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OZET

Bu calismada, once FeCl; yiikseltgen tuzu kullanilarak poliindol (PIN)
sentezlendi. Ikinci asamada montmorillonit (MMT), setiltrimetilamonyum
bromiir (CTMAB) kuaterner amonyum tuzu ile modifiye edilerek organo-
montmorillonit (O-MMT) hazirlandi. Daha sonra %18 O-MMT iceren PIN/O-
MMT nanokompoziti sentezlendi. Hazirlanan PIN, MMT, O-MMT ve PIN/O-
MMT numuneleri FTIR spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TGA), X-
isinlart kirnnmm (X-RD), element analizi, iletkenlik, dielektrik sabiti, manyetik
siiseptibilite, yogunluk, tanecik boyutu olciimleri ve taramal elektron
mikroskobu (SEM) calismalar1 ile karakterize edildi. Karakterizasyon
sonuclarindan ayrilmus (interkalate) ve dagilmus (exfoliate) yapilarin birlikte
mevcut oldugu PIN/O-MMT nanokompozitin basariyla sentezlendigi anlasildi.
Yukarida adi gecen dort numuneden silikon yag (SO) icerisinde bir seri
derisimde (%5-25, m/m) siispansiyonlar hazirlandi. Bu siispansiyonlarin
cokelme kararhliklan tespit edildi. Uygulanan dis elektrik alan kuvveti altinda
elektroreolojik (ER) aktivite gosterdikleri tespit edildi. Siispansiyonlarin ER
aktiviteleri iizerine tanecik derisimi, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans
ve sicakhigin etkileri arastirlldi. Ayrica siispansiyonlara siiriinme testleri

uyguland ve tersinir viskoelastik deformasyon gosterdikleri belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, first polyindole (PIN) was synthesized using FeCl; as an oxidizing
agent. Then, an organo-montmorillonite (O-MMT) was prepared from virgin
montmorillonite (MMT) by cetiltrimethylammonium bromide (CTMAB)
quaternary ammonium salt. Further, PIN/JO-MMT nanocomposite was
prepared with 18% O-MMT content. The samples of PIN, MMT, O-MMT and
PIN/O-MMT nanocomposite were characterized by FTIR spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction (X-RD), elemental
analysis, conductivity, dielectric measurements, magnetic susceptibility, density,
particle size measurements and scanning electron microscopy (SEM) method.
Characterization results showed a successfully prepared PIN/O-MMT
nanocomposite having both intercalated and exfoliated structures. A series of
concentrations (5-25%, m/m) were prepared from those above mentioned
materials in silicone oil (SO) and their sedimentation stabilities determined. The
suspensions were subjected to an external electric field strength and
electrorheological (ER) activity observed. The effects of dispersed particle
concentration, shear rate, external electric field strength, frequency and
temperature onto ER activities of these suspensions were investigated. Creep
tests were applied to all the four suspensions and recoverable viscoelastic

deformations observed.
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GiRiS

Bilim ve teknolojinin gelismesi ile birlikte polimerlerin yalitkan 6zelliklerinin yani
sira iletkenlik Ozelliklerinin de 6nemli duruma gelmesi ile polimerlerin iletken
olabilme 6zellikleri arastirilmis ve anilin, pirol, tiyofen, indol, inden gibi konjuge ©
baglarina sahip maddelerden iletken polimerler sentezlenmistir. iletken polimerler
arasida poliindol (PIN), iyi termal kararliligi, yiiksek redoks aktivitesi ve kimyasal
kararlilik gibi bazi1 avantajlar1 nedeniyle oldukca ilgi ¢ekmektedir [1]. PIN
elektronik, elektrokataliz ve pillerde anot materyali, korozyon Onleyici kaplama ve

farmokoloji gibi cesitli alanlardaki uygulamalar i¢in iyi bir aday olabilir.

[letken polimerlerin kompozit, blend ve kopolimerlerinin hazirlanmasi ile zayif olan
mekanik ve fiziksel Ozelliklerini gelistirmeye yonelik calismalar yapilmaktadir.
Bunun yaninda polimerlerin mekanik davraniglari, kullanim alanlarinin belirlenmesi

ve isleme sonrasi ortaya ¢ikabilecek sorunlar1 anlama agisindan 6nem arz etmektedir.

Polimerlerin kullanim alanlarinin giderek artmasiyla ozelliklerinin gelistirilmesi
caligmalarn artmis ve nano Olgekteki katkilarin Ozellikleri  gelistirdiginin
bulunmasiyla birlikte hangi katki malzemelerin daha etkili oldugu yoniinde
calismalar baglamistir. Endiistriyel alanda gelismekte olan gdzde yap1 kompozitler,
nanoteknolojinin gelismesinde en c¢ok faydalanilacak olan yapilarin basinda

gelmektedir.

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu parcaciklarin en az bir boyutunun
nanometrik Ol¢ekte oldugu yeni bir kompozit sinifidir. Organik ve inorganik
nanokompozit malzemeler iistiin Ozelliklerinden dolay1 akademik ve endiistriyel

alanda arastirmacilarin dikkatini ¢ekmekte olup hizla biiyiiyen bir arastirma alanidir

[2].

Kil mineralleri kiigciikk tanecik boyutu ve interkalasyon ozelliklerinden dolay1
nanokompozitlerde ve polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir.
Bunlardan montmorillonit (MMT) yaygin olarak bulunmasi, ucuzlugu, nano boyutta

tabakali yapiya sahip olmasi, kimyasal ve mekanik dayaniminin yiiksek olmasi



nedeniyle nanokompozit malzeme hazirlamada tercih edilmektedir. MMT, dogal
olarak hidrofilik olmasi ve ¢cogu polimer ile uyumsuzluk gostermesi nedeniyle iyon
degisim prosesine tabi tutularak tabakalar1 arasi modifiye edilerek (genelde alkil
amonyum tuzlar ile) organofilik hale getirilir. Modifikasyon hidrofobikligin
arttirllmas1 yaninda MMT tabakalar1 arasim1 da genisleterek organik monomerin

adsorpsiyonunu olanakli kilar [3].

Elektroreoloji (ER) elektrik alan kuvveti etkisi altinda bir akigkanin, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. Elektroreolojik
akigkanlar (ERA) ise yart iletken bir malzemeden hazirlanan taneciklerin ya da yari
iletken sivi kristal bir malzemenin yalitkan bir sivi ortamda dagitilmasi ile elde
edilirler. ERA’lar, cesitli endiistriyel alanlarda titresim soniimleyici olarak elektrik ve

mekanik ara birimlerde kullanilabilirler [4].

Bu caligmada, ER 6zellikleri iistiin bir malzeme hazirlamak amaciyla PIN ve organik
olarak modifiye edilmis MMT (O-MMT)’nin iistiin 6zellikleri bir araya getirilerek
nanokompozit sentezi amaclandi. Bu amacla 6nce FeCl; yiikseltgen tuzu kullanilarak
kimyasal yontemle PIN sentezlendi. Sonra MMT, setiltrimetilamonyum bromiir
(CTMAB) ile modifiye edilerek O-MMT hazirlandi. Daha sonra yerinde
polimerlesme yontemi ile %18 O-MMT iceren PIN/O-MMT nanokompoziti
sentezlendi. Hazirlanan PIN, MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT numuneleri ¢esitli
yontemlerle karakterize edildi. Bu numunelerden silikon yagi (SO) ile hazirlanan
siispansiyonlarin ¢okelme kararliliklan tespit edildi ve ER aktiviteleri iizerine tanecik
derisimi, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve sicakligin etkileri aragtirildi.
Ayrica siispansiyonlara siiriinme testleri uygulanarak zaman igerisinde gosterdikleri

deformasyonlar incelendi.



2. GENEL BILGILER
2.1. fletken Polimerlerin Tarihcesi

Polimerler ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi olan malzemeler
olarak bilinirler ve bu 6zelliklerinden dolay1 elektriksel yalitkanligin arandigi
alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Yalitkan 6zellikteki bir polimerle
karbon siyah1 veya bir metal tozu karisimindan bir kompozit hazirlanirsa
malzemenin direncinin azaldigi goriiliir. Bu durumda iletkenlik dolgu maddesi

tizerinden gerceklesir ve polimer sadece destek malzemesi gibi davranir.

Giiniimiizde bazi polimerlerin metaller ile yalitkanlar arasinda iletkenlik 6zelligine
sahip olduklar1 bilinmektedir. Iletken polimerler olarak adlandirilan bu polimerler
elektroaktif olup ana zincirinde doymamis konjuge baglar igeren polimerik
malzemelerdir [4]. Polikonjuge polimerler normal hallerinde elektrigi iletmezler.
Ancak yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlarn
hazirlandiginda, metallerle karsilastirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde
edilebilir [6]. Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x10°—1,0x10* Sm™
araliginda degismektedir [7]. Sekil 2.1’de goriildiigii gibi iletken polimerlerin

iletkenlikleri genis bir aralia yayilir.

x Dletken polimerler
. yalthanlar yan. iletkender mefaller
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Sekil 2.1 Baz1 maddelerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri [8]



Genel olarak konjuge elektronik yapi iceren iletken polimerler ii¢ ana grupta
siniflandirilir: aromatik hidrokarbonlar (6rnegin, polianilin), heterosiklik yapilar
(6rnegin, politiyofen ve polipirol) ve alifatik hidrokarbonlar (6rnegin, poliasetilen)

[9].

Iletken polimerlerle ilgili yapilan c¢alismalar iletken polimerlerin mekanik
ozelliklerinin  gelistirilmesi, islenebilme kolayliklarmin ve iletkenliklerinin
arttinllabilmesi, fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin iyilestirilmesi konularinda
yogunlasmistir. Bu calismalar 1s18inda iletken polimerler pek cok yerde

kullanilmaktadir.
2.2. iletken Polimerlerde iletkenlik Mekanizmasi

Katilardaki elektriksel iletkenlik band teorisi ile aciklanmirken, iletken polimerlerin
iletkenligi polaron, bipolaron, soliton olusumlar ve atlama (hopping) olaylan ile

aciklanmaktadir.

Polimerlerin elektriksel iletkenlik gosterebilmesi igin polimer oOrgiisiinde
elektronlarin zincir boyunca tasinmasim saglayan konjuge cift baglar gibi uygun
bolgelerin bulunmas1 gerekir. Ancak yiiksek diizeyde iletkenlik icin konjugasyon
yeterli degildir ve polimere uygun bir yontemle elektron verilmesi ya da elektron
uzaklastirilmas: anlamina gelen doplama isleminin uygulanmasi gerekir. Doping
yapict maddeler veya dopantlar, ya giiclii indirgen ya da giiclii yiikseltgen
maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler,

notral molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler [10].

Doping isleminde polimere verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band araliginda
bulunan bir ara enerji diizeyine yerlesir. Bu sekilde olusan yeni enerji seviyesi,
yiikiin tasinmasini kolaylastirir. Polimere doping yoluyla verilen elektron, Sekil
2.2’de goriildiigii gibi polaron olarak adlandirilan bir radikal anyon olusmasim
saglar. Polaronun band araligindaki enerji diizeyinde, ® bagmin iki elektronu ile
birlikte disaridan verilen tek elektron bulunur. ikinci bir elektronun polarona

verilmesiyle bipolaron olarak adlandirilan dianyon olusur. Her iki yapida da band



araligina yerlesmis olan elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina gecerek elektriksel
iletkenligi saglar. Polaron ve bipolaronlarin polimer zinciri boyunca hareketleri de

iletkenlige yardimci olur.

T
= = = == = poliasetilen
T
le_
= T
= == = = polaron -
+ — _
T
le_
= T
= ~ == = = bipolarcn - -
— _

Sekil 2.2. Poliasetilende doping islemiyle polaron ve bipolaron olusumu
2.3. Poliindol

fletken polimerler arasinda PIN, iyi termal kararlilig, yiiksek redoks aktivitesi ve
kimyasal kararlilig1 gibi baz1 avantajlar nedeniyle oldukga ilgi cekmektedir [1]. PIN
elektronik, elektrokataliz ve bataryalarda anot materyali, korozyon 6nleyici kaplama

ve farmokoloji gibi ¢esitli alanlardaki uygulamalar i¢in iyi bir aday olabilir.

Polipirol (PPy), iyi elektriksel iletkenlik, ¢evresel kararlilik, kolay yiizey filmi
olusturmas1 gibi avantajlara sahiptir. Diger taraftan, poli(para-fenilen) (PPP)’in
termal kararlilig1 iyidir. indol hem pirol halkasi hem de benzen halkasi icermektedir.

Bu nedenle PIN hem PPy’nin hem de PPP’nin 6zelliklerine sahip olabilir [11].

Yalitkan konumda iken bakir renginde olan PIN, yiikseltgendiginde koyu yesile
dogru renk degisimi gosterir. PIN’in elektriksel iletkenligi karsit iyona bagl olarak

0,1-1 Sm™ araliginda degismektedir [12].

Literatiirde PIN ve tiirevleri iizerine ¢aligmalar mevcuttur. Her ne kadar kapali yapisi
PPy ve polianilin (PAn) gibi benzerlik gosterse de daha az calisilmistir. Ayrica PPy

ve PAn’a nazaran PIN’in elektriksel iletkenliginin daha diisiik oldugu fakat termal



kararliliginin PPy ve PAn’a nazaran daha iyi oldugu ve yavas bozunma hizi

gosterdigi rapor edilmistir [13].

Kimyasal yiikseltgenme ya da elektropolimerlesme ile sentezlenen PIN mikron
boyutta kiiresel morfolojiye sahiptir [14]. Ancak toz haldeyken mekanik 6zellikleri
iyi degildir.

2.3.1. Sentezi

PIN ve tiirevlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu ile ilgili ¢aligmalara
bakildiginda indol ve tiirevlerinin kimyasal [15, 16] ve ¢ogunlukla elektrokimyasal
yontemle sentezlendigi [1, 11, 17, 18] goriilmektedir. Bunlarin yaninda son
zamanlarda literatiirde emiilsiyon ve yiizeyler arasi polimerlesme ile de PIN

sentezlendigi mekanizmasiyla birlikte rapor edilmistir [19, 20].

Kimyasal Polimerlesme

Kimyasal polimerlesme yontemi ile iletken polimer sentezinde monomer uygun bir
coziiciide ¢oziiliip bir yiikseltgen, indirgen madde veya katalizor varliginda
polimerlestirilir. Genellikle yiikseltgeyici veya indirgeyici madde olarak asit, baz ya
da tuz kullamilir. Bu yontemde uygun dopant veya katalizor kullanilmasi ve
polimerlesme sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza edilmesi 6nemlidir.
Kimyasal polimerlesme; tepkime sicakligi, tepkime siiresi, yiikseltgeyici cinsi ve
derisimi ve ¢oziicii cinsinden etkilenebilir. Kuvvetli yiikseltgeyiciler, tepkime
boyunca olusan polimeri yiikseltgeyerek dimer ve oligomere bozundurur ve diisiik
polimerlesme verimine neden olur [21]. Indoliin polimerlesmesi katyon-radikal ara
riinleri iizerinden yiiriir. Coziicli molekiilleri katyon radikalleri ile etkilesime
girebilir ve etkilesimin kuvveti ¢oziiciiniin niikleofilikligine baghdir. Coziiciiniin
niikleofilikliginin belirli bir degerin iizerine ¢ikildiginda polimerlesme veriminin

arttig1 bilinmektedir [22].



2.3.2. Uygulama Alanlar

fletken polimerlerle ilgili son yillarda yapilan calismalara bakildiginda, sentez ve
karakterizasyondan ziyade uygulama alanlarina yonelik caligmalarin fazla olmasi
dikkat cekicidir. Iletken polimerlerin uygulama alanlarini sarj olabilen pil, diyot,
transistor ve kapasitor yapimi, pH, gaz ve biyosensor iiretimi, fotoelektrokimyasal
hiicreler, elektrokromik aletler, korozyon inhibitorleri ve elektroreolojik ¢aligmalar

olarak siralayabiliriz.
2.4. Nanokompozitler

Kompozitler genel olarak, iki veya daha fazla sayida aymi veya farkli gruptaki
malzemelerin, en iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik
cikarmak amaciyla, bu malzemelerin makro seviyede birlestirilmesiyle olusan
malzemelerdir [23]. Nanokompozitler polimerin icinde dagilmis dolgu pargaciklarin
en az bir boyutunun nanometre Slgeginde oldugu yeni bir kompozit simifi olarak
tanimlanmaktadir. Organik ve inorganik nanokompozit malzemeler {istiin
ozelliklerinden dolay1 akademik ve endiistriyel arastirmacilarin dikkatini ¢ekmekte

olup hizla biiyiiyen bir arastirma alanidir [2].

Iki-boyutlu

<100nm %

Tek boyutlu

~

~]nm

Ug-boyutln

< 100nm . '

Sekil 2.3. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [24]




Nanokompozitler dispers edilen taneciklerin ka¢ boyutta nanometrik diizeyde
olmasina bagh olarak ii¢c ¢eside ayrilabilirler. U¢ boyutta nanometre seviyesinde ise
esboyutlu nanotanecikler olarak adlandirilir; yerinde (in-situ) sol-jel metodu ya da
dogrudan yiizeylerinden biiyiiyen polimerlesme ile elde edilebilir. Buna kiiresel
silika nanotanecikleri 6rnek olarak verilebilir. iki boyutta nanometre seviyesinde ve
diger boyutta daha biiyiik oldugu zaman uzamis yap1 olusur. Karbon nanotiipler ve
seliiloz fircalar (whiskers) bu tip nanokompozitlere 6rnek olarak verilebilir. Bunlar
kompozit malzemelerin gii¢clendirilmesinde nano dolgu maddesi olarak kullanilirlar.
Uciincii ¢gesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nano seviyededir. Bu tiir
nanokompozitte dolgu maddesi birka¢ nm kalinliginda tabakalardan olusan diger
taraftan yiizlerce ya da binlerce nanoboyutta olan dolgu maddesidir. Bu
nanokompozitler polimer-tabakali nanokompozitler adi altinda toplanabilirler. Bu
malzemeler yalmizca kristalin tabakalar arasinda polimerlerin (ya da monomerin
sonradan polimerlesmesi ile) interkalasyonu ile elde edilir. Polimerin 6zel sartlar
altinda interkalasyonu i¢in genis ¢esitliligi olan hem sentetik hem de dogal kristalin
dolgu maddeleri vardir. Bunlar i¢inde dogal kil ve tabakali silikatlara dayananlar,
kolay bulunabilmeleri ve bunlarin interkalasyon kimyasinin uzun zamandir ¢alisilan

bir konu olmasi nedeniyle yaygin olarak incelenmektedir [25].

Kojima ve ark. ilk defa nylon-kil nanokompozitlerinin, dispersiyon ile nanometre
boyutunda taneciklere sahip olmalarinin nanokompozitlerin mekanik, termal, optik
ve fizikokimyasal 6zelliklerinin saf polimere ve mikroboyutlu kompozitlere oranla
istiinlitk sagladigim gostermislerdir [26]. Nanokompozitlerin malzemeye getirdigi
diger iistiinliikler de modiiliisti arttirmasi, giiglendirmesi, 1s1 direncini arttirmasi, gaz
gecirgenligini ve yanabilirligini azaltmasi olarak siralanabilir [25]. Son yillarda
sentetik tekniklerde kaydedilen ilerleme ve malzemeleri atomik olgekte karakterize

edebilme yetenegi nano-dl¢ekli malzemelere olan ilgiyi arttirmistir.

Bir molekiille kil etkilesimi arasindaki ilk sistematik calismalar 1949°da yapilmistir.
Bower kilin DNA adsorpsiyonunu tamimlamistir. Hatta X-RD’nin yoklugunda
makromolekiiliin silikatin tabakalari arasma girdigini Onermislerdir. 1960’larda

Uskov oktadesilamonyum ile modifiye edilmis MMT kili ile poli(metil metakrilat)’in



yumusama noktasinin yiikseldigini bulmustur. Ilerleyen yillarda Blumstein kilin
tabakalar1 arasinda vinil monomerlerinin polimerlesmesi ile tabakalar arasinda
polimer elde etmistir. Iki y1l sonra Greenland PVA/MMT sisteminini sulu ¢ozeltide
kilin tabakalar1 arasina dogrudan girdigini gostermek icin kullanmiglardir. 1975
yilinda Tanihara ve Nakagawa sulu ¢ozeltide poliakrilamit ve poli(etilen oksit)’in
intekalasyonu ile benzer sonuclar elde etmislerdir. ilk endiistriyel uygulama 1988’de
Okada ve ark. tarafindan Japonya’da Toyota’'nin merkez laboratuarlarinda
saglanmistir. Bu ¢alismada monomerin yerinde polimerlesmesi ile nylon—-6
nanokompoziti elde etmislerdir. Simdi bu nanokompozit ambalaj film iiretimi i¢in ve
Toyota araba motorlarinin atesleme zaman ayarlayicisi kapagi yapiminda

kullanilmaktadir [22].
2.5. Polimer tabakal silikat nanokompozitler

Endiistriyel ve ekonomik aktivitelerdeki biiylime, artan kotii kosullara uygun, yeni ve
disik maliyetli malzemeleri gerektirmektedir. Polimerler performanslarini
iyilestirmek icin cesitli dogal ve sentetik bilesiklerle karistirilirlar. Dolgu olarak

adlandirilan inorganik bilesikler bu amacla kullanilirlar.

Polimer tabakali silikat nanokompozitler filosilikat (tabakali silikat) tabakalari
arasina polimer molekiillerinin girmesiyle elde edilir [27]. Nanometre boyutlarindaki
polimer/kil kompozitlere son zamanlarda olan ilgi, bir polimer matrikse ilave edilen
az miktardaki kilin sagladig fiziksel 6zelliklerdeki iyilesmeden kaynaklanir [28].
Polimer matrisinde yiiksek yiizey alani, yiiksek kuvvet ve yiiksek en/boy oranina
sahip tabakali silikatlarin nanoboyutta dispersiyonu ile nanokompozitler ¢ok diisiik
hacim fraksiyonlarinda (%1-5) tabakali silikat icerse bile yiiksek miktarda (~%50)
iceren mikro kompozitlere oranla polimerik malzemenin 6zelliklerini daha iyi bir

sekilde gelistirirler [25].

Inorganik bir nano partikiil yeni nanokompozitler gelistirmek icin miikemmel
kuvvetlendirici ve destek verici materyaldir. Bir polimerin yap1 ve o6zelliklerinin
inorganik nanopartikiillerden biiyiik olciide farkli oldugu iyi bilinir. Ornegin

polimerler diisiik ©6zgiil agirliga, mitkemmel dielektrik o6zelliklerine ve yiiksek
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dayanikliliga sahipken inorganik nanopartikiiller daha biiyiik sertlige, daha iistiin bir
1s1l dayammmima ve yiiksek yiizey baglanma enerjisine sahiptir. Bundan dolayi,
polimer ve inorganik taneciklerin birlestirilmesiyle kapsamli miikemmel 6zelliklere

sahip yeni nanokompozitlerin elde edilmesi miimkiindiir [29].
2.5.1. Killer

Kil mineralleri, sulu silikatlar veya aliiminyum silikatlardir. Bu mineraller
topraklarin, sedimentlerin ve kayalarin kolloidal fraksiyonunu olusturmaktadirlar.
Killer adsorplama, plastiklik, katyon degistirme ve diisiik poroziteye sahip olabilme

gibi 6zelliklerinden dolay1 endiistride yaygin olarak kullanilmaktadirlar [30].

