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OZET

Bu c¢alismada, yeni elektroreolojik (ER) malzeme olarak iki bilesen arasinda daha etkili yiizeyler
arasi etkilesimi saglamak i¢in kovalent baglanma yontemi ile ¢ekirdekte nanotanecik ve nanogubuk
geometride TiO, ve kabukta iletken polimer poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) igeren
cekirdek/kabuk yapida hibrit nanokompozitler hazirlanmistir. FTIR ve XPS analizleri PEDOT un
TiO, ylizeyinde basarili bir sekilde polimerlestigini dogrulamigtir. TGA analizleri elde edilen
nanokompozitlerin termal olarak PEDOT’dan daha kararli oldugunu géstermistir. XRD analizi,
anataz nanotanecik-TiO2’nin alkali hidrotermal islemden sonra titanata doniistiigiinii, nanogubuk-
TiO2/PEDOT ve nanotanecik-TiO2/PEDOT’da yapiya PEDOT’un girmesi ile TiO2’de gbzlenen
benzer piklerin biraz daha yayvanlastigini gostermistir. SEM ve TEM analizleri nanogubuk-
TiO2’nin homojen ve ince PEDOT tabakasi ile kaplandigini; nanotanecik-TiO2’nin ise kiimelesmis
halde PEDOT ile kaplandigim1 a¢iga ¢ikarmistir. Her iki geometrideki TiO2/PEDOT
nanokompozitlerin kolloidal dzellikleri {izerine pH, ¢esitli degerliklerdeki elektrolitler, anyonik,
katyonik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeler ve sicaklik gibi parametrelerin etkileri
elektrokinetik ol¢iimler ile incelenmistir. Nanotanecik-TiOz, nanoc¢ubuk-TiO; ve TiO2/PEDOT
nanokompozitlerin ¢esitli hacim kesirlerinde silikon yag1 i¢inde hazirlanan dispersiyonlarinin yer
cekimine karsi ¢cokelmeme kararliliklar1 belirlenmistir. Dispersiyonlarin dielektrik karakteristikleri
Olglilen dielektrik spektrumlarin  Cole-Cole esitligine uydurulmasi ile tespit edilmistir.
Dispersiyonlarin elektrik alan altindaki goriintiileri optik mikroskop ile alinmistir. Dispersiyonlarin
ER ozellikleri reometre ile kayma hizi kontrollii, osilasyon kayma ve siiriinme-geri kazanim testleri
ile arastirtlmistir. Dispersiyonlarin g¢esitli elektrik alan kuvvetleri altinda ve tanecik hacim
kesirlerinde belirlenmis akis egrileri Cho-Choi-Jhon esitligine uydurulmus ve akis karakteristikleri
belirlenmistir. Sonuglar nanogubuk-TiO./PEDOT  dispersiyonun nanotanecik-TiO,/PEDOT
dispersiyona kiyasla daha yiiksek ¢okelmeme kararliligt ve daha gilicli ER aktiviteye sahip
oldugunu gostermistir. Dis elektrik alan kuvveti altinda nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonun
elastiklik modiiliiniin viskoz modiilden oldukga yiiksek degerde olmasi ve genis frekans araliginda
sabit degerde kalmasi dispersiyonun katimsi davranisa sahip ve titresim soniimleme kapasitesinin
oldugunu ortaya g¢ikarmistir. Sonug olarak elde edilen yeni ER akiskanin endiistriyel titresim
soniimleme amagli kullanilabilecek bir sivi olarak 6nerilebilecegi sonucuna varilmistir.
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ABSTRACT

In this study, as a new electrorheological (ER) material, core/shell nanocomposites that consist of
TiO, core and conducting polymer poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT) shell were
prepared via covalent bonding to achieve thin polymer shell on TiO; particles’ surfaces and make
interfacial interactions between the two components stronger. FTIR and XPS analyses confirmed
successful polymerization of PEDOT on the surfaces of TiO; particles. From the TGA analysis of
the nanocomposites, thermally more stable structure than PEDOT was obtained. XRD analyses
revealed that anatase nanoparticle-TiO, converted to titanate after alkaline hydrothermal treatment.
Identical but widened XRD patterns were observed for the both geometries of TiO/PEDOT
structures compared to nanoparticle and nanorod-TiO, proofing that they were covered with
PEDOT shells. SEM and TEM analyses revealed that nanorod-TiO; particles were coated with
PEDOT having a uniform and remarkably thin polymer layer on their surfaces and clustered
nanoparticle-TiO, were coated with PEDOT. Colloidal properties of both geometries of the
TiO./PEDOT nanocomposites were investigated via electrokinetic measurements under various
conditions taking the effects of pH, electrolytes (with various valencies), surfactants (anionic,
cationic, non-ionic) and temperature into account. Nanoparticle-TiO, nanorod-TiO; and their
core/shell hybrid nanocomposites were dispersed in silicone oil at various particle volume fractions
and their antisedimentation stabilities against gravitational forces were determined. The dielectric
characteristics of the dispersions were determined by fitting measured dielectric spectrums to the
Cole—Cole equation. The images of the dispersions under applied electric field were recorded by an
optic microscope. ER properties of the dispersions were studied with a rheometer under controlled
shear rate, oscillatory shear and creep-recovery tests. The resulting flow curves of these dispersions
were fitted via the Cho—Choi-Jhon equation and their flow characteristics were determined. The
results showed that the nanorod-TiO/PEDOT possessed improved dispersion stability and stronger
ER effect than particulate one. Substantially greater elasticity modulus than viscous modulus and
remaining constant over broad frequency ranges revealed that nanorod-TiO./PEDOT dispersion
was capable of exhibiting solid-like behavior and had a vibration damping capacity. As a result, it
was concluded that synthesized new ER fluid can be recommended for industrial vibration
damping purposes.
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1. GIRIS

Hibrit malzemeler, birbirinden farkli en az iki malzemenin basit karistirma veya kovalent,
koordinasyon, iyonik ya da H-bagi gibi etkilesimlerle molekiiler seviyede bir araya
getirilmesi ile elde edilen malzemeler olarak tanimlanabilir. Istenilen morfolojide ve
ozellikte kolloidal polimer/inorganik hibrit malzemelerin hazirlanmasi {lizerine ¢alismalar
cesitli arastirma gruplari tarafindan kataliz, yiizey kaplama (Bourgeat-Lami, 2002; Caruso,
2001), fotoliimenisans iletken film (Xingwei, 2006), optik cihaz hazirlama (Chang, 2002)
ve biyoteknoloji (Boissieére, 2007) alanlarinda yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir. Bu
hibrit malzemeler organik ve inorganik bilesenleri yapilarinda bir arada bulundurmalart ile
mekanik, elektrik, optik, kimyasal, kolloidal ve reolojik 6zellikleri agisindan dikkate deger
davraniglar sergilerler (Zou, 2008). Hibrit malzemeler i¢inde ¢ekirdek/kabuk
nanokompozitlere ilgi yalnizca kolloidal kararliligi arttirmak amaci ile olmayip, ayni
zamanda essiz optik, elektronik ya da manyetik oOzellik gibi kompleks 6zellikler
gostermeleri nedeniyledir (Ueno, 2008). Bunlarin yani sira son zamanlarda nanotiip,
nanocubuk, nanotel ve nanotabaka gibi farkli morfolojilere sahip hibrit nanoyapili
malzemelerin sentezi ve karakterizasyonu lizerine ¢aligmalar da dikkate deger nitelik ve
sayidadir. Bunlar arasinda hibrit malzeme olusturmada inorganik malzeme olarak
kullanilan TiO> giines enerjisi, atik su saflagtirma, kataliz, gaz sensorleri ve antibakteriyel
ozellik gerektiren alanlarda kullanilmaktadir. TiO2’nin kristalinite, tanecik boyutu, yiizey
alan1 gibi 6zellikleri elde edilme yontemine baglidir (Guo, 2008). Bununla beraber TiO>
esaslt polimer nanokompozitler hala sentez tekniklerinin gelistiriliyor olmast ve farkl
nanokompozit yapi-6zellik iliskilerinin tamamen aydinlatilamamis olmasi agisindan

arastirmaya agik bir alandir.

Gerilim, gerinim, sicaklik, pH, elektrik ya da manyetik alan gibi dis etkilere tepki veren
malzemeler akilli malzemeler olarak siniflandirilabilir. Elektroreolojik (ER) akiskanlar ise
dis elektrik alan kuvveti ile tersinir olarak reolojik Ozelliklerini degistirebilen
malzemelerdir. Bir ER akigkan yar1 iletken ya da polarize olabilen bir malzemeden
hazirlanan taneciklerin yalitkan bir ortamda dagitilmasi ile elde edilebilir. ER akigkanlar,
cesitli endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara birimler olarak kullanilabilir. Ornek
olarak otomotiv endiistrisinde debriyaj, fren, titresim soniimleyici (motor kulaklar1 ve

amortisor gibi) sistemlerinde, robotlarin eklem yerlerinde ve askeri amagclarla da



kullanilabilecegi rapor edilmistir (Block, 1988). Bazi1 uygulama alanlarinda ozellikle sifir
elektrik alan viskozitesi diisiik olan ve yiiksek randiman (yiiksek akma verimi, kayma
gerilimi ve elektrik alan viskozite) goOsteren sivilara ihtiyag vardir. Ayrica ER
akigkanlardaki dagilan fazin uzun sire c¢okmeden Kkalabilecek kolloidal kararlilik
gosterebilmeleri, kullanildiklart yerde artik birakmamalart ve disiik ve yiiksek
sicakliklarda uzun siire kullanilabilecek kararlilikta olabilmeleri endiistriyel olarak

istenilen 6zellikler olup bu konularda yapilan arastirmalar devam etmektedir.

Bir ER akiskana elektrik alan kuvveti uygulanmasiyla ortaya ¢ikan ER etkinin kaynagini
aciklamak i¢in bazi mekanizmalar onerilmistir. En ¢ok kabul géren model polarizasyon
modeli olup, bu modelde ER etkinin dagitict ortam ile bu ortamda dagitilan taneciklerin
dielektrik sabitleri arasindaki farkliliktan ortaya ¢iktigi Onerilmektedir (Rejon, 2001).
Elektrik alan varliginda, dagilmis olan tanecikler polarize olurlar ve elektrotlar arasinda
uygulanan alan dogrultusunda yonlenerek lifsi zincir ya da kolon yapilart olustururlar.
Buna ek olarak olusan kolon yapilarinin kuvveti ¢oklu zincir yapisi etkilesmelerinin
sonucu olarak kolon kalinliklarinin artmas ile artar. Olusan bu kompleks yap1 kullanilan
malzemenin reolojik dzelliklerini deneysel olarak anlamayi zorlagtirmakla kalmayip, bu
konularda teorik modelleme yapilabilmesini de gii¢lestirmektedir. Dispersiyon ortaminda
dagitilmis taneciklerin boyutu ve dagilimi dis elektrik alan altinda olusan lifsi/kolon
yapilarini etkiler. ER 6zellik dagilan fazin boyutuna, en/boy oranina (aspect ratio), yiizey
ozelliklerine ve polarlanabilirligine oldukg¢a baglidir. TiO2 istiin dielektrik 6zelliginden
dolay1 yiiksek performansli ER malzeme olmaya i1y1 bir adaydir. Bu bakimdan literatiirde
de cesitli TiO; tlirevleri ve kompozitlerinin ER malzeme olarak kullanilmasi {izerine
caligmalar mevcuttur (Tanaka, 2004). Dagilan fazin boyutu ve geometrisinin ER etkinin
mekanizmasin1 agiklamada oldukc¢a yararli olacagi disiiniilmektedir. Buna karsin
literatiirde bu konuya odaklanmig az sayida calisma rapor edilmistir. Diger inorganik
nanotanecikler gibi TiO2’de hidrofilik 6zellikte olup kolaylikla bulundugu ortamda
topaklanma gosterebilmektedir. ER aktiviteye tanecik yiizeyinin etkisi oldukca fazla
oldugundan nanotaneciklerin yiizeyi modifiye edilmelidir. TiO2 yiizeyi iletken bir polimer
ile sarilabildigi gibi iletken polimer ylizeyi de TiO: ile kaplanabilir. Bu sekilde cesitli
geometrik sekillere sahip cekirdek/kabuk yapida hibrit nanokompozitler hazirlanabilir
(Liu, 2010; Yin, 2010). Tanecik yiizey 6zellikleri hem ER etki tizerine hem de kolloidal

kararlilik tizerine etki eder.



Elektroforez, elektrik alan altinda bir kolloidal dispersiyondaki dagilan taneciklerin siviya
gore gosterdikleri bagil hareketleri olup kolloidal taneciklerin ylizey bilesimini analiz
etmede kullanilabilen yontemlerden biridir. Elektroforetik mobilite olgtimleri ile
taneciklerin zeta (C)-potansiyeli degerleri hesaplanabilir. Bir kolloidal dispersiyon
sisteminde C-potansiyeli, dispersiyon kararliligi, tanecikler arasindaki elektrostatik itme ve
van der Waals c¢ekme kuvvetlerinin siddetini goOsteren Onemli bir parametredir.
Taneciklerin C-potansiyeli tanecik yilizeyindeki kimyasal bilesim, dagitici fazin kimyasal
yapisi, ortamin pH degeri ve ortamin iyonik siddetine baglidir. C-potansiyeli taneciklerin
hazirlanma kosullarinin tanecik yilizey yiikiinii nasil etkiledigini test etmede de yardimci
olabilir. {-potansiyeli kontrol edilerek uzun siire kolloidal kararliligini muhafaza edebilen

kolloidal dispersiyonlar hazirlanabilir.

Yapilan bu doktora tezinin amaci, fiziksel etkilesimlerle bir arada bulunanlara kiyasla daha
iistiin kolloidal 6zelliklere sahip, kovalent bagli, ¢cekirdek/kabuk yapida tanecikli ve ¢ubuk
geometrilerde TiO2/poli(3,4-etilendioksitiyofen) ER aktif iletken hibrit nanokompozitleri
sentezlemektir. Iletken polimer olarak poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) son
zamanlarda gozde iletken polimerler arasinda olup ER oOzellikleri tam olarak
arastirtlmamistir. TiO2 ise stiin dielektrik Ozelliginden dolayr ER alaninda kolloidal
dispersiyonlarda dagilan faz olarak kullanilan bir malzemedir. Fakat ER malzemeler i¢in
kolloidal kararsizlik hala ¢6ziim bekleyen bir problemdir. Bu nedenle yiizeyi modifiye
edilmis TiO2, PEDOT ile kovalent baglanarak hem iletkenliginin hem de kolloidal
kararhiliginin arttirilmast amaglanmistir. Kolloidal dispersiyonlarin ER 6zellikleri tizerine
dagilan fazin geometrisinin etkisinin incelenmesinin ER aktiviteyi ve ER etkinin
mekanizmasini tahmin edebilmede yararli olabilecegi ongoriilmistiir. Literatiirde dagilan
fazin geometrisinin ER aktivite iizerine olan etkisi az sayida arastirici tarafindan
incelenmis olup, ¢alismalar daha ¢ok mikron boyutta dagitilmis taneciklerden olusan
dispersiyonlar iizerine yogunlagmistir. Bu ¢alismada ise tanecikli ve ¢ubuk geometrilerde
sentezlenen yeni hibrit nanokompozitlerin yapisal, morfolojik, termal, fiziksel, elektriksel
ve dielektrik karakterizasyonlarinin yani sira temas agis1 ve elektrokinetik ¢aligmalar ile
ylizey ve kolloidal o6zellikleri belirlenmistir. Silikon yaginda hazirlanan kolloidal
dispersiyonlarin kayma hizi1 kontrolii modunda, osilasyon modunda ve siiriinme-geri
kazanim modunda ER ozellikleri arastirilmis, yiiksek kolloidal kararliliga ve iistiin ER

aktiviteye ve titresim soniimleme kapasitelerine sahip yeni iletken hibrit nanokompozitler



elde edilmis, endistriyel kullanima uygun akilli malzemeler olabilecegi sonucuna

varilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Nanokompozitler

Nanoteknoloji, atomik ve molekiiler diizeyde nano boyutlarda ve farkli morfolojilerde
malzemelerin lretilmesine olanak saglamasindan 6tiirii son yillarda heyecan verici ve ilgi
cekici teknolojilerin basinda yer almaktadir (Love, 2005). Nano boyutlu malzemelerin
hazirlanmasinda literatiirde iki farkli yaklagim {izerinde durulmaktadir: Yukaridan-asagi
(top-down) ve asagidan-yukari (bottom-up). Yukaridan-asagi yaklasimi fiziksel veya
kimyasal metotlar (mekanik Ogilitme, yiiksek enerjili Ogiitme, asindirma gibi) ile
makroskopik taneciklerin -6zellikle seramik ve metallerin- tanecik boyutlarini nano boyuta
kiigiiltme esasina dayanir. Bu yaklasimla tanecik boyutu 500 nm altinda taneciklerin elde
edilmesi zordur. Asagidan-yukar1 yaklasimi ise atomik veya molekiiler boyuttaki oncii
maddelerin fiziksel veya kimyasal yoOntemler ile biiyiitiilerek nano boyutlu malzeme
hazirlanmasi esasina dayanir (Haas, 2000). Son yillarda sentetik tekniklerde kaydedilen
ilerleme ve malzemeleri atomik Olgekte karakterize edebilme yetenegi nano-6lcekli
malzemelere olan ilgiyi arttirmistir. Gelistirilmis ozellikleri ve performansi ile yeni
malzemelerin sentezi, kimya ile malzeme bilimi ara yiizeyi arasinda siirekli genisleyen bir
sinirdir. Bu kapsamda, atomik ve makroskopik boyutlarda molekiiler yapmin kontrol
edilebilmesi malzeme tasariminda onemli bir parametredir. Bu alanda bir diger 6nemli
ilerleme de malzeme yapisinin nanometre/mikron alti Olgekte kontrollii olabildigi

nanokompozitlerin sentezidir (Pyun, 2001).

