POLIINDEN/KALSIiYUM KARBONAT KOMPOZITLERININ
SENTEZIi, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROREOLOJIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Seyma SARIKAYA

YUKSEK LISANS TEZIi
KiMYA

GAZI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

NISAN 2007
ANKARA



Seyma SARIKAYA tarafindan hazirlanan POLIINDEN/KALSIYUM KARBONAT
KOMPOZITLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
ELEKTROREOLOJIK OZELLIKLERININ INCELENMESI adli bu tezin Yiiksek

Lisans tezi olarak uygun oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Halil Ibrahim UNAL

Tez Y Oneticisi

Bu ¢alisma, jiirimiz tarafindan oy birligi ile Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek Lisans

tezi olarak kabul edilmistir.

Baskan : Prof. Dr. Teoman TINCER

Danisman : Prof. Dr. Halil Ibrahim UNAL

Uye : Prof. Dr. Muzaffer TALU

Uye : Prof. Dr. Mehmet SACAK
Uye : Prof. Dr. Mehlika PULAT
Tarih : 18.04.2007

Bu tez, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygundur.



TEZ BILDIiRIMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davranig ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edilerek sunuldugunu, ayrica tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu

calismada orijinal olmayan her tiirlii kaynaga eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

Seyma SARIKAYA



v

POLIINDEN/KALSIYUM KARBONAT KOMPOZITLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROREOLOJIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI
(Yiiksek Lisans Tezi)

Seyma SARIKAYA

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Nisan 2007

OZET

Bu c¢ahsmada, katyonik polimerlesme yontemi ile poliinden (PIn) ve
poliinden/kalsiyum  karbonat (PIn/CaCO;) kompozitlerinin  sentezi,
karakterizasyonu ve bunlardan silikon yag icerisinde hazirlanan
siispansiyonlarin ER o6zelliklerinin incelenmesi gerceklestirildi. Deneylerde
dopant tuzu olarak FeCl; kullanildi ve tuz: monomer oram 2:1 olarak alindi.
Once poliinden sentezlendi ve %70 (m/m) verimle elde edildi. Daha sonra
degisik oranlarda PIn iceren PIn/CaCQO; kompozitleri sentezlendi. Sentezlenen
homopolimer ve kompozitler FTIR spektroskopisi, indiiktif eslesmis plazma -
optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramah kalorimetre (DSC) analizleri, taramah elektron
mikroskobu (SEM), dinamik 151k sacilimi (DLS) yontemleri ve magnetik
siiseptibilite ol¢iimleri ile karakterize edildi, dielektrik 6zellikleri incelendi. PIn
ve PIn/CaCO; kompozitlerinin yahtkan silikon yag1 icerisinde cesitli
derisimlerde (¢ = %10-25 m/m) siispansiyonlar1 hazirlandi ve c¢okelme

kararhlhiklar tespit edildi.



Siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine tanecik derisimi, tanecik biiyiikliugii,

kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve sicakhiin etkileri arastirilda.

Bilim Kodu :201.1.117

Anahtar kelimeler : Poliinden, polinden/kasiyumkarbonat, iletken kompozitler,
elektroreolojik akiskanlar
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ABSTRACT

In this study, synthesis, characterization and ER properties of polyindene (PIn)
and polyindene/calcium carbonate (PIn/ CaCO;3) conducting composites were
carried out by cationic polymerization. In the experiments, FeCl; was used as
oxidizing agent and the ratio of salt: monomer was 2:1 First, polyindene was
synthesized and obtained with 70% yield. Then, PIn/CaCQO; composites
containing various amount of PIn were synthesized. The homopolymer and
composites were characterized by FTIR spectroscopy, inductively coupled
plasma - optical emission spectroscopy (ICP-OES), thermogravimetric (TGA)
analysis, differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy
(SEM), dynamic light scattering (DLS) methods, Gouy Balance and dielectric
measurements. Siispansions of PIn and PIn/CaCQO; composites were prepared
in silicone oil, at a series of concentrations ( ¢ = 10-25%, m/m) and their
sedimentation stabilities were determined. The effects of dispersed particle
concentration, particle size, shear rate, electric field strenght, frequency and

temperature onto ER activities of siispansions were investigated.

Science Code :201.1.117

Key Words : Polyindene, polyindene/CaCQO; conducting composites,
electrorheological fluids.
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1. GIRIS

Gecmiste bilim adamlar1 daha ¢ok polimer sentezi iizerinde dururken; gliniimiizde ise
polimerin mekanik, termal dayaniklili§i ve c¢oziiciilere karsi direncin artirilmast,
endiistride islenebilme kolayliginin saglanmasi gibi baz1 fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin iyilestirilmesi tlizerinde durmaktadirlar. Polimerlerin yalitkan
ozelliklerinin yami sira, iletkenlik 6zelliklerinin de bulundugunun farkedilmesiyle,
konjuge m baglarina sahip olan anilin, pirol, furan, tiyofen, inden ve azulen gibi
organik maddelerden degisik kosullarda iletken polimerler sentezlemislerdir. iletken
polimerlerin iletkenliklerini, sentez kosullarini ve sentez yontemlerini degistirerek
kontrol altina almak en onde gelen calismalardandir. Mekaniksel ve kimyasal
ozellikleri iyi olmayan bazi iletken polimerlerin bu kusurlarini iyilestirmek veya yeni
iletken polimerler sentezlemek icin c¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Bunlardan
birisi kompozit sentezidir. Kompozit malzeme, temel olarak iki veya daha fazla
malzemenin bir arada kullanilmasiyla olusturulan ve meydana geldigi
malzemelerden farkli 6zelliklere sahip yeni tiir malzemeledir. Bu amagla yapilan
caligsmalarda son yirmi yilda, kimyasal ve elektrokimyasal yontemler ile pek ¢ok

iletken polimer sentezlenmistir [1,2].

Bugiin iletken polimerler, elektronik gosterge panolarinda [3], sarj olabilen pil
yapiminda [4], sensor yapimlarinda [5], diyot, transistor ve kapasitér yapiminda [6],
iyon segici elektrot yapimlarinda [7], foto elektrokimyasal hiicreler [8], biyokimyasal
analizler [9] ve elektroreolajik (ER) ¢aligmalar [10,11] gibi pek ¢ok alanda oldukca

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Polimerlerin mekanik davranislari, kullanim alanlarinin belirlenmesi ve islenme
sonrasi ortaya ¢ikacak zorluklarin asilmasi agisindan 6nemlidir. Polimerik maddenin
dis etkenlere karsi gosterecegi mekanik davraniglar tersinir veya tersinmez
deformasyonlar1 kapsar. Mekanik davraniglarin tiimiinii kapsayan bilim dalina
“Reoloji” denir. Reoloji, fizigin deforme olabilen maddeleri inceleyen bilim dalidir.
Deformasyon ise malzemenin bilinen bir gerilim altinda akmasi, akiskan davranig

sergilemesi veya boyut degistirmesidir. Bir akiskanin akmaya kars1 gosterdigi
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dirence “viskozite” denir. Bir katinin deformasyonu, boyutlarinda meydana gelen
degisim ile ifade edilirken, sivinin deformasyonu akma ile ifade edilir. Bu durumda
onemli olan deformasyonun nasil basladigi ve deformasyon sonucunda nasil bir

degisim oldugudur.

Elektroreoloji (ER), maddenin elektrik alan kuvveti altinda gosterdigi akis ve
deformasyon olaylarini inceleyen bilim dalidir. ER olay1 ilk defa Winslow tarafindan
1949°da rapor edilmistir [12]. Elektroreolojik akiskanlar (ERA) ile ilgili calismalar
1980°den sonra askeri amaglh olarak kullanilmalari s6z konusu oldugundan 6nem
kazanmistir [13]. ERA’lar dislik polariteli sivilarda zayif iletkenlik gosterirler.
Dispersiyon ortami olarak silikon yagi, madeni yaglar, yemeklik yaglar ve
halojenlenmis hidrokarbonlar kullanilabilirken; dagilma fazi olarak seliiloz, un, iyon
degistirici recineler gibi organik maddeler yaninda inorganik killer de kullanilabilir.
Su gibi polar maddelerin varliginda ERA’larin iletkenlikleri artmakta fakat
endistriyel uygulamalarda pek cok giicliiklerle karsilagilmaktadir. Block ve Kelly
1985 yilinda iletken polimerlerin su ilavesi olmadan da ER aktivite gosterebilecegini
belirtmisler ve bunlar1 (poliakrilonitril, politiyofen gibi) kuru ER aktif maddeler
olarak adlandirmislardir [14].

Bu ¢alismada; kimyasal yontemle poliinden (PIn) homopolimeri ve farkl yiizdelerde
PIn igeren poliinden/kalsiyum karbonat (PIn/CaCOs) kompozitleri sentezlendi. FTIR
spektroskopisi, termal analiz (TGA, DSC), taramali elektron mikroskobu (SEM),
Gouy terazisi ile magnetik siiseptibilite 6l¢iimii ve dielektrik ol¢iimleri ile karakterize
edildi. Dinamik 151k sagilimi (DLS) ile tanecik biiyiikliigii tespit edildi. Sentezlenen
PIn ve PIn/CaCOs; kompozitlerinin silikon yagmda (SO) ¢esitli derisimlerde
hazirlanan siispansiyonlarinin ¢okelmeye kars1 kararliliklarina bakildi ve tork
elektroreometresi yardimiyla ER aktiviteleri lizerine elektrik alan kuvveti, kayma hizi,
derisim, sicaklik, tanecik boyutu ve frekans etkileri incelendi; kayma gerilimi ve ER

verimi hesaplandi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tarihce

Iletken polimerler ile ilgili ilk calismalar 1835 yilinda, anilinin elektrokimyasal
yontemle asidik sartlar altinda yiikseltgenmesi sonucu anilin siyahi adi verilen
polianilinin (PAN) sentezi ile baglamistir. 1862 yilinda Letheby anilinin
elektrokimyasal yontemle siilfiirik asit c¢ozeltisinde yiikseltgendigini ve Pt
elektrotlarda birikerek olustugunu belirtmistir. Daha sonra arastirmacilar 1968
yilinda, polianilinin  yiikseltgenme vasitasiyla elektrokimyasal — yontemle

sentezlenmesine yonelik calisma gerceklestirmislerdir [15].

20.yy’1n ortalarina kadar kimyasal ve elektrokimyasal yontemle daha ileri ¢alismalar
yapilmamigtir. 1975°de polisiilfiirnitritin diislik sicaklikta iletkenlik gostermesiyle
“iletken polimer” terimi ilk kez literatiire girmis oldu. Ilk 6nemli calisma, 1977
yilinda Amerikali bilim adamlar1 tarafindan poliasetilenin iyot ile hazirlanan tuzunun

bakir ile yarisacak derecede bir iletkenlik gdsterdigini bulmalariydi [16].

Ik modern sentetik plastiklerin 1900’lerin basinda gelistirilmesinin ardindan,
1930’larin sonunda plastik malzemelerin 6zellikleri diger malzeme ¢esitleri ile boy
Olciisiir diizeyde gelismeye baslamistir. Kolay bicim verilebilir olmasi, metallere
oranla diisiik yogunlukta olmasi, {istlin yiizey kalitesi ve korozyona kars1 dayanim
plastigin yiikselmesindeki en onemli 6zelliklerdir. Birgok listiin 6zelliginin yanisira
sertlik ve dayaniklilik 6zelliklerin diisiik olmasi plastik malzemelerin gii¢lendirilmesi
icin calismalar yapilmasina neden olmusur. Bu eksikligin giderilmesi amaciyla
1950’lerde polimer esasli kompozit malzemeler gelistirilmistir. Ozellikle polimer
kompozitler yiiksek mukavemet, boyut ve termal kararlilik, sertlik, asinmaya karsi
dayaniklilik gibi Ozellikleriyle pek c¢ok avantajlar sunarlar. Ayrica kompozit
malzemeler dayaniklilik ve sertlik yoniinden metallerle yarisabilecek olmasina
ragmen c¢ok daha hafiftirler. Glinlimiizde iletken polimerlerin ve polimer
kompozitlerinin sentezi ve karakterizasyonuna yonelik pek c¢ok c¢alisma

yapilmaktadir [17,18].



2.2. Polimerlerde iletkenlik

Bir elektrik alani etkisi altinda, bir sistemin elektrik yiiklerinin gecisini saglama
ozelligine “elektriksel iletkenlik” denir. Elektrik yilik gegisi elektronlarin serbestce
hareket edebilmelerine baghdir. Polimer katilarinda elektrik iletkenligi genellikle
“Band Teorisi” ile agiklanir. Bu teoriye gore; atom veya molekiiller kati halde bir
araya geldiklerinde, degerlik elektronunun bulundugu dis orbitaller bag yapan ¢ ve
bag yapmayan c* orbitaller olarak ayrilirlar. Bu orbitaller birbiri ile karisarak sik
istiflenmis iki seri enerji seviyesi olustururlar. Bunlar, “degerlik band1” ve “iletkenlik
band1” olarak adlandirilirlar. Degerlik bandi; mevcut elektronlarla kismen
doldurulmus veya iki band kismen Ortiismiis ise bu durumda iki orbital arasinda hig
bir enerji boslugu kalmaz. Bunlara disaridan bir potansiyel uygulandiginda,
elektronlarin bir kismi bos seviyeye dogru hareket edecektir ve kati boyunca
serbestce hareketlerini gergeklestirerek akim iireteceklerdir. Diger taraftan degerlik
bandi dolu ve iletkenlik bandindan ayrilmis ise, bu durumda digaridan uygulanan
potansiyel sonucunda elektronlarin net bir hareketi saglanamaz. Ancak ¢ok fazla
enerji verilerek elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina gegisleri
saglanabilir. Bu tlir maddeler, yari iletken ya da yalitkan 6zellikte olurlar. Bu durum

iki band arasindaki boslugun biiytikliigii ile orantilidir. Bu yiizden pek ¢ok polimer

yalitkandir.
Tletken
Iletkenlik Band1
Yalitkan
Degerlik Bandi Iletkenlik Band1
Biiyiik Gegis
Yari iletken Enerjisi
Iletkenlik Band1
Kiigiik Gegis Degerlik Bandi
Enerjisi
Degerlik Bandi

Sekil 2.1. Sematik band diyagrami [18]



Iletken polimerler, metallerle yalitkanlar arasinda iletkenlik 6zelligine sahip olan
polimerlerdir. Polikonjuge polimerler normal hallerinde elektrigi iletmezler. Ancak
yukseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlari hazirlandiginda,
metallerle karsilastirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilebilir [18].
Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x10'—1,0x10*> Sem ' arahginda
degismektedir [19]. Bazi organik polimerlerin ve inorganik maddelerin iletkenlikleri

Sekil 2.2°de verilmistir.

Organik Organik ve Inorganik
Polimerler Molekller Kristaller maddeler

TMTSF,PF,
(superiletken) Cu

G rafit Hg
Poliasaetilen

Poli(p-fenilen) Bi
Poli(fenilen silfit) Si
Polipirol ZnO
Polianilin Cu-TCNQ —]

Ge

)

-1

Politiyofen
Ag-TCNQ

s ]
107 —— poliftalasiyanin Boran

Poliasaetilen* H,O

iletkenlik ( S cm

1010 Polidiasetilen |
Politiyofen* Cu-ftalasiyanin
Polypirol* Antrasen
Naylon

Poli(p-fenilen)* ]
Poli(fenilen sulfit)*
PVC

PS

Yo Poliimid

10°"]__ PTFE Si0 , —

10

(* : Doping islemi uygulanmamis )

Sekil 2.2. Bazi organik polimerlerin ve inorganik maddelerin iletkenlikleri [19]

Yan iletkenler ile konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik, akimin; zamana,

sicakliga, dis atmosfere ve potansiyele bagli bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel



iletkenlik, sicaklik ile iistel olarak degisir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle

verilir.

6 =coe kT (2.1)

Bu esitlikte; o: Elektiriksel iletkenlik (Scm '), co: Sabit, Ea: Aktiflesme enerjisi olup
bu enerjideki degisiklikler polimerlerde genellikle camsi gegis sicakliklart (T,)

civarinda gozlenir. K: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Elektriksel iletkenlik (o), aynm1 zamanda yiik tastyici tiirlerin sayist (nj), her bir
tagtyicinin tizerindeki yiik (&) ve tasiyicinin mobilitesi (u;) ile dogru orantilidir. Bu

ifade;

c= 2 Win;E; (2~2)

ile verilir.

2.3. Tlletken Polimer Hazirlanmasinda Doping Islemi, Soliton, Polaron ve

Bipolaron Olusumlari

Iletken polimerlerde elektrik iletim mekanizmasi, baska iletken malzemelerde
oldugundan daha farklidir. Polimerlerin elektronik iletkenlik gosterebilmesi icin
polimer oOrgiisiinde elektronlarin zincir boyunca tasmmmasini saglayan uygun
bolgelerin bulunmasi gereklidir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge ¢ift baglar igceren
polimerler saglar. Fakat konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina
yeterli olmaz. Bu polimerlerin iletkenligini artirmak i¢in “doping” islemi uygulanir.
Doping islemi, iletken polimer hazirlamak i¢in konjuge m baglarma sahip bir
polimeri uygun olan bir reaktif ile indirgemek veya yiikseltgemek ile gerceklestirilir.
Polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlarin yiikseltgen bir reaktif ile koparilip,
degerlik kabugunun pozitif hale gelmesine “p” tiirii doping; indirgen bir reaktif ile

bos iletkenlik bandina bir elektron verilmesine ise “n” tiiri doping denir.