Killer, kil mineralleri, kil dis1 mineraller ve az da olsa hayvansal ya da bitkisel
artiklardan olusan organik maddeler iceren mineral karigimlardir. Kil minerallerine
ornek olarak, kaolinit, montmorillonit, klorit, sepiyolit ve attapulgit verilebilirken; kil
dis1t minerallere kuartz, kalsit, magnezit, dolamit ve jips ornek olarak verilebilir [31,
32]. igerdigi kil mineralinin tiirii, kimyasal bilesimi ve oram kilin kalitesini belirler.
Killer jeolojik olusumlarina, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine ve kullanim alanlarina
gore farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Kil mineralleri tetrahedron ve oktahedron

olmak tizere farkli iki yap1 tasindan olugmaktadir.

Qo ®si

Sekil 2.4. (a) Silika tetrahedronu, (b) Silika tabakasi [33]

Silikat tabakali kil mineralleri bir tetrahedral silika tabakasi ile bir oktahedral
aliimina tabakasindan olusan 1:1; iki tetrahedral tabaka arasinda bir oktahedral
tabakadan olusan 2:1; veya 2:1 tabakalar1 arasinda bir metal hidroksit tabakasinin

bulundugu 2:1:1 yapisinda olabilir. Tetrahedron yapitasinin merkezinde Sekil
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2.4a’da gorildigi gibi Si atomu, koselerinde ise dort tane O atomu bulunur.
Tetrahedronlarin tabanlar1 ayni diizlemde kalmak kosulu ile kdselerinden O kopriileri
ile altili halkalar vererek birlesmesinden olusan yapi tetrahedron katmanini ya da

silika tabakasini olusturur.

@ a ® on © on

Sekil 2.5. (a) Aliimina oktahedronu, (b) Aliimina tabakasi [33]

Oktahedron yapitasinin merkezinde Al, Fe ya da Mg iyonlar1 ve koselerinde alti
hidroksil iyonu bulunur (Sekil 2.5a). Oktahedral tabaka ise her bir O atomunun ii¢

oktahedral birim hiicre tarafindan paylasildigi fakat iki oktahedral birim hiicrenin
sadece komsu iki O atomunu paylasug Al(OH).' veya AI(OH),’ gibi oktahedral

birim hiicreden meydana gelmistir (Sekil 2.5b) [31].

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

illit ya da mika grubu [34].

Iki tabakali (1:1) kil minerallerinden toprakta yaygin olarak rastlanan kaolinit kristal
tiniteleri arasindaki mesafe 7,2 A’dur. Elementer katlar arasinda H—kopriileri
(OH-0O-) kurulmustur. Bu baglar (H-baglar) kuvvetli oldugundan kristal iiniteleri
arasina diger iyonlar ve su giremez. Katyon degisimi olay1 ¢cok az gerceklesir. Kil
minerallerinde katyon degisimine neden olan daimi ve degisken yiikler, kaolinit

grubu kil minerallerinde diger grup kil minerallerine gore daha diistiktiir.

[llit minerali, iki silika ve bir aliimina tabakasindan meydana gelir. Mllitin olusumu
esnasinda Si**’iin yerine AI’*’iin ge¢mesi sonucu negatif yiikler K* iyonu tarafindan
dengelenmistir. Bu mineralde de kristal {initeler birbirleriyle silikat levhasindaki O

atomlar1 araciligl ile baglanmaktadir. Ancak kristal iiniteler arasinda silika
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levhalarindaki hekzagonal O halkalan ortasindaki bosluklara uyabilecek yaricapa
sahip K" iyonu (r = 1,33 A) bulunmakta ve tabakalar arasindaki fazla negatif yiikler
bu iyonla dengelenmektedir. iki kristal iinitenin yiiz yiize gelen silika levhalarina ait
O yiizeylerindeki karsilikli bosluklar arasina giren K* iyonlar1 nedeniyle birbirine
siki bir sekilde baglanmakta ve minerale genislemeyen bir 6zellik kazandirmaktadir.
[llitin sisme, plastiklik, kohezyon gibi 6zellikleri smektit grubu killerden az, kaolinit
grubu killerden ise fazladir. Izomorfik degisme daha ¢ok silika levhasindadir. Kristal
initesi 10 A kalinligindadir.

Cizelge 2.1. Ug ¢esit kil mineralinin kristalin yapilar1, baz1 fiziksel ve kimyasal
ozellikleri [33]

Kil minerali ~ Tabaka tipi Bitigik tabakalar aras1  Tabakalar arasi Katyon degisim
uzaklik (nm) cekim kuvvetleri kapasitesi
(mmol/100 g)
Kaolinit 1:1 0,72 H-bagi, cok 3-15
kuvvetli
MMT 2:1 0,96-4,0 Molekiiller arasi 70-130
kuvvet, zayif
Tlit 2:1 1,0 Elektrostatik, 20-40
kuvvetli

Smektit grubu killer, diger kil mineralleriyle karsilastirildiginda, topragin belli bir
birimi basina en biiyiik degisim yiizeyine sahiptir. Na* bu degisim yiizeylerine
baglanip kil partikiillerinin dispersiyonuna neden olabilir. Kaolinit ve illit killeri ise
sodyumun dispersif etkilerine kars1 koyan kimyasal baglar icerirler. Sigsme kapasitesi
bakimindan smektit grubu killeri sirastyla illit grubu ve kaolinit grubu killer takip

eder [35].
2.5.2. Montmorillonit

Damour ve Salvetat Fransa’min merkez bolgesinde bulduklari minerale
montmorillonit (MMT) adin1 vermislerdir. Fransiz kimyac1 Henry LeChatelier MMT
tizerinde caligmis ve 1887°de MMT nin hidratize aliiminyum silikat oldugunu
tanimlamistir. 1933’e kadar MMT nin yapis1 hakkinda karmasa vardir ve daha sonra
Almanya’da Hofman, Endell ve Wilm ilk defa MMT nin sisebilme yetenegini
aciklamiglardir. Bugiin MMT vermikulit hari¢ genisleyen ¢rgii yapisi ile tiim kil

mineralleri icerisinde tercih edilen malzemedir [36].
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Filosilikat minerallerin smektit grubu killerine dahil olan MMT, 2:1 tabakali yapiya
sahip olup, oktahedral aliimina tabakasinin iki tetrahedral silika tabakalar1 arasinda

sikismasiyla meydana gelen katmanlardan olusmaktadir.

~Inm

Bazal bosluk
Q
)
i
H
&
B

O AL Fe, Mg, Li
® ou

&0
@ Li, Na,Rb, Cs

Sekil 2.6. MMT’nin 2:1 yapisi

Sekil 2.6°’da MMT’nin 2:1 yapis1 goriilmektedir. Tabakalarda her bir tetrahedronun
dort O atomundan {i¢ii komsu tetrahedral yapilar tarafindan paylasilir. Her bir
tetrahedronun dordiincii O atomu aliimina oktahedral tabakasinin OH gruplan ile
ayni diizlemdedir. Tetrahedral ve oktahedral tabakalardaki benzer simetri ve ayni
boyut O atomlarinin bu tabakalar arasinda paylasilmasini olanakli kilar. MMT de bir
alimina tabakasi O atomlarmn iki tetrahedral tabaka ile paylasir. Boylece bir
oktahedral ve iki tetrahedral tabakadan olusan yap1 birim hiicre olarak tamimlanir. Bu
tabakalar birbirine iyonik baglarla, her bir birim hiicre ise birbirine zayif van der
Waals kuvvetleri ile baglidir. MMT nin kristal orgiisiinde en {iistteki ve tabandaki
tiim pozisyonlar O atomlan tarafindan isgal edilmesinden dolay1 bu tabakalar zayif

molekiiller aras1 kuvvetlerle bir arada tutunurlar. Cok sayida birim hiicrenin bir araya
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gelmesiyle MMT tanecikleri, bu taneciklerin gelisigiizel bir araya toplanmasi ile de

MMT minerali meydana gelir [37].

Silika tabakasindaki tetrahedronlardan bazilarimin merkezine Si** iyonlari yerine
Al**ve Fe** gibi; aliimina tabakasindaki oktahedronlarin bazilariin merkezine ise
AP’" iyonlant yerine Fe**, Mg®*, Zn**, Ni** veya Li* gibi yiikseltgenme basamag
diisiik olan iyonlarin ge¢mesi ile MMT icinde negatif yiik fazlaligi meydana gelir. Bu
negatif yiik fazlalig katmanlar arasma giren Na®, Ca®, K' gibi katyonlarla
dengelenerek elektrondtrallik saglanir [38]. Katmanlar arasinda bulunan bu iyonlar
inorganik veya organik katyonlar ile yer degistirebildiklerinden dolay1 degisebilir
katyonlar adim alirlar ve bunlar dogal olarak hidratize durumdadirlar. Tabakalardaki
yiikk eksikligine ve katyonlara bagli olarak tek veya cok tabakali adsorpsiyon
goriilebilir [39].

MMT nin diizlemsel silikat tabakalarinin 1 nm kalinlik ile yiiksek yanal boyuta sahip
olmas1 nedeniyle MMT’de yiiksek en:boy orami gozlenir [40]. Paralel bir sekilde
organize olan tabakalarin olusturdugu van der Waals boslugu tabakalar aras1 ya da
galeri olarak, tek tabaka kalinlig1 ve tabakalar arasinin toplami ise bazal bosluk ya da
dyrank Olarak adlandirilir [41]. MMT de bahsedilen silika tabakalar1 katyon degisim
kapasitesi, interkalasyon, sisme, gozeneklilik, katalitik aktivite ve sorpsiyon gibi
ilging ozellikler sunar. Ozellikle yiiksek sisme Kkapasitesi polimerin etkin
interkalasyonu icin o6nemlidir [42]. MMT’nin bu ozellikleri endiistriyel ve ticari
uygulamalarda MMT’yi yararl kilar. MMT kedi kumu, endiistriyel yag absorbanti,

filtrasyon ortami, hayvan yemi, tarimsal toprak iyilestirmede kullanilmaktadir [43].

Na® katmanlar arasina ¢ok miktarda suyun girerek mineralin ¢ok sismesine yol
acarken, Ca™ daha az miktarda suyun girmesine ve mineralin daha az sismesine
neden olmaktadir [44, 45]. Bu nedenle Na-MMT ve Ca-MMT nin ¢ogu 6zellikleri
birbirinden farklidir [46, 47]. Dogal Na-MMT ve Ca-MMT minerallerinin X—1sinlari
kirinimi ile belirlenen katman kalinliklari sirasi ile dgoiy = 1,2 nm ve 1,5 nm
civarindadir. Katmanlar arasi suyun uzaklastirilmas: ile 0,9 nm civarina diisen

katman kalinlig1 degisebilir katyonlar yerine biiyiik inorganik ve organik iyonlarin
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girmesi ile 2,8 nm’ye kadar yiikselebilmektedir. Bunun yaninda Na-MMT ve Ca-

MMT birbirine tersinir olarak doniisebilmektedir.

2.5.3. Montmorillonitin modifikasyonu

Nanokompozit olusumu i¢in polimer ile inorganik faz arasinda etkilesimin olmasi
gerekmektedir. Diger tabakali silikatlarda oldugu gibi MMT’de dogal olarak
hidrofiliktir ve cogu polimer ile uyumsuzdur. Bu problemin iistesinden gelmek igin
oncelikle ylizeyi organofilik yapmak gerekir [48]. Bu da alkil amonyum gibi
katyonik yiizey aktif maddeler ile MMT’ deki inorganik katyonlarin iyon degisim
reaksiyonu yoluyla yer degistirmesi ile olur (Sekil 2.7). Biiyiik organik katyonlar
tabakalar arasini sisirir, kilin hidrofobik 6zelligini arttirir ve sonucta organik olarak
modifiye edilmis kil elde edilir [24]. Alkil amonyum iyonlar silikat tabakalari

arasindaki elektrostatik etkilesimi indirgeyerek galeriler arasina polimer difiizyonunu

kolaylastirir.
Inorganik katyon/organik katyon

degisimi 2 X 8
| © —»
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Sekil 2.7. MMT’de tabakalar arasinda katyon degisim prosesinin sematik gosterimi

Kilin yiik yogunluguna ve kuaterner amonyum iyonundaki (QAI) alkil gruplarina
bagh olarak QATI’larin tabakalar arasinda farkli diizenlenmesi olasidir [49]. Kil
katmanlari arasina giren alkil amonyum, dialkil amonyum ya da kuaterner amonyum
katyonlarinin yonlenme sekilleri alkil zincir uzunluguna ve mineralin yiik
yogunluguna bagh olarak degismektedir. Yilk yogunlugu mineralin tabaka
yiizeyindeki degisebilen katyonlara esdeger eksi yiik fazlaligina denilmektedir. Bu
katyonlar tabakalar arasina tek katl, iki katli, yalanci ii¢ katli ya da parafin yapisi
halinde dizilebilmektedir (Sekil 2.8) [50].
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Sekil 2.8. Alkil amonyum iyonlarinin kil tabakalar1 arasinda bulunma sekilleri: (a)
tek tabaka, (b) ikili tabaka, (c) yalanci ii¢ tabaka, (d) parafin yapis1 [49]

X-RD yontemi kil tabakalari arasina niifuz eden molekiillerin yonlenmesi ve tabaka
sayist hakkinda bilgi verir. Tabakalar arasi yonlenmeyi molekiiliin boyutu ve buna
bagh olarak tabakalar arasi genislemenin Olciisii olan dyux degeriyle belirlemek
mimkiindiir. Kil tabakalar arasina girme olay1 kilin tiirii, tabaka yiikii, genisletici

molekiiliin boyutu, pH ve deneysel sartlar gibi faktorlere baghdir [S1, 52].

MMT, 1950’lerin oncesinden bu yana kil galerilerini organofilik yapmak ve alifatik
zincirlerin varligindan dolay1 organik molekiillerin interkalasyonunu arttirmak igin
modifiye edilmektedir. Organofilik killer boyalarda, gres yaglarinda, kozmetik ve

sondaj camurlarinda kullanilmaktadir [27].

2.5.4. Polimer tabakal silikat nanokompozitlerin sentezi

Polimer tabakali silikat nanokompozit hazirlama yontemleri baslangic malzemesine
ve isleme teknigine gore iic ana gruba ayrilir: yerinde (in-situ) polimerlesme,

¢ozeltiden polimerin interkalasyonu, polimer eriyiginden interkalasyon yontemi.

Yerinde (in-situ) polimerlesme yontemi

Bu yontemde silikat monomer c¢ozeltisi iginde veya sivi monomer igerisinde
sigirilerek tabakalar arasinda polimer olusumu gergeklestirilir. Yerinde polimerlesme
prosesi sematik olarak Sekil 2.9’da gosterilmektedir. Polimerlesme 1s1 veya 1sik,

uygun bir baslaticinin difiizyonu, silikat sisirilmeden tabakalar1 arasina katyon yer
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degisimiyle yerlestirilen katalizor veya organik baslatici kullanilarak baglatilabilir

[53].
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Sekil 2.9. Yerinde polimerlesme yonteminin sematik gosterimi [41]

Yerinde polimerlesme, iletken polimer nanokompozit hazirlamada en ¢ok kullanilan
yontemdir. Tabakal1 silikat, monomer iceren ¢ozelti ile sisirilir ve baslatici eklenerek

polimer olusumu tabakalar arasinda gergeklestirilir [54].

Cozeltiden polimerin interkalasyonu yontemi

Polimerin ¢oziiniir ve silikatin sisebilir oldugu ¢6ziicii sisteminin temel alindig1 bir
yontemdir. Oncelikle tabakali silikat toluen, kloroform veya su gibi coziiciilerde
sigirilir. Ardindan silikat ¢ozeltisi polimer ¢ozeltisi ile karistirilarak, polimerin silikat
tabakalarn arasindaki ¢oOziicii ile yer degistirmesi gerceklesir. Coziicii

buharlastirildiginda polimer silikat nanokompozit yapisi elde edilmis olur.

Tabaka yiginimi bir arada tutan zayif kuvvetlere sahip oldugu bilinen tabakali
silikatlar uygun bir ¢oziiciide kolayca dagilabilirler. Daha sonra dagilmis tabakalar
izerine polimerler adsorbe olur ve ¢oziicii buharlastirildigi zaman (ya da karisim
¢oktiiriildiigiinde) tabakalar tekrar diizenlenir ve polimer tabakalar arasinda sikisarak
coklu tabakali yapr olusur (Sekil 2.10). Tabakali silikatlarin sulu fazda dagitildig
emiilsiyon polimerlesmesi ile elde edilen nanokompozitler de bu proses adi altinda

toplanabilir [25].



_\'H%‘ ! _\'Hii e
L ]

desorpsiyona

i S I . ugratmis comicn
organofilik kil polimer interkalasyon ot buharlagma

cozeltisi cozeltisi

Sekil 2.10. Cozeltiden polimerin interkalasyonu yonteminin sematik gosterimi [41]

Cozeltide silikat tabakalar1 arasina polimerlerin araya girmesini saglayan yiiriitiicii
kuvvet, hapsedilmis tabakalar arasindaki zincirlerin entropisindeki azalmayi saglayan
¢Oziicii molekiillerinin desorpsiyonu ile kazanilan entropidir. Bu yontemde yalnizca
polimer/coziicii cifti 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 ¢oziiciilerin ¢ok fazla miktarda kullanilmasin

icerir [53].

Polimer eriyiginden interkalasyon yontemi

Eriyik interkalasyon yontemi uyumlu c¢oziicii ya da uygun monomer kullanimini
gerektirmez. Bu yontemde polimer ve tabakali silikat karigimi, polimerin camsi gecis
sicakliginin {izerinde mekanik olarak karistirilir. Isitma islemi boyunca polimer
zincirleri eriyik polimerden silikat galerileri arasina difiizlenir ve araya girme
derecesine bagli olarak ayrilmis ya da dagilmis yapi olusur. Proses Sekil 2.11°de
sematik olarak gosterilmektedir. Bu yontem polimer tabakali silikat nanokompozit
iretimi i¢in basit, ekonomik ve ¢evresel acidan zararsiz olmasi nedeniyle uygundur.
Coziiciiye gerek yoktur. Ancak dagilmis yapi, silikat derisimi %4 (m/m)’den daha

biiyiik oldugu zaman eriyik karigimi kismen basarili gibi goriinmektedir [55].
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Sekil 2.11. Eriyik interkalasyon yonteminin sematik gosterimi [41]

Nanokompozit sentezinde genel bir yontemin bulunmamasinin baslica nedeni
sistemler arasindaki fiziksel ve kimyasal farkliliklarla yontemlerde kullanilan
ekipmanlarin birbirinden farkli olmasidir. Her polimer sistemi, istenilen {iriin
ozellikleri ve proses verimliligine dayali olarak farkli proses kosullar
gerektirmektedir. Bu farkliliklardan dolayr da c¢alismalarin sonuglar1 birbirine
esdeger olmamaktadir. Eriyik fazda karistirma yonteminin en 6nemli avantajlarindan
biri de sanayide c¢okg¢a kullanilmakta olan ekstriizyon ve enjeksiyon gibi calisir

sistemlere kolayca uygulanabilir olmasidir [53].
2.5.5. Polimer tabakal silikat nanokompozitlerin cesitleri

Polimer tabakali silikat kompozitler mikro yapilarina bagh olarak ti¢ gruba ayrilirlar.

Sekil 2.12’de polimer tabakali silikat kompozitlerin sematik gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.12. Tabakal silikat ve polimerin etkilesimiyle meydana gelen farkli cesit
kompozitlerin sematik gosterimi [25]
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Mikrokompozit

Polimer zincirleri silikat galerileri arasina niifuz edemedigi zaman ve silikat
tabakalarinin yigin halde birbirine tutundugu durumda mikrokompozit yap1 elde

edilir.

Ayrilmis (interkalate) nanokompozit

Polimer:kil oranina bagli olmaksizin, polimer zincirlerinin silikat galerilerine niifuz
ederek tabakalar arasindaki uzakligi arttirdign fakat silikat tabaka diizeninin

bozulmadigi yap1 ayrilmis nanokompozit yapisidir.

Dagilmis (exfoliate) nanokompozit

Polimer zincirlerinin silikat galerilerine niifuz etmesiyle tabakalarin birbirinden
ayrildig1 ve ortalama uzakligin kil derisimine bagli olarak tek tek kil tabakalarinin
polimer matrisinde dispers oldugu yapidir. Genellikle dagilmis nanokompozitte kil

icerigi ayrilmis nanokompozitten daha diistiktiir [53].

X-RD ile tabakali silikatin islenmeden ve islendikten sonraki analiz parametreleri

karsilastirilarak nanokompozit yap1 hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir.
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Sekil 2.13. Cesitli tipte nanokompozit yapilar icin beklenen X-RD desenlerinin
sematik gosterimi [27]
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Polimer tabakali silikat nanokompozitlerde dy’taki degisimler X-RD analizi ile
izlenir. Nanokompozitlerde X-RD ile belirlenen dyx kilin polimer igerisinde
nanoboyutta dispersiyonunu tanimlamada kullanilir. Karigmamis sistemlerde
(mikrokompozitlerde) dypi’ta degisiklik yoktur ve bu da polimerin kil tabakalar
arasina girmedigini ve kil tabakalar arasi boslugun degismedigi anlamina gelir.
Ayrilmig nanokompozitlerde polimerin kil galerileri arasina girmesi ile tabakalar
arasi genisler ve dyx artar. Dagilmis nanokompozitlerde ise X-RD spektrumunda
pik gozlenmez. Bu durum fazla miktarda polimer zincirlerinin kil galerileri arasina
girdigi ve kil tabakalarinin X-RD sinyali veremeyecek kadar yeterli derecede

diizensiz hale ulastig1 anlamina gelir [56].
2.5. Elektroreoloji

Maddenin akis ve deformasyonunu inceleyen bilim dalina reoloji denir.
Elektroreoloji (ER) ise elektrik alan kuvveti (E) etkisi altinda bir akigskanin, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. ER etki olarak
bilinen bu etki birka¢ milisaniye icerisinde ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng
ya da sivinin katiya doniisiimii seklinde kendisini gosterir. Bu davraniglar gosteren
sivi veya dispersiyon sistemleri elektroreolojik akigkan (ERA) olarak adlandirilir.
ERA’lar E ile reolojik 6zelliklerin (viskozite, gerilim verimi, kayma modiilii vs.)
kontrol edilebilmesi ve elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye doniistiirebilmesi

nedeniyle hareketli cihazlarda kullanilabilen akilli malzemelerdir [57, 58].

ERA’lar yan iletken bir malzemeden hazirlanan taneciklerin ya da yar iletken sivi
bir malzemenin (genellikle siv1 kristal malzemeler) yalitkan bir ortamda dagitilmasi
ile elde edilirler. ERA’lar, cesitli endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara
birimler olarak kullanilabilirler. Ornek olarak otomotiv endiistrisinde debriyaj ve
fren, titresim soniimleyici sistemlerde, robotlarin eklem yerlerinde ve askeri amacla

da kullanilabilecegi rapor edilmistir.