Kompozitler genel olarak, iki veya daha fazla sayida aymi veya farkli gruptaki
malzemelerin, en iyi 6zelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak
amaciyla, bu malzemelerin makro seviyede birlestirilmesiyle olusan malzemelerdir
(Dieter, 1997: 20). Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu parcaciklarin en az
bir boyutunun nano boyutta oldugu yeni bir kompozit sinifi olarak tanimlanmaktadir.
Nanokompozitler dispers edilen tanecikler ka¢ boyutta nanometre araliginda olmasina
bagh olarak ii¢ ceside ayrilabilirler. U¢ boyutta nanometre seviyesinde ise es boyutlu
nanotanecikler (3D) olarak adlandirilir ve yerinde (in-Situ), sol-jel metodu ya da dogrudan
ylizeylerinden biiyliyen polimerlesme 1ile elde edilen kiiresel silika/polimer

nanokompozitleri buna rnek olarak verilebilir. Iki boyutta nanometre seviyesinde (2D) ve



diger boyutta daha biiyilk oldugu zaman uzamis yapt olusmasi ile nanotiiplerden
bahsedilebilir. Karbon nanotiipler ve seliiloz fir¢alar (whiskers) bu tip nanokompozitlere
ornek olarak verilebilir ve bunlar malzemenin giiclendirilmesinde nano dolgu maddesi
olarak kullanilirlar. Ugiincii gesit nanokompozit ise sadece tek boyutta nano seviyededir
(1D). Bu tiir nanokompozitte dolgu maddesi birka¢ nanometre kalinliginda tabakalardan
olusan diger taraftan ylizlerce ya da binlerce nano boyutta olan dolgu maddeleri igerir

(Alexandre, 2000).

Organik/inorganik nanokompozitler son birka¢ on yil i¢cinde inanilmaz derecede popiiler
olmasina karsin, nano Olgekte organik ve inorganik maddelerin kombinasyonun
olusturulmas1 yeni degildir. Nitekim yasamin varolusundan bu yana dogada hibrit
malzemeler kendiliginden olusmaktadir. Polimer/inorganik hibrit nanokompozitler
kaplama, katalizor, optik, elektronik, biyomedikal gibi c¢esitli alanlarda uygulama
bulmustur. Genel olarak hibrit bir malzemede elde edilecek nihai {riiniin mekanik
ozellikleri, islenebilirligi ve yapisal fonksiyonlar1 agisindan polimerler katki saglarken;
inorganik kisim polimerin mekanik ve termal Ozelliklerini gili¢clendirmesinin yaninda
inorganik fazin Kkatalitik aktivite, liiminesans, manyetik, dielektrik, iletkenlik,
elektroreolojik gibi kendine has 6zelliklerini de yapiya kazandirmis olur. Sonug olarak bir
polimer/inorganik hibrit nanokompozitte bilesiminde bulunan her iki malzemenin

sinerjistik etkisi ile daha iistiin 6zelliklere sahip tek bir malzeme elde edilmis olur.

Uygulamada istenilen 6zelliklere sahip polimer nanokompozit liretiminde ylizeyler arasi
etkilesim oldukca oOnemlidir. Nanokompozit malzeme hazirlamada anahtar rol nano
boyuttaki inorganik fazin polimer matrisinde iyi bir sekilde dagitmadaki ve
nanotaneciklerin tekrar topaklanmasini onlemedeki basaridir. Polimer/inorganik hibrit
nanokompozit hazirlama yontemleri Sekil 2.1’de sematize edildigi gibi dort ana bashk

altinda toplanabilir (Hood, 2014):

2.1.1. Ex-situ elde edilmis bilesenlerden polimer/inorganik nanokompozit eldesi

Inorganik nanotaneciklere polimer zincirlerinin baglanmasi

Polimerlerin inorganik nanotaneciklere baglanmasi fiziksel (non-kovalent) veya kovalent

baglanma yoluyla olabilir.
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Sekil 2.1. Polimer/inorganik hibrit nanokompozit hazirlama yontemleri (Hood, 2014)

(i) Non-kovalent baglanma: Inorganik nanotaneciklerin polimer ile kaplanmasi polimer ile
yikli inorganik tanecik arasindaki elektrostatik etkilesimler sonucu gergeklesir. Bu
yontemde polielektrolitler ve iyonomerler organik faz olarak kullanilir. Hibrit nanotanecik
eldesinde ii¢ farkli yaklasim uygulanabilir: dogrudan karistirma, tuzsuzlastirma ve katman-
katman kaplama. Dogrudan karistirma karsit yiliklii bilesenlerin dogrudan karistirilarak
elektrostatik etkilesimlerle birlestirilmesi islemidir. Tuzsuzlastirma isleminde her iKi
bilesen bir ortamda dagitilir ve ortamdaki tuz iyonlan ile etkileserek stabilize olurlar ve
ortamdan tuzun kontrollii uzaklastirilmas: ile iki bilesen arasinda yonlenmis agregasyon
baglar ve hibrit malzeme elde edilir. Katman-katman kaplamada ise yiikli bir ylizey
izerinde sirali ve secimli biriktirme islemi ile karsit yiiklere sahip tiirler tabaka tabaka

yiizeyi kaplamis olur (Hood, 2014; Chapel, 2012).

(ii) Kovalent baglanma: Inorganik tanecik yiizeyindeki fonksiyonel gruplar ya da tanecik
ylizeylerinin uygun ajanlarla fonksiyonlandirilmasi ile olusan aktif merkezler ile polimer
zincirindeki fonksiyonel gruplar arasindaki kimyasal tepkimeler sonucu polimerin tanecik
yiizeyine baglanmasi ile hibrit nanokompozitler elde edilirler. Bu metot ylizeye baglanma

yaklagimi (grafting to) icinde degerlendirilir.



Ex-situ hazirlanmis nanotaneciklerin birlestirilmesi ile hibrit nanokompozit eldesi

Onceden sentezlenmis inorganik ve polimer nanotaneciklerin etkilesmesi ile olusturulur.
Bir dnceki bdliimde anlatildigr gibi kovalent ve non-kovalent baglanma ile nanokompozit
elde edilebilir.

2.1.2. Ex-situ hazirlanmis inorganik nanotaneciklerin varhginda monomerlerin
polimerlestirilmesi ile hibrit nanokompozit eldesi

Bu yontemde polimerlesme ile polimer matrisin olusmast sirasinda inorganik
nanotaneciklerin eklenmesi ya da polimer matrisi i¢inde hapsedilmesi gerceklestirilerek
hibrit nanokompozit sentezlenir. Bu tiir hapsetme ya da kapsiile etme inorganik
taneciklerin polimer matrisine fiziksel olarak tutunmasi ya da polimer matrisine kovalent
olarak baglanmasi seklinde olabilir. Bu yontemde inorganik nanotaneciklerin dispersiyon
ortaminda iyi dagitilmasi 6nemli bir parametredir. Emiilsiyon polimerlesmesi ile hibrit
nanokompozit eldesi de bu smiflandirmaya girer. Inorganik nanotanecik iceren monomer
damlalarini stabilize etmek icin ylizey aktif maddeler kullanilir. Ayrica ylizey aktif madde
kullanimina gerek duyulmayan Pickering emiilsiyon yontemi de bu smiflandirmada
degerlendirilebilir. Pickering emiilsiyon polimerlesmesinde inorganik nanotanecikler
stabilize edici ajan olarak rol oynarlar ve monomer damlalarinin kararliligini saglarlar. Bu
polimerlesme ile ahududu morfolojisinde polimer/inorganik hibrit nanokompozitler elde

edilir (Kim, 2013; Fang, 2010).

Faz ayrimimi engelleyen diger bir yontem ise as1 polimerizasyon ile ylizeyden baglanma
yaklagimidir (grafting from). Monomer aktif ucundan inorganik nanotanecige kovalent
olarak baglanir. Daha sonra polimerlesme baglatilir. Farkli tiir monomerler ile kopolimerler
de olusturulabilir (Sekil 2.2). Nanotanecik yiizeyine baslaticinin kovalent baglanmasi ile de
yiizeyde polimerlesme yapilarak hibrit nanokompozitler elde edilebilir. Nanotanecik
yiizeyi baslaticiyr tasiyan kendiliginden diizenlenen tek tabaka ile modifiye edilir.
Baglaticinin graft edildigi nanotanecikler katalizor ve monomer igeren ortamda yiizeyden
polimerlesmenin gerceklesmesi saglanir ve bu sayede sadece yiizeyde polimerlesme
olabilir. Bu yaklagimla yogunluk, molekiil agirligi dagilimi, bilesim, mikroyapr ve

polimerlesme kontrol edilebilir (Edmondson, 2004). Bu yaklasimda yasayan anyonik,



katyonik ya da serbest radikalik yiizey baslaticili polimerlesme, atom transfer radikalik

yiizey baglaticili polimerlesme gibi ¢esitli polimerlesme yontemleri kullanilabilir.

7 Polimerlesme - fb
/ Polimere esili inorganik grup
O Yiizeyi
fonksiyonellegtirme

Nanopartikiil \ ( §

Polimerlegme

—_—

Caprez bagh malzeme

Sekil 2.2. Yiizeyden baglanma yaklasiminin sematik gdsterimi (Kichelbick, 2003)

2.1.3. Polimer varhginda inorganik bilesenin in-situ sentezlenmesi ile hibrit
nanokompozit eldesi

Bir onceki boliimlerde inorganik bilesen ex-situ olarak hazirlanip daha sonra cesitli
yontemlerle polimer ya da polimer nanotanecikleri ile birlestirilerek polimer/inorganik
hibrit nanomalzemelerin hazirlanmasindan bahsedilmisti. Bu yontemlerin avantaji tanecik
boyutu ve morfoloji kontrollii inorganik nanotanecikler elde edebilmektir. Ancak, bu
yontemlerde ¢oziicli ortaminin degistirilmesini gerektiren farkli sentez adimlar1 izlenir.
Inorganik nanotaneciklerin ¢dzelti ortaminda tekrar dagitilmasi énemli bir problemdir. Bu
nedenle inorganik bilesenin in-situ olusturulmasit pratik agidan alternatif olarak
diistinilmesinin yaninda diger yontemler ile ulasilamayacak morfoloji ve tanecik boyut
araligt da sunabilir. Polimer ya da polimer nanotanecikleri varliginda inorganik
nanotaneciklerin sentezlenmesi iki sekilde olabilir: (i) polimerin inorganik malzemenin
coktiirme/kristallendirme islemi i¢in soft kalip malzeme olarak davranmasi ve (ii) saf
polimer taneciklerin ya da ylizeyi oligomerik ya da polimerik zincirlerle
fonksiyonlandirilmis taneciklerin yiizeyinde inorganik malzemenin olusturulmasi. Ilk
durum i¢in monomerler, oligomerler veya polimerler ile inorganik nanotanecik oncii
maddeleri bir ¢ozelti i¢inde birlikte karistirilirlar. Sol-jel islemi ile inorganik Oncii
maddelerden hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri sonucu olusan nanotanecikler polimer
matrisi i¢inde iyl bir sekilde dagilir. Bu reaksiyonlar genellikle oda sicaklifinda ve
basincinda ve bilesenlerin  ¢ozeltideki  derisimlerinin  kolayca  kontroli ile

gerceklestirilebilir. Buna ek olarak organik ve inorganik bilesenler molekiiler ya da nano
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seviyede karistiklar1 icin homojen bir yap1 elde edilir. Ikinci durumda ise ¢ekirdek/kabuk
yapida hibrit nanokompozitler elde edilir (Hood, 2014).

2.1.4. Polimer ve inorganik bilesenlerin aym anda olusturulmasi ile hibrit
nanokompozit eldesi

Hibrit malzemenin her iki bileseninin tek adimda sentezlenmesi polimerlesme ve inorganik
malzemenin ¢oktliriilme sartlart birbirinden c¢ok farkli oldugundan dolayr karmasiktir

(Hood, 2014).

Inorganik ya da organik taneciklerin inorganik ya da organik malzeme tabakasi ile
kaplandig1 yapilar olan ¢ekirdek/kabuk malzemeler sadece tek bir malzemenin sahip
olamadig1 essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere ulasmak amaciyla hem kolloidal kararlilig
hem de ¢ekirdek tanecigin ylizey kimyasini gelistirmesi anlaminda {lizerinde arastirmalar
yapilan malzemelerdir (Cao, 2010). Bu tez ¢alismasinda da ¢ekirdek malzeme olarak ex-
situ elde edilmis TiO2 nanotaneciklerin yiizeyleri uygun ajanlar ile fonksiyonlandirildiktan
sonra in-situ olarak monomer yiizeyde polimerlestirilmis ve polimerin yiizeye kovalent

baglanmasi ile ¢ekirdek/kabuk yapili hibrit nanokompozit eldesi gergeklestirilmistir.

2.2. TiO2 Esash Malzemeler

TiO; yiiksek kirilma indisi sayesinde kaplama veya Ortme giiciine sahip beyaz pigment
olarak cam, porselen, kozmetik, glines perdeleri, kagit, ilag, boya, gida, plastik, fiber vb.
gibi alanlarda genis kullanim alani bulmustur. TiO2’nin uygulama alanlarindaki 6nemli
avantajlarindan birisi de UV 15181 altinda rengini degistirmeye karsi direngli olmasidir.
TiO2 pigment 6zelliginin yani sira fotokataliz (Sreekantan, 2010; Wu, 2010), gaz sensorleri
(Varghese, 2003), Li-iyon piller (Ortiz, 2010), medikal alanlar (Yu, 2014) ve

antimikrobiyal kaplamalarda da (Behzadnia, 2014) genis bir uygulama alanina sahiptir.

Titanyum-oksijen sisteminin bilinen birkag oksitleri arasinda son derece saglam olan TiO>
teknik acidan onemli bir malzemedir ve anataz, rutil ve brokit olarak bilinen baslica ii¢
kristal yapida bulunmaktadir (Sekil 2.3). Anataz ve rutilin kristal yapilar tetragonal iken
brokitin kristal yapisi ortorombiktir. Anataz ve rutil yapilar, her bir Ti*" iyonunun 6 tane

O? iyonu oktahedronu ile cevrelenen TiOs oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki
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faz arasindaki farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Anataz ve rutil yapilari
tetragonal birim hiicrede siras1 ile 12 ve 6 atom igerir. Anataz yapisinda, Ti-Ti mesafesi
rutile goére daha fazla iken, Ti-O mesafesi, rutile gore daha kisadir. Brokit yapisinda ise

ortorombik birim hiicre 8 atom igerir (Mo, 1995).

