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and the loaded polymer had a polar molecule, the interaction between the polymer and the clay reduced the
electrode polarization in the low frequency region. In particular, limiting the dipole orientation below the
mid-frequency (<10*Hz) region causes significant decreases in real permittivity values compared to clay (a).
Loss factor (tand) represents the ratio of dielectric loss to real permittivity (b). As a result of the interaction,
segmental polarization decreased with the decrease in the mobility of the polymer chains. It was seen in the
Figure A that relaxation frequencies shift to lower frequencies with polymer loading.
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Figure A. Dielectric response of PVA/Na-Bentonite composites

Purpose: Materials with low dielectric constant attract attention, especially in microelectronic applications.
In this study, Polyvinyl alcohol (PVA)/Sodium-Bentonite (Na-Bent.) composites were prepared by solution
mixing method to produce low dielectric constant with respect to Na-Bentonite.

Theory and Methods: In the preparation of the composites, the clay was loaded with a maximum of 13%
polymer by mass. The structural properties of the composites prepared with the solution mixing technique
were investigated by Forier Transform Infrared Spectrometry (FTIR) and X-ray diffraction (XRD)
techniques, and their X-ray Florescence spectrometry (XRF). Dielectric properties were determined by
Dielectric spectroscopy (DS).

Results: From the XRF results, it was observed that there was Ca-Bentonite in the reservoir from which the
bentonite was mined (Asbro-Horio, Milos Island, Greece) and that the supplier (Imerys-Tiirkiye) enriched
the Calcium-Bentonite with sodium. XRD and FTIR results show no polimer intercalation into the clay
galleries and interaction between PVA and Na-Bentonite is only on the surface of the Na-Bentonite.
Interaction between PVA and Na-Bentonite reduce the polymer chain mobility and segmental polarization
reduces. Therefore, relaxation frequencies shifted to lower frequencies with increasing polymer ratio in the
composites.

Conclusion: In the low frequency region, the real permittivity value decreased significantly in composites,
reducing the electrode polarization effect compared to Na-Bentonite. As a result, composites with lower
dielectric constants with reduced electrode polarization effect compared to Na-bentonite were produced.
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Bu c¢alismada Polivinilalkol (PVA)/Na-Bentonit kompozitleri hazirlanmistir. Kompozitler, Na-Bentonite
kiitlece maksimum yiizde 13 oraninda polimer kiitlesi eklenerek tiretilmistir. Cozelti karistirma teknigi ile
hazirlanan kompozitlerin yapisal 6zellikleri X-15m1 floresans spektrometresi (XRF), Fourier Doniistimli
kizil6tesi spektrometresi (FTIR) ve X-1s1n1 kirinimi (XRD) teknikleri kullanilarak incelenmistir. Dielektrik
ozellikler Dielektrik spektroskopi (DS) yardimiyla belirlendi. XRF calismasindan, kil orijininin
Yunanistan'in Milos adasinda Asbro-Horio rezervuarindan saglanan Kalsiyum bentonit (Ca-Bentonite)
oldugu ve Tedarik¢i (Imerys-Tiirkiye) tarafindan kili, sodyum zenginlestirme islemi ile Na-Bentonit’e
doniistiirdiigii anlagilmistir. XRD ve FTIR 6l¢timlerinden PVA'nin Na-Bentonit galerileri arasinda yer almak
yerine Na-Bentonit yiizeyi ile etkilesime girdigi gozlenmistir. Polimer ve kil arasindaki bu etkilesim hem
polimer zincirlerinin segmental hareketini hem de kil ylizeyindeki hidroksil gruplarinin yonelimini
sinirlamistir. Diigiik frekans bolgesinde, kompozitlerin dielektrik sabiti (reel kisim) 6zellikle diigiik PVA
katki oranlarinda Na-Bentonit’e gore onemli 6l¢iide azalmistir. Elektrot polarizasyon etkisi diisiik katkili
kompozitlerde olduk¢a azalmistir. Diisiik boyutlu kapasitif sistemlerde direng-kapasitans (RC) gecikmesini
onlemek i¢in diisiik dielektrik sabitli malzeme kullanimi 6ne g¢ikmaktadir. Diigiik frekans bolgesinde
dielektrik sabiti etkileyen dnemli faktor elektrot polarizasyon etkisidir. Boylece, bu ¢alismada iiretilen diisiik
elektrot polarizasyon etkili kompozitler, bu amaca hizmet edebilir.

Investigation of structural, thermal and dielectric properties of PVA/Na-Bentonite
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In this study, polyvinyl alcohol (PVA)/Na-Bentonite composites were prepared. In the preparation of
composites, a maximum of 13% polymer by mass was loaded into the clay. Structural properties of
composites prepared by solution mixing technique were examined using X-ray fluorescence spectrometry
(XRF), Fourier Transform infrared spectrometry (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) techniques. Dielectric
properties were determined with the help of Dielectric spectroscopy (DS). From the XRF study, it was
understood that the origin of the clay was Calcium bentonite (Ca-Bentonite) provided from the Asbro-Horio
reservoir on the island of Milos, Greece, and that the Supplier (Imerys-Tiirkiye) converted the clay into Na-
Bentonite through the sodium enrichment process. From XRD and FTIR measurements, it was observed that
PVA interacted with the Na-Bentonite surface instead of being located between the Na-Bentonite galleries.
This interaction between polymer and clay limited both the segmental movement of the polymer chains and
the orientation of the hydroxyl groups on the clay surface. The electrode polarization effect is significantly
reduced in composites with low PVA content. In low-dimensional capacitive systems, the use of materials
with low dielectric constant comes to the fore to prevent resistance-capacitance (RC delay) delay. The
important factor affecting the dielectric constant in the low frequency region is the electrode polarization
effect. Thus, the low electrode polarization effect composites produced in this study can serve this purpose.

