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OZET

Bu cahsmada poliinden (PIn) ile kolemanit kompozitin hazirlanmasi, tam
karakterizasyonu, elektroreolojik (ER) ve titresim soniimleme ozelliklerinin
arastirllmas1 gerceklestirildi. Bu amacgla kiitlece %S5 Kkolemanit iceren
PIn/kolemanit kompoziti yerinde (in-situ) kimyasal polimerlesme yontemi ile
FeCl; yiikseltgen tuzu kullanmilarak sentezlendi. PIn, kolemanit ve PIn/kolemanit
kompozit malzemelerin karakterizasyon c¢alismalari FTIR, element analizi,
iletkenlik, dielektrik oOlciimleri, manyetik duyarhhk, yogunluk, tanecik
bityiikliigii 6l¢iimleri, TGA/DSC, XRD, SEM yontemleri ile karakterize edildi.
Orneklerin, sulu ortamda, cesitli elektrolitler ve yiizey aktif maddeler
varhginda ve silikon yag (SO) icinde zeta(l)-potansiyelleri olgiildii.
Numunelerden SO icinde bir hacim kesri serisinde (@ = 5-25%) hazirlanan
siispansiyonlarin ¢okelmeme kararhhklart oram belirlendi. Ayrica ER
calismalarinda kullanilmak iizere, %5 Triton-X yiizey aktif maddesini iceren
@ = %25 hacim kesine sahip kolemanit/SO ve PIn/kolemanit/SO siispansiyonlar:
hazirlandi ve tiim siispansiyonlarda numunelerin dis elektrik alan kuvveti
altindaki ER ozellikleri arastirildi. Siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine
tanecik hacim Kkesri, elektrik alan kuvveti, kayma hiz1i, frekans, sicakhk ve

promoter (gliserin) etkileri arastirildi. Kolemanit/SO sisteminin aksine,



PIn/kolemanit/SO sisteminin negatif ER etki gosterdigi sonucuna vanldi.
Ortaminda yiizey aktif madde bulunan Triton-X/kolemanit/SO (T-Kolemanit)
ve Triton-X/PIn/kolemanit/SO (T-PIn/kolemanit) siispansiyonlarin ikisinde de
pozitif ER etki gozlendi. Triton-X ve promoter olarak gliserin iceren
siispansiyonlarin daha yiiksek ER aktivite gosterdikleri belirlendi. Boylece
ortama ilave edilen yiizey aktif madde ve promoterin ER aktiviteyi
giiclendirdigi, bu nedenle 1slak ER aktif akilh malzemeler olarak
siniflandirilabilecegi sonucuna varildi. Ardindan tiim siispansiyonlara
siiriinme-geri kazanim testleri uygulandi ve tersinir viskoelastik deformasyon
gosterdikleri tespit edildi. Son olarak kolemanit/SO ve PlIn/kolemanit/SO
siispansiyon sisteminin titresim soniimleme kapasitesi otomobil amortisorii
kullanilarak arastirildi ve PIn/kolemanit /SO siispansiyon sistemi icin E = 1

kV/mm altinda titresim soniimleme kapasitesinde %27’lik artis orami1 basarildi.

Bilim Kodu :201.1.117

Anahtar Kelimeler : Poliinden, kolemanit, kompozitler, elektroreolojik
akiskanlar, zeta potansiyeli, yiizey aktif madde,
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ABSTRACT

The aim of this study was to prepare a suitable composite from polyindene (PIn)
and colemanite, subject to full characterization and then to investigate their
electrorheological (ER) and vibration damping characteristics. For this
purpose, PIn/colemanite composite, having 5 wt% colemanite, was synthesized
in-situ by chemical oxidative polymerization using FeClz as an oxidizing agent.
Colemanite, PIn and PIn/colemanite samples were characterized by FTIR
spectroscopy, elemental analysis, conductivity, dielectric measurements,
magnetic susceptibility, density, particle size measurements, TGA/DSC, XRD,
SEM methods and zeta ()-potential measurements. A volume fraction series of
sample dispersions (¢ = 5-25%) in silicone oil (SO) were prepared and
antisedimentation ratios were determined. Triton-X containing (5 wt%b)
suspensions of colemanite and PlIn/colemanite composite were prepared in SO
with ¢ =25%. An ER activity was observed from the samples. Some parameters
effecting the ER properties of all the dispersions such as volume fraction,
electric field strength, shear rate, frequency, temperature and promoter
(glycerol) were investigated. While colemanite/SO, Triton-X/colemanite/SO (T-
colemanite) and Triton-X/PIn/colemanite/SO (T-PlIn/colemanite) systems
showed positive ER effect; PIn/colemanite/SO system showed negative ER
effect. Surfactant and promoter containing T-colemanite and T-PIn/colemanite

composite suspensions showed higher ER activity than non-surfactant



vii

colemanite and PlIn/colemanite composite suspensions. Creep-recovery tests
were applied to the suspensions to investigate their viscoelastic behaviors and
recoverable viscoelastic deformations observed. All the samples showed
viscoelastic behavior except PIn/colemanite/SO suspension as expected. Finally,
27% vibration damping capacity was achieved for PIn/colemanite/SO

suspensions system under E = 1 kV condition, using an automobile shock

absorber.

Science Code :201.1.117
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmigs bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1.GIRIS

Son yillarda polimer konusundaki ¢aligmalar, polimerik malzemelerin mekanik ve
1s1l Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi ve endiistride kullanim kolayligi saglanabilmesi
yoniindedir. Bu sebeple polimerik malzemelerin ¢esitli kopolimerleri, blendleri ve

kompozitleri sentezlenmektedir [1, 2, 3].

Iletken polimerler, dopant ilave edilmis yiiksek m-konjuge bagina sahip polimerlerdir
[4]. Tletken polimer sentezinde kulanilan en yaygin monomerler: anilin, tiyofen,

indol, inden vb. olarak siralanabilir.

Iletken polimerler iizerine yapilan ¢aligmalarin amaci; elektriksel iletkenligi
metallerinkine yakin, {istiin mekanik ve 1s1l 6zelliklere sahip, hafif, ucuz, kolay
sekillenebilen malzemeler olusturmaktir. Bu yaklasimla sentezlenen iletken
polimerler teknolojide bir¢ok uygulama alani bulmustur ve iletken polimerler giin
gectikge kendilerine yeni kullanim alanlar1 bulmaktadirlar. Bu kullanim alanlar1:
sicaklik, basing ve gaz sensorleri [5] ilag salim sistemleri [6], kapasitorler, 151k yayan

diyotlar [7] ve biyosensorler [8] olarak siralanabilir.

Kompozit malzemeler, istenen amag igin tek baslarina uygun olmayan farkl iki veya
daha fazla malzemeyi, istenen Ozellikleri saglayacak sekilde belirli sartlar ve
oranlarda fiziksel olarak, makro yapida bir araya getirerek elde edilen malzemelerdir.
Bu yeni malzeme tiirliniin 6zelligi, kendini olusturan maddelerin 6zelliklerinden ¢ok
daha iistiindiir. Bu tlir kompozit malzemeler kullanim alanlarini yayginlastirmak

amaciyla elektroreolojik ¢alismalarda siklikla kullanilmaktadir [9, 10].

Elektroroloji, uygulanan dis elektrik alani1 (E) altindaki akiskanlarm akma ve
deformasyon Ozelliklerinin incelendigi bir bilim dalidir. Bu amagla kullanilan
malzemelere elektroreolojik akigskanlar (ERA) denmektedir. ERA’ya ait
slispansiyonlar polarlanabilir taneciklerin iletken olmayan bir ortamda dagitilmasiyla
elde edilir. Bu etki ilk olarak Winslow tarafindan gozlenmis ve ERA giiniimiizde

birgok miihendislik uygulamasinda kullanilmaya baglanmistir. Bu malzemelerin E



altinda reolojik karakterleri kontrol edilebildigi i¢in akilli malzeme smifina

girmektedir [11].

Bu ¢alismada, PIn ve kolemanit bir araya getirilerek ER aktif yeni bir kompozit
malzeme sentezi amaglandi. Bu amagla 6nce FeCls yiikseltgen tuzu kullanilarak
kimyasal yontemle PIn sentezlendi. Ardindan uygun tanecik biiytikliigiine getirilmis
kolemanit ve inden monomerinden yerinde polimerlesme yontemi ile %5,15
kolemanit igeren Pln/kolemanit kompoziti hazirlandi. Hazirlanan kolemanit ve
PIn/kolemanit kompozit numuneleri ¢esitli yontemlerle karakterize edildi.
Numunelerin su ve silikon yagi (SO) ortaminda elektrokinetik 6zellikleri arastirildi.
Bu numunelerden SO iginde hazirlanan siispansiyonlarin ¢okelmeme kararliligi
oranlar1 belirlendi ve %5 Triton X-100 iceren kolemanit/SO ve PIn/kolemanit/SO
siispansiyonlar1 hazirlandi. Biitiin siispansiyonlarmm ER aktiviteleri iizerine dagilan
fazin hacim kesri, yiizey aktif madde varligi, kayma hizi, elektrik alan kuvveti,
frekans ve sicakligin etkileri arastirildi. Ardindan, Siispansiyonlara siiriinme-geri
kazanim testleri uygulanarak zaman iginde gosterdikleri deformasyonlar incelendi.
Son olarak kolemanit/SO ve PIn/kolemanit/SO siispansiyon sistemlerinin otomobil

amortisorleri lizerinde titresim soniimleme kapasiteleri belirlendi.

Bundan sonra, tezin tamaminda, poliinden, PIn; Triton X-100 igeren kolemanit ve
PIn/kolemanit sistemleri ise sirasiyla T-kolemanit ve T-Pln/kolemanit olarak

gosterilecektir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. iletken Polimerler

Iletken polimerler, yiiksek oranda m-konjuge bagima sahip olan “sentetik metaller”
olarak da bilinen polimer zincirleridir. Iletken polimerler dopant miktarina bagl
olarak yar1 iletken ya da iletken olabilirler [4]. Iletken polimerlerde yalnizca -
konjugasyonun bulunmasi yeterli degildir. Ayni zamanda ortamda dopant iyonun
(yiikseltgen ya da indirgen madde) da bulunmasi gerekir [12]. Polikonjuge
polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x10"—1,0x10° Sm™* arahiginda degismektedir
[13].

Polikonjuge yapidaki iletken polimerler saf haldeyken yalitkan 6zellik gosterirler.
Yiikseltgen ya da indirgen bir madde ile muamele edildiklerinde iletken polimer
tuzlar1 olusur ve iletkenlik Ozelligi kazanirlar. Eklenen bu maddeye dopant adi
verilir. Katyonik dopantlar ¢ok fazla arastrilmamis olmasma karsin, anyonik
dopantlar ¢oke¢a arastirilmig bir konudur. Anyonik dopantlar polimer matriksinde

polaron ve bipolaron gibi yapilar olustururlar [14].

Doplama isleminde polimere verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band
araliginda bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir. Bu sekilde olusan yeni enerji
seviyesi, ylikiin tasmmmasini kolaylastirir. Polimere doplama yoluyla verilen elektron,
Sekil 2.1°de goriildiigii gibi polaron olarak adlandirilan bir radikal anyon olusmasini
saglar. Polaronun band araligindaki enerji diizeyinde, m-baginmn iki elektronu ile
birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur. Ikinci bir elektronun polarona
verilmesiyle bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Her iki yapida da band
araligma yerlesmis olan elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina gecerek elektriksel
iletkenligi saglar. Polaron ve bipolaronlarin polimer zinciri boyunca hareketleri de

iletkenlige yardimci olur.
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Sekil 2.1. Poliasetilenin polaron ve bipolaron yapilari

Iletken polimerlerle ilgili yapilan ¢aligmalar iletken polimerlerin mekanik
Ozelliklerinin  gelistirilmesi, islenebilme kolayliklarinin  ve iletkenliklerinin
arttirilabilmesi, fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinin iyilestirilmesi konularinda
yogunlagsmistir. Bu caligmalar 1s1¢ginda iletken polimerler pek ¢ok alanda

kullanilmaktadir [15].

2.1.1. Poliinden

Inden petrokimyasal endiistrinin bir yan {iriiniidiir; komiiriin kuru distilasyonu ile
elde edilir ve ¢ok degerli 6zelliklerdeki polimerik maddelerin hazirlanmasi i¢in ucuz
bir hammadde kaynagidir. Poliindenin (PIn) halkali yapisindan dolay1 fenil halkalar1
ana zincir boyunca yatay olarak dizilmistir; bu nedenle PIn’in tekrarlanan birimi
yaklasik olarak bir diizlemsel yap1 olusturur. Bu essiz yap1 PIn’e yiiksek bir camsi
gecis sicakligi saglar. Bu nedenle ¢ok uzun zamandir iyi bilinen bir polimer olan PIn

son yillarda daha fazla ilgi odagi olmustur [16].

Indenin hem kimyasal yontemlerle hem de elektrokimyasal ydntemlerle
polimerlestirilebildigi literatiirde rapor edilmistir. Kimyasal yontemle PIn ¢ok ¢esitli
katalizorler kullanilarak sentezlenmis ve ¢esitli parametrelerin (sicaklik, ¢oziicii vb.)
indenin polimerlesmesine etkisi incelenmistir [17, 18]. Elektrokimyasal olarak diisiik
verimle sentezlenebilen PIn sentezinde farkl elektrolit ¢ozeltiler kullanilarak verim
arttirilmistir [19]. Ayrica PIn’in elektrokimyasal yolla sentezlenmis kompozitleri de

literatiirde yer almaktadir [20, 21].



2.2. Bor ve Bor Tiurevleri

Asla elementel halde bulunmayan bor, oksijen ve diger elementlerle yaptig1 bilesik
formunda diinyanin hidrosfer ve litosfer tabakalarinda bulunur. Litosfer tabakasinda
kaya ve tuzlar halinde kayanin yapisina bagli olarak 1 mg/kg dan 500 mg/kg’a kadar
farkli oranlarda bulunabilir [22]. Tirkiye en genis bor rezervine sahip olmakla
birlikte  bu cikarilan  en tinkal-konit
(Na;0.2B,03.5H,0), (Na;0.2Ca0.5B,05.16H,0) ve  kolemanittir
(2Ca0.3B,03.5H,0) [23]. Bor mineralleri, borosililat cam ve deterjan iiretiminde,

rezervden onemli  mineraller:

uleksit

yanma geciktirici olarak liflerde ve zirai amagclarla tarimda kullanilmaktadir [24].

2.2.1. Kolemanit

Kolemanit; silika, kalsiyum, bor, magnezyum, demir ve potasyum oksitleri iceren
birincil bir bor tiirevidir. 2Ca0.3B,03.5H,0 kimyasal formiiliine sahip kolemanit,
iicgen geometrideki BO2(OH) ve tetrahedral yapidaki BO3(OH)’iin kalsiyum ve su
molekiilleriyle kenetlenerek olusturdugu bir yapi olup, zayif hidrojen baglariyla su

molekiillerini yapisinda tutar [25].
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Sekil 2.2. Kolemanitin sematik gdsterimi [26]

Kolemanit, yataklarin ¢gogunda, iginde bosluk bulunan ve kil igine gémiilmiis yumru
ve patateslerden ibaret bantlar halinde bulunur. Kolemanit, tekstil kalite cam elyafi,
bor alagimlari, metalurjik ciiruf yapici, niikleer atik depolama, alev geciktirici gibi

kullanim alanlarina sahiptir [27].



2.3.1. Tletken polimer kompozitleri

Iletken polimer kompozitler giiniimiizde bircok uygulamada metal malzemelerin
yerini almaktadir. Polimerler genelde yalitkan bir malzeme olduklar1 igin tercih
edilmelerinden dolay1r bu degisim olduk¢a &nemli sayilmaktadir. iletken polimer
kompozitlerin metal malzemeye kiyasla avantajlari; diisik yogunluk, daha fazla
kimyasal direng, daha kolay islenebilirlik vb. dir. Bununla birlikte polimerlerin diisiik
sirinme dayanimi, asinma, 1s1l olarak kararli bir malzeme olmamalar1 ve smirh

sayida isleme teknigi bulunmasi gibi dezavantajlar1 vardir.

Iletken polimerlerden PIn’in sentezi ile ilgili ¢alismalar literatiirde yer almaktadir
[17, 18]. Ancak sentezlenen PIn kompoziti sayisi diger iletken polimerlerle
karsilagtirildiginda olduk¢a azdir. Literatiirde yer alan PIn kompozit malzemelerin
sentezi Bozkurt ve arkadaslari tarafindan yiiritiilmistir [20, 21]. Bu kompozit
caligmalarina ek olarak grubumuz tarafindan 2009 yilinda PIn/CaCO3; kompoziti [28]
ve 2010 yilinda PIn/MMT nanakompozitlerin sentezi, karakterizasyonu ve

elektroreolojik 6zellikleri rapor edilmistir [29].

Literatiirde, bildigimiz kadariyla su ana kadar kolemanit iceren iletken polimer
kompozit sentezi yer almamaktadir. Buna karsin grubumuz tarafindan baska bir bor
minerali olan boraks ile politiyofen/boraks kompoziti sentezlenmis, karakterize
edilmis, elektrokinetik ve elektroreolojik ozellikleri incelenmis, sentezlenen
orneklerin otomobil amortisorlerinde titresim soniimleme kapasiteleri arastirilmig ve

sonuglar rapor edilmistir [30, 31].

Yukaridaki literatiir  bilgilerinin 1s1¢8inda  PIn/kolemanit kompozit sentezi,
karakterizasyonu, elektrokinetik, elektroreolojik, siiriinme-geri kazanim ve titresim
soniimleme gibi 6zellikleri rapor edilmemistir. Bu ¢alisma bu literatiir boslugunu

doldurmak amaciyla yiiriitiilmustiir.



2.4. Elektrokinetik Ozellikler

Elektrokinetik 6zellikler kolloidal bir dispersiyonda zeta({)-potansiyeli degerinin,
tanecik buiytikliigii, dagitici ortam, sicaklik, pH, polielektrolit tiirii ve miktari, yiizey

aktif madde tiiri ve miktar1 ile degisimini kapsar.

C-potansiyeli dispersiyon igindeki herhangi bir tanecigin gosterdigi fiziksel bir
ozelliktir. C-potansiyeli kullanilarak dispersiyonlarm bilesimleri optimize edilebilir
ve ortamin kararhiligi hakkinda bilgi edinilebilir. Bazi durumlarda dispersiyon
icindeki tanecikler birbirini ¢ekerek topaklanir ve tanecik boyutunun biiylimesine

neden olurlar. Sonugta bu kiimelenmis tanecikler yer ¢cekiminin etkisiyle ¢okelirler.

1940 yilinda dort bilim insan1 (Derjaguin, Verwey, Landau ve Overbeek) kolloidal
sistemlerin karaligiyla ilgili olarak bir teori gelistirdiler. DVLO teorisi olarak bilinen
bu teori dispersiyon igindeki taneciklerin kararliliginin toplam enerji fonksiyonuna
(V1) bagh oldugunu onermistir. Toplam enerji fonksiyonu bazi yarismali etkilerin

toplamudir.
V1 =V¢+Vi+V; (2.2)

Bu esitlikte Vs, entropik, V; itme, V. ise ¢ekme potansiyel enerjileridir. Vs'nin Vr
degerine ¢ok kiiclik bir katkis1 vardir. Burada c¢ekme ve itme potansiyelleri

arasindaki denge daha 6nemlidir.
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Sekil 2.3. Lennard-Jones Potansiyel Enerji diyagrami



Tanecikler maruz kaldiklar1 Brown hareketlerinden dolayr  birbirlerine
yaklastiklarinda aralarinda van der Waals tiirii ¢cekme ve elektriksel ¢ift tabakadan
dolay1 da itme kuvvetleri olusur. Bu teoriye gore itme ve ¢ekmelerden kaynaklanan
enerji bariyeri taneciklerin birbirlerine yaklasarak birlesmelerini engeller (Sekil
2.3°deki P noktasi). Ancak tanecikler bu enerji bariyerinden daha biiyiik bir enerji ile
carpistiklarinda ¢ekme kuvvetleri taneciklerin tersinmez bir sekilde birlesmelerini
saglar (Sekil 2.3’deki M; noktas1). Bu nedenle eger tanecikler yeteri kadar yiiksek
itme kuvvetlerine sahip olurlarsa dispersiyon ¢okelmeden kalir ve kolloidal sistem

kararli olur (Sekil 2.3 ikincil maksimum 6ncest).
V¢ = -A/(12nD?) (2.2)

Esitlik 2.2 tanecikler arasi ¢ekim potansiyelini belirtmektedir. Burada A Hamaker

sabiti D ise araligidir.
Vi=2nea (2P (2.3)

Esitlik 2.3 tanecikler arasi itme potansiyelini belirtmektedir. Burada a tanecik
yarigapi, k iyonik bilesimin bir fonksiyonu olarak elektriksel ¢ift tabaka kalinligi,

ise zeta-potansiyelidir.

Dispersiyonun kararli olmas1 i¢in itme kuvvetinin biiyiik olmas1 gerekir. Bunun igin

de C-potansiyeli degerinin biiyiik olmasi gerekmektedir.

Tanecigin etrafinda bulunan yiizeyler arasi bolgedeki iyon dagilimi, tanecik
yiizeyindeki net yilikiin biiylimesinden etkilenecektir. Tanecik net yiikii arttiginda
tanecik ylizeyine yakin bolgede tanecik ile zit yiikli iyon derisimi de artar. Bu
sekilde tanecik ile etrafindaki zit yiiklii iyonlar arasinda bir etkilesim olarak bir yap1
olusur. Olusan bu yapiya elektriksel ¢ift tabaka denir.

Tanecik etrafindaki SIvV1 ortamda ki kisim olusur. Bunlar;
i¢ kisimda iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglanarak olusturdugu Stern Tabaka, dis
kisimda ise daha zayif iyon etkilesimleriyle olusan Difiiz Tabaka (Gouy Tabaka) dir.
Stern tabaka da kendi i¢inde iki kisimdan olusur: I¢ ve dis Helmholtz tabaka.



Difiiz tabakada, iyonlarin ve tanecigin i¢inde kararli bir yap1 olusturduklar1 kuramsal
bir sinir vardir. Tanecik hareket ettiginde bu smir igindeki iyonlar da beraberinde
hareket etmektedir. Bu smirdaki potansiyel (hidrodinamik kayma yiizeyi) (-

potansiyelidir.

Elektriksel Cift Tabaka

Stern Tabaka E E Difiiz Tabaka

100 1
: Yiizey Potansiyeli

: ~Stemn Potansiyeli
mV|
|

etaPotansiyeli

ol
Tanecik yiizeyinden uzaklik
Sekil 2.4. Zeta-potansiyelinin sematik gosterimi

{-potansiyeli degerinin blyiikliigi kolloidal sistemin kararliligini belirlemektedir.
Eger dispersiyon i¢indeki taneciklerin hepsi bliyiik negatif ya da pozitif {-potansiyeli
degerine sahip ise tanecikler birbirlerini iterek bir araya gelemez. Kolloidal olarak
kararli ve Kkararsiz dispersiyonu birbirinden ayiran (-potansiyeli smir degeri
genellikle -30mV>{>+30 mV araliginda rapor edilir [32]. Bu araligin disinda
sistemin taneciklerin bir araya gelerek ¢okmesini engelleyecek kadar kararli oldugu

sOylenebilir.

C-potansiyeli pH, elektrolit ¢6zelti ve ylizey aktif madde varhig ile degistirilebilir.
Sulu ortamda pH seviyesi -potansiyeli degerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Negatif
C-potansiyeli degerine sahip bir tanecik diisiiniiliirse ortama alkali ilave edildiginde
negatif bir C-potansiyeli olusur. Bu siispansiyona asit ilave edilirse yiikiin
notrallesecegi bir noktaya ulagilir. Asit ilavesine devam edildiginde pozitif bir yiikiin
olustugu gozlemlenir. Bu durumda pH’ya karsi (-potansiyeli egrisi yiiksek pH
degerinde negatif bolgede iken, pH degeri azaltildiginda {-potansiyeli azalarak egri
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pozitif bolgeye gecer. Burada egrinin { = 0 V degerinden gectigi pH degerine
‘izoelektronik nokta’ (IEP) denir ve bu tanecik 6zelliklerini belirlemede donemli bir

parametredir. Bu noktada kolloidal kararlilik en diisiik diizeyindedir.

2.5. Elektroreoloji

Maddenin akis ve deformasyonunu inceleyen bilim dalina reoloji denir.
Elektroreoloji (ER) ise elektrik alan kuvveti (E) etkisi altinda bir akiskanin, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. ER etki olarak
bilinen bu etki, birka¢ milisaniye iginde ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng ya
da sivinin katimsi1 hal almas1 seklinde kendisini gosterir. Bu davraniglar1 gsteren sivi
veya dispersiyon sistemleri elektroreolojik akiskan (ERA) olarak adlandirilir.
ERA’lar E ile reolojik 6zelliklerin (viskozite, akma verimi, kayma modiili, elastiklik
modiilii vb.) kontrol edilebilmesi ve elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye
dontistiirebilmesi nedeniyle hareketli cihazlarda kullanilabilen akilli malzemelerdir

[33].

ERA’lar yar1 iletken bir malzemeden hazirlanan taneciklerin yalitkan bir ortamda
dagitilmasi ile elde edilir. ERA’lar, ¢esitli endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik
ara birimler olarak kullanilabilirler. Ornek olarak otomotiv endiistrisinde debriyaj ve
frenlerde, titresim soniimleyici sistemlerde, robotlarin eklem yerlerinde ve askeri

amagcla da kullanilabilecegi literatiirde rapor edilmistir [34-36].

Ug tiir ER etki mevcuttur: ERAnin reolojik &zellikleri E uygulandiginda artis
gosteriyorsa pozitif ER etki, azaliyorsa negatif ER etki olarak adlandirilir. Hem
pozitif hem de negatif ER etki UV igmlar ile artiyorsa foto-ER etki olarak
adlandirilir. Pozitif ER etki genis potansiyel uygulama alanlarma sahipken negatif

ER etki viskozite azalmasi gosterdiginden daha az uygulama alanina sahiptir [33].