C
aelos

Anataz Rutil Brokit
Sekil 2.3. TiO2’in kristal yapilar1 (Landmann, 2012)

2.2.1. TiO2 esash nanomalzemelerin hazirlanma yéntemleri

Nanoteknolojideki gelismeler nanoyapida yeni TiO2 temelli malzemelerin sentezine olanak
saglamigtir. Yukaridan-asagi ve asagidan-yukari yaklagimi ile nanoyapili TiO: elde
edilebilir (Sekil 2.4). Birgok nanoyapili TiO2 temelli malzemeler sol-jel teknigi ile genis
tanecik boyutu araliginda kiiresel morfolojide ve nanometre mertebesinde elde
edilebilmistir. Ozellikle TiO. nanomalzemeler tanecik boyutunun diisiiriilmesi ile
fotokataliz, fotovoltaik hiicreler ve sensorler gibi uygulama alanlarinda daha {istiin

ozellikler sergilemislerdir (Fujishima, 1999).

Yukaridan-asagi 1 1000 nm 4 Kendiliginden
.......................................................... diizenlenme
yak|a§|m| Ti0, nanottip diziler Kaliplama
(malzemeyi uzaklastirma) 100 nm i »Cijkti]rme
-Biriktirme
-Litografi o oer | y
-Mekanik oéutme - .:.I'.-....Z.f.'f..r.‘.g...l.‘.'ﬁ..?f ...... 3 A§ag|dan_yukar|
-Asindirma nm T yaklasimi
| kl
v 0’1 nm (malzeme ekleme)

Sekil 2.4. Nanoyapili malzeme eldesinde yukaridan-asagi ve asagidan-yukar1 yaklagimi
(Bavykin, 2009a)

1998’de Kasuga ve digerlerinin basit kimyasal yontem olan alkali hidrotermal yontem ile

diisiik maliyetli malzemeler kullanarak nanotiip geometride TiO2 sentezini kesfetmesi ile
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nanotiip olusum mekanizmasin1 anlama, sentez metodunu gelistirme ve nanotiiplerin
ozellikleri ve uygulama alanlarin1 aragtirma iizerine pek ¢ok calisma yapilmistir (Kasuga,
1998; Bavykin, 2009b). Bununla birlikte nanogubuk, nanofiber ve nanoyaprak gibi farkli
geometrilerde TiO2 esasli yeni nanomalzemeler de sentezlenebilmistir (X. Chen, 2007,
Bavykin, 2006; Q. Chen, 2007; Ou, 2007). Farkli morfolojide nanomalzemelerin uygulama
alanlar1 tizerine ¢alismalar hala biiyliyen ve ilgi ¢ekici konular arasindadir. Tek-boyutlu

TiO; elde etmede ¢esitli metotlar izlenebilir:

Kalip metodu (Template metot)

Bu metot asagidan-yukar1 yaklasimi icine girer (Sekil 2.4). Bu metotla, nanotanecikler
oncli maddelerin ¢esitli yontemler ile istenilen morfolojide secilen kalip malzeme
yiizeyinde biyiitiilir, biriktirilir ve ardindan kalibin uzaklastiriimasi ile kontrolli
morfolojide ve boyutta elde edilirler (Sekil 2.5). Nanomalzeme 6ncii maddelerinin kalip
yiizeyinde biriktirilmesi i¢in c¢esitli yontemler kullanilabilir. Nanomalzeme eldesinde
kullanilan yontemler, sol-jel islemi ile ¢6zelti ortaminda olusturulan malzemelerin kalip
yiizeyinde biriktirilmesi, gaz ya da sivi fazdan atomik katman biriktirme (atomic layer
deposition, ALD), kimyasal buhar biriktirme (chemical vapour deposition, CVD),
elektrobiriktirme, fotobiriktirme vs. olarak siralanabilir. Kalip malzeme de piroliz, se¢imli
asindirma ve ¢ozme yoOntemleri ile uzaklastirilir. Nanomalzeme oncii maddeleri kalip
malzeme iizerinde veya kalip malzeme goézenekleri arasinda biriktirilebilir. Fakat kalip
metodunun dezavantaji kalip malzemenin uzaklastirilmas1 sirasinda safsizliklarin
kalabilme ya da olusturulan yapinin bu islem sirasinda bozulabilme durumu, sonugta imha
edilecek kalip malzemenin ayrica maliyet getirmesi olarak siralanabilir. Bunun yaninda
kalip ile kaplanan malzeme arasinda iyi bir adezyon olusturabilmek i¢in yiizey temizliginin

de ytiksek diizeyde saglanmasi gerekmektedir (Bavykin, 2009a).

Sekil 2.5. Kalip metodu ile nanomalzeme elde edilmesinin sematik gosterimi
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Elektrokimyasal anodik oksidasyon metodu

Bu yontem ile bir elektrolit i¢inde titanyum elektrot ile karsit elektrot arasinda elektrik
akimi uygulanarak Ti film iizerinde yonlenmis nanoyapilar elde edilir. Bu yontemde TiO>
nanotiip olusumu oksidasyon ve ¢oziinme kinetigi ile iligkilidir. Anodik oksidasyon ile
TiO2 nanotiip olusumunun sematik gosterimi Sekil 2.6’da verilmistir. Genel olarak, TiO2
nanotiip olusumu floriir iyonu esash elektrolitler i¢inde gerceklestirilir ve voltaj
uygulanmasiyla Ti metalinin yiikseltgenmesi ve TiO2 olusumu, Ti metal iyonlarinin
coziinmesi, asidik ortamda floriir iyonlarmin agindirmasi ile titanyumun kimyasal
¢oziinmesi ve TiO2 olusumu gibi aym1 anda gergeklesen cesitli kimyasal siiregler
neticesinde TiO2 nanotiipleri olusur (Shankar, 2007). Sekil 2.6’da (a) anodizasyon oncesi,
titanyum ylizeyinde dogal olarak nanoboyutta bulunan TiO: tabakasi, (b) sabit voltaj
uygulanmasit ile TiO, tabakasinda oyuklarin olusumu, (c) anodizasyon zamaninin
arttirllmasi ile oyuklarin genislemesi ve uzamasi ve nanogézenek olusturmasi, (d)
nanogdzenek ve kiiglik oyuklarin siirekli engel tabakasi olusumunu geg¢irmesi, (e) belirli
anodizasyon zamanindan sonra Ti ylizeyinde tamamen nanotiip olusumunu gostermektedir
(Brammer, 2011:). Ancak bu yontem ile elde edilen iiriin miktar1 az oldugundan genis

capta Uretimler i¢in bu yontem uygun degildir (Bavykin, 2006).

(a) oyuk nano gozenek  (c)

TiO, tabakasi
Titanyum

TlO2 nanotiip (e)

Wk LLLLE

Sekil 2.6. Anodik oksidasyon metodu ile TiO2 nanotiip olusumunun sematik gosterimi

Hidrotermal metot

Bu metot kapali bir sistemde yiiksek sicaklik ve basing altinda (>100°C ve >1 atm) sulu
cozelti ortaminda heterojen kimyasal reaksiyon ile bir malzemenin ¢06ziiniip tekrar

kristallenmesi islemidir. Bu yontem ile diisiik maliyette, yiiksek verimde ve saflikta iiriin
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elde edilebilir (Byrappa, 2001). Bu doktora tez ¢alismasinda da ¢ubuk yapida TiO> alkali

hidrotermal metot ile elde edilmistir.

TiO2 amfoterik bir malzemedir. TiO2 kuvvetli asidik ortamda TiCls, TiIOSO4 gibi titanyum
(IV) tuzlarini; kuvvetli bazik ortamda ManTimO2m+n . XH20 (M: alkali metal katyonu) genel
formiillii titanat tuzlarini olusturur. Kuvvetli asidik ortamda TiO2’ nin ¢oziiniirligi yiiksek
iken bazik ortamda daha diisiiktiir. Fakat sicaklik artis1 ile TiO2’nin ¢oziinlirliigli de artar.
Yiiksek sicaklik ve basingta TiO2’ye alkali hidrotermal muamele, TiO2’nin ¢éziinmesine
ve ardindan tekrar kristallenmesine ve nanoyapili titanat eldesine olanak saglar. Kasuga ve
digerleri (1998) tarafindan ilk defa TiO: taneciklerinden derisik NaOH ¢ozeltisi i¢inde
TiO2 nanotiipleri basit bir yontem olan hidrotermal sentez ile elde edilmistir. Sentez
kosullar1 ayarlanarak nanoyaprak (Chen, 2012), nanogubuk/nanotel (Kiatkittipong, 2011;
Yoshida, 2005; Wang, 2010) ve nanoserit/nanokemer (Kiatkittipong, 2010; Zhou, 2010 )
gibi ¢esitli titanat yapilarinin elde edildigi rapor edilmistir (Morgan, 2008). Sicaklik,
NaOH derisimi, islem siiresi, baglangi¢ malzemesi tiirii ve miktar1 gibi faktorler nanoyap1
olusumuna etki eden faktorler olarak siralanabilir. Huang ve digerleri (2011) 60-100°C
araliginda ve NaOH derisiminin <5M oldugu sartlarda nanoyaprak olusumu gozlendigini
rapor etmislerdir. 110-150°C araliginda ve NaOH derisiminin >5M oldugu durumda ise
nanotiip olusumu gézlenmistir. NaOH derisimi >15 M oldugu durumda ise amorf titanat
olustugu rapor edilmistir (Tsai, 2004). Morgan ve digerleri (2008) 180-250°C araliginda ve
NaOH dersiminin 5-12 M oldugu sartlarda nanoserit elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Ayni sartlar altinda baglangi¢ maddesi olarak rutil TiO> yerine anataz TiO> kullanilmasinin
daha cabuk nanotiip olusumuna yol agtig1 gézlenmistir (Morgan, 2011). Ayrica kullanilan
TiO2’nin tanecik boyutu olusacak nanoyapili malzemenin yiizey alanina da etki etmektedir.
Ornegin, bir calismada baslangic maddesi olarak ticari olarak temin edilen 25-30 nm
tanecik boyutlu TiO; ile laboratuarda 50 nm {stii tanecik boyutunda sentezlenen anataz
yapidaki TiO2 karsilastirildiginda daha kiiciik tanecik boyutlu olandan daha yiiksek yiizey
alanina sahip {iriin elde edildigi gézlenmistir (Yuan, 2004). Bunlarin yaninda basing ya da
reaktoriin doluluk oran1 da nanoyapi olusumunu etkilemektedir. Bir ¢alismada daha iyi
kristaliniteye ve yiliksek verimde nanotiip olusumuna daha yiiksek doluluk oranina daha

yiiksek basing ortamina sahip reaktor ile ulasilmistir (Poudel, 2005).
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2.2.2. Tek boyutlu TiO2 nanoyapilarin olusum mekanizmasi

Alkali hidrotermal metot ile TiO2 baslangic maddesinden nanotiip, nanogubuk, nanofiber
gibi tek boyutlu titanatlarin eldesi arastirmacilart bu nano olusumlarin mekanizmasini
ortaya c¢ikarmaya tesvik etmistir. Literatiirde ozellikle nanotiip olusum mekanizmasi
tizerine ¢esitli Oneriler sunulmus olmasima ragmen bu durum hala tartigilan bir konudur.
Hidrotermal sartlarda NaOH, TiO: kristalin yapisin1 bozarak serbest TiOs oOktahedral,
monotitanat (TiOs% ve TiO2(OH).¥) ya da polititanat iyonlari (TinOzn+m?™) olusturur ve
bunlarin tekrar diizenlenmesiyle nanotabaka (nanosheet) olusur. Gozlenen bu ara iiriin tek
tabaka veya c¢oklu-tabakali titanat nanotabakalari olup nanotiip olusumunda etkin rol
oynarlar. Bu nanotabakalar kivrilip ya da katlanarak tiip morfolojisine ulasirlar. Bu
nanotabakalarin kivrilmasinda itici kuvvetler, (i) tabakalarin iki yliziindeki H* ve Na*
iyonlarinin derigimlerindeki farkliliktan yani asimetrik kimyasal ¢evreden kaynaklanan
fazla yiizey enerjisi sonucu nanotabakalarin biikiilmesi (Zhang, 2003), (ii) ¢0ziinme ve
tekrar kristallenme islemi siiresince olusan her nanotabakanin genisligindeki
dengesizlikten ortaya c¢ikan mekanik gerilim sonucu nanotabakalarin kivrilmasi olarak
siralanabilir (Bavykin, 2009a; Paek, 2008). Baslangic maddesi olarak sodyum trititanatin
(NazTiz0O7) alkali hidrotermal sartlara tabii tutuldugu bir ¢alismada nanotiip olusumunun
gézlenmemesi reaksiyon ortaminda olusan trititanat nanotabakalarin varliginin nanotiip
olusumunda 6nemli bir rol oynadigini ortaya ¢ikarmistir (Kukovecz, 2005). Du (2001),
Chen ve digerleri (2002) nanotiiplerin kristal yapilarinin monoklinik kristal yapil1 tabakali
trititanik asitle (H2Ti3O7) uyumlu oldugunu oOnermislerdir. Sekil 2.7°de TiOs kenar-
paylasimli oktohedrondan olusan monoklinik trititanik asidin kristal yapisinin ii¢ farkli
kristalografik eksende sematik gosterimi goriilmektedir. Kesikli ¢izgiler birim hiicrenin
boyutlarini, a, b ve ¢ kristalografik eksenleri ve f monoklinik agiyr géstermektedir. M ve

M’ noktalarinin birlesmesi nanotiip olusumu ile sonuglanir (Bavykin, 2006).

Nanotiip olusumunda, nanotabakalar nanoilmek olusturmak {izere b ekseni etrafinda
kivrilirlar. Daha sonra en hizli biiyime dogrultusu olan c-ekseni boyunca biiyiime
engellenerek a (radyal dogrultu) veya b-ekseni (eksensel dogrultu) boyunca biiylime (b-
ekseni dogrutusu daha c¢ok tercih edilir) gerceklesir. Daha yiiksek sicakliklarda, yani
¢ozlinme/kristallenmenin maksimum oldugu eksen boyunca segimli olarak c-ekseni
dogrultusunda biiyiime gergeklesir ve tiip yapisi olugsmaz. Tabakali yap1 kalinlasir ve (100)

diizlemi boyunca kirilma sonucu veya c ekseni boyunca ince tabakali yapinin
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kondenzasyonu sonucu katlanmasi ile nanoseritler, nanofibril, nanogubuk ve benzeri
yapilar olusur (Wu, 2006; Bavykin, 2004). Genellikle bu yapilarin kristal yapis1 tabakali
protonlanmis polititanatlar ile uyumluluk gosterir (H2TinO2n+1) (Bavykin, 2006).

I I1 [11

d ) % ‘ i . g
Sekil 2.7. Monoklinik trititanik asidin (H2TisO7) kristal yapisinin ti¢ farkli kristalografik
eksende sematik gosterimi (I, 11, I1T) (Bavykin, 2006)

vl

Alkali hidrotermal sartlarda olusan nanotabakalar nanotiip yerine nanogubuk, nanofiber
yapilar da olusturabilirler. Bu genellikle 170°C’nin istiindeki sicakliklarda ya da daha
diisiikk sicakliklarda fakat daha uzun reaksiyon siirelerinde gerceklesir. Daha yiiksek
sicakliklarda TiO2’nin ¢odziinme ve nanotabaka olusumu hizli ve daha fazla olur. Bu
durumda kristallenmenin yeterince yiiksek olmasiyla nanotabaka kalinligi belli bir degeri
astigindan nanotabakalarin kivrilma etkisi azalir ve ¢oziinme/kristallenmenin maksimum
oldugu c-ekseni dogrultusunda biiylime gergeklesir. TiO> taneciklerin alkali hidrotermal
islemi sirasinda meydana gelen olasi olaylar Sekil 2.8’de sematik olarak verilmistir. Sekil
kisaca  agiklanacak  olursa, (a) alkali = hidrotermal  sartlarda  TiO2’nin
¢Oziinmesi/kristallenmesi ile TiO2 tanecikleri kenarlarinda titanat tabakalarin olusmasi,
tabakali yapilarin [001] dogrultusunda (010) diizleminde yukari/asagi yilizeyler olarak
ayrilmasi, (b) tabakalarin (100) diizlemleri arasinda nanotabakalara ayrilmasi, (c)
nanotabakalarin kivrilarak nanotiip olusturmasi, (d) daha uzun reaksiyon siirelerinde ya da
daha yiiksek sicakliklarda tabakalarin olusmasi, (e) kalinlasan tabakalarin (100) ve (010)
diizlemleri arasinda ayrilmasi, (f) daha fazla ayrilma ile daha ince nanotel olusumu

olaylarin1 gostermektedir.