Doping yapici maddeler veya dopantlar, ya giiclii indirgen ya da giiclii yilikseltgen

maddelerdir. Bunlar kolaylikla iyonlar olusturabilen inorganik tuzlar veya bilesikler,

noétral molekiiller, organik dopantlar ve polimerik dopantlar olabilirler [20].

Cizelge 2.1. Doping edilmis baz1 konjuge polimerlerin yapilari ve iletkenlikleri [21]

‘ Doping maddesi ve Iletkenligi
Polimer Yapisal formiilii . |
yontemi (Sem ™)
~ ~N Kimyasal ve
Poliasetilen N Elektrokimyasal 500-1,5x10°
~ “n (L, K, Li, AsFs)
( A Kimyasal
Poli-p-fenilen —@— ‘ 500
L n (AsFs,Li, K)
Kimyasal
Poli-fenilen siilfiir S 1,0
(ASFs)
n
o 7/ \ Elektrokimyasal 5
Polipirol 500-7,5x10
N (BE4, ClOy)
H n
N /\ ) Elektrokimyasal
Politiyofen — 100
S ) (BF4_, C104_, FCC104-)
n
CeHs ~N Kimyasal ve
Poli(fenil-kinolin) [ = | — Elektrokimyasal 50
N “n (Sodyum naftaliir)

Dopantlarin yapisinin, iletken polimerlerin kararliliginda 6nemli bir yeri vardir.

Ornegin; poliasetilen, perklorik asitle doplandigi zaman su ve oksijene kars

dayanikli hale gelir. Cizelge 2.1°de ¢esitli kimyasal maddelerle doping edilmis bazi

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir [21].




Doping edilmis bir polimerdeki elektron hareketi polaron, bipolaron, soliton
olusumlar1 ve atlama (hoping) olaylar ile agiklanir. Doping isleminde polimere
verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band araliginda bulunan bir ara enerji
diizeyine yerlesir. Bu sekilde olusan yeni enerji seviyesi, ylkiin taginmasini
kolaylastirir. Polimere doping yoluyla verilen elektron, Sekil 2.3’de goriildigii gibi
“polaron” olarak adlandirilan bir radikal anyon olusmasini saglar. Polaronun band
araligindaki enerji diizeyinde, © baginin iki elektronu ile birlikte disaridan verilen tek
elektron bulunur. ikinci bir elektronun polarona verilmesiyle “bipolaron” olarak
adlandirilan dianyon olusur. Her iki yapida da band aralifina yerlesmis olan
elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina gecerek elektriksel iletkenligi saglar.
Polaron ve bipolaronlarin polimer zinciri boyunca hareketleri de iletkenlige yardimci

olur.

A T N S T poliasetilen

le_

A TR polaron -~

le_

A ~ X XX bipolaron - -

Sekil 2.3. Poliasetelin n-tiirli doping islemiyle polaron ve bipolaron olusumu [22]

Polimerde iletkenligi etkileyen diger bir kavram ise soliton olusumudur. Soliton, cis
ve trans yapmin izomerizasyonu sirasinda olusan bir yap1 kusuru olarak
tanimlanabilir. Sekil 2.4’de poliasetilen zinciri iizerinde soliton olusumu ve radikalin

zincir boyunca hareketi gozlenmektedir.



l izomerizasyon

// \\\

Sekil 2.4. Cis poliasetilenin trans yapiya izomerizasyonu sirasinda soliton olusumu
ve zincir boyunca hareketi [22]

Komsu iki polimer zincirinin 7 baglar1 arasindaki ortlisme, tek zincirdeki ortlismeye
oranla ¢cok azdir. Dolayisiyla yiik tasiyicilar kendi polimer zinciri iizerinde delokalize
olma egiliminde olmakla birlikte, baz1 bolgelerde zincirler arasi atlamalar da
gerceklestirebilirler ki bu durum atlama (hopping) olarak adlandirilir. Hopping olay1
iletkenligin yanlizca uzun konjuge zincirler sayesinde olusmadigini, polimer
zincirinde elektronik yiikiin hareketliliginin de iletkenlikte yeri oldugunu gostermistir

[22].

Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi, bir kristal yapida zincir iizerinde, bir
kristal yapida zincirden zincire ve amorf bir bolgede zincirden zincire olmak tizere

ii¢ sekilde gergeklesir.
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Sekil 2.5. Polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi a) Zincir {izerinde yiikiin
taginmasi b) Zincir arasinda yiikiin taginmasi c¢) Partikiiller arasinda yiikiin
tasinmasi

Iletlken polimerlerde gdzlenen hopping olaymnin baslica sebeplerinden biri de,
polimer zincirinin amorf yapida olmasidir. Kristalin iletkenlerde, kristal 6rgiisiiniin
miikemmele yakin yapisindan dolay1 yiik tasiyicilar homojen bir potansiyalle hareket
ederler. Polimer filmlerinde ise amorf yap1 nedeniyle yiik tasiyicilar lokalize olur ve

boyle durumlarda lokalize olmus kisimlar arasinda atlamalar gergeklesir [23].

2.4. Dolgu Maddesi Olarak Kullamlan Kalsiyum Karbonat

Kalsiyum karbonat dogada bulunan ii¢ onemli elementin (kalsiyum, karbon ve
oksijen) birlesmesinden olusur. CaCOs, karbonik asit ve yanmis (I) veya karbonik

asit ve sonmiis kirecin (II) reaksiyonundan olusan basit bir tuzdur.

CaO + H,CO; —> CaCO; + H,0 (I
Ca(OH),+ H,CO; — CaCOs + 2H,0 (II)

Endiistride kullanimi yaygindir. Dolgu ve kaplama proseslerinde, insaat sektdriinde,
ev, araba ve mobilya boyalarinda, fabrika bacalarindaki kirli gazlarin
temizlenmesinde, asidik gol ve nehirlerin notrlestirilmesinde ve kozmetik sanayi gibi
pek c¢ok alanda kullanilmaktadir. CaCOs’in plastik ve dolgu maddesi olarak
kullanilmasinda diger dolgu maddelerine gére pek ¢ok avantajlari vardir. Ornegin,
kimyasal sadeliginden dolay1 polimerlerin yaslanmasinda olumsuz katalitik etkisini
ortadan kaldirir. Plastiklerin yiizey parlakligini arttirir. Yiiksek elastik modiili
sayesinde dayanikliligini ve basinca kars1 direncini arttirir. Yiiksek beyazlik ve diisiik

kirilma indeksi saglar. Cok ince tabakali iiriinlerde bozunmayi ve par¢alanmayi
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engeller. Zehirsiz, kokusuz, tatsiz, hatta yiyecek paketlenmesinde kullanilan
plastikler i¢in de uygun bir katki maddesidir. Plastiklerde dolgu maddesi olarak
kullanilan CaCOs’1n ortalama tanecik biiyiikliigi 0,07-2,0 pm, beyazlig1 %95—%96,
yag absorbsiyon degeri 35-40 g/100 g, yiizey alam1 10-25 m*/g mertebesinde

olmalidir.
Cizelge 2.2’de polimer kompozit hazirlamada yaygin olarak kullanilan bazi
maddelerinin refraktif indeks, yogunluk, sertlik degerleri ve kristal tiirii/yapisi

verilmistir [24].

Cizelge 2.2. Baz1 tipik dolgu maddeleri ve pigmentlerin fiziksel 6zellikleri

Kirilma indisi | Yogunluk | Sertlik Kiristal tiirii
np (g/cm3) (Mohs) /yapisi
Rombo-hedral
B ilf: 1,64 4,5 3-3,5
aryum siulfat , R , Ikiibik
Kalsi karb t
alstyum karbona Rombo-hedral /
A " 1,63 2,95 3,54 di-piramid
— Aragonite
g Rombo-hedral
. 1,6 2,6-2,8 3 /kiibik veya igne
— Calcite
yapili
Rombo-hedral
Dolomit 1,60-1,62 | 2,85-2,95 | 3,54 | omooied
/kiibik
Tri-klini
Kaolin 1,57 2,60-2,63 | 2 (e
/ince tabakali
Tri 1
Kuvars 1,549 2,65 7 HLEOnE
/lamel katmanli
Mono-prizmatik
Talk 1,57 2,7-2.8 | oro-prizmatt
/igne yapil
Titan dioksit
— Anatase 2,55 3,87 5,5-6 Tet |
ragona
— Brookite _ 4,17 5,5-6 cHrago
— Rutile 2,75 4,26 6-6,5
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Yukarida adi gegcen maddelerin polimerler ile birlestirilip kompozitleri

hazirlandiginda, elastiklik modiillerini de artirdiklari bilinmektedir.

Sekil 2.6’da polipropilen ile hazirlanan c¢esitli kompozitlerde dolgu maddelerinin,

elastiklik modiilii {izerine olan pozitif etkileri goriilmektedir [24].

500

Cam fiber-~

’

_," Talk /

4000

Elastik Modiilii (N/mm?)
3000

2000
\
\

1000

0 10 20 30 40

Dolgu Yiizdesi (% m/m)
Sekil 2.6. Cesitli dolgu maddelerinin polipropilen’in elastiklik modiiliine etkisi [24]

2.5. iletken Polimer Kompozit Sentez Yontemleri

Polimerleri iletken hale doniistirmede tek bir yontem yoktur. Iletken polimer
sentezinde 7 elektronlarinin dagilimi 6nemli bir rol oynadigindan, baglangigtaki
monomerde bulunan aromatik yapi ya da ¢oklu konjuge bag yapisi sonucta elde

edilen polimerin temel yapisinda korunmus olmalidir.
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Iletken polimerler, kimyasal polimerlesme, elektrokimyasal polimerlesme, kimyasal
ve elektrokimyasal polimerlesme, fotokimyasal polimerlesme, polimer-metal
kompleksleri (koordinasyon polimerleri), metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi,

emiilsiyon polimerlesme, piroliz gibi teknikler kullanilarak sentezlenebilir [25].

2.5.1. Kimyasal yontem

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiciide
coziliilerek, katalizor esliginde bir yiikseltgenme veya indirgenme araci (genellikle
bir asit, baz ya da tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Ornegin, metal tuzlari
stokiyometrik oranlarda polimerlestirme ortamina konulur. Reaksiyon sonucunda

elde edilen iletken polimer, dikkatlice saflastirilir ve istenilen oranda {iriin elde

edilebilir.

Bu yoOntemin, istenilen miktarda ve ucuz maliyetle iiriin elde edilebilme gibi
avantajlar1 olmasina karsilik, yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde

edilen {irliniin safsizlik icermesi gibi dezavantajlari1 da vardir.

Kimyasal polimerlesme yonteminde uygun dopant maddesi ve katalizor kullanilmasi
da onemlidir. Yapilan bir ¢alismada [26], poli(p-fenilen) sentezi i¢in dopant ve
katalizor olarak sirasiyla CuCl, ve AlCI; kullanilmis ve polimer elektriksel iletkenlik
gostermemigtir. Fakat dopant maddesi olarak AsFs, AlCIs, FeCls, vb. p-tipi alicilar
veya K, Li vb. n-tipi vericilerle reaksiyona sokuldugunda iletkenlik gosteren poli(p-
fenilen) sentezlenmis ve iletkenligin 0,3 Sem '=500 Scm™' araliginda degistigi

gozlenmistir.

Baska bir calismada [27] , ¢oziicli olarak metanol, dopant maddesi olarak da 2,5 M
FeCl; kullanilarak piroliin kimyasal yontemle polimeri hazirlanmis ve iletkenligin

190 Sem™’e ulastig1 belirlenmistir.
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2.5.2. Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir ¢oziicii ve
destek elektrolitle beraber polimerlesme hiicresine konulur. Yapilan elektroliz
sonucunda, c¢ozeltide veya elektrot ylizeyinde, monomerin indirgenmesi veya
ylikseltgenmesi ile olusan anyon, katyon ve radikal olusumuna gore anyonik,

katyonik veya radikalik olarak polimerlesme gerceklesir.

Polimerlesme hiicresinde genellikle, calisma ve karsi referans elektrottan olusan ii¢
elektrotlu bir sistemdir. Hiicre i¢ine konulan sulu veya susuz ortamdaki monomer
¢oOzeltisinin, doniigiimlii voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltogrami alinarak
sabit akim veya sabit potansiyelde polimerlesme gerceklestirilmektedir. Burada
dikkat edilmesi gereken nokta, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme
potansiyelinde, c¢oziicii olarak destek -elektrolitin veya elektrotlarin reaksiyon

vermemesidir.

Elektrokimyasal polimerlesmenin, kontrollii potansiyel veya akim uygulanmasi
(sabit potansiyel ve sabit akim elektrolizi), baslangi¢ ve bitis basamaklarinin kontrol
edilebilmesi gibi tstiinliikleri vardir. Bu yiizden kimyasal yonteme gore daha saf, yan

iirtinlerden ve kirliliklerden arinmus tirtinler elde etmek miimkiindiir [28].

2.5.3. Kimyasal ve elektrolimyasal yontem

Bu yontemde once kimyasal olarak iki veya daha fazla monomerden oligomer
hazirlanmakta, daha sonra elektrokimyasal yontemle kopolimeri sentezlenerek yapi
analizleri yapilmaktadir. Yapilan bir calismada [29] 2,5-tienilen ve 2,5-furanilen
birimlerinden olusan oligomerik yap1 once kimyasal olarak sentezlenmis, sonra bu
birimlerden elektrokimyasal yontemle kopolimerler elde edilmistir. Tiyofen ve
furanin yiikseltgenme potansiyelleri sirasiyla 2,07 V ve 1,76 V oldugu halde, tiyofen
ve furandan olusan oligomerin 1,06 V da polimerlestigi, dolayisiyla yiikseltgenme

basamaginin herbir monomerinkinden daha diistik oldugu bulunmustur.
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2.5.4. Fotokimyasal polimerlesme

Fotokimyasal polimerlesme, giines 15181 varliginda veya UV lambasi gibi ortamlarda
gerceklesmektedir. Bu yontemde polimerlesme fotobaslaticilarla baslatilir. Ornegin
piroliin fotokimyasal polimerlesmesi i¢in rutenyum (II) kompleksleri fotobaslatici
olarak kullanilmaktadir. Fotoisinlama ile rutenyum (II), rutenyum (III)’e
yukseltgenmekte ve polimerlesme bir elektron transferi ile baslamaktadir.
Benzotiyofenin fotokimyasal polimerlesmesi CCly ve tetrabiitilamonyum bromiir

kullanilarak asetonitrilde yapilmistir.

2.5.5. Polimer—metal kompleksleri

Polimer metal kompleksleri koordinasyon polimerleri oladak da adlandirilir.
Koordinasyon polimerlerinde merkezdeki metal iyonlar1 polimerik ligantlarla
cevrilmistir.  Polimer-metal kompleksleri  diisitk molekiil kiitleli metal
komplekslerinden farkli olarak, farkli katalitik aktiflik ve degisik ozellikler
gosterirler. Polimer-metal kompleksleri elektronik malzemelerde polielektrolit
olarak, yanmaz malzemelerde, katyon degisim recinelerinde, yapay dis yapiminda,

organik sentezlerde, su kirliliginin kontroliinde kullanilir.

2.5.6. Metatez (cifte bozunma) polimerlesmesi

Bu tiir polimerlesmenin diger yontemlerden en énemli farki, ¢ift baglarin polimerde
korunmus olmasidir. Kullanilan katalizorler Ziegler-Natta polimerlesmesinde
kullanilanlara benzer hatta ayni olabilir yani gecis metali organometalik olarak

alkillenmis bilesiklerdir.
2.5.7. Emiilsiyon polimerlesmesi
Emiilsiyon polimerizasyonunda birbiri ile karismayan iki faz s6z konusudur.

Monomer fazi dagitma fazi i¢inde emiisyon halinde dagitilmistir. Burada baslatici

dagitma fazinda c¢oOziinmiistiir. Cesitli emiilsiyon yapict maddeler kullanilarak
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monomer fazi dagitma fazi icinde emiilsiyon halde stabil olarak tutulur. Bunlardan
en yaygin kullanilan sodyumdodesilsiilfattir. Bu polimerizasyon teknigi ile 1

mikrometre civarinda tek diize kiiresel partikiiller elde edilir.

2.5.8. Piroliz

Uzun aromatik yapilar olusturmak icin heteropolimerin 1sitilarak heteroatomun
uzaklastirilmasiyla iletken polimerin sentezlenme islemidir. Polimer hidroliz {iriinii,
piroliz sartlarin1 igeren kararli polimerin dogasina ve sekline bagl olarak bir film

veya toz halinde olabilir.

