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OZET

Bu calismada, once FeCl; yiikseltgen tuzu kullamlarak poliinden (PIn)
sentezlendi. ikinci asamada; Oncelikle ham bentonit, zenginlestirme prosesine
tabi tutularak Na-montmorillonit (Na-MMT) icerigi artirildi. Zenginlestirme
isleminin ardindan metilen mavisi testiyle katyon degistirme kapasitesi 76
meq/100 g kil olarak belirlendi. Na-MMT, setiltrimetilamonyum bromiir
(CTMAB) kuvaterner amonyum tuzu ile modifiye edilerek organo-
montmorillonit (O-MMT) hazirlandi. Daha sonra sirasiyla ii¢ farkh yiizdede
PIn iceren K1 [PIn(%94,5)/0O-MMT(%5,5)], K2 [PIn(%92,8)/0-MMT(%7,2)]
ve K3 [PIn(%87,9)/O-MMT(%12,1)] PIn/O-MMT  nanokompozitleri
sentezlendi. Hazirlanan PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT numuneleri
FTIR spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TGA), X-isinlann Kkirinimm
(XRD), element analizi, iletkenlik, dielektrik sabiti, manyetik duyarhhk,
yogunluk, tanecik boyutu 6lciimleri, taramalh elektron mikroskobu (SEM) ve
zeta potansiyeli calismalarnn ile Kkarakterize edildi. Karakterizasyon
sonuclarindan K1 nanokompozitin dagilmis tabakah (exfoliate), K2 ve K3
nanokompozitlerin ise aralanms tabakah (interkalate) yapida olduklar ve
PIn/O-MMT nanokompozitlerin basariyla sentezlendigi anlasildi. PIn, K1, K2
ve K3 numunelerin silikon yagi (SO) icerisinde bir seri hacim Kkesrinde (%5-25,

V/V) siispansiyonlar1 hazirlandi. Bu siispansiyonlarin cokelme kararhhklar:



tespit edildi. Uygulanan dis elektrik alan kuvveti altinda elektroreolojik (ER)
aktivite gosterdikleri belirlendi. Siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine
dagilan fazin hacim Kesri, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve
sicakhigin etkileri arastirildi. Newtonian olmayan kayma incelmesi tiiriinden
reolojik davrams gozlendi. Ayrica siispansiyonlara siiriinme testleri uygulandi
ve tersinir viskoelastik deformasyon gosterdikleri belirlendi. Son olarakda
bentonit/SO siispansiyonlarin E = 2,5 kV/mm altinda akillh bir malzeme gibi
davranarak otomobil amortisoriiniin titresim soniimleme Kkabiliyetini %65
oraninda artirdig1 ve endiistriyel uygulamalar icin uygun olabilecegi tespit

edildi.
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Anahtar Kelimeler : Poliinden, montmorillonit, nanokompozitler,
elektroreolojik akiskanlar, siiriinme testleri,
zeta potansiyeli

Sayfa Adedi : 126
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ABSTRACT

In this study, first polyindene (PIn) was synthesized using FeCl; as an oxidizing
agent. Then, natural bentonite was enriched and content of Na-Montmorillonite
(Na-MMT) increased. Cation exchange capacity of Na-MMT was determined as
76 meq/100 g clay by using methylene blue test. An organo-montmorillonite (O-
MMT) was prepared from Na-MMT by cetiltrimethylammonium bromide
(CTMAB) quaternary ammonium salt. Further, PIn/O-MMT nanocomposites
were obtained with three different PIn content and coded as: K1
[PIn(94,5%)/0O-MMT(5,5%)], K2 [PIn(92,8%)/0-MMT(7,2%)], K3
[PIn(87,9%)/0-MMT(12,1%)]. The samples of PIn, Na-MMT, O-MMT and
PIn/O-MMT were characterized by FTIR spectroscopy, thermogravimetric
analysis (TGA), X-ray diffraction (XRD), elemental analysis, conductivity,
dielectric, magnetic susceptibility, density, particle size measurements, scanning
electron microscopy (SEM) and zeta potantial methods. Characterization
results showed successfully prepared PIn/O-MMT nanocomposites having
intercalation of K2 and K3, and exfoliation of K1 nano-composites structures. A
series of volume fractions (5-25%, V/V) were prepared from PIn, K1, K2 and
K3 samples in silicone oil (SO) and their sedimentation stabilities determined.
The suspensions were subjected to an external electric field strength (E) and

electrorheological (ER) activity observed. The effects of dispersed particle



vil

volume fraction, shear rate, E, frequency and temperature onto ER activities of
these suspensions were investigated, and a non-newtonian rheological behavior
observed. Creep tests were applied to all the suspensions and recoverable
viscoelastic deformations determined. Finally, a 65% vibration damping
capacity was determined for bentonite/SO suspensions system using an
automobile shock absorber under E = 2,5 kV/mm, which may be classified as a

smart material; and an important parameter for industrial applications.

Science Code :201.1.117

Key Words : Polyindene, montmorillonite, nanocomposites,
electrorheogical fluids, creep tests, zeta potential

Page Numbers : 126

Advisor : Prof. Dr. Halil ibrahim UNAL



viii

TESEKKUR
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1. GIRIS

Gilinlimiizde polimer konusunda ¢alisan bilim adamlarmin ilgi alani, yeni polimer
madde sentezinden ziyade polimerin mekanik, termal dayaniklilifi, ¢oziiciilere kars1
direncin artirilmas1 ve endiistride islenebilme kolayliginin saglanabilmesi gibi
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniindedir. Bilim ve teknolojinin
gelismesi ile kullanim alanlarimin artmasi ve bu alanlarin bazilarinda polimerin
yalitkan Ozelliklerinin yani swra iletken Ozelliklerinin de 6nemli duruma gelmesi
sonucunda, polimerin iletken olabilme 6zellikleri de arastirilmis ve bunun sonucunda
konjuge m baglarina sahip olan anilin, pirol, tiyofen, indol, inden gibi az sayida
organik maddelerden degisik kosullarda iletken polimerler sentezlenmistir. iletken
polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarin1 ve sentez yontemlerini degistirerek

kontrol altina almak en 6nde gelen calismalardandir [1].

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu pargaciklarin en az bir boyutunun
nanometrik 6l¢ekte oldugu yeni bir kompozit sinifidir. Nanokompozitler, metaller ve
dolgu kompozitlerden daha parlaktir ve maliyeti de diisiiktiir. Tasimada biiyiik enerji
kazanimlar1 saglarlar. Ayrica otomobillerin i¢ ve dis pargalarinda kullanilarak

parcalarin mekanik dayanimini arttirirlar.

Organik ve inorganik nanokompozit malzemeler iistiin Ozelliklerinden dolay1
akademik ve endiistriyel arastirmacilarin dikkatini ¢cekmekte olup hizla biiyiiyen bir

arastirma alanidir [2].

Polimer/kil nanokompozitler saf polimerle kiyaslandiginda mekanik 6zellikler, 1s1l
kararlilik, yanma dayanimi, gaz-bariyer ozellikleri, iyonik iletkenlik gibi iistiin olan

ozelliklerinden dolay1 biiyiik dlciide ilgi toplamislardir [3].

Kil mineralleri, tabakali yapisindan ve uygun ortamda kolayca dagilma 6zelliginden
dolay1 nanokompozitlerin hazirlanmasinda en ¢ok kullanilan dolgu maddesidir [4].
Bunlardan montmorillonit (MMT) yaygin olarak bulunmasi, ucuzlugu, nano boyutta

tabakali yapiya sahip olmasi, kimyasal ve mekanik dayaniminin yiliksek olmasi



nedeniyle nanokompozit malzeme hazirlamada tercih edilmektedir. MMT, dogal
olarak hidrofilik olmas1 ve ¢ogu polimer ile uyumsuzluk gdstermesi nedeniyle iyon
degisim prosesine tabi tutularak tabakalar1 arasi modifiye edilerek (genelde
kuarterner alkil amonyum tuzlar1 ile) organofilik hale getirilir. Modifikasyon
hidrofobikligin arttirilmast yaninda MMT tabakalar1 arasin1 da genisleterek organik

monomerin adsorpsiyonunu olanakli kilar [5].

Elektroreoloji (ER) elektrik alan kuvveti etkisi altinda bir akiskanm, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bir bilim dalidir.
Elektroreolojik akiskanlar (ERA) ise yari iletken bir malzemeden hazirlanan
taneciklerin ya da yar1 iletken sivi kristal bir malzemenin yalitkan bir sivi ortamda
dagitilmast ile elde edilirler. ERA’lar, c¢esitli endiistriyel alanlarda titresim

soniimleyici olarak elektrik ve mekanik ara birimlerde kullanilabilirler [6].

Bu calismada, ER 6zellikleri iistiin bir malzeme hazirlamak amaciyla poliinden (Pln)
ve organik olarak modifiye edilmis MMT (O-MMT) nin istiin 6zellikleri bir araya
getirilerek nanokompozit sentezi amaglandi. Bu amagla dnce FeCls ylikseltgen tuzu
kullanilarak kimyasal yontemle PIn sentezlendi. Sonra ham bentonit saflastirilarak
Na-MMT igerigi artirild1 ve setiltrimetilamonyum bromiir (CTMAB) ile modifiye
edilerek O-MMT hazirlandi. Daha sonra yerinde polimerlesme yontemi ile %S5,5;
7,2; 12,1 O-MMT igeren PIn/O-MMT nanokompozitleri sentezlendi. Hazirlanan Pln,
Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT numuneleri ¢esitli yontemlerle karakterize
edildi. Bu numunelerden silikon yagi (SO) ile hazirlanan siispansiyonlarin ¢okelme
kararhliklar1 tespit edildi ve ER aktiviteleri lizerine dagilan fazin hacim kesri, kayma
hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve sicakligin etkileri arastirildi. Ayrica
siispansiyonlara siirlinme testleri uygulanarak zaman icerisinde gosterdikleri

deformasyonlar incelendi.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. fletken Polimerlerin Tarihgesi

Bu konudaki ilk ¢alismalar 1835 yilinda anilinin yiikseltgenmesi ile basladi ve
sentezlenen polianilin i¢in ilk defa "anilin siyah1" terimi kullanildi. Birkag¢ yi1l sonra,
aromatik aminlerin kimyasal yiikseltgenmesi ile polimerler sentezlendi. Daha sonraki
yillarda sulu siilfiirik asit ¢cozeltisinde anilin elektrokimyasal olarak yiikseltgenerek
platin elektrot lizerinde koyu kahve renkli bir ¢okelek seklinde polianilin elde edildi.
20. yluzyilin ortalarina kadar kimyasal ve elektrokimyasal yontemler ile iletken
polimer sentezine yonelik ileri arastirmalar yapilmadi. Sonraki yillarda polimerlerin
iletkenlikleri fark edildi ve iletken polimer terimi literatiire girdi. Iletken polimerlerle
ilgili yogun caligmalar 1975°de polisiilfiir nitrilin diisiik sicakliklarda iletkenlik
gostermesi ile yogunlasti. Bu konuda ilk 6nemli ¢aligma, 1977 yilinda poliasetilenin
iyot ile hazirlanan tuzunun bakirla yarigacak seviyede iletkenlik gdstermesi ile
basladi. iletkenligin polimer zinciri i¢indeki elektronlarin bir hareketi gibi gdziikmesi
cok hizli gelisen "sentetik metaller" adi altinda bir bilim dalinin ortaya ¢ikmasina
sebep oldu [1]. Iletken polimer calismalari sonucunda proteinli maddelerin de
fotoiletkenlik 6zellige sahip oldugu ortaya koyuldu ve bunun sonucunda bazi organik
kat1 polimerler ve diger maddeler elektrofiziksel agidan incelendi [7]. Giinlimiizde
ise, iletken polimerlerin sentezlenmesi ve 6zelliklerinin incelenmesine yonelik pek

cok caligmalar yiriitiilmektedir.

Polikonjuge polimerler normal hallerinde elektrigi iletmezler. Ancak yiikseltgen veya
indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda, metallerle
karsilastirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilebilir [8]. Polikonjuge
polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x10—1,0x10* Sm™' araliginda degismektedir [9].
Sekil 2.1°de goriildiigii gibi iletken polimerlerin iletkenlikleri genis bir araliga
yayilir.
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Sekil 2.1. Baz1 maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri[10]

Genel olarak konjuge elektronik yapi igeren iletken polimerler ii¢ ana grupta
smiflandirilir: (i) aromatik hidrokarbonlar (6rnegin, polianilin), (ii) heterohalkali
yapilar (6rnegin, politiyofen ve polipirol) ve (ii1) alifatik hidrokarbonlar (6rnegin,

poliasetilen) [11].

Iletken polimerlerle ilgili yapilan calismalar iletken polimerlerin mekanik
ozelliklerinin  gelistirilmesi, islenebilme kolayliklarmin ve iletkenliklerinin
arttirillabilmesi, fiziksel ve kimyasal 0Ozelliklerinin 1yilestirilmesi konularinda
yogunlagsmistir. Bu c¢aligmalar 1s18inda iletken polimerler pek c¢ok yerde

kullanilmaktadir.

2.2. Poliinden

Inden petrokimyasal endiistrinin bir yan iiriiniidiir; kdmiiriin kuru distilasyonu ile
elde edilir ve ¢ok degerli 6zelliklerdeki polimerik maddelerin hazirlanmasi i¢in ucuz
bir ham madde kaynagidir [12, 13] Poliindenin halkali yapisindan dolay: fenil
halkalar1 ana zincir boyunca yatay olarak dizilmistir; bu nedenle poliinden
tekrarlanan birimi yaklasik olarak bir diizlemsel yapi olusturur. Bu essiz yapi

poliindene yliksek bir camsi gegis sicakligi saglar. Bu nedenle poliinden ¢ok uzun



zamandir 1yi bilinen bir madde olmakla beraber son yillarda daha fazla ilgi odag:

olmustur [14].

Inden ile yapilan ¢alismalardan birinde SbCls baslaticis1 kullanilarak polimerlesme
derecesi 15 olan poliinden sentezlenirken, SnClsy kullanimiyla da polimerlesme
derecesi 20 olan cesitli diisik mol kiitleli birimler elde edilmistir. Onceki
calismalarin higbirinde indenin polimerlesme mekanizmasi aydinlatilamamastir.
Inden ve inden tiirevlerinin katyonik polimerlesmesi daha sonraki yillarda tartigilmis
ve karmasik ¢alismalara da rastlanmustir [15, 16]. Inden daha sonraki yillarda gesitli
baslaticilarin kullanimiyla kimyasal yontemle polimerlestirilmistir [17]. Eckard ve
ark. (1971) yaptig1 calismada tropilyum hegzakloroantimon (C;H; SbCls") baslatic
sistemi ile 22°C’da metilendikloriir (CH,CL) ¢oziiciisii kullanilarak 2,3x10° M
derisimli c¢ozeltide gerceklestirilen polimerlesmede, 15 dakikada %97 verimle
poliinden elde edilmistir [18]. Palton ve ark. (1993) yaptig1 c¢alismada ise kiimil
kloriir/titanyumtetrakloriir (CumCl/ TiCly) baslatici sistemi kullanilarak (-40 —
+75)°C sicaklik araliginda, metilen dikloriir (CH,Cl,) ¢oziiciisiinde 6 dakikada inden
monomerinden katyonik polimerlesme ile %100 verimle poliinden elde edildigi rapor
edilmistir [19]. Kanaoka ve ark. (2002), triklorasetikasit/kalaytetrakloriir
(CCI,COOH/SnCly) baglatict sistemini kullanarak, metanol ¢oziiciisiinde 0-78°C’da

katyonik polimerlesme ile poliinden elde etmislerdir [14].

1970’11 yillarda vinil, halkali ve diger monomerlerin elektrokimyasal olarak
polimerlesmesi hakkinda g¢aligmalar yaymnlanmaya baslanmistir. Bununla birlikte
indenin elektrokimyasal polimerlesmesi Kikuchi disinda ¢aligilmamistir. Yapilan
calismalarda, LiClO,, asetonitril, asetikanhidrit ¢ozelti ortaminda polimerlesmeyi
saglamistir. %20 gibi diisiik bir verimle iiriin elde etmistir. Yiiksek verimli iirtinler
elde etmek i¢in, indenin elektrokimyasal polimerlestirilmesinde farkli destek
elektrolit ve ¢oziiciiler kullanilmis ve farkli verimler elde edilmistir [20, 21]. Bu
ama¢ dogrultusunda poliindenin polipirol ile iki farkli elektrokimyasal yontemle
iletken kompozitleri sentezlenmistir [22, 23]. Birinci yontemde Ag/Ag’ elektrota
kars1 2,0 V asetonitril ortaminda polimerlestirilmistir. Daha sonra poliinden kapli

elektrot Ag/Ag elektrota kars1 1,0 V’da polipirol kaplanmustir. ikinci yontemde ise



birinci yontemin tersine polipirol kapli elektrot iizerine yine ayni ortamda inden
polimerlestirilmistir. Elektrot ylizeyinden kolayca soyulabilen elektot ve c¢ozelti
kisminin ayni iletkenlige sahip oldugu siyah filmler elde edilmistir. Farkl
derisimlerde tuzun (tetrabutilamonyum tetrafloraborat) uygulanmasi sonucunda

1-0,01 Sem™ arasinda degisen iletken filmler hazirlanmustur.

2.3. Killer

Kilin tanimi ilk defa 1546 yilinda Agricola tarafindan yapilmistir. Her ne kadar
plastiklik, tane boyutu ve pisirilince sertlesmeyi iceren esaslar ¢ogunlukla sabit
kalmigsa da, bu tanim giinlimiize kadar bir¢ok kez degistirilmistir. Kil, dogal olarak
olugsmus, ince taneli minerallerden meydana gelen, yeterli miktarda su katilinca
genellikle plastiklesen ve kuruma veya pismeyle sertlesebilen malzemelere denir. Kil
mineralleri, sulu aliiminyum silikat yapisindadir. Fakat bazi minerallerde aliiminyum

yerine demir veya magnezyum bulunur.

Dogadaki killer, iki veya daha c¢ok kil mineralinin karigimidir. Killer i¢inde kil
minerallerine ek olarak kuvars, kalsit, feldspat ve pirit gibi mineraller “kil olmayan
malzeme” olarak bulunmaktadir. Ayrica bir¢ok kil malzemesi, organik maddeleri ve
suda ¢oziinebilen tuzlar1 icermektedir. Bununla birlikte kiigiik miktardaki bir bilesen
ile kilin 6zellikleri biiyiik dlciide degisebilir. Ozellikle kildeki MMT yiizdesi, kilin

plastisitesini dnemli dlciide degistirebilir.

Killer, yiiksek ylizey alanlarindan dolay1 1yi adsorplama 6zelligi gosterirler. Ancak
hidrofilik karakterde olduklarindan suda fazla ¢éziinen polar ya da katyonik haldeki
organik maddeler hari¢, organik molekiillere kars1 gosterdikleri adsorpsiyon

kapasiteleri ¢ok diistiiktiir.

Kil parcaciklari tamamen veya kismen koloidal boyutlara sahip oldugundan su i¢inde
uzun siirelerde siispansiyon halinde kalabilirler.  Elektrolitler tarafindan
yiizdiiriilebilirler, ¢ozeltiden iyonlar1 adsorplayabilirler ve adsorplanan iyonlar

cozelti derisiminde bir degisiklik oldugundan digerleri ile yer degistirebilirler. Ayni



zamanda kiiciik boyutlarinin etkisiyle, kil tanecikleri su ve organik maddeleri

adsorplama yetenekleri sebebiyle plastiklik kazanirlar, diger bir deyisle 1slandiginda

bi¢imlendirilebilirler.

Genel olarak tabakali silikat kil mineralleri ii¢ ana gruba ayrilabilir: kaolinit, smektit,

illit ya da mika grubu [24].

Cizelge 2.1. Bazi1 kil minerali tiirleri

Kil Tirleri

Ozellikleri

Kaolin

I Silika tabakasi
%:Alﬁmma tabakasi

L

AL[(OH,) (Si,05)]

Kaolin tanecikleri yaklast 1pum ¢apinda ve
0,1 pm kalinliginda

Cok az sisme Ozelligi gosterir

Seramikler i¢in kullanilirlar

Montmorillonit (Smektit)

> Silika tabakasi

EAlﬁmina tabakasi
p— Silika tabakasi
Degisebilir katyon
ve su

Sig(Als 31Mg,66)020(OH)4M g 4snH20
M : Degisebilir katyonlar

n: Katmanlar arast suyun mol olarak miktar1

Na-MMT tabakalar1 oldukga kiigiik,
genellikle tek kristal tabakasi seklinde ve
kalmlhig1 yaklasik 1nm’dir

Na-MMT sisme ozelligi gosterir

Ca-MMT az sisme ozelligi gosterir

It

Silika tabakasi
Aliimina tabakasi
Silika tabakasi

K" Potasyum iyonu

KAL[(OH,)(AlSi3040)]

Birim katmaninda, iki silika tabakasi
arasinda alimuna tabakasi yer alir ve
tabakalar arasinda K katyonu bulunur

[1lit tanecikleri oldukca kiiciik ve
genellikle 10 nm boyutundadir

Killer hakkinda modern bilgilerin cogu XRD analizleri ve elektron mikroskoplar1

yardimiyla edinilmistir. Bu cihazlar ile kil yapisinin genel modelleri yorumlanabilir,

kimyasal bilesimdeki anormallikler agiklanabilir [25].




2.3.1. Bentonit

Bentonit, baslangicta Wyoming’de (USA) Ford-Benton yakinlarinda bulunmustur.
Koloidal 6zellik gosteren, plastikligi yiiksek olan bir kil ¢esididir. ABD’de bentonit
ad1 altinda taninmistir. Daha sonra Fransa’nin Montmorillon bdlgesinde de ayni kil
bulundugundan bu kil mineraline Montmorilonit ad1 verilmistir. Bentonitle birlikte

yapisinda kuvars, mika, feldspat, pirit ve bazi mineraller bulunur.

Ana kil minerali MMT ya da smektit grubun bir bagka elemani olan killere 6zel
olarak “bentonit” ad1 verilmistir. Bentonit, volkanik kiil veya tiif gibi, cams1 volkanik
malzemenin kimyasal ayrigmasiyla ve bozusmasiyla ortaya c¢ikan ve son derece
kiigiik kristaller halindeki kil minerallerinden (baslica montmorillonit) olusan ve
biiyiik 6lctide koloidal silisten ibaret, yumusak, sekillendirilebilir, gozenekli ve agik
renkli bir kayadir.

Kimyasal 6zelliklerine gore iki gruba ayrilir. Sodyum bentonit ve kalsiyum bentonit
olarak. Sodyum bentonit genelde agirlikli olarak sondaj bentoniti ve dokiim bentoniti
olarak islenir ve kullanilir. Kalsiyum bentonit 6zellikle agartma topragi olarak islenir
ve kullanilir. Kalsiyum bentoniti su ile temasta kendi hacminin 2-3 kat1 kadar siser
ancak bu oran sodyum bentonitinde 8-10 kata kadar ulasabilmektedir. Bentonitlerin
rengi beyaz, gri, sar, pembe veya yesil olabilir. Yogunlugu 1,6-2,8 g/cm’

arasindadir. Iyon degisim kapasitesi yiiksektir.