*Sorumlu Yazar/Yazarlar / Corresponding Author/Authors : ye.akarl 7@gmail.com, *ugurk@kocaeli.edu.tr / Tel: +90 532 704 8644

288


https://orcid.org/0009-0002-6960-5334
https://orcid.org/0000-0003-4867-3135

Akar ve Kaya / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:1 (2025) 287-295

1. Giris (Introduction)

Son yillarda, polimer-kil kompozitler hem endiistride hem de
akademik calismalarda biiyiik ilgi gormektedir. Farkli polimer ve kil
kompozitler, caligma alanlarmin gesitliligi nedeniyle yogun olarak
aragtirilmaktadir [1-3]. Bu kompozitlerin mekanik, termal, alev
geciktirme, ¢oziiciilere karst direng ve gaz bariyer 6zellikleri, birgok
aragtirmacit tarafindan incelenmistir [4-6]. Polimer-kil
kompozitlerinin elektriksel ve dielektrik 6zellikleri hem polimer
esasli hem de kil esasli nanokompozitlerde arastirilmistir [7-10].

Bentonit kili, kil minerallerinin smektit grubuna ait olup literatiirde en
¢ok kullanilan katmanl silikattir. Bu kil, bir oktahedral tabaka (O)
Al(O,0OH)¢ birimleriyle, birbirine baglanan iki boyutlu tetrahedral (T)
SiO4 birimlerinden olugsan mikrometre boyutunda plakalar olarak
diizenlenir ve degisen kalinliktaki bir ara katman bosluguyla ayrilmig
T-O-T katmanlar1 olugturur. Kil katmanlarinin taban diizleminde
oksijen atomlar1 altigen bir ag olusturur [11]. Kil minerallerinin
adsorbe edilen su igerigi ve sisme Ozellikleri dielektrik 6zelliklerini
etkiler [12]. Kil minerallerinin dielektrik dzellikleri, bagli su ile kil
yiizeyindeki kil pargaciklari arasindaki ara yiizey bdlgesi igin
incelenmistir [13, 14].

PVA, endiistriyel olarak poli(vinil ester) veya poli(vinil eter)'in
sabunlastirilmasiyla {iretilen, iyi kimyasal ve termal stabiliteye sahip
suda ¢6ziiniir bir polimerdir [15]. PVA, biyolojik olarak son derece
kararlidir ve radyasyon igermez. Kolay iglenebilir ve su gecirgenligi
yiiksektir. PVA ¢ozeltileri, ¢esitli sekillerde kullanilabilir. Fiziksel
jeller ¢ozelti tiirlerinden olusturulabilir [16]. PVA, tibbi (biyomedikal
cihazlar ve ilag dagitim sistemleri), elektronik ve elektrokromik
cihazlar, membran, kagit kaplama, paketleme ve tekstil gibi ¢ok ¢esitli
uygulamalarda kullanilmaktadir [17-19].

PVA ve PVA-kil kompozitlerinin dielektrik 6zellikleri, genelde ana
malzeme polimer ve misafir malzeme kil olarak caligtlmistir [20,21].
Caligmalarda diisiik frekans bolgesindeki yiiksek dielektrik sabitinin
nedeninin kilin yiiksek igerigi oldugu belirtilmistir [22]. Bu durum
elektrot polarizasyonunun énemli bir kaynagidir. Polimer molekiilleri
kil tabakalar1 arasina giren veya ylizeye adsorbe olan suyun
yonelimini etkiler [23]. Bu nedenle, elektrot polarizasyon etkisini
azaltmak amact ile PVA molekiillerinin kil yiizey suyu molekiilleri ile
etkilesmesi hedeflenmistir. Bu c¢aligmada ise PVA misafir (guest)
polimer, Na-Bentonit kili ise ev sahibi (host) malzemedir. Elektronik
bilesen iiretiminde yalitim malzemelerinde diisiik dielektrik sabiti ve
metallere yliksek yapisma 6zelligi gibi dzellikler beklenir [24].