ER etki ilk kez 1949 yilinda Winslow [59] tarafindan rapor edildikten sonra
potansiyel uygulama alanlan itibariyle ¢ogu akademik ve endiistriyel alanlarda

oldukga ilgi toplamistir [57]. Bu konuda yapilan calismalar 1980’lerden sonra hiz
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kazanmigtir. Bu alandaki sinirlayici ana faktor bir biitiin olarak {iistiin performans
gosterebilecek ERA’larin sentezlenememis olmasidir. Bazi uygulama alanlarinda
ozellikle diisiik sifir alan viskozitesi (E uygulanmadig andaki akigskanin viskozitesi)
olan ve yiiksek randiman gosteren sivilara ihtiyag¢ vardir. Ayrica ERA’larin kolloidal
kararlilik gosterebilmeleri, artik birakmamalar1 ve yiiksek sicakliklarda uzun siire

kullanilabilecek kararlilikta olabilmeleri istenir [60].

Uc tiir ER etki mevcuttur. ERA’nin reolojik ozellikleri E uygulandifinda artis
gosteriyorsa pozitif ER etki, azaliyorsa negatif ER etki olarak adlandirilir. Hem
pozitif hem de negatif ER etki UV isinlart ile artiyorsa foto-ER etki olarak
adlandirilir. Pozitif ER etki genis potansiyel uygulama alanlarina sahipken negatif
ER etki viskozite azalmas1 gosterdiginden daha az uygulama alanina sahiptir [57].

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

Elektoreoloji ile ilgili yapilan ¢aligmalar 151831nda ER etkiyi aciklamada bir¢ok model
Onerilmis ve nicel calismalarla da desteklenmeye c¢alisilmistir. Bunun yaninda
giinimiizde ER etkinin mekanizmasint agiklamada ortak bir goriis birligine
varilamamistir. Bunun nedeni akis ve E etkisindeki derisik siispansiyonlarin tek
basina modellenmesinin teorik, reolojik ve dielektrik problemleri birlikte icermesidir.
Bunun yaninda ER etkinin bilim adamlarinca E etkisi ile gerceklesen

polarizasyondan kaynaklandig: belirtilmektedir.

Elektroreolojik akiskanlarin E etkisiyle katilagsmas1 soyle aciklanir: siispansiyonlara
uygulanan E etkisiyle hemen hemen tiim tanecikler, zit yiiklii kutuplarinin yan yana
dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit kutuplar arasindaki ¢ekim kuvveti, parcaciklar
birbirine yapistirir. Birbirini izleyen pargaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca
eklenerek siralanir. ERA igerisinde parcaciklar tarafindan olusturulan zincirler
akiskan kabinin bir ucundan diger ucuna dogru hizla biyiir. Sekil 2.14 E
uygulanmasi ile ERA’larda hem sematik (a) hem de deneysel mikro yapisal degisimi
gostermektedir. ER etki bu zincirlerden meydana gelen kayma geriliminden

kaynaklanir. Siispansiyonun kayma gerilimi biiyilk Olgiide tanecik derisimine
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baghdir. Akiskan icerisindeki dagilmis tanecik derisimi ne kadar fazla ise, akiskanin

kayma gerilimi de o kadar fazladir.

Sekil 2.14. (a) iki paralel elektrot arasinda E uygulanmasi ile ERA’da meydana gelen
mikroyapisal ~ degisimin  sematik  gOsterimi, (b)  oksitlenmis
poliakrilonitril/SO sisteminin mikroyapis1 (E = 2,5 kV/mm, iki elektrot
arast bosluk 1 mm olup dikey koyu seritler taneciklerin olusturdugu lif
yapisim gostermektedir) [57]

Winslow ve ardindan diger arastirmacilar da [61] yaptiklart deneylerde ER akislarin

icerisindeki taneciklerin E ile lif yapist olusturduklarimi gozlemlemislerdir. Bu

liflerin statik akma verimi (t,), E ile iligkili oldugundan ER olayinda ¢ok onemlidir

[62]. Bununla birlikte tanecikler elektrotlar arasinda polarize olup ER akigkan akmaz

iken elektrotlar arasinda saglanan uzaysal baglanti, asir1 kayma gerilimini, At (Tgz-

Tg=0), kendi basina agiklamaya yetmez. Bu akis esnasinda higbir etkilesim veya

assosiasyon olmadigr anlamina gelmez, aksine bu tiir yapilarin akis esnasinda

elektrotlar arast boslugu nasil doldurabildiklerini anlamak zordur. Lif olusumunun
mikroskobik gozlemleri, elektrot takilmis olan c¢ok dar mesafeli mikroskop
yariklarinda ve seyreltik akiskanlarda yapilmistir. En gergek¢i durumlarda akisin
oldugu hiicredeki elektrotlar aras1t mesafe 1 mm’dir ve bu tiir assosiasyon olaylarinin
dogrudan gozlenebilmeleri, ER akiskanlar optik olgiimler icin oldukga bulamik
olduklarindan zordur. ER akiskanlarin durgun oldugu durumlarda, diger elektrik
sistemlerinde ve onlarin manyetik analoglarinda oldugu gibi, akiskan igerisindeki
taneciklerin elektrik alan etkisiyle Sekil 2.14’de goriildiigii gibi polarlanip zincir

olusturarak assosiasyona ugramalari beklenilmektedir [63]. Bu durumun ER olayinda
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ne derece onemli oldugu ise hala ¢6ziim bekleyen bir konudur. Kullanigh ER etkiler
gosterebilen sistemlerin karakterizasyonunda birtakim giicliikler gozlenir. Oncelikle
ER etki ¢oziicii ve tanecikler arasindaki biiyiik dielektrik farki ile yakindan ilgilidir.
Dis E etkisi altinda bu fark siispansiyon igerisinde homojen olmayan elektrik alanlar
meydana getirir. Bu da ER akiskanm zincir seklinde assosiye olmus veya lif seklini
almis yapilara gotiiriir. ER aktivitesi gosteren siispansiyonlarin viskoziteleri E’deki
artisa bagh olarak artar. Bunun nedeni siispansiyon igerisinde bulunan ve elektriksel

olarak uyarilmis tanecikler arasindaki etkilesimler ve hidrodinamik kuvvetlerdir.
2.5.2. Elektroreolojik Akiskanlarin Reolojisi

Bir akigkanin ER yanit vermesinin sebebi, siirekli faza uygulanan sabit E ile birlikte
dagilmis pargaciklarin polarize olmasidir. E uygulanmasiyla komsu pargaciklar
birbirini ¢ekmekte, elektrotlara dik lif yapilar1 olusmaktadir. Siispansiyonlarin
reolojik ozellikleri; pargaciklardan lif yapilar1 olusturan E ile bu yapilar1 deforme

edip bozma egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki dengeye baglidir.

S— sabit diizlemn

Sekil 2.15. Viskozite olayi. F: siirtiinme kuvveti, A: yiizey alani, u: bagil hiz, h:
plaklar aras1 kalinlik

Reoloji malzemelerin akis davranislarinin incelendigi bilim dalidir. Bir katinin akis
davranigi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile olurken; sivilarda

malzemenin akisi deformasyon olarak tanimlanir. Reolojinin temel parametreleri,
kayma gerilimi (t), kayma hizi (), dinamik viskozite (1)) ve kinematik viskozite (v)

dir. Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A) boliinmesi ile hesaplanabilir:
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F
T= — 2.1
1 2.1)
T ve ¥ bilinirse n Es. 2.2 yardimi ile hesaplanabilir.
T T
n=-—= (2.2)
y du
dy

ERA’larin reolojisinde E’de hesaplamalara katilmalidir. Ornegin, E varliginda Es.
1.2°deki 7t ile tanecikleri birbirinden ayirmak igin kuvvete ihtiya¢ vardir ve
polarizasyon katkisi olarak hesaplamalara katilir. ERA kayma direnci polarizasyon
ve viskoz kuvvetlerin kombinasyonu olarak verilir ve bu da akis gerilimini verir [64].
Bir ER akiskanin reolojik ozellikleri, E uygulandiginda, Newtonian’dan Bingham

tirii akisa gecis sergiler. Bir ERA’nin herhangi bir E degerinde § ile T arasindaki

baginti, Es. 2.3 ile verilmektedir [65].
T=7T,+1,7 (2.3)

Burada, tz Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, #; sifir

elektrik alanda siispansiyonun dinamik viskozitesi ve 7 kayma hizidir. Bingham

materyalleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akiskanlar i¢in, Newtonian modeli:
T=1T, + 77% YT, ise 2.4)

Burada, t, limit akma gerilimi ve du/dy akma oraninin hiz gradientidir. Bu oran
tizerindeki reolojik davramiglar Newtonian, altindaki davramslar ise non-

Newtonian’dir.
2.5.3. ER etki iizerine etki eden 6nemli parametreler

ER etki iizerine etki eden Onemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti,

elektrik alan frekansi, tanecik iletkenligi, tanecik dielektrik ozellikleri, tanecik
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derisimi, tanecik boyutu, sicaklik, promoter icermesi, dagitic1 yalitkan sivi ortam vb
gibidir. Bu kisimda bu parametrelerin ER etki iizerine etkilerinden kisaca

bahsedilecektir.

Elektrik alan kuvveti (E)

ER akiskanda, E wuygulanmadan Once siispansiyondaki tanecikler rastgele
dagilmislardir. E uygulandiginda polarize olmus tanecikler etkilesir ve zincir
olusumu veya lif yapist gozlenir. Bu olay tersinir olup, E uygulaninca akiskan
katilagir, E kaldirilinca akiskan tekrar sivi hale doniisiir. Bu doniisiim iyi bir ERA’da
milisaniye mertebesinde gerceklesir. ER aktifligin ilk gozlendigi E degerine ise esik
enerjisi (E;) denir. ERA bu kritik degerin altinda ER etki gostermez. E ile T'nmin
dogrusal olarak arttigt bulunmustur [66]. Bununla beraber diger arastirmacilar
gerilimin E’nin karesi ile dogru orantili olmasi gerektigini belirtmislerdir [67-69]. E

genellikle 0—10 kV/mm arasinda olabilmektedir.

Kayma hizi ()

Viskoz akmada deformasyon 7 ile T degerine baghdir. T ile # dogru orantilidir. Bu
orantinin sabiti ise 1 degerini verir. E§er m kayma hizindan bagimsiz ise sivi
Newtonian veya ideal akigkan 6zelligini gOsterir. Baz1 durumlarda ise 1 kayma
hizindaki degisime baghdir. Pek cok durumda 7’daki artig ile m’nin azaldig
goriilmiistiir. Bu duruma “kayma incelmesi” veya “gecici viskozite kaybi” denir.
p’daki artig ile m’nin artis gosterdigi duruma ise “kayma kalinlagsmasi”, bu tiir

ozellik gosteren akigkanlara da ““dilatant akigkanlar” denir.

ERA’lara E uygulandiktan sonra polarize olan tanecik yapilarinda, belirli bir ’da <t
uygulandiginda devrilme gozlenir. Sekil 2.16’de goriildiigii gibi kaydirma kuvvetinin
etkisi ile tanecikler yer degistirir fakat yiiklii tanecikler birbirini ¢ekmeye devam

ederler.
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= F kuvveti =F kuvveti

Sekil 2.16. Iki paralel plaka arasindaki ERA’ya kayma hizi uygulandiginda ERA’da
gbzlenen yap1 degisimi

Elektrik alan frekansi (f)

Belirgin bir ER etki elde etmede cogu zaman dc elektrik alan kullanilir. ER etkinin
mekanizmasi ve ERA’nin karsilik verme zamanini belirlemek icin daha ¢ok ac
elektrik alan tercih edilir. Bir ERA’nin karsilik verme zaman <1 ms oldugundan, m
ve T frekansin artmasi ile azalmasi beklenir, bununla beraber yiiksek fde E
degisiminin f’e etkisi yoktur [4]. Frekansin ER etki iizerine etkisi degiskenlik
gostermektedir. Gao ve Zhao f-siklodekstrin polimeri ile ER aktivite degisimini
incelemisler ve f= 100 Hz’ten sonra frekans artig1 ile ER aktivitenin azaldigini rapor
etmislerdir [70]. Yilmaz ve arkadaslart PMMA-b-PSt/SO sistemi ile yaptiklart bir
calismada f artis1 ile ER aktivitenin azaldigini rapor etmislerdir [71]. Bu azalmanin

siispansiyonun polarizasyonunu etkilemesinden ileri geldigini belirtmislerdir.

Tanecik iletkenligi

Bir dis E altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun énemli bir rol oynadigi
bilinir. Burada tanecik dielektrik 6zellikleri ve iletkenligi ER etkinin olusumuna
neden olur. Arastirmacilar yaptiklar1 c¢alismada taneciklerin 10°—10"° Sm™
iletkenlige sahip olduklarinda iyi bir ER etki gosterecegini belirtmislerdir [72].
Yiiksek iletkenlige sahip taneciklerin yiiksek E degerlerinde elektriksel olarak
bozulmaya ugradig belirtilmektedir. Ayn1 zamanda ER etki iizerine ERA’nin akim
yogunlugu ve karsilik verme zamam da etkindir ve taneciklerin iletkenligi ile

deneysel ve kuramsal olarak ters orantilidir [73].
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Tanecik dielektrik 6zelligi

ER mekanizmasinin ¢ogu incelemelerinde ER etkide polarizasyonunun 6nemli bir rol
oynadigina inanilir ve ER etkide tanecik dielektrik ozellikleri baskindir.
Arastirmacilar pargacik polarizasyonunun kompleks dielektrik sabitiyle ilgili
oldugunu belirtmislerdir (Es. 1.5).

£=€—¢€ 2.5)

Bu esitlikte; £ dielektrik sabiti ve & ise dielektrik kaybi faktoriidiir.

Polarizasyondaki iki parametrenin, yiiksek ER davranmisi icin anahtar olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu mekanizma ile yiiksek ER aktif materyallerin ara yiizey
polarizasyon yontemi ve tiim ER aktif davramglann aciklanabilmektedir. Bir
calismada bakir ftalosiyanin-doplanmis TiO,/SO siispansiyonunun yiiksek dielektrik
sabitinden dolay1 iyi bir ER etki gostermedigi rapor edilmistir [74]. Ciinkii yiiksek
dielektrik sabitine sahip taneciklerde elektrik alan kuvveti altinda yiiksek dielektrik
kayb1 meydana gelmektedir. Gehin ve arkadaglari 10° Sm™ iletkenlige sahip olan
silika siispansiyonlarinin f = 1000 Hz frekansta dielektrik sabitinin 2,68 oldugunu ve

yiiksek bir ER performans gosterdigini rapor etmislerdir [75].

Tanecik hacim kesri

Elektrik alan uygulandiginda siispansiyonda biiyiik bir ER karsiligi alabilmek i¢in,
derisimin cok yiiksek olmadigi kararli bir siispansiyona ihtiya¢ vardir. ER akigkani
hazirlamadaki giicliiklerden birisi de uzun siire ve cesitli ¢evre sartlarinda ¢okelmeye

karsi direncinin korunamamasidir.

Bir ER siispansiyonda okunan gerilim ve viskozitenin biiyiikliigliniin degisimi
tanecik hacim kesrine baglidir. Sahin ve arkadaslarinin polipirol siispansiyonlar ile
yaptiklar1 ¢alismada derisim arttikca ER aktivitenin arttigi rapor edilmistir [76]. Bu
artis derisimin artmasiyla polarizasyon kuvvetlerinin artis gdstermesi ve buna bagli

olarak ER aktivitenin artisin1 ifade eder.
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Sicaklik

Sicaklik iki nedenden dolay1 ER etkiyi degistirebilir. Birincisi, sicaklik
siispansiyonun polarizasyonunu, iletkenligini ve dielektrik sabitini degistirebilir.
Ikincisi, sicaklik artis1 ile taneciklerin termal hareketliligi etkilenir, Brown
hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi zayif hale gelirse ER etkide azalmalar
gozlenir. ER etkinin sicaklikla zayiflamas1 ya da giiclenmesi o sicaklikta hangi
etkenin baskin olmasina baghdir. Yas ERA’larin (-20)—(+70°C) sicaklik araliginda
suyun donmasi ve buharlasmasi ihtimalinden dolay1 dar bir ¢alisma araligina sahip
olduguna inanilir. Susuz ERA’larin ise ¢ogu iyonik materyallerden yapildigindan

yiiksek sicaklikta biiyiik ER aktivite saglanamaz [4].
Promoter

Siispansiyonlarin bazilarinda ER etkisini gozleyebilmek veya arttirabilmek i¢in eser
miktarda su gibi polar sivilara ihtiya¢ vardir. Bu tiir sivilara “promoter” (tesvik edici)
adi verilir. Bu sivilar polarizasyonu saglar ve akiskan1 ER aktif hale getirir. Bununla
birlikte promoter varligi siispansiyon ortaminin iletkenligi arttirir ve ERA’larin
uygulanma alanlarinda gii¢liikler dogurur [77]. Bu durum ER akiskanlarin potansiyel
uygulanma alanlar1 icin ciddi bir smirlayici etkidir. Bu asamada son zamanlarda
sentezlenmis olan baz1 kuru (ER aktivite i¢in eser miktarda suya veya herhangi bir
polar sivaya ihtiya¢c gostermeyen) ER akiskanlarin istenen biitiin 6zellikleri
gostererek yas ER akiskanlarin yerini alacagr yoniinde pek cok calisma rapor

edilmistir [78].

Tanecik boyutu

ER etkinin bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Siispansiyona bir E uygulandiginda, bu etkilesimler sonucunda
tanecikler zincir yapisi olusturur. Siispansiyon yapisinin yercekimine kars1 dayanikli
ve kolloidal olarak kararli olmasi i¢in tanecik boyutunun kiiciik ve tanecikler arasi
etkilesimlerin biiyiik olmasi tercih edilmektedir. Literatiirde ER aktivite gosteren

tanecik biiyiikliikleri 0,1-100 pm arasinda rapor edilmistir [79].
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2.5.4. ER akiskanlarin endiistriyel kullanim alanlari

Pozitif ER etkinin 60 yil once rapor edilmesinden buyana ERA’larin bircok
uygulama alanlan ortaya ¢ikmistir. Bunun yaninda negatif ER ve foto-ER etkinin

kullanildig1 uygulamalar heniiz rapor edilmemistir.

Bugiine kadar ERA’larin kullanildigr bir¢ok ara¢ Onerilmis ve patentleri de
alimmugtir. Debriyaj [80], fren [81], titresim sOniimleyen sistemler [82], hareket
saglayan sistemler [83], hidrolik valfler ve robot kontrollii sistemler uygulama
alanlarina Ornek verilebilir. Bunlara ilave olarak fotonik kristal algilayici, lamba
anahtari, mekanik cilalayici, monitorler, miirekkepli yazicilar, insan kas simiilatorleri
[4], mekanik algilayicilar ya da sismograflar [84] gibi ERA’larin kullanilabilecegi

bircok alan da literatiirde 6nerilmistir.

2.5.5. Siirilnme testleri

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

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

Siiriinme fazi

y A Siirdinme forz Geri Foazoriam: o
T= 'ro r=0
J’:-." ] Y
.—--""-d- };
Ya
v ¥
¥
¥=r
y ¥
.
0 to t

Sekil 2.17. Lineer viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile siiriinme
ve geri kazanim davraniglart; gerinimin zamanla degisimi
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Bir malzemeye t; boyunca sabit gerilim uygulandiginda zamana bagl siiriinme

gerinimi (Y,) su sekilde ifade edilir:
r.(O=y,@O+y,O)+7,@) (2.6)

Bu esitlikte;

y.(t) : siirlinme gerinimi,
7, (t): anlik gerinim,

7, (t) : geciken gerinim,

7,(t) : viskoz akis1 ifade etmektedir.

Lineer viskoelastik malzemede, ¥, malzemenin elastiklik 6zelligini temsil etmektedir.
s tersinir olup Tp kaldirildiginda gézden kaybolur ve geri kazanimda ¥, olarak temsil
edilir. ikinci bilesen vy, geciken elastik gerinimi temsil eder ve zamana bagl azalan
bir egilim gosterir. Tamamen geri kazamim igin zaman gerektirir ve bu durum
polimerik malzemede zincir ¢oziilmesine atfedilebilir. Ugiincii bilesen 7y,, gerinimin
tersinmez bilesimi olan viskoz akistir. Lineer viskoelastik akiskanlarda lineer olarak

artig gosterir (Sekil 2.17).
Geri kazamim fazi

Sekil 2.18’de malzeme iizerindeki gerilim kaldirildiginda anlik elastik tepki hemen,
geciken elastik tepki ise kademeli olarak geri kazanilir. Bu nedenle zamana bagh geri

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

TR(D) = Ye + Ya(t) 2.7

Lineer viskoelastik malzemelerde v, gerilim kaldirildigt zaman tamamen geri
kazanilir (y; = Y.). Ancak lineer olmayan viskoelastik malzemelerde v, elastik (Y.)
bilesen ve plastik (y,) bileseni de igerir (Y = Yet+ Vp). Sekil 2.18de goriildiigii gibi vy,

=", ve Y, gerilim kaldirildiktan sonra geri kazanilamaz [85].
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Sekil 2.18. Lineer olmayan viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile
siiriinme ve geri kazanim davraniglari; gerinimin zamanla degisimi

ERA’larin akisinin mekanistik kaynagina 11k tutmak adina yapilan siiriinme testleri
izerine literatiirde az caligma bulunmaktadir. Otsubo ve Edamura TiO,/polimer
kompozit/SO sisteminin siiriinme davramisim inceledikleri bir ¢aligmada,
siispansiyonun anlik elastik tepki, ardindan geciken elastik deformasyon ve sonra
viskoz akis sergiledigini rapor edilmislerdir. Akma verimine yakin gerilim
degerlerinde siispansiyonun elastik kati gibi davrandigi, daha yiiksek gerilimlerde ise
gerinimde adim adim artmalarin sergiledigi belirtilmistir [86]. Li ve ark. tarafindan
magnetoreolojik akiskanlar i¢inde diisitk kayma gerilimlerinde viskoelastik davranis,
daha yiiksek gerilimlerde ise lineer olmayan davranis gozlenmistir [85]. HCIOy ile
doplanmis poli(3-tiyofenasetik asit)’in SO igerisindeki siispansiyonlarinin da benzer

davranislar sergiledigi rapor edilmistir [87].
2.6. Polimer/kil nanokompozitlerin ER’si ile ilgili yapilan calismalar

Son yillarda montmorillonit/polimer nanokompozitlerin sentezi ve karakterizasyonu
izerine oldukca biiyiik ilgi vardir. Polinilin, polipirol, politiyofen ve poli(N-vinil
karbazol) iletken polimerlerinin MMT ile nanokompozitleri literatiirde mevcut olup
poliindol ile MMT nanokompoziti ile ilgili rapor edilmis bir caligma bildigimiz
kadariyla bulunmamaktadir. Bunun yaninda poliindol ile kompozit sentezi iizerine

calismalar da ¢ok az sayidadir.
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Bir calismada organik olarak modifiye edilmis MMT ile dopant olarak DBSA
kullanilarak anilin yerinde polimerlesmesi ile farkli monomer:kil oranlarinda (1:3 ve
1:6) ve farkli sicakliklarda (oda sicakligt ve 80°C) polianilin/organo-kil
sentezlenmistir. Ayrica karsilastirma amaci ile islem gormemis MMT ile de
kompozit hazirlanmistir. X-RD analizi islem gormemis MMT ile hazirlanan
kompozitlerde ayrilmis yapinin cok az gerceklestigini agiga c¢ikarmistir.
PANI/organokil kompozitlerinde yiiksek sicaklikta ve diisiik kil iceriginde daha
genis dyank €lde edilmistir. Termogravimetrik analiz sonucglari nanokompozitte

termal kararliligin arttigin1 géstermistir [88].