2.5.1. Negatif ER etki

Taneciklerin iletkenlikleri ¢ok yiiksek oldugunda, elektrik alan altinda tanecikler
zincir formunu alamazlar ve ER etki gozlenemez [37]. Akiskanm iletkenligi (of ),

taneciklerin iletkenliginden (op ) fazla oldugunda elektrik alan kuvvetinin artmasiyla
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slispansiyon viskozitesi diiser. Bu durum ER etkinin tam tersi olan Negatif ER etki
olarak tanimlanir [38]. Negatif ER etki tam olarak agiklanamamis ve elektroforetik
etkiden kaynaklandig1 onerilmistir. Elektroforetik etki taneciklerin elektrotlara go¢
etmesine ve bu go¢ sonucunda iki farkli faz olusumuna neden olur [33]. Bu faz

ayrimi nedeniyle negatif ER etki gozlenir.

Eger op>ot ve tanecigin dielektrik sabiti akiskanin dielektrik sabitinden biiyiik ise (€
>gr) ER etki daima pozitiftir. Eger durum oy<of ve gp<erise ER etkinin negatif olmas1
beklenir. Ayrica op«os Ve gp>¢rkosullarinda da ER etkinin negatif olmasi beklenen bir
durumdur [39]. Literatiirde magnezyum hidroksit/SO [40], ZnO nanotel/SO [41],
PMMA/TF50/Ugilec-T [42] ve Teflon/SO [43] siispansiyon sistemlerinde ve kastor
yag1/SO emiilsiyon sisteminde [44] negatif ER etki gozlendigi rapor edilmistir.

Iletkenligi 10™* Sm™ mertebesinde olan teflon malzemesi iletkenligi 10" sm™ olan
SO i¢inde dagitildiginda negatif ER etki gozlenmistir [43]. Mg(OH),’1n iletkenligi
ise 10° Sm™ mertebesindedir ve Mg(OH),/SO siispansiyon sistemi de negatif ER
gostermistir [40]. Bu verilere dayanarak iletkenligin negatif ER etkide kritik bir rol
oynamadigi sdylenebilir [45].

Dagilan fazdaki taneciklerin tanecik tipi de negatif ER etki icin 6nem arz eder.
Dagilan faz sivi kristal ise yine negatif ER etki gézlenir. N-(4-metoksibenzilidene)-4-

(butilanilin) taneciklerin viskozitelerinin artan E ile azaldigi rapor edilmistir [46].

Ayrica dipersiyon ortami ve tanecik derisimi negatif ER etki i¢in Onemli
parametrelerdir.  Sivi kristal polisiloksan  4'-(pentiloksi)-4-bifenilkarbonitril
ortaminda dagitildiginda pozitif ER etki gozlenirken, N-(4-metoksibenzilidene)-4-
(butilanilin) ortaminda dagitildiginda negatif ER etki gozlenmistir [47]. Uretan-
modifiye poli(propilenglikol), dimetilsiloksan (DMS) karisiminin ER davranisgi
incelendiginde %60’dan az DMS igeren siispansiyonda pozitif ER gdzlenirken,

%60°dan fazla DMS iceren siispansiyonda negatif ER gozlenmistir [48].
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Negatif ER etki iki sebeple ortaya cikabilir:
() (+) ve (-) yiikler bir arada bulundugu ya da sadece tek yiikiin bulundugu
durumda, tanecikler elektroforetik etki nedeniyle elektrotlara go¢ ederler ve faz

ayrimi olusabilir. (Sekil 2.5 (a) ve (b))

(i)  Quinck donmesinden kaynaklanan viskozite degerinin azalmasi gozlenebilir.
Bu durumda, E altinda tanecikler polarize olur. Polarizasyonun ardindan, dipersiyon
ortamindaki ytikler tanecik yiizeyine birikir. Tanecigin en tepesi iist elektrotla ayni
yiike, en alt noktasi ise alt elektrotla ayni1 yiike sahip olur ve bu hal kararsizdir.
Tanecik etrafindaki yiiklerle elektrot yiikleri arasinda olusan itici giiclerin etkisiyle
donme kuvveti ortaya ¢ikar ve tanecik bu kuvvet nedeniyle kendi etrafinda donmeye
baslar. Bu donme nedeniyle tanecikler arasi kuvvetler zayiflar ve donmenin etkisiyle
tanecik ytikleri dis elektrik alana karsit bir elektrik alan olusturarak negatif ER’ye
neden olurlar. (Sekil 2.6) [45].

E+#0O

(\jS-E* > O — ' '( ]:- I (@)
OHOO _OO00O
E=0

RO o
OHOO T T x>

E=0 E#0

Sekil 2.5. Elektroforetik etki nedeniyle elektrik alan altinda faz ayrimi (@) her iki
yiikiinde bulundugu ortam (b) tek yiikiin bulundugu ortam [45]

Sekil 2.6. Yiiklii ve polarize olmus tanecigin quincke donmesi ve tanecigin etrafinda
yiik dagilimi [45]

Bundan sonraki boliimlerde ER etki olarak pozitif ER kastedilmistir.
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2.5.2. ERA’larda yap1 olusumu

Glniimiizde ER etkinin mekanizmasini agiklamada ortak bir goriis birligine
vartlamamigtir. Bunun nedeni akis ve E etkisindeki derisik siispansiyonlarmn tek
basma modellenmesinin teorik, reolojik ve dielektrik problemleri birlikte icermesidir.
Bunun yaninda ER etkinin olusumu ile ilgili alt1 tane teorik model bilim adamlarinca

One stirilmiistiir:

() Fibrilasyon modeli: Winslow tarafindan 6ne siiriilen bu modelde tanecikler E
ile polarize olarak E dogrultusunda ydnlenirler, aralarindaki etkilesim artar ve bu

sekilde ER etki gozlenir.

(i) Elektriksel c¢ift tabaka (ECT) modeli: Suyun ER etki tizerine etkisini
aciklamak icin One sliriilmiis olan bu teoride, eger siispansiyonda su var ise her
tanecigin ECT ile ¢evrili olacag: belirtilmektedir. Bu teoriye gore, ECT polarize
olabilir veya bozulabilir, bozulmus ECT’ler iist {iste cakisarak daha giiclii bir ER
etkiye yol acabilir. Ancak bu teori susuz ortamlarda gozlenen giiclii ER etkiyi

aciklayamadigi i¢in yetersiz kalmistir.

E
|
- - - = - ey, - = ey
N AN
! & & \ ’/ - I\//’ ~ N
\ \_/I \‘ . /' ‘\_/) \ \
a/\ -4/ \v"\\
/1\ /\\ — / ‘v\' ~
'® ) ® ) ''®  ® )
‘ ) ‘ 4 (‘\ /‘ \ \.

(a) (b)

Sekil 2.7. (a) E yoklugunda (b) E varliginda ECT’nin sematik gosterimi

(iii) Su/yiizey aktif madde koprii mekanizmasi: Bu teori ise, sivi ortamin ve kati
taneciklerin hidrofilik o6zellikte oldugu, ayrica kat1 taneciklerin suyu adsorplama
kapasitesine ve gozeneklere sahip oldugu sistemlerde, sudaki iyonlarin s6z konusu
gbzeneklerden diger tanecige olan hareketi sonucunda yapistirici 6zellikte (adhesive)
su kopriisii olugabilmesine dayanir. Bu koprii suyun ylizey geriliminin yiiksek olmas1

nedeniyle oldukg¢a giicliidiir.
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Sekil 2.18. Tanecikler arasi su/yilizey aktif madde kopriisii Olusmasinin sematik
gosterimi

(iv) Polarizasyon modeli: Susuz ERA’larin kesfi ile ECT ve su kopriisii modelleri

gecerliligini yitirmis olmasi nedeniyle, fibrilasyon modelinin gelistirilmesiyle

olusturulmus bir modeldir. Bu modelde tanecigin dielektrik 6zelligi, hacim kesri gibi

malzemeye ait 6zellikleri ile relojik 6zellikleri iliskilendirilmistir (Esitlik 2.4). Ancak

bu model de tanecik iletkenligini tanecik reolojik 6zellikleriyle iliskilendirmede zayif

kalmustir.

F = kem(2r)*FPE®S (2.4)

Bu esitlikte, F: Elektrostatik kuvvet, g,: dielektrik kiireler, em: Newtonian siirekli faz,

k: sabit,  f: (9-1)/(9+2), 9= ep/em, S: Tanecik mikroyapisi ile ilgili faktordiir.

(v) Iletkenlik modeli: Bu modele gore, tanecik ve siispansiyon ortamindaki iletkenlik
farkinn dc ve disiik frekansta ac altinda baskin oldugu disiiniilmektedir.
Polarizasyon modeli negatif ER’yi agiklamakta yetersiz kaldigi igin, negatif ER
agiklamakta kullanilan bir modeldir. Modele gore; op-om iSe pozitif; op<om iSe negatif
ER etki gbzlenir. Fakat bazi 6rnekler bu mekanizmaya uymayabilir. Bu model akim
yogunlugunu, akma verimini, sicaklik etkisini agiklamada basarihidir; ancak hem
polarizasyon hem de iletkenlik modeli statiktir ve dinamik prosesleri agilayamadigi

icin yetersiz kalmaktadir.

(vi) Dielektrik kayip modeli: Bu modelde tanecik polarizasyon prosesi ve tanecik

yonlenmesi 6nemlidir. Pozitif ER etki ve negatif ER etki i¢in baskin kuvvet ylizeyler

arast polarizasyon olabilir. e>4¢, ve %>O oldugu durumda pozitif ER etkinin,

es>4e, Ve %<0 oldugu durumda negatif ER etkinin, &<4g, ve %>0 oldugu
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durumda ise zayif pozitif ER etkinin ya da negatif ER etkinin gozlendigi
belirtilmektedir (es:stvinin dielektrik sabiti, ep:taneciklerin dielektrik sabiti). Bu
modele gore yiiksek ER aktivite i¢in: tanecik dielektrik sabitinin sivininkine orani
yaklasik 50 olmali, tanecik dielektrik kayip tanjanti (tand = €’’/¢’, &’ 'tanecigin
dielektrik kaybi, ¢” tanecigin dielektrik sabiti) yiiksek olmali, diisiikk relakzasyon
zamani ve uygun iletkenlik degerinin olmas1 gerekmektedir. Ayrica bu teoriye gore

hacim kesrindeki artis pozitif ER etkiden negatif ER etkiye gecise neden olabilir.

2.5.3. Elektroreolojik akiskanlarin reolojisi

Bir katinin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile
oOlurken; sivilarda malzemenin akigi deformasyon olarak tanimlanir. Reolojinin temel
parametreleri, kayma gerilimi (t), kayma hiz1 (7), dinamik viskozite (n) ve kinematik
viskozite (v) dir. Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A) boliinmesi ile
hesaplanabilir:

(2.5)

=F
A
Bir malzemenin distan gelen bir etkiye karsi gosterecegi mekanik davranig tersinir
veya tersinmez deformasyonlar1 igerir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir
gerilim altinda akmasi, akiskan davranis sergilemesi veya boyut degistirmesidir.
Deformasyon tersinir ve tersinmez deformasyon olmak iizere ikiye ayrilir. Tersinmez
deformasyonda akmanm siirekliligi, enerjinin siirekliligine baghdir. Is mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan

enerji geri kazanilir.

Bir viskoz akiskanin deformasyonu, kayma hizi (7} ) ile kayma gerilimine ()

baglidir. T ve 5 bilinirse Es. 2.6 yardimi ile n ve kinematik v hesaplanabilir:

n:ﬁ:L (2.6)

7 Yoy
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v=1"1 p: yogunluk (kg/m®) (2.7)
P

Viskozite, bir sivinin akmaya karsi gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sekil

2.9°da viskozite olayi fiziksel olarak gosterilmektedir [49].

T — sabit diizlem

Sekil 2.9. Viskozite olay1

f: siirtiinme kuvveti, A:Yiizey alani, u: bagil hiz, h: tabaka kalinlig:
Viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmas1 durumunda akiskan Newtonian’dir.
ER o6zellik gosteren akigkanlar, Newtonian davranistan sapma gosterirler ve Non-
Newtonian akiskan olarak adlandirilirlar. Bu durumda kayma gerilimi kayma hizinin

iistel degerleriyle degisir.

ERA’larin reolojisinde E’de hesaplamalara katilmalidr. ERA kayma direnci
polarizasyon ve viskoz kuvvetlerin kombinasyonu olarak verilir ve bu da akis
gerilimini verir [50]. Bir ERA’nin reolojik oOzellikleri, E uygulandiginda,

Newtonian’dan Bingham tiirii akisa ge¢is sergiler [51]:

=T ) (2.8)

Burada, 1¢ Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, #s sifir
elektrik alanda siispansiyonun dinamik viskozitesi ve j kayma hizidir. Bingham
materyalleri belli bir akis indeksine sahip malzemelerdir. Bingham plastik davranis

sergileyen akiskanlar i¢in, akis modeli:

du ;
r=1, + nd_y o)z, Ise (2.9)
Burada, ©v limit akma gerilimi ve du/dy akma oraninin hiz grandientidir. Bu oran

tizerindeki reolojik davraniglar Bingham akistir.
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2.5.4. ER aktivite iizerine etki eden 6nemli parametreler

ER aktivite tizerine etki eden 6nemli parametreler: sivi ortam [52], slispansiyonun
cokelmeme kararliligi [53], elektrik alan kuvveti [54], elektrik alan frekansi [55],
tanecik boyutu, sekli ve cinsi [56], tanecik iletkenligi [57],tanecik dielektrik dzelligi
[58], ylizey Ozellikleri [56], tanecik hacim kesri [59], kayma hizi, sicaklik [60],
dopant miktar1 ve cinsi, dipers edilen polimerin uzunlugu, elektrot sekli [56],
promoter [61], ERA’nin verimi [62] ve siirlinme-geri kazanim &zellikleri olarak

belirtilmistir.

2.5.5. ER akiskanlarin endiistriyel kullanim alanlar

Dis elektrik alan kuvveti etkisiyle hizli, etkili ve tersinir bir sekilde sivi halden
katims1 hale ge¢mekte olan ERA, bu oOzellikleri sayesinde mekanik hareketlerin
iletimi ve kontrolinde mekanik-elektronik ara yiiz olarak kullanilabilirler.
Debriyajlarda [63], frenlerde [64], titresim sOniimleyen sistemlerde [65], hareket
saglayan sistemlerde [66], hidrolik valfler ve robot kontrol sistemlerinde [67] robot
eklem bolgelerinde, mil yatak soniimleyicilerde, sismik kontrol cihazlarinda [33]
kullanilabilmektedir. Ayrica binalarin temelinde [68], robotlarin ve yapay protezlerin

eklem yerlerinde [69] gibi kullanim alanlar1 6nerilmistir.

2.6. Stuiriinme-Geri Kazanim Testleri

Siiriinme, viskoelastik malzemelerin gerilim (1) altinda zamana bagli geriniminde
(y) gozlenen artistir. Zamana bagl deformasyonlar 1o kaldirildiginda zamanla geri
kazanilir. Sabit sicaklikta viskoelastik malzemelerin siirlinme ve geri kazanim

egrileri iki faz ile karakterize edilir: slirlinme ve geri kazanim fazi.
Siirtinme fazi

Bir malzemeye t, boyunca sabit gerilim uygulandiginda zamana bagl olusan

stirlinme gerinimi (Yy¢) su sekilde ifade edilir:

V() = 7 (O) + 75 (1) +7,(t) (2.10)
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Bu esitlikte: 7, (t) : siiriinme gerinimi, %(t): anlik gerinim, ¥4 (t): geciken gerinim,

Yy () : viskoz akisa yol acan gerinimi ifade etmektedir.

?. & Siirfirme for Greri kcegermm forn

Sekil 2.10. Lineer viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile stiriinme
ve geri kazanim davranislari; gerinimin zamanla degisimi

Lineer viskoelastik malzemede, ys malzemenin elastiklik 6zelligini temsil etmektedir.
vs tersinir olup 1o kaldirildiginda gézden kaybolur ve geri kazanimda v, olarak temsil
edilir. Tkinci bilesen yq, geciken elastik gerinimi temsil eder ve zamana bagli azalan
bir egilim gosterir. Tamamen geri kazanim i¢in zaman gerektirir ve bu durum
polimerik malzemede zincir ¢dziilmesine atfedilebilir. Uciincii bilesen, vy, gerinimin

tersinmez bileseni olan viskoz akistir ve lineer olarak artis gosterir (Sekil 2.10).

Geri kazanim fazi

Sekil 2.11’de malzeme {lizerindeki gerilim kaldirildiginda anlik elastik tepki (ye)
hemen, geciken elastik tepki (yq) ise kademeli olarak geri kazanilir. Bu nedenle

zamana bagl geri kazanilan gerinim yr(t) Es. 2.7°deki gibi gosterilir,

YR(E) = e + va(D) (2.11)

Lineer viskoelastik malzemelerde s, gerilim kaldirildigi zaman tamamen geri
kazanilir (ys = ve). Ancak lineer olmayan viskoelastik malzemelerde s, elastik (ye)
bilesen ve plastik (yp) bileseni de icerir (ys = yet yp). Sekil 2.11°de goriildigi gibi

geri kazanim fazinda hem lineer hem de lineer olmayan viskoelastik malzemelerdeki
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gerinim (yr), elastik geri kazanima da esit olan anlik bilesen (y;) ve (yq) siddetindeki
zamana bagli bilesenlerden olusur ve zamanla geri kazanilabilir [70]. Bu durumda

zamanla kazanilabilen gerinim asagidaki formiille ifade edilebilir.

YR= Yet Va (2.12)

Yr = Ye olup gerilim kaldirildiktan sonra viskoz (yy) ve plastik deformasyonlar (y,) geri

kazanilamaz.
A Stirtinme fau Geri kazanimn fau
4 T=1, =0
" Y
7y ¥=r.
Ya v i |
d
23
Tkt 1y Kt
4 >
0 to t

Sekil 2.11. Lineer olmayan viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile
stiriinme ve geri kazanim davraniglari; gerinimin zamanla degisimi

Grubumuz tarafindan iletken polimer/kil kompozitleri sentezlenmis, karakterize

edilmis ve siirlinme-geri kazanimlari incelenmistir [28, 29].
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3. DENEYSEL KISIM
3.1. Deneyde Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan inden monomeri vakumda distillendikten sonra, analitik
safliktaki diger Kimyasal maddeler ise herhangi bir 6n isleme tabi tutulmadan temin
edildigi sekilde kullanild1.

Kimyasal Madde Temin Edilen Uretici Firma
inden (d=0,99 gmL™ %90 saflikta) Merck

Demir (IIT) Kloriir (Susuz, %98 saflikta) Merck

Potasyum tiyosiyanat (% 98 saflikta) Merck
Kloroform (d = 1,481 gmL™, %99 saflikta) Ca lo Erba
H.SO, (d = 1,84 gmL™) Emir Kimya

HCI (d = 1,19 gmL™) Emir Kimya
Silikon yag1 (n = 200 mPa s; d = 0,97 gcm™ Aldrich
T=25°C’de; € =2,61)

Kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) (%70 ETI Maden Miidiirliigii
saflikta) (Bigadic)

Triton X-100 Fluka
Sodyum dodesilsiilfat(Na-DS) Sigma-Aldirch
N-Cetil-N,N,N-trimethil amonyum (CTAB) Merck
Sodyum kloriir (NaCl) Merck
Baryum kloriir (BaCly) Merck
Aliminyum kloriir (AICl5) Merck
Sodyum siilfat (NaSO,) Merck

3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler
3.2.1. Vakum etiivii

Ogiitiilen kompozit ve kolemanit 15 mbar da Heraeus D-6450 Hanau Model vakum

etiiviinde kurutuldu.
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3.2.2. Ogiitiicii

Vakum etiivde kurutulmus olan Kolemanit ve PIn/kolemanit kompoziti Restch marka
MM400 model degirmen ile 30 Hz’de 5 dakika boyunca tanecik boyutunu kiigiiltmek

amacityla 6gitiildii ve bundan sonraki tiim ol¢timlerde bu numuneler kullanildi.

3.2.3. Dijital kumpas

Iletkenlik dlgiimleri ve dielektrik dlgiimleri i¢in pellet haline getirilen kolemanit ve

kompozitin kalinliklar1 Mitutoyo marka dijital kumpas ile 6l¢iildii.

3.2.4. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Orneklerin FTIR &l¢iimleri spektroskopik safliktaki vakum etiivde kurutulmus KBr
icinde disk hazirlanarak Mattson 1000 model infrared spektrometresi kullanilarak
alind1. Olgiimlerden énce diskler vakum etiivde kurutuldu ve desikatérde muhafaza

edildi.
3.2.5. Tanecik boyutu ol¢iimleri

Kolemanit ve PIn/kolemanit oOrneklerin hidrodinamik ¢aplari, laboratuarimizda
bulunan Malvern Nano-ZS Marka 4 mW He-Ne laser (A = 633 nm) 1s1k kaynagi
kullanan zeta potansiyeli analiz cihaz: ile oda sicakliginda 0,1 gsrmex/L(H20)

derisiminde tespit edildi.

3.2.6. Element analizi

Ornek bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaci ile PIn/kolemanit kompozitin C, H
element analizleri ODTU merkez laboratuarinda LECO marka CHNS-932 model
cihazla gerceklestirildi. PIn/kolemanit kompozitin bor yiizdesi ise ETI MADEN
ENSTITUSU’de kalorimetrik yontem ile HACH marka DR2800 model cihaz ile,
demir yiizdesi atomik absorpisyon yontemi (AAS) yontemi ile Gazi Universitesi’nde

bulunan VARIAN marka AA240FS model cihaz ile yapildi.
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3.2.7. Yogunluk dl¢iimleri

Kolemanit ve PIn/kolemanit kompozitin yogunluklar1 daha once iletkenlik 6lgimleri
igin hazirlanan pelletlerin kiitleleri ve silindirin hacmini veren V = nr’d formiiliinden

hacimleri hesaplandiktan sonra d = m/V formiilii kullanilarak belirlendi.

3.2.8. Dort nokta iletkenlik dlcer

Pellet haline getirilen kolemanit ve kompozitin iletkenlik dl¢iimleri i¢in, FPP-460A
model iletkenlik 6lger cihazi kullanildi. 0,08 g standart kiitlede tartilan numuneler, 1
toncm™ basing altinda sikistirilarak 1,3 cm ¢apinda silindirik pelletler haline getirildi.
Daha sonra numunelerin kalinliklar1 dijital kumpas ile 6l¢iildii. Bu sekilde hazirlanan

numunelerin dc dort nokta cihazi ile oda sicakliginda iletkenlikleri 6l¢iildii.

3.2.9. Dielektrik sabiti

Dort nokta iletkenlik Gl¢timleri i¢in hazirlanan numunelere ait disklerin dielektrik
sabitleri G.U. Fen Fak. Fizik Boliimii’nde bulunan HP 4192 A LF Empedans
Analizorii cihazinda Ohm yasasina gore potansiyel taramasi yapilarak, 20°C
sicaklikta ve 1-10000 kHz frekans araliginda gerceklestirildi. Orneklerin dielektrik
sabitleri Es. 3.1 kullanilarak hesaplandi:[71, 72]

(3.1
C=¢e—
d

Bu esitlikte; C: kapasitans, &,: boslugun dielektrik sabiti, € : 6rnegin dielektrik sabiti,

d: numune kalinligi, A: numune ylizey alanini ifade etmektedir.

3.2.10. Gouy terazisi

Numunelerin gram basina manyetik duyarlilik (Xg) dlgiimleri Sherwood Scientific,
MKI Model Gouy terazisi ile 22°C sicaklikta yapildi. ince toz haline getirilen
ornekler, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan pyreks tiip icerisine yiiksekligi 1,5 cm’den az

olmayacak sekilde konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy
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terazisinin 6l¢iim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek
Olctimler alind1. Gram basina manyetik duyarlilik degerleri Es.3.2’den hesaplandi.
C l(R-R))
X = st 0 3.2
g 1x10° m (3:2)
Bu esitlikte, Xg: gram bagina manyetik duyarlilik, Cgq: kalibrasyon sabiti,
Ro: bos tiipiin hassaslik degeri, R : numune ve tiipiin hassaslik degeri,

| - numunenin tiip i¢indeki boyu, m : numunenin kiitlesini ifade etmektedir.

3.2.11. Isil analiz (TGA/DSC)

Kolemanit ve Pln/kolemanit kompozit numunelerin 1sisal bozunmalar1 ve kiitle
kayiplari, Ny atmosferinde, 10°Cdakika® isitma hizinda, 30-900°C sicaklik
araliginda, TA Instruments marka Q500 model TGA model cihaz ile, 1s1l davraniglari
ise, TA Instruments, Q2000 V.24.4. Build 116 model DSC cihazinda 10°Cdakika™
isitma  hizt  ile Nyg atmosferinde 30-600°C araliginda; Bilkent UNAM

labortavuarmdaki 1s1l analiz cihazlari ile incelendi.

3.2.12. X-151mm kirinimi (XRD)

Toz halindeki kolemanit ve kompozit numunelerin  UNAM  Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Panaanalitikal marka MPD model cihaz ile dalga boyu A =
0,15406 nm olan CuK, 1sinlarinin birinci mertebeden (n = 1) kirmim agilar1 6lgtilerek
XRD desenleri belirlendi (Radyasyon kaynagi tiip voltaji 40 kV, tiip akimi 40 mA,

tarama hiz1 6 derece/s ve tarama aralig1 10<20<70°).

3.2.13. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Kolemanit ve PIn/kolemanit kompozitin yilizey yapilarinin goriintiileri degisik
biiylitmelerde, UNAM labortavuarin da bulunan FEI marka E-SEM Quanta 200F

model taramali elektron mikroskobunda alindi.
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3.2.14. Siispansiyon hazirlanmasi

Ogiitiilerek Zeta-Sizer cihazi ile hidrodinamik ¢aplar1 ve SEM goriintiilerinden de
gercek numune boyutlar1 hesaplanmis olan numuneler 24 saat 70°C’de vakum
etiiviinde kurutulduktan sonra, silikon yagi (SO) i¢inde ¢esitli hacim kesirlerinde (¢
(%) = 5-25) siispansiyonlar1 hazirland1 ve asagida tarif edildigi sekilde ¢okelmeme
kararlilig1 oranlar1 belirlendikten sonra elektroreolojik ve titresim soniimleme

calismalarinda kullanild1.

