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OZET

PVDF ESASLI POLIMER KOMPOZITLERIN HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

Semra TURALI

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2019

Danisman: Dog. Dr. Hande CELEBI

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, polivinilidin floriir’iin (PVDF) mekanik ve
dielektriksel ozelliklerini gelistirmek amaciyla seramik dolgu maddesi baryum titanat
(BT) kullanilarak c¢ozelti dokme yontemiyle polimer kompozit filmlerin {iretilmesi
amaglanmistir. PVDF ile BT arasinda giiclii bir ara ylizey olusturmak icin TEOS (tetraetil
ortosilikat) kullanilarak farkli derisimlerde BT@SiO:> partikiilleri elde edilmistir. Elde
edilen partikiiller XRD (X-Isin1 Difraktometresi), Zeta Potansiyeli ve TEM (Gegirimli
Elektron Mikroskobu) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. BT/PVDF ve
BT@Si02/PVDF kompozit filmlerinin dielektrik ve mekanik ozellikleri belirlenerek
karsilastirmalar yapilmistir. Ayrica FTIR (Fourier Doniisiimlii Kizil6tesi Spektroskopisi),
SEM (Taramal1 Elektron Mikroskobu), DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre), TGA
(Termal Gravimetrik Analiz) ve Temas Agcis1 gibi analizler uygulanarak kompozit
filmlerin karakteristik 6zellikleri arastirilmistir. PVDF esasli kompozit filmler {izerine
gergeklestirilen analiz sonuglar1 SiO2’in BT iizerine basarili bir sekilde kaplandigini ve
dolgu malzemesinin kompozit filmlerin mekanik ve dielektriksel 0Ozelliklerini
tyilestirdigini  gostermistir. Saf PVDF, BT/PVDF ve BT@SiO2/PVDF filmleri
karsilagtirildiginda, 10,8 olan dielektrik sabitinin sirasiyla 14,2 ve 16,5’e yiikseldigi
gorilmistiir. SiO2 kaplamasinin en yiiksek oldugu BT @SiO»/PVDF filmlerde 100 Hz’de
24,8 gibi yiiksek degerlere rastlanmistir.

Anahtar Kelimeler: Polimer kompozit, PVDF, Baryum titanat, Dielektrik 6zellik, SiO»
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ABSTRACT

PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF PVDF BASED
COMPOSITES

Semra TURALI

Department of Chemical Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August, 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hande CELEBI

Within the scope of this thesis, it is aimed to produce polymer composite films by
solution casting method using ceramic filler barium titanate (BT) to improve the
mechanical and dielectric properties of polyvinylidene fluoride (PVDF). To provide a
strong interface between PVDF and BT, TEOS (tetraethyl orthosilicate) was used to
obtain BT@S10: particles at different concentrations. The obtained particles were
characterized by the methods such as XRD (X-Ray Diffractometer), Zeta Potential and
TEM (Transmission Electron Microscope). The dielectric and mechanical properties of
BT/PVDF and BT @SiO2/PVDF composite films were determined and comparedto each
other. In addition, FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy), SEM (Scanning
Electron Microscopy), DSC (Differential Scanning Calorimetry), TGA (Thermal
Gravimetric Analysis) and Contact Angle Analyses were done and the characteristic
properties of the composite films were investigated in detail. The results of analyses on
PVDF based composite films showed that SiO2 was successfully coated on BT and that
the ceramic filler improved the mechanical and dielectric properties of the composite
films. When pure PVDF, BT/PVDF and BT@SiO»/PVDF films were compared, the
dielectric constant increased from 10,8 to 14,2 and 16,5, respectively. Especially for the
BT @Si02/PVDF films having the highest amount of SiO> coating the dielectric constant
was found as 24,8 at 100 Hz.

Keywords: Polymer composite, PVDF, Barium titanate, Dielectric property, SiO>
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1. GIRIS

Elektronik cihazlarin giinden gline yayginlasmasi ve daha etkin kullanilmasi,
verimliliklerinin artirilmasii gerektirmektedir. Bu nedenle bir¢ok elektronik devrede
kullanilan kapasitorler biiylik 6nem kazanmaktadir.

Son yillarda enerji depolama sistemleri i¢in kullanilan polimer kapasitorler
elektronik bilesenler ve hibrit elektrikli araclar i¢in gii¢ kaynagi gibi uygulamalarindan
dolay1 dikkat ¢ekmistir [1].

Kapasitor uygulamalarinda seramik, mika, cam gibi malzemeler kiyasla polimer
esasli kompozitler, yiiksek dielektrik sabitleri ve esnek olmalarindan dolay1 kapasitif
bilesenler i¢in aday malzeme olarak yayginca kullanilmaktadirlar.

Dielektrik malzemeler, modern elektronik cihazlarda ve elektrik gii¢ sistemlerinde
kontrol, yiik depolama ve elektrik enerjisi i¢in dnemli rol oynayan malzemelerdir. Yiiksek
dielektrik gecirgenlige sahip kompozitlerin diisiik olanlarla kiyaslandiginda daha fazla
elektrik enerjisi depolayabilme 6zelligine sahip olduklar1 goriilmiistiir.

Kolay islenebilirligi, 1s1 dayanimimin yiiksek olmasi, esnekligi, yiiksek dielektrik
gecirgenligi polimer esasli kompozitleri ¢ekici hale getirmektedir. Cesitli dielektrik
malzemeler arasinda polimerler, yiiksek enerji yogunluklari, yiliksek elektrik kirilma
dayanimlar, diisiik dielektrik kayiplari, diisiik yogunluklari, esneklik, kolay islenebilirlik
ve diisiik maliyetleri gibi bir¢ok sebepten dolay tercih edilen malzemelerdir.

Seramik dolgularla katkilanan polimer kompozitler enerji depolama aracglari igin
yiiksek dielektrik uygulama alanlarinda iyi1 bir adaydir. Bunun nedeni ise yiiksek
bozunma dayanimina sahip olmalaridir. Fakat bu dolgularin enerji yogunluklar
beklenenin altindadir. Ciinkii topaklasma, diisiik yiizey tutunmasi ve yiiksek elektriksel
alanda ytiksek kayiplara neden olmaktadir [2].



2. LITERATUR BILGILERI
2.1. Kapasitor

Kapasitor, elektrik yiiklerini depolayan ve devre tarafindan gerekli oldugunda
onlar1 serbest birakan devre elemanidir. Kapasitorler, elektronlarin kutuplanmasiyla
elektriksel yiikii elektrik alan icerisinde depolama 6zelliginden faydalanilarak, dielektrik
gecirgenligi yiiksek bir yalitkan malzemenin iki metal tabaka arasina yerlestirilmesiyle
olusturulur. Yalitkan madde elektrik akimini depolama 6zelliginden dolayr pil
geriliminden gelen elektronlar1 depolar [3].

Sekil 2.1.'de gosterildigi gibi, bir kapasitoriin en basit sekli, birbirine paralel ve
seramik, polimer ya da aliiminyum oksit gibi bir dielektrik malzeme ile d mesafesi ile

ayrilan iki iletken alandan (A) olusur.

iletken
alan = A

Sekil 2.1. Kapasitiriin sematik gosterimi [4]

0
Sekil 2.1.”de goriildiigii gibi iki paralel plakali kapasitoriin kapasitans formiili;

C=— 2.1

Burada C; kapasitans, ¢; dielektrik sabiti, A; alan, d; ise kalinliktir.

Kapasitans, elektrot alan1 (A) ve dielektrik malzemenin gegirgenligi ile artar, ancak
elektrot ayrisimi d ile azalir [3].

Kapasitordeki paralel iletkenlerden biri iizerindeki yiik, ytliksiiz durumda sifirdir.
Kapasitor elektrotlarina bir DC gerilimi uygulandiginda, bir plaka iizerinde pozitif ytikli
yiik ve diger plaka lizerinde esit ve ters negatif yiik iireten elektron ile kapasitor plakalari

tizerinde bir elektrik yiikii olusur. Akim akisi, iki elektrot arasindaki potansiyel fark, tam
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sarjli bir kapasitorde besleme voltajina esit olana kadar devam eder. Bir kapasitoriin

davranisi asagidaki denklemle agiklanir.
. _daq _ dv
it)=-,=C 22

Bu denklemde;

q: elektriksel yiik,

t: zaman,

i t zamanindaki kapasitor lizerinden gecen akim

v: t zamanindaki kapasitor uglarindaki voltaj’dir.

Denklem 2.2’nin integralini alirsak kapasitdriin voltaji asagidaki denkleme

doniisecektir

1 t,
v :Efo i(t) dt + v(0) 2.3
v (0), sarj isleminin baslangicinda kapasitoriin baglangi¢ voltajidir.
Sarj 1slemi sirasinda, yiikler, iletken plakalar arasinda hareket ettirilir ve elektrik

enerjisi ayn1 zamanda dielektrik icinde depolanir. Bir kapasitorde depolanan enerji W,

denklem ile hesaplanabilir.

W=f0deq=f0Q%dq=%%2=%cv2 2.4
Tipik olarak, bir dielektrigin birim hacmi basina depolanmis enerjisi olarak
adlandirilan depolanmis enerji yogunlugu (U.), kapasitoriin performansini karsilagtirmak
icin kullanilan diger 6nemli bir parametredir.
Kapasitoriin plakalarini iletmekte olan yiik yogunlugunun (Q/A), E, dis uygulamali
elektrik alani, dielektriklerdeki elektriksel yer degistirme D’ye esit oldugu varsayimina

dayanarak, depolanan enerji yogunlugu (U,) su sekilde tanimlanabilir.

Q
w [ Vdq
Ue:—:—o =

Emax
=t J,™* D dE 2.5



Gegirgenligi harici uygulanan alandan bagimsiz olan dogrusal dielektrik

malzemeler i¢in, depolanan enerji yogunlugu, denkleme gore basitlestirilebilir:
U, = [Fm* p dE = ¢, ¢,E? 2.6
e — 0 - 2 r<o0 .

Burada; P, elektriksel polarizasyon ¢ dielektrik malzemelerin bagil gegirgenligi,
g0; vakum gecirgenligi (8.85x107!2 F/m)’dir.
Dielektrik materyaller i¢in depolanan enerji yogunlugunun, elektrik alaninin karesi

ve mutlak gegirgenligi ile dogru orantili oldugunu gostermektedir [5].

2.2. Kapasitor Cesitleri ve Ozellikleri

Kapasitorler, elektronik devrelerdeki, piiriizsiizlestirme, tamponlama, filtreleme,
bypaslama, DC engelleme vb. saglamak i¢in kullanilan en kritik pasif bilesenlerden
biridir. Kapasitorler elektrik yiiklerini depolama ve gerektiginde serbest birakma
kabiliyetine sahiptir. Kapasitor yapimina ve kullanilan teknolojiye dayanan c¢ok cesitli
kapasitor tipleri bulunmaktadir. En yaygin kullanilan kapasitor tipleri; seramik kapasitor,
elektrolit kapasitor, cam kapasitor ve film kapasitordiir.

Seramik malzemelerden yapilan kapasitorler, saglamligi, maliyeti ve verimi
nedeniyle en ¢ok kullanilan kapasitorlerdir. Seramik kapasitorler, bircok formda bulunan
cesitli malzemelerden yapilir. En ¢ok kullanilan malzemeler titanyum dioksit, stronsiyum
titanat ve baryum titanattir [6].

Elektrolitik kapasitorler aliiminyum, tantal ve niyobyum olarak c¢esitli tiplerde
mevcuttur. Aliiminyum elektrolitik kapasitorler, birkag yiiz DC volta kadar calisma
gerilimi ile 1 pF ile 1 F arasinda aralikta mevcuttur ve bu da birim hacim basina daha
fazla kapasitans ve enerji depolama saglar [7]. Aliiminyum elektrolitik kapasitorler, farkli
pozitif ve negatif terminallere sahip polar cihazlardir. Aliiminyum ve tantal kapasitorler
elektrolitik kapasitorlerdir. Elektrolit kapasitorlerinde terminallerden biri olarak iyonik
bir siv1 elektrolit kullanilir ve dielektrik olarak ince bir metal oksit tabakasi kullanilir.
Elektrolitik kapasitorler oda sicakliginda yiiksek hacim verimine ve stabiliteye sahiptir,
ancak sakincalari uygulamalarimi sirlar. Bu kapasitorlere uygulanan voltaj daima
polarize edilmelidir. Bir terminalin her zaman pozitif bir voltajda, digeri de negatifte
olmas1 gerekir. Diger kapasitor tiplerine gore diisilk bozunma gerilimi, yliksek kagak
akim ve daha kisa dmiirleri vardir [8]. Yiiksek giivenilirlikle birlikte yiiksek dalga akimi
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kapasitesi saglayabilmektedir. Bu kapasitor kategorisi daha diisiik bir enerji yogunluguna
sahiptir ve alliminyum elektrolitiklere gore daha az toleransa sahiptir.

Cam kapasitorler, kapasitor endiistrisinde en iyi performansi ve giivenilirligi sunar.
Dielektrik materyalleri, monolitik bir blok olusturmak iizere tam olarak kapatilmig
alternatif cam katmanlar1 ve elektrot materyalleri ile metal bir kasa i¢ine alinmisg camdir.
Cam kapasitorler diisiik dielektrik kayiplarina, sabit sicaklik katsayisina, uzun émiirlii ve
sifir piezoelektrik giiriiltiiye sahiptirler. [8]. Istikrarli performans ve miikemmel frekans
tepkisi, havacilik ve savunma sanayi gibi iist diizey uygulamalar i¢in bu kapasitorleri
uygun kilar, ancak iiretimleri genellikle daha zor ve pahalidir.

Film kapasitorler, dar kapasitans toleranslar1 ve ¢ok diisiik kacak akimlar
gerektiren uygulamalarda kullanilan genel amacl kapasitorlerdir. Film kapasitorlerinin
nispeten biiyiik boyutlar1 ve agirliklar1 ancak daha yiiksek dalgalanma veya darbe yiikii
kapasiteleri vardir. Film kapasitorler polarize degildir, bu ylizden AC voltaj
uygulamalarinda kullanilabilirler [9]. Polimer film kapasitorler 50 yildan uzun bir siiredir
kullanilmaktadir. Bunlarin, pyroelektrik ve gomiilii kapasitor uygulamalari,
elektromekanik gii¢ ¢ceviriciler ve mikrodalga iletisim cihazlarinda kullanimi énemlidir.
Polimer film kapasitorler diisiik cams1 gegis sicakligina sahiptir, bu nedenle sicakligin

200 °C'y1 ast1ig1 uygulamalarda tercih edilmezler [10].

2.3. Dielektrik Sabiti

Dielektrik sabiti, dielektrik malzemelerin harici uygulanmais bir alanin etkisi altinda
polarize edilmesini ve ayrica malzemelerin polarizasyonun bir boliimiinde elektrik
enerjisini depolayabilme yetenegini yansitan dnemli bir parametredir. Bagil gecirgenlik
(¢r), dielektrik gecirgenliginin (¢) vakum gegirgenligine (eo = 8.854x107'? Fm™) oram
olarak ifade edilir. Alternatif akim (AC) kosullar1 altinda, malzemelerin bagil gegirgenligi

de karmagik bir deger olarak sunulabilir [5].
£ =—= g —igl 2.7

e'r ve &'y, sirasiyla bagil gegirgenligin gergcek ve sanal kismudir. Gergek kisim,
kapasitans hesaplamas1 i¢in dielektrik gecirgenlik olarak kullanilirken, sanal kisim

dogrudan dielektrik kayipla iliskilidir. Bagil gegirgenlik, malzemenin elektrik alan



tizerindeki etkisi olarak tanimlanmaktadir. Diger bir deyisle, iki elektrik yiik arasindaki
elektrostatik kuvveti azaltan bir miktar olup ayni zamanda zit yiikleri birbirinden

ayirabilme giiciiniin bir ol¢iisiidiir [11].

2.4. Dielektrik Kayip

Dielektrik materyallerdeki kayip tipik olarak, sanal par¢anin ve bagil gegirgenligin
gercek kismi olan kayip teget (tand) olarak sunulur.

n
tand = gi, 2.8
Er

Kalite faktori (Q), bir yayilma faktoriiniin karsiligi olan dielektrigin kalitesini
temsil etmek igin kullanilan baska bir parametredir. lyi bir kapasitor i¢in genellikle cok

yiiksek bir kalite faktorii istenir. Bir kalite faktoriiniin denklemi asagidaki gibidir [5];

4 1
" tand

Q 29

Dielektrik kayip faktorii malzemede elektriksel iletkenlik, dielektrik durulma,
dielektrik rezonans gibi lineer olmayan fiziksel mekanizmalar nedeniyle elektrik
enerjisinde olusan kayiplar ifade etmektedir. Bu kayiplar, yiiksek gerilimde veya yliksek
frekansta bir 1s1l kaynak gibi davranmaktadir. Bu durum, dielektrik malzemenin daha
fazla 1s1l zorlanmasina neden olmakta ve 6zelliklerinin degismesine etki etmektedir. Bu
nedenle dielektrik malzemeler secilirken kayip faktoriiniin miimkiin oldugu kadar kiiciik

olmasina dikkat edilmelidir [12].

2.5. Dielektrik Bozunma

Dielektrik bozunma, bir kapasitoriin bozunmaya yol agmadan karsilagabilecegi
maksimum elektrik alaninin bir 6l¢iisiidiir. Bozunma gerilimi, bir malzemenin yalitim
ozelliklerini kaybetmeden oOnce dayanabilecegi maksimum voltajdir. Bozunma
geriliminden daha yiiksek herhangi bir voltajda, cihaz artik bir kapasitor olarak islev
goremez ve gaz dielektrikleri hari¢ hasar genellikle kalicidir. Kati dielektriklerden farkli
olarak, akim akis1 harici olarak kesintiye ugradiginda gaz dielektriklerinin dielektrik

dayanimi geri kazanilir [13].



Elektriksel bozunma alan1 dielektrik malzemelerin depolanmis enerji yogunlugunu
iyilestirmek i¢in ¢ok dnemli rol oynamaktadir. Dielektrik bozunma 6zellikle, uygulanan
bir elektrik alan altinda dielektrik malzemelerin yikict bir bozunmasi olarak
tanimlanabilir. Bozunma prosesi, uygulanan bir elektrik alami altinda dielektrik
malzemelerin kalinli1 boyunca bir elektrik yolu olustugunda meydana gelir. Ardindan
dielektrik malzemelerin elektron akist mekanik hasarlara neden olabilir ve enerji

depolama kapasitesini sinirlayabilir [14].