2.3.2. Montmorillonit

Filosilikat minerallerin smektit grubu killerine dahil olan MMT, 2:1 tabakali yapiya
sahip olup, oktahedral aliimina tabakasinin iki tetrahedral silika tabakalar1 arasinda

sikismastyla meydana gelen katmanlardan olusmaktadir.
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Sekil 2.2. MMT nin 2:1 tabakal1 yapis1

Sekil 2.2°de MMT’nin 2:1 tabakali yapis1 goriilmektedir. Tabakalarda her bir
tetrahedronun dort O atomundan li¢li komsu tetrahedral yapilar tarafindan paylasilir.
Her bir tetrahedronun dordiincii O atomu aliimina oktahedral tabakasinin OH
gruplar1 ile ayn1 diizlemdedir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki benzer simetri
ve ayni boyut O atomlarinin bu tabakalar arasinda paylasilmasmi olanakli kilar.
MMT’de bir aliimina tabakasi O atomlarin1 iki tetrahedral tabaka ile paylasir.
Boylece bir oktahedral ve iki tetrahedral tabakadan olusan yapi birim hiicre olarak
tanimlanir. Bu tabakalar birbirine iyonik baglarla, her bir birim hiicre ise birbirine
zayif van der Waals kuvvetleri ile baglhidir. MMT *nin kristal 6rgiisiinde en listteki ve
tabandaki tiim pozisyonlar O atomlar1 tarafindan isgal edildiginden bu tabakalar
zay1f molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada tutunurlar. Cok sayida birim hiicrenin bir
araya gelmesiyle MMT tanecikleri, bu taneciklerin gelisiglizel bir araya toplanmasi

ile de MMT minerali meydana gelir [26].
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Silika tabakalarindaki tetrahedronlardan bazilarinin merkezlerine Si** yerine Al™ ve
Fe™?, alimina tabakasindaki oktahedronlarmn bazilarinin merkezine ise Al” yerine

Mg, Fe'2, Zn*2, Ni*2 ve Li* gibi yiikseltgenme basamag: diisiik kiigiik iyonlarin

gecmesi nedeni ile mineral i¢cinde negatif yiik fazlaligi katmanlar arasina giren

katyonlar tarafindan dengelenir. Katmanlar arasinda bulunan Na*, K*, Ca*? ve Mg"2
gibi iyonlar inorganik ve organik tiim katyonlarla yer degistirdiklerinden degisebilen
katyonlar olarak tanimlanwr. MMT ve diger kil minerallerinin 100 g’1 igerisinde
bulunan degisebilen katyonlarm esdeger kiitle sayis1 “Katyon Degisim Kapasitesi,

KDK”’ olarak tanimlanir [27]. Yiik yogunlugu ve yiikk yogunluk dagilimi tabakadan

tabakaya farkli olup MMT nin KDK’s1 60-120 meq/100g MMT arasinda degisir. Na*

iyonu katmanlar arasma ¢ok miktarda suyun girmesine ve mineralin sismesine yol

acarken Ca*? iyonu daha az suyun girmesine ve mineralin daha az sismesine neden

olur [28, 29].

MMT nin diizlemsel silikat tabakalarmimn 1 nm kalinlik ile yiiksek yanal boyuta sahip
olmas1 nedeniyle MMT’de yiiksek en:boy orami gozlenir [30]. Paralel bir sekilde
organize olan tabakalarin olusturdugu van der Waals boslugu tabakalar arasi ya da
galeri olarak, tek tabaka kalinlig1 ve tabakalar arasinin toplami ise bazal bosluk ya da
dyrank oOlarak adlandirilir [31]. MMT de bahsedilen silika tabakalar1 katyon degisim
kapasitesi, interkalasyon, sisme, gozeneklilik, katalitik aktivite ve sorpsiyon gibi
ilging ozellikler sunar. Ozellikle yiiksek sisme kapasitesi polimerin etkin
interkalasyonu i¢in onemlidir [32]. MMT’ nin bu Ozellikleri endiistriyel ve ticari
uygulamalarda MMT yi yararl kilar. MMT kedi kumu, endiistriyel yag absorbanti,
filtrasyon ortami, hayvan yemi katkist ve tarimsal toprak iyilestirmede

kullanilmaktadir [33].

2.3.3. Montmorillonitin modifikasyonu

Kil tabakalar1 hidrofilik ve ¢ogu polimer hidrofobiktir. Polimer ve kilin etkilesimini

arttrmak i¢in; kil inorganik katyonlarin iyon degisimi ile organofilik olana kadar



11

modifiye edilir. Genellikle bu amagla uzun zincirlerin sonunda bulunan amonyum
tyonlar1 kullanilir. Sekil 2.3. de iyon degisimi ile silikat tabakalar1 arasinda amonyum
iyonlarmin etkilesimi goriilmektedir. Bu modifikasyon sonucunda alkil amonyum
iyonlar1 silikat tabakalar1 arasindaki elektrostatik etkilesimi indirgeyerek galeriler
arasina polimer diflizyonunu kolaylastirir, tabakalar aras1 mesafe artar, yiizey enerjisi
diiser ve hidrofobik yilizey 6zelligi kazanir. Bu islem sonucu olusan kil ise, organo kil

olarak adlandirilir [34].

X g -.\ &)
TTOO + e s ff ®
G pgr NH;™ \‘ﬁ* : __}_H; @

SNANANAAANAS

Kil Alkil amonyum iyonlar: Organofilik kil

Sekil 2.3. MMT de tabakalar arasinda katyon degisim prosesinin sematik gosterimi

Alkil amonyum iyonlari; tabakalar arasinda yerlesmis iyonlarla ¢ok kolay yer
degistirdikleri i¢in cok yaygmn olarak kullanilirlar. Alkil amonyum iyonlarinin
tabakalar arasinda farkli yapilar olusturmasi, kilin yiikk yogunluguna ve kuvarterner
amonyum iyonundaki (QAI) alkil gruplarma baghdir [35]. Kil katmanlar1 arasmna
giren alkil amonyum, dialkil amonyum ya da kuvaterner amonyum katyonlarinin
yonlenme sekilleri alkil zincir uzunluguna ve mineralin yiikk yogunluguna bagl
olarak degismektedir. Yiik yogunlugu, mineralin tabaka yilizeyindeki degisebilen
katyonlara esdeger eksi yiik fazlaligina denilmektedir. Bu katyonlar tabakalar arasia
tek katl, iki katl, yalanci ii¢ katl ya da parafin yapist halinde dizilebilmektedir
(Sekil 2.4) [36].
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Sekil 2.4. Alkil amonyum iyonlarmin kil tabakalar1 arasinda bulunma sekilleri:
(a) tek tabaka, (b) ikili tabaka, (c) yalanci {i¢ tabaka, (d) parafin yapisi

XRD yontemi kil tabakalar1 arasina niifuz eden molekiillerin yonlenmesi ve tabaka
sayist hakkinda bilgi verir. Tabakalar aras1 yonlenmeyi molekiiliin boyutu ve buna
bagli olarak tabakalar arasi genislemenin Olciisii olan dyik degeriyle belirlemek
miimkiindiir. Kil tabakalar1 arasina girme olay1 kilin tiirii, tabaka yiikii, genisletici

molekiiliin boyutu, pH ve diger deneysel sartlar gibi faktorlere baglidir [37, 38].

2.4. Polimer/Kil Nanokompozitler

Endiistriyel ve ekonomik aktivitelerdeki biliyiime, artan kotii kosullara uygun yeni ve
disik maliyetli malzemeleri gerektirmektedir. Polimerler performanslarini
tyilestirmek icin ¢esitli dogal ve sentetik bilesiklerle karistirilirlar. Dolgu olarak
adlandirilan  inorganik bilesikler bu amacla kullanilirlar [39]. Nanometre
boyutlarindaki polimer/kil nanokompozitlere son zamanlarda olan ilgi bir polimer
matrikse ilave edilen az miktardaki kilin sagladig: fiziksel 6zelliklerdeki 1yilesmeden

kaynaklanir [40].

Inorganik bir nano tanecik yeni nanokompozitler gelistirmek igin miikemmel
kuvvetlendirici ve destek verici malzemedir. Bir polimerin yap1 ve Ozelliklerinin
inorganik nano-taneciklerden biiyiik olgiide farkli oldugu iyi bilinir. Ornegin

polimerler diisiik 0zgiil agirhiga, mikkemmel dielektrik oOzelliklerine, yiiksek
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dayanikliliga; inorganik nano tanecikler ise biiyiik sertlige, iyi bir 1s1 dayanim
ozelligine ve yiiksek yiizey baglanma enerjisine sahiptirler. Bundan dolayi, polimer
ve inorganik taneciklerin birlestirilmesiyle kapsamli miikemmel 6zelliklere sahip

yeni nanokompozitlerin eldesi miimkiindiir [41].

Polimerik matriks materyalleri ve kil gibi sentetik tabakali mineralleri igeren
nanokompozit malzemeler iki ¢6ziinmeyen materyal i¢in ¢ozliniirliigli arttiric1 6zel
ajanlar kullanarak tiim bilesenler arasindaki etkilesim entalpisi ayarlanarak

hazirlanabilir [42].

Polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmas1 sadece polar polimerlerde basarili
olabilir ve polipropilen gibi (PP) apolar polimerlerde basarisizdir. PP nin endiistriyel
oneminden dolay1 birka¢ PP/kil calismasi yapilmis fakat ¢ok pozitif sonuclar elde
edilememistir [43].

2.4.1. Polimer/kil nanokompozitlerin sentez yontemleri
Polimer-tabakali silikat nanokompozit hazirlama yontemleri baslangi¢ malzemesine
ve isleme teknigine gore li¢ ana gruba ayrilir: (i) yerinde (in-situ) polimerlesme, (ii)

cozeltiden polimerin interkalasyonu, (ii1) polimer eriyiginden interkalasyon.

(1) Yerinde (in-situ) polimerlesme yontemi

Bu yontem; sivi monomer iginde tabakali silikatin sismesi islemidir. Monomer
polimerizasyonu mineral kil tabakalar1 arasinda gerceklesir ve bunun sonucunda
tabakalar aras1 uzaklik artar. Polimerizasyon 1s1 veya uygun bir baslatici ile baslatilir.

Sekil 2.5°de yerinde polimerizasyon yontemi sematik olarak gosterilmistir [44].
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baglatici

organofilik kil monomer gigme nanokompozit

Sekil 2.5. Yerinde polimerlesme yonteminin sematik gésterimi
Yerinde polimerlesme, iletken polimer nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan
yontemdir. Tabakali silikat, monomer i¢eren ¢ozelti ile sisirilir ve baslatic1 eklenerek

polimer olusumu tabakalar arasinda gergeklestirilir [45].

(11) Cozeltiden polimerin interkalasyonu yontemi

Polimer ve organokilin dagilimin1 saglamak icin bir ¢6ziicii kullanilir. Coziiciiniin
uzaklastirilmasi ile homojen bir polimer karigimi ve tabakali silikat elde edilir. Sekil
2.6’de cozeltide polimerin interkalasyonu ile nanokompozit hazirlama ydntemi

sematik olarak goriilmektedir [31].

——=————7

desorpsivona
] o R . ugramis Cozici
organofilik kil polimer interkalasyon “moekilen  Duharlasma

cozeltisi cozeltisi

Sekil 2.6. Cozeltiden polimerin interkalasyonu yonteminin sematik gosterimi



15

Cozeltide silikat tabakalar1 arasina polimerlerin girmesini saglayan ytriitiicii kuvvet,
hapsedilmis tabakalar arasindaki zincirlerin entropisindeki azalmay1 saglayan ¢oziicii
molekiillerinin desorpsiyonu ile kazanilan entropidir. Bu yontemde yalnizca
polimer/¢coziicii ¢ifti i¢in interkalasyon meydana gelir. Hi¢ polaritesi olmayan ya da
az polar olan polimerlerin kil tabakalar1 arasina girmesi i¢in uygun olup polimer-kil
ayrilmig tabakali ince filmlerin olusmasini kolaylastirir. Ancak ticari yonden, bu

yontem cevresel acidan zararli olan ¢oziciilerin ¢cok fazla miktarda kullanilmasini

igerir [44].

(111)  Polimer eriyiginden interkalasyon yontemi

Erimis durumdaki polimer matriks ile tabakali silikatin karistirilmasidir. Tabaka
yiizeyi, seg¢ilen polimer ile yeterli derecede uygun oldugunda, polimer, kil
tabakalarim1 aralanmig tabaka yapili (intercalated) veya dagilmis tabaka yapili
(exfoliated) nanokompozit seklinde aywrir. Sekil 2.7°de polimer eriyiginden
interkalasyon ile nanokompozit hazirlama yontemi sematik goriiniimii verilmistir. Bu
yontem polimer tabakali silikat nanokompozit iiretimi icin basit, ekonomik ve

cevresel acidan zararsiz olmasi nedeniyle daha uygundur. Coziicliye gerek yoktur
[46].

karigtirma
[ = 1 —+ [ = 1
e 11l iglem M s
ff . -
| NH,* _ NH | NH,* ~H,"
[ — 1
S termoplastilc .
organofililc kil oF ) nanolkompozit

polimer

Sekil 2.7. Eriyik interkalasyon yonteminin sematik gosterimi

Nanokompozit sentezinde genel bir ydontem bulunmamasinin baslica nedeni sistemler
arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarla yontemlerde kullanilan ekipmanlarin
birbirinden farkli olmasidir. Her polimer sistemi, istenilen {iriin 6zellikleri ve proses

verimliligine dayali olarak farkli proses kosullar1 gerektirmektedir. Bu farkliliklardan



16

dolayr da calismalarin sonuglar1 birbirine esdeger olmamaktadir. Eriyik fazda
karistirma yOnteminin en Onemli avantajlarindan biri de sanayide ¢okca
kullanilmakta olan ekstriizyon ve enjeksiyon gibi sistemlere kolayca uygulanabilir

olmasidir [47].
2.4.2. Nanokompozitlerin simiflandirilmasi
(1) Nanokompozitlerin boyutsal 6zelliklerine gore siniflandirilmasi
Heterojen nano-yapmin boyutsal Ozelliklerine gore nanokompozitleri 3 smifa
ayirabiliriz [48]. Bunlar; kiiresel, lif veya tiip seklinde ve silikat tabakalidirlar.

Nanokompozitlerin inorganik bilesenleri; zeolitler gibi li¢ boyutlu; kil, metal oksitler,

metal fosfatlar gibi iki boyutlu ve tabakali materyal zincirleri gibi bir boyutlu

malzemelerdir.
%
3-nano-B Z2-nano-B 1-nano-B
(a) (b) (©

Sekil 2.8. Nanokompozitlerin inorganik bilesikleri: (a) silika, (b) lifler, tiipler,
(c) silikat tabakalar

Kiiresel nanokompozitler (3 bovutlu)

Kiiresel veya kismen kiire seklindeki nano boyutlu tanecikler ii¢ boyutlu bir yapiya
sahiptir. Bu taneciklerin bir polimer matrisi i¢inde dagitilmasiyla birbirinden farkl
yontemlerin kullanildig1 sayisiz deneme yapilmistir. Bu sinifta en ¢ok kullanilanlar

karbon siyahi, ¢oktiiriilmiis kalsiyum karbonat ve silikattir.
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Lif veva tiip seklinde olan nanokompozitler (2 boyutlu)

Nanotiip ve nanolifler 2 boyutlu bir yapiya sahiptirler ve mm uzunlugundadirlar. Bu
malzemenin ileri seviyede mekanik ve elektriksel Ozellikleri vardir. Teorik ve
deneysel arastirmalar; karbon nano tiiplerin esnek oldugunu ispatlamistir. Karbon

nano tiipler, karbon atomlarina bagl olarak ¢ok diizgiin bir yapiya sahiptirler.

Silikat Tabakali Nanokompozitler (1 Bovyutlu)

Bu tiir nanokompozitte dolgu maddesi birka¢ nm kalinliginda yiizlerce ya da binlerce
tabakadan olusur. Bu nanokompozitler polimer-tabakali nanokompozitler adi altinda
toplanabilir. Bu malzemeler yalnizca kristalin tabakalar1 arasinda polimerlerin (ya da
monomerin sonradan polimerlesmesi ile) interkalasyonu ile elde edilir. Polimerin
Ozel sartlar altinda interkalasyonu ic¢in genis cesitliligi olan hem sentetik hem de
dogal kristalin dolgu maddeleri vardir. Bunlar i¢inde dogal kil ve tabakali silikatlara
dayananlar, kolay bulunabilmeleri ve bunlarin interkalasyon kimyasmin uzun
zamandir ¢alisilan bir konu olmasi nedeniyle yaygin olarak incelenmektedir [48]

Bentonit, hektorit ve saponit en ¢ok kullanilan silikat tabakalaridir [49].

(ii) Nanokompozitlerin yapisal olarak siniflandirilmasi

Polimer tabakali silikat kompozitler mikro yapilarina bagli olarak {i¢ gruba ayrilirlar.

Sekil 2.9°da polimer tabakali silikat kompozitlerin sematik gosterimi verilmistir.

=

Tabalcalh sililcat

»

IThloyoloorng ozit Avvaalyas
Aol oimpozit Aol ormgs ozat

Sekil 2.9. Tabakal silikat ve polimerin etkilesimiyle meydana gelen farkli ¢esit
kompozitlerin sematik gosterimi [49]
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Mikrokompozit

Polimer zincirleri silikat galerileri arasmma niifuz edemedigi zaman ve silikat
tabakalariin yigm halde birbirine tutundugu durumda mikrokompozit yap: elde

edilir.

Avrilmis (interkalate) nanokompozit

Polimer zincirlerinin kil tabakalar1 arasmma girdigi ve kil tabakalari1 arasindaki
mesafeyl bir miktar genislettigi fakat tabakalarin kristal diizenlerinin halen tam
olarak bozulmadigi nanokompozitlerde gozlenen morfolojik yap1 aralanmis tabaka
yapisma sahip nanokompozittir (interkalate). Diisiik gecirgenlik ve dielektrik
giliclerinin yaninda, non-lineer optik o6zellikleri ve elektriksel iletkenlikleri bu
nanokompozitlerin en 6nemli 6zellikleridir. Aralanmis tabakali nanokompozitler
polimerlerin direk araya katilmalar1 ya da aralanmis tabakali nanokompozit

monomerlerinin ‘yerinde’ polimerizasyonu ile sentezlenirler [50].

Dagilmis (exfoliate) nanokompozit

Dagilmis tabakali nanokompozit yap1 (exfoliate), polimer-kil ara yiizey
etkilesimlerinin yliksek oldugu ve kil tabakalarmmn polimer fazi icinde, diizenli
yigisim yapisinin tamamen bozularak maksimum dagilim gosterdikleri durumdur.
Ayni oranda kil iceren polimer/kil nanokompozit bilesimleri i¢in, dagilmis
polimer/kil nanokompozitlerin fiziksel 6zelliklerindeki iyilesmeler tabakalar arasi
nanokompozit yapili olanlara goére daha fazladir. Bu sebeple dagilmis yapih
nanokompozitlerin eldesi genellikle ¢ogu polimer/kil nanokompoziti i¢in hedeflenen
durumdur. XRD analiz yontemlerinde, kil tabakalarinin diizenli yapisin1 belirten
herhangi bir pik goézlenmez ve TEM (geg¢irmeli elektron mikroskobu) fotograflarinda
kil tabakalarinin boyutlar1 ve dagilimi agikga goriilebilir. Dagilmis tabakali
polimer/kil nanokompozit sentezinde en ¢ok kullanilan yontem ‘yerinde’

polimerizasyon yontemidir.
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2.5. Zeta Potansiyeli

Kat1 bir madde su i¢ine konuldugu zaman, ortamda baska iyonlar bulunmasa bile,
kat1 maddeden suya gecen iyonlar ve sudaki H" ve OH iyonlar1 nedeniyle kati
madde ylizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii kazanir. Elektrik yiikli
bir ylizey ile bunu ¢evreleyen ve cesitli iyonlar1 ihtiva eden ¢ozeltinin birbirine
nazaran hareketleri elektro kinetik olaylari meydana getirir. Yiizey ve zeta
potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka, Stern diizlemi, yogun ve cift tabaka gibi olaylar
elektro kinetigin temel elemanlaridir. Her tanecik, potansiyeli tayin eden karsit
iyonlar nedeniyle, siv1 igerisinde bir elektrik yiikiine sahiptir. Bu sayede, tanecikler
birbirlerini iter veya cekerler. Sivi i¢inde, genel olarak katyonlar ve anyonlar bir
denge halindedir. Tanecik yiizeyinde katyonlar en yogun sekilde yer alirlar. Tanecik
ylizeyinden itibaren bir molekiil kalmligindaki tabakaya “Stern tabakasi”; bu
noktadan baslayip anyon ve katyonlarin dengeye ulastigi mesafeye kadar olan
tabakaya “difliz” tabaka; her ikisinin de birlikte olustugu sisteme ise “Elektriksel ¢ift
tabaka” denir. Kat1 tanecik yilizeyinin Olgiilebilen elektrik yiikiine ‘“elektrokinetik
potansiyel” veya “zeta potansiyel (§)” adi1 verilir. Bu potansiyel, tanecik yiizeyinden
bir molekiil kalinlig1 uzaklikta bulunan ve Stern diizlemi olarak adlandirilan hayali

kesme diizleminde 6lgiilebilen potansiyeldir.

¢
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Sekil 2.10. Zeta potansiyelin olusumu
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2.6. Elektroreoloji

Elektroreoloji (ER), elektrik alana maruz kalan bir akiskanin, akis 6zelliklerinde
meydana gelen degisimlerin incelendigi bir bilim dalidir. ER etki olarak bilinen bu
etki birka¢ milisaniye icerisinde ya sivinin akmaya karsi gosterdigi direng ya da
stvinin katimsi hal almasi seklinde kendisini gosterir. Bu davraniglar1 gosteren sivi
veya dispersiyon sistemleri elektroreolojik akiskan (ERA) olarak adlandirilir.
ERA’lar elektrik alan (E) ile reolojik 6zelliklerin (viskozite, gerilim verimi, kayma
modiilii vs.) kontrol edilebilmesi ve elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye
dontistiirebilmesi nedeniyle hareketli cihazlarda kullanilabilen akilli malzemelerdir

[51, 52].

ER ve magnetoreolojik (MR) pargaciklarla aktif olarak c¢alisilmaya baslanmasi,
1940’ larda Willis M.Winslow tarafindan gerceklestirildi. Winslow’ un 1940’ larda
aldig1 iic patentten [53, 54, 55] ilki 1947°de ER akiskanin tork sanzimaninda
uygulanmastyla ilgili olarak verildi. Daha sonra arastirma sonuglarini yaymlamastyla
ER bilimi dogmus oldu ve onu kesfeden bilim adaminin ismini alarak ‘Winslow

Etkisi’ olarak da anild1 [56].

2.6.1. ER materyaller

Cogu ER akigkanlar kat1 parcaciklarin polar olmayan yalitkan sivilarda
dagitilmasiyla meydana gelir. Kat1 parcaciklar; iyonik kristal maddeler, genellikle
yapilarinda konjuge m bag1 bulunduran organik ve polimerik yari iletken maddeler ve
elektronik iletken materyaller seklinde siralanabilir. Sivi faz olarak genellikle
polidimetilsiloksan yagi (silikon yag), bitkisel yaglar, mineral yagi, parafin yag1 ve
klorlanmis hidrokarbon yaglar1 gibi yaglar kullanilir. Bu yaglar, diisiik iletkenlik ve
yiiksek bozunabilme kuvvetine sahip olmalidir. Iyi bir ER akiskan; (a) istenildiginde
10 kPa’dan daha yiiksek bir gerilime sahip olmalidir, (b) j = 20 pAcm > den daha az
bir akim yogunluguna sahip olmalidir, (c) genis calisma sicakligi araligma sahip
olmali, T = -30 °C ile +120°C arasinda yiiksek ER etkiye sahip olmalidir, (d) kisa

karsilik verme zamanma sahip olmalidir, (ER akiskanlar 10° saniyede karsilik
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verebilirler), (e) fiziksel ve kimyasal olarak dayanikli olmali, (f) c¢okelme ve
maddenin bozunmasi gibi problemleri olmamali, (g) tanecik boyutu dos = 0,1 ile 100

um, (h) hacim kesri ¢ = % 5-50 ve (i) E = 0,5 ile 3 kV/mm olmalidir [57].

Genellikle ER akiskanlarin ¢ogu i¢in ii¢ bilesenden s6z edilir: (i) dagilan faz, (i1)
dagitici siv1 faz ve (iii) bazen ortama kii¢iik miktarda ilave edilen inorganik tuzlar ve
su gibi promoterlar (aktive edici). ER akigskanlar homojen ya da heterojen olabilir.
Heterojen olanlar; inorganik, organik ya da polimerik tanecikler gibi maddeler,
inorganik grup ise, oksit ve oksit olmayan materyalleri i¢erip bunlar tamamen farkli

ER etkiye sahiptirler. Sekil 2.10’da ER akiskanlarin siniflandirilmas1 goriilmektedir.