1 g Na-Bentonit icerisine bes farkli kiitlede PVA (25-50-75-100-150
mg) ilave edilerek hazirlanan PVA/Na-Bentonit kompozitlerinde
polimer-kil ylizey etkilesmelerinin polimerin segmental hareketlerini
sinirlamasi ve kil yilizeyinde hidroksil gruplariin polarizasyonunun
azaltilmasi hedeflenmistir. Elektronik bilesenlerde, kararli elektrot
davranist i¢in diigiik elektrot polarizasyon etkisi beklenir [25]. Bu
nedenle bu ¢aligmanin amaci Na-Bentonit gore diisiik dielektrik sabitli
ve diisiik elektrot polarizasyon etkisine sahip kompozitler iiretmektir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri
(Materials and Preparation Techniques)

Na-Bentonit kili, Imerys-Tiirkiye sirketinin Kara Biga-Canakkale
tesislerinden temin edilmistir. Kilin tane boyutu 66 mikrometreden
kiigiiktir. PVA, ylizde 98 hidrolize ve ortalama molekiil agirlig:
13000-23000 arahiginda Aldrich Chemistry sirketinden temin
edilmigtir. Coziicii olarak deiyonize su kullanilmigtir. 1g Na-Bentonit

sulu ¢ozeltileri, 20 ml deiyonize su igerisinde 200 devir/min
karistirma hizt ile 1 h boyunca karistirilarak hazirlandi. Farkli
kiitlelerde (25,50,75,100 ve 150 mg) PVA cozeltileri de 30 ml
deiyonize su igerisinde 200 devir/min karigtirma hizi ile 2 h boyunca
karistirtlarak hazirlandi. Bes farkli PVA siispansiyonuna Na-Bentonit
siispansiyonlarina eklenerek, ¢ozeltiler elde edilmistir. Cozeltiler
fazladan yikama iglemine tabi tutulmadan kaba filtre kagidi (M2) ile
stiziilerek, 12 h oda sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Kaba filtre
kagidinin  gozenek c¢aplart yaklastk 20 pm’dir. Literatiirde
kompozitlerin ¢dzeltiden alinma isleminde santrifiij filtre veya azot
gazi altinda soguk 6giitme islemleri yapilmustir [26, 27]. Tlk filtreleme
isleminden sonra kilin var olan su igeriginin etkilenmemesi igin
kompozitler deiyonize su ya da baska bir ¢6ziicii ile yikanmamis ve
1s1sal kurutma yapilmamustir. Siispansiyonlarin siizme isleminde
stizintiide kalan ¢ok az miktarda kil, kompozitlerdeki 1 g kiitleye
sahip kilin yaninda ihmal edilebilir seviyededir. Benzer bir sekilde
slizlintli kalabilecek polimer icin sadece fiziksel gozlem yapilmis ve
tiim katki oranlarinda bu kisim sistematik hata olarak kabul edilmistir.

2.2. Malzemelerin Karakterizasyonu (Characterizatiion of materials)

Uretilen kompozitlerin karakterizasyonu i¢in, XRF, FTIR, XRD ve
DS kullanilmigtir. XRF analizi Bruker S8 Tiger spektrometresi ile Na-
Bentonitin kompozisyonu belirlenmistir. Burada yanma kayb1 (lost of
ignition) yiizde 0,042 seviyesindedir. XRF sonuglari Tablo 1’de
verilmigtir. Kizilotesi Olglimler, Perkin Elmer Spectrum Two
spektrometresi ile (FTIR modu) 1 cm dalga sayisi hassasiyetle 400-
4000 cm! araliginda gergeklestirilmistir. KBr (potasyum bromiir)
pelletlerde 6l¢iim hassasiyeti igin kompozit-KBr oran1 % 5 se¢ilmistir.

X-1igm1 kirmmim  analizleri Bruker D8 Discover 2.2 kW Cu-X,
A=1.5418 A difraktometresi ile 2 teta degerleri 2-24° arasinda 0,02°
tarama araliginda gerceklestirilmistir. Dielektrik analizler, Novo
Control Alpha-A vyiiksek ¢oziiniirliiklii dielektrik, Tletkenlik ve
empedans analizéri (1Hz-10 MHz) ile oda sicakliginda
gergeklestirildi. Dielektrik sabitinin gergel (reel pemitivite, &') ve
sanal (imajiner) kisimlari (dielektrik kayip, €"") kisimlar1 Es. 1 ve Es.
2 ile hesaplanir. Burada Co vakum kapasitansi, Cp kapasitans ve tand
kayip faktoriidiir. Reel kisim (g') dielektrik malzemede depolanan
enerjiyi ve sanal (¢') kismi, 1siya harcanan dielektrik kaybi temsil
eder.

g =Cp/Co (D
g''=¢'tand )
3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

XRF analizi ile Na-Bentonitin kompozisyonu belirlenmistir. Burada
yanma kaybi (lost of ignition) yiizde 0,042 seviyesindedir. XRF
sonuglart Tablo 1°de verilmistir. Yiiksek kalsiyum oksit icerigi,
bentonit kilinin kalsiyum bentonit oldugunun gostergesidir. Kili
isleyen Imerys sirketi, kilin temin edildigi kaynak olarak
Yunanistan’in Milos adasini belirtmistir. Bu adadaki rezervuarlar
incelendiginde Ankeria ve Asbro-Horio rezervuarlarindan elde edilen
bentonit ile benzer kalsiyum oksit oranlar1 gézlenmistir [28,29]. Diger
oksit oranlar1 da dikkate alindiginda kilin ham halinin Asbro-Horio
rezervuarindan alman Ca-bentonit oldugu anlagilir.