3.2.15. Cokelmeme kararhhgi oranlarinin belirlenmesi

Yer cekimi kuvvetlerine karsi gosterilen kararlilik ile orantili kabul edilen
cokelmeme oranlarmi belirlemek amaciyla kolemanit ve PIn/kolemanit kompozitten
SO i¢inde hazirlanan siispansiyonlar, 25+0,1°C’daki sabit sicak su banyosunda 30
giin siireyle bekletildi. Cokelmeme kararliligina dagilan fazin hacim kesrinin etkisini
arastirmak amaciyla yukarida belirtilen ¢esitli hacim kesirlerindeki numuneler
kullanild1. GOz ile yapilan gozlemler neticesinde taneciklerce zengin faz (ER fazi) ile
silikon yaginca zengin faz arasinda olusan faz ayriminin yiiksekligi digital bir
kumpas kullanilarak zamanm bir fonksiyonu olarak kaydedildi. Ilk faz ayrmminin
goriildiigli glin siispansiyonun kolloidal kararsizlik siiresi olarak tespit edildi ve

cokelmeme kararlilig1 oranlar1 (CKO) Es. 3.3’ten yararlanilarak hesaplandi.

CKO =—P2_x100 (3.3)
(a+D)

a Silikon yag

b ER akiskan

Sekil 3.1. Bir siispansiyonda zamanla meydana gelen ¢okelmenin sematik gosterimi
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3.2.16. Elektrokinetik ol¢iimler

Sulu ortamda yapilan olciimler

Numunelerin elektrokinetik karakteristikleri Lazer Doppler Elektrophoresis teknigi
ile galisan Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer cihazi ile gergeklestirildi. Yikli bir
parcacik, hiicre i¢inde bulunan iletken ¢ozelti icerisine konulup bu hiicreye de
elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan (E) uygulandiginda parcaciklar kendi yiikiiniin
ters isaretindeki elektrota dogru hareket eder. Bu hareketin hizi ise par¢acigin zeta
(&)-potansiyeli ile dogru orantilidir. Yani par¢acigin C-potansiyeli ne kadar yiiksek
ise parcacigm hareket hiz1 da o oranda yiiksek olacaktir. Iste pargaciklarm bu
hareketi ve mobilitesi (U) bir mikroskopla kullanici tarafindan veya Laser Doppler
teknigi ile cihazlar tarafindan gozlenir ve Glgiiliir. Bu sekilde belirlenen pargacigin
elektrik alanda hareket hizi (elektroforetik mobilitesi) Henry denklemi (Es. 3.5)

yardimiyla C-potansiyeline ¢evrilir.

Bu esitlikte: U = Mobilite, V = Hiz, E = Elektrik alandir.

Henry denklemi;
u 2%k (3.5)
3n

Bu esitlikte: Ug: elektroforetik mobilite, €: dielektrik sabiti, : zeta potansiyeli, f(ka):

Henry fonksiyon, n: viskozitedir.

Sulu ortamda C-potansiyeli olgtimleri i¢in  Kolemanit ve Pln/kolemanit
numunelerinden 0,01g alinarak balon jojeler i¢inde tizerleri saf su ile 100 mL ye
tamamland1 ve kolloidal dispersiyon igersindeki 6rnek derisimi 0,1g/L ye getirildi.
Hazirlanan numunelere yarim saat siiresince 50 Hz frekansta ultrasonik dalga
uygulandi ve iyonik denge saglanmasi i¢in dlgiimlerden 6nce en az 2 saat bekletildi.

Sulu ortamdaki dispersiyonlarin kolloidal kararhliklar1 iizerine ¢esitli degerliklerdeki

katyonik (NaCl, BaCl,, AICls) ve anyonik (NaCl, Na,SO,) elektrolitler ile katyonik
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(setiltrimetil amonyumbromiir, CTAB), anyonik (sodyum dodesil sulfat, Na-DS) ve
iyonik olmayan (Triton-X) yiizey aktif maddelerin etkileri arastirildi.

Susuz ortamda yapilan olciimler

Elektroreolojik ve titresim soniimleme deneyleri SO i¢inde gerceklestirilecegi igin
kolemanit ve PIn/kolemanit numunelerin SO (n = 0,05 Pa s) i¢inde hazirlanan
dispersiyonlarinin kollodial kararlilik Olgiimleri f = 50 Hz frekansta 30 dakika
siiresince ultrasonik dalga uygulandiktan sonra C-potansiyeli degerleri sabit
sicaklikta Hiickel denklemi (3.6) ile belirlendi.

U 2%
" 3 (3.6)

3.3. Elektroreolojik Ol¢iimler
3.3.1. Siispansiyonlarin esik enerjilerinin belirlenmesi

Silikon yag1 i¢inde ¢esitli hacim kesirlerinde hazirlanmis olan siispansiyonlarin dis
elektrik alan kuvveti altindaki akis siirelerini ve elektrik alani algilama esik
enerjilerini belirlemek iizere, akig 6lgtimleri iki paralel piring levha elektrot arasinda
E = 0,0-3,0 kV/mm araliginda 0,5 kV/mm artislarla degisen degerlerdeki elektrik
alanda, akig siireleri bir dijital kronometre ile Olgiilerek gergeklestirildi. Akis
Olgtimlerinde elektrot genisligi 1,0 cm, elektrotlar arast mesafe 0,5 cm, elektrotlar
arasindaki madde yiiksekligi 2,0 cm ve Ol¢iimiin yapildigi sicaklik 25°C olarak
kaydedildi. Elektrik alan uygulamak i¢in 0—-10 kV araliginda gii¢ iiretebilen Fug
Electronics HCL 14 model yiiksek gerilim kaynagi kullanildu.

3.3.2. Elektroreometre ile yapilan dl¢iimler

Kolemanit/SO ve PIn/kolemanit/SO siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine tanecik
hacim kesri, elektrik alan kuvveti, kayma hizi, kayma gerilimi, frekans, sicaklik ve
promoter etkileri arastirildi. Ayrica yilizey aktif madde [%5(m/m) Triton-X] ve
promoter (gliserin) ilavelerinin kolemanit/SO (T-kolemanit) ve PIn/kolemanit/SO (T-

PIn/kolemanit) siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine etkileri gesitli kosullarda
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arastirildi. Bu amagcla Thermo-Haake RS600 model, 0,001—1500 s™ arahiginda
kayma hizi uygulayabilen, 35 mm capinda paralel plakali tork elektroreometre
kullanildi. Bes farkli hacim kesrinde (¢ = %5-%25) hazirlanan siispansiyonlarm ER

davranislar1 tistteki parametrelerin bir fonksiyonu olarak olgiilerek degerlendirildi.

Ardindan siispansiyonlara viskoelastik 6zelliklerini belirlemek amaciyla siiriinme-
geri kazanim testleri uygulandi. Numunelerin siiriinme-geri kazanim 6zelliklerine dis
elektrik alan kuvveti, kayma gerilimi ve yiizey aktif madde varligmin etkileri

arastirildi

Cesitli hacim kesri, E ve kayma hiz1 altinda yapilan viskozite ve kayma gerilimi
Olgiimleri reometrenin kayma hizi kontrol modunda (CR), osilasyon deneyleri
(kayma gerilimi ve frekans taramasi) ve siirlinme-geri kazanim deneyleri reometrenin

kayma gerilimi kontrol modunda (CS) gergeklestirildi.

3.4. Otomobil Amortisoriinde Yapilan Titresim Soniimleme Calismalar

Kolemanit/SO (¢ = %S5, 10, 15) ve PIn/Kolemanit/SO siispansiyonlarinin (¢ = %10)
E = 0- 0,17 kV/mm altinda titresim soniimleme kapasitesi Ol¢iildii. Bu amagla
disaridan elektrik uygulanabilecek sekilde modifiye edilen (i¢ tiip anot ve dis tiip
katot olarak) Skoda otomobil amortisorii igersine 250 mL numune konuldu.
Hacettepe Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii, Otomotiv Ana bilim dalinda
bulunan Roehrig 20VS marka amortisor test cihazinda deneyler E = 0-0,17 kV/mm
araliginda dis elektrik alan kuvveti altinda gerceklestirildi. Amortisor cihaza
baglandiktan sonra 3 dakika boyunca 0,2 m/s hizla amortisor kararliligini saglamak
amactyla amortisor aligtirmast yapildi. Shock 6.3 amortisor test programi iizerinden
asagida verilen test parametreleri ayarlandt:

Amplitude (uyartim genligi) = 25,12 mm

Test Sicakligi =26 C

Maksimum test hizi = 0,1m/s

Frekans = 0,63 Hz

Giris Dalgas1 Sekli (input) = Siniis
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Dis elektrik alan altinda otomobil amortisorii ile titresim soniimleme deneyleri
yapilirken, her elektrik alan degistirildiginde yeni teste baslamadan once Onceki
elektrik alanda olusan yapmin bozulmasi amaciyla 30 saniye siireyle amortisor
Olcim alinmadan bosta calistirildi ve daha sonra yeni Olglim alindi. Alinan
Olciimlerden amortisoér piston hizina karsi-soniimleme grafigi ve amortisoriin yer
degistirmesine karsi-soniimleme kuvveti grafigi cihaz tarafindan c¢izildi. Buradan
elde edilen veriler ile dc elektrik alan kuvvetine karsi-maksimum séniimleme kuvveti
grafigi cizilerek otomobil amortisOriiniin titresim soniimleme kapasitesi belirlendi.
Sonuglar sadece SO ile yapilan titresim soniimleme Olc¢iimleri ile kiyaslanarak

slispansiyon sistemlerinin gergek titresim soniimleme kapasitesi belirlendi.

3.5. Poliinden (PIn) Sentezi

Inden monomeri 15 mmHg basing ve 40°C sicaklikta vakumda distillendi. Sentez
icin  kullanilincaya kadar derin dondurucuda saklandi. Poliinden (PIn)
homopolimerin kimyasal yontemle sentezinde baglatici ve monomer orani
Nbaslaticr: Nmonomer = 2:1 olacak sekilde alind1. 4,1452¢g (0,02 mol) FeCls (yiikseltgeyici
madde), ve 40 mL kloroform ii¢ boyunlu balon i¢ine konularak azot atmosferinde 20
dakika siireyle karistirildi. Sicaklik 15-20°C araligma getirildikten sonra 1,5 mL
(0,01 mol) distillenmis inden monomeri damlatma hunisinden yavas yavas reaktor
icine ilave edildi. Ardindan sistem; geri sogutucu altinda, 2 saat boyunca azot
atmosferinde karistirilmaya birakildi. ikinci saatin sonunda azot gazi kesildi ve 3 saat
boyunca daha karistirilarak polimerlesme tepkimesi siirdiiriildi. Bu islemler
sonucunda elde edilen polimer gouch krozesi (gézenek no: 4) kullanilarak su trompu
vasttasiyla siiziildii ve ortamdaki safsizliklar1 (tepkimeye girmemis monomer,
dimerler, oligomerler ve FeCl;) uzaklastirmak igin sirasiyla saf su ve eter ile
sliziintlinlin rengi berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra berrak olan siiziintiide
KSCN ile artik demir tayini yapildi. Demirin KSCN ile olusturdugu kan kirmizisi
kompleks olustugu siirece yikamaya devam edildi. Kompleks olusumu bittikten
sonra alman poliinden (PIn), 24 saat 70°C’da vakum etiiviinde kurutuldu ve 1,4 g
PIn’in kiitlece %94 verimle sentezlendigi belirlendi. PIn’in polimerlesme

mekanizmasi Sekil 3.2°de verilmistir.
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1 2 Folls + Folla +

-840 g g
a
|

Sekil 3.2. PIn’in polimerlesme mekanizmasi

3.6. Poliinden/Kolemanit Kompozitin Sentezi

Poliinden/kolemanit kompozitin kimyasal yontemle sentezinde baslatict ve monomer
orani Npaglatici:Nmonomer = 2:1 olacak sekilde hazirlandi. 19,7889 g (0,12 mol) FeCls,
0,3103 g kolemanit (7,5x10°® mol) ve 40 mL kloroform ii¢ boyunlu balon icine
konularak azot atmosferinde 20 dakika siireyle karistirildi. Sicaklik 15-20°C
araligina getirildikten sonra 8,1 mL (0,06 mol) distillenmis inden monomeri
damlatma hunisinden yavas yavas reaktor i¢ine ilave edildi. Ardindan sistem; geri
sogutucu altinda, 2 saat boyunca azot gazi atmosferinde karistirilmaya birakild.
Ikinci saatin sonunda azot gazi kesildi ve 3 saat boyunca daha karistirilarak
polimerlesme tepkimesi siirdiiriildii. Bu islemler sonucunda elde edilen polimer
gouch krozesi (gozenek no: 4) kullanilarak su trompundan siiziildii ve ortamdaki
safsizliklart (tepkimeye girmemis monomer, dimerler, oligomerler ve FeCls)
uzaklastirmak i¢in sirastyla alkol ve eter ile siizlintiiniin rengi berraklasincaya kadar
yikandi. Daha sonra berrak olan siiziintide KSCN ile artik demir tayini yapild.
Demirin KSCN ile olusturdugu kan kirmizis1 kompleks olustugu siirece yikamaya
devam edildi. Kompleks olusumu bittikten sonra iiriin 24 saat 70°C’da vakum
etiiviinde kurutuldu. Kiitlece %82 sentez verimiyle 6,58 g PIn/kolemanit kompoziti
elde edildi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi VE TARTISMA
4.1. FTIR Analizi

Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozit numunelerin yapi analizleri FTIR
spektrometresi ile yapildi, elde edilen spektrumlar kargilagtirmali olarak Sekil 4.1°de

verildi ve elde edilen sonuglar agsagida irdelendi.

Sekil 4.1(a)’da goriilen kolemanit spektrumu literatiire gore degerlendirildiginde:
3603 cm™de gozlenen pik kolemanitin yapisindaki serbest -OH grubuna ait
titresimlerden, 3000 cm™’in {izerindeki yayvan pik kolemanite ait kristal suyundan,
1363 cm™’de gdzlenen pik ise B-O bagma ait gerilme titresim piklerinden
kaynaklandigi anlasildi. 812 cm™’de gorillen pik B-OH gerilmesinden ve 703

cm™*de goriilen pik ise B-O-B biikiilmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.1(c)’de goriilen kimyasal yontemle sentezlenen Pln’e ait spektrumda 3020
cm™deki pik aromatik halkadaki -C-H gerilmesinden, 2917 cm™’deki pik alifatik
C-H gerilmesinden, 1605 cm™’de yer alan pik aromatik -C=C bagma ait
titresimlerden ve 1456 cm™’deki pik ise Ci;-C, bagma ait egilmelerden
kaynaklanmaktadir. Fe®* iyonunun farkli bilesiklerle yapmis oldugu komplekslerde
1632 cm™ ve 465 cm™ de pik verdigi literatirde yapilmis calismalarda rapor
edilmistir [73]. Ayrica PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait spektrumlarda sirasiyla
parmak izi bolgesindeki 430 cm™ ve 426 cm™ goriilen piklerin [FeCl,]” dopant

anyonundan kaynaklanmig olabilecegi diisiiniilmektedir.

Sekil 4.1.(b)’de goriilen PIn/kolemanit kompozit spektrumunda 3598, 3016, 2903,
1594, 1460 ve 1363 cm™’de gdzlenen pikler, sirasiyla kolemanite ait serbest -OH
gerilmesi, poliindene ait aromatik C-H gerilmesi, alifatik C-H gerilmesi, aromatik
-C=C bagma ait gerilme, PIn’in yapisinda bulunan C;-C, atomlarina ait egilme ve
B-O bagma ait titresim bantlarma karsilik gelmektedir. Parmak izi bolgesinde
bulunan 750 ve 426 cm™ de gozlenen piklerin ise diizlem dis1 C-H gerilmesinden ve
[FeCls] dopant anyonundan kaynaklandig:r diisiinilmektedir. PIn/kolemanit
kompozitin FTIR dalga sayilarindaki kaymalar topluca Cizelge 4.1°de verilmis olup,
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kolemanit ile PIn’in birbirleriyle etkilestigini ve kompozit yapi1 olustugunu

gostermektedir.
".\,, 1 A
= |
329
: g 3|
¥ o) | (@)
- : ! 703
o T Slll
%60 1363
. .v,vf,"nd', g Deds \ =
e tll‘; = o >4 ‘ -] '::
NE = W\ z ./ 2
§ - 8,/ \f \i’ )? FARLYYAL ®)
3 = 3016 203 N . 159 | fin g 31
1363
i 50
. 1460
I
voo AW n\" ' W = ™ 2
e \. - o~ =‘l
= ; —, Nk :‘" = E
- 3020 \/ ¢
; 91 (T >3 ‘ ©
605 || 1458
)
3 1750

Sekil 4.1 Numenelerin FTIR spektrumlan(a) ‘Kolemanit (b) PIn/kolemanit kompozit
(c) PIn
Literatiirde, kolemanite ait FTIR spektrumunda 3650-3200 cm™ simetrik ve
asimetrik -OH gruplarina ait gerilme titresimleri, 1500-400 cm™ B-O bandmin
deformasyon titresim pikleri rapor edilmistir. 3605 ve 3520 cm™’de gdzlenen keskin
pikin kolemanitin yapisindaki serbest -OH grubuna ait oldugu belirtilmistir [74].
Ayrica Weir tarafindan yapilan ¢alismada, kolemanitin 1300 cm™’de bor
atomlarindan kaynaklanan gerilme titresimlerinin gbézlendigi rapor edilmistir [75].
Bir bagka bor tiirevi olan boraksa ait FTIR spektrumunda ise B-O ya ait titresimler

1390 cm™*de rapor edilmistir [76].

Poliinden igin ise literatiirde, 3050-2880 cm™’de aromatik C—H gerilme bandi,
2000-1700 cm™’de aromatik C-H diizlem dist egilmesinin kath ve birlesik tonlari,
16001400 cm™de —C=C gerilme band1 oldugu yorumu yapilmustir [29]. 3020 cm™
de aromatik C-H gerilmesi, 1650-1485 cm™ de C=C titresimine ait, 1480 cm™ de C;-
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C, atomlarina ait egilme bandi oldugu rapor edilmis [77] olup, bizim elde ettigimiz
FTIR spektrumlari ile de uyum i¢indedir. Bu sonuglardan sentezledigimiz poliinden

ile kolemanitin uyumlu bir kompozit olusturdugu anlagilmistir.

Cizelge 4.1. Numunelerin FTIR spektrumlarindan elde edilen baslica pikler ve

kaymalar
) — B
‘5 g 3 o g
— = g
E | 2 |E s |2 |2 |8 |3 |3
= £ P 58 | £ | £ g z | £ |z
) = S > g & = 8 2 |3
S) 5 < T 3= B = =] = £
T > = = 0 o = Pt b S 3
) T P s o ~ T c = cc =
| o | £ |z z |5 |6 |2 |8 5 | ¢
i~ T = 5] B = T > = =y e
= x S s E | 2E w - g = |2
£ 8 &) S = £z 8 2 = T |
S = I o 3 5 8 5 = Q Q |o
< < Q O A | AE & ¥4 o Do |
Kolemanit - - - - - - 3603 | 3000 | 1363 | 812 | 703
uzeri
V)
PIn 3020 | 2917 [ 1605 | 1456 | 750 | 430 | - - - -
Pin/kolemanit | 3016 | 2903 | 1594 | 1460 | 750 | 426 | 3598 | 3000 | 1363 | 812
iizeri
V)
Kayma(cm™ | 4 14 11 4 - 4 5 - - -
(y) : yayvan
4.2. Tanecik Boyutu, iletkenlik, Manyetik Duyarhlik ve Yogunluk Olciimii
Sonuclari

PIn, Kolemanit ve PIn/kolemanit kompozitin temel karakterizasyon verileri olan
ortalama yaricap (DLS yontemi ile hidrodinamik yarigap, SEM goériintiilerinden kuru
tanecik boyutu), yigin yogunluk, dielektrik sabiti, manyetik duyarlilik ve iletkenlik

degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Kimyasal yontemle kloroform ortaminda nNpaglatici:Nmonomer Orant 2:1  alinarak
sentezlenen PIn’in oda sicakhiginda iletkenligi o= 1,85x 10* Sm™ ve yogunlugu
p = 0,91 gem™ olarak tayin edildi. Yapilan ¢alismalarda elde edilen PIn’lerin
iletkenlikleri iletken polimerler i¢in genel sinir olarak kabul edilen ¢ = 10°~107 Sm™

araliginda bulundu [13].
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Cizelge 4.2. Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait bazi fiziksel 6zellikler

Numune = — .
= R I = =) [5s] < O
E g2 | @ N~ S S oy
£8 @|82-/%|2g | 235 | £ E =
£S5 & £ 2E| WL | @5 S22 |3 3 5 ©
O 8B | o83 2| |[=3X |2 &2 > &
Kolemanit 1,2 0,84 1,69 85 -1,14 3,14
PIn 1,4 11 0,91 74 -9,27 1,85 94
PIn/kolemanit | 2,2 1,4 1,02 83 -0,79 2,48 82

PIn/kolemanit kompozitin iletkenlik degeri ise beklenildigi gibi PIn ve kolemanit
orneklerinin iletkenlik degerlerinin arasindadir. Kolemanitin, PIn yapisina girmesiyle
iletkenligin arttig1 sonucuna varimistir. Goel ve arkadaslar1 tek boyutu nano boyutta
olan PIn fiberlerin iletkenliginin 10 Scm™ mertebesinde oldugunu rapor etmislerdir
[78] . Kolemanitin yapisinda bulundan B3O3; hekzagonal halkalarinin birbirlerine bor
atomlar1 arasinda bir oksijenle(—B-O-B—) baglandiklar1 kabul edilirse [26] (Bkz Sekil
2.2), bu halkalarin arasinda olusan iki tane B,O3 geometrisi tiim kolemanit yapisinin
elektronegativitesini arttiracak ve halkalarda olusan muhtemel bos bantlar sonucu
sistemin elektron yogunlugu aratacak ve dolayisiyla kolemanit igeren kompozitin
iletkenligi artacaktir. Desoky yapitig1 bir ¢alismada, 60 V,05—(40-y) B,O3;—yBaO
(x=% 15, 20, 30, 40 mol) malzemesinin iletkenligini incelemis ve artan B,O3 orani

ile hopping (atlama) iletkenliginin arttigini rapor etmistir [79].

Iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmas1 hakkinda bilgi edinmek igin Gouy
terazisi ile yapilan manyetik duyarlilik Ol¢iimlerinde, PIn’in manyetik duyarlilik
degerinin -9,27x10°® cm®g™? oldugu bulundu. Malzemenin negatif manyetik duyarlilik
degeri diyamanyetizma, pozitif manyetik duyarlilik degeri ise paramanyetizma
gosterdigini belirtir [80]. Buradan PIn’in bipolaron yapida oldugu ve diyamanyetik
ozellikte oldugu; iletkenlik mekanizmasinin bipolaronlar {izerinden yiiridigi
sonucuna varildi. Kolemanitin manyetik duyarlilik degeri -1,14x10® cm’g”olarak
bulundu. Benzer sonuglar Alp tarafindan kolemanit ile yapilan bir caliymada da rapor
edilmistir [81]. PIn/kolemanit kompozitin manyetik duyarhlik degeri -0,79x107°
cmg™? olarak bulundu. Negatif manyetik duyarlilik degerine sahip PIn/kolemanit



34

kompoziti, PIn ve kolemanite benzer sekilde diyamanyetik 6zellik tasimakta ve

iletkenlik mekanizmasinin bipolaronlar {izerinden yiiriidiigii diigiiniilmektedir.

Disaridan bir elektrik alan uygulandiginda enerji depolama yetenegine sahip
malzemeler dielektrik malzeme olarak adlandirilir. Dielektrik sabiti (g) ise materyalin
iki elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan miktardir. Bir elektrik alanin
etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede polarize olur. Dielektrik sabiti bir
malzemede polarizasyon olaymnin derecesini gosterir. Polarizasyon derecesi,
malzemede olusan ve E ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biyiikliigiine
baglidir [82]. ER ¢alismalarinda siispansiyon ortaminda asili duran taneciklere E
uygulanip, tanecikler polarize olmaya zorlandigi igin ER akiskanlarm davranisi
dagilan fazin ¢ degeri ile yakindan iliskilidir [83]. Literatiirde ER taneciklerin
2<e<10* arasinda olmalar1 gerektigi belirtilmektedir [38]. Kolemanit, Pln,
PIn/kolemanit 6rneklerinin 1 MHz’deki dielektrik sabiti degerleri sirasiyla 85, 73, 83
olarak bulunmustur. Polimerin iletkenligi arttikca dielektrik sabitinin artmakta
oldugu literatiirde belirtilmistir [84]. Orneklerin iletkenlik degerlerine bakildiginda
dielektrik sabiti ile dogru orantili oldugu goriilmektedir. Kolemanit, PIn,
PIn/kolemanit numunelerinin dielektrik sabit degerleri ER taneciklerin olmalari
gereken teorik deger araligmma uygun olarak ¢ikmustir. Benzer durum PT/boraks

kompoziti i¢in de rapor edilmistir [30].

Elektroreolojik calismalarda tanecik biiyiikliigii olduk¢a 6nemli bir faktordiir. ER
etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler sonucunda
taneciklerin elektrotlar arasinda polarize olarak zincir yapist olusturdugu
bilinmektedir. Bu nedenle tanenciklerin yer ¢ekimine karsi dayanikli olabilmesi ve
kararli bir silispansiyon olusturmasi i¢in boyutunun 100 pm’nin altinda olmasi
gerekmektedir. Daha once Ogiitme islemi yapilarak tanecik boyutu belirli bir
seviyeye disiriilen kolemanit, PIn ve PlIn/kolemanit kompozit numuneleri, DLS
yardimiyla Olgiilerek hidrodinamik caplart sirasiyla 1,2; 1,4; ve 2,2 pm olarak
kaydedildi. Ayn1 zamanda SEM goériintiilerinden yararlanarak elde edilen ortalama
yarigaplar1 kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompoziti i¢in swrayla 0,84; 1,1; 1,4 um

olarak bulunmustur. Calisilan numunelerin ER 6lgiimleri bu tanecikler ile hazirlanan
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stispansiyonlarda gergeklestirildi. Cizelge 4.2°de goriildigii gibi elde edilen
PIn/kolemanit kompozitin hidrodinamik ¢ap1 da ortalama tanecik biiyiikligii de, PIn
ve kolemanitten daha biiyiiktiir. PIn zincirleri kolemanit taneciklerinin etrafini
sararak tanecik boyutunda artisa sebep olmustur. Kolemanitin yogunlugu daha diisiik
olan PIn tarafindan etrafinin sarilmasi Pln/kolemanit/SO siispansiyonlarm yer
cekimine karst da en kararli olmasina yol agtigi ileride agiklanan g¢okelmeme

kararlilig1 oranlar1 deneyinde kendini gostermistir.

