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Ozet: Bu calismada, Edirne-Enez bélgesinden alinan Ca-montmorillonit tiir(i kil
numunesine kisa zincirli amin grubundan dimetilamonyum hidrokloriir adsorplanarak
elde edilen kil-organik kompleksinin dielektrik parametreleri belirlenmistir. Bu
islemde, numunenin 5Hz-13MHz aralidinda olglilen admitans degerlerinden
hesaplanan kompleks gegirgenligin reel ve sanal kisimlari elektrik moduli
formalizminde ifade edilmisitir. Bu parametrelerin belirlenmesinde, yukaridaki frekans
bdlgesinde etkili olan ydnelimli ve araylzeysel kutuplanma mekanizmalarini en genel
bicimde temsil eden teorik baginti (Havriliak-Negami ve gl¢ yasall iletkenlik
bagintilarinin toplami olan) deneysel verilere uydurulmustur.

Anahtar Kelimeler: Dimetilamonyum-montmorillonit,  yénelimli  kutuplanma,
arayuzeysel kutup-lanma, elektrik moduli formalizmi.

Determination of Dielectric Parameters of

Dimethylammonium-Montmorillonite Complex

Abstract: In this study, we have determined the dielectric properties of the clay-
organic complex obtained by adsorption of a short chained amine, namely
dimethylammonium hydrochloride, on a Ca-montmorillonite type clay sample picked
from Edirne-Enez area. Complex electrical permittivity of the sample are calculated
from the admittance values measured in the 5Hz-13MHz range, and these
permittivities are expressed using electric modulus formalism. The dielectrical
parameters are determined by fitting a theoretical expression, containing the
orientational (Havriliak-Negami) and interfacial (conductivity with power law)
polarization mechanisms effective in the above frequency region, to the experimental
data.

Keywords: Dimethylammonium-montmorillonite, orientational polarization, interfacial
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Giris

Killer gok sayida organik bilesikle etkileserek fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zellikleri
farkli kompleksler olustururlar. Bu ¢alismada dielektrik 6zellikleri incelenen kil numunesi, katman
yapili kil minerallerinin 2:1 katmanl smektit grubuna aittir. Smektitler, O49(OH), formul birimi
basina 0,2 — 0,6 katman yukli olup, yik dengesini saglamak igin katmanlari arasina su bagl
katyonlar veya diger maddeleri alarak sisebilirler. Katmanlararasi katyonlar, ¢ézeltiler yardimiyla
bu maddelerle kolayca yer degistirebilirler [1].

incelenen érnede adsorplanan dimetilamonyum Kloriir [(CHs),NH.HCI]; amonyagin iki
hidrojeni yerine iki metil grubunun baglanmasi ile olusan dimetilamonyum [(CH3),NH]
molekulindeki azot atomuna, hidroklorik asitin hidrojeninin baglanmasiyla meydana gelen bir
tuzdur. Kuvvetli bir baz olup kati haldedir. Erime noktasi 167°C olup kil numunesine, katmanlar
arasindaki inorganik katyonlarla yerdegistirerek, katyonik formda [(CHs),NH.H"] adsorplanir.

Kil mineralleri ve bu galismada incelenen montmorillonit tlra killerin dielektrik ézellikleri,
¢cok sayida arastirmanin konusu olmustur [2, 3, 4, 5, 6]. Dimetilamonyum-montmorillonit
kompleksinin dielektrik 6zellikleri ise buglne kadar incelenmemistir.

Materyal ve Metod

Edirne-Enez bolgesinden temin edilen dogal haldeki kil numunesi, 6énce bilinen santrif(j
ve sedimentasyon yéntemiyle kil tane boyutuna indirilmistir. Daha sonra yapisindaki karbonat,
organik maddeler ve amorf demir kimyasal yéntemlerle uzaklastirilarak saf kil numunesi haline
getirilmistir. Kimyasal analiz sonuglarindan ve XRD deseninden kilin Ca-montmorillonit tiriinde
oldugu tespit edilmistir [7]. Elde edilen bu saf kil drnegine ¢dzelti formunda adsorblanarak kil-
organik kompleksini olusturan organik madde (dimetilamonyum klorlr), %99,9 saflikta
oldugundan herhangi bir saflastirma islemine tabii tutulmamigtir.

Kil-organik kompleksi, 15 atm basin¢ altinda 4 +0,01 mm c¢aph ve 0,75+0,01 mm
kalinlikli disk haline getirilmistir. Elektrot kutuplanmasinin etkisini minumuma indirmek igin,
diskin her iki yuzeyi gumus boya ile boyanarak uygun kontaklar elde edilmigtir. Kilin dielektrik
Olcimu, HP 4192A LF Empedans analizori ile 5Hz-13MHz frekans araliginda, paralel plakali
kapasitér yontemi kullanilarak oda sicakliginda, 85 farkh frekans degerinde alinarak elde
edilmistir.