Titanat nanoyapilar1 termodinamik olarak metakararli faz olup kararlilik durumlarinin
yoklugunda daha kararli faza doniisiirler. Nanofiber titanatlar1 daha yiiksek kristaliniteye

sahiptir ve termal olarak kararliligi diger nanoyapilara gore yiiksektir. Mekanik olarak
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titanat nanotiipleri oldukca kirllgandir ve sulu ortamda ultrasonik uygulama ile kolayca

daha ufak pargalara ayrilirlar (Bavykin, 2006).

(b) (c)

(@)
C
6 kalinlagma (100) diizlemi
{ aynim%

ayrilma
—--

‘ (010) diizlemi
y.

(d) (e) (f)

Sekil 2.8. Nanotiip ve nanogubuk/nanofiber/nanoserit olusumunun sematik gosterimi (Wu,
2006)

2.3. Tletken Polimerler ve Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

Polimer esasli malzemelerin kullanim alanlarindaki artis ve talep polimer bilimi ve
teknolojisinde yapilan g¢alismalara hiz kazandirmistir. Polimerik malzemeler genellikle
yiiksek elektriksel dirence sahip olup yalitim amagh kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte,
1977°de son derece iletken olan poli(asetilen)’in kesfinden sonra polimerlerin yeni bir
siifi olan iletken polimerler 6n plana ¢ikmis ve bu bulus 2000 yilinda Hideki Shirakawa,
Alan J. Heeger ve Alan MacDiarmid’e Kimya Nobel 6diilii kazandirmistir. Son yillarda
ozellikle elektronik cihazlarda ve yar1 iletken teknolojisi alanlarinda kullanilmaya
baslanmas: ile iletken polimer teknolojisi gelismekte olan bir alan olmustur. Iletken
polimerler elektroaktif olup ana zincirinde doymamis konjuge baglar iceren polimerik
malzemelerdir (Peighambardoust, 2007). Polikonjuge polimerler normal hallerinde
elektrigi iletmezler. Ancak yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek
tuzlar hazirlandiginda, polimere uygun bir yontemle elektron verilmesi ya da elektron
uzaklagtirilmast  anlamina gelen doplama islemi uygulandiginda, metallerle
kiyaslanabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilebilir (Oyhenart, 2005). Katkilama

isleminde polimere verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band araliginda bulunan bir
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ara enerji diizeyine yerlesir. Bu sekilde olusan yeni enerji seviyesi, yiikiin tasinmasini
kolaylastirir. Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik 1,0x10°—1,0x10* Sm
araliginda degismektedir (Seanor, 1982:).

fletken polimerlerden poliasetilen, polipirol, polianilin ve politiyofen gibi polimerler yar1
iletkenlik Ozellik gostermekte ve yari iletken cihaz yapiminda kullanilmaktadirlar. Bu
iletken polimerlerin i¢inde en dikkat ¢eken polimerlerden bir tanesi de tiyofen tiirevi olan
poli(3,4-etilendioksitiyofen)’dir (PEDOT). 1990’larin basinda ilk defa PEDOT BAYER
firmas1 arastirmacilart tarafindan gelistirilmistir. PEDOT un ¢o6ziinebilir formu olan
poli(stirensiilfonik asit) (PSS) ile yaptigi kompleks (PEDOT:PSS) pek ¢ok uygulamada
kullanilmaktadir (Carpi, 2006). Yiiksek cevresel kararliligi, diisiik redoks potansiyeli,
iletken durumda optik olarak seffaflik gosterebilmesi nedenleri ile antistatik kaplama,
elektriksel iletken kaplama, elektroliiminesansa dayali cihazlar, kapasitorler, baski
devreleri, giines pilleri, transistorler, elektrokromik cihazlar PEDOT ve tiirevlerinin
kullanildig1 uygulama alanlar1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir (de Kok, 2004; Giines, 2007;
Grangvist, 2003; Sheng, 2010). PEDOT, kolay sentezlenebilir bir polimer olup, miikemmel
elektrokimyasal aktiviteye, kimyasal kararliliga ve diger iletken polimerlere kiyasla da
yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptir (~300 S/cm) (Aleshin, 1999; Garreau, 1999). Ancak,
diger iletken polimerler gibi PEDOT da kirilgan ve sert bir yap1 gosterir. Mekanik 6zellik
bakimindan zayif olmast kullanim alanlarini kisitlar. Bu problemlerin iistesinden gelmek

ve doplanmasi amaci ile genellikle PEDOT:PSS formunda kullanilmaktadir.

Monomer 3,4-etilendioksitiyofenin (EDOT) polimerlesmesi tiyofen halkasindaki 3,4-
pozisyonundaki elektron verici dioksitiyofen grubu etkisi ile agik 2- ve 5- konumlarindan
gerceklesir. 2- ve 5- konumlarinda sadece reaktif iki hidrojen atomu bulundurmasi
PEDOT a diizenli bir yap1 kazandirir ve bu da polimeri kararli kilar (Dietrich, 1994; Cui,
2003). Sekil 2.9°da PEDOT’un kimyasal polimerlesme mekanizmas1 verilmistir (Im,
2007). Birinci adimda stokiyometrik oranda yiikseltgen ile EDOT monomeri reaksiyona
girer ve yiikseltgenerek radikalik katyon olusur (1). Olusan bu radikalik katyonlar ikinci
adimda birleserek dimer olusturur (2). Ugiincii adimda hidrojenlerin ayrilmasi ile kararl
dimerler olusur (3). Dimerlerin de yiikseltgenmesi ile olusan radikalik katyonlarmn art arda
birlesmesi ve deprotonlanma islemi ile konjuge PEDOT polimeri olusur (4). Sekil 2.10°da
da PEDOT’un yiikseltgenmis ya da katkilanmis hali goriilmektedir (A [FeCl4], CI,
CH3CsH1SO3).
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Sekil 2.9. PEDOT’un kimyasal polimerlesme mekanizmasi. Baglatici: FeCls ya da
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Sekil 2.10. PEDOT un yiikseltgenmis ya da katkilanmis hali

Iletken polimerler, termal &zelliklerinin iyi, ¢dziiniirliiklerinin az, polarlanabilirliklerinin
kolay, iletkenliklerinin ayarlanabilir ve yogunluklarinin diisiik olmasit nedeni ile ER
malzeme olarak c¢esitli avantajlar saglarlar. Bunlarin disinda iletken polimerler inorganik
malzemelere kiyasla polarize olabilmeleri i¢in ayrica digsaridan bir katkiya (iyonik gog,

H20 vb. polar molekiiller) ihtiya¢ duymazlar.
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Cesitli SiO/iletken polimer c¢ekirdek/kabuk yapida nanokiireler iizerine yapilan bir
calismada iletken polimerlerin yiik transfer davranislarinin elektroreolojik (ER) aktiviteye
etki ettigi rapor edilmistir. Adi1 gecen c¢alismada en yiiksek ER aktiviteye SiO2/polianilin
nanokiireleri ile ulasilmis olmakla birlikte SiO2/PEDOT nanokiireleri de dikkate deger bir
ER aktif davranis sergilemis ve PEDOT yapisinda bulunan oksijen atomlarmin komsu
aromatik halka sistemlerinin sterik etkisini diisiirdiigli ve elektron verici 6zellikteki etoksi
grubu sayesinde de nanokiirenin yiik transfer davranigini arttirdig rapor edilmistir (Hong,
2010b). Literatlirde rapor edilen bir diger caligmada ise
poli(dimetilsiloksan)/PEDOT/PSS/etilen glikol blendin ER 6zellikleri arastirilmis ve etilen
glikoliin taneciklerin iletkenligini artirdig1, geriye kalan blend bilesimlerinin ise dolgu
maddesi vazifesi gorlip uygulanan kuvvet veya gerilimleri matriks i¢inde depoladigi ya da
absorbe ettigi rapor edilmistir (Wichiansee, 2009). Bildigimiz kadariyla bu iki ¢alismanin
disinda PEDOT ve nanokompozitlerinin ER 6zellikleri hakkinda literatiirde bagka ¢aligma
bulunmamakta olup, bu konudaki literatiir eksikliginin bir kism1 bu doktora tez arastirmasi

kapsaminda doldurulmaya ¢aligilmistir.

2.4. Elektroreolojik Akiskanlar

Reolojik oOzellikleri dis elektrik alan veya manyetik alan ile kontrol edilebilen akill
malzemeler hidrolik kontrol sistemleri, robotlar, otomotiv sanayi, mikroakiskanlar, ilag
salim1 gibi teknolojik uygulamalarda yer bulan umut vaat eden malzemelerdir (Zhang,
2013). Elektroreolojik (ER) akiskanlar yalitkan sivi ortaminda dagitilmis dis elektrik alan
etkisi ile polarize olabilen taneciklerden ya da sivilardan meydana gelen kolloidal
dispersiyonlardir. ER akigkanlarin reolojik 6zellikleri (viskozite, akma gerilimi, elastiklik
modiilii vs.) dis elektrik alan kuvveti uygulamasi ile tersinir olarak kontrol edilebilir. Kisa
tepki siiresi, kontrol edilebilir reolojik 6zellikler, diisiik enerji tiiketimi ve basit mekanik
ozellikler ER akiskanlarin 6nde gelen karakteristikleri arasindadir. Bu 6zellikleri ile ER
akigkanlar debriyaj (Litvinov, 2008), titresim soniimleme sistemleri (Nguyen, 2009),
amortisorler (Wereley, 2004), robotik sistemlerde dokunsal araclar (Han, 2008),
rehabilitasyon araclar1 (Nikitczuk, 2007), mikroakigkanlar (Zhang, 2008; Liu, 2006) gibi
alanlarda uygulama alani bulmustur. Diger taraftan, ER akigkanlar yiiksek elektrik alan
uygulamali cihaz tasarimi problemleri olmasi ile yiiksek ER etki, iyi kolloidal ve termal

kararliliga sahip uygun malzemeye tam olarak ulasilamadigindan manyetik alan duyarh
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magnetoreolojik akiskanlar kadar genis uygulama alanina sahip degildir. Bu nedenle

uygulamaya yonelik uygun malzeme {izerine arastirmalar devam etmektedir.

Ug tiir ER etki mevcuttur. ER akigkanlarin reolojik 6zellikleri uygulanan elektrik alan ile
artis gosteriyorsa pozitif ER etki, azaliyorsa negatif ER etki olarak adlandirilir. Hem
pozitif hem de negatif ER etki UV 1sinlart ile artiyorsa foto-ER etki olarak adlandirilir (Ko,
2013). Pozitif ER etki yukarida bahsedilen genis potansiyel uygulama alanlarina sahipken
negatif ER etki viskozite azalmasi gosterdiginden daha az uygulama alanina sahiptir.

Bundan sonraki boliimlerde ER etki olarak pozitif ER etki kastedilmistir.

O O S
o OO katims1

Sekil 2.11. Elektrik alan yoklugunda ve varliginda bir ER akiskanin (a) iki paralel piring
levha elektrot arasindaki goriintiisii ve (b) mikro yapisindaki degisimin sematik
goruntusu

Dis elektrik alan uygulanmasiyla dagitilmis tanecikler elektrik alan dogrultusunda
yonlenerek elektrotlara dik lif/kolon yapilari olustururlar ve tersinir olarak olusan bu
yapilar, dispersiyonun sivimst halden katimsi hale ge¢gmesine yol agar. Sekil 2.11a.’da iki
paralel piring levha elektrotun bir ER akiskan igine daldirilip, elektrik alan uygulanmadan
(E=0 kV/mm) ve uygulandiktan sonra (E#0 kV/mm) c¢ikartildiktan sonraki goriintiileri
goriilmektedir. Elektrotlara elektrik alan uygulanmadiginda ER akigskan sivimsi 6zellik
gosterip elektrotlar arasindan akmaktadir. Elektrotlara elektrik alan uygulandiginda ise
elektrotlar arasinda katimsi bir hal alan ER akigkan akmamaktadir. Bu donilisim ER
akiskanlarda milisaniye gibi ¢ok kisa silirede ve tersinir olarak gerceklesebilmektedir.
Elektrik alan yoklugunda ve varliginda ER akiskanin mikroyapisindaki degisim ise Sekil
2.11b’de verilmistir. ER akiskanda, elektrik alan uygulanmadan once dispersiyondaki

tanecikler rastgele dagilmistir ve ER akiskan sivimst 6zellik gostermektedir. Elektrik alan
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uygulanmasi ile elektrotlar arasinda rastgele dagilmis tanecikler polarize olurlar ve elektrik
alan kuvveti dogrultusunda yonlenerek polarize tanecikler arasindaki etkilesim kuvvetleri
sayesinde zincir veya lif yapisi olustururlar. Olusan bu lif yapis1 ER akigskanin sivimsi
halden katims1 hale gegmesini ve akmaya kars1 direng gostermesini saglar. Bu olay tersinir
olup, elektrik alan kuvvetinin kaldirilmast ile elektrik alan indiiklenmis etkilesimler
ortadan kalkar ve ER akiskan katimsi halden tekrar sivimsi hale doniisiir. Bu olay1

aciklamak i¢in ¢esitli modeller 6nerilmistir.

2.4.1. ER akiskanlarda mekanizma

ER akigkanlarin kesfedilmesinin ardindan ER etkinin mekanizmalari {izerine c¢alismalar
yogunlasmistir. ER olgusunu aciklamada c¢esitli modeller ya da mekanizmalar

Oongoriilmiistiir. Gelistirilen mekanizmalardan bazilar1 agagida irdelenmistir.

Fibrilasyon modeli

Fibrilasyon modeli, bir ER dispersiyona elektrik alan uygulanmasi ile meydana gelen lifsi
yapilar ilk defa gozlemleyen Winslow tarafindan oOnerilmistir (Winslow, 1949). ER
dispersiyonda dagilmis tanecikler elektrik alan altinda polarize olurlar ve elektrik alan
altinda yonlenirler. Polarize tanecikler arasindaki etkilesimler artar, tanecikler diizenli
olmayan polarizasyon ya da iyon adsorpsiyonundan dolay1 yiik tasiyabilirler ve bdylece
elektroforezin tanecik hareketine katkida bulunmasi ile tanecikler tekrar diizenlenirler ve
boylece ER etki olusur. Bu model temelde tanecik polarizasyonuna dayandigindan ilk

polarizasyon modeli olarak anilmaktadir (Hao, 2002).

Elektriksel cift tabaka (EDL) modeli

Elektriksel ¢ift tabaka modeli Klass ve Martinek tarafindan oncelikle ER tepkide neden
suyun onemli bir rol oynadigi ve ER etkinin milisaniye mertebesinde gergeklestigini
aciklamak amaci ile Onerilmistir (Klass, 1967a; Klass, 1967b). Lifsi yap1 olusturma, ER
tepki siiresi ile karsilastirildiginda daha yavas bir proses oldugundan ER olgusunu
aciklamada fibrilasyon modelin yetersiz oldugu onerilmistir. Bir ER akigkan su iceriyor ise
her tanecik EDL ile sarilmistir ve elektrik alan ile EDL polarize olabilir ya da yiik dagilimi
bozulabilir. Yiik dagilimi bozulmus EDL’larin ortiismesi ile giiglii elektrostatik itme
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kuvvetleri olusur ve bu ER etki ile sonuglanir. EDL modelin gelistirilmesi ile ER etkinin su
miktarina ve sicakliga baglilig1 da ayrica rapor edilmistir (Uejima, 1972; Deinega, 1984).
Eger yiikk tasiyicilar sadece difiiz bolgede hareket ederlerse ER etki artabilir. Fakat
tanecikler arasinda yiik tasiyicilar transfer olursa ER etki zayiflar. Ancak bu model

EDL’lerin st Giste ortiismesiyle reolojik 6zellikleri nasil arttirdigini agiklayamamaktadir.