2.6. Poliinden ile Yapilan Calismalar

Ik kez Kramer ve Spilker’in yaptig1 bir calisma ile indenin polimerlesebilir bir olefin
oldugu gosterilmistir. Daha Onceki ¢aligmalarda sadece diisiik molekiil agirlikli
polimerler elde edilmesine ragmen polimerlesme siilfirik asit, 1s1, antimon
pentakloriir, gibi ¢esitli katalizérlerin kullanimiyla daha yiiksek molekiil agirlikl
polimerler sentezlenmistir. O zamanlar bu konuda detayli bir mekanizma
olusturulamamasina ragmen daha sonra hidrojen atomu ile ilgili arastirmalara 6nayak
olmustur. Yakin tarihte ise Ozellikle katyonik reaktorler ile indenin saldir1 amagh
kullanilabilecegi ihtimali farkedilmistir. Dolayisiyla inden ve tilirevlerinin
polimerizasyonu daha detayli olarak arastirilmaya baslanmistir. Reaktdr olarak
kullanilan Lewis asit listesi, bor tri-florlir ve titanyum tetra-kloriirii i¢ine alacak
sekilde genisletilmistir. Bu iki katolizorii kullanarak diisiik sicaklikta, benzen
¢oziiciisinde yapilan calismalarda molekiiler agirhigi 2x10"ya ulasan yiiksek

viskositeli polimerler iiretilmistir [30].

Inden ile yapilan calismalardan bir digerinde ise SbCls baslatict kullanilarak
polimerlesme dercesi 15 olan poliinden sentezlenirken, SnCl; kullanimiyla da
polimerlesme dercesi 20 olan cesitli diisiik mol kiitleli birimler elde edilmistir. Bu

caligmalarin higbirinde indenin polimerlesme mekanizmasi aydinlatilamamugtir.
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Inden ve inden tiirlerinin katyonik polimerlesmesi daha sonraki yillarda tartisilmus

[31] ve karmagik caligmalara da rastlanmistir [32].

Metilen dikloriirde indenin katyonik polimerlesmesi tropilyum hekzakloroantimon ve
ksantilyum perklorat baslaticilar ile 1072 M derisimli ¢ozeltide gergeklestirilmistir.
Tropilyum hezakloroantimon baslaticis1 kullanildiginda polimerlesme reaksiyonu
diger baslaticiya nazaran daha hizli olmustur. Mol kiitlesi yaklasik 10.000 olarak
bulunmustur [32].

Inden daha sonraki yillarda gesitli baslaticilarin kullanimiyla kimyasal yéntemle
polimerlestirilmistir [33, 34]. Eckard ve arkadaslarinin yaptig1 calismada tropilyum
hegzakloroantimon (C;H; SbCls") baslatic1 sistemi ile 22°C’da metilendikloriir
(CH,Cl,) c¢oziiciisii kullanilarak 2,3x10° M derisimli c¢ozeltide gercgeklestirilen
polimerlesmede, 15 dakikada %97 verimle poliinden elde edilmistir [30]. Palton ve
arkadaslarinin yaptigi ¢alismada ise Kiimil kloriir / Titanyum tetrakloriir (CumCl/
TiCly) baslatici sistemi kullanilarak (-40) — (-75)°C sicaklik araliginda, metilen
dikloriir (CH)Cl,) ¢oziiciisinde 6 dakikada inden monomerinden katyonik
polimerlesme ile %100 verimle poliinden elde edilmistir [35]. Kanaoka ve
arkadaslari, Triklorasetikasit/Kalaytetrakloriir (CCl3COOH/SnCly) baslatict sistemini
kullanarak, metanol ¢oziiciisiinde 0-78°C’da katyonik polimerlesme ile poliinden

elde etmislerdir [36].

1970°li yillarda vinil, siklik ve diger monomerlerin elektrokimyasal olarak
polimerlesmesi hakkinda calismalar yayilanmaya baslanmistir. Bununla birlikte
indenin elektrokimyasal polimerlesmesi Kikuchi adli bilim adami disinda
calisgilmamistir. Yapilan calismalarda, LiCIO4, asetonitril, asetikanhidrit ¢ozelti
ortaminda polimerlesmeyi saglamigtir. %20 gibi diisiik bir verimle {iriin elde etmistir.
Yiiksek verim yiizdeli iirtinler elde etmek icin, indenin -elektrokimyasal
polimerlestirilmesinde farkli destek elektrolit ve ¢oziiciiler kullanilmistir ve farkh

verimler elde edilmistir [37, 38].



18

2.7. Iletken Polimer Kompozitlerin Uygulama Alanlar:

Iletken polimerler son 20 yildir pek ¢ok alanda kullanilmalarindan dolay1 bilimsel
calismalar1 oldukca yaygindir. iletken polimer ve polimer kompozitlerinin bazi

endiistriyel uygulama alanlar1 sunlardir:

e Sarj olabilen pil yapiminda

¢ Diyot, transistor ve kapasitor yapiminda
¢ pH sensorlerinde

e (Gaz sensorlerinde

e Biyosensorlerde

¢ Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

e Elektrokromik aletlerde

e Korozyon inhibitorii olarak

e FElektroreolojik caligmalarda

2.8. Elektroreoloji

2.8.1. Elektroreoloji olay:

Elektroreoloji, elektrik alana maruz kalan bir akiskanin, akis 6zelliklerinde meydana

gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir.

Tarihte elektroreoloji olaymin ilk adim1 1896 da Alexander Wilmer Duff tarafindan
atilmigtir. Duff, gliserin, kunduz yag1 ve agir parafin ilizerinden elektrik alan
gecirerek viskozitelerindeki kiigiik degisimi gozlemlemistir [39]. Yine 19. ylizyilda
Priestley ve Wincler, nétral parcaciklarin dielektrik duyarliliktaki siispansiyon
ortamindan elektrik gecirilmesiyle birbirine bitisik inci tanecikleri gibi siralandigin
kesfetmislerdir [39]. Ancak elektroreolojik ve magnetoreolojik pargaciklarla aktif
olarak ¢alisilmaya Dbaglanmasi, 1940’larda  Willis M.Winslow tarafindan
gerceklestirildi. Winslow’ un 1940°larda aldigi ii¢ patentten [40—42] ilki 1947°de ER
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akigkanin tork sanzimaninda uygulanmasiyla ilgili olarak verildi. Daha sonra
arastirma sonuglarin1 yayinlamasiyla elektroreoloji bilimi dogmus oldu ve onu

kesfeden bilim adaminin ismini alarak “Winslow Etkisi”’ olarak anildi [12].

ER, elektrik alanin sivi dispersiyonlar iizerine olan etkisiyle ilgilenir. Bu etki ya
stvinin akmaya karsi gosterdigi direng ya da sivinin katiya doniisimi seklinde
kendini gosterir. Bu olay1 etkileyen en onemli faktorler elektrik alan kuvvetinin
biiytikliigii, alan frekansi, kayma hizi, kayma gerilimi, sicaklik, tanecik boyutu,
siispansiyon derisimi (veya tanecik hacim kesri) ve promoter olarak rapor edilmistir

[12].

2.8.2. Reoloji

Reoloji, Yunanca akis anlamina gelen “rheo” kelimesinden tiiremis bir sozciiktiir.
Tanim olarak; her tiirlii malzemenin akis davranisinin incelendigi bilim dali olmasina
ragmen reoloji aragtirmacilar1 tarafindan yalnizca kati ve sivi malzemelerin akig
davraniglarinin incelenmesi ile sinirlandirilmistir. Su, yag gibi sivilar bilinen akis
ozellikleri sergiledikleri halde, mayonez, bal, oyun hamuru, dis macunu gibi
malzemeler daha karmagsik ve alisilmadik akis davranigi gosterirler. Reoloji bu

karmasik malzemelerin akis davranislari iizerine egilen bilim dalidir.

Bir katinin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile
olurken sivilarda ise malzemenin akisi deformasyon olarak tanimlanir. Bir baska
deyisle sivilar i¢in reoloji, akiskanligin bilimidir. Reolojinin temel parametreleri,
kayma gerilimi (t), kayma hiz1 (7 ) veya kayma gerinimi (&) dinamik viskozite (1)
ve kinematik viskozitedir (v). Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A)

boliinmesi ile hesaplanabilir:

T=— (2.3)
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Bir malzemenin distan gelen bir etkiye kars1 gosterecegi mekanik davranig tersinir
veya tersinmez deformasyonlart igerir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir
gerilim altinda akmasi, akiskan davranis sergilemesi veya boyut degistirmesidir.
Deformasyon tersinir ve tersinmez deformasyon olmak {izere ikiye ayrilir. Tersinmez
deformasyonda akmanin siirekliligi, enerjinin siirekliligine baghdir. Is mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan

enerji geri kazanilir.

Bir viskoz akiskanin deformasyonu, kayma hizi1 (y) ile kayma gerilimine (t)

baglhidir. Kayma gerilimi ve kayma hiz1 bilindigi zaman viskozite (1) ve kinematik

viskozite (v) hesaplanabilir:

r

*  du
I dy

| =

n= (2.4)

(2.5)

c
I
A

p: yogunluk (kg/m?)

Viskozite, bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sekil 2.7’

de viskozite olay1 fiziksel olarak gosterilmektedir [39].

sahit ylizey

Sekil 2.7. Viskozite olayi. f: Siirtlinme kuvveti, A:Yiizey alani, u: Bagil hiz,
h: Plaklar aras1 kalinlik [39]
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Newton’ a gore viskozite Es. 2.5’ de verildigi gibi tanimlanmaktadir. Burada oldugu
gibi viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmasi durumunda akiskan
Newtonian’dir. Elektroreolojik 6zellik gosteren akiskanlar, Newtonian davranistan
sapma gosterirler ve Non-Newtonian akiskan olarak adlandirilirlar. Bu durumda

kayma gerilimi kayma hizinin iistel degerleriyle degisir.
Reolojik akigkanlar i¢in, kayma gerilimi asagidaki esitlikten de hesaplanabilir [39]:
T=T,+7, (2.6)

Burada , 1z uygulanan dis elektrik alanin etkisi altindaki kayma gerilimi ve 1y elektrik
alan yokken akistaki direngtir. 1y hidrodinamik veya viskoz bilesen olarak da

adlandirilabilir.
2.8.3. Elektroreolojik akiskanlarin reolojisi

Bir akigkanin elektroreolojik yanit vermesinin sebebi, siirekli faza uygulanan sabit
elektrik alanla birlikte dagilmis parcaciklarin polarize olmasidir. Elektrik alan
uygulanmastyla komsu parcaciklar birbirini ¢ekmekte, elektrotlara dik, lif yapilar
olusmaktadir. Olusan bu yapilar, siispansiyonun reolojisinde ilgin¢ degisiklikler
meydana getirir. Siispansiyonun viskozitesinde biiyiik artiglar ortaya koyar. Yani
siispansiyonlarin reolojik 6zellikleri; parcaciklardan lif yapilari olusturan elektrik
kuvvetleri ile bu yapilar1 deforme edip bozma egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki

dengeye baglhdir.

Bir ER akiskanin reolojik 6zellikleri, elektrik alan uygulandiginda, Newtonian’ dan
Bingham tiirii akisa gecis sergiler. Bir ER akiskanin herhangi bir elektrik alan
degerinde kayma hiz1 ile kayma gerilimi arasindaki baginti, Es. 2.7 ile verilmektedir

[43].

r=1, 47y (2.7)
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Burada, 1z Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, #, sifir
elektrik alanda stlispansiyonun dinamik viskozitesi ve 7/ kayma hizidir. Bingham

materyalleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akigkanlar i¢in, Newtonian modeli:

— *’7% fyr, ise (28)

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

Newtonian’dir.

ER akigkanlarin reolojisiyle ilgili verilmesi gereken bir bagka kavram da Mason
sayisidir (Mn). Bu karakteristik say1, viskoz kuvvetlerin elektriksel kuvvetlere oranm

olarak tanimlanir [44].

M = Vlskoz kuvvetler ' (2.9)
Polarizasyon kuvveti

2.8.4. Elektroreolojik akiskanlar

Elektroreolojik akigkanlarin olusturulmasi basit bir islemdir. Yalitkan bir siv1 i¢inde
dagitilmis mikrometre boyutunda pargaciklardan meydana gelirler. Tastyict sivi ve
tanecik haricinde surfaktantlar veya aktive edici maddeler de kullanilabilir. Bir ER
akiskanda hem tasiyici sivi hem de tanecikler kutuplanabilir 6zellikte olabilir. ER

akiskan olusturulurken kullanim amacina uygun dogrultuda bilesenler se¢ilmelidir.

ER akiskanda kullanilan tastyici sivi ile tanecikler arasindaki dielektriksel uyum, ER
etkiye artis saglar. Polimerler elektriksel 6zelliklerinin modifiye edilebilirliklerine
bagli olarak ER malzemelerin 6nemli bir siifin1 olustururlar. ER malzemelerin

elektrik alan kuvvetinin etkisiyle viskozitelerinde birka¢ milisaniyede gosterdikleri
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artig, titresimin kontrol edilebilmesi ve enerjinin aktarilabilmesi igin essiz bir

mekanizma sergiler.

Yar1 iletkenlerden daha diisiik iletkenlik degerlerine sahip tanecik iceren
stispansiyonlarin ER aktivitesi, genellikle hidrofilik katkilara baglidir. Bu hidrofilik
etki, tanecik yiizeyini aktive ederek taneciklerin kutuplanmasina sebep olur. Hem
organik hem de inorganik tanecikler i¢in aktive edici olarak en ¢ok su kullanilir.

Katki maddesi olarak surfaktantlar ve diger polar sivilar da onerilir [45].

Elektroreolojik akigkanlarin elektrik alan kuvvetinin etkisiyle katilagmasi soyle
aciklanir; siispansiyonlara uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle hemen hemen
tiim tanecikler, zit yiiklii kutuplarinin yan yana dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit
kutuplar arasindaki ¢ekim kuvveti pargaciklar1 birbirine yapistirir. Birbirini izleyen
pargaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. ER bir akiskan
icerisinde parcaciklar tarafindan olusturulan zincirler akigkan kabinin bir ucundan
diger ucuna dogru hizla biiyiir. ER etki bu zincirlerden meydana gelen kayma

geriliminden kaynaklanir.

Stispansiyonun kayma gerilimi biiyiik dl¢iide tanecik derisimlerine baghdir. Akiskan
icindeki tanecik derisimi ne kadar fazla ise, akiskanin kayma gerilimi o kadar

fazladir.

Ideal bir ER akiskanin su zelliklere sahip oldugu varsayilir [39]:

e Tanecikler kiiresel ve esit tanecik boyutlarindadir.

e ER akigkanlar i¢in elektrostatik etkilesim baskin etkilesimdir. Diger
etkilesimler ihmal edilir.

e Her bir tanecik dizisindeki kutuplagma 6zdestir.

e Miikemmel ve dogru seklindeki tanecik zincirleri, elektrot boslugu boyunca

diizgiin olarak yay1lir.
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¢ Dizi kaydirildiginda statik (durgun) ya da yari statik durumlarin olusum orani
diistiktiir.

e Kayma boyunca biitiin taneciklerin ayrilmasi 6zdestir.

2.8.5. ER aktiflik iizerine etki eden faktorler

ER aktivite iizerine etki eden dnemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti,
elektrik alan frekansi, tanecik iletkenligi, tanecik dielektrik ozellikleri, tanecik
derisimi, sicaklik, promoter icermesi, dagiticit yalitkan sivi ortam, v.b. gibidir. Bu

kisimda bu parametrelerin ER aktiflik iizerine etkileri kisaca 6zetlenecektir.

Elektrik alan kuvveti

ER akigkanda, elektrik alan uygulanmadan Once siispansiyondaki tanecikler rastgele
dagilmiglardir. Elektrik alan uygulandiginda tanecikler bir dogru boyunca siralanir ve
ER akigkanlar elektrik alan etkisiyle polarlanir. Polarize olmus parcaciklar etkilesir
ve zincir olusumu veya lif yapisi goézlenir. Taneciklerin polarlanmasi sonucu
gergeklesen bu olay elektroreoloji olay1 olarak ifade edilir. Bunun igin genellikle
dogru akim giic kaynagi kullanilir. Elektrik alan kuvveti genellikle 0-10 kV/mm

arsinda olabilir.

q m
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Sekil 2.8. Bir ER akigkanda elektrik alan uygulandiginda olusan degisikliklerin
yg g g
sematik gosterilisi (a) Elektrik alan uygulanmadan 6nce (b) Elektrik
alan uygulanmadan sonraki ER tanecikleri [46]
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Bir ER akiskana yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandiginda bir gerilim elde edilir.
Kritik elektrik alan kuvveti (Ey) altinda ER akigkan hi¢bir ER etki gostermez, ancak
Ex’dan daha yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandiginda, kayma gerilimi yiiksek
degerlerde gozlenebilir. Kayma gerilimin elektrik alan kuvveti ile dogru orantili

olarak arttig1 bulunmustur [46].

Elektrik alan frekansi

ER calismalarin pek ¢ogu dc elektrik alan altinda (sabit frekansta), bazilar1 da ac
elektrik alan altinda (degisken frekansta) yapilmistir. Alan frekansinin ER aktivite
iizerine etkisi degiskenlik gostermektedir. Gao ve Zhao P—siklodekstrin polimeri ile
aktivite degisimini incelemislerdir. 100 Hz’ten sonra frekans artis1 ile ER aktivitenin
azaldig1 kaydedilmistir [47]. Yilmaz ve arkadaslar1 PMMA-b-PSt/SO sistemi ile

yaptiklar1 ¢calismada frekans artigi ile ER aktivitenin azaldigini rapor etmislerdir [48].