4.3. Element Analizi Sonuclari

Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiinden temin edilen kolemanitin kimyasal
bilesimi Cizelge 4.3°te, sentezlenen PIn ve PIn/kolemanit kompozitin element analizi

sonuglar1 ise sirastyla Cizelge 4.4 ve 4.5’te verildi.

PIn’e ait CHN element analizi ve AAS ile Fe analizi sonuglar1 sirasiyla Cizelge
4.4°te verildi. Elde edilen sonuglar teorik olarak beklenenler ile uyum i¢inde olup,
inden monomerinden basarili bir sekilde PIn sentezlendigini gosterdi. PIn/kolemanit
kompozite ait CHN element analizi ve AAS ile Fe analizi sonuglar1 ise Cizelge 4.5’te
verildi. Kolemanit varliginda da indenin baslatic1 yardimiyla basariyla polimerlestigi
sonucuna varildi. Teorikte bulunmayip PIn ve PIn/kolemanit kompozitinde gozlenen
% 0,8lik Fe, polimerin yapisindan uzaklastirilamayan [FeCl, ]~ dopant anyonundan
kaynaklanmaktadir. Element analizi sonuglarindan yapilan hesaplamalardan

PIn/kolemanit kompozitin %5,15 kolemanit ve %94,85 Pln igerdigi anlasildi.

Cizelge 4.3. Kolemanitin kimyasal bilesimi

Icerik Deger (%)
B20s 27,00+1,00
CaO 26,00+2,00
SiO, 13,00 (maksimum)
SO, 1,00 (maksimum)
As 70 ppm (maksimum)




Cizelge 4.4. PIn’in element analizi sonuglari

%C %N %H %Fe
Element
Bulunan | 91,23 - 7,07 0,8282
Beklenen | 93,10 - 6,90 -
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Cizelge 4.5. PIn/Kolemanit kompozitin element analizi sonuglari

%C %H %B,0; %Kolemanit | %Fe
Element
Bulunan | 85,51 5,37 2,57 5,15 0,8
Beklenen | 87,40 7,30 2,49 5,00 -

4.4. Is1l Analiz Sonuclan

Kolemanit, PIn ve PlIn/kolemanit kompozitin 1s11 bozunmalar1 termogravimetrik
analiz (TGA) yontemi ile incelendi ve elde edilen termogramlar Sekil 4.2°de, 1s1l
bozunma degerleri ise Cizelge 4.6’da topluca verildi. Sekil. 4.2°de gorildiigii gibi,
PIn yaklasik 340°C’den, PIn/kolemanit kompozit ise 420°C’den baslayarak tek
asamal1 bozunurken, kolemanit iki asamali1 olarak 395°C ve 680°C’de bozunmustur.
Kolemanitte gézlenen ilk basamaktaki (395°C) bozunma yapida bulunan hidroksil
gruplarmin H;O olarak ayrilmasindan ve su ile borat zincirleri arasindaki H-
baglarmmn kirilmasindan kaynaklanmaktadir. ikinci basamaktaki bozunma (680°C)
ise kristal suyu igceren bilesiklerin 1s1l bozunmasinda tipik olarak bulunan kafes
suyunun tamamen buharlasarak serbest kalmasindan kaynaklanmaktadir. Kaynak ve
arkadaglar1 tarafindan kolemanitin benzer 1si1l bozunma davranisi literatiirde rapor
edilmis ve sicakligin artirilmasi ile kafes i¢ine hapsolmus su molekiillerinin i¢ buhar
basincinin artarak suyun patlama ile uzaklastigi ve sonug olarak gézenekli kolemanit
tortunun olustugu belirtilmis [85], ayrica bu durum bir bagka kiitle spektrometresi
calismasinda da rapor edilmistir [86]. 900°C’ye kadar 1sitildiktan sonra kolemanit’in
ortamda kalan kiitle miktarinin %75 oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). Diger taraftan
ETI-MADEN Isletmeleri Genel Miidiirliigii’nden temin edilen kolemanite ait TGA

egrisi ile caliymamizda elde ettigimiz egri de uyum i¢indedir (Ek.1.1).
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Sekil 4.2. Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait TGA egrileri

PIn 6rneginin 340 °C’da baslayip 404°C sicakhiga kadar tek asamada bozundugu
gbzlenmistir. Burada, oncelikle sentez asamasindan kalan monomer, dimer, oligomer
vb maddelerin uzaklastig1 ve daha sonra polimerin ana zincirindeki kovalent baglarin
kirilarak polimerin bozundugu sdylenebilir. 900°C’da arta kalan PIn miktari ise %28
olarak tespit edilmistir. Goel ve arkadaslarmin yaptig1 bir ¢alismada sentezlemis olan
nanofiber yapidaki PIn’in 200-400°C araliginda %53’liik bir kiitle kaybina ugradigi,
bu kiitle kaybinin PIn ana zincir yapismin bozunmasindan kaynaklandigi ve 500°C

sonunda arta kalan madde miktarinin %24 oldugu rapor edilmistir [78].

PIn/kolemanit kompozitin TGA termograminda 420°C’de baslayan bozunma es
zamanli olarak kolemanit yapisinda bulunan hidroksil gruplarinin H,O olarak
ayrilmasindan, su ile borat zincirleri arasindaki hidrojen baglarinin kirilmasindan ve
PIn polimer zincir yapilarinin bozunmasindan kaynaklanabilir. Isil bozunma
sonucunda ortamda %5 oraninda artik madde kaldig: tespit edilmistir. Kolemanit ve

PIn/kolemanit 6rneklerinin TGA egrilerinin tiirevleri Ek 1.2 (a-b)’de verilmistir.

Stoch tarafindan yapilan bir c¢alismada bazi hidratize bor tiirevlerinin 1sil
bozunmalar1 ve bunlara eslik eden reaksiyon mekanizmalar1 incelenmis ve
kolemanitin 1s1l bozunmasi asagidaki reaksiyonlarla (Sekil 4.3) ifade edilmistir.
Kolemanitin 1si1l bozunmasinda yapidan once hidroksil gruplarmm ayrildigi, yiiksek

sicakliklarda ise kafes sularinin ortamdan uzaklastigi rapor edilmistir [87].
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) )2 340°C WBO. 2 368°C . ) 368°C
CaB(OH) 2H0  ——— > CaBOy 2HOPHOl —rge—> CaBOWSHOl g

Ca,B 0, (amorf) + SH,0T _650°C  Ca,B(0,, (amorf) 741 °C , Ca,B(0,, (krist.)
Endo Ekzo

Sekil 4.3. Kolemanitin 1s1l bozulma reaksiyonu [87]

Yildiz ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada, seramik endiistrisinde
kolemanitin islenmesine sicaklikla muamele etmenin etkileri arastirilmis ve 300-
460°C arasinda kristal suyun uzaklastigi rapor edilmistir [88]. Ayrica, 1966 yilinda
Waclawska ve arkadaslar1 kolemanitin 1s1l bozunmasmi incelemis, 368°C’de kristal
suyun uzaklastigi, DTA da 741°C’de gozlenen ekzotermik pikin TGA’da
gozlenmedigi rapor edilmistir [89]. 1988 yilinda Sabaa ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenen poli(akrilonitril)-co-poliinden kopolimerlerin 1s1l bozunma davraniglari
hava ve azot atmosferinde incelenmis ve PIn’in azot atmosferindeki 1s1l davraniginin
bizim ¢aligmamizla benzerlik gosterdigi belirlenmistir [90]. Ayrica Toppare ve
arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada da iletken polipirol/poliinden kompozit
malzemeleri hazirlanmig ve PIn’in TGA karakterizasyonunda 380°C civarmda %80

kiitle kaybina ugradigi rapor edilmistir [20].

Cizelge 4.6. Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait termogravimetrik analiz

sonugclar1

Numune Bozunma sicakliklar1(°C) Kalan ~ madde

*Tp *Tm *Ts miktar1 (%m/m)
Kolemanit 395 416 436 75

680 710 740
PIn 340 375 404 28
PIn/Kolemanit 420 465 512 5
Kompozit

*Tp: Baslangic bozunma sicakligi, * Tr,: Maksimum bozunma sicakligt, *T: Bozunmanin tamamlandigr sicaklik

Cizelge 4.6’dan agikca gorildiigi gibi baslangic bozunma sicakliklar1 dikkate
almdiginda  Theinkolemanit(420°C)>Thkolemanity(395°C)  >Thpin)(340°C)  seklinde bir
degisim goriilmektedir. Bu degerlere gore; PIn/kolemanit kompozitin 1s1l kararlili1
kolemanit ve PIn’den daha yiliksek olarak bulunmus ve kompozit malzemeye
kendisini olusturan bilesenlere nazaran daha yiiksek bir 1s1l kararlilik arzu edildigi

sekilde kazandirilmistir.
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4.5. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

Sekil. 4.4’te Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanite ait DSC termogramlar1 verilmistir.
Kolemanite ait DSC egrisi incelendiginde 378°C ve 397°C’de endotermik gegisler
goriilmektedir. Bu gegislerin  kolemanitin kristal suyunun uzaklagmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. PIn’e ait DSC egrisi incelendiginde 178°C’de camsi
gecis sicakligma (Tg) karsilik gelen bir omuz ve 370°C’de polimerik yapmin
bozunmasindan kaynaklanan endotermik bir gecis goriilmektedir. PIn/kolemanit
kompozite ait egri incelendiginde ise kompozit yapmin %95ini olusturan PIn’in Tq
degerinin 189°C’a kaydigi ve 361°C’de alinan 1smin ise yapmin %5ini olusturan
kolemanitin kristal suyunun uzaklasmasi i¢in harcandigi1 anlasilmistir. Sonuglarin bu
kismi1 TGA egrileri tarafindan da desteklenmektedir. Ayrica ETI-MADEN Genel
Miid. isletmelerinden alinmis kolemanite ait olan DTA karakterizasyonu ile
kolemanitin DSC egrisi de uyum icindedir (Ek.1). Orneklerin her birine ait DSC

egrileri Ek 1°de verilmistir.

15
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Sekil 4.4. Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait DSC egrileri

Literatiirde kolemanitin ¢esitli sicakliklardaki su kaybi Giindiler tarafindan DTA ile
incelenmis ve 300°C’da baglayan endotermik reaksiyonun 450°C’ye kadar devam
ettigi; 370°C ile 395°C’de azami hizlara erisildigi rapor edilmis olup bizim
degerlerimizle uyum i¢indedir [91]. Kaynak ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilen
kolemanite ait DTA termograminda, 387°C ve 403°C’ de iki endotermik pik

gozlendigi ve kolemanitin kristal suyunun uzaklagsmasindan kaynaklandigi rapor
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edilmistir [85]. Kennedy ve arkadaslar1 PIn’e ait Ty degerini 200°C [77], Soga ise
160°C [92] olarak rapor etmistir. Bu degerler ¢aligmamizda bulmus oldugumuz PIn’e
ait 178°C olan Ty degeri ile uyum igindedir. Rapor edilen Ty farkliliklarmin
polimerlerin farkli kosullarinda ve farkli molekiil agirliklarinda sentezlenmis

olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.6. XRD Analizi Sonuglan

Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait 20 = 10-50° araliginda kaydedilen
XRD pikleri Sekil 4.5(a-c)’de birlikte verilmistir. Kolemanite ait XRD egrisinde
(Sekil 4.5(a)) 206 =15°, 23°, 28°, 35° ve 45°de keskin kristal pikleri gozlenmektedir.
PIn’e ait XRD egrisi (Sekil 4.5b) ise beklenildigi gibi tamamen amorf bir yapiy1
gostermektedir. PIn/kolemanit kompozitin XRD desenine bakildiginda (Sekil 4.5c¢)
PIn’ e ait yayvan amorf polimerik piklerin kolemanitin birgok kristal piklerini
orttiigli ancak, 20 = 15°, 22° ve 28° deki kristal piklerin varligimi korudugu tespit
edilmistir. Bu sonuglar PIn/kolemanit kompozit yapisinda PIn ve kolemanitin
varhigini agik¢a gostermektedir. Bu durum X-pert High Score Plus lisansl bilgisayar
programi kullanilarak, gerek kolemanit gerekse PIn/kolemanit kompozit 6rneklerine
ait XRD verileri etiketlendiginde, her iki egri i¢in de keskin piklerin kolemanitin

kristal yapisina ait oldugu belirlenmistir (Ek 2).

Giir tarafindan rapor edilen bir ¢caligmada, kolemanit XRD ile karakterize edildikten
sonra ¢oziinmesine HySO4(aq)’in derigiminin yani sira HClg) Ve bu iki asidin birlikte
kullanildig1 ortamlarin etkileri aragtirilmistir. 26 =20° deki pik SiO;’e diger keskin
piklerin ise kolemanite ait oldugu rapor edilmistir [93]. Ayrica Ugar, kil ve
kolemanitin karisimindan kolemanitin bor secici yontemle ayrilmasi konusunu
arastirmis ve kolemaniti XRD ile karakterize ettikten sonra ¢esitli parametreleri
degistirerek C-potansiyelindeki degisimi incelemistir. Bu ¢alismada rapor edilen

XRD verileri de ¢alismamizla uyum i¢indedir [94].
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Sekil 4.5.(a) Kolemanit, (b) PIn ve(c) PIn/kolemanit kompozit numunelerine ait
XRD sekilleri.

4.7. Taramah Elektron Mikroskobu Analizi Sonuglari

Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozite ait SEM goriintiileri Sekil. 4.6(a-c)’de
verilmistir. SEM goriintiileri malzemelerin yilizey morfolojileri ve temel fiziksel
ozellikleri hakkinda genel bilgiler verir. Kolemanitin SEM goriintiisii incelendiginde
(Sekil 4.6a) cesitli bolgelerine dagilmis olan gdzenekli yapilarin varligi, ¢esitli

acilarla ylizeyde bulunan taneciklerin dagilimi goriilmektedir [95].

Sekilden PIn zincirlerin ac¢ik olan kolemanit gézeneklerine ve piiriizlii yiizeylerine
tutunabilecegi veya adsorbe olabilecegi beklenilmektedir. PIn’in SEM goriintiisii
(Sekil 4.6b) incelendiginde ylizey morfolojisinin farkli boyutlarda tanecikli,
gozenekli, siingerimsi ve yer yer topaklanmis oldugu goriilmektedir [29]. Literatiirde
verilen PIn’e ait SEM goriintiileri ile karsilastirildiginda, PIn’in sik istiflenmis
yapisinin PIn/kolemanit kompozit yapisinda da gozlendigi (Sekil 4.6¢), kolemanit
taneciklerin yiizeylerindeki gozeneklere Pln zincirlerinin homojen olarak tutundugu
veya adsorbe oldugu ve PIn/kolemanit kompozitin sentezinin basariyla gerceklestigi

soylenebilir.



42

(a) (b) (©)

Sekil 4.6. (a) Kolemanit (24000X), (b) PIn (3000X) [29] ve (c) PIn/kolemanit
kompozite (24000X) ait SEM goriintiileri.

1991 yilinda Davies ve arkadaslari tarafindan kolemanitin farkli sicakliklardaki

kalsinasyonu ¢alismalarinda kaydedilen SEM  goériintiilerinde  kolemanitin

kalsinasyon dncesi diisiik oranda olan ylizey gézenekliliginin kalsinasyonun ilerleyen

sathalarinda yiikselen sicaklik ile birlikte yap1 ve kristal sularinin uzaklasmasiyla

arttig1 rapor edilmistir [96].

Sarikaya ve arkadaslar1 tarafindan yapilan PIn/kalsiyum karbonat kompozitin SEM
incelemesinde, kompozitlerin tanecikli yapida oldugu ve Pln ylizdesi arttikga daha

homojonize yapilar elde edildigi rapor edilmistir [28].

Cabuk ve arkadaslar1 tarafindan hazirlanan PIn/polioksimetilen blend malzemesinde
[97] ve Eristi tarafindan rapor edilen bir baska PIn/kaolonit kompozit malzemesinde
[98] PIn’in siingerimsi ve gozenekli bir yapiya sahip oldugu rapor edilmis olup,

bizim gozlemlerimiz ile uyum i¢indedir.

4.8. Siispansiyonlarin Cokelmeme Kararhhklar1 Oram

Elektroreolojik akiskanlarda aranan en Onemli ozelliklerden birisi, dagilan fazi
olusturan taneciklerin uzun siire gesitli ¢evre sartlarinda bulundugu ortamda asili
olarak kalmasi (¢okelmeme kararliligi) ve tortu birakmamasidir. Bir siispansiyonda
asili duran taneciklerin ¢okelmeme o&zelligi onun ticari olarak degerlendirilip
degerlendirilemeyecegi hakkinda bakilan ana kistaslardan birisidir [99]. ER aktivite

bir siispansiyondaki tanecikler aras1 etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
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Stispansiyona bir E uygulandiginda, bu etkilesimler sonucu tanecikler elektrotlar
arasinda kendilerini diizenleyerek iplik (zincir) yapist olusturur. Dagilan fazdaki

tanecik sayis1 azaldikca da bu diizenlenebilirlik azalir.

Bu calismada kolemanit/SO, PIn/SO ve PIn/kolemanit/SO siispansiyon sistemlerinin
cokelmeme kararliliklar tizerine dagilan faz tiirti ve dagilan fazin hacim kesri etkileri

sabit sicaklikta arastirilmistir.

Kolloidal kararliliga dagilan faz tiirliniin etkisini arastirmak amaciyla SO i¢inde
@ = %25 hacim kesrinde hazirlanan numuneler icin 30 giin sonunda en kararl
siispansiyon sistemi belirlendi. Ilk faz ayriminin goriildiigii an siispansiyonun
kolloidal kararsizlik gostermeye basladigi an olarak tespit edildi. Cokelmeme
kararliligi oranlar1 (CKO) Boliim 3.2.15’te anlatildig gibi ¢okelmeye baslayan fazin,
toplam faza oranindan hesaplandi. Sekil 4.7°de numunelerin zamanla ¢okelmeme
kararliligi oran degisimi goriilmektedir. Cizelge 4.7°de numunelerin tanecik
boyutlari, yogunluklar1 ve 30. giin sonunda elde edilen CKO degerleri topluca

karsilagtirma amaciyla verilmistir.

Cokelmeme kararliligi lizerinde etkin olan faktorler tanecik boyutu, yogunluk, sterik
etki, elektrostatik itmeler ve van der Waals ¢ekim kuvvetleri olarak siralanabilir,
Tanecik boyutlar incelendiginde doseinkolemanit)2,2ptMsdoseinyl,4 wM>do 5(kolemanit 1,2
pm siralamasi olusur ve tanecik boyutu kiiciik olanin daha uzun siire askida kalmas1
beklenir. Ancak yogunluklar a¢isindan kolloidal kararliliga bakildiginda kolemanitin
yogunlugu (1,69 g/cm®) silikon yagm yogunlugundan (0,96 g/cm®) oldukca yiiksek
oldugu icin kolemanitin kolloidal kararliliginin diisiik ¢ikmasi ve PIn/kolemanit
kompozitin yogunlugu (1,02 g/cm®), silikon yagma yakin bir degerde oldugu igin,
PIn/kolemanit kompozitin askida kalmasi beklenen sonuglardir. PIn/kolemanit/SO
slispansiyonun ¢okelmeme kararliligi incelendiginde, PIn yapisimmin kolemanit
taneciklerin etrafin1 sardig1 ve bu sekilde sterik engel olusturarak PIn/kolemanit/SO
sisteminin kolemanit/SO siispansiyon sistemine gore daha kararli olmasini sagladig:
sonucuna varilabilir. Taneciklerin enerjileri agisindan durum incelendiginde,

Lennard-Jones potansiyel enerji diyagramma gore, molekiiller itme kuvvetlerinin
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olusturdugu enerji bariyerini asarak birbirlerine yaklasirlarsa bu smirdan sonra
sistemin enerjisi hizla diiserek molekiiller ¢okerler. PIn/kolemanit kompozit
taneciklerin birbirine yaklasamayarak uzun siire askida kalmasi iki sebebe
atfedilebilir: (i) s6z konusu polimer zincirlerinin kolemanit taneciklerin etrafinin
sararak neden oldugu sterik etki. (i) molekiillerin sahip olduklar1 Brown
hareketlerinin itme-enerji bariyerini asabilecek Dbiiyliklikte olmamasidir.  Bu
nedenlerle PIn/kolemanit kompozit tanecikleri birbirine ¢okelme gergeklestirecek
kadar yaklagamamakta, askida kalarak ¢okelmeme kararliligi olusturmaktadir. Bu
bilgiler 1s1ginda, sterik etkinin ve yogunlugun, tanecik boyutundan kaynaklanan
etkiye baskin ¢ikarak PIn/kolemanit/SO siispansiyonlar1 kolloidal olarak daha kararli

hale getirdigi ve uzun siire askida tuttugu sonucuna varilabilir.

Cizelge 4.7. Numunelerin yogunluk, tanecik boyutu ve CKO degerleri

Tanecik Yigin CKO (%)
hidrodinamik Yogunluk (T=25°C,
gap1 (m) (g/cm?®) ¢ = %25)
Kolemanit 1,2 1,69 73
PIn/Kolemanit | 2,2 0,72 93
PIn 1,4 1,02 90
100
a3 1"‘q::::::=:=::l :
Q0
- B3
=
= 80
=
| —@~Kolemanit
"0 = PInkolemanit
63 i P11
&0
0 3 10 13 20 25
Siire (giin)

Sekil 4.7. Kolloidal kararliliga dagilan faz tiiriiniin etkisi (¢ = %25, T=25 °C)
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Kolemanit/SO ve Pln/kolemanit/SO siispansiyon sistemleri i¢in ¢ = %5-25 hacim
kesrinde hazirlanan numuneler kullanilarak dagilan fazin hacim kesrinin CKO

iizerine etkileri incelendi ve elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.8 ve 4.9°da verildi.

F, =—6mRv, (4.1)

Bu esitlikte, Fg: Sivi ve tanecik arasindaki siirtinme kuvveti (N), m: dinamik

viskozite (N s/m?), R: tanecik ¢ap1 (m) ve vs: taneciklerin ¢okme hizi ( m/s).

_ 2(pp_pf)
I

\Y

S

gR? (4.2)
ve bu iki esitligin birlestirilmesinden:

4
Fy = —gﬂ(pp - p;)OR’? (4.3)

Esitligi tiiretilir. Bu esitlikte, g: yercekimi ivmesi (m/s?), pp: taneciklerin yogunlugu
(kg/m3), pr: stvinm yogunlugu (kg/m®) ve vs: taneciklerin ¢dkme hizi (m/s) olup,

pp>pr oldugunda tanecikler ¢oker, pp<ps oldugunda tanecikler askida kalir.

Esitlik 4.3 yardimiyla Stokes kanunu ile taneciklerin sivi i¢erisinde maruz kaldiklar1
stirtinme kuvveti hesaplanmis ve asagidaki degisim elde edilmistir: Fypiniolemanit)
(4,7x10™  N)>Fypin(3,0x10™"°  N)>Fg(kolemanit(2,3x10™ N) olarak belirlenmistir.
Siispansiyon i¢indeki asili tanecikler ile dagitici faz sivisi arasindaki slirtiinme
kuvvetinin fazla olmasi taneciklerin ¢okelmesine engel olarak PIn/kolemanit/SO
slispansiyonun daha kararli olmasmi ve uzun siire askida kalmasini saglamistir.
Benzer sekilde, kolemanit/SO siispansiyon sisteminde tanecikler ve SO arasindaki
stirtiinme kuvveti daha diisiik oldugundan, tanecikler siirtiinme kuvvetini yenerek yer

cekimi ivmesinin kontroliinde daha kisa siirede ¢okelme egilimi gostermislerdir.

Hacim kesri arttik¢a kolloidal kararliligin arttig1 gozlenmistir. Genellikle hacim kesri
arttikca siispansiyon icindeki tanecik sayisi da artacagindan yer g¢ekimi etkisiyle
cokelme hizi ve ¢okelen tanecik sayisinin artmasi beklenirken, tam tersi bir durum

gozlenmistir. Diisiik hacim Kesirlerinde yercekimi kuvveti baskin olurken, yiiksek


http://en.wikipedia.org/wiki/Newton_(unit)
http://en.wikipedia.org/wiki/Metre
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hacim kesirlerinde Lennard-Jones potansiyel enerji diyagramindan beklenildigi
sekilde tanecikler arasi itme kuvvetleri baskindir. Bu nedenle ¢ = %25 hacim
kesrine sahip numunenin CKO degerinin 30 giin boyunca %92’nin iizerinde kaldig1

gozlenmistir.

100 —m 0325 0420

20

60

CKO(%)

40

0 5 10 15 20 23 30
Siire (giin)

Sekil 4.8. Kolloidal kararliliga hacim kesrinin etkisi, Numune: Kolemanit, T = 25°C

100
20
- 60
&
2
=40
20
0
0 5 10 13 20 25 30
Siire (giin)

Sekil 4.9. Kolloidal kararliliga hacim kesrinin etkisi, Numune: PIn/kolemanit
kompozit, T = 25°C
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4.9. Zeta Potansiyeli Ol¢iimleri
4.9.1. Sulu ortamda yapilan zeta-potansiyeli 6l¢iimleri

Numunelerin pH profili

Kolemanit PIn ve PIn/Kolemanit kompozit numunelerden hazirlanan kolloidal
dispersiyonlarin sulu ortamdaki (¢ = 0,1 g/L) kolloidal davranislar1 zamana baglh

olarak incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da verildi.

9.5
9 —r—t— * * * * *
25 e [ nlemait
g == PInkolemanit
. === FIn
= -
6,3

0 20 40 60 20 100 120

Siire (dakika)
Sekil 4.10. pH tizerine zamanin etkisi, ¢ = 0,1 g/L

Sekil 4.10’da numunelerin zamanla pH’larindaki degisimler incelendiginde
kolemanit icin baslangic pH’st 8,67 olarak olgiildii 2.dakikanin sonunda ise
pH = 9,18’e yiikselerek bu andan sonra sabitlendi. Kolemanitin denge pH degeri
Celik tarafindan yapilan bir calismada 9,3 [100] ve Ugar tarafindan yapilan bir
calismada ise 9,1-9.,4 araliginda rapor edilmistir [94]. Calismamizda elde ettigimiz
9,18 degeri literatiirle uyum i¢indedir. Kolemanit(aq) baslangic pH degerinin 8,67
den 9,18 e artisinin sebebi, eksi yiiklii kolemanit taneciklerin {izerine ortamdaki H3O"
iyonlarinin adsorplanmasi ve ¢ozelti ortamindaki OH™ derisiminin artmasidir. Benzer
durum Alkan ve arkadaslar1 tarafindan eksi yiiklii olan kaolinitin zamanla degisen pH

degeri i¢in de rapor edilmistir [101].