ER akiskan

|
[ I ]

Sivi faz Dispersiyon ortami Eklentiler
I [
[ 1 [ |
S1vi Kati Su iceren Su icermeyen
| I
Homojen akiskan Heterojen akiskan
[ I
[ | [ |
S1vi kristal Emiilsiyon Inorganik Organik ve polimerik
I
[ |
Oksitler Oksit olmayvanlar

Sekil 2.11. ER akigskanlarin smiflandirilmasi

2.6.2. Elektroreolojik akiskanlarda yapi olusumu

ER akiskanda kullanilan tasiyici sivi ile tanecikler arasindaki dielektriksel uyum, ER
etkide artis saglar. Polimerler elektriksel 6zelliklerinin modifiye edilebilirliklerine
bagl olarak ER malzemelerin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. ER malzemelerin E
etkisiyle viskozitelerinde birka¢ milisaniyede gosterdikleri artis, titresimin kontrol

edilebilmesi ve enerjinin aktarilabilmesi i¢in essiz bir mekanizma sergiler.
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Yar1 iletkenlerden daha disiik iletkenlik degerlerine sahip tanecik igeren
siispansiyonlarin ER aktivitesi, genellikle hidrofilik katkilara baglidir. Bu hidrofilik
etki, tanecik yiizeyini aktive ederek taneciklerin kutuplanmasina sebep olur. Hem
organik hem de inorganik tanecikler i¢in aktive edici olarak en ¢ok su kullanilir.

Katki1 maddesi olarak yiizey aktif maddeler ve diger polar sivilar da onerilir [58].

ERA’larin E etkisiyle katimsi bir hal almasi sdyle agiklanir: siispansiyonlara
uygulanan E etkisiyle hemen hemen tiim tanecikler, zit yliklii kutuplarinin yan yana
dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit kutuplar arasindaki ¢ekim kuvveti pargaciklari
birbirine yapistirir. Birbirini izleyen parcaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca
eklenerek siralanir. ER bir akiskan igerisinde pargaciklar tarafindan olusturulan
zincirler akiskan kabimnin bir ucundan diger ucuna dogru hizla biiylir. ER etki bu
zincirlerden meydana gelen kayma geriliminden kaynaklanir. Bir siispansiyonun
kayma gerilimi biiyiik 6lglide dagilan tanecik hacim kesrine baghdir. Akigkan
icindeki tanecik hacim kesri ne kadar fazla ise, akigkanin kayma gerilimi o kadar

biiytiktiir.
2.6.3. Elektroreolojik akiskanlarin reolojisi

Bir katinin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile
olurken sivilarda ise malzemenin akis1 deformasyon olarak tanimlanir. Bir bagka
deyisle sivilar i¢in reoloji, akiskanligin bilimidir. Reolojinin temel parametreleri,
kayma gerilimi (t), kayma hiz1 (y ), kayma gerinimi (y), dinamik viskozite (1) ve
kinematik viskozitedir (v). Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A) boliinmesi

ile hesaplanabilir:

2.1)

F
‘E |—Jp—
A
Bir malzemenin distan gelen bir etkiye karsi gosterecegi mekanik davranis tersinir

veya tersinmez deformasyonlar1 igerir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir

gerilim altinda akmasi, akiskan davranis sergilemesi veya boyut degistirmesidir.
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Deformasyon tersinir ve tersinmez deformasyon olmak iizere ikiye ayrilir. Tersinmez
deformasyonda akmanin siirekliligi, enerjinin siirekliligine baghdir. is mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan

enerji geri kazanilir.

Bir viskoz akigskanin deformasyonu, kayma hizi (7/) ile kayma gerilimine (t)
baghdr. Kayma gerilimi ve kayma hiz1 bilindigi zaman viskozite () ve kinematik

viskozite (v) hesaplanabilir:

||
ol!\]

(2.2)

x

V= (2.3)

n
Yo
p: yogunluk (kg/m’)

Viskozite, bir sivinin akmaya karsi gosterdigi diren¢ olarak tanimlanabilir. Sekil

2.11°de viskozite olay1 fiziksel olarak gosterilmektedir [59].

sahit yiizey

Sekil 2.12. Viskozite olayu. f: siirtiinme kuvveti, A:Yiizey alani, u: bagil hiz,
h: tabaka kalinligi

Newton’a gore viskozite Esitlik 2.3’de verildigi gibi tanimlanmaktadir. Burada

oldugu gibi viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmasi durumunda akiskan
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Newtonian’dir. ER 06zellik gosteren akiskanlar, Newtonian davranistan sapma
gosterirler ve Non-Newtonian akigkan olarak adlandirilirlar. Bu durumda kayma
gerilimi kayma hizinin iistel degerleriyle degisir. Reolojik akiskanlar i¢in, kayma

gerilimi asagidaki esitlikten de hesaplanabilir [59]:
T=7,+7, (2.4)

Burada , 1z uygulanan dis elektrik alanm etkisi altindaki kayma gerilimi (bu ayrica
Bingham kayma gerilimi olarak ta adlandirilir) ve ty elektrik alan yokken akistaki

direnctir. tyhidrodinamik veya viskoz bilesen olarak da adlandirilabilir.

Bir akiskanin ER yanit vermesinin sebebi, siirekli faza uygulanan sabit E ile birlikte
dagilmig parcaciklarin polarize olmasidir. E uygulanmasiyla komsu parcaciklar
birbirini ¢ekmekte, elektrotlara dik lif yapilar1 olusmaktadir. Olusan bu yapilar,
siispansiyonun reolojisinde ilging degisiklikler meydana getirir. Siispansiyonun
viskozitesinde biiyiik artiglar ortaya koyar. Sonug olarak siispansiyonlarin reolojik
ozellikleri; pargaciklardan lif yapilari olusturan E ile bu yapilar1 deforme edip bozma

egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki dengeye baghdir.

Bir ER akiskanin reolojik 6zellikleri, E uygulandiginda, Newtonian’ dan Bingham
tiirli akisa gecis sergiler. Bir ER akigskanin herhangi bir E degerinde kayma hizi ile
kayma gerilimi arasindaki bagmti, Esitlik 2.5 ile verilmektedir [60].

T=Tp 4N, Y (2.5)

Burada, 1z Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, # ise E = 0

kV/mm’de silispansiyonun dinamik viskozitesi ve Y kayma hizidir. Bingham
materyalleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akiskanlar1 i¢in, Newtonian modeli:
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T=1, +nj—§j, eger 7)T, ise (2.6)

Burada, t, limit akma gerilimi ve du/dy akma oranmin hiz gradientidir. Bu oran
iizerindeki reolojik davranigslar Newtonian, altindaki davraniglar ise Non-

Newtonian’dir.

ER akiskanlarin reolojisiyle ilgili verilmesi gereken bir baska kavram da Mason
sayisidir (Mn). Bu karakteristik say1, viskoz kuvvetlerin elektriksel kuvvetlere orani

olarak tanimlanir [60].

kozi .
Mn = V1s'021te kuvveti ‘ (2.7)
Polarizasyon kuvveti

2.6.4. ER etki iizerine etki eden dnemli parametreler

ER etki lizerine etki eden Onemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti,
kayma hizi, elektrik alan frekansi, tanecik iletkenligi, tanecik dielektrik 6zelliklersi,
tanecik hacim kesri, koloidal kararhlik, tanecik boyutu, sicaklik, promoter icermesi,
dagitici yalitkan sivi ortam vb gibidir. Bu kisimda bu parametrelerin ER etki iizerine

etkilerinden kisaca bahsedilecektir.

Elektrik alan kuvveti (E)

ER akiskanda, E uygulanmadan Once silispansiyondaki tanecikler rastgele
dagilmiglardir. E uygulandiginda polarize olmus tanecikler etkilesir ve zincir
olusumu veya lif yapis1 gozlenir. Bu olay tersinir olup, E uygulaninca akigskan
katims1 bir hal alir, E kaldirilinca akiskan tekrar sivi hale doniisir. Bunun ig¢in
genellikle DC gii¢ kaynagi kullanilir. E nin biiyiikligii genellikle 0-10 kV/mm
arasinda olabilir. ER aktifligin ilk gozlendigi E degerine ise esik enerjisi (E;) denir.
ERA bu kritik degerin altinda ER etki gostermez, ancak E;’den daha yiiksek E
uygulandiginda, t yiiksek degerlerde gozlenebilir. E ile t’nin dogrusal olarak arttigi

bulunmustur [61].
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Sekil 2.13. Bir ER akiskanda elektrik alan uygulandiginda olusan degisikliklerin
sematik gosterilisi. (a) Elektrik alan uygulanmadan 6nce (b) Elektrik alan
uygulanmadan sonraki ER tanecikleri

Kayma hizi(y)

Viskoz akmada deformasyon y ile t degerine baghdir. t ile y dogru orantilidir. Bu
orantinin sabiti ise mn degerini verir. Eger n kayma hizindan bagimsiz ise sivi
Newtonian veya ideal akiskan Ozelligini gosterir. Bazi durumlarda ise n kayma
hizindaki degisime baghdir. Pek cok durumda y’daki artis ile n’nin azaldigi

goriilmiistiir. Bu duruma “kayma incelmesi” veya “gecici viskozite kayb1” denir.

y’daki artig ile m’nin artis gosterdigi duruma ise “kayma kalilagsmasi”, bu tiir

ozellik gosteren akiskanlara da “dilatant akigkanlar” denir.

Elektrik alan frekansi (f)

ER c¢alismalarin pek ¢cogu DC elektrik alan altinda (sabit frekansta), bazilar1 da AC
elektrik alan altinda (degisken frekansta) yapilmistir. Alan frekansmin ER aktivite
iizerine etkisi degiskenlik gostermektedir. Gao ve Zhao, B—siklodekstrin polimeri ile
aktivite degisimini incelemislerdir. 100 Hz’ten sonra frekans artisi ile ER aktivitenin
azaldig1 kaydedilmistir [62] Yilmaz ve ark. (2006) PMMA-b-PSt/SO sistemi ile
yaptiklari ¢alismada frekans artis1 ile ER aktivitenin azaldigini rapor etmislerdir [63].
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Tanecik iletkenligi

Bir dis E altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun onemli bir rol oynadigi
bilinir. Burada tanecik dielektrik o6zellikleri ve iletkenligi ER etkinin olusumuna
neden olur. Arastirmacilar yaptiklari calismada taneciklerin 10°—10° Sm™
iletkenlige sahip olduklarinda i1yi bir ER etki gosterecegini belirtmislerdir [64].
Yiiksek iletkenlige sahip taneciklerin yiiksek E degerlerinde elektriksel olarak

bozulmaya ugradig: belirtilmektedir.

Tanecik dielektrik 6zelligi

ER mekanizmasinin ¢ogu incelemelerinde ER etkide ara yiizey parcacik
polarizasyonunun 6nemli bir rol oynadigma inanilir. Arastirmacilar pargacik

polarizasyonunun kompleks dielektrik sabitiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir.

' n

E=—<¢ (2.8)

Bu esitlikte; & dielektrik sabiti ve ¢ ise dielektrik kayb1 faktoriidiir.

Polarizasyondaki iki parametrenin, yiiksek ER davranisi i¢in anahtar olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu mekanizma ile yiiksek ER aktif materyallerin ara yiizey
polarizasyon yontemi ve tim ER aktif davramiglari agiklanabilmektedir. ER
akiskanlarda parcaciklarn polarizasyon 6zelligi ve iletkenlik Onemli rol
oynamaktadir. Hao [65] ER etkinin ara yiizey polarizasyonu ile ilgili oldugunu ve ara
ylizey polarizasyonunun ER akiskanin iletkenligi ve dielektrik sabiti tarafindan
belirlendigini belirtmistir. Hao’nun TiO, siispansiyonlar1 ile yaptig1 calismada
yiiksek dielektrik sabitinden dolay1 1yi bir ER etki gozlenememistir. Clinkii yiiksek
dielektrik sabitine sahip taneciklerde E altinda yiiksek dielektrik kaybi1 meydana
gelmektedir. Gehin ve arkadaslar1 10° Sm' iletkenlige sahip olan silika
siispansiyonlarm 1000 Hz frekansta dielektrik sabitinin 2,68 oldugunu bulmuslar ve

1yi bir ER performans gozlemlediklerini rapor etmislerdir [66].
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Tanecik hacim kesri

ER akigkanlar yalitkan yag i¢inde dagilmis taneciklerden olusmuslardir. Yalitkan yag
icerisinde dagilmis ER aktif taneciklerin miktarimin 6lgiisti de tanecik hacim kesridir.
Yag icinde dagilmis taneciklerin miktar: arttik¢a ER aktivitesi de artar fakat bununda
bir smir1 vardir. Siispansiyon c¢ok derisik oldugunda pasta kivamini alir. Koloidal
kararsizlik gostermeye baglar. E = 0 kV/mm iken dahi siispansiyon katimsi halde
bulunabilir. E yoklugunda ER akis siiresi kisa, E varliginda ise akis siiresinin uzun

olmasi istenir.

Bir ER siispansiyonda okunan gerilim ve viskozitenin biiyilikliigliniin degisimi
tanecik hacim kesrine baghdir. Sahin ve arkadaslarinin polipirol/SO siispansiyonlar1
ile yaptiklar1 calismada derisim arttikgca ER aktivitenin arttigi rapor edilmistir [67].
Bu artis derisimin artmasiyla polarizasyon kuvvetlerinin artig géstermesi ve buna

bagli olarak ER aktivitenin artigii ifade eder.

Koloidal kararlilik

ER akigkanlarm uygulama alanlar1 agisindan sentez asamasinda karsilasilan en biiyiik
giicliiklerden bazilar1 koloidal kararlilik ve tortu birakmadir. Bu durum akiskan
sentezinde ilgiyi yar1 iletken polimerler iizerine yogunlastrmistir [68]. Koloidal
olarak kararli ve ER aktivite gosterebilecek polimerlerin sentezi bu agsamada 6nem

kazanmaktadir [69].

Kararli bir koloidal dispersiyondan beklenen uzun bir zaman araliginda dagilan
fazin dagilma ortaminda asili kalmasidir. Termodinamik olarak biitiin koloitler,
biliyilik spesifik ylizey alani ve sistemin asir1 serbest yiizey enerjisi azaldigi i¢in
taneciklerin yigismaya karsit dogal egilimine bagl olarak kararsizdir. Koloidal
kararlilig1 saglayan etmenlerden baslicalar1 elektrostatik itme kuvvetleri, Brown
hareketleri ve van der Waals kuvvetleridir. Sistemin kararliligin1 saglayabilmesi

i¢in tanecikler arasi kisa fakat giiclii itme kuvvetleri mevcut olmalidir. Itme



29

kuvvetleri elektrostatik veya sterik olarak saglanabilir. Literatiirde ER aktivite

gosteren tanecik biiyiikliikklerinin 0,1-100 um arasinda oldugu belirtilmistir [70].

Sicaklik

Sicaklik i1ki nedenden dolayr ER etkiyi degistirebilir. Birincisi, sicaklik
siispansiyonun polarizasyonunu, iletkenligini ve dielektrik sabitini degistirebilir.
Ikincisi, sicaklik artis1 ile taneciklerin termal hareketliligi ve buna bagl olarak
Brown hareketleri artar; sonugta taneciklerin lif yapis1 zayif hale gelirse ER etkide
azalmalar gozlenir. ER etkinin sicaklikla zayiflamasi ya da giiclenmesi o sicaklikta
hangi etkenin baskin olmasma baghdir. Yas ERA’larm -20 ile +70 °C sicaklik
araliginda suyun donmasi ve buharlasmasi ihtimalinden dolayr dar bir ¢aligma
araligina sahip olduguna inanilir. Susuz ERA’larin ise ¢cogu iyonik materyallerden

yapildigindan yiiksek sicaklikta biiyiik ER aktivite saglanamaz [5].

2.7. Elektroreolojik Akiskanlarin Kullanim Alanlan

Elektroreoloji olay1r sadece akademik cazibeye sahip degildir. Ayni zamanda
miihendislik teknolojisinde de artan bir ilgiye sahiptir [71]. ER aletlerin mithendislik
calismalar1 son yillarda hiz kazanmistir. Akilli materyaller olarak adlandirilan ER

akiskanlarin endiistriyel uygulamalar i¢cin deneme ¢alismalar1 yapilmaktadir.

Bugiine kadar ERA’larin kullanildig1 birgok ara¢ Onerilmis ve patentleri de
almmistir. Debriyaj [72], fren [73], titresim sOniimleyen sistemler [74], hareket
saglayan sistemler [75], hidrolik valfler ve robot kontrollii sistemler uygulama
alanlarma Ornek verilebilir. Bunlara ilave olarak fotonik kristal algilayici, lamba
anahtar1, mekanik cilalayici, monitorler, miirekkepli yazicilar, insan kas simiilatorleri
[5], mekanik algilayicilar ya da sismograflar [76] gibi ERA’larin kullanilabilecegi

bir¢ok alan da literatiirde onerilmistir.
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2.8. Siiriinme Testleri

Stirtinme, viskoelastik malzemelerin gerilim (1) altinda zamana bagli geriniminde
(y) gozlenen artistir. Bazi zamana bagli deformasyonlar 1y kaldirildiginda zamanla
geri kazanilir. Sabit sicaklikta viskoelastik malzemelerin siiriinme ve geri kazanim

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

Siiriinme fazi

yﬂ Stiriinme faz Geri keranm feo
f—ro f:o
K’ h
,,,,, %
Vi /
y Y
K
p— Ya
:
T
0 to t

Sekil 2.1. Lineer viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmas ile siirtinme
ve geri kazanim davranislari; gerinimin zamanla degisimi

Bir malzemeye ty boyunca sabit gerilim uygulandiginda zamana bagli olusan

stirlinme gerinimi (y.) su sekilde ifade edilir:

7O =y, O +y,0)+7,@0) (2.9)

Bu esitlikte: y,(¢) : stiriinme gerinimi, y(?): anlik gerinim, y,(f): geciken gerinim,

7,(?) : viskoz akisa yol agan gerinimi ifade etmektedir.

Lineer viskoelastik malzemede, y; malzemenin elastiklik 6zelligini temsil etmektedir.
¥s tersinir olup 1o kaldirildiginda gézden kaybolur ve geri kazanimda y. olarak temsil
edilir. Ikinci bilesen yq4, 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 v,, gerinimin

tersinmez bileseni olan viskoz akistir ve lineer olarak artig gosterir (Sekil 2.14).
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Geri kazanim fazi

Sekil 2.15°de malzeme Tlizerindeki gerilim kaldirildiginda anlik elastik tepki (y.)
hemen, geciken elastik tepki (yq) ise kademeli olarak geri kazanilir. Bu nedenle

zamana bagli geri kazanilan gerinim yr(t) Es. 2.9’daki gibi gosterilir,

YR(H) = e + va(t) (2.9)

Lineer viskoelastik malzemelerde vy, gerilim kaldirildigi zaman tamamen geri
kazanilir (ys = y.). Ancak lineer olmayan viskoelastik malzemelerde vy, elastik (ye)
bilesen ve plastik (y,) bileseni de igerir (ys = e+ vp). Sekil 2.15°de goriildiigi gibi vy,
= Y. olup gerilim kaldirildiktan sonra viskoz (y,) ve plastik deformasyonlar (y,)geri
kazanilamaz. Ayrica geri kazanim fazinda hem lineer hem de lineer olmayan
viskozelastik malzemelerde zamanla geri kazanilabilir gerinim (yr), elastik geri
kazanima da esit olan anlik bilesen (y;) ve (yq) siddetindeki zamana bagl

bilesenlerden olusur. Bu durumda zamanla kazanilabilen gerinim asagidaki formiille

ifade edilebilir.

TR=Ye+ Vd (2.10)

Siiriinme fuo Gert karanim fau
T=1, =0
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Sekil 2.2. Lineer olmayan viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile
siirlinme ve geri kazanim davraniglari; gerinimin zamanla degisimi
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler

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

Demir (I1T) Kloriir (Susuz, %98 saflikta) Merck

Potasyum tiyosiyanat (% 98 saflikta) Merck

Glimiis nitrat (%99,8 saflikta) Merck

Kloroform (d = 1,481 gmL™", %99 saflikta) Carlo Erba

Aseton (d = 0,790 gmL™", %99 saflikta) Merck

Dietil eter (d = 0,714 gmL™, %99 saflikta) Fluka

H,SO04 (d = 1,84 gmL™) Emir Kimya
HCl(d=1,19 gmL™) Emir Kimya
Silikon yag1 (n =200 mPa s; d = 0,97 gem™ Aldrich
(T=25°C’de); € = 2,61)

Metilen mavisi Carlo Erba
Na-Bentonit Samag Madencilik
Setiltrimetilamonyum bromiir (%99 saflikta) Merck

3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

4.4.1. Vakum distilasyonu diizenegi

Inden monomeri 15 mmHg basing ve 40°C sicaklikta vakumda distillendi ve

kullanilincaya kadar derin dondurucuda muhafaza edildi.
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3.2.1. Vakum etiivii

Na-MMT, O-MMT, sentezlenen PIn ve PIn/O-MMT nanokompozitleri, 150 mbar’a
kadar diisiik basinglara inebilen Heraecus D-6450 Hanau Model vakum etiiviinde

kurutuldu.

3.2.2. Dijital kumpas

Iletkenlik Slciimleri ve dielektrik dlgiimleri i¢in pellet haline getirilen PIn, PIn/O-
MMT nanokompozitleri, Na-MMT ve O-MMT’ nin kalinliklar1 Mitutoyo marka
dijital kumpas ile ol¢iildii.

3.2.3. Dort nokta iletkenlik dlger

Pellet haline getirilen PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT nanokompozitlerin
iletkenlik 6l¢iimleri i¢in, PC Card 1716 model bilgisayarl iletkenlik Olcer cihazi
kullanild.

Pellet haline getirilen numunelerin iletkenlik 6l¢iimleri de veya ac kullanilarak iki
nokta veya dort nokta teknigi ile Slgiilebilir. Dogru akim ol¢iimlerinde net yiik
sadece polimerin i¢inde gectigi halde, ac Olclimlerinde elektriksel iletkenlik
degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak olgiiliir. En sik kullanilan
teknik Van Der Pauw tarafindan gelistirilen Dort Nokta Teknigidir. Bu teknikte
sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan
polimerlere Sekil 3.1°de gosterildigi gibi dort adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli

potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim ol¢iiliir.
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Pellet haline
getirilmis polimer

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢limiiniin sematik goriiniisi

Polimerin iletkenligi Es.3.1 kullanilarak hesaplanabilir [77].

Bu esitlikte;

o : Tletkenlik (Sem™),

d: Numunenin kalinlig1,

[: Numuneden gegen akim,

V: Numuneye uygulanan potansiyeldir.
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(3.1)

PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT nanokompozitlerin iletkenlikleri dort nokta

teknigi kullamlarak 6l¢iildii. Numuneler 0,085 g standart kiitlede tartildi ve 5 toncm™

basing altinda sikistirilarak ¢ap1 1,3 cm capinda pelletler haline getirildi. Daha sonra

numunelerin  kalinliklar1 dijital kumpas ile o6lgiildi. Bu sekilde

hazirlanan

numunelerin dc iletkenlikleri prop araligi 0,1 cm olan dort nokta aleti ile oda

sicakliginda 6lgiildii.
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3.2.4. Yogunluk ol¢iimleri

Tim numunelerin yogunluklari, kiitleleri ve hacimleri belirlenerek hesaplandi.
Numuneler belli bir kiitlede tartildi ve 5 toncm™ basing altinda pelletler haline
getirildi. Pelletlerin kalinliklar1 dijital kumpas ile 6lgiildii. Silindirin hacmini veren

V = nr’h formiiliinden pelletin hacmi gem™ cinsinden hesaplandi. Pelletler tartilarak
kiitleleri (m) belirlendi ve d = m/V formiilii kullanilarak 6rneklerin yogunluklari

hesaplandu.
3.2.5. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Orneklerin  FTIR’lar1 saf, kuru ve spektroskopik safliktaki KBr iginde disk

hazirlanarak Mattson 1000 model infrared spektrometresi kullanilarak alindi.
3.2.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT numunelerinin 1sisal bozunmalar1 ve kiitle
kayiplari, Ny atmosferinde, 10°Cdakika' isitma hizinda, 30-900°C sicaklik
araliginda Perkin Elmer marka Diamod TG/DTA model termal analiz cihazi ile

incelendi.

3.2.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Altin/Palladyum kaplanmis PIn, O-MMT ve PIN/O-MMT nanokompozitlerin yiizey
yapilarmin fotograflar1 degisik biiyiitmelerde, ODTU Merkezi Laboratuarlarmda
QUANTA 400F model taramali elektron mikroskobunda alind1.

3.2.8. Element analizi

Ornek bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaci ile ODTU Merkezi laboratuarlarinda,

PIn, PIn/O-MMT nanokompozitleri ve O-MMT’ ’nin %C, %H ve %N igerikleri,
LECO CHNS-932 model elementel analiz cihazi ile yapildi.
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PIn’nin yapisinda bulunan % Fe miktar1 TUBITAK-ATAL laboratuvarlarinda,
Perkin-Elmer Aanalyst 800 Model AAS (Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi) ile
belirlendi.