Tanecik iletkenligi

Bir dis elektrik alan kuvveti altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun énemli bir
rol oynadigi bilinir. Burada tanecik dielektrik 6zellikleri ve iletkenligi ER etkinin
olusumuna neden olur. Arastirmacilar yaptiklar1 ¢alismada taneciklerin 107 Sm™!
iletkenlige sahip olduklarinda iyi bir ER etki gosterecegini belirtmislerdir [13].
Yiiksek iletkenlige sahip taneciklerin yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde elektriksel

olarak bozulmaya ugradig: belirtilmektedir.

Tanecik dielektrik 6zelligi

ER mekanizmasinin ¢ogu incelemelerinde ER etkide ara ylizey pargacik
polaizasyonunun Onemli bir rol oynadigina inanilir. Arastirmacilar pargacik

polaizasyonunun kompleks dielektrik sabitiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir.
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' "

E=—€ (2.10)

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

Polarizasyondaki iki parametrenin, yiiksek ER davranisi icin anahtar olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu mekanizma ile yiiksek ER aktif materyallerin ara ylizey
polarizasyon yontemi ve tiim ER aktif davranislar1 agiklanabilmektedir. ER
akigskanlarda pargaciklarin polarizasyon Ozelligi ve iletkenlik ©Onemli rol
oynamaktadir. Hao [49] ER etkinin ara ylizey polarizasyonu ile ilgili oldugunu ve ara
ylizey polarizasyonunun ER akiskanin iletkenligi ve dielektrik sabiti tarafindan
belirlendigini belirtti. Aragtirmacilarin TiO, siispansiyonlar1 ile yaptiklar1 ¢alismada
yuksek dielektrik sabitinden dolay1 1yi bir ER etki gozlenememistir. Ciinkii yiiksek
dielektrik sabitine sahip taneciklerde elektrik alan kuvveti altinda yiiksek dielektrik
kayb1 meydana gelmektedir. Yang ve arkadaslar1 bakir ftalosiyanin ile dop ettikleri
TiO,’in silikon yagi icerisindeki slispansiyonlarinda, daha diisiik dielektrik sabitine
sahip olmasi nedeniyle yiiksek ER etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir [50]. Otsubo
silika siispansiyonlarmin yiiksek dielektrik sabitinden dolay1 ylizeylerine su
absorplamalarinin ER performans i¢in énemli bir faktér oldugunu bulmustur [51].
Gehin ve arkadaslar1 10° Sm™ iletkenlige sahip olan silika siispansiyonlarmin 1000

Hz frekansta dielektrik sabitinin 2,68 oldugunu bulmuslardir [52].

Tanecik hacim kesri

ER akiskanlar yalitkan yag igerisinde dagilmis taneciklerden olugsmuslardir. Yalitkan
yag igerisinde dagilmis ER aktif taneciklerin miktarinin 6lgiisii de tanecik hacim
kesridir. Yag icerisinde dagilmis taneciklerin miktar arttikca ER aktivitesi de artar
fakat bununda bir sinir1 vardir. Siispansiyon ¢ok derisik oldugunda pasta kivamini
alir. Koloidal kararsizlik gostermeye baslar. Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi
siispansiyon kati halde bulunabilir. Elektrik alan yoklugunda ER akis siiresi kisa,

elektrik alan varliginda ise akis siiresinin uzun olmasi istenir.
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Elektrik alan uygulandiginda siispansiyonda biiyiik bir ER karsilig1 alabilmek i¢in,
derisimin ¢ok yiiksek olmadig1 kararli bir siispansiyona ihtiya¢ vardir. ER akigkani
hazirlamaktaki giigliiklerden birisi de uzun siire ve c¢esitli g¢evre sartlarinda

cokelmeye kars1 direncinin korunamamasidir.

Bir ER siispansiyonda okunan gerilim ve viskozitenin biiylikligiiniin degisimi
tanecik hacim kesrine baghdir. Sahin ve arkadaslarinin polipirol siispansiyonlari ile
yaptiklar1 ¢alismada derisim arttikga ER aktivitenin arttig1 rapor edilmistir [53]. Bu
artis derisimin artmasiyla polarizasyon kuvvetlerinin artig gostermesi ve buna bagh

olarak ER aktivitenin artisini ifade eder.

Sicaklik

Sicaklik etkisi ER etkiyi degerlendirmek i¢in ¢ok Onemli parametrelerden biridir.
Sicakligin ER akigkan {izerine etkisi iki sekilde agiklanmaktadir. Birincisi ER
akiskan icin sicaklik, pargaciklarin polarizasyonunu degistirebilir. ikincisi ise Brown
hareketleridir. Sicaklik taneciklerin ¢arpigma sayisinin artmasini saglar. Dolayisiyla
yiiksek sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapist yeterince zayif
hale gelirse, bu durum ER etkinin azalmasina neden olur. Eger sicaklik asir1 bir
sekilde artarsa ER etki icin sicaklik baskin bir faktor olur. Ancak siispansiyonlarda

Brown etkisi gdzlenmez.

ER aktivite lzerine sicakligin etkisi karmagiktir. Bu konuda literatiirde yapilan
caligmalarda ¢eliskiler gozlenmistir. Yilmaz ve arkadaslarinin polimetilmetakrilat-
blok-polisitren/silikon yagi sistemi ile yaptiklar1 ¢aligmada, 25-125°C sicaklik
araliginda kayma geriliminin sicaklik ile degisimini incelemislerdir [48]. Kayma
geriliminin artan sicaklik ile azaldigini belirtmislerdir. 25-125°C araliginda kayma
gerilimi kaybi hesaplanmistir. %20 polimetilmetakrilat-blok-polisitren/silikon yagi
hazirlanan siispansiyonlarin minimum kayma gerilimi kaybi 140 Pa bulunmustur.
Liu ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir ¢alismada ise 25-95°C sicaklik araliginda sicaklik
arttikga ER aktivitenin arttigini rapor etmislerdir [54].
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Yas ER siispansiyonlarin -20 ile +70°C arasinda suyun donmasi ve buharlagmasi
ihtimalinden dolay1 dar bir sicaklik ¢aligma araligina sahip olduguna inanilir. Susuz
ER siispansiyonlarinda ise genis bir ¢alisma sicaklik araligit mevcut olup, bununla
beraber, yiiksek sicaklikta biiyiik iletkenlik saglanamaz ve cogu susuz ER akiskanlar
ise iyonik materyallerden yapilmistir [55].

Promoter

ER akigkanlar elektriksel bozunmay1 engellemek i¢in dispersiyon ortami olarak
iletken olmayan sivilara ihtiya¢ duyarlar. Fakat ¢cogu zaman da ER etkiyi artirmak
veya bazi durumlarda ER etkiyi gozleyebilmek i¢in eser miktarda su veya baska
polar sivilara ihtiyaclar1 vardir. Bu tiir sivilara promoter (tesvik edici) adi verilir. Bu
stvilar siispansiyon igerisinde polarizasyonu saglar ve akiskanit ER aktif hale getirir.
Cogu ER akiskanlar yapilarinda %0,01 ile %5 arasinda promoter icermektedir. Cogu
durumlarda katki maddeleri 6nemlidir. Block, katki maddelerinden su, asit (organik
ve inorganik) alkali, tuz ve ylizey aktif maddelerin yaygin olarak kullanildigini rapor

etmistir [13].

Uygulanan elektrik alana tepki gosterebilmek ve biiyiik miktarlarda ER etki
olusturabilmek ic¢in bazi organik taneciklerin olusturdugu siispansiyon ortaminda
kiiciik miktarlarda su gibi polar bir maddenin varligmna ihtiya¢ vardir. Bununla
birlikte suyun varlii siispansiyon ortaminin iletkenligini artirir. Fakat ER sivilarin

uygulama alanlarinda giigliikler dogurur.

1985 yilindan 6nce ER akiskanlarin karsilik vermesinde suyun anahtar bir rol
oynadig1 diisiiniilityordu. 1985 yilinda Block ve Kelly ER aktivite i¢in eser miktarda
su veya herhangi polar siviya ihtiya¢ gdstermeyen susuz ER akigkanlar1 gelistirdiler.
Fakat susuz ER akiskanlarin, yas ER akigskanlarin yerini alip alamayacagi heniiz tam

kesinlik kazanmis degildir.
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Kolloidal kararlilik

ER akigkanlarin uygulamalar1 agisindan karsilagilan en biiyiik sorunlar kolloidal
kararsizlik ve tortu birakmadir. Kararli bir koloidal dispersiyonun uzun bir zaman

araliginda dispers olmus faz1 dagilma ortaminda asili kalabilmelidir.

ER aktivitenin bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Siispansiyona bir elektrik alan uygulandiginda, bu etkilesimler
sonucunda tanecikler zincir yapist olusturur. Siispansiyon yapisinin yer¢ekimine
karsi dayanikli ve kolloidal olarak kararli olmasi igin tanecik boyutunun kii¢iik
olmas1 tercih edilmektedir. Literatiirde ER aktivite gosteren tanecik biiyiikliikleri

0,1-100 um arasinda oldugu belirtilmistir [56].

2.8.6. ER akiskanlarin verimi

ER verimi, elektrik alan uygulanmasi ile viskozitede meydana gelen bagil artis
olarak ifade edilir. ER etkinin pratik uygulamalari i¢in aranan 6zellik, akiskanin en

diisiik elektrik alanda miimkiin olabilen en yiiksek elektroviskoziteye sahip

olabilmesidir [57]. ER viskozite, Es. 2.11 ile tanimlanirsa;

AU:UE—nO (2.11)

ER etkinin verimi;

o= e (2.12)

7o

seklinde ifade edilir.
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Es. 2.12°de kullanilan;

ne = Siispansiyonun elektrik alan varliginda viskozitesi
No = Siispansiyonun elektrik alan sifirken viskozitesi

e = ER verimi

ne degeri, belli bir tanecik derisiminde uygulanan elektrik alanla birlikte,
taneciklerden olusan zincir benzeri yapilarin kayma degerindeki dirence baghdir.
Tanecikler yokken tasiyici sivinin 1o ve ng viskoziteleri ihmal edilebilir ve elektrik
alan kuvveti sifir oldugunda ortamin ER verimi; e= (ng - o)/ o = 0 dir. Ortama
tanecikler gonderildiginde, ER etki pozitifse ng degeri no degerinden daha biiyiik
olacaktir. (ng> mo). Ciinkii elektrik alan varliginda tanecikler arasinda zincir yapisi
olustugundan viskozite artacak dolayisiyla e>0 olacaktir. Viskozite degerindeki ve
dolayisiyla ER verimindeki artig, siispansiyonun derisimiyle de dogru orantilidir.

Ancak bu artis belli bir derisim degerinden sonra ER veriminde azalmaya sebep olur

[58].

Lengalova ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada [57], Mg(OH),, AI(OH)s,
TiO,, talk ve PAn ile hazirlanan siispansiyonlarin ER verimi incelenmistir. E = 2,5
kV/mm elektrik alan kuvveti uygulandiginda yiiksek viskozite degeri gosteren
Mg(OH),’ in ER veriminin ¢ok diisiik oldugu gozlenmis bunun sebebi olarak ise,
elektrik alan sifirken Mg(OH),’ in viskozitesinin ¢ok yiiksek olmasi gosterilmistir.
PAn’ in ise en yiiksek ER verim sergiledigi vurgulanmistir. Ayrica siispansiyonlarin
ER verimi lizerine tanecik sekli ve biiyilikliigiiniin de etkili oldugu, graniillii yapidaki
Al(OH); ve kiiresel yapidaki TiO, parcaciklarinin Newtonian akis sergiledigi,

asimetrik tanecikli Mg(OH),’in ise pseudoplastik davranis sergiledigi vurgulanmistir.

2.8.7. ER akiskanlarin potansiyel uygulama alanlari

ER akigkanlarin ilk gelisimi olduk¢a yavasti. Ciinkii bu akigkanlarin igerisinde su

bulunuyordu ve yiiksek sicaklikta fonksiyon vermiyordu. ER akiskanin gelisimi i¢in

fizik, kimya, miithendislik ve matematik alanlarinda ortak bir gelismeye ihtiya¢ vardi
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ve 0 zaman i¢in bu saglanamadi. ER akiskan Winslow tarafindan icat edildigi zaman
cok ilging olmasina ragmen, ¢ok az ticari iiretimleri ve aletleri olustu. Bunun

nedenleri;

e Kayma geriliminin yeterince yliksek olmamasi

Yeterli ¢calisma sicakligr araliginin olmayisi

ER siispansiyonlarin koloidal kararliliginin diisiik olmasi ve tortu birakmasi

ER etkinin kontrolii i¢in teknoloji eksikliginin bulunmasi

Bunlarin birgogunun ¢6ziimii ise son zamanlarda bulundu. Simdiye kadar ER
akiskanlarin bircok patentleri alinmistir. Sok absorplayicilar, debriyaj ve fren
sistemleri [59], titresim sOniimleyiciler [60,61], hidrolik valfler [62], aktivator [63],
binalarin temelinde [64], robotlar ve yapay organlar [65] gibi kullanim alanlar
onerilmistir. Bunlara ilave olarak, fotonik kristal algilayici, lamba anahtari, mekanik
cilalayici, monitdrler, miirekkepli yazicilar, mekanik algilayicilar ya da sismograflar

gibi ER akigkanlarin kullanilacagi birgok alan gelecekte gelistirilecektir [55].

ER akigkanlar potansiyel uygulama alanlar1 ¢ok genis olan akilli materyallerdir.
Heterojen ER akigkanlar {izerine yapilan c¢aligmalar literatiirde Onemli bir yere
sahiptir. Fakat heterojen ER akiskanlarda taneciklerin artik birakmasi uygulama
alanlar1 i¢in sinirlayict bir faktordiir. Son zamanlarda gelistirilen homojen ER
akigkanlar genis calisma sicaklik araliginin heterojen ER akigskanlardan daha {istiin

oldugu gozlenmistir.

Gelecekteki c¢alismalar yiiksek performansli ER akigskanlarin giicli bir ER etki
vermesi ve c¢okelme problemlerinin giderilmesi {izerine olacaktir. ER etkinin
mekanizmasi i¢in fiziksel modeller onerilecek ve ER aygitlar i¢in diizenlenecektir.
ER akiskan hazirlanmasindaki giigliikler kesin olarak giderilerek, ER aletler hizla
ticarilestirilecektir. ER sensdrler, ER soniimleyici sistemler, ER miirekkepli yazici ve

ER cilalayicilar gibi yari iletken endiistriyel kisimlar onciiliik edeceklerdir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan Kimyasallar

Inden (%90 saflikta, d=0,99 g/mL )

Demir (IIT) kloriir (Susuz, %97 saflikta)
Kloroform (d = 1,49 g/mL, %99,9 saflikta)
Etanol (d = 0,789 g/mL, %99,8 saflikta)
Metanol (d = 0,791 g/mL, %99,8 saflikta)
Dimetil siilfoksit (d=1,1 g/mL, %99 saflikta)
Aseton (d = 0,790 g/mL, %99 saflikta)
Tetrahidrofuran (d = 0,889 g/mL, %99 saflikta)
Dimetilformamit (d = 0,949 g/mL, %99 saflikta)
Dietil eter (d=0,714 g/mL, %99 saflikta)
Benzen (d = 0,889 g/mL, %99 saflikta)
Diklormetan (d = 1,325 g/mL, %99,8 saflikta)
1,4 dioksan (d = 1,032 g/mL, %99 saflikta)
Toluen (d = 1,032 g/mL, %99 saflikta)
Asetonitril (%99,9 saflikta)

Etil asetat (%99,5 saflikta)

Karbon tetrakloriir

Silikon yagi (p = 0,97, n = 2000 mPas,
d=0,965 g/ml, € =2,61, T =25°C)

Kalsiyum karbonat (CaCO3) (5um)

Temin Edilen Firma

Acros organics
Aldrich

Merck

Merck

DOP

DOP

Merck

Merck

Lab. Scan A. Sci.
Fluka

Merck
Riedel-de Hean
Merck

Merck

DOP

DOP

Kimetsan

Aldrich

Omya Madencilik AS.

Istanbul 3EX-KA
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3.2. Homopolimer Sentezi

Inden monomeri 15 mmHg basing ve 25°C sicaklikta vakumda distillendi. Sentez

icin kullanilincaya kadar derin dondurucuda saklandi.

Poliinden (PIn) homopolimerinin kimyasal yontemle sentezinde, polimer
zincirlerinin yeterli miktarda yiikseltgen tuzu ile katkilanmasi gerekir. Olusan
elektoaktif merkezler ile elektronik yiikiin hareketinin saglanmasi ve polimerin
yeterli miktarda iletkenlik gosterebilmesi i¢in yiikseltgen tuz, monomer derigiminin
iki kat1 olarak alindi. 0,017 mol (2,76g) FeCl; tuzu (yiikseltgeyici madde) ve 40 mL
kloroform ii¢ boyunlu balon igerisine konularak azot atmosferinde karistirildi.
Sicaklik 15-20°C araligma getirildikten sonra 0,00852 mol (0,99g, 1 mL) distillenmis
inden damlatma hunisi ile yavas yavas tepkime balonun igerisine ilave edildi.
Ardindan sistem; geri sogutucu altinda, 1 saat boyunca azot gazi atmosferinde
karistirllmaya birakildi. Birinci saat sonunda azot gazi kesildi ve 1 saat daha
karigtirilarak polimerlesme tepkimesi siirdiiriildii. Bu islemler sonucunda elde edilen
polimer siiziildii ve ortamdaki safsizliklari (tepkimeye girmemis monomer, dimerler,
oligomerler ve FeCl; tuzu) uzaklastirmak icin saf su ve eter ile akintinin rengi
berraklagincaya kadar yikandi. Yikanan polimer, 24 saat 70°C’da vakum etiiviinde

kurutuldu. Kiitlece %70 verimle 0,69g PIn homopolimeri sentezlendi.