2.6. Kompozit Malzemeler

Kompozitler bir ara yiiz ile birbirinden ayrilan, iki veya daha fazla kimyasal ve
fiziksel olarak birbirinden farkli malzemenin olusturdugu yapidir. Bilesenin herhangi
birinin tek basina ulasamayacagi daha kullanisl yapisal veya fonksiyonel 6zellikleri elde
etmek amaciyla farkli sistemler birlestirilir. Kompozit malzemeler, diisiik agirlik,
korozyon direnci ve hizli montaj gibi avantajlarindan dolayr giliniimiiziin vazgecilmez
pargast haline gelmistir. Havacilik malzemelerinde, tibbi cihazlarin {iretiminde,
elektronik sanayiinde ve uzay araglarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [15].

Kompozitler her bir bilesenin kendine ait 0Ozellikleri korudugu farkh
kompozisyondaki maddelerin birlesimidir. Bu bilesenler gerekli mekanik dayanim veya
sertligi olusturmak i¢in birlikte hareket eder. Matris fazi siirekli karaktere sahip birincil
fazdir. Matris fazi1 genellikle daha siinektir. Dagilim (kuvvetlendirme) fazi siireksiz bir
bicimde matris i¢ine gomiiliidiir. Bu ikincil faz dagilim faz olarak adlandirilir. Dagilim
faz1 genellikle matristen daha kuvvetlidir bundan dolay1 bazen giiglendirici faz olarak

adlandirilabilir [16].

2.7. Polimer Matrisli Kompozitler

Polimer esaslt malzemeler nispeten diisiikk bir dielektrik sabitine sahiptir.
Polimerlerin dielektrik sabitini gelistirmek icin yeni malzemelerin iiretiminin
arastirtlmasinin yaninda bir baska yontem de polimeri yiiksek oranda dielektrik sabitine

sahip baska bir bilesenle karistirmaktir [17].
Polimere dolgu maddelerinin eklenmesi, kompozitlerin dielektrik sabitini
tyilestirmekle kalmayarak, ayn1 zamanda kompozitteki arayiiz etkisinden dolay1 bozunma

dayanimini da gelistirmektedir [18].



Yap1 malzemesi olarak takviyesiz polimerlerin kullanim1 mukavemeti, modiiliisii
ve darbe dayanimi gibi mekanik Ozelliklerin diisiikk olmasi sebebiyle sinirlayict etki
yaratmaktadir [19].

Matris olarak kullanilan polimerlerin baslica avantajlari, yiiksek aginma dayanimi,
diisiik maliyet, kolay islenebilirlik, kimyasallara karsi direng ve diisiik 6zgiil agirlikta
olmalaridir. Diger bir yandan diisiik dayanim, diisiik modiiliis ve diisiik islem sicakliklari

kullanimlarini sinirlar [20].

2.8. Dielektrik Polimerler

Kolay islenebilirligi, 1s1 dayaniminin yiiksek olmasi, esnekligi, yiiksek dielektrik
gecirgenligi polimer esasli kompozitleri ¢ekici hale getirmektedir. Polimer bazli
kapasitorlerin diger dielektrik malzemelerden yapilan kapasitorlere gore bir avantaji,
polimer film kapasitorleri yiiksek elektrik alandaki uygulamalar i¢in ¢ok giivenilir kilan
kendiliginden iyilesme 0Ozelligidir [6]. Kendiliginden iyilesme siirecinde polimer
icerisinde herhangi bir elektriksel kirilma meydana geldiginde, depolanmis enerjinin bir
kismi salinir ve kirilma sonlanir. Ayn1 zamanda polimerin yiizeyinde biriken metal
elektrot hizlica erir ve kirilan taraftan dig tarafa gonderilir. Bu agamalardan sonra polimer
filmde bir kirtlmadan kaynaklanan agiklik yerine sadece boyunda kiigiik bir miktar
kisalma olacaktir. Bu 6zelligi de polimer filmleri elektriksel alan altindaki uygulamalarda

kullanim agisindan daha cazip hale getirmektedir [21].
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Sekil 2.2. Polimerlerde kendini iyilestirme prosesinin sistematik 6rneklendirilmesi [22]

Kapasitdor uygulamalar1 ic¢in ¢esitli seramik, polimer ve kullanilan diger
malzemelerin dielektrik 6zellikleri Cizelge 2.1.'de 6zetlenmistir. PVDF'in ferroelektrik

Ozellikleri onu diger polimerlerden ayiran en biiyiik 6zelligidir. PVDF, Cizelge 2.1.'de



listelenen bu polimerler arasinda en yiiksek dielektrik sabitine sahiptir dielektrik sabiti

diger polimerlerin yaklagik 4 katidir [23].

Cizelge 2.1. Dielektrik polimer filmlerin genel karakteristigi

Malzemeler Dielektrik Sabitleri
BaTiO; 1,700
PbNDb,Os 225
SiO, 3.9
AlLO3 9
TiO, 80
SrTiOs3 2,000
71O, 25
Florlanmamis aromatik polimidler 3,2-3,6
Florlanmis poliimid 2,6-2.8
Poli (fenil kinoksalin) 2,8
Poli (arilen eter) 2.9
Perfloro siklo butan polieter 2,4
Poli naftalin 2.2
Poli (tetra fluoro etilen) 1,9
Poli sitren 2,6
Poli (vinilidin floriir) ~10-12

2.9. Enerji Depolama icin Kullanilan Polimer Bazh Kompozitler

Polimerler, dielektrik bozunma dayanimi ve istenilen bir¢ok ozelligi bir arada
barindirsa da diisiik dielektrik gecirgenliklerine sahip olmalar1 enerji depo yogunlugunun
sinirlanmasina neden olabilir. Gegirgenliklerini iyilestirmek i¢in en etkili yaklagimlardan

biri, polimerlerin yiiksek gegirgenlikli seramiklerle birlikte kullanilmasidir [24].

Inorganik dolgu maddeleri ile polimer matrisi arasindaki ara yiiziin ii¢ farkli
bolgeye ayrilabilecegini ileri sliriilmiistiir [25]. Baglanmis (birinci tabaka), bir baglayici
tabaka (ikinci tabaka) ve bir gevsek tabaka (ligiincii tabaka) Sekil 2.3.°de
gosterilmektedir. Birinci tabaka, polimer zincirlerinin, kimyasal etkilesimler veya

baglama ajanlar1 yoluyla dolgu maddelerinin yiizeyi ile yakin temasini temsil eder.



Eininci tabaka
]lunc:t tabaka
Ugtinei tabaka

Nano partildil

Sekil 2.3. Polimer nanokompozit dielektrikler i¢in ¢ok ¢ekirdekli model [25]

Ikinci tabaka, ara yiizey bolgesine benzemektedir, bu da bazi polar fonksiyonel
gruplardan iki kutuplu hareketin dagitilmasiyla gegirgenlikteki azalmaya katkida
bulunmaktadir. Birinci tabaka, polimer zincirlerinin, kimyasal etkilesimler veya baglama
ajanlart yardimiyla dolgu maddelerinin yiizeyi ile yakin temasini temsil eder. Son olarak,
liclincii tabaka, polimer zincirinin dolgu maddelerinin yiizeyiyle dogrudan iliskili oldugu
ve serbest hacime ve kompozitlerde dielektrik gegirgenlikte bir azalmaya neden oldugu
bolgedir. Bu nedenle, birinci tabakaya kiyasla ikinci ve l¢iincii tabakalarin, polimer
nanokompozitlerin  dielektrik  6zelliklerini  belirlemede daha etkili oldugu

diistiniilmektedir [26].

2.10. Polarizasyon

Polarizasyon, elektrik alan etkisiyle malzemedeki yiiklerin tekrar diizenlemesi ile
ortaya c¢ikan vektorel bir biiyiikliiktiir. Bu ytkler, tekrar diizenlenme esnasinda dahil

olduklart mekanizmanin imkan verdigi 6l¢lide hareket ederek birbirlerinden uzaklasirlar.

P=(e—1)eoE 2.10

Burada P; dielektriklerin polarizasyonu, E; uygulanan bir elektrik alani, &,; bagil
gecirgenlik, €o; vakum gecirgenligini ifade etmektedir. Tipik olarak, polarizasyon dort
kategoriye ayrilabilir: elektronik, iyonik, molekiiler ve ara ylizey polarizasyonlardir [5].

Elektronik polarizasyon, (Sekil 2.4.) notr atomda art1 yiikler ¢ekirdekte, eksi yiiklii
elektronlar ise ¢ekirdek etrafindadir. Elektrik alan uygulanan malzemelerde elektronlar

zit yonde hareket ederler. Elektrik alan uygulanmis elektronlarin ve ¢ekirdegin zit yonde
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hareket etmesi ve iki ylik merkezinin birbirini ¢ekmesi sonucu dengeye ulasilmasiyla

ortaya ¢cikan moment elektronik polarizasyon olarak bilinmektedir.

0 ikt

Sekil 2.4. Elektronik polarizasyon[5]

-

L

Iyonik Polarizasyon (Sekil 2.5.); elektrik alan uygulanmis iyonik malzemelerin,
iyonlar arasindaki baglar1 deforme olur ve malzeme igerisindeki yiikler anlik olarak
yeniden diizene girer. Sekil 2.5.°de gosterildigi gibi uygulanan alanin yoniine baglh

dipoller polarizasyona neden olur [27].

»

-

Sekil 2.5. lyonik polarizasyon [5]

Molekiiler polarizasyon; bazi malzemelerin yapilarinda kalici dipollere sahip
olmasindan dolayr malzemeye elektrik alan uygulandiginda uygulanan elektrik alan
dogrultusunda hareket ederler. Uygulanan elektrik alan kaldirildiginda dipoller
yonlenmis sekilde kalarak polarizasyona neden olurlar. Kalic1 dipoller su ve asimetrik
birimler iceren organik polimerler gibi asimetrik molekiillerde bulunmaktadir [25].
Simetri merkezi icermeyen bazi seramik yapilar da dipol olarak davranir. Bu tiir
polarizasyon, yapilarinda dogal dipoller iceren malzemelerde ve yapilarinda kusurlar

iceren kristalin seramik malzemelerde de meydana gelir [28].
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P,

Sekil 2.6. Molekiiler polarizasyon [5]

Son olarak, ara yiizey polarizasyonu genellikle malzemelerin igindeki iki bdlge
arasindaki bir arayiizde yiik birikimi nedeniyle gerceklesir. Elektronlar, delikler, iyonik
tiirler veya kirlilik iyonlar1 dahil olmak iizere ¢esitli yiiklerin, ara ylizey polarizasyonuna
katildig1 diisiiniilmektedir. 102-10*Hz civarinda diisiik frekans araliginda goriinen en

yavas polarizasyon mekanizmasidir.

2.11. Polivinilidin floriir (PVDF)

Ik olarak Kawai tarafindan kesfedilen piezoelektrik polimer polivinilidin floriir
(PVDF), cok c¢esitli askeri, endiistriyel ve biyomedikal alanda ve sensor gelistirme
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir [29].

Polivinilidin florir (PVDF), vinilidin floriiriin polimerizasyonuyla, -CHz-CF»-
monomerinden meydana gelir. Termoplastik ve yart kristal yapiya sahip PVDF
homopolimeri emiilsiyon ve siispansiyon gibi iki yoOntemle sentezlenir. PVDF
homopolimerleri %59 oraninda flor igerirler ve atomlar arasindaki baglar oldukca

elektronegatiftir.

(T W
-L k\&*}k\.

<
Sekil 2.7. Polivinilidin floriiriin tekrar eden monomer yapisi [30]

Floropolimerler arasinda PVDF; zincir konformosyonuna, kristal yapisina ve zincir

kusurlarina bagli olarak dikkate deger fiziksel ve elektriksel karakteristik davranig
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sergiler. Ornegin, PVDF, birgok farkli ¢oziiciiye, asit ve hidrokarbona karsi yiiksek
dayanima sahiptir [3].

PVDEF’in erime sicakligi kristal yapisina gore degismekle beraber 170-190 °C
civarindadir. Camsi gecis sicakliginin -35 °C ve -40 °C arasinda olmasi amorf fazin
atmosfer kosullarinda kaucuk yapisinda oldugunu gostermektedir. Elektronegatif flordan
elektropozitif hidrojene isaret eden bir net dipol momentine sahip olan bu yapi, polimer
zincirine neredeyse normal bir net dipol momenti olusturur [30].

PVDF, %50- %70 oraninda kristal yapidadir ve bunlar a, B, y, 6 olarak bilinen
kristal yapilardir fakat y ve § fazlar1 yaygin degildir. Bu kristal yapilar, florun hidrojene
gore cok az degisiklik gosteren van der Waals acisindan kaynaklanmaktadir [30]. o fazi
en diisiik enerji konformasyonudur ve polar olmayan formdur. Sekil 2.8.’de goriildigi
gibi, a faz1 daha homojen olup, yapinin dogada stabil olmasini ve karisik pozitif ve negatif
yiikler nedeniyle polarize olmamasini saglar. Bu nedenle-polimorfunu arttirmak i¢in o
fazinin mekanik olarak gerilmesi kutup ¢oziiciilerden dokiim, erime noktasinin altinda
hizli 1s1l tavlama gibi ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Genel olarak harici bir elektrik alani
uygulamak, tiim dipolleri makroskopik olarak ayni yone yonlendirmek i¢in gereklidir.
Bununla birlikte, polar B faz1 ¢arpik, diizlemsel zik zak, tiim-trans konformasyon sergiler
ve elektriksel iletim 6zelliginden dolay1 6nemli bir yere sahiptir. Son derece polar olan -
fazi miikemmel ferroelektrik aktivite gosterir. Ayni yone isaret eden dipolleri ile
paketlenmis iki all-trans zincirinden olusan bir birim hiicreli PVDFnin B-polimorfu
olduk¢a kutupsaldir. Bu kristalin formu ¢ogu termodinamik acidan stabil olmasina

ragmen, kinetik olarak avantajli a faz1 genellikle eriyikten kristalizasyon yoluyla olusur.

a) b)
Sekil 2.8. a) a fazi ve b) S fazi [30]
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PVDF' in beta faz1 net dipol momentine ve polarizasyon prosesi sonrasi en iyi
piezoelektrik katsayisina sahiptir. B fazi, ardisik CF» gruplart, flor atomlarini barindirmak

i¢in diizlem zikzak konformasyonundan 7 °'lik zit yonlerde saptirilmalidir [31].

2.12. PVDF’in Ozellikleri

PVDF, yiiksek termal stabilitesi ve miikemmel mekanik, ayrisma, kimyasal ve
isleme 6zellikleri nedeniyle bircok uygulamada kullanilan bir floropolimeridir. PVDF’in
yiiksek termal stabilitesi, zincire yerlestirilen flor atomlarinin yiiksek elektronegatifligine
ve C — F baglarinin yiiksek bag ayrisma enerjisine baglanir. PVDF, 6ncelikle hidrojen
floriir elde etmek icin termal bozunma gegirir. Polimerin ¢apraz baglanmasi ve karbon
cift baglariin olusumu gibi diger kimyasal reaksiyonlar sirasinda ortaya ¢ikabilir [32].
PVDF, aymi basing girisi i¢in piezoseramiklerden 10-25 kat daha yliksek voltajlar
tiretebilir. PVDF polimerleri kimyasallara karsi olduk¢a dayamiklidir. Neme, ¢ogu
kimyasal maddeye, oksidanlara ve yogun ultraviyole ve niikleer radyasyona direnebilirler

[31]. PVDEF’in temel baz1 6zellikleri asagida listelenmistir;

Cogu coziicii ve sert kimyasal maddelere kars1 miikemmel kimyasal direng
Miikemmel mekanik mukavemet ve saglamlik

Yiiksek asinma direnci

Yiiksek sicaklik kapasiteleri: 150°C’ ye kadar siirekli kullanim
Miikemmel yaglanma direnci

Yiiksek saflik

UV ve niikleer radyasyonlara kars1 direng

Miikemmel 6zgiin tutusma dayanimi

Ekstriizyon ve kaliplama gibi standart metodlar ile eriyik halde kolay isleme

D N N N N Y N N NN

Sert ve esnek ¢esitlerin mevcut olmasi [33].

2.13. PVDF’in Kullanim Alanlari

Yiiksek asinma direnci i¢in polivinilidin floriir gibi yar1 iletken polimerlerden
faydalanilir. Bakteri ve biyofilm olusumuna karsi direngli oldugundan ilag ve gida
endstrisinde siklikla kullanilmaktadir [29]. Uygulamalar arasinda su aritma, membran
damitma, gaz ayrigtirma, kirletici maddelerin uzaklastirilmasi, biyoetanol geri kazanimu,
kompozit membranlarin hazirlanmasi gibi kullanim alanlar1 mevcuttur. Kablolarin

kaplanmasinda, yag ve gaz ayristirmada PVDF’den faydalanilir. Medikal saflastirma
14



uygulamalarinda, yiyecek ve igeceklerin filtrasyonunda PVDF membranlar genis
uygulama alani bulmuglardir. Lityum iyon bataryalarinda iyonik iletken malzeme olarak
ve PVC, poliamit gibi malzemelerin UV ve diger ¢evre kosullarina karsi korunmasinda
kaplama malzemesi olarak kullanilirlar. PVDF piezo elektrik 6zelligi (mekanik etkiye
maruz kaldiginda akim olusturmasi veya akim etkisi ile mekanik degisim gostermesi)

sayesinde sensor yapiminda kullanilmaktadir [29].

2.14. Piezoelektrik Seramik Malzemeler

Genel olarak piezoelektrik malzemeler; dogal piezoelektrik malzemeler (kuvars
vb.), piezoelektrik seramik malzemeler (kursun-zirkonat-titanat, baryum titanat, kursun
titanat, vb.), polimer piezoelektrik malzemeler (naylon, vinilidin floriir, triflor etilen,
tetraflor etilen vb.) ve kompozit piezoelektrik malzemeler olarak siniflandirilabilir.
Piezoelektrik seramik malzemeler baryum titanat (BaTiOs; BT) ve kursun zirkonat titanat
(PbZrTiO3; PZT) endiistriyel olarak uygulama alani bulmusg en 6nemli ve en eski seramik
malzemeler olarak bilinir. Kursun zirkonat titanat, baryum titanata kiyasla daha iistiin
piezoelektrik 6zelliklere sahip olmasiyla hem biiyiik boyutta seramik hem de ince film
seramik formunda elektronik endiistrisi i¢in 6nemli bir yere sahiptir. Piezoelektrik
malzemeler, dogal piezoelektrik malzemelere gore fiziksel, kimyasal, mekanik ve
piezoelektrik 6zellikleri agisindan daha kullanish olduklar1 gibi kimyasal olarak da daha
kararlidirlar. Ayrica neme ve atmosferik kosullara karsi da daha dayaniklidirlar. Ozel
uygulamalara kolaylikla adapte edilebilirler, karmasik geometri veya biiylik hacim
gerektiren uygulamalar i¢in kolay ve ucuz iiretim olanag saglarlar [33].