Montmorillonitin kimyasal bilesimini belirlemek amaci ile element analizi, MTA

laboratuarlarinda Rigaku marka XRF cihazinda 1Q+ (standartsiz program) yapildi.

3.2.9. X-151m1 kirmnimi

Toz halindeki PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT numuneleri MTA XRD
laboratuarinda Cu X-isin tiiplii Philips PW 3717/1830 marka X-isnlar1 kirmimi
cthazi ile dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuK, 1sinlarinin birinci mertebeden (n =
1) kirmim agilari dlgiilerek XRD desenleri belirlendi (Radyasyon kaynag tiip voltaji
40 kV, tiip akimi1 40 mA, tarama hizi 6% ve tarama araligi 2<20<70°). Her pike
karsilik gelen diizlemler arasi daank, XRD desenlerindeki piklerden 6 agilar1 alinarak

Bragg tarafindan tiiretilen nA = 2dsin6 seklindeki bagintidan hesaplandi.

3.2.10. Ogiitme islemi

Vakum etiiviinde kurutulmus olan drnekler tanecik boyutunu kiigiiltmek amaci ile.
Gazi Universitesi MMF Makine Miihendisligi Boliimii’nde bulunan ii¢ boyutlu (X,
Y, Z eksenlerinde donebilen) bir bilyali degirmen kullanilarak 20 saat siireyle

ogiutiildi.

3.2.11. Tanecik boyutu él¢iimleri

Ogiitiilen 6rneklerin tanecik biiyiikleri, Gazi Universitesi MMF Makine Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan Malvern Mastersizer E version 1.2 b Analyzer, 18 mm ¢apinda
He-Ne lazer kaynagma sahip Dinamik Isik Sagilimi1 Spektrometresi ile tayin edildi.
Bu amagla numuneler 20°C’deki saf su igerisinde ultrasonik dalga yardimiyla
dagitildi ve Ol¢iimler boyunca siirekli karistirildi. Bu teknikte monokromatik 151k
kaynagi numunenin bulundugu hiicre igerisine gonderilir ve sagilan 15181n

siddetinden dagilan tanecik boyutu Fraunhofer sagilma teorisine [78] gore hesaplanir.
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3.2.12. Dielektrik sabiti tayini

Numunelerin dielektrik sabitleri Gazi Universitesi FEF Fizik Boliimii’'nde bulunan
HP 4192 A LF Empedans Analizorii cihazinda Ohm yasasina gore potansiyel
taramas1 yapilarak olciildii. Olgiimlerde four probe iletkenlik &lgiimleri icin
hazirlanan pelletler kullanildi. 20°C sicaklik ve 1000 kHz frekansta yapilan
Olciimlerden elde edilen verilerden yararlanilarak 6rneklerin dielektrik sabitleri Es.

3.2 kullanilarak hesaplandt:

d
C=¢,¢ ° (3.2)

Bu esitlikte;

C: kapasitans,

€o: boslugun dielektrik sabiti,
€ : ornegin dielektrik sabiti,
d: numune kalinligi,

A: numune ylizey alanini ifade etmektedir.
3.2.13. Gouy terazisi

PIn ve PIn/O-MMT nanokompozitlerin gram basma manyetik duyarlilik (X,)
Ol¢timleri Sherwood Scientific, MKI Model Gouy terazisi ile 22°C sicaklikta yapildi.
Ince toz haline getirilen 6rnekler, boyu 7 cm, ¢ap1 0,3 cm olan Pyreks tiip igerisine
yiiksekligi 1,5 cm’den az olmayacak sekilde konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan
uzak tutulan Gouy terazisinin 6l¢ctim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana

kadar beklenerek dlctimler alindi. X, degerleri Es.3.3 ile hesapland:.

X = Cstd [ (R_RO)

g 1x10° m (3-3)
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Bu esitlikte,

Cisa : kalibrasyon sabiti,

Ry : bos tiipilin hassaslik degert,

R :numune ve tiipiin hassaslik degeri,
[ :numunenin tiip i¢indeki boyu,

m : numunenin kiitlesini ifade etmektedir.

3.2.15. Cokelme kararhhg:

Hazirlanmis olan PIn, O-MMT, K1, K2 ve K3 numunelerin koloidal kararliliklarinin
tayini amaciyla SO igerisinde %25 hacim kesrinde hazirlanan siispansiyonlar,
25°C’daki sabit sicaklik su banyosunda 25 giin sireyle bekletildi. Her giin
siispansiyonlardaki ¢okelme miktar1 Olglilerek 25 giin sonunda en az ¢Okelme
gerceklesmis olan numune K2 nanokompoziti olarak belirlendi.

K2 nanokompozitin koloidal kararliligma hacim kesrinin etkisini arastirmak
amaciyla cesitli hacim kesirlerinde (¢ = %5- %25) hazirlanan K2/SO siispansiyonlari
25°C’ de 25 giin stireyle bekletildi. 25 giin sonunda en kararli hacim kesri %25 V/V
olarak belirlendi.

Es. 3.4°den yararlanarak ¢okelme kararlig1 oranlar1 hesaplandi.

Cokelme Orani = x100 3.4

(a+b)

a Silikon yagi

b ER akiskan

Sekil 3.2. Bir siispansiyonda zamanla meydana gelen ¢okmenin sematik gésterimi

3.2.16. Zeta potansiyeli olciimleri

Numunelerin zeta potansiyel dl¢limleri Lazer Doppler Elektrophoresis teknigi ile

calisan Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer cihazi ile yapild.
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Yiikli bir parcacik, bir hiicre icinde bulunan iletken bir ¢6zelti igerisine konulup bu
hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan (E) uygulandiginda pargaciklar
kendi yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru hareket eder. Bu hareketin hiz1 ise
parcacigin zeta potansiyeli ile dogru orantilidir. Yani pargacigm zeta potansiyeli ne
kadar yiiksek ise pargacigm hareket hiz1 da o oranda yiiksek olacaktir. Iste
parcaciklarin bu hareketi ve mobilitesi (U) bir mikroskopla kullanici tarafindan veya
Laser Doppler teknigi ile cihazlar tarafindan gozlenir ve olgiiliir. Bu sekilde
belirlenen parcacigin elektrik alanda hareket hizi (elektroforetik mobilitesi) Henry

denklemi Es. 3.6 yardimiyla zeta potansiyeline ¢evrilir.

U= (3.5)

Bu esitlikte;

U = Mobilite

V =Hiz

E = Elektrik alandur.

Henry denklemi;

U EZM (3.6)
3n

Ug = Elektroforetik mobilite
e: Dielektrik sabiti

C: Zeta potansiyeli

f (ka): Henry fonksiyonu

n: Viskozitedir.

Zeta potansiyeli Ol¢timleri i¢in numunelerden (PIn, Na-MMT, O-MMT, K1, K2 ve
K3) 0,01g alinarak balon jojeler icinde tizerleri saf su ile 100 mL ye tamamland1 ve
koloidal dispersiyon icindeki Ornek derisimi 0,1g/L ye getirildi. Hazirlanan
numunelere yarim saat siiresince 50 Hz frekansta ultrasonik uygulandi ve iyonik

denge saglanmasi i¢in 6l¢iimlerden 6nce en az 2 saat bekletildi.
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Orneklerin hepsinde zeta potansiyeli iizerine sabit sicaklikta pH nin etkisi arastirildi.
K2 nanokompozitinde zeta potansiyeli ilizerine; cesitli degerliklere sahip NaCl,
BaCl,, AICl;, Na;SOy4 gibi katyonik ve anyonik tuzlarin etkisinin ardindan, katyonik
ylizey aktif madde (CTMAB), anyonik yiizey aktif madde (sodyumdodesilsiilfat
(NaDS) ), non-iyonik yiizey aktif madde (Triton-X) ve sicakligin etkileri arastirild.

3.2.17. Akas olciimleri

Once non-Newtonian akis iizerine numune etkisini arastirmak amaciyla PIn, Na-
MMT, O-MMT, K1, K2 ve K3 numunelerinden SO i¢inde %25 V/V hacim kesrinde
hazirlanan siispansiyonlarin akis Olglimleri; ardindan hacim kesrinin etkisini
arastirmak amaciyla da cesitli hacim kesirlerinde (¢ = %5 - %25) hazirlanan K2/SO
siispansiyonlar1 iizerinde denemeler gerceklestirildi. Bu amagla iki paralel piring
plaka elektrot arasinda E = 0,0 - 1,5 kV/mm araliginda E = 0,1 kV/mm artiglarla
degisen degerlerdeki elektrik alanda, siispansiyonlarin akis siireleri bir dijital
kronometre ile Glgiilerek belirlendi. Akis siiresi-E grafiklerinden akis esik enerjileri
(Ey) belirlendi. Akis dl¢iimlerinde elektrot genisligi 1,0 cm elektrotlar aras1 mesafe
0,5 cm, elektrotlar arasindaki madde yiiksekligi 2,0 cm ve Ol¢iim yapilan sicaklik
25°C olarak kayit edildi. Elektrik alan olusturmak amaciyla 0-10 kV araliginda giic
iiretebilen yiiksek gerilim kaynagi kullanildi (Fug Electronics, HCL 14, Almanya).

3.2.18. Elektroreometre ile yapilan ol¢iimler

Bir 6nceki ¢alismada paralel levha elektrotlar ile ER aktif olduklar1 belirlenen ve esik
enerjileri hesaplanan numunelere (PIn, K1, K2 ve K3) ait siispansiyonlarmm, ER
aktiviteleri lizerine kayma hizi, derisim, sicaklik, zaman, elektrik alan kuvveti ve
frekansin etkileri arastirildi. Bu amagla Thermo-Haake RS600 model, 0,001 - 1500s™
araliginda kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm c¢apinda paralel plakali tork
elektroreometre kullanildi. Bes farkli hacim kesrinde (¢ = %5 - %25) hazirlanan
siispansiyonlarn  ER davraniglar1 iistteki parametrelerin bir fonksiyonu olarak

Olgiilerek degerlendirildi. Ardindan numunelere siiriinme testleri uygulanda.
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3.2.19. Otomobil amortisoriinde yapilan titresim soniimleme ¢calismalar

Bu amagla elimizde bol miktarda bulunan bentonitten ¢ = %10 ve %15 hacim
kesirlerinde numuneler hazirlandi. Disardan elektrik uygulanabilecek sekilde
modifiye edilen (i¢ tiip anot ve dis tiip katot olarak) Skoda otomobil amortisorii icine
250 mL numune konuldu. Gazi Universitesi TEF Otomotiv Boliimiinde bulunan
Thepra marka hidrolik amortisor titresim soniimleme test diizeneginde deneyler E =
0-2,5 kV araliginda (E = 0,5 kV artislarla) gerceklestirildi. Test cihazi; tekerlek, aks,
yay, amortisor, tekerlegi dondiiren elektrik motorlu tambur, goévde ve aks
titresimlerinin salinim sekillerinin olusturulmasini saglayan ¢izici, yaylanan kiitle ve
kontrol diigmelerinden olusmustur. Test cithazi 400 V gerilim ve 16 A’lik akim
degerlerine sahiptir. Tamburu dondiiren elektrik motorunun giicii ise 1,5 kW’tir.
Toplam kiitle 120 kg, yaylanan kiitle 60 kg ve yaylanmayan kiitle ise 14 kg’ dur.
Cihaz iizerinde bulunan siispansiyon yaymin ve lastik tekerlegin yay katsayilari
strasiyla 13 000 N/m ve 65 400 N/m’dir. Cizici lizerinde govde ve aks titresimlerinin
salmim sekillerini ¢izmeye yarayan iki farkli renkte kalem bulunmaktadir. Yol
sartlar1 alt kisma yerlestirilmis tambur tarafindan olusturuldu. Yol piiriizliligi ise
tekerlekle tambur arasindan bir uyaricinin gegirilmesiyle saglandi. Yaylanan kiitle ile
aks arasina siispansiyon yay1 ve amortisdr baglandi. Test esnasinda olusan aks ve
govde hareketleri ¢elik cubuklar vasitasiyla mekanik olarak kalemleri hareket ettirdi.

Boylece kalemler salinimlar1 direkt olarak kagida ¢izdi.

3.3. Poliinden (PIn) Sentezi

Inden monomeri 15 mmHg basing ve 40°C sicaklikta vakumda distillendi. Sentez

icin kullanilincaya kadar derin dondurucuda sakland:.

Poliinden (PIn) homopolimerinin kimyasal yontemle sentezinde tuz ve monomer
orani Ng:Nmenomer = 1:1 olacak sekilde hazirlandi. 0,0128 mol (2,073g) FeCl; tuzu
(yiikseltgeyici madde) ve 40 mL kloroform {i¢c boyunlu balon i¢ine konularak azot
atmosferinde 20 dakika siireyle karistirildi. Sicaklik 15-20°C araligina getirildikten

sonra 0,0128 mol (1,485 g, 1,5 mL) distillenmis inden monomeri damlatma
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hunisinden yavas yavas reaktor igerisine ilave edildi. Ardindan sistem; geri sogutucu
altinda, 2 saat boyunca azot gazi1 atmosferinde karistirilmaya birakildi. Ikinci saatin
sonunda azot gazi kesildi ve bir gece boyu karistirilarak polimerlesme tepkimesi
stirdiiriildii. Bu islemler sonucunda elde edilen polimer gouch krozesi (gozenek no:
4) kullanilarak su trompu vasitasiyla siiziildii ve ortamdaki safsizliklar1 (tepkimeye
girmemis monomer, dimerler, oligomerler ve FeCl; tuzu) uzaklastirmak i¢in sirasiyla
saf su ve eter ile siiziintiiniin rengi berraklasincaya kadar yikandi. Yikanan polimer,
24 saat 70°C’da vakum etiiviinde kurutuldu. Kiitlece %90 verimle 1,336 g Pln

homopolimeri sentezlendi.

3.4. Bentonitin Zenginlestirilmesi

600 mL lik bir behere 500 mL saf su ilave edildikten sonra iizerine 10 g bentonit
ornegi eklenerek homojen bir karisim elde edilinceye kadar mekanik karistirict ile
karigtirildi. Elde edilen siispansiyondaki safsizliklarin dibe ¢okmesi i¢in 15 dakika
bekledikten sonra dibe ¢oken ilk kisim ayrildi ve yaklasik 1 giin siire ile beklemeye
birakildi. Bu siirenin sonunda dibe ¢oken kisim aktarilarak ayrildi ve elde edilen
siispansiyon 15 dakika siirede ve 4500 rpm donme hizinda santrifiijlendi. Coken
kistm ayrildi ve siispansiyonun suyu manyetik karistiricida buharlastirilarak
uzaklastirildi. Suyu uzaklastirilan ornekler etiivde yaklasik 100 °C sicaklikta 24 saat
kurumaya birakildi. Zenginlestirilerek Na-MMT icerigi artirilan numune, Once
porselen havanda doviildi daha sonra bilyali degirmende Ogiitiilerek diger

deneylerde kullanilmak iizere kapakl siselerde muhafaza edildi.

3.5. Na-MMT’nin Katyon Degistirme Kapasitesinin Belirlenmesi

Katyon degistirme kapasitesinin (KDK) belirlenmesi testi icin API (American
Petroleum Institue )’nin standartlarindan yararlanildi. Test i¢in piilpte kat1 oran1 % 6
olacak sekilde 1,571 g ogiitiilmiis bentonit numunesiyle, 25 mL saf su yaklasik 10
dakika mekanik karistiricidda karistirildi. Hazirlanan karisimdan bir  siringa
yardimiyla 3 mL c¢ekildi ve onceden icersine 15 mL % 3’lik H,O,, 0,5 mL 5 N

H,SO4 ve 10 mL saf su eklenmis erlenmayer igine bosaltildi. Erlenmayer igindeki
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karisim, yaklasik 10 dakika 1siticili manyetik karistirici tizerinde sicaklik ¢ok yiiksek
olmayacak sekilde ve yavas devirde karistirilip kaynatildi. Kaynadiktan sonra
erlenmayer karistirici izerinden alindi1 ve oda sicakligina gelinceye kadar sogutuldu.
Sonrasinda hacmi 50 mL’ye tamamlandi. Sogumus karisimin iizerine Onceden
hazirlanmis metilen mavisinden (3,2 g metilen mavisi 1000 mL saf suda ¢oziiliip 107
mol/L derisim hazirlandi) bir biiret vasitasiyla 1 mL eklendi ve karistiric iizerinde 1
dakika karistirildi. Daha sonra karisimdan cam ¢ubuk yardimiyla 1 damla alinip filtre
kagid1 iizerine damlatildi. Damla etrafinda mavi bir hale olusmuyorsa 1 mL daha
metilen mavisi eklendi ve 1 dakika daha karistirildi. Tekrar cam ¢ubukla bir damla
almd1 ve kagida damlatildi. Bu isleme damlanin etrafinda mavi hale olusana dek
devam edildi. Mavi hale olusumu gozlendikten sonra harcanan metilen mavisi
miktart bulunup katyon degisim kapasitesi hesaplandi (miliesdeger gram =
titrasyonda kullanilan metilen mavisi hacmi x metilen mavisinin normalitesi). Sonug

olarak Na-MMT nin KDK’ s1 76 meq/100 g Na-MMT olarak bulundu.

3.6. Na-MMT’nin Modifiye Edilmesi

Na-MMT’nin tabakalar arasindaki katyonlarinin katyon degisim prosesi ile
setiltrimetilamonyum iyonu (CTMA) kullanilarak yer degistirme islemi i¢in dnce
250 mL deiyonize suda 3 g Na-MMT 80°C’da geri sogutucu altinda 3 saat boyunca
karstirildi. 15 dakika ultrasonik dalga (v = 50 Hz) uygulandiktan sonra 1,318 g
CTMAB’nin 100 mL sicak deiyonize sudaki ¢ozeltisi damlatma hunisi ile Na-MMT
siispansiyonuna damla damla ilave edildi. Karistirma islemine 80°C’da 1 gece
boyunca devam edildikten sonra karisim gouch krozesinden (gozenek no: 4) siiziiliip
fazla ylizey aktif maddeyi uzaklastirmak amaci ile deiyonize su ile yikandi. Siiziinti
0,1 M AgNOzsqq) ile test edilip agik sar1 AgBr ¢okeltisi vermeyene kadar yikama
islemine devam edildi. Son iirtin 70°C’da vakum etiiviinde 48 saat kurutulduktan
sonra havanda doviiliip 1 gece daha etiivde kurutuldu ve CTMAB ile modifiye

edilmis organo-montmorillonit (O-MMT) elde edildi.
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3.7. PIn/O-MMT Nanokompozitlerin Sentezi

Yerinde polimerlesme ile nanokompozit sentezinde, dopant olarak FeCl; ve ¢oziicli
olarak CHCI; kullanildi. Nanokompozit sentezi i¢in, Nmonomer:Nwz Orani 1:1 olarak
almdi. Kiitlece tli¢ farkli bilesimde Pln iceren K1 [PIn(%94,5)/0-MMT(%S5,5)], K2
[PIn(%92,8)/O-MMT(%7,2)] ve K3 [PIn(%87,9)/0-MMT(%12,1)] PIn/O-MMT
nanokompozitleri sentezlendi. K1 nanokompoziti sentezi i¢in, 3,38 mL (n = 0,0288
mol) inden ve 4,672 g (n = 0,0288 mol) susuz FeCl; kullanildi. Once 0,15 g O-MMT
ii¢ boyunlu balona konulup, iizerine 35 mL CHCl; eklendi. O-MMT’ nin CHCl;
icerisinde tamamen dagilmasini saglamak amaciyla 15 dakika ultrasonik dalga (v =
50 Hz) uygulandi. Ardindan 3,38 mL inden damlatma hunisinden balona damla
damla ilave edildi. Bu karisim geri sogutucu altinda 55-60°C’da ii¢ saat karistirildi.
Ardindan sicaklik 10-15°C’a disiiriiliip, karisimdan 15 dakika Ny gecirildikten
sonra 4,672 g FeCl3/20 mL CHCI; karisimi {ic boyunlu balona ilave edildi.
Sistemden yarim saat daha Ny gegirildikten sonra 1 gece T = 10-15°C’da tutularak
karistirildi. Bu siire sonunda olusan nanokompozit gouch krozesi (gézenek no: 4)
kullanilarak su trompunda 90°C’daki sicak deiyonize su ve eter ile siizlintii berrak ve
renksiz oluncaya kadar yikandi. En son siiziintiiye KSCN(aq) ¢6zeltisi ilave edilerek
Fe testi yapildi ve renklenme goériilmeyene kadar kompoziti yikamaya devam edildi.
Elde edilen iiriin vakum etiivde 70°C’da 48 saat kurutuldu. Uriin havanda
dovildiikten sonra bir gece daha etiivde bekletildi. K2 (3,03 mL inden, 0,3g O-
MMT) ve K3 (2,86 mL inden, 0,45 g O-MMT) nanokompozitleri de ayni prosediir
izlenerek sentezlendi. Sentezlenen {iriinler karakterizasyon c¢aligmalart ve

elektroreolojik 6l¢ciimlerde kullanmak amaciyla kapakli numune kaplarina alindi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. PIn’in Polimerlesme Mekanizmasi

PIn’in NMR spektrumundan elde edilen sonug¢lardan yararlanarak merlerin 1-2
baglanmas1 sonucu polimer zincirlerini olusturdugu arastirmacilar tarafindan
belirlenmistir [19, 79]. Arastirmacilar PIn’in polimerlesme mekanizmasi ile ilgili
yaptiklar1 ¢aligmalarda PIn’de katyonik polimerizasyonun gerceklestigini, benzen
halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigini belirtmislerdir.
Ayrica bes iiyeli halkanm niteliginden dolay1r biliylime basamaginin baslama
basamagindan daha hizli olabilecegi rapor edilmistir. Yapilan degerlendirmeler
1s518inda, bu c¢alismada elde edilen PIn’in katyonik polimerlesme mekanizmasina
uygun olarak gergeklestigi Onerilmektedir. Buna gore polimerlesme mekanizmasi

Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. PIn’in polimerlesme mekanizmasi

4.2. FTIR Analizi Sonuclan

PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT nanokompozit numunelerin yap1 analizleri
FTIR spektrometresi ile yapildi, sonuglar asagida irdelendi.
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Inden ve PIn’in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2.”de verilmistir.

Gecirgenlilz ( %0 )

1000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayist ( cm)

Sekil 4.2. FTIR spektrumu, (a) Inden, (b) PIn

Sekil 4.2.a’da verilen, indenin FTIR spektrumunda goézlenen titresim bandlar1 su
sekildedir. 30702890 cm™’de aromatik —C-H gerilme bandi, 2000-1604 cm™’de
aromatik C-H diizlem dis1 egilmenin kath ve birlesik tonlari, 1604-1455 cm™’de
aromatik —C=C gerilme band1, 727-771 cm-""de aromatik —C-H diizlem dis1 egilme

bandi1 goriilmektedir.

Sekil 4.2.b’de verilen Pln icin elde edilen degerlerden polimerlesmenin gergeklestigi
goriilmekte ve olusan PIn’in yapist aciklanabilmektedir. PIn yapisina bakildiginda
monomerdeki titresim bandlarinin polimerin yapisinda yayvanlastigir goriildii. ilk
olarak 3020-2910 cm™ goriilen band aromatik C-H gerilme bandini gostermektedir.
1601-1478 cm™’deki titresim bandlar1 aromatik —C=C gerilme bandini vermekte
buda bize polimerlesme esnasinda aromatik halkaya herhangi bir baglanma
olmadigint ve aromatik halkanmn polimerlesme sirasinda korundugunu
gostermektedir. C; ve C, atomlarinmn hidrojen ile bag yaptigi 750 cm ' civarinda
gozlenen —C-H gerilmesi bandindan anlasilmaktadir. Sonuglar literatiir ile de uyum

igindedir [79-81].
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Na-MMT ve O-MMT’nin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.3 (a, b)’de, elde edilen veriler

ise Cizelge 4.1°de verilmistir.