Su/viizey aktif madde kopri modeli

Su koprii modeli Stangroom tarafindan su igeren ER akiskanlar ic¢in Onerilmistir
(Stangroom, 1983). Stangroom’a gore iyi bir ER akigkan su 6zelliklere sahip olmalidir: (i)
dagitict ortam hidrofilik olmalidir, (ii) dagilmis kati tanecikler suyu seven, adsorbe eden ve
yapisinda koruyabilen gézenekli malzeme olmalidir, (iii) ER etki tanecik yiizeyini saran su
miktar1 tarafindan belirlenmelidir. Elektrik alan altinda sudaki iyonlar dagilmis
taneciklerin gozeneklerinden disart hareket ederler ve bir tanecikten digerine go¢ ederler.
Boylece adezif su kopriileri tanecikler arasinda olusur. Suyun yliksek yiizey gerilimine
sahip olmast olusan su kopriilerini oldukg¢a kuvvetli kilar. Benzer koprii olusumu yiizey
aktif madde ile de saglanabilir (Kim, 1996). Tanecik etrafindaki alandaki elektrostatik
enerji daglimi dikkate alinarak bu teori modifiye edilmistir (See, 1993). Fakat bu model

susuz ER akiskanlar1 agiklamada yetersiz kalmstir.

Polarizasyon modeli

Susuz ER akiskanlarda ER olgusunu EDL ve su/yiizey aktif madde koprii modelleri
aciklayamadiginda polarizasyon modeli gelistirilmistir. Polarizasyon modelinin amaci
dispersiyonun reolojik ozellikleri ve mikroyapisindaki degisiklikler ile dagitict sivi ve
dagitilan taneciklerin dielektrik ozellikleri, tanecik hacim kesri, uygulanan elektrik alan
kuvveti gibi parametrelerin arasinda iliski kurmaktir. Newtonian bir sivida (dielektrik
sabiti, em) dagitilmis es dielektrik kiirelerden (gapi: 2r ve dielektrik sabiti, €p) olusan ideal
bir ER akigskanda tanecikler arasi elektrostatik kuvvet (F) tanecik ile dagitici ortam
arasindaki dielektrik farkina baghdir ve F su sekilde ifade edilebilir (Davis, 1992a; Davis,
1992b; Hao,2002):

F=k em (2r)f 2E2S 2.1)
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Esitlikte k sabit, f=(g-1)/(g+2) ve g= ep/em, S tanecik mikro yapisi ile ilgili bir faktor, E
uygulanan elektrik alanidir. Bu esitlige gore yliksek tanecik dielektrik sabiti giiclii ER
etkiye yol acar.

Elektrik alan altinda hareket eden tiirler dikkate alindiginda ara yiizey, dipolar, iyonik ve
elektronik polarizasyon ¢esitlerinden bahsedilebilir. Sekil 2.12 her bir polarizasyon
mekanizmasi varliginda dielektrik sabiti ve dielektrik kaybinin frekansa bagliligini sematik

olarak gdstermektedir.
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Sekil 2.12. Ara yiizey, dipol, iyonik ve elektronik polarizasyon mekanizmalar1 varliginda
dielektrik sabiti (¢') ve dielektrik kaybinin (¢") frekans ile degisimi

Her polarizasyon atom, molekiil ya da farkli malzemelerin ara ylizeylerinde lokal olarak
bagl yiiklerden kaynaklanir. Var olan yiikler malzeme boyunca belli bir mesafeye kadar
goc edebilirler. Yiik tasiyicilarin hareketleri malzeme i¢inde tutulmalarindan (ara ylizeyde)
ya da elektrota serbestge yiik bosaltamamasindan dolay: engellendigi zaman, uzay yiikleri
(space charges) ve makroskopik alan bozulmasi olusur. Ornegin, bu bozulma kapasitansta
artma olarak goriiniir ve dolayisiyla dielektrik sabitinde de artis olarak kendini gosterir. Bu
polarizasyon tiirleri icinde ER mekanizmasinda asil sorumlu tutulan ara yiizey
polarizasyonudur. Ara ylizey polarizasyonu, iki malzeme ya da malzeme iginde iki bdlge

arasindaki ara ylizeyde ylik birikmesinin oldugu her yerde gerceklesebilir.
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Sekil 2.13. Elektrik alanda i ve j dipolleri arasinda elektrostatik polarizasyon

Ara ylizey polarizasyonuna en basit 6rnek, elektrotlar arasindaki bir dielektrik malzeme ile
elektrot ylizeyleri arasindaki yiik birikimi verilebilir. Bir malzeme ne kadar miikemmel
olursa olsun kristal orgiisiinde kusurlar, safsizliklar, bosluklar ya da iyonize iyonlar gibi
hareketli yiik tasiyicilar bulunabilir. Bu durumda, elektrik alan altinda pozitif iyonlar
negatif elektrota dogru hareket ederler. Ancak pozitif iyonlar dielektrik malzemeden
ayrilamaz ve metal elektrotun da kristal yapisina giremezler. Ancak ara yiizeyde birikirler
ve elektrot yakinlarinda pozitif yiik yogunlugunu arttirirlar. Elektrottaki bu ek yiiklenme
artis1 dielektrik sabitinde artis olarak kendini gosterir. Ara yiizey polarizasyonuna yol
acacak dipol moment pozitif yiiklerin ara yiizeyde birikmesi ve geri kalan negatif yiiklerin
malzeme iginde kalmasi ile meydana gelir. Ara yiizeyler heterojen dielektrik malzemelerde
de ortaya ¢ikar. Bu nedenle yalitkan bir dagitici ortamda dagitilmis dielektrik taneciklerden
olusan heterojen bir sistem olan ER akiskanlarda da ana mekanizma olarak dikkate
alinmaktadir. Tanecik/sivi smirlarinda elektrik alan etkisi ile yiikk go¢ii engellenirken ara
yiizey polarizasyonu olusur. Engellenmis yiikler arasindaki dipoller polarizasyon
vektoriinii arttirir. Dikey olarak yonlendirilmis elektrik alani tarafindan tanecikler arasi
etkilesimler polarize olurlar (Sekil 2.13). Eger tanecik ¢ifti elektrik alana paralel ise ¢gekme
kuvvetleri tarafindan etkilesimime girerler. Fakat itme ile yonlenme elektrik alana dik olur.
Genel olarak, iki tanecik merkezini birlestiren dogru ile alan arasindaki ag1 55°°nin altinda
ise ¢ekme, daha yiiksek agida ise itme s6z konusu olur. ER sivilar heterojen ve birden ¢ok
bilesenden olusan sistemlerdir. Elektrik alanda i ve j dipolleri arasinda elektrostatik
polarizasyon vardir. Rjj merkezden merkeze ayrilma ve 0ij merkezleri birlestiren dogru ile
elektrik alan arasindaki a¢1 olsun. Elektrik alan ile yonlenen dipoller birbirlerini ¢eker ve
iterler ve ayrica agi, merkezleri birlestiren c¢izginin elektrik alan dogrultusunda

yonlenmesine yardimci kuvvet tliretir (Ahn, 1994).
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ER akigkanlarda elektrik alan algilanir ve elektrotlar arast bosluk dagitilmis taneciklerin
olusturdugu zincir yapisi ile birbirine baglanir. Tanecikler arasi polarizasyon etkisine
neden olan dipol etkilesimler dagitict ortam ile tanecikler arasi dielektrik farkindan dolay1
olusur. Ayrica tanecikler aras1 ¢gekme kuvveti, dagitici ortamdaki adsorbe iyonlarin tanecik
yiizeyinde olusturdugu EDL’nin elektrik alan ile yiik dagiliminin bozulmasi {ist {iste
gelmesi ile giiclenir (Sekil 2.14).

Sekil 2.14. Elektrik alan altinda polar molekiillerin yonelimi (a) E=0 iken, tanecik
yiizeyinde adsorbe polar molekiillerin keyfi yonlenmesi (b) E+#0 iken,
tanecikler arast boslukta adsorbe polar molekiillerin elektrik alan boyunca
yonlenmesi. Sagda biiyiitiilmiis sekilde dipol-dipol ve dipol-yiik etkilesimi
gortilmektedir (Kun-Quan, 2006)

¢’ ve ¢” birbirinden bagimsiz degildir ve &” yavas polarizasyon ve ara ylizey
polarizasyondan kaynaklanir. ER sivilarda yiiksek dielektrik kaybi tanjanti ara ylizey
indiiklenmis dielektrik sabitinin toplam dielektrik sabitine oraninin biiyiik olmas1 anlamina
gelir. Biiytlik dielektrik kaybinin lifsi zincirlerin mekanik kuvveti ve termal kararlilifina
katkida bulundugu varsayilir. Iyi bir ER kati malzeme biiyiik dielektrik kaybina ve bagil
olarak yiiksek dielektrik sabitine sahip olmalidir (Hao, 1997). Bu nedenle ara yiizey

polarizasyonu dagilmis taneciklerin dielektrik kaybindan kaynaklanir.

Yiizey yiikii malzemenin dielektrik kayb1 ile iliskilidir ve dipol yonlenmeden kaynaklanan
Debye polarizasyonu, mikroskopik mesafe boyunca yiik tasiyicilarin yer degistirmesinden
kaynaklanan ara yiizey polarizasyonu (Maxwell-Wagner polarizasyonu) ve uzay yiiklerin

olusumundan kaynaklanan kagak akim gibi ¢esitli mekanizmalardan olusur (Smyth, 1995:
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201; Gross, 1949). Genel olarak dispersiyondaki lifsi yapinin olusumu dagitict ortam ile
kat1 tanecikler arasindaki dielektrik farkindan dolay: ortaya ¢ikan polarizasyona atfedilir.
Lifsi yapilarin olusumu yalnizca kati fazin iletkenligi (op), dagitict ortamin iletkenliginden
(om) biiylik ise ancak gergeklesebilir (Anderson 1992; Felici, 1994). Diger taraftan, cp ¢ok
yiiksek degerlerde olursa ER etki kaybolur (Boissy, 1996). Bunun nedeni ¢ok hizli bir
araya gelen iki tanecik arasinda yiik degisiminin olmasi ile birbirinden ayrilmasidir.
Tanecikler aras1 ylik degisimi polarize tanecikleri ndtralize eder ve tanecikler arasi

etkilesim ortadan kalkar.

fletkenlik oran1 op/om dc ya da diisiik frekans elektrik alanda baskindir. Oysa yiiksek
frekans elektrik alanda dielektrik orani gp/em baskin olur. Dahasi tanecik yiizey filminin
iletkenligi os tanecik y18in iletkenligi kadar ayn1 etkiye sahiptir. Bu nedenle dc ya da diisiik
frekans elektrik alanlarinda ER etkiyi op/om’den daha ¢ok os/om belirlerken, yiiksek frekans
elektrik alanda &5/em ile belirlenir. Iletkenlik bdlgesi ile dielektrik bdlgesini ayiran kritik
frekans omxem ile dogru orantilidir (Inoue, 1990). Genellikle 6p>0m oldugu durumda ER

etki goriiliirken op<om oldugu durumda negatif ER gozlenir.

Elektrik alan altinda heterojen bir sistemde polarizasyon elektronik, atomik, Debye ve ara
ylizey polarizasyonu olarak gergeklesir. Elektronik ve atomik polarizasyon elektron ve
atomlari yer degistirmesinden kaynaklanir. Bunlar yiiksek frekans elektrik alaninda hizl
polarizasyon olarak sayilirlar. Debye polarizasyon dipol yoOnlenmeden, ara yiizey
polarizasyon heterojen ara yiizeylerden ortaya c¢ikar. Bunlar da elektronik ve atomik

polarizasyona gore daha yavas polarizasyonlardir.

Elektrik alan altinda molekiiler yonlenmelerden €p ve em belirlenir ve tepki neredeyse anlik
olarak kabul edilebilir (~10° s). Baslangic tepki tanecik ve sivinin iletkenliginden
bagimsizdir ve baslangi¢ dipol biiyiikliigii su esitlikle verilir:

Pdiclektrik=4m€0Em0BE (2.2)

B=(ep-em)/(ep*2¢m) (2.3)

Zaman ilerledikge, dagitic1 ortam ile tanecik ara yiizeyinde olusan serbest yiiklerin hareketi

ortaya ¢ikar ve tanecik icerisinde elektrik alanin etkisinin gézlenmesine yol agar (Davis,
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1992b). Sonunda elektrik alani sivi ve tanecigin iletkenlikleri tarafindan belirlenen
dagilima ulasir. Yiik transferi i¢in dielektrik baskin davranistan iletkenlik baskin davranisa

gecisi tanimlayan karakteristik zaman (tmw) su sekilde verilir:

_ eoep+2em) (2.4)

T =
Mw opt+2om

Bu ayn1 zamanda “polarizasyon durulma zamani” olarak da adlandirilir. Ayrica, zamanla

dipoller de degisecektir (Ginder, 1995):

p(t) = 4n£0£ma3E[ﬁiletken + (ﬁdielektrik - Biletken)e_t/TMW] (2-5)

Bu model genellikle ara yiizey polarizasyon olan Maxwell-Wagner (MW) model olarak da
bilinir. Bu basit fiziksel model tanecik polarizasyonu iizerine iletkenlik ve dielektrik

ozellikleri dikkate alir ve &p, €m, op Ve om Sabit kabul edilir.

Diistik frekanstaki iletkenlik baskin davranistan yiiksek frekanstaki dielektrik baskin
davranisa gegis frekansi 21 /7y, dir. Bu, elektrik alan ile taneciklerin yonlenerek lifsi
yap1 olusumuna yol actigi polarize tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimdir ve
bdylece ER sivinin akisa karsi direnci artar. Bir dielektrik malzemeye uzun siire direk
voltaj uygulandiginda ve birden kaldirildiginda polarizasyonun sifira diismesi gecikmeli
olur ve aninda olmaz ve zaman gereklidir. Bu dipollerin eski rastgele dagilimi haline
donmesi i¢in gerekli zamandir. Benzer sekilde dogrudan voltajin uygulanmas: ile
polarizasyonun maksimum degere ulagsmasi igin de bu zaman gereklidir. Bu da dielektrik
durulmasi olarak bilinir. Polarizasyonun durulma zamamn tarafindan belirlenen ER tepki
stresi ER etkiyi kontrol eder. Dielektrik kayip faktoriin maksimum gosterdigi durulma
frekanst degeri ER ic¢in Onemlidir. Ciinkii ER akigkanlarin durulma frekansi ile

polarizasyon hizi dogru orantilidir (Frohlich, 1958: 80).

Hao ve digerleri (1997) 1 kHz frekansta dielektrik kayip faktoriiniin 0,1’in lizerinde olmast
gerektigini vurgulamistir. Bunun yani sira ER akiskanlarda ara yiizey polarizasyonu
mekanizmasina gore, ¢ok yiiksek dielektrik sabitine sahip malzemelerin yiiksek ER etkiye
sahip olacagi dngoriiliir. Bir calismada baryum titanat dispersiyonunun dielektrik sabitinin

~2000 oldugu fakat dc alanda inaktif oldugu (Otsubo, 1990) ve az miktarda su adsorbe
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etmekle aktif oldugu ya da ac alanda aktif oldugu rapor edilmistir (Zukoski, 1993; Rankin,
1998). Bu da polarizasyon modelinin gelistirilmesi gerektigini gosterir. Bu model, reolojik
ozelliklerin elektrik alan frekansina ve tanecik iletkenligine bagliligini1 agiklamada yetersiz

kalmistir.