PIn’in pH profiline bakildiginda baslangic pH’s1 5,92 olarak 6l¢iildii ve 30 dakika
sonunda pH = 5,39, 120 dakika sonunda ise pH = 5,71 olarak belirlendi. PIn(aq)’in
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zamanla pH degerindeki bu diisiis yapidaki dopant katyonun (Fe**) ¢ozeltiye geerek

OH  iyonlari ile birlesmesi ve ortamdaki H;0" iyonlarinin artmasina atfedilebilir.

Yine Sekil 4.10’da verilmis olan PIn/kolemanit(aq) kompoziti i¢in pH profili
incelendiginde ise baslangic pH’s1 7,95 olarak olgiildii ve 25 dakika sonunda
pH = 6,81 degerine ulasarak sabitlendigi tespit edildi. pH taki bu disiis, PIn
numunesine benzer sekilde dopant katyonun (Fe*) ¢ozeltiye gecerek, OH™ iyonlari

ile etkilesmesine atfedilebilir.

Pin(aq) ve PIn/kolemanit(aq) numunelerinin pH degerlerini karsilastirdigimizda
kompozitin pH degerinin yapida kolemanit bulunmasindan dolayr daha yiiksek
oldugu gorilmektedir. Kolemanit, borik asidin eslenik bazi oldugundan bazik

ozelliktedir.

Zeta Potansiveli Uzerine pH Etkisi

Kolemanit(aq), PIn(ag) ve PlIn/kolemanit(aq) numunelerinden hazirlanan kolloidal
dispersiyonlarin C-potansiyeli degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.11°de, bu

grafikten elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.8’de verildi.

20

60

40 == F olemanit

20 == FInkolemanit
sy P11

[

1 12

Zeta Potansiyeli (mV)
=

40

-60

80
pH

Sekil 4.11. C-potansiyeline pH etKisi Coumune = 0,1g/L, T =25°C

Sekil 4.11 incelendiginde kolemanit(aq) ve PIn/kolemanit(ag) numunelerinin her

ikisinde de izoelektrik noktaya (IEP) sahip olmayan dar aralikli (sirastyla -9,23 ile
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-21,06 mV ve -5,68 ile -33,2mV) bir {-potansiyeli degisimi gozlendi. Kolemanitin
¢oziinmesiyle yapisindan uzaklagan Ca®* iyonlar1 kolemanitin etrafini sikica sararak
ortamda bulunan OH" ve CI iyonlar1 vasitasiyla negatif C-potansiyeli

olusturmaktadir.

Bunun yani sira PIn(aq)’de, pH ile ¢ok daha genis aralikli bir {-potansiyeli degisimi
ve pH = 5,31’de IEP gozlendi. PIn’nin yapisinda bulunan karsit dopant anyonlar1
(FeCly) sulu ¢ozeltide PIn nin etrafin1 sarmakta ve bir negatif C-potansiyeli
(¢ = -40,8 mV, ¢ = 0,1 g/L) olusturmaktadir. Ortama H3O" ilave edildik¢ce CI
iyonlarmin etrafi pozitif yiiklerle sarilmakta, C-potansiyeli pozitife kaymakta, pH =
5,31 de IEP’den ge¢mekte ve pH = 3,13 de £ = 54,2 mV degerine ulagsmaktadir.
Normal sulu kolloidal dispersiyondan baslayip ortama baz ilave edildik¢e ¢ozelti
ortamina giren OH™ iyonlar1 ortamda ayn1 ytiklii iyonlarin sayisi arttirmakta ve C-
potansiyeli degerini daha negatif degerlere kaydirmaktadir. pH = 9,77 de { =-61,7

mV en diisiik deger olarak gozlenmistir.

Literatiirde, Hancer ve Celik tarafindan kolemanitin sudaki C-potansiyelinin pH ile
degisiminde derigimin etkili oldugu rapor edilmistir. S6z konusu ¢alismada,
kolemanit derigimi 0,59/100 mL alindiginda negatif {-potansiyeli ile basladigi ve IEP
gozlenmedigi, bu degerden yiiksek derisimlerde ise pozitif C-potansiyeli gosterdigi
ve IEP gozlendigi rapor edilmistir [26]. Ancak bu deney de tarafimizdan

tekrarlanmis olup, benzer ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilememistir.

Cizelge 4.8. Kolemanit ve PlIn/kolemanit kompozit numunelerinin ¢esitli pH
degerlerinde C-potansiyelleri

Numune Min pH Min pH Maks. Maks. pH | IEP
daki C- pH daki C-pot. | pH
pot. (mV) (mV)
Kolemanit(aq) 2,21 -9,23 11,1 -21,06 -
PIn/kolemanit(aq) | 2,13 -5,68 11,3 -33,2 -
Pin(aq) 3,13 54,2 9,77 -61,4 5,13
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Zeta Potansiveli Uzerine Cesitli Elektrolitlerin Etkisi

Genel bir kabul olarak iyon adsorpsiyonun pH, iyon degerligi ve sulu ¢ozeltilerdeki
elektrolit derisimine baghdir. Diger taraftan oksit yiizeyler i¢in HsO" ve OH™ nin

potansiyel belirleyici iyonlar oldugu diisiiniilmektedir.

Diisiik pH degerlerinde H30" iyonlarmmn, yiiksek pH degerlerinde ise OH
iyonlarinin ortamda bulunan iyonlarin yiizeyine adsorpsiyonu bagil olarak daha fazla
olmaktadir. Belli bir pH degerinde H3O" ve OH’ iyonlarmin adsorpsiyonlar1 esit olur

ve bu noktaya izoelektronik nokta denir.

HsO" iyonlarinn adsorpsiyonu artan elektrolit derisimi ile artmaktadir [102].
Ortamdaki elektrolit iyonlari, belirli ylizeyler i¢in potansiyel belirleyici tiir olmasa
da, ylizeyin oksit yapisindaki negatif uclu kisimlarmna spesifik olarak adsorbe

olabilirler. Ornegin XY~ elektroliti i¢in:
-MO™ + XY™ - -MOX + Y™ [103]

Karsit iyonlarin yiikleri elektriksel ¢ift tabaka kalinligini etkilemektedir. Elektriksel
cift tabaka sikistiginda kalinligi da azalir.

Potansiyel belirleyici iyon yiizey yiikii olusturan iyonlardir ve yiizey yiikiinii kontrol
ederler. Yiizeye adsorpsiyonu elektriksel potansiyelden baska kuvvetlerden etkilenen
iyonlar spesifik olarak adsorplanan iyonlardir. Spesifik olarak adsorplanan iyonlar C-
potansiyeli isaretini degistirebilmeleriyle taninirlarken, etkisiz iyonlar -potansiyelini
asimptotik olarak sifira yaklastirirlar. Spesifik olarak adsorplanan iyonlar (-
potansiyelini zit yone dogru kaydirirlar. Spesifik olarak adsorplanmayan iyonlarin
derisimi arttikca C-potansiyeli degismez ancak onlar sadece etkisiz elektrolitler

olarak elektriksel ¢ift tabakanin sikismasina neden olurlar.

Elektrolit varliginda C-potansiyelindeki degisimler Debye-Hiickel yaklagimi ile de
aciklanabilmektedir. Tanecik yiizeyindeki iyonik atmosferin kalinlig1 sulu ortamin

iyonik siddetine de biiyiik 6l¢iide baglidir. Debye parametresinin tersi (1/x) genel
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olarak elektriksel ¢ift tabakanm kalinhigmin bir Olgiisii olarak kabul edilir.
Literatiirde, ayni iyon derisimlerinde iyon degerliginin elektriksel c¢ift tabaka
kalinligina biiylik olgiide etki ettigi ve sonucta biiylik degerlikli iyonlarin C-
potansiyelini azaltacagi belirtilmektedir [ 104].

Cesitli elektrolitler varliginda kolemanitin C-potansiyeli lizerine pH’m etkisi
incelenmis ve sonuglar Sekil 4.12 ve 4.13’de verilmistir. Asidik ortamda borik asit
olusumundan dolay1 sadece bazik bdlgede calisilmistir. Sekillerden de acgikga
goriildiigii gibi BaCl, hari¢ diger elektrolitlerin varhiginda C-potansiyeli pH ile
degismemektedir. Bu sonug yukaridaki bilgiler 1s181nda su sekilde yorumlanabilir:

Ortamda BaCly(aq)’tin disindaki elektrolitler kolemanit ylizeyine OH iyonlarinin
adsoprsiyonunu engellemekte ve sonu¢ olarak C-potansiyeli pH’dan bagimsiz hale
gelmektedir. Buradan bu elektrolitler varliginda kolemanit tanecikleri icin OH"
anyonunun (C-potansiyelini degistirmede etkisiz oldugu anlagilmaktadir. Benzer
sonuglar bentonit ile yapilan bir ¢alismada da rapor edilmistir. NaCl ve BaCl,
elektrolitleri varliginda bentonitin C-potansiyeli degerlerinin pH ile degismedigi
rapor edilmistir [105]. Ayrica Ishikawa ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olan lateks
tiplerinin C-potansiyellerinin pH ile degisimi incelendiginde, bu latekslerden birinin

C-potansiyelinin pH degisiminden etkilenmedigi rapor edilmistir [106].

Kolemanitin BaCl, varliginda ise C-potansiyeli degerleri suya gore pozitife kaymis
ve artan OH™ derisimi ile € degerinin negatife kaydigi gézlemlenmistir. Bu durum
Ba?*’min OH” adsorpsiyonuna mani olmadigmi sadece ¢-potansiyeli degerini pozitife

kaydirdigini géstermektedir.
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Sekil 4.12. Katyonik elektrolitlerin {-potansiyeli lizerine etkisi, numune: Kolemanit,
Crotemanit = 0,1 G/L, Cnaci Ve Caacio = 1X10 M, Caici=10*M, T =25°C
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Sekil 4.13. Anyonik elektrolitlerin ¢-potansiyeli iizerine etkisi, numune: Kolemanit
Ckolemanit= 0,1 @/L, Cz = 1x107 M, T = 25°C

Farkli elektrolitler varhiginda C-potansiyelleri farkli bolgelerde ¢ikmistir ve bu durum
Debye-Hiickel yaklagimi ile agiklanabilir. Ortamda bulunan iyonun yiikii arttikca
iyon siddetinin artmast sonucu elektriksel ¢ift tabaka kalinlig1 azalarak C-potansiyel
degeri sifira yaklagtirmistir. Katyonik elektrolitler kiyaslandiginda pH = 7 civarinda
AP*, Ba®* ve Na* varliginda ¢-potansiyel degerleri sirasiyla 0,5 , -11,9 ve -14,8 mV
olarak Slgiilmiistiir. Anyonik elektrolitler karsilastirildiginda ise SO,* varliginda -
potansiyel degerleri -1,12 mV iken CI" varliginda -14,8 mV civarmdadir.
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PlIn/kolemanit kompozitin C-potansiyeli {izerine ¢esitli katyonik elektrolitlerin etkisi
aragtirildiginda (Sekil 4.14), pHpagange = 6,8°den itibaren ortama HsO" ilavesiyle
numunenin her ti¢ ortamdaki C-potansiyeli benzer sekilde degisim gostermekte ve
pozitife dogru kaymaktadir. Iyon degerligi arttik¢a asidik bolgede pozitife kayma da
artmaktadir. Ancak Ba®" varhgmnda C-potansiyeli degerleri daha diisik pozitif
degerlerde kalmistir. Bu durumun iki degerlikli Ba** iyonunun ¢ap1 ortamda bulunan
diger biitiin iyonlarin ¢apindan daha biiylik oldugu i¢in ortamda bulunan iyonlarin
Ba" ile yer degistirmesinin daha zor olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. pH
= 2 degerindeki {—potansiyeli degerleri su sekildedir; Ciyonsuz = -5,7 MV, Cna+ = 15,2
mV, Cgaz+ = 10,2 mV ve Caiz+ = 36,8 mV dir. Baslangi¢ pH degerinden bazik bolgeye
dogru gidildik¢e ortama OH" iyonlar1 ilave edilmis ve ortama OH" iyonlarmin ilave
edilmesiyle de (C-potansiyeli degerlerinin negatif bolgeye kaydigi gorilmistiir.
Ancak negatif bolgeye olan kayma, elektrolit yapisindaki anyon (CI') miktar1 arttik¢a
artmaktadir. Bu durum ortama OH" ilavesi ile ortamdaki anyonik tiirlerin artmasi ile
aciklanabilir. pH = 11 degerinde C(-potansiyeli degerleri su sekildedir;
Ciyonsuz = -14,9 mV, Cna+ = -1,8 MV, Cgap+ = -20,4 mV ve Caz+ =-9,8 mV. Sonuglar

hata simirlar1 i¢indedir.
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FetaPotansiyeli (mV)
=
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Sekil 4.14. Katyonik elektrolitlerin C-potansiyeline etkisi, numune: Pln/kolemanit
kompozit, Ceinkotemanit = 0,1 G/L, Cetektrotit = 1x107 M, T = 25°C
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Sekil 4.15. Anyonik elektrolitlerin  C-potansiyeli {izerine etkisi, numune:
PIn/kolemanit, Cpinkolemanit kompozit = 0,1 @/L, Crz = 1x107, T =25°C
Asidik bolgede Pln/kolemanit kompozitin C-potansiyeli iizerine c¢esitli anyonik
elektrolitlerin (NaCl ve Na,SO,) etkisi arastirildiginda (Sekil 4.15), ortamda bulunan
anyon iyonlarinin degerligi azaldikga C-potansiyeli degeri de artarak pozitif bolgeye
dogru kaymaktadir. Sulu ortamda yiizeyi negatif yiiklii dopant anyonlar1 [FeCls]®
tarafindan sarilmis PIn/kolemanit taneciklerine elektrolitlerin yapisindaki Na* ve
HCl(sq) den gelen H;O" iyonlarin adsorplanmasi, kolemanitte de oldugu gibi beklenen

bir durum olup, &-potansiyeli degerlerini pozitiflere kaymustir. Bu durum iki
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degerlikli anyonun elektriksel ¢ift tabakayi sikistirmasindan dolayr daha diisiik C-
potansiyeli degerlerine ulasilmasiyla agiklanabilir. pH = 2’deki degerler, ¢ = 15,2
mV, Csos2- = -0,06 mV tur. Bazik bolgede PIn/kolemanit kompozitin C-potansiyeli
iizerine ¢esitli anyonik tuzlarin etkisi ortama NaOH(aq) ilavesiyle arastirildiginda
(Sekil 4.15), C-potansiyelinin negatif bolgeye dogru kaydigi ve en yiiksek deger olan
pH =11’de Cc- = -1,8 mV, ve (sos2- = -20,3 mV oldugu bulunmustur. Benzer
davranislar Giimiis ve arkadaslarinin arastirdig1 politiyofen/boraks [30] ve Zhaoa ve

arkadaglarinin arastirdigi seramik membranlar i¢in de rapor edilmistir [107].

Zeta Potansiveli Uzerine Yiizey Aktif Maddelerin Etkisi

40
—4=CTAE

30 ~8=5DS

20 =y Tt on-24

10

Feta Potansiyeli (mV)

Derisim (ppm)

Sekil 4.16. Cesitli yiizey aktif maddelerin C-potansiyeli {izerine etkisi

Numune kolemanit, Ckolemanit = 0,1 g/L, T =25°C, pHpaglangic = 9,2
Sekil 4.16’da kolemanitin C-potansiyeli degerine anyonik (sodyum dodesil siilfat,
SDS), katyonik (setiltrimetilamonyum bromiir, CTAB) ve iyonik olmayan (Triton-X)
yiizey aktif maddelerin etkisi goriilmektedir. Kolemanit dipersiyon ortamima eklenen
SDS ve CTAB ile C-potansiyeli degerlerinin sirasiyla daha negatif ve pozitif
degerlere kaydigi goézlenirken Triton-X ilavesiyle C-potansiyeli degerinin

degismedigi belirlendi.
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CTAB’iin hidrofilik bas kismi (+) yiikli oldugundan kolaylikla (-) yiikli kolemanit
taneciklerin yiizeyine tutunmus ve diger CTAB yapilarinm hidrofobik (alkil gruplarr)
uclar1 (+) yiklii bas kisimlar1 disarida kalacak sekilde kendi aralarinda etkileserek C-
potansiyelini pozitif degerlere yiikseltmislerdir (Sekil.4.17).

b o poP
Lo Lee

Doone =

®[
b b by o
S b b

Sekil 4.17. (a) diisiik miktarda yilizey aktif madde varliginda, (b) IEP’de, (c) daha
fazla yiizey aktif madde varliginda (yiizey aktif madde tek tabaka
olusturdugunda) (d) ylizey aktif madde varhiginda C-potansiyeli
sabitlendiginde

OO O R OF

OO O

SDS varliginda, SDS’nin yapisindaki (-) yiikli bas kisim, kolemanit taneciklerin
yapisindaki Ca** iyonlarma tutunmus kuyruk kismu ise CTAB’daki gibi disarida
kalmistir. Daha sonra ilave edilen SDS miktar1 arttikca kuyruk kisimlar1 kendi
aralarinda etkileserek (-) yiikli bas kisimlar1 disarida kalmis ve C-potansiyelini daha

negatif degerlere tagimaistir.

En yiiksek yiizey aktif madde derisimi olan ¢ = 20 ppm degerinde asagidaki C-
potansiyeli degerlerine ulasildi: Cgaglangic = -16 MV, Ccrag = 28,3 mV, Csps = -24,5
MV Ve Critonx = -13,5 mV. Ancak SDS varligindaki C-potansiyeli degisiminin
CTAB’daki degisimden az oldugu goriilmektedir. Bu durumun SDS’nin CTAB

kadar kolemanit tanecikleriyle etkilesmediginden kaynaklandigi dngoriilmiistiir.

Ucar ve arkadaslarmin yaptig1 ¢alismada, R801, R825, SDS, Na-oleat yiizey aktif
maddeleri kullanilmis ve farkli derisimlerdeki bu maddelerin kolemanitin -

potansiyeli iizerine etkisi incelenmistir. SDS derisiminin artmasi ile kolemanitin
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yiizeyinin daha negatif oldugu ve bu sebepten SDS derisiminin artmasiyla (-

potansiyelinin daha negatif degerlere ulastigi rapor edilmistir [94].

Chotipong ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, yiiksek yogunluklu
polietilenin yiizeyi ¢esitli yiizey aktif maddeler (dodesil trimetil amonyum bromiir,
tetradesil trimetil amonyum bromiir, hekzadesil trimetil amonyum bromiir)
kullanilarak arastirilmistir. Hekzadesil trimetil amonyum bromiir yiizey aktif

maddesinin derisiminin artmasi ile {-potansiyelinde artis gozlenmistir [108].

40 e CTAR
30 5115
g Trit 1104

Zetapotansiyeli (mV)

Derisim (ppm)

Sekil 4.18. Cesitli yiizey aktif maddelerin C-potansiyeli iizerine etkisi, numune:
PIn/kolemanit kompozit, ¢ pikolemani= 0,1 g/L, T = 25°C,
praslanglg = 6’81

Sekil 4.18’de PIn/kolemanit kompozitin C-potansiyeli degerine anyonik, katyonik ve

iyonik olmayan yiizey aktif maderlerin etkisi incelendiginde kolemanite benzer

sonuglar elde edilmistir. C-potansiyeli degerleri CTAB derisiminin artis1 ile artmus,

SDS derisiminin artmasi ile azalmis, Triton-X derisiminin artmasi ile deneysel hata

siirlar1 i¢inde sabit kalmustir.

Burada yiizey aktif maddelerin kuyruk kisimlarinin (alkil gruplarmin bulundugu
zincirler) polimer zincirleriyle molekiiller arasi ¢esitli etkilesimlerle (van der Walls,
dipol-dipol) etkilestigi ve PIn/kolemanit kompozitinin yiizeyine adsorbe oldugu

diisiiniilmektedir. Bu adsorpsiyon sonucunda yiiklii bas kisimlarin disarida kalarak
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(+) yiiklii basa sahip CTAB’ilin C-potansiyelini pozitif degerlere, (-) yiiklii basa sahip
SDS’nin {-potansiyelini daha negatif degerlere tasidigi onerilmektedir. En yiiksek
yizey aktif madde derisimi olan ¢ = 20 ppm degerinde asagidaki C-potansiyeli
degerlerine ulasildi: Ciyonsuz=-16,5 mV, Ccrag = +34,2 mV, Csps = -39,7 MV Ve Crriton-
x =-20,3mV.

Zeta Potansiveli Uzerine Sicaklik Etkisi

Zeta Potansiyeli(my )
[
[==]

30 W

235 ol [ nlermanit
Sicakhk (*C)
=== PIn'kolemanit

Sekil 4.19. Sicakligin C-potansiyeli lizerine etkisi

Sicaklik; viskozite, dielektrik sabiti ve iyon adsorpsiyonu gibi ¢esitli parametreler
yaninda (-potansiyeli degerini de etkileyebilir. Sicaklik artist ile ortamin
viskozitesindeki azalmadan dolay1 elektriksel ¢ift tabaka kalinlig1 azalir ve bu da
dagilan taneciklerin kolloidal kararhiligmi disiiriir. Ayrica sicaklik ortam ve

iyonlasmis gruplar arasindaki dengeyi de degistirebilir.

Fakat Kolemanit ve PIn/kolemanit dispersiyonlarm C-potansiyeli degerlerine
bakildiginda sicaklik ile belirgin bir degisim gozlenmemektedir (Sekil 4.19). Esitlik
3.4°e gore C-potansiyelinin viskozite ile dogru dielektrik sabiti ile ters orantilidir.
Calisilan ornekler icin sicaklik artigiyla viskozite/dielektrik sabiti oraninda pek bir

degisim olmamasi C-potansiyeli degerlerinin de degismemesine neden olmustur.
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Benzer sckilde Giizel ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada, PIn’de C-potansiyel
degerinin sicaklikla belirgin bir sekilde degismedigi rapor edilmistir [29].

Susuz Ortamda Zeta Potansiyeli 6lcimii sonuclari

Bu calismada kullanilan malzemelerden SO icinde ER akigkanlar hazirlanmasi
amaclanmistir. ER akigkanlarda dispersiyon ortami olarak yalitkan yaglar
kullanildigindan, taneciklerin bu tiir apolar ortamlardaki C-potansiyeli degerleri de
onem tasimaktadir. Ancak bu tiir susuz ortamlarda iyon adsorpsiyonu s6z konusu
olamayacagindan C-potansiyelini belirleyen elektroforetik mobilitenin dogrudan
ortamda dagilan taneciklerin boyutlar1 ile alakali olacagi diisiiniilmektedir. Sekil
4.20’de numunelerin SO (n=0,05Pa s) i¢inde hazirlanan siispansiyonlarm (-
potansiyeli sonuglar1 incelendiginde kolemanit ve PIn/kolemanit siispansiyonlari
negatif, T-kolemanit ve T-PIn/kolemanit siispansiyonlar1 pozitif degerlerde ¢ikmustir.
PIn/kolemanit’in C-potansiyeli degerlerinin negatif ¢ikmasi, polimerin etrafin1 saran
[FeCls]” anyonlarindan kaynaklanmaktadir. En negatif C-potansiyel degeri, tanecik
boyutu en kiiciik olan (1,2 pm) kolemanitte gézlenmistir (€ = -54,1 mV). Diger
numunelerin C-potansiyel degerlerinin ise -13 ila 40 mV araliginda degistigi

belirlenmistir.

60

40 -

N I
0

K it PIn/.anit T-kolemanit T-PIn/kolemanit

-20
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-40 -

-60 -
Numuneler

Sekil 4.20. Numunlerin silikon yag1 ortaminda C-potansiyeli degerleri
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4.10. Elektroreolojik Ol¢iimler

Paralel plaka elektrotlarda ve elektroreometrede yapilan dl¢limlerin tamamui en az iki
kere tekrar edilmistir. Elektroreometrede verilen degerler ise cihazin her bir 6lgtim

icin topladig1 yaklasik 100 adet verinin ortalamasidir.

4.10.1. Siispansiyonlarin esik enerjilerinin belirlenmesi

Silikon yag1 i¢inde cesitli hacim kesirlerinde hazirlanan siispansiyonlarin cesitli
elektrik alan kuvvetleri (E) altindaki akis Olgtimleri Sekil 4.21°de sematik olarak

gosterilen paralel levha piring elektrotlar arasinda oda sicakliginda gergeklestirildi.

B

+_
=
=
=

VUV A
Y

E=0 E=0 E=0

Sekil 4.21. Paralel plaka levha elektrotlar arasinda ER akigkanin durumu: (a) Elektrik
alan1 uygulandiginda, (b) ve (c) elektrik alan1 kaldirildiginda

Elektrotlar arasma E uygulandiginda (a durumu), akigkan katimsi bir hal almakta ve

Newtonian olmayan bir reolojik davranis sergilemekte; E uzaklastirildiginda ise (b

ve ¢ durumu) akiskan Newton yasasina uygun olarak yer¢ekimi kuvveti etkisi altinda

elektrotlar arasindan akmaktadir. ER akigkanlarda gézlenen bu doniisiim milisaniye

gibi ¢ok kisa siirede ve tersinir olarak gergeklesebilmektedir.

Bu calismada akis siiresi iizerine malzeme tiiriiniin etkisini arastrmak amaciyla
@ = %25 sabit hacim kesrinde kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit ile SO ortaminda
hazirlanan siispansiyonlarin E varliinda dlgiilen akis stireleri Sekil 4.22°de verildi.
Diisiik E degerlerinde akis stireleri ¢ok diisiik artislar gosterirken, E’nin artmasiyla
akis stiresinde de artis gézlenmistir. Kolemanit/SO sistemi i¢in E = 1,1 kV/mm’de

esik enerjisi (Ey) gozlenmis, 1,2 kV/mm de ise 14,4 s’den sonra siispansiyonun
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elektrotlar arasinda olusturdugu kopriiden dolayr akis kesilmis ve belirtilen E

varliginda daha uzun siire beklemelerde akis gerceklesmemistir.