Seramiklerin 06zellikle de polimerik malzemeler icin dolgu maddesi olarak
kullanima iizerine bir dizi ¢aligma yapilmistir. Seramiklerin kullanilma amaglari, polimer
matrislerin dielektrik 6zelliklerini giiglendirmek veya gelistirmektir. Ozellikle, baryum
titanat ferroelektrik 6zellikleri ve kursun icermemesi nedeni ile (kursun titanyum zirkonat
ile kiyaslaninca) ¢evre dostu olmasindan dolayi elektronik endiistrisinin vazgeg¢ilmez bir

malzemesi olmustur [34].

2.15. Baryum Titanat (BT)
Erime sicakligi 1618 °C olan BaTiO3, 120-130 °C'lik bir kritik sicakliga (Tc) ve

ideal bir kiip olan perovskit yapisina sahiptir. Perovskit kiibik yapi, iistte sabittir, ancak
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1460 °C civarinda altigen bir yapiya donisiir. Kiibik yap1, Tc (Kristallenme sicakligy) ile

0 °C arasindaki sicakliklara soguma sirasinda tetragonal bir yapiya doniistir [35].

Baryum titanat toz ya da kristal halde bulunabilir. Kat1 baryum titanatin yapisi
sicaklik ile degisim gosterebilir. Diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru bes farkli
fazda bulunabilir; rhombedral, ortorombik, tetragonal, kiibik ve altigen. Sekil 2.9.’da
baryum titanatin kiibik yapis1 gosterilmektedir. Kiipiin kdselerinde Ba* katyonlar1, O
anyonlar1 kiipiin yiizey merkezlerinde, Ti** atomlar ise kiip merkezinde bulunmaktadir

[36].
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Sekil 2.9. BT 'nin kristal yapisi [43]

Cesitli elektro seramik uygulamalarinda kullanilan baryum titanat; %58,9 baryum,
%?20,5 oraninda titanyum ve %20,6 oraninda oksijen elementinden olusmaktadir [36].

BT’ nin sentezlenmesi icin sol-jel, kat1 hal reaksiyonu, hidrotermal gibi bir dizi
yontem kullanilmaktadir [37]. Kat1 hal reaksiyon yonteminden farkli olarak, hidrotermal
yontem, tek bir islem adiminda BaTiOs'lin iiretimini saglar ve 6zel ekipman gerektirmez
[38]. Sol-jel ve hidrotermal yontemle ayni kristal boyunun elde edilecegi diger yandan
hidrotermal yontem ile iiretilen tozlarin elektriksel 6zellikleri tizerinde yapilan ¢calismalar
sonucunda, dielektrik sabitinin daha yiiksek oldugu tespit edilmistir [39].

Baryum titanat, elektrikli 1sitma sistemlerinde, sensor uygulamalarinda, askeri
uygulamalarda, kendi kendini kontrol edebilen elektrikli 1sitma sistemlerinde, radyo ve
televizyon devrelerinde, yiiksek kapasitansa sahip kapasitorler, pikaplarda kullanilan
aktif elemanlar, otomatik gaz pedallar1 ve ultrasonik jeneratorler gibi genis kullanim

alanlarina sahiptir [40].
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2.16. Baryum Titanat ve PVDF ile Yapilan Calismalar

2016 yilinda Zhang ve arkadaslarinin yaptig1 bir calismada, PVDF’in dielektrik
gecirgenliginin arttirmak i¢in BT ylizeyine manyetik demir oksit (Fe3O4) nano partikiilleri
yerlestirilerek BT-FesO4/PVDF kompozitleri kimyasal c¢oktiirme yontemiyle elde
edilmistir. Dolgular PVDF matrisiyle 180 °C’de karistirilip 180 °C ve 15 MPa’da yaklasik
200 um kalmlhiginda ve 4 cm capinda BT-Fe3O4/PVDF kompozitleri elde etmek i¢in
preslenmistir. Manyetik alan altinda kompozitlerin BT-Fe3;04 konsantrasyonunun hangi
derigiminde en biiyiik dielektrik gecirgenligi sergiledigi gozlenmistir. 60 °C'de 30 dakika
boyunca manyetik alan islemine tabi tutulan kompozitler, BT-Fe304 konsantrasyonunu
yaklasik %33 oldugunda en biiyiik dielektrik gecirgenlige (100 Hz'de 385) sahip
olmustur. Seri-paralel model, BT-Fe3O4 / PVDF kompozitlerinin gelistirilmis dielektrik
gecirgenliginin, BT-Fe3Os hibrid parcaciklarin ultra yiiksek gegirgenliginden
kaynaklandigini ortaya koymustur. Bununla birlikte, BT-Fe3O4/PVDF kompozitlerinin
gelistirilmis dielektrik 6zelliklerinin, dig manyetik alan tarafindan indiiklenen ara yiizey
polarizasyonundan kaynaklandigini gosteren siizme teorisi ile ayni fikirde oldugunu
gostermislerdir [41].

Luo ve arkadaslarimin (2013) yaptig1 calismada yiiksek dielektrik sabit, diisiik
iletkenlik ve dielektrik kaybi elde etmek i¢cin BaTiO3-Ag dolgusu kullanilmistir. BT-Ag
hibrid parcaciklari, glimiis nitrat ve etilen glikol arasindaki bir redoks reaksiyonuyla
sentezlenmistir. AgNO3 etilen glikolde ¢ozdiiriiliip lizerine BaTiO3 eklenip manyetik
karistiricidda  karistinlmistir.  Son  olarak  ¢dzelti etanol ¢dOzeltisiyle yikanip
santrifiijlendikten sonra BT-Ag partikiilleri oda sicakliginda kurumaya birakilmistir.
Ag'min BT 'ye tutunmasi, PVDF matrisindeki Ag partikiilleri arasindaki stirekli temasini
etkili bir sekilde 6nlemis ve kompozitte iletken yolun olusumunu engellemistir. [42].

Zhang ve arkadaglarinin (2015) yaptiklari ¢alismada yiiksek dielektrik gecirgenlige
sahip polimer kompozit, ortalama 500 nm ve lpum capindaki SiC (silisyum karbiir)
PVDF’e katilarak elde edilmistir. BT/SiC/PVDF dolgusu ¢ozelti dokme ve ardindan sicak
presleme yontemiyle hazirlanmisgtir. SiC/PVDF  igin  %5-10-15-20 oranlarinda
kompozitler olusturulmustur. Fakat iki fazin yiliksek elektrik kayiplar1 nedeniyle baryum
titanat eklenip iiglii faz olusturulmustur. Karistirildiktan sonra c¢ozelti cam petriye
dokiliip 30-50 um kalinliginda filmler elde edilmistir. Dielektrik ve elektriksel
ozelliklerini 6lgmek i¢in 30-50 tabaka yi1gin haline getirilmis ve 200 °C ve 10 MPa’da
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preslenmistir. Her iki yani giimiis elektrot ile boyanip karakteristik O6zellikleri
incelenmistir [43].

2016 y1linda Zhang ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢calismada ortalama 100 nm ¢apinda
BT @Si0:> (¢ekirdek@kabuk) dolgular1 sol-gel yontemiyle hazirlanilmistir. Si0», kabuk
kalinliginin  degisen BT ve TEOS (tetraetilortosilikat) miktarlartyla degistigi
gbzlemlenmistir. PVDF esaslt BT ve BT@SiO: ile gili¢lendirilmis filmler ¢ozelti dokme
yontemiyle hazirlanmilmistir. Ozellikle 4 nm kalinhigindaki SiOz igeren BT@SiO2/PVDF
145 kV/mm elektrik alan altinda 1.08 J/cm? en yiiksek serbest enerji yogunluguna ulastig
gozlemlenmistir. SiO> kabuk kalinliginin kompozitin dielektrik ve elektriksel
Ozelliklerine olan etkisi aragtirllmis ve artan kabuk kalinligiyla beraber dielektrik
gecirgenligin, kaybin ve AC iletkenliginin ara yiizey polarizasyonu ve yiik tastyici
iletiminin azalmasi nedeniyle azaldigi goriilmiistiir. Kirllma mukavemetindeki artis,
esasen, gelismis ara yilizey yapismasinin ve aktarim tasiyict iletme silirecinin
engellenmesinin kombine etkilerinin sonucudur. BT@SiO,/PVDF, BT/PVDF ile
karsilastirildiginda kirilma dayaniminda ve yayiniminda, enerji yogunlugunda 6nemli bir
artts oldugu gdzlemlenmistir. Ozellikle kabuk kalmligi 6 nm olan SiO>’nin kirilma
mukavemeti 157,8 kV/mm'ye ulasmistir ve BT/PVDF'den %47,39 daha yiiksek oldugu
belirlenmistir [44].

2016 yilinda Suematsu ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismada BT nanopartikiilleri ve
siyanoetil pullulan (CEP)/epoksi kullanilarak hazirlanan yiiksek performansli dielektrik
ince film miirekkeplerin malzeme tasarimini arastirmiglardir. BT/CEP kompozit ince
filmin dielektrik sabiti, BT ince film ve BT/epoksi kompozit ince filmin dielektrik
sabitinden daha yliksek bulunmustur. Bunun nedeni, CEP' nin dielektrik sabitinin daha
yiiksek olmasidir. Ayrica, BT/epoksi kompozit ince filmlerin frekans degisimlerine
direnci, BT/CEP kompozit ince filmlerinkinden acgikca daha yiiksek oldugu
gbzlemlenmistir. Polimer bilesenin dielektrik sabitinin performansini biiyiik 6lgiide
etkiledigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, ince film kapasitorlerinin gelistirilmesi ve dielektrik
kompozit miirekkebin tasarlanmasi i¢in 6nemli bir yontem olarak sunulmustur [45].

2011 yilinda Liang ve ¢aligma arkadaglari, Ag nano partikiilleri yiizeyinde kimyasal
indirgeme yontemi kullanilarak yalitkan SiO» tabakas1 olusturmak i¢in tetraetil ortosilikat
(TEOS) ile modifiye etmislerdir. Ag@SiO2/BT/PVDF kompozit hazirlamak icin
Ag@Si0O; nanopartikiilleri BT/PVDF matrisine eklenmistir ve kompozitin dielektrik

davranigi incelenmistir. Sonuclar, SiO> tabakasinin bir sonucu olarak kompozitte tipik
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“iletken/polimer” sizma etkisinin gozlenmedigini gostermistir; bu durum Ag
pargaciklarinin birbiriyle dogrudan temas etmesini engelleyerek, elektronlarin i¢ alandaki
hareketini kisitlamistir. 100 Hz’de yiiksek dielektrik sabiti (723) ve nispeten diisiik bir
kayip 0,82 sirasiyla hacimce %40 Ag@SiO2 ve hacimce %20 BT igeren kompozitlerde
elde edilmistir. [46].

2016 yilinda Long ve arkadaglarinin yaptiklar1 ¢alismada, farkl kiitle oranlarina
sahip poli(vinilidin floriir) (PVDF) ve poli(arilenethernitril) (PEN) polimer alagimlari
¢cOzelti dokme yontemi ile hazirlanmistir. Elde edilen polimer alagimlarinin morfolojik,
termal, dielektrik, mekanik ve reolojik 6zellikleri sistematik olarak incelenmistir. PEN'in
eklenmesiyle, kompozitlerin kristallenitesi agik¢a azalmistir, dielektrik 6zellikleri erime
sicakligindan Once stabil olmustur. PEN igerigi agirlikca %7'ye ylikseldiginde hem
gerilme mukavemeti hem de elastik modulus, sirastyla PVDF ile karsilastirildiginda %24
ve %3 1'lik bir artisla maksimum degerlere (35,1 MPa ve 1545,3 MPa) ulasmistir [47].

2018 yilinda Bi ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada 10 nm'den kiiciik olan
BT@SiO; yapilart ekleyerek polimer kompozitler olusturmuslardir. BT@SiO2/PVDF
nanokompozitin 420 kV/mm'de Umax =11,5 J/cm?® ile olaganiistii enerji depolama
performansi1 gosterdigini bildirmislerdir. Deneysel sonuglar ultra ince nano yapilarin,
dielektrik nanokompozitin enerji  yogunlugunun arttirilmasindaki istlinliigiini
dogrulayarak, yliksek enerji yogunluklu kompozitlerin tasarimi i¢in yeni bir teknolojik
yol saglayacagi sonucuna varmiglardir [48].

2017 yilinda Wang ve arkadaglarinin yaptiklari calismada, ¢ekirdek@kabuk yapili
baryum titanat@silikon dioksit (BT@SiO2) iceren poliimid bazli (PI) nanokompozit
filmler ¢ozelti dokiim yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. BT@Si102/P1
nanokompozit filmlerde, dielektrik gecirgenligin ve bozulma mukavemetinin 6nemli
Olciide arttigimi gozlemlemislerdir. SiO> kabuk katmanlarinin BT ve PI' nin dielektrik
gecirgenligi arasindaki uyumsuzlugu azaltabildigini gostermislerdir. Sonu¢ olarak,
hacimce %3 BT@SiO; eklenmis PI nanokompozit filmin 346 kV/mm alan1 altinda
maksimum 2.31 J cm™ enerji yogunlugu sergiledigini belirtmislerdir. Termogravimetrik
analiz sonuclari, BT@Si102/PI nanokompozit filmlerin 500 °C 'nin altinda iyi bir termal
stabiliteye sahip oldugunu gostermistir [49].

2010 yilinda Li ve arkadaslarinin yaptgi ¢alismada, ikili polivinilidin floriir/
baryum titanat (PVDF/BT) ve bunun nanografiti (GN) katkil1 ti¢lii nanokompozitler, basit

bir ¢ozelti dokiim islemi ve ardindan sikistirma ile preslenerek iiretilmistir. Bu tiir
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hibritlerin genis bir frekans araliginda dielektrik davranisi incelenmistir. Sizint1 esigine
yakin igerikli GN ilavelerinin PVDF/BT nanokompozitlerin dielektrik gegirgenligini
arttirmada ¢ok etkili oldugu bulunmustur. Bu baglamda, ti¢lii PVDF/BT/GN hibritlerinin
elektriksel davranislar1 incelenmistir. Ayrica hem dielektrik sabiti hem de hibritlerin
elektrik iletkenliginin kuvvetli bir sekilde frekans ve sicakliga bagli oldugu bulunmustur

[50].

2.17. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Yontemler
2.17.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektroskopisi (FTIR)

FTIR, 15181 infrared yogunluguna karsilik dalga sayisinit matematiksel Fourier
dontisiimii yontemiyle 6lcen kimyasal analitik bir yontemdir. Elektromanyetik 151k
dizisinde 14000 cm™ ile 10 cm™ arasinda kizil &tesi bolge bulunmaktadir. Ug ana
bolgeden olusur; yakin dalga boyu (NIR; 4000~14000 cm™), orta dalga boyu (MIR;
400~4000 cm™) ve uzak dalga boyu (FIR; 4~400 cm™) [51]. Hiicre duvar1 bilesenleri,
proteinler ve niikleik asitler gibi bakteri hiicrelerinin toplam bilesenleri MIR bolgesindeki
bantlarla belirlenebilir [52]. Kimyasal agidan belirgin, tekrar edilebilir biyokimyasal
parmak izlerini olusturan organik bilesenlerin taninmasim1  saglayan MIR
spektroskopisidir [53]. Fonksiyonel gruplar bolgesi, bir organik madde i¢in 151k dizisinde
3600-1200 cm™! araligindadir. Parmak izi bolgesi olarak adlandirilan ikinci bélge 1200—
700 cm™ arasindadir. Molekiil icerisindeki bilesim ve kiigiik yapisal degisiklikleri
incelemek amaciyla bu bolge kullanilir [54]. Molekiil yapisi, bilesiminde olusan kiiciik
degisiklikler, bu bolgede yer alan absorpsiyon piklerinin biiyilk miktarda yer
degistirmesine sebep olur. Bu sebeple, bu bolge icinde ¢akisan iki 151k dizisi, bu iki 151k
dizisinin ayn1 maddeye ait oldugunun bir gostergesidir. Bu aralik veya bdlge icerisinde
tek baglarin biiyiik bir ¢ogunlugu absorpsiyon band1 verir. Bolgedeki titresim frekanslari
bu bolgenin fazlaca dar olmasi sebebiyle enerjileri birbirine ¢ok yakin oldugundan

birbirlerini fazlaca etkiler [55].

2.17.2. X-151m1 difraksiyonu (XRD)

X-1s1m1 difraksiyonu (XRD), kristal yapiya sahip katilarin karakterizasyonu ve
bunlarin yapilariin belirlenmesi, atomlarin kristal halde nasil bir araya geldigi ve birim

hiicrenin boyutu ve sekli vs. i¢in kullanilan rutin bir tekniktir. X- 1s1ninin goriiniir 1sindan
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farki kisa dalga boyuna ve yiiksek enerjiye sahip olmasidir. X-1ginlarinin kristal yapidaki
atomlarin tekrarlayan diizlemlerinden difraksiyonunun genisletilmis bir goriintiisti Sekil
2.10.'da gosterilmistir. Kristal yapi, ii¢ boyutlu uzayda en kii¢iik yap1 biriminin kendini
tekrar etmesi ile olusur. Atom ya da molekiil gruplar1t malzemeye 6zgli olacak sekilde
geometrik bir diizen icende bir araya gelirler. X-1sinlarinin kristal yapida kirinimi Bragg

Kanunu ile agiklanir. Bragg kanun en basit sekilde asagidaki esitlik ile formiile edilir.

nA = 2dsind 2.11

n kirinim sayisi, A dalga boyunu, 6 gelen 1511 yiizey ile yaptigi ag1 ve d diizlem

aras1 mesafeyi gostermektedir [56].