Sekil la’da PVA’nin FTIR spektrumu verilmistir. 3275cm™'de
gobzlenen zirve, PVA'nin O-H titresimini temsil eder. 2800-3000 cm"
I'deki bantlar, PVA'nin C-H ve CHz gruplarimin gerilme titresimlerini
temsil eder [30]. 2940 ve 2908 cm''de gdzlenen pikler, CH2 baginin
simetrik ve asimetrik gerilme titresimini temsil eder [31]. 1710 cm"
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'de gozlenen zayif pik, PVA’nin asetat grubundan kaynaklanan
kalint1 karbonil titresim pikidir. Bu pikteki zayifligin nedeni PVA'nin
yiiksek derecede hidrolizlenmesidir [30]. 1656 cm™'de gozlenen pik,
bagli suyun deformasyonuna atfedilirken, 1418 cm™'de gdzlenen pik
C-H biikiilmesinin titresimidir [32]. 1326 cm’''de gdzlenen tepe
noktasi, C-H gerilme titresimleri i¢in pik noktalarinin ortiismesiyle
iligkilidir [33]. 1142 cm™'de gdézlemlenen pik, iki bitisik hidroksil
grubu arasinda olusan molekiiller arasi hidrojen bagiyla iliskili C-O
gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir [30]. 1086 cm™''deki pik, C-
O gerilme titresimlerini temsil eder. 918 cm™! ve 839 cm™'deki pikler
CH2 pozisyonunun ifadesidir.

Tablo 1. Na-Bentonitin XRF sonuglar1 (XRF results of Na-Bentonite)

Formiil Konsantrasyon (%)
SiO2 58,54
AlLO3 18,90
Fe203 5,876
CaO 5,86
Na2O 3,61
MgO 3,61
K20 1,04
TiO2 0,959
P20s 0,757
SOs 0,616
BaO3 0,063
MnO 0,047
Cl 0,029
ZrO2 0,029
SrO 0,022
y.k.(yanma kaybi) 0,042
a)
1,0
0,94
3
3
“ 0,84
0,74
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi(em™)
c)
0,5 ‘?‘_\’//—’.’\-A
0,4 Vﬂh
s
= 0,31
o
0,21 25mg
——50mg
] —75
0.1 —_— lonm.gg
——150mg
0,0 - ——— Na-Bentonit

4000 3500 3000 2500 2000

Dalga sayisi(cm™)

Sekil 1b’de Na-Bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerin kizil
otesi (4000-400 cm™) spektrumlar verilmistir.

Na-Bentonitin FTIR spektrumu incelendiginde, 3632 cm''de
gozlemlenen pik, yapisal sudaki O-H gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir ve 3465 cm!'de gozlenen pik, sirasiyla yapisal ve
absorblanan suyun H-O-H baglarindaki gerilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir. 1640 cm™'de gdzlenen pik, absorblanan suyun
biikiilme titresimleriyle ilgilidir. 1440 cm'deki pik, Kkalsitten
(CaCOs3) kaynaklanan safsizliklar temsil eder. Bentonit i¢in benzer
sonuglar farkli aragtirmacilar tarafindan da gézlemlenmistir ve bu
bentonitin ¢ikarildig1 yatagin, Yunanistan''n Milos Adasi'ndaki
Asbro-Horio yataklar1 oldugunu igaret eder [28,29]. 1112 cm''de
gozlenen pik Si-O gerilme titresimleriyle iliskilidir. 1039 cm''de
gozlenen pik Si-O-Si gerilme titresimlerini temsil etmektedir [29].
916 cm'de gozlemlenen pik AI-Al-OH biikiilme titresimleriyle
ilgilidir. 878 ve 845 cm™'de gozlenen pikler sirasiyla Al-Fe-OH ve Al-
Mg-OH'nin biikiilme titresimleriyle ilgilidir. 792 cm'deki pik Si-O
gerilme titresimlerinden kaynaklanir ve SiO2 (kuvars) safsizligini
temsil eder. 623 cm'de gozlenen pik Al-O, Si-O diizlem digt
titresimlerini temsil etmektedir. 516 cm™'deki pik, Si-O-Al biikiilme
titresimlerini temsil eder.

Sekil 1c’de Na-Bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerin kizil
tesi (4000-2000 cm™) spektrumlart verilmistir.

3632cm'de gdzlenen pik yapisal su ile ilgilidir ve kompozitlerde bu
pikte herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Boylece PVA'nin kilin
yapisal suyu ile etkilesime girmedigi ve herhangi bir ara katman
olusmadig1 sdylenebilir. Kilin yiizey suyuna (3465 cm’') bagh O-H
titresim pikleri kompozitlerde daha yiiksek dalga sayilarina kaymis ve

b)

0,5 M\/
0,44

0,14

0,0 . : : : . : T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi(em™)

d)

2000 1500 1000 500
Dalga sayisi(cm™)

Sekil 1. Saf PVA ve PVA/Na-bentonit kompozitleri FTIR spektrumu a: saf pva b: (4000-400 cm™') ¢: (4000-2000 cm'!) d: (2000-400
cm!) (FTIR spectrum of pure PVA and PVA/Na-bentonite composites a: pure pva b: (4000-400 cm-1) c: (4000-2000 cm™) d: (2000-400 cm''))
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75 ve 100 mg PVA yiiklii kompozitlerde genislemistir. PVA'nin 3275
cml'deki O-H bandi kompozitlerde zayiflamis omuz olarak
gozlenmistir. Bu zayiflamanin nedeni bentonitin silanol gruplar ile
PV A'nim yiizey hidroksil gruplar1 arasindaki etkilesimlerdir [34]. C-H
bantlarinin asimetrik ve simetrik titresimleri igin 2940 ve 2908 cm-
I'de gozlenen pikler kompozitlerde 2965 ve 2932 cm civarinda
kaymuistir.