Lu ve Zhao tarafindan, emiilsiyon intekalasyon metodu ile poli-N-metilanilin/MMT
(PNMA/MMT) nanokompoziti sentezlenmis, FTIR, X-RD ve TEM ile karakterize
edilmis ve ayrica kompozitteki PNMA miktar1 kantitatif ultraviyole analizi ile % 7,9
(m/m) olarak bulunmustur. X-RD analizi ile PNMA’nin MMT tabakalar1 arasina
girmesi sonucu MMT’de gozlenen doy = 0,96 nm iken, PNMA/MMT
nanokompozitinde bu deger 1,34 nm olarak tespit edilmistir. TEM analizi
PNMA/MMT’nin yaklasik 100 nm capinda taneciklerden olustugunu gostermistir.
Hazirlanan %20 (m/m) PNMA/MMT/SO siispansiyonlarinin dc elektrik alani (E)
altinda ER ozellikleri arastirilmis ve belirgin ER etki gosterdigi aciga c¢ikarilmistir.

Siispansiyonun 7 ile T’da artis gosterdigi saptanmis, E = 3 kV/mm de T = 6 kPa
(20°C, y = 74,6 s olarak bulunmustur. T {izerine sicakligin etkisi incelenmis ve

65°C’de maksimum gosterdigi ve sonra azaldigi belirlenmistir. Siispansiyonun
cokelme kararliligi oranmi 60 giiniin sonunda %97 olarak rapor edilmistir. Bunun
yaninda PNMA/MMT nin dielektrik sabiti PNMA’den 3,74, MMT den ise 1,99 kat
daha yiiksek bulunmustur. Siispansiyonlarin E altinda Bingham plastik, E
yoklugunda Newtonian akis davramig1 gosterdigi saptanmig ve belirgin ER etki

yiiksek dielektrik sabitine baglanmistir [89].

Choi ve ark. tarafindan, emiilgatér ve dopant olarak DBSA ve NH4(S,0s) baglatici
olarak kullanilarak, farkli monomer:kil oranlarinda (1:0,15; 1:3) ve DBSA iceriginde
(0,15 ve 0,3 mol) emiilsiyon interkalalasyon yontemi ile PAn/Na'-MMT

nanokompoziti elde edilmistir. Nanokompozitte DBSA miktar1 arttik¢ca dor)’in
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artt11, kil miktar arttikca ise do1)’in az artig gosterdigi X-RD ile aciga cikarilmistir.
Monomer:kil oranm 1:0,3 ve 0,15 mol DBSA kullanilarak hazirlanan nanokompozitin
SO igerisinde %20 (m/m)’lik siispansiyonu hazirlanip ER 6zellikleri incelenmistir. E
= 0 iken yiiksek tanecik derisiminden dolayr non-Newtonian akis davranisi, E
varliginda ise pseudo-Newtonian akis davranisi gosterdigi saptanmis, farkli E altinda
/-G~ deneylerinde E artis1 ile elestikligin arttig, f artis1 ile G” de dikkate deger bir

degisim olmadig1 rapor edilmistir [90].

Kim ve ark. tarafindan emiilgatér ve dopant olarak DBSA kullanarak emiilsiyon
polimerlesmesi ile inorganik kil tabakalar1 arasinda iletken PPy sentezlenmis ve
FTIR, X-RD, iletkenlik olciimleri ile karakterize edilip; SO icerisinde
siispansiyonlar1  hazirlanmis ve ER 0Ozellikleri, incelenmistir. X-RD ile
nanokompozitin ayrimis yapida oldugu sonucuna varilmigtir. Nanokompozitin
iletkenligi kil tabakalarinin etkin dopingi kesmesi ve zincirler arasi etkilesimin
zayiflamasindan dolay1 PPy’ye gore daha diisitk bulunmustur. ER calismalarindan
once nanokompozit dedoping edilerek iletkenligi belirli bir aralifa diisiiriilmiistiir.

Hazirlanan siispansiyonlarin uygulanan E ile T ve 1 degerlerinde artis oldugu ve ¥
ile kayma incelmesi davranisi gosterdigi bulunmustur. T ise 7 ile 6nce azalma sonra

artma gostermis, yiikksek kayma hizlarinda kompozitin ER 6zelliklerini kaybedip

Newtonian akis sergiledigi rapor edilmistir [91].

Stiren-akrilonitril (SAN) kopolimer/Na"MMT nanokompoziti Kim ve ark. tarafindan
sentezlenmis ve X-RD ile SAN’1n MMT nin tabakalar1 arasina girdigi ispatlanmistir.
Hazirlanan %10 ve %20’lik SAN/MMT/SO sisteminin ER 6zellikleri incelenmis ve
E = 0 iken non-Newtonian akis davranig; E varliginda t degerlerinde E’deki degisim
ile artma, 7 ile dnce cok az artma ve sonra azalma, belirli bir kritik ’den sonra da

artma rapor edilmistir [92].

PAn/MMT nanokompoziti emiilsiyon polimerlesmesi yolu ile Lu ve Zhou tarafindan
sentezlenmis ve nanokompozitin dielektrik sabiti, iletkenlik degerleri ve dielektrik
kayiplarinin PAn’ya gore artis gosterdigi bulunmustur. %30 (m/m) derisimde

PAn/MMT/SO sisteminin kayma gerilimi iizerine E, 7 ve T etkisi aragtirilmistir.
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©vda E ve 7 ile artma, T ile Once artma sonra azalma gozlenmistir. Ayrica

siispansiyonun ¢okelmeye kars1 kararliligi 60 giin sonunda %98 olarak bulunmustur

[58].



3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Deneyde kullanilan analitik safliktaki kimyasal maddeler herhangi bir 6n isleme tabi

tutulmadan temin edildigi sekilde kullanildi.

Kimyasal Madde

Indol (%99 saflikta)

Demir (III) Kloriir (Susuz, %98 saflikta)
Potasyum tiyosiyanat (% 98 saflikta)

Giimiis nitrat (%99,8 saflikta)

Kloroform (d = 1,481 gmL'l, %99 saflikta)
Etanol (d = 0,789 gmL'l, %99,9 saflikta)
Metanol (d = 0,791 gmL™, %99,8 saflikta)
Dimetil siilfoksit (d = 1,10 gmL'l, %99 saflikta)
Aseton (d = 0,790 gmL™", %99 saflikta)
Dimetilformamit (d = 0,949 gmL™, %99 saflikta)
Dietil eter (d = 0,714 gmL"', %99 saflikta)
Benzen (d = 0,878 gmL™', %99,5 saflikta)
Diklormetan (d = 1,325 gmL'l, %99,8 saflikta)
1,4-dioksan (d = 1,032 gmL™", %99 saflikta)
Asetonitril (%99,9 saflikta)

Etil asetat (%99,5 saflikta)

Karbontetrakloriir

H,SO, (d = 1,84 gmL™)

HCI (d = 1,19 gmL™)

CHCl; (%99,8 saflikta )

Asetikasit (d = 1,05 kg/L, %99,9 saflikta)
Silikon yag1 (n = 200 mPa s; d = 0,97 gcm'3
(T=25°C’de); € = 2,61)

Temin Edilen Uretici Firma

Merck

Merck

Merck

Merck

Carlo Erba
Merck

Merck

Merck

Merck

Lab Scan A. Sci.
Fluka

Merck
Riedel-de Haén
Merck

Merck

DOP

Kimetsan

Emir Kimya
Emir Kimya
Riedel-de Haén
J. T. Baker
Aldrich
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Ca-Montmorillonit Isparta-Yalvag

Korkiiler yoresi

Setiltrimetilamonyum bromiir (%99 saflikta) Merck
CH3 8r

H3C(H-C)y s — N -CH;
CHz

3.2. Karakterizasyonda Kullamlan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.2.1. Vakum etiivii

MMT, O-MMT, sentezlenen PIN ve PIN/O-MMT nanokompoziti, 150 mbar’a kadar
diisiik basinclara inebilen Heraeus D-6450 Hanau Model vakum etiiviinde kurutuldu.
3.2.2. Dijital kumpas

Iletkenlik olciimleri ve dielektrik olgiimleri igin pellet haline getirilen PIN, PIN/O-
MMT, MMT ve M-MM’ nin kalinliklar1 Mitutoyo marka dijital kumpas ile ol¢iildii.
3.2.3. Dort nokta iletkenlik dlcer

Pellet haline getirilen PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitinin iletkenlik ol¢iimleri
icin, iletkenlik 6l¢iim aletine baglanan, potansiyel ve akim Ol¢iim araliklari sirasiyla
2,020 V ve 2,0x10°-10 A olan Nippon-NP 900 model iki dijital multimetre
kullanildi.

Dort nokta iletkenlik 6lcer (Four Probe) ve iletkenlik olciimii

Pellet haline getirilen PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin iletkenlik Ol¢iimleri
dogru (dc) veya alternatif akim (ac) kullanilarak iki nokta veya dort nokta teknigi ile
oOlciilebilir. Dogru akim 6lciimlerinde net yiik sadece polimerin icinde gectigi halde,
ac Olctimlerinde elektriksel iletkenlik degisebilen bir elektrik alan frekansinin
fonksiyonu olarak oOlgiilir. 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
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gibi dort adet elektrot yerlestirilir. ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger

ikisinden de akim olgiiliir.

j—~

=

Pellet haline
getirilmiy polimer

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢iimiiniin sematik goriiniisii
Polimerin iletkenligi Es 3.1 kullanilarak hesaplanabilir [93].

In2

et .1
o > (3.1)

<|~

Bu esitlikte;

o : lletkenlik (Sem™),

d: Numunenin kalinligi,

I: Numuneden gecen akim,

V: Numuneye uygulanan potansiyeldir.

PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin iletkenlikleri dort nokta teknigi kullanilarak
Olctildii. Numuneler 0,065 standart kiitlede tartildi ve 5 toncm™ basing altinda
sikistirtlarak ¢ap1 1,3 cm capinda pelletler haline getirildi. Daha sonra numunelerin
kalinliklart dijital kumpas ile olgiildii. Bu sekilde hazirlanan numunelerin dc

iletkenlikleri prop araligi 0,2 cm olan dort nokta aleti ile oda sicakliginda ol¢iildii.
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3.2.4. Yogunluk dl¢iimleri

Tiim numunelerin yogunluklar kiitleleri ve hacimleri belirlenerek hesaplandi.
Numuneler 0,065 standart kiitlede tartildr ve 5 toncm’> basing altinda sikistirilarak
1,3 cm c¢apinda pelletler haline getirildi. Pelletlerin kalinliklar1 dijital kumpas ile
olciildii. Silindirin hacmini veren V = mr’d formiiliinden pelletin hacmi gem™
cinsinden hesaplandi. Pelletler tartilarak agirliklar1 (m) belirlendi ve d = m/V

formiilii kullanilarak 6rneklerin yogunluklar hesaplandi.
3.2.5. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Orneklerin FTIR’lar1 saf KBr icinde disk hazirlanarak Mattson 1000 model infrared

spektrometresi kullanilarak alindi.
3.2.6. Termogravimetrik analiz (TGA) cihazi

PIN’in 1s1sal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, Ny, atmosferinde, 10°Cdk™" 1sitma
hizinda, 30-900°C sicaklik araliginda Perkin Elmer marka Diamod TG/DTA model
termal analiz cihazi ile, MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT numunelerinin termal
bozunma ve kiitle kayiplar1 ise Ny, atmosferinde, 10°Cdk™" 1s1itma hizinda, 30—
700°C sicaklik araliginda TA Instruments TGA Q-5000 model termal analiz cihazi

ile incelendi.
3.2.7. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Palladyum kaplanmig PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin yiizey yapilarinin
fotograflar1 degisik biiyiitmelerde, Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji
Boliimii’'nde; altin  kaplanmis MMT nin yiizey yapisimin fotograflari  Gazi
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Boliimii laboratuarlarinda JEOL JSM
6060LV Model taramal1 elektron mikroskobunda alindi.

3.2.8. Element analizi

Ornek bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaci ile PIN, PIN/O-MMT nanokompozit

ve O-MMT’nin CHN element analizleri, Elementar Analysensysteme GmbH
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varioMICRO CHNS cihazi ile TUBITAK-ATAL laboratuarlarinda yapildi. PIN ve
PIN/O-MMT nanokompozitte bulunan Fe, Perkin-Elmer Optima 5300 DV Model
ICP-OES (indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektroskopisi) ile belirlendi.

Montmorillonitin kimyasal bilegimini belirlemek amaci ile element analizi, Gazi
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Boliimii laboratuarlarinda JEOL JSM
6060LV-IXRF Systems model Enerji Dagilimli X-1s1m1 Analizorlii Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM-EDS). EDS analizinde farkli noktalardan element analizi yapilip,

ortalamalan kiitlece yiizde olarak verildi.
3.2.9. X-151mm1 kirmnim cihazi

Toz halindeki MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT nanokompozit numuneleri MTA X-
RD laboratuarinda Bruker firmasi tarafindan dizayn edilen D8-Discover X-isinlar
kirinimi1 cihazi ile dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuK, isinlarinin birinci
mertebeden (n = 1) kirinim agilar1 dlgiilerek X-RD desenleri belirlendi (Radyasyon
kaynag tiip voltaji 40 kV, tiip akimi 40 mA, tarama hiz 6°" ve tarama aralig

2<20<70°).

Her pike karsilik gelen diizlemler arast dpnk, X-RD desenlerindeki piklerden 6
acilar1 alimarak Bragg tarafindan tiiretilen nA = 2dsin@ seklindeki bagintidan

hesaplandi.
3.2.10. Ogiitme islemi

Vakum etiiviinde kurutulmus olan 6rnekler tanecik boyutunu kiigiiltmek amaci ile.
Gazi Universitesi Miihendislik ve Mimarlik Fakiiltesi Makine Miihendisligi
Boliimii’nde bulunan ii¢ boyutlu (X, Y, Z eksenlerinde donebilen) bir bilyal

degirmen kullanilarak 16 saat siireyle ogiitiildii.
3.2.11. Tanecik boyutu dlciimleri

Ogiitiilen 6rneklerin tanecik biiyiikleri, Gazi Universitesi Miihendislik Mimarlik

Fakiiltesi Makina Miihendisligi Boliimii’nde bulunan Malvern Mastersizer E version
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1.2 b Analyzer, 18 mm c¢apinda He-Ne lazer kaynagina sahip Dinamik Isik Sacilimi
Spektrometresi ile tayin edildi. Bu amagla numuneler 20°C’deki saf su icerisinde
dagitildi ve olgiimler boyunca siirekli karistirildi. Bu teknikte monokromatik 11k
kaynagr numunenin bulundugu hiicre igerisine gonderilir ve sagilan 1$181n

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

Numunelerin dielektrik sabitleri Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Boliimii’'nde bulunan HP 4192 A LF Empedans Analizorii cihazinda Ohm yasasina
gore potansiyel taramasi yapilarak olciildii. Olciimlerde 1,3 cm capinda ve
kalinliklari dijital kumpas ile belirlenen pelletler kullamldi. Olgiimler 20°C sicaklikta
ve 1-10000 kHz frekans araliginda gergeklestirildi. Yapilan dlctimlerden elde edilen
verilerden yararlamilarak Orneklerin dielektrik sabitleri Es. 3.2 kullanilarak

hesaplandi:
d
C=¢ge n (3.2)

Bu esitlikte;

C: kapasitans,

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

A: numune yiizey alanim ifade etmektedir.

3.2.13. Gouy terazisi

PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin gram basina manyetik siiseptibilite (X,)
Olctimleri Sherwood Scientific, MKI Model Gouy terazisi ile 22°C sicaklikta yapildi.
Ince toz haline getirilen drnekler, boyu 7 cm, ¢apt 0,3 cm olan pyreks tiip icerisine
yiiksekligi 1,5 cm’den az olmayacak sekilde konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan

uzak tutulan Gouy terazisinin ol¢iim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana
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kadar beklenerek Olciimler alindi. Gram bagina manyetik siiseptibilite degerleri

Es.3.3 ile hesaplandi.

x - Cul®R-R)

¢ 1x10° m 3-3)

Bu esitlikte,

X, : gram basina manyetik siiseptibilite,
Cqa @ kalibrasyon sabiti,

Ry : bos tiipiin hassaslik degeri,

R : numune ve tiipiin hassaslik degeri,
[ :numunenin tiip icerisindeki boyu,

m : numunenin kiitlesini ifade etmektedir.
3.2.14. Coziiniirliik testi

Orneklerin ¢oziiniirliik testleri, oda sicakliginda ve ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda
farkli c¢oziiciiler kullamlarak yapildi. Orneklerden 0,01g almp, 1 mL c¢oziicii
icerisinde karistirildi. Bu calismada denenen coziiciiler ve alinan sonuglar Cizelge

3.1°de verildi.

Cizelgede coziinenler icin (+), ¢coziinmeyenler icin (-) ve kismen coziinenler icin ise

(0) isareti kullanilda.
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Cizelge 3.1. Indol, PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitinin ¢dziiniirliikleri

Coztict indol Poliindol Kompozit

Etanol Oda Sic. + S 5
Oda Sic.

Etilasetat as1e + 3 0

K.N. + S S

Aseton Oda Sic. + 5 5

K.N. + S S

Oda Sic. + S S

Metanol KN, N 5 S

o Oda Sic. + S S

Asetonitril KN, N 5 g

Su Oda Sic. - - _

K.N. - - _

Oda Sic. + - _

CcCly K.N. n - -

H.SO Oda Sic. + + +

2 K.N. + + +

QOda Sic. + S 5

DME K.N. + S 5

Oda Sic. + S 3

DMSO KN, n 5 g

. Oda Sic. + S S

1,4-dioksan KN " 5 S

Bengen Oda Sic. + _ ]

K.N. + - -

HCl Oda Sic. - 5 S

K.N. - S S

(C,H;s),0 Oda Sic. + _ ;

K.N. + - _

3.2.14. Siispansiyon hazirlanmasi

Opgiitiilerek belirli tanecik biiyiikliigiine getirilen ve 1 gece 70°C’de vakum etiiviinde
kurutulan numunelerin, SO igerisinde cesitli derisimlerde (c = %5, %10, %15, %?20,
%25 m/m) siispansiyonlar1 hazirlandi ve asagida tarif edildigi sekilde cokelme
kararliliklarina bakildi. Ardindan elektroreolojik ¢alismalara gegildi.
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3.2.15. Cokelme kararlihg:

Numunelerin kolloidal kararliliklarinin tayini amaciyla SO icerisinde hazirlanan
siispansiyonlar, 25°C’daki sabit sicaklik su banyosunda 25 giin siireyle bekletildi.
Kolloidal kararlilifa derisimin etkisini incelemek amaciyla cesitli derisimlerde
hazirlanan siispansiyonlarda (c = %5, %10, %15, %20 ve %25 m/m) c¢alisildi. Ik
cOkelmenin goriildiigi giin stispansiyonun kolloidal kararsizlik siiresi olarak tespit

edildi. Es. 3.4’den yararlanarak ¢okelme kararligi oranlar1 hesaplandi.

Cokelme Orani = %100 (3.4)

(a+b)

a Silikon yag:

b ER akiskan

Sekil 3.2. Bir siispansiyonda zamanla meydana gelen ¢cokmenin sematik gosterimi

3.2.16. Akis ol¢iimleri

Siispansiyonlarin akis Slciimleri iki paralel piring levha elektrot arasinda 0,0-1,7
kV/mm araliginda 0,083 kV/mm artislarla degisen degerlerdeki elektrik alanda, akis
siireleri bir dijital kronometre ile Ol¢iilerek belirlendi. Akis Olgiimlerinde elektrot
genisligi 1,0 cm, elektrotlar aras1 mesafe 0,6 cm, elektrotlar arasindaki madde
yiiksekligi 2,0 cm ve Olgiimiin yapildigi sicaklik 25°C olarak kaydedildi. Elektrik
alan uygulandiginda 0-10 kV araliginda gii¢ iiretebilen Fug Electronics model

yiiksek gerilim kaynagi kullanildi.

3.2.17. Elektroreometre ile yapilan dl¢iimler

Bir onceki ¢alismada paralel levha elektrotlar ile ER aktif olduklar1 belirlenen ve esik

enerjileri hesaplanan siispansiyonlarin, ER aktiviteleri {izerine kayma hizi, derigim,
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sicaklik, zaman, elektrik alan kuvveti ve frekansin etkileri arastirildi. Bu amacla
Thermo-Haake RS600 model, 0,001—1500 s™ araliginda kayma hizi saglayabilen, 35
mm capinda paralel plakali tork elektroreometre kullamildi. Kiitlece bes farkli
derisimde hazirlanan siispansiyonlarin ER davraniglan iistteki parametrelerin bir

fonksiyonu olarak olciilerek degerlendirildi.
3.3. Poliindol (PIN) Sentezi

Kimyasal yontemle PIN sentezinde, dopant olarak FeCl; ve coziicii olarak CHCl;
alindi. Polimerlesme i¢in nyonemer:Nuw, Orami 1:2,3 olacak sekilde alindi. Bu amacla
1,82 g indol ve 5,79 g susuz FeCl; kullanild. Once FeCls iic boyunlu balona
konulup, iizerine 35 mL CHCls eklendi. Bu karisim geri sogutucu altinda 10-15°C
araliginda kansirken ortamdan Ny gegirilmeye baslandi. Ny, ilk 10 dk gectikten
sonra, 15 mL CHCl; ile hazirlanan indol ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla damla
balonun igerisine eklendi. Bu karistmdan yarim saat daha N gecirildikten sonra 5
saat ortam sicakligi 10-15°C araliginda tutularak karistirildi. Siire sonunda olusan
PIN, gouch krozesi (gézenek no: 4) kullanilarak su trompu vasitasiyla 90°C’daki
sicak saf su ile siiziintii berrak ve renksiz oluncaya kadar yikandi. En son siiziintiiye
KSCN c¢ozeltisi eklenerek Fe testi yapildi ve renklenme goriilmeyene kadar
yikamaya devam edildi. Elde edilen PIN vakum etiiviinde 70°C’da 48 saat siire ile
kurutuldu. Uriin havanda doviildiikten sonra bir gece daha etiivde kurutuldu. Koyu
haki yesil renkte 1,61 g iiriin elde edildi. Kiitlece %88 verimle PIN sentezlendi. PIN

sentezinin akis diyagrami Sekil 3.3’de verilmistir.