Gegirgenlik ( % )

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi ( em)

Sekil 4.3. FTIR spektrumu, (a) Na-MMT (b) O-MMT

FTIR killerin yiizeyine bagl su molekiillerinin incelenmesinde temel yontemlerden
birisidir. Na-MMT nin FTIR spektrumunda gozlenen titresim bandlar1 incelenecek
olursa; 3627 cm™’de gozlenen pik Na-MMT nin kristal 6rgiisiindeki ~OH grubunun
gerilme titresimini gostermektedir. Bu pik smektitler grubuna dahil killer i¢in
oktahedral tabakadaki Al’nin tipik Al-Al-OH gerilme titresimini gosterir [81]. 3458
cm’de gozlenen daha yayvan band ise kilde adsorplanmis suyun H-OH gerilme
titresim bandidir. 1649 cm™’deki pik ise H-OH egilme titresim bandina karsihik
gelmektedir. 1045 cm™, 527 cm” ve 469 cm'’de gozlenen pikler killerin
karakteristik pikleri olup sirasi ile, Si-O gerilme, Si-O-Al egilme ve Si-O-Si egilme
titresim bandlarina karsilik gelmektedir [82].

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.3’e bakildiginda O-MMT ’nin FTIR spektrumu verileri bazi
farkliliklarin disimda Na-MMT ile benzerlik gostermektedir. 2926 cm™ ve 2853 cm’
"de gdzlenen pikler yiizey aktif maddeden kaynaklanan —CH, gruplarinin simetrik
ve asimetrik gerilme titresim bandlarma karsilik gelmektedir. Bunun yaninda Sekil

4.3’e bakildiginda —OH ve H-OH gerilme titresim bandlarmin siddetinin O-MMT de
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azalmis oldugu goriilmektedir. Bu da kilin organofilik karakter kazandigini ve ayrica

modifikasyonun ger¢eklesmis oldugunu isaret etmektedir [83].

Cizelge 4.1. Na-MMT ve O-MMT nin FTIR spektrumu verileri

Titresim Tiirt MMT O-MMT
Dalga Sayisi (cm™) Dalga Sayisi (cm™)
O-H gerilmesi 3627 3628
H-OH gerilmesi 3458 3429
-CH, gerilmesi - 2928 ve 2851
H-O-H egilmesi 1649 1658
-CH, egilmesi - 1478
Si-O gerilmesi 1045 1041
Si-O-Al egilmesi 527 521
Si-O-Si egilmesi 469 463

K1 [PIn(%94,5)/0-MMT(%S5,5)] nanokompoziti i¢in elde edilen FTIR spektrumlar1

karsilagtirmali olarak Sekil 4.4°de verilmistir. K2 [PIn(%92,8)/O-MMT (%7,2)] ve
K3 [PIn(%87,9)/0-MMT(%12,1)] nanokompozitlerin FTIR spektrumlar1 EK-1(a,b)’

de verildi.
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Sekil 4.4. FTIR spektrumu, (a) PIn (b) O-MMT (c) K1
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K1 nanokompoziti i¢in elde edilen FTIR spektrumunda, nanokompoziti i¢indeki O-
MMT’nin varligmi destekleyen bandlar da bulunmaktadir: 3445 cm™’deki band
kristalin orgiideki —OH grubunun gerilme titresim bandina karsilik gelmektedir.
Bunun yaninda killerin karakteristik bandlarindan 1041 cm’de Si—O gerilme
titresim bandy, 521 ve 470 cm’de Si-O-Al ve Si—O—Si egilme titresim bandlari da
gbzlenmektedir. 746 cm™’deki band da PIn’de oldugu gibi polimerlesmenin 1,2
pozisyonu Tlizerinden gerceklestigini desteklemektedir. Benzen halkasmin inden
birimler1 aras1 baga katilmadigini, aromatik C=C gerilmesine karsilik gelen 1607 ve

1478 cm™*deki pikler de kanitlamaktadir.

Sonug olarak, PIn/O-MMT nanokompoziti i¢in elde edilen FTIR spektrumunda PIn
ile benzerlikler olmakla birlikte, nanokompozitteki O-MMT den gelen gruplarin
etkisiyle bazi kaymalar tespit edilmistir. Bu kaymalar neticesinde, bazi piklerin
yerleri degismis, ancak kompozit yapisinda hem O-MMT hem de PIn oldugunu
kanitlayan pikler gozlenmistir. Bu sonuglara gore PIn ve O-MMT’nin uyumlu
karisimlar olusturduklar1 sonucuna varildi. K2 ve K3 nanokompozitlerin FTIR

spektrumlarindan da benzer pikler elde edilmistir (Bkz. EK-1(a,b)).

4.3. Termal Analiz Sonuclan

PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT nanokompozit numunelerinin 1s1l
bozunmalar1 termogravimetrik analiz (TGA) 1ile incelendi ve elde edilen

termogramlar asagida irdelendi.

PIn’in TGA egrisi Sekil 4.5°de, elde edilen termal bozunma sicakliklari ve

bozunmadan kalan madde miktar1 ise Cizelge 4.2’de verilmektedir.
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Sekil 4.5. PIn’nin TGA egrisi

Bozunma sicakliklar1 incelendiginde PIn’in tek basamakta bozundugu goriilmektedir.
TGA islemi sonunda PIn’in 342-395°C sicaklik araliginda bozundugu ve yar1 dmiir
sicakhiginin 379°C oldugu bulundu. Kalan madde miktar1 ise %28 (m/m) olarak

bulundu.

PIn’in 1s1l gegislerini belirlemek amaciyla DSC analizi yapildi. PIn’in DSC egrisinde
200°C’de camsi gegis sicakligma ( T, ) karsilik gelen endotermik gecis gbzlendi
(Bkz. EK-2). Hann ve Hillmyer yaptiklar1 calismada PIn’in T, degerinin en diisiik
160°C en yiikksek 220°C olabilecegini belirtmislerdir [80]. Ayrica Kennedy ve
Tsunogae’nin yaptigi caligmalarda da PIn’in T, degerini 200°C olarak rapor
edilmistir [79, 84]. Bu veriler Pln i¢in 6nerdigimiz T, degerinin literatiirle uyum

sagladigimi gostermektedir.

Termogravimetrik analizler killerin su icerigi ve saliverme durumu ile ilgili fiziksel
ozelliklerini belirlemede yararlidir ve eski olmasina ragmen potansiyel olarak

kullanigh bir yontemdir.

Na-MMT’nin TGA egrisi Sekil 4.6’da, elde edilen termal bozunma sicakliklar1 ve

kalan madde miktarlar1 ise Cizelge 4.2°de verildi.
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Sekil 4.6. Na-MMT nin TGA egrisi

Na-MMT’nin TGA egrisinde (Sekil 4.6) iki asamada kiitle kayb1 gozlendi. Birinci
asamada; 110°C’nin altinda Na-MMT ’nin yiizeyindeki adsorbe suyun ve 110-250°C
araliginda tabakalar aras1 bagl suyun uzaklagsmasindan (dehidratasyon) kaynaklanan
kiitlece %6’ ik kayip meydana geldi. Ikinci asamada; 551-642°C araliginda gdzlenen
kiitle kaybi, kristalin Orgiideki —OH gruplarindan kaynaklanan kristalin suyun
(dehidroksilasyon) uzaklagsmasindan kaynaklanir ve artik kristalin yapmin bozulmaya

basladigmn gosterir. Ikinci asamada % 2,75 kiitle kayb1 meydana geldi.

Yiizeyde tutunan su biitiin kil mineralleri i¢in benzerdir fakat kristalin yiizey alaninin
bir fonksiyonu olarak degisebilir ve daha kiiciik kristaller daha fazla su tutma
egilimindedirler 400-800°C araliginda kristaldeki H-baglarinin kuvvetine bagl
olarak farkli sicakliklarda kristalin su uzaklasabilir. Dioktahedral ve demirce zengin
mineraller kristalin suyunu daha diisiik sicakliklarda kaybederken aliimina

smektitlerin daha yiiksek sicakliklarda kaybettigi rapor edilmistir [85].

O-MMT’nin TGA egrisi Sekil 4.7°de, elde edilen termal bozunma sicakliklar1 ve

kalan madde miktarlar1 ise Cizelge 4.2°de verildi.



52

100

o
N

vy
<

o]
(=]

Kiitle kayb1 (%, m/m)
(v
A

-
o

-3
=)

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicakhbk {*C)

Sekil 4.7. O-MMT’nin TGA egrisi

O-MMT’nin TGA egrisinde ii¢ asamada kiitle kayb1 gozlendi. Birinci asamada;
110°C’nin altinda MMT nin yiizeyine adsorbe suyun ve 110-220°C araliginda
tabakalar aras1 bagli suyun uzaklasmasindan (dehidratasyon) kaynaklanan kiitle
kayiplari kiitlece %2 olarak belirlendi. Na-MMT ile karsilastirildiginda daha az kiitle
kaybinin gézlenmesi bize modifikasyonun gerceklestigini, kil ylizeyinin ve tabakalar
arasmin hidrofobiklestigini gdsterdi [86]. ikinci asama olan 246-351°C araliginda
yiizey aktif maddenin bozunmaya baslamasi s6z konusu olup bu sicaklik araliginda
%8’lik bir kiitle kayb1 gozlendi. Bunu takip eden iiclincli asamada 423-602°C
araliginda ylizey aktif maddenin yaninda MMT nin kristalin suyu da uzaklasti, buna
karsilik gelen kiitle kaybi ise %4’diir. 900°C’de ise geriye kiitlece %73 artik kald.

PIn/O-MMT nanokompozitlerin TGA egrileri Sekil 4.8’de elde edilen termal

bozunma sicakliklar1 ve kalan madde miktarlar1 ise Cizelge 4.2°de verildi.
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Sekil 4.8. PIn/O-MMT nanokompozitlerin TGA egrisi

PIn/O-MMT nanokompozitlerin TGA termogramlar1 tek basamakta bozunmanin
gerceklestigini gosterdi. Yapida bulunan yiizey aktif maddenin degradasyonu ile
olusan Triinler yanabilirligi arttirabilir [87] ve bu nedenle nanokompozitlerde
baslangic bozunma sicakligi PIn’e gore daha diisiik ¢ikt1 ve yapidaki O-MMT
miktar1 arttikca baslangic bozunma sicakligi da diisiis gosterdi. Bunun yaninda 900
°C de bozunmadan kalan madde miktarlar1 nanokompozitteki artan O-MMT miktar1
ile arttigindan, nanokompozitlerin PIn’den daha kararl oldugu sonucuna varilabilir.
Wang ve ark. eriyik interkalasyon yontemi ile ayrilmis/dagilmis yapida akrilonitril-
biitadien-stiren terpolimer (ABS)/kil nanokompoziti sentezlemisler ve TGA
sonuclarma gore ABS/kil nanokompozitin artik olusumunu arttirdigmni, onset
sicakligindaki agirlik kaybinin saf ABS’ye gore diisiik oldugunu ve bunun nedeninin
O-MMT’nin saf ABS’den daha diisiik sicaklikta bozunmasindan kaynaklandigi rapor
etmislerdir [88].

Cizelge 4.2 incelendiginde baslangi¢ bozunma sicakliklar1 (Ty) dikkate alindiginda
K1, K2 ve K3 nanokompozitlerin Ty, sicakliklarn O-MMT den daha yiiksek oldugu
PIn’inkine ise yakin oldugu goriilmektedir.Bu sonuglar, nanokompozit hazirlamakla
O-MMT’nin 1s11 bozunma sicakligmin artdigint ve daha i1yi bir 1s1l kararhilik

sagladigini gosterdi.
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Cizelge 4.2. MMT, O-MMT, PIn ve PIn/O-MMT nanokompozitlerin

TGA sonuglari
Bozunma sicakliklar1 (°C) 900 °C kalan
Numune madde miktar1
*Tb *Tm *TS *Td(l/Z) (%m/m)
MMT 551 619 642 - 88
246 296 351
O-MMT | 453 394 602 ) 73
PIn 342 374 395 379 28
K1 333 372 397 377 30
K2 328 362 393 377 32
K3 326 355 385 376 35

*Ty: Baslangi¢ bozunma sicakligt,*T,,,: Maksimum bozunma sicakligi, *T,: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik,
*Taq2): Yart omiir sicakligi

4.4. XRD Analizi Sonuclarn

XRD analizlerinden, uygun polimerlerin tabakali silikatlar ile olusturdugu
nanokompozitlerde tabakali yapiy1 karakterize etmek icin yararlanilir. XRD verileri
kristalin biiyiikliigii, kristallenme derecesi, tabakalar aras1 uzaklik gibi parametreleri

hesaplamada kullanilir.

Tabakal1 bilesiklerde ya da silikatlarda tabakalar arasi uzaklik (do1)) Bragg esitligi
Es. 4.1 ile hesaplanir [89].

n\ = 2dsin® (4.1

Bu esitlikte,

n: tabaka sayisi,

A: X-151n1nin dalga boyu,
d: tabakalar arasi uzaklik,

0: kirinim pik pozisyonunu veya yansiyan 1sinin kil tabakasi ile yaptig1 a¢1
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Na-MMT ’nin 26 = 2-16° araliginda XRD deseni Sekil 4.9°da verildi.
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Sekil 4.9. Na-MMT nin XRD deseni (A = 0,15406 nm, T = 25 °C)

Na-MMT’nin XRD deseni incelendiginde 26 = 7,975° de gozlenen pik Na-MMT ’nin
tabakalar arasi uzakligt olup dory = 1,1 nm’ye karsilik gelmektedir. Yapilan detay
kil analizi sonucunda Na-MMT disinda yapida kil dis1 minerallerinde bulundugu
belirlendi. Bulunan degerler XRD verileri ile kiyaslanarak 26 = 21,8° deki pikin
Opal-CT varligin1 ve 26 = 28,5°’deki pikin ise feldispat varligini gosterdigi anlasildi.
(Bkz. EK-3 ). 7,975°°deki pikin yayvan olmas1 tabakalar arasi uzakligin homojen
olmadigin1 gosterir ve dor) tabakalar arasinda bulunan hidratize suyun miktarina

gore degisir.

O-MMT’nin XRD deseni incelendiginde (Sekil 4.10) 20 = 4,975° de do1) = 1,8
nm’ye karsilik gelen pik elde edildi. Na-MMT i¢in 1,1 nm olan dgo1)’in 1,8 nm’ye
¢tkmasi CTMA" iyonunun Na-MMT 'nin tabakalar1 arasma girdigini gostermektedir.
Iyon degisim prosesinde CTMA" katyonlar1 Na-MMT nin tabakalar1 arasinda
bulunan Na“ ve Ca*" gibi katyonlar ile yer degistirir. Biiyiikk organik katyonlar
tabakalar1 sisirir ve Na-MMT nin hidrofobik 6zellik kazanmasini saglar. Sonug
olarak organik olarak modifiye edilmis ve organokil olarak bilinen O-MMT elde

edilir. O-MMT’de ayrica tabakalar arasi uzakligm homojen olmadigi ve coklu
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tabakali bir yapiya sahip oldugu piklerin yayvan olmasindan da anlasiimaktadir.
Buradan da ylizey aktif maddenin tabakalar arasinda farkli yonlenmelerde yerlestigi

sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.10. O-MMT nin XRD deseni (A = 0,15406 nm, T = 25°C)

Alkil amonyum gibi organik katyonlar kil tabakalar1 arasina uygulanan miktarlarina
bagli olarak katyon degistirme kapasitesi kadar iyon de§isim mekanizmas1 geregince
tek veya cift tabakali halde yerlesirken, daha uzun zincirli katyonlar, kendi
aralarindaki hidrofobik etkilesimler nedeniyle yalanci {i¢ tabakali veya parafin yapisi

bi¢iminde yerlesirler [90].

K1, K2 ve K3 nanokompozitlerin XRD desenleri Sekil 4.11°de karsilastirmali olarak
verildi. K1 [PIn(%94,5)/0-MMT(%35,5)] nanokompozitinde herhangi bir XRD piki
goriilmedi, bu da kil tabakalarmnin polimer matrisinde diizensiz bir sekilde dagildigini
gosterdi. [91]. Kil miktarmin artirildigit K2 [PIn(%92,8)/0-MMT(%7,2)] ve K3
[PIn(%87,9)/O-MMT(%12,1)] nanokompozitlerinde ise swrasiyla 20 = 6,30° ve
6,05°°deki pikler 1,40 nm ve 1,46 nm ye karsihik gelmektedir. K2 ve K3
nanokompozitlerinde gozlenen pikler Na-MMT ile kiyaslandiginda Na-MMT de
7,975° de gozlenen pikinin 6,30° ve 6,05°” ye kaydigi, 1,1 nm olan do1y’in 1,40 nm

ve 1,46 nm oldugu tespit edildi. Bu veriler 1s18inda K2 ve K3 nanokompozitlerinde
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PIn matrisinin Na-MMT tabakalar1 arasina girerek do1)’1 genislettigi ve aralanmis

nanokompozit yapiy1 olusturdugunu sdylemek miimkiindiir [92].

Li ve ark. (2007) polipirol (PPy)/O-MMT nanokompozitlerin o6zelliklerini
incelemisler ve diisik PPy oranlarinda aralanmig tabakali nanokompozit yapi
olusurken PPy orani artirildiginda polimer matrisin kil tabakalar1 arasma girerek

tabakalar1 dagittigmi belirtmislerdir [93].
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Sekil 4.11. Nanokompozitlerin XRD deseni: (a) K1, (b) K2, (¢) K3
(A=0,15406 nm, T = 25°C)

4.5. Element Analizi Sonug¢lar

Ham bentonit ve Na-MMT nin kimyasal igerigini aciga ¢ikarmak amaci ile XRF ile

yapilan element analizi sonuglar1 Cizelge 4.3°de verildi.

Cizelge 4.3. Ham Bentonit ve Na-MMT ’nin element analizi sonuglar1

Analiz Sonucu . . Kizdirma
(%’ rn/m) Nazo MgO A1203 SIOZ Kzo CaO TIOZ Fe203 kaybl

Ham Bentonit 2,5 2,6 19,2 | 58,7 2,0 3,0 0,45 4,1 7,0
Na-MMT 3,1 2,0 19,9 61 0,3 0,8 0,2 5,8 6,9

Cizelge 4.3’de goriildiigii gibi ham bentonitin zenginlestirilmesi sonunda yapidaki
Na igeriginin artmasi ve Ca igerigininde azalmast MMT nin agirlikli olarak Na tiirii

MMT ye doniistiigiinii gostermektedir. Bunun yaninda sonuclar zenginlestirmeden
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sonra kilde MMT disinda minerallerin olabilecegini de isaret etmektedir. Element
analizinde belirlenen K ve Fe, kil yapisinda bulunan ve XRD desenlerinde de

gozlenen (20 = 28,5°) feldispattan kaynaklanmaktadir.

Kimyasal olarak MMT, hidratize sodyum kalsiyum aliiminyum magnezyum silikat
hidroksittir [(Na,Ca)x(ALMg)(S140,0)(OH),-nH,0)]. Bunun yaninda yapisinda diger
katyonlar da yaygm olarak bulunur ve miktarlart MMT’ nin kaynagma gore

degisiklik gosterir.

O-MMT’nin CHN element analizi sonuglar1 Cizelge 4.4’de verildi ve bu verilerden

yararlanilarak Na-MMT deki ylizey aktif madde miktar1 hesaplandi.

Cizelge 4.4. O-MMT nin CHN element analizi sonuglar1

Element %C %N %H

Deneysel 16,36 1,04 4,01

Element analizi ile O-MMT’de 0,271 g CTMAB/g kil bulundugu sonucuna varildi.

PIn’in CHN element analizi ve AAS ile Fe analizi sonuclar1 Cizelge 4.5°de verildi.
Elde edilen sonuglar teorik olarak beklenenler ile uyum icerisinde olup, inden
monomerinden basarili bir sekilde PIn sentezlendigini gosterdi. indende bulunmay1p
PIn’de gozlenen % 0,8282 lik Fe, PIn’in yapisindan uzaklastirilamayan FeCls®

dopant anyonundan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.5. PIn’in element analizi sonuglar1

FElement %C %N %H %PFe
Deneysel 91,23 - 7,07 0,8282
Hesaplanan | 93,1 - 6,90 -

PIn/O-MMT nanokompozitlerin CHN element analizi sonuglar1 Cizelge 4.6’da
verildi. K1, K2 ve K3 nanokompozitleri deneysel olarak sirasiyla [PIn(%95)/O-
MMT(%5)], [PIn(%90)/O-MMT(%10)] ve [PIn(%85)/0O-MMT(%15)] icermesi

hedeflenmisti, ancak element analizi sonug¢larindan K1, K2 ve K3 nanokompozitlerin
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strasiyla [PIn(%94,5)/O-MMT (%5,5)], [PIn(%92,8)/0-MMT(%7,2)] ve
[PIn(%87,9)/0O-MMT(%12,1)] i¢erdigi belirlendi.

Cizelge 4.6. PIn/O-MMT nanokompozitlerin element analizi sonuglari

Numune %C %N %H
K1 88,05 0,16 6,76
K2 86,42 0,13 6,61
K3 81,86 0,23 6,39

4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuc¢lar

PIn’in SEM goriintiisii (Resim 4.1a) incelendiginde, ylizey morfolojisinin sik
istiflenmis, farkli tanecik boyutlarinda ve goézenekli bir yapida oldugu gorildi.
PIn/CaCO; kompozit sentezi ile ilgili bir calismada da PIn i¢in benzer morfoloji

rapor edilmistir [94].

O-MMT’nin SEM goriintiisii incelendiginde farkl biiyiikliiklerde ¢oklu tabakali
yapida ve kiiresel boyutta taneciklerden olustugu ve bu taneciklerin yiizeyinde

stingerimsi yapida ylizey aktif maddenin biriktigi goriildii (Resim 4.1b).

K2 nanokompozitin SEM goriintiisii incelendiginde (Resim 4.1c) ise O-MMT
tanecikleri ¢evresinde Pln taneciklerinin toplandigi, tanecikli ve gdzenekli yapida
oldugu goriildii. Bu durum PIn ve O-MMT nin birbiri igerisinde uyumlu bir sekilde
dagildiklarmi gostermektedir. K1 ve K3 nanokompozitlerinin SEM goriintiileri ise

EK-4 (a,b)’de verildi.



8/10/2009 HV mag WD det | spot P —— 40 ym
2:30:11 PM[15.00 kV|3000x| 9.8 mm |[ETD| 2.0 Central Laboratory

HV mag WD det |spot| —————— 40 um
)0 kV 3000x|9.8 mm |ETD| 4.0 Central Laboratory

Resim 4.1. SEM goriintiileri (3000X): a) PIn, b) O-MMT

60
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mag WD det |spot| —————— 40 um
3.0 Central Laboratory

Resim 4.1 (Devam). SEM goriintiileri (3000X): ¢) K2

4.7. PIn, Na-MMT ve PIn/O-MMT Nanokompozitlerin Verim, Iletkenlik,
Manyetik duyarlihk ve Yogunluk Ol¢iimii Sonuclar

PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT nanokompozitlerin %verim, iletkenlik,
manyetik duyarlilik ve yogunluk degerleri Cizelge 4.7°de verildi:

izelge 4.7. PIn, Na-MMT ve PIN/O-MMT nanokompozitlerin %verim, iletkenlik
Cizelg p ; ;

manyetik duyarlilik ve yogunluk degerleri

Numune Verim Iletkenlik Manyetik duyarlilik Yogunluk

(%, m/m) | (o, Scm ) (X, cm/g) (d, gem™)
Pln %90 9.27x10° 3,52x10° 1.04
Na-MMT - 5,90x107 7,46x10° 1,88
O-MMT — 2.79x107 6,69x10° 1.58
K1 92 553%10 2,06x10° 1.07
K2 94 5.08X10_6 1,65x10° 1.08
K3 95 3_66X10_6 1,87x10° 1.09
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Kimyasal yontemle susuz ortamda nmonomer: Nz Orant 1:1 almarak sentezlenen PIn’in
oda sicakhiginda o= 9,27x10° Sm™' iletkenlige sahip oldugu bulundu. Cizelge
4.7°de goriildiigi gibi Pln kiitlece %90 verimle elde edildi ve d = 1,04 gem™ olarak
hesaplandi. Kimyasal yontemle PIn sentezinin yapildigi baska calismalarda
belirtildigine gore FeCl; dopantin disinda Ornegin; kiimil metileter/titanyum
tetrakloriir (CUOMe /TiCl,) baslatict sistemi ile -65°C sicaklikta 45 dakika siirede
metanol ¢oziiciisii kullanilarak %95 verimle [81], trpilyum hegzakloroantimon (C;H>
" SbCIs) baslatic1 sistemi ile 22°C sicaklikta 15 dakika siirede metilen dikloriir
(CH,CI,) ¢oziictst kullanilarak %97 verimle [18], kiimil kloriir/titanyum tetrakloriir
(CumCl/TiCly) baslatict sistemi ile -40°C sicaklikta metilen dikloriir (CH,CIy)
coOziiciisii kullanarak 6 dakika siirede % 100 verimle [19], PIn sentezleri rapor
edilmistir. Sentez yOnteminin iletkenligin yaninda polimerin morfolojisini ve
elektrokimyasal aktivitesini de etkiledigi belirtilmistir [95]. Bunlar da SEM

calismalari ile arastirilmaktadir.

