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KARBON KATKILI PVDF-HFP ( HEGZAFLOROPROPILEN
VINILIDINFLORID ) KOPOLIMERIN ELEKTRIKSEL OZELLIKLERININ
SICAKLIGA BAGLILIGI

Giilbeden LIKOGLU

Anahtar Kelimeler: PVDF, PVDF-HFP, Elektriksel ozellikler,Karbon siyahi,
Histerezis, I-V Karakteristigi, Kalic1 Polarizasyon.

Ozet: Elektriksel olarak iyi bir yalitkan olan polimer malzemelerin, degisik
yontemlerle metallere yakin  elektriksel iletkenlik  kazandirilabildiginin
belirlenmesiyle, bu malzemelere olan ilgi giderek artmustir. Giiniimiizde entegre
devrelerde, yariletken ¢iplerde, hafif pillerin yapiminda, transistsr ve diod
yapiminda kullamlmaya baglanmiglardir. Polimerlerin  elektriksel —ozellikleri,
kimyasal yapilarina, amorf-kristalin oranlarina, elektriksel iletkenligini artirmak igin
kullamlan katk: ¢esidine ve miktarina 6nemli derecede baghdir.

Caligmada, Goodfellow Cambridge Limited’ten temin edilen karbon katkil: PVDF-
HFP kopolimerinin I-V karakteristigi, elektrik alan, sicaklik ve zamanin fonksiyonu
olarak incelendi. Aym firmanin kataloglarinda bu &rnegin sadece yariiletken
ozelliginden bahsedilmekte ancak; diger hi¢ bir elektriksel dzelligi hakkinda bilgi
verilmemektedir. X-15m1 ve LCR Metre olgiimleriyle 6rnek karakterize edilmeye
caligildi ve saf PVDF, saf PVDF-HFP &rneklerinin iletkenlik ozellikleriyle
kargilagtirildi.

I-V ol¢iimlerinin sonuglari, karbon katkili PVDF-HFP’nin elektriksel &zelliklerinin
saf PVDF-HFP’ye benzer oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, karbon
katkisinin elektriksel iletkenligi artirdigi gozlendi. Iletkenligin elektrik alan ve
sicakliga bagh degisimleri deneysel olarak elde edildi. Ozellikle iletkenligin sicaklik
ile yariletkenlerde oldugu gibi artmasma karsin belli bir elektrik alandan sonra
azalma egiliminde oldugu belirlendi. Diger polimerlerde gézlenen histerezis -V
karakteristiginin, kullandigimiz malzemenin dipolar yapiya sahip olmasindan dolay:
cok daha belirgin oldugu goriildii.

ii



DEPENDED ON TEMPERATURE OF THE ELECTRICAL PROPERTIES
OF CARBON-FILLED PVDF-HFP
(HEXAFLUOROPROPYLENEVINYLIDENEFLUORIDE) COPOLYMER

Giilbeden LIKOGLU

Key words: PVDF ,PVDF-HFP, Carbon black, Electrical properties, Hysteresis, I-V
characteristics, Remanent polarization.

Abstract: Since the invention of polymers, which are known as good insulators, can
produce with different methods as conductive as metalsi the interest to these
materials has been increased. Today, these materials are started to use in integrated
device, semi-conductor chips, production of light battery, transistor and diode.The
electrical properties of polymers have been particularly depended on chemical
structures, the rate of amorphous-crystalline, the amount and types of filler which is
used for increasing electrical conductivity.

In this study, the I-V characteristic of carbon-filled PVDF-HFP copolymer assured
from Goodfellow Cambridge Limited, has been investigated as functions of electrical
field, temperature and time. The materials are explained with semi-conductor
properties, but there is no information given about other electrical properties in
firm’s catalog. The materials have been tried to characterize by using the
measurements of X-ray and LCR Meter and have been compared with the
conductivity properties of pure PVDF and PVDF-HFP samples.

The results of I-V measurements showed that the electrical properties of carbon-
filled PVDF-HFP were similar to pure PVDF-HFP. In addition, the affect of carbon
filler is observed. The variation of conductivity depended on electrical field and
temperature is obtained as experimantal. In spite of the conductivity with using
temperature has been especially increasing as semi-conductor, it has been tended to
decrease after a certain electrical field. Because of having dipolar structure the
materials, which we use, are have been more prominant than the characteristics of
hysteresis I-V observed in other polymers.
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ONSOZ VE TESEKKUR

Cok yakin bir zamana kadar polimerler, elektriksel olarak yalitkan malzemeler olarak
biliniyorlardi. Polimerlerin bir metal kadar iletken olabilmeleri ve ayrica metallere
gore daha iyi 6zelliklere sahip olmalarindan dolay: bir ¢ok arastirmacinin ilgi odagi

olmustur. Glintimiizde artik polimerler , metallerin yerine kullamilmaya baglamisgtir.

X-1smumu deneyleri hari¢ diger biitiin 6lgtimler Kocaeli Universitesi Katihal Fizigi
Arastirma Laboratuvari’nda yapilmistir. Caligmada sikint1 yaratan, literatiirde 6lglim
sonuglarini  karsilagtirabilecek tam bir bilginin olmamasi ve ayrica caligmada
kullandigimiz karbon katkili PVDF-HFP’ nin igerigini ( i¢cindeki PVDF/HFP oranlar
ve karbon ylizdesini ) bilmememizdi. Ol¢iimlerin tamami bilgisayar kontrolii ile
yapildi. Orneklerin X-151m1 kirimim Sl¢timleri Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii’nde
alindi.

Kocaeli Universitesi Katthal Fizigi Arastirma Laboratuvarina yaptigi katkilardan
dolay1 c¢alijmamin biiylik kismin1 burada tamamlamama yardime:r olan,
deneylerimde ve teorik ¢aligmamda biiyiik destegini gordiigiim hocam Sayin Prof.Dr.
H.Yitkksel GUNEY’e ( KOU.F.EF. , Katihal Fizi§i Arastrma Laboratuarinda
karsilagtigimiz  sorunlara ¢o6zlim getiren Saym Prof.Dr. Taner OSKAY’a
( KOU.FEF.), olclimler sirasinda ve tezimin yaziminda bana yardimei olan
hocalarim Ars. Gor. A. Ugur KAYA ( KOU.F.EF.) ile Ogretim Gérevlisi Dr. Ersel
OZKAZANC’a ( KOU.F.EF.), calisma arkadasim Ars. Gor. Ufuk ABACI’ya,
teknisyenimiz Hakan YAZICIOGLU’na ve manevi desteklerini benden esirgemeyen
aileme, Yrd.Dog.Dr. Mehmet SARIISIK’a (KOU.Derbent M.Y.0.) ve arkadaslarima

tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER DIiZINi VE KISALTMALAR

A : Alan

Cp : Ornegin 6lgiilen sigas1

D : Kayip faktorii

E : Elektrik alan

Eg : Yasak enerji aralig1

Er : Fermi enerji seviyesi

I : Akim

J : Akim yogunlugu

k : Boltzman sabiti

K : Dielektrik sabiti

n : Ytk tagtyict yogunlugu

R : Direng

T : Sicaklik

T . Cams gegis sicakligt

Te . Erime sicaklig1

\Y% : Potansiyel farki

c : Tletkenlik

0 : Yiik tastyict mobilitesi

o : Is fonksiyonu

Wion : Iyonlagma enerjisi

p : Ozdireng

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetri
PVDF : Poli vinilidinflorid
PVDF-HFP  : Hegzafloropropilen vinilidinflorid
PVC : Poli vinilklorid

PZT : Kursun zirkonat titanat

FCB : Florinlestirilmis karbon siyahi

THF : Tetrahidrofuran
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BOLUM 1. POLIMERLER

1.1 Giris

Polimerler ( poly=¢ok, meros=parc¢a ), birbirine benzer kiiciik molekiil birimlerinin

zincir seklinde birbirine eklenerek meydana getirdigi dev molekiillerdir.

Pierre-Gilles de GENNES, uzun zincirli molekiillerden, yani polimerlerden s6z
edebilmek i¢in bir Amazon deneyini aktararak sunlar1 s6yler:

“Amazon Kizilderilileri kauguk agacmin dzsuyunu — karahindibanmki gibi beyaza calan bir tiir su -
cikararak ayaklarma sivarlar. Baglangigta, siradan bir sivi olan kauguk agacinm Szsuyu akigkandir;
ancak yirmi dakikalik bir stire sonunda donar ve Kizilderili, bdylece bir ¢izmeye kavugur. Bu
doniisiim ilgingtir. Stv1 olan kauguk agacinin 6zsuyu ya da lateks uzun zincirli molekiller icerir;
bunlar az ¢ok gehriye ¢orbasmin igindeki ¢ok esnek, ¢ok yumusak sehriyeleri andirirlar. Yedigimiz
sehriyelerin boyu 100.000 kez kiigtilttildugtinde lateksin yapisiyla ilgili bir fikir edinilebilir. Kizilderili
ayagmni bir sivi ile kapladiktan sonra yeni bir etmen devreye girer. Bu, havadaki oksijendir. Oksijen
oldukca Onemli bir tepkimeye yol agarak bazi noktalarda zincirleri birbirine baglar. Bir tabak
sehriyenin iginden bir tanesi kolaylikla ¢ekilip yutulabilir. Ancak bunlar1 birka¢ noktadan birbirine
baglayinca bdyle bir sey artik olanakli degildir; aralarindan biri gekildiginde tiimii hep birlikte kargt
koyar, artik stvidan kat1 duruma gecilmistir.”

Daha sonra Charles Goodyear, kauguk agacinin lateksini alip kiikiirtle kaynatarak
hem esnek hem saglam siyaha calan bir madde elde eder. Bu dogal kaucguktur.
Goodyear’den bir buguk yiizyil sonra bu kauguk, endiistriyel {iretimin temel diregi
olma niteligini korumaktadir.

Uzun zincirli molekiiller — makromolekiiller — kavrami, kimya ve fizik ¢evrelerince
kimyaci bilim adami Staudinger’ in 1920 yilinda yaptifi deneyle benimsendi.
Polimerik malzemelerin hafif ve ucuz olmalari, esneklikleri, estetik gdriintiileri,
kolay sekillendirilebilmeleri, kimyasallardan ¢ok fazla etkilenmemeleri ve bu
malzemelerin cam,grafit ve karbon elyaflar ile kangtirilarak dayanikli olmalar1 bu

malzemelere tistiin 6zellikler kazandirir.



Dogada yaygin olarak bulunan ve ¢ok uzun yillar polimerik ozellikleri fark
edilmeden kullanilan ylin, seliiloz, pamuk gibi maddeler dogal polimerlere iyi birer
drnektir. Islenmeleri oldukga gii¢ olan dogal polimerler, XX. Yiizyilin baglarinda
teknolojinin de ilerlemesine paralel olarak, yerlerini yapay polimerlere birakmaya
baglamistir. Dogal ve yapay polimerlerin fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin

aragtirilmasi yeni bir bilim dalinin dogmasina neden olmustur.

Bu yeni bilim dalindaki ¢alismalar, 6zellikle son zamanlarda, agirlikli olarak bir
metal kadar iletken hale getirilebilen polimerik malzemeler {izerine olmustur.
Polimerler elektriksel yalitkanligi iyi bilinen malzemelerdir ve bu 6zelliklerinden
dolay1 yalitkanlig istenen kullanim alanlarinda 6nemli bir yer tutmuglardir. Yakin bir
zamanda poliasetilen filminin bir metal kadar iletken olabildigi kesfedildikten sonra,

iletken malzeme olarak da kullanmlabilecegi diistintilmiistiir.

Bu amagla yapilan ilk ¢alismalar, polimerlerin farkl: iletken katkilarla karigimlarinin
hazirlanmasina y6nelik olmustur. Diger bir yontem, polimerlere tuz katilarak iyonik
iletkenligin arastirilmasidir. Bu iki yontem polimerlere 6nemli bir diizeyde iletkenlik

kazandurir.

Caligmada kullanilan karbon katkili PVDF-HFP ( hegzafloropropilen vinilidinflorid)
kopolimeri PVDF ve HFP monomerlerinden olusan yar iletken bir malzemedir.
PVDF, piezoelektrik 6zelliginden dolayi ilgi ¢ceken bir polimerdir. Yitksek derecede
amorf olan HFP ise kristalin olan PVDF’ ye katilarak kopolimerin amerf oranini
artirmaktadir. Bu nedenle, PVDF-HFP’ nin dogasi geregi amorf olmasimndan dolayi
yiiksek iletkenlik gésterir (SINGH ve dig., 2002 ). Bu 6zelliginden dolay, lityum ve
lityum-iyon bataryalarin temel kaynagi olarak kullanilmaktadir.

PVDF-HFP kopolimeri, yariletken o6zelligi gosterdiginden, bilinen inorganik
yariiletkenler ile benzerliklerinin ve farkliliklarmin aragtirilmasinin bilimsel éneme
sahip olacagim diisiindiik. Ozellikle polimerlerin &zelliklerinin, sicakliga asirt
baglilik g6stermesi nedeniyle, PVDF-HFP® nin yariiletken davranisi gosteren
sicaklik araligimin ¢ok smurli olacagim diistindiik. Diger taraftan, PVDF’in
relaksasyon  gegislerinin  oldugu  sicakliklarda, iletkenligin  beklenmedik



degisimlerinin olacagim tahmin ettik. Olas1 degisimler PVDF-HFP’ nin yariiletken

malzeme olarak kullanim sartlarini sinirlandiracakti.

Karbon katkili PVDF-HFP kopolimeri Goodfellow sirketinden 200 mm x 200mm
boyutlarinda tabakalar halinde hazir olarak alindi. Bu tabakalardan, elektriksel
Ol¢timler i¢in 10 mm ve LCR metre 6lgiimleri igin 6 mm c¢aplarinda 6rnekler kesildi.
Elektrot yapmak icin 6rneklerin her iki ylizeyi giimiis boya ile boyandi. Malzemenin
ilk once elektriksel 6zelliklerine bakildi. Daha sonra yapi tayini yapilmasi i¢in X-
s kirmim Slgtimleri, dielektrik Ozellikleri i¢in LCR metre OSlgiimleri yapildi.

Elektriksel 6lgtimler gerilimin, sicakligin ve zamanin fonksiyonu olarak incelendi.

Deneysel ¢alismalardan elde edilen veriler incelendiginde, malzemenin gerilime ve

sicakliga 6nemli derecede bagh oldugu goriildii.

Béliim 2°de polimerlerin fiziksel ve kimyasal yapis1 verildi. Bolim 3°te polimerlerin
termal davraniglari anlatildi. Boliim 4°te polimerlerin genel elektriksel iletkenlik
ozellikleri, bu iletkenligi hangi yapilarin nasil katkida bulundugu verildi. Bélim 5°te
PVDF ve PVDF-HFP’ nin yapisi ve 6zellikleri verildi. Boliim 6°da deneysel ¢alisma

ayrintilar ile verildi. Boliim 7°de ise 6l¢iim sonuglar degerlendirildi.



BOLUM 2. POLIMERLERIN YAPISI VE SINIFLANDIRILMASI

2.1 Kimyasal Yapisi

Polimerlerin temelini monomer adi verilen kiiciik molekiiller olusturur. Bu kiigiik
molekiiller kovalent baglarla birbirlerine baglanarak biiyiik molekiilleri yani
polimerleri meydana getirirler. Polimer kelimesi ¢ok anlamina gelen poly- ve parga

anlamina gelen meros kelimelerinden olugsmusgtur.

En basit polimer tiirii, bir ¢esit monomerden olusan homopolimerlerdir:
X(A);Y

formiilii ile verilen bu polimerlerde A yinelenen birimi, X ve Y zincirin baginda ve
sonunda bulunan gruplari, i birim sayisim gosterir. Bir homopolimer, dogrusal
( lineer ) olabilecegi gibi dallanabilir ya da ti¢ boyutlu bir ag ( sebeke ) yapisi
gosterebilir. Baz1 polimerlerin ana zincirlerine kendi kimyasal yapisiyla 6zdes, dal
goriintlisiinde bagka zincirler kovalent baglarla baglanmistir (Baysal,1994).
Dallanmig polimerlerin zincirleri, polimerizasyon sirasinda dallanmaya yol agan yan
tepkimeler ya da ikincil tepkimeler sonucu olugur. Yan dallarin boylari birbirinden
farkl1 olabilir veya bu yan dallarm iizerlerinde ayrica bagka dallar da bulunabilir
(Sekil 2.1).

Dallanmis polimerlerin 6zellikleri, genelde, dogrusal yapilarina yakindir. Ornegin,
dallanmig polimerler, dogrusal polimerleri ¢6zen ¢6ziiciilerde ¢oziinebilirler. Ancak,
cozeltilerinin viskozitesi ve 151k sagma ozellikleri dogrusal polimerlerden farklidr.
Yan dallarin engellenmesi nedeniyle kristallenme egilimlerinin zayiflig1 agisindan da

dogrusal polimerlerden ayrilirlar.



dofrusal gapraz bagh
(az oranda)

capraz bag
(¢ boyutlu gbsterim)

. ¢apraz bagl
dallannug {ag-yapi)

Sekil 2.1 Polimer zincirlerinde gozlenebilecek zincir bigimleri ( Sagak, 2002).

Dogrusal ve dallanmus polimerlerin zincirleri arasinda kovalent bag diizeyinde bir
etkilesim bulunmaz. Bazi polimerlerin ana zincirleri birbirlerine degisik uzunluktaki
zincir pargalariyla kovalent baglar tizerinden baglidir. Capraz bagli polimer denilen
bu polimerlerde ¢apraz bagm yogun olmasi ag-yapili polimer yapisina yol agar
( Sekil 2.1 ). Ag-yapila polimeﬂerde tiim zincirler birbirlerine kovalent baglarla bagl
oldugu i¢in sistem bir tek molekiil gibi diistiniilebilir. Ag-yapili polimer 6rneginden

bir zincirin ¢ekilmesi, tiim polimer 6rneginin harekete zorlanmasi anlamina gelir.

Capraz bagh polimerler ¢ozlinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda
sisebilirler. Sisme orani ¢apraz bag yogunluguyla yakindan iligkilidir. Diisiik oranda
capraz bag, ileride deginilecegi gibi, kaugugumsu davramus i¢in 6nemli bir kriterdir
( Sagak 2002).



Molekiiller, yapisal diyagram ile iki boyutta asagidaki gibi gésterilebilirler:

H\C —c ~H Cl\(j /Br
0’ M FZ NI
Etilen Brom Klor Flor Iyot Metan

Bu gosterim, etilen molekiiliintin {i¢ boyutta gosterilebilmesi i¢in uygundur; fakat

sagdaki molekiiliin {i¢ boyutta gosterilmesi i¢in daha fazla tanimlama gerekir.

Molekiiller agagidaki konfigiirasyonlarla {i¢ boyutta gdsterilebilirler:

H@“

Perspektif Goriintim Top ve Cubuklar Bosluk Doldurma

Sekil 2. 2. Metan molekiiliiniin ti¢ farkli molekiiler geometri yoluyla gosterimi

Bu sekilde molekiillerin konfiglirasyonlar1 tanimlanmis olur, bu durumda sp’®

hibritlesmesi merkez karbon ve etrafindaki dért farkli atomla gergeklesir.

Bagka bir yontem, atomlar1 ve en dig kabuklarindaki elektronlarin baglanmalarini
anlatmak igin kullanilir. Ciinkii elektronun tam olarak nerede bulunacag: belli
degildir, kuantum mekaniksel hesaplamalara dayanan olasilik dagilimlari( genelde
orbitaller olarak adlandirilir) elektronlarin en iyi nerede bulunacagimi gosteren
ifadelerdir. Bu gosterimlerden bir kag1 bu yaklagimi gostermek igin ¢izilmistir. Tek

atom i¢in orbitallerin ilk ¢ tipi :



p ve d orbitalleri, dis kabuktaki elektron sayisma gore degisir. Dolu p orbitali,
asagida gosterildigi gibi tanimlanir:

Iki veya daha fazla atom molekiil seklinde baglandiklarinda, her bir atomdaki
orbitaller hibrit atomik orbitallere birlestirilebilir. Bu durum, geometri gibi molekiiler
vapisal oOzelliklerin tanimlanmasi igin  yararlidir. Birkag o6mek asagida
gosterilmistir.sp hibrit olusumu CO; in lineer geometrisini verir; sp* BF; iin
diizleme ait trigonal geometrisini tanimlar; ve sp° olusumu CH, iin bilinen tetrahedral

geometrisine uyar.



o200

sp sp’ sp’

Hibrit atomik orbitaller ¢ift bag olusumunu tanimlamakta yararlidir.

2.1.1. Geometrik izomerler

cis trans

1 11
Cift bag durumu ile birlikte iki molekiil aym molekiiler formilii paylagiyorsa bu
molekiillere izomer denir ( BrCHCHBr ). ikisi 2-etilen ile gosterilir fakat farkh
fiziksel dzelliklere sahiptir. 1ki izomer arasindaki fark. iki boyutlu gosterimleriyle

ag1pa gikar fakat ti¢ boyutlu olarak tammlandiklarinda daha da belirgin hale gelir.

Aralarindaki fark. uzayda yonlenmis atomlarin bigimlenmesinden
kaynaklanmaktadir. Birbirlerinin ayna goriintiisii degildirler ve boylece diastomerler
olarak adlandinlirlar. Bununla birlikte, karbon karbon ¢ift bag civarindaki rotasyon
engellendiginden dolay1 ( ¢iinkii bu pi bagim kirar ) , geometrik izomerler olarak
siniflandirtlir. iki konfigiirasyon, molekiiliin kars: tarafi veya yan tarafina gelen her

bir brom gruplarm yerini gésteren I igin cis , 1 igin trans on ekleriyle adlandinhr.



Boylece, 1 i¢in uygun isim cis-1,2-dibromo-ethene ve Il igin trans-1,2-dibromo-

ethene’ dir.

2.1.2. Polimerlerin adlandirilmas:

Biiyiik molekiilleri adlandirmak kompleks bir durumdur. TUPAC Adlandirma
Komitesi bu karigikhg ortadan kaldirmak i¢in bir sozlesme belirlemistir. Genelde,
monomerinin sayilart ayri ayri belirtilmemis polimer , temel tekrarlanan birime
( CRU = constitutional repeating unit ) poli oneki eklenerek adlandirilir. Diger
taraftan, monomer sayilarina karsilik gelen yunan onekleri CRU’ nun adlarina

eklenir.

8B Onek
Meth
2 Eth
3 Prop
4 But
S Pent
6 Hex
7 Hept
8 Oct
9 Non
10 Dec
11 Undec

CRU’ nun adi her bir birimin isimlendirilmesiyle sekillenir. Eger bir polimer sadece
tek bir birim igeriyorsa ¢nek “poli” birimin adina eklenir. Ornegin, eger polimer
etilen monomerleriyle olusmussa, onun adi polietilen olacaktir. Bir birimden daha
fazla igeren polimerler, daha biiyiik birimler cinsinden adlandirilir ve poli paranteze

alinarak ayr1 yazilir.



Birimlerin adlandirilmasi en zor boliimdiir. Birimler, en kiigiik molekiillii birimlerin
ana bilesenleriyle adlandirilir. Bu adlandirmay1 olugturmanin en iyi yolu drneklerdir.

Omegin monomer :

-OCHCH,-
F

Oxy(1-fluoroethylene) olarak adlandirilir. Baslamak igin, biiyiik birime eklenmis bir
oksijen atomu oldugunu goriiyoruz. Boylece, isim oxy Onekine sahip olacaktir.
Monomerden kalanin flor atomu eklenmis etilen molekiilii oldugu gériiliir. Flor
atomu ilk karbon atomuna eklendiginden monomerin bu pargasinin adi 1-
fluoroethylene olur. Béylece tam monomerin adi oxy(1-fluoroethylene)’ dir, ve bu

monomerden olusan polimerin adi poly[oxy (1-fluoroethylene)| olacaktir.

Dallanmis zincirli monomerler igin, monomer en uzun zincire gére adlandirilir.

Ornegin;

o
CH3 —CH—(IZH— CH»-CH3
CH3

Molekiiliin iistii pentandir, en uzun zincir 5 karbonun oldugu zincirdir. Bununla
birlikte, zincirde ikinci ve tigiincii karbon atomlarina takili iki tane methyl grubu
vardir. Boylece, bu monomer 2,3 dimethylpentene olarak adlandirilir ve bu
monomerlerden olusan polimerin adi poly( 2,3 dimethylpentane)’ dir. Bunu 3.4
dimethylpentane olarak yazmak daha ilgi gekici olabilir, fakat sozlesme miimkiin

olan en kiigiik sayilarin kullanilmasini syler.



2.2. Fiziksel Yapisi

Kati polimerin temel ozelliklerinin polimerizasyon derecesine bagh olmasina
ragmen, zincirin fiziksel yapisi makroskopik ¢zelliklerin tanimlanmasinda Gnemli

faktordiir.

Konfigiirasyon ve konformasyon terimleri polimerin geometrik yapisin
tanimlamakta kullanilir ve genellikle karistirilir. Konfigiirasyon, kimyasal baglarla
tanimlanan diizendir. Polimerlerin konfigiirasyonu, kimyasal baglar bozulup yeniden
sekillenmedikge degismez. Konformasyon, tek bag etrafindaki molekiillerin

rotasyonundan ortaya ¢ikan diizendir.Bu iki yap1 asagida agiklanmugtir.
2.2.1. Konfigiirasyon

Polimer konfigiirasyonlarimin iki tipi cis ve trans’tir. Bu yapilar, fiziksel olanaklarla
degistirilemezler (6rnegin dénmeyle). Cis konfigiirasyonu, atomlarin karbon-karbon
¢ift bagimn aym tarafinda olmasiyla olugur. Trans, atomlar ¢ift bagda capraz

bulunduklarinda meydana gelir.