Iletkenlik modeli

Bir diger kabul géren mekanizmalardan birisi de iletkenlik modelidir. Bu model ER etkinin
dc ya da diisiik frekans ac alanda tanecik ve dagitict sivi ortamin iletkenlikleri arasindaki
farkliliktan kaynaklandigin1 dikkate alir. Ayrica, yiiksek elektrik alan kuvveti altinda ve
yiiksek tanecik hacim kesrinde ER akiskanlar i¢in akim yogunlugu ve elektrik alana bagl
akma gerilimini tahmin edebilir. Fakat bu model sadece ER akiskan icinde tanecik
mikroyapisinin tamamen olustugu durumlar i¢in kullanilabilir (Foulc, 1994; Tang, 1995;
Liu ve Choi, 2012). Iletkenlik modeli elektrik alan uygulandiktan sonraki mikroyapi
degisimini g6z ardi edip tanecik etkilesimini dikkate alir. Ayrica ER sivilarda tepki siiresi
gibi dinamik olguyu aciklayamaz. Baz1 olgular ise bu mekanizmaya karsit sonuglar da

ortaya koymustur.

2.4.2. Elektroreolojik malzemeler

Genellikle tipik ER akigkanlar 0,1-50 um taneciklerin 0,05-0,50 tanecik hacim kesirlerinde
yalitkan bir yag i¢cinde dagitilmasi ile hazirlanan dispersiyonlardir. Genel olarak ¢ogu ER
akigkan {i¢ bilesen igerebilir: dagilan faz, dagitici faz ve az miktarda inorganik tuz ya da
yiizey aktif madde veya nem. ER akigkanlar heterojen ya da homojen sistemler olabilirler.
Heterojen ER akiskanlarda dagilan faz olarak inorganik, polimerik ya da kompozit

tanecikler kullanilabilir.

[lk ER malzemeler yiizeylerinde bir miktar adsorbe nem igeren SiOp, aliiminasilikat,
nigasta, seliiloz gibi malzemelerdi. Fakat ER akiskanin su igermesi pratik uygulamalar
acisindan bir dezavantajdi. Daha sonra ER malzeme olarak zeolitler, komiirden elde edilen
karbon igerikli malzemeler, iletken polimerler, biyopolimerler, sivi kristaller gibi yeni
malzemeler bulunmus ve gelistirmistir. ER mekanizma ve modelleme g¢alismalar1 igin
kolayca temin edilebilen zeolit, nisasta ve kolayca sentezlenebilen polianilin tanecikleri

siklikla kullanilmistir (Liu ve Choi, 2012). Bunun yaninda sentez metotlarinin
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gelistirilmesi, kolloidal, termal, mekanik acidan daha iistiin &zelliklere sahip yeni
malzemelerin arastiritlmast ER akiskanlarin uygulanabilirligi agisindan énemlidir. Cizelge

1 de ER akiskanlarin tipik 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 2.1. ER akigkanlarin deneysel tipik 6zellikleri (Hao, 2002)

Dagitict faz Dagilan faz ER dispersiyon
Bagil dielektrik sabiti ~2 2-10000
Iletkenlik (S/m) 10%0-1016 107 10°-10°1
Sifir elektrik alan viskozitesi (Pas) 0,001-10 0,1-10

Dagitici faz

ER akigkanlarda dagitict faz olarak silikon yagi, bitkisel yag, mineral yagi, parafin,
kerosen gibi yalitkan yaglar kullanilir. Tyi bir dagitic1 fazin: (a) ¢alisilan sicaklik araliginda
kolaylikla buharlasmamasi; (b) Elektrik alan yokken ER akigskanin viskozitesinin diisiik
olmasi i¢in diisiik viskoziteli olmasi; (c) yiiksek elektrik alanda direncinin ve bozunma
(breakdown) kuvvetinin yiiksek, ,iletkenliginin diisiik olmasi; (d) yogunlugunun yiiksek
olmas1 ya da dagilan faza yakin olmasi; (e) yliksek kimyasal kararliliga sahip olmasi; (f)
hidrofobik ve nemi adsorbe etmemesi; (g) diisiik toksisite ve maliyete sahip olmasi istenir

(Hao, 2002).

Dagilan faz

Inorganik oksit malzeme olarak SiO2, TiO», aliimina gibi metal oksitler ve oksit olmaya
inorganik malzeme olarak zeolit, montmorillonit gibi aliminasilikatlar ER akigkanlarda ilk
zamanlar 1yi ER tepki verdikleri i¢in kullanilmiglardir. Oksit olmayan ER malzemeler su
icermemesine ve giicli ER etki gostermelerine ragmen oOzellikle yiiksek sicaklikta
iletkendirler. inorganik malzemelerin yogunluklarmin dagitici siviya gore oldukca yiiksek
olmas1 dispersiyonun kolloidal kararliligimin olduk¢a diisiik olmasia sebep olmaktadir.
Ayrica sert olmalar1 ve asindiric1 6zellikte olmalart da olumsuz 6zelliklerindendir. Bu
nedenle organik ve polimerik malzemelerin ER akiskanlarda daha iyi 6zellik gdsterecegi
diistiniilmiistiir. Organik ve polimerik ER malzemeler de iki kategoriye ayrilabilir.

Birincisi ~ polianilin,  polipirol,  poli(p-fenilen), poli(aseto  kinon) radikalleri,
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poli(fenildiamin), okside poli(akrionitril), politiyofen gibi konjuge n-bagi igeren
malzemeler olan iletken polimerlerdir. Iletken polimerlerin iletkenlikleri ER igin uygun
araliga ayarlanabilmektedir (10°-10"% S/cm). Ayrica inorganik malzemelere kiyasla diisiik
yogunluga sahip olup daha yiiksek kolloidal kararlilik sergilerler ve asindirici degillerdir.
Fakat iletken polimerler ER akiskanlarda yiiksek akim yogunlugu problemi yaratmaktadir.
Bunun oniine gegmek ve iletkenligini diisiirmek i¢in iletken polimerlerin tiirevleri ve
kopolimerlerinin sentezi, yalitkan inorganik taneciklerle kapsiile etme ve kompozitlerini

hazirlama gibi ¢esitli yaklagimlar uygulanmaistir.

Kolloidal kararliligt ve ER performanst arttirmak igin oOzellikle tabakali silikat
(montmorillonit), mezogozenekli silika gibi farkli morfolojilerde inorganik maddeler ile
iletken polimerlerden polimer/inorganik kompozitler hazirlanmistir. Ayrica son
zamanlarda iletken polimerin g¢ekirdek ya da kabuk konumda oldugu cekirdek/kabuk
yapida nanokompozitlerin ER malzeme olarak kullanilmasi da ilgi ¢ekici konular

arasindadir.

fletken polimerler disinda organik malzeme olarak amino, hidroksil ve siyanoamino
gruplar1 igeren kitosan, polisakkaritler, N-deasetillenmis kitin ve tiirevleri kullanilmistir.
Bunlarin yaninda sivi kristal polimerler bir diger polimerik malzemelerdir fakat inorganik
malzemeler ya da iletken polimerler gibi yiliksek ER etki gdstermezler ve dagitici ortamdan
kolayca ayrilarak ayr1 faz olusturabilirler. Ayrica sifir elektrik alanda viskoziteleri
yiiksektir. Heterojen ER sistemlerinde ek malzeme olarak kullanildigi da olmustur (Hao,

2002; Liu ve Choi, 2012).

2.5. Literatiir Boslugu

ER akiskanlar dis elektrik alan uygulandiginda tepki olarak viskozitesini degistirebilen
akilli kolloidal dispersiyonlar olup reolojik davraniglarindaki bu degisim elektrik alan
kaldirildiginda tersinirdir. Tepki siiresi birka¢ milisaniye gibi olduk¢a kisadir. Bu gibi
ozelliklerinden dolayr ER akigkanlar elektrik alani harekete geciren sensorler ile
birlestirildigi zaman g¢evresel degisime tepki veren mekanik yiizeyler arasi sistemler olarak
kullanilabilirler. ER akiskanlar kendilerine ¢ok cesitli uygulama alanlar1 buldugundan
altmis yil once kesfedilmesinden bu yana iizerinde calisilan bir alandir (Winslow, 1949;

Wen, 2008).
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Literatiirde ara ylizey polarizasyonun ER etkiye diger tiirlerden daha ¢ok katki sagladigi
rapor edilmistir. Teorik olarak da yiiksek ylizeyler arasi polarizasyonun biiylik miktarda
yiizey yiikii meydana getirdigi ve bunun sonucunda taneciklerin yonlenerek lif yapisi

olusturdugu varsayilmaktadir (Hao, 1998).

TiO, ustiin dielektrik 6zelligi ve polarizasyon yeteneginden dolay1 yiiksek performansli ER
malzeme olmaya iyi bir adaydir. Literatiirde TiO2 nin ¢esitli metal oksitler ile katkilanmis
tirevleri (Hong, 2008), montmorillonit ile hazirlanmis nanokompoziti (Xiang, 2006),
seryum, krom gibi metallerle katkilanmis mezopor yapili tiirevleri (Yin, 2004; Yin, 2006),
polianilin, polipirol gibi iletken polimerler ile hazirlanmis nanokompozitleri (Lee, 2005;
Wei, 2008) birer ER aktif malzeme olarak incelenmistir. Bunlarin yaninda TiO2 nin
tanecik boyutu ve sekli ER aktiviteyi etkileyen kritik parametrelerdendir. Cheng ve
digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada 240-420 nm boyutlarinda TiO, mikrokiireleri
sentezlenmis, bunlardan hazirlanan dispersiyonlarin ER 6zellikleri arastirilmis ve sonug
olarak tanecik ylizey alani, reolojik, iletkenlik ve dielektrik 6zellikleri dl¢timleri tanecik
boyutunun disiiriilmesinin ve tanecik yiizeyinde polar molekiillerin arttirtlmasinin ER
performansin arttirict etki yaptigr rapor edilmistir (Cheng, 2011). Bunlarin yaninda TiO2
ve iletken polimerler ile yapilan galismalara bakildiginda kovalent bagla baglanmis hibrit
malzemelerin ER 6zelliklerinin heniiz arastirilmamis oldugu anlasilmaktadir. Bu konudaki

literatiir eksikliginin bir kismi tez kapsaminda doldurulmaya c¢aligiimstir.

Bir ER akigskanda ER aktiviteye etki eden faktorlerden birisi de kolloidal bir dispersiyonda
dagilan fazdaki taneciklerin geometrisidir. Mikron boyutta tanecikler iizerine yapilan
caligmalar tanecik boyutu ve seklinin ER davranmis {izerine etkili oldugunu gostermistir
(Lengalova, 2003). Bununla birlikte nanoboyutta ve farkli geometrilerdeki SiO2 nin, TiO>
ile kaplanmasi neticesinde hazirlanan malzemelerin ER davranislar iizerine yapilan bir
calismada tanecik en/boy oranmin ER aktiviteyi etkiledigi, en yiiksek ER aktiviteye
nanotiip geometrisinde ulasildig1 ve elde edilen sonuglarin hem reolojik hem de dielektrik
Olctimlerle desteklendigi rapor edilmistir (Hong, 2010a). Heterojen sistemlerde dagilan
taneciklerin geometrisinin dispersiyonun dielektrik o6zellikleri iizerine etki ettigi
bilinmektedir. Bu nedenle dagilan fazin geometrisinin ER etkide 6énemli bir rol oynadigina
inanilmaktadir. Ornegin, elipsoid geometrideki taneciklerin daha yiiksek elektrik alan

indiiklenmis momentuma sahip olabilmelerinden dolay: kiiresel taneciklere kiyasla daha
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kuvvetli zincir yapist olusturmasi beklenmektedir. Bunun yaninda elipsoid/kiiresel
taneciklerin karisimindan olusan bimodal dispersiyon sistemleri i¢in de yliksek ER etki
rapor edilmistir (Asano, 1997). Bu literatiir verileri degerlendirildiginde, tanecik
geometrisinin ER aktiviteye etkisinin nanoboyutta ¢ok az calisilmis ve tartisiimis oldugu
anlagilmaktadir. Bu konudaki literatiir eksikliginin bir kismi da tez kapsaminda

doldurulmaya g¢aligilmistir.

Iletken polimerler, termal 6zelliklerinin iyi, ¢oziiniirliiklerinin az, polarlanabilirliklerinin
kolay, iletkenliklerinin ayarlanabilir ve yogunluklarmin diisiik olmasi nedeni ile ER
malzeme olarak ¢esitli avantajlar saglarlar. Bunlarin disinda iletken polimerler inorganik
malzemelere kiyasla polarize olabilmeleri i¢in ayrica disaridan bir katkiya (iyonik gog,
H20 vb. polar molekiiller) ihtiyag duymazlar. iletken polimerler arasinda PEDOT yiiksek
cevresel kararliligi, diisikk redoks potansiyeli, iletken durumda optik olarak seffaflik
gosterebilmesi nedenleri ile antistatik kaplama, elektrot malzemesi, organik
elektroliminesans cihaz ve kimyasal sensor lretimi alanlarinda kullanilabilmektedir
(Sheng, 2010). Cesitli SiO2/iletken polimer cekirdek/kabuk yapida nanokiireler iizerine
yapilan bir ¢alismada iletken polimerlerin yiik transfer davraniglarinin ER aktiviteye etki
ettigi rapor edilmistir. Adi gegen c¢alismada en yiiksek ER aktiviteye SiO2/polianilin
nanokiireleri ile ulasilmis olmakla birlikte SiO2/PEDOT nanokiireleri de dikkate deger bir
ER aktif davranis sergilemis ve PEDOT yapisinda bulunan oksijen atomlarmin komsu
aromatik halka sistemlerinin sterik etkisini diisiirdiigii ve elektron verici 6zellikteki alkoksi
grubu sayesinde de nanokiirenin yiik transfer davranisini arttirdig rapor edilmistir (Hong,
2010b). Literatiirde rapor edilen bir diger ¢alismada ise poli(dimetil siloksan)/poli(3,4-
etilendioksitiyofen)/poli(stiren siilfonik asit)/etilen glikol blendin ER  06zellikleri
arastirtlmis ve etilen glikoliin taneciklerin iletkenligini artirdigi, geriye kalan blend
bilesimlerinin ise dolgu maddesi vazifesi goriip uygulanan kuvvet veya gerilimleri matriks
icinde depoladigi ya da absorbe ettigi rapor edilmistir (Wichiansee, 2009). Bildigimiz
kadariyla bu iki ¢alismanin disinda PEDOT ve nanokompozitlerinin ER &zellikleri
hakkinda literatiirde baska ¢aligma bulunmamakta olup, bu konudaki literatiir eksikliginin
bir kismi yine tez kapsaminda doldurulmaya calisilmistir. Diger taraftan ylizey
modifikasyonu yonteminin hem ER tepkiyi arttirmada hem de taneciklerin ¢okelme

problemini ¢6zmede yararli bir yol olabilecegi 6ngoriilmiis ve arastirilmistir.
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Yapilan literatiir aragtirmalarindan ER akiskanlarin endistriyel kullaniminin gittikce
yayginlastig1 ancak hala kolloidal kararsizlik, ¢evre sartlarina uyum ve yiiksek performans
gosteren ER akiskan sistemlerin sentezinde ve uygulamalarinda yetersizliklerin oldugu,
farkli geometrilerde kovalent baglarla bagli PEDOT iletken polimer kapli TiO2
nanotaneciklerin bu amacla kullanilmadigi, bu tiir malzemelerin kullanildigi dagilan fazin
kolloidal kararliliginin ve dielektrik ozelliklerinin ER aktiviteye katkisinin yeterince
arastiritlmadigl géz Oniinde bulundurularak, yapilacak calismanin bu literatiir boslugunu
doldurmaya yardim edebilecegi ve amortisorlerde titresim soniimleme ¢alismalarinda aktif

olarak onerilebilecegi diigiiniilmektedir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddelerin Temel Fiziksel Ozellikleri

Deneylerde kullanilan analitik safliktaki tiim kimyasal maddeler herhangi bir 6n isleme

tabi tutulmadan temin edildigi sekilde kullanildi.