PIn/O-MMT nanokompozitlerin iletkenlikleri beklenildigi gibi Pln’den diisiik
cikmistir ve nanokompozit yapisindaki O-MMT orani arttikca iletkenlik diigmiistiir.
DBSA dopant olarak kullanilarak yerinde polimerlesme ile polianilin-DBSA/organo
kil nanokompozitlerin sentezlendigi bir calismada iletkenliklerin, monomer:kil orani
1:3 alindiginda PAN’nmkinden yiiksek; 1:6 alindiginda ise diisiik olarak bulundugu
rapor edilmistir [96]. iletkenlikteki diisme yalitkan kil tabakalarmin varhigiyla iletken
zincirlerin li¢ boyutlu organizasyonlarmin bozulmasi ve tabakalar arasinda polimer
zincirlerinin hapsedilmesine atfedilmistir. Iletkenlikteki artis ise tabakalar arasindaki
polimer =zincirlerinin yumak halinden daha uzamis konformasyona gegtigi
varsayilarak serbest yiik tasiyici tiirlerin olusmasina baglanmistir. Emiilsiyon
polimerlesmesi ile poli(1-naftilamin)/MMT nanokompozitlerin sentezlendigi bir
calismada nanokompozitin iletkenliginin poli(1-naftilamin)’den diisiik olmasini
MMT varliginin yiik transferini engellemesi nedeniyle oldugu oOnerilmistir [97].
Bunun yaninda MMT’nin elektriksel iletkenlie sahip olmamast ve MMT
tabakalarmin polimer matrisine girmesinin, molekiil agirliginin diigmesine ve buna

bagli olarak iletkenligin azalmasina neden oldugu belirtilmistir [98, 99].
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Iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek icin Gouy
terazisi ile yapilan manyetik duyarlilik Ol¢limlerinde, PIn’in manyetik duyarhlik
degerinin +3,52x10° oldugu bulundu. Malzemenin negatif manyetik duyarlilik
degeri diamanyetizma, pozitif manyetik duyarlilik degeri ise paramagnetizma
gosterdigini belirtir [100]. Buradan PIn’in paramanyetizmaya sahip oldugu yani

iletkenligin polaronlar lizerinden yiiriidiigii sonucuna varildi [101].

PIn/O-MMT nanokompozitlerin manyetik duyarlilik Olglimleri de  biitiin
nanokompozitlerin pozitif degerde manyetik duyarlilik degerlerine sahip oldugunu

ve iletkenlik mekanizmasinin polaronlar iizerinden yiiriidiigiinii gosterdi.

4.8. Dielektrik Sabiti Ol¢iimii Sonuclar

Bir materyale disaridan elektrik alan1 uygulandig1 zaman enerji depolama yetenegine
sahipse dielektrik materyal olarak adlandirilir. Dielektrik sabiti (€) ise materyalin iki
elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan miktardir. Bir elektrik alanin (E)
etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede polarize olur. Bir malzemede,
polarizasyon olaymnimn derecesini, € gosterir. Polarizasyon derecesi, malzemede
olusan ve E ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiytikligline baghdir [102]. ER
calismalarinda siispansiyon ortaminda asili duran taneciklere E uygulanip, tanecikler
polarize olmaya zorlandig1 icin ER akiskanlarin davranist dagilan fazin € degeri ile
yakindan iligkilidir [103]. Literatiirde ER taneciklerin € = 2—-10.000 arasinda olmalar1
gerektigi belirtilmektedir [5]. Ancak yiiksek € degerine sahip taneciklerde E altinda
yiiksek dielektrik kaybi meydana gelmektedir. Bunun yaninda yiiksek iletkenlige
sahip taneciklerinde yiiksek E’de elektriksel olarak bozunmaya ugradigi rapor

edilmektedir.

Cizelge 4.8. PIn, Na-MMT, O-MMT, K1, K2 ve K3 numunelerin € sonuglar1

Numune Pln Na -MMT O -MMT | Kl K2 K3

Dielektrik sabiti | 4,31 7,45 6,45 4,12 5,82 5,94

Cizelge 4.8°de gortildiigii gibi K2 ve K3 nanokompozitlerin € degerleri PIn’e gore

artis gosterirken K1 nanokompozitin & degeri diisiik ¢ikmistir. Bu diisiis Pln
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zincirlerinin O-MMT tabakalar1 arasina niifuz etmesi veya tabakalarin Pln iginde
dagilmis yap1 gostermesi nedeniyle uzun ve diizenli zincirler olarak bulunamamasina
atfedilebilir. PIn kisa zincirlerle O-MMT tabakalar1 arasinda daha rastgele bir
dagilim gosterir. O-MMT tabakalar1 arasindaki Pln zincirlerinin  dipol
oryantasyonlar1 nano-6l¢ekte kisitlanir, sistemin entropisi azalir. Bu kisitlama etkisi
molekiiler yapida yerel tekrar diizenlenme (reorientation) dinamiklerinin dogrudan
bir yansimasi olarak yorumlanabilir. XRD sonuglar1 da PIn’in tabakalar arasindaki
bu dagilimini desteklemektedir. Yapilan ¢alismalardan elde edilen € degerlerinin ER

tanecikleri i¢in literatiirde verilen araliga uygun oldugu goriilmektedir.

Bir ¢alismada %3 (m/m)’iin tizerinde kil igerigi olan poliimit/MMT nanokompozitin
dielektrik sabiti degeri polimere gore daha diisiik bulunmus ve MMT miktar1 arttikca
¢’daki azalmada da artis gézlenmistir [104]. Polistiren—kil nanokompozit malzeme
iizerine yapilan bir dielektrik ¢alismada da nanokompozitin € degerinde kile oranla
bir azalma tespit edilmis ve bu durum kil tabakalar1 arasinda polimerin daha kisa
zincirli yapilar olarak bulunmasi, rastgele dagilma gostermesi ve tabakali silikatlarda
nanoskopik hapsedilme nedeni ile dipol yonlenmenin zor oldugundan kaynaklandig:

rapor edilmistir [105].

4.9. Tanecik Boyutu Ol¢iimii Sonuclan

Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler
sonucunda taneciklerin elektrotlar arasinda polarize olarak zincir yapisi olusturdugu
bilinmektedir. Bu nedenle ER ¢aligmalarda tanecik biiyiikliigli olduk¢a onemli bir
faktordiir. ER aktivite gdstermesi beklenen tanecik yapismnin yergekimine karsi
dayanikli olabilmesi i¢in boyutunun mikrometre mertebesinde olmasi arastirmacilar
tarafindan tercih edilmektedir. Kojima ve ark. (1995) 15-50 pm biiyiikligiindeki
taneciklerin ER Ozelliklerini incelemisler ve yiiksek ER aktivite elde ettiklerini rapor
etmislerdir [106]. Ayrica literatiirde ER aktivite gosteren parcaciklarm 0,1-100 pm

arasinda olmasi gerektigi de rapor edilmistir [70].
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PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIn/O-MMT nanokompozitlerin, tanecik boyutunun
kiiciiltiilmesi amaciyla {ic boyutlu bir degirmende 20 saat siireyle ogiitiildii. Ogiitme
islemi sirasinda daha uzun 6giitme siirelerinde topaklanmalar gozlendigi i¢cin daha
kiiciik tanecik boyutuna inilemedi. Ogiitiilen Orneklerin tanecik biiyiikliikleri,
dinamik 151k sagilimi (DLS) spektrometresi ile dl¢iilerek, toplanan veriler Malvern
Master sizer software ile Fraunhofer sagilma teorisine gore degerlendirildi [78]. Elde
edilen tanecik boyutu verileri Cizelge 4.9°da, tanecik boyutu dagilim egrileri O-
MMT, PIn ve K2 i¢in Sekil 4.12a—Sekil 4.12¢’de, Na-MMT, K1 ve K3 i¢in EK-5
(a,b) de wverildi. Calisilan numunelerin elektroreolojik ol¢iimleri bu tanecik

boyutlarinda gerceklestirildi.

Cizelge 4.9. Numunelerin tanecik biiytikliikleri

Tanecik
biiyiikliikleri do,1 do,s) do,9)

(nm) (nm) (nm)
Madde
PIn 0,66 1,91 15,86
Na-MMT 2,89 9,24 24,89
O-MMT 1,21 5,52 24,17
K1 0,66 2,15 11,52
K2 1,56 2,29 3,73
K3 1,59 3,76 12,02

Cizelge 4.9’da goriildiigii gibi elde edilen nanokompozitilerin ortalama tanecik
biiyiikligii (dos) artan O-MMT miktar1 ile orantili olarak artmaktadir. Tanecik
boyutu dagilimlar1 incelendiginde K1 ve K3 numuleri i¢in polidispers bir dagilim
gozlenirken, K2 numunesi i¢in daha dar bir aralikta monodispers bir dagilim
goriilmekte bu da PIn ve O-MMT nin uyumlu yeni bir malzeme olusturdugunu

gosterir. SEM goriintiileri de bunu desteklemektedir (Bkz Boliim 4.6).
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4.10. Siispansiyonlarin Koloidal Kararhhklar

Elektroreolojik akigkanlarda aranan en Onemli Ozelliklerden birisi ¢okelme
kararliligidir. ER akiskanlarin uzun silire ve c¢esitli cevre sartlarinda ¢okelme
gostermemeleri ve tortu birakmamalar1 istenir. Bir silispansiyonda asili duran
taneciklerin cokelme ozelligi onun ticari olarak  degerlendirilip
degerlendirilemeyecegi hakkinda bakilan ana kriterlerden birisidir [107]. ER
aktivitenin bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Stispansiyona bir E uygulandiginda, bu etkilesimler sonucu tanecikler
zincir yapisi olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye karsi koloidal olarak kararl

olmasi i¢in tanecik boyutunun kiiciik olmasi tercih edilir.

Koloidal kararhiliga dagilan faz tiirinlin etkisini arastirmak amaciyla silikon yagi
(SO) igerisinde hacimce ¢ = %25’ lik derisimlerde hazirlanan Na-MMT/SO, O-
MMT/SO, PIn/SO, K1/SO, K2/SO ve K3/SO siispansiyonlari, 25°C’daki sabit su
banyosunda bekletildi ve 25 giin sonunda en kararl siispansiyon sistemi belirlendi.
Bu kararl stispansiyon sisteminde dagilan fazdan ¢ = %5-%25’lik hacim kesirlerinde
hazirlanan siispansiyonlarda ise hacim kesrinin etkisi incelendi. Ik ¢dkelmenin
goriildiigli an siispansiyonun koloidal kararsizlik gostermeye basladigr an olarak
tespit edildi. Cokelme kararliligi oranlar1 (CKO) Boliim 3.2.15°de anlatildig: gibi
hesaplandi. Cizelge 4.10’da silispansiyonu hazirlanan her bir numunenin yogunlugu,
tanecik boyutu ve ¢ = %25’lik siispansiyonlar i¢in 25 giinlin sonunda hesaplanan
CKO degerleri verildi. Koloidal kararliliga dagilan fazin tiiriiniin etkisi Sekil 4.14°de,

en kararli dagilan faz i¢in hacim kesrinin etkisi ise Sekil 4.15°de verildi.

Koloidal kararhlik tizerinde etkin olan faktorlerden bir tanesi dagilan faz ile dagitici
faz arasindaki yogunluk farkidir. Yogunluklar agisindan koloidal kararliliga
bakildiginda PIn, K1, K2 ve K3 nanokompozitleri kiyaslandiginda yogunluklar1
birbirlerine yakin oldugundan belirleyici bir etki gozlenmedi. Na-MMT ve O-MMT
kiyaslandiginda ise O-MMT nin yogunlugunun Na-MMT den diisiik olmasi, koloidal
kararliligm Na-MMT den yiiksek c¢ikmisina neden olmustur. Ayrica O-MMT’de

yapiya giren yiizey aktif maddenin tanecik ylizeyindeki iyon siddetini artirmas,
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taneciklerin bir araya gelerek c¢okmelerine engel olmaktadwr. Buda koloidal
kararliligmm 25 giin sonunda %94 gibi yiliksek bir degerde ¢ikmasinmn bir yorumu

olabilir.

Cizelge 4.10. Numunelerin yogunluk, tanecik boyutu ve 25 giindeki CKO verileri
(&= %25, dso = 0,97 gem™)

Yogunluk Tanecik boyutu CKO

Numune 3
(gem™) (dw.5), m) (%)

PIn 1,04 1.1 90,5
Na-MMT 1,88 9.4 80,8
O-MMT 1.58 5.5 94,0
Kl 1.07 2,15 85,0
K2 1.08 2,29 95,2
K3 1.09 3,76 90,0

K1, K2 ve K3 nanokompozit numunelerin koloidal kararlhiliklari PIn’dan daha
yiiksek ¢ikmistir. Nanokompozitlerin koloidal kararliliklar1 kiyaslandiginda yapiya
giren O-MMT miktar1 arttikca koloidal kararliligm arttigi gozlenmistir. K2/SO
sisteminin  koloidal  kararlilignin  diger = nanokompozit/SO  siispansiyon
sistemlerininkinden fazla olmasi, tanecik boyutu dagiliminin diger nanokompozitlere

gore daha dar bir aralikta olmasmdan kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.14. Koloidal kararliliga hacim kesrinin etkisi. Numune: K2, T = 25°C

Sekil 4.14°de K2/SO siispansiyon sistemi i¢in koloidal kararlilia hacim kesrinin
etkisi goriilmektedir. Hacim kesri fazla olan siispansiyonlarin daha yavas, hacim
kesri az olan siispansiyonlarin ise daha hizli ¢oktiikleri gozlendi. Genellikle hacim
kesri arttikca siispansiyon i¢indeki tanecik sayisi da artacagindan yer ¢ekimi etkisiyle
¢okme hizinin ve ¢oken tanecik sayismin artmasi beklenirken, tam tersi bir durum

gozlenmistir. Diigiik derisimlerde yer c¢ekimi kuvveti baskin olurken, yiiksek
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derisimlerde tanecikler arasi itme kuvvetlerinin baskin olmasi, sonucun bu sekilde
¢tkmasma neden olmus olabilir [108]. ¢ = %25 lik numunenin ¢okelme kararliligi
oraninin 25 giin siire boyunca %95’ in lizerinde kaldig1 gozlemlenmistir. Bu da
endiistriyel uygulamalar agisindan istenilen bir durumdur. Benzer sonuglar literatiirde
de gesitli arastirmacilar tarafindan c¢esitli siispansiyon sistemleri i¢in rapor edilmistir

[109].

4.11. Zeta Potansiyeli Olciimleri

pH Uzerine Zamanin Etkisi

Na-MMT, PIn ve K2 numunelerinden hazirlanan koloidal dispersiyonlarin sulu
ortamdaki (c = 0,1 g/L) koloidal davraniglar1 zamana bagli olarak Sekil 4.15°de

verildi.

——Na-MMT
4.5 ——PIn
——K2

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 4.15. pH tlizerine zamanin etkisi.
Numune: Na-MMT, PlIn, K2; su igerisinde ¢ = 0,1 g/L

Sekil 4.15’de numunelerin zamanla pH’larindaki degisimler incelendiginde Na-
MMT i¢in baslangi¢c pH’s1 7,83 olarak 6l¢iildii ve 30 dakika sonunda pH = 7,18, 120
dakika sonunda ise pH = 7,02 ye distiigii daha fazla da bir de§isimin olmadigi
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gozlendi. Zamanla pH degerindeki bu diisiis, Na-MMT yapisindaki Si atomlarmin bir
kismmin kil yapisini terkederek ¢ozeltide OH™ iyonlar1 ile Si(OH)s", Si(OH)4 gibi
yapilar1 olusturmasi ile izah edilebilir . PIn i¢in pH profili incelendiginde baslangi¢
pH’s1 5,92 olarak o6lgiildii ve 30 dakika sonunda pH = 5,39, 120 dakika sonunda ise
pH = 5,71 olarak belirlendi. PIn i¢in zamanla pH degerindeki bu diisiis yapidaki
dopant katyonun ¢ozeltiye gecerek OH™ iyonlar1 ile birlesmesi ve ortamdaki OH"
iyonlarinin azalmasiyla izah edilebilir. K2 nanokompoziti i¢in pH profili
incelendiginde ise baslangic pH’s1 6,24 olarak 6l¢iildii ve 120 dakika sonunda pH =
6,21 oldugu pH da pek bir degisimin olmadigi tespit edildi. Yapilan deneyler her ii¢
numunenin de 120 dakika sonunda iyonik dengeye ulastigi ve kararli kaldigini

gosterdi.

Zeta Potansiveli Uzerine pH Etkisi

Sekil 4.16’da ¢alisilan Na-MMT, O-MMT, PIn, K1, K2 ve K3 numunelerinden
hazirlanan koloidal dispersiyonlarin zeta potansiyeli () degerlerinin pH ile
degisimine ait grafik verildi. Bu grafikten elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.11°de

verildi.
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Sekil 4.16. Zeta potansiyeline pH nin etkisi (su i¢inde ¢ = 0,1g/L)
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Sekil 4.16°da zeta potansiyeline pH nin etkisi incelendiginde artan pH larda Na-
MMT nin diger Orneklere kiyasla daha dar bir { degisimi gosterdigi belirlendi
(pH=3,21 de L =-16 mV, pH=9,8 de { =-37,8) [110].

O-MMT nin € degerleri MMT ile karsilastirildigi zaman daha pozitif degerlerde
oldugu goriildii. Bu da modifikasyon sirasinda ortama ilave edilen katyonik yiizey

aktif madde olan CTMAB den kaynaklanmaktadir.

PIn de pH ile cok daha genis aralikli bir  degisimi ve izoelektronik nokta
gbzlemlendi. PIn nin yapisinda bulunan karsit dopant anyonlar1 (Cl) sulu ¢ozeltide
PIn nin etrafin1 sarmakta ve bir negatif { (€ = -40,8mV, ¢ = 0,1 g/L) olusturmaktadir.
Ortama H3;O" ilave edildikce CI' iyonlarmin etrafi pozitif yiiklerle sarilmakta, ¢
pozitife kaymakta, pH= 5,31 de izoelektronik noktadan ge¢cmekte ve pH = 3,13 de {
= 54,2 mV degerine ulasmaktadir. Normal sulu koloidal dispersiyondan baslayip
ortama baz ilave edildik¢e ¢bzelti ortamina giren OH iyonlar1 ortamda ayni yiikli
iyonlarin sayisini arttirmakta ve C degerini daha negatif degerlere kaydirmaktadir. pH
=9,77 de L =-61,7 mV en diisiik deger olarak gdzlenmistir. Bu durumda elimizdeki
PIn in endistriyel uygulamalar i¢in koloidal kararliligi saglayacak kadar
(+30mV<E<-30mV) € degerine sahip oldugu; diger taraftan bazik ortamlarda daha

kararli koloidal dispersiyonlar olusturacagi sonucuna varildi.

K1-K3 kompozit serilerinde de PIn yiizdesindeki artisa paralel olarak yiiksek pH
degerlerine ¢ikildik¢a € nin daha negatife kaydig1 gozlendi (Cxs = -71,4mV<Ck; = -
70,7mV<Cgs = -64,4mV). Ortama H3;O" iyonlar1 ilave edildikce kompozitlerin
izoelektronik noktalarmimn (IEP) artan PIn miktar1 ile orantili olarak asidik bolge
icinde kalmak kosulu ile daha diisiik pH lara kaydig1 gozlendi (IEPk, = 4,49<IEPk; =
4,58<IEPk; = 5,07 ). En diisiik pH degerlerinde ise kompozitlerin C asagidaki sekilde
degistigi gozlendi: (ks = 37mV <k, =40,8mV<Ck; = 51,6mV)
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Cizelge 4.11. Zeta potansiyelinin pH ile degisimi verileri

Numune | Normal | Normal | Min Min pH Max | Max pH IEP
pH {(mV) | pH daki { (mV) | pH | daki{ (mV) | pH

Na-MMT | 7,81 -40,4 3,21 -16 9,8 |-37,8 -

O-MMT | 7,61 -12,5 2,43 28,1 9,78 | -16,4 4,37
PIn 7,09 -40,8 3,13 54,2 9,77 | -61,4 5,31
K1 7,34 -42.2 322 | 51,6 9,79 |-70,7 5,07
K2 7,4 -38,4 3,17 40,8 9,78 | -64,4 4,49
K3 6,7 -23,8 3,17 |37 9,74 | -71,4 4,58

Zeta Potansiveli Uzerine Tuzlarin Etkisi

60 —<—0,01MNaCl
—%—0.01MBaCI2

40 ——K2
——0,0001M NaCl

—&—0,0001M BaCl2
——0.0001M AICI3

20

3 T~ 5" s K S 4 10
=20

Zeta Potansiyeli inV)

-40

-60

-80

pPH

Sekil 4.17. Tek degerlikli (NaCl), ¢ift degerlikli (BaCly) ve ti¢ degerlikli (AICl3)
katyonik tuzlarin zeta potansiyeli iizerine etkisi. Numune K2, ¢ = 0,1 g/L

Sekil 4.17°de goriildiigii gibi tek degerlikli NaCl ¢ozeltisinden gelen 10* M Na”
iyonu K2 nanokompozitin £ degerini daha negatif degerlere kaydirirken iyon
derisimi artirildiginda iyonik siddet arttigmdan Na' iyonlar1 difuz tabakay1
sikistirdig1 i¢in € degerinin daha pozitife kaydigi gozlendi. Cift (BaCly) ve iig
degerlikli (AICl3) katyonik tuzlar tek degerlikli katyona gore iyonik siddeti daha
fazla arttirdiklar1 i¢in elektriksel ¢ift tabakay1 bastirarak £ degerini pozitif degerlere
dogru kaydirdilar. Tek ve cift degerlikli katyonlar yiizey yiikiinii pek degistirmezken
ii¢ degerlikli A" iyonu K2 taneciklerinin yiikiinii degistirerek ¢ degerini pozitife
cevirdi ve daha bazik bolgede IEP gézlendi (IEP= 8,85). 0,01M AICI; tuzunda ilk pH



74

= 3,61 olarak olgiildii ve pH = 3,85’in iizerine ¢ikilamadi. Bunun sebebi ¢ozelti
ortaminda Qg¢¢>Kc¢e¢ oldugundan ortamdaki Al iyonlarinda Al(OH); seklinde

¢Okelme baslamasidir.

Gouy Chapman modeline gore [111], tek degerlikli katyonlar sudaki € degerinden
daha pozitiflerde £ degeri (daha fazla negatif) gozlenmesine sebep olurlar. Ciinkii bu
iyonlar sistemdeki H;O" iyonu ile yer degistirirler. Bu da elektriksel difiiz ¢ift tabaka
kalinliginin genislemesine neden olur. Sonug olarak daha yiiksek C degeri elde edilir.

Cift degerlikli katyonlar ise tek degerlikliden daha diisiik £ degerine sahiptir.

60
——0.0001M NaCl
40 —— 0.0001M Na2S04
—<—0.01MNa2s04
590 —%—0,01M NaCl
=- _ ——K2
T—-’ 0 AR
E y. » ~
g ..&"_Meh - X 0 10
%—:0 ﬂh'--—.. ‘_ .
o - — .,
%40
60
-80 -

Sekil 4.18. Tek ve ¢ift degerlikli anyonik tuzlarin zeta potansiyeli lizerine etkisi,
numune K2, ¢ =0,1 g/L

Sekil 4.18°de goriildigii gibi 10* M CI iyonlar1 ¢ degerini daha negatif degerlere
kaydirirken 10 M ve 102 M SO,” iyonlarinin  degerini pozitif degerlere kaydirdig
gozlendi. Diger taraftan koloidal dispersiyon ortamindaki iyon derisimi artirildiginda

€ degerlerinin pozitif degerlere dogru kaydig: tespit edildi.
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Zeta Potansiveli Uzerine Yiizey Aktif Maddelerin Etkisi

60 —a—CTAB
—&—NaDS
—e—Triton-x

Zeta Potansiyeli (imV)

Derisim (ppm)

Sekil 4.19. Katyonik (CTMAB), anyonik (NaDS) ve iyonik olmayan (Triton-X)
yiizey aktif maddelerin zeta potansiyeli lizerine etkisi,
numune K2, ¢ =0,1 g/L

Sekil 4.19°da goriildiigii gibi katyonik yiizey aktif maddeden (CTMAB) koloidal
dispersiyon ortamina ilave edilmesi sonucu K2 taneciklerin yiizeyi pozitif iyonlarla
kaplanmaya basladi,  degeri = -29,8 mV dan baghyarak ¢ = 0,67 ppm derisimde
IEP den gecti ve neticede ¢ = 20 ppm de £ = +41,5 mV degerine ulast.