Sekil 1d’de Na-Bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerin kizil
otesi spektrumlart 2000-400 cm! dalga sayilari arasinda detayli
incelenmistir. 1640 ve 1656 cm™' civarindaki pikler sirasiyla Na-
Bentonitin  biikiilme titresimi ve PVA'daki bagli suyun
deformasyonudur. Bu pikler, diisik PVA oranli kompozitlerde
yayvanlagmistir. Na-Bentonitte kalsit titresimlerini temsil eden pik
(1440 cm™") kompozitlerde yiiksek dalga sayilarina kaymistir. PVA
yiiklemesi ile parmak izi bolgesinde 878, 845, 792, 623 ve 516 cm™
de gdzlenen piklerde herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Sonug
olarak PVA molekiilleri bentonit yiizeyi ile etkilesime girmistir.
Ozellikle diisiik PVA yiiklii kompozitlerde etkilesimin arttig1 ve kalsit
molekiilleri ile etkilesimin devam ettigi gosterilmistir.

Sekil 2a’da Na-Bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerin X-1gin1
difraksiyon sonuglari verilmistir. Burada, 6,97de bentonitin
karakteristik bazal piki (001) diizlemi i¢in d mesafesi degeri (doo1),
1,27 nm olarak hesaplanmistir. Diger ti¢ pik (15° civar1) K-Feldispar
kalintisini, ikinci pik (19,7° civari) bentonitin (210) diizlemini ve
dgiincii pik (22°) kuartz kalinti piklerini temsil eder [28]. Dogal
halinde Ca-bentonit olan 6rneklerin sodyum zenginlestirilmesi ile Na-
Bentonit’e donistiiriilmesi, yiliksek orandaki kalsiyum igerigi ve
zenginlestirilmis sodyum igeri ile normalde oldukga keskin goriilmesi
gereken basal diizlem pikinde yayvanlagsmaya neden olur. Ca-
Bentonit igin bazal diizlem d-mesafesi 1,5 nm iken, [1] bu kilin
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sodyum zenginlestirilmesi ile katyon bolgesindeki yiik
dengesizliginin, kil katmanlari tizerinde ¢ekici bir etki yaratmasi ile d-
mesafesini 1,27 nm’ye diisiiriir. Sekil 2b’de bazal diizlem piki detayli
incelenmistir (6-8°). Diizlemler arasi mesafede genisleme yerine hafif
bir daralmanin gézlemlenmesi, polimerin katmanlar arasma girmek
yerine ylizeyde ve katman kenarlarinda etkilesime girdigini ortaya
cikarmigtir. Kompozitlerde PVA oraninin artmasiyla diizlemler arasi
mesafe degerlerinin azalmasina iligkin benzer sonuglar literatiirde
verilmigtir [35]. Tablo 2’de Na-Bentonit ve PVA/Na-bentonit
orneklerin basal diizlem ve karsilik gelen 2 teta degerleri ile d-mesafe
degerleri verilmistir.

Tablo 2. Na-bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerde d-mesafesi

degisimi

(d-spacing variation of Na-bentonite and PVA/Na-Bentonite composites)
Ornek 20 (%) d (nm)
Na-Bentonit 6,973 1,27

25 mg 7,013 1,26

50 mg 7,113 1,24

75 mg 7,033 1,26

100 mg 7,093 1,24

150 mg 7,173 1,23

TOT fillosilikatlarinda, oktahedral tabaka iki tetrahedral tabaka
arasina sikigtirllmistir ve bu sekilde payrofilit grubu (dioktahedral) ve
talk grubu (triyoktahedral) fillosilikatlar1 olusturur. Bu kil gruplarinda
bazal diizlem mesafesi yaklasik 0,9 nm'dir. Her iki durumda da, tim
yiikler dengelenmistir, boylece bitisik tabakalar arasindaki etkilesim
elektrostatik etkilesimlerle gergeklesir [36,37] Ayrica, kompozitler
sulu ¢ozeltilerde hazirlandigindan, su-kil etkilesmesini dikkate almak
gerekir. Kil yiizey kimyasini tanimlayan iki farkl ylizey islem tiirii
vardir; birincisi genisleyebilen kil minerallerinin (ara tabaka) kalic

b)

Na-Bentonit

20(%)