Reel & () ve sanal ¢ (@) gegirgenlikleri, Y~ (@) admitansindan Slgilmiistiir:

| Y (o) |5 G(w) +iB(w) |=| we'C, +iwe C, | . (1)

Burada | Y (@) |, kompleks admitansin mutlak degeri, G(@) kondiiktans, B(w)suseptans ve
A
C, zgog, sistemin geometrik kapasitansidir; &, bos uzayin gegirgenligi, A ve d sirasiyla

diskin yiizey alani ve kalinhdi, @ ise uygulanan alternatif elektrik alaninin agisal frekansidir.
Dielektrik tepki genellikle kompleks gegirgenlik ile tanimlanir:

g'(w)=¢(w)+ic (w). )

Burada & () ve € (@) sirasiyla, uygulanan elektrik alaninin her déngusiindeki eneriji

depolanmasini ve kaybini temsil eder.
Deneysel verilerin  degerlendirimesinde, parametrelerin geometrik  gizimlerle
belirlenmesine olanak veren belli grafiksel gdsterim yontemleri kullanihir. Bu yéntemlerin ilk ve

en cok kullanilani, belli bir frekanstaki & () degerinin, ayni frekanstaki & (@) degerine karsi

kartezyen koordinatlarda veya kompleks dizlemde ¢izilmesinden olusur. Yarim daire seklinde
olan bu cizime Cole-Cole egrisi adi verilir [8].

Mikrodalga ve radyofrekansi bolgesinde dielektrik malzemelerde etkili olan iki
kutuplanma mekanizmasi vardir. Dielektrik spektrum, bu iki kutuplanma surecinin Ust Uste
binmesinden olusur [9]. Bu sulreclerden birincisi, disuk frekans bdlgesinde etkili olan ve
Maxwell-Wagner-Silars (MWS) etkisi adi verilen araylizeysel kutuplanma olup, bu slrecin etki
bdlgesi kHz mertebesindedir. Digeri ise MHz mertebesinde etkili olan yonelimli (dipol dénmesi)
kutuplanmadir.

Tek durulma zamanli, homojen bir madde i¢in kompleks gegcirgenlik,
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dd dd
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Debye denklemi ile verilir [10]. Bu denklem ydnelimli kutuplanmayi temsil eder. Burada
T, dipol dénmesinin durulma zamani 8de ve gid sirastyla, yonelimli kutuplanma reel
gegcirgenliginin @ — 0 ve @ — oo ‘a giderken aldigi limit degerleridir.

Birden fazla durulma zamanlarini igeren heterojen maddelerdeki yonelimli kutuplanma
icin, kompleks gecirgenligin en genel ifadesi Havriliak-Negami tarafindan verilmistir [11]:
g —gl 0<a, <l

[1+(wT, )l_add i ©0< Yaa <1

Burada «,, , Cole-Cole parametresi olup, yarim dairenin bi¢imini bozmadan merkezini,

g'(w)="+

(4)

8'(60) yatay ekseninin altina &, 77/2 kadar kaydirir [8]. Cole-Davidson parametresi adi verilen
¥ 40 1€ yarim daireyi bozarak bukilmis bir yay egrisi olusturur [12]. «,, =0 ve y,, =1 igin (4)
denklemi Debye denklemine [Denk.(3)] indirgenir.

Ara ylzeysel kutuplanma (MWS), iki veya daha fazla fazdan olusan heterojen
maddelerde ve disik molekuler agirlikl maddeler (6rnedin su) iceren sistemlerde (kil vb.)
gOzlenir [13]. Bu kutuplanma tdrinde, vyapilyr olusturan bilesenlerin iletkenlik ve
gecirgenliklerindeki farkin sonucu olarak makroskobik ara yilizeylerde serbest yuk olusur ve bu
durumda isin icine o iletkenligi girer.

Gegirgenlikte oldugu gibi genellikle iletkenligin de frekansa bagh oldudu ve bu bagliligin
bir gli¢ yasasina uydugu kabul edilir [14];

oc=0,(iw)", 0<n<l (5)
burada o bir sabittir.
Heterojen bir sistemde bu iki kutuplanma mekanizmasi birlikte bulundugundan
kompleks gegirgenlik

N o0

[+G @7, T &,

£ —¢ _oy(io)"”

g(w)=¢5,+

(6)

haline gelir [13,14]. Burada, ¢, ,&,, a,y ve T, araylzeysel kutuplanma ile ilgili

parametrelerdir.