PIn/SO sisteminin akis siireleri, kolemanit/SO sistemine benzer sekilde artan E ile
artlg gostermis ve Eypivsoy = 0,75 kV/mm olarak belirlenmistir. PIn/kolemanit/SO
sisteminde artan E ile artis gézlenmis ancak uygulanan E degeri sinirlar1 i¢inde esik
enerjisi tespit edilememistir. Kolemanit/SO, Pln/kolemanit/SO sistemlerinin akis
stireleri karsilastirildiginda kompozitin akis siirelerinin daha yiiksek oldugu Sekil

4.22’den goriilmektedir. Bu durum numunelerin yogunluklar: ile de uyum i¢indedir

(Ppinkotemanit(0,72 gem™) <ppin(1,02 gem™)<protemanit(1,69 gem™), ( Bkz. Cizelge 4.7 )

i Fnlermarit

Aday siiresi ()

10 == FIn'kolemanit
3 =gir=PIn
0
0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 18
Elektrik alan kuvvet (KV/mm)

Sekil 4.22. Siispansiyonlarinin elektrik alan kuvveti ile akis stirelerinin degisimi

@ =%25
Stispansiyon hacim kesrinin akis siiresi lizerine etkisini arastirmak amaciyla
kolemanit/SO, PIn/SO ve PIn/kolemanit/SO sistemlerinin ¢esitli hacim kesirleriyle

(p= %S5, 10, 15, 20, 25 ) ¢alisild1 ve elde edilen sonuglar Sekil 4.23(a-c)’de verildi.

Sekil 4.23(a)’da gorildigi gibi kolemanit/SO sisteminde sabit E’ de ¢ arttikca
slispansiyonlarin akis siirelerinin arttig1 belirlendi. Bu da siispansiyonlarin ¢ degeri
arttikca asili taneciklerin E etkisi ile daha gii¢lii polarize olabilmeleri ve E

indiiklenmis polarizasyon gdstermelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.23(b)’de PIn siispansiyonlarinda goriildiigii gibi sabit E’de ¢ arttikga
slispansiyonlarin akis siirelerinin arttig1 belirlendi. Bu da siispansiyonlarin ¢ degeri
arttikca asili taneciklerin E etkisi ile daha giicli polarize olabilmeleri ve E
indliiklenmis  polarizasyon gostermelerinden  kaynaklanmaktadwr. Disik E
degerlerinde akis siireleri ¢ok diisiik artiglar gosterirken, belirli bir E; degerinden
sonra akig siiresi keskin bir sekilde artis sergilemektedir. Hacim kesri artisi ile esik
enerjilerinin su sekilde degistigi tespit edilmistir: Ey, =25<Et, =20<Ei(p =15<Ex(p
=10)<Ex, =5). PIn/SO siispansiyonda ¢ arttik¢a, E; degerlerinin beklenildigi sekilde
daha kiiciik E kuvvetlerine kaydigi belirlendi.

Alay Siiresi ()

0 0.2 04 06 0.8 1 12 14
Elektrik alan kuvveti (lov/mm)

(a)

Alma Siiresi (s)

0 02 04 0.6 08 1 12 14 16
Elektrik Alan Kuvveti (KV/mm) (b)

——3% =fl=10% =—e=13%

=200 =230

LA

Alag siiresi (x)
— — [ 2
=

F

0 04 08 1.2 16
Elektrik alan kuvveti (KV/mm)

(©)
Sekil 4.23. (a) Kolemanit/SO (b) PIn/SO (c) PIn/kolemanit/SO sistemlerinde akis
stirelerinin elektrik alan kuvveti ile degisimi, ¢ = %5-25
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Sekil 4.23(c)’de PIn/kolemanit/SO sisteminin hi¢bir hacim kesrinde esik enerjisi
goriilmemistir. Bunun nedenin daha sonraki boliimlerde de agiklanacagi gibi
PIn/kolemanit/SO siispansiyon sisteminin E varhiginda viskozitesinin azalmasi yani
negatif ER etki gostermesi oldugu diisiiniilmektedir [45]. Derisim arttik¢a akis
siresinin artmasi polimer zincirlerinin kendi aralarindaki molekiiller arasi
etkilesimler sonucu birbirini tutmas1 ve polimer zincirleri arasindaki dolasikliktan

kaynaklanmakta oldugu onerilmektedir.

4.10.2. Elektroreometre ile yapilan elektroreolojik ol¢ciimler

Thermo-Haake RS600 elektroreometre ile  Oncelikle kolemanit/SO  ve
PIn/kolemanit/SO sistemlerin cesitli parametreler degistirilerek ER aktiviteleri
arastirildi, PIn/SO sistemi i¢in daha Once laboratuarimizda tamamlanmis olan

calismaya [29] atifta bulunuldu. Elde edilen sonuglar sirasiyla asagida tartisildi.

Yiizey aktif madde olmadan yapilan deneyler

e Hacim Kesrinin ER Verimi Uzerine Etkisi

ER verimi biiyiik 6l¢iide siispansiyon ic¢indeki taneciklerin akis 6zelliklerinden ve
kutuplanabilirliklerinden etkilenir. Viskozite degerinde ve dolayisiyla ER
verimindeki artis, slispansiyonun hacim kesri ile dogru orantilidir. Ancak bu artis

belli bir hacim kesri degerinden sonra ER veriminde azalmaya sebep olur [62].

MMex0 — M=o
Mo

ERverimi = (4.4)

ER verimini belirlemek amaciyla bes farkli hacim kesrinde (¢ = %5, 10, 15, 20, 25)
hazirlanan kolemanit/SO ve PlIn/kolemanit/SO siispansiyonlar1 sabit kosullarda
incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.24’te verildi. Kolemanit/SO
slispansiyonlarin maksimum ER verimi ¢ = 25% hacim kesrinde 1,85 degerlerine
ulagirken, PIn/kolemanit/SO siispansiyonlarinda artan hacim kesriyle ER veriminin
diistiigli gozlenmistir. PIn/kolemanit kompozitin viskozitesinin, E varliginda azaldig1
belirlendi ve sistemin Negatif ER etki gosterdigi sonucuna varildi. Bunun sebebi

onceki boliimlerde acgiklanmis olan SO iginde dagilmis olan kompozit taneciklerin
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quink donmesi gostermesi ve elektrotlar arasinda giiclii polarize yapilar olugsmasina

miisaade etmemesidir [45].

L]

= Folemanit

== FInkolemamnit

ER Verimi

Hacim Kesri

Sekil 4.24. ER verimi {izerine hacim kesrinin etkisi, E = 1,5 kV/mm, ; = 1,0 st

T =25°C

Kimura ve arkadaslar1 tiretan-modifiye polipropilen glikol/dimetil siloksan blendde
bilesim degisiminin ER aktivite {izerine etkisini aragtrmiglar ve negatif ER rapor
etmiglerdir. Calismada ER etkinin kuvvetinin (Fgr) Esitlik 4.5’ gore hesaplanmistir
ve Fer>1 ise pozitif ER etki, Fer<l ise negatif ER etki gozlendigi rapor edilmistir
[48].

Fo =& (4.5)

Mo

Bu esitlikte, ne: elektrik alan varhgmdaki viskozite, mo: elektrik alan yokken
viskoziteyi gostermektedir. Bu esitlige gOre hesaplanan kolemanit/SO ve

PIn/kolemanit/SO sistemlerin Fgr sonuglar1 Cizelge 4.9°de verilmistir.

Cizelge 4.9. Kolemanit/SO ve PIn/kolemanit/SO igin Fer degerleri (¢ =%25)

E(kV/mm)— 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5
Fer 1,78 2,66 2,86 2,76 1,90 1,76 1,42
(Kolemanit)
Fer 1,01 0,76 0,68 0,78 0,45 0,28 0,38
(PIn/kolemanit)

PIn/kolemanit kompozite ait degerler incelendiginde E=0,5 kV/mm’nin iizerindeki

biitlin E degerlerinde Fer<l oldugu i¢in PIn/kolemanit/SO sisteminin negatif ER

davranisi sergiledigi sdylenebilir.
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o Elektrik alan kuvvetinin viskozitesi iizerine etkisi

Bir ER akigkan yiiksek E altinda elektrostatik ¢gekme kuvvetlerinin etkisi ile zincir
yapist olusturur ve tanecikler kendi arasinda polarlanir. Bununla beraber ER
akigkanda diger kuvvetler de olusmaya baslar: viskoz (hareketli) fazdaki taneciklerin
hidrodinamik kuvvetleri, slispansiyonda 1s1l hareketliligi saglayan Brown hareketleri,
kisa siireli olusan elektrostatik itme kuvvetleri ya da sterik etkilesimler, ortamda
bulunabilen polar bir sivi ya da yiizey aktif maddenin adezyon kuvvetleri, van der
Waals ¢ekme ve elektrostatik itme kuvvetleri gibi [45]. ER siispansiyonlarin yapist
ve ER aktivitelerinin derecesi, biitiin bu kuvvetlerin birbiriyle yarismasina baghdir.
Viskozitenin hacim kesri ile yiikselme egilimi pargaciklar arasi polarizasyon
kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan kuwvveti ile polarizasyon kuvvetleri
(Fp) arasindaki bagint1 su sekilde verilmektedir [110].

3 &,I°E?
==

Fe (4.6)

Bu esitlikte €, = taneciklerin dielektrik sabiti, r = tanecik yarigapi, h = tanecikler

aras1 mesafe olarak tanimlanir.

Bu esitlige gore parcaciklar arasi mesafenin azalmasi ile pargaciklar arasi
polarizasyon kuvvetleri artmakta buna bagl olarak da elektrik alan viskozitede (ng)
artis goriilmektedir. Literatiirdeki ¢caligmalarda E altinda tanecikler arasi etkilesimin
artmas1 sonucu, tanecik hacim kesri ile linecer [111] veya parabolik [112] olarak

stirekli artan bir kayma gerilimi ya da viskozite egrisi elde edildigi rapor edilmistir.

Kolemanitten ¢ = %5-%25 hacim kesrinde SO iginde hazirlanan siispansiyonlarin
viskozitesine E ve ¢’nin etkisi incelendi. Deneyler sonucunda elde edilen verilerden
(Sekil 4.25) goriildiigi gibi kolemanit/SO siispansiyon sistemi i¢in hem ¢ artis1 hem
de E artis1 ile ne’de deneysel hata sinirlart i¢inde belirli E ve ¢ degerlerine kadar

artislar, ardindan ise azaliglar gézlendi.



66

Literatiire gore, Freg ve arkadaslar1 ZnO nano-iplik/SO sisteminin ER davraniglarmi
incelemisler ve beklenenin aksine artan E ile taneciklerin elektrotlara gogtiiglini ve
bunun sonucunda da mne’nin  distigini, negatif ER etki gozlendigini rapor
etmislerdir [41].

16 ——"025

Viskozite (Pa 5)

(2]

0 0.5 1 1.3 2 2.5 3 3.5

E(kV/mm)

Sekil 4.25. Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisimi, numune: kolemanit/SQO,
. -1
y=1st T=25C

Sekil 4.26°da PIn/kolemanit/SO sistemi i¢in ¢ = %5-%25 hacim kesirlerine sahip
siispansiyonlarinin viskoziteleri iizerine E’nin etkisi goriilmektedir. Diisik ¢
degerlerinde E artis1 ile ng az bir miktar artarken, yiiksek ¢ degerlerinde azalmis ve
negatif ER gostermistir. Literatiirde negatif ER etki gésteren PMMA/SO [42] ve
Teflon/SO [43] sistemlerinde E arttikca ne degerlerinde azalis ve negatif ER rapor

edilmistir.

ne biyik o6lgiide siispansiyon igindeki taneciklerin akis oOzelliklerinden ve
kutuplanabilirliklerinden etkilenir. E ve ¢’nin artmasma ragmen ng’deki azalma

negatif ER aktivite olup bu etki iki sebeple ortaya ¢ikabilmektedir:
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Sekil 4.26. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi, Numune:
PIn/kolemanit/SO, ; =1s™, T =25°C

Q) Dagilan fazdaki taneciklerin gog¢ii: () (+) ve (—) yiklerin bir arada
bulundugu bir siispansiyonda, dagilan fazdaki tanecikler elektroforetik etki nedeniyle
reometrenin alt ve ist elektrotlarina go¢ edebilir ve faz ayrimi olusarak tanecikler
arasindaki baglant1 (koprii olusumu) kesilebilir (Sekil 2.5a). (b) siispansiyonda
dagilan fazdaki taneciklerin ayni ytiklii oldugu durumda yine elektroforetik mobilite
nedeniyle reometrenin tek bir elektroduna taneciklerin go¢ etmesiyle koprii olusumu
kesilebilir (Sekil 2.5D).

(i)  Quinck donmesi: bu durumda, E altinda dagilan fazdaki tanecikler elektrotlar
arasinda polarize olur. Polarizasyonun ardindan, dipersiyon ortamindaki ytkler
dagilan fazdaki taneciklerin yiizeyine birikir. Taneciklerin iist ve alt elektrotlara
yakin olan en dis ylizeyleri iist ve alt elektrotlarla ayni yiike sahip olur ve bu da
elektrostatik itme kuvvetlerinin baskin hale gelmesine, taneciklerin kendi etraflarinda
donmesine ve dispersiyonda koloidal kararsizliga yol acar. Bu donme nedeniyle
dagilan fazdaki tanecikler arasi ¢ekici etkilesim kuvvetleri zayiflar, tanecikler
etrafinda disaridan uygulanan elektrik alana zit bir elektrik alan olusur ve dispersiyon

sisteminde zincir yapisi olusturamayarak negatif ER’ye neden olur. (Sekil 4.28) [45].
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Sekil 4.28. PIn/kolemanit kompozit taneciklerinde Quinck donmesinin sematik
gosterimi

Bu bilgiler 1s1g1inda kolemanit/SO dispersiyon sisteminin Sekil 4.27°de gosterildigi

sekilde biiylik oranda elektrotlara gb¢ ederek ve Pln/kolemanit/SO dispersiyon

sisteminin ise quinck donmesi [45] goOstererek negatif ER aktivite gosterdigi

sonucuna varildi.

Literatiirde kolemanit/SO sisteminin aksine, boraks/SO sisteminin pozitif ER aktivite
gosterdigi rapor edilmistir [31]. Bu durumun kolemanit (2Ca0.3B,03.5H20) ve
boraks (Na,B;07.10H,0) molekiillerinin kristal yapilarinin ve kristal suyu sayilarmin
farkl1 olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Boraks molekiiliiniin bisiklik
halkadan olusmakta oldugu Sekil 4.29 (a)’dan goriilmektedir. Kolemanit (Sekil
4.29b) ise —B-O-B- sigma baglar1 ile birbirine bagli hekzagonal halkalardan
olusmaktadir. Kolemanit molekiil yapisinin sigma baglarina sahip olmasi, bu baglar
etrafinda donebilmesini saglamakta ve bu donme, uygulanan E etkisi ile beklenen
polarizasyon-zorlanmis zincir yapilarinin elektrotlar arasinda olusamamasina ve
kolemanit taneciklerinin bir elektrotta birikmesine sebep olmaktadir. Boraks ise
molekiil yapis1 nedeniyle E etkisi ile elektrotlar arasinda daha kuvvetli polarizasyon-
zorlanmis zincir yapilar1 olusturabilmektedir. Ayrica yapisinda bulunan 10 mol

kristal suyu da boraksa dogal promoter etkisi yapmus olabilir.
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Sekil 4. 29. (a) Boraksin, (b) kolemanitin molekiil yapilar

Kolemanit/SO ve PlIn/kolemanit/SO sistemlerinden yukarida yapilan deneyler
sonucunda beklenilen pozitif ER aktiviteler (Fer>1) gbzlenemeyince ¢esitli yiizey
aktif maddeler (anyonik, katyonik, iyonik olmayan) siispansiyonlara eklenerek
yiiksek pozitif ER aktivite elde edilmeye calisildi. On denemelerde bunlardan en
yiiksek pozitif ER aktiviteye iyonik olmayan Triton-X katkilama ile ulasildigindan
tim deneyler %5 (m/m) Triton-X iceren siispansiyonlar ile tekrarlandi. Tez iginde
Triton-X ylizey aktif madde i¢eren numunelerin kodlamalar1 T-kolemanit ve T-

PIn/kolemanit olarak kullanild.

Belirli bir E degerine kadar Pozitif ER davranis gosteren Kolemanit/SO ve tim E
degerlerinde negatif ER davranisi gostermis olan PlIn/kolemanit/SO sistemlerinin,
katyonik (CTAB), anyonik (SDS) ve iyonik olmayan (Triton-X) yiizey aktif
maddeler varliginda ER davranislar: incelendi. %5 (m/m) CTAB ve SDS varliginda
kayma gerilimi degerlerinde kayda deger degisimler elde edilemedi. Bunun nedeni
kat1 olan bu iki ylizey aktif maddenin SO i¢inde ¢6ziinememis ve dolayisiyla dagilan
fazdaki taneciklerin ylizeyini yeterince modifiye edememis olmasidir. CTAB ve SDS
katkilt malzemelerden elde edilen kayma gerilimi-elektrik alan kuvveti grafikleri EK
3’de verildi.
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%5 (m/m) Triton-X yiizey aktif madde katkilanarak hazirlanan kolemanit/SO ve
PIn/kolemanit/SO siispansiyonlarin (¢ = %15) akma gerilimi-E grafigi Sekil 4.31°da

verildi.

Fiziksel olarak kati olan CTAB ve SDS yiizey aktif maddelerin aksine, sivi olan
Triton-X yiizey aktif maddesi malzemelere eklendiginde akma geriliminde (ty)
baslangic degerleri ile kiyaslandiginda cok biiyiik artigslar kaydedildi. Triton-X
katkilamanin malzemelerin pozitif =~ ER degerlerinde yol actigl
artiglar £=3,5kV/mm’de akma gerilimi degeri kiyaslanarak hesaplanmis ve
asagidaki veriler elde edilmigtir: Ty(T-Pin/kolemanit) L29Pa> Tyt-

kolemanit)15 Pa> Ty(kolemanit)-1-4'|:)a> Ty(PIn/koIemanit)O,4Pa-

Triton-X yiizey aktif madde katkilanmamis ve katkilanmis Pln/kolemanit/SO
stispansiyon sistemleri karsilastirildiginda yaklagik 12 katlik bir akma gerilimi artis1
gerceklestirildi. Bu durum Triton-X’in reometrenin plakalar1 arasinda dagilan fazdaki
tanecikler arasindaki topaklanmalara yol acan yiizey gerilimini azaltarak tanecikleri
kopriiler olusturarak lif yapismna gotiirdiigli ve akma gerilimini arttigi seklinde
yorumlanmustir. Yizey aktif madde katkilama ile hem kolemanit/SO hem de
PIn/kolemanit/SO sistemleri negatif ER davranmisindan, hedeflenen Bingham tiirii
Newtonian olmayan pozitif ER davranis gosterir hale donlismiistiir. Bu doniisiim
Bolim 2.5.2’de verilen su/yiizey aktif madde koprii mekanizmasi ile de uyum

halinde olup Sekil 4.30°da sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.30. (a) Triton-X yapisi, (b) T-kolemanit/SO ve (c) T-Pln/kolemanit/SO
sistemleri i¢in tanecikler arasi yiizey aktif madde kopriisii olusumunun
sematik gosterimi
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Sekil 4.31. Akma geriliminin elektrik alan kuvveti ile degigimi. ¢ = %15 y =1 sLT
=25°C
Literatiirde yapilan bir calismada, Avicel 101(seliiloz)/SO ve Avicel 102(seliiloz)/SO
sistemleri pozitif ER etki gosterirken, goethite/SO sisteminin negatif ER etki
gosterdigi rapor edilmistir. Bunun {izerine goethite/SO sistemine Aerosol (silika
nanoparcaciklari) yiizey aktif maddesi ilave edilerek hazirlanan yeni slispansiyonda,
Aerosol nanopargaciklarin, goethite tanecikleri arasinda koprii olusturmasi sayesinde,
goethite/SO sisteminin akma geriliminin arttig1 ve Aerosol-goethite/SO sisteminin

pozitif ER davranig gostermeye basladigi rapor edilmistir [39].
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Elektrik alan viskozitesinde (mg) ¢ = %15°¢ gore daha fazla diisiis gosteren
@ = %25’lik PIn/kolemanit kompozit siispansiyonuna Triton—X yiizey aktif maddesi
ilavesi (%5 m/m) yapilmis ve elde edilen E-ty degerleri Sekil. 4.32°de verilmistir.

@ = %25 hacim kesrine sahip numunelerde de Triton-X yiizey aktif madde
katkilamanin malzemelerin ER davraniglar1 lizerinde etkin oldugu goézlenmis ve
E= 3,5 kV/mm’de akma gerilimi degerleri asagidaki sekilde hesaplanmistir:
Ty(T-Pin/kolemanity208Pa> Ty(tkolemanity91Pa> Ty(kolemanity 25Pa> Ty(pinkolemaniy L0Pa. Triton-X
yiizey aktif madde katkilanmamis ve katkilanmis PIn/kolemanit/SO siispansiyon
sistemleri karsilastirildiginda yaklasik 41 kathk bir akma gerilimi artisinin
gerceklestigi bulunmustur. Yiizey aktif maddenin taneciklerle etkileserek tanecikler
arasindaki ylizey gerilimini beklenildigi sekilde azalttig1 ve taneciklerin bir araya
gelerek topaklanmalarinin 6niine gectigi ve E’nin de etkisi ile reometrenin plakalari
arasinda lif yapisi olusumuna zorladigi sonucuna varilmistir. Triton-X yiizey aktif
maddesinin kolemanit taneciklerine gore PlIn/kolemanit tanecikleriyle daha fazla

etkilestigi belirlenmistir.

Akma gerilimindeki bu yliksek artis sebebiyle, bundan sonraki ¢alismalarda ¢ = %25
hacim Kkesrinde olan kolemanit/SO, PIn/kolemanit/SO, T-kolemanit/SO ve T-

PIn/kolemanit/SO sistemleri ile deneylere devam edilmistir.

Literatiirde yiizey aktif maddenin yapiya ya da sisteme girmesiyle sistemlerin ER
aktivitesinin arttig1 rapor edilmistir [54,113]. See tarafindan yapilan teorik bir
calismada, su/yiizey aktif madde koprii modeli diizeltilmis yiizey modeli ve engebeli
yiizey modeli olmak iizere iki model ile agiklanmistir. Diizeltilmis ylizey modelinin,
su ve elektrik alan nedeniyle olusan viskozite varyasyonlarmni acgiklamada yetersiz
kalmakta oldugu ve engebeli yilizey modelinde mikroskopik su kopriilerinin neden
oldugu kohezif kapiller giiciin, iki tanecik arasindaki kopriilerin sayisina bagli oldugu

rapor edilmigtir.
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Sekil 4.32. Akma geriliminin elektrik alan kuvveti ile degisimi ¢ = %255 =1 sLT
=25°C

Literatiirde, Lee ve arkadaslar1 iyonik olmayan yiizey aktif madde (Span20, Span80,

Span85) varliginda polianilin/SO siispansiyon sisteminin ER 6zeliklerini incelemisler

ve farkli yilizey aktif madde derisimi ile farkli akma gerilimi degerleri elde edildigini,

akma gerilimindeki artisin nedenin ise yiizey aktif maddenin tanecikler arasinda

koprii olusturmasidan kaynakladigmi rapor etmislerdir [114].

Kim ve arkadaslar1 ti¢ farkli iyonik olmayan yiizey aktif maddenin (Brij (Ci2Has
(OCH,CH2)4s0OH), GMO(gliserol monooleat), GTO(gliserol trioleat)) alumina/SO
siispansiyon sisteminin ER aktivitesi {izerine etkisini incelemisler ve yiizey aktif
madde derigiminin artmasiyla akma geriliminin bir noktaya kadar arttigini, bir
maksimum degere ulastiktan sonra yiizey aktif madde derisiminin daha fazla
artmastyla da akma gerilimi degerinin azaldigini1 ve akma gerilimindeki bu artisin

tanecikler arasindaki polarizasyonun artmasindan kaynaklandigini rapor etmislerdir
[115].

Yiizey aktif madde varliginda vapilan ER calismalari

e Elektrik alan kuvvetinin viskoziteye etkisi

ER akigkanlar i¢in yiiksek akma gerilimi, ¢caligma sicaklig1 araliginin genis olmasi, E
yoklugunda diisiik viskoziteye, E varliginda yiliksek viskoziteye ve yiiksek kolloidal

kararliliga sahip olmak endiistriyel kullanim alanlar1 agisindan 6nemlidir. Bu tip
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sorunlar1 agsmak icin ER silispansiyonlar hazirlanirken dagilan fazdaki taneciklerin
polarlanabilirliklerini artiran malzemeler (promoter) ya da yiizey aktif maddeler ilave
edilir. Yiizey aktif maddeler kolloidal kararliligin artirilmasinda ve ER etkinin

gelistirilmesinde 6nemli rol oynar.

Sekil 4.33’de Kolemanit/SO, Pln/kolemanit/SO, T-kolemanit/SO ve T-
PIn/kolemanit/SO sistemlerin viskozitelerinin E ile degisimi verilmistir. E’nin
artmasiyla, kolemanit/SO sisteminin E = 1,5 kV/mm’den sonra ve PIn/kolemanit/SO
sisteminin ise tim E degerlerinde me degerinin azaldig1 ve sonugta negatif ER
davranis sergiledigi gozlendi. Triton-X vyiizey aktif madde katkilanmig T-
kolemanit/SO ve T-PIn/kolemanit/SO sistemlerinin ng degerlerinin ise artan E ile
arttig1 ancak T-PlIn/kolemanit/SO sisteminde E = 3,0 kV/mm’den sonra azalma
oldugu gozlenmistir. Yukaridaki bolimde de aciklandigi iizere, kolemanitin bu
davranis1 E kuvvetinde taneciklerin elektrotlara go¢ etmesinden ve Pln/kolemanit
kompozitin bu davraniglar1 ise Quinck dénmesinden kaynaklanmakta ve sonugta

sistemi negatif ER 6zellige gotiirmektedir.
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Sekil 4.33. Yiizey aktif madde varliginda viskozite {izerine elektrik alan kuvvetinin
etkisi ¢ =%25, 7 =1,0s", T=25C

T-kolemanit/SO numunesi i¢in, ortama eklenen yiizey aktif madde taneciklerle

ikincil kuvvetlerle etkileserek elektrik alan varliginda taneciklerin gdciinii
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engelledigi ve plaklar arasi zincir yapmin olugmasini kolaylastirdigi soylenebilir. Bu

durum Sekil 4.34°te kolaylikla goriilebilmektedir.