Anyonik ytiizey aktif madde (NaDS) ilavesi ile K2 taneciklerin £ degerinin az da olsa
negatif degerlere dogru kaydigi gozlendi. Non iyonik yiizey aktif madde (Triton-X)
ilavesinin ise K2 taneciklerin £ degeri iizerinde deneysel hata sinirlar1 iginde

etkisinin olmadig1 gézlendi [112].
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Zeta Potansiyeli Uzerine Sicaklik Etkisi
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Sekil 4.20. Sicakligin zeta potansiyeli tizerine etkisi, numune K2, ¢ = 0,1 g/L

Sekil 4.20°de gorildiigii gibi sicaklik arttikga { degerinde pozitif yonde cok az bir
degisim gozlendi. Sicakligin viskozite, dielektrik sabiti ve iyon adsorpsiyonu gibi
farkli parametreler iizerine etkisi oldugundan { degerinde de degisime neden
olmaktadir.

Zeta potansiyelinin sicakligin bir fonksiyonu oldugu Cooper’in yapmis oldugu bir

calismada asagidaki esitlik ile verilmistir [113];

Cr= Cao8 (&/M)208 (N/ED)T 4.1)

Bu esitlikte: Cr= T sicakligindaki zeta potansiyeli
Cr0s =298 K deki zeta potansiyeli
.= dielektrik sabiti

n = viskozite’yi gostermektedir
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4.12. Elektroreolojik Olciimler

4.12.1. Paralel levha elektrotlar ile yapilan akis dl¢ciimleri

Paralel plaka levha elektrotlar arasindaki bir ER akigkanin durumu Sekil 4.21°de

verildi.

EA£0 E=0 E=0

(2) (b)

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

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi elektrotlar arasma E uygulandiginda (a durumu),
akiskan katimsi bir hal almakta ve Newtonian olmayan bir elektroreolojik davranis
sergilemekte; E uzaklastirildiginda ise (b durumu) akiskan Newton yasasina uygun
olarak yer c¢ekimi kuvveti etkisi altinda elektrotlar arasindan akmaktadir. Bu
doniisim ER akiskanlarda milisaniye gibi ¢ok kisa siirede ve tersinir olarak

gerceklesebilmektedir.

Bu caligmada akis siiresi lizerine malzeme tiiriiniin etkisini arastirmak amaciyla ¢ =
%25 sabit hacim kesrinde Na-MMT, O-MMT, PIn, K1, K2 ve K3 numuneleri ile SO
ortaminda hazirlanan siispansiyonlarmm £ varh@indaki akis siireleri Sekil 4.22°de
verildi. Siispansiyon hacim kesrinin akis siiresi tizerine etkisini aragtirmak amaciyla
ise, nanokompozitler icinde koloidal kararlilig1 en fazla olan K2/SO sistemi ¢alisild1

(Sekil 4.23).
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Sekil 4.22°de goriildigil tizere diisiik £ uygulandiginda slispansiyonlarm elektrotlar
arasindan cok kisa siirede aktigi, ancak belirli bir E degerine ¢ikildiginda akisin
durdugu gozlendi. Na-MMT/SO ve O-MMT/SO sistemleri i¢in 0,3 kV/mm’de siras1
ile 51,81 s ve 43 s den sonra siispansiyonlarin elektrotlar arasinda olusturdugu
kopriiden dolay1 akis kesildi ve belirtilen £ varliginda daha uzun siire beklemelerde
akis gerceklesmedi. Diisiik E degerlerinde akis siireleri c¢ok disiik artiglar
gosterirken, belirli bir esik enerjisi (E;) (siispansiyonun uygulanan dis £ kuvvetini
algilamaya basladig1 E degerleri) degerinden sonra akis siiresi keskin bir sekilde artis
sergilemektedir. ¢ = 25’lik siispansiyonlarin E; degerlerindeki degisim su sekildedir:
EiNammrsoy = 0,10 kV/mm<Eyo-mmrsoy = 0,12 kV/mm<Eyxkaso) = 0,38
kV/mm<Eyxks50) = 0,49 kV/mm<Exi/50) = 0,55 kV/mm<Epiyso) = 0,75 kV/mm.
Goriildigi gibi nanokompozitlerde yapiya giren O-MMT orani arttikca elektrik alani
algilama siiresi diismektedir. Bu durum sentezlenen nonokompozitlerin potansiyel

endiistiyel uygulamalarda kullanimi i¢in olumlu bir sonugtur.

60
—&-MMT
50 —— O-MMT
——PIn
o 40 —%I\Ié
7 ——K3
HE
§ 20
%
10 +
0
0 0,2 04 0,6 0.8 1 1,2
Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

Sekil 4.22. Siispansiyonlarinin elektrik alan kuvveti ile akis siirelerinin degisimi,
(dagilma ortami: SO, ¢ = %25 (V/V)

Sekil 4.23’de goriildiigli gibi K2/SO sisteminde sabit FE’de ¢ arttikga

siispansiyonlarin akig siirelerinin arttig1 belirlendi. Bu da siispansiyonlarin ¢ degeri

arttikca asili taneciklerin E etkisi ile daha gii¢lii polarize olabilmeleri ve E

indiiklenmis  polarizasyon gdstermelerinden kaynaklanmaktadir. Diisiik E
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degerlerinde akis siireleri ¢ok diisiik artislar gosterirken, belirli bir E; degerinden
sonra akis siiresi keskin bir sekilde artis sergilemektedir. Cesitli ¢ degerlerinde
hazirlanan K2/SO siispansiyon sistemi i¢in E; degerleri su sekildedir: Eyg - 25) = 0,38
kV/mm<E; = 20) = 0,49 kV/mm<Ey - 15y = 0,51 kV/mm<E = 10) = 0,55 kV/mm<E
- 5 = 0,89 kV/mm. K2/SO siispansiyonda ¢ arttik¢a, E; degerlerinin beklenildigi
sekilde daha kiiciik E kuvvetlerine kaydig1 belirlendi.

120

Ab0 e—5%
£ —— 10%
=40 +4—15%
—<—20%
20 —k—25%

0 0,2 0,4 0,6

0,8 1 1,2 1,4
Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

Sekil 4.23. Akis siirelerinin elektrik alan kuvveti ile degisimi,
Numune: K2/SO, ¢ = 5-25 (%, V/V)

4.12.2. Elektroreometre ile yapilan elektroreolojik ol¢ciimler

Thermo-Haake RS600 elektroreometre ile Na-MMT, O-MMT, Pln, K1, K2 ve K3
numunelerinden SO i¢inde hazirlanan siispansiyonlar kullanilarak bir seri ER
Olciimleri gergeklestirildi. Na-MMT/SO ve O-MMT/SO siispansiyonlarinda E = 0,9
kV/mm lizerinde asir1 akim c¢ektiginden dolay1 daha yiiksek E degerlerine ¢ikilamadi
ve yiiksek ER performans gozlenemedi. Bu nedenle bu numunelerle yapilan

calismalar tez kapsaminda verilmedi.
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Hacim kesrinin elektrik alan viskozite lizerine etkisi

Viskozitenin hacim kesri ile yiikselme egilimi parcaciklar arasi1 polarizasyon
kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasindaki

bagint1 su sekilde verilmektedir [114].

6 2
er'E
F,= 24 (4.2)
o

Bu esitlikte; F,: polarizasyon kuvveti, &;: taneciklerin dielektrik sabiti, r: tanecik

yaricapi, E: elektrik alan kuvveti, p: tanecikler aras1 mesafe olarak tanimlanir.

Bu esitlige gore p degerinin azalmasi ile Fp artmakta buna bagl olarak da Mg
degerinde artis goriilmektedir. Yapilan calismalarda £ altinda tanecikler arasi
etkilesimin artmasi sonucu, tanecik hacim kesri ile lineer [115] veya parabolik [116]
olarak siirekli artan bir kayma gerilimi ya da viskozite egrisi elde edildigi rapor

edilmistir.

Hazirlanan siispansiyonlarda ¢ nin mg iizerine etkisini arastirmak amaci ile bir
seri hacim kesrinde (¢ = %5-%25) deneyler yapildi ve elde edilen sonuglar Sekil
4.24°de veridi. Biitliin numunelerde artan siispansiyon ¢ ile ng degerlerinde lineer
artis gozlendi. Bu durum tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinin artan ¢ ile
artmasina atfedilebilir. Benzer davranmiglar poli(e-kaprolacton)/SO sistemi i¢in

literatiirde rapor edilmistir [117].
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Sekil 4.24. Elektrik alan viskozite lizerine hacim kesrinin etkisi.
Numune: PIn, K1, K2, K3; E=3 kV/mm, y =02s", T=25°C

Hacim Kesrinin kayma gerilimi tizerine etkisi

ER akigkanlarda kayma gerilimi (t), malzemenin akmaya kars1 gosterdigi direncin
bir Olciisiidiir. Stispansiyonun ¢ degeri, t tlizerine etki eden en dnemli etkenlerden
biridir. Akiskan i¢indeki tanecik ¢ ne kadar fazla ise, t da o kadar biiyiiktiir. Bir ER
akigskanda istenen en ideal t degeri, onun uygulama amacma bagli olarak degisir.
Ornegin dinamik titresim soniimleyicilerde, akigkanin yanit verme siiresi ve
asindiriciligmin az olmasi, akigkanin yiiksek t degerine sahip olmasindan ¢ok daha

fazla onemlidir [118].

Hazirlanan numunelerde siispansiyon ¢ degerinin tg tiizerine etkisini incelemek
amaci ile bir seri hacim kesrinde (¢ = % 5—% 25) yapilan deneyler sonucunda elde
edilen veriler Sekil 4.25°de gosterildi. Biitiin numunelerde artan slispansiyon ¢ ile tg
degerlerinde artis gdzlendi. Calisilan malzemelerden PIn ¢ = 5’de t = 6,91 Pa’lik bir
kayma gerilimi gosterirken ¢ =25’de bu deger t = 10,31 Pa degerine ulasmaktadir.
Ayni sekilde K2 nonokompoziti icinde ¢ = 5’den ¢ = 25’e artan hacim kesri ile At =
1,66 Pa’lik bir kayma gerilimi artis1 gézlendi.
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Poliindol/polietilen kompozitlerin ER 6zelliklerinin incelendigi bir ¢alismada [119]
¢ ile T dogru orantili olarak artarken, poliisopren-ko-poli(tert-butil metakrilat) [120]
ve inorganik polimer blend tanecikler ile yapilan calismalarda ise [121] Once lineer
bir artis ve daha sonra derisim artis1 ile bir azalma rapor edilmistir. Choi ve
arkadaslar1 da, seliiloz fosfat esterleri ile yapmis olduklar1 ¢alismada [122] kayma
gerilimi farkinin derigim ile lineer bir artis gosterdigini, ayrica kitosan fosfat ile
yapmis olduklar1 ¢calismada ise [123], kayma gerilimi farkinin artan derigim ile dnce

bir artig ardindan yavas bir azalma gosterdigini rapor etmiglerdir.

Kayma Gerilimi (Pa)

—<—K3

6
5 10 15 20 25
Hacim Kesri (%)

Sekil 4.25. Kayma gerilimi {izerine hacim kesrinin etkisi
Numune: PIn, K1, K2, K3; E=3 kV/mm, y =025, T =25°C

Elektrik alan kuvvetinin viskozite Uizerine etkisi

Bir ER akiskanda E altinda taneciklerin polarlanmalar1 sonucunda zincir yapisi
olusur. Bununla beraber ER akiskanda, viskoz (hareketli) fazdaki taneciklerin
hidrodinamik kuvvetleri, siispansiyonda termal hareketliligi saglayan Brown
hareketleri, kisa siireli olusan elektrostatik itme kuvvetleri ya da sterik etkilesim,
dagitic1 fazin ya da promoter olarak ilave edilmis ylizey aktif maddenin adezyon
kuvvetleri, van der Waals ¢cekme ve elektrostatik itme kuvvetleri gibi diger kuvvetler
de olusmaya baslar [55]. ER siispansiyonlari yapisi ve ER aktivitelerinin derecesi,

biitlin bu kuvvetlerin birbiriyle yarigmasina baglidir [54].
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Sekil 4.26’da viskozite {izerine elektrik alan kuvveti ve kompozit bilesiminin etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonug¢lar, her bir siispansiyon i¢in optimum hacim kesrinde
(b = %25) elde edilmistir. Bunun sebebi optimum ¢ degerinin altinda ve iistiinde ng
degerlerinin diisiik olmasidir. Grafikte goriildiigii gibi, E nin artmasi ile ng de ayni
oranda bir artis meydana gelmektedir. Kompozitlerdeki PIn miktar1 azaldik¢a mg nin
arttig1 tespit edilmistir. Polianilin/SO siispansiyon sisteminde mg nin, artan E ile
lineer olarak arttigini rapor edilmistir [70]. CaCOs/SO sistemi ile yapilan ¢alismada,
E=2kV/mm, ¢ =%20ve y = 1,0 s sartlarinda en yiiksek ng degeri 275 Pas olarak
belirtilmigtir [124].

Viskozite (Pas)

0 1 2 3

Flektrik Alan Kuvveti (KV/mm)

Sekil 4.26. Viskozite iizerine elektrik alan kuvvetinin etkisi
Numune: PIn, K1, K2, K3; ¢ = %25, y =0,2s", T =25°C

Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi

Kayma gerilimi ER olayinda kritik parametrelerden bir tanesi olup teorik ve deneysel

acilardan oldukga biiyiik 1lgi gérmektedir [125].

Sekil 4.27°de tiizerine E ve kompozit bilesiminin etkisi incelenmis ve teorik
beklentilere uygun olarak (Es. 4.3) t ile E* arasinda lineer bir iliski olup olmadig:

arastirildi. Goriildiigii lizere uygulanan E arttik¢a t degerlerinin de arttig1 tespit edildi
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ve tiim siispansiyon sistemlerinde 1 ile E arasinda lineer bir iliski tespit edildi. Ayrica
en yiiksek t degeri K2 nanokompozitinde E = 3 kV/mm de t=10,53 Pa olarak
olctldi.

rEagoKszﬁz (4.3)
Bu esitlikte; ¢ : tanecik hacim kesri, K, : dagilma ortami sivisinmn dielektrik

gecirgenligi, B: dc veya disiik ac’lerde Olgiilen bagil polarlanabilirligi ifade
etmektedir [126, 127].
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Sekil 4.27. Kayma gerilimi {izerine elektrik alan kuvvetinin etkisi.
Numune: PIn, K1, K2, K3; ¢ = %25, y =0,2s", T =25°C

Hacim kesrinin polarizasyon kuvvetleri tizerine etkisi

ER o6zellikleri arastirilan dért numune i¢cin Es. 4.5 kullanilarak hesaplanan elektrik
alan indiiklenmis viskoz kuvvetlerin () siispansiyon hacim kesri ile degisimi Sekil

4.28’de verildi.

2 .
F, =6mnr’y (4.5)
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Bu esitlikte;

n,: suspansiyon viskozitesi, 7: dagilan fazdaki tanecik yarigapi, y: kayma hizini

1fade etmektedir.
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Sekil 4.28. Viskoz kuvvetler lizerine hacim kesrinin etkisi.
Numune: PIn, K1, K2, K3; E=3 kV/mm, y =0,2s", T =25°C

Do6rt numuneden hazirlanan siispansiyon sistemine £ = 3 kV/mm uygulandiginda
tanecikler arasinda etkin hale gelen F;; nedeniyle tanecikler bir araya istiflenerek
reometrenin alt ve iist plakalari arasinda £ ye dik yonde zincir yapilar1 olusturur.
Dagilan ve dagitici fazdan olusan iki bilesenli ER sistemlerinde ER aktiviteden
yiizeyler arasi polarizasyon sorumludur [5]. Yapilan dl¢limlerde F; nin artan ¢ ile
sadece K3/SO silispansiyon sistemi i¢in arttigi, PIn, K1 ve K2 icin ise deneysel hata
sinirlar1 igerisinde bir degisimin olmadigi tespit edildi Bu davranis elektrik
yliklenmis taneciklerin polarlanabilirliklerindeki artisa atfedilebilir. Calisilan
numunelerde ¢ = %25 de maksimum £, degisiminin asagidaki siralamada oldugu
belirlenmistir: Frgis) = 6,94x107° N>Frpa) = 2,60x10™° N>Fpir) = 2,26x107™°
N>F ey = 1,76x10™"° N. Benzer davransslar, poliindol/polivinilalkol/SO [128] ve
politiyofen/polioksimetilen/SO [129] sistemlerin i¢in de rapor edilmistir.
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Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi

PIn, K1, K2 ve K3 numuneleri icin £ = 0 kV/mm ve £ = 3 kV/mm degerlerinde
kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi sirastyla Sekil 4.29 (a-d)’de

verildi.

Sekillerden goriildiigii gibi ¢alisilan dort numunede de artan y ile t degerlerinde
Newtonian olmayan akisa uygun artiglar tespit edildi. Bu artiglar £ varliinda y =
100 s degerinde asagidaki degisimi izlemistir: T3 = 283,9 Pa> 1k, = 280,5 Pa>1pi,
= 255,2 Pa>tk; =236,7 Pa.

Caligilan dort siispansiyon sistemi i¢cin de y ile n degisimlerine bakildiginda y artisi
ile slispansiyonlarin 1 degerlerinin iistel olarak azaldig1 ve kayma incelmesi tiiriinden
Newtonian olmayan viskoelastik davraniglar gosterdigi tespit edildi. Grafikler
incelendiginde belli bir kayma hizi degerine kadar viskozite degerlerinde azalma

gozlenmis daha yiiksek y degerlerinde ise n degerlerinin y ’daki artistan bagimsiz

hale geldigi ve slispansiyonu olusturan yapilarin y etkisi ile dagildigi tespit edildi.
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Sekil 4.29. Viskozite ve kayma geriliminin kayma hizi ile degisimi
a) PIn, (¢ = %25, T =25°C)
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Sekil 4.29 (Devam). Viskozite ve kayma geriliminin kayma hiz1 ile degisimi
(b) K1, (¢ = %25, T = 25°C), (c) K2, (¢ = %25, T =25°C)
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Sekil 4.29 (Devam). Viskozite ve kayma geriliminin kayma hiz1 ile degisimi
(d) K3, (¢ = %25, T =25°C)

Kayma gerilimi tizerine sicakligin etkisi

Sicaklik etkisi ER aktiviteyi degerlendirmek i¢cin onemli parametrelerden birisidir.
Calisilan dort numune i¢in yliksek sicakliklarda giic kayiplarinin olup olmadigini
belirlemek amaci ile sicaklifa kars1 kayma gerilimi deneyleri gerceklestirildi ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.30°da verildi.

Yiiksek sicakligin slispansiyonun ER aktivitesi lizerine iki tiir etkisinin oldugu
bilinmektedir. Birincisi, ER silispansiyon i¢in sicaklik, polarizasyon etkisini kesin
olarak degistirebilir. Bunun yanmda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de
sicaklikla degisebilir. Yiiksek sicaklikta ER siispansiyon i¢indeki taneciklerin
iletkenliginin azalmasi ve dielektrik kaybmin meydana gelmesi ER aktivitenin
azalmasma neden olur. Ikincisi ise sicaklik taneciklerin garpisma sayisinmn artmasini
saglar. Ayrica yliksek sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi

zayif hale gelir. Bu durum ER etkinin azalmasina neden olur.

Sekil 4.30°da PIn ve K1-K3 nanokompozitlerin siispansiyonlar1 i¢in £ = 3 kV/mm ve
¢ = %25 sartlarinda viskozitelerinin sicaklik ile degisim grafigi verilmistir.
Stispansiyonlarm 20-80°C arahiginda, sabit kayma hizinda (y= 0,2 s') yapilan

ol¢timlerde sicaklik artigi ile ER aktivitenin azaldigi gézlendir. Sicakligin 20°C’den
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80°C’ye artmasiyla PIn’in ER aktivite kaybi (At), 3,2 Pa’dir. PIn/O-MMT
nanokompozitlerinde ise ER aktivite kayiplar1 su sirayla degismektedir: K1, = 2,08
Pa>K2 s, = 3,43 Pa>K3 5. = 3,98 Pa. PIn/CaCO;/SO siispansiyonlar1 ile yapilan bir
calismada, sicaklik artis1 ile kayma geriliminin azaldigi ve % 85 Pln iceren

kompozitte 6,6 Pa lik bir kaybin gézlendigini rapor edilmistir [93].