H, H ~CH, H

__CHZ/ " CH,~ H” ™ CH,~

cls trans

Stereoregularity polimer zincirlerinin konfigiirasyonunu tammlamada kullanilan
terimdir.Ug agik yapi gozlenilebilir. {zotaktik, biitiin atomlarin polimer zincirinin
aym tarafinda diizenlenmesidir. Sindiyotaktik, polimer zincirine bagl gruplarn,
zincirin her iki tarafina diizenli bir sekilde baglanmasiyla olusur ve ataktik ise bu
gruplarin  gelisigiizel kombinasyonudur. Asagidaki sekil polimer zincirinin iig

stereoizomerini gosterir.



=1 H~?—H H ‘f-—-H
e O =0
> A O

(a) (b) (c)

Sekil 2. 3.Polimer zincirine ait stereizomerler (a) izotaktik, (b) sindiyotaktik, (c)
ataktik

2.2.2. Konformasyon

Eger iki atom tek bagla birlesmigse, ¢ift bagdan farkli olarak bu bag etrafinda dénme

miimkiin olur, ¢ift bagdan farkli olarak, bdylece bag bozunumunu gerektirmez.

Atomun diger atomlarla birlikte katildigi donme yetenegi, burulma agisinin diizeni
olarak bilinir.Eger iki atoma bagka atom veya gruplar eklenmisse, o zaman burulma
agistyla  defisen  konfigiirasyon konformasyon olarak —adlandirihr.  Farkl
konformasyonlar bag etrafinda dénen atom veya gruplar arasinda degisen mesafeleri
gosterir ve bu mesafeler komsu atom veya gruplar arasindaki etkilesiminin tipini ve

degerini tanimlar, farkli konformasyonlar molekiiliin farkli potansiyel enerjilerini de



gosterebilirler. Birkag olasi genellestirilmis konformasyon: Anti( Trans ). Ortiilmiis

( Cis ) ve Gauche ( + veya - ).
2.2.3. Polimer morfolojisi

Molekiiler sekil ve katiyr diizenleyen molekiillerin 6zelligi polimerlerin 6zelliklerini
tammlamakta kullanilan énemli faktorlerdir. Molekiiler yapi. bigim ve polimerlerin

yonlenmesi materyalin makroskobik 6zelliklerini temelden etkiler.

2.2.3.1. Kristallinite

Burada amorf ve kristal materyal kavramlari ayrilmalidir ve boylece polimerlerin bir
arada bulunma sekli gosterilebilir. Amorf materyal olan cam ve kristalin olan buz
arasindaki karsilastirmayi diigiiniin. Genelde sert ve temiz materyaller olarak

goriinmelerine ragmen, erime bagladiginda fark ortaya ¢ikar.

Sekil 2. 4. Kristalin ve amorf yap1 gosterimi.

Yiiksek derecede diizenli kristal yapiya sahip olan buz, i1:1gm kendi iizerinden
yansimasiyla parlak goriiniir. Cam ve su, yiiksek oranda amorf ( diizenli yapidan

eksik ) yapiya sahip olduklarindan, her ikisi de karanlik goriiniir.



Camin amorf morfolojisi, kristalin katilardan ¢ok farkli 6zellikler gosterir. Bu durum
oda sicakliginda kirilgan, kati bir materyal olan camin viskoz siviya doniistiiriildiigii
1s1tma igleminde gosterilmigtir ve Polimerlerin Termal Ozellikleri adi altinda detayli
bir sekilde agiklanmistir. Tersine, 1s1tma uygulamasi buzu katidan siviya doniistiiriir.
Kristal erimesi, erime islemi esnasinda optiksel 6zelliklerde dikkat ¢ekici sonuglar

gosterir. Biitiin islem ¢ok dar bir sicaklik aralifinda gergeklesir.

Farkl1 hareketlerin nedenleri temelde katilarin yapisinda yatar. Kristalin materyaller,
tekrarlanan yollarda bir molekiil diizenlemesine sahiptir. Sofra tuzu, bilesenleri Na"
ve CI atomlu en basit atomik yapiya sahiptir, degisen sirada diizenlemeye ve kiigtik
kiip yapilarina sahiptir. Tuz, seker, buz ve bir ¢ok materyal kristalin materyallerdir.
Bunlarin hepsi son derece diizenlidir fakat diizensiz yapilara sahip olma
egilimindedir. Tersine, amorf materyallerin molekiilleri gelisigiizel diizenlenmistir ve

bagka bir zincirin etrafini saran zincirleri vardir.

Bir ¢ok polimerin morfolojisi yart kristalindir. Yani, kiigiik kristal ve amorf
bolgelerin karisimindan olugur ve tek erime noktasi yerine belli bir sicaklik araligimin
lizerinde erir. Kristalin materyaller, polimer zincirlerinin kirlma ve yigilmasiyla
yiiksek derece diizenli olusum gosterirler. Amorf veya camsi gibi yapilar uzun

aralikta bir diizen gdstermezler ve zincirler agagida gosterildigi gibi kanisiktir.

Kristalin Amorf

Sekil 2. 5.Polimerlerin kristalin ve amorf yap1 gdsterimi .
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Tamamen amorf olan birka¢ polimer vardir; fakat bir ¢ogu kristalin bdlgelerin
etrafindaki kargik ve diizensiz bolgelerde bir araya gelmislerdir. Béyle bir yap:
asagidaki diyagramda gosterilmigtir.

Sekil 2. 6. Yar kristalin polimer yapisinin gosterimi .

Bir amorf polimer, yap1 boyunca zincirlerin kii¢iik yonlenmesiyle olusur. Camsi
gecis sicakhigi, amorf kati i¢inde polimerin sertlestigi noktadir. Bu terim amorf

katilarin cama benzer 6zellik gostermelerinden dolay: kullanilir.

Kristallesme isleminde, kisa zincirlerin uzun zincirlere gére daha kolay bir sekilde
kendilerini diizenledikleri gézlenmistir. Bdylece, polimerizasyon derecesi (DP)
polimeri tanimlamakta Onemli bir parametredir. Yiksek DP’ ye sahip polimerlerin
bigimli sekilde diizenlenmesi zordur; ¢linkii uzun zincirler karigik olmaya yatkindir.

Sogutma orani kristalligin miktarmm etkiler. Yavas soguma, kristalligin en biiyiik
degerinin olugmasi i¢in zaman saglar. Diger taraftan, hizli sogutma oranlar yiiksek
amorf materyaller verir. Tav etme islemi ise (yavas sogumay takiben kristalin erime
noktasinin altindaki yakin sicakliklarda 1sitma ve bekletme) azalan stres kadar ¢ogu
polimerde kristalliin 6nemli derecede artmasini saglar.

Diigiik molekiil agirlikli polimerlerin ( kisa zincirli ) genellikle kuvvetleri zayiftir.
Kristalin olmalarina ragmen, sadece zayif Van der Waals kuvvetleri, Orgiileri bir
arada tutar. Yiiksek DP’li polimerler ( amorf ) yiiksek gilice sahiptirler; ¢iinkii
molekiiller tabakalar arasinda karisik sekildedirler. Fiberlerin, yar: kristalin durumda
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uzun siire gerilmeye birakildiklarinda, kristallikleri ve gii¢leri artar; zincirler belli bir

hizaya girer.

Cogu polimerde, amorf ve kristalin yapilarin kombinasyonu dayamkli ve sertlik

avantajina sahip bir materyal olusturur.

Polimer morfolojisinin etkisi, monomerlerin yerini alan gruplarmn gsekli ve
biiylikligiine de baglidir. Eger monomerler biiyiik ve diizensizse, diizenli bir sekilde
polimer zincirlerinin kendilerinin diizeltmeleri zordur, sonug daha amorf katidir. Ayni
sekilde, daha kii¢iikk monomerler, ki ¢ok diizenli yapiya sahiptirler ( ¢ubuk gibi ),
daha kristalin polimerler olustururlar.

2.3 Polimerlerin Simiflandirilmasi

2.3.1. Kimyasal yapilarina gore polimerler

Organik ve inorganik olarak iki kisimda incelenir.

2.3.1.1. Organik polimerler

Organik molekiilden olugmus polimerlerdir. Sentetik ve dogal polimerlerin hemen
hemen hepsi organik polimerdir. Polietilen, poliesterler, poliamidler, polipropilen,
dogal kauguk, proteinler, seliiloz v.b. organik polimerlerdir.

2.3.1.2. Inorganik polimerler

Metal ve/veya ametallerden olusmus polimerlerdir. Bunlar da kendi aralarinda

organik kisim i¢cermelerine gére tice ayrilirlar.
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2.3.1.2.1. Organik-inorganik polimerler

Hem organik hem de inorganik kisim igerirler. Borofan, silazan ve silikon

polimerleri tipik 6rnekleridir.

2.3.1.2.2. Metal kompleks polimerleri
Koordinasyon polimerleri de denir. Asetonil asetonat ve fitalosiyanin kompleksleri

tipik 6rnekleridir. Bunlarin karbonil ve siyaniir gruplari, metal katyonlar: ile ardarda

kompleksler teskil ederek polimer olusumuna yol agarlar.

2.3.1.2.3.Tamamen inorganik polimerler

Silisyum-azot, bor-azot ve fosfor-azot baglarina dayali polimerlerdir. Elmas, grafit,
borazon, polidiklorofosfonitril tipik 6rnekleridir.

2.3.2. Bilesiklerin kaynagma gore polimerler

Sentetik ve dogal polimerler olmak iizere ikiye ayrilirlar.

2.3.2.1. Sentetik polimerler

Bunlar monomerlerinden baslayarak endiistride sentez edilen polietilen, polipropilen,

poliester, poliamid gibi organik polimerlerdir.

2.3.2.2. Dogal polimerler

Tabiattaki canli varliklarin biinyelerinde olusturulmug iirtinlerdir. En ¢ok bilinen
seltiloz, nisasta, protein, dogal kauguk birer dogal polimerdir.
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2.3.3. Polimer zincirinin sekline gire polimerler

Diiz zincirli, dallanmis ve gapraz bagh olabilirler. Diiz zincirli polimerlerde polimer
zinciri lizerinde dallanma ve g¢apraz baglanma yoktur. Polimer zinciri dogrusaldir.
Dallanmis polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar vardir. Capraz bagh
polimerlerde ana zincirler birbirleriyle bagli oldugundan ag yapida ozellik

gosterirler.

2.3.4. Isisal davranislarina gire polimerler

Termoplastikler ve termosetler olarak ikiye ayrilirlar. Termoplastikler diiz zincirli
polimerlerdir. Isitildiklarinda 6nce yumusarlar ve sonra erirler. Termosetler ¢apraz

bagli polimerler olup 1sitmakla sekil degistirmezler, yumusamazlar.

2.3.5.Polimer zincirinin diizenlenisine gore polimerler

Amorf ve kristalin olmak tizere iki sekilde olabilirler. Aslinda her polimerde bu iki
diizenlenis bir arada degisik oranlarda mevcuttur. Amorf polimerlerde polimer
zincirindeki istiflenme yumak halinde sarili bir haldedir. Kristalin polimerde ise

polimer zincirleri birbirine paralel bigimde istiflenmistir.

2.3.6.Tekrarlayan birimin bilesimine gore polimerler

Poliesterler, poliamidler, poliiiretanlar, poliakrilatlar seklinde siniflandirilirlar.

2.3.6.1. Poliesterler

Alkollerle karboksilli asit gruplar1 arasindaki esterlesme reaksiyonlar: iizerinden elde
edilen polimerlerdir. Polietilen adipat, polietilen tereftalat, polifhidroksibiitirat bu
siniftandir.
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2.3.6.2. Poliamidler

Aminlerle Kkarboksilli asitlerin reaksiyonuna dayali amidlesme reaksiyonlar

tizerinden olusan polimerlerdir.

2.3.6.3. Poliakrilatlar

Akrilik asit ve tiirevlerinden elde edilen polimerlere verilen genel bir isimdir.

2.3.7.Monemer ¢esitlerine gore polimerler

Homopolimerler ve kopolimerler olarak iki sinifta incelenir. Homopolimerler, tek bir
cins monomerin polimerlestirilmesiyle elde edilen polimerlerdir. Kopolimerler, iki
veya daha fazla cinsten monomerlerin beraberce polimerlestrilmesinden olusan

polimerlerdir. Bunlar {ice ayrilirlar.

2.3.7.1. Gelisigiizel kopolimerler

Iki ayn cins monomerin polimer zinciri boyunca gelisigiizel siralanmasiyla olusmus

polimerlerdir.

A-B-A-A-B-A-B-B-B-A-B-A-B-A

2.3.7.2. Ardarda kopolimerler

A ve B monomerinin polimer zinciri boyunca ardarda diizenlenerek olusturdugu

polimerlerdir.

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B
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2.3.7.3. Blok kopolimerler

A monomerinden olugmus polimer bloklarinin B monomerinden olusmug polimer
bloklarina bagli olarak meydana gelen polimerleridir.

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B

Blok kopolimerler de A ve B bloklar1 degisik sekilde diizenlenebilir.

(A )q tipi blok kopolimerler: A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B
ABA tipi blok kopolimerler: A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-A-A-A-A-A-A-A
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BOLUM 3 POLIMERLERIN TERMAL OZELLIKLERI

3.1. Camsi Gegis Sicakhg

Polimerler, yeterince yliksek sicakliklara isitildiklarinda kauguksu bir hal alirken
diisiik sicakliklarda ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman
birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile katilagabilir.Bunlardan biri kristallenme
digeri ise camsilasmadir. Baz1 polimerlerde kristallenme 6nemli bir olay oldugu
halde, bazilarinda camsilagma 6ne geger. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik
uygulamaya elverisli oldugu, baslica, T, ( kristal erime noktas1) ve T, ( cams1 gegis
sicakligr ) ile belirlenir ( Baysal, 1994 ).

Polimerlerde ve uygulamalarindaki ¢alismalarda, cams1 gecis sicakligini, T’ yi,
bilmek 6nemlidir. Eger polimer camsi gegis sicakligimin altindaysa , giderek daha
kirilgan hale gelir. Ty’ nin iistlinde bir sicakliga maruz kalirsa, polimer kauguk gibi
( plastik ) davranir. Boylece Tg’nin bilinmesi, ¢esitli uygulamalar i¢in materyallerin
seciminde &nemlidir. Genelde, oda sicakhiginin altindaki Ty degerleri elastomer

bolgeyi ve oda sicaklifinin iistiindeki degerler ise rijid olan bolgeyi tanimlar.

Diizgiin bir molekiil yapis1 gésteren bir organik polimerin hacim-sicaklik davraniglar
Sekil 3.1°de verilmistir. Erimis halde bulunan sicak bir polimer sogutulursa, Te ,
sicakliginin biraz altindaki sicakliklarda kristallenme baglar ve genellikle bir miktar
amorf madde igeren polikristalin bir kiitle elde edilir. Organik polimer hizla
sogutulursa, polimerin ¢ogu kristallenmeksizin Te sicakliginin altina diisebilir. Bu
durumda, termodinamik bakimindan yari1 kararli, asiri-sogumus, amorf bir madde
elde edilir. Molekiillerin dontip biikiilme hareketleri sitirdiirtildiigii igin polimer sert
degildir. Sicaklik daha distiriiliirse, molekiillerin hareketleri gitgide yavaslar ve
camst gecis sicaklifinin ( T, ) altinda durur.Polimer, sert, kirilgan, cams:1 bir kati

durumunu alir.



B
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Sicaklik —

Sekil 3. 1. Kristallenebilen polimerlerde hacim-sicaklik egrileri. (a) sivi bolgesi, (b)
bir miktar esneklik gosteren sivi, (¢) kauguksu bolge, (d) camsi bélge, (e) kauguk, (f)
cams1 bir matris igindeki kristaller.

Ote yandan, T, sicakliginin fistinde ve altinda, kristallenmis bir polimerin, fiziksel
ozellikleri de farklidir. T, nin altinda, polikristalin kiitle, cams1 amorf bir ortamda
dagilmus kiictik kristallerden olusur. T, ve T. sicakliklari arasinda ise, kristaller
yumusak amorf bir ortam i¢inde bulunur. Amorf kiitlenin kesri biiyiikse, bu sistem,
yumusak amorf bir matris i¢ine daldirilmis kristaller gériiniimiindedir. Béyle bir
madde, kirllgan olmaktan ¢ok saglam ve dayamklidir.

Polimer zinciri gesitli yap1 birimlerinden olusursa ( yinelenen birimleri farkli bir
kopolimerde oldugu gibi ), diizgiin olmayan zincir pargalarimin bir kristal orgiisiine
yerlesmeleri olasilifi bulunmayabilir. Bu durumda siirekli amorf bir polimer soz
konusudur. Byle bir polimerin hacim-sicaklik davranisi Sekil 3.1°deki abcd egrisini
izler. T, cams1 gegis sicaklif1 gozlenir, ancak kristallenme belirtisi yoktur.

Bir polimer 6rneginin her iki termal gegisi ( T ve T, ) ya da bunlardan sadece birini
gostermesi bu polimerin morfolojisine baglidir. Tiimii ile amorf polimerler sadece
Tg, tiimi ile kristal polimerler ise sadece T, gecisi gosterir. Polimerlerin ¢ogu T,
sicaklifinda bir miktar kristallendigi i¢in, genellikle her iki gegis sicakligi da
g6zlenmektedir. Yap1 birimleri basit ve diizgiin polimerlerde T. degerleri diisiik ise,
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T, degerlerinin de genellikle diisiik oldugu; T. yiikseldik¢e Tg'nin de yiikseldigi

gortliir.

3.2. T, ve Mekaniksel Ozellikler

Polimerin bir bagka 6nemli 6zelligi, sicaklifa 6nemli derecede bagli olmalaridir.
Kuvvet uygulamalarina verdikleri tepkiye gore iki temel davramg tipi gosterilir:
elastik ve plastik. Elastik materyaller, iizerlerindeki kuvvet kalkinca orijinal
sekillerine geri donerler. Plastik materyaller kendi sekillerine geri dsnmezler. Plastik
materyallerde, yiiksek viskoz sivilardaki gibi akma olusur. Cogu materyal, elastik ve
plastik davranisin bir kombinasyonunu ggsterir, elastik limit sinir1 agildiktan sonra

plastik davranig goriiliir.

Cam, kendi camsi gecis sicakliinin altindayken tam anlamuyla elastik materyal olan
cok az malzemelerden biridir. Kendi kirilma ( bozulma ) noktasina ulasana kadar
elastik kalir. Camin camsi gegis sicaklign 510 ile 560 °C arasinda olusur; bu, camin
oda sicakliginda kolay kirilir bir kat1 oldugu anlamina gelir. Karsilastirma yapacak
olursak, polivinilklorid( PVC )’nin camsi gegis sicakligi 83 °C dir, bu sicaklik
derecesi PVC’ye iyi bir Ozellik kazandirir; Ornegin soguk su pipetleri igin
kullanilabilir, fakat sicak sular i¢in uygun degildir. PVC oda sicakliginda kolay kirilir
bir katidur.

PVC’ye az miktarda plastiklestirici eklendiginde T,’si -40 °C ye diigebilir. Bu
ekleme, PVC’ye oda sicakliginda yumusak, esneyen bir materyal dzelligi kazandirr,
bahg¢e hortumlar: gibi uygulamalar igin idealdir. Plastiklestirilmis PVC hortumlari
soguk havalarda kirilgan ve sert hale gelebilir. Bu durumda gevre kosullariyla Ty nin
iligkisi ,6zel uygulamalarda verilen materyalin kalitesini tanimlar.

Viskoelastik 6zelliklerin hiza baglilig: ile ilgili ¢arpici 6rnek Silly Putty tarafindan
verilmigtir. Ik olarak, Silly Putty malzemeyi iki ucundan yavasca ¢ekerek, ayrilma
noktasina gelene kadar uzatir. Daha sonra ayni malzemen yapilmig farkli bir pargayi
masaya yerlestirir ve ona g¢ekicle vurarak tahrip eder.
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@ (b)

Sekil 3. 2. Cams1 gegis sicakhiginin (a) iistiinde ve (b) altindaki materyallerin

davramglari.

Ustteki sekiller, cams1 gegis sicaklifimn altinda ve tistlindeki materyallerin
davraniglanim gdsterir. Soldaki resim Silly Putty’nin malzemeyi yavasga gerdigi
resimdir. Sagdaki resim, Silly Putty’nin malzemeye ¢eki¢le vurmus oldugu resimdir.
Cekicin hizi, kuvvetin uygulama hizim meydana getirir. Bu sanki T, nin altindaymus
gibi etkiye neden olur ve malzeme tahrip olur. Her iki reaksiyonun aym g¢evre
sicakliginda olmasina ragmen, bir reaksiyon etkin Tg’nin tizerinde olacaktir ve digeri

altinda goriinecektir.

Daha karmagik bir durum , kristalin ve amorf bolgelerin birbirine karigmis oldugu
yari kristalin morfolojiye sahip genel polimerlerdeki iliskide ortaya ¢ikar. Bu, ytizde
kristallik ve sicakliga bagl karigik davranigi ortaya ¢ikarir ve amorf bdlgelerin T, si
ile ilgilidir. Materyalin homojen olmamasi ve karakteristikleri ilging analitik ugraglar

gerektirir.
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BOLUM 4 POLIMERLERDE ELEKTRIKSEL ILETKENLIK

4.1 Giris

Materyallerin elektriksel iletkenlikleri arasinda 25 kata kadar varan farkliliklar
gozlenebilmektedir. Materyallerin 6zellikleri iginde en biiyiik farkliliklarm oldugu
6zellik iletkenliktir. Polimerlerle yalitkan olarak ilgilenilmigse de, son yillarda grafit
katkili bilesiklerin yiiksek iletkenlik gosterdigi ( Vogel 1977 ), grafitin siiperiletken
ozelligi , polisiilfiir azotun metalik davramglart ( Kronick ve arkadaglar1,1962) ve
poliasetilen katkilanarak n-tipi veya p-tipi metalik iletkenlik 6zellifi gostermesinin
kesfi ( Shirakawa 1978 ) ile karbon katkili polimerlerin yaniletkenlere yakin
elektriksel iletkenlige sahip olduklari anlagilmigtir.



. lonene TCNQ compleses

s e | pyrdiium TONQ cameleses

| Metal chelate pulymers 7

Sekil 4.1 Materyallerin Iletkenlikleri ( Seanor, 1982)

Bu bdliimiin amaci, elektriksel iletkenligi tartisarak polimerlerin iletkenligi ile ilgili
temel 6zellikleri birkag ornekten yararlanarak agiklamaktir. Sunu belirtmeliyiz ki,
polimerler katithal fizigindeki basit kovalent kristaller degillerdir. Katihal fizigi,
6zellikleri iyi bilinen periyodik dizilmis atomlarla ilgilenir; fakat polimerlerin kangik

durumunu agiklayamaz.

Polimerik materyaller, farkli yapisal bigimlerde sentezlenebildikleri gibi yapilarinda
genel ya da lokal degisikler de olusturulabildiginden essiz materyallerdir. Polimerler,
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amorf, kristalin ya da Kristalin-amorf yapida bulunabilirler.Ytiksek oranda kristalin
yapili polimerler bile onemli miktarda amorf yap:r igerirler. Polimerler farkli
konformasyonlarda olabilirler ve mekaniksel olarak ydnlendirilebilirler. Birbirinden
bagimsiz polimer zincirlerindeki kimyasal birimler 6zgiin uzaysal dizilime gerek
duymazlar. Bir ¢ok materyalin aksine polimerlerin kesin bir molekiil agirhiklari

yoktur, ortalama molekiil agirliklariyla tanimlanirlar.

Diizenli, kovalent ya da iyonik olarak baglanmis inorganik materyallerle

karsilagtirilirlarsa, polimerlerde baglar zayiftir ve yap1 diizensizdir.

Bu farkliliklar, polimerlerin ¢ogu 6zelliklerine derin bir sekilde etki eder. Polimerler
1s1sal olarak yalitkandirlar, genelde yumusaktirlar ve  kolayca biikiilebilirler.
Elektriksel olarak da yalitkan olduklarindan iletimleri zayiftir.

Elektriksel 6zellikleri incelerken polimerleri, gliclii etkilesimli malzemeler ( silikon
ve elmas allotrobundaki her karbon gibi), zayif diizenli molekiiler malzemeler

( antrasen gibi) ve zayif bagli uzun zincirli polimerler olarak ele alabiliriz.

Tetragonal yapili kovalent bagh silisyumdaki gibi, etkilesimi gii¢lii atomlarin olmasi
halinde elektron enerji seviyelerini tanimlayan bant yapisi kurulabilir. Etkilesimler
giiclii oldugundan bant araliklari genistir ve atomlarin yerlesimi diizenlidir. ( $ekil
4.2.a)

27



11!
ik
33

ENERGY -

Sekil 4. 2. Diizenli malzemelerden diizensiz malzemelere gegis: (a) diizenli kovalent,

(b) diizensiz kovalent, (c) diizenli molekiiler, (d) diizensiz molekiiler ( Seanor, 1982).

Antrasen gibi molekiiler bir kristalde, molekiiller arasindaki etkilesimler giicltidiir.
Aslinda, aromatik bir molekiil i¢in, orbital hibritlesmesine ve baglarin olusumuna
bakilarak bant yapisindan s6z edilebilir. Molekiiller arasi etkilesimler zayif
oldugundan molekiiller aras1 mesafeler bliyiiktiir ve kristallerin enerji bant araliklan
daralir ( Sekil 4.2.c ). Molekiiler aras1 kuvvetlerin zayif olmasi nedeniyle molekiiller
aras1 ¢iftlenim ile molekiiler spektrumun pertiirbasyonlar: kiigiiktiir. Absorpsiyon
spektrumu, bazi etkilesimlerin miimkiin olmasina ve molekiilden molekiile enerji
transferinin olduk¢a verimli olabilmesine ragmen, tek molekiillerinkine benzer.