(a) (b) (c)
Sekil 4.34. (a) Kolemanit/SO E=0kV/mm, (b) Kolemanit/SO E= 3,5 kv/mm, (c) T-
Kolemanit/SO E=3,5kV/mm

T-PIn/kolemanit/SO numunesinde; yilizey aktif madde, Pln/kolemanit kompozit
tanecikleriyle ikincil kuvvetler ile etkileserek, negatif ER etkiye sebep olan
faktorlerini (quinck donmesi veya plaklara goc) ortadan kaldirmis ve taneciklerin E

varliginda zincir yap1 olusumunu saglamistir. Béylece ne de artis gozlenmistir.

o Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi tizerine etkisi

Kayma gerilimi (t) ER olayinda kritik parametrelerden bir tanesi olup teorik ve
deneysel acilardan oldukg¢a biiyiik ilgi gormektedir. Sekil 4.35, kolemanit/SO,
PIn/kolemanit/SO, T-kolemanit/SO ve T-PIn/kolemanit/SO sistemleri i¢in t’in E? ile
degisimini gostermektedir. Teorik olarak t ile E? arasinda lineer bir iligki
beklenmektedir. Negatif ER 6zellik gosteren PIn/kolemanit/SO sisteminde E artis1 ile
tv’da diisiis, kolemanit/SO sisteminde ise diisik E degerlerinde (E<1,5 kV/mm)
uygulanan E ile artis, yiikksek E degerlerinde (E>1,5 kV/mm) ise diisiis gozlendi.
Bunun yani sira hem T-kolemanit/SO hem de T-Pln/kolemanit/SO sistemleri igin
E =3 kV/mm’ye kadar t’da artis tespit edilmistir. Bu artisin E = 2 kV/mm’ye kadar
olan kisminda E? ile t arasinda lineer bir iligki oldugu sonucuna varilmistir. Calisilan
dort numunede E = 3 kV/mm’de asagidaki siralamaya gore bir maksimum te¢ degeri
tespit edilmistir: Te(T-pinikolemanit kompozity 210,52 Pa>TE(Tkolemanity03, 74 Pa>Te (kolemanity8,85

Pa>1e(pinkolemanit kompozity,06 Pa. PIn/SO sistemi i¢in de artan E ile t’un arttig1 rapor
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edilmis ve degerler su sekilde verilmistir: E = OkV/mm’de tgpiny = 7,69Pa
E = 3kV/mm’de TE(PIn) = 10,31Pa [29]

250 | ==pm=Eplemanit
== T kolemanit
=gy PInkeolemanit
== T-FIn'kolemani

Kaymagerilimi(Pa)

Sekil 4.35. Kayma gerilimi {iizerine elektrik alan kuvvetinin etkisi @ = %25,
y=1,0s", T=25C

Sekil 4.35’te baslangi¢ e§imlerine bakildiginda, siispansiyon sistemlerine Triton-X
yiizey aktif maddesinin ilave edilmesiyle, hem kolemanit/SO hem de
PIn/kolemanit/SO sistemlerinde E atmasiyla kayma geriliminde daha fazla artis
oldugu tespit edilmistir. Bu durum ylizey aktif maddenin taneciklerle etkileserek ER
aktiviteyi arttirdigr seklinde yorumlanabilir. Ayrica T-kolemanit/SO sistemi
kolemanit/SO sistemi ile karsilastirildiginda E artmasiyla kayma geriliminin artma
hizi, T-Pln/kolemanit/SO ve Pln/kolemanit/SO sistemleri arasindaki kayma
geriliminin artma hizindan daha azdir. Bunun sebebi iyonik olmayan Triton-X’in
hidrofobik kisimlarmin PIn polimer zincirleriyle, iyonik kolemanit taneciklerine gore

daha kolay etkilesmesidir.
o FElektrik alan kuvvetinin polarizasyon kuvvetleri iizerine etkisi

ER ozellikleri arastirilan Kolemanit, PIn/kolemanit kompozit, T-kolemanit, T-
PIn/kolemanit kompozit numuneleri i¢in Es 4.7 kullanilarak hesaplanan elektrik alan
indiiklenmis viskoz kuvvetlerin (F,g) siispansiyon elektrik alan kuvveti ile degisimi
Sekil 4.36°da verilmistir.
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Fre = 62751y (4.7)
Bu esitlikte, 75 : slispansiyon viskozitesi, I : dagilan fazdaki tanecik yarigapi,

7 : kayma hizini ifade etmektedir.

Hazirlanan siispansiyon sistemlerine E uygulandiginda tanecikler arasinda etkin hale
gelen F,: nedeniyle tanecikler bir araya istiflenerek reometrenin alt ve iist plakalari
arasinda uygulanan E ye dik yonde zincir yapilar1 olusturur. Dagilan ve dagitici
fazdan olusan iki bilesenli ER sistemlerinde ER aktiviteden yiizeyler arasi
polarizasyon sorumludur [116]. Yapilan 6lgiimlerde F,.’nin artan £ile arttig1 tespit
edildi. Bu davranig elektrik yiiklenmis taneciklerin polarlanabilirliklerindeki artisa
atfedilebilir. PIn’in F,; degerlerinin E = 3 kV/mm iken deneysel hata smirlar iginde

sabit kaldig1 ve ¢ = %25’te 1,76x10™° N oldugu rapor edilmistir [29].

Sekil. 4.36 incelendiginde, PIn/kolemanit/SO sisteminin negatif ER gostermesi
nedeniyle azalan F,, degerlerine sahip oldugu, kolemanit/SO sisteminin viskoz
kuvvetlerinin E =1,5kv/mm kadar arttig1 daha sonra taneciklerin elektrotlara gog
etmesi nedeniyle bu kuvvetlerin diistiigii tespit edilmistir. Kolemanit/SO ve
PIn/kolemanit/SO sistemlerine yiizey aktif madde ilavesiyle ER tanecik boyutunun
degismedigi kabulii yapilarak hesaplanmis olan degerlerde, T-kolemanit/SO sistemi
icinde, T-PIn/kolemanit/SO sistemi i¢in de artan viskoz kuvvetler degerleri elde
edilmistir. Bunun sebebi, ylizey aktif maddenin tanecikler arasi yiizey gerilimini
azaltarak taneciklerin zincir yapis1 haline gelebilmelerini saglamasidir. T-
Pin/kolemanit/SO sisteminde, T-kolemanit/SO sistemine gore daha yiiksek viskoz
kuvvetler mevcuttur. Bunun sebebi Triton-X yiizey aktif maddesinin PIn/kolemanit

tanecikleriyle kolemanit taneciklerine gore daha fazla etkilesmesidir.
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Sekil 4.36. Viskoz kuvvetler tizerine E etkisi ¢ = %25, y = 1s™, T =25°C

o  Kayma hizimin kayma gerilimi ve viskozite tizerine etkisi

Kolemanit, PlIn/kolemanit kompozit, T-kolemanit ve T-PIn/kolemanit kompozit
slispansiyon sistemleri i¢in, E = 0 ve E # 0 kV/mm kosullarinda elde edilen kayma

hizi—kayma gerilimi—viskozite grafikleri Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de verilmistir.

Her bir numunede artan j ile siispansiyonlarm 7, degerlerinde iistel olarak bir

azalma gozlenmektedir. Bu azalma E uygulandiginda daha belirgin bir sekilde

kendini gostermektedir. Grafikler incelendiginde belli bir 7 degerine kadar nmg
degerlerinde azalma gozlenmis daha yiiksek ;7 degerlerinde ise ng degerlerinin

’daki artigtan bagimsiz hale geldigi ve siispansiyonu olusturan yapilarm j etkisi ile

dagildig: tespit edildi. Bu sonug siispansiyonlarin kayma incelmesi tiiriinden non-

Newtonian viskoelastik bir davranig sergiledigini gostermektedir.

Kayma hizi ile kayma gerilimlerinin degisimine bakildiginda ise, tiim malzemelerin

E altinda uygulanan j neticesinde Bingham tiirii bir davranis sergiledigi ve minimum
ydegerinde belirli bir T degerinden itibaren artiga gectigi gozlenmistir. E = 1,5 kV ve
7 = 100 st degerinde asagidaki degisim gozlenmistir:  Tr-pinkolemanit(854

I:)a)>TPIn/koIemanit(660 Pa)>"~'Kolemz:1nit(:|-96 Pa)> 'CT—koIemanit(:l-30 Pa)-
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PIn/SO sisteminin (¢ = %25) E= 3kV/mm’de j ile ng degisimlerine bakildiginda 5
artigi ile slispansiyonlarin Mg degerlerinin iistel olarak azaldigi ve kayma incelmesi
tirinden Newtonian olmayan viskoelastik davraniglar gosterdigi ng degerlerinde
azalmanm belirli bir j degerlerine kadar devam ettigi daha sonra j’daki artistan

bagimsiz hale geldigi rapor edilmistir [29].
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Sekil 4.37. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune
Kolemanit/SO ve T-kolemanit/SO, ¢ = %25, T = 25°C
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Sekil 4.38. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune
Pin/kolemanit/SO ve T-PlIn/kolemanit/SO, ¢ = %25, T =25°C
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Stispansiyon ortaminda bulunan yiizey aktif madde, taneciklerle etkilesime girerek
ER aktiviteyi arttrmis, daha yiiksek t degerleri gézlenmesine neden olmus ve E
altinda deformasyona daha dayanikli yapilar ortaya ¢ikarmustir. Literatiirde g¢esitli
yiizey aktif maddelerin (Span20, Span80 ve Spanl00) ilave edildigi polianilin/SO
slispansiyon sistemlerinde yiizey aktif madde varlig1 ile daha yiiksek t degerlerine

ulastig1 rapor edilmistir [114].
o Kayma geriliminin elastik modiil iizerine etkisi

Kolemanit/SO, Pln/kolemanit/SO, T-kolemanit/SO ve T-PlIn/kolemanit/SO
stispansiyonlarinda elastik modiil (G") lizerine kayma gerilimi etkisi E = 1,5 kV/mm
ve f = 1 Hz sartlar1 altinda incelendi (Sekil 4.39). PIn/kolemanit/SO sistemi harig
diger siispansiyon sistemlerinde artan kayma gerilimi ile malzemelerin elastiklik
modiillerinde ¢ok az azalmalar tespit edilmesine ragmen numunelerin viskoelastik
Ozelliklerini biiylik oranda korudugu belirlendi. Belirli bir kritik kayma gerilimi
degerinden sonra her bir malzemede E etkisi ile olusmus olan zincir yapilarinin

zayiflayarak yikima ugradigi belirlendi.

PIn/kolemanit/SO siispansiyonu i¢in ise artan kayma gerilimi ile elastiklik degeri
azalma gostermistir. Bu azalma, negatif ER etki gosteren bu sistemin elektrik alan

altinda kuvvetli zincirler olusturamamasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Literatiirde yer alan PIn/O-MMT/SO [29] siispansiyonlar1 igin benzer sonuglar
gozlenirken yine literatiirde yer alan PT/boraks/SO siispansiyonlarinda da elastik
modiilde once ani bir artis gdzlenmis sonrasinda artan kayma gerilimi ile elastik

modiilde azalmalar gozlendigi rapor edilmistir [30].

Yiizey aktif maddenin yapiya girmesiyle E altindaki G’ degerinin artmasi ise
yukarilarda da izah edildigi gibi tanecikler arasindaki ylizey geriliminin azalmasi,
cekim kuvvetlerinin etkin hale gelmis olmasi ve polarizasyonun gergeklesmis
olmasindan dolayr malzemenin depolama moduliindeki artistan dolay1 beklenen bir

durumdur.
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Sekil 4.39. Elastik modiil iizerine kayma gerilimi etkisi, ¢ = %25, E = 1,5 kV/mm,
f=1Hz

o FElastik modiil iizerine frekansin etkisi

ER akigskanlarin titresim sOniimlemedeki dinamik viskoelastik ozelliklerini
karakterize etmek i¢in frekans Onemli bir faktordiir. Frekansin G~ iizerine etkisini
incelemek amaciyla sabit t, T ve@ degerlerinde kolemanit/SO, PIn/kolemanit/SO, T-
kolemanit/SO ve T-PIn/kolemanit/SO sistemleri iizerine f = 1-100 Hz arasinda
frekans uygulandi, elde edilen sonuglar Sekil 4.40°da gosterildi. Sekilde goriildigt
gibi dort malzemede de artan f ile G’ degerlerinde azda olsa artiglar tespit edilmis,
pek cok malzemede yiiksek f degerlerinde gézlenen G’ kayiplarina rastlanmamustir.
PIn/SO sisteminde de artan frekans ile G’ artislar1 rapor edilmistir [29]. Benzer

davranislar Eristi tarafindan yapilan ¢alismada PIn/kaolinit/SO sistemi i¢in de rapor

edilmistir [98].

Bu durum malzemelerin viskoelastik karakteristiklerinin tipik bir gdstergesi olup,
yiksek f degerlerinde malzemelerin titresim soniimleme kapasitelerinin oldugunu

gostermektedir.

Sakurai ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismalarda karbonaceous taneciklerin ER
davraniglarini incelemis; G’ degerlerinin artan f ile sabit kaldig1 ve 6rneklerin lineer

viskoelastik davranis sergilediklerini rapor etmislerdir [117].
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Sekil 4.40. Numunelerde elastik modiiliin frekans ile degisimi, E = 1,5 kV/mm,
@ =%25,T=25°C

Ramos-Tejada ve arkadaslari tarafindan rapor edilen negatif ER etki gosteren
goethite taneciklerin frekans degisimi ile elastik modiilii incelendiginde, diisik E
degerlerinde (E = 0; 0,7 kV/mm) ve diisiik hacim kesirlerinde (¢ = %2, %4) artan f
ile G' degerlerinin plato olusturmaksizin arttigi rapor edilmistir [118]. Bu durum

negatif ER etki gosteren PIn/kolemanit kompozit 6rneginde de goriilmektedir.
o Kayma gerilimi iizerine sicakligin etkisi

Sicaklik etkisi ER aktiviteyi degerlendirmek i¢in dnemli parametrelerden birisidir.
Calisilan dort numune i¢in yiiksek sicakliklarda gii¢ kayiplarinin olup olmadigini
belirlemek amaci ile sicakliga karsi kayma gerilimi deneyleri gergeklestirildi ve elde

edilen sonuclar Sekil 4.41°de verildi.

Yiiksek sicakligin siispansiyonun ER aktivitesi iizerine iki tiir etkisinin oldugu
bilinmektedir. ER siispansiyon i¢in artan sicaklik ile dielektrik sabiti ve iletkenlik
artar, bu artista polarizasyonu arttirr, bdylece ER performansi artar. Diger yandan,
artan sicaklikla dispersiyon ortamindaki dagilmis taneciklerin hareketliligi artar,

zincir yapt olusumu zorlasir, bu da ER performansini diisiiriir [119].

Sekil 4.41°den de goriildiigii gibi artan sicaklikla kolemanit hari¢ tiim Orneklerde

kayma geriliminde diisme gozlenmistir. Kolemanit, PIn/kolemanit, T-kolemanit, T-
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PIn/kolemanit kompozit 6rneklerin 15°C’deki kayma gerilimi degerleri sirasiyla 12;
21; 46; 197 Pa ve 75°C’deki kayma gerilimi degerleri ise sirastyla 15; 6; 37; 37 Pa

olarak kaydedilmistir. Sonuclar deneysel hata sinirlari igerisindir.

Kolemanit/SO siispansiyonunda sicaklikla ER aktivite artist At = +3 Pa olarak tespit
edilmistir. Bu artisin kolemanitin yapisinda bulunan kristal suyundan kaynakl
oldugu diisiiniilmektedir. Literatiirde gesitli inorganik ve polimerik sistemler icin
yiiksek sicakliklarda ER aktivitede artislar rapor edilmistir. Bu ¢aligmalarda yiiksek
sicakliklardaki ER aktivite artis1 yapisinda su bulunan sistemler igin elektriksel ¢ift
tabakanin polarizasyonundan; yapisinda su bulunmayan kuru ER aktif sistemler i¢in
ise taneciklerin intrinsik 6zelliklerindeki (iyon mobilitesi gibi) artistan kaynaklandigi
rapor edilmistir [120- 122].
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Sekil 4.41. Sicakligin kayma gerilimi lizerine etkisi, ¢ = %25, y =1 st E=1,5kV

Sicakligin 15°C’den 75°C’ye artmastyla PIn/kolemanit/SO siispansiyonunda ER
aktivite kaybt At = -15 Pa’dir. Literatiirde PIn/SO ve PIn/CaCO3/SO kompoziti
sistemlerinde sirasiyla 4 Pa ve 7 Pa olarak rapor edilmistir [28]. Bir bagka kaynakta
PIn/SO ve PIn/O-MMT/SO nanokompozitlerin siispansiyonlarinda sirasiyla ortalama

3 Pa olmak iizere rapor edilmistir [29].

Sekil 4.41°den kayma gerilimi degisimlerinin olmaya basladig: sicakliklar (T) ve bu
sicakliklardaki kayma gerilimleri (tx) Cizelge 4.10°da verilmistir. PIn/kolemanit/SO
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slispansiyonun kayma gerilimi sicaklikla siirekligi azaldigi icin Ty ve 1

belirlenemedi.

Cizelge 4.10. Orneklerin 1/T- t grafiginden hesaplanan Ty Ve i degerleri

T (K) T« (°C) 1« (Pa)
Kolemanit/SO 308 35 7
PIn/kolemanit/SO Belirlenemedi Belirlenemedi Belirlenemedi.
T-kolemanit/SO 308 35 47
T-PlIn/kolemanit/SO 323 50 173

Sekil 4.41°de verilen siispansiyon sistemlerinin  egimleri incelendiginde
Kolemanit/SO sisteminin egimi negatif, diger sistemlerin egimleri pozitif degerde
oldugu goriilmektedir. Bu durum yukarida da agiklandigi gibi, kolemanit/SO

sisteminin ER aktivitesinin sicaklikla artmasindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen kritik sicakliklarin {izerinde calisildiginda numunelerin 6zelliklerinin
degismesi nedeniyle kritik sicakliklar 6nem tasimaktadirlar. PIn/kolemanit/SO
stispansiyonun kayma gerilimi sicaklikla stirekligi azaldig1 i¢in Ty belirlenemezken,
Kolemanit/SO ve T-kolemanit/SO sistemleri icin 35°C, T-PIn/kolemanit/SO sistemi
icin ise 50°C olarak belirlendi. Kolemanit/SO ve T-kolemanit/SO sistemi
karsilastirildiginda yapiya giren yiizey aktif madde nedeniyle plakalar arasinda zincir
yapist olusturabilme kabiliyeti artarak daha gii¢lii yapilar olusmus ve sonugta Ty
artmustir. T-PIn/kolemanit/SO sistemine ait t’nin T-kolemanit/SO sistemine ait
T’dan daha biiylik bir degere sahip oldugu tespit edilmistir. Bu durum Triton-X
yizey aktif maddesinin Pln/kolemanit kompozit tanecikleriyle kolemanit
taneciklerine oranla daha fazla etkilesmesi nedeniyle daha gii¢lii zincir yapilar1

olusturmasindan kaynaklanabilir.
o Elastik modiil iizerine sicakligin etkisi

Elastik modiil tizerine sicakligin etkisini arastrmak amaciyla kolemanit,

PIn/kolemanit, T-kolemanit, T-PIn/kolemanit kompozit numuneleri ile 15-75°C
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arasinda bir seri deney yapildi (Sekil 4.42). Ancak bu 6lgiimler sirasinda sicakligin
artmasiyla reometre akim g¢ektiginden set edilen E degeri sabit kalmamis ve daha

diisiik degerlere kaymustir.

Sekil 4.42°den de goriildiigli gibi elastik modiil degerlerinin kolemanit ve
PIn/kolemanit kompozit numunelerinde belirli bir kritik sicakliga kadar arttigi, T-
kolemanit numunesinde sicaklikla pek degismedigi, T-PlIn/kolemanit kompozit
numunesinde ise azaldig1 sonucuna varildi. PIn/SO sistemi i¢in ise artan sicaklikla G’

artiginin diisiik oldugu rapor edilmistir [29].

Kolemanit numunesinde 35°C’ye kadar olan G’ artisi, sicakligin dielektrik sabiti ve
iletkenligi arttirarak ER aktiviteyi arttirmasina atfedilebilir. Daha sonra ortamin artan
sicakligr kolemanit numunesini etkilememistir. T-kolemanit numunesi sicakliktan
cok etkilenmemistir. T-PlIn/kolemanit kompozit numunesine ait elastik modiiliin
azalmasi sicakligin artmasi ile taneciklerin Kinetik enerjileri ve mobilitelerinin
artmast ve belirli bir zincir konformasyonunda uzun siire kalamamasimdan

kaynaklanabilir [114].
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Sekil 4.42. Elastik modiil tizerine sicakligin etkisi, ¢ = %25, E = 1,5 kV/mm, f=1
Hz

Sicaklik degisiminin neden oldugu G’ degerlerindeki degisimler, kritik sicaklik ve
kritik modiil Sekil 4.42 yardimiyla hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.11°de

verilmistir.
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Cizelge 4.11. Numunelerin T- G” grafiginden elde edilen kritik sicaklik ve kritik
elastik modiil degerleri

Tk (K) T« (°C) G’k (Pa)
Kolemanit/SO 308 35 51080
PIn/kolemanit/SO 298 25 1148
T-kolemanit/SO belirlenemedi belirlenemedi -
T-PlIn/kolemanit/SO | 328 55 14420

o Siispansiyonlarin viskoziteleri iizerine promoter etkisi

Stispansyonlarin  viskoziteleri {izerine promoter etkisini incelemek amaciyla
kolemanit/SO, PIn/kolemanit/SO, T-kolemanit/SO, T-PIn/kolemanit/SO
sispansiyonlarina 10 pL/mL gliserin ilave edildi ve G-kolemanit/SO, G-
PIn/kolemanit/SO, GT-kolemanit/SO ve GT-PlIn/kolemanit/SO olarak kodland:.
Sekil 4.43’de  kolemanit/SO, G-kolemanit/SO, T-kolemanit/SO ve GT-
kolemanit/SO’ya ait viskozite degisimleri ve Sekil 4.44’de PIn/kolemanit/SO, G-
Pin/kolemanit/SO, T-PlIn/kolemanit/SO, GT-PIn/kolemanit/SO sistemlerine ait

grafikler goriilmektedir.
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Sekil 4.43. Gliserin varliginda ve yoklugunda numunelerin viskozitelerinin E ile
degisimi, Cgliserin = 10puL/mL, ¢ = %25
Sadece kolemanit/SO sisteminin meg degerlerinin E ile degisimi incelendiginde

yaklasik E = 1,5 kV/mm’ye kadar ¢ok zayif pozitif ER etki, E>1,5 kV/mm

degerinden sonra ise negatif ER etki gozlendi.
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Kolemanit/SO dispersiyon sistemine Triton-X yiizey aktif madde ilave edildiginde
ise ne degerlerinin artan tiim E degerlerinde arttigi ve sistemin pozitif ER aktivite

gostermeye basladigi belirlendi.

Kolemanit/SO siispansiyon sisteminin ImL’sine 10 pL gliserin ilave edildiginde
kolemanit/SO sisteminin ne degerinin elektrik alanla deneysel hata sinirlari i¢inde
dogrusal olarak attirdig1 ve 7 Pas degerinden yaklasik 175 Pas degerine ulastigi (25
kat me artis1) tespit edilmistir. Gliserinin yapisinda bulunan —OH gruplarinin
kolemanitin yapisinda bulunan oksijen ve hidrojen atomlar1 ile H-bagi yaparak,
taneciklerin E altinda zincir olusturmasini kolaylastirdigi ve tanecikler arasindaki
ylizey gerilimini de Triton-X den daha fazla disiirdiigii diisiiniilmektedir. Bunun
sonucunda gliserinin kolemanit tanecik yiizeyleriyle Triton-X’e gore daha 1iyi
etkilestigi sonucuna varildi. Bu deneysel sonuglar da yukarida 6nerilmis olan yiizey

aktif madde/koprii olusumu mekanizmasini desteklemektedir.

Triton-X igeren kolemanit/SO sistemine ¢ = 10 uL/mL gliserin ilave edildiginde ise
yine pozitif ER aktivite gozlenmekle birlikte bu aktivitenin biiyiikliigiiniin hem
sadece Triton-X yiizey aktif madde ve hem de sadece gliserin igeren kolemanit/SO
dispersiyon sisteminden daha diisiik ER aktivite gosterdigi belirlendi. Buradan hem
promoter (gliserin) hem de ylizey aktif madde (Triton-X) varligmin birbirlerinin
pozitif yondeki etkilerini desteklemedigi aksine diisiirdiigii ve ayr1 ayri

kullanilmalarinin daha uygun olacagi sonucuna varildu.

Negatif ER etki gosteren PIn/kolemanit/SO dispersiyon sistemine Triton-X yiizey
aktif madde ilave edildiginde ise ne degerlerinin artan tiim E degerlerinde arttig1 ve

sistemin pozitif ER aktivite gdstermeye basladigi belirlendi.

PIn/kolemanit/SO siispansiyon sistemine ¢ = 10pL gliserin ilave edildiginde
E=2kV/mm’de akim ¢ekmesi nedeniyle deneye devam edilememistir. Ancak
E<2kV/mm degerleri i¢in gliserin katkili PIn/kolemanit/SO sistemi gliserin ilave

edilmemis PIn/kolemanit/SO sistemine yakin davranmis, E artisi ile g degerlerinde
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azalma gozlenmistir Bu durum polar gliserin molekiillerinin apolar kompozit yapmin

%95’1ni olusturan Pln zincirleriyle etkilesememesinden kaynaklanir.