Sekil 2. Na-Bentonit ve PVA/ Na-Bentonit kompozitlerin XRD spektrumlari a:(3-25°) b: (6-8°)
(XRD spectra of Na-Bentonite and PVA/Na-Bentonite composites a: (3-25°) b: (6-8°))
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yiiklenmis bazal yiizeylerinde gergeklesen iyon degisimidir, ikincisi
ise pH degerine bagl, ylik dagilimmin etkin oldugu plaka
kenarlarinda olusan ylizey komplekslesmesidir [38]. Sisme siireci
sayesinde, suyun biiyiik bir kismi ara tabakada kalir ve bu katman,
kalic1 negatif yiikii nedeniyle anyonik tiirleri digarida tutar. Ayrica,
negatif yiikli kenar ylizeyleri arasindaki ¢ok kiigiik mesafeler
nedeniyle, dis suyun dnemli bir kismu difiiz ¢ift katman tarafindan
giiclii bir sekilde etkilenecektir. Burada iyon digsarlama da gerceklesir
ve pH' degerine baglh yiikiin igaretine, ya katyonlar ya da anyonlar
difiiz c¢ift tabakadan kismen diglanacaktir. Suyun kalan kismi tiim
negatif ve pozitif yiiklii sistemlerin erigsebilecegi durumdadir. Bentonit
i¢in, gravimetrik su igeriginin tabaka genislemesine etkisi detayli
incelenmistir [39]. Bdylece, sulu ¢ozeltilerde hazirlanan bu tarz
kompozitlerde tabaka katyonlarmin bir kisminin digarlanmasi, kilin
bazal diizleminde kiiciik daralmalara neden olabilir. Kile yiiklenen
PVA konsantrasyonunun artmasi ile bentonit dispersiyonlarinin zeta
potansiyellerinin azalmasimma neden oldugu, ve bdylece PVA
molekiillerinin negative yiiklii tabakalara baglandig1 gosterilmistir
[40]. Bu calismada da PVA, Na-bentonit arasindaki etkilesmenin
tabakalar arasindan ziyade, kil ylizeyinden oldugu kizil o&tesi
galismalardan desteklenmistir. 3632 cm!''de gdzlemlenen kilin yap1
suyu pikinde onemli bir degisiklik olmamas1 da PVA molekiillerin
tabakalar arasina yerlesmedigini gosterir. Bu sonug, interkalasyonun
gerceklesmedigi anlamina gelir. Tetrahedral katman yiizeyine ve
katman kenarlarina yerlesen PVA molekiilleri, katmanlardaki yiik
dagilimmi degistirir. Boylece diizlemler arasi elektrostatik kuvvetler
etkileneceginden ve ara ylizey katyonlarinin sulu kiigiik bir kismi sulu
¢oOzeltide katyon bolgesinden disarlanacagindan d-mesafesinde artis
gerceklesmemistir.

Dielektrik sabitin reel kismi (reel permitivite) tiim kompozitlerde Na-
Bentonitin reel permitivite degerinden daha disiiktiir. Kil ve kil
minerallerinde (6rnegin bentonit, montmorillonit), tetrahedral tabaka
ve oktahedral tabakalar elektrostatik olarak dengelenmistir. Dielektrik
malzemelerin bes tiir polarizasyonu vardir: Bunlarin frekansa bagh
smiflandirilmasi, arayiizey polarizasyonu (diisiik frekans), iyon
polarizasyonu (orta-yiiksek), dipol (yOnlendirme) polarizasyonu
(yliksek), atomik (titresim) polarizasyonu (¢ok yiiksek) ve elektron
polarizasyonu (¢ok yiiksek) seklindedir [41-43]. Elektronik
polarizasyonun dielektrik sabitlere katkis1 oldukca diisiiktiir. Tyonik
degisim, sadece zenginlestirilmis katyon bdlgesine sahip kil
minerallerle smirhdir (katyon degisimi). Diisik frekansta
gozlemlenen yiiksek dielektrik sabitinin nedeni, kilin su igeriginden
kaynaklanmaktadir; bu, elektrot polarizasyonunu etkiler [22]. Diisiik
frekans bolgesinde kilin su igeriginin elektrot polarizasyon etkisini
ortaya cikardig1 sdylenebilir [23]. Polimer molekiilleri, kil tabakalari
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arasina giren veya ylizeye adsorbe olan suyun yonelimini etkiler,
giiclii bir dipol etkisi saglar. Ayn1 zamanda, bu etkilesim polimerin
polar gruplarinin yonelimini etkiler [44]. Bu c¢alismada iretilen
kompozitlerde, herhangi bir katyon degisimine gidilmediginden ve
polimer kil etkilesmesi tabaka yiizeyi ve kenarlarindan
gergeklestiginden yiiksek frekans bolgesinde permitivite degerlerinde
kayda deger bir degisim goézlenmemistir. Herhangi bir degisim, dogal
olarak, rezervuarinda kalsiyum bentonit olarak bulunan Milos kilini
sodyum ile zenginlestirmek, diisiik sisme kapasitesine sahip kil
iizerinde yiiksek sisme kapasitesini saglar. Bentonit kilin sisme
kapasitesinden sorumlu olan degistirilebilir katyonlar (Na*, Ca™ ve
Mg"™"), degerlik durumuna bagl olarak tabakalar arasina yerlestirilir.
Sodyum bentonit kuru agirhiginin %100' kadar sisebilirken, kalsiyum
ve magnezyumun varlig1 diisiik sisme kapasitesine yol agar [43]. Bu
nedenle, kompozitler su iceren slispansiyonlarda hazirlandig1 halde,
yiiksek dielektrik sabitleri beklenirken PV A, kil yilizeyinde bulunan su
molekiillerinin hareketini sinirladigi i¢in diisiik degerlere ulagilmistir.
Elektrot polarizasyonu elektrot ve dielektrik malzeme arayiizeyi
arasinda elektrik ¢ift tabaka (EDL) olusumundan kaynaklanir ve akim
tastyicilarinin elektronlar m1 yoksa iyonlar mi oldugu hakkinda bilgi
verir [20]. Ayrica, bir elektrokimyasal hiicrede elektrot-elektrolit ara
yiizeyindeki EDL katyonlarin ve anyonlarin elektrotlara dogru zit
yonlerde hareketi ile olusur. Elektrotlar ile elektrolit karigimi arasinda
sabit faz elaman1 formunda ¢ift katmanl kapasitans olusturulmasi
diigiik frekans bolgesinden tanmabilir [22,23]. Diigiik frekans
bolgesinde permitivedeki artigin nedeni, elektrot polarizasyon etkisi
olarak gosterilmistir [8,43]. Bu sekilde ¢ift katmanli kapasite
olusumunun Oniine gecilmesi ve RC sistemlerinde gecikmeleri
onlemek igin elektrot polarizasyon etkisi azaltilmasi dénemlidir. Bu
calismada, yiiksek dielektrik sabitine sahip kil ile karsilagtirildiginda
daha diisiik bir dielektrik sabite ve diisiik elektrot polarizasyon etkisi
gosteren bir kompozitler elde edilmistir.