Gelen
elektron Yanstyan
151 elektron 151m

Sekil 2.10. XRD wsinin kirmmimi[56]

2.17.3. Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli, partikiillerin yiizey yiik potansiyelinin itme ve ¢ekme degerinin
bir Olclimiidiir. Cift iyon tabakasi teorisine gore, partikiillerin yiizeyindeki yiik
potansiyeli, polar ortamdaki ylizeye yakin iyonlarin dagilimini etkiler. Negatif ytiklii
partikiillerin etrafinda olusan iki bdlgeden biri Stern tabakasi olarak adlandirilir ve
partikiil ylizeyine yakin bir sekilde tutunmus yliksek derisimde zit iyonlardan olusur.
Stern tabakas1 ve dagimik tabaka arasindaki ara yiizey, kayma yiizeyi ve kayma
yiizeyindeki potansiyel, zeta (&) potansiyeli olarak bilinir. Zeta potansiyeli, parcaciklarin
dagilimi ve yiizey ozellikleri lizerindeki ylizey kaplama etkisini kontrol etmek i¢in
oOl¢iiliir. Zeta potansiyelinin rolii, parcaciklarin arasindaki itici etkilesimi belirleyerek

siispansiyonu kararli bir hale getirmek, parcacigin yonelimini ve hareket hizin1 ve
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birikmenin yogunlugunu belirlemektir. Bir sistemin kararlilig1 siispansiyon igindeki
pargaciklarin etkilesimine baghdir; bu etkilesime elektrostatik ve van der Waals
kuvvetleri etki eder. Ayrica birikmenin ger¢eklesmesi esnasinda parcaciklar birbirleriyle
artan ¢ekim kuvvetleri ile yakinlagirlar. Eger parcaciklarin yiizey yliklenmesi diistik ise
pargaciklar arasindaki goreli mesafe biiylik olsa bile topaklasirlar; bu durum poroz,
stingersi bir yap1t olusumuna neden olur [57]. Yiklii partikiiller, elektrik alan i¢inde zeta
potansiyelinden dolayr hizli hareket ederler. Partikiillerin seyreltik bir ¢ozeltide
elektroforetik hareketliliginin o6l¢iilmesiyle zeta potansiyeli Ol¢iilmiis olur. Ancak bu
yontemin bazi kusurlari mevcuttur; uzun siirmesi ve Ol¢lim sirasinda ¢okme olmasi
halinde oOl¢timler hatali olur. Zeta potansiyeli ayrica i¢inde bulundugu sivinin pH
degerinden etkilenmektedir. Diisiik pH degerleri i¢in zeta potansiyeli pozitif, yliksek pH
degerleri icin ise negatiftir [58]. Zeta potansiyelinin sifir oldugu noktadaki pH, izoelektrik
nokta (pHiep) olarak tanimlanir [59].

2.17.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM), malzemelerin mikroyapisal incelemesini
ve kristal yapilarimin belirlenmesini birlikte saglayabilen goriintiileme ve kirinim
tekniklerini birlikte kullanarak 6l¢lim yapan karakterizasyon cihazidir. Bir diger deyisle,
nanometre mertebesinde cok kiiciikk ve ince alanlardan, milyon kati biiylitmelerde
malzemenin kristallagrofik ve morfolojik bilgilerine ayn1 anda ulasilmasini olanakli kilan
bir tekniktir. Yiiksek ayirma giicii, ayni anda kirinim ve goriintii bilgilerinin alinabilmesi
gibi {istiinliikklerine ragmen, bu teknigin de belli sinirlamalar1 vardir. Biyolojik ve
polimerik oOzelliklere sahip malzemelerde 6ne ¢ikan 151n hasar1 etkisi numune
Ozelliklerinin degismesine etki etmektedir. Numune hazirlama kisminda ise elektron
mikroskobunda incelenecek numunenin kesinlikle kat1 olmasi en biiyiik kisitlamaya
sahiptir. Ayrica numunenin, 3 mm c¢apinda, 100 mm’den daha ince ve elektron
gecirgenligine sahip bir disk olarak hazirlanma zorunlulugu sorun yaratabilir. TEM’de
gorlintii ve kirmim bilgisini elde etmenin temel prensibi, ortasinda ¢ok kiigiik bir delik
bulunan numuneye paralel bir elektron demeti gondermek ve numuneden dogrudan gecen
kirinima ugramamus 1sinlar1 (TB) ve numunenin belirli diizlemlerinden Bragg sartlarina
uygun acilarda kirmima ugramis (DB) 1sinlari numunenin altinda toplamak esasina

dayanir [60].
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2.17.5. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Bir elektron demetinin O6rnek iizerine distriilerek, Ornegin taranmasi sonucu
mikroskobik goriintii elde etmemizi saglayan bir yontemdir. SEM’in diger
mikroskoplardan farki goriintii elde etmek i¢in 151k yerine elektronlar1 kullanmasidir.
Elektron demetini nanometre boyutlarinda odaklamak miimkiin oldugundan, bu
yontemde elde edilen goriintiilerin ¢ozilniirliikleri oldukca detaylidir. Analiz edilecek
ornegin iletken olmasi ve sivi halde bulunmamasi SEM i¢in istenen bir durumdur.
Uzerinden akim gegirilen tungsten filament 1sitilmasiyla yeterli enerjiye sahip olan
elektronlar filamentin ucundan salinir. Salinan elektronlar 6rnek ile aralarinda bulunan
potansiyel farktan otiirii ivmelenirler ve elektromanyetik lensler yardimiyla da 6rnek
tizerine odaklanir. Elektronlarin 6rnekle carpismasi sonucu geri sagilan elektronlar,
ikincil elektronlar, Auger elektronlar1 ve X-1sinlar1 olusur. Geri sagilan elektronlar, 6rnek
lizerine gonderilen elektronlarin, ornekteki atomlarin g¢ekirdekleri arasindaki elastik
carpismadan dolayr olusur. Incelenen 6rnegin atom numaras: biiyiidiikce geri sacilan
elektron sayis1 da artar. Atom numarasi ve topografya ile ilgili bilgiler geri sagilan
elektronlarin detektdrle algilanmasiyla elde edilir. Ikincil elektronlar, &rnek iizerine
gonderilen elektronlarin, 6rnegin iletken bandindaki zayif bagl elektronlarla veya valans
elektronlariyla elastik olmayan garpismadan dolay1 olusur. Ikincil elektronlarin detektorle
algilanmasi sonucu topografya ile ilgili bilgi elde edilir ve goriintiiniin {i¢ boyutlu olarak

elde edilmesi saglanir [61].

2.17.6. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) en bilinen termal analiz teknigidir. DSC
terimi lineer sicaklik artisinin, numune lizerinden kantitatif kalorimetrik bilgilerinin elde
edilebilirligini saglar. ASTM E473 standardina gére DSC 6rnek madde ve referanstaki
11 akis hizinin sicakligin bir fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii yontemdir. Bu siiregte drnek
numune de kontrollii bir sicaklik programina tabi tutulur. DSC tekniginin baslica
uygulama alanlar1 polimer ve eczacilia ait alanlardir, fakat ayn1 zamanda organik ve
inorganik kimya da DSC kullanilabilir. DSC uygulamalar1 arasinda camsi gegis sicakligi,
cams1 gecis sicakligindaki 1s1 kapasitesi degisimi, erime ve kristallenme sicakliklari,
reaksiyon 1s1s1 gibi degerler belirlenebilir. Ayrica kiirlenme, termal ve termo oksidatif
bozunma gibi kimyasal reaksiyonlarin kinetik degerlendirmesi de miimkiindiir. Ayni1

zamanda polimer kristalizasyon kinetigi de degerlendirilebilir. DSC teknigi ile polimer
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numunelerin kristallenme sicakligi (T¢) ve erime sicakligi (Twm) Slgiilebilmektedir. Ayrica

polimer malzemelerdeki kristallinite hesaplanabilmektedir [62].

=2m . 1 5100 2.12
AHf w

Xc
Burada X, kristallenme derecesi, AHm degeri numunenin erime entalpisi, AHt
100% kristalin PVDF’nin entalpisi olup 62 J/g kabul edilmektedir. w ise PVDF’nin kiitle

fraksiyonudur.

2.17.7. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), bir polimerin kiitlesinin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigii tekniktir. Ticari TGA igin sicaklik aralig tipik olarak ortam
sicakligindan 1000 °C veya daha yiiksek sicakliklara kadardir ve bu sicaklik polimer
uygulamalarinda st limit i¢in yeterlidir. Denge halinde bir ugtan bir uca akan siipiiriicii
gaz (nitrojen, argon, helyum gibi) inert bir atmosfer olusturabilir. Polimerlerle birlikte bir
indirgeme atmosferi nadiren gereklidir. Sipiiriicii gaz i¢in nem igerigi degisebilir.
Bozunma Oncesi diisiikk 1sitma hizlarinda oksidasyon atmosferinde kiitle artist
gozlemlenebilmesine ragmen, polimerler genellikle kiitle kayb1 gosterir. Kiitle kayb,
genellikle ortam sicakligi ile 300 °C arasinda buharlasan ¢oziiciiler, diisiik molekiiler
kiitleli katki maddeleri, oligomerler veya absorblanan nem gibi ugucu bilesenler olarak
kategorize edilebilir. Su ve formaldehit gibi reaksiyon iiriinleri genellikle 100 °C ve 250
°C arasinda belirlenir. Ugucu bozunma firiinlerinin olusumu genellikle 200 °C iizerinde

ve 800 °C’den az sicaklik gerektiren zincir ayrilmasindan kaynaklanir [63].

2.17.8. Cekme testi

Cekme testi malzemenin yiik altindaki davranisini belirlemek amaciyla kullanilir.
Cekme testi sonuclar1 miithendislik uygulamalarinda malzeme se¢ciminde 6nemli bir yere
sahiptir. Cogu zaman farkli malzeme ve prosesleri karsilastirabilmek amaciyla yeni
malzeme veya proses gelistirildiginde olgiiliir. Ilgili gerilme, fark edilebilir plastik
deformasyona sebep olan gerekli gerilme olarak veya malzemenin dayanabilecegi

maksimum gerilme olarak olciilebilir. Ayn1 zamanda malzemenin siinekligi, kirilmadan
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once ne kadar deforme edilebileceginin bir Olcilisiidiir. Miihendislik gerilmesi veya

nominal gerilme, s, su sekilde tanimlanir.

s=F/Ao 2.13

F; gekme kuvveti
Ap; numunenin baslangigtaki enine kesit alan1’dir.

Miihendislik gerinmesi veya nominal gerinme, e, ise asagidaki esitlik ile tanimlanir.

e=A4L/ Lo 2.14

Lo; baslangi¢ 6l¢ii uzunlugu
AL (L- Lo); 0l¢ti boyutundaki degisim’dir.

Birgok malzeme igin gerilme-gerinme egrisinin ilk kismi1 dogrusaldir. Bu dogrusal

kismin egimi elastik modiilii veya Young modiilii, E, olarak adlandirilir ve gerilmenin

gerinmeye orani olarak hesaplanir [64].

E = s/e 2.15

2.17.9. Dielektriksel testlerin ol¢iimii

Malzemelerin dielektrik 6zelliklerini frekansin bir fonksiyonu olarak belirlemeye
yarayan bir Ol¢iim yontemidir. Bu 6l¢iim yontemiyle ile malzemelerin dielektrik
ozellikleri 10°-10'2 Hz araliklarinda odlgebilmektedir. Bu dlgiim ydnteminin temel
prensibi, elektrik alan altinda malzemelerin elektriksel dipol momentlerinin etkilesmesi
sonucu iletkenlik, kapasitans, empedans, indiiktans gibi degerlerin hesaplanmasidir.
Ayrica malzemedeki polarizasyon, elektriksel iletkenlik, dipol davranislari, dielektrik
relaksasyon ve faz gegisleri gibi bircok mekanizma hakkinda bilgi verir. Olgiim diizenegi
ile ilgili diizenek Sekil 2.11.’de gosterilmistir. Kapasitans degeri ile sonu¢ almak i¢in
kullanilan malzemenin iki yan yiizeyi glimiis, paladyum veya altin gibi iletken bir madde

ile kaplanir [65].
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Sekil 2.11. Dielektrik 6l¢iim diizenegi [66]

Alani belli olan numunenin istenilen frekans degerlerinde kapasitans ve iletkenlik
degerlerinin okunup, bilgisayara aktarmasiyla veriler elde edilmektedir. Dielektrik sabiti

denklem 2.16 ile hesaplanir.

__ Cxd

Axegg

2.16

Burada, K; dielektrik sabiti, C; kapasitans, d; kalinlik, A; alan ve g ise vakum

gecirgenligidir. Dielektrik kayip degeri ise denklem 2.17 ile hesaplanmaktadir.

tand = L 2.17
Q

e

Burada, tano; dielektrik kayip, Q. ise cihazda oOlgiilen kalite faktoriidiir.

Yaygin olarak kullanilan kapasitér formundaki numunenin yiizeyine tek frekansl
voltaj veya akim uygulamasi ile frekansta ortaya ¢ikan akimin faz degisiminin gergek ve
sanal kisimlarinin degerlendirilerek direncin hesaplanmasina dayanmaktadir [66].
Dielektrik, manyetik ve yar iletken malzemelerin kapasitans ve dielektrik kayiplarini
6l¢en cihazin elektrotlarina yerlestirilen malzemenin yiizeyine iletken frekans gonderir

ve malzemenin dielektrik 6zelligi ile ilgili bilgi verir [67].
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2.17.10. Temas agisi

Temas agisi, s1vi-gaz ara yiizeyinin kat1 ylizey ile olusturdugu ag1 olarak tanimlanir.
Temas ag¢isinin degeri, denge fazindaki ii¢ faz arasindaki (gaz, sivi ve kati) ara yiizey
enerjisinin iligkisi ile belirlenir. D1s kosullar degismeden kaldigi siirece denge durumunda
degiskenlik olmaz [68].

Saglikli ve dogru Ol¢iimlerin yapilabilmesi icin kati yiizeyinin diizglin olmasi
gerekir. Yiizeyin girintili ¢ikintili olmasi, temas agisini etkilemektedir. Temas agis1 (0)
sifir derece ile 180° arasinda olabilir. 0° tamamen 1slanmayi, 180° de hi¢ 1slanma
olmadigin1 gostermektedir. Kati yiizeye damlatilan sivi 90°nin {stiinde bir ag1
gosteriyorsa, sivi katiyr 1slatamadigl i¢in g¢ukurluklari dolduramaz. Sivi girinti ve
c¢ikintilara niifuz edemez, aralarda hava kalir. Stvi, havayi i¢inde saklar ve boylece temas
ettigi yilizeyler azalir. Yiizeydeki girinti ve ¢ikint1 ne kadar fazla ise, temas agis1 o kadar
biiyilir. Bunun aksine sivi ile kati arasinda bir ¢ekim varsa siv1 aralar1 doldurur, boylece
olusan a¢1 90°'den kiiciik olur. Siv1 ile katinin temas alani1 daha fazladir [69].

[k olarak 1805'de Thomas Young tarafindan tanimlandig: gibi, ideal bir kati
yiizeyde bir s1vi damlasinin temas agisi, ii¢ ara yiizey gerilimi etkisi altinda damlanin

mekanik dengesi ile tanimlanir. Young denklemi;

¥sG—YVsL 2 1 8
YLG '

cosf =

Burada 6; temas agisi, yrg; sivi-buhar ara yiizey gerilimi, ysc; kati-buhar ara yiizey

gerilimi, ysz; kati-sivi ara ylizey gerilimini temsil etmektedir [70].

Sekil 2.12. Swvinin olusturdugu temas agisi [70]
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Young denklemi, yiizeyin sert, diiz, reaktif olmayan, inert, homojen, ¢6ziinmez,
plirlizsiiz ve gdzeneksiz olmasi gerektigi varsayimina dayanarak tiiretilmistir [70].

Membranin malzeme bilesimi ve buna karsilik gelen yiizey kimyasi, su molekiilleri
ile etkilesimini diizenler, boylece 1slanabilirligini etkiler. Bir malzemenin yiizey gerilimi
degeri, bir substratin 1slanabilirlik 06zelligini spesifik sivilarla belirlemek i¢in
kullanilabilir. Kat1 bir ylizey ile yiizeydeki bir sivi damlasi arasindaki temas agisinin
Olclilmesiyle, kat1 madde icin ylizey gerilimi hesaplanabilir. Diisiik temas agis1 degeri,
malzemenin hidrofilik yapisini, yani su molekiillerinin substrata kars1 yliksek birlesme
ozelligini belirtir. Hidrofilik kelimesi “su sevmek” anlamina gelir ve bu tiir maddeler aktif
polar fonksiyonel gruplarin varlig1 nedeniyle su molekiillerini kolayca emer. Daha yiiksek
temas acisi, yiizeyin hidrofobik yapisim1 gosterir. Bu 6zellige sahip hidrofobik
malzemeleri, hidrofilik malzemelere kiyasla su etkilesiminin zit tepkisine sahiptir.
Hidrofobik “su sevmeyen malzemelerde”, su ve su ile etkilesime girme egiliminin ¢ok az

veya hi¢ olmayisi yiizeylerinde “damlacik olusturma” olma egilimindedir [7].

2

Hidrofobik tabaka Hidrofilik tabaka

Sekil 2.13. Su molekiillerinin farkli substratlaria etkilesimi [71]
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel caligmalar i¢in, PVDF (Solef 6010), BaTiOs (Alfa Aaser), TEOS
(Tetraetil ortosilika) (Sigma Aldrich), DMF (N, N Dimetilformamid) (SigmaAldrich
%99,9) ve Etil alkol (Sigma Aldrich, %99,6) kullanilmistir. PVDF’in karakteristik

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. PVDF (Solef 6010) 'in karakteristik ozellikleri

Yogunluk (20 °C) 1,75-1,80 g/cm?
Molekiil agirhg: 500 000 gr/mol
Camsi gecis sicakhigy -40 °C
Erime sicakhg: 158-162 °C
Kfristalizasyon sicakhigi 115-130°C
Dielektrik sabiti 10
Erime entalpisi 57-66 /g

Deneysel calismalarda kullanilan BT nin 6zellikleri Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. BT 'nin ozellikleri

Safhik %99
Molekiil agirhg: 233,19 gr/mol
Boyut <2 um
Yogunluk (20 °C) 5,85 g/em®
Erime sicakhgi 1620 °C

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan TEOS ‘un 6zelikleri Cizelge 3.3.’de verilmistir.

Cizelge 3.3. TEOS un ozellikleri

Safhik >%99
Yogunluk (20 °C) 0,94 g/ml
Molekiil agirhg: 208,33 g/mol
Kaynama noktasi 168 °C
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3.2. SiO2 Kaph BT Partikiillerinin Hazirlanmasi

BT @SiO2 hazirlamak i¢in, 40 ml etanol ve 10 ml saf su 400 rpm’de oda sicakliginda
karistirilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye 3 gr BaTiOs; yavas yavas eklenmistir. 1 saat
ultrasonikasyondan sonra pH=9-10 olana kadar amonyum hidroksit eklenmistir. Baryum
titanat ve TEOS un agirlik oranlar1 (mpt/mTe0s) =2, 4, 6, 8 olacak sekilde hazirlanmistir.
Bu karisima yavag yavas TEOS eklenip ve 400-500 rpm’de 3 saat manyetik karistiricida
karistirildiktan sonra 70 °C etiivde kurutulmustur. TEOS eklendikten sonra gergeklesen

hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.