Daha sonra, diizensiz kovalent materyali diistindiigtimiizde, lokalize durumlarin ¢ogu
iletim bandinda ortaya ¢ikar ve yiik gegisleri lokalize durumlarla etkin hale gelir
( Mott, 1967,1969) ( Sekil.4.2.b.).

Sonugta ( Sekil 4.2.d ), diizensiz molekiiler materyaller veya polimerler bir bant
yapisina sahip olmayabilir; diizensizce bir araya gelmis bir ¢ok lokalize dipol
durumlar1 oldugu gibi, diizenli olarak yerlesmis molekiiler durumlar ve molekiiler
iyon durumlari da olabilir. Bu nedenle, tasima ozelliklerinin c¢ofu, diizensiz
molekiiler materyallerin kendine 6zgiidiir. Bu 6zellikler, farkli polarize bolgelerin
veya polarize olabilirligin ve molekiiler iyon durumlarimin varlii halinde

karmagiklasir. Serbest yiikler, molekiiler iyonlar olarak bulunmayi tercih edebilirler,
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polar bolgelerde veya gevrelenmis ortamin polarizasyonun bir sonucu olarak
tuzaklanabilirler.

Diigiiniilen yapmin ii¢ seviyesi vardir( Seanor, 1976). Ilk seviye, temel kimyasal
bilesimdir. Monomer birimlerinin dogasi, polimerin davramigini, &zellikle nerede
fotoiletkenlik olusturdugunu tamimlar. Yapinin ikinci seviyesine mikroyapr denir.
Mikroyapi, her bir polimer molekiiliindeki temel polimer birimlerinin uzaysal
diizenlenmesini igerir. Bu, polimerizasyon reaksiyonu ve 6n reaksiyon kosullar ile
tammlanir. Yapmn {iglinci seviyesi makroyapt adini alir. Makroyapi, kati
durumdaki polimer zincirlerinin uzaysal diizenlenmesidir. Mikroyapiya ek olarak,
tiretildigi sicaklik, ¢ozelti ve soguma ya da buharlagsma oranlari gibi katinin tiretim
kosullart morfolojiyi etkileyen ana faktorlerdir.

Yalitkanligm, yiik tasiyicilarmin kaynagiyla ilgili oldugu kesin bir ifadeyle
sbylenemez. Molekiil agirlig 10° olan bir polimer, cm’ bagma yaklagik olarak 12 x
10'® son grup igerir.iletkenligi 1077 Q! em? ve varsayim olarak mobilitesi 107
cm?/V.s olan bir yalitkan igin cm® basina sadece yaklagik 10® hareketli yiik tagtyicist
gerekir. Cogu polimer, dzellikle kondensasyon polimerleri, kolaylikla bu gibi bir
seviyede iyonik katki igerebilir. Disaridan gelen kirlilikler, elektronlar veya
elektrotlardan enjekte yoluyla olusan desiklerin artmasi ile daha yalitkan polimerlerin
iletkenliginin kontrol edildigi durumlar ¢ok nadirdir. Boylece, yalitkan polimerlerin
elektriksel iletkenligi icin yapilan ¢ogu tartigma, yiik tasiyicilarinin kesin olarak
nerede oldugu bilinmedikge, safsizliklar ve elektrot etkileri nedeniyle elestiriye
aciktir. Ozellikle, iyonik iletim icin kiitle tasmumi nadir kullanilan bir Slciittiir.
Aslinda, 10° da bir safsizlik orani analitik olarak algilanabilir; fakat kiitle transferinin
algilanmasi ¢dziimii zor bir problemdir. Bu sebepten dolayi, bu alandaki ¢alismalarin

cogu, 1s1kla veya enjekte islemi ile olusturulmus yiik tasiyicilarini igerir.
Bir katinin 6ziletkenligi o (Q'cm™), birim elektriksel potansiyel altinda malzemenin

birim hacminden akan akim olarak tamimlamir. Burada akim birimi amper, drnek

uzunlugu L (cm ), Srnegin alam1 A (em?) ve potansiyeli V (V') olup;
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c=iL/AV 4.1)
olarak yazilir.

Oz iletkenlik o, yiik tasiyict yogunlugu n (cm™) ve yiik tasiyici mobilitesi p

(cm?V.s)=p (cms?/ V. cm™) olmak iizere iki temel parametreye bagldir ve;
G = X qihyy; 4.2)

olarak yazilir.Burada g;, i. pargaimgm yiiktiir. Polimerik materyallerde, n; veya pi,
parametrelerinden her biri ¢evre hassasiyetinin, potansiyel hassasiyetin ve olusumun

On kosullarmin etkisinde olabilir.

Cevre hassasiyeti, sicaklik hassasiyetine ek olarak, yiik tasiyici mobilitesinin ve
sayisinin On deneysel kosullara bagl olmasidir. Bu, 6rgli bosluklarinin, 6rnegin
hazirlanmasinin ve ¢evre atmosferinin ( ¢evreleyen gazin elektron alma ve vermesi
veya nemliligi gibi) etkili oldugu anlamina gelebilir. Mobilite, ., bir vektdrdiir ve bu
nedenle dogrultuya bagh bir duyarlilik gosterir. Yiik tagiyici sayilar skaler sayilardir;

n;=n; ( V,T,A ) N Hi = K ( V,T,A,Z ),

burada A ortami ve z dogrultuyu gosterir. Sistemin sadece diizenli tek kristal yapilar
i¢in tamimlandigina dikkati gekmek gerekir. Kristalin-amorf faz smirlarmin ve ara

ylizeylerinin etkisi ideal davramgtan biiyiik oranda sapmalara neden olabilir.

Boylece, orgii bosluklari, adsorbsiyon dengesi, potansiyel dagilim, dipol y6nlenmesi
ve molekiiler yapilar gibi parametreleri etkileyen her olay elektriksel iletkenligi
etkileyebilir. Tipik olarak, birinci ve ikinci derece faz gegisleri, kimyasal
degradasyon, dipol dizilimi, molekiiler hareket, yiik tagiyici tuzaklanmasi ve
antituzaklanmasi, kirlilikler gibi islemlerin ve elektrotlarin polimerlerde elektriksel
Olgtimleri etkiledigi gGsterilmistir.
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Sistemi acikca belirtmek igin, sistemi kontrol edebilecek parametrelerin
tanmimlanmas1 gereklidir. Bunlar ayni zamanda, dengede olmayan durumlardaki
davramslar1 anlamamiza da yardim eder. Bazi durumlarda faz kurali, sistemi
tammlamaya ve yorumlamaya yardim eder. Faz kurali, bagimsiz degiskenlerin
( serbestlik derecesi sayis1 ) sayist F, bilesenlerin sayis1 C ve fazlarin sayis1 P olmak

{izere aralarindaki iliskiyi asagidaki gekilde verir;

F=C-P+2 (4.3)

Ornegin, faz gegisi tek bilesenli olan bir maddede, P=2, C=1 ve F=1 dir. Bu nedenle
sicaklik sistemi tamamen tamimlar. Diger taraftan, su bubar ile dengede olan bir
polimer igin, P=2, C=2 ve F=2 dir. Bdylece, stokiyometri sadece sicaklik ve su
buhar1 basincimin her ikisinin tespit edilmesiyle tanimlanir. Kristalin ve amorf fazlan
olan bir polimer i¢in, kristalin hacminin ve sicakhigin tanimlanmasi gerekir. Boyle

bagliliklar, anlamli deneylerin yapilabilmesi i¢in tanimlanmalidar.

Iletkenlik tizerindeki caligmalar, yiik tastyicilarimin tiirii, sayilari ve hacim iginde
ilerledikleri yollarin anlagilmasina yardim edebilir. Sonug olarak bu parametreler,
kimyasal kompozisyon, mikroyap: ve §zel materyallerin morfolojisi ile iligkilidir.
Sadece bu parametreler bilindiginde ve anlagildiginda, iyi tammli materyallerin
sentezi ve elektriksel ozelliklerin iyi bir tahmini miimkiin olabilir. Poliasetilen ve
katkili poliasetilenin cis-trans izomerinin etkisi , onlarm morfolojisi kadar

anlagilmasi gerekli parametrelerdir ( Roland ve arkadaslari, 1980 ).

4.2. Elektriksel iletkenlik

Elektriksel iletkenlik olglimii, genellikle zaman, sicaklik, ¢evre atmosferi ve
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim §l¢me islemini igerir. Son zamanlara kadar
bu konuda birkag ¢aligma yapilmustir. Bunlarda biri de; bagimsiz degisken olarak

yiik tagiyic1 mobilitesinin incelenmesidir.
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PRors

Yapilan galigmalarda, sik sik elektriksel iletkenligin sicaklikla degistigi, zamanin bir
fonksiyonu oldugu ve elektrik alanla degisebilecegi bulunmustur;

oc=0¢exp-Es;/kT= f(zaman)=A f (E) (4.4)

Aktivasyon enerjisindeki degigimler, E; , ¢ok sik olarak camsi gegis sicakligi
civarinda g6zlenmistir. Iletkenlik, yiik tastyici mobilitesi ve sayisina bagli terimlerle
olusturuldugunda, bu terimlerle olan iligkileri icermeyen her yorum anlamsiz olur.
Daha fazla mobilite 6lglimii yapilarak, yiik tagiyici hareketinin etkin oldugu kabul
edilmistir. Boylece, polimerlerin kristalin ve kovalent yariiletkenler i¢in kullanilan
terimlerle tanimlanabilmesine yonelik basit yaklagimlar ciddi bigimde
sorgulanmustir. Diizensiz inorganik materyallerin g¢alisilmasi ve polimerler igin

deneysel tekniklerin genisletilmesiyle pek ¢ok bilgi elde edilmistir.

4.2.1. Yiik tagiyicilar

Polimerlerin elektriksel iletkenligi sicaklifin artmasiyla exponansiyel olarak artar.
Bu, maddenin kendi yapisindan dogan i¢ yiik tagiyicilarinin olusumunun klasik
katihal fizigi ile agiklanmasi dikkate alinarak klasik yariletken teorideki terimlerle
ifade edilir. Daha detayl: ¢aligmalar, bu a¢iklamanin daha iyi bigimde sorgulanmasini
( 6zellikle yalitkan materyaller i¢in ) saglamigtir. Siklikla lineer olmayan akim-voltaj
karakteristikleri gbzlemlenmis, elektrot etkileri kaydedilmis, zamana goére tersinir

olmayan degisimler bazen g6zlenmisgtir.

Ohmik olmayan davramgin c¢ogunlukla iyonik iletkenlikten kaynaklandig:
diistiniilmiistiir ve bununla birlikte, kiitle tagmim iyonik iletkenlifin en iyi
belirleyicisi oldugu igin kiitle tagmumi Slgtimleri de yapilmigtir. Lineer olmayan
akim-voltaj karakteristiginin olusabildigi iyonik iletkenlik i¢in birka¢ mekanizma
vardir.Ilk olarak katihal teorisinin temelini, yiik tasiyicilarinin alternatif kaynagini,
son olarak da iyonik iletkenligi ele alalim.
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4.2.1.1. Igsel yiik tasryica olusumu

Malzemelerin elektriksel Gzelliklerinin temeline inmek onlari siniflandirmantn bir
yoludur (Sekil 4.1.). Materyaller, elektriksel direnglerinin sicaklifa gore
degisimlerine bagli olarak; metaller, yann iletkenler ve yalitkanlar olarak
siniflandirilirlar. Metallerde direng sicaklikla artarken; yan iletken ve yalitkanlarda
direng sicaklikla exponansiyel bir sekilde azalir. Bu siniflandirma bant modeline gore

aciklanmustir.

Kisaca, elektronun hareketi bulundugu atom veya molekiilden bagimsizdir; fakat
periyodik olarak degisen potansiyel alanda, kovalent orgiideki atomlar arasinda
olusan hareketli dalga fonksiyonu gibi serbestce hareket edebilir. Boyle bir dalga
fonksiyonu, enerjinin belirli bolgeleri i¢in gergek c¢oziimlere sahiptir. Gergek bir
katida, en yiiksek dolu band olan degerlik bandi, en diistik bos band olan iletim band1
ve aralarindaki yasak enerji aralig ile ilgilenilir. Iletkenlik 6zellikleri, yasak enetji
araliginin genigligi, iletim ve degerlik bantlarin (izinli) enerji bolgeleriyle agiklanir.
Band genisligi, verilen atomlar arasi mesafede atomlar arasi etkilesmeye veya
molekiil durumunda molekiiller arasi etkilesmeye baghdir. Giiglii bir sekilde
etkilesen sistemde band genigligi biiyliktiir, molekiiler kristal gibi zayif olarak

etkilegen bir sistemde bantlar dardir.

Bant yaklasiminda ortaya ¢ikan bir diger énemli parametre olan yiik tasiyicilarinin
etkin Kkiitlesi enerji band genisligi ile ilgilidir. Etkin kiitle yiik tagiyicilarinin digsal
elektrik alanla hizlandirilmasimna verecegi cevap ve band genisligi ile ilgili
oldugundan 6nemlidir. Ornegin, dar bir bantta, etkin kiitle biiyiiktiir ve yik
tagiyicilar1 uygulanan elektrik alana yavag cevap verir. Sonug¢ olarak mobilite
diisiiktiir. Bu, molekiiller arasi Ortiigme integralinin kiiglik oldugu molekiiler
materyallerde Onemlidir ve bantlar dardir. Polimerlerde, tek lineer polimetilen
zincirinin band genisliginin biiyiik olabilecegi hesaplanmistir ( McCubbin ve Manne,
1968). Diizensizlikler ve polimer zincirleri arasindaki nispeten genis mesafeler, yiik
tagtyicilarinin komsu polimer segmentleri arasindaki veya ayni ya da farkli polimer

zincirleri arasindaki taginma olasilig1 oldugunu gosterir.
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Eger degerlik band: kismi olarak elektronlarla dolu ise, materyal metaldir ve yasak
enerji aralifi yoktur. Yasak enerji araligi altinda dolu bir band varsa materyal
yariiletkendir. Eger enerji aralif biiylikse, bu bir yalitkandir. Atom basma bir 3s
elektronlu sodyum, metaldir, en diisiik enerji bandi sadece yar1 doludur ve
elektronlarin hareketi serbesttir. Diger taraftan, silikon gibi kovalent bir materyal her
bir baginda iki elektron igerir ve biitlin orbitaller tam doludur. Benzer olarak, karbon,
oksijen ve nitrojen temelli polimerler, her bir meveut durum i¢in iki elektron igerir.
Enerji seviyeleri tam dolu malzemelerde dolu orbitalden en diisiik bos orbitale
elektron gecene kadar elektriksel iletim meydana gelmez. Sonug olarak boyle
materyaller yalitkandirlar. Istatistiksel olarak, yiik tasiyici sayilart Boltzmann
dagilim kurali ile kontrol edilir. Yasak enerji aralig1 E, ise, E; nin {istiinde enerjiye
sahip elektron sayilari sicakliga baglidir. Eger taban durumundan (degerlik
bandindan) n tane elektronu iletim bandina ¢ikarirsak, degerlik bandinda esit sayida
p boslugu olugturmus oluruz, ki bu iletkenlikle ilgilidir;

n=p ve n?=ng exp [ ~( Eg /k.T)] (4.5)
Bu yar iletkenligin temelidir.

Bagka bir énemli kavram Fermi enerji seviyesidir. 0 K de biitlin elektronlar izin
verilen en diisiik enerji seviyesindedir. Sicaklik arttifinda, daha yiiksek enerjili
elektronik durumlarin olma ihtimali ortaya ¢ikar; bu Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

ile verilir:
f=1/[1+exp (E-Ep)kT] (4.6)

burada Er Fermi -enerji seviyesidir.Bir metalde 0 K’de en yliksek dolu duruma
karsilik gelen enerji seviyesidir ve bir metalden sonsuza bir elektron gotiirmek igin
gerekli enerjinin  Olgiilmesiyle dogrudan hesaplanabilir. Bu parametre is
fonksiyonudur ve & ile gosterilir. Yariiletkende, Fermi seviyesi yasak enerji
araliindadir ve dogrudan Olgiilemez; fakat iyonizasyon potansiyeli ve elektron

afinitesinin ( E,) toplaminin yarisina egittir, yani;

34



Er=(1+E,)2 “4.7)

Yalitkanlar ile yariiletkenler arasinda agik bir fark yoktur. Temel fark, yasak enerji
araliginin genigliginden ve bundan dolay:1 yik tasiyici sayilarindan kaynaklanir..
Yasak enerji araligt 14 kcal ( 0,6 €V ) ve 10 atom / cm® yogunluklu bir materyal
i¢in, 25° C de cm® bagina 10'? yiik tasiyicist hesaplanmustir. Bu saymun karsilik
geldigi mobilite degeri 10? cm® / V.s ve iletkenlik degeri 10° Q7 em 1 dir. 42 keal
(1.8 ¢V ) ise cm® bagina 107 yiik tagryicisma ve 107 Q7 cm 1 jletkenlige karsilik
gelir ve bu deger oldukga diigiiktiir. Sonug olarak, yalitkanlarda yiik tasiyicilarimin
kaynagi icin icsel yiik olusumuna bakilmalidir.

Ozet olarak, bant teorisi iletkenlerde elektronlarm doldurabileceginden daha fazla
enerji seviyesi bulundugunu ifade eder. Yariiletkenler ve yalitkanlar enerji durumlar:
ile esit sayida elektrona sahiptir. Yariiletkenlerde igsel iletkenlik, bir elektronun
yasak enerji aralif1 boyunca yukar taginmasiyla ortaya gikar ( termal, fotolitik ya da
diger yollarla), bu durum yukari tagman elektron kadar en yiiksek dolu durumda esit
sayida desik ( pozitif degik ) olusturur.

4.2.1.2. Kirlilik iletkenligi

Buraya kadar yariiletken ve yalitkanlarla ilgili olarak, taban durumundan iletim
bandina gecen her bir elektron i¢in kesin olarak degerlik bandinda desik olustugunu
kabul ettik. Bu desik pozitif desiktir ( holdiir). Iletkenlik, iletim bandinda
elektronlarin hareket etmesiyle ya da degerlik bandinda degiklerin hareket etmesiyle
meydana gelebilir. Tkinci durumun gosterilmesi biraz zor olabilir, fakat net sonug,

alan dogrultusunda pozitif hollerin hareketidir.

Tletkenligi artirmanm bir diger yolu, kolayca iyonize olabilen elektron donor ve
elektron akseptdr karigimlar iceren malzemeler tiretmektir. Bu malzemelerde yiik,
donor ve akseptdr arasinda paylagilir ve bunlar yiik tasiyict kompleksleri olarak

adlandirilir. Bu malzemelerin gogunun iletken oldugu gosterilmistir.
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Poliasetilenin sodyum ve arsenik pentaflorid ile katkilanmasi n- veya p- tipi
iletkenlik olusturur. Sekil 4.3” te gosterilen p-n davranigi, n-tipi materyale karsi p-
tipinin mekaniksel olarak preslenmesiyle elde edilmigtir ( Chaing ve arkadaslari,
1978). Akim-voltaj Kkarakteristikleri, tipik olarak inorganik pn eklemi
aygitlarininkine benzerlik géstermektedir.

W

e Lov

Sekil 4. 3. p-n baglantil: katkili poliasetilen i¢in I-V egrisi. n-tipi, Na katkil; p-tipi
AsFs katkili ( Seanor, 1982).

Donor - akseptdr materyallerin davranigi, iyonizasyon potansiyeli ve elektron
afinitesinde yatar. Hangi element ve yapilarinin donor ve aksept6riin elektron
afinitesini artitmak ve iyonizasyon potansiyelini azaltmak i¢in yararli olacagina karar

vermek i¢in iyi bilinen yontemler vardir ( Turner, 1966; Briegleb, 1964 ).

4.2.2. Lokalize durumlar

Band teorisinde elektriksel iletkenligi tartisirken benzer atomlarm diizenli diziligine
olan ihtiyag agiktir. Su da agiktir ki, atomlar arasindaki etkilesim azaldiginda, enerji
band genigligi azalir ve yiik tasiyicilarinin etkin kiitlesi ( bu parametre dis alana yiik
tagtyicilarinin tepkisi ile ilgilidir ) artar. Antrasen gibi molekiiler bir materyalin
hesaplanan bant aralifi degerinin bant teorisinin uygulanabilecegi simirlarda oldugu
goriilmiistir. ( LeBlanc, 1961; Friedman, 1964). Bir polimer durumunda, benzer
atomlarin diizenli dizilim kosulu sadece zincir ekseni boyunca polimetilen (-CH;-), ,

polienes, poliasetilen gibi en basit karbon-hidrojen polimerlere uygulanir
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Poliasetilende veya zincirde bulunan dipollerdeki cis-trans formlarnn gibi lokal
yapidaki bozulmalar sistemin enerjisini etkileyecektir ( Duke and Fabish, 1976;
Fabish, 1979 ). Yiiksek derecede kristal yapida dipolar olmayan polimerlerde bile
yilksek mobilite ve mobilitenin izotropik olmasi, beklenen bir durum degildir.
( Baughman ve Chance, 1978 ). Genelde, yiiksek oranda kristalin polimerler bile %
90°dan fazla kristalinlik g6stermezler ve kristalin bolgeler hemen hemen diizensizdir.
Yan kristalin bir polimerin tipik sematik gosterimi kristalin lameller ve amorf
kisimlan igerir. Tastyici tuzaklari faz simirlarinda ortaya g¢ikabilir. Cogu polimer
polar gruplar igerir; her bir dipol bir elektron ya da hol tuzag olarak davranabilir.

Polimerlerin bulk yapisi, materyallerin fiziksel 6zelliklerinin gogundan sorumludur.
Bu tabi ki monomerin kimyasi ve polimerin sterokimyas: gibi faktérlere baglidir.
Coziiciiler, kopolimerlerin morfolojisini kontrol edebilirler: sogutma oranlar,
kristalizasyon derecesini ve kristallik boyutlarim1 degistirmek igin kullamilabilir.
Cozelti ve plastiklestiricilerin eklenmesi polimerlerde zincir dallanmast ve gapraz

baglanma gibi molekiiler hareketi etkileyecektir.

Cogu polimer kristalin ve amorf bolgelerin her ikisini de igerir. Boyle materyaller
yartiletken polimerlerdir. Bu morfolojiden farkli olarak tamamen kristalin ve
tamamen amorf polimerler de miimkiindiir. Buna ragmen, yiiksek oranda kristalin
olsalar bile dikkate deger miktarda diizensiz kisimlar igerirler.

Elektriksel &zellikler kadar kristalligin etkisi de iletkenligi diistirir. Iletim
mekanizmasma bagl olarak, eger iletim iyonik ise, iyon mobilitesi kristalin
bolgelerde diisiik olacaktir; eger iletim elektronik ise daha hizli olabilir, fakat
kristalin-amorf ara yiizeyi tuzaklama bélgesi olarak rol oynar.

Tamamen amorf olan polimerlerde sicaklia bagli olarak iki durum vardir, diisiik
sicakliklarda camsi ve sert materyallerdir. Camst gegis sicakligma , T, , yakin
sicakliklarda kaugugumsu duruma gegis yaparlar. Kristalin-erime gegisinden farkls
olarak, cam-lastik gegisi ikinci diizenli gegistir ve spesifik 1s1, hacim ve mekaniksel
ozellikler gibi ozeliklerde siireksizlik yoktur. Ilgilenilen elektriksel 6zellikler kadar
camsi ve kaugugumsu durumlarin iliskisi de hala tam olarak yorumlanamamustir.
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Cams1 ve amorf durumlar arasindaki gegisler polimer zincirindeki biiylik molekiiler
hareketler “ freeing-up” ile olur. Amorf polimerlerde miimkiin bes hareket tipi vardir.
Bunlar sicaklifin artis sirasia goredir.

a) yan zincir hareketi ( rotasyon ) ‘

b) ana zincirde iki dort karbon kisminin hareketi ( Schatzki crankshaft etkisi )
¢) polimer zincirinde heteroatom igeren pargalarin hareketi

d) 50-100 iskelet atom iceren pargalarin hareketi ( Ty ile iligkili )

¢) Tiim zincirlerin bir birim olarak hareketi

Kristalin polimerlerde ek olasiliklar:

a) kristal erimesi

b) kristalin yapidaki degisimler

c) kristallitede yan gruplarin hareketi

d) ara yiizeysel siirtiinme igeren kristalin-amorf etkilesimleri
e) kristal i¢i etkilesimler

Lokal alanlar tuzaklarin azalmasi saglayabilir. Boyle bir polimer i¢in uygun enerji
diyagramu Sekil 4.4’te gosterilmistir. Bu sekil, amorf bolgelerle ¢evrelenen diizgiin
kristalitleri gosterir. Bu kristalit baz1 kusurlar icerir fakat genelde diizgiin dizilime
sahiptir. Kristalin-amorf sinirinda ara yiizey durumlari vardir. Amorf bolgelerde
lokalize durumlar ne diizgiindiir ne de dagilmistir.

Lokalize durumlar kristalin bélgelerin genigleyen yerlerinde tasiyict tuzagi olarak
davranabilirler. Yaniletken teorisinde dogal bir akseptdr durumu veya iyonize olmus
bir donor durumu elektronlar1 yakalayacaktir ve dogal donor durumu veya iyonize
olmus akseptdr durumu desik olusturacaktir. Lokal bir durumda bir yiik etrafindaki
orgii polarizasyonu derin tuzaklamanin daha geg gergeklesmesine neden olur ve
gecisi zorlagtirir ( polaronlar ). Amorf bolgelerdeki yogunluk dalgalanmalar lokalize
durumlar olusturur. Kristalin ve amorf bolgelerin iki boyutlu gosterimi Sekil 4.4 ‘teki
gibidir.
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Sekil 4. 4 . Kristalin ve amorf bélgelere sahip bir polimerin enerji diyagrami
( Seanor, 1982).