Kimyasal madde

3,4-etilendioksitiyofen (CsHsO2S, %97°1ik, d=1,331 g/mL, Sigma-Aldrich
k.n.=193°C)

4-Dodesilbenzen siilfonik asit (C12H25CsHsSO3H, %90) Fluka

FeCl; (susuz, >%98) Merck

Nanotanecik-TiOz (%99 anataz, 15 nm)

Nanostructured&Amorphous

Materials
NaOH (=%98) Sigma-Aldrich
(3-aminopropil)trietoksisilan (H2N(CH2)sSi(OC2Hs)3, >%98) Sigma-Aldrich
Toluen (=%99,5) Sigma-Aldrich
Etanol (>99.5%) Sigma-Aldrich
3-tiyofen asetik asit (CsHsO2S, %98) Sigma-Aldrich
Asetonitril (>99,9) Sigma-Aldrich
4-dimetilaminopiridin (C;H1oN2, >99) Sigma-Aldrich
1-(3-dimetilaminopropil)-3-etil karbodiimid hidrokloriir Sigma-Aldrich
(CgH17N3 HCI)
NaCl (>%99,5, e.n.: 801°C) Sigma-Aldrich
BaCl; (%99,9, e.n.: 963°C, d=3.856 g/mL) Sigma-Aldrich
AICI;3 (%99,9, e.n.: 190°C) Sigma-Aldrich
Na:S04 (>%99, e.n.: 884°C, d=2,68 g/mL ) Sigma-Aldrich
Setiltrimetilamonyum bromiir [(C1sH33)N(CHs3)sBr, >%99, Merck
e.n.: 248-251°C]
Sodyum dodesil siilfat (CH3(CH2)1:0S03Na, %90, Merck
e.n.: 204-207°C)
Triton X-100 (Polietilen glikol tert-oktilpenil eter, Fluka
t-Oct-CsHs-(OCH2CH2),OH, n=9-10)
Silikon yag1 ([-Si(CH3)20-]n, n=1 Pa s, d=0,967 g/mL) Aldrich
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3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.2.1. Hafifletilmis toplam yansitma Fourier doniisiimlii kizilotesi (ATR-FTIR)
spektrometresi

Omeklerin ATR-FTIR spektrumlar1 4 cm™ ayiricilikta 32 kez tarama yaptirilarak 400-4000
cm™ arasinda Bruker Vertex80 Model ATR-Fourier Infrared spektrometresi kullanilarak

dogrudan alind1 (Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi, Gazi Universitesi).

3.2.2. X-151m kirinnmua (XRD) cihazi

Toz halindeki 6rneklerin GNR APD 2000 PRO model X-iginlar1 kirinimi cihazi (Gazi
Universitesi, Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi) ile dalga boyu A = 0,15406 nm
olan CuK, 1smlarinin birinci mertebeden kirinim agilar 6lgiilerek XRD desenleri belirlendi
(Radyasyon kaynag tiip voltaji 40 kV, tiip akim1 40 mA, tarama hiz1 6°s! ve tarama aralig
2°<20<70°).

3.2.3. Is1l analiz (TGA) cihazi

Orneklerin 1s1sal bozunmalar1 ve kiitle kayiplari, Nag) atmosferinde, 10°Cdk™ 1sitma
hizinda, 30-700°C sicaklik araliginda TA Instruments marka TGA Q-500model termal

analiz cihazi ile Bilkent Universitesi UNAM’da incelendi.

3.2.4. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Ornekler etonol icinde dispers edildi, Ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Ardindan
mikropipet yardimi ile 6rneklerden 2 pL karbon kapli grid tizerine damlatilarak kurumaya
birakildi. Daha sonra FEI marka Tecnai G2F30 model (Bilkent Universitesi, UNAM) ve
JEOL marka JEM-1400 model (Gazi Universitesi, Biyoloji Boliimii) TEM cihazlari ile

cesitli biiylitmelerde 6rneklerin TEM goriintiileri alindi.

3.2.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Ornekler Sputter Coater cihazinda altin ile kaplandiktan sonra, FEI marka Nova Nanosem
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430 model (Bilkent Universitesi, UNAM) ve JEOL marka JSM 6060 LV model (Gazi

Universitesi, Biyoloji Boliimii) SEM cihazlar1 ile mikrograflari alind.

3.2.6. X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ol¢iimleri

Hazirlanilan ylizeylerin kimyasal karakterizasyonu X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS, ESCA) ile incelenmistir. Orneklerin kimyasal analizi SPECS-ESCA marka (ODTU,
Merkez Lab.) XPS sistemi ile Mg Ko uyarilmasi (hv = 1245 eV) kullanilarak 10°torr
yiiksek vakumda yapilmistir.

3.2.7. Islanabilirlik ol¢iimleri

Pellet haline getirilmis orneklerin su temas agist 6l¢iimleri KSV marka CAM 200 model
ganiometre kullanilarak Selguk Universitesi, Kimya Boéliimii’nde gergeklestirildi.
Olgiimlerde damlanm hacmi 3 pL olarak sabit tutuldu. Olgiimler her bir drnegin farkli
noktalarindan en az 5 kez yapildi ve ortalama deger hesaplandi. Su temas agilar1 cihazin

yazilimi tarafindan belirlendi (Olympus Micro DP70 Ver.01.02).

3.2.8. Yogunluk ol¢iimleri

Orneklerin gercek yogunluklart ODTU Merkez Laboratuvarinda Quantachrome marka
Ultrapycnometer 1000 model Helyum piknometresi ile oda sicakliginda (24°C) élciildii. Ug

kez tekrarlanan dl¢iimlerin ortalamasi alinarak 6rneklerin yogunluklar1 hesaplandi.

3.2.9. iletkenlik 6l¢iimleri

Pellet haline getirilen 6rneklerin iletkenlik degerleri, FPP-460A model dort nokta iletkenlik
olger cihazi (Entek-Elektronik) ile van der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta teknigi
kullanilarak tespit edildi. Bu teknikte sikigtirilarak pellet haline getirilen ve bdylece belirli
kalinlik ve alanlarda hazirlanan 6rneklerin yiizeyine dort elektrot degdirilir. Igteki iki
elektroda belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim &lgiiliir. Orneklerin

iletkenligi Es 3.1 kullanilarak hesaplanabilir:
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v (3.1)

Bu esitlikte,o: Iletkenlik (Scm™), d: Numunenin kalmligi, I: Numuneden gecen akim, V:

Numuneye uygulanan potansiyel ve k: orant1 sabitidir.

Olgiimler i¢in, 0,05 g kiitlede tartilan 6rnekler 1 toncm™ basing altinda sikistirilarak 1,3 cm
capinda silindirik pelletler haline getirildi. Daha sonra numunelerin kalinliklar1 dijital
kumpas ile Ol¢iildii. Bu sekilde hazirlanan numunelerin iletkenlikleri dc dort nokta
iletkenlik Olger cihazinda oOrneklerin kalinlik degerleri tanimlanip cihazin yazilimi
kullanilarak oda sicakliginda 6lciildii. Olgiimler &rneklerin farkli noktalarindan en az 5 kez

alinan degerlerin ortalamasi olarak verildi.
3.2.10. Zeta ({)-potansiyeli ol¢iimleri

Numunelerin C-potansiyeli 6l¢iimleri Lazer Doppler Elektroforez teknigi ile ¢alisan
Malvern Nano-ZS marka zeta-potansiyeli-tanecik boyutu 6lgiim cihazi ile gergeklestirildi.
Kolloidal bir ¢6zelti iceren bir hiicreye elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan (E)
uygulandiginda yiiklii kolloidal tanecikler kendi yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru
hareket ederler. Bu hareketin hizi tanecigin zeta ({)-potansiyeli ile dogru orantilidir.
Tanecigin C-potansiyeli ne kadar yiiksek ise par¢acigin hareket hizi da o oranda yiiksek
olacaktir. Taneciklerin bu hareketi ve mobilitesi (U, Es.3.2) bir mikroskopla kullanici
tarafindan veya Lazer Doppler teknigi ile cihaz tarafindan gozlenebilir ve Olgiilebilir. Bu
sekilde belirlenen tanecigin elektrik alanda hareket hiz1 (elektroforetik mobilitesi) Henry

denklemi (Es. 3.3) yardimiyla {-potansiyeline gevrilir:

U=

V
v (3.2)

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

_ 24t (ka)

U E
31 (3.3)
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Bu esitlikte: Ue: elektroforetik mobilite, &: dielektrik sabiti, {: zeta potansiyeli, f(ka):

Henry fonksiyonu, n: ortamin viskozitesidir.

C-potansiyeli 6lgtimleri igin belirli miktarlarda orneklerden alinip bir seri derisimdeki
elektrolitler (NaCl, BaCl,, AICl;, Na;SOi) iginde dagitilarak 0,05 gL' derisimde
dispersiyonlar hazirlandi. Hazirlanan kolloidal dispersiyonlar yarim saat ultrasonik
banyoda ve ardindan iyonik denge saglanmasi i¢in de dlgiimlerden once en az 2 saat oda
kosullarinda bekletildi. Hazirlanan bu dispersiyonlarin C-potansiyelleri iizerine pH’nin
etkisi sabit sicaklikta incelendi. Dispersiyonlarin pH ayarlamalari ototitrator (MPT-2)
yardimi ile 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH stok cozeltileri kullanilarak sabit sicaklikta
otomatik olarak gerceklestirildi. Her bir 6l¢iim igin 100 veri cihaz tarafindan toplandi ve en
az U¢ kez oOlclim tekrarlanip toplanan verilerden ortalama C-potansiyeli sonuclar1 verildi.
Yiizey aktif maddelerin etkisi i¢in 1000 ppm derisimde stok katyonik
(setiltrimetilamonyum bromiir, CTAB), anyonik (sodyumdodesilsiilfat, SDS) ve non-
iyonik (Triton 100-X) yiizey aktif madde ¢ozeltileri kullanildi ve 1 mM NacCl iginde 0,05
gL derisimde hazirlanan dispersiyonlara ototitratér yardimi ile ilave edildi ve &-
potansiyelleri olgtildii. Sicakligin C-potansiyeline etkisini arastirmak i¢in de yine 1 mM

NaCl i¢inde 0,05 gL derisimde hazirlanan &rnekler kullanildi.

3.2.11. ER akiskanlarin hazirlanmasi

24 saat 70°C’de vakum etiiviinde kurutulan numunelerin, SO iginde gesitli hacim

kesirlerinde [@ = %0,625, %1,25, %2,5, %5 (v/v)] dispersiyonlar1 hazirlandi.

3.2.12. Dielektrik sabiti ol¢iimleri

Silikon yaginda %1,25 hacim kesrinde hazirlanan dispersiyonlarin dielektrik 6zellikleri 20
Hz-2 MHz frekans araliginda Agilent marka E4980A Precision model empedans
analizorii/LCR Metre ile 16452A model siv1 test aparati kullanilarak 25°C sabit sicaklik ve
1 V sabit AC voltajda Cp-Rp modunda 6lgiildii. Olgiimler sonucu elde edilen verilerden
asagidaki esitlikler yardimi ile dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerleri frekansa baglh

olarak hesaplandi.
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Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, dielektrik sabiti (g') gostermektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen
dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine baghdir. €', iki elektrik yiik arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetini azaltan bir miktardir. Ayn1 zamanda, bir alanin etkisi altinda
dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve malzeme igerisinde ne kadar enerji
kayboldugunu da gosterir. Bagil dielektrik sabiti (er) malzemenin dielektrik sabitinin (€)

boslugun dielektrik sabitine oranimi verir (g0 = 8,854x10™? F/m) ve kompleks degerlerle

gosterilir.
g = f (3.4)
€ = €. —ig, (3.5)

LCR (indiiktans, kapasitans ve diren¢) metre iki paralel elektrot arasina konulan
malzemenin kapasitansin1  Olgerek bagil dielektrik sabitini belirlemede kapasitans
metodunu kullanir. Buna gore Slgiilen kapasitans ve elektrot boyutlarindan malzemenin
dielektrik sabitinin gergcek ve sanal kisimlar (dielektrik sabiti, €' ve dielektrik kayip, €”

hesaplanabilir:

, dCy

& = A_€0 (36)
n o _ de

& = wRpAg, (3'7)

Burada, Cp: kapasitans, d: elektrotlar aras1 mesafe, A: elektrot alani, ®: agisal frekans

(2xf), ve Rp: direngtir.

3.2.13. Cokelmeme kararhh@ dl¢iimleri

Numunelerin ¢okelmeme kararliliklarinin  tayini amaciyla SO ic¢inde hazirlanan
dispersiyonlar, 25°C oda sicakliginda 30 giin siireyle bekletildi. Cokelmeme oranina
derisimin  etkisini incelemek amaciyla c¢esitli hacim kesirlerinde hazirlanan

dispersiyonlarda [¢ = %0,625, %1,25, %2,5, %5 (v/v)] ¢alisildi. Dispersiyonlarda zamana
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bagli olarak gozlenen dagilmis tanecik bakimindan zengin kismin yiiksekligi dijital

kumpas ile 6l¢iildii ve Es. 3.8 ile ¢okelmeme kararligi oranlari hesaplandi.

Cokelmeme orani = x100 (3.8)

b
(@a+b)

a Silikon yagi

b ER akiskan

Sekil 3.1. Bir slispansiyonda zamanla meydana gelen ¢cokmenin sematik gosterimi

3.2.14. Elektrik alan altinda optik mikroskop ol¢iimleri

Hazirlanan dispersiyonlarin dis elektrik alan kuvveti altinda mikro yapilar1 Sekil 3.2°de
sematik olarak gosterilen diizenek ile kamera eklentili (LEICA) optik mikroskop (LEICA
DM LB2) kullanilarak incelendi. Optik mikroskop goriintiileri ilgili yazilim kullanilarak
bilgisayar yardimi ile alindi. Cam ylizey {izerine yapistirilmis bakir elektrotlar arasi mesafe
1 mm olup elektrotlar arasina dispersiyonlardan yeterli miktarda konulup E=0-2 kV/mm
elektrik alan kuvveti (0,5 kV/mm artiglarla) manuel olarak dc giic kaynag ile uygulandi
(FuG Electronik, Almanya). Anlik goriintiiler elektrik alan uygulandiktan en az bir dakika

sonra alindi.

Kamera
Bilgisayar
Optik
mikroskop

. Elkin A
Gij %ot
¢ ka 777
Vnag, Z 2777777, 2 ’ ,
RS T .

Cam yip,,

Sekil 3.2. FElektrik alan altinda optik mikroskop ol¢iimleri i¢in kullanilan diizenegin
sematik gorilintiisii
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3.2.15. Elektroreolojik 6l¢iimler

Hazirlanan dispersiyonlarin ER aktiviteleri {izerine derisim, elektrik alan kuvveti, kayma
hizi, frekans, zaman ve sicakligin etkileri arastirildi. Bu amagla Thermo-Haake RS600
model, 0,001-1500 1/s araliginda kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm ¢apinda paralel plakali
tork elektroreometre kullanildi. Elektrik alan (E=0-3 kVV/mm) dc gii¢ kaynagi ile bilgisayar
kontrollii olarak saglandi (FuG Electronik, Almanya). Hacimce dort farkli derisimde
hazirlanan dispersiyonlarin ER davraniglar1 iistteki parametrelerin bir fonksiyonu olarak
Olciilerek degerlendirildi. Plakalar arasina konulan tiim Orneklere Olglimlerden Once 6n
karistirma (30 s, 50 1/s kayma hizinda) uygulandi. On karistirma isleminden sonra 30 s
beklendi. Ardindan gii¢ kaynagi ile elektrik alan uygulandiktan 60 s sonra dl¢timler alindu.
Reometre ile 3 farkli deney gerceklestirildi: (i) cesitli elektrik alan kuvveti altinda dort
farkli hacim kesrindeki dispersiyonlarin (9=%0,625-%5) akis Ol¢iimleri kayma hizi
kontrollii olarak kayma gerilimi ve viskozite degerlerinin kaydedilmesi ile gergeklestirildi,
(i1) cesitli elektrik alan kuvveti altinda sabit hacim kesrindeki (¢=%5) dispersiyonlarin
once sabit frekansta (f=1 Hz) kayma gerilimi taramasi yapilarak lineer viskoelastiklik
bolgesi tespit edildi, ardindan bu bdlgede her 6rnek icin sabit gerilim degeri tespit edilip
frekans taramasi (f=1-100 Hz) yapild1 ve elastiklik modiilii ile viskoz modiilii degerleri
kaydedildi, (iii) gesitli elektrik alan kuvveti altinda (E=0-3 kV/mm) sabit hacim kesrindeki
(9=%>5) dispersiyonlara siirlinme fazinda 100 s boyunca 30 Pa sabit gerilim uygulanarak
gerinim degerleri kaydedildi, ardindan geri-kazanim fazinda uygulanan sabit gerilim
kaldirilp  gerinim zamana karst kaydedilerek siirlinme-geri kazanim testleri
gergeklestirildi. Ayrica siirlinme-geri kazanim testi sabit elektrik alan kuvveti E=3

kV/mm’de 45 Pa ve 60 Pa gerilim degerlerinde de gergeklestirildi.