Hidroliz
Etanoldeki siispansiyon

Si(OC2Hs5)s  + 4H.O > Si(OH)4 + 4C,HsOH
Tetraetil ortosilikat (TEOS) pH 9-10 (NH4") Silikon tetrahidroksit Etanol
Polikondenzasyon

Etanoldeki siispansiyon
Si(OH)4 > nano-SiOz (Sol) + 2H>0
Silikon tetrahidroksit pH 9-10 (NH4") Silika

Mikro yapidaki yiiksek kristallige sahip BT ¢ekirdegi ile amorf yapidaki SiO; ile
olusturulan BT@S10> dolgusu Sekil 3.1.’de gosterilmistir. Kiitlece oranlarin hacimce

oranlara karsilik degerleri Cizelge 3.4. ‘de verilmistir.

BT

TEOS /

l

\

. BIGSO:
Sekil 3.1. BT@SiO: dolgusu [49]
Cizelge 3.4. Kiitlece ve hacimce BT/TEOS oranlart
Kiitlece BT/TEOS oram Toplam hacimde TEOS oram SiO2 kaph BaTiOs

mgr/mreos =8 45 BT @45Si0,
maT/MrEOS =6 50 BT @508Si0;
mgt/mreos =4 60 BT @60Si0O:
mMBT/MTEOS =2 75 BT @75Si0,
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3.3. BT/PVDF ve BT @SiO2/PVDF Kompozit Filmlerin Hazirlanmasi

Hacimce %5-10-15 oraninda BT igeren BT/PVDF kompozit filmlerin iiretimi i¢in
BT ve PVDF, 70 °C’de 24 saat etiivde kurutulmustur. BT, N, N Dimetilformamid (DMF)
icerisinde 3 saat yiiksek karistirma hizinda dagitildiktan sonra icine PVDF polimeri yavas
yavas eklenmistir. Seramik dolgu maddesi ve polimer kompozitin homojen karisim
olusturmasi i¢in yaklagsik 15 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Cozelti metal petrilere
dokiiliip 60 °C’de 1 saat vakum altinda kurutulduktan sonra sicaklik 200°C’ye ¢ikartilip
soguk suya atilmistir. Sekil 3.2.’de gosterilen filmlerde, baslangi¢ denemelerinde diizgiin
filmler elde edilememistir. Karisim hizlari, kurutma sicaklik degerleri, dengeli zemin
kosullar1 ve suyun sicaklig1 degistirilerek Sekil 3.3.’de gosterildigi gibi ortalama 80-100

um kalinliginda istenilen 6zellikte filmler elde edilmistir.

Hacimce %5-10-15 oraninda BT@SiO2 igeren PVDF kompozit filmlerin
hazirlanmasi i¢in dolgu maddeleri ve PVDF, 70 °C’de 24 saat etiivde kurutulmustur.
Eklenen BT@Si0; dolgu maddeleri hacimce %45, %50, %60 ve %75 oraninda TEOS
icermektedir. N, N-Dimetilformamid (DMF) icerisinde 1 saat ultrasonikasyon ve 3 saat
manyetik karistiricida ytliksek karistirma hizinda dagitildiktan sonra igerisine PVDF
polimeri eklenmistir. Dolgu maddesi ve polimer kompozitin homojen karisim
olusturmasi i¢in yaklasik 15 saat oda sicakliginda karistirilmistir. Cozelti cam petrilere
dokiliip 60 °C’de 1 saat kurutulduktan sonra sicaklik 200°C’ye ¢ikartilip soguk suya
atilmistir. Ortalama 80-100 um kalinliginda filmler elde edilmistir. Hazirlanan filmlerin

isimlendirilmeleri ve igerikleri Cizelge 3.5.’de detayl1 olarak verilmistir.

Sekil 3.1. On deneme ¢alismalarinda iiretilen filmler
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Sekil 3.2. BT/PVDF ve BT@SiO./PVDF filmleri

Cizelge 3.5. Filmlerin isimlendirilmesi ve igerikleri

Hacimce TEOS Hacimce BT Hacimce BT@SiO> Hacimce PVDF
Numune Ad1

orani yiizdesi yiizdesi orani

PVDF - 0 - 100
BT/PVDF - 5 - 95
BT/PVDF - 10 - 90
BT/PVDF - 15 - 85

BT @45SiO2/PVDF 45 - 5 95
BT @45SiO/PVDF 45 - 10 90
BT @45SiO/PVDF 45 - 15 85
BT @50SiO/PVDF 50 - 5 95
BT @50SiO/PVDF 50 - 10 90
BT @50SiO/PVDF 50 - 15 85
BT @60SiO/PVDF 60 - 5 95
BT @60SiO/PVDF 60 - 10 90
BT @60SiO/PVDF 60 - 15 85
BT @75Si0/PVDF 75 - 5 95
BT @75Si0/PVDF 75 - 10 90
BT @75Si0/PVDF 75 - 15 85

3.4. PVDF ve Kompozitlerin Karakterizasyonu

3.4.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektrometresi (FTIR)

PVDF, BT, BT@Si0O;, BT/PVDF, BT@SiO»/PVDF o6rneklerinin fonksiyonel

gruplarimi gozlemleyebilmek amaciyla FTIR analizleri yapilmistir. Analizler Bruker
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Tensor 27 serisi FTIR-Transmittance kullanilarak 4000-400 cm™ dalga sayis1 araliginda
yapilmistir (Sekil 3.4.). KBr ile kiitlece %1 BT karistirilarak hazirlanan peletler 64 kez
taranmistir. Analizler kendi igerisinde tutarlilik gostermesi amaciyla licer kez

tekrarlanmustir.

Sekil 3.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi 1sin spektrometresi cihazi (FTIR)

3.4.2. X-151m difraksiyonu (XRD)

Si0O: kaplamas: ile BT partikiillerinin kristal 6zelliklerindeki degisimi incelemek
amactyla XRD kullanilmistir. Olgiimler dalga boyu A=0,154 nm olan CuKa radyasyonu
ile 40kV ve 15 mA altinda Rikagu Miniflex 600 difraktometre cihazi ile yapilmistir.
Olgiimler 10-80°, 20 araliginda 2°/dakika tarama hiziyla gerceklestirilmistir.

Sekil 3.5. XRD cihazi
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3.4.3. Zeta potansiyeli

Zeta potansiyeli ve tane boyutu Ol¢limleri, Malvern Zetasizer Nano cihazi ile
yapimustir. Olgiim ig¢in BT ve BT@SiO; pargaciklart 20 °C’de etanol icerisinde
dagitilmistir.

Sekil 3.6. Zeta potansiyeli 6l¢iim cihazi

3.4.4. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

BT ve BT @SiO: taneciklerinin yapisini incelemek amaciyla Hitachi HT7800 cihazi
kullanilmistir. %1 oraninda partikiil etanol icerisinde dagitilmistir. Etanol i¢indeki kati
madde homojen bir sekilde dagildiktan sonra ultrasonik banyoda karistirilmistir.
Numuneler mikropipet yardimiyla sabitlenmis olan karbon kapli 1zgara {izerine 3-5 pl

kadar damlatilmis ve sonrasinda kurumaya birakilmistir.

Sekil 3.7. Gecgirimli elektron mikroskobu (TEM)
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3.4.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Filmlerin SEM analizi i¢in yiizey morfolojileri incelenmeden 6nce her bir numune
AGAR sputter kaplama cihazinda 40 saniye altin/paladyum ile kaplanmustir. Incelemesi
yapilan numune olarak ¢cekme testi yapilan numunelerin kirik yiizeyleri tercih edilmis ve
FEI Quanta FEG 250 cihazinda yiiksek ¢oziiniirliikte 5, 10, 15 kV’da goriintiilemeler

alinmustir.

Sekil 3.8. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

3.4.6. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

DSC analizleri, DSC Q2000 —TA cihaz ile yapilmistir. 5-10 mg arasinda hazirlanan
numunelerin kristallenme sicakligt (T¢) ve erime sicakligini (Tm) belirlemek amaciyla
kullanilmistir. Belirlenen agirlikta hazirlanan numuneler standart pana yerlestirilip hava
almayacak sekilde kapagi kendi 6zel aparati kullanilarak kapatilmistir. Referans pan ile
numune igeren pan ayni sicakliklarda tutulup, 1s1 akis hiz1 fark: dlgiilerek 1s1 akisi-sicaklik
egrileri elde edilmistir. Olgiimler azot atmosferinde 1sitma-sogutma-isitma seklinde
gergeklestirilmistir. DSC analizlerinde oda sicakligindan 10°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye
kadar ¢ikilip burada 2 dakika bekletildikten sonra ayni hizla oda sicaklifina inilip 2
dakika bekletilip sonra yine 10°C/dakika 1s1tma hiziyla 200 °C’ye ¢ikilmistir.
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Sekil 3.9. Diferansiyel taramali kalorimetri cihazi (DSC)

3.4.7. Termal gravimetrik analiz (TGA)

PVDF, BT, BT@Si0O,, BT/PVDF, BT @SiO2/PVDF o6rneklerinin sicaklik artisi ile
kiitlelerinde gerceklesen degisim TGA Q500-TA cihazi kullanilarak dlgiilmiistiir. TGA
analizi i¢in 10-20 mg arasinda 6rnekler kullanilmigtir. Numunelerle reaksiyon vermeyen
ve yiiksek sicakliklarda kararli olan platin panin igerisine konularak dl¢timler yapilmistir.
Analizler azot atmosferinde gerceklestirilmis olup, oda sicakligindan 800 °C’ye kadar

20°C/dakika 1s1tma hiziyla yapilmistir.

Sekil 3.10. Termal gravimetrik analiz cihazi (TGA)

3.4.8. Cekme testi cihazi

Numunelerin ¢ekme testleri Instron 5944 model ¢ekme testi cihazi kullanilarak
yapilmigtir. Numuneler 1x8 cm dikdortgen seklinde kesilerek ug kisimlarindan ¢enelere

yerlestirilmis ve 5 mm/dakika ¢ekme hiziyla dl¢timler gergeklestirilmistir. ISO 527-5A
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standartlarinda her bir kompozisyon i¢in en az 5 numune ile 6l¢iim yapilarak bunlarin

ortalamalar1 alinmig ve standart sapmalar1 hesaplanmugtir.

Sekil 3.11. Cekme testi cihazi

3.4.9. Dielektriksel 6l¢iimler

Numunelerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip gibi ozellikleri Agilent 4294A
Precision Impedance Analyzer kullanilarak yapilmistir. Argon gazi atmosferinde
altin/paladyum ile kaplanan filmler 7 mm ¢apinda kesilerek oda sicakliginda elektrotlarin
arasma yerlestirmis, 10>-10° Hz frekans araliklarinda kapasitans degeri okunarak
dielektrik sabiti ve dielektrik kayip gibi ozellikleri esitlik 2.16 ve 2.17°deki formiiller
kullanilarak hesaplanmigstir. Filmlerin en az 6 farkli bolgesinden okuma yapilmis ve

standart sapmalar1 hesaplanmstir.

s
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Sekil 3.12. Dielektrik dlciim cihaz
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3.4.10. Temas acisi

Hazirlanan kompozit filmlerin temas agis1 Ol¢limleri Attension Theta Optical
Tensiometer cihazinda yapilmistir. 2x2 cm boyutlarinda hazirlanmig filmler 6l¢iim igin
hareketli numune tutucusuna yerlestirilmis ve mikro siringa ile 3ul saf su filmlerin
tizerine damlatilmistir. Bu 6lgiimde film-su-hava ii¢lii fazinin etkin oldugu bolgede su
damlasinin membran ylizeyindeki pozisyonu kaydedilmistir. Damlacigin yiizeye ilk
distiigii anda goriintiisii fotograflanmis ve ylizeyle yaptigi aci bilgisayar programi
kullanilarak l¢iilmiistiir. Olgiimler 25 °C sicaklikta gerceklestirilmistir. Ol¢iim hatalarini

en aza indirgemek i¢in, en az ii¢ 6l¢lim alinarak ortalama deger hesaplanmistir.

Sekil 3.13. Temas agisi 6l¢iim cihazi
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4. BULGULAR
4.1. BT Karakterizasyonu
4.1.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi 151n spektrometresi (FTIR) sonuclari

BT parcaciklarinin yiizeyindeki SiO> kabugu, alkali kosullar altinda TEOS'un
hidrolizi ve yogunlasmasi ile olusur. Ik basta, TEOS amonyak ile hidrolize edilir ve BT
parcaciklar1 ve TEOS molekiilleri arasinda BT-O-Si kimyasal baglar1 olusur ardindan
TEOS’un polimerizasyonu gerceklesir. Son olarak, siloksan bag olusumu (Si-O-Si) ile

BT yiizeyinde homojen bir silika kabuk tiretilir [72].

Hacimsel olarak %45-%50-%60 ve %75 oranlarinda TEOS kullanilarak elde edilen
BT@Si0; tozlarmin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 4.1- 4.4.’de verilmis olup FTIR pikleri
4004000 cm™ araligindadir. 1100 cm’de BT yiizeyine kaplanan SiO>’nin yapmis
oldugu Si-O-Si pikini ve BT nin ylizeyine adsorbe edilen COOH oleik asit grubuna
baglanan Ti-O bag 500-700 cm’de gosterilmistir [73]. 1000 cm!’de ise Ti-O-Si
gostermektedir. Biitiin pikler ilgili literatirden elde edilen degerlere uygun olarak
bulunmustur. SiO2 miktar arttik¢a pikler (Ti-O-Si) belirginlesmis ve BT partikiillerinin
Si0: ile basarili bir sekilde kaplandigin1 géstermistir [74].

—BT —— BT@45Si0: Ti-O

Absorbans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cm )

Sekil 4.1. BT@458Si0; partikiillerinin FTIR analiz sonug¢lari
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——BT ——BT@50Si0: —_

Absorbans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cm ')

Sekil 4.2. BT@508Si0: partikiillerinin FTIR analiz sonuglart

—BT — BT@608Si0:

Absorbans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cm )

Sekil 4.3. BT@60Si0; partikiillerinin FTIR analiz sonuglar

—BT —BT@75Si0: Ti-O

Absorbans

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Dalga boyu (cm ')

Sekil 4.4. BT@75Si0: partikiillerinin FTIR analiz sonuc¢lari
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4.1.2. X-151m1 difraksiyonu (XRD) sonuclar1

Sekil 4.5.°de BT’nin ve SiO> kapli BT@Si0; pargaciklarinin XRD spektrumlari
verilmigtir. BT’ nin karakteristik goriintiisinde 20=22°, 31°, 38° 45° ve 56° giiglii
piklerinin literatiire uygun olarak bulundugu goriilmiistiir [41]. XRD spektrumlarinda
SiO2’nin amorf piki (~20°) goriilmemektedir bunun sebebi SiO2’nin BT iizerinde ince bir
tabaka olusturmus olmasidir. SiO; kaplama miktar1 arttikga ¢ekirdek kristal yapisini
etkilemedigi ve bundan dolay1r piklerde 6nemli bir degisiklik meydana gelmedigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.5. BT, BT@45S5i0;, BT@50Si0,, BT@60Si0; ve BT@75Si0: partikiillerinin XRD spektrumu
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4.1.3. Zeta potansiyeli sonuclari

Zeta potansiyel, taneler arasindaki itme veya ¢ekme degerlerinin 6l¢iisiidiir. Diisiik
zeta potansiyeli olan parcaciklar elektriksel olarak daha kararsizdir ve bu nedenle
topaklanir ve daha hizli ¢okelir. Zeta potansiyeli ne kadar yiiksek olursa siispansiyon
icindeki pargaciklarin dagilimi o kadar yiiksek olur. Sifirdan uzaklasip (+) ve (-) degerlere
yaklagirsa sistem kararli hale gelir. BT ve SiO» kapli partikiillerin zeta potansiyeli
degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Etil alkol icerisinde dagitilan BT partikiilii i¢eren
siispansiyonun pH degeri 6,7+0,2’dir. Pozitif iyonlarin miktar1 arttik¢a c¢ift tabakanin
kalinlig1 kiigiiliir ve partikiiller arasindaki itme kuvveti azalir. Bu durum pargacik
topaklasmasina neden olur.

Serbest iyonlarin artmasi pargaciklarin elektrokinetik hareketliligini azaltir.
Stispansiyonun 1iletkenligi dielektrik sabitiyle iligkilidir ve artan dielektrik sabitiyle
birlikte artis gosterir [57].

Kaplanmamig BT partikiillerinin boyutu 1161 nm ve zeta potansiyel degeri
ortalama +28,85 mV’tur. SiOz kapl partikiillerde ise SiO> miktarinin artmasiyla birlikte
partikiil boyutunda artmalar ve zeta potansiyeli degerlerinde diisiisler goriilmektedir.
BT @45Si0; partikiiliinde zeta potansiyeli +27,85 mV olarak gozlenmistir. BT@75Si10;
partikiiliinde ise zeta potansiyeli +20,2 mV olarak gozlenmistir. Artan SiO2 kaplama

miktarinin zeta potansiyeli degerini diislirdiigii goriilmektedir.

Cizelge 4.1. BT ve BT@SiO; 'nin partikiil boyutlari ve zeta potansiyeli degerleri

Numune Partikiil Boyutu (nm) Zeta Potansiyeli (mV)
BT 1161 +28,85
BT @45Si0; 1196 +27,85
BT @50Si0; 1267 +25,05
BT @60Si0: 1295 +24.,55
BT @75Si0; 1330 +20,2

4.1.4. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM) sonuc¢lari

BT ve SiO2 kapli BT 6rneklerinin TEM gortintiileri Sekil 4.6.- 4.7.’de verilmistir.
Sekil 4.6.°da goriintiilenen BT parcaciginin ¢apmnin yaklastk 460 nm oldugu
goriilmektedir.
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Sekil 4.6. BT partikiillerinin TEM goriintiileri

SiO; kapli BT Orneklerinin TEM gorintiileri (Sekil 4.7) incelendiginde agik
kontrastlt silika kabuklarina ve BT’nin koyu kontrast c¢ekirdeklerine sahip bir
cekirdek@kabuk yapisina sahip oldugu, BT partikiillerinin silika ile kaplandig1 agik¢a
goriilmektedir. Ik olarak SiO»'nin BT yiizeyine tutunumunu arttirmak igin BT su ve
etanolde dagitilmistir. TEOS'un artan hacimce ylizde miktariyla birlikte BT yiizeyi
iizerindeki hidroliz yogunlasmis ve SiO; tabakasi bliylimiistiir [44]. BT @SiO> yapisinda,
BT c¢ekirdekleri neredeyse hi¢ degismeden kalmis ve BT pargaciklarinin yiizeyi diizgiin
bir sekilde SiO; tabakasi ile kaplanmistir. Sonug olarak tabaka kalinligi degisen TEOS
miktariyla degiskenlik gdstermektedir [75]. Ayrica, yapida istenmeyen ikincil bir silika
¢ekirdegi olusumuna rastlanmamigtir. Bunun nedeni bazik ¢ozeltinin polimerizasyon-
¢cokelme kinetigini kontrol etmesi ve silika ¢ekirdegi olusumuna izin vermeden homojen
ve hizli bir bigimde silikanin BT partikiillerini kaplamasidir [76]. BT@75Si0. TEM
goriintiistinde kaplanan silika miktarimin  yaklasgtk 10 nm kalinhiginda oldugu

gorilmektedir.
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a)

200 nm
c) d)
Sekil 4.7. SiO; kapli BT partikiillerinin TEM goériintiileri a) BT@45Si0> b) BT@50S8i0- ¢) BT@60Si0;
d) BT@75Si0;

4.2. PVDF Kompozit Filmlerinin Kompozisyonu
4.2.1. Taramal elektron mikroskobu (SEM) sonuclar:

PVDF, BT/PVDF filmleri ve BT @SiO»/PVDF filmlerinin SEM gériintiileri Sekil
4.8.-4.13.’de verilmistir. Numunelerde BT partikiillerinin dagilimmi daha iyi
gozlemleyebilmek amaciyla ¢gekme testi sonucu numunelerin kirik yilizeylerinden goriintii
alinmistir. Sekil 4.8.’de saf PVDF'in morfolojisi incelendiginde kompozitlere nispeten
yilizeyinin piiriizsiiz oldugu gorilmektedir. Sekil 4.9.’da BT eklenmesiyle polimerin
morfolojisinde belirgin bir degisiklik olusmustur. Dolgu maddesinin ve polimer matris
ile uyumlulugun arttirilmasi, kompozitin 6zelliklerini 6nemli Ol¢iide etkilemektedir. BT

partikiilllerinin PVDF matrisinde homojen dagilim gostermedigi kiiciik topaklar olustugu
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goriilmistiir. %15 oraninda BT'nin matris i¢ine dahil edilmesi, kompozit ve matris

arasinda uyumsuzluk olusturmaktadir [77].