4.2.3. Enjeksiyon iglemi

Simdiye kadar sadece materyalin kendisindeki ylik tagiyicilarinin termal olugumunu
diisiindiik. Yiik tasiyic1 olusumunun diger yollari: elektrotlardan yayma ( disar
cikarma, verme ) veya 1sik etkisi altinda olusma ( fotoiletim ). Elektrotlardan
dogrudan verme 6zellikle yiiksek alanlarda 6nemlidir. Digiik sicaklikta ve yiiksek
alanlarda yiik tasiyici enjeksiyon islemi kendi etkisini artirir.

Metal igindeki elektron, kati hacminde serbestge hareket eder. Fakat, yiizeye
geldiklerinde katinin siireksizligi ile zorlanmaya baglarlar. Yiizey boyunca hareket
ettiklerinde daha fazla enerji isterler. Elektronu sonsuza géndermek i¢in yapilan ise
is fonksiyonu Dy denir. Metale komsu boslugun yerine bir dielektrik yerlesirse,
potansiyel engel degisebilir. Bu durumda elektron ve degiklerin her ikisi de
dielektrikteki enerji seviyelerine bagli olarak enjekte edilebilir. Islemler asagidaki
denklemlerle gisterilebilir. Reaksiyonlar asagidaki sekildedir.
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M'+P —» M+P"  anot reaksiyonu
M+P —M-+P  katot reaksiyonu

burada M elektrotu ve P ise polimeri gosterir.

Elektrot ve polimer arasindaki kontakta elektron transferi termodinamik denge

olusuncaya kadar devam edecektir
Metalden elektron yakalamak i¢in gerekli enerjiyi elde etmede {i¢ yol vardir:

a) termoiyonik emisyon olarak bilinen termal metot ile
b) alan emisyonunda yliksek elektrik alanin uygulanmasi ile
¢) fotoemisyon isleminde verimli bir gekilde kisa dalga boyundaki foton

absorbsiyonu ile.( Seanor, 1982).
4.2.4, Tyonik iletkenlik

Cams1 gegis sicakliginin altinda, polimerlerdeki iyonik iletkenlik, iyonize olabilen
yabanci molekiillerin varligindan kaynaklanir. Bu yabanci molekiillerin iyonizasyon

derecesi, polimerin statik dielektrik sabitine, & e, baglidrr.

Iyonik iletkenlik, yalitkan polimerlerin bir cogunun diigiik fakat sonlu iletkenliklerini
agiklamakta onemli rol oynar. Bazi durumlarda ohm yasasindan sapmalarin nedeni
iyonik iletkenlikle agiklanmaktadir. Polimere bir elektrik alan uygulandiginda
meydana gelen elektriksel akim yogunlugu, j , agagidaki denklem ile verilir:

j=c.N)%e(u, +u_)exp (——————-_ W ion J
28sk.T (4.8)

u+ ve w. , elektrik alan uygulandiginda meydana gelen pozitif ve negatif iyonlarin

stirtiklenme hizlar1 ve Wio, ise bos uzayda molekiiliin iyonize olabilmesi i¢in gerekli

enerjidir.
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Mott ve Gurney’ in diigiindiikleri modelde, polimer i¢inde diizenli olarak yayilabilen
pozitif ve negatif iyonlarin olabildigi ve olas: biitlin yerlerdeki kuyularin derinliginin
ayni oldugu varsayildi. d+ ve d. , komsu potansiyel kuyular: arasindaki mesafe olmak

{izere, birim zamanda iki dogrultudaki sigrama olasilig:

A.expl —(U, teEd , /2)/(kT)] 4.9)

ile ve uy=w.=u, di= d. = d olmak tizere;

u, =2Ad, exp[-U, /(kT)]sinh[eEd, /(2kT)] (4.10)

ile verilir.
Bu yaklagimlarla elektriksel akim yogunlugu i¢in denklem asagidaki gibi olur:

j=4ACN"?ed exp( U+ W;T /2, )]J sinh( ;f”;) (4.11)

Kiigiik alanlarda, sinh [eEd/(2kT)] ~ eEd/(2kT) limitine gidebilir ve ohmik iletkenlik
saglanir; yani j, elektrik alan ile orantili olarak artar. Yiiksek alanlarda iletkenlik
ohmik degildir.

Eger polimer malzeme iyonize olabilen gruplari igeriyorsa bu malzemede iyonik
iletkenlikten bahsedilebilir. Ornegin -PVC iyonize olabilen gruplan igermez,
dolayisiyla sahip oldugu iletkenlik, i¢indeki yabanci atomlarm ( kirlilik ) olusturdugu
iletkenliktir.

Cams1 gegis sicakligmin tizerinde iyonik iletkenlige bir ¢ok farkli model
uygulanabilir. iletkenlik, T,” nin fistiinde olusan serbest hacmin dagilimindaki
dalgalanmalara dayandirilir. Cams: polimerin iletkenligi, genellikle camsi gegis
sicakligmin lizerinde 6nemli derecede degisir. Bununla birlikte, artan kristallik
polimerin iletkenliginin azalmasina neden olur, ¢ilinkii kristal bélgelerdeki iyonlarin
mobilitesi kristal olmayan bélgelerdeki iyonlarinkinden daha diisiiktiir. Malzemeden
yiiksek iletkenlik elde etmek icin, kristallik oram diigiik polimerler tercih edilir.
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Iletkenlik iyon mobilitesine ve kristallik derecesine bagli olmakla birlikte polimerin

morfolojisine de baghdir.

4.3. iletken Polimerler

Polimerler denince ilk olarak akla giinliik hayatimizda kullandigumiz plastikler gelir.
Tletken polimerlerde ise ilk diisiiniilen bu plastiklerin metal ya da karbon pargaciklar
ile katkilanmasidir. Aslinda iletken polimerler kendi yapilar1 geregi iletkendirler ve
hicbir iletken katki icermezler. Bu organik materyallerin iletkenligi z-
konjugasyonundan ortaya ¢ikar. Iletken polimerlerin iletkenligine basit anyonik ya
da katyonik ( dopantlar ) tiirler kullanarak kimyasal veya elektrokimyasal
yiikseltgenme ile, baz1 durumlarda indirgemeyle ulagilir.

Malzemelerin yalitkanlar,yar1 iletkenler ve iletkenler olmak iizere ii¢ simfa
ayrildigim diistiniirsek iletken polimerler bu siniflardan birine dahil edilememektedir.
Iletken polimerler polietilen, polivinilidinflorid,poliester ve diger giinliik plastikler
gibi organik polimerlerden farklidirlar. Yiiksek oranda yalitkandirlar ve sahip
olduklar1 7m-konjugasyonu oda sicakliinda bu polimerlere elektriksel iletkenlik

kazandirir. Asagidaki sekil en ¢ok kullanilan iletken polimerleri géstermektedir.

Sekil 4.5 Yaygin olarak kullanilan iletken polimerlere ait monomerler
(Chandrasekhar, 1999).
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lletken polimerler, iletkenlikleri ve diger ilging 6zellikleri kesfedilene kadar yalitkan
malzemeler olarak biliniyorlardi.Ta ki Alan J.Heeger, Alan G.MacDiarmid ve Hideki
Shirakawa adli bilim adamlarinin yaptiklari bir bulugla bir polimerin ( poliasetilen )
hemen hemen bir meal kadar iletken hale getirilebilecegini kesfedene kadar. Bu
kesiflerinden ve daha sonra bu konuda yaptiklar1 ¢alismalardan dolayr 2000 yili
Kimya Nobel Odiiliinti kazandilar. Bu bilim adamlar1 yaptiklar1 calismada
poliasetilen filmlerinin klor, brom ve iyot buhariyla reaksiyonu sonucu bu filmlerin
ilk hallerinden 109 kat daha fazla iletken olabildiklerini kesfettiler. Bu metotla
katkilanmig bir poliasetilenin iletkenligini 105 S/m’ye kadar ¢ikardilar. Karsilagtirma
yaparsak, iyi bir yalitkan olan teflonun iletkenligi 107 S/m, metallerden gimis ve
bakirin iletkenligi ise 108 S/m civarindadir.

[letken polimerler, yariletken ¢ipler, entegre devreler, hafif pil bilesenleri, sensorler,
anti statik kaplama, anti statik ambalaj yapiminda kullamlmaktadir. Ayrica,
transistor, diiz televizyon ekrani gibi malzemelerin yapimina da uygundur. Fakat
iletken polimerlerin erimez ve ¢Ozlinmez oluslar1 istenilen amaca yonelik

sekillendirilmelerini engeller ve kullanim alanlarim sinirlar.

4.3.1 Tletken polimerlerin temel karakteristikleri, katkilama ve yapisi

4.3.1.1. Materyallerin iletkenlik siiflandirmasi

Malzemeler, oda sicaklifindaki iletkenlik ozelliklerine gére ii¢ simifa ayrilirlar:
yalitkanlar, yar1 iletkenler ve iletkenler. Bu malzemelerde, molekiiler elektronik
durumlarin {ist {liste gelmesiyle elektronik bantlar olusur. Cok kaba ve basit bir
sekilde degerlik elektronlarinin bulundugu enerji diizeyleri bir degerlik bandi
meydana getirmek igin {ist tiste gelir. Iletim band1 da aymi sekilde olusur ve olusan
iletim bandi degerlik bandinin tstiindedir. Iki bant arasindaki aralik bant aralif
olarak adlandirilir. Eger bu aralik biiyiikse, 6rnegin 10 eV ise, elektronlarn iletim
bandinda bulunmasi zordur ve malzeme oda sicaklifinda bir yalitkandir. Eger bant
araligt 1 eV gibi kiigiik bir degerdeyse o zaman elektronlar fotonlar tarafindan,

titresimsel ya da termal uyarilmayla degerlik bandindan iletim bandina gegebilirler
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ve materyal yar iletken olarak adlandirilir. Eger bu iki bant {ist iiste gelmisse yani iki
bant arasinda bir bosluk yoksa , bu durumda malzeme iletkendir. “Katkilanmis”
iletken polimerler, ylikseltgenmis ve indirgenmis durumlar elverisli oldugunda sahip

olduklar1 m-konjugasyonunun bir sonucu olarak yar1 iletkendirler.

4.3.1.2. Katkilama ve dopantlar

Iletken polimerlerin yar iletken bant yapisi, elektron verme/alma veya elektronik
uyarilmaya olanak verir. Iletken polimerlerin kimyasal ya da diger yollarla
yiikseltgenmesi, yani 6zellikle degerlik bandindan elektronlarin kaldirilmasi, iletken
polimerde yiiklerin durumunu etkiler. Bir yiik iletken polimerin iletim bandina

gecebilir ve iletken polimerin indirgenmesine neden olur.

Bir kimyasal olaym neden oldugu yiikseltgenme, pozitif olarak yiiklenmis iletken
polimer ve bir ortak anyon olusturur. Benzer olarak indirgeme, negatif olarak
yiiklenmis bir iletken polimer ve ortak katyon olusturur. Bu islemlerin her ikisi de,
yiikseltgenme ve indirgeme, iletken polimere iletkenlik 6zelligi kazandirir. Anyonlar
tarafindan iletken polimerlerin kimyasal yiikseltgenmesi veya katyonlar tarafindan
indirgenmesi genellikle “doping ( katkilama )” olarak adlandirilir. Bu kimyasal
yiikseltgen ve indirgenlere de “dopant™ ad1 verilir.

Katkilanmamig bir iletken polimer nétr durumdur. Yiikseltgenme ve indirgemenin
derecesine katkilama seviyesi denir ve monomer birim bagina dopant iyonlar veya
molekiillerin orani olarak hesaplanir. Ornegin dért Monomer birim basina bir dopant
anyonlu bir iletken polimer %25 veya 0,25 katkilama seviyesine sahiptir.
Polimerlerdeki farkl: sinirlamalardan dolay: 1:1 oraninda katkilamaya sahip olmast
genellikle miimkiin degildir.; yani, 1.0 ( veya %100) katkilama seviyesine bir
polimerin ulagmasi olanaksizdir. Artan katkilama seviyesi beraberinde iletkenligin
artmasini da saglar; ancak, farkli iletken polimer i¢in degisik dopantlar kullanilarak
maksimum katkilama yapmak miimkiindiir. Ornegin; poliasetilen icin katkilama
seviyesi % 0.5 ‘ten % 8 ‘e degisebilir ( Chandrasekhar, 1999).



4.4, Katkilanarak iletken hale getirilmis polimerler

Bilindigi gibi polimerler yalitkan malzemelerdir. Polimerler, c¢esitli uygulama
alanlarindaki avantajlarindan dolayi iletken hale getirilerek kullanilmaktadir. Karbon
veya metal tozlar1 gibi katkilarla iletken hale getirilen polimerler “iletken”
polimerlerden farklidirlar. Ciinkii iletken polimerler yapilar1 geregi kendiliginden
iletkendirler. Katkilanarak iletken hale getirilmis polimerler hakkinda daha detayl

bilgi 5.Béliimde verilecektir.
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BOLUM 5 PVDF-HFP KOPOLIMERIN YAPISI VE GENEL OZELLIKLER]

Kawai'nin tek yonde c¢ekilmis polivinilidin floriir’'de (PVDF) piezoelektrikligi
kesfetmesinden sonra PVDF ilk ve yaygin olarak c¢aligilan bir malzeme olmustur.
PVDF, sahip oldugu piezo o6zelliginden dolayr ticari olarak en &nemli teknik
malzemelerden biridir. Son zamanlarda bioteknoloji, foto-kaydedici, mikrodalga
modiilasyonu ve sarj edilebilir lityum bataryalar icin yaygin olarak kullanilmigtir.
Kullanildigt sicaklik araligr genellikle -40 °Cile +150° C’ dir.

5.1. PVDF Tabanh Kopolimerin Kesfi ve PVDF-HFP’nin Genel Ozellikleri

PVDF (-[CH,-CF;]y-) , fiziksel 6zellikleri, film olarak iyi sekillenmesi, yiiksek
termal ve kimyasal kararliligindan dolay: tercih edilen bir polimerdir. Bundan bagka
PVDF bir polimer i¢in yiiksek dielektrik sabite sahiptir ( k = 8.2-10.5 ) ve bu Szellik
lityum tuzlari biiylik oranda iyonize ederek yiiksek yogunluklu yiik tasiyicilarmin
olusumunu saglar. Batarya uygulamalarinda en fazla secilen polimer malzeme
PVDF-HFP kopolimeridir. PVDF’ye HFP monomerleri eklenince amorf bélge oram
artar, bundan dolay: daha fazla elektrolit sogurulur. Bu durumda, kristalin bélge
mekaniksel 6zellikleri tutar, ayrica en yiiksek termal ve elektro kimyasal kararlilifa
sahip olur, iletkenlik 102 S/cm’ ye ulasir. PVDF-HFP® nin genel 6zellikleri asagida
goriilmektedir :



Tablo 5. 1 PVDF-HFP’nin Katalog Ozellikleri ( Goodfellow Cambridge Limited.)

Chemical Resistance

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

Compression set after 24 hr at 175C (%) (43
Elongation at break ( % ) 200
Hardness - Rockwell Shore A75
Tear strength (N mm™ ) 10

Tensile strength ( MPa ) 9

Physical Properties

Density (g cm™ ) 2.0
Flammability Self Extinguishing
Radiation resistance Poor
Resistance to Ultra-violet Excellent
Thermal Properties

Coefficient of thermal expansion ( x10°|160

K"

Lower working temperature ( C ) -10 to -50
Thermal conductivity (W m™ K ) 0.2 @23C
Upper working temperature ( C ) 22010 300
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Tabloda verilen bilgilere ek olarak, ©rnegin siyah renginin igindeki karbon
elementinden kaynaklandigi ve elektriksel oOzellikleri ile ilgili bir bilginin
bulunmadig: Goodfellow Sirketinin web adresinde belirtilmigtir

( www.goodfellow.com ).

PVDF-HFP kopolimeri, film olarak iyi sekillenmesi, yiiksek termal ve kimyasal
kararliliga sahip olmasi, yiiksek ¢oziintirliik, diigiik kristallik ve camsi gegis sicakligi
gibi bir ¢ok avantajindan dolayr tercih edilen temel polimerlerdendir (Kim ve
dig.,2003). 1981°de, Watanabe ve arkadaslari, PVDF-HFP kopolimeri etilen
karbonat, propilen karbonat ve lityun tuzuyla diizgiin bir film haline getirmeyi
basardilar. Fakat filmler oda sicakliginda iyi 6zellik gGstermiyorlard: ( iletkenlik <
10" S/cm ). Bu yiizden PVDF-HFP’ye dayali bataryalar daha fazla ¢aligilmadi. Ta ki
1994°te Bellcore Sirketi PVDF-HFP’ye dayali polimer bataryalar ile yeni bir
teknolojik uygulama buluncaya kadar. Jiang ve arkadaslart PVDF homopolimerin ve
PVDF-HFP kopolimerin termal kararliligini, mikroyapisini, mekaniksel 6zelliklerini
ve elektro kimyasini kargilagtirdilar. Filmlerde polimer igerigi arttiginda mekaniksel
ozelliklerinin de arttigini fakat iletkenligin azaldigini buldular. Elektro kimyasal
olarak, elektrolitlerin iletkenliginin, ¢oziiciinliin viskozitesine ve yik tasiyict
yogunluguna bagh oldugu ve bu sistemlerin iyi bir elektro kimyasal kararliliga sahip
oldugunu kesfettiler.

PVDF-HFP kopolimeri yari kristalin bir polimerdir. Bu kopolimer sisteminde PVDF
kristalin, HFP amorf bolgeyi olusturmaktadir( Stephan ve Saito, 2002).
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Sekil 5. 1 . (a) PVDF-HFP kopolimerinin ve (b) PVDF homopolimerinin kimyasal
yapilan ( Saikia,2004).
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PVDF homopolimerine HFP katilarak amorf bolgelerin artmasi saglanir. Ayrica
HFP, i¢ine katildign polimerin ¢6ziintirliiglini artirarak elde edilen polimerin
islenebililirligine yardim eder (Park,2000). Boylece elde( edilen PVDF-HFP
kopolimerinin amorf dogasindan dolayr bu polimerlerle olusturulan malzemeler
yiksek iletkenlik gosterirler ( ~ 10® S/cm). PVDF-HFP’ nin gdzenekli yapisi
tuzaklamaya yardim ederek yiiksek iletkenligi saglar ( Singh,2002).

PVDF-HFP kopolimerini hazirlarken kullanilan plastiklestiricilerin pek bir 6nemi
yoktur. Ciinkii PVDF-HFP genelde plastiklestiriciler ile uyum gosterir. Ayrica
plastiklestiricilerin eklenmesi kopolimerin kristalin bolgelerini etkilemez, aksine

amorf faz , plastiklestirici ile karisir( Abbrent ve dig., 2000).

PVDF ve PVDF-HFP i¢in x-1511 ve DSC grafikleri Sekil 5.2 ve Sekil 5.3°te
gosterilmistir( Saikia,2004) .

28°

Sekil 5. 2 (a) PVDF ve (b) PVDF-HFP’ye ait x-151n1 spektrumu (Saikia,2004 )

Genelde PVDF kristalindir ve 20 = 18.2, 20, 26.6, ve 38 de karakteristik piklerini
gosterir. PVDF-HFP Ornegine bakildiginda, kristalin PVDF’ in yansimalarmna
karsilik gelen 20 = 18.4, 20 ve 26.6 da ii¢ pik goriilir. PVDF-HFP tabanli
elektrolitler PVDF tabanli elektrolitlere gére daha amorftur. Yiiksek amorf bolgeye
sahip olma ,PVDF tabanli elektrolitlerle kiyaslandiginda, PVDF-HFP tabanli
elektrolitlerde yiiksek iletkenlige neden olur.
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Sekil 5. 3.a . (2) PVDF’ in DSC egrisi.
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Sekil 5.3.b. (b) PVDF-HFP’nin DSC egrisi. ( Saikia,2004)
Sekil 5.3°te PVDF igin DSC egrilerine bakildiginda 170°C civarinda bir endotermik

pik goriilir. Bu pik PVDF’ in erime sicaklifina kargilik gelir. PVDF-HFP igin
endotermik pik 140°C civarina olugur ve bu da PVDF-HFP’nin erime sicakligin
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gosterir. Sekil 5.3.a ve $ekil 5.3.b° den her iki polimer i¢in termal kararsizhgmn
80°C°de basladig1 gbzlenmektedir.

5.2. Karbon Elementi

Plastikler genellikle yalitkan olan malzemelerdir. Eger metal tozlar1 ya da fiberler ya
da karbon siyahi gibi elektriksel olarak iletken katkilar belirli bir esik degerinin
tizerinde plastige katilirlarsa, plastik iletken hale gelir.

Karbon siyahu, bir iletken katki, ultraviyole 1gik dengeleyici, kaugugun yan mriinti
uzatan bir antioksidan ve bir pigment ya da renklendirici olarak genis bir sekilde
kullanilir. Karbon si};ahl, yapis1 diizensiz grafitle benzer olan karbonun amorf
seklidir. Karbon siyahi bir iletken katk: olarak kullamldiginda, ti¢ temel 6zellik ile
karakterize edilir: parcacik boyutu ( ylizey alani), yapisi ve yiizey kimyas1. Biiylik
yizey alam ve yiiksek dereceli gbzeneklik, polimer kompozitlere diisiik katkilarda
elekriksel iletkenlik kazandiran karbon siyahinin karakteristikleridir. Karbon
birikimleri arasindaki mesafe bazi kritik mesafelerden daha az oldugunda ,
elektronlar polimer bariyerini agabilirler ve yiiksek iletkenlik olusur ( Polley ve
Boonstra, 1957). Karbon birikimlerin boyutu ve sekli ve birikim basina diisen
pargaciklarm sayist karbon siyalinin yapisim tammlar. Ozel bir yiikleme altinda
yiksek elektriksel iletkenlige ulagsmak i¢in karbon siyahi biiyiik yiizey alanina,
yiiksek yapiya ve diigiik ugucu igerigine sahip olmalidir.

5.2.1. Karbon siyahi katkih tek polimer blendler

Yiiksek elektriksel iletkenlik, iletken katk: pargaciklarmin kritik bir yogunlugunda
siirekli iletim yolu olustugunda elde edilir.Bu yogunluga percolation( stizme) esik
degeri denir. Genelde, karbon siyahi katkili plastiklerin percolation yogunlugu,
polimer ve karbon siyahi arasindaki etkilesimle ve ayrica kristallik ve polimerin
erime viskozitesi ile tanimlanir. Percolation esik degeri ise katki-katki ve katki-

polimer etkilesimleri arasindaki denge ile tanimlanir.
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Amorf polimerlerde iletken parcaciklar polimer igine diizgiin bir sekilde dagilirlar ve
percolation esik degerine varildiginda yiiksek elektriksel iletkenlik saglanir. Kristalin
polimerlerde ise, iletken katki parcaciklari Kkristallesme sirasinda Kkristalin
bolgelerden ¢ikar ve amorf bélgede yogunlagir.

Molekiil agirhgindaki artis, percolation yogunlugundaki artiga neden olur. Ciinkii,
yiiksek molekiiler agirhigina sahip polimerlerde karbon siyahinin yayilimi ¢ok zordur
ve iletken agin sekillenisi yavas olur. Eger polimer malzeme plastiklestirici katilarak
hazirlanmigsa, boyle bir sistemin elektriksel iletkenligi yiiksek ve percolation
yogunlugu diisiik olacaktir.

5.2.2. iletim mekanizmalar:

Katkisiz plastikler yalitkan malzemelerdir. Eger elektriksel olarak iletken katkilar
kritik bir yogunlugun tizerinde iletken olmayan bir polimere gelisigiizel dagilirsa,
olusan kompozit iletken hale gelir. Bu agamada bir elektron, katkilarin olusturdugu

diizensiz agda hareket edebilir.

Elektron ya da yik tagima islemlerini iceren birka¢ mekanizma vardir. Bu
mekanizmalar percolation teorisini, kuantum mekaniksel tiinelleme (potansiyel
bariyer) ve termal genlesme ( sicaklik etkisi) olaylarimi igerir. Son iki mekanizma
genellikle birlikte distiniiliir ¢linkii sicaklik bir i¢ enerji olusturur. Diger tarafta,
sicaklik artarken plastik malzeme iletken pargaciklardan daha fazla genisleyecektir,
bu da iletken katkilar arasindaki mesafeyi artiracaktir. Boylece potansiyel bariyer
( aralik ) artar ve beraberinde 6zdireng artar. Diger bir tarafta, uygulanan yiiksek
elektrik alan elektronlari uyaracaktir ve yitksek kinetik ve potansiyel enerji seviyesi
korunacaktir.Bu durum elektronlarin bogluktan “tiinelleme yapmasma” ya da
“atlamasina” olanak saglar. Tiinelleme ozellikle diisiik sicakliklarda Onemlidir.

Tiinelleme durumunda 6zdireng, sicaklik ve gerilimin bir fonksiyonudur.
Percolation modelleri 1970’lerden beri gelismektedir. Karbon siyahli blendlere en

¢ok uygulanabilen modeller istatiksel ve termodinamik percolation modelleridir.