FeCl; + CHCl3
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10-15°C" de 10 dakika Ny gecir
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Sekil 3.3. PIN sentezi akis diyagrami
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3.4. MMT ’nin Modifiye Edilmesi

MMT’nin tabakalar arasindaki katyonlarinin katyon degisim prosesi ile
setiltrimetilamonyum iyonu (CTMA) kullanilarak yer degistirme islemi i¢in Once
250 mL deiyonize suda 3 g MMT 80°C’da geri sogutucu altinda 3 saat boyunca
karistirildi. 15 dakika ultrasonik dalga (v = 35 Hz) uygulandiktan sonra 1,318 g
setiltrimetilamonyum bromiiriin (CTMAB) 100 mL sicak deiyonize sudaki ¢ozeltisi
damlatma hunisi ile MMT siispansiyonuna damla damla ilave edildi. Karistirma
islemine 80°C’da 1 gece boyunca devam edildikten sonra karigim gouch krozesinden
(gbzenek no: 4) siiziiliip fazla yiizey aktif maddeyi uzaklastirmak amaci ile deiyonize
su ile yikandi. Siiziintii 0,1 M AgNO3(q) ile test edilip agik sar1 AgBr ¢okeltisi
vermeyene kadar yikama islemine devam edildi. Son iiriin 70°C’da vakum etiiviinde
48 saat kurutulduktan sonra havanda doviilip 1 gece daha etiivde kurutuldu ve
organo-montmorillonit (O-MMT) elde edildi Modifikasyon prosesi akig
diyagraminda gosterilmistir (Sekil 3.4).

3.5. PIN/O-MMT Nanokompozitin Sentezi

Yerinde polimerlesme ile nanokompozit sentezinde, dopant olarak FeCl; ve coziicii
olarak CHCl; kullanildi. Nanokompozit sentezi i¢in, Nmonomer:Nwz OTant 1:2,3 olarak
alindi. Bu amagla 1,93 g indol ve 6,15 g susuz FeCl; kullanildi. Once 0,3 g O-MMT
ic boyunlu balona konulup, iizerine 35 mL CHCls eklendi. O-MMT’nin CHCl3
icerisinde tamamen dagilmasim saglamak amaciyla 15 dk ultrasonik dalga (v = 35
Hz) uygulandi. Ardindan 15 mL CHCI; icerisinde ¢6ziinmiis 1,93 g indol damlatma
hunisinden balona damla damla ilave edildi. Bu karisim geri sogutucu altinda
55-60°C’da ii¢ saat karigtirildi. Ardindan sicaklik 10—-15°C’a disiiriiliip, karistmdan
15 dk Ny gegirildikten sonra 6,15 g FeCl3/20 mL CHCI; karisimi ii¢ boyunlu
balona ilave edildi. Sistemden yarim saat daha Ny gecirildikten sonra 1 gece T =
10-15°C’da tutularak karistirildi. Bu siire sonunda olusan nanokompozit gouch
krozesi (gozenek no: 4) kullanilarak su trompunda 90°C’daki sicak deiyonize su ile
siiziintli berrak ve renksiz oluncaya kadar yikandi. En son siiziintiiye KSCN cozeltisi

ilave edilerek Fe testi yapild1 ve renklenme goriilmeyene kadar kompoziti yikamaya
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devam edildi. Elde edilen iiriin vakum etiivde 70°C’da 48 saat kurutuldu. Uriin
havanda doviildiikten sonra bir gece daha etiivde bekletildi. Haki yesil renkte 1,92 g
triin elde edildi. Nanokompozitteki indoliin polimerlesme verimi %84 olarak
bulundu. %85 olarak amaglanan nanokompozitteki PIN miktar1 ise %84,4 olarak

hesaplandi. Nanokompozit sentezinin akis diyagrami topluca Sekil 3.4’de verilmistir.



Modifive MMT/PIN
nanokompozitinin hazirlanmas:

M-MMT + CHCL;
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Sekil 3.4. MMT’nin modifikasyonu ve nanokompozit sentezi akis diyagrami
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA
4.1 FTIR Analizi

Montmorillonit, CTMAB ile modifiye edilmis MMT (O-MMT), PIN ve PIN/O-
MMT nanokompozit numunelerinin yapi analizleri FTIR spektrometresi ile yapildi,

sonuclar asagida irdelendi.
4.1.1. MMT ve O-MMT’nin FTIR analizi sonuclari

MMT ve O-MMT’nin FTIR spektrumlart Sekil 4.1 (a, b)’de, elde edilen veriler ise
Cizelge 4.1°de verilmistir.

Gepirgenlik (%)

Dalga Sayisi (eni’)

Sekil 4.1. (a) O-MMT’nin FTIR spektrumu, (b) MMT nin FTIR spektrumu

Infrared spektroskopisi killerin yiizeyine bagli su molekiillerinin incelenmesinde
temel yontemlerden birisidir. MMT nin FTIR spektrumunda gozlenen titregim
bandlar incelenecek olursa; 3628 cm’de gozlenen pik MMT’nin kristalin
orgiisiindeki —OH grubunun gerilme titresimini gostermektedir. Bu pik smektitler
grubuna dahil killer icin oktahedral tabakadaki Al’'nin tipik Al-AI-OH gerilme

titresimini gosterir [94]. 3429 cm ™’ de gozlenen daha yayvan band ise kilde
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adsorplanmus suyun H-OH gerilme titresim bandidir. 1645 cm™deki pik ise H-OH
egilme titresim bandina karsilik gelmektedir. 1041 cm ™ de gozlenen siddetli pik, 527
cm™ ve 469 cm™’de gozlenen pikler killerin karakteristik pikleri olup sirasi ile Si-O
gerilme ve Si-O-Si egilme titresim bandlarina karsilik gelmektedir. 1452 cm™ de
gozlenen pik kil dist minerallerden CaCOs;, CaCO3.MgCOs’deki CO5*"deki C=0
pikine karsilik gelebilir [98].

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°e bakildiginda O-MMT’nin FTIR spektrumu verileri bazi
farkliliklarin diginda MMT ile benzerlik gostermektedir. 2829 cm™ ve 2851 cm™de
gozlenen pikler yilizey aktif maddeden kaynaklanan —CH, gruplarinin simetrik ve
asimetrik gerilme titresim bandlarina karsilik gelmektedir. Bunun yaninda Sekil 4.1°e
bakildiginda —OH ve H-OH gerilme titresim bandlarinin siddetinin O-MMT’de
azalmis oldugu goriilmektedir. Bu da kilin organofilik karakter kazandigin1 ve ayrica

modifikasyonun gerceklesmis oldugunu isaret etmektedir [96].

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

Titresim Tiirii MMT O-MMT
Dalga Sayist (cm™) Dalga Sayist (cm™)

O-H gerilmesi 3628 3628
H-OH gerilmesi 3429 3429
-CH, gerilmesi - 2928 ve 2851
H-O-H egilmesi 1645 1658

C=0 (CO;") 1452 -
-CH, egilmesi - 1478
Si-O egilmesi 1041 1041
(Al-Mg)-OH egilmesi 797 797

Si-O-Si egilmesi 527 ve 467 521 ve 470

4.1.2. PIN’in FTIR analizi sonuglari

Indol ve PIN’in FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2.’de; PIN’in FTIR verileri ise Cizelge

4.2’de verilmistir.
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Gecirgenlik (%)
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Sekil 4.2. (a) indol, (b) PIN’in FTIR spektrumlari

Cizelge 4.2. PIN’in FTIR spektrum verileri

Titresim N-H | C=C | C¢Hg | C-C3ve N-H | C,-C5 C-N C-H

Dalga sayis1 | 3385 | 1602 | 1454 1404 1319 1208 ve | 746
(cm™) 1106

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi, PIN icin elde edilen degerlerden polimerlesmenin
gerceklestigi desteklenmekte ve olusan PIN’in yapisi aciklanabilmektedir. PIN’in
FTIR spektrumunda (Sekil 4.2b) 3385-3000 cm™' araliginda goriilen yayvan pik
indol monomerinde (Sekil 4.2a) mevcut olan ayn1 dalga sayisindaki singlet bandin
polimerlesme sonucu konjugasyon etkisiyle yayvanlagsmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu band N-H gerilme bandin1 gostermekte olup, indoldeki N—-H grubunun
polimerlesme sirasinda monomerler arasindaki baglara katilmadigin1 gostermektedir.
indolde 1503 cm™""de gozlenen C,=C;3 band1 PIN’de 1602 cm e kaymistir. Bunun
yaninda 1454 cm™ ve 1215 cmde gozlenen pikler benzen halkasindan
kaynaklanmakta olup, benzen halkasinin polimerlesmeye katilmadigini

gostermektedir. Indolde gozlenen 746 ve 722 cm " deki dublet pik C,—H ve C;-H
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baglarmin diizlem dist1 deformasyonundan kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal
polimerlesme ile PIN sentezlenen bir caligmada [11] indol i¢in elde edilen FTIR
spektrumunda ayni sekilde dublet gozlenmistir. PIN’de bu piklerin bulunmamasi
polimerlesmenin indolde 2,3 pozisyonu iizerinden gerceklestigini desteklemektedir.
PIN’deki bu yapinin diizenli ya da rastgele olup olmadigin1 belirlemek miimkiin
degildir. PIN icin literatiirde onerilen olas1 yapilar Sekil 4.3’de goriilmektedir [20,
97].

NH
o~
WNH- MNH

N
[ -
H
2,2-3,3

Sekil 4.3. PIN i¢in 6nerilen olasi yapilar [20]

Sonu¢ olarak bizim gerceklestirdigimiz PIN sentezinde de benzen halkasinin
polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigi, N-H grubunun korundugu ve
C,—C; gerilmesinden dolay1 polimerlesmenin 2,3 mekanizmasi iizerinden yiiriidiigii

sonucuna varildi.

4.1.3. PIN/O-MMT nanokompozitin FTIR analizi sonuclar:

PIN/O-MMT nanokompoziti i¢in elde edilen FTIR spektrumlarn karsilastirmali
olarak Sekil 4.4’de; bu spektrumlardan elde edilen FTIR verileri ise Cizelge 4.3’de

verilmistir.

Cizelge 4.3. PIN/O-MMT’ 1n FTIR spektrum verileri

Titresim | -OH | N-H | C=C | C¢H | C,—C; | C,—C; | C-N | Si-O | C-H | Si-O-Si
ve
N-H

Dalga | 3609 | 3375 | 1606 | 1459 | 1407 | 1317 | 1201 | 1041 | 746 521
Sayisi ve ve
(cm™) 1112 470
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Sekil 4.4. (a) PIN’in FTIR spektrumu, (b) O-MMT’nin FTIR spektrumu, (c) PIN/O-
MMT’in FTIR spektrumu
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PIN/O-MMT nanokompoziti i¢in elde edilen FTIR spektrumunda, PIN’de oldugu
gibi 3375 cm'de N-H gerilme bandinin varligr s6z konusudur. Fakat bu bandin
siddeti PIN’dekine gore diisiiktiir. PIN/O-MMT nanokompoziti igerisindeki
MMT nin varhigim destekleyen bandlar da bulunmaktadir: 3609 cm™deki band
kristalin orgiideki —OH grubunun gerilme titresim bandina karsilik gelmektedir.
Bunun yamnda killerin karakteristik bandlarindan 1041 cm™’de Si—O gerilme
titresim bandi, 521 ve 470 cm’de Si-O-Si egilme titresim bandlar1 da
gozlenmektedir. 746 cmdeki band da PIN’de oldugu gibi polimerlesmenin 2,3
pozisyonu iizerinden gerceklestigini desteklemektedir. Benzenin indol birimleri arasi
baga katilmadigini, aromatik C=C gerilmesine karsilik gelen 1606 ve 1459 cmdeki

piklerde kanitlamaktadir.

Sonug olarak, PIN/O-MMT nanokompoziti i¢in elde edilen FTIR spektrumunda PIN
ile benzerlikler olmakla birlikte, nanokompozitteki MMT ’den gelen gruplarin
etkisiyle bazi1 kaymalar tespit edilmistir. Bu kaymalar neticesinde, bazi piklerin
yerleri degismis, ancak kompozit yapisinda hem MMT hem de PIN oldugunu
kanmitlayan pikler gozlenmistir. Bu sonuclara gére PIN ve MMT’nin uyumlu

karisimlar olusturduklari tespit edildi.
4.2. PIN’in Polimerlesme Mekanizmasi

PIN’in FTIR spektrumundan elde edilen sonuglardan yararlanarak, merlerin 2,3
baglanmasi sonucu polimer zincirlerinin olustugu arastirmacilar tarafindan rapor
edilmistir [98]. PIN’in polimerlesmesinin sadece 2,3 baglanmasi ile degil 1-3, 2-4, 2-
5, 2-6, 2-7 gibi baglanmalar ile de olabilecegi bilinmektedir. Fakat polimerin
genellikle 2-3 baglanmasi iizerinden olustugu kabul edilmektedir [99]. Polimerlesme
meydana gelirken C—N ve N-N baglarim igeren yapilar olusmakla birlikte bunlarin
yiikksek enerjiye sahip olduklar1 bulunmustur. Yiiksek enerji sebebiyle N atomu
iceren baglanmalarin meydana gelme ihtimali diisilk tutulmaktadir. FTIR
calismalarinin yani sira termodinamik ve kinetik calismalar da polimerlesmede
monomerler arasi baglarin N atomu icermedigini gostermistir. Kinetik ¢aligmalara
dayanarak polimerlesmenin C,—C; arasindaki bag iizerinden ilerlemesinin uygun

oldugu Onerilmistir [17]. Arastirmacilar, teorik calismalar neticesinde PIN’in
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polimerlesmesi ile ilgili iki ana mekanizma Onermislerdir. Bu mekanizmalardan ilki,
polimerlesmenin radikal (M *)—nétral monomer (M) biiyiimesi ile olustugu, digeri
ise radikal (M ™" )-radikal (M ™) monomer biiyiimesi ile meydana geldigidir. Her iki

mekanizmada asagida goriilmektedir.

1. yol 2. yol

M— M™ +¢ M— M™ +¢
M*™ +M — M} M*+M*™ - M7
M — M +e M2*—> My +2 H'

M2*— M+ 2 H'

Yurtsever ve ark. [99], indoliin polimerlesme mekanizmasi iizerine yaptiklar1 bir
calismada, polimerlesmenin 2,3 mekanizmasi ve radikal-radikal katilmasi yolu ile
gerceklestigini  Onermislerdir. Buna gerekge olarak ise radikal monomere
saldirdiginda tepkime ekzotermik olarak gerceklesirken, radikal radikale

saldirdiginda tepkimenin endotermik olarak gerceklesmesi gosterilmistir.

Talbi ve arkadaglariin yaptign calismalarda [17, 100], biiyiime reaksiyonunun
radikal katyonlarla noétral monomerler arasinda oldugunda polimer zincirindeki
monomer  baglantilarinin  kontrol  edilebildigini, daha diizenli yapilarin
olusabilecegini belirtmislerdir. Buna dayanarak polimerlesmenin radikal-notral
monomer iizerinden yiiriidiigii Onerilmistir. Aymi calismalarda, polimerlesmenin
sonlanmasinin ise aktif merkezlerin birleserek soniimlenmesi ile meydana geldigi

belirtilmigtir.

Yapilan calismalar 1518inda, bu calismada elde edilen PIN’in polimerlesme
mekanizmasinin 2,3 mekanizmasi iizerinden yiiriidiigii sonucuna ulasildi. Buna gore
onerilen polimerlesme mekanizmasi Sekil 4.5 ve 4.6’da verilmistir. 2,3 mekanizmasi
iki ayn sekilde meydana gelebilir. Bunlardan birincisi Sekil 4.5’de gosterilen
radikalin notral molekiile saldirmasi seklinde, ikincisi ise Sekil 4.6’da gosterildigi

gibi radikalin radikalle birlesmesi seklinde gerceklesir.
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Sekil 4.5. PIN’in 2. ve 3. karbon atomlar1 {izerinden radikal-ndtral monomer yolu
ile polimerlesme mekanizmast
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Sekil 4.5. (devam)
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Sekil 4.5. (devam)
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Sekil 4.6. PIN’in 2. ve 3. karbonlar iizerinden radikal-radikal monomer yolu ile
polimerlesme mekanizmasi
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Sekil 4.6. (devam)
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Sekil 4.6. (devam)

4.3. Termal Analiz Sonuclari

Montmorillonit, O-MMT, PIN ve PIN/O-MMT nanokompozit numunelerinin 1sil
bozunmalar termogravimetrik analiz (TGA) ile incelendi ve MMT i¢in elde edilen
termogram Sekil 4.7’de, O-MMT, PIN ve PIN/O-MMT nanokompozit i¢in elde
edilen termogramlar ise Sekil 4.8’de topluca verildi. O-MMT, PIN ve PIN/O-MMT
nanokompozit icin ayr ayn elde edilen TGA egrileri ise sirasiyla Ek-2, Ek-3, Ek-
4’de verildi.

4.3.1. MMT’nin termal analiz sonuglari

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

kullanigh bir yontemdir.
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MMT’nin TGA egrisi Sekil 4.7°de, elde edilen termal bozunma sicakliklar1 ve kalan

madde miktarlar ise Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Sekil 4.7. MMT nin TGA egrisi

MMT’ nin TGA egrisinde (Sekil 4.7) ii¢ asamada kiitle kayb1 gozlenmektedir. Birinci
asamada; 110°C’nin alunda MMT’nin yiizeyindeki adsorbe suyun ve 110-200°C
araliginda tabakalar arasi bagl suyun uzaklagmasindan (dehidratasyon) kaynaklanan
kiitlece %10,4’lik kayip meydana gelmistir. Yiizeyde tutunan su biitiin kil
mineralleri i¢in benzerdir fakat kristalin yiizey alaminin bir fonksiyonu olarak
degisebilir ve daha kiiciik kristaller daha fazla su tutma egilimindedirler. ikinci ve
iclincli asama olan sirasiyla 368-528°C ve 596-672°C araliginda gozlenen kiitle
kayiplari, kristalin orgiideki —OH gruplarindan kaynaklanan kristalin suyun
(dehidroksilasyon) uzaklagsmasindan dolayidir ve artik kristalin yapi1 bozulmaya
baslamistir. 400-800°C aralifinda kristaldeki hidrojen baglarinin kuvvetine bagl
olarak farkl sicakliklarda kristalin su uzaklasabilir. Dioktahedral, demirce zengin

mineraller kristalin suyunu daha diisiik sicakliklarda kaybederken aliimina smektitler
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daha yiiksek sicakliklarda kaybederler [101]. Ikinci asamada ve iiciincii asamada

sirastyla kiitlece %3,6’lik ve %2,4’liik kiitle kayb1 meydana gelmistir.

O-MMT, PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin TGA egrileri Sekil 4.8’de

verilmistir.
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Sekil 4.8. O-MMT, PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin TGA egrileri
4.3.2. O-MMT’nin termal analiz sonuclari

O-MMT’nin Sekil 4.8’deki TGA egrisine bakildiginda dort asamada kiitle kaybi
gozlenmektedir. Birinci asamada; 110°C’nin altinda MMT’nin yiizeyine adsorbe
suyun ve 110-175°C araliginda tabakalar arasi bagli suyun uzaklagmasindan
(dehidratasyon) kaynaklanan kiitle kayiplan kiitlece %3,7 olarak belirlendi. MMT ile
karsilastirlldiginda daha az kiitle kaybimin gozlenmesi bize modifikasyonun
gerceklestigini, kil ylizeyinin ve tabakalar arasinin hidrofobiklestigini gosterir [102,
96]. Ikinci asama olan 212-276°C arahiginda yiizey aktif maddenin bozunmaya
baslamasi s6z konusu olup bu sicaklik araliginda %18,6’lik bir kiitle kaybi

gozlenmistir. Bunu takiben {igiinci asamada 372-448°C araliginda yiizey aktif
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maddenin yaninda MMT’nin kristalin suyu da uzaklasir, buna karsilik gelen kiitle
kayb1 %9,7 dir. Son asama olan 618°C’nin iizerinde ise MMT de dehidroksilasyon
devam etmektedir ve buna karsilik gelen kiitle kayb1 ise %1,8’dir. 700°C’de ise

geriye kiitlece %66,1 artik kalmistir.

4.3.3. PIN’in termal analiz sonuclari

Sekil 4.8 incelendiginde PIN’in iic basamakta kiitle kayb1 gosterdigi goriilmektedir.
100°C’nin altindaki kiitle kaybi1 polimer yapisinda adsorplanmis c¢oziicii, nem,
monomer gibi diisik mol kiitleli birimlerin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.
183-244°C araligindaki ikinci kiitle kaybinda polimer yapisindaki dopant anyonlari
(CI) uzaklagmaktadir ve bunu takiben 526—783°C araligindaki kiitle kayb1 ise PIN
zincirlerinin degradasyonundan kaynaklanmaktadir [103]. TGA islemi sonunda kalan
madde miktar1 ise %70 (m/m) olarak bulunmustur. Abthagir ve Saraswathi’nin
PIN’in yiik transferi ve termal ozellikleri iizerine yaptiklar1 ve karsit iyonun BF,
oldugu bir caligmada, PIN’in iic asamali kiitle kayb1 gosterdigi rapor edilmistir.
Calismada ilk asamada %3 (m/m) kiiciik kiitle kaybinin PIN’de hapsolmus nem ve
¢oziiciiniin uzaklagsmasindan; ikinci asama (200-350°C) dopant anyonlarinin
uzaklasmasindan ve son asamada (600°C) kiitle kaybinin polimer zincir
kopmalarindan kaynaklandigi rapor edilmistir [104]. Bizim g6zlemledigimiz termal
gecisler ile literatiirde rapor edilen degerler tamamen aynmi olmasa da ayni araliga
denk gelmektedir, aradaki fark da sentez yontemi, dopant ve zincir uzunluklarinin

farkli olmasindan kaynaklanabilir.

4.3.4. PIN/O-MMT’in termal analiz sonuclari

Sekil 4.8’de verilen termograma gore PIN/O-MMT nanokompoziti i¢in ii¢ asamali
kiitle kayb1 gozlenmektedir. 125°C’nin altinda %2,9 kiitle kaybi adsorplanmig
¢Oziicli, nem gibi ucgucu bilesenlerden ileri gelmektedir. 181-369°C sicaklik
araliginda gézlenen %6,6 (m/m)’lik ikinci kiitle kayb1 ise PIN zincirindeki dopantin
uzaklagmasindan ve yapidaki yiizey aktif maddeden kaynaklanan bozunmalar sonucu

meydana gelmistir. 369-600°C araliginda PIN’de zincir kirilmalarn ve MMT’deki
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dehidroksilasyondan kaynaklanan bozunmalar sonucu kiitle kayiplart meydana

gelmistir. Termal bozunmalar 700°C’de %33,9 kiitle kaybi ile sonuglanmstir.

Yapida bulunan yiizey aktif maddenin degradasyonu ile olusan iiriinler yanabilirligi
arttirabilir [105] ve bu nedenle nanokompozitte baslangi¢c bozunma sicakligi PIN’e
gore daha diisiik ¢ikmistir, ancak yakin degerdedir. Bunun yaninda PIN’e gore daha
hizli bozunma goézlenmistir. Bunun yaninda nanokompozitin O-MMT’den daha
kararli oldugu sdylenebilir. Wang ve ark. eriyik interkalasyon yontemi ile
ayrilmis/dagilmis  yapida  akrilonitril-biitadien-stiren ~ terpolimer  (ABS)/kil
nanokompoziti sentezlemislerdir. Termogravimetrik analiz sonuglarina gére ABS/kil
nanokompozitin artik olusumunu arttirdigi, onset sicakligindaki agirlik kaybinin saf
ABS’ye gore diisik oldugu ve bunun nedeninin organomontmorillonitin saf

ABS’den daha diisiik sicaklikta bozunmasindan kaynaklandig: rapor edilmistir [106].