20 pm
SDU_YETEM

Sekil 4.9. BT/PVDF %15 filminin SEM gériintiisii

BT@45Si02/PVDF filminin SEM analiz goriintlisii Sekil 4.10.’da verilmistir.
BT @SiO, partikiillerinin PVDF igerisinde bir dagilim gostermedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.10. BT@45S5i0/PVDF %15 filminin SEM goriintiisii

BT@50Si02/PVDF filminin SEM analiz goriintiisii Sekil 4.11.’de verilmistir.
Artan TEOS miktar1 (%50) ile BT partikiillerinin filme dagilimi belirginlesmistir. BT
matris i¢erisinde homojen dagilmistir. BT @SiO; partikiilleri, polimer matrisine diizgiin
sekilde gdmiilmiis ve PVDF matrisi ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Silikon hidroksil
gruplarinin TEOS muamelesi sirasinda BT @SiO; yilizeyinde olustugu bilinmektedir ve
FTIR analizlerinde de bu olusumlar izlenmistir. PVDF matrisindeki flor atomlart ile
hidroksil gruplart arasinda hidrojen bagi olustugu ve uyumlulugu arttirildig
diistiniilmektedir [44].

| 9/6/2019

R v spot ag
0 | 9:05:51PM | LFD ‘ 15.00kv | 3.0 | 5000

Sekil 4.11. BT@50Si0/PVDF %15 filminin SEM goriintiisii

BT @60SiO2/PVDF filminin SEM analiz goriintiileri Sekil 4.12.’de verilmistir.
%60 oranindaki TEOS miktariyla elde edilen SiO2’nin ve BT partikiillerinin PVDF
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icerisinde iyi bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. %60 BT@SiO2/PVDF filmlerinde
SiO2 kaplama miktarinin artmasi ile iyi bir dagilim ve daha iyi araylizey yapigmasi

goriilmektedir.

————— 20 pm

y ac mode WD
* | 9:16:27 PM | LFD | 15.00 kv | 3.C Low vacuum | 11.1 mm SDU_YETEM

Sekil 4.12. BT@60SiO/PVDF %15 filminin SEM goriintiisii

BT@75Si02/PVDF filminin SEM analiz goriintiileri Sekil 4.13.’de verilmistir.
SEM goriintiileri incelendiginde bosluklar dikkat g¢ekmektedir. Artan BT@SiO>
miktartyla homojenlik azalmig, kompozit yiizeyinde oyuklar ve topaklagsmalar
goriilebilmektedir. Yiizeyde beliren piiriizliillik ve oyuk bdlgelerin artmasi matris ve
dolgu maddesi arasindaki etkilesimin azalmasinin bir isaretidir. Bu oranda (%75)

kullanilan TEOS miktar1 kompozitin 6zelliklerini olumsuz etkilemistir.

Sekil 4.13. BT@75Si0/PVDF %15 filminin SEM gériintiisii
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4.2.2. Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) sonuclari

Saf PVDF filmi, BT/PVDF ve BT @SiO./PVDF kompozitlerinin, erime sicaklig
(Twm) ve erime entalpisi (AHn) ikinci 1sitma egrilerinden belirlenmis ve buna bagli olarak
kristallinite degerleri esitlik 2.12°deki formiil ile hesaplanmistir (Cizelge 4.2-4.6).
Sogutma dongiisiinde ise kristallenme sicaklikligi (T¢) gézlemlenmistir. Saf PVDF’ ait

erime sicaklig (Tm) 169 °C, kristallenme sicakligi (Tc) 141°C olarak 6l¢tilmiistiir.

Cizelge 4.2. PVDF, BT/PVDF filmlerinin DSC analiz sonuglar

Numune AHm(J/g) T (°C) Tm (°C) Xc (%)
PVDF 34 141 169 55
BT/PVDF 5 36 141 169 61
BT/PVDF 10 25 141 169 45
BT/PVDF 15 22 141 169 40

Cizelge 4.3. PVDF ve BT@45Si0»/PVDF filmlerinin DSC analiz sonuglari

Numune AHm(J/g) T (°C) Tm (°C) Xe (%)

PVDF 34 141 169 55
BT @45Si02/PVDF 5 28 141 169 45
BT @45Si02/PVDF 10 22 141 169 40
BT @45Si02/PVDF 15 24 141 169 39

Cizelge 4.4. PVDF ve BT@50S8i0»/PVDF filmlerinin DSC analiz sonuglari

Numune AHm(J/g) T (°C) Tm (°C) Xc (%)

PVDF 34 141 169 55
BT@50SiO/PVDF 5 27 142 169 44
BT@50Si02/PVDF 10 23 142 169 41
BT @50Si02/PVDF 15 18 142 169 34

Cizelge 4.5. PVDF ve BT@60SiO»/PVDF filmlerinin DSC analiz sonuglart

Numune AHm(J/g) T (°C) Tm (°C) X (%)

PVDF 34 141 169 55
BT @60SiO2/PVDF 5 28 142 169 45
BT @60SiO/PVDF 10 23 142 169 41
BT @60SiO/PVDF 15 20 142 169 37
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Cizelge 4.6. PVDF ve BT@75Si0»/PVDF filmlerinin DSC analiz sonuglart

Numune AHm(J/g) T (°C) Tm (°C) X (%)
PVDF 34 141 169 55
BT @75Si02/PVDF 5 32 142 169 54
BT @75SiO2/PVDF 10 25 142 169 44
BT @75SiO2/PVDF 15 22 142 169 42

PVDF filminin ve farkli kompozisyona sahip filmlerin DSC diyagramlarina ait
ikinci 1sitma egrileri Sekil 4.14.-4.18. arasinda verilmistir. Numunelerin kristallenme
derecesi (Xc), baryum titanat ve TEOS eklenmesiyle birlikte azalan bir egilim
sergilemistir. Polimer matrisine artan oranlarda BT @SiO; eklenmesi ile yiiksek
sicakliklarda kristallesme olasiligt azalmigtir. Elde edilen erime sicakliklari ve
kristallenme sicakliklart saf PVDF ve kompozitler i¢in aynidir; bununla birlikte erime
entalpisi, baryum titanat ve TEOS ilavesiyle genellikle azalmistir. Tiim bu sonuglar, BT
partikiillerinin kimyasal modifikasyonunun, dolgu maddeleri ve polimer matrisi
arasindaki etkilesimlerdeki degisiklikler nedeniyle kristallesme kinetigini degistirdigini
gostermektedir [78]. BT partikiilleri polimer matrisine eklendiginde, polimer zincirlerinin
kristallesme stireci BT partikiillerinin dagilimini etkiler. Sonug olarak, hem kristalinite
hem de kristalin bolgelerin ortalama biiyiikliigii, SEM gozlemleri ve XRD sonuglarinda
gosterildigi gibi azalir. Kristallikteki azalma sertligi azaltir ve kompozit filmin daha
diisiik bir gerilimde bozulmasina neden olur [79].

Zhou ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada aliiminyum (Al) partikiillerini PVDF
igerisine ekleyerek kompozitler hazirlamiglardir. DSC analizlerine gore Al eklenmesi ile
saf PVDF’in kristallenme sicakligt degismemis ancak Al miktarinin artis1 ile
kompozitlerin kristallenme derecesi azalmistir. Saf PVDF'deki kristal bolgelerin matris
ve dolgu maddesi arasindaki etkilesim nedeni ile azaldig1 ve Al eklendikce de bu etkinin
arttig1 belirtilmistir. Derisim arttik¢a Al partikiilleri, makromolekiillerin mobilizasyonunu
engellemeye baglayarak kristal latislerin tekrar olusumunu engellemistir. Ayrica,
dolgunun neden oldugu kristallesmenin engellenmesinden baska biiyiik olasilikla
kristallesme mekanizmasindaki bir degisiklik nedeni ile de kristallenmenin azaldig

diistiniilmektedir [80].
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Sekil 4.14. PVDF, BT ve BT/PVDF kompozitlerinin DSC diyagrami

%45-%50-%60-%75 TEOS katkili BT@SiO2/PVDF filmleri incelendiginde
baryum titanat ve iizerindeki artan silika miktarinin kompozitlerin kristallenme sicakligi
ve erime sicakliginda degisiklik olusturmadigi goriilmektedir. Polimerin kristallenme
derecesi yine artan dolgu miktari ile azalma gdstermistir. Bu sonucun polimer matrisinin

kristallenme kabiliyetini bozan BaTiOs ile ilgili olabilecegi diistiniilmektedir [77].
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9
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s [_——Br@sssiosevoE 13
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Sekil 4.15. PVDF, BT ve BT@455i0/PVDF kompozitlerinin DSC diyagrami
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Sekil 4.16. PVDF, BT ve BT@50Si02/PVDF kompozitlerinin DSC diyagrami
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Sekil 4.17. PVDF, BT ve BT@60SiO»/PVDF kompozitlerinin DSC diyagrami
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Sekil 4.18. PVDF, BT ve BT@75Si02/PVDF kompozitlerinin DSC diyagrami
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4.2.3. Termal gravimetrik analiz (TGA) sonug¢lari

PVDF filmi, BT/PVDF ve BT@SiO»/PVDF kompozit filmilerine ait ilk kiitle
kaybinin gozlendigi sicaklik (Tonset), bu sicakliktaki (%) kiitle miktart (Monser), kiitle
kaybinin maksimum oldugu sicaklik (Tmax), bu sicakliktaki (%) kiitle miktart (Mmax)

sonuglar1 Cizelge 4.7- 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.7. PVDF, BT/PVDF filmlerinin TGA analiz sonuglar

Numune Tonset (°C) Monset (%) Tmax (°C) Minax (%)
PVDF 474 87 490 57
BT/PVDF 5 470 92 481 74
BT/PVDF 10 472 94 482 78
BT/PVDF 15 481 95 487 80

Cizelge 4.8. PVDF ve BT@45Si0»/PVDF filmlerinin TGA analiz sonuglart

Numune Tonset (°C) Monset (%) Tmax (°C) Mmax (%)
PVDF 474 87 490 57
BT @45SiO2/PVDF 5 475 90 486 70
BT @45SiO2/PVDF 10 477 93 487 77
BT @45SiO2/PVDF 15 481 93 490 78

Cizelge 4.9. PVDF ve BT@508i0»/PVDF filmlerinin TGA analiz sonuglar

Numune Tonset (°C) Moonset (%) Tmax (°C) Minax (%)
PVDF 474 87 490 57
BT @50Si02/PVDF 5 474 91 485 69
BT @50SiO2/PVDF 10 476 93 486 77
BT @50SiO2/PVDF 15 479 94 488 79

Cizelge 4.10. PVDF ve BT@60SiO»/PVDF filmlerinin TGA analiz sonuglar

Numune Tonset (°C) Monset (%) Tmax (°C) Mmax (%)
PVDF 474 87 490 57
BT @60SiO2/PVDF 5 475 91 486 73
BT @60SiO/PVDF 10 477 93 487 77
BT @60SiO2/PVDF 15 481 94 490 80
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Cizelge 4.11. PVDF ve BT@75Si0,/PVDF filmlerinin TGA analiz sonuglar

Numune Tonset (°C) Monset (%) Tmax (°C) Mimax (%)
PVDF 474 87 490 57
BT@75Si02/PVDF 5 470 90 482 64
BT @75SiO2/PVDF 10 472 92 484 73
BT @75SiO/PVDF 15 473 93 489 78

BT partikiillerinin 800 °C'ye kadar %1 agirlik kaybi vardir, bu sonu¢ BT
parcaciklarinin saf fazda oldugunu ve 800 °C'ye kadar diisiik bir agirlik kaybiyla birlikte
yiiksek bir termal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir. Sekil 4.19°da goriildiigii gibi
PVDF yaklagik 450°C’ya kadar kararlilik gostermektedir. BT nin %5-10-15 oraninda
hacimsel yilizdesi arttikca ilk bozunmanin gergeklestigi sicaklik (Tonset) artmis ve bu
sicakliktaki kiitle (Monset) degeri de artmustir. Hacimce %15 oraninda BT ve BT@Si02
dolgu iceren filmlerin Tonset Ve Tmax degerlerinin digerlerinden yiliksek oldugu goze
carpmistir. PVDF ve BT/PVDF kiitle kayiplarina ve bozunma sicakligina bakildiginda
PVDF ve kompozitlerinin yiiksek bir termal stabiliteye sahip oldugu goriilmektedir. Tang
ve arkadaglarimin yaptig1 calismada, agirlik¢a %40 BT ilavesi ile maksimum bozunma
sicakligindaki kiitle miktar1 saf polimer i¢in %58 iken %73’e yiikselmistir [2]. Bizim
calismamizda da artan BT derisimi ile Mmax degerlerinin artmasi sonuglarin tutarliligini

ve partikiillerin polimer icerisinde homojen bir bicimde dagildigini dogrulamaktadir.

100
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5%
=
M 40 PVDF
30 BT/PVDF 5
20 |——BT/PVDF 10
10 |——BT/PVDF 15
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Sicaklik(°C)
Sekil 4.19. PVDF, BT ve BT/PVDF’in TGA termogrami
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Sekil 4.20. PVDF, BT ve BT/PVDF’in DTA termogrami

Hacimce %5-%10-%15 oraninda dolgu maddesi iceren BT@SiO2/PVDF
filmlerinin termogramlar1 Sekil 4.21.-4.28.’de verilmistir. TGA verileri incelendiginde
kompozitlerin Tonser degerlerinde saf PVDF’e gore artmalar gorilmistlir. Tonset
sicakligindaki kiitle miktarlarinin birbirine yakin degerler oldugu goézlemlenmistir.
Bunun nedeni ise BT nin yliksek sicakliklarda kiitle kaybina ugramamasiyla ilgilidir.
Dolayisiyla BT miktar1 artikga kiitle kayb1 da azalmistir. BT nin SiOz kaplanmasiyla Tonset
degerlerinde genellikle artan BT oraniyla artis gostermesine ragmen %45-%50-%60-%75
BT@SiO2/PVDF filmleri kendi aralarinda karsilastirildiginda termal dayanim
ozelliklerinde farkliliklar gézlenmemistir.

Elde edilen sonuglar hazirlanan kompozitlerin yiliksek termal kararliliga sahip
olmasi1 nedeni ile elektronik alanindaki yliksek sicakliga dayanikli malzeme arayisinda

umut verici bilesenler oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.21. PVDF, BT, BT@45Si0»/PVDF filmlerinin TGA termogrami
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Sekil 4.22. PVDF, BT veBT@45Si05/PVDF filmlerinin DTA termogrami
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Sekil 4.23. PVDF, BT ve BT@50Si0»/PVDF filmlerinin TGA termogrami
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Sekil 4.24. PVDF, BT veBT@50Si0»/PVDF filmlerinin DTA termogrami
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Sekil 4.25. PVDF, BT ve BT@60SiO»/PVDF filmlerinin TGA termogrami
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Sekil 4.26. PVDF, BT ve BT@60SiO»/PVDF filmlerinin DTA termogrami
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Sekil 4.27. PVDF, BT ve BT@75Si02/PVDF filmlerinin TGA termogrami

56



w

——PVDF

BT@75Si0./PVDF 5 ,
—BT@75Si0./PVDF 10
—BT@?75Si0-/PVDF 15

»
(9,

\S)

Kiitlenin tiirevi (%°C)
—~

e
W

0

200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

Sekil 4.28. PVDF, BT ve BT@75Si05/PVDF filmlerinin DTA termogrami

4.2.4. Cekme testi sonuclari

Filmlerin ¢ekme dayanimlari, Young modiilleri ve kopma noktasindaki uzama
degerleri Cizelge 4.12. ve Sekil 4.29.-4.43.°de verilmistir. PVDF filminin ¢ekme
dayanimi 42 MPa, Young modiilii 1309 MPa ve kopma noktasindaki uzama miktar
%10,4’tiir. PVDF ve BT/PVDF filmleri incelendiginde BT/PVDF %5-10-15 kompozit
filmlerin gekme dayanimlari; sirasi ile 48, 53 ve 35 MPa, Young modiilleri; 1587, 1751ve
1155 MPa ve kopma noktasindaki uzama miktarlari; 9,9, 9,3 ve 6,5 (%) olarak
bulunmustur. Cekme dayanimi ve elastik modiilii gibi mekanik 6zellikler esas olarak
fazlar arasindaki arayiizey uyumluluguna baglidir. Dolgu maddesinin derisiminin artmasi
ile matris ve dolgu maddesi arasindaki ylizey alan1 biiyliimekte ve dolayisi ile ylizeysel
etkilesim azalmaktadir. Boylece numuneleri ¢cekmek icin gereken birim alan basina diisen
kuvvet, ¢cekme gerilimi degerleri diismektedir. Diisiik BT konsantrasyonu (%35-10),
gerilme kuvvetini arttirirken PVDF polimer zincirlerinin hareketliligini sinirlamistir. Bu
nedenle polimerin esnekligi dolayisi ile kopmada uzama degerleri diismiistiir. Yiiksek BT
derisimi ise (%15) kompozitin mekanik 6zelliklerini zayiflatan giiclii faz ayrimina neden
olmustur. Fang ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada P(VDF-TrFE) kopolimeri igerisine
farkli derisimlerde BT eklenmistir. BT derisimi ile kompozitlerin Young modiillerinde
bir diisme goriilmistiir [81]. Bunun nedeni olarak kristallenmedeki azalmanin sertligi
azaltigt ve kompozit filmin daha diisiik bir gerilimde kopmasina neden oldugu
belirtilmistir. Diger taraftan BT ve polimer matris arasindaki zayif etkilesim nedeni ile
kompozitler igerisinde olusan bosluklarin ¢ekme dayanimini azalttigi goriisiini

savunmuslardir.
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Cizelge 4.12. Polimer komporzit filmlerin ¢ekme testi sonuglar