Istatiksel percolation modelleri genellikle bilgisayar simiilasyonu kullanr.
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lletken pargaciklar arasindaki temas igin ortalama say1 kavramu Aharoni ve Janzen
tarafindan bulunmustur. Aharoni temas sayisinin birden ikiye artmasiyla percolation
un olustugunu distinmiistiir. Zallen ve Kirkpatrick’in hesaplamalarina dayanarak
ortalama temas sayis1 igin 1.5 kullanmistir ve agagidaki denklemi tiiretmigtir:

po_ L1
1+0.67zp¢

5.1
V.: percolationdaki hacim kesri

z: koordinasyon sayis1

p: katki pargaciklarmin yogunlugu

&: katki parcaciklarinin gézenekli 6z hacmi

Farkli yapi seviyelerindeki karbon siyahi i¢in yukaridaki denklem kullanilarak

g6zenek hacim kavrami genigletilirse, yukaridaki denklem:;

1
1+4p0

(5.2)

<

seklinde degistirilir. Burada v, cm’/ g daki DBP ( dibiitil palat )degeridir.

Percolation kavram kullanilarak, percolation esik degerinin iizerindeki elektriksel
iletkenligin baglantis1 kurulabilir:

oc=0,V-V) (5.3)

o: polimer karigimin iletkenligi

oo: katki pargaciklarinin iletkenligi
V: katkilarin hacim kesri

V. percolation yogunlugunun hacmi

s: bir sabit
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1980’lerde arastirmacilar, polimerlerin kimyasal yapisinin percolation yogunluguna
bagliligim agiklamak diiglincesiyle termodinamigi ele aldilar. Bu modeller,
arayiizeysel etkilesimleri ve faz ayirim islemi olarak diistiniilen percolation olaymin
Oneminin vurgular. Sumita ve ¢alisma arkadagslarinin modeli karbon siyahi-polimer
bilesiminin arasindaki arayiizeysel enerjiye dayanir. Arayiizeydeki fazla enerji,g ,
polimerin cinsinden bagimsiz evrensel bir degere ulagirsa, karbon siyahi pargaciklar

kompozitte aglar1 olusturmaya baglayacaktir.

g* kavrami kullanilarak, farkli polimerlerde farkli hacimli percolation yogunluklarinm
agiklamak miimkiindiir. Eger araylizeysel enerji diigiikse hacim percolation
yogunlugu yiiksek olacaktir. Diger taraftan, g¢"’min biiyiik degerleri karbon siyahunin
ag yapma islemini kolaylagtiracaktir ve percolation yogunlugu disiik olacaktir.Bu

model i¢in son denklem:

14

e —é;%i{[m + 7= 2Areats ) (1 - exp(f;lc—t]] +K, exp("T"’] 54)
dir.

V, : percolation yogunlugunun hacmi

¥p : polimerin ylizey gerilimi

YcB : karbon siyahi par¢aciklarinin yiizey gerilimi

g* : ag sekillenisinin baglamas i¢in evrensel arayiizeysel artan ( fazla ) serbest enerji
Ko : karigim igleminin baglamasindaki arayiizeysel serbest enerji

c : evrensen araylizey serbest enerjinin ¢ikmasi igin bir sabit

t: iki bilesimin karigma zaman

1 : karisim islemi sirasinda polimerin viskozitesi

R : karbon siyahi parg¢aciklarinin gapi
Wessling ve c¢aligma arkadaglar1 bagka yeni bir model gelistirdiler, “percolation

mekanizmasi igin dinamik araylizey modeli”. Bu mekanizma Sekil 5.4’te

gosterilmistir. Bu modelde pargaciklar kritik bir hacim yogunlugunun altinda esit ve
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istatiksel olarak dagilmiglardir. Her bir karbon pargacigi izole edilmis ve etrafi

polimerle kaplanmugtir.

Sekil 5. 4 Wessling’in varsayimlarina gore polimer/karbon siyahi karigiminin iletim

gosterimi ( Huang,2002).

Percolation noktasimin altindaki bir yogunlukta, biitlin karbon parcaciklar: polimere
dagilirlar. Daha fazla pargacik yiiklemesi yapildiginda basing kuvveti polimerde
ekstra karbon parg¢aciklarim sikigtiracaktir, kismi olarak yok etmek icin bazi karbon
siyahi parcaciklarinin adsorbsiyon yiizeyine izin verecektir ve pargaciklar birbirlerine
dogru hareket etmeye baglayacaklardir. Kritik bir noktada, ki bu nokta polimer ve
katki arasindaki araylizeysel enerji ile tanimlanir; ayrilmis faz, 6zel yapiyla dallanmaig
uzatilmig zincir olusturmak igin topaklanir. Bu elektriksel bir kontak olugturacaktir.
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5.2.3. Polimer blendlerde karbon siyah1

Elektriksel iletkenlik olusturmak, yiiksek yogunluklu karbon siyahin kullanimim
gerektirir, karbon siyahi eklenmesi erime viskozitesini artirir ve  polimerlerin
mekaniksel 6zelliklerini azaltir. Son zamanlarda kompozitlerdeki iletken katkilarin
miktarin1 diistirmek i¢in ¢okfazli polimerler kullanilmaktadir. Fazlar arasindaki
karbon siyahinin diizensiz dagilimi plastik endiistrisinde gozlenmistir. Ikili blendler
diistiniildiigtinde, percolation esik degeri faz morfolojisine ve polimer blendteki
karbon siyahmin dagilimina baglidir. Elektriksel iletimi saglayan iki ¢esit dagilim
vardir. Biri baskin olarak stirekli bir fazda dagilir; diger durum ara yiizeyde tercihli
olarak yerlesir. Karbon siyahi tercihli olarak faza yerlestiinde, yogunlugu
bulundugu fazda percolation seviyesine ulagtiktan sonra faz iletken hale gelir.
Karbon siyahli zengin fazin hacim kesri arttiginda, faz stirekli yapiya gecer ve iki
polimerin karigimu iletken hale gelir. Buna katli percolation denir. Kristalin
polimerlerde kritik percolation seviyesinin azalmasi ,gok fazli sistemin bir
sonucudur. Bu durumda kristalin bolgeler ya ¢ok az karbon siyahi icerirler ya da hig
icermezler. Amorf bolge siirekli bolgeyse, iletkenlife en diigiik karbon siyahi

yogunlugunda ulagilir.

Ikili blendlerdeki karbon siyahmn dagidmm , tercihli fazda karbon siyahinin
yogunluguna baglidir. Yogunluk artirildiginda, karbon siyahinin ilk olarak tercihli
fazda yerlestigi gozlenmistir. Karbon siyahi percolation 'seviyesihe ulagtiktan sonra,
eklenilen fazla karbon siyahi ara ylizeye ya da diger faza yerlesecektir. Bunun
nedeni, percolation tercihli fazda olustugunda, karbon siyahi pargaciklar: birbirleriyle
temas halinde olacaktir ve enerji degisimi yeni karbon siyahi pargaciklari i¢in tercihli

bolgeye girmekten ¢ok ara ylizeye yerlesmesi i¢in uygundur.
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BOLUM 6 DENEYSEL CALISMA

6.1. PVDF Homopolimeri ve PVDF-HFP Kopolimeri ile Yapilan Bazi Deneysel
Caliymalar

6.1.1. Florinlestirilmis karbon siyah1 katkih PVDF kompozitlerin elektriksel
karakteristikleri
( Guozhang Wu, Cheng Zhang, Tadashi Miura, Shigeo Asai, Masao Sumita, 2000 )

Florinlestirilmis karbon siyahi katkili polivinilidinflorid ( PVDF ) kompozitlerin
dagilma ve elektriksel 6zellikleri, florin igeriginin bir fonksiyonu olarak galisilmis.
Florin igeriginin artmasiyla karbon pargaciklarmmn biiyik kiimeler geklinde
birbirlerine yaklastiklari bulunmustur. Ozdireng 6lgiimlerinin sicakliga bagliligs,
florinlestirilmis karbon siyahi katkili PVDF kompozitlerin yiiksek PTC siddetine ve
distik NTC etkisine sahip oldugu gosterilmistir. Bu olay, florinlestirilmis karbon ve
polimer arasindaki termodinamik etkilesmede tartisilmis ve dielektrik davranig bu

caligmada arastirlmugtir.

Bu galigmanin amaci, katkili polimer kompozitlerin elektriksel 6zellikleri ve karbon
siyahiin dafilimina florin igerigin etkisinin agiklanmasidir. PVDF, hem ilging
elektriksel karakteristikleri hem de florinlestirilmis karbon siyahina ( FCB ) olan
yiiksek afinite potansiyelinden dolay1 ana polimer malzeme olarak secilmistir.

Deneyde 0, 0.10, 0.14, ve 0.25 F/C atomik orana sahip dort ¢esit FCB iletken katk1
olarak kullanilmistir. Karisimdan 6nce karbon pargaciklart ve PVDF, vakum altinda
80 °C ‘de 24 saat boyunca kurutulmustur. Sonra 220 °C’de 15dk boyunca iki
yuvarlak mil kullanilarak birlikte karistirilmistir. 20Mpa basing altinda 10dk boyunca
220 °C ‘de kanstirilan karisgimdan 1.0 mm kalinhigindaki parcalar sikistirilma-



kaliplama yoOntemiyle elde edilmistir. Elektriksel Sl¢timler i¢in giimiis elektrotlar
kullanilmgtar.

Bu ¢alismada, 400 °C’de iletken karbon siyahinin dogrudan florinlestirilmesinden
elde edilen FCB tozlar1 kullandmigtir. F/C atomik oraninin artmasi, yiizey alamindaki
kiicilme diginda pargacik boyutunu, DBP adsorbsiyon sayisim1 ve  kristalite
kalinhigim1 degistirmemigtir. Bu da bize karbon siyahinin FCB’de ilk yapisal
Ozelliklerini korudugunu gosterir. Kullanilan FCB katkisinin tiiriine gére polimerin
yapis1 biiyiik dlgtide degisir. DSC c¢alismasi, karbon yiizeyinde florin igeriginin
artmasiyla erime sicaklifinda ( 168 °C civarinda ) ve kristalin derecesinde bir
degisim olmadigini gostermistir. Katki dagilimimin, kompozitlerin elektriksel
ozelliklerinde 6nemli rol oynadig: diigtiniilmiistiir. Genellikle polimer matrisindeki
katkilarm dagilimi, uygun islem kogullar1 altinda parcacik-par¢acik ve pargacik-
polimer etkilesimleri arasindaki miicadele ile tamimlanmak zorunda oldugu
belirtilmigtir.

PVDEF/F-0 ve PVDF/F-0.25 icin Ozdirencin sicaklifa bagliligi Sekil 6.1°de
gosterilmistir. Karigimlarin her ikisi de 168 °C civarmnda 6nemli pozitif sicaklik
katsay1 ( PTC ) direng etkisine sahip oldugu goriilmiistiir. Biiytik PTC harig, karbon
styahi katkilr butiin yarn iletken kompozitler i¢in tipik bir 6zellik oldugu ve kristalin
erimesinden dolay1 iletken yollarin termal bozulumuna dayandirildigi s6ylenmistir.
Genellikle, gliclii negatif sicaklik katsayr ( NTC ) direng etkisi, PTC gegisinin
tizerindeki sicakliklarda g6zlenir. Bu, erimis matris i¢inde karbon pargaciklarimin
yiikksek mobilitesine baélamms ve boylece iletken aglar yeniden kurulmustur. NTC
etkisinin karbon siyahinin florinlestirilmesiyle azaltildigini bulunmustur.
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Sekil 6. 1 (a) PVDF/F-0 ve (b) PVDF/F-0.25 igin farkli katki yogunluklu 6zdirencin
sicakliga baglilig: ( Wu ve dig., 2000).

6.1.2. PZT/PVDF-HFP kompozitte pieroelektrik aktivite caligmasi
(Luiz Francisco Malmonge; Jose Antonio Malmonge; Walter Katsumi

Sakamoto,2002)

Toz haline PZT ve PVDF-HFP kullamilarak piezo ve piero elektrik, esnek
malzemeler elde edilmistir. Piero elektrik ve piezo elektrik boyuna katsayilar ( ds; )
Olgtlmiistiir. Genis frekans araliginda kompleks permitivite analizi , PZT seramiginin
dielektrigiyle kiyaslandiginda kompozit, diisiik dielektrik dzellik gostermistir.

Ferroelektrik etkinin kesfi ve uygulamalari, 6zel uygulamalar i¢in en iyi 6zelliklere
sahip yeni malzemelerin daha ¢ok arastirilmasiyla, malzeme bilimine bir siireg
getirmistir. Aragtirmacilar, bagta polivinilidinflorid’i ( PVDF ) olmak {iizere, agir ve
kat1 seramiklerden farkli olan ferroelektrik polimerleri bulmuslardir.

Yeni malzemeler igin stirekli arastirma ve iglemlerin yapilmasi heterojen
malzemelerin ¢aligilmasina onciiliik etmistir. Bunun {izerine PVDF ‘in kopolimerleri
ve kompozitleri hedef malzemeler olmusglardir. Bu makale, PZT ve PVDF-HFP
karisimiyla  hazirlanan  seramik/kopolimer  kompozitin  elektrokimyasal

karakterizasyondan elde edilen sonuglar1 géstermistir.
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PZT/PVDF-HFP kompoziti hacimece %50/50 oraninda seramik tozu ve toz seklindeki
kopolimerin karigmasiyla hazirlanmigtir. Karigim 180 °C ‘de ve 15 Mpa basing
altinda preslenmis ve kompozit filmler 100um kalinliginda elde edilmigtir.
Elektriksel 6l¢timler igin aliiminyum elektrotlar ( 1 cm ¢apinda ) kullanilmugtir.
Omekler 90 °C ‘de 1 saat boyunca 20MV/m elektrik alan uygulanarak
kutuplandirlmgtir.

g', 0.5 — 10° Hz frekans aralipinda deneysel olarak elde edilirken €”, 107 — 10° Hz
frekans araliginda elde edilmigtir. Sekillerden de gorildigii gibi kompozitin
permitivitesinin imajiner kisminin, polimer fazinkinden daha baskin oldugu
belirtilmigtir. Diigiik frekans araliklarinda, iyonik iletim katkisi ve diisiik frekans
dagiliminin ( LFD ) her ikisi de g6zlenmistir. Jonscher’a gore, bir ¢ok polimer benzer
davranig gosterir. PZT/PVDF-HFP kompoziti igin 3 x 10* Hz civarinda bir pik
gorilmiis ve bu pikin iyonik iletkenlikle 6rtlistiigii belirtilmistir. Bu pikin kopolimer
tek oldugunda daha belirgin oldugu sdylenmistir.

Sekil 6.2., sirasiyla PVDF-HFP kopolimeri ve PZT/PVDF-HFP kompozitindeki
termal olarak bosalma akimini ve piyroelektrik akimi géstermektedir. Birinci l¢tim (
tarama ) ters ¢evrilemez bir akim saglamig, sonug olarak bu bir sonraki taramalarda
akimi diistirmiistiir. Ikinci TSDC taramasi, baz1 yiikler ilk 1sitmada kayboluyormus
gibi akimda azalma gostermistir. Uglincii 1sitma ise akimda 6nemli bir azalma

gostermemis, bdylece drnekte ters ¢evrilebilen bir piyroelektrik akim goriilmiistiir.
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Sekil 6. 2 (a) PVDF-HFP ve (b) PZT/PVDF-HFP kopolimerlerine ait akim-sicaklik
grafikleri (Malmonge ve dig.,2002).

Seramikleri kutuplamak zor olmasina ragmen, polimer faza uygulanan elektrik alanin

azalmasindan dolayr kopolimer ile kiyaslandiginda, PZT/PVDF-HFP’ de c¢ok iyi
piezo ve piyroelektrik aktivite elde edilmistir.

PVDF-HFP kopolimerinin mikro grafigine bakildiginda PVDF ‘ten farkli olarak ¢ok
kapal1 ve tanimlanamayan bir morfolojiye sahip oldugu ifade edilmigtir. PZT/PVDF-

HFP ‘nin mikrografiginde PZT graniillerinin matris i¢inde homojen olarak dagildig:
gOriilmiigtiir.
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Sekil 6. 3 (a) PVDF-HFP kopolimerinin ve (b) PZT/PVDF-HFP kompozitinin SEM
goriintlisti (Malmonge ve dig.,2002).

Sekil 6.4°te, kopolimerin DSC grafigi gosterilmistir. Goriildiigii gibi, PVDF-HFP
kopolimerin camsi gecis sicaklig ( Ty ) -35 °C civarinda ve erime sicaklifi ( Ty, ) 143
°C civarindadir. 50 °C yakinlarinda bir faz gegisinin oldugu DSC &l¢timlerinde
goriilmektedir ki bu dielektrik ve TSDC o6l¢timlerinde de gézlenmistir.
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Sekil 6. 4 PVDF-HFP kopolimer filmin DSC termogrami (Malmonge ve dig.,2002).

6.1.3. P(VDF-HFP)/PVDF-(PC+DEC)-LiClO4 polimer jel elektrolitlerde iyonik
iletim
(D. Saikia, A. Kumar, 2004)

PVDF-HFP kopolimeri, PVDF polimeri, plastiklestirici olarak PC+DEC ve tuz
olarak LiClO4 ‘dan olusan polimer jel elektrolitler, gesitli plastiklestirici ve tuz
oranlarinda sentezlenerek elde edilmislerdir. Kompleks empedans spektroskopi,
P(VDF-HFP)-(PC+DEC)-LiClIO4 ve  PVDF-(PC+DEC)-LiClO4  elektrolit
sistemlerinde iyonik iletkenlifin arastirilmasi igin kullamilmistir. P(VDF-HFP)
elektrolitleri PVDF tabanl: elektrolitlerle karsilastirildiginda yiiksek iyonik iletkentik
ve yilksek tasima sayisi gostermig ki bu da P (VDF-HFP ) sistemlerindeki amorfluk
derecesinin yliksek olmasina dayandirilmastir.

Polimerlerin  hazirlanmasinda kullandiklar1 yeni sistemde, polimer matris
plastiklestirilmis ya da jel polimer elektrolit olmasi i¢in plastiklestirici i¢inde
sisirilmigtir. Bu sekilde jellestirilmis polimer elektrolitler igin kullanilan temel ( ana )
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polimerle birlikte PVDF ( polivinilidinflorid), PMMA ( polimetilmetakralat), PVC (
polivinilklorid) ve PAN ( poliakrilonitril) kullanilmigtir. Diger polimer elektrolitlerle
kargilastirildiginda, bu plastiklestirilmis veya jellestirilmis polimer elektrolitlerin oda
sicakliginda 107 S/cm mertebelerinde en yiiksek iyonik iletkenlige sahip olduklar ve
bu lityum ve lityum-iyon batarya uygulamalari i¢in yararli oldugu belirtilmistir.

P(VDF-HFP) ve PVDF tabanh jel polimer elektrolitler i¢in iyonik iletkenlik o
=d/(Ryr’m) ‘den hesaplanmistir. d Ornek kalinligr ve r Ornegin yarigapidir. Ry, ise
kompleks empedans Sl¢timlerinden elde edilen jel elektrolitin bulk direncidir.

Sekil.6.5te sirastyla P(VDF-HFP) ve PVDF tabanh jel polimer elektrolitlerin ters
sicakliga kargi iletkenlik grafiklerini goOsterilmigtir. Polimer elektrolitlerin her
ikisindeki iyonik iletkenlik, viskoz matris i¢inde tagima 6zelliklerini tanimlayan VTF
( Vogel-Tamman-Fulcher) iligkisine uymustur. Bu iligki, iyonlarin plastiklestirici
i¢inden zengin faza (iletken ortam ve tuz igerir) dogru hareket ettigini desteklemistir.
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Sekil 6.5 (a)( PVDF-HFP)-(PC+DEC)-LiClO;4 ve (b) PVDF-(PC+DEC)-LiClO;
polimerlerine ait iyonik iletkenligin sicakliga baglihg ( D. Saikia ve A. Kﬁmar,
2004).
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Farkli plastiklestirici-tuz yogunluguna sahip PVDF tabanli polimer jel elektrolitler
icin oda sicakligindaki maksimum iletkenligin 1.3x10™ S/cm oldugu ve bu degerin
aym plastiklestirici-tuz yogunluguna sahip P(VDF-HFP) sisteminkinden diisiik
oldugu belirtilmigtir. P(VDF-HFP)’deki yiiksek iletkenlik, polimer zincirinde VDF
monomerleriyle gelisi giizel karisan HFP monomerlerindeki CF3 pendant grubunun,
sterik bir engel olusturmasindan dolay1 yiiksek derecede amorf olan yapisina
baglanmustir. Yitksek amorfluk Li" iyonlarinin serbest hareketini saglar bu da yiiksek
iletkenlik olusturmugtur. PVDF ise ytiksek derece kristalin oldugu igin Li
iyonlarmin serbest hareket edemedigi, bundan dolay: iletkenligin diisiik degerlerde
oldugu belirtilmistir.

Genelde PVDF kristalindir ve karakteristik piklerini 26 = 18.2, 20, 26.6, ve 38 de
gosterir. P(VDF-HFP) &rnekleri i¢in 26 = 18.4, 20 ve 26.6 da ii¢ pik bulunmustur.
Bunlar kristalin PVDF ‘nin (100)+(020), (110) ve (021) kirilmalarma karsihk
gelmistir. Jel polimer elektrolitlerin  kristalliklerinin PC+DEC ve LiClO,
cklenmesiyle onemli derecede azaldigi gozlenmisti. P(VDF-HFP) tabanl
elektrolitlerin PVDF tabanl: elektrolitlerden daha amorf oldugu gériilmiistiir. PVDF
tabanli  elektrolitlerle  kargilagtirma  yapildiginda, P(VDF-HFP) tabanli
elektrolitlerdeki yiiksek derecede amorflugun yiiksek iletkenlik olusturdugu ifade

edilmistir.

Saf PVDF ve PVDF tabanl: jel elektrolitlere ait DSC grafiklerinde 170 °C civarinda
bir endotermik pik gorilmistiir. Bu sicaklik PVDF’in erime sicaklifina karsilik
gelmigtir. Elektrolit sistemlerde 126 °C yakinlarinda bir endotermik pik goriilmiis; bu
pik dietil karbonatin (DEC) kaynama noktasi olarak tamimlanmigtir. Saf P(VDE-
HFP) ile P(VDF-HFP) tabanli elektrolit sistemlerinin DSC egrilerinden 140 °C
etrafinda goriilen endotermik pikin P(VDF-HFP)’nin erime noktasina karsilik geldigi
belirtitmigtir. P(VDF-HFP) tabanli elektrolitlerde 120 ve 160 °C arasmnda genis bir
pik goriilmistiir. Bu genis pik, DEC ‘nin ( 126 °C ) kaynama noktas: ile P(VDF-
HFP)’nin erime noktasimn {ist {iste gelmesinden dolayr olugmustur. DSC
sekillerinden, sistemlerin her ikisinde de termal bir karasizligin 80 °C civarinda
basladig goriilmiistiir. Béylece bu sistemlerin 80 °C’ye kadar galigabildigi sonucuna

varmiglardir.
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6.2. Orneklerin Hazirlanmas)

(alismada kullamilan yariiletken, karbon katkilh PVDF-HFP (FV313100) kopolimeri.
Goodfellow Cambridge Limited den tabakalar halinde temin edildi. Ayrica. karbon
katkisinin elektriksel iletkenlige nasil bir katki sagladiginin aragtirilmasi igin katkisiz
( saf ) PVDF-HFP (Aldrich) kopolimeri kullamldi. Toz halinde satin alinan bu
polimer, ¢oziicli olarak segilen tetrahidrofuran ( THF ) ( Aldrich ) iginde, homojen
bir karigim elde etmek igin 24 saat boyunca karigtirildi. Cozelti, petri kabina dokiildii
ve ¢bziicli buharlagincaya kadar oda sicakliinda bekletildi. Petri kabinda sekillenen
filmden, 6l¢timlerde kullanilmak tizere 6mm ve 10mm g¢aph 6rnekler ¢ikarildi.

Orneklerin her iki ylizeyi, elektrot yapmak igin giimiis boya ile boyandi. Boyanan
ornekler, iglerindeki nemin alinmasi ve ¢oziiciilerin buharlagtirllmasi i¢in oda
sicakliginda 24 saat kurumaya birakildi. Ornekler, daha sonra Sl¢tim hiicresi igindeki
ornek tutucu iletken elektrotlar arasina yerlestirildi( Sekil 6.6 ).

Sekil 6. 6 . Ornek tutucu.
Deneme amagl yapilan 6n galigmalar, drneklerin I-V karakteristiklerinin sicakliga,
uygulanan gerilime ve Ornegin hazirlamg bigimine baglh oldugunu gdstermistir. Bu

nedenle 6rneklerin aym kogsullarda hazirlanmasina biiyiik 6nem gésterilmigtir.

Cahsmada kullamlan orneklerin isimleri ve hazirlanma kosullar1 Tablo 6.1° de
gosterilmigtir.
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Tablo 6. 1. Orneklerin isimleri ve hazirlanma kogullar1.

Orneklerin isimleri

Hazirlanma Kogullar

A

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki yiizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢dziiciintin bubarlagmasi
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Bl

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢6ziiciiniin buharlagmasi
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

B2

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apmda kesilen drnegin her
iki ylizeyi glimils boya ile boyandi. Boya igindeki ¢dziictintin buharlagmasi
i¢in oda sicaklifinda 24 saat bekletildi.

B3

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 8rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢oziictiniin buharlagmasi
i¢in oda sicaklifinda 24 saat bekletildi.

B4

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen drnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢6ziicliniin buharlagmasi
i¢in oda sicaklifinda 24 saat bekletildi.

B5

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢dzlictiniin buharlagmast
icin oda sicakhiginda 24 saat bekletildi.

B6

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6regin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢6ziicliniin buharlagmas:
icin oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

B7

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm capinda kesilen 6megin her
iki ytizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢6ziiciintin bubarlagmasi
i¢in oda sicaklifinda 24 saat bekletildi.