Diisiik polimer katkisinda polimer-kil etkilesiminin belirgin olduguna
dair izler, kizildtesi calismalarda da gézlemlenmistir. Ozellikle
PVA'nin 2940 cm!'de gozlemlenen C-H titresim piklerinde diisiik
katkilarda yayvanlasma belirgindir. Yiiksek PVA katki oranlarinda,
yiizey suyu ile iliskilendirilen O-H titresim pikleri olan 3400 cm!
civarindaki pikler diisiik dalga sayilarma kaymistir. Bu nedenle,
PVA'nin kil ylizeyinde genis 6lgilide etkilesime girmek yerine kendi
iizerine topaklanma egiliminde oldugu One siirlilmiistir. Bu, kil
yiizeyindeki suyun dipol yonelimini etkileyemez. Bu sonucu
destekleyen baska bir gozlem de XRD sonuglarindadir; PVA
molekiillerinin kil yiizeyi ile etkilesimi sonucunda, katmanlardaki
negatif yiik artar ve diizlemler arasindaki elektrostatik kuvvetler etkili
hale geldikge diizlemler arasi mesafe (d mesafesi) azalir. Sekil 3a’da
reel permitivite degerlerinin frekansa bagl degisimi verilmistir.
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Sekil 3. Na-Bentonit ve PVA-Na-Bentonit kompozitlerin a: Reel permitivite degerleri (¢').b: dielektrik kaybinin (¢") frekansa bagh
degisimi (Na-Bentonite and PVA-Na-Bentonite composites a: Real permittivity values (¢') b: Frequency-dependent variation of dielectric loss (¢"))
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Sekil 3b, dielektrik kaybmn (¢") frekansa gore degisimini
gostermektedir. Dielektrik kayip, uygulanan alternatif elektrik alanda
dielektrik malzemenin, alana gore yonelecek dipollerinin, alan
yoniindeki degisime uyum saglayamadig1 durumlarda meydana gelen
enerji kaybini temsil eder. PVA'nin diisiik katki oranlarinda diisiik
kayiplar gézlemlenmistir. 150 mg PVA eklenen 6rnegin dielektrik
kaybindaki monoton azalmaya uygun bir sekilde yanit veremedigi
gozlemlenmistir. Bu anormal davranig, yiiksek katki oranlarinda
PV A'nin kil yiizeyinde topaklanmasu ile iligkilidir.

Sekil 4, Na-Bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerin dielektrik
kayip faktoriiniin (tand) frekansa gore degisimini gostermektedir.
Tiim kompozitlerde gevseme (relaksasyon) frekansinin diisiik frekans
degerlerine kaydigi goriilmektedir. Relaksasyon pikinin diigiik
frekans bolgesine kaymasi, elektrot polarizasyon etkisinin azaldigini
gosterir. Kompozitlerde kil-polimer etkilesmesi, polimer zincirinin
hareketliligi  azaltacagindan, polimer zincirlerinin = segmental
polarizasyonunda azalma da diigiikk frekans relaksasyon piklerine
neden olur [20,22]. Diisiik frekans bdlgesindeki polarizasyon
mekanizmas1 i¢in uzay yiikii polarizasyonu ya da elektrot
polarizasyonu onerilir. Uzay yiikii polarizasyonuna katki saglayan
yiikler oligomerler veya radikaller olabilir [45]. Bu calismada, uzay
yiikii polarizasyonunun gostergesi olacak radikal ya da iyonik katkilar
olmadigindan,  elektrot  polarizasyonu  dikkate  almmustir.
Kompozitlerin sulu siispansiyonlarda hazirlanmasinin bir sonucu
olarak yapida fazlalik yiizey suyu bulunmaktadir. Bu durum, 6zellikle
Na-Bentonit yiizeyinde bir elektrik ¢ift tabaka (EDL) olusumuna
neden olur. Elektrik ¢ift tabaka, malzemelerde yiiksek dielektrik sabit
ve yliksek frekansta relaksasyon pikleri gézlenmesinin nedenlerinden
biridir. Bu ¢aligmada, relaksasyon piklerinin diisiik frekans bolgesine
kaymasi, polimerin varligryla elektrot polarizasyonunun kaynagi olan
ylizeydeki su molekiillerinin ydneliminin sinirlandirilmast ile
gerceklesir. Polimer ile kil arasindaki ara ylizey eslesme etkileri, ara
ylizey yiiklerinin dagilimim ve yogunlugunu etkiler. Boylece
kompozitin enerji depolama kapasitesi degisir [46]. Enerji depolama
kapasitesindeki bu degisim, uygulanan dis elektrik alan tarafindan
dielektrik malzemeye aktarilacak enerjinin dipol oryantasyonuna mi
ya da dielektrik kayba mi gidecegini belirler. Ayrica, polimer kil
arasindaki bu etkilesim sonucunda, polimer molekiillerinin segmental
hareketi de engellenir. En disiik relaksasyon piki, 150 mg PVA
kompozitinde (126 KHz) gézlemlenmistir. Sonug olarak, beklenildigi
gibi, polimer molekiillerinin kil yiizeyinde su molekiillerinin dipol
yonelimlerini etkiledigi sdylenebilir. Boylece, elektrot polarizasyon
etkisi azaltilarak kompozitlerde disiik dielektrik sabit elde edilmistir.
Ayrica, kil ve polimer arasindaki bu etkilesim, PVA'daki hidroksil
gruplarinin yoneliminden kaynaklanacak ek dielektrik katkiy1 azaltir.