Numune Cekme Dayammm (MPa) Young Modiilii (MPa) Kopmada Uzama (%)
PVDF 41,8+1,9 1309,0+£92,6 10,4+0,6
BT/PVDF 5 47,7£1,5 1587,9+216,8 9,9+0,5
BT/PVDF 10 53,2+1,5 1751,2+190,5 9,3+1,8
BT/PVDF 15 34,9+1,3 1155,9+£123,7 6,5+1,1
BT@45Si0:/PVDF 5 43,1+2,0 1737,4+42,0 8,8+0,8
BT@45Si0:/PVDF 10 47,0+£5,9 1496,1+252,3 8,6+1,7
BT@45Si0./PVDF 15 31,2440 1248,5+217,5 7,2+1,4
BT@50SiO:/PVDF 5 44,9+1,9 1465,0+98,5 10,0+0,3
BT@50Si0-/PVDF 10 47,5+3,8 1861,2+200,0 8,5+1,0
BT@50Si0:/PVDF 15 44,9+1,9 1667,5+167,4 5,9+1,5
BT@60SiO:/PVDF 5 45,8+1,8 1421,7+170,3 8,2+1,9
BT@60SiO:/PVDF 10 47,1+4,8 1802,5+135,0 6,5+0,9
BT@60Si0-/PVDF 15 43,1+2,5 1358,7+£265,0 3,4+0,4
BT@75Si0:/PVDF 5 44,4427 1396,4+69,6 6,9+1,6
BT@75Si0/PVDF 10 47,9+1,6 1691,4+77,2 6,6+1,6
BT@75Si0:/PVDF 15 43,5£3,5 1113,9+122,0 3,9+0,5

Tang ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada ise BT partikiil miktarinin artmasiyla
¢ekme dayaniminin kademeli olarak azaldig1 goriilmiistiir [81]. Bizim ¢alismamizda ise
hacimce %5-%10 oraninda BT partikiilleri iceren filmlerin ¢cekme dayanimlari kademeli
olarak artarken %15 oraninda BT partikiilleri igeren filmlerde ¢ekme dayanimlarinda
azalma meydana gelmistir. Partikiil derisiminin yiiksek olmasi nedeni ile SEM
goriintiilerinde de goriildiigii iizere olusan topaklanmalar ¢ekme dayaniminda diisiise
sebep olmaktadir. Ayrica saf PVDF i¢in %10,4 olan kopmada uzama miktar1 %15 BT

iceren kompozit filmde %6,5’e diismiistiir.
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Sekil 4.29. PVDF ve BT/PVDF kompozitlerinin ¢cekme dayanimi
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Sekil 4.30. PVDF ve BT/PVDF kompozitlerinin Young modiilleri
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Sekil 4.31. PVDF ve BT/PVDF filmlerinde kopmada uzama (%)
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BT @45Si02/PVDF filmlerinin hacimce artan oranlarina gore (%5-10-15) ¢ekme
dayanimlar sirasi ile; 46, 47 ve 30 MPa olarak bulunmustur. %5-10-15 oranlarindaki
BT@45S102/PVDF filmlerin Young modiilii degerleri siras1 ile; 1737, 1496 ve 1248
MPa’dir. Filmlerin kopmada uzama (%) degerleri siras1 ile; 8,8, 8,6 ve 7,2 olarak
bulunmustur. BT/PVDF filmleriyle karsilastirildiginda genel olarak ¢cekme dayaniminda

azalma, Young modiilii ve kopmada uzama degerlerinde ise yakin degerler goriilmiistiir.
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Sekil 4.32. PVDF ve BT@45Si0»/PVDF kompozitlerinin ¢cekme dayanimlari
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Sekil 4.33. PVDF ve BT@45Si0/PVDF kompozitlerinin Young modiilleri
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Sekil 4.34. PVDF ve BT@45Si05/PVDF kompozitlerinin kopmada uzama degerleri (%)

BT@50Si02/PVDF filmlerinin hacimce artan oranlarina gore (%5-10-15) ¢cekme
dayanimlarimlar1 siras1 ile; 45, 47 ve 45 MPa olarak bulunmustur. %5-10-15
oranlarindaki BT@50Si02/PVDF filmlerin Young modiilii degerleri sirasi ile; 1465, 1861
ve 1667 MPa’dir. Filmlerin kopmada uzama (%) degerleri; 10, 8,5 ve 5,9 olarak
bulunmustur. BT/PVDF filmleriyle karsilastirildiginda genel olarak ¢ekme dayaniminda
azalmalar, Young modiilii degerlerinde ve kopmada uzama yiizdesinde yakin degerler
goriilmistir. BT@45Si02/PVDF filmleriyle karsilastirildiginda ise genel olarak ¢ekme

dayanimi ve Young modiilii degerlerinde artma meydana geldigi gozlenmistir

Cekme Dayanmm (MPa)
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Sekil 4.35. PVDF, BT@50Si02/PVDF kompozitlerinin ¢ekme dayanmimlar
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Sekil 4.36. PVDF, BT@50S8i0»/PVDF kompozitlerinin Young modiilleri
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Sekil 4.37. PVDF, BT@50Si0/PVDF kompozitlerinin kopmada uzama degerleri (%)

BT@60Si02/PVDF filmlerinin hacimce artan oranlarina gore (%5-10-15) ¢cekme
dayanimlan sirasiyla; 46, 47 ve 43 MPa olarak bulunmustur. %5-10-15 oranlarindaki
BT@60Si02/PVDF filmlerinin Young modiilii degerleri sirasiyla; 1421, 1802 ve 1359
MPa’dir. Filmlerin kopmada uzama (%) degerleri; 8, 6, ve 3 olarak bulunmustur.
BT/PVDF filmleriyle karsilastirildiginda ¢ekme dayanimlari, Y oung modiilii ve kopmada
uzamada (%) diisiisler meydana geldigi ancak BT@50SiO2/PVDF filmleriyle

karsilastirildiginda ¢ekme dayanimi ve Young modiiliinde benzer degerler, kopmada

uzama degerlerinde ise azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.38. PVDF, BT@60Si0O»/PVDF kompozitlerinin ¢cekme dayanimlar:
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Sekil 4.39. PVDF, BT@60SiO»/PVDF kompozitlerin Young modiilleri
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Sekil 4.40. PVDF, BT@60SiO»/PVDF kompozitlerinin kopmada uzama degerleri (%)
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BT@75Si02/PVDF filmlerinin hacimce artan oranlarina gore (%5-10-15) ¢cekme
dayanimlarimlari sirasiyla; 44,4, 47,9 ve 43,5 MPa olarak bulunmustur. %5-10-15
oranlarindaki BT@SiO2/PVDF filmlerin Young modiilii degerleri sirasiyla; 1396, 1691
ve 1114 MPa’dir. Filmlerin kopmada uzama (%) degerleri; 6,9, 6,6 ve 3,9 olarak
bulunmustur. BT/PVDF filmleriyle karsilagtirildiginda ¢ekme dayanimlari, Young

modiili ve kopmada uzamada (%) diisiis meydana geldigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.41. PVDF, BT@75Si0:/PVDF kompozitlerinin ¢cekme dayanimlar:

2500

£ 2000

—_ —
=) N
(=3 o
(=) (=)

Young Modiilii (M
wn
S
S

PVDF BT@75Si0./PVDF 5 BT@75Si0-/PVDF 10 BT@75Si02/PVDF 15

Sekil 4.42. PVDF, BT@75Si0,/PVDF kompozitlerinin Young modiilleri
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Sekil 4.43. PVDF, BT@75Si0/PVDF kompozitlerinin kopmada uzama degerleri (%)

Sonug olarak PVDF’e BT partikiilleri eklenmesi ile ¢ekme dayanimi ve Young
modiili saf PVDF ile karsilastirildiginda hacimce %5-%10 oranindaki filmlerde artmis
ancak %15 oranindaki filmlerde ise azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Kopmada
uzama degerleri ise tiim BT igeren filmlerde saf PVDF’e gore azalmustir.

BT partikiillerinin SiO> kaplanmasiyla elde edilen BT@SiO2/PVDF filmlerinin
BT/PVDF filmlerine kiyasla ¢gekme dayanimlar1 genellikle az da olsa diigmiis fakat
kaplanan SiO; miktarinin 6nemli bir etkisinin olmadigi goriilmistiir. Ancak ozellikle
BT@50S102/PVDF filmlerinde en yiiksek Young modilii degerine ulasildig:
gorilmistiir. Saf PVDF i¢in bu deger 1309 MPa iken BT@50Si0O2/PVDF 10 filminde
1861 MPa’a yiikselmistir. Ayrica BT@SiO2/PVDF filmlerinin saf PVDF ve BT/PVDF

filmleriyle kiyasla kopmada uzama miktarlarinda bir azalma oldugu gézlenmistir.

4.2.5. Dielektrik testlerin sonuclari

PVDF, BT/PVDF ve BT @SiO»/PVDF filmlerinin 10>-10° Hz frekans araliklarinda
Olctilen dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri Cizelge 4.13.- 4.14.’de verilmistir.
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Cizelge 4.13. Filmlerin élciilen dielektrik sabitleri

Filmler 100 Hz 1000 Hz 10000 Hz 100000 Hz 1000000 Hz
PVDF 10,8+0,41 10,2+0,23 9,8+0,55 9,5+0,2 7,1+0,06
BT/PVDF 5 14,2+1,1 12,5+0,45 12,3+0,51 11,6+0,68 8,1+0,26
BT/PVDF 10 16,2+1,23 14,243,25 14,1+0,51 13,7+0,95 8,3+1,65
BT/PVDF 15 18,7£2,8 18,3+0,64 14,54+0,87 14,14£2,1 9,8+1,65
BT @45Si02/PVDF 5 14,6+0,89 13,2+0,72 13,240,1 13,2+1,01 8,6+£0,9

BT @45SiO2/PVDF 10 17,7+0,73 15,4+0,21 15,4+0,24 14,8+0,28 10,6+1,14
BT @45Si02/PVDF 15 21,4+0,98 20,4+0,14 19,6+0,69 16,6+2,03 10,5+1,23
BT @50SiO2/PVDF 5 14,7+0,13 13,8+1,65 13,44+0,97 12,6+1,04 8,5+1,39
BT @50SiO2/PVDF 10 18,5+0,48 17,3+0,94 14,94+0,24 14,9+1,3 9,8+0,15
BT @50SiO2/PVDF 15 22,8+0,78 20,4+0,45 20,1+0,57 19,1+0,29 11,6+0,37
BT @60SiO2/PVDF 5 14,7+0,56 13,941,013 13,94+0,92 12,9+0,72 8,6+0,67
BT @60SiO2/PVDF 10 18,5+0,95 18,1+0,88 15,1+0,57 16,0+0,75 10,5+0,63
BT @60SiO2/PVDF 15 24,543,52 21,243,7 20,7+1,38 19,2+1,44 12,1£0,15
BT @75SiO2/PVDF 5 16,5+3,4 15,6+1,3 15,3+056 14,7+1,4 8,8+0,52
BT @75SiO2/PVDF 10 19,0+1,94 18,6+1,01 17,1+0,33 16,4+0,4 11,4+0,97

BT @75SiO2/PVDF 15 24,8+1,24 22,8+0,88 21,01+1,4 19,5+0,77 12,9+1,0
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Cizelge 4.14. Filmlerin dielektrik kayp degerleri

Filmler 100 Hz 1000 Hz 10000 Hz 100000 Hz 1000000 Hz

PVDF 0,024+0,001 0,025+0,001 0,029+0,002 0,048+0,002 0,053+0,002
BT/PVDF 5 0,032+0,002 0,034+0,001 0,039+0,001 0,049+0,001 0,080+0,001
BT/PVDF 10 0,033+0,006 0,029+0,001 0,044+0,004 0,070+0,002 0,085+0,002
BT/PVDF 15 0,038+0,008 0,042+0,014 0,046+0,001 0,081+0,001 0,099+0,002

BT @45Si02/PVDF 5 0,043+£0,002 0,053+0,01  0,05+£0,003  0,080+0,004 0,104+0,008
BT @45SiO2/PVDF 10 0,044+0,002 0,055+0,001 0,063+0,001 0,088+0,004 0,118+0,007
BT @45SiO2/PVDF 15 0,047+0,004 0,056+0,002 0,066+0,004 0,092+0,012 0,121+0,005
BT @50SiO2/PVDEF 5 0,041+0,002 0,043+0,003 0,049+0,003 0,064+0,005 0,084+0,006
BT @50SiO2/PVDF 10 0,055+0,002 0,057+0,014 0,065+0,001 0,073+£0,006 0,088+0,002
BT @50SiO2/PVDF 15 0,062+0,001 0,066+0,001 0,071+0,0,01 0,073+0,014 0,095+0,001
BT @60SiO2/PVDF 5 0,040+0,001 0,043+0,001 0,046+0,001 0,060+0,001 0,084+0,002
BT @60SiO2/PVDF 10 0,052+0,002 0,056+0,003 0,056+0,001 0,068+0,002 0,086+0,002
BT @60SiO2/PVDF 15 0,063+0,006 0,065+0,004 0,066+0,002 0,073+0,002 0,090+0,003
BT @75SiO/PVDF 5 0,035+0,001 0,039+0,001 0,042+0,001 0,057+0,001 0,081+0,001
BT @75SiO2/PVDF 10 0,042+0,001 0,046+0,001 0,050+0,016 0,060+0,002 0,083+0,002
BT @75Si0O2/PVDF 15 0,045+0,001 0,050+0,003 0,056+0,007 0,076+0,004 0,096+0,001

BT/PVDF kompozit filmlerinin dielektrik sabitleri Sekil 4.44.’de verilmistir. Saf
polimerin 10? Hz’deki dielektrik sabiti 10,8 ve 10° Hz’deki degeri ise 7,1’dir. BT/PVDF

filmlerinin dielektrik sabitleri incelendiginde, ayni frekans araliginda BT nin artan hacmi

ile dielektrik sabitinin arttig1 goriilmektedir. BT nin dielektrik sabiti polimere gore daha

yiiksek oldugu icin bu beklenen bir sonugtur. Ornegin hacimce %35 oraninda BT igeren

kompozit filmlerin 10* Hz’deki dielektrik sabiti degeri 14,2 iken %15 oraninda BT iceren

kompozit filmlerin dielektrik sabiti 18,7’e kadar yiikselmis oldugu goriilmiistiir. %5 ve
%15 BT iceren filmlerin 10° Hz deki dielektrik sabiti sirayla; 8,1 ve 9,8’dur. Artan

frekans degeriyle birlikte dielektrik degerinin azalmasinin sebebi, diisiik frekans

degerlerinde yiizeydeki yiiklerin hareketlerini tamamlamalar1 i¢in daha ¢ok zaman
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olmast; yliksek frekanslarda ise buna yeterli zaman olmamasidir. Kompozitlerdeki giiclii
frekans bagimliligina sahip dielektrik sabiti degerleri dolgu maddesi ve matris arasindaki
hem dielektrik hem de elektriksel 6zellikteki biiyiik farklarin neden oldugu giiclii ara
ylizey polarizasyon siirecini gostermektedir [41].