B8

Karbon katkil: PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apida kesilen 6rnegin her
iki yiizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢oziictintin buharlagmas1
icin oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

B9

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢dziictiniin buharlagmasi
i¢in oda sicakligmda 24 saat bekletildi.

B10

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen érnegin her
iki ylizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢8ziictiniin buharlagmast
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Bl11

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen drnegin her
iki ylizeyi glimilg boya ile boyandi. Boya igindeki ¢oziiciiniin buharlagmasi
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.
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Tablo 6.1 ( Devam ) Orneklerin isimleri ve hazirlanma kosullari.

B12

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apmda kesilen drnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyand1. Boya igindeki ¢oziictiniin buharlasmasi
i¢in oda sicakhiginda 24 saat bekletildi.

Toz haldeki Saf PYDF-HFP 6meginin THF i¢inde karistirilmasiyla elde
edilen 6rmekten 10mm ¢apmda kesilerek her iki yiizeyi glimiis boya ile
boyandi.Igindeki ¢6ziiciiniin buharlagmas: igin oda sicakliginda 24 saat

bekletildi.

PVDF tabakasmdan 10mm ¢apinda kesilen 6rmegin her iki yiizeyi glimiig
boya ile boyandiktan sonra ¢oziiciintin buharlagmasi i¢in oda sicakliginda 24
saat bekletildi.

Toz haldeki Saf PVDF-HFP 6rneginin THF iginde karistirtimasiyla elde
edilen drnekten 10mm ¢apinda kesilerek her iki ylizeyi glimits boya ile
boyandi.Igindeki ¢dziiciiniin buharlagmasi igin oda sicakliginda 24 saat

bekletildi.

Karbon katkils PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apmda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢oziictiniin buharlagmasi
icin oda sicaklifinda 24 saat bekletildi.

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasmdan 10mm ¢apinda kesilen 6regin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢oziiciiniin buharlagmast
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki yizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢oziiclinlin buharlagmasi
icin oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢oziiciiniin buharlagmasi
icin oda sicakhgmda 24 saat bekletildi.

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasmdan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢6ziiciiniin buharlagmast
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm gapinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢oziictintin buharlagmasi
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Karbon katkili PYDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyand1. Boya igindeki ¢oziicliniin buharlagmasi
icin oda sicaklifinda 24 saat bekletildi.
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Tablo 6.1. ( Devam ) Omeklerin isimleri ve hazirlanma kosullar:.

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 6mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢6ziictiniin buharlagmasi
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi.

Toz haldeki Saf PVDF-HFP 6rneginin THF iginde karistiriimasiyla elde
edilen 6rnekten 6mm gapinda kesilerek her iki ylizeyi giimiis boya ile
boyandi.I¢indeki ¢oziiclinlin buharlagmasi i¢in oda sicakliginda 24 saat
bekletildi.

T1

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apmda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢8ziictintin buharlagmasi
i¢in oda sicaklifinda 24 saat bekletildi

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi giimiis boya ile boyand1. Boya igindeki ¢ziicliniin buharlagmasi
icin oda sicakliginda 24 saat bekletildi

T3

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki yiizeyi giimiis boya ile boyandi. Boya igindeki ¢6ziiclintin buharlagmasi
icin oda sicakliginda 24 saat bekletildi

T4

Karbon katkili PVDF-HFP tabakasindan 10mm c¢apinda kesilen 6rnegin her
iki ylizeyi giimiig boya ile boyandi. Boya igindeki ¢6ziiciiniin buharlagmasi
i¢in oda sicaklifinda 24 saat bekletildi

T5

Karbon katkilt PVDF-HFP tabakasindan 10mm ¢apinda kesilen 6rnegin her
iki yiizeyi glimiis boya ile boyandi. Boya i¢indeki ¢6ziictiniin buharlagmasi
i¢in oda sicakliginda 24 saat bekletildi

T6

Toz haldeki Saf PVDF-HFP ¢rneginin THF i¢inde karigtirilmasiyla elde
edilen ornekten 10mm ¢apinda kesilerek her iki ylizeyi glimiis boya ile
boyandi.Igindeki ¢bzitciiniin buharlagmast igin oda sicakhigmda 24 saat

bekletildi.

T7

Toz haldeki Saf PVDF-HFP 6rneginin THF iginde karistirilmastyla elde
edilen 6rmekten 10mm ¢apinda kesilerek her iki ylizeyi giimiig boya ile
boyandi.Igindeki ¢dziiciiniin buharlasmas: igin oda sicakliginda 24 saat

bekletildi.

A Omegi i¢in yapilan I-V &lglimleri, malzemenin gérdiigi 6n 1s1l islemin ve

gerilimin malzemenin yapisini etkiledigini gostermistir. Dolayisiyla Slglimlerin sabit

sicaklik ve sabit elektrik alan altinda yapilmasina karar verilmigtir. Bundan dolay1 bu
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kadar ¢ok &rnek hazirlama ihtiyaci duyulmustur.Bu konu ile daha ayrntili agiklama

“Sonuglar” boliimiinde verilecektir.

Ornekler, iglerindeki nemin ve kirliligin en aza indirilmesi i¢in 12 saat boyunca

Sl¢iim hiicresinde vakum altinda tutuldu ( Sekil 6.7).

Sekil 6. 7. Olgiim hiicresi.

Sicakliga bagli olarak olgtim almak igin bir sicaklik kontrolii kullanildi. Olgtimler
oda sicaklifindan itibaren 10’ar derece araliklarla 100 °C ‘ye kadar yapildi.

6.4 Orneklerin Karakterizasyonu

6.4.1. X-15m1 kirinim incelemeleri
Polimerlerin morfolojilerini bilmemiz, bize onlarn elektriksel iletkenligi hakkinda

daha detayll yorum yapmamiz: saglar. Ozellikle kristallik ve amorfluk dereceleri,
polimerlerin elektriksel ve mekaniksel 8zelliklerini énemli Sl¢tide etkiler. Saf PVDF,
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Saf PVDF-HFP ve karbon katkili PVDF-HFP igin elde edilen kirimim desenleri Sekil
6.8’de gosterilmisgtir.
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Sekil 6. 8. (a) Saf PVDF ( Ozkazang, 2005), (b) Saf PVDF-HFP ( GYTE,2005) ve
(c) Karbon katkili PVDF-HFP ( GYTE,2005) 6rneklerine ait X-1gin1 kirinim

desenleri.

73



(b)

Sekil 6. 9 PVDF-HFP’ye ait ( a) ( Chen, 2002) ve ( b ) (Saikia ve Kumar, 2004 )
x-151m1 spektrumu.

Sekil 6.8b’ de goriilen 20° civarindaki keskin pikler ve 25° - 45° arasinda goriilen
genis pikler, Sekil 6.9a’ daki piklerle ortiismektedir. Sekil 6.8b’deki x-1g1m1 kirinim
desenine karsilik gelen diizlemler ,Yung-Hao Chen’in ( 2002 ) yaptig1 ¢aligmadan
alimmugtir. Ayrica Sekil 6.8a ile Sekil 6.8b karsilagtinldiginda, saf PVDF-HFP
orneginde, saf PVDF’ye ait pikler agik¢a goriilmektedir.

X-1gmim1 kirmim desenlerine bakildiginda saf PVDF-HFP kopolimerinin degerleri
literatiir ile yakin sonuglar géstermistir ( Sekil 6.9b ).Yaklasik olarak 20° ile 30°
arasinda gorillen pikler benzerlik gOstermektedir. Farkli sonuglar, orneklerin
hazirlanmasinda kullanilan plastiklestirici ¢esidine ve oranina baglanabilir. Ayrica x-
1sin1 Glgtimleri, caligmada kullandigimiz malzemede karbonun disinda da bazi
elementlerin de oldugunu gostermistir. Sekil 6.8¢c’de belirgin goriilen piklerin,
vanadil fosfat n-propanol ve altiminyum florid grafit’e karsilik geldigi X-1gm1
cihazinin programu tarafindan gosterilmistir ( Sekil 6.10).
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Sekil 6. 10. Karbon katkili PVDF-HFP’ ye ait x-151n1 spektrumu. ( GYTE,2005 ).

6.4.2. LCR Metre ile dielektrik dl¢iimler

Polimerlerin dielektrik 6zelliklerini incelerken genis frekans ve sicaklik araliginda
olgimlerinin alinmasi Snemlidir. Yapilan 6lglimlerde genellikle frekans ya da
sicaklik degiskenlerinden biri sabit tutulmaktadir.

Calismada kullanilan cihaz, Slg¢lim teknigi bir empedans kopriisii olan Hewlett-
Packard HP 4284 A model bir LCR metredir. 4284 A, bilesenlerin, malzemelerin ve
yariiletken aygitlarin degerlendirmesinde kullanilan bir LCR metredir. 20Hz — IMHz
frekans aralifina ve 5 mV-2Vyye ; 50 pA-20 mAqms test sinyal seviyesine sahiptir.
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Sekil 6. 11. Hewlett-Packard HP 4284 A LCR metre.

Cihazm olgebilecegi fiziksel bityiikliikler agagidaki tabloda gosterilmistir:

Tablo 6. 2. Hewlett-Packard HP 4284 A LCR metrenin 6lgebilecegi fiziksel

biiyiik

Temel Parametreler

|/v| 2 ‘e_mpedansmi n;ﬁiﬁl?dégéri

|Y[. admitansin mutlak degeri

liikler.

ikinci Parametreler
D, kayip faktorii

Q. kalite faktorii

.. bobin-

R.. esdegef’ seri &iirreﬁq”

. sifa

. direng

ol = Al

Q)

iletkenlik -

R;. esdegerﬁparaie] direﬁq

')V(r, reaktans

B. susceptance

Diigiik ve yiiksek sicakhk 6lctimleri. Oxford firmasindan alinmig olan sivi azot

kreostati, vakum pompasi ve ITC 502 sicaklik kontrolii ile yapildi ( Sekil 6.12).
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Sekil 6. 12 (a) ITC 502 Sicakhik Kontrolii (b) Kreostat ve Vakum Pompasi.

Optik ve elektriksel olgiimler igin dizayn edilmis olan siv1 azot kreostati. 77-500K
sicaklik arahiginda cahisabilmektedir. ITC 502 sicaklik kontrolii ile saglanan &rnek
sicaklifindaki kararhilik +0.5 K ve 6lgiimlerdeki vakum degerleri ise 107 ile 10

mbar mertebelerindedir.
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Yapilan ¢alismada. 6rne@in sicakhigs sabit tutularak farkli frekanslar i¢in siga ( C, )
ve kayip faktorii ( 1D ) ol¢tilmiigtiir. Sicaklik araligi 80-400K ve sicaklik artigi 10K
dir.

Ornekler igin LCR metre ile yapilan olgim sonuglan asagidaki grafiklerde
goriilmektedir. Bu grafiklerde. kayip faktoriiniin ( D ) belirli sicakliklarda frekansa

bagli degisimleri verilmektedir.

0 100 200 300 400 500
T(K)

|« 100Hz —%—250Hz - 500 Hz 1kHz —— 5kHz

| & 10kHz -« 50kHz 3 100 kHz —#— 500 kHz % 1 MHz |

Sekil 6. 13. Saf PVDF 6rneginin kayip faktoriiniin belirli frekanslarda sicakhiga gore
degisimleri ( Ozkazang, 2006).
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N Ornegi

S00F-01

400101

3000-01
o 200801 |

1.00E-01

0.00E+00 +

+ 50 X7 ¢ 200 250 300 350 400 450
“1.00E-01
T (K)
[—%—250Hz —— 500 Hz 1kHz ———5kHz & 10kHz
+ 50 kHz 400 kHz —— 500 kHz % 1 Mz

Sekil 6. 14. Saf PVDFE-HFP érneginin kayip faktoriintin belirli frekanslarda sicakhiga

gore degisimleri.

M Omegi

5.00E-01

400E01
3.00E-01
o 200801
10001 |

0.00E+00 |

-1.00E-01 $

T(K)

—%—250Hz — 500Hz ki — 5Kz e 10Hz |
-—# - 50kHz 400 kHz —#— 500 kHz —%— 1 MHz |

Sekil 6.15. Karbon katkili PVDF-HFP $rneginin kayip faktoriiniin belirli
frekanslarda sicakliga gore degisimleri.
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Sekil 6.13, saf PVDF’in dielektrik kaybinin sicakliga baglihgm gostermektedir.
Sekilde saf PVDF’in o ve B relaksasyon ge¢isleri agik olarak goriilmektedir. Bu
sekilde, frekansa bagli olarak sicaklik konumu degisen iki relaksasyon piki vardir.
Yiiksek sicaklikta gozlenen pik o-relaksasyon piki, diisiik sicaklikta gozlenen ise
PVDF’in camsi gecisine karsilik gelen B-relaksasyon pikidir. Sekil 6.14 ve Sekil
6.15, sirasiyla saf PVDF-HFP ve ¢alismada kullanilan karbon katkili PVDF-HFP’ye
karsilik gelen D(T) degisimlerini vermektedir. Bu her iki degisimdeki, 200-350K
arasindaki relaksasyon piki, kopolimer igerisindeki PVDF segmentlerinin camsi
gecisine karsilik gelmektedir. Ciinkii, ayn frekanstaki olusum sicakliklari hemen

hemen ti¢ grafik i¢in de aynidir.

500 Hz frekans degeri i¢in, B-gegislerine ait piklerin maksimumlarina karsilik gelen
sicaklik degerleri; saf PVDF 6rnegi igin Ty,= 228K, saf PVDF-HFP i¢in T,,=220K ve
karbon katkili PVDF-HFP i¢in Tm=260K’dir. Buradan, karbon katkisimin PVDF-

HFP’nin camsi gegis sicakligini artirdigi goriilmektedir.

6.4.3. Tletkenlik dlgiimleri

Polimerlerin elektriksel 6zellikleri , frekansa bagli oldugu gibi sicaklik ve elektrik

alana da 6nemli derecede baglidir.

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davramisi kristalin, yarikristalin ve amorf olmasiyla
yakindan iliskilidir. Amorf polimerler, yeterince diisiik sicakliklarda cam gibi sert ve
kirilgandirlar. Béyle bir polimer 1sitildiginda camst gegis sicakliginda yumusayarak
kauguksu ozellik gosterir. Yarikristalin polimerler de amorf polimerler gibi camsi
gecis sicakligma kadar kirillgandirlar. Bu sicakhigin iizerinde biraz yumusaklik
kazanarak termoplastik davramig gosterirler. Tiimiiyle kristalin polimerler ise

serttirler ve camsi gecis gostermezler ( Sagak, 2002 ).

Polimerlere uygulanan elektrik alamin ve sicaklik etkisinin elektriksel iletkenligini
etkiledigi yapilan ¢aligmalarda gosterilmistir (Malmonge ve dig.,.2003; Feng ve
Chan,1998). Deneyde kullandigimiz karbon katkili PVDF-HFP yariletken ozelligi

gosteren bir polimerik materyal oldugundan ve elektriksel &zellikleri
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bilinmediginden. bilinen organik yaniletkenler ile benzerliklerinin ve farkliliklarinin
aragtinlmasi amaglandi. Bu nedenle. 6rneklerin elektriksel iletkenliginin sicakhia.

elektrik alana ve zamana olan baghhg incelendi.

Caligmada. elektriksel ol¢timleri almak i¢in KEITHLEY 6487 Pikoampermete

(Sekil 6.16) : sicakhk kontroliinii saglamak igin bir sicakhik kontrolii (Sekil 6.17)
kullamldi.

Sekil 6. 16 . Keithley 6487 Pikoampermetre voltaj kaynagi.

6487 pikoampermetre, gerilim uygulayarak istege bagh olarak malzemenin direncini
ya da iginden gegen akim okuyabilmektedir.+ 505V gerilim araliginda olgiim
alabilen bu cihaz. 1 kQ ve 1TQ arasindaki direng dlgtimleri i¢in % 0.6 kesinlige

sahiptir.

Sekil 6. 17. Sicakhik Kontrolii.
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Sekil 6.17°da gosterilen sicakhik kontrolii -196 °C “den 1000 °C ‘ye kadar sicaklig
kontrol eder. Bu sicaklik araliginda bir 1siticimin beslemesini kontrol eden ve gevre

sicakhigindan etkilenmeyen bir cihazdir ( KARA. 1992 ).

Sekil 6.18°de  Kauihal Fizigi Aragtirma Laboratuarinda bulunan bu deneyde

kullanilan 6l¢iim sisteminin genel bir goriintiisii verilmektedir.

Sekil 6. 18. Tum 6l¢iim sisteminin genel bir goriintiisii.
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Pikoampermetre

<G

Ornek ~

L]

Sicaklik Kontrolt

Sekil 6. 19. Devre Semasi

Ornek hazirlama laboratuarimizda hazirlanan saf ( katkisiz ) PVDF-HFP filmden ve
karbon katkilt PVDF-HFP parcasindan kesilen 10 mm ¢apindaki érneklerin her iki

yiizeyi, giimiis iletken boya ile boyanarak elektrotlar yerlestirildi.

Caligmada, omnek sicakligi sabit tutularak farkli gerilimler i¢in akim &lgtimleri
yapildi. Amacimiz, karbon katkih PVDF-HFP kopolimerinin elektriksel
iletkenliginin sicakliga, elektrik alana, zamana ve gegmiste gérdiigii isleme bagh
olarak incelemekti. Bu dlgiimler i¢in sicaklik ¢alisma araligi, 30 °C - 100 °C arasinda
belirlendi. Sicaklik degerleri 10 °C ‘lik adimlarla artirilarak &lgiimler alindi. Akim
6lgtimlerinden yararlanarak drneklerin akim yogunluguna ( J ) karsi elektrik alan ( E
) ve sicaklik ( T ); iletkenlige kars: ( o ) sicaklik ( T ) ve elektrik alan ( E ) grafikleri
cizildi. Farkli sicaklik ve gerilimlerde yapilan Glgiimlere ait akim yogunlugu,

iletkenlik ve 6zdireng hesaplar agagidaki gibi yapilmustir.

Akim yogunlugu; A alan ve I akim olmak iizere agagidaki gibidir.

;:7 ( Amper/cm?®) (6.1)



Ohm yasasma gore potansiyel farki ( V) ve akim ( I ) arasindaki iliski V= LR
seklinde verilir. Kullanilan geometrideki érnegin direnci, 6rnedin kesit alani ( A ) ve

kalinlig1 (1) cinsinden;

L R4 V=)

R=p— Q.cm 6.2
Py ] 7, ( ) (6.2)

ile verilir. Burada p, 6zdirengtir.

Iletkenlik ise;
1 1

oc=— |((—) yada(S/em) (6.3)
yel Q.cm

ile verilebilir.

6.4.3.1. Olgiim sonuglan

Deneysel ¢alismada, deneme arastirmalarinin sonuglarina gére yeni ornekler
hazirlandi ve bu ornekler iizerinde olgtimler yapildi. Her bir &lgiimiin sonucu
degerlendirilerek ¢aliymamin nasil yonlendirilecegi tartisildi. Burada deneysel
galigma tiim siralari ile ayrintili olarak verilecektir. Yapilan 6l¢timlerin sonuglart
grafikler halinde verildi. Grafiklerde, akim yogunlugunun ( J ) ve iletkenligin ( & )
belirli sicakliklarda elektrik alana bagli degisimleri ile yine bu biiyiikliiklerin

zamana/tarihsel gegmise ve sicakliga bagli degisimlerinin verilmesi tercih edildi.
Cok sayida gerilim ve sicaklik igin alnan 6lgiimleri tek grafikte gdstermek
karigikliga neden oldugundan, orneklerin ¢ogunda belirli gerilim ve sicaklik

degerlerindeki degisimler gozlendi.

Ornek hazirlama kisminda anlatildigr gibi 6lgiim yapilacak bir ¢ok 6rmek hazirlandi.

Bu ornekler tizerinde yapilan 6l¢timler ve degiskenler Tablo 6.2°de verilmektedir.

84



Tablo 6. 3. Ornekler iizerinde yapilan 6lgiimler ve degiskenler.

Ornekler

Yapilan Olgiimler

A

1- 1. giin 30°C-100°C arasinda I(V) dlgtimleri alind1.
2- 2. giin 30°C-100°C arasinda I(V) 6lgtimleri alind1.
3- 3. giin 30°C-100°C arasinda I(V) dlgtimleri alind1.

Bl

1- Sabit 30 °C°de I(V) dl¢timii alind1.

2- Olgtimler 1 saat arayla 5 kez tekrarland1.

B2

1- Sabit 40 °C’de I(V) 6l¢timii alind1.

2- Olgtimler 1 saat arayla 5 kez tekrarland.

B3

1- Sabit 50 °Cde I(V) 6l¢iimii alind1.

2- Olgiimler 1 saat arayla 5 kez tekrarland.

B4

1- Sabit 60 °C de I(V) dlgtimi alindr.
2- Olgtimler 1 saat arayla 5 kez tekrarland1.

B5

1- Sabit 65 °C*de I(V) dlgiimii alind1.
2- Olgtimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

B6

1- Sabit 70 °C’de 1(V) 6l¢iimii alind1.

2- Olgiimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

B7

1- Sabit 75 °C’de I(V) dl¢iimii alind1.
2- Olgiimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

B8

1- Sabit 80 °C*de I(V) dl¢iimii alind1.
2- Olgiimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

B9

1- Sabit 85 °C’de I(V) dl¢iimii alind1.
2- Olgtimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

B10

1- Sabit 90 °C’de I(V) dl¢iimii alind1.
2- Olgiimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

Bl11

1- Sabit 95 °C*de I(V) dl¢iimii alind.
2- Olgiimler 1 saat arayla 5 kez tekrarland1.

B12

1- Sabit 100 °C’de I(V) 6lgiimii alindi.
2- Olgtimler 1 saat arayla 5 kez tekrarlandi.

30°C-100°C arasinda I(V) 6lgiimleri alindi.

30°C-100°C arasinda I(V) 8l¢timleri alind.

Sabit 100V gerilim altinda 30°C-100°C arasinda 1(t) dlgtimleri alindi.

Sabit 100V gerilim altinda 30°C-100°C arasinda I(t) 6lgtimleri alind1.

Sabit 26 °C’de once 10V-300V , sonra 300V-10V I(V) 6l¢iimii alind.

o @] = W O o

Sabit 60 °C’de 6nce 10V-300V , sonra 300V-10V I(V) dl¢iimii alind1.

Sabit 26 °C’de énce 10V-300V , sonra 300V-10V I(V) él¢iimii alindi ( manuel ).

—

Sabit 50 °C’de énce 10V-300V , sonra 300V-10V I(V) dl¢iimii alindi ( manuel ).

Sabit 26 °C’de énce 300V-10V , sonra 10V-300V I(V) &l¢timii alindi ( manuel ).
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Tablo 6.3. ( Devam ) Ornekler iizerinde yapilan 6lgtimler ve degiskenler.

"1 | Sabit 26 °C de dnce 300V-10V. sonra 10V-300V (V) 8l¢imt alindi ( manuel ).
M | BOK-400K sicaklik ve 20Hz-1MHz frekans érahgiﬁaa i‘,,-f) Bir,:ﬁr};u alndi.
N | 80K-400K sicaklik ve 20Hz-1MHz frekans arahginda C,-D dlgtimti alindi.
T Sabit 30 °C de 1(V) dlgiimii alind:. il )
T2 | Sabit 30 °Cde I(V) 8lgiimii alindi.
T3 | Sabit 30 °C*de (V) Slgtimi alindi.
T4 Sabit 60 °C’de (V) dl¢iimii alindi.
T5 | Sabit 60 °C°de (V) Slgimii alndi.
"T6 | Sabit 30 °C’de I(V) Slgiimii alind:.

T7 | Sabit 30 °C’de (V) Slgtim alindr.

Oncelikle tek bir 6rnek iizerinde 1-V karakteristikleri sicakliga bagl olarak dlgiildii
ve bu 6l¢timler belirli periyotlarla tekrarlandi.

A Omegi
12606 |
“E 1.0B06
2
T 80E07
=
’%”
2 60B07 |
=
&
¢ 40807
E
Z 20807
0.0E+00 - P2 .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Elektrik alan ( V/em)
[4 26C —8—30C + 40C —— 50C —s— 60C —8— 70C —— 80C —— 90C —— 100C

Sekil 6. 20. A Oreginin belirli sicakhiklarda akim yogunlugunun gerilime gore
degisimleri.
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ilk bakista J-E grafigindeki degisimler. Ornegin sicaklik karakteristigi gibi
diisiiniilebilir. Sekilden de goriildiigii gibi. diisiik sicakhklarda ( T < 40°C ) ohmik
karakter gozlenmekte: ancak daha sonra farkh sicakliklarda farkh (V) daviamsg
goriilmektedir.Eger sadece sicaklik tek faktor ise bu sicakhk kogullarmin saglanmasi
halinde 6lgiimlerin tekrarlanabilir olmasi gerekir. Bunu test etmek igin bir giin arayla

bu 6l¢iim ii¢ kez tekrarlandi. Bu dlgtimlere ait J (1) degisimleri Sekil 6.21°de verildi.

A 6megi (1-30"C)

5
7
S
D
»

» ...m..m"

5.0E-08 »

0.0E+00 ' ' y y Y
0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

elektrik alan (Vicm )

| o 1. tekrar —m— 2. tekrar 3. tekrar

(a)
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akim yogunlugu ( Alem ?)

akim yogunlugu ( Alcm 2)

(1-50"0)

7 0807

6.0E-07

5 0E-07

4.0E-07

3.0E-07

2.0E-07

1.0E-07 ‘ W
0.0E+00 ‘ - - —

0.00E+00  5.00E+02  1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03  3.50E+03
elektrik alan (Vicm )

J—o— 1. tekrar -; Etgkrar : érarar
(b)
(T=100"C)
1.2E-06 l
1.0E-06
8.0E-07 W
6.0E-07
4.0E-07
2.0E-07
0.0E+00 . -

0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

elektrikalan (V/iem )

—e— 1tekar —@— 2. tekar 3. tekar

(©

Sekil 6. 21. H 6rneginin (a) 30, ( b) 50 ve (c) 100 °C de tekrarlamalarina ait
degisimleri.