3.3. Poliinden/Kalsiyum Karbonat Kompozitlerinin Sentezi

PIn/CaCOs; kompozitlerinin yapisinda Pln yiizdesi degsitikce, kompozitin kimyasal,
fiziksel ve ER oOzelliklerinin nasil etkilendigini gbézlemlemek amaciyla cesitli
yiizdelerde PlIn iceren kompozitler sentezlendi. Baslangigta bu yiizdeler %10, 25, 50,
70 ve 85 olarak hedeflenmis, ancak asagida sonuclari verilen yiizdeler

sentezlenebilmistir. Kompozitlerin verim hesaplar1 Es. 3.1 kullanilarak yapilmistir.

Mkompozit — MCaCO3

%Verim = x100 3.1)

M .inden
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Burada; myompozic = olusan kompozitin kiitlesi, mcaco; = ortama konulan kalsiyum

karbonatin kiitlesi, mj,gen = ortama konulan indenin kiitlesini gdstermektedir.

%7 PlIn iceren PIn/CaCO; kompozitinin sentezi

0,03mol (3g) kalsiyum karbonat, 0,0246 mol (4.0 g) FeCl; tuzu (ylikseltgeyici
reaktif) ve 65 mL kloroform, {i¢ boyunlu balona konuldu. 15-20°C araliina, azot
atmosferinde, geri sogutucu altinda 20 dakika siireyle karistirildi. Daha sonra 0,0123
mol (1,45 mL, 1,4355g) distillenmis inden damlatma hunisi ile yavas yavas ilave
edildi. Polimerlesme tepkimesi homopolimer sentezindeki oldugu gibi siirdiiriildii ve
ayni sekilde saflastirildi. Daha sonra elde edilen kompozit 24 saat 70°C’da vakum
etiivinde kurutuldu. % 81 verimle 3,24g kompozit sentezlendi. Benzer sekilde
degisik yiizdelerde PIn iceren 4 adet kompozit daha sentezlenmis ve bunlar icin

monomer, tuz, kil oranlar1 ve yiizde verim degerleri Cizelge 3.1° de verilmistir.

Cizelge 3.1. PIn ve PIn/CaCO; kompozitleri sentezinde kullanilan monomer, tuz,
kil, kloroform oranlar1 ve yiizde verim degerleri

Numune Ncaco3 | NFeCB3 Ninden Venen Verim
(mol) (mol) (mol) (%om/m)
PIn — 0,017 0,0085 40 70
K1
(%7 PIn/ %93 0,03 0,0246 0,0123 65 81
CaCO»)
K2
(%22 PIn/ %78 0,024 | 0,0392 0,0196 90 77,5
CaCO,)
K3
(%44 PIn/ %56 0,018 | 0,0545 0,0273 130 82,5
CaCO»)
K4
(%68 PIn/ %32 0,012 | 0,0682 0,0341 160 90
CaCO5)
K5
(%85 PIn/ %15 0,006 | 0,0835 0,0417 190 97,5
CaCO»)
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3.4. Kullanilan Alet, Cihaz ve Teknikler ile Polimer ve Kompozitlerin

Karakterizasyonu

3.4.1. Vakum distilasyonu diizenegi

Inden monomeri 15 mmHg basing ve 25°C sicaklikta vakumda distillendi ve

kullanilincaya kadar derin dondurucuda muhafaza edildi.

3.4.2. Vakum etiivii

Sentezlenen polimerler 100 mbar’a kadar diisiik basinglara inebilen Heraeus D-6540

Hanau Model vakum etiiviinde kurutuldu.

3.4.3. Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Polimer orneklerinin FTIR’lar1 saf ve kuru KBr i¢inde disk hazirlanarak, Mattson—

1.000 Model spektrometre kullanilarak alindi.

3.4.4. Ogiitme islemi

Vakum etiiviinde kurutulmus olan PIn homopolimeri ve %7, %22, %44, %68 olmak
tizere dort farkli ylizdede Pln igeren PIn/CaCO3s kompozitleri 20 saat, %85 PIn igeren
PIn/CaCOs kompoziti ise dorde boliinerek 8, 12, 16 ve 20 saat silireyle ogiitiildii.
Ogiitiilerek tanecik boyutlarini kiigiiltme islemi, Gazi Universitesi Teknik Egitim
Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimii laboratuvarlarinda {i¢ boyutlu (X, Y, Z eksenlerinde
donebilen) bir degirmen kullanilarak yapildi.

3.4.5. Tanecik boyutu ol¢iimleri
Toz haline getirilmis homopolimer ve kompozitlerin tanecik biiyilikligl, Gazi

Universitesi Makina Miihendisligi Béliimii’nde Malvern Mastersizer E version 1.2 b,

18 mm c¢apinda He-Ne lazer kaynagina sahip Dinamik Isik Sagilimi Spektrometresi
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ile tayin edildi. Bu teknikte monokromatik (Lazer) 1sik kaynagi numunenin
bulundugu hiicre igerisine gonderilir ve sacilan 15181n siddetinden tanecik boyutu

hesaplanir.
3.4.6. iletkenlik ve dielektrik sabitleri tayini

Orneklerin iletkenlikleri Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’nde,
HP 4192 A LF Impedance Analyzer cihazinda Ohm yasasina uygun olarak
potansiyel taramas1 yapilarak dl¢iildii. Olgiimlerde 1,294 cm capinda ve kalinliklart
binomolekiiler mikroskop ile belirlenen boyutlarda pelletler kullanildi. 20°C
sicaklikta ara ylizey katkisini azaltmak icin 1 MHz’de ¢alisildi. Yapilan 6l¢iimlerden
elde edilen verilerden yararlanilarak hazirlanan homopolimer ve kompozitlerin

dielektrik sabitleri Es. 3.2 kullanilarak hesaplandi:
d

C=¢e— 3.2
y (3.2)

Bu esitlikte;

C: kapasitans

€o: boslugun dielektrik sabiti
¢ : Ornegin dielektrik sabiti
d: numune kalinlig1

A: numune ylizey alanini ifade etmektedir.
3.4.7. Gouy terazisi
Orneklerin gram bagina magnetik suseptibilite (X,) dlgiimleri Sherwood Scientific,

MKI Model Gouy terazisi ile 21°C sicaklikta yapildi. Gram basma magnetik
suseptibilite degerleri Es.3.3 ile hesaplandi.
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Xe = W (3.3)
Xe = Gram bagina manyetik suseptibilite

Cs =Kalibrasyon sabiti

Ro = Bos tiipiin hassaslik degeri

R =Numune ve tiipiin hassaslik degeri

m = Numunenin kiitlesi

/ = Numunenin ytiksekligi
3.4.8. Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES)

Perkin Elmer marka ICP-OES 5300 DV cihazi ile poliinden homopolimerinde demir
analizi yapildi. PIn numunesini analize hazir hale getirebilmek i¢in Oncelikle
Berghoff speedvawe mws-3" marka temassiz sicaklik ve basing kontrollii numune
parcalama sisteminde ¢ozme islemi yapildi. Bu islem sirasinda 75 mg lik iki ayn
poliinden numunesi tartildi. Her bir numunenin {izerine 1,5 ml %65°lik HNOs ve 1,5
ml %95-97°1ik H,SOy ilave edildi. Bu ilavelerden sonra 20 dakika beklendi ve ¢6zme
islemi gerceklestirildi. C6ziinen numunelerin hacmi saf su ile 10 ml ye tamamlanarak

demir analizi yapildu.
3.4.9. Termogravimetrik analiz cihaz1 (TGA)

Orneklerin 1s1sal bozunmalari, 1s1sal gegisleri ve kiitle kayip analizleri; Nx(g)
atmosferinde, 10 °Cdk ™" 1sitma hizinda, 30-800 °C sicaklik araliginda, Seteram 8 ET

8 Y8 Evalution 1760 model termal analiz cihazi ile incelendi.
3.4.10. Diferansiyel taramal kalorimetre cihaz1 (DSC)
Orneklerin 1s1 kapasitelerini, erime 1silarmi ve reaksiyon entalpilerini belirlemek

amaciyla, Seteram 8 ET 8 Y8 Evalution 1760 model Diferansiyel taramali

kalorimetre cihazi kullanildi.
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3.4.11. Taramal elektron mikposkobu (SEM)

Altin kaplanmis 6rneklerin yiizey yapilarinin fotograflar1 degisik biiyiitmelerde, Gazi
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Biyoloji Béliimii’nde, JEOL JSM 6060LV

Model taramali elektron mikroskobunda alindu.

3.4.12. Coziiniirliik testi

Homopolimer ve kompozitlerin ¢6ziiniirliik testleri, oda sicakliginda ve ¢dziiciiniin
kaynama sicakliginda farkli ¢oziiciiler kullanilarak yapildi. Orneklerden 0,005g
almip, 2 mL ¢dziicii ierisinde karistirildi. Orneklerin kullanilan ¢dziiciiler icerisinde
oda sicakliginda ve ¢oziicliniin kaynama sicaklifinda ¢oziinmedigi goriildii. Bu
calismada kullanilan c¢oziiciiler; kloroform, etanol, etilasetat, aseton, metanol,

asetonitril, su, CCly, THF, DMF, DMSO, 1,4-dioksan, benzen ve HCI dir.

3.4.13. Siispansiyon hazirlanmasi

Ogiitiilerek belirli tanecik biiyiikliigiine getirilen homopolimerin ve kompozitlerin,
silikon yag1 (SO) igerisinde ¢esitli derisimlerde (¢ = %10, %15, %20, %25, %30
m/m) slispansiyonlart hazirlandi ve asagida tarif edildigi sekilde c¢okelme

kararliliklarina bakildi. Ardindan elektroreolojik ¢aligmalara gecildi.

3.4.14. Cokelme kararhhg:

Poliinden ve kompozitlerin kolloidal kararliliklarinin tayini amaciyla SO igerisinde
hazirlanan siispansiyonlar, 25°C’daki sabit sicaklik su banyosunda 20 giin siireyle
bekletildi. PIn’in koloidal kararliligina derisimin etkisini arastirmak amaciyla g¢esitli
derisimlerde hazirlanan siispansiyonlarda (¢ = %10, %15, %20 ve %25) ¢alisildi.
Kompozitlerin koloidal kararliligina bilesimin etkisini arastirmak amaciyla ise sabit
derisimde (c = %25) hazirlanan kompozit/SO siispansiyonlarinda bilesim (%7, %22,
%44 ve %68 Pln iceren PIn/CaCO; kompozitleriyle) taramasi yapildi. ilk
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cokelmenin goriildiigli giin slispansiyonon kolloidal kararsizlik siiresi olarak tespit

edildi.

3.4.15. Elektroreometre ile yapilan ol¢iimler

Poliinden ve PIn/CaCO; kompozitlerinin elektroreometrede aktivite gosterdikleri
tespit edildikten sonra, ER aktiviteleri lizerine kayma hizi, derisim, sicaklik, tanecik
boyutu, elektrik alan kuvveti ve frekansin etkileri arastirildi. Bu amagla Thermo-
Haake RS600 model, 0,001-1,500 s araliginda kayma hiz1 uygulayabilen, 35 mm

capinda paralel plakalar1 olan tork elektroreometresi kullanildi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. PIn’in Polimerlesme Mekanizmasi

PIn’in NMR spektrumundan elde edilen sonuglardan yararlanarak merlerin 1-2
baglanmast sonucu polimer zincirlerini olusturdugu arastirmacilar tarafindan
belirlenmistir [66, 35]. Arastirmacilar PIn’in polimerlesme mekanizmasi ile ilgili
yaptiklar1 ¢aligmalarda PIn’de katyonik polimerizasyonun gergeklestigini, benzen
halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigini belirtmislerdir.
Ayrica bes tiyeli halkanin niteliginden dolay1r biiylime basamaginin baslama
basamagindan daha hizli olabilecegini belirtmislerdir. Yapilan degerlendirmeler
1s18inda, bu caligmada elde edilen PIn’in katyonik polimerlesme mekanizmasina
uygun olarak gerceklestigi Onerilmektedir. Buna gore polimerlesme mekanizmasi

Sekil 4.1°de verilmistir.

1_2 Fells + Fells -+
oo S| |
2 W — L 2
S, _
<2
Fells =+ FeCl3<_ -+
\_,-" T A A ) E\. .-"?’ \_f \_f
N,
FeCls +
T T 1
Y T A S W N,

Sekil 4.1. PIn’in polimerlesme mekanizmast
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4.2. FTIR Analizi

4.2.1. Poliinden’in FTIR analiz sonuclari

FeCl; ile sentezlenen poliinden ve monomerin FTIR spektrumu Sekil 4.2.(a,b)’de
goriilmektedir. indenin FTIR spektrumunda gozlenen titresim bandlari incelenecek
olursa; 3050-2880 cm’de aromatik C-H gerilme bandi, 2000-1700 cemde
aromatik C-H diizlem dis1 egilmesinin katli ve birlesik tonlar1, 1600-1400 cm™’de —
C=C gerilme bandi goriilmektedir.

PIn i¢in elde elden degerlerden polimerlesmenin gergeklestigi goriilmekte ve olusan
PIn’in yapisi agiklanabilmektedir. PIn yapisina bakildiginda monomerdeki titresim
bandlarinin polimerin yapisinda yayvanlastigi goriildii. ilk olarak 3050-2950 cm™*de
aromatik C—H gerilme bandi goriilmektedir. 1450 cm™*deki bandin PIn yapisindaki 1
ve 2 nolu C atomlar arasindaki C;—C, gerilmesine karsilik geldigi gézlenmektedir.
C, ve C, atomlarmim hidrojen ile bag yaptigi, indenin FTIR spektrumunda 750 cm '

civarinda gozlenen banddan anlagilmaktadir.

Elektrokimyasal polimerlesme ile PIn sentezlenen bir ¢alismada [67], poliinden i¢in
elde edilen FTIR spektrumunda benzer sekilde bandlar gozlenmistir. 1612 cm™”deki
band benzen halkasima karsilik gelmekte ve monomerlerin baglanmas: sirasinda
benzen halkasinda herhangi bir baglanma olmadigimi gostermektedir. 752 cm ™' deki

band zincir sonundaki C—H gerilmesine karsilik gelmektedir.

Sonu¢ olarak, benzen halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer
almadigi ve C; ve C, gerilmesinden dolayr polimerlesmenin 1,2 mekanizmasi

iizerinden yiiridiigii sonucuna ulasildi [66, 68].
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Sekil 4.2. (a) Indenin FTIR spektrumu, (b) PIn'in FTIR spektrumu
4.2.2. PIn/CaCOj3; kompozitlerinin FTIR analiz sonug¢lar:

PIn homopolimeri ve ¢esitli derisimlerdeki PIn/CaCO; kompozitlerinin FTIR
spektrumlart  Sekil 4.3-4.7°de karsilastirmali olarak gosterildi. PIn/CaCOs;
kompozitinde, PIn yapisindaki karekteristlik piklerin oldugu goriildii ve kalsiyum

karbonat igeriginden dolay1, bu piklerin dalga sayisinin kaydigina karar verildi.
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Sekil 4.3. (a) %7 Pln igeren PIn/CaCO; kompozitinin FTIR spektrumu,
(b) PIn’ in FTIR spektrumu
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Sekil 4.4. (a) %22 PIn igeren PIn/CaCOj; kompozitinin FTIR spektrumu,
(b) PIn” in FTIR spektrumu
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Sekil 4.5. (a) %44 PIn igeren PIn/CaCOj; kompozitinin FTIR spektrumu,
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(b) PIn’ in FTIR spektrumu
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Sekil 4.6. (a) %68 PIn igeren PIn/CaCOj; kompozitinin FTIR spektrumu,

(b) PIn” in FTIR spektrumu
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Sekil 4.7. (a) %85 PlIn igeren PIn/CaCO; kompozitinin FTIR spektrumu,
(b) PIn’ in FTIR spektrumu

4.3. Tanecik Boyutu Olgiimleri

Elektroreolojik caligmalarda tanecik biiyiikliigli olduk¢a Onemli bir faktordiir.
Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler
sonucunda taneciklerin zincir yapisi olusturdugu bilinmektedir. Bu yapimin
yer¢ekimine karsit dayanikli olabilmesi i¢in tanecik boyutunun kiiciik olmasi tercih
edilmektedir. Aragtirmacilar yaptiklar1 ¢aligmalarda ER aktivite gosteren maddelerin
tanecik biiytlikliiklerinin mikron boyutta olmasi gerektigini belirtmislerdir. Tau ve
arkadaglar1 [69] ile Kojima ve arkadaslar1 [70] 15 pum-50 pm biytkligiindeki
taneciklerin ER 6zelliklerini incelemisler ve yiiksek ER aktivite elde ettiklerini rapor
etmislerdir. Ayrica literatiirde ER aktivite gdsteren pargaciklarin 0,1 um ile 100 pm

arasinda olmasi gerektigi de rapor edilmistir [56].