Baryum titanat eklenen PVDF kompozit filmlerin, artan dolgu maddesiyle birlikte
dielektrik sabitinde ayni1 frekans degerinde artislar oldugu gézlemlenmistir. BT nin zaten
iyi bir dielektrik dolgu maddesi oldugu bilinmektedir. Ayrica, DSC analizlerinde
gozlenen saf PVDF’e BT eklenmesi ile kristallenmenin azalmasmin da dielektrik
sabitinin artmasina etkisi oldugu sOylenebilir. Kristallenmenin azalmasi ile amorf
zincirlerin rastgele diizensizligi artar. PVDF’in yapisindaki amorf, diizensiz bolge
dielektrik davranistan sorumlu OH gruplarini igerir. Kristallik derecesinde bir azalma
veya kristal bolgede diizensiz bolgelerin olusumu, OH gruplarinin hareket serbestliginin
artmasma neden olur. Bunun nedeni, diizensiz bdlgelerde, dipolar veya molekiiler
polarizasyonun, bitisik molekiillerin yakinlig1 ve konfiglirasyonundan etkilenmesidir;
sonu¢ olarak, kristallenmedeki bir azalma, daha yiiksek bir dielektrik sabiti elde

edilmesine neden olur [79].
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Sekil 4.44. PVDF, BT/PVDF kompozitlerinin dielektrik sabitleri

BT@SiO/PVDF filmlerin dielektrik sabitleri Sekil 4.45-4.48.°de verilmistir.
BT@45Si0,/PVDF, BT@50Si0,/PVDF, BT@60SiO./PVDF, BT@75Si0O2/PVDF
filmlerinin hacimce %5 BT iceren kompozitler kiyaslandiginda, 10° Hz’deki dielektrik
sabitleri sirayla 14,6, 14,7, 14,7, 16,5 ve yine ayni filmlerin 10% Hz’deki dielektrik
sabitleri sirayla, 8,6, 8,5, 8,6, 8,8 ‘dir. Frekans degerinde artma ile birlikte dielektrik
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degerlerinde azalmalar goriilmektedir. Farkli oranlarda SiO> ile kaplanan
BT@SiOy/PVDF filmleri incelendiginde diisiik dielektrik sabitine ve iyi yalitim
Ozelligine sahip olan SiO>, kompozitlerde dielektrik sabitinin artmasina neden olmustur.
BT@SiOo/PVDF filmlerinde SiO; miktar1 artmasiyla birlikte filmlerde dielektrik
sabitinin artmasi, polimer ve BT rasinda gii¢lii bir ara yiizey olustugunu gostermektedir
[72]. SEM analizinde de goriildiigii gibi BT iizerindeki SiO; kaplama yaklasik olarak 10
nm’dir. Literatiirde yapilan farkli arastirmalarda SiO tabaka kalinlig1 arttik¢a dielektrik
Ozelliklerde azalma meydana gelmistir [82]. Zhang ve arkadaslar1 SiO; tabaka kalinligi
arttikca dielektrik 6zelliklerde azalma olmasini kompozitlerde mikro kapasitor modeli ile
aciklamiglardir. Bu modelde, BT partikiilleri elektrot ve polimer matris de aralarinda
dielektrik katman gorevi gormektedir. SiO2 tabaka kalinligi arttikga BT partikiilleri
arasindaki aralik biliylimekte, dielektrik katsayisi diismektedir [44]. Ancak bizim

calismamizda SiO; arttikca dielektrik katsayisinin arttigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.45. PVDF ve BT@45Si0,/PVDF kompozitlerinin dielektrik sabitleri
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Sekil 4.46. PVDF ve BT@50Si0»/PVDF kompozitleerinin dielektrik sabitleri
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Sekil 4.47. PVDF ve BT@60SiO»/PVDF kompozitlerinin dielektrik sabitleri
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Sekil 4.48. PVDF ve BT@75Si0/PVDF kompozitlerinin dielektrik sabitleri

Saf PVDF filminin 10? Hz’deki dielektrik kayip degeri 0,024 ve 10° Hz’deki degeri
ise 0,053’tiir. BT/PVDF kompozit filmlerinin dielektrik kayip degerleri Sekil 4.49.’da
verilmistir. Hacimce %35 oraninda BT igeren BT/PVDF kompozit filmlerinin 10> Hz’deki
dielektrik kayip degeri 0,032 iken yine ayni filmlerin 10° Hz’deki degeri ise 0,080 dir.
Hacimce %15 oraninda BT igeren kompozit filmlerinin 10> Hz’deki dielektrik kayip
degeri 0,038 iken yine aymi filmlerin 10° Hz’deki degeri ise 0,099’dur. Farkli bir
calismada PVDF’e agirlikca %40 modifiye BT eklenmesiyle dielektrik kayip 0,023
olarak bulunmustur [2]. Bizim calismamizda elde edilen degerler saf PVDF’in
degerininin {stlindedir. En yiliksek oranda (hacimce %15) BT eklenmesiyle dielektrik
kaylp degeri 100 Hz’de 0,038’¢ ulagmustir. Literatirde BT dolgu maddelerinin

kullanilmast ile PVDF polimerinin kristallerinin kii¢lildigii boylece polimer matrisindeki
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dipollerin ters cevrilmesi nedeniyle dielektrik kayiplarin azalmasina neden oldugu
belirtilmistir [83]. Yiiksek konsantrasyonda partikiiller kompozitlerde daha fazla iletim
kaybina yol agan topaklasmaya neden olabilir. Bu g¢alismada artan baryum titanat
miktariyla ve frekans degeriyle birlikte dielektrik kayip degerlerinin de arttigi

gorilmiistiir.
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Sekil 4.49. PVDF, BT/PVDF kompozitinin dielektrik kayip degerleri

%45-%50-%60-%75 BT @Si102/PVDF filmlerin dielektrik kayip degerleri Sekil
4.50-4.53’de verilmistir. Diisiik frekans araliginda genellikle 0,05’in altinda dielektrik
kayiplarin goriildiigii ve SiO:2 kabuk kalimliginin artmasiyla birlikte dielektrik kayip
degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Literatiir ¢alismalarinda kompozitlerin diisiik frekans
araliginda diisiik dielektrik kaybina sahip oldugu ve dielektrik kaybinin SiO2 kabuk
kalmliginin artmasiyla yavas yavas azaldigi belirtilmistir [83]. Iyi yalitim 6zelligine sahip
olan SiO> kabugu, BT partikiilleri arasinda dogrudan temas1 onleyen ve boylece yiik
tastyicilarinin gociinii azaltan bir yaliim ara yiizii gérevi gOérmistiir [41]. Yapilan
caligmalarda BT/Si0, ve BT partikiillerinin kompozitleri arasinda dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip degerlerinde 6nemli bir fark goriilmese de bizim calismamizda artan

partikiil miktari ile dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degeri artmistir [83].
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Sekil 4.50. PVDF ve BT@45Si0,/PVDF kompozitinin dielektrik kayip degerleri
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Sekil 4.51. PVDF ve BT@50Si0»/PVDF kompozitinin dielektrik kayip degerleri

0,20

ols |®PVDE
»'° | —8—BT@60Si0x/PVDF 5

o, 016 | —e—BT@60Si0/PVDF 10

S 0,14 | —8—BT@60Si0-/PVDF 15

~ 0,12

£ 0,10

3 0,08

2 0,06 ——=%¢ -~ —
0,04 o ———0— ‘/./.
0,02 ¢ o
0,00

100 1000 10000 100000 1000000
Frekans (Hz)

Sekil 4.52. PVDF ve BT@60SiO»/PVDF kompozitinin dielektrik kayip degerleri
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Sekil 4.53. PVDF ve BT@75Si0o/PVDF komporzitinin dielektrik kayip degerleri

4.2.6. Temas acis1 analizi sonuclari

PVDF, BT/PVDF ve BT@SiO»/PVDF filmlerinin temas agis1 6l¢iim degerleri
Cizelge 4.15°de verilmistir. Kat1 yiizeyler lizerinde olusturulan sivi damlalarinin temas
acist degerleri hesaplanarak yiizeyde kimyasal heterojenligin olup olmadigi tespit
edilmistir. Heterojen bir yiizeyde su damlas1 olusturuldugu zaman, hidrofobik bdlge sivi
ilerlerken temas ¢izgisinin hareketine takilir ve temas agis1 artar. Su gerilerken ise,
hidrofilik bolgeler temas ¢izgisinin akan hareketini geri ¢eker ve temas agis1 azalir [84].

Partikiil ve matris arasinda kombinasyon i¢in 1yi 1slanabilirlik gereklidir, ¢linkii
“temas” uyumlulugu sarttir. Inorganik BT ve organik PVDF arasindaki yiizey enerji fark,
cozelti icindeki pargaciklar arasinda zayif islanabilirlik ile ifade edilir ve cogu kez
kompozitte ara yiizey hatalariyla sonuglanir [85].

PVDF filminin temas acis1 79° bulunmustur. Bu sonug literatiir degerleriyle
uyumludur. Genellikle damlanin yiizeyle olusturdugu temas agis1 90°’den kiigiik oldugu
durumlarda yapinin su-severligi yiiksek kabul edilmektedir. Saf PVDF ile
karsilastirildiginda BT eklenmesi ile temas agisinin arttigir goriilmektedir. Artan SiO»
miktartyla olusan OH fonksiyonel gruplar1 %10 ve %15 oraninda BT@SiO: igeren
kompozitlerde temas agisi degerlerini BT/PVDF kompozitlerine gore az da olsa

diistirmustiir.
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Cizelge 4.15. Komporzit filmlerin BT miktariyla degisen temas agilar

%0 %5 %10 %15
PVDF 79° +1,8° - - -
BT/PVDF - 80°+0,9° 86° +0,9° 84°+0,1°
BT @45Si0,/PVDF - 81°+1,3° 83°+1,4° 81°+1,6°
BT @50Si0/PVDF - 81°+0,3° 84°+0,4° 80°+1,3°
BT @60SiO/PVDF - 83°+0,4° 85°+1,2° 81°+0,6°
BT @75Si0/PVDF - 82°+0,8° 84°+0,2° 81°+0,1°
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5. SONUC ve TARTISMA

Bu calisma kapsaminda, polimer matris olarak PVDF ve seramik dolgu maddesi
olarak BT segilerek polimer kompozitler elde edilmistir. PVDF ile BT partikiilleri
arasinda gii¢lii bir ara yiizey olusturarak dielektrik ve mekanik 6zelliklerini gliglendirmek
i¢in BT yiizeyi SiO; ile kaplanmistir. Oncelikle BT partikiilleri farkli oranlarda (hacimce
%45-%50-%60-%75) TEOS ile muamele edilerek BT @SiO, partikiilleri tiretilmistir. BT
ve elde edilen BT@SiO> partikiillerine FTIR, XRD, Zeta Potansiyeli, TEM analizleri
yapilmistir. PVDF filmi, farkli hacim oranlarinda BT/PVDF ve son olarak SiO» kaplanan
BT partikiilleri ile elde edilen BT@SiO2/PVDF filmlerinin SEM, DSC, TGA, ¢ekme testi,
dielektrik testleri ve temas acgis1 analizleri yapilarak karakterizasyon islemi
gerceklestirilmistir.

FTIR analizleri sonucunda, BT partikiillerinin yiizeyine kaplanan SiO2’nin yapmis
oldugu Si-O-Si ve Ti-O-Si baglarinin olustugu goriilmiistiir. Biitlin pikler ilgili
literatiirden elde edilen degerlere uygun olarak bulunmustur. SiO2 miktar arttik¢a pikler
belirginlesmis ve BT partikiillerinin SiO; ile basarili bir sekilde kaplandigi goriilmiistiir.

XRD analizlerinde SiO: kaplama miktarindaki artisin BT nin kristal yapisim
etkilemedigi ve bundan dolayr XRD spektrumunda 6nemli bir degisiklik meydana
gelmedigi belirlenmistir. XRD spektrumlarinda SiOz’e ait bir pik goriilmemistir. SiO2
pikinin goriilmemesinin sebebi BT iizerinde ¢ok ince bir tabaka olusturmus olmasidir.

Zeta Potansiyeli analizleri sonucunda, SiO2 miktarinin artmasiyla birlikte zeta
potansiyeli degerlerinde diislisler goriilmiis ve kararlilikta azalma meydana gelmistir.
Artan SiO; kaplama miktarinin zeta potansiyeli degerini diistirdiigiinii ve kararsiz bir yap1
olusturdugu sonucuna varilmistir. Ayrica artan SiO2 kaplama miktariyla birlikte partikiil
boyutunda da belirgin artiglar goriilmiistiir.

TEM analizleri sonucunda, BT@SiO> yapisinda, BT ¢ekirdekleri neredeyse hig
degismeden kalmis ve BT pargaciklarinin yiizeyi diizgiin bir sekilde SiO» tabakasi ile
kaplanmistir. Artan SiO: kaplama miktariyla birlikte BT yiizeyindeki tabakalarda
biiylimeler gézlemlenmistir. SiO2 kaplama miktarinin yaklasik 10 nm kalinliginda oldugu
gorilmiistiir.

SEM analizlerinde, PVDF’e eklenen BT partikiillerinin dagilimmi daha iyi
gozlemleyebilmek amaciyla gekme testi sonucu numunelerin kirik ylizeylerinden goriintii
alimmustir. BT partikiillerinin tam olarak homojen yapi1 olusturmadig ve kii¢iik topaklarin

meydana geldigi goriilmiistiir. Dolgu maddesinin matris ile uyumlulugunu arttirmak i¢in
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BT partikiilleri SiO: ile kaplanmistir. SiO; partikiilleri, floriiriin hidrojen bagma
baglanmasini hizlandirmistir. Artan TEOS miktari ile BT partikiillerinin filme dagilimi
belirginlesmistir. BT matris igerisinde homojen dagilmistir. BT @50Si0; ve BT @60Si0»
partikiilleri, polimer matrisine diizgiin sekilde gomiilmiis ve PVDF matrisi ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir. BT @75Si02/PVDF filmlerinde ise bosluklar dikkat ¢cekmistir. Artan
BT @SiO; miktariyla homojenligin azalmasiyla birlikte kompozit yilizeyinde oyuklar ve
topaklasmalar goriilebilmektedir. Yiizeyde beliren piiriizliiliikk ve oyuk bolgelerin artmasi
matris ve dolgu maddesi arasindaki etkilesimin azalmasinin bir isaretidir. %75 oraninda
kullanilan TEOS miktar1 kompozitin 6zelliklerini olumsuz etkilemistir.

DSC analizleri sonucunda, polimer matris igerisinde BT miktarinin artmasiyla
birlikte kristallenmenin azaldigr goOriilmiistiir. Ayrica numunelerin kristallenme
derecesinin (Xc), SiO; miktar ile birlikte azalan bir egilim sergiledigi goriilmiistiir.
Kristallenmedeki bu azalisin dielektriksel oOzellikleri olumlu yonde etkiledigi
disiiniilmektedir. Erime sicakliklari saf PVDF ve kompozitler i¢in degismeden kalmigtir
(169 °C); bununla birlikte erime entalpisi, baryum titanat ve TEOS ilavesiyle genellikle
azalmistir. BT partikiillerinin kimyasal modifikasyonunun, dolgu maddeleri ve polimer
matrisi arasindaki etkilesimlerdeki degisiklikler nedeniyle kristallesme kinetigini
degistirdigi anlagilmaktadir.

TGA analizleri sonucunda, BT partikiillerinin diisik bir kiitle kaybiyla ytliksek
termal kararliga sahip oldugu goriilmiistiir. BT partikiillerinin miktarinin artmasiyla
maksimum bozunma sicakligindaki kiitle miktar1 saf PVDF icin %57 iken %15 BT
eklenmesi ile %80’e ¢cikmigtir. Ayrica ilk bozunmanin gerceklestigi sicakliktaki kiitle
miktarlarinin da artan BT miktariyla %87°den %95’e ¢ikmistir. Sonug olarak BT/PVDF
kompozit filmlerinde artan derisim ile birlikte ilk bozunmanin gerceklestigi sicaklik
(Tonser) artmig ve bu sicakliktaki kiitle (Mmax) degerinin de arttig1 belirlenmistir. BT nin
SiO» kaplanmasiyla Tonsec degerlerinde genellikle artan hacimce yiizde oraniyla birlikte
artls gostermesine ragmen %45-%50-%60-%75 BT@Si0»/PVDF filmleri kendi
aralarinda karsilagtirildiginda termal dayanim 6zelliklerinde farkliliklar g6zlenmemistir.

Cekme testi analiz sonuglarinda, BT/PVDF filmlerinin, saf PVDF’e kiyasla ¢ekme
dayanimlart ve Young modiilleri %5-%10 iceren filmlerde artmis fakat %15 BT
icerenlerde azalmistir. Kopmada uzama miktarlar1 ise saf PVDF’e gore artan BT miktari
ile diizenli bir sekilde azalmistir. Dolgu maddesinin derisiminin artmasi ile BT

partikiillerinde aglomerasyon baslamis dolayisi ile ylizeysel etkilesimi azalttig1 sonucuna
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varilmigtir. BT partikiillerinin  SiO> kaplanmasiyla elde edilen BT@SiO2»/PVDF
filmlerinin BT/PVDF filmlerine kiyasla ¢ekme dayanimlar1 genellikle az da olsa diismiis
fakat SiO; kaplama miktarinin 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Diisiik S102
miktarlarinda kompozitlerin Young modiillerinde iyilesme gozlenirken yiiksek oranlarda
yine diigme gozlenmistir. Ayrica BT@SiO2/PVDF filmlerinin saf PVDF ve BT/PVDF
filmleriyle kiyasla kopmada uzama miktarlarinda artan BT ile birlikte diizenli bir azalma
oldugu gozlenmistir.

Dielektrik sabiti degerleri 10?-10° Hz araliginda incelendiginde, saf PVDF’in
dielektik sabiti degeri 10> Hz’deki dielektrik sabiti 10,8 ve 10° Hz’deki degeri ise 7,1
oldugu goriilmiistiir. BT/PVDF filmlerinin dielektrik sabitleri incelendiginde, ayni
frekans araliginda BT nin artan hacmi ile dielektrik sabitinin arttig1 goriilmektedir. Saf
PVDF igin dielektrik sabiti 10,8 iken %15 BT ig¢eren kompozit filmlerin dielektrik sabiti
18,7°e kadar ytikselmistir. Ayrica artan BT miktariyla birlikte kristallenme derecesinde
meydana gelen azalmanin dielektrik sabitini olumlu yonde etkiledigi anlasilmaktadir.
9%45-%50-%60-%75 oranindaki BT@SiO./PVDF filmler hacimce %5 BT igeren
kompozitler ile kiyaslandiginda, 10> Hz deki dielektrik sabitleri sirayla 14,6, 14,7, 14,7,
16,5 ve yine ayni filmlerin 10° Hz’deki dielektrik sabitleri sirayla, 8,6, 8,5, 8,6, 8,8 oldugu
gorilmistiir. Frekans degerinde artma ile birlikte dielektrik degerlerinde azalmalar
gorilmektedir. Hazirlanan kompozitlerde dielektrik sabiti 24,8’e kadar ulagsmistir bu da
saf PVDF’in dielektrik sabitinin (10,8) 6nemli 6l¢iide gelistigini gdstermektedir.

Dielektrik kayip degerleri 10%-10° Hz araliginda incelendiginde saf PVDF filminin
10% Hz’deki dielektrik kayip degeri 0,024 ve 10° Hz’deki degeri ise 0,053 tiir. BT/PVDF
filmleri saf PVDF ile kiyaslandiginda hacimce %5 oraninda BT iceren BT/PVDF
kompozit filmlerinin 10° Hz’deki dielektrik kayip degeri 0,032 iken yine ayn1 filmlerin
10° Hz’deki degeri ise 0,080°dir. Hacimce %15 oraninda BT iceren kompozit filmlerinin
10? Hz’deki dielektrik kayip degeri 0,038 iken yine ayn1 filmlerin 10° Hz’deki degeri ise
0,099°dur. Yiiksek konsantrasyonda partikiiller kompozitlerde daha fazla iletim kaybina
yol agan topaklagmaya neden olmus olabilir. Bu nedenle artan baryum titanat miktariyla
ve frekans degeriyle birlikte dielektrik kayip degerlerinin de arttig1 goriilmiistiir. Diisiik
frekans araliginda kompozitlerin dielektrik kayip degerleri genellikle 0,05’in altindadir.
Si0; kabuk kalinliginin artmasiyla birlikte dielektrik kayip degerlerinin de arttig1

gOriilmistiir
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Temas agis1 analizi sonucunda, saf PVDF’in temas agis1 79° olarak bulunmustur.
Saf PVDF ile BT/PVDF filmleri karsilastirildiginda temas agisinin arttigir gériilmiistiir.
Artan kat1 BT miktariyla meydana gelen kati1 birikmesi, yiizey piiriizliigiinlin artmasina
neden olmus ve %15 BT derisimlerinde temas agis1 degerleri az da olsa diigmiistiir. Artan
Si0; miktariyla olusan OH fonksiyonel gruplari kompozitlerde temas agist degerlerini
diistirmiis olabilir.

Elde edilen tiim sonuglar, seramik dolgu malzemesiyle iiretilen polimer kompozit
filmlerin mekanik ve dielektrik &zelliklerinin gelistirildigini gdstermistir. Ozellikle

dielektrik sabitinde saf PVDF’e gore yaklasik %130’°luk bir iyilesme goriilmiistiir.
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