Triton-X igeren PIn/kolemanit/SO sistemine ¢ = 10 pL/mL gliserin ilave edildiginde
E = 3,5kV/mm harig gliserin ilave edilmemis T-PlIn/kolemanit/SO sistemine benzer
davranis sergilemistir. Bu durum yine polar gliserin molekiillerinin polimer

zincirleriyle yeterince etkilesememesine atfedilebilir.
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Sekil 4.44. Gliserin varliginda ve yoklugunda numunelerin viskozitelerinin E ile
degisimi, Cgliserin = 10 pL/mL

Literatiirde alkol, su, dimetilamin, dietilamin ve gliserin gibi polar sivilarin ER etkiyi
arttirdig1 belirtilmektedir. Polar sivi ilavesiyle taneciklerin dielektrik sabitlerinin
artmasi ile ER etki artmaktadir [123]. Hoffman ve arkadaslarmin yaptigi caligmada,
organojellerin ER 6zelliklerine su ve gliserinin promoter olarak etkisi incelenmistir.
Calismalarinda az miktarda ilave edilen polar sivilarm ER aktiviteye etki etmedigini
ve gliserin iceren jel tipi faz sisteminin su igeren sisteme gore daha kararli olugunu
rapor etmislerdir [124]. Zhao ve arkadaslari, gliserin ile aktive edilmis titanyum ER
akigkan ile ilgili yaptiklar1 ¢calismada gliserin miktarinin artmasiyla daha siki zincir

yapilarinin olustugunu ve akma geriliminin arttigini rapor etmislerdir [125].
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Siriinme deneyleri

Bir malzemenin deformasyon ve geri kazanim 6zellikleri hakkinda bilgi elde etmede
stirinme-geri kazanim testleri kritik yontemlerden birisidir. Stirlinme-geri kazanim
deneylerinde, izosil sartlar altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve
gerinimdeki artis uygulanan siire boyunca 6lgiiliir. Gerilim kaldirildiginda zamana
bagl bazi deformasyonlar geri kazanilabilir [55]. Polimerik malzemenin siiriinme
testlerine gosterecegi tepki (zincirlerin yeniden diizenlenme hareketleri) malzemenin
molekiiler yapisina, uygulanan gerilimin biiyiikliigiine, uygulanma siiresine, ¢alisma
sicakligina ve ¢alisilan malzemenin yapismin amorf veya kristalin olmasina baghdir.
Bazi polimerik malzemelerde siirlinmenin kalic1 ve tersinmez olmasmi nedeni
amorf bdlgelerdeki molekiiler kaymalar (molekiil yap1 taslarnim yerlerinden

oynamasi) ve kristalin bolgelerde gergeklesen yeniden diizenlenmelerdir [126].

Viskoelastik akis 6zelliklerini incelemek amaci ile yapilan siiriinme deneylerinde,
caligilan Kolemanit/SO ve PIn/kolemanit/SO siispansiyonlarima E = 0 kV/mm, E = 1
ve E =3 kV/mm iken ilk 50 s siire ile T = 5 Pa sabit bir gerilim uygulanmis, sonra bu
gerilim kaldmilmis (t= 0 Pa) ve 150 s boyunca malzemelerde meydana gelen
zamana bagli deformasyonlar izlenmistir. T-kolemanit/SO ve T-PIn/kolemanit/SO
stispansiyonlarina E = 0 KV/mm, E = 1 ve E =3 kV/mm iken ilk 50 s siire ile T = 10
Pa sabit bir gerilim uygulanmis, sonra bu gerilim kaldirilmis (t = 0 Pa) ve 150 s
boyunca malzemelerde meydana gelen zamana bagli deformasyonlar izlenmistir.
Sekil 4.45-4.48°da sirasiyla kolemanit/SO, Pln/kolemanit/SO, T-kolemanit/SO, T-
Pin/kolemanit/SO numunelerinin E = 0, E = 1 ve E = 3 kV/mm elektrik alan

kuvvetindeki siiriinme geri kazanim egrileri verilmistir.

Kolemanit/SO siispansiyon sistemi i¢in elde edilen siiriinme-geri kazanim egrisi
incelendiginde t = 5 Pa gerilim ve E = 0 kV/mm elektrik alan altinda saf viskoz
deformasyon gozlenmistir (Sekil 4.45). Gerilim kaldirildiginda (t=0 Pa) t =50 s
sonunda malzemede viskoz deformasyonda bir geri kazanim tespit edilememistir.
Kolemanit i¢cin E = 1 ve E =3 kV/mm altinda ayn1 test uygulandiginda ise 6nce

viskoelastik davranig, gerilim kaldirildiginda ise elastik geri kazanima karsilik gelen
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ani bir diisiis ve ardindan da tersinir viskoelastik geri kazanim tespit edilmistir.

Kolemanit i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri Cizelge 4.12°de verilmistir.
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Sekil 4.45. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: Kolemanit, tuyguianan = 5 Pa (ilk
50 's), Tuygulanan = 0 Pa (50. s sonras1), ¢ = %25, T =25°C
PIn/kolemanit/SO siispansiyon sistemi i¢in elde edilen siiriinme-geri kazanim egrisi
incelendiginde T= 5 Pa gerilim ve E = 0, 1 ve 3 kV/mm altinda saf viskoz
deformasyon gozlenmistir (Sekil 4.46). Gerilim kaldirildiginda (t=0 Pa) t =50 s
sonunda malzemede viskoz deformasyonda bir geri kazanim tespit edilememistir. Bu
durum da daha once yapilan ve negatif ER davranis gbzlenen deneyler ile uyum

icindedir.
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Sekil 4.46. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: PIn/kolemanit kompozit Tuygulanan
=5Pa (ilk 50 S), tuyguianan = 0 Pa (50. s sonrast), ¢ = %25, T = 25°C
T-kolemanit/SO siispansiyon sistemi i¢in elde edilen siiriinme-geri kazanim egrisi
incelendiginde T = 10 Pa gerilim ve E = 0 kV/mm elektrik alan altinda saf viskoz
deformasyon gozlenmistir (Sekil 4.47). Gerilim kaldirildiginda (t=0 Pa) t =50 s
sonunda malzemede viskoz deformasyonda bir geri kazanim tespit edilememistir. T-
Kolemanit i¢in E = 1 ve E =3 kV/mm altinda ayni test uygulandiginda elde edilen
grafikte ise Once viskoelastik davranig, gerilim kaldirildiginda ise elastik geri
kazanima karsilik gelen ani bir diisiis ve ardindan da tersinir viskoelastik geri
kazanim tespit edilmistir. T-kolemanit i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri

Cizelge 4.12° de verilmistir.
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Sekil 4.47. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: T-kolemanit E = 0 kV/mm
Tuygulanan = 10 Pa (ilk 50 S), Tuygulanan = O Pa (50 s sonras1), ¢ = %25, T =
25°C

T-PIn/kolemanit/SO siispansiyon sistemi i¢in elde edilen siiriinme-geri Kazanim

egrisi incelendiginde t = 10 Pa gerilim ve E = 0, 1 ve E = 3 kV/mm elektrik alan

altinda saf viskoz deformasyon gozlenmistir (Sekil 4.48). t= 50 s sonunda gerilim
kaldirildiginda (t = 0 Pa) ise malzemede elastik geri kazanima karsilik gelen ani bir

diistis ve ardindan da tersinir viskoelastik geri kazanim tespit edilmistir. T-

PIn/kolemanit/SO i¢in elde edilen % geri kazanim degerleri Cizelge 4.12’de

goriilmektedir.
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Sekil 4.48. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: T-PIn/kolemanit kompozit
Tuygulanan = 10 Pa (ilk 50 S), Tuygutanan = 0 Pa (50 s sonras1), ¢ = %25, T =
25°C

PIn igin slirlinme-geri kazanim egrileri incelendiginde, t = 5 Pa gerilim ve E = 0

kKV/mm altinda tiim numunelerde saf viskoz deformasyon goézlendigi, Gerilim

kaldirildiginda (r = 0 Pa) t = 10 s sonunda kompozit malzemede viskoz
deformasyonda bir geri kazanim tespit edilemedigi rapor edilmistir. E = 2 kV/mm
altinda yapilan testlerde 6nce viskoelastik davranig, gerilim kaldirildiginda ise elastik
geri kazanima karsilik gelen ani bir diisiis ve ardindan da tersinmez viskoelastik geri

kazanim rapor edilmistir [29].
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Sirivat ve arkadaslar1 tarafindan yapilan g¢aligmada, poli(3-tiyofen asetik asit)
(PTTA) tanecikleri perklorik asit ile doplanmig ve siiriinme 6zellikleri incelenmistir.
Yiiksek oranda katkilanmig PTAA siispansiyonuna E = 1 kV/mm altinda 5 Pa ve 10
Pa kayma gerilimi uygulamislardir. T =5 Pa iken lineer viskoelastik davranis
sergileyen numune t =10 Pa iken lineer olmayan viskoelastik davranig sergiledigi,
Artan E ile siispansiyonun viskoplastik geri kazaniminin azaldigi, elastik
davranisinin arttig1, yiiksek oranda katkilanmig oOrneklerin yiiksek E varliginda

tamamen elastik davranis gosterdigi rapor edilmistir [127].

Sirivat ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir baska calismada, polianilin ER
akigskaninin siiriinme-geri kazanim davraniglar1 incelenmistir. Elektrik alan varliginda
cesitli gerilimler uygulamiglar ve t = 100Pa gerilimde lineer olmayan visko-elastik
davranis sergiledigini rapor etmislerdir. t=150 Pa ve t=155 Pa gerilim
uygulandiginda plastik gerinimde blyiikk bir artis tespit edilmistir. t=200 Pa
oldugunda taneciklerin olusturdugu zincir yap1 bozularak viskoz akis gerceklesmistir.

Bu degerin tizerindeki gerilim uygulamalarinda 6rnegin akacagi belirtilmistir [ 128].

Ruggles-Wrenn  ve  arkadaslar1  tarafindan  yapilan  bir  ¢alismada,
Nextel™720/aliimina kompozitin 1200°C” deki déniisimlii (cyclic)-siirinme geri
kazanim davranislar1 incelenmistir. Deneylerde kompozite 100 ve 125 MPa gerilim 3
dakika ile 1 saat arasinda uygulanmis ve elde edilen egrilerin birbirini tekrar ettikleri

rapor edilmistir [129].

Milhans ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, kat1 oksit yakit hiicrelerinde kullanilan
baryum-kalsiyum-aliimino-silika cam-seramik malzemesinin siiriinme ozellikleri
incelenmistir. Farkli kristalin dereceleri elde etmek i¢in numunelere 5, 50 ve 100 saat
boyunca yaslandirma islemi uygulanmistir. Siirlinme davranislari incelendiginde
yiiksek kristaliniteye sahip orneklerin siirlinmeye daha fazla direng gosterdikleri

rapor edilmistir [130].

Haik ve arkadaslari, ¢ok tabakali karbon nanotiip/epoksi kompozitinin siirlinme

davranislarini incelemislerdir. Kompozit sentezi sonucunda beklenen 6zelliklerdeki
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gelismelerin tahmin edildigi kadar iyi olmadig1 rapor edilmistir. Calismada, farkli
sicaklik  degerlerinde farkli gerilimler wuygulayarak siirinme deneylerini

gerceklestirmislerdir [131].

Jia ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada polipropilen/karbon nano tiip (CNT)
kompoziti sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Farkli oranda CNT igeren
kompozitlerin siirtinme-geri kazanimlar1 farkli sicakliklarda incelenmistir. CNT nin
yapiya girmesiyle elastik geri kazanimn arttigi rapor edilmistir. Yiiksek sicakliklarda
geri kazanilmig gerinimin azalig1 artmistir. Bu ylizden slispansiyonlarin siirlinme geri
kazanim egrilerinde sicakligin 6nemli bir parametre oldugu ve yiiksek sicaklikta
elastik deformasyonun yani sira viskoelastik ve viskoz deformasyonda da gozlendigi

rapor edilmistir [132].

Bu literatiirler 1s181nda, siiriinme geri kazanim deneyleri sonucunda olusan
deformasyonlarin tiir ve biiylikliigli lizerinde uygulanan kayma gerilimi, siire,

sicaklik vb. parametrelerin etkili oldugu soylenebilir.

Benzer sonuglar grubumuz tarafindan yapilan ve pozitif ER etki gosteren diger
calismalarda da elde edilmistir [30]. Magnetoreolojik malzemeler i¢in de siirlinme

deneylerinin yapildig1 ¢alismalara literatiirde rastlanmistir [133].

Calisilan dort numune igin siirlinme-geri kazanim egrileri incelendiginde, pozitif ER
etki gosteren tiim numunelerde (kolemanit, T-kolemanit, T-PIn/kolemanit kompozit)
elektrik alan varhiginda visko-elastik 6zellik gozlenirken, negatif ER etki gosteren

PIn/kolemanit kompozit numunesinde viskoz 6zellik gézlenmistir.

Kolemanit, T-kolemanit ve T-PIn/kolemanit kompozit numuneleri igin, elektrik alan
varhiginda (E=1 ve E=3 kV/mm) yapilan siirinme testlerinde tiim numunelerde
siirtinme fazinda 6nce anlik gerinim artisi ile elastik deformasyon (ys), sonra zamanla
olusan deformasyon azaldiginda geciken elastik gerinim (yq) ve ardindan da
gerinimdeki lineer artis ile viskoz akma (yy) meydana gelmistir. Geri kazanim
fazinda ise Once anlik gerinim (ye) geri kazanilmig, daha sonra da tersinmez

viskoelastik geri kazanimlar tespit edilmistir. Sonug olarak siirlinme fazinda olusan s
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geri kazanim fazinda kazanilan y. gerinime esit olmadigi icin malzemelerin E altinda
lineer olmayan viskoelastik davranig sergiledigi goriilmiistiir. Geri kazanilan gerinim
viskoelastik malzemelerde elastikligin bir Olglisiidiir. Bu da uygulanan E ile
sispansiyon sisteminin katimst bir hal aldiginin bir gostergesidir. Bu durum
uygulanan E’nin malzemede polarizasyona yol actigini, malzemenin deformasyonu
hafizasinda tuttugunu ve bu agidan da akilli malzeme olarak siniflandirilabilecegini

gostermektedir.

Siispansiyonlar i¢in uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Esitlik 4.8
kullanilarak hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.12°de verilmistir.

& — &

% Geri kazanilan gerinim = x100 (4.8)

&i
Bu esitlikte;
&i - uygulanan gerilimin kaldirilmasindan 6nceki toplam gerinim,

&r . gerinim kaldirildiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir [134].

Cizelge 4.12. Siispansiyonlarin siiriinme-geri kazanim testi sonucu % geri kazanilan
gerinim sonuclar1 (¢ = %25, T = 25°C)

Numune Uygulanan E = 0kV/mm | E = 1kV/mm E=3
gerilim (Pa) kV/mm
Kolemanit 5 0 %26 %37
PiIn/kolemanit 5 0 0 0
T-Kolemanit 10 0 %10 %27
T-PlIn/kolemanit | 10 0 %90 %80

Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi elektrik alan varhginda de % geri kazanim degerleri
sirastyla kendi i¢inde karsilastirildiginda Kolemanit/SO>PIn/kolemanit/SO ve T-
PIn/kolemanit/SO>T-kolemanit/SO seklindedir. Kolemanit/SO sisteminin
PIn/kolemanit/SO sistemine gore daha fazla geri kazanima sahip olmasi, daha 6nceki
bolimlerde anlatildigr gibi Pln/kolemanit/SO sisteminin negatif ER 0Ozellikte
olmasindan kaynaklanir. Ortama ilave edilen yiizey aktif madde ile daha yliksek
gerinim uygulanmasina karsin daha yiiksek geri kazanim saglanmistir. Buradan

yiizey aktif maddenin ortamdaki taneciklerle etkileserek %geri kazanimm arttigi
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sonucuna vartlabilir. T-PIn/kolemanit/SO sisteminde en yiiksek oranda geri kazanim
olmasi, yiizey aktif maddenin zincir kismmin kompozitte bulunan polimer zincirleri
ile arasinda olan etkilesimin kolemanit ile arasinda olan etkilesiminden daha fazla

olmasina atfedilebilir.

Caligilan biitiin siispansiyon sistemleri i¢in slirinme deneyleri sonuglar1 yiizey aktif
madde varhigi ve yoklugu olmak iizere degerlendirildiginde: Kolemanit/SO ve
PIn/kolemanit/SO sistemlerinde E = 3kV/mm ve t = 5 Pa gerilim uygulandiginda,
Kolemanit/SO numunesi i¢in gerinim degerlerinde E = 0 kV/mm’deki duruma goére
diistis tespit edilirken, PlIn/kolemanit kompozit 6rneginde E = 0 kV/mm’deki
degerine gore artis tespit edilmistir. Bu durum PlIn/kolemanit kompozit
siispansiyonun  negatif ER etki gostermesinden kaynaklanmakta oldugu
diistiniilmektedir. T-kolemanit ve T-PIn/kolemanit kompozit numuneleri i¢in ise E =
3kV/mm ve t= 10 Pa gerilim uygulandiginda, numunlerin E = 0 kV/mm’deki

durumuna gore diisiis tespit edilmistir.

Kolemanit, T-kolemanit ve T-PIn/kolemanit kompozit numunelerinin deneyleri
sonucunda, uygulanan E nedeniyle kendilerinin maruz kaldigi deformasyonu
hafizalarinda tutugunu ve malzemelerin bu acgidan da akilli malzeme olarak

davrandigmni ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olabilecegini gostermektedir.

Siispansiyonlara gliserin etkisinin ER aktiviteye pozitif yonde promoter etkisi yaptigi
daha Once yapilan deneylerden belirlenmis oldugundan, siiriinme-geri kazanim
deneylerinde de bir etkisinin olup olmayacag1 arastirildi ancak burada kayda deger

bir etkisinin olmadig1 belirlendiginden sonuclar bu tezde verilmemistir.

4.11. Otomobil Amortisorii Titresim Soniimleme Deneyleri

Otomobil amortisOriinde titresim  soniimleme c¢alismalarinda  kullanilacak
stispansiyonlarin hacim kesirleri i¢in Sekil 4.25 ve 4.26°da yer alan viskozitenin E ile
degisimi dikkate alindi. Grafiklerden de agik¢a goriilmektedir ki ¢ = %5, 10, 15
yiizdesine sahip kolemanit/SO siispansiyonlar1 ve %10 PIn/Kolemanit/SO sistemi
uygulanabilecek E = 0 — 0,17 kV/mm elektrik alan varliginda c¢alisiimak igin
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uygundur. @ = %5, 10, 15 kolemanit/SO siispansiyonlari ve %10 PIn/Kolemanit/SO
sistemi 250 mL olarak hazirlandi. Bu siispansiyonlar ile E = 0 — 0,17 kV/mm
araliginda 5 farkli elektrik alan kuvvetinde tam zamanli titresim soniimleme
deneyleri yapildi. Hazirlanan bu siispansiyon ile otomobil amortisoriinde yapilan
titesim sontimleme deneylerinden elde edilen amortisor piston hizina karsi titresim
soniimleme kuvveti grafigi Sekil 4.49’da goriilmektedir. Grafik incelendiginde
amortisoriin kapanmasi esnasinda (pistonun baglangi¢c noktasindan asagi dogru
hareketi, histogramda 1 pozisyonu) amortisor piston hizinin artmasiyla birlikte
titresim soniimleme kuvvetlerinde tiim uygulanan elektrik alan kuvvetlerinde artislar

tespit edildi.

Sekil 4.49. Amortisor piston hizinin soniimleme kuvveti tizerine etkisi, Cevrimin
safhalar1: (1) ortadaki piston asag1 basarken, (2) asagidaki piston tekrar
ortaya gelirken, (3) ortadaki piston yukar1 ¢ikarken, (4) yukaridaki piston
tekrar baslangic noktasmma (amortisor hizi = 0.00 m/s) donerken
(Numune: %5Kolemanit/SO)

Amortisoriin a¢ilma kisminda ise (histogramda 2 ve 3 pozisyonlar1) deneysel hata

sinirlar1 iginde benzer sonuglar elde edilmistir. Ancak bu kisimdaki hata amortisoriin

icinde kalan havanin siispansiyon i¢inde olugsmus hava kabarciklarmdan ve
amortisorde elektrotlar arasi mesafenin yiiksek olmasindan kaynaklanmis olabilir.

Amortisoriin elektrotlar1 arast mesafenin yiiksek olmasi (6 mm) ve siispansiyon

icinde kalan hava kabarcigindan dolayr farkli E altinda olugsan soniimleme

kuvvetlerindeki artis miktarlar1 beklenenden diisiik ¢ikabilmektedir.
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Bu histogramlardan hesaplanan maksimum soniimleme kuvvetlerinin ¢esitli

parametreler ile degisimleri ise Sekil 4.50(a-c)’de verildi.
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%35 Kolemanit/SO ve %10 PIn/kolemanit/SO numunelerinde elektrik alan artisiyla
soniimleme kuvvetinde artis gozlenmistir. Ancak %10kolemanit/SO ve %15
Kolemanit/SO siispansiyonlarinda ise E=0.8 kV/mm elektrik alan kuvvetinden sonra
soniimleme kuvvetinde E= 0 kv/mm’de gozlenen titresim sOniimleme seviyesine
diistiigi sonucuna varilmistir. Kolemanit/SO silispansiyonlarinda derisim arttikga
soniimleme kuvvetinin arttigi sonucuna varilmistir. Siispansiyonda bulunan
kolemanit taneciklerinin artmasiyla elektrik alana daha iyi tepki vererek elektrotlar
arasinda uygulanan elektrik alan araliginda daha saglam yap1 olusturdugu ve boylece

soniimleme kuvvetini arttirdig1 diisiiniilmektedir.

PIn/Kolemanit kompozit slispansiyonunda ise en yiiksek titresim sOniimleme
degerine ulastigi sonucu elde edilmistir. Bu durum kompoziti olusturan iyonik
iletken kolemanitin ve elektronik iletken PIn’in, elektrik alan karsismnda sadece
kolemanite gore daha iyi diizenlenerek daha saglam bir yap1 olusturdugu boylelikle

daha fazla soniimleme kuvvetine sahip oldugu seklinde yorumlanmastir.

Sekil 4.51 otomobil amortisériinde yer degistirmeye karsi elde edilen soniimleme
kuvveti degerlerini gostermektedir. Deneysel hata sinirlar1 iginde uygulanan elektrik
alan E = 0,17 kV/mm iken maksimum titresim enerjisi absorpsiyonu, bir diger
deyigle titresim enerjisi sOniimlenmesi gozlenmistir. Uygulanan elektrik alanin
artmastyla histerisis ¢evrimin olusturdugu kapali alan da artmaktadir. Bu degisim,
amortisoriin her bir ¢evrimde soniimlemis oldugu titresim enerjisinin de arttigini
gostermektedir. Bu da ¢evrim esnasinda daha az titresim olustugu anlamina gelmekte
olup, amortisér igindeki Kolemanit/SO, Pln/kolemanit/SO sistemlerinin titresim
soniimleme gorevini yaptigini gostermektedir. %10, %15 kolemanit/SO ve %10
PIn/kolemanit/SO sistemlerine ait benzer grafikler ekte verilmistir. Ek 4’te

verilmistir.
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Sekil 4.51. Yer degistirmenin soniimleme kuvveti lizerine etkisi. (Numune: %5
Kolemanit/SO)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. PIn ve [PIn(%94,85)/kolemanit(%5,15)] kompoziti FeCl; yiikseltgen tuzu
(Nmonomer:Nwz = 2:1) kullanilarak yerinde polimerlesme yontemi ile basariyla

sentezlendi.

2. Kolemanit, PIn ve PIn/kolemanit kompozitin yapilar1 spektral, 1s1l ve
mikroskopik yontemler ile karakterize edildi, manyetik, iletkenlik ve dielektrik gibi

fiziksel 6zellikleri belirlendi, kompozit yapilarin olustugu anlasild.

3. Orneklerin (-potansiyellerinin pH ile degisim profilleri belirlendi. Ayrica
orneklerin cesitli tuzlarin varhiginda C-potansiyeli degerlerinin ¢ok degismedigi ve

orneklerin C-potansiyellerinin ylizey aktif madde varligindan etkilendigi belirlendi.

4. Kolemanit/SO siispansiyonunun E = 1,5 kV/mm ye kadar pozitif ER gosterirken,
E>1,5 kV/mm degerlerinde plakalardan birisine goc¢ ederek negatif ER aktivite
gosterdigi ve PIn/kolemanit/SO siispansiyonun ise tiim E degerlerinde taneciklerin
Quinck donmesi nedeniyle negatif ER etki gosterdigi sonucuna varildi. Bu sonuglarin
ardindan ortama iyonik olmayan yiizey aktif madde (Triton-X) ilavesiyle hazirlanan
yeni siispansiyonlarin pozitif ER gdosterdigi ve bu pozitif ER davranisin ortama

gliserin ilavesiyle daha da arttig1 tespit edildi.

5. Gliserin molekiillerinin kolemanit tanecikleriyle H-bagi olusturarak Triton-X
yiizey aktif maddesine gore daha fazla etkilestigi; ve PIn/kolemanit taneciklerinin ise
kolemanitin aksine gliserin molekiillerine goére Triton-X ile daha iyi etkilestigi
sonucuna varildi. Gliserin ve Trition-X’in bir arada kullani1ldig1 numunelerde, sadece
Triton-X i¢eren numunelerden elde edilen ER aktivitelere yakin ER aktiviteler elde
edildi.

6. En yiiksek ER veriminin Kolemanit/SO siispansiyonu i¢in %25 hacim kesrindeki

numunelerde oldugu tespit edildi.

7. Malzemelerin elastiklik modiillerinin belirli sicaklik degerlerine kadar arttigi,

yiiksek sicakliklarda ER gii¢ kayiplarmin fazla olmadigi gézlendi.
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8. Siriinme-geri kazanim testlerinden malzemelerin uygulanan E’yi hafizasinda
tuttugu ve bu nedenle endiistriyel uygulamalar i¢cin akilli bir malzeme olarak

smiflandirilabilecegi sonucuna varildi.

9. Reometre ve otomobil amortisorii ile yapilan titresim soniimleme ¢aligmalarindan
PIn/kolemanit/SO siispansiyonlarin titresim soniimleme kapasitelerinin daha istiin

oldugu ve potansiyel endiistriyel uygulamalarinin olabilecegi anlasildi.
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EK 1 Isil Analiz Egrileri (TGA/DSC)
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EK 1 (devam) Isil Analiz Egrileri (TGA/DSC)
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EK 2 XRD grafikleri
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EK 3 Elektroreoloji Deney Sonuglari
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EK 4 Amortisér Deneyleri
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EK 4 (devam) Amortisér Deneyleri
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