Sekilden de goriildiigii gibi. {i¢ ayn zamanda ii¢ aym sicaklikta yapilan dlgiimler
ortismemektedir.Sicakhk ile J-E grafiginin karakteristigi degismekte. Onceden
vapilan 6lgiimler 6rnekte elektriksel 6zelligi degistirecek bir etki meydana getirmekte
ve diger olgiimii etkilemektedir. J( E ) karakteristiginin sicaklik bagimlihgindan
bahsedebilmek i¢in degiskenin sadece sicaklik olmasi gerekir. Oysa: belli bir
sicaklikta yapilan olgiimiin etkilerinin, dlgme iglemi bittikten sonra da devam ettigi
bu grafiklerden belli olmaktadir. Bu ilk 6lgiimiin sonucu bize, gegmiste yapilan
olgiimlerdeki elektrik alamn, sistemi bir sekilde etkilemekte oldugunu ve bu etkinin
kalier oldugunu gosterir. Bu nedenle karbon katkili PVDF-HFP® de belli bir sicaklik
karakteristigi elde etmek igin o 6rnegin;

a) herhangi bir 1s1 iglem gérmemis olmasi

b) herhangi bir sekilde 6nceden elektrik alan uygulanmamasi

gerektipi sonucu ¢ikmaktadir. Bu etkileri ortadan kaldirmak ve malzeme hakkinda
tam bir bilgi elde etmek amaciyla her bir sicakhk olgtimii i¢in farkli Srnekler
hazirlandi. Bu dmekler iizerinde tek bir sicaklik i¢in 1 ( 'V ) olgtimleri yapildi ve

agagidaki degisimler elde edildi.

B-1 Omepi (30 °C)

2.0E-07
18607 5
1.6E-07 i
1.4E-07 //
1.25-07
1.0E-07
8.0E-08
6.0E-08 -
4.0E-08 |
2.0E-08 |
0.0E4+00 T 7 T T T

0.00E+00 5.00B+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50F+03 3.00E+03 3.50E+403

Elektrik alan ( V/em )

Akim vogunlugu ( A/cm?2)

} —e— 1. tarama —@— 2. tarama 3. tarama —<— 4. tarama —%— 5. tarama i

Sekil 6. 22. Sabit 30 °C’ de akim yogunlugunun elektrik alana gére degigimi.
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B-2 Omegi (40 °C)

6.0L-07

Akim yogunlugu ( A/em’)

5.0E-07

4.0E-07

3.0E-07

2.0E-07

1.OE-07

0.0E+00 1 ; :
0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03
Elektrik alan ( V/em )

14, |.tarama —#— 2. tarama 3.tarama < 4.tarama —%— 5. tarama |

Sekil 6. 23. Sabit 40 °C’ de akim yogunlugunun elektrik alana gére degisimi.

B-3 Omegi (50 °C)

7.0E-07
“g 60B07
s 5.0E-07
4.0E-07
3.0E-07
= 2.0E-07
1.0E-07
0.0E+00 - T = T == T T 1

0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

Elektrik alan ( V/em)

Tugu (

ogun

Akim

|~ 1. tarama —&— 2. tarama 3tarama —— 4. tarama —#%— S.tarama |

Sekil 6. 24. Sabit 50 °C* de akim yogunlugunun elektrik alana gore degisimi.
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B-4 Omegi (60 'C)

1.4E-06
1.2E-06

1L.OE-06
8.0E07
6.0E-07
4.0E-07 -
2.0E-07
0.0E+00 |

0.00E+00 5.00E+02 1.00EH03 1.50E+03 2.00E4+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

Elektrik alan (V/cm)

Akim yogunlugu ( Aleri)

|+ 1. tarama —&— 2. tarama 3.tarama ¢ 4.tarama —%— 5. tarama ‘

Sekil 6. 25. Sabit 60 °C” de akim yogunlugunun elektrik alana gore degisimi.
4

B-5 Ornegi (70°C)

2.5E-06
£ 2.0E-06
«
:E,'; 1.5E-06
=
5 1.0E-06 |
©
= |
g |
Z 5.0E-07
= i
0.0E+00 | #&=— < — .
0.00E+0 5.00E+0 1.00E+0 1.50E+0 2.00E+0 2.50E+0 3.00E+0 3.50E+0
0 2 3 3 3 3 3 3
s Elektrik alan ( V/em)
’ ~#— |. tarama —®— 2 tarama 3.tarama —— 4.tarama —%— 5.tarama ‘

Sekil 6. 26. Sabit 70 °C” de akim yogunlugunun elektrik alana gére degisimi.
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B-6 Omegi (80 'C)

1.4E-06

guniugu ( Alem)

1.2E-06

1.0E-06

80E-07 |
6.0E-07
4.0E-07

2.0E-07 rl’. B T

0.0E+00
0.00E+00 S5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

Elektrik Alan ( V/em)

Akim yo.

‘—f 1. tarama —®— 2. tarama 3.tarama —¢— 4. tarama —%— 5. tarama

Sekil 6. 27 Sabit 80 °C” de akim yogunlugunun elekirik alana gére degisimi

B-7 Omegi (90 C)
3.0E-06
2.5E-06
2.0E-06
1.5E-06

1.0E-06

Akim yogunlugu (A/cmz)

S.0E-07

0.0E+00 - PR b st oy
0.00E+00 500E+02 1.00E+03 1.50E+03 200E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

FElektrik alan ( V/em)

i —&— 1. tarama —®— 2. tarama 3.tarama —— 4.tarama —%— 5. tarama \

Sekil 6. 28. Sabit 90 °C’ de akim yogunlugunun elektrik alana gére degisimi.
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B-8 Ornegi (100°C )
2.51-06
2.0E-06
1.5E-06
1.0E-06 |

5.0E-07

Akim yogunlugu ( A/enr’)

0.0E+00 : s ‘
0.00E100  5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.505+03 3.00E+03  3.50E+03
Elektrik alan ( Viem )

—#— 1. tarama —a— 2. tarama 3. tarama —— 4. tarama —%— 5. tarama |

Sekil 6. 29. Sabit 100 °C” de akim yogunlugunun elektrik alana gore degisimi.

Sekil 6.30°de, her bir ornek farkli bir sicakhigs temsil etmek iizere yapilan sabit

sicakhk 6lgtimlerinin elektrik alana kargi akim yogunlugu degigimleri verilmistir.

B-1.B-2.B-3,B-4,B-5,B-6,B-7 ve B-8 Ornekleri

3.0E-06 -

2.5E-06 -

2.0E-06

1.5E-06 -

1.0E-06

Akim yogunlugu ( A/ent’)

5.0E-07

0.05+00 | K% ss2s28 eas 2
0.00E+00 5.00E+02 1.00F+03 1.50F+03 2.00E+03 2.505+03 3.00E+03 3.501+03
Elektrik alan ( Viem )

[~e—30C 8—40C = 50C —%—60C —%— 70C ——80C —+—90C —— 100C |

Sekil 6. 30. Sabit sicakliklar i¢gin Slgiilen akim yogunlugunun elektrik alana bagl

degisimleri.
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Sekilden de goriildiigii gibi 60 °C” ye kadar ohmik bir davramg varken daha yiiksek
sicakliklara gidildikge belli bir kritik alan degerinden sonra ohmik karakter
bozulmaktadir. Buna neden olarak. 60 °C" nin iizerinde PVDF segmentine ait bir 6n
erime mekanizmasinin baglamas) gosterilebilir. Boylece yiiksek alanlarda. dipol
gruplan yonelme egilimine baslayacak. bu da i¢ polarizasyon alamm artiracaktir.
Sonugta dipollerin yoénlenmesi net alam zayiflatacagindan daha diisiik akima neden

olacaktir.

Yariiletken olarak satilan bu materyal ( karbon katkili PVDF-HFP )’ in gergekten
yariiletken davranisi gosterip gostermediginin goriilmesi igin iletkenlik-sicaklik

degisimine ve iletkenliginin sayisal degerlerine bakmamiz gerekir.

B-1,B-2,B-3,B-4,B-5.B-6,B-7 ve B-§ Orekleri

5.0E-09
4.5E-09
4.0E-09
3.5E-09
3.0E-09
2.5E-09
2.0E-09
1.5E-09
1.0E-09
5.0E-10
0.0E+H00 -+

fletkenlik ( S/cm)

120

Scaklik (°C)

10V —%—50V —+—70V 100V 120V 150V — 180V

‘ 2~ 220V —+— 250V

Sekil 6. 31. B-1, B-2. B-3, B-4, B-5, B-6, B-7 ve B-8 Orneklerinin iletkenliginin
sicakliga gore degisimi.

Diigiik sicakliklarda o ( T ) degisimi tiim gerilimler i¢in hemen hemen aymdir. Bu
sicaklik arahig, J ( E ) degisiminin omik karakter gosterdigi araliktir. Yani,
iletkenligin elektrik alandan hemen hemen etkilenmedigi araliktir. Sicaklik arttik¢a
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(T ) davramginda. 10V harig diger potansiyellerde. belli sicakliklarda . 70°C ve 90
°C’de. pikler goriilmektedir. 10V dl¢iimiinde sicakhgin  timii  i¢in  pikin
gozlenmemesinden dolayi. gozlenen piklerin 6n gerilim dl¢iimiinden kaynaklandigini
soyleyebiliriz. Bu piklerin olmasi halinde bile ¢ok kaba bir exponansiyel degisimden

s67 etmek miimkiindiir. Boyle bir degisim Sekil 6.32"de goriilmektedir.

B-1,B-2,B-3,B-4,B-5,B-6,B-7 ve B-8 Ornekleri : :31/,
5.0x107 7 25
4 v 100V
. e 120V
4.0x10" / < 150V
w 180V
2//, & 200V
e 3.0x10° e 2200
5} / ® 250V
7] S
-
&
2 2.0x107 o
= « .
o
= 5 3 a
= 10x10% : — i
0.0
T T — ——————

e
20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Sicaklik (" C)

Sekil 6. 32. B-1, B-2, B-3, B-4, B-5, B-6, B-7 ve B-8 Orneklerinin iletkenligin
sicakliga gore degigimi.

Bu grafikten gériilen ¢ok onemli sonug, yiiksek sicakliklara dogru gidildikge yiiksek
alanlarda daha diisiik iletkenlik ortaya ¢rkmasidir. 100 °C’de 10V’ta elde edilen
iletkenligin, 100°C’de 260V’ta elde edilen iletkenlikten gok biiyiik olmasi, elektrik
alamn yilksek sicakliklarda iletkenlige dogrudan degisken olarak girdigini
gostermektedir. Iletkenligin elektrik alana baghhg, yilk tastyicr mobilitelerinin
elektrik alanin bir fonksiyonu olmasindan kaynaklanabilir. Genelde, metal ve
yariiletkenlerde mobilite, hemen hemen elektrik alandan bagimsiz kabul edilir.
Ancak, burada yitksek sicakliklarda iyon mobilitelerinin elektrik alan artmastyla
azaldigs goriilmektedir. Bu azalmanin sicaklik yiikseldikge kendini gdstermesinin
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nedeni, blok yapidaki PVDF ve HFP segmentlerindeki dipol gruplarin yonelme

aktivitilerinin artmasindandir.

Burada geriliminin iletkenlik degerini degistirdigini goriiyoruz. Oysa bildigimiz
iletkenler ya da inorganik yariiletkenlerde iletkenlik, en azindan belli bir potansiyel
araliginda gerilimden bagimsiz sadece sicakliga bagh kalmaktadir.

Yapilan deneyler gostermistir ki, karbon katkili PVDF-HFP*de akim yogunlugu (J )
ve buna bagli olarak iletkenlik; sicaklik, uygulanan alan ve zamanin  bir
fonksiyonudur. Bu nedenle, sadece tek bir degiskenin degistirildigi bir deney
yapmay1 zorunlu kilmaktadir. Her bir sicaklik i¢in hazirlanan 6rneklerden elde edilen
tarama sirasinda belli gerilimdeki bir 6lgiim ondan 6nceki 6l¢iimden dogal olarak
etkilenmistir. Ciinkii dipolar yapiya sahip PVDF’te , 6rnegin 90V’ta 6lgiim sirasinda
dipoller yonelmis, dipoller daha kendine gelecek siire bulamadan 100 V’ta &l¢iim
alinmugtir. Diger taraftan yeteri kadar beklense bile, ayni 6rneklerde bir saat arayla
yapilan 6lgiimler de farkli I (V) karakteristigi vermistir. Bu nedenle, iletkenligin
sicaklik davramgim incelemek igin diger parametrelerin sabit oldugu bir deneyin
yapilmasi gerekti. Bu sonugtan yola ¢ikilarak sabit gerilim altinda akimin zamana
bagh degisimleri incelendi. Aym deneyden, sabit gerilimde sabit sicakliktaki akim
yogunluklar hesaplanarak, iletkenlik — sicaklik davranisi elde edildi. Bu amagla
hazirlanan drnegin, 100V sabit gerilim altinda iken, belli sicakliklarda belirli zaman
araliklariyla akim degerleri olgiildii. Bu 6lgtimler Sekil 6.33’teki grafikle

gosterilmigtir.

96



F Omegi

1.0E-06

9.01-07

8.0E-07

7.0E-07

6.01-07

5.0E-07

4.0E-07

3.0E-07 -

2.0E-07

i — |
0.0E4100 — T

0 20 40 60 80 100 120

Zaman ( s )

Akim yogunlugu ( A em )

’+ 31C —— 40C 50C —3— 60C —#— 69C —e— BOC —— 90C —~— 99C

Sekil 6. 33. Sabit 100V gerilim altinda karbon katkili PVDF-HFP i¢in akimin

zamana gore degisimi.

F Ornegi

1.0E-09 |
9.0E-10 | 2 53
8.0E-10 | =
7.0E-10 -

6.0E-10

5.0E-10

4.0E-10 |
3.0E-10
2.0E-10 -
1.0E-10
0.0E+00 ; : & :
0 20 40 60 80 100 120

Sicakhk ( 0C )

iletkenlik ( S/cm )

= 1 T

—— 10s—=—20s

305> 405 —%— 505 —8— 605 —— 705 —— 805 —— 90 {

Sekil 6. 34. Sabit 100V gerilim altinda karbon katkili PVDF-HFP i¢in iletkenligin

sicakhiga gore degisimi.
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Bu davramgm birinci periyodu. inorganik yaniletken davranigina benzerlik
gostermektedir. Fakat diger periyotlarda zamana baghhk ortaya ¢ikmaktadir. O
halde. iletkenlik o ( L. 1. t ) genel fonksiyonu iken. elektrik alan siirekli sabit
tutularak her bir periyot igin bu egrilerden o ( T ) degisimi kolayca elde edilebilir.

Biitiin bu deneyler bir fonksiyon bagintisiyla tammlanmaya ¢ahsildi.

Orneklerde meydana gelen gerilimin, sicakligin ve zamana bagh degisimlerin PVDF-
HFP kopolimer yapisindaki katkilardan kaynaklamp kaynaklanmadigim ve karbon
katkisinim etkisinin ne diizeyde oldugunu belirlemek i¢in saf PVDF-HFP 6megi ile
benzer deneyleri tekrarlamak gereklidir. Bunun igin laboratuarimizda hazirladigimiz

saf 6rnegin aym kosullarda I-V 6lgiimleri alindi.

Sekil 6.35, saf PVDF-HFP igin tek rnekte farkl sicakliklarda J ( E ) degisimlerini
gosterir. Bu degisimlerin 6.20°dekine benzerlik gosterdigine dikkat edilmelidir. Tek
fark, ohmik davramigin daha yiksek sicakhklarda (~ 98 © C) bozulmasidir.

C Omegi
3.0E-06 |

2.5E-06 \

2.0E-06 -

1.5E-06

5.0E-07

Akim yogunlugu ( A/cm: )

1.0E-06 !
|
|

1.00E+04

1.50E+04 2.00E+04 2.50E+04

0.0E+00 T
0.00E+00 5.00E+03

Elektrik alan ( V/em)
[ e 26C —8—36C - 40C —— 30C —— 59C —8— 69C —— 80C —— 88C —— 98C |

Sekil 6. 35. Saf PVDF-HFP érneginin belirli sicakliklarda akim yogunlugunun
elektrik alana gore degisimi.
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Sekil 6.36. Saf PVDF ornegi igin tek drnekte farkh sicakliklarda J ( E ) degigimini
gostermektedir.Bu degisimler. saf PVDF-HFP nin J(E) ( Sekil 6.35) degisimine
benzerlik gostermektedir. Beklenildigi gibi PVDI in kristalin yapisindan dolayi akim

yogunlugu PVDF-HFP kopolimerine gore daha diisiiktiir.

D Omegi

1.8E-10
1.61-10
1.4E-10
1.2E-10
1E-10
8E-11
6E-11
4E-11 |
2E-11 ‘
04 a :
2E-11 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Akim yogunlugu ( A/em? )

Elektrik alan ( V/em )

-+ 30C —=— 40C 50C —¢— 60C —m— 70C —8— 80C —— 90C —~— 100C |

Sekil 6. 36. Saf PVDF Orneginin belirli sicakliklarda akim yogunlugunun elektrik

alana gore degisimi.

Sabit 100V gerilim altindaki saf PVDF-HFP 6rnegine ait olgiimler $ekil 6.37 ve
Sekil 6.38° da goriilmektedir.
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E Ornepi

3.0E-07
~ 25E-07 - \\\\
< 20807
g [
2 1.5E07 |
=4 |
& L v a—
S 10807 ‘
E
< s0p08 { =% 3.
0.0E+00 | . = = ‘
0 20 40 60 80 100 120 140

zaman (s )

49C —>¢— 60C —— 71C —— 80C —— 90C —~— 99C

|+ 30C —a—40c

Sekil 6. 37. Sabit 100V gerilim altindaki saf PVDF-HFP” nin belirli sicaklhiklarda

akim yogunlugunun zaman gore degigimi.



E Ornegi

iletkenlik ( S/icm )
5

0 20 40 60 80 100 120
Sicaklik (°C )

o 10s —=—20s 30s 2405 —M—50s -—8—60s ——70s ——80s
——90s 100 s 110s 120 s |

Sekil 6. 38. Sabit 100V gerilim altindaki saf PVDF-HFP’ nin belirli zamanlarda

iletkenligin sicakliga gore degisimi.

Sabit potansiyel farki altinda yapilan 6l¢iimlerin karsilastirilmasinda. satici firma
tarafindan karbon katkili oldugu ifade edilen karbon katkili PVDF-HFP ile saf
PVDF-HFP arasinda davranig bigimi bakimindan pek fark goriilmedigi: ancak
iletkenligin yaklagik on kat kadar arttif1 gézlenmektedir.

Polimerlerde fiziksel ozelliklerin, termal gegmise bagli olmasinin histerezis
davraniglara neden olacagi a¢iktir. Ancak, PVDF-HFP’in yiiksek diizeyde dipollere
sahip olmasi ve bunlarin elektrik alanla ve sicaklikla orantili olarak aktif
edilebilmesi, sicakhiga ek olarak elektrik alanin da histerezis davramisa neden
olacagimi gostermektedir. Bu nedenle, farkli sicakhklarda histerezis davranigin 1 (V)
i¢in nasil gelistigini gozlemek istedik. Sekil 6.39, 23 °C’de 10 V’tan 300V ’ta tarama
yontemiyle 1 (V) 6lgiimiinii ve 300V’tan 10V’ta manuel olarak yapilan 1 (V)

olglimiinti gostermektedir.
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G Ornegi

1.2E-07
1.0E-07 {
8 0E-0%
6.0E-08

Akim ( A)

4.0E-08
2.0E-08 -

0.0E+00 |
0 50 100 150 200 250 300 350

Gerilim ( V)

| —e— 10-300V —s— 300V-10V |
Sekil 6.39 Karbon katkili PVDF-HFP igin sabit 23 °C” de akimin gerilime gére
degisimi.

Sekil 6.40. 60 °C’de 10 V’tan 300V’ta tarama yontemiyle 1 (V) odlglimiinii ve
300V tan 10V’ta manuel olarak yapilan I (V) dlgiimiinii gdstermektedir.

H Ornegi

6.0E-07
5.0E-07 -
4.0E-07
3.0E-07
2.0E-07

Akim (A)

1.0E-07

0.0E+00 e : : - :
0 50 100 150 200 250 300 350
Gerilim (V)

| —e— 10V-300V —— 300V-10V

Sekil 6. 40. Karbon katkili PVDF-HFP igin sabit 60 °C” de akimin gerilime gore
degisimi.
Orneklerin 1-V taramalari ExceLINX bilgisayar programi kullamlarak alindi. Bu
program, akim degerlerini gerilim adimlarim 2 saniyede bir artirarak olgebilirken,
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ters iglemi yani gerilim azaltmay: bilgisayar kontrolii ile yapamamaktadir. Bundan
dolay1. gerilim azaltarak akim 6lgme islemleri manuel olarak yapildi. Inis igin
yapilan manuel 6lgme. ¢ikis ve inig arasinda bir zaman kaybina neden oldugundan

bu kaybi azaltmak i¢in her iki islemde de gerilimler teker teker ayarland.

Sekil 6.41. 26 °C°de 10V tan 300V*a ve 300V tan 10V a manuel olarak yapilan 1(V)

dlgtimiinii gostermektedir.

1 Ornegi

8.0E-08
7.0E-08
6.0E-08 1

5.0E-08 |

4.0E-08 [

3.0E-08

Akm(A)

2.0E-08
1.0E-08 |

0.0E+00 | ®== 7 - 7 T T ]
0 50 100 150 200 250 300 350

Gerilim (V)

e 10V-300V —s— 300V-10V

Sekil 6. 41. Karbon katkili PVDF-HFP igin sabit 26°C* de akimin gerilime gore

degigimi(manuel).

Sekil 6.42, 50 °C’de 10V tan 300V’a ve 300V’tan 10V’a manuel olarak yapilan (V)

ol¢timiinii gostermektedir.
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1 Ornegi

4.01-07
3.5E-07
3.0E-07
2.5E-07
2.0E-07 |
1.5E-07
1.0E-07
5.0E-08

0.0E+00
0 50 100 150 200 250 300 350

Akmm ( A )

Gerilim (V)

—e— 10-300V —m— 300-10V

Sekil 6. 42. Karbon katkih PVDF-HFP igin sabit 50°C” de akimin gerilime gore

degisimi (manuel).

1 (V) karakteristigi uygulanan 6n gerilimden etkilendiginden. artan gerilimle 1 (V)
6lgtimii ile azalan gerilimle 1 (V) dlgiimii fark etmelidir. Bunun denenmesi igin, bu
olgtimlere ek olarak, karbon katkih PVDF-HFP kopolimere énce 300V-10V daha
sonra 10V-300V gerilim uygulandi. Degigimler iki ayn sicaklik i¢in Sekil 6.43 ve
Sekil 6.44°te gosterildi.



K Ornepi

5 0F-0%
45508
4.0F-08
3 5E-08
30608
2 5508
2.0E-08
1.5E-08
1.0E-08 |
5.0E-09 |
0.0E+00 |
0 50 100 150 200 250 300 350

A)

Akim (

Gerilim (V)

i+ 300-10 V —#— 10-300 V |

Sekil 6. 43. Karbon katkili PVDF-HFP igin sabit 26°C’de akimin gerilime gore

degisimi (manuel).

L Ornegi

6.0E-07

5.0E-07 /

4.0E-07

3.0E-07  d

Akmm (A)
L

2.0E-07

1.0E-07 -

0.0E+00

0 50 100 150 200 250 300 350

Gerilim (V)

‘f—y 300-10 V —— 10»3070'9"

Sekil 6. 44. Karbon katkili PVDF-HFP igin sabit 50°C"de akimin gerilime gore

degisimi (manuel).

Taramali olarak 10V’tan 300V’ta ¢ikma, manuel olarak 10V’a inme ve tamamen

manuel olarak 10V’tan 300V’ta ¢ikma ve 10V’ta inme islemleriyle yapilan 1 (V)
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6lgiimlerinde, zaman farkindan kaynaklanan bir degisim goriilmektedir. Daha 6nce
de bahsedildigi gibi, taramali olarak yapilan Glgiimde yonlenen dipol momentleri
kendi gelme zamam bulamadan ikinci bir gerilim etkisine maruz kalmaktadir. Oysa,
manuel ile yapilan Slgiimlerde ikinci bir gerilim ancak belli bir zaman sonra
verilebilmektedir. Dolayisiyla tamamen manuel olarak yapilan dl¢timler daha saglikh

sonug vermektedir.

Tamamen manuel olarak yapilan 6lglim sonucunda elde edilen grafiklerden

goriildiigii gibi ,50 °C’de daha kalic1 bir polarizasyon etkisi goriilmektedir.

Sekil 6.43 ve Sekil 6.44, sirasiyla 6.41 ve 6.42 ile kiyaslandiginda,uygulanan 6n

gerilimin akim &l¢timlerini biiyiik ol¢tide etkiledigini gosterir.
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BOLUM 7 SONUCLAR

Elektriksel iletkenligin sicakliga, uygulanan elektrik alana ve tarihsel gegmise
baghhg ayrintilart ile deneysel olarak incelendi. Caligmaya yon verebilmek i¢in

sicaklik ve gerilim parametreleri ayri ayri sabit tutularak akim dlgiimleri alindi.