Heterojen sistemlerde hem elektrot kutuplanmasi hem de arayuzeysel kutuplanma
nedeniyle disuk frekanslar bolgesinde iletkenlik ve gegirgenlik ¢cok biyik degerlere ulasabilir.
Bu durum gegirgenlik modunda ¢izilen Cole-Cole egrilerinde yarim dairenin elde edilememesine
neden olur.

Elektrik modiili veya kompleks modiil,

1 &' () L &' (w)
(W) (@) +e (@) &) +e(v)]
ile tanimlanir [15]. Denk.(4) kompleks modul bi¢ciminde yazilirsa:
[1+(i07,)"" 1

M (w)= =M (0)+iM () 7)

M (0)=M*M¥ : 8
B NV VWS VL e R o

M’ (@) ninreel ve sanal kisimlari:

M (o) = MMM A™ + (M =M ) cos(gy,,)]A™ o
()= ddN2 42¥u Yad dd _ 3 rdd dd dd 3 rdd 2 (9)

(Ms ) A +2A (Moc Ms )Ma COS(¢]/dd)+(Moo Ms )

., Mdded Mdd _Mdd : Aydd

M (a)) — s ) [( 0 s )81n(¢7dd )] (10)

(M ™) 4774 12470 (M “ —M“YM ™ cos(gy )+ (M2 —M ™)
Burada A4 ve ¢:
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A= J14+2(7,,)" sin(a,7/2)+(@7,,)* " (11)
-«
“ /2
¢ = arctan (@74) 1_ac0§(addﬂ ) : (12)
1+ (w7 ,) " sin(a,,m/2)
Denk.(6) kompleks moddl bigiminde yazilarak,
. M M
M (w) = L (13)

4

-2 i) MM,

&y

M +(M, _Ms)[l_'_(ia)TMWS)lia]

elde edilmistir. M (@) nin reel ve sanal kisimlari,
(M, —M )cos(yp)+ M A" —M M (c,/c,)A" @"" cos[x(n—1)/2]
payda

M (w)=M M,

(M, —M )sin(yp)+ M M_(c,/&,) A" &"" sin[z(n—1)/2] (15)

M (w)=M M,
‘ payda

seklinde bulunmustur. Burada payda :
payda=2M (M, —M Ycos(yp)+ (M, —M ) A7 + M2 A"+ MM (c,/&,)* A >

—2M M, (M, -M o,/ &)o"" coslyp+m(n—1)/2]
—2MM (o,/&,)0"" A7 cos[x(n—1)/2], (16)
Bu arada, (14), (15) ve (16) denklemlerindeki A ve ¢ ifadeleri, «, ve 7,

parametreleri yerine, ara ylzeysel kutuplanmanin o ve 7, niceliklerinin gelmesi diginda
(11) ve (12) denklemleriyle aynidir.

Sonug ve Tartigma

Dielektrik gegirgenligin reel (5') ve sanal (& ) kisimlarinin, logw ‘ya gére degisimleri
Sek. 1 ‘de verilmigtir. Hem reel hem de sanal kisim dusuk frekanslara gidilirken gok buyuk

degerler almakta (8'z10.000; 8"z18.000), frekans artarken azalarak 1 degerine
ulasmaktadir. Ozellikle toprak ve kil minerallerinde diisik frekanslarda bu kadar blyik
gecirgenlik degerleri elde edilmistir [16].
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Sekil 1. Dielektrik gegirgenligin reel ve sanal kisimlarinin log( @ ) 'ya gore degisimi
Gegirgenlik modunda gizilen Cole-Cole egrisi Sek.2 de gosterilmistir. Bu sekilden yarim
dairenin elde edilemedigi gorilmektedir. Bunun nedeni dislk frekanslar bolgesindeki elektrot

kutuplanmasi ve ara yuzeysel kutuplanmanin etkisiyle & ve & nin gok blydk degerler
almasidir. Bu glgligu asmak amaciyla elektrik moduli formalizmi kullaniimistir. Bu moddl, gok
blylk sayilarin tersi ¢ok kiguk olacagindan, disuk frekanslar boélgesindeki etkiyi en aza
indirmektedir. Ayrica yapilan dlgumlerde, iletkenligin dc bileseni de bulunmaktadir. Bu modul bu
bileseni elimine ederek, gergek dielektrik durulma surecini temsil eder [17].

Dielektrik gegirgenligin, modl gésterimindeki reel ve sanal kisimlarinin logw ‘ya gére
degisimleri Sek. 3 de verilmisti. Bu gosterimdeki cizimde, reel ve sanal kisimlarin yer
degistirdigi gorulebilir.
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8000 -
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- — | | | |

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

€

Sekil 2. Gegirgenlik modunda ¢izilen Cole-Cole egrisi.
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Sekil 3. Dielektrik gegirgenligin elektrik modiilii formundaki reel ve sanal kisimlarinin log( @) 'ya
gore degisimi.