Cizelge 4.4. MMT, O-MMT, PIN ve PINJO-MMT nanokompozitin
termogravimetrik analiz sonuglari

Numune Bozunma sicakliklar1 (°C) Kalan madde
*Ty *Th *T miktar1 (%em/m)
MMT 368 449 528 83,6
596 651 672
O-MMT 212 247 276 66,2
372 410 448
618 637 672
PIN 183 213 244 70
526 657 783
PIN/O-MMT 181 286 369 66,1
369 433 504

*Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligi, *T,: Maksimum bozunma sicakligi, *T;: Bozunmanin tamamlandig: sicaklik

4.4. X-RD Analizi Sonuclari

X-RD analizlerinden, uygun polimerlerin tabakali silikatlar ile olusturdugu
nanokompozitlerde tabakali yapiy1 karakterize etmek i¢in yararlanilir. X-RD verileri
kristalin buyiikligi, kristallenme derecesi, tabakalar aras1 uzaklik gibi parametreleri

hesaplamada kullanilir.
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Tabakal1 bilesiklerde ya da silikatlarda tabakalar arasi uzaklik (do1)) Bragg esitligi
(Es 4.1) ile hesaplanir [33].

n\ = 2dsinf 4.1)

Bu esitlikte,

n: tabaka sayisi,

A: X-151n1n1n dalga boyu,

d: tabakalar aras1 uzaklik,

0: kinmim pik pozisyonunu veya yansiyan isinin kil tabakasi ile yaptig1 aciy1 ifade

etmektedir.

MMT’nin 20 = 2-20° araliginda X-1sinlar1 kirinim deseni Sekil 4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.9. MMT’nin X-RD deseni (A = 0,15406 nm, T = 25 °C)

X-RD deseninde 20 = 6,08° ve 8,9°°de sirastyla do1) = 1,45 ve 0,99 nm’ye karsilik
gelen pikler gozlendi. 1,45 nm’ye karsilik gelen pik MMT nin dgo;)’ini gosterirken,
0,99 nm’ye karsiik gelen pik ise yapida illit varligim gostermektedir [107].

6,08°’deki pikin yayvan olmasi tabakalar arasi uzakligin homojen olmadigin1 gosterir
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ve d(or) tabakalar arasinda bulunan hidratize suyun miktarina gore degisir. Bunun
yaninda genis spektrumlu X-RD taramasi yapida MMT ve illit disinda kuartz
varligim da gostermektedir (Bkz. Ek-5).

CTMAB ile modifiye edilmis MMT’nin (O-MMT) X-RD deseni Sekil 4.10’da
goriilmektedir. O-MMT’nin X-RD deseni incelendiginde 20 = 3,44° de do1) = 2,56
nm’ye karsilik gelen pik elde edilmistir. MMT i¢in 1,34 nm olan d(go;)’in 2,56 nm’ye
cikmast CTMA iyonunun MMT’nin tabakalar arasina girdigini gostermektedir. Iyon
degisim prosesinde CTMA katyonlart MMT nin tabakalari arasinda bulunan Na* ve
Ca® gibi katyonlar ile yer degistirir. Bilyiik organik katyonlar tabakalar sisirir ve
MMT nin hidrofobik 6zellik kazanmasini saglar. Sonu¢ olarak organik olarak
modifiye edilmis ve organokil olarak bilinen O-MMT elde edilir. Bunun yaninda 26
= 8,84°°de do1) = 0,99 nm’ye karsilik gelen pik yine kil yapisindaki illit varligim
gostermektedir. MMT ile karsilastirildiginda O-MMT’de 1sin siddetlerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu nedenle illitin piki perdelendigi icin MMT nin X-
RD desenindeki kadar belirgin degildir. O-MMT de ayrica tabakalar arasi uzakligin
homojen olmadigr ve c¢oklu tabakali bir yapiya sahip oldugu piklerin yayvan
olmasindan da anlasilmaktadir. Buradan da ylizey aktif maddenin tabakalar arasinda

farkli yonlenmelerde yerlestigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.10. O-MMT’nin X-RD deseni (A = 0,15406 nm, T = 25°C)

Alkil amonyum gibi organik katyonlar kil tabakalar arasina uygulanan miktarlarina
bagh olarak katyon degistirme kapasitesi kadar iyon degisim mekanizmasi geregince
tek veya cift tabakali halde yerlesirken, daha uzun zincirli katyonlar, kendi
aralarindaki hidrofobik etkilesimler nedeniyle yalanci ii¢ tabakal veya parafin yapisi
biciminde yerlesirler [51]. Yiizey aktif madde-MMT sistemi icin Jaynes ve Boyd
d(001)>2,2 nm degerinde oldugu zaman alkil amonyum iyonlarinin tabakalar arasinda
parafin  yapisinda yerlestigine isaret etmislerdir. Chen ve arkadaslar
polistiren/(toluen-2,4-di-izosiyanat)-modifiye montmorillonit hibrit malzeme eldesi
calismasinda CTMAB kullanildiginda tabakalar arasinda ikili tabakali yapida
yerlestigini rapor etmislerdir [108]. Literatirde rapor edilen verilerle
kiyaslandiginda, yaptigimiz modifikasyondan sonra O-MMT ig¢in do1) = 2,56 nm
gozlenmesi CTMA iyonlarinin MMT tabakalari arasina parafin yapisinda yerlestigini

desteklemektedir.

Sekil 4.11°de verilen PIN/O-MMT nanokompozitin X-RD deseninde goriildiigii gibi
O-MMT’de 20 = 3,84 deki pik gozlenmemekte ve MMT de 26 = 6,08’ de gozlenen

pik ise oldukca yayvan bir hal almaktadir. Bu durum kil tabakalarmin polimer
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matrisinde diizensiz bir sekilde dagildiginin bir kanmiti olarak literatiirde rapor
edilmektedir [109]. Bu veriler 1s1iginda PIN/O-MMT nanokompozitin X-RD
analizlerinden: PIN’in MMT nin tabakalan arasina girdigini, bir miktar ayrilmis
yapmin olustugunu ve nanokompozit olusumunun gerceklestigini ancak biiyiik
oranda dagilmis yapimin hakim oldugunu sdylemek miimkiindiir. 20 = 3°-9°
arasindaki pik ayrilmis nanokompoziti, cok yayvan gozlenen pik ya da bu aralikta
beklenen pikin tamamen yok olmasi nanokompozitte dagilmis yapiya isaret eder
[24]. Dikkat edilirse 151n siddetleri MMT yapisina amorf bir maddenin girmesiyle ve
tabakalarin polimer matrisinde rastgele dagilmasiyla artis gostermistir. O-MMT de
gozlenen pik, PIN’in tabakalar arasina girmesi sonucu tabakalar aras1 boslugun daha
da genislemesiyle daha diisiik acilara kaymis olabilir, fakat diisikk acilarda
dedektoriin kaynaktan gelen 1sinlar1 da algilamasindan dolay1 beklenen piklerin

gozlenmesi zordur.
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Sekil 4.11. PIN/O-MMT nanokompozitin X-RD deseni (A = 0,15406 nm, T = 25°C)
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4.5. Element Analizi Sonuclari

4.5.1. MMT’nin element analizi sonuclar:

MMT nin kimyasal igerigini acia ¢ikarmak amaci ile SEM-EDS ile yapilan element

analizi sonuglan Cizelge 4.5’de verilmistir.

Cizelge 4.5. MMT nin element analizi sonuclar

Element | O Na | Mg | Al Si K Ca |Ti Mn | Fe
%(m/m) | 50,38 | 0,11 [ 2,04 | 11,26 | 28,14 | 1,90 | 2,45 | 0,51 | 0,19 | 3,02

Cizelgeden goriildigii gibi Ca icerigi Na icerigine gore fazladir. Bu da bize
MMT’ nin agirlikli olarak Ca tiirii MMT oldugunu gostermektedir. Bunun yaninda
sonuclar kilde MMT disinda minerallerin olabilecegini de isaret etmektedir. Element
analizinde bulunan K ve X-RD desenlerinde gozlenen 20 = 8,84 deki pik kilde illitin
(hidratize potasyum magnezyum aliiminyum silikat) varligim desteklemektedir [107,

110].

Kimyasal olarak MMT, hidratize sodyum kalsiyum aliiminyum magnezyum silikat
hidroksittir [(Na,Ca)s(Al,Mg),(Si4019)(OH),-nH,0)]. Bunun yaninda yapisinda diger
katyonlar da yaygin olarak bulunur ve miktarlart MMT nin kaynagina gore

degisiklik gosterir.
4.5.2. O-MMT’nin element analizi sonuclari

O-MMT’nin CHN element analizi sonuglar1 Cizelge 4.6’da verilmis ve bu verilerden

yararlanilarak MMT deki yiizey aktif madde miktar1 hesaplanmistir.

Cizelge 4.6. O-MMT’nin CHN element analizi sonuglar

Element %C %N %H

Bulunan 20,87 1,24 4,225

Element analizi ile O-MMT’de 1,68)(10'3 mmol CTMAB bulundugu sonucuna

varildi.
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4.5.3. PIN’in element analizi sonuclari

PIN’in CHN element analizi ve ICP ile Fe analizi sonuglann Cizelge 4.7°de
verilmistir. Elde edilen sonuclar teorik olarak beklenenler ile uyum icerisindedir. Bu

sonug¢ indol monomerinden basarili bir sekilde PIN sentezlendigini gosterir

Cizelge 4.7. PIN’in element analizi sonuglar

Element %C %N %H %Fe
Bulunan 83,39 11,96 4,60 0,053
Beklenen | 82,05 11,97 5,98 -

4.5.4. PIN/O-MMT’in element analizi sonuglari

PIN/O-MMT nanokompozitin CHN element analizi sonuglann Cizelge 4.8’de
verilmisgtir. PIN/O-MMT nanokompozitin deneysel olarak %85 PIN ve %15 O-MMT
icermesi hedeflenmisti. Element analizi sonuglarindan ise nanokompozitin %82 PIN

ve %18 O-MMT igerdigi belirlenmistir.

Cizelge 4.8. PIN/O-MMT’in element analizi sonuglari

Element %C %N %H %Fe
Bulunan 68,23 9,78 3,94 3,58
Beklenen 69,74 10,18 5,08 -

4.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclari

PIN’in yiizey morfolojisi SEM mikrografindan (Resim 4.1a) incelendiginde, farkli
tanecik boyutlarinda, kiimelesmis, gozenekli ve siingerimsi bir yap1 gosterdigi
goriilmektedir. Yiikseltgen FeCls kullanilarak kimyasal polimerlesme yontemi ile
PIN sentezlenen bir calismada morfolojik yapinin tanecikli oldugu, yine ayni
calismada elektrokimyasal yontem ile sentezlenen PIN’in morfolojik yapisinin ise
cok diizensiz oldugu, cesitli sekil ve boyutlarda tanecikler icerdigi ve morfolojinin

deney kosullarina oldukg¢a bagli oldugu rapor edilmistir [15].
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MMT’ nin SEM mikrografi incelendiginde farkl biiyiikliiklerde ¢oklu tabakali yapida

ve kiiresel boyutta taneciklerden olustugu goriilmektedir (Resim 4.1b).

PIN/O-MMT nanokompozitin SEM mikrografi incelendiginde (Resim 4.1c) ise
PIN’e gore daha homojen boyutta, tanecikli ve gozenekli yapida oldugu
goriilmektedir. Bu durum PIN ve O-MMT nin birbiri icerisinde uyumlu bir sekilde
dagildiklarin gostermektedir [111].

Resim 4.1a. PIN’in SEM mikrografi (3000X)



Resim 4.1c. PIN/O-MMT’in SEM mikrografi (3000X)
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4.7. PIN ve PIN/O-MMT Nanokompozitin Verim, Iletkenlik, Manyetik

Siiseptibilite ve Yogunluk Olciimii Sonuclari

PIN’in ve PIN/O-MMT nanokompozitin %verim, iletkenlik, manyetik siiseptibilite

ve yogunluk degerleri Cizelge 4.9’da verilmistir:

Cizelge 4.9. PIN ve PIN/O-MMT’in %verim, iletkenlik, manyetik siiseptibilite ve

yogunluk degerleri
Madde Verim Ietkenlik Manyetik Yogunluk
(%, m/m) | (c,Sm™") | Siiseptibilite | (d, gcm™)
PIN %88 6,3x 107 |0,54x10° 0,733
PIN/O-MMT %84 3,7x 107 | 1,35x10° 0,931
MMT - — 4,97x107 2,086
O-MMT _ — 2,29x107 1,035

Kimyasal yontemle susuz ortamda nNpepomer:Nw Orant 1:2,3 alinarak sentezlenen
PIN’in oda sicakliginda 6 = 6,3x107> Sm™" iletkenlige sahip oldugu bulundu. Cizelge
4.7’ de goriildiigii gibi PIN kiitlece %88 verimle elde edildi ve d = 0,733 gcm'3 olarak
hesaplandi. PIN iizerine yapilan bazi1 caligmalarda kimyasal yontem kullanilarak
FeCls, (NH4)2S203, CuCl, gibi yiikseltgenler ile, degisen monomer:tuz oranlarinda
(1:1, 1:3, 1:5) sulu veya susuz ortamlarda cesitli organik coziiciiler ve ¢oziicii
karisgimlart igerisinde (CH3;CN, CH3;CN/H,O, CH;3Cl;, CH,Cl,, CH,Cl/H,0,
CH3NO,, C¢HsOH ve CH30H), T = (-7°C)—(55°C) araligindaki sicakliklarda t =
4-24 saat aralifindaki siirelerde polimerlesme ile %11-90 araliginda verimlerle PIN
elde edilmistir [15, 98, 112-114]. Yapilan calismalarda elde edilen PIN’lerin
iletkenlikleri 6 = 1010 Sm™ araliginda bulunmustur. Buna baglh olarak kimyasal
polimerlesmenin ve elde edilen PIN’in iletkenliginin ¢oziicii, ¢Oziicii karisiminin
orani, yiikseltgen miktar1 ve yapisi, tepkime siiresi ve tepkime sicakligindan
etkilendigi sonucuna ulasilmistir [21]. Bunun yaninda sentez yontemi iletkenligin
yaninda polimerin morfolojisini ve elektrokimyasal aktivitesini de etkilemektedir

[20]. Bunlar da SEM calismalar ile arastirilmaktadir.
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PIN/O-MMT’in iletkenligi ise beklenildigi gibi PIN’den diisiikk ¢cikmistir. DBSA
dopant olarak kullanilarak yerinde polimerlesmesi ile polianilin-DBSA/organo kil
nanokompozitlerinin sentezlendigi bir ¢alismada iletkenliklerin, monomer:kil orani
1:3 alindiginda homopolimerinkinden yiiksek; 1:6 alindiginda ise diisiik olarak
bulundugu rapor edilmistir [115]. Iletkenlikteki diisme yalitkan kil tabakalarinin
varligiyla iletken zincirlerin ii¢ boyutlu organizasyonlarinin bozulmasi ve tabakalar
arasinda polimer zincirlerinin hapsedilmesine atfedilmistir. Iletkenlikteki artis ise
tabakalar arasindaki polimer zincirlerinin yumak halinden daha uzamis
konformasyona gectigi varsayilarak serbest yiik tasiyici tiirlerin olusmasina
baglanmistir. Emiilsiyon polimerlesmesi ile poli(1-naftilamin)/MMT
nanokompozitlerinin sentezlendigi bir c¢alismada nanokompozitin iletkenliginin
poli(1-naftilamin)’den diisiik olmasin1i MMT varliginin yiik transferini engellemesi
nedeniyle oldugunu Onerilmistir [116]. Bunun yaninda MMT nin elektriksel
iletkenlige sahip olmamasi1 ve MMT tabakalarinin polimer matrisine girmesi molekiil
agirliginin dilsmesine ve buna bagh olarak iletkenligin azalmasina neden olmaktadir

[117, 118].

Iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmasi hakkinda bilgi edinmek igin Gouy
terazisi ile yapilan manyetik siiseptibilite dl¢ciimlerinde, PIN’in manyetik siiseptibilite
degerinin +0,54x10° oldugu bulundu. Malzemenin negatif manyetik siiseptibilite
degeri diamanyetizma, pozitif manyetik siiseptibilite degeri ise paramagnetizma
gosterdigini belirtir [119]. Buradan PIN’in polaron yapida oldugu ve polaron
yapidaki PIN’de paramanyetizma oldugu yani iletkenligin polaronlar iizerinden
yiirtidigti sonucuna varildi [111]. Bir ¢calismada tetraetilamonyum tetrafloroborat ile
doplanmis PIN’de, akim tasiyici1 olarak polaronlarin gérev yaptigi vurgulanmistir
[120]. Buna bagl alarak CI iyonlan ile doplanmis PIN icin de benzer seyler

sOylenebilir.

PIN/O-MMT nanokompozitin manyetik siiseptibilite ol¢iimleri, nanokompozitin
+1,35x10°° degerinde manyetik siiseptibilite degerine sahip oldugunu acgiga

cikarmistir. PIN’e benzer sekilde manyetik siiseptibilite degerleri pozitif oldugundan
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nanokompozit de paramanyetik Ozellikte olup, iletkenlik mekanizmasi polaronlar

tizerinden yliriimektedir.
4.8. Dielektrik Sabiti Ol¢iimii Sonuclar

Bir materyale disaridan elektrik alan1 uygulandigi 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
olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, & gostermektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dig elektrik alanin etkisi ile yonlenen
dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine baglidir [121]. ER c¢alismalarinda
siispansiyon ortaminda asili duran taneciklere disarida bir elektrik alan kuvveti
uygulanip, tanecikler polarize olmaya zorlandig icin ER akiskanlarin davranisi

dagilan fazin € degeri ile yakindan iligkilidir [122].
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Sekil 4.12. Numunelerin dielektrik sabitinin frekansla degisimi (T = 25°C)



78

PIN, MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT nanokompozitin € degerinin frekans (f) ile
degisimi Sekil 4.12°de verilmistir. Buna gore, f<100 kHz degerine kadar olan
frekanslarda biitiin numunelerin & degerinde belirgin bir azalmanin oldugu, f>100
kHz den sonra ise malzemelerin & degerlerinin uygulanan yiiksek frekanslardan
etkilenmedigi belirlenmistir. Numunelerin f = 1 kHz deki € degerleri su sekildedir:

emmr (3,8157)>epin (2,497)>e0.mmrt (2,130)>epmvio-mmr (1,320).

Polimerlerde polarizasyon mekanizmasi elektronik, atomik ve dipol yonlenme ile
aciklanmaktadir. Diigiik frekansta dipol yonlenmeden kaynaklanan polarizasyon
katkis1 baskindir [123]. Bir malzemeye E uygulandigi zaman malzemede olusan
dipoller bu alan ile etkilesmekte ve malzemenin mikro yapisi polarizasyon
kuvvetlerinin etkisi altinda yeni bir hal almaktadir. Diger taraftan diisiik
frekanslardaki bu € azalmast PIN zincirlerinin MMT tabakalar1 arasina niifuz etmesi
veya tabakalarin PIN icerisinde dagilmis yap1 gostermesi nedeniyle uzun ve diizenli
zincirler olarak bulunamamasmna da atfedilebilir. PIN kisa zincirlerle MMT
tabakalar1 arasinda daha rastgele bir dagilim gosterir. MMT tabakalar1 arasindaki
PIN zincirlerinin dipol oryantasyonlar1 nano-ol¢ekte kisitlanir, sistemin entropisi
azalir. Bu kisitlama etkisi molekiiler yapida yerel tekrar diizenlenme (reorientation)
dinamiklerinin dogrudan bir yansimasi olarak yorumlanabilir. X-RD sonuglar1 da

PIN’in tabakalari arasindaki bu dagilimim desteklemektedir.

Bir calismada %3 (m/m)’iin {izerinde kil igerigi olan poliimit/MMT nanokompozitin
dielektrik sabiti degeri polimere gore daha diisiik bulunmus ve MMT miktan arttikca
€’daki azalmada da artis gozlenmistir [124]. Polistiren—kil nanokompozit malzeme
izerine yapilan bir dielektrik calismada da nanokompozitin € degerinde kile oranla
bir azalma tespit edilmis ve bu durum kil tabakalar arasinda polimerin daha kisa
zincirli yapilar olarak bulunmasi, rastgele dagilma gostermesi ve tabakali silikatlarda
nanoskopik hapsedilme nedeni ile dipol yonlenmenin zor oldugundan kaynaklandigi

rapor edilmistir [123].
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4.9. Tanecik Boyutu Ol¢iimii Sonuclar

Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler
sonucunda taneciklerin elektrotlar arasinda polarize olarak zincir yapist olusturdugu
bilinmektedir. Bu nedenle elektroreolojik ¢alismalarda tanecik biiyiikliigii oldukca
onemli bir faktordiir. ER aktivite gdstermesi beklenen tanecik yapisinin yer¢ekimine
karsi dayanmikli olabilmesi i¢in boyutunun mikrometre mertebesinde olmasi
aragtirmacilar tarafindan tercih edilmektedir. Tau ve ark. [124] ile Kojima ve ark.
[125] 15 pm-50 pm biiyiikliigiindeki taneciklerin ER 6zelliklerini incelemisler ve
yiikksek ER aktivite elde ettiklerini rapor etmislerdir. Ayrica literatiirde ER aktivite
gosteren pargaciklarin 0,1 um ile 100 pm arasinda olmasi gerektigi de rapor

edilmistir [79].

PIN, MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT, tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi amaciyla ii¢
boyutlu bir degirmende 16 saat siireyle 6giitiildii. Ogiitme islemi sirasinda daha uzun
ogiitme siirelerinde topaklanmalar gozlendigi icin daha kiiciik tanecik boyutuna
inilemedi. Ogiitiilen o6rneklerin tanecik biiyiikliikleri, dinamik 151k sagilimi
spektrometresi ile Olgiilerek, toplanan veriler Malvern bilgisayar software ile
Fraunhofer sacilma teorisine gore degerlendirildi [126]. Elde edilen tanecik boyutu
verileri Cizelge 4.10’de, tanecik boyutu dagilim egrileri Sekil 4.13a—Sekil 4.13d’de
verildi. Calisilan numunelerin elektroreolojik Ol¢timleri bu tanecik boyutlarinda

gerceklestirildi.