Sekil 6.20° de uygulanan biitiin sicakliklarin ve bu sicakliklardaki farkl gerilimlerin
tek ornekte oldugu bir grafik goriilmektedir. Bu J-E grafiinde 40 °C’ ye kadar bir
lineerlik yani omik bir davramg vardir. Fakat bu sicakliktan sonraki sicakliklarda bu
lineerlik giderek bozulmaktadir. Yani diisiik sicakliklarda iletkenlik, omik davranig
gosterirken, sicaklik yiikseldikge yerini omik olmayan iletkenlige biraktigi bu
deneyle goriilmektedir. Aym zamanda yiiksek sicakhga dogru gidildikge omik
davrams cok diisitk gerilimlerde simrl kalmaktadir. Tek bir &rnekte yapilan bu
deneyde, bir sicaklikta 6l¢iim 6nceki sicakliktaki 6lgiimden etkilendiginden elde
edilen J-E karakteristiklerinin sadece sicakliga bagh oldugu sdylenemez. Bu nedenle,

her bir sicaklik dlgiimii igin ayr1 6rnekler hazirland1.

Sekil 7.1 ile Sekil 7.2 ve Sekil 7.3 ile Sekil 7.4 karsilastinldiginda, 6n ol¢timiin fark
kolaylikla goriilmektedir. On 8lgiim yapilmamis 50 °C’deki ornegin 1 (V)
karakteristigi hemen hemen lineerken ( Sekil 7.2), dnceden diger sicaklikta 6lgtimii
yapilan rnegin 50 °C’deki I (V') karakteristigi lineerlikten oldukga uzaktir ( Sekil
).



A Omnegi (50 °C)

7.0E-07 -
6.0E-07
5.0E-07 -
4.0E-07

3.0E-07

2.0E-07

Akim yogunlugu ( Alent? )

1.0E-07

0.0E+00 +—m T T T T ]
0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

Elektrik alan ( V/em )

Sekil 7. 1. Biitiin sicaklik 6l¢timlerinin tek drnekte yapildig: deneyden 50 °C* de olan

Sleiimiin akim yogunlugunun elektrik alana gore degisimi.

B-3 Ornegi (50 °C)
7.0E-07 -
6.0E-07
5.0E-07
4.0E-07
3.0E-07 -

2.0E-07 -

Akim yogunlugu ( A/crd)

1.0E-07

0.0E+00 - s
0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 150E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03

Elektrik alan ( V/em )

Sekil 7.2. Dogrudan sabit 50 °C sicaklikta §l¢timii aliman drnegin akim

yogunlugunun elektrik alana gore degigimi.
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A Ornegi (80°C)

8.0E-07

7.0E-07 {

6.0E-07 4

5.0E-07

4.0E-07 -

3.0E-07

Akim yogunlugu ( A/en?)

2.0E-07

1.0E-07

0.0E+00 — T
0.00E+00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E-+03
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Sekil 7. 3 Biitiin sicaklik élgiimlerinin tek 6rnekte yapildigi deneyden 80 °C” de olan

Sl¢timiin akim yogunlugu-elektrik alan grafigi.

B-6 Omegi (80 0C )

1.4E-06 1
1.2E-06

1.0E-06 -
8.0E-07
6.0E-07
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Elektrik alan ( V/em)

e T T T 1

Sekil 7. 4 Dogrudan sabit 80 °C sicaklikta 6l¢iimii alinan 6rnegin akim yogunlugu-
elektrik alan grafigi.



Sonug olarak, tek bir drnekte ( A Ornedi ) yapilan 6lgiimler ile ayni sicaklikta farkli
orneklerde ( B-1, B-2, B-3. B-4, B-5, B-6, B-7 ve B-8 ) yapilan dl¢iimler 6nemli bir
gercegi gostermektedir. Bir sicaklikta yapilan 6lg¢iim sirasinda 6rnege uygulanan
gerilim, polimerde bir molekiiler yonelme meydana getirmektedir. Bu yonelme, yapi
icindeki net elektrik alam azalttigindan ve de bunun etkisi belli bir siire devam

ettiginden J ( E ) karakteristigini etkilemektedir.

Sicaklik parametresini elimine etmek igin hazirlanan 6rneklere ait grafiklerde
goriildiigii gibi ( Sekil 6.30), 60 °C” ye kadar bir lineerlik s6z konusudur. Oysa biitiin
sicaklik dlgiimlerinin tek bir drnekte yapildigi ( A ) dlgtimlerde bu sicaklik degeri 40
°C idi. A Orneginde her sicaklik igin ¢izilen grafiklerde ( Sekil 6.20 ) diizenli bir artis
gozleniyor yani grafiker birbirlerini kesmiyor; fakat B-1, B-2, B-3, B-4, B-5, B-6, B-
7 ve B-8 orneklerinin J ( E ) karakteristigine ( Sekil 6.30 ) bakildiginda her sicaklik
i¢in ¢izilen grafikler 60 °C’ den sonra birbirlerini kesmektedirler.Bu yiizden,
malzemenin gegmiste maruz kaldigi gerilim ve sicakligin malzemenin 6zelliklerini
degistirdigi soylenebilir. Uygulanan gerilim, dipol momentlerini elektrik alan
dogrultusunda yonlendirerek amorf oranimi azalttigi boylece kristalin orani artirarak
akim degerinin daha diisiik ¢ikmasina neden oldugu onceki galismada belirtilmisti
(Saikia ve dig., 2004 ). Yiiksek sicakliklara ve yiiksek elektrik alanlara dogru
gidildikge akimda azalma degeri malzemenin i¢indeki karbon dagilimina da
baglanabilir. Yani, sicaklik arttik¢a ana polimer ( PVDF-HFP) genleserck karbon
pargaciklari arasindaki mesafeyi artirmaktadir, dolayisiyla karbon pargaciklar bir
iletken ag meydana getirememektedir ( Huang, 2002). Ayrica sicaklik arttikga
karbon katkili PVDF-HFP zinciri iizerindeki polar gruplarin serbest hacminin
artmasindan dolay: rahatlikla dig alan etkisiyle yonelmeye baglamaktadir. Olusan
polarizasyon alani da net alami zayiflatmaktadir. Bu nedenle, yiiksek sicakliklarda
belli bir kritik alan degerinden sonra akim yogunlugu, birden azama egilimine
gegmektedir. Bu davranig, iletkenligin hem sicakhiga hem de elektrik alan

biiyiikliigiine bagli oldugunu géstermektedir.
Her bir sicaklik i¢in hazirlanan farkli 6rnekleri kendi iglerinde ayri ayn

inceledigimizde ilging bir takim sonuglar ortaya ¢ikar. Her bir sicakliktaki érnek, bir

saat arayla bes kere olmak iizere 10V-300V taramasina tabi tutuldu. Alinan bu
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Slgtimler karakteristik olarak aym 6zellikleri gostermektedir: fakat olgiim sayisi
( islem sayis1 ) arttikga akim degerlerinde azalma goriilmektedir ( Sekil 6.22-6.29).
Gerilim ve sicakhk degeri aym oldugu halde aym omekte aym sonuglarn
tekrarlayamamak karbon katkili PVDF-HFP® de 6énemli bir sonug¢ olarak ortaya
¢ikmaktadir. Bu grafiklerden de. yapilan her 1-V ol¢timiiniin yapiy1 etkiledigi

goriilmektedir.

Orneklerde bir saat arayla yapilan olgtimler aym sonuglari vermediginden hem
tekrarlanabilirlik hem de ayni kosullarda aym sonuglarin elde edilip edilemeyecegi
denendi. Bunun i¢in ii¢ tane karbon katkili PVDF-HFP 6megi hazirlanarak 30 °C’de
ayri ayri 1 (V) karakteristigi 6lgiildii. Sonuglar Sekil 7.5 te verildi.

Tekrarlanabilirlik Ornekleri

2.5E-07

2.0E-07
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5.0E-08 |

0.0E+00 %= 1 T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350

Gerilim (V)

-o—T1 Orncg] —— 'Flamegi - 'I;Emegi |
Sekil 7. 5. 30 °C” de ii¢ farkh 6rnege ait I-V grafikleri.

Sekil 7.5” e bakildiginda 30 °C” de yapilmig drneklerin hepsinin lineer bir degisim
gosterdigi goriilmektedir. Her bir 6rnek i¢in 10V 6l¢iimii hemen hemen aym yerden
baglamakta ancak gerilim arttikga fark giderek biiyiimektedir. Bu bize aym
kosullarda hazirladigimiz 6rneklerin bile aym olmadigini gosterir. Eger 6rnekler ayni
olmug olsalardi bu ii¢ egrinin egimleri de aym olacakti. Aralarindaki farkin sebebi
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olarak. aym tabakadan ahinan bu oreklerin farkli morfolojiye ve farkli karbon

icerigine sahip oldugu diisiiniilebilir.

1 ekrarlanabilirlik Ornekleri
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Sekil 7. 6 60 °C” de ik farkli 6rnege ait 1-V grafikleri.

Sekil 7.6°da yine aym kosullarda hazirlanan iki farkhi 6mek igin 60 °C I-V
egrilerinin ayni davranis bigiminde fakat farkh egimlerde oldugu gériilmektedir. Bu
durumda ornekleri belli gerilimlere karsihk getirmek zor olacaktir. Her iki derecede
de &lgiilen bu farklar, 6nceden soylendigi gibi: 1) karbon miktarmin homojen
dagilmamasindan, 2) polimer pargasimn farkhi bolgelerinden ¢ikarilan orneklerin
morfolojilerinin ( amorf ve kristalin oranlarnin ) farkl olmalarindan kaynaklanabilir.
Ciinkii, malzemenin amorf ve kristalin oranlan elektriksel iletkenligini 6nemli
derecede etkiler. Polimer igine katilan iletken katkilar kristalin bolgeden ¢ok amorf
bolgeye yerlesme egilimindedirler. Yiksek derecede amorfluk, iletken katkilarin
polimer zinciri boyunca serbest olarak hareket etmelerini saglar. Bundan dolay
yiiksek iletkenlik saglanir( Saikia ve digerleri, 2004 ). Ayrica, iletken katkilarin da
polimer kompozit ig¢indeki dagilimlan iletkenlikte 6nemli rol oynar ( WU ve
digerleri, 2000). Iletken katkilar polimer malzeme iginde ii¢ sekilde bulunabilir.
Bunlarin sematik gosterimi asagidaki gibidir.
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(a) (b) (c)

Sekil 7. 7 Karbonun polimer malzeme iginde dagilim sekilleri. (a) gelisigiizel. (b)
diizenli ve (c) toplanmig dagihim.

Karbon katkili 6rnekler igin yapilan tekrarlanabilirlik deneyleri, saf ornekler i¢in de
yapildi. Bahsedildigi gibi, aym malzemeden kesilen 6rneklerin farkli morfolojilere
sahip olmasindan dolay1 1-V egrilerinin yine ayni davrams bigiminde fakat farkh
egimlerde oldugu goriildii ( Sekil 7.8).

Tekrarlanabilirlik Ornekleri
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Sekil 7. 8. 30 °C’de iki farkli 6rnege ait 1-V grafikleri.
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Yapilan karsilagtirmalar, drnekler arasindaki bu farklar dikkate ahmarak yapilmistir.
Bu deneylerdeki degisimler sayisal olarak degil davramg bigimi olarak

karsilastinlarak yorumlandi.
Farkli sicakhiklar igin hazirlannis Srneklere genel olarak baktigimizda, bir saat arayla

yapilan taramalar akim daha karah hale getirmigtir Sekil 7.9. bu 6rneklerden 30

°Cye ait olan grafigi gostermektedir.

B-1 Omegi(30°C)

1.6E-07
1.4E-07
12807 ‘ ey
< 10807 > vy =
£ 8.0E08 | B
% G6OE08 |
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2.0F-08 | e e
0.0E+H00 S ——————¢——9¢+——2
0 1 2 3 4 5 6
zaman ( saat )
L—o 10V —%— 50V 100V 150V 200V —+— 250V —A— 300V |

Sekil 7. 9. Sabit 30 °C” de 6l¢iimii alian drnegin belirli gerilimlerde akimin zamana

gore degisimi.

Sekil 6.30°da I(V) degisimi verilen 6rneklerin her biri i¢in I(t) davramgi
incelendiginde, yiiksek gerilimlere dogru gidildikge I-1 azalmas: oldukc¢a
exponansiyel degigim vermektedir. 60 °C’ den sonraki  &rneklerin  1(V)
davramglarmin tiimii de belirli gerilimden sonra omikten sapma gostermektedir.
Omik davramigtan sapmaya neden sicakhk ve gerilimdir. Sicaklik arttikga omik

davramg gosteren gerilim sinin da giderek agagiya diismektedir.

Biitiin bu deneylerden, drneklerin sabit gerilim altinda belirli sicakliklarda akim
dlgtimlerinin alinmas: gerektigi sonucu gikarildi. Deneyde, Srnek 100V sabit gerilim
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altinda iki dakika boyunca tutularak akim lgiimleri alindi ve sicaklik artirilarak bu
islem tekrarlandi. Sekil 6.33. belirli sicakliklarda akimin zamana bagh degisimi
gosterir. Grafikte. diisiik sicakhklarda akim zamana gore kararh kahrken sicakhik
yiikseldikge exponansiyel bir azalma oldugu goriilmektedir. Bu azalma. exponansiyel

bir fonksiyona fit edilerek Sekil 7.10°da gosterilmektedir.
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Sekil 7. 10 . Sabit 100V gerilim altinda karbon katkili PVDF-HFP 6rneginin akim

yogunlugunun zamana gore degisimi.

Karbon katkili PVDF-HFP &rneginin akim yogunluguna karsi zaman davranigina

uygun exponansiyel fonksiyon;

J=J; vidietl? (7.1)

seklindedir.Burada Jo, A ve o birer sabittir.

Sabit 100V gerilim altinda karbon katkih PVDF-HFP igin iletkenlik-sicaklik
grafiginde ( Sekil 6.34 ) iletkenlik degerleri yaklasik 60 °C’ ye kadar aym ¢ikmistir
bu sicakliktan sonraki sicakliklarda farklilasma ( catallasma ) gostermislerdir. Sekil
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6.34. sistematik bir davramis gosterdiginden dolayi. iletkenligin sicakhiga gore
degisimi sabit bir potansiyel altnda sicakhik ve zamana bagh olarak ifade edildi.

Deneysel verilere en uygun fonksiyon :

— " 10s
1.0x107 I Omnegi ® 30s
. A 505
A ¥ v 70s
8.0x10™ ® 90s
~ 6.0x10™ < (/, -
5 .
(7] o ,
% 4.0x10™ ""‘*‘&“
i
=
2.0x10™
0.0
T T T 3 F=—sb iy ) T SRRl |
20 30 40 50 60 70 80 90 100 10
Sicaklik (“ C)

Sekil 7.11 Sabit 100V’ ta karbon katkili PVDF-HFP nin belirli zamanlarda
iletkenlik-sicaklik fonksiyonuna uyan Gauss fit egrileri.

(7.2)

seklindedir. oy ve A birer sabit, w olusan pikin genisligi, T yatay eksene kargihk
gelen sicaklik ve T, pikin maksimumuna karsilik gelen sicaklik degeridir. Biitiin
6lgiim zamanlari i¢in T, ile w hemen hemen sabit; o ile A degerleri zamana kars
exponansiyel azalan bir fonksiyon dagilimi gosterdi. Bu nedenle T, ile w’ nmn
ortalamalari alinarak oy ile A parametreleri igin de zamana bagli uygun fonksiyon

bulunarak Denklem 7.1°de yerine yazild.
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A parametresine uygun zamana bagl fonksiyonun;

A@t)= A, + A e (7.3)
seklinde oldugu tespit edildi. Burada Ag = 2,23329.10% , A; = 4,18517.10% ve t; =
17.18226 dir.

yo parametresine uygun zamana bagl fonksiyon i¢in;

—t/ty

o=y +4,e"" (7.4)
seklinde oldugu tespit edildi Burada y;= 2,37881.10™" , A = 4,04264.10" ve t, =
50,84361°dir.

A(t) ve yo(t) , denklem 7.1°de yerine yazildiginda karbon katkili PVDF-HFP i¢in
iletkenligin zamana baglihig1 igin;

ALY Ty

A0+A1 _ITI) (e i )

wal 7T/

o=y +4,e"")+

(7.5)

elde edildi. y; , A2, T2, A1, 11 , W ve Ty ( pik merkezine karsilik gelen sicaklik
degeri)  birer sabit olduklarina gore, iletkenlik ifadesinin sade bigimi asagidaki gibi
olur:

—a(T-T, 2
o(T)=0,+0,e"° ) (7.6)

Sekil 7.12 ve Sekil 7.13’de deneysel verilerle kuramsal verilerin grafikleri
karsilagtirilmaktadir.
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Sekil 7. 12 Sabit 100V ta 10 ile 50. saniyeler arasinda karbon katkili PVDF-HFP’ in

iletkenligi icin deneysel ve kuramsal degisimler.

F Ornegi
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Sekil 7. 13. Sabit 100V°ta 60 ile 90. saniyeler arasinda karbon katkili PVDF-HFP” in
iletkenligi i¢in deneysel ve kuramsal degisimler.
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Aym sekilde 100V’ta 6lgiimii ahnan saf émek ile biitiin sicakhiklarda 10V-300V
olgtimlerinin tek ornek iizerinde yapildipi saf ve karbon katkili Ornekler igin
iletkenlik-sicaklik grafikleri asagidaki Sekil 7.14 ve Sekil 7.15%te goriilmektedir.
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Sekil 7. 14 Sabit 100V gerilim altinda saf PVDF-HFP 6rneginin belirli zamanlarda

iletkenliginin sicakliga gore degigimi.
Sekil 7.12-Sekil 7.13 ile Sekil 7.14, her iki 6rnekte de iletkenligin sicaklikla arttigini

gosterir. Yani bu drneklerin bildigimiz inorganik yan iletkenlere benzer o (T )

davranig sergiledigini gérmekteyiz.
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Sekil 7. 15 Karbon katkili PVDF-HFP’ nin belirli gerilimlerde iletkenliginin
sicakhga gore degigimi.
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ekil 7. 16. Saf PVDF-HFP’ nin belirli gerilimlerde iletkenliginin sicakliga gore
degisimi.
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Sekil 7.15 ve Sekil 7.16, tek 6rnek iizerinde yapilan 6lgiim sonuglarma ait o( T )
degisimlerini gostermektedir. Aym sekilde iletkenlik sicakliga gore bir arti gosterir;
ancak saf PVDF-HFP 6rneginde ~ 80 °C’den sonra azalma egilimine ge¢mektedir.
Bunun nedeni olarak yiiksek sicakliklarda polimer malzemenin genisleyerek molekiil
zincirlerinin birbirinden giderek ayrilmasi gosterilebilir.Karbon katkili drnek de

belki daha yiiksek sicakliklara gidilseydi bu davranist gosterecekti.

Karbon katkili PVDF-HFP’ deki karbonun, iletkenlikte nasil bir rol oynadigim
anlayabilmek i¢in saf PVDF-HFP 6rnegi hazirlanarak belirli sicakliklarda degisen
gerilimlere gore akim dlglimleri alinmistir ( Sekil 6.35). Bu 6rnek Sekil 6.20 ile
kiyaslandiginda, ayni1 davrams big¢imi goriilmektedir. Sadece iletkenlik degerlerinde
bir artig vardir. Dolayisiyla karbon sadece iletkenligi artirmada bir rol oynamistir.
Bununla beraber, I-V karakteristikleri biiyiik 6l¢iide karbon igerigine baglidir. Oda
sicakligindaki lineer olmayan I-V karakteristiginin nedeni yiiksek elektrik alanlarda
clektron tiinelleme ( Bkz. Boliim 5 ) olasiligindan kaynaklandig 6nceki ¢alismalarda
belirtilmisti ( Feng ve dig.,1998). Jiyun FENG ve arkadaslarimin (1998) yaptiklari
deneyde, diisiik karbon miktarina sahip PVDF/HDPE’nin oda sicakhiginda lineer
olmayan I-V karakteristifi gostermis ve ayrica karbon miktari arttikga oda
sicakhgindaki I( V ) karakteristikleri daha lineer hale gelmistir; fakat bu deneyde
caligilan karbon katkili PVDF-HFP oda sicakliginda 3000 V/em® ye ¢ikilmasina
kargin lineer olmayan bir davranig gostermemistir. Bu da oda sicakliginda
kullandigimiz 6rnekte bahsedildigi gibi bir elektron tiinelleme olasiligimin olmadigim
gosterir. Lineer [-V karakteristiginin ise, belirtildigi gibi karbon parcaciklarimin
temasindan kaynaklanan bir iletimden olma olasiig yiiksektir. Yiiksek sicakliklara

¢ikildiginda ohmik davranigtan sapmalar igin farkli mekanizmalar s6z konusudur.

Sabit 100V gerilim altinda 6lglimii alinan saf PVDF-HFP 6meginin akim-zaman
grafigine bakildiginda katkili PVDF-HFP ile ayni davramslar gosterdigi goriiliir.
Sadece iletkenlik-sicakhik grafiginde iletkenlik degerleri 60 °C’ ye kadar degil 70
°C’ ye kadar aymi kalir.
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Orneklerin gerilime ve sicakliga bagli olmasindan yola ¢ikilarak aym kosullarda
hazirlanan farkli Orneklerle yapilan histerezis deneyleri polimerdeki gerilimle

yonlenmeyi agik bir sekilde ortaya ¢ikarmustir.

Omege farkli sicakliklarda, ilk olarak 300V tan baslayarak 10V’ a kadar gerilim
uygulanildi( Sekil 6.43.ve Sekil 6.44. ).Daha sonra 10V’ tan 300V a ¢ikilarak akim
olgtimleri alndi. Ik verilen yiiksek gerilim polimer malzemenin yapisinda
degisimlere neden oldugundan 10V-300V ile 300V-10V taramasindaki gibi bir
histerezis davranis1 goriilmedi. Ister diisiik gerilimlerle ister yiiksek gerilimlerle alan
uygulansin, PVDF-HFP kalic1 polarizasyon gostermektedir ve bu kalic1 polarizasyon
dnemli derecede HFP igerigine baghdir. Genellikle bir ¢cok ferroelektrik polimer yar1
kristalindir ve diizensiz sekillerde polar kristallerden olusur. PVDF zincirlerindeki
CF; gruplari, kristalin bolgelerde dipollerin yetenegini artiran kristal kusurlar
gosterir. HFP igeriginin artmasiyla kristallik orani azalir. Orneklerdeki polarizasyon,
ornegin islem yontemine, kristallik derecesine, molekiiler yonlenmenin derecesine,
polarizasyon  kosullarina ~ ve  Ornegin termal gegmisine  baghdir

( Ambalangodage.2000).

Orneklerin dielektrik 6l¢iimlerine bakildiginda ( Sekil 6.14-6.15) 300-400K arasinda
tiim frekanslar igin gecis bolgesidir. Dielektrik kayip bu bolgelerde agirt derecede
artmaktadir. 250-350 K arasinda ( frekansa bagh olarak ) bir baska ge¢is
gozlenmektedir. Sicaklia bagh olarak olugan molekiiler hareket tamamen 300-400K
arasindaki relaksasyon gegisinin isareti olan ani yiikselmelerdir. Bu nedenle
iletkenlik — elektrik alan davramigi farkli sicakliklarda farkli elektrik alan bagimlilig:
gostermektedir. Diisiik sicakliklarda gerilim ne olursa olsun iletkenlik, yaklasik 70
°C’ ye kadar elektrik alandan bagimsizdir ( omik karakter devam ediyor ). Elektrik
alanda az degisimler olsa bile tiim sicaklik spektrumdaki iletkenlige bakildiginda ve
yiiksek sicakhiklardaki degisimle kiyaslandiginda hemen hemen elektrik alandan
bagimsizdir ( Sekil 7.17).
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0.0E+00 |+ FEEE R R S e L U SN O

0.00E+H00 5.00E+02 1.00E+03 1.50E+03 2.00E+03 2.50E+03 3.00E+03 3.50E+03
Flektrik alan ( V/em)

fletkenlik ( S/cm )

e 30C—8—40C - S0C —— 60C ——T0C —8—80C —— 90C — 100C |

Sekil 7. 17 B-1. B-2, B-3, B-4. B-5, B-6, B-7 ve B-8 6mekleri i¢in belirli

sicakliklarda iletkenligin elektrik alan degisimi.

Bu &lgiim tekniginde tarama yapihirken. bir énceki gerilimle yapilan 6lgtim bir
digerini etkilemektedir. On gerilimin etkisi sonucu olusan molekiiler hareket ( dénme
hareketi ) relakse olmadan yani daha gerilimin etkisi devam ederken daha yiiksek
gerilimle ikinci bir Slgiim yapilmasi sirasinda Onceki olgiimiin etkisi devam
etmektedir. Bu nedenle bu sekilde yapilan 1-V taramasi, 6rnegin termal ve elektriksel
enerjisinden dolay: belli bir siire. siirekli halde uyarilmis olmasi nedeniyle pek

saglikli olmayacaktir.

Yiiksek sicakliklarda omik karakterden biiyiik dl¢iide sapmalarin nedeninin bu tiir
etkilerin ( yukarida bahsedilen ) daha fazla oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu
nedenle, elektrik alanin siirekli olmamasinm getirdigi sonuglari elemine etmek igin
sabit elektrik alan altinda akimin sicakhikla degisiminin gozlenmesiyle iletkenlik-

sicaklik davranisi tizerinde durulmustur.
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Yapilan yorumlar, satin alinan karbon katkili PVDF-HFP kopolimerin igerisinde
sadece karbon pargaciklarinin oldugu distiniilerek yapilmistir. Oysa X-1smnimi
kirmim desenleri, karbon elementinden baska elementlerin de malzeme i¢inde

oldugunu gostermektedir.
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