Kompozitlerin tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi ve bir seri tanecik boyutu elde
edebilmek amaciyla {i¢ boyutlu bir degirmende Pln, K1, K2, K3 ve K4 numuneleri
20 saat siireyle, K5 numunesi ise 4 parcaya boliinerek 8, 12, 16 ve 20 saat siireyle

ogiitmeye tabi tutuldu. Ogiitiillen polimerlerin tanecik biiyiikliikleri, dinamik 151k



46

sacilim1 spektrometresi ile Olgiilerek, elde edilen veriler bilgisayara aktarildi ve
Fraunhofer sagilma teorisine gore degerlendirildi [71]. Elde edilen tanecik boyutu

dagilim egrileri, Sekil 4.8-4.16’da verilmektedir.

Sonuglar irdelendiginde, kompozit bilesimi ile tanecik boyutu arasinda bir
baglantinin bulunmadigi, 6gilitme siiresi arttikca K5 kompozitinde ortalama tanecik
boyutunun dos = 10,25 pm den dos = 7,42 pm ye azaldigi, 20 saatin lizerindeki
oglitmelerde ise, topaklanmalarin oldugu ve tanecik boyutunun biiyiidiigli gozlendi.

Polimerlerin biitiin karakterizasyon islemleri ile elektroreolojik dl¢iimleri bu tanecik

boyutlarinda gergeklestirildi.
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Sekil 4.8. PIn’in tanecik biiyiikliigli dagilimi diagrami ( dgo,5)= 12,86 um )
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Sekil 4.9. %7 PIn igeren PIn/CaCO; kompozitinin (K1) tanecik biiyiikliigi
dagilimi diagrami ( d(o,5) = 7,69um )
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Sekil 4.10. %22 PIn iceren PIn/CaCO; kompozitinin (K2) tanecik biiyiikligi
dagilimi diagrami ( d(o,5)= 5,63 pm)
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Sekil 4.11. %44 Pln iceren PIn/CaCO3 kompozitinin (K3) tanecik biiytikligi
dagilimi diagramu ( do,5) = 9,54 pm)
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Sekil 4.12. %68 PlIn iceren PIn/CaCO3 kompozitinin (K4) tanecik biiytkligi
dagilimi diagramu ( dgo,5) = 8,62 pm )
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Sekil 4.13. %85 Pln iceren PIn/CaCO; (20 saat 6giitme siireli) kompozitinin (K5)
tanecik biiytikligii dagilimi diagrami ( dg5) = 7,42 um )
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Sekil 4.14. %85 Pln iceren PIn/CaCO; (16 saat 6gilitme siireli) kompozitinin (K5)
tanecik bilyiikliigii dagilimi diagrami ( ds) = 8,91um )
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Sekil 4.15. %85 Pln iceren PIn/CaCO; (12 saat 6giitme siireli) kompozitinin (K5)
tanecik biiylikligii dagilimi diagrami ( d 5y = 9,36um )
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Sekil 4.16. %85 Pln iceren PIn/CaCOj; (8 saat 6giitme siireli) kompozitinin (K5)

tanecik biiyilikliigii dagilimi diagrami ( ds) = 10,25 um )

4.4. PIn Homopolimeri ve PIn/CaCO; Kompozitlerinin Verim ve Dielektrik

Ozellikleri Sonuclari

4.4.1. PIn’in verim ve dielektrik 6zellikleri sonuc¢lar:

FeCl; tuzu ile sentezlenen PIn’nin yiizde verim, tanecik bliyiikliigii, yogunluk, etkin

magnetik moment, iletkenlik ve dielektrik sabiti sonuglar1 Cizelge 4.1.’de verilmistir.

Cizelge 4.1. PIn’in yiizde verim, tanecik biiyiikliigii, yogunluk ve dielektrik sabiti

sonugclari
Polimer Verim Tanecik Yogunluk Gram Ba§1na Iletkenlik | Dielektrik
Manyetik
(%,m/m) | Biiyiikligii (g/cm’) Suseptibilite S/cm sabiti
X, 8
(um) (X 106) (X 10 )
PIn 70 12,86 1,01 + 0,63 0,72 676

Cizelge 4.1. incelendiginde, kimyasal yontemle, susuz ortamda, %70 verimle
g g y y

sentezlenen PIn’in 0,72x10° Sem™ iletkenlige sahip oldugu goriilmektedir.

Kimyasal yontemle Pln sentezinin yapildig1 baska caligsmalarda belirtildigine gore

FeCl; dopantindan bagka cesitli baslaticilarla 6rnegin; kiimil metileter/titanyum

tetrakloriir (CUOMe/TiCly) baslatic1 sistemi ile -65°C sicaklikta 45 dk siirede

metanol ¢oziiciisii kullanilarak %95 verimle [68], tropilyum hegzakloroantimon

(C7H7 * SbCIs") baslatict sistemi ile 22°C sicaklikta 15 dk siirede metilen dikloriir




50

(CH,Cl,) ¢oziiciisii kullanilarak %97 verimle [30], triklor asetikasit/kalay tetrakloriir
(CCI3COOH/SnCl,) baglatict sistemi ile 0-78°C sicaklik araliginda metanol
cOziiciisii kulanarak [36], kiimil metileter/titanyum tetrakloriir (CUOMe/TiCly)
baslatic1 sistemi ile -40°C ve -75°C sicakliklarda 6 dk siirede dimetil siilfoksit
(DMSO) ¢oziiciisii  kullanilarak % 100 verimle [72], kiimil kloriir/titanyum
tetrakloriir (CumCI/TiCly) baslatic1 sistemi ile -40°C sicaklikta metilen dikloriir
(CH,Cl,) ¢oziiciisii kullanarak 6 dk siirede % 100 verimle [35], PIn sentezleri
gerceklestirilmistir.

ER etkide ER akigkanin iletkenliginin yam sira, dielektrik sabiti de onemli bir
etkendir. Bu nedenle ER etki de, polarizasyon orami ve biiyiikligli nedeniyle

dielektrik sabiti ve yalitkanlik karakterine bagli olmaktadir.

Bir dis elektrik alan kuvveti altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun énemli rol
oynadig1 bilinir. Burada tanecik ve iletkenligi ER etkinin olugsmasina neden olur.
Yapilan ¢alismalar siispansiyon ortami ile taneciklerin iletkenlik ve dielektrik

ozelliklerinin ER etki iizerine etkisinin incelenmesi gerektigini ortaya koymaktadir.

Literatirde ER taneciklerin 2—-10.000 arasinda dielektrik sabiti degerine sahip
olmalar1 gerektigi belirtilmektedir [55]. Ancak yiliksek dielektrik sabiti degerine
sahip taneciklerde elektrik alan kuvveti altinda yliksek dielektrik kaybi meydana
gelmektedir. Bunun yaninda yiiksek iletkenlige sahip taneciklerinde yiiksek elektrik
alan kuvvetinde elektriksel olarak bozunmaya ugradigi belirtilmektedir. Impedance
Analyzer ile yapilan caligmalardan elde edilen iletkenlik ve dielektrik sabiti
degerlerinin ER tanecikleri i¢in literatiirde verilen araliga uygun oldugu

goriilmektedir.
4.4.2. PIn/CaCO; kompozitlerinin verim ve dielektrik o6zelliklerinin sonug¢lari
%7-85 (m/m) araliginda PIn i¢eren PIn/CaCOj; kompozitlerdeki PIn’in polimerlesme

verimleri, tanecik biiyiikliigli, yogunluk, etkin magnetik moment, iletkenlik ve

dielektrik sabiti sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge incelendiginde, PIn/CaCO; kompozitlerinin verimi kompozit bilesimindeki
CaCOs

interkalasyon yontemiyle CaCOs bosluklarinda gergeklesmektedir. Bu durum sentez

miktart arttikga azalmaktadir. Inden monomerinin polimerlesmesi
sirasinda ortamda inden miktar arttikca CaCOj; bosluklarinda polimerlesmenin de
arttigin1 gostermektedir. Bu sekilde kampozit verimi de artmaktadir. PIn/CaCOs
iletken kompozitlerinin iletkenlikleri, kompozit i¢indeki PIn miktar1 azaldikca ¢ok az
miktarda azalmaktadir. En yiiksek iletkenlik % 85 (m/m) Pln igeren PIn/CaCO;
kompozitinde, en diisiik iletkenlik ise % 7 PIn (m/m) iceren PlIn/CaCO;

kompozitinde goriilmektedir.

Cizelge 4.2. PIn/CaCOskompozitlerinin yilizde verim, tanecik biiyiikliigii, yogunluk
ve dielektrik sabiti sonuglari

Verim | Tanecik | Yogunluk |Gram Basina| Iletkenlik | Dielektrik
Kampori |70 e e | impedance | (o o
Xe 0 Analyzger) Analyzer)
(x 10°) (x10%)

8.91 1,04 1,83 683
10,25 0,86 1,27 629
KS 97.5 [ 936 1,01 + 1,58 1,38 654
7,42 1,14 2,11 691
K4 90 8,62 1,06 + 1,94 0,95 609
K3 82,5 9,54 1,17 + 3,52 0,89 621
K2 77,5 5,63 1,26 + 7,24 0,83 636
K1 81 7,69 1,57 +20,28 0,64 643

Cizelgede biitiin polimerlerin magnetik suseptibilite balanslarinin pozitif oldugu
gorlilmektedir. Bu durum yapida paramagnetizmanin olduguna isarettir. Buradan da

polimerlerin iletme mekanizmalarinin polaronik yapida oldugu anlagilmaktadir [73].
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4.5. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emiisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Analizi Sonuclar:

2 ayr1 poliinden numunesi hazirlanarak ICP-OES cihazi ile poliinden numunelerinde

demir analizi yapildi. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. PIn homopolimerinin ICP-OES analizi sonuglar1

Poliinden Numunesi Fe Miktar1
(mg/g)
1 20,80
2 17,49

Cizelge 4.3 incelendiginde; 1. poliinden numunesinin %?2,08 ve 2. poliinden

numunesinin %1,75 oraninda Fe igerdigi goriilmektedir.

Elde edilen analiz sonuglarina gore poliinden yapisinda bulunan Fe’nin, polimer
yapisinda absorplanmis veya polimerle kompleks yapmis olabilecegi ve iletkenligin
de polaronlarin yani1 sira absorplanmis veya kompleks yapmig Fe’den
kaynaklanabilecegi dnerilmektedir.

4.6. PIn ve PIn/CaCO3; Kompozitlerin Termal Analiz Sonuclari

PIn’in termogravimetrik analizi

PIn’in TGA egrisinden elde edilen termal bozunma sicakliklar1 ve bozunmadan kalan
madde miktar1 Cizelge 4.4’de verilmektedir. Bozunma sicakliklar1 incelendiginde
PIn’in tek basamakta bozundugu goriilmektedir. TGA islemi sonunda PIn’in yari
omiir sicaklign 531°C olarak bulundu. PIn’in bozundugu sicaklik araligi ise 335-

630°C oldugu tespit edildi. Kalan madde miktar1 %60 (m/m) olarak bulundu.



Cizelge 4.4. PIn’in termogravimetrik analiz sonuglari
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Polimer *Ty (°C) | *Tin (°C) | *Ts (°C)

*Taan) (°C)

800°C’de
bozunmadan
kalan madde
miktar1

(%, m/m)

PIn 335 490 630

531

60

*Ty: Baslangi¢c bozunma sicakligt,*T,,: Maksimum bozunma sicakligi,

*Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik, *Tg/): Yar1 dmiir sicaklig
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Sekil 4.17. PIn’in TGA egrisi
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PIn’in diferansiyel taramali kalorimetre ile analizi

PIn’in 1s1l gegislerini belirlemek amaciyla DSC analizi yapildi. PIn’in DSC egrisinde
195°C’de endotermik gegis gozlenmektedir. Bu termal gegis, polimer igerisinde
bulunabilecek monomer ve ¢oziicii gibi kiiciik mol kiitleli birimlerin uzaklagmasini
gostermektedir. Hann ve Hillmyer yaptiklar1 [68] ¢alismada PIn’in camsi gegis
sicakliginin (T, ) en diisik 160°C en yiiksek 220°C olabilecegini belirtmislerdir.
Ayrica Kennedy ve Tsunogae’nin yaptigi calismalarda [66,74], PIn’in cams1 gegis
sicaklig1 (Tg) 200°C olarak rapor edilmistir. Bu verilerden yararlanarak PIn’in DSC
egrisindeki yaklagtk 195°C’de gozlenen endotermik gegisin T, sicakligini

gosterdigini sdyleyebiliriz.
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w
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2
4
w r
l r
-

a0 a0 150 1 150 ao 350 an 50 H ] EH 4[] 11]
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 L 1 1 1

Sicaklik (°C)
Sekil 4.18. PIn’in DSC egrisi
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PIn/CaCOs kompozitlerinin termogravimetrik analizi

PIn/CaCOs; kompozitlerinin TGA egrilerinden (Sekil 4.19- Sekil 4.23) elde edilen
termal bozunma sicakliklar1 ve kalan madde miktarlar1 Cizelge 4.5’ de verilmektedir.
Literatiirlerde  CaCO;’m  baslangi¢  bozunma sicakliginin = 825°C  oldugu
belirtilmektedir [24]. CaCO;3’1n bozunma sicakliginin PIn’den biiylik olmasi; %7 ve
%22 PIn iceren (CaCOs ylizdesinin fazla oldugu) kompozitlerde termal kararlilig
artirmis ve Pin’in aksine bozunmanin iki asamada gerceklesmesine sebep olmustur.
Bu iki kompozit yapisinda ilk asamada PIn bozunmaya baglamakta, bozunmanin son
asamalarinda (ikinci asamada) ise CaCO; bozunmasi gerceklesmektedir. Pln ile
kiysalandiginda bu iki bozunma asamasinin tamamlanmasi ilk iki kompozitte 718 ve
730 °C sicakliklara kadar yiikselmistir. CaCOs3; miktarinin bagil olarak daha az Pln
miktarlarinin ise daha fazla oldugu kompozitlerde (Sekil 4.21-4.23) PlIn in tek basina
oldugunda gosterdigine benzer olarak tek asamali bozunma gdzlenmistir.
Kompozitler Pln ile kiyaslandiginda %7 ve %22 PIn icerenlerin daha yiiksek termal
kararlilia; kendi i¢lerinde kiyaslandiginda ise baslangi¢c bozunma sicakliklarina gére
en kararli kompozitlerin, %68 ve %85 PIn iceren kompozitler oldugu tespit
edilmigtir. Tek asamada bozunan ve igerisinde yaklasik %50 ve daha az oranda
CaCOs; bulunduran kompozitlerin 1sisal olarak daha kararli ve uyumlu karisimlar

olusturduklar1 anlasilmaktadir.

Hazirlanan homopolimer ve kompozitler yiiksek sicaklikta bozunmaya ugramislardir.
Bu termal kararlilik sonuglar1 kompozitlerin potansiyel ER endiistriyel uygulamalari
icin ¢ok Onemlidir. Ciinkii ER akiskanlarin termal kararsizliklar1 karsilasilan ve

asilmasi gereken en biiylik endiistriyel uygulama problemlerinden birisidir.
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Cizelge 4.5. PIn/CaCO3 kompozitlerinin termogravimetrik analiz sonuglari

900°C’de
bozunmadan
Kompozit | Bozunma | *T} (°C) | *Tw (°C) | *Ts (°C) | *Taa2)(°C) | kalan madde
agsamalar1 miktari
(%, m/m)
%7 Pin/ 1 300 357 412 542 54
%93 CaCO; 11 624 676 718
%22 Pin/ I 291 364 436 388 49
%78 CaCOs 11 636 688 730
%44 Pin/ I 318 364 400 364 47
%356 CaCO;
%68 Pin/ I 330 370 406 370 40
%32 CaCO;
%85 Pin/ I 330 370 418 421 45
%15 CaCO;
PIn I 335 490 630 531 *60

*Ty: Baslangi¢ bozunma sicakligt,* T . : Maksimum bozunma sicakligi,

*Ts: Bozunmanin tamamlandig1 sicaklik, *Tg(/2): Yar1 dmiir sicakligi,

*800 °C de kaydedilmistir.
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Sekil 4.19. Kiitlece %7 PIn iceren PIn/CaCOj; kompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.20. Kiitlece %22 PIn iceren PIn/CaCO; kompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.21. Kiitlece %44 Pln iceren PIn/CaCO; kompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.22. Kiitlece %68 Pln iceren PIn/CaCO; kompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.23. Kiitlece %85 PIn i¢eren PIn/CaCO3s kompozitinin TGA egrisi
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Sekil 4.24. PIn/CaCOj; kompozitlerinin kiyaslamali TGA egrileri

4.7. PIn ve PIn/CaCO3; Kompozitlerinin Taramalh Elektron Mikroskobu
(SEM) Sonuglar

PIn’in SEM fotografi (Resim 4.1) incelendiginde, sik istiflenmis ve tanecikli bir

yapida oldugu goriilmektedir.