3.3. Sentezler

3.3.1. Homopolimer poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) sentezi

3,4-etilendioksitiyofen (EDOT):dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA):FeClz molar oranlari
sirastyla 2:1:3 olacak sekilde alindi. 1,3 g DBSA 40 mL deiyonize suda ¢oziildii ve 30
dakika manyetik karistiricida karigtirildi. Ardindan 1 mL EDOT damla damla DBSA
cozeltisine ilave edildi ve manyetik karistiricida 25°C’de 1 saat karismaya birakildi. 1,94 g
FeCls 10 mL deiyonize suda ¢oziildii ve EDOT/DBSA ¢ozeltisi iizerine damla damla ilave
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edildi (N2 atmosferinde). Beyaz renkli emiilsiyon FeCls ilavesinin ardindan Once
mavimsi daha sonra siyahimsi renge dondii. Sistem 25°C’de 24 saat karismaya birakildi.
Ardindan dispersiyon santrifiij edildi ve sirasiyla 2 kez deiyonize su ve metanol ile
yikandi. Elde edilen iiriin 70°C’de vakum etiivde 24 saat kurutuldu. %33 verimle PEDOT
elde edildi.

3.3.2. Nanoc¢ubuk-TiO2 sentezi

0,5 g nanotanecik-TiO> {izerine 100 mL 10 M NaOH ¢ozeltisi ilave edildi, 1 saat oda
sicakliginda karistirildi. Ardindan 1 saat ultrasonik banyoda bekletildi ve karisim teflon
kaba alinip reaktore yerlestirilerek (Berghof marka BR-200 model, BTC-3000 sicaklik
kontrol iiniteli reaktor) 180°C’da 48 saat bekletildi. Ardindan reaktér kendiliginden oda
sicakligina sogumaya birakildi. Reaktdrden alinan ham {iriin 6nce santrifiij edilip, pH’s1 8
olana dek yikandi, ardindan 100 mL 0,1 M HCI ¢ozeltisi i¢inde 1 saat oda sicakliginda
karigmaya birakildi ve son olarak da deiyonize su ile pH’s1 7 olana kadar yikandi. Elde
edilen son iirin 100°C’da vakum etiivde 24 saat kurutulduktan sonra modifikasyon

islemleri i¢in kullanima alindi.

3.3.3. TiO2 yiizeyinin modifikasyonu

Hem nanogubuk hem de nanotanecik-TiO2’nin yiizeyleri asagida anlatildigi sekilde

fonksiyonlandirilmistir:

(i) TiO» yiizevyinin (3-aminopropil)trietoksisilan (APTS) ile aminosilanlanmasi

1 gece 100°C’de kurutulmus 0,5 g TiO2 250 mL toluende dagitildi ve yarim saat ultrasonik
banyoda bekletildi. Ardindan 5,85 mL APTS karisima damla damla ilave edildi ve
70°C’lik yag banyosunda geri sogutucu altinda 24 saat manyetik karistirict iizerinde
karigsmaya birakildi. Ardindan karigimin sicakligi oda sicakligina getirildikten sonra
santriflyj edilip once {i¢ kez toluen ile ardindan en az bes kez etanol ile yikandi. Elde edilen
son TiO2-APTS iiriinii 1 gece oda sicakliginda ardindan da 24 saat 75°C’da vakum etiivde

kurutularak 3-tiyofen asetik asit ile modifikasyona hazir hale getirildi.
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(ii) TiO»-APTS nin 3-tivofen asetik asit (3TA) ile modifikasyonu

Bir onceki asamada elde edilen TiO2-APTS’den 0,35 g tartiip 100 mL asetonitrilde
dagitildi ve yarim saat ultrasonik banyoda bekletildi. Uzerine 0,3 g 4-dimetilaminopiridin
(DMAP) ilave edildi. 0,35 g 3TA ve 0,7 g 1-(3-dimetilaminopropil)-3-etil karbodiimid
hidrokloriir (EDAC) 75 mL asetonitril iginde ¢6ziildii ve TiO2-APTS dispersiyonu {izerine
ilave edildi, sarimsi renk olustugu gozlendi. Reaksiyon ortamindaki dispersiyon oda
sicakliginda 24 saat karigsmaya birakildi. Ardindan santrifiij edilip, en az bes kez etanol ile
yikandi. Elde edilen TiO2-APTS-3TA 24 saat 65°C’de vakum etiivde kurutuldu ve EDOT

ile polimerlesmeye hazir hale getirildi.

3.3.4. TiIO2/PEDOT hibrit nanokompozitlerin eldesi

Bir 6nceki adimda elde edilen TiO2-APTS-3TA’den 0,05 g alinip 40 mL deiyonize suda
¢coziinmiis 0,036 g DBSA ¢ozeltisinde dagitildi ve yarim saat ultrasonik banyoda bekletildi.
Ardindan yarim saat manyetikkaristiricida karistirildiktan sonra iizerine 24 pl. EDOT
damla damla ilave edildi ve 1 saat karigmaya birakildi. Daha sonra, 10 mL deiyonize suda
¢oziilerek hazirlanmig olan FeCls ¢ozeltisi Nog) ortaminda damla damla tstteki balonda
bulunan ¢ozeltinin i¢ine ilave edildi. Sistem oda sicakliginda 24 saat karigmaya birakildi.
Elde edilen mavimsi karisim santrifiij edildi. Ardindan deiyonize su ile iki kez yikandiktan

sonra etanol ile en az 5 kez daha yikandi. Elde edilen iiriin 1 gece oda sicakliginda, daha

sonra da 70°C’da vakum etiivde kurutuldu. 0,066 g TiO2/PEDOT elde edildi.

Hem nanotanecik-TiO2/PEDOT ve hem de nanogubuk-TiO2/PEDOT ig¢in uygulanan sentez

adimlar Sekil 3.3’de sematik olarak gosterilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. ATR-FTIR Sonugclari

Sekil 4.1°de nanogubuk-TiOz’nin ATR-FTIR spektrumunda 3600-3000 cm™ arasinda
gozlenen genis band —OH grubunun varligina ve 1640 cm™ gozlenen pik kurutulmus TiO2
iizerinde kalan adsorbe su molekiillerinin egilme titresim bandina karsilik gelmektedir.
APTS baglanmis nanogubuk-TiO2’nin ATR-FTIR spektrumunda 3600-3000 cm™ arasinda
gozlenen genis band, nanogubuk-TiO2’deki O—H ve APTS’deki N—-H titresim
gerilmelerine, 2930 ve 2864 cm™’deki pikler APTS deki metilen gruplarmin C—H titresim
gerilmelerine ve 1479-1316 cm™de gozlenen pikler alifatik C—H diizlem ici egilmelere
karsilik gelmektedir. Ayrica 1636 cm™’de gozlenen pik APTS’deki N-H diizlem ici
egilmesinden kaynaklanmaktadir. 1300-1000 cm™ araliginda goézlenen pikler Si—O
asimetrik titresim gerilmelerinden kaynaklanmakta ve APTS’deki etoksi gruplari ile
nanogubuk-TiO. yiizeyindeki hidroksil gruplari arasindaki kondenzasyon tepkimesinin
gerceklestigini dogrulamaktadir (Sabzi, 2009; Wang, 2012). Nanogubuk-TiO2-APTS-
3TA’nin ATR-FTIR spektrumunda 3046 cm™’de gozlenen zayif titresim bandi tiyofen
halkasindaki C—H titresim gerilmelerine, 2934 ve 2867 cm™’de gozlenen titresim bandlar
alifatik C—H gerilmelerine, 1645 ve 1555 cm™’de gozlenen titresim bandlar1 3TA’nin
aminosilanlanmig TiO; arasinda amid bagi ile baglandigini gdsteren sirasi ile C=0O
gerilmesi ve N—H gerilmesine karsilik gelmektedir. 1213 ve 1154 cm™’de gdzlenen pikler
C-H egilme titresimlerine karsilik gelmektedir. DBSA yiizey aktif maddesi varliginda
polimerlestirilmis 3,4-etilendioksitiyofende (EDOT) 1388 ve 1559 cm? civarinda gdzlenen
pikler tiyofen zincirindeki C—C ve C=C gerilmelerine, 1229 ve 1065 cm™’deki titresim
bandlar etilendioksi grubundaki C—O—C bag gerilmelerine karsilik gelmektedir. Ayrica,
tiyofen halkasindaki C—S bag titresimleri 987, 849 ve 690 cm™’de gdzlenmistir. 1355 cm™
deki titresim band1 quinoidal yapidan dolayr PEDOT un katkilanmis olduguna isaret eder.
2927 cm ve 2864 cm™’de gozlenen titresim bandlar1 DBSA’nm uzun alkil zincirindeki
alifatik C—H bag gerilmelerine atfedilebilir. 1697 cm™’de gdzlenen ve karbonil grubuna
isaret eden pik PEDOT zincirinde asir1 yiikseltgenmenin oldugunu gostermektedir (Choi,
2004; Wen, 2009). Nanogubuk-TiO2/PEDOT hibrit kompozitinde hem PEDOT hem de
nanogubuk-TiO2’ye ait karakteristik titresim bandlar1 gozlenmistir. 1180, 1130 ve 1084
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cm™’de gozlenen titresim bandlar1 etilendioksi grubundaki C—O—C bag gerilmelerine

karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.1. Nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS, nanogubuk-TiO2-APTS-3TA,
nanocubuk-TiO2/PEDOTve PEDOT o6rneklerinin ATR-FTIR spektrumlari
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Ayrica, tiyofen halkasindaki C—S bag titresimleri PEDOT’da gozlenen bandlara gére daha
diisiik dalga boylarinda 972, 830 ve 670 cm™’de gozlenmistir. 3000-2800 cm™’de gdzlenen
pikler C—H gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup DBSA’nin yapisindaki uzun alkil
zincirinden  kaynaklanmakta ve nanokompozitteki PEDOT’u katkiladigmi da
dogrulamaktadir (Sarmah, 2012). Nanotanecik-TiO2’den yola ¢ikilarak yiizeyi
fonksiyonlandirilan nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA ve
nanotanecik-TiO2/PEDOT o6rneklerin ATR-FTIR spektrumlarinda da nanogubuk-TiO> igin
gbzlenen karakteristik piklere benzer titresim bandlart goézlenmis olup (Sekil 4.2) bu
durum nanotanecik-TiO2’de yapilan modifikasyonlarin ve hibrit malzeme sentezinin

basarili bir sekilde gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. Nanotanecik-TiO2, nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA ve
nanotanecik-TiO2/PEDOT o6rneklerinin ATR-FTIR spektrumlari
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4.2. XRD Sonuclari

Sekil 4.3’de, nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nano¢ubuk-TiO2/PEDOT, nanotanecik-
TiOo/PEDOT ve PEDOT orneklerin XRD kirinim desenleri karsilagtirmali olarak

verilmistir.

. T ‘ T T
Nano¢ubuk-TiO /PEDOT

N anotanecik-TiOZIPEDOT

Nano¢ubuk-TiO,

Siddet

Nanotanecik-TiOQ 5
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Sekil 4.3. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT, nanogubuk-
TiO2/PEDOT ve PEDOT 6rneklerinin XRD kirinim desenleri

Anataz nanotanecik-TiO; kristal yapisinin bazik ortamda hidrotermal sartlarda tek-boyutlu
titanat yapisina degisimi X-igmnlart kirmimi deseninden goriilmektedir. Islem gérmemis
TiO2’nin XRD kirinim deseninde 26=25,1° ve 48,1°°de gozlenen siddetli pikler anataz
TiO2 varhigim1  gosterir  (Imai, 1999). Nanogubuk-TiO2 6rneginin XRD deseni
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incelendiginde islem gérmemis nanotanecik-TiO2 halinin XRD deseninden tamamen farkli
oldugu goriilmektedir. Alkali hidrotermal islemden sonra TiO2, anataz fazindan titanata
dontismiistiir. (200) diizleminin kirinimia karsilik gelen 26~10°’de goézlenen pikin
tabakali titanatlarda tabakalar arasi bosluga (d) karsilik geldigi rapor edilmistir (Shen,
2012). Nanogubuk-TiOz oOrneginde 20=11,5"de gozlenen kirmmim piki d=0,77 nm’ye
karsilik gelmektedir. Homopolimer PEDOT’da beklenildigi gibi keskin pikler
gbézlenmemistir. 260=23,4° civarinda gozlenen yayvan pik PEDOT’un amorf yapisindan
kaynaklanan zincirler arasi diizlemsel halka-istiflenme mesafesinden kaynaklanmaktadir
(Han, 2011; Selvaganesh, 2007). Feng ve digerleri (2007) tarafindan yapilan bir ¢alismada
kamfor siilfonik asit ylizey aktif maddesi varliginda EDOT monomerinden FeCls ve
amonyum persiilfat (APS) baslaticis1 kullanilarak elde edilen PEDOT’un morfolojik
yapisinin baslatict tiiriine bagli oldugu ve FeCls kullanilarak sentezlenen iirliniin XRD
deseninde APS’li olana kiyasla daha farkli ve daha keskin pikler goézlendigi rapor
edilmistir. Benzer sekilde dopant olarak DBSA’nin kullanildigi baska bir calismada
katkilama seviyesi arttikca diisiik acida gozlenen pik (20~6,5°) siddetinin arttigi rapor
edilmistir. Ayrica XRD piklerinin siddetinde azalma ve 20~25°deki pikin daha diisiik
acilara kaymasi da polimerdeki katkilama seviyesinde azalmaya atfedilmistir (Choi, 2004).
Nanogubuk-TiO2/PEDOT ve nanotanecik-TiO2/PEDOT’un XRD desenlerinde ise TiO2’de
gozlenen benzer piklerin yaptya PEDOT’un girmesi ile biraz daha yayvanlastig

gozlenmistir.

4.3. TGA Sonuclari

Caligilan numunelerin 700°C’ye kadar N2 atmosferinde yapilan 1s1l analizlerinin (TGA)
sonuglar1 nanogubuk-TiO> serisi ve PEDOT o6rnekleri igin Sekil 4.4’de nanotanecik-TiO>
serisi i¢in Sekil 4.5°de verilmistir. Her bir 6rnegin TGA/DTGA egrileri Ek-1’de,
termogramlardan elde edilen bozunma sicakliklar1 ve kiitle kayiplar ise topluca Ek-2’de

ayrica verilmistir.

Sentezlenmis olan PEDOT’un TGA termogramina bakildiginda tek asamada bozundugu
goriilmektedir. ~300°C’ye kadar PEDOT sicaklik artigina karsi termal olarak kararlilik
gostermistir. PEDOT un termogramindan baslangic bozunma sicakligt Tp = 323°C, son
bozunma sicakligi Ts = 404°C ve maksimum bozunma sicakligt Tmak= 375°C olarak tespit

edilmistir. PEDOT, 700°C’de toplam %48,5 kiitle kayb1 gostermistir. Diisiik sicakliklarda
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gozlenen %3 kiitle kayb1 ugucu bilesenlerin ve dopant anyonlarinin uzaklagmasindan
kaynaklanmaktadir. 300-450°C araliginda PEDOT’un zincir bozunmalarinin ger¢eklestigi
bilinmekte olup, Choi ve digerleri (2004) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada 200°C’a
kadar PEDOT’un