12
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Sekil 4.30. Kayma gerilimi tizerine sicakligin etkisi
(0=%25,E=3kV/mm, y =0,2s™")

Elastik modiil iizerine kayma gerilimi etkisi

PIn, K1, K2, K3 siispansiyonlarinda elastik modiil iizerine kayma gerilimi etkisi £
altinda incelendi (Sekil 4.31). Artan kayma gerilimi ile malzemelerin elastiklik
modiillerinde ¢ok az azalmalar tespit edilmesine ragmen numunelerin viskoelastik
ozelliklerini biiyiik oranda korudugu belirlendi. Belirli bir kritik kayma gerilimi
degerinden sonra her bir malzemede E etkisi ile olusmus olan zincir yapilariin
zayiflayarak yikima ugradigi belirlendi. Bu ER  giic kaybminda kompozit
yapisindaki  PIn  miktar1 artisiyla  orantili  oldugu  sonucuna  varildi
Aliiminyumborat/SO siispansiyonlar1 ile yapilan bir ¢alismada da artan kayma

gerilimi ile malzemenin elastik modiiliinde azalmalarin oldugu rapor edilmistir [94].
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Sekil 4.31. Elastik modiil izerine kayma gerilimi etkisi
(6 =%25, E=3 kV/mm, f= 100 Hz)

Elastik modiil iizerine sicakligin etkisi

Elastik modiil iizerine sicakligm etkisini arastrmak amaciyla PIn, K1, K2, K3
numuneleri ile 15-80 °C arasinda bir seri deney yapildi (Sekil 4.32). Calisilan
sicaklik araliginda G’ deki artig sirasinin K3>K2>K1=PIn seklinde oldugu belirlendi.
Malzemelerin elastiklik modiiliinde artan sicaklik ile olusan artiglarmm kompozit
yapisindaki O-MMT artistyla dogru orantili oldugu gézlendi. Bu durum O-MMT nin
malzemelere kazandirdig: elastik ve plastiklik 6zelligi ile agiklanabilir. PMMA,N, N
dimetilaminopropilakrilat ve O-MMT ile hazirlanan bir blend numunesi ile yapilan
bir caligmada artan sicaklik ile elastiklik modiiliinde de artiglarin oldugu rapor

edilmistir [44].
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Sekil 4.32. Elastik modiil iizerine sicakligin etkisi
(b="2%25,E=3kV/mm,t=1Pa, f=1Hz)

Elastik modiil iizerine zamanin etkisi

Hidrodinamik kuvvetlerin G iizerine etkisini arastirmak amaciyla PIn, K1, K2, K3
malzemelerinde G’ niin zamanla degisimi £ = 3kV/mm altinda incelendi. Sekil
4.33’de goriildigli gibi 600 s siiresince £ altinda olusan yapida hidrodinamik
kuvvetlerin etkisi ile malzemelerde bir gii¢c kayb1 olusmamistir. Aliiminyumborat/SO
siispansiyon sistemi ile yapilan bir ¢calismada 200 Pa gerilim ve 0,3 Hz frekans

uygulanan numunede zamanla elastik modiilde artislarin oldugunu rapor edilmistir

[94].
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Sekil 4.33. Elastik modiil iizerine zamanin etkisi
(d=%25,E=3kV/mm,t=1 Pa, f=1 Hz)

4.13. Titresim Soniimleme Ol¢iim Sonuclan

4.13.1. Elektroreometre ile yapilanlar

Elastik modiil iizerine frekansin etkisi

Titresim soniimlemenin ana parametrelerinden olan visko-elastik 6zellikleri
belirlemek tizere, sabit kayma gerilimi, sicaklik ve hacim kesrinde PIn, K1, K2, K3
numuneleri iizerine 1-100 Hz arasinda frekans uygulandi, elde edilen sonuclar Sekil
4.34°de gosterildi. Sekilde goriildiigii gibi dort malzemede de artan f ile elastiklik
modiilii (G') degerlerinde azda olsa artiglar tespit edilmis, pek ¢ok malzemede
yiiksek f degerlerinde gozlenen G’ kayiplarina [63] rastlanmamistir. Bu durum
malzemelerin viskoelastik karakteristiklerinin tipik bir gostergesi olup, yiiksek f
degerlerinde  malzemelerin titresim  sOniimleme  kapasitelerinin  oldugunu
gostermektedir. Literatiirde de yiiksek / degerlerinde PANI/Na'-MMT/SO [130] ve
poliinden/kaolin/SO [131] sistemleri i¢in de G’ degerlerinde artislar rapor edilmistir.
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Sekil 4.34. Elastik modiiliin tizerine frekansin etkisi
(d=%25, E=3kV/mm, t=1Pa, T=25°C)

Kayma gerilimi tizerine frekansin etkisi

Kayma gerilimi lizerine frekansin etkisini arastirmak amaciyla PIn, K1, K2 ve K3
malzemeleri ile f = 0-100 Hz araliinda deneyler yapildi, elde edilen sonuglar Sekil
4.35°de verildi. Calisilan dort malzemede de /' = 30 Hz’e kadar artan frekans ile
kayma geriliminin hizli degistigi, daha yiiksek frekanslarda ise kayma gerilimi

degerlerinin fazla degisim gostermedigi tespit edildi.
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Sekil 4.35. Kayma gerilimi iizerine frekansin etkisi
(0=%25,E=3kV/mm, y =0,25s")
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Gerinim uzerine frekansin etkisi

Gerinim iizerine frekansin etkisini arastrmak amaciyla Pln, KI, K2 ve K3
malzemeleri ile f = 0-100 Hz araliinda deneyler yapildi, elde edilen sonuglar Sekil
4.36°da verildi. Calisilan dort malzemede de /' = 45 Hz’e kadar artan frekans ile
malzemelerin gerinim degerleri azalirken bu frekanstan sonra malzeme yapilarinda

yikimin gerceklestigi ve gerinimlerin frekanstan bagimsiz hale geldigi tespit edildi.
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Sekil 4.36. Gerinim iizerine frekansm etkisi, (¢ = %25, E=3 kV/mm, y =02 s")

4.13.2. Otomobil amortisoriinde yapilanlar

Skoda otomobile ait bir amortisér iizerinde titresim sOniimleme deneyleri oda
sicakliginda yapildi. Test cihazina baglanan amortisor, dncelikle amortisor ¢alisma
rejimine sokulmak {izere cihaz salinimlar1 kagit iizerine kaydedilmeden birkag
cevrim bosta ¢alistirildi. Daha sonra test cthazina 15 mm’lik giris degeri sok seklinde
verilerek aks ve govde salinimlari ¢izici kalemler tarafindan kagit iizerine kaydedildi.
Elektrotlar aras1 10 mm olan modifiye Skoda amortisoriine hacimce ¢ = %10 ve
¢ = %15 bentonit/SO siispansiyonlar1 ile doldurularak titresim soniimleme deneyleri
yapildi, elde edilen gdvde ve aks salmim egrileri sirasiyla Sekil 4.37(a,b) ve Sekil
4.38(a,b)’de verildi.
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Sekil 4.37. Modifiye Skoda amortisoriin salinim egrileri
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Sekil 4.37. Modifiye Skoda amortisoriin salinim egrileri
b) Aks, Numune: bentonit, (¢ = %10)
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Sekil 4.38. Modifiye Skoda amortisoriin salinim egrileri
a) Govde, Numune: bentonit, ¢ = (%15)
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Sekil 4.38. Modifiye Skoda amortisoriin salinim egrileri
b) Aks, Numune: bentonit, (¢ = %15)

Deneylerde elde edilen genlik degerlerinden pozitif degerler amortisoriin kapanmasi
esnasinda, negatif degerler amortisoriin acilmasi esnasinda kaydedildi [132].
Hacimce ¢ = %10 ve ¢ = %15 bentonit/SO siispansiyonlar1 ile doldurulmus modifiye
Skoda amortisorii titresim sOniimleme deneyleri sonucu elde edilen grafiklerden,
amortisOriin kapanmas1 esnasinda elde edilen govde titresimleri genlik degerlerinin,

amortisOriin acilmasi esnasinda elde edilen gévde titresimleri genlik degerlerinden
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daha fazla oldugu goriildi. Sekil 4.37a’da ¢ = %10 hacim kesrinde bentonit/SO
siispansiyonu ile doldurulmus amortisoriin gévde salinim egrileri incelendiginde £ =
0 kV/10 mm’de genlik degeri 13,75 mm iken, £ = 2,5 kV/10 mm’de amortisdrde
genlik degerinin 4,65 mm ye diistiigii goriildii. Ayn1 sekilde aks salinim egrileride
incelendiginde (Sekil 4.37b) £ = 0 kV/10 mm iken 14,7 mm olan genlik degeri E =
2,5 kV/10 mm’de varhiginda 11,3’e diismektedir. Govde salinimlarinin maksimum
genlik degerinde £ varliginda ortalama %66’lik bir azaliy meydana gelirken, aksin

maksimum genlik degerindeki azaligin ortalama %23 oldugu belirlendi.

Sekil 4.38(a,b)’de ¢ =%15 hacim kesrinde bentonit/SO siispansiyonu ile
doldurulmus amortisoriin gévde ve aks saliim egrileri incelendiginde; £ = 0 kV/10
mm’de 8,4 mm ve 12,3 mm olan gévde ve aks icin elde edilen genlik degerlerinin £
= 2,5 kV/10 mm’de 2,9 mm ve 9,1 mm’ye diistiigii goriildii. Govde salinimlarinin
maksimum genlik degerinde E varliginda ortalama %65’lik bir azaliy meydana
gelirken, aksmm maksimum genlik degerindeki azalisin ortalama %26 oldugu
belirlendi. Amortisoriin genlik degerlerindeki bu azaliglar £ varliginda amortisor
icinde bulunan bentonit/SO siispansiyonun uygulanan E yi algiladigmi, akilli bir
malzeme gibi davrandigini1 ve amortisoriin titresim soniimleme kapasitesini 6nemli
derecede artirdigin1 gostermektedir. Bu sonuglar bu tiir akilli slispansiyonlarin

endiistriyel uygulamalar1 agisindan oldukga biiylik 6nem tagimaktadir.

4.14. Siiriinme Deneyleri

Bir malzemede deformasyon ve geri kazanim 6zellikleri {izerine bilgi elde etmede
siriinme testleri kritik yontemlerden birisidir. Siiriinme deneylerinde, izotermal
sartlar altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve gerinimdeki artis
uygulanan siire boyunca Olgiliir. Gerilim kaldirildiginda zamana bagli bazi
deformasyonlar geri kazanilabilir [133]. Polimerik malzemenin siirlinme testlerine
gosterecegi tepki (zincirlerin yeniden diizenlenme hareketleri) malzemenin
molekiiler yapisina, gerilimin biiyiikliigline, uygulanma siiresine, sicakliga ve yapinin

amorf veya kristalin olmasma baglhdir. Bazi polimerik malzemelerde siirlinmenin
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kalici ve tersinmez olmasmnin nedeni amorf bolgelerdeki molekiiler kaymalar
(molekiil yap1 taslarinin yerlerinden oynamasi) ve kristalin bolgelerde gerceklesen
yeniden diizenlenmelerdir [134].

Viskoelastik akis ve akis Ozelliklerini incelemek amaci ile yapilan siirlinme
deneylerinde, ¢alisilan dort siispansiyona £ = 0 kV/mm ve £ = 2 kV/mm iken ilk 10
s stire ile T = 5 Pa sabit bir gerilim uygulandi, sonra bu gerilim kaldirildi (t = 0) ve
malzemelerde meydana gelen zamana bagli deformasyonlar izlendi. PIn/SO, K2/SO,
K1/SO ve K3/SO siispansiyon sistemleri i¢in elde edilen sonuglar sirasi ile Sekil

4.39(a,b),Sekil 4.40(a,b), EK-6(a,b) ve EK-7(a,b)’de verildi.
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Sekil 4.39. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: Pln,
t=5Pa(ilk 10 s), t=0 Pa (10. s sonras1), ¢ = %25,, T =25°C
(a) £ =0kV/mm
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Sekil 4.39 (Devam). Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: Pln,
t=5Pa(ilk 10 s), T=0 Pa (10. s sonras1), ¢ = %25, T =25°C
(b) E =2 kV/mm,
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Sekil 4.40. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: K2
t=5Pa(ilk 10 s), T =0 Pa (10. s sonras1), ¢ = %25, T =25°C,
(a) £=0kV/mm,
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Sekil 4.40 (Devam). Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: K2
t=5Pa(ilk 10 s), T=0 Pa (10. s sonras1), ¢ = %25, T=25°C
(b) £ =2 kV/mm

Calisilan dort numune icin siiriinme-geri kazanim egrileri incelendiginde, T = 5 Pa
gerilim ve E = 0 kV/mm altinda tiim numunelerde saf viskoz deformasyon gozlendi.
Gerilim kaldirildiginda (t = 0 Pa) t = 10 s sonunda kompozit malzemede viskoz
deformasyonda bir geri kazanim tespit edilemedi. Bu durum bag gerilmeleri i¢in

kullanilan enerjinin depolanmadigini ve tamamen dagildigini gostermektedir [135].

E =2 kV/mm altinda yapilan testlerde tiim numunelerde siiriinme fazinda 6nce anlik
gerinim artig1 ile elastik deformasyon (ys), sonra zamanla olusan deformasyon
azaldiginda geciken elastik gerinim (yq) ve ardindan da gerinimdeki lineer artis ile
viskoz akma (y,) meydana gelmistir. Geri kazanim fazinda ise dnce anlik gerinim (y.)
geri kazanilmig, daha sonra da tersinmez visko elastik geri kazanimlar tesbit
edilmistir. Sonug olarak siirlinme fazinda olusan y; geri kazanim fazinda kazanilan 7.
gerinime esit olmadigi i¢in malzemelerin £ altinda lineer olmayan visko elastik
davranis sergiledigi goriilmiistiir. Geri kazanilan gerinim viskoelastik malzemelerde
elastikligin bir 6lciistidiir. Bu da uygulanan E ile siispansiyon sisteminin katimsi bir
hal aldiginm bir gostergesidir. Bu durum uygulanan £’nin malzemede polarizasyona
yol agtigini, malzemenin deformasyonu hafizasinda tuttugunu ve bu agidan da akilli

malzeme olarak siniflandirilabilecegini gostermektedir.
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Siispansiyonlar i¢in uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Es. 4.6 kullanilarak

hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.11°de topluca verilmistir.

% geri kazanilan gerinim = L ds
Vi

x100 (4.6)

Bu egsitlikte; y,: uygulanan gerilimin kaldirilmasindan &nceki toplam gerinim, y ,:

gerinim kaldirildiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir [136].

Cizelge 4.11. Siispansiyonlarin siirlinme-geri kazanim testi sonucu
% geri kazanilan gerinim sonuglar1

%Geri kazanilan
gerinim | E=0kV/mm | E=2kV/mm
Malzeme
PIn/SO 0 87,3
K1/SO 0 85,7
K2/SO 1,0 81,3
K3/S0O 0 2.4

Cizelge 4.11°de goriildiigi gibi E = 2 kV/mm de tiim numunelerde visko-elastik geri
kazanimlar tespit edildi. % geri kazanilan gerinim degerleri sirasiyla
PIn/SO>K1/SO>K2/SO>K3/SO c¢ikmistir. Beklenildigi gibi en yiliksek % geri
kazanilan gerinim degeri Pln i¢in gozlendi, kompozitlerdeki % PIn miktar1 azaldikca

da azald.

Calisilan biitiin siispansiyon sistemleri i¢in siiriinme deneyleri sonuclar1 ortak
degerlendirildiginde: E = 2 kV/mm ve t = 5 Pa gerilim altinda, gerinim degerlerinde
E = 0’daki duruma gore diisiisler tespit edilmistir. Bu durum ise c¢aligilan
numunelerin uygulanan E nedeniyle kendilerinin maruz kaldigi deformasyonu
hafizalarinda tutugunu ve malzemelerin bu ac¢idan da akilli malzeme olarak

davrandigini ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olabilecegini gostermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Poliinden, FeCl; yiikseltgen tuzu kullanilarak (Nmonomer:nuz = 1:1) kimyasal

polimerlesme yontemi ile basariyla sentezlendi.

2. Ham bentonit dekantasyon ve ¢oktiirme islemleri ile zenginlestirilerek Na-MMT
icerigi basartyla artirildi ve KDK’ s1 metilen mavisi testi ile 76 meq/100 g Na-MMT

olarak belirlendi.

3. Tek boyutta nano olan Na-MMT Kkilini organofilik yapmak i¢in katyonik yiizey
aktif madde olan CTMAB kuaterner amonyum tuzu ile iyon degisim reaksiyonu

yoluyla organokil hazirlandi.

4. K1 [PIn(%9%4,5)/0-MMT(%5,5)], K2 [PIn(%92,8)/0-MMT(%7,2)] ve K3
[PIn(%87,9)/O-MMT(%12,1)] PIN/O-MMT nanokompozitleri FeCl; yiikseltgen tuzu
(Nmonomer:Nwz = 1:1) kullanilarak yerinde polimerlesme yontemi ile basariyla

sentezlendi.

5. PIn, Na-MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT nanokompozitlerin yapilar1 spektral,
1s1sal ve mikroskopik yontemler ile karakterize edildi, manyetik, iletkenlik ve

dielektrik gibi fiziksel 6zellikleri belirlendi.

6. O-MMT’nin FTIR spektrumunda Na-MMT’de karakteristik olarak gozlenen
bandlar disinda yiizey aktif maddeden kaynaklanan bandlar da gozlendi. —OH ve
H—OH gerilme bandlarinin siddetindeki azalmalar O-MMT’nin hidrofobik 6zellik

kazandigmi ve modifikasyonun gerceklestigini ortaya ¢ikardi.

7. PIn’in FTIR analizi sonucunda polimerlesmesinin 1,2 mekanizmas: iizerinden

yiiriiyebilecegi sonucuna ulasild.

8. PIn/O-MMT nanokompozitlerin FTIR spektrumlarinda hem PIn hem de Na-
MMT ’nin karakteristik bandlar1 gozlendi.
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9. PIn’in DSC egrisinde 200°C’de endotermik ge¢isin polimerin camsi gegis
sicakligina karsilik geldigi belirlendi.

10. TGA analizine gore PIn, K1, K2 ve K3 nanokompozitleri tek asamali kiitle kayb1
gosterirken Na-MMT iki, O-MMT ise li¢ asamali kiitle kayb1 gosterdi. PIn/O-MMT
nanokompozitlerin PIn’den termal olarak daha kararl ve yeterli 1s1l kararliliga sahip

oldugu sonucuna varildu.

11. Na-MMT’nin XRD analizine gore kilde Na-MMT disinda feldspar ve opal-CT
gibi kil dis1 minerallerin bulundugu acia c¢ikarildi. Na-MMT’de 1,1 nm olarak
saptanan tabakalar arasi uzaklik O-MMT’de 1,8 nm olarak tespit edildi. Ayrica
gozlenen piklerin yayvan olmasi yiizey aktif maddenin tabakalar arasma farkh

yonlenmelerle yerlestirdigini gosterdi.

12. PIn/O-MMT nanokompozitlerin XRD analizi sonuglarina gore O-MMT’de
gozlenen pikin kaybolmasi ve 20 = 5-7° arasinda gozlenen ¢ok yayvan band

nanokompozitin ayrilmig/dagilmis yapida oldugunu gosterdi.

13. K1, K2 ve K3 nanokompozitleri deneysel olarak sirasiyla [PIn(%95)/O-
MMT(%5)], [PIn(%90)/0O-MMT(%10)] ve [PIn(%85)/0O-MMT(%15)] icermesi
hedeflenmisti, ancak element analizi sonuglarindan K1, K2 ve K3 nanokompozitlerin
strasiyla [PIn(%94,5)/O0-MMT (%5,5)], [PIn(%92,8)/0-MMT(%7,2)] ve
[PIn(%87,9)/0-MMT(%12,1)] igerdigi belirlendi.

14. Yiizey morfolojilerinin incelendigi SEM analizinde PIn’in farkl boyutlarda, sik
istiflenmis, tanecikli yapida oldugu belirlendi. O-MMT’ nin farkli biiyiikliiklerde
coklu tabakali yapida ve kiiresel boyutta taneciklerden olustugu, bu taneciklerin
ylizeyinde siingerimsi yapida yiizey aktif maddenin biriktigi tespit edildi. PIn/O-
MMT nanokompozitlerinde O-MMT tanecikleri cevresinde PlIn taneciklerinin
toplandig, tanecikli ve gdzenekli yapida oldugu goriilmektedir. Bu durum Pln ve O-

MMT ’nin birbiri i¢ginde uyumlu bir sekilde dagildiklarini gostermektedir.
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15.PIn ve PIn/O-MMT nanokompozitlerinin manyetik duyarlilik o6l¢iimleri
sonuclarinmn pozitif oldugu goriildi. Bu durumda yapida paramagnetizmanin

bulundugu ve iletkenlik mekanizmalarinin polaronik yapida oldugu belirlendi.

16. Dért nokta yontemi ile PIn’in iletkenligi 9,27x10° Sem™ olarak 6lgiildii. PIn/O-
MMT nanokompozitlerinde ise yapiya giren O-MMT miktar1 arttik¢a iletkenligin
diistiigii tespit edildi. En disiik iletkenlik K3 nanokompozitinde 3,66x10° Sm

olarak belirlendi.

17. Yapilan dielektrik sabiti dl¢iimlerinden elde edilen ¢ degerlerinin ER tanecikleri

icin literatiirde verilen araliga uygun oldugu gorildii.

18. DLS ile nanokompozitilerin ortalama tanecik biiyiikliigli artan O-MMT miktar1
ile orantili olarak arttigi, K1 ve K3 numuleri i¢in polidispers bir dagilim gosterdigi,

K2 numunesi i¢in daha dar bir aralikta monodispers bir dagilim gosterdigi belirlendi.

19. Koloidal kararliliga dagilan fazin ve hacim kesrinin etkisini incelemek iizere
hazirlanan siispansiyonlarda ¢ = %25 hacim kesrindeki K2/SO siispansiyonunun 20
giiniin sonunda %95,2 CKO ile en yiiksek kararlilikta oldugu, artan ¢ ile kararliligin
artt1g1 tespit edildi. Bu durumun ER ¢alismalar ve endiistriyel uygulamalar agisindan

uygun oldugu sonucuna varildi.

20. Zeta potansiyeli Olctimlerinden Pln, K1, K2 ve K3 numunelerin endiistriyel
uygulamalar i¢in koloidal kararhiligi1 saglayacak kadar (+30mV<(<-30mV) (
degerine sahip oldugu; diger taraftan bazik ortamlarda daha kararli koloidal

dispersiyonlar olusturduklar1 sonucuna varild.

21. Tek ve ¢ift degerlikli katyonlar yiizey yiikiinii pek degistirmezken ii¢ degerlikli
AP" iyonu K2 taneciklerinin yiikiinii degistirerek ¢ degerini pozitife ¢evirdigi, ayrica
koloidal dispersiyon ortamindaki iyon derisimi artirildiginda C degerlerinin pozitif
degerlere dogru kaydigi tespit edildi. Katyonik ve anyonik ylizey aktif maddeler

sirastyla € degerini pozitif ve negatif degerlere kaydirirken non-iyonik yiizey aktif
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maddenin pek etkisi gbzlenmedi. Ayrica artan sicaklikla beraber £ degerinde az da

olsa artis belirlendi.

22. Paralel levha elektrotlar arasinda yapilan akis Olgtimlerinden belirli bir esik
enerjisi  degerinden sonra numunelerin  E’yi algiladigi  tespit  edildi.
Nanokompozitlerde yapiya giren O-MMT orani arttik¢a E’yi algilama siiresi diistii.
Bu durum sentezlenen nonokompozitlerin potansiyel endiistiyel uygulamalarda

kullanim1 i¢in olumlu bir sonugtur.

23. Calisilan biitiin numunelerde hacim kesri artis1 ile viskozite ve kayma gerilimi

degerinde lineer artiglar gozlendi.

24. Yapilan ol¢timlerde £, nin artan ¢ ile sadece K3/SO siispansiyon sistemi i¢in
arttigi, PIn, KI ve K2 icin ise deneysel hata siirlari igerisinde bir degisimin

olmadig tespit edildi.

25. Calisilan dort siispansiyon sistemi i¢in de y ile n degisimlerine bakildiginda y
artis1 ile siispansiyonlarin n degerlerinin iistel olarak azaldigi ve kayma incelmesi
tiirlinden Newtonian olmayan viskoelastik davranislar gosterdigi y ile t degerlerinde

Newtonian olmayan akisa uygun artiglar tespit edildi.

26. PIn ve PIn/O-MMT nanokompozitlerinde sicaklik artis1 ile ER aktivitenin

azaldig1 gozlendi.

27. Calisilan dort numunede artan frekans ile G’ degerlerinde azda olsa artislar tespit
edildi, yiiksek frekans degerlerinde gozlenen G’ kayiplarina rastlanmadi. Bu durum
malzemelerin viskoelastik karakteristiklerinin tipik bir gostergesi olup, yiiksek
frekans degerlerinde malzemelerin titresim soniimleme kapasitelerinin oldugunu

gosterdi.

28. Calisilan dort numune i¢in siirlinme-geri kazanim egrileri incelendiginde, T = 5

Pa gerilim ve E = 0 kV/mm altinda tim numunelerde saf viskoz deformasyon
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gozlendi. Gerilim kaldirildiginda (t = 0 Pa) t = 10 s sonunda kompozit malzemede
viskoz deformasyonda bir geri kazanim tespit edilemedi. E = 2 kV/mm altinda
yapilan testlerde tiim numunelerde Once visko-elastik davranig, gerilim
kaldirildiginda ise elastik geri kazanima karsilik gelen ani bir diisiis ve ardindan da
tersinmez visko-elastik geri kazanim tespit edildi. Bu durum ise caligilan
numunelerin uygulanan E nedeniyle kendilerinin maruz kaldigi deformasyonu
hafizalarinda tutugunu, malzemelerin bu agidan da akilli malzeme olarak

davrandigini ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olabilecegini gdsterdi.

29. Yapilan otomobil amortisorii titresim soniimleme testlerinden E varliginda govde
salmimindan elde edilen genlik degerlerinde ortalama %66’lik bir azalma gozlendi.
Bu azalis E varliginda amortisér i¢inde bulunan siispansiyonun uygulanan E yi
algiladigin1  ve titresim soniimleme etkinliklerini 6nemli derecede artigini

gostermektedir.

30. Sonu¢ olarak; PIn/O-MMT nanokompozitler basariyla sentezlendi, cesitli
yontemlerle karakterize edildi, termal ve koloidal kararliliklarinin yiiksek oldugu,
uygulanan dis elektrik alan kuvvetini algiladigi ve potansiyel endiistriyel titresim

soniimleme caligmalar1 i¢in uygun olabilecegi anlasilda.
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EK-1 K2 ve K3 nanokompozitlerin FTIR spektrumu, a) K2, b) K3
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EK-2 PIn’nin DSC egrisi
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EK-3 Na-MMT’nin XRD detay kil analizi
a) Na-MMT, b) etilen glikolle sisirilmis Na-MMT, ¢)500 °C’a 1sitilmig Na-
MMT, d) 300 °C’a sitilmig Na-MMT
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EK-4 K1 ve K3 nanokompozitlerin SEM goriintiisii (3000X), a) K1, b) K3
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EK-5 K1 ve K3 nanokompozitlerin tanecik biiytikligl dagilimi1 diyagrami
a)K1, b)K3
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EK-6 Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: K1
t=5Pa(ilk 10 s), =0 Pa (10. s sonras1), ¢ = %25, T =25°C
a) £E=0kV/mm, b) £=2,5kV/mm
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EK-7 Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: K3
t=5Pa(ilk 10 s), T =0 Pa (10. s sonras1), ¢ = %25, T =25°C
a) E=0kV/mm, b) £ =2,5kV/mm
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