Degisik miktarlarda PIn igeren PIn/CaCO; kompozitlerinin SEM fotograflari
incelendiginde (Resim 4.2- Sekil 4.6) kompozitlerin de sik istiflenmis ve tanecikli bir
yapida oldugu goriilmektedir. Incelenen SEM fotograflari, kompozitin ve PIn’in
ylizey morfolojisinin birbirine benzedigini gostermektedir. Resimlerden gorildigii
gibi, kompozitlerdeki PIn yiizdesi arttik¢a, bilesenlerin daha uyumlu ve homojen bir
karisim olusturduklart anlasilmaktadir. Buradan da PIn ve kalsiyum karbonatin

birbiri i¢ginde uyumlu ve homojen karisim olusturduklar: sdylenebilir [75].



ZEkL)

Resim 4.2 % 7 PIn (m/m) igeren PIn/CaCO; kompozitinin SEM fotografi (1500X)
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X1l oE| 1 B g

Resim 4.4. % 44 PIn (m/m) i¢eren PIn/CaCO; kompozitinin SEM fotografi (1500X)
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Resim 4.6. % 85 PIn (m/m) igeren PIn/CaCO; kompozitinin SEM fotografi (1500X)
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4.8. Siispansiyonlarin Koloidal Kararhhklarimin Belirlenmesi

Elektroreolojik akiskanlarda aranan en Onemli O&zelliklerden birisi, ¢okelme
kararliligidir. ER akigkanlarin uzun siire ve cesitli c¢evre sartlarinda c¢okelme
gostermemeleri ve tortu birakmamalart istenir. ER aktivitenin bir slispansiyondaki
tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi bilinmektedir. Siispansiyona bir
elektrik alan1 uygulandiginda, bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapisi
olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye kars1 kolloidal olarak kararli olmasi igin
tanecik boyutunun kiiciik olmasi tercih edilir. Literatiirde ER aktivite gosteren
maddelerin tanecik biiyiikliiklerinin 0,1 um ile 100 pm arasinda olmasi gerektigi

belirtilmistir [76].

Polimerlerin kolloidal kararliliklarinin tayini amaciyla silikon yagi igerisinde
hazirlanan siispansiyonlar, 25°C’daki sabit su banyosunda bekletildi. Koloidal
kararliliga; %7 (K1), %22 (K2), %44 (K3), ve %68 (K4) PIn iceren PIn/CaCO;
kompozitleriyle hazirlanan ¢ = %25’ lik siispansiyonlarda kompozit icerisindeki
polimer miktarinin etkisi, %10, %15, %20 ve %25’lik derisimlerde hazirlanan
homopolimerlerde ise derisimin etkisi, incelendi. Ik ¢okelmenin goriildiigii an

siispansiyonun kolloidal kararsizlik siiresi olarak tespit edildi.

Her bir polimer ve derisim i¢in ilk tanecik ¢dkmesinin basladig: siire 3 giin olarak
gozlenmistir. 1lk ¢okme basladiktan sonra koloidal kararlilik Slgiimlerine devam
edildiginde, sabit derisimlerde hazirlanan kompozitlerde CaCO; miktar1 arttikca
kolloidal kararliligin azaldig: tespit edildi. Koloidal kararliligin, yogunluk artisindan
negatif yonde etkilendigi, Cizelge 4.6’da goriilmektedir.



Cizelge 4.6. PIn/CaCO3 kompozitlerinin yogunluklar1 ve ¢okelme kararliliklar

oranlar1
Kompozit Yogunluk (g/cm’) Cokelme Kararliligi Orant (%)
K1 1,57 81
K2 1,26 86
K3 1,17 89
K4 1,06 90

Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da ¢okelme oran1 hesaplanirken Es.4.1 kullanilmistir.

Cokelme Orani =

x 100

(a+Db)

a: Silikon yag yiiksekligi
b: ER akigkan yiiksekligi

70 4

60 1

50

40 A

Cokelme Kararlihg: Orani (%)

30

20 4

10 A

]a

J b Coleelme Crang = b
{a

+5)

=100

=K1
——K2
—--K3
——K4

10
Siire (Giin)

Sekil 4.25. Koloidal kararhiliga kompozit bilesiminin etkisi T=25°C

20

64

(4.1)
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Derisim etkisi incelendiginde ise, kiitlece derisimi fazla olan siispansiyonlarin daha
hizl1, kiitlece derisimi az olan siispansiyonlarin ise daha yavas bir siiregte ¢oktiikleri

gOzlenmistir.

g 70
§
o 601
B
E 50
©
N4
dé 40
% a —— %25
o 301 -8~ %20
20 | b i —k— %15
T = iy m . w
Fokekne Crans oth 100 %10
10
0 T T T T
0 5 10 15 20
Siire (Giin)

Sekil 4.26. PIn i¢in koloidal kararliliga derisimin etkisi T= 25°C

Sekil 4.25 ve 4.26 incelendiginde ilk ¢okelmenin deneyin {igiincii giiniinde basladig:
ve altinct giliniine kadar hizli gergeklestigi, onuncu giinden sonra denge durumuna
ulastigr gorilmektedir. Cokelme kararliliginin %80’lik oranin altina diismemesi,

endiistriyel uygulamalar agisindan olumlu bir sonugtur.

Unal ve arkadaslarmin yapmus oldugu cesitli calismalarda, farkli yalitkan yaglarla
hazirlanan Poli(Li-tert- butil metakrilat) (PTBMA-Li) [77] ve Poli(Li-2 akrilamido-
2-metil propan siilfonik asit) (PAMPS) [78] siispansiyonlarinin koloidal kararliliklar
incelenmistir. Cesitli derisimlerdeki siispansiyonlarin silikon yagi (SO), mineral yag:
(MO), trioktiltrimellilat (TOTM) ve dioktilftalat (DOP) igerisindeki ¢okelme
siirelerine bakilmistir. Bu ¢alismalarda da kiitlece ylizde derisimin artisi ile ¢okelme
stirelerindeki azalma goze carpmaktadir. Ayrica ¢okelme kararliligi yalitkan yagin

cesidine gore de farklilik gostermektedir. PTBMA-Li ile yapilan ¢aligmada kiitlece
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%25 lik derisimde, SO i¢inde 15 giin sonra ¢okme gdzlenirken, DOP igerisinde bu
siire 7 dakika gibi kisa bir zamanda gerceklesmektedir. Kiitlece %25 derisimdeki
PAMPS siispansiyonunun silikon yagi i¢indeki ¢okelme siiresi 29 giinken, DOP

icerisinde bu siire 2 giline diismektedir.

4.9. Elektroreometre ile Yapilan Elektroreolojik Ol¢iimler

4.9.1. ER verimi iizerine derisimin etkisi

ER verimi biiyiik dl¢iide siispansiyon igindeki taneciklerin akis 6zelliklerinden ve
kutuplanabilirliklerinden etkilenir. Viskozite degerindeki ve dolayisiyla ER
verimindeki artig, slispansiyonun derisimiyle de dogru orantilidir. Ancak bu artig

belli bir derigim degerinden sonra ER veriminde azalmaya sebep olur [58].

ER verimi {izerine, bes farkli derisimde (%10, %15, %20, %25, %30) hazirlanan
PIn/SO siispansiyonlarin  etkisi incelendi. Sekil 4.27°de goriildigi gibi
siispansiyonun derisimi arttikga ER verim artmakta ve %25’lik derisimin {izerine
cikildiginda ise sabitlenmektedir. Maksimum verim  %25°lik  derisimde
gozlendiginden, elektroreometre ile yapilan diger calismalarda %25°lik derisimle

hazirlanan siispansiyonlar kullanildi.

Lengalova ve arkadaglarinin yapmis oldugu bir ¢aligmada [58], kiitlece %5-25
oranlarinda hazirlanan polianilin siispansiyonlarinin tanecik derisiminin, ER verimi
iizerine etkisi arastirilmis, 20, 40 ve 60°C sicakliklarin her birinde artan derisimle ER
veriminin %15 derisime kadar artti§1 daha sonra sabit kaldig1 rapor edilmistir. Ayn1
calismada optimum ER verimin tanecik hacim kesrinin yiiksek oldugu degerlerde

gozlendigini tespit etmislerdir.
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Ne—Mo/Mo

0,1 1

10 15 20 25 30

Derisim (m/m %)

Sekil 4.27. ER verimi lizerine derisiminin etkisi etkisi
Numune: dg5) = 12,86 pm, 1o (E = 0) ve ng (E =3 kV/mm),
7 =0,2s"T=25C

Sekil 4.28’de sirasiyla, elektrik alan E = 0 kV/mm ve E = 3 kV/mm iken, PIn’e ait
kayma hizina kars1 viskozite grafigi verilmistir. Sekil 4.29°da ise E = 3 kV/mm iken
farkli yiizdelerde (m/m) Pln igeren bes ayr1 kompozitin ve PIn’in viskozitelerinin

kayma hiz1 ile degisimi goriilmektedir.

Sekil 4.28 incelendiginde, elektrik alan varligindaki viskozite degerinin, elektrik
alanin olmadig1r duruma gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum elektrik

alanin yol actig1 tanecik polarizasyonundan kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.29 incelendiginde ise PIn’in en disiik elektrik alan viskozite degerini
gosterdigi ve kompozit bilesimlerinde PIn miktarimin artmasiyla elektrik alan

viskozitenin arttig1 tespit edilmistir.

Ayrica grafiklerde géze carpan bir baska noktada kayma hizinin artistyla viskozite

degerlerinde ve buna bagli olarak da ER veriminde gozlenen azalmadir. Bu durum
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kayma hizinin artmasiyla, kayma kuvvetlerinin elektriksel kuvvetlere baskin
gelmesinden dolayr ortaya g¢ikan zincir kopmalart ve buna bagli olarak da ER

aktivitenin azalmasi seklinde agiklanabilir.

Benzer davranislara Unal ve arkadaslarmin diyotamit ve diyotamit/poliakrilonitril
kompozitlerinin siispansiyonlarinda [77] ve sepiliyolit siispansiyonlar1 [79] ile

yaptiklar1 calismalarinda da rastlanmaktadir.

30

Viskozite (Pa s)

5 ——E=3 kV/mm
—— E=0 kV/mm

0 2 4‘1 é E; 1‘0 1‘2 1‘4 1‘6 1‘8 20
Kayma hizi (1/s)
Sekil 4.28. Viskozitenin kayma hizi ile degisimi
Numune: Pln, ¢ = %25(m/m), T =25°C, E=0 ve E=3 kV/mm
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—&—Pin
—-K1
—A—K2
—-—K3
——K4
——K5

Viskozite (Pas)

25

Kayma Hizi (1/s)

Sekil 4.29. Viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi
Numune: PIn d(0,5) = 12,86um, K1 d((),5) = 7,69pm, K2 d(o’s) = 5,63]1111,
K3 d(0’5) = 54}1111, K4 d(0,5) = 8,62].11’11, K5 d((),s) =7,42pm,
¢ = %25(m/m), T=25°C, E =3 kV/mm

4.9.2. Derisimin kayma gerilimi iizerine etkisi

Elektroreoloji, elektrik alanin s1vi dispersiyonlar iizerine olan etkisi ile ilgilenir. Bu
etki ya sivinin akmaya karst gosterdigi direng ya da, sivinin katimsi bir hal almasi
seklinde kendini gosterir. Kayma gerilimi, malzemenin akmaya kars1 gosterdigi
direncin bir 6l¢iistidiir. Siipansiyonun derisimi, kayma gerilimi {lizerine etki eden en
onemli etkenlerden biridir. Akigkan igerikindeki dagilmis tanecik sayist ne kadar
fazla ise, kayma gerilimi o kadar biiytiktiir. Bir ER akiskanda istenen en ideal kayma
gerilimi degeri, onun uygulama amacina bagli olarak degisir. Mesela, dinamik
titresim sontimleyicilerde akiskanin yanit verme siiresi ve asindiriciliginin az olmast,

akigkanin ytliksek kayma gerilimine sahip olmasindan ¢ok daha fazla 6nemlidir [80].

€K1 . a nimn arkil derigimdek1 suspansiyonlarimin =V, S ayma
Sekil 4.30°da PIn’in 5 farkh derisimdeki siispansiyonl 7 =02 s kay

hizinda elde edilen kayma gerilimi—derigim grafigi verilmektedir. Grafikte derisim ve

elektrik alan kuvveti artisina paralel olarak kayma geriliminde artis gézlenmektedir.
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E = 3 kV/mm iken kiitlece %10’luk PIn siispansiyonu 4,7 Pa kayma gerilimi
gosterirken, bu deger %25 lik derisimde 12,2 Pa’a ¢ikmaktadir.

Unal ve arkadaslarinin yaptig1 calismalarda da benzer sonuglar rapor edilmistir. Bu
grubun yaptig1 bazi calismalarda [81,82] derisim ile kayma gerilimi dogru orantili
artarken, bazilarinda ise [71, 76, 83, 84] once lineer bir artis ve daha sonra derisim
artis1 ile bir azalma gozlenmistir. Choi ve arkadaslar1 da, seliiloz fosfat esterleri ile
yapmis olduklar1 ¢alismada [85] kayma gerilimi farkinin derisim ile lineer bir artig
gosterdigini, ayrica kitosan fosfat ile yapmis olduklar1 ¢aligmada ise [86], kayma
gerilimi farkinin artan derisim ile Once bir artis ardindan yavas bir azalma

gosterdigini rapor etmiglerdir.

14
—-E=0 kV/mm
12 | —=-E=0.5 kV/mm %
—A—E= 1.0 kV/mm >
—A—E= 1.5 kV/mm
101 | —e—E=2.0kV/mm Z t
= ——E=2.5kV/mm
= —>¢ E=3.0 kV/mm i
— 8 .
£
z .
o
E 6 &
% /
= /4¢ 5
—/_-—i =
) /"' -
2 .
0 T T T T T T T T T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Derisim (m/m %)

Sekil 4.30. Derisimin kayma gerilimi lizerine etkisi
Numune: PIn, y =0,2 sﬁl, T =25°C, do,5)= 12,86 pm
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4.9.3. Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisimi

Bir ER akiskan yiiksek bir elektrik alan kuvveti altinda zincir yapisi olusturur ve
tanecikler kendi arasinda polarlanarak elektrostatik kuvvetler etkin hale gelir.
Bununla beraber ER akiskanda diger kuvvetler de olusmaya baslar. Ornegin 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 surfaktantin adezyon kuvvetleri, van
der Waals ¢cekme ve elektrostatik itme kuvvetleri gibi. ER siispansiyonlarin yapisi ve

ER aktivitelerinin derecesi, biitiin bu kuvvetlerin birbiriyle yarismasina baglhdir [41].

Sekil 4.31°de viskozite iizerine elektrik alan kuvveti ve tanecik boyutunun etkisi
incelenmistir. Grafik incelendiginde, elektrik alan kuvvetinin artis1 ile viskozite
artmakta ve en yiiksek viskozite degeri en diisiik tanecik boyutu ile hazirlanan
siispansiyonda goriilmektedir (ng = 66 Pas). Tanecik boyutu arttikca viskozite
degerleri azalmaktadir. Sekil 4.32°de ise viskozite iizerine elektrik alan kuvveti ve
kompozit bilesiminin etkisi incelenmistir. Kompozitteki PIn miktar1 arttikca
viskozitenin arttig1 tespit edilmistir. Her iki grafik i¢in de, E = 3,5 kV/mm oldugu

sartlarda en yiiksek viskozite degerine ulagiimstir.

Elde edilen sonuglar, her bir siispansiyon i¢in optimum derisimde (%25), 0,2 s
kayma hizinda ve 25°C’da elde edilmistir. Bunun sebebi optimum derisimlerin
altinda ve istiinde viskozite degerlerinin diisiik olmasidir. Grafiklerde goriildiigi
gibi, elektrik alan kuvvetinin artmasi ile viskozitede ayni oranda bir artis meydana

gelmektedir.