Cizelge 4.10. Numunelerin tanecik biiytikliikleri

Tanecik

biiyiikliikleri do.1 do.s) d0.9)
(um) (um) (um)

Madde
PIN 2,20 25,28 357,32
MMT 291 14,61 54,21
O-MMT 5,91 27,88 102,95
PIN/O-MMT 1,97 11,88 74,77
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Cizelge 4.10’de goriildiigii gibi elde edilen nanokompozitin ortalama tanecik
biiyiikliigii (d(o,5)) hem PIN’den hem de O-MMT den kiiciiktiir. SEM mikrograflarida
bunu desteklemektedir (Bkz Boliim 4.6). Fakat tanecik boyutu dagilim egrileri MMT
hari¢ taneciklerin polidispers dagilima sahip oldugunu gostermektedir, bunun da
nedeni Ogiitme islemleri sirasinda karsilagilan topaklanma problemleridir. Diger
taraftan in-situ polimerlesme teknigi ile hazirlanan kompozit malzemenin tanecik
boyutunun (dgs = 11,88 um) cikis maddelerinden daha kiiciik olmas1 PIN ve O-

MMT’ nin uyumlu yeni bir malzeme olusturdugunu gosterir.
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Sekil 4.13a. MMT"de tanecik biiyiikliigii dagilimi diyagrami (d¢5) = 14,61 um)
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Sekil 4.13b. O-MMT’de tanecik biiyiikliigii dagilimi diyagrami (d5) = 27,88 pm)
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Sekil 4.13c. PIN’de tanecik biiyiikliigii dagilimi diyagrami (do 5 = 25,28 pm)
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Sekil 4.13d. PIN/O-MMT’ de tanecik bilyiikligii dagilimi diyagrami (dgs) = 11,88
um)

4.10. Siispansiyonlarin Kolloidal Kararhliklar:

Elektroreolojik akiskanlarda aranan en Onemli Ozelliklerden birisi, ¢okelme
kararliligidir. ER akiskanlarin uzun siire ve cesitli ¢evre sartlarinda ¢okelme
gostermemeleri ve tortu birakmamalari istenir. Bir siispansiyonda asili duran
taneciklerin ¢cOkelme ozelligi onun ticari olarak degerlendirilip
degerlendirilemeyecegi hakkinda bakilan ana kriterlerden birisidir [89]. ER
aktivitenin bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Siispansiyona bir elektrik alam1 uygulandiginda, bu etkilesimler

sonucu tanecikler zincir yapisi olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye karsi
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kolloidal olarak kararli olmasi i¢in tanecik boyutunun kiiciik olmasi tercih edilir.
Literatirde ER aktivite gosteren maddelerin tanecik biiyiikliiklerinin 0,1-100 wm

arasinda olmasi gerektigi belirtilmistir [79].

Kolloidal kararlilik tayini amaciyla silikon yagi (SO) igerisinde kiitlece cesitli
derisimlerde hazirlanan siispansiyonlar, 25°C’daki sabit su banyosunda bekletildi ve
kolloidal kararliiga dagilan fazdaki taneciklerin miktarmin etkisi incelendi. Ilk
cOkelmenin goriildiigli an siispansiyonun kolloidal kararsizlik gdstermeye basladigi
an olarak tespit edildi. Cokelme kararliligi oranlar1 (CKO) Bolim 3.2.15°de
anlatildigi gibi hesaplandi. Cizelge 4.11°de siispansiyonu hazirlanan her bir
numunenin yogunlugu, tanecik boyutu ve %?25’lik siispansiyonlar icin 25 giiniin
sonunda hesaplanan CKO degerleri verildi. Kolloidal kararliliga dagilan fazin
tiiriiniin etkisi Sekil 4.14’de, her bir dagilan faz icin derisimin etkisi ise Sekil 4.15a—
4.15d’de verildi.

Kolloidal kararlilik iizerinde etkin olan fakttrlerden bir tanesi dagilan faz ile dagitici
faz arasindaki yogunluk farkidir. Yogunluklar agisindan kolloidal kararliliga
bakildiginda PIN ve PIN/O-MMT nanokompozitin yogunlugu SO yogunlugundan
0,97 gcm’3) diisitk oldugundan Stoke yasasina [130] uygun olarak PIN ve PIN/O-
MMT nanokompozitin kolloidal kararliligt MMT ve O-MMT’ye gore yiiksek
cikmistir. MMT ve O-MMT’de 24 saat sonunda ani ¢okme gozlenmistir.

Cizelge 4.11. Numunelerin yogunluk, tanecik boyutu ve CKO verileri
(c = %25, dso = 0,97 gem™)

Yogunluk Tanecik boyutu CKO
Numune 3
(gem™) (do,5), m) (%)
MMT 2,086 14,61 40
O-MMT 1,035 27,88 54
PIN 0,733 25,28 77
PIN/O-MMT 0,931 11,88 82
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MMT’nin tabakali ve gozenekli yapisi nedeniyle siispansiyonunun kararli olmasi
beklenmektedir. Fakat PIN/O-MMT/SO sisteminin kolloidal kararliligt MMT/SO
siispansiyonuna gore ¢ok daha yiiksek c¢cikmistir. MMT’ nin tanemsi (flake-like)
yapisi nedeniyle biraraya toplanmasi daha kolaydir ve nanokompozitte MMT nin
PIN ile sarilmis olmasi dispers olma kabiliyetini arttirarak CKO degerini
yiikseltmistir. Xiang ve ark. hazirladiklan MMT/TiO,/SO siispansiyon sisteminde
benzer sonuclar elde etmislerdir [128]. PIN/O-MMT/SO sistemi, PIN/SO ile
karsilastirildiginda nanokompozitin yogulugunun PIN’den daha yiiksek olmasina
ragmen c¢okelmeye daha kararli oldugu goriilmektedir. Fakat ortalama tanecik
boyutlarina bakildiginda nanokompozitin daha kiigiikk olmasi ¢okelme kararliligini
arttirmistir. Sonug olarak CKO degerleri karsilastirildiginda nanokompozitin CKO
degerinin MMT’ye kiyasla iki katina ciktigi tespit edilmistir. Bu durum ER

calismalan ve endiistriyel uygulamalar acisindan olduk¢a uygundur.
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Sekil 4.14. Kolloidal kararliliga dagilan faz tiiriiniin etkisi (c = %25 (m/m), T=25 °C)
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Sekil 4.15a. PIN/SO siispansiyonunda kolloidal kararliliga derisimin etkisi
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Sekil 4.15b. MMT/SO siispansiyonunda kolloidal kararliliga derisimin etkisi

(T = 25°C)
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Sekil 4.15¢c. O-MMT/SO siispansiyonunda kolloidal kararliliga derisimin etkisi
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Sekil 4.15a—4.15d’de her bir siispansiyon icin kolloidal kararliliga derisimin etkisi
goriilmektedir. Sonu¢ olarak biitiin siispansiyonlarda derisim arttikgca ¢okelme
kararlilign da artis gostermistir. Derisim arttikca tanecikler arasi etkilesimler
artacagindan dolay1 ¢okelme kararliliginin azalmasi beklenirken, tam tersi bir durum
gozlenmistir. Diisiik derisimlerde yercekimi kuvveti baskin olurken, yiiksek
derisimlerde tanecikler arasi itme kuvvetlerinin baskin olmasi, sonucun bu sekilde

cikmasina neden olmus olabilir.
4.11. Elektroreolojik Olciimler
4.11.1. Paralel Levha Elektrotlar ile Yapilan Akis Ol¢iimleri

Silikon yagi igerisinde ¢esitli derisimlerde hazirlanan siispansiyonlarin cesitli elektrik
alan kuvvetleri (E) altindaki akig Olctimleri paralel levha elektrotlar arasinda oda

sicakliginda yapildi.

E=0 E=0 E=0

Sekil 4.16. Paralel plaka levha elektrotlar arasinda ER akiskanin durumu: (a) Elektrik
alan1 uygulandiginda, (b) ve (c) elektrik alam kaldirildiginda

Sekil 4.16’de goriildiigii gibi elektrotlar arasina E uygulandiginda (a durumu),
akiskan katimsi bir hal almakta ve Newtonian olmayan bir reolojik davranis
sergilemekte; E uzaklastirildiginda ise (b ve ¢ durumu) akigkan Newton yasasina

uygun olarak yercekimi kuvveti etkisi altinda elektrotlar arasindan akmaktadir. Bu
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dontisim ER akigkanlarda milisaniye gibi ¢ok kisa siirede ve tersinir olarak

gerceklesebilmektedir.

Bu ¢alismada ¢ = 5-25 (%, m/m) derisim aralifindaki siispansiyonlarin E varliginda
akig stireleri Olgiildii. Paralel levha elektrotlar arasinda E = 0,0-0,83 kV/mm
araliginda ve E = 0,083 kV/mm artisiyla degisen degerlerde E uygulanarak akis
Olctimleri gerceklestirildi. Sabit E altinda her bir numune icin derisim arttikca akig
siresinin ~ artigt  gozlendi. E = 0,417 kV/mm’de c¢esitli derisimlerdeki

siispansiyonlarin akis siireleri Cizelge 4.12’de verilmistir.

Cizelge 4.12. Siispansiyonlarin paralel levha elektrotlar arasindan akis siireleri
(E =0,417 kV/mm)

Derisim
(m/m)
Siispansiyon %5 %10 %15 %20 %25
PIN/SO 0,69 0,98 1,45 14,74 27,86
MMT/SO 0,78 0,82 0,83 0,89 1,23
O-MMT/SO 0,83 0,86 0,87 1,24 2,45
PIN/O-MMT/SO 0,80 0,87 1,2 1,42 13,86

Kiitlece %25’lik PIN/SO i¢in belirtilen E varliginda 27,86 s den sonra siispansiyonun
elektrotlar arasinda olusturdugu kopriiden dolayr akis kesildi ve daha uzun siire
beklemelerde akis gerceklesmedi. Aym sartlarda kiitlece %25’lik PIN/O-MMT/SO
icin akis siiresi 13,86 s olarak tespit edildi. Kiitlece %25’lik MMT/SO ve O-
MMT/SO i¢in ise elektrotlar arasinda kararl koprii olusumu sirasi ile 0,75 kV/mm ve
0,58 kV/mm’de gerceklesmistir. Sekil 4.17°de kiitlece %25’lik siispansiyonlarin E =
0,0-0,83 kV/mm aralifinda akis siireleri verilmistir. Diisilk E uygulandiginda ise
siispansiyonlarin elektrotlar arasindan cok kisa siirede aktig1 ve ancak belirli bir E
degerine cikildiginda akisin durdugu goézlenmistir. Elde edilen tim akis verileri
dikkate alindiginda akis siirelerindeki yilizde artis su sekilde degismektedir: MMT
(%36,5)<O-MMT (%65)< PIN/O-MMT (%94,2)<PIN (%97). PIN/O-MMT
nanokompozitin E = 0 ile E = 0,83 kV/mm arasinda akis siiresindeki yiizde artigin

MMT ile kiyaslandiginda oldukg¢a yiiksek ¢ikmasi ¢alismanin hedeflerinden birisinin
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daha gergeklestigini gostermektedir. Bu durum iilkemizde yaygin olarak bulunan

MMT’ nin potansiyel endiistriyel uygulama alanlar acgisindan oldukga biiyiik 6nem

arz etmektedir.

Derisim arttikca akis siiresinin artmasi siispansiyonda dagilmis durumdaki
taneciklerin E etkisi ile daha giiclii polarize olabilmeleri ve E indiiklenmis

polarizasyon gostermelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.17. PIN/SO, MMT/SO, O-MMT/SO ve PIN/O-MMT/SO siispansiyonlarinin
elektrik alan kuvveti ile akis siirelerinin degisimi, ¢ = %25 (m/m)

Her bir numune ic¢in akis Ol¢iimlerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.18a—Sekil

4.18d’de verilmistir.
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Sekil 4.18a. PIN/SO siispansiyonlarinin akis siirelerinin elektrik alan kuvveti ile
degisimi, ¢ = 5-25 (%, m/m)
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Sekil 4.18b. MMT/SO siispansiyonlarinin akis siirelerinin elektrik alan kuvveti ile
degisimi, c = 5-25 (%, m/m)
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Sekil 4.18c. O-MMT/SO siispansiyonlarinin akis siirelerinin elektrik alan kuvveti ile
degisimi, c = 5-25 (%, m/m)
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Sekil 4.18d. PIN/O-MMT/SO siispansiyonlarinin akis siirelerinin elektrik alan
kuvveti ile degisimi, ¢ = 5-25 (%, m/m)
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Grafiklerde goriildiigii gibi sabit elektrik alanda kiitlece yiizde derisim arttikca
siispansiyonlarin akis siireleri artmaktadir. Diisilk E degerlerinde akis siireleri ¢cok
disiik artiglar gosterirken, belirli bir esik enerjisi (E;) degerden sonra akis siiresi
keskin bir sekilde artis sergilemektedir. Kiitlece %?25’lik siispansiyonlarin E;
degerlerindeki degisim su sekildedir: Eypmvsoy (0,33 kV/mm)<Eqpivo-mmrso) (0,33
kV/mm)<Eo-mmr/s0) (0,5 kV/mm)<Emmrso) (0,66 kV/mm). Goriildiigi gibi MMT
ve O-MMT uygulanan E’yi PIN ve PIN/O-MMT den yaklasik iki kat daha gec
algilamaktadir. Bu durum da PIN ile MMT’nin uyumlu bir kompozit olusturdugunu
desteklemektedir.

4.11.2. Elektroreometre ile Yapilan Elektroreolojik Olciimler

Derisimin viskozite tizerine etkisi

300
250 —e—PIN
| —B— PIN/O-MMT
—&— O-MMT
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Sekil 4.19. PIN/SO, PIN/O-MMT/SO, MMT/SO, O-MMT/SO siispansiyonlari icin
viskozite izerine derisimin etkisi, E = 0,9 kV/mm, 7 =0,2 s'l, T=25°C

Hazirlanan numunelerde siispansiyon derisiminin elektrik alan viskozite (ng) iizerine

etkisini arastirmak amaci ile bir seri derisimde (¢ = 5-25, % m/m) ve E = 0,9

kV/mm, y =0,2 s, T = 25°C sabit sartlarda deneyler yapildi ve elde edilen sonuglar
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Sekil 4.19°da veridi. Elektrik alan viskozite biiyiik 6l¢iide siispansiyon icerisindeki
taneciklerin akis 6zelliklerinden ve kutuplanabilirliklerinden etkilenir. Sekil 4.19’da
goriildiigli gibi biitiin numunelerde artan siispansiyon derisimi ile Ng degerlerinde
artis gdzlenmistir. Bu etki calisilan malzemelerde %25 (m/m) derisimde asagidaki
siralamaya gore bir degisiklik goOstermistir: Mgemny (251,39 Pa s)> Neemvo-mmr)
(133,08 Pa s)>Ngo-mmr) (120,21 Pa s)> Neamr) (87,73 Pa s). PIN/O-MMT/SO ve
MMT/SO ic¢in dl¢giilen maksimum Mg degerleri dikkate alindiginda yaklasik %53’1iik

bir viskozite artisi tespit edilmistir.

Elektrik alan viskozitenin derisimle yiikselme egilimi pargaciklar aras1 polarizasyon
kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasinda
asagidaki bagint1 gegerlidir [129].

_&r°FE?

F,= 4.2)

4

0

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 E altinda tanecikler arasi
etkilesimin artmas1 sonucu, tanecik hacim kesri ile lineer [130] veya parabolik [69]
olarak siirekli artan bir kayma gerilimi ya da viskozite egrisi elde edildigi rapor
edilmistir. Bizim yaptigimiz deneyler sonucunda da Sekil 4.18’de goriildiigii gibi
calisilan biitiin numunelerde derisim artist ile Mg degerinde lineer artislar
gozlenmistir. Bu durum tanecikler aras1 polarizasyon kuvvetlerinin artan derigim ile

artmasina atfedilebilir. Benzer caligsmalar literatiirde de rapor edilmistir [131].
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Derisimin kayma geriliminin iizerine etkisi
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Sekil 4.20. PIN/SO, PIN/O-MMT/SO, MMT/SO, O-MMT/SO siispansiyonlar1 i¢in
kayma gerilimi tizerine derisimin etkisi, E = 0,9 kV/mm, y = 0,2 s'l,
T =25°C

Elektroreoloji, elektrik alanin sivi dispersiyonlar iizerine olan etkisi ile ilgilenir. Bu
etki ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi diren¢ ya da sivinin katimsi bir hal almasi
seklinde kendini gosterir. Elektrik alan kayma gerilimi (Tg), malzemenin akmaya
kars1 gosterdigi direncin bir Sl¢iisiidiir. Siispansiyonun derisimi, Tg iizerine etki eden
en onemli etkenlerden birisidir. Akiskan icerisindeki dagilmis tanecik sayis1 ne kadar
fazla ise, Tg da o kadar biiyiiktiir. Bir ER akiskanda istenen en ideal Ty degeri, onun
uygulama amacia bagl olarak degisir. Ornegin, dinamik titresim soniimleyicilerde
akigskanin yanit verme siiresi ve asindiriciliginin az olmasi, akiskanin yiiksek Tg

degerine sahip olmasindan ¢ok daha fazla 6nem teskil etmektedir [132].

Hazirlanan numunelerde siispansiyon derisiminin Tg iizerine etkisini incelemek
amaci ile bir seri derisimde (c = 5-25, % m/m) ve E = 0,9 kV/mm, y =0,2 s'l, T=
25°C sabit kosullarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler Sekil 4.20°de

gosterilmistir. Biitiin numunelerde artan siispansiyon derisimi ile Tg degerlerinde artis
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gozlenmistir. Calisilan malzemelerde %25 derisimde asagidaki siralamaya gore bir
maksimum 7Tg tespit edilmistir: Tgemy (50,19 Pa)>Teemo-mmr) (26,6 Pa)>Tgo-mmT)
(24,04 Pa)>tgumr) (17,51 Pa). PIN/O-MMT nanokompoziti ve MMT igin Olciilen
maksimum 7Tg degerleri dikkate alindiginda yaklasik %52’lik bir kayma gerilimi
artist tespit edilmis olup, Mg degerinin derisimle artis oram (%53) ile uyum

icerisindedir.

Yavuz ve ark. tarafindan polistiren-b-poliizopren kopolimer/SO siispansiyonlarinin
elektroreolojik o©zelliklerinin incelendigi bir ¢alisma [133] ile Yilmaz ve ark.
tarafindan CaCOs/SO siispansiyonlarinin ER 6zelliklerinin arastirildigt bir ¢alismada
[134] derisim ile kayma gerilimi dogru orantilt olarak artarken, bazi calismalarda ise
[135-138] oOnce lineer bir artis ve daha sonra derisim artis1 ile bir azalma
gozlenmistir. Choi ve arkadaslar1 da, seliiloz fosfat esterleri ile yapmis olduklari
calismada [139] kayma gerilimi farkinin derisim ile lineer bir artis gosterdigini,
ayrica kitosan fosfat ile yapmis olduklar1 ¢aligmada ise [140], kayma gerilimi
farkinin artan derisim ile 6nce bir artig ardindan yavas bir azalma gosterdigini rapor

etmislerdir.

Elektrik alan kuvvetinin viskozite tizerine etkisi

Bir ER akiskanda elektrik alan altinda taneciklerin polarlanmalari sonucunda zincir
yapisi olugur. 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,
suyun ya da surfaktanin adezyon kuvvetleri, van der Waals ¢ekme ve elektrostatik
itme kuvvetleri gibi diger kuvvetler de olusmaya baslar [141]. ER siispansiyonlarin
yapis1 ve ER aktivitelerinin derecesi, biitlin bu kuvvetlerin birbiriyle yarigmasina

baghdir [142].
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Sekil 4.21. PIN, PIN/O-MMT, MMT, O-MMT siispansiyonlar1 icin viskozite
tizerine elektrik alan kuvvetinin etkisi, ¢ = %25 (m/m), 7 = 0,2 s'l, T=
25°C

Sekil 4.21°de goriildiigii gibi PIN/O-MMT/SO sistemi haric biitiin stispansiyonlarda
uygulanan E ile ng lineer bir artis gostermistir. PIN/O-MMT/SO siispansiyon sistemi
icin ise yiiksek E’de mg’de azalma goriilmektedir. Malzemeye E uygulandiginda
tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinin (Fp) bilylikliigli artar ve tanecikler hizl
bir sekilde alt ve iist paralel plaka elektrotlar arasinda, elektrotlara dik yonde bir lif
yapist olusturur. Bu yeni lif yapisi da ng’de artisa yol agar. PIN/O-MMT/SO
sisteminin Mg-=o degeri Mg=o9 degeri ile kiyaslandiginda yaklasik 5 kat artig
gosterirken PIN i¢in bu artis 8 kat, O-MMT icin 6 kat ve MMT icin ise 4 kat olarak
tespit edilmistir. Bunun yaninda PIN/O-MMT/SO sisteminin artan E ile once artig
sonra bir azalma davramig1 sergilemesi, tanecikler arasinda yiiksek derisimlerde
olusan elektriksel ¢ift tabakadan kaynaklanmis olabilir [143]. Bu durumda tanecikler
aras1 etkilesimlerin azalmasi Mg# ¢’nin azalmasiyla sonuglanir. Benzer davraniglarin
poli(o-toluidin)/Zn/SO [144] ve PAn/SO [145] siispansiyonlarinda da gozlendigi
rapor edilmistir. Choi ve arkadaslar1 [79] polianilinin silikon yagi icerisindeki
siispansiyonun viskozitesinin, artan E ile lineer olarak arttigini rapor etmislerdir.

Ayrica Unal ve arkadaslari tarafindan CaCOs/SO sistemi ile yapilan ¢calismada, E = 2
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kV/mm, ¢ = %20 ve y = 1,0 ! sartlarinda en yiiksek viskozite degeri 275 Pa s

olarak gozlenmistir [134].

Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi
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Sekil 4.22. PIN/SO, PIN/O-MMT/SO, MMT/SO, O-MMT/SO siispansiyonlari i¢in
kayma gerilimi iizerine elektrik alan kuvvetinin etkisi, ¢ = %25 (m/m),
7 =02s", T=25C
Kayma gerilimi (t) ER olayinda kritik parametrelerden bir tanesi olup teorik ve
deneysel acilardan oldukga biiyiik ilgi gormektedir [146]. Sekil 4.22 ER o6zellikleri
arastirilan dort numune i¢in T'nun E ile degisimini gostermektedir. Teorik olarak T
ile E* arasinda lineer bir iliski beklenmekte iken (Es. 4.3) .PIN/O-MMT/SO
sisteminin yiiksek derisimleri hari¢ diger ii¢ siispansiyon sisteminde T ile E arasinda

lineer bir iligki tespit edilmistir.
T,00K E*f5° 4.3)

Bu esitlikte;
@ : tanecik hacim kesri,

Ky: dagilma ortami s1visinin dielektrik gegirgenligi,
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B: dc veya diisiik ac’lerde 6l¢iilen bagil polarlanabilirligi ifade etmektedir [147, 148].

Calisilan dort numunede ¢ = %25 (m/m) derisimde ve E = 0,9 kV/mm’de asagidaki
siralamaya gore bir maksimum Tg degeri tespit edilmistir: Tgpm) (50,19 Pa)>Tgpno-

mmr) (26,6 Pa)>Tgo-mmT) (24,04 Pa)>Temm) (17,51 Pa).