Modil gosterimindeki Cole-Cole egrileri Sek. 4 de gosterilmistir. Bu sekilde A ile
gOsterilen deneysel egride ¢eyrek daire elde edilmistir. Bu ¢eyrek dairenin disuk frekanslar
kisminda egrinin degistigi bir bodlge bulunmaktadir. Bu durum iki farkli kutuplanma
mekanizmasinin varligini gésterir. Dusuk frekanslar bolgesindeki ilk 16 noktanin edimi dairesel
degisirken, 17. noktadan sonra bu dairesel degisim bozulmaktadir. Bu ylzden ilk 16 noktadan
gecen egri, MWS sureciyle ilgili olup, bu egri (14) ve (15) denklemlerine uydurularak bu siregle
ilgili 7 parametre belirlenmistir. Geriye kalan 69 nokta ise yonelimli kutuplanma sureciyle ilgilidir.
Bu 69 noktadan gecen egri (9) ve (10) denklemlerine uydurularak bu suregle ilgili 5 parametre
belirlenmistir (Cizelge 1).

0.014

¢ HN
MWS
o A Deneysel

0.012 ] o 090

0.010 -

0.008

M(w)

0.006 -

0.004 -

0.002 -

0.000 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08

M(o)

Sekil 4. Elektrik modiilii formunda gizilen Cole-Cole egrileri.
Deneysel egride ceyrek dairelerin yarim daireye tamamlanamamasinin nedeni, ydnelimli
kutuplanmanin bizim kullandigimiz empedans analizériiniin en yiksek frekans degeri olan
13MHz ’in daha Uzerindeki frekanslarda da etkili oldugunu gdstermektedir. Bu sirecin hangi
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frekans degerinde tamamlandigini gérmek amaciyla, uyumdan elde edilen dielektrik
parametreler (9) ve (10) denklemlerinde yerine konulup bu denklemler daha yuksek frekans

degerlerine kadar hesaplanmistir. Bu hesaplamalardan, strecin yaklasik 10" Hz civarina kadar
uzandidi tepit edilmistir. Ayni yontemle, MWS sirecini temsil eden kuguk ¢eyrek dairenin ise
100 KHz de tamamlandidi saptanmistir.

Cizelge 1. Dimetilamonyum-Montmorillonit kompleksinin, yénelimli (HN) ve arayiizeysel (MWS)
kutuplanma icin elde edilen dielektrik parametreleri.

M, M, |« Y n o, [(S/m)xs"] | 7 (s)
MWS | 0,0015 | 0,0160 | 0,0744 | 0,2893 | 0,1022 | 7,87x10" 1,76x10°
HN_ | 0,0077 | 0,0682 | 0,2658 | 0,6037 | -— | - 4,037x10”7

iki kutuplanma siireci ile ilgili parametreler Cizelge 1 de verilmistir. MWS siirecinde,
« =0,0744 ve y=0,2893 bulunmasi, bu surecin Cole-Davidson tipi yaklasima uydugunu

gostermektedir. Bu slrecin durulma zamani ise 10~ s mertebesindedir. Bu sonug, @, In

max

yaklagik 10° Hz yani, bu surecin kHz ‘ler mertebesinde etkili oldugunu goésterir. Buldugumuz
n=0,1022 degeri ise, Bona ve arkadaslarinin dogdal kayagclar igin bulduklari 0,0539 ve 0,0088

degerlerinden yaklasik 10 kat daha blyuktir [14]. o, = 7,87x107° [(S/m)xs"] degeri ise,

ayni arastirmacilarin bulduklari 3,48x10~° degerine yakindir. Literatiirde bizim numunemizle
ilgili bir calisma olmadidi icin, numunemizle ilgili bir kargilastirma yapilamamigtir.

Dipol yonelimi slrecinde, o =0,2658 ve y =0,6037 degerlerinin bulunmasi bu
surecin Havriliak-Negami tipi yaklasima uydugunu gésterir. Bu degerler saf montmorillonit igin
Ishida ve arkadaslarinin bulduklari 0,19 ve 0,73 degerlerine oldukga yakindir [4]. Bu sirecin

durulma zamani 7=4,037x10"" s degeri, Ishida ve arkadaslarinin 2,6x107" s degerine
oldukga yakindir. Dudley ve arkadaslari, montmorillonit stispansiyonu igin, 7,5 x 107 s degerini

[5], R. Calvet [2] ise Ca-Montmorillonit igin 5,5x107> s degerini bulmustur.
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