Choi ve arkadaslar1 [56] polianilinin silikon yagi igerisindeki siispansiyonun
viskozitesinin, artan elektrik alanla lineer olarak arttifini rapor etmiglerdir. Ayrica
Unal ve arkadaslar tarafindan CaCOs/silikon yag: sistemi ile yapilan ¢alismada, E =

2 kV/mm, ¢ = %20 ve 7 = 1,0 s sartlarinda en yiiksek viskozite degeri 275 Pas

gbzlenmisgtir [82].
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Sekil 4.31. Viskozite tizerine elektrik alan kuvveti ve tanecik boyutunun etkisi
Numune: K5, ¢ = %25 (m/m), y=10,2 s T=25C
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Sekil 4.32. Viskozite lizerine elektrik alan kuvveti ve kompozit bilesiminin etkisi
Numune: PIn d(o5)= 12,86 um, K1 d(o5)= 7,69 pm, K2 dgs5) = 5,63 um,
K3 d(0,5) = 9,54 pum, K4 d(o’s) = 8,62 pum, K5 d(0’5) = 7,42 um, ¢ = %25
(m/m), y=0,2s", T =25°C
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4.9.4. Kayma geriliminin elektrik alan kuvveti ile degisimi

Elektroreoloji olay1, akiskanlarin viskozitelerindeki artisa dayanir. Yalitkan bir sivi
ortaminda ER malzemenin dagilmasiyla olusturulan siispansiyonlarin, bir elektrik
alan uygulandigr miiddetce viskozitesi artar. Elektrik alan kaldirildiginda ER
akigkanlar cogunlukla Newtonian, nadiren de pseudoplastik davranis sergilerler.
Stispansiyonlarin viskozitesindeki degisimin genel olarak; taneciklerin kutuplagsmasi
sonucunda siispansiyonun mikro yapisinda meydana gelen tanecik zincirlerinden
kaynaklandig1 varsayilir. Elektrik alan varliginda ve yoklugunda meydana gelen bu
viskozite degisimi geri donlistimlidir. Elektrik alan uygulamasindan sonra
taneciklerin olusturdugu zincir yapilari1 ya da kolonlari, elektrotlar arasindaki
boslukta milisaniyeden daha hizli bir siirede olusur ve bdylece viskozite ve kayma
gerilimi (ER aktivite) yiikselir. Bir kayma kuvveti uygulandiginda zincirler kayma
kuvvetleri tarafindan yok edilir ve viskozite diiser. Cok yiliksek kayma hizi
degerlerinde ise elektrik alan kuvvetinin yoklugundaki viskozite degerleri gozlenir

[58].

PIn ve bes farkli yiizdede PIn i¢eren PIn/CaCO; kompozitleri i¢in alinan dlgtimler
Sekil 4.33’de verilmistir. Grafikler incelendiginde uygulanan elektrik alan kuvveti
arttikca kayma gerilimi degerlerinin de arttig1 goriilmektedir. En yiliksek kayma
gerilimi degeri Pln yiizdesi en fazla olan K5 kompozitinde goriilmektedir ve PIn
yilizdesi azaldik¢a kayma gerilimi de azalmaktadir. PIn homopolimeri i¢in ise bu
deger en az oranda PIn igeren ve K1 ile simgelenen kompozitin degerlerine yakin
cikmistir. Bu durum; kompozit hazirlanmasinda kullanilan az miktardaki CaCOs’1n
ER verimini arttirdigini, fakat CaCOj; miktarinin artmasiyla verimin tekrar diistiigiinii

gostermektedir.

Arastirmacilar, Silika-TiO, kompozitlernin silikon yagi ile yaptiklar1 g¢aligmada
siispansiyonlarinin kayma gerilimi degerinin elektrik alan kuvvetinin karesi ile

orantili olarak artig gosterdigini rapor etmislerdir [87].
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Sekil 4.33. Kayma geriliminin elektrik alan kuvvetinin karesiyle degisimi
Numune: PIn d(o,5) = 12,86].1_111, K1 d(o,5) = 7,69pm, K2 d((),s) = 5,63pm,
K3 d(0,5) = 9,54}11’1’1, K4 d(0,5) = 8,62um, K5 d(075) = 7,42“1’1’1,
c=%25 (m/m), y=02s "', T=25°C

4.9.5. Kayma geriliminin kayma hiz1 ile degisimi

Sekil 4.34-4.39’da PIn ve bes farkli yiizdede Pln igeren PIn/CaCO; kompozitleri ile
silikon yag1 igerisinde hazirlanan siispansiyonlarin E = 3 kV/mm iken, optimum
derisimde (¢ = %25, m/m) kayma hizi-viskozite grafikleri verilmistir. Sekil 5.40’da
ise ayni satlarda, PIn homopolimeri ve PIn/CaCO; kompozitleri siispansiyonlariin
karsilastirmali olarak kayma hizi-viskozite grafikleri verilmistir. Her bir grafikte
kayma hizinin arttirilmasiyla siispansiyonlarin viskozitelerinde iistel olarak bir
azalma gozlenmektedir. Bu azalma elektrik alan kuvveti uygulandiginda daha
belirgin bir sekilde kendini gostermektedir. Bu nedenle siispansiyonlara E = 3
kV/mm elektrik alan uygulanarak dl¢limler alinmistir. Ayrica viskozitede meydana
gelen azalma ile kayma geriliminde de 6nemli dlgiide artiglar meydana gelmektedir.
Buradan silispansiyonlarin kayma incelmesi tiirinden Newtonian olmayan visko-

elastik bir davranis gosterdigi sonucuna varilabilir.
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Block ve Kelly SO igerisinde hazirladiklar1 siispansiyonlarda silika ve kalsiyum
titanat ile yaptiklari deneylerde, silika silispansiyonlarin elektrik alan yoklugunda
Newtonian davranis sergiledigini, kalsiyum titanat siispansiyonlarin ise dilatant
davranis sergiledigini belirtmislerdir [13]. Tanaka ise polianilinin ve magnezyum
hidroksitin SO ortaminda hazirlanan siispansiyonlar ile yaptiklari ¢calismalarda, hem
elektrik alan yoklugunda hem de elektrik alan varliginda siispansiyonlarin kayma
incelmesi gosterdigini belirtmistir [88]. Ayni1 sekilde sivi kristal polisiloksan/SO
sisteminin E = 0kV/mm ve E # 0kV/mm sartlarinda da kayma incelmesi tiiriinden
reolojik bir davranig gosterdigi Otsubo tarafindan rapor edilmistir [89]. Ayrica Unal
ve arkadaglar tarafindan poli(2-akrilamido—1—metilpropanesiilfonik asit)/SO sistemi
ile yapilan calismada viskozitenin elektrik alan kuvvetinin artmasiyla arttigi, kayma

hiz1 artis1 ile de azaldigi rapor edilmistir [78].

Kayma hizi artti§i zaman viskoz kuvvetlerde artar ve bu artisa paralel olarak
siispansiyonun yapisal iskeletinde meydana gelebilecek bozunma da artabilir. Buna
gore yliksek kayma hizinda viskoz kuvvetler baskindir ve siispansiyonun yapisi
elektrik alan kuvvetinin biiytikliiglinden bagimsiz hale gelir. Bu yiizden elektrik alan
neticesinde olugsmus olan siispansiyonun yapist daha kolay buzulur ve viskozite artis
da daha az olur. Grafikler incelendiginde ayni elektrik alan kuvvetlerinde ve aym
kayma hizlarinda K5 siispansiyonunda daha yiiksek kayma gerilimi degerlerine (daha
yiiksek ER aktiviteye) sahip oldugu goriilmektedir. Siispansiyonlarin gostermis
olduklar1 ER aktiviteler karsilagtirilacak olursa, K5 (280,5 Pa) > K3 (272,9 Pa) > K4
(267,9 Pa) > K2 (203 Pa) > K1 (145,3 Pa) > PIn (103,7 Pa) sirasiyla degismektedir.

Dolayisiyla kompozitlerde PIn miktarinin artisiyla ER aktivitenin arttig1 soylenebilir.

Chiang ve Jamieson siv1 kristal polimerlerle yaptiklari ¢aligmalarda ER aktivitesinin

kayma hizinin artmasiyla azaldigi sonucuna ulagsmislardir [90].
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Sekil 4.40. Kayma geriliminin kayma hizi ile degisimi
Numune: PIn d(0,5) = 12,86um, K1 d((),5) = 7,69pm, K2 d(o’s) = 5,63]1111,
K3 do5)=9,54pm, K4 do 5y = 8,62um, K5 do 5y = 7,42um, c= %25(m/m),
E =3 kV/mm, ¢ = %25(m/m), T =25°C

4.9.6. Kayma geriliminin sicakhikla degisimi

Sicaklik etkisi, ER etkiyi degerlendirmek i¢in onemli parametrelerden birisidir.
Sicakligin ER akigkan {izerine etkisi iki sekilde olmaktadir. Birincisi, ER
siispansiyon i¢in sicaklik, polarizasyon etkisini kesin olarak degistirebilir. Bunun
yaninda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de sicaklikla degisebilir. Yiiksek
sicaklikta ER stispansiyon igerisindeki taneciklerin iletkenliginin azalmasi ve
dielektrik kaybinin meydana gelmesi ER aktivitenin azalmasina neden olur. ikincisi
ise sicaklik taneciklerin ¢arpisma sayisinin artmasini saglar. Ayrica yiiksek sicaklikta
Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapis1 zayif hale gelir. Bu durum ER

etkinin azalmasina neden olur.

Sekil 4.41°de PIn ve PIn/CaCOj; siispansiyonlarinin E = 3 kV/mm ve ¢ = %25
sartlarinda viskozitelerinin sicaklik ile degisim grafigi verilmistir. Siispansiyonlarin

25-80°C araliginda, sabit kayma hizinda (7= 0,2 s') yapilan 6lgiimlerde sicaklik

artist ile ER aktivitenin azaldigni gozlenmistir. Sicakligin 25°C’den 80°C’ye
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artmastyla PIn’in ER aktivite kaybi, 4,1 Pa’dir. PIn/CaCO; kompozitinde ise ER
aktivite kayiplar su sirayla degismektedir: %85 (6,2 Pa) > %68 (5,1 Pa) > %44 (3,1
Pa) = %7 (3,1 Pa) > %22 (2,4 Pa). Yilmaz ve arkadaslarinin Poli(metilmetakrilat)-
blok-polistiren/SO siispansiyonlar1 ile yaptiklar: ¢alismada, sicaklik artis1 ile kayma
geriliminin azaldigini ve 140 Pa lik bir kaybin gozlendigini [48].

Kayma gerilimi (Pa)

25 35 45 55 65 75
Sicaklik (°C)

Sekil 4.41. Kayma geriliminin sicaklikla degisimi
Numune: PIn d(o,5) = 12,86].1_111, K1 d(o,5) = 7,69pm, K2 d((),s) = 5,63pm,
K3 d(0,5) = 9,54}11’1’1, K4 d(0,5) = 8,62um, K5 d(075) = 7,42um
¢ = %25 (m/m), y=0,2 s—1, E=3 kV/mm

4.9.7. Elastik modiiliin frekans ile degisimi

ER akiskanlarimin dinamik viskoelastik Ozelliklerini karakterize etmek icin frekans
onemli bir faktordiir. PIn ve PIn/CaCOs siispansiyonlarinin E = 3 kV/mm, ¢ = %25
oldugu sartlarda, elastik modiiliin frekansla degisimi incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.42°de verilmistir. Siispansiyonlarin 1-100 Hz frekans aralifinda ER
aktivitenin frekans artis1 ile artig1 gozlenmektedir. Elastik modiil 100 Hz frekansta

PIn icin 28140 Pa degerindedir. PIn/CaCO; kompozitinde ise su sirasiyla
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degismektedir: %7PIn (24470 Pa) < %68 PIn (24150 Pa) < %44 PIn (23010 Pa) <
%22 PIn (19370 Pa) < %385 PIn (18260 Pa).

Sekilde goriildiigii gibi yaklasik /= 20 Hz degerine kadar elastiklik modiilii artan
frekans ile hizli bir seklide artmus, f'= 20 Hz degerinden sonra bu artig yavaglamistir.
Bu durum homopolimer ve kompozitlerin yiiksek frekans degerlerinde elastiklik
modiillerinin zayifladigini gostermektedir. Uygun g¢alsma arali§i bu numuneler i¢in

20 Hz degerine kadardir.

100000

G' (Pa)

——K3

——K4

10 +

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Frekans (Hz)
Sekil 4.42. Elastik modiiliin frekans ile degisimi
Numune: PIn d(0,5) = 12,86pum, K1 d(0,5) = 7,69um,
K2 d(0,5) = 5,63um, K3 d(0,5) = 9,54um, K4 d(0,5) = 8,62um,
K5 d(0,5)=7,42um, ¢ = %25(m/m), t=1Pa, T =25°C
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu calismada PIn homopolimeri ve PIn/CaCO; kompozitleri kimyasal yontemle

sentezlendi.

2. FTIR analizleri sonucunda polimerlesmeyi ve kompozit olusumunu destekleyen

bantlar gézlendi.

3. Dinamik 151k sa¢ilimi cihazi yardimiyla, polimerlerin ortalama tanecik caplarinin

5,63 pm ile 12,86 um arasinda oldugu tespit edildi.

4. Impedance Analyser cihazlar ile yapilan iletkenlik analizleri sonucunda Pln igin
iletkenlik degeri 0.72x10™* Sm™ iken, kompozitler igin iletkenlik degerleri 2,11x10™~
0,64x10® Sm’ araliginda bulundu. CaCO; miktar1 arttik¢a iletkenligin ¢ok az bir
miktarda azaldig: tespit edildi.

5. Impedans Analyser cihazi ile yapilan olglimlerde polimerlerin ER uygulamalar

icin aranan dielektrik sabiti araliginda oldugu sonucuna varildi.

6. Gouy terazisi ile yapilan Ol¢liimlerde magnetik suseptibilite balanslarinin pozitif
oldugu goriildii. Bu durumda yapida paramagnetizmanin bulundugu ve polimerlerin

iletme mekanizmalarinin polaronik yapida oldugu tespit edildi.

7. Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emiisyon Spektrometresi (ICP-OES) analizi
sonucunda PIn’in Fe icerdigi bulundu. PIn yapisinda bulunan Fe’nin, polimer
yapisinda absorplanmis veya polimerle kompleks yapmis olabilecegi ve iletkenligin
de polaronlarin yani sira absorplanmis veya kompleks yapmig Fe’den

kaynaklanabilecegi 6nerildi.

8. TGA ve DSC analizleri sonucunda homopolimer ve kompozitlerin bozunma

sicakliklar1 incelendi. CaCOs yiizdesinin fazla oldugu kompozitlerde bozunmanin iki
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asamada gerceklestigi, CaCOs yiizdesinin az oldugu kompozitlerde ise bozunmanin

tek asamada gergeklestigi ve termal kararliliklarinin ytiksek oldugu tespit edildi.

9. PIn ve PIn/CaCOs; kompozitlerinin taramali elektron mikraskobu ile sik istiflenmis
tanecikli bir yapida oldugu gozlendi. PIn ve kalsiyum karbonatin birbiri iginde

uyumlu ve homojen karigim olusturduklari tespit edildi.

10. Koloidal kararliliga, PIn/CaCOs kompozitleri i¢in bilesiminin etkisi, Pln i¢in ise
derisimin etkisi ve incelendi. 1k tanecik ¢dkme siiresinin her bir derisim igin ii¢ giin
oldugu tespit edildi. Kompozitlerde CaCO; miktar1 arttikga koloidal kararliligin
azaldigy, kiitlece derisimi fazla olan siispansiyonlarin daha hizli, derisimi az olanlarin

ise daha yavas ¢oktiikleri gozlendi.

11. Elektroreometre ile yapilan calismalarda, siispansiyonun derigimi arttitkga ER
verimin arttig1 ve %25°lik derisimin tlizerine ¢ikildigin da ise sabitlendigi goriildii.

ER aktivite i¢in optimum silispansiyon derisimi %25 (m/m) olarak bulundu.

12. Elektrik alan varligindaki viskozite degerinin, elektrik alanin olmadigi duruma

gore daha yliksek gozlendi.

13. PIn ve kompozitlerin viskozitesinin, kayma hizinin artmasiyla azaldig1 ve kayma

incelmesi tiiriinden viskoelastik davranis gosterdigi tespit edildi.

14. PIn’in 5 farkli derisimdeki siispansiyonlarinin; E=0-3 kV/mm elektrik alan
araliginda ve 7= 0.2 s' kayma hizinda elde edilen kayma gerilimi—derisim

grafiginden alinan sonuglarla, derisim ve elektrik alan kuvveti artisina paralel olarak

kayma geriliminde artig gozlendigi tespit edildi.

15. Viskozite Tlzerine elektrik alan kuvveti ve tanecik boyutunun etkisi

incelendiginde elektrik alan kuvvetinin artig1 ile viskozite arttigt ve en yiiksek
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viskozite degeri en diislik tanecik boyutu ile hazirlanan siispansiyonda gorildigii(ne

= 66 Pas) tespit edildi.

16. Viskozite iizerine elektrik alan kuvveti ve kompozit bilesiminin etkisi
incelendiginde kompozitteki PIn miktar arttikca viskozitenin arttigi tespit edildi. E =

3,5 kV/mm oldugu sartlarda en yiiksek viskozite degerine ulasildi.

17. ER aktivitenin elektrik alan kuvvetindeki artisa paralel olarak artig gosterdigi ve

kompozitteki PIn miktarinin artmasiyla ER aktivitenin yiikseldigi tespit edildi.

18. Kayma hizinin arttirilmasiyla siispansiyonlarin viskozitelerinde azalma gozlendi.
Viskozitede meydana gelen azalma ile kayma geriliminde de 6nemli dlgiide artiglar
tespit edildi. Calisilan siispansiyonlarin kayma incelmesi tiirlinden Newtonian

olmayan visko-elastik bir davranis gésterdigi belirlendi.

19. Siispansiyonlarin 25-80°C araliginda, sabit kayma hizinda (7= 0,2 s ') yapilan

Olctimlerde sicaklik artis1 ile kayma gerilimi degerlerinin azaldigi gézlenmistir.

20. Frekans artis ile elastiklik modiilii degerlerinde artis oldugu gozlendi.

21. Elde edilen sonuglardan yola c¢ikilarak incelenen poliinden ve PIn/CaCOs

kompozitlerinin, endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegi dnerilmektedir.
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