4. Simgeler (Symbols)

tand : kayip faktori
Cp : paralel kapasitans
Co : boslugun kapasitesi

4.1. Yunan Harfleri (Greek Letters)

: dalga boyu
e : reel permitivite
e’ . dielektrik kayip

4.2. Kisaltmalar (Abbreviations)

PVA : Polivinil alkol

Na-Bentonit : sodyum bentonit

XRF : X 15111 floresans spektrometresi

FTIR : Fourier doniisiim kizilotesi spektrometresi
XRD : X 1511 difraktometre

DS : Dieletrik spektroskopisi
Ca-Bentonite : kalsiyum bentonit
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Sekil 4. Na-Bentonit ve PVA/Na-Bentonit kompozitlerin tand
(tand of Na-Bentonite and PV A/Na-Bentonite composites)

5. Sonu¢ (Conclusion)

Bu calismada, ¢ozelti karigtirma teknigi ile hazirlanan PVA’nin farkli
kiitleleri ile PVA/Na-Bentonit kompozitler iretilmistir. XRF
caligmasi, kilin baglangigta kalsiyum bentonit oldugunu, ancak
tedarikgi tarafindan sodyum zenginlestirilmesi ile Na-bentonit haline
geldigini ortaya c¢ikarmistir. XRD sonuglari, PVA'nin kil galerileri
arasia giremedigini (interkalasyon), aksine kil ylizeyine adsorbe
oldugunu gostermistir. Kompozitlerdeki d-mesafesi degerlerinin saf
kil ile karsilagtirildiginda daha diisiik degerler almasi polimer kil
etkilesmesinin diger bir isaretidir. FTIR sonug¢larindan bu bulguyu
destekleyecek sonuglar gozlenmistir; kilin yapisal su bandinda
herhangi bir degisiklik olmamasi, interkalasyonun olmadigin
gostermistir.

Polimer ile kil yiizeyi arasindaki etkilesim, FTIR c¢aligmasindan net
bir sekilde gdzlemlenmistir. Bentonit ve PV A'nin zayiflayan hidroksil
bantlari, PVA molekiillerinin kilin silanol gruplar ile etkilesimini
gosteren ilk igarettir. Bagka bir isaret, PVA'nn C-H bandi
titresimlerinin diisiik dalga sayisina kaymasidir. PVA molekiillerinin
kil ylizeyindeki silanol gruplar1 ile etkilesimi, diisiik frekans
bolgesinde elektrot polarizasyonunu azaltmistir. Bu etkilesim, her iki
malzemenin dipol kaynagi olan hidroksil gruplarinin hareketliligini
siirlar. Diger taraftan, diisiik frekans bolgesindeki smirli dipol
yonelimleri, uygulanan dis a.c. alanina kompozitlerin tepki vermede
geciktigi icin dielektrik kaybi yiiksek degerler alir. Relaksasyon
piklerinin diigiik frekans bolgesine kaymasi, kompozitlerde polimer
zincirinin  diisiik hareketliligini gosterir. Yiksek PVA yiikleme

293



Akar ve Kaya / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 40:1 (2025) 287-295

oranlarindaki permitivite degerlerindeki arti, PVA'nin kil ylizeyi ile

etkilesime girmek yerine kendi

lizerine aglomere olmasiyla

yorumlanmustir. Ozetle, etkili bir polar polimer olan PVA'nin, Na-
Bentonit'e yiiklenmesiyle elektrot polarizasyon etkisi azaltilmis ve
diisiik frekans bolgesi icin diisiik dielektrik sabitli kompozitler elde
edilmistir. Bu tarz kompozitler, elektronik cihazlarda, pasif elektrik
bilesenler olan kapasitorlerde enerji depolama aygitlar1 olarak
kullanilabilir. Ayrica, elektronik bilesenlerde, direng-kapasite (RC)
gecikmesini engellemek iizere bu tarz kompozitler kullanilabilir.
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