Derisimin polarizasyon kuvvetleri iizerine etkisi

ER o6zellikleri arastirilan dort numune i¢in Es.4.5 kullanilarak hesaplanan elektrik
alan indiikklenmis viskoz kuvvetlerin(F;;) siispansiyon derisimi ile degisimi Sekil

4.23’de verilmistir.
2 .
F’?E :6m7sr 7 (45)

Bu esitlikte;
7, : slispansiyon viskozitesi,
r: dagilan fazdaki tanecik yaricapi,

7+ kayma hizini ifade etmektedir.
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Sekil 4.23. PIN/SO, PIN/O-MMT/SO, MMT/SO, O-MMT/SO siispansiyonlari icin
viskoz kuvvetler iizerine derisimin etkisi, E = 0,9 kV/mm, 7 = 0,2 s'l, T
=25°C
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Dort numuneden hazirlanan siispansiyon sistemine E = 0,9 kV/mm uygulandiginda
tanecikler arasinda etkin hale gelen F;: nedeniyle tanecikler bir araya istiflenerek
reometrenin alt ve iist plakalar1 arasinda E ye dik yonde zincir yapilar1 olusturur.
Dagilan ve dagitict fazdan olusan iki bilesenli ER sistemlerinde ER aktiviteden
ylizeyler aras1 polarizasyon sorumludur [4]. Yapilan Ol¢limlerde Fj, artan
siispansiyon derisimi ile arttig1 tespit edilmistir. Bu davranis elektrik yiiklenmis
taneciklerin polarlanabilirliklerindeki artigsa atfedilebilir. Calisilan numunelerde c =
%25 (m/m) siispansiyon derisiminde maksimum Fj, degisiminin asagidaki
siralamada  oldugu  belirlenmistir:  Fygemy (15)(10'8 N)>Fne0-MmT) (8,8)(10'8
N)>Freoum (1,8x10"8 N)>Fjepivo-mmr) (1,7x10"8 N). Benzer davraniglar CaCO3/SO
[134], PIN/PVA/SO [149] ve PT/POM/SO [150] sistemlerinde de rapor edilmistir.

Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi

PIN/SO, MMT/SO, O-MMT/SO ve PIN/O-MMT/SO siispansiyon sistemleri i¢in E =
0 kV/mm ve E = 0,9 kV/mm degerlerinde kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi

ile degisimi sirasiyla Sekil 4.24 (a-d)’de verilmistir.

Sekillerden goriildiigii gibi c¢alisilan dort numunede de artan 7 ile T degerlerinde
Newtonian olmayan akisa uygun artislar tespit edilmistir. Bu artiglar E varlifinda ¢
=100 s degerinde asagidaki degisimi izlemistir: Tpiy (1097 Pa)>Tpmvommr (967
Pa)>Tymr (740 Pa)>To.mmr (677 Pa).

Caligilan dort siispansiyon sistemi i¢in de § ile 1 degisimlerine bakildiginda y artis1
ile siispansiyonlarin 1 degerlerinin {iistel olarak azaldig1 gozlenmektedir ve kayma
incelmesi tiirlinden Newtonian olmayan viskoelastik davranislar tespit edilmistir.
Grafikler incelendiginde PIN icin 19 s™', MMT igin 10 s™', O-MMT igin 7 s™ ve
PIN/O-MMT i¢in 11 s kayma hiz1 degerlerine kadar viskozite degerlerinde azalma

gozlenmis daha yiiksek 7 degerlerinde ise 1 degerlerinin 7 ’daki artistan bagimsiz

hale geldigi ve yapilarin § etkisi ile dagildig tespit edilmistir.
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Sekil 4.24a. PIN/SO siispansiyonunda viskozite ve kayma geriliminin kayma hiz ile
degisimi, ¢ = %25 (m/m), T = 25°C
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Sekil 4.24b. MMT/SO siispansiyonunda viskozite ve kayma geriliminin kayma hiz1
ile degisimi, ¢ = %25 (m/m), T = 25°C
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Sekil 4.24c. O-MMT/SO siispansiyonunda viskozite ve kayma geriliminin kayma

hizi ile degisimi, ¢ = %25 (m/m), T = 25°C
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Sekil 4.24d.

PIN/O-MMT/SO siispansiyonunda viskozite ve kayma geriliminin
kayma hizi ile degisimi, ¢ = %25 (m/m), T = 25°C
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Sicakligin kayma gerilimi iizerine etkisi

Sicaklik etkisi ER aktiviteyi degerlendirmek i¢in 6nemli parametrelerden birisidir.
Caligilan dort numune icin yiiksek sicakliklarda giic kayiplarinin olup olmadigini
belirlemek amaci ile sicakliga karst kayma gerilimi deneyleri gerceklestirilmis ve

elde edilen sonuglar Sekil 4.25°de verilmistir.

Yiiksek sicakligin siispansiyonun ER aktivitesi iizerine iki tiir etkisinin oldugu
bilinmektedir. Birincisi, ER siispansiyon i¢in sicaklik, polarizasyon etkisini kesin
olarak degistirebilir. Bunun yaninda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de
sicaklikla degisebilir. Yiiksek sicaklikta ER siispansiyon igerisindeki taneciklerin
iletkenliginin azalmas1 ve dielektrik kaybinin meydana gelmesi ER aktivitenin
azalmasina neden olur. ikincisi ise sicaklik taneciklerin carpisma sayisinin artmasini
saglar. Ayrica yiiksek sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi

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

Sekil 4.25°da goriildiigii gibi PIN/SO ve PIN/O-MMT/SO siispansiyon sistemlerinde
artan sicaklik ile 60°C’ye kadar T degerlerinde belirgin bir azalma tespit edilmemis,
60—-100°C arasinda ise her iki siispansiyon sisteminde de gii¢ kayiplart tespit
edilmistir. 0-100°C arasinda PIN/SO ve PIN/O-MMT/SO siispansiyon sistemleri
icin swrasiyla AT = 9,72 Pa ve 10,65 Pa kayip oldugu belirlenmistir. MMT/SO
siispansiyon sisteminde artan sicaklik ile T degerlerinde At = 2,33 Pa’lik bir gii¢

kazanci tespit edilmistir.

O-MMT/SO siispansiyon sisteminin T degerlerinde ise 60°C civarinda bir maksimum
ardindan bir azalma gozlenmistir. Bu azalma 0—-100°C arasinda A Tt = 0,36 Pa’lik bir

giic kaybina kars1 gelmektedir.

Literatiirde cesitli inorganik ve polimerik sistemler i¢in yiiksek sicakliklarda ER
aktivitede artiglar rapor edilmistir. Bu calismalarda yiiksek sicakliklardaki ER
aktivite artisi yapisinda su bulunan sistemler igin elektriksel c¢ift tabakanin

polarizasyonundan; yapisinda su bulunmayan kuru ER aktif sistemler igin ise
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taneciklerin intrinsik Ozelliklerindeki (iyon mobilitesi gibi) artistan kaynaklandigi

rapor edilmistir [151-154].

Bu yorumlarin 1s18iInda MMT/SO siispansiyon sistemindeki T artisi da yapida
bulunan H,O molekiilleri nedeniyle yiiksek sicakliklarda meydana gelebilecek
elektriksel cift tabakanin polarizasyonuna atfedilebilir. O-MMT/SO siispansiyon
sisteminde yiiksek sicakliklarda ER aktivitede gozlenen artis ise yapida bulunan

yiizey aktif maddeden dolayr ortamin artan iyon mobilitesine atfedilebilir.
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Sekil 4.25. PIN/SO, PIN/O-MMT/SO, MMT/SO, O-MMT/SO siispansiyonlari icin
kayma gerilimi iizerine sicakligin etkisi, ¢ = % 25 (m/m), E = 0,5 kV/mm,
7=02s"

Elastik modiile frekansin etkisi

ER akigkanlarin dinamik viskoelastik ozelliklerini karakterize etmek igin frekans
onemli bir faktordiir. ER 6zellikleri arastirilan dort stispansiyon sistemi i¢in frekansin
() malzemelerin elastik modiilii (G") iizerine etkisini arastirmak iizere E = 0,9

kV/mm ve ¢ = %25 (m/m) sabit sartlarda bir seri Olciimler alindi ve elde edilen
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sonuclar Sekil 4.26’de gosterildi. Bu deney sirasinda ol¢iimlerin kiiciik gerinim

araliginda olmasim temin etmek i¢in kayma gerilimi degeri T = 1 Pa olarak set edildi.

Sekilde goriildiigii gibi dort malzemede de artan f ile G” degerlerinde azda olsa
artiglar tespit edilmis, pek ¢ok malzemede yiiksek f degerlerinde gozlenen G
kayiplarina [71, 155, 156] rastlanmamistir. Bu durum malzemelerin viskoelastik
karakteristiklerinin tipik bir gostergesi olup, yiiksek f degerlerinde malzemelerin
titresim soniimleme kapasitelerinin oldugunu gostermektedir. Literatiirde de yiiksek f
degerlerinde PANI/Na*™-MMT/SO [90], PANI/SO [155] ve poliinden/kaolin/SO

[157] i¢in de G” degerlerinde artiglar rapor edilmistir.
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Sekil 4.26. Siispansiyonlarin elastik modiillerinin frekans ile degisimi,
¢ = %25 (m/m), E=0,9kV/mm,t=1Pa, T=25°C

Siiriinme denevyleri

Bir malzemede deformasyon ve geri kazanmim oOzellikleri iizerine bilgi elde etmede
siiriinme testleri kritik metotlardan birisidir. Siirliinme deneylerinde, izotermal sartlar
altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve gerinimdeki artis uygulanan siire
boyunca oOlgiiliir. Gerilim kaldirildiginda zamana bagli bazi deformasyonlar geri

kazanilabilir [87]. Polimerik malzemenin siiriinme testlerine gosterecegi tepki
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(zincirlerin yeniden diizenlenme hareketleri) malzemenin molekiiler yapisina,
gerilimin biiyiikliigiine ve uygulanma siiresine, sicakliga ve yapmin amorf veya
kristalin olmasina baghdir. Bazi polimerik malzemelerde siiriinmenin kalic1 ve
tersinmez olmasinin nedeni amorf bolgelerdeki molekiiler kaymalar (molekiil yapi
taglarinin  yerlerinden oynamasi) ve Kkristalin bolgelerde gerceklesen yeniden

diizenlenmelerdir [158].

Viskoelastik akis ve akis oOzelliklerini incelemek amaci ile yapilan siiriinme
deneylerinde, ¢alisilan dort siispansiyona t = 10 s siire ile T = 10 Pa sabit bir gerilim
uygulanmis ve artan deformasyon (gerinim, 7y) Ol¢iilmiis ve daha sonra uygulanan
gerilim kaldirilarak malzemede meydana gelen deformasyonlar izlenmistir. PIN/SO,
MMT/SO, O-MMT/SO ve PIN/JO-MMT/SO siispansiyon sistemleri i¢in elde edilen

sonuglar sirasi ile Sekil 4.27 (a-d)’de verilmistir.
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Sekil 4.27a. PIN/SO i¢in gerinimin zaman ile degisimi, t = 10 Pa (ilk 10 s), t =0 Pa
(10. s sonrast), ¢ = %25 (m/m), T = 25°C
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Sekil 4.27b. MMT/SO igin gerinimin zaman ile degisimi, T = 10 Pa (ilk 10 s),
t=0Pa (10. s sonrasi), ¢ = %25 (m/m), T = 25°C

0018 gerilim kaldirilir

\

—O—E=0 kV/mm
—0—E=0,9 kV/mm

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (s)

Sekil 4.27c. O-MMT/SO i¢in gerinimin zaman ile deg8isimi, T = 10 Pa (ilk 10 s),
T =0Pa (10. s sonras1), ¢c = %25 (m/m), T = 25°C
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Sekil 4.27d. PIN/O-MMT/SO i¢in gerinimin zaman ile degisimi, T = 10 Pa (ilk 10 s),
T =0Pa (10. s sonras1), ¢c = %25 (m/m), T=25°C

Sekil 4.27b’de gosterilen MMT/SO siispansiyon sistemi i¢in elde edilen siiriinme-
geri kazanim egrisi incelendiginde hem E = 0 hem de E = 0,9 kV/mm sartlarinda,
MMT/SO saf viskoz bir malzeme gibi davranmis ve uygulanan t = 10 Pa gerilim
neticesinde kalict yiiksek deformasyon gostermis; t = 10 s sonunda gerilim
kaldirildiginda ise viskoz deformasyonda bir geri kazanim tespit edilememistir. Bu
durum bag gerilmeleri i¢in kullanilan enerjinin depolanmadigini ve tamamen
dagildigin1  gostermektedir [85]. Elektrik alan altinda gozlenen viskoz
deformasyonun daha diisiik olmas1 da taneciklerin reometrenin elektrotlart arasinda

polarize olarak giiclii bir zincir yapisi olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Sirasiyla Sekil 4.27 (a, c, d)’de gosterilen PIN/SO, O-MMT/SO ve PIN/O-MMT/SO
siispansiyon sistemleri i¢in elde edilen siirlinme-geri kazanim egrileri incelendiginde
hem E = 0 hem de E = 0,9 kV/mm sartlarinda malzemelerde MMT/SO’nun aksine
lineer olmayan viskoelastik deformasyonlar tespit edilmistir. Uygulanan gerilim
kaldirildiktan sonra ise her ii¢ malzemede de lineer olmayan viskoelastik geri

kazanimlar belirlenmistir. Ancak E altinda yapilan siiriinme deneylerinde egrilerin
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altinda kalan ve tersinmez deformasyonlara karsilik gelen alanlarim daha biiyiik
oldugu tespit edilmistir. Bu durum uygulanan E’nin malzemede polarizasyona yol
actigin1 ve malzemenin deformasyonu hafizasinda tuttugunu gostermektedir. Diger
taraftan tersinmez viskoelastik deformasyona karsilik gelen alanlarin biiytikliikleri

karsilastirildiginda ise PIN/O-MMT>PIN>O-MMT oldugu da goriilmektedir.

Siispansiyonlar icin uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Es. 4.6 kullanilarak

hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.13’de verilmistir.

% geri kazanilan gerinim = Yty x100 (4.6)
7

Bu esitlikte;
7;: uygulanan gerilimin kaldirilmasindan 6nceki toplam gerinim,

¥, + gerinim kaldirldiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir [159].

Cizelge 4.13. Siispansiyonlarin siirlinme-geri kazanim testi sonucu % geri kazanilan
gerinim sonuglari

%Geri kazanilan
gerinim | E=0kV/mm | E=0,9 kV/mm
Malzeme
PIN/SO 85 19
MMT/SO 0 8
O-MMT/SO 92 68
PIN/O-MMT/SO 87 52

Cizelge 4.13’de goriildiigii gibi E varliginda % geri kazanmimlarin degeri MMT/SO
hari¢ azalmistir. % geri kazamilan gerinim degerleri beklenildigi gibi O-
MMT>PIN/O-MMT>PIN>MMT siralamasinda ¢ikmistir. Nanokompozitte geri
kazanimin %87°den %52’ye diismesi malzemenin E’yi algiladigimi, hafizasinda

tutugunu ve akilli bir malzeme olarak siniflandirabilecegini gdstermektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Poliindol susuz FeCl; yiikseltgen tuzu kullanmilarak (monomer:tuz = 1:2,3)

kimyasal polimerlesme yontemi ile basariyla sentezlendi.

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

organokil hazirlandi.

3. %82 PIN igerigine sahip PIN/O-MMT nanokompoziti susuz FeCls yiikseltgen
tuzu (monomer:tuz = 1:2,3) kullanilarak yerinde polimerlesme yontemi ile basariyla

sentezlendi.

4. PIN, MMT, O-MMT ve PIN/O-MMT nanokompozitin yapilari spektral, 1sisal ve
mikroskopik yontemler ile karakterize edildi, manyetik, iletkenlik ve dielektrik gibi

fiziksel 6zellikleri belirlendi.

5. O-MMT nin FTIR spektrumunda MMT de karakteristik olarak gozlenen bandlar
diginda yiizey aktif maddeden kaynaklanan bandlar da gozlendi. —-OH ve H-OH
gerilme bandlarmin siddetindeki azalmalar O-MMT’nin hidrofobik ozellik

kazandigin1 ve modifikasyonun gerceklestigini ortaya cikardi.

6. PIN’in FTIR analizi sonucunda polimerlesmesinin 2,3 mekanizmasi iizerinden

yiiriiyebilecegi sonucuna ulasildi.

7. PIN/O-MMT nanokompozitin FTIR spektrumunda hem PIN hem de MMT nin

karakteristik bandlar1 gozlendi.

8. TGA analizine gore PIN, MMT, PIN/O-MMT nanokompoziti ii¢c agsamal1 kiitle
kayb1 gosteritken O-MMT dort asamali kiitle kaybi gosterdi. PIN/O-MMT
nanokompozitin O-MMT’den termal olarak daha kararli ve yeterli 1s1l kararliliga

sahip oldugu sonucuna varildi.
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9. MMT’nin X-RD analizine gore kilde MMT disinda illit gibi minerallerin
bulundugu aciga cikarildi. MMT de 1,45 nm olarak saptanan tabakalar arasi uzaklik
O-MMT’de 2,56 nm olarak tespit edildi. Ayrica gozlenen piklerin yayvan olmasi

yiizey aktif maddenin tabakalar arasina farkli yonlenmelerle yerlestirdigini gosterdi.

10. PIN/O-MMT nanokompozitinin X-RD analizi sonuglarina goére O-MMT’de
gozlenen pikin kaybolmast ve 20 = 5-7° arasinda gozlenen cok yayvan band

nanokompozitin ayrilmis/dagilmis yapida oldugunu gosterdi.
11. MMT nin element analizi, Ca agirlikli MMT oldugunu aciga ¢ikardi.

12. Yiizey morfolojilerinin incelendigi SEM analizinde PIN’in farkli boyutlarda,
kiimelesmis siingerimsi yapilardan, MMT nin farkli biiyiikliiklerde ¢oklu tabakali ve
kiiresel taneciklerden, O-MMT nin PIN ve MMT’ye gore daha homojen boyutta,
tanecikli ve gozenekli yapilardan olustugu gézlendi. PIN ve MMT nin birbiri i¢inde

uyumlu ve homojen karisim olusturduklan tespit edildi.

13. PIN ve PIN/O-MMT’in manyetik siiseptibilite ol¢iimleri sonuglarinin pozitif
oldugu goriildii. Bu durumda yapida paramagnetizmanin bulundugu ve iletkenlik

mekanizmalarinin polaronik yapida oldugu belirlendi.

14. Dért nokta yontemi ile PIN’in iletkenligi 6,3 x 107 Sm™, PIN/O-MMT’in
iletkenligi 3,7 x 107 Sm™ olarak tespit edildi. Nanokompozitte agirlikli olarak PIN

iceriginden dolayi iletkenliginde belirgin bir azalma meydana gelmemistir.

15. Dielektrik sabiti Olclimleri MMT’nin en yiiksek, PIN/O-MMT’in en diisiik
dielektrik sabiti degerine sahip oldugunu, biitiin numunelerin diisiikk frekansta
dielektrik sabitlerindeki azalmanin hizli ve yiiksek frekanslarda ise frekanstan
bagimsiz oldugunu gosterdi. Dielektrik ve iletkenlik degerlerinin ER calismalart igin
uygun araligin biraz disinda olduklart belirlendi. Bu nedenle hazirlanan

siispansiyonlara daha yiiksek E uygulanamadigindan daha yiiksek verim alinamadh.
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16. DLS ile taneciklerin polidispers dagilima sahip oldugu ve nanokompozitte
ortalama tanecik boyutunun en diisiikk degerde oldugu tespit edildi. Bu da PIN ve

MMT nin uyumlu bir karisim olusturdugunu gosterdi.

17. Kolloidal kararliliga derisimin ve malzemenin etkisini incelemek {izere
hazirlanan siispansiyonlarda %25 (m/m)’lik PIN/O-MMT/SO siispansiyonunun %82
CKO ile en yiksek kararlilikta oldugu, CKO degerleri karsilastirildiginda
nanokompozitin CKO degerinin MMT’ye kiyasla iki katina ¢iktig1 tespit edilmistir.

Bu durum ER ¢alismalar ve endiistriyel uygulamalar ac¢isindan uygundur.

18. Paralel levha elektrotlar arasinda yapilan akis dl¢iimlerinde sabit E altinda her bir
numune i¢in derisim arttikca akig siiresinin arttigt gozlendi. PIN/O-MMT
nanokompozitin akis siiresindeki yiizde artisin MMT ile kiyaslandiginda oldukca
yilksek ¢ikmasi caligmanin  hedeflerinden birisinin daha  gerceklestigini
gostermektedir. Bu durum iilkemizde yaygin olarak bulunan MMT’nin potansiyel
endiistriyel uygulama alanlar1 agisindan oldukca biiyiik onem arz etmektedir. Bunun
yaninda MMT ve O-MMT uygulanan E’yi PIN ve PIN/O-MMT’ den yaklasik iki kat
daha gec¢ algilamaktadir. Bu durum da PIN ile MMT nin uyumlu bir kompozit

olusturdugunu desteklemektedir.

19. Calisilan biitiin numunelerde derisim artis1 ile viskozite ve kayma gerilimi
degerinde lineer artiglar gozlendi. Ayrica PIN/O-MMT/SO sistemi hari¢ biitiin
siispansiyonlarda uygulanan E ile viskozite ve kayma geriliminde lineer bir artig
gozlendi. PIN/O-MMT/SO sisteminin artan E ile Once artis sonra bir azalma
davranisi sergilemesi, tanecikler arasinda yiiksek derisimlerde olusan elektriksel cift

tabakadan kaynaklanmis olabilecegi sonucuna varildi.

20. Calisilan dort stispansiyon sistemi i¢in de § ile 1 degisimlerine bakildiginda 7
artis1 ile siispansiyonlarin 1 degerlerinin iistel olarak azaldig1 gozlendi ve kayma
incelmesi tiirlinden Newtonian olmayan viskoelastik davraniglar, 7 ile T degerlerinde

Newtanian olmayan akiga uygun artiglar tespit edildi.
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21. PIN ve PIN/O-MMT’de sicaklik artis1 ile giic kayiplar1 gozlenirken MMT de
sicaklik artisi ile kayma geriliminde biraz artma, O-MMT de ise 6nce artma sonra

azalama gozlendi.

22. Caligilan dort malzemede artan frekans ile G” degerlerinde azda olsa artislar
tespit edilmis, yiiksek frekans degerlerinde gozlenen G” kayiplarina rastlanmamustir.
Bu durum malzemelerin viskoelastik karakteristiklerinin tipik bir gostergesi olup,
yikksek frekans degerlerinde malzemelerin titresim soniimleme kapasitelerinin

oldugunu gosterdi.

23. Siiriinme-geri kazanmim deneylerinde uygulanan gerilim kaldirildiktan sonra
MMT/SO hari¢ diger iic malzemede lineer olmayan viskoelastik geri kazanimlar
belirlendi. Ancak E altinda yapilan siiriinme deneylerinde egrilerin altinda kalan ve
tersinmez deformasyonlara karsilik gelen alanlarin daha biiyilik oldugu tespit edildi.
MMT/SO sisteminin ise uygulanan gerilim altinda saf viskoz bir malzeme gibi
davrandigi, gerilim kaldirildiginda viskoz deformasyonda bir geri kazanim olmadigi

gozlendi.

24. Sonug olarak sentezlenen PIN/O-MMT nanokompozitin ER aktif ozellik
gosterdigi ancak yapisindaki PIN’in iletkenliginin fazla olmasindan dolay1
endiistriyel uygulamalar icin esik degerde olan 10 kPa kayma gerilimi degerine
ulagilamadi@i, ancak nanokompozitin ¢okelme kararliliginin yiiksek ¢ikmasinin ve

viskoelastik deformasyon gostermesinin birer avantaj oldugu sonucuna varildi.
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EK-2 O-MMT’nin TGA egrisi
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EK-3 PIN’in TGA egrisi
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EK-4 PIN/O-MMT’in TGA egrisi
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EK-5 MMT’nin X-RD deseni (20 = 2-70°)
(M: montmorillonit, I: illit, Q: kuartz, K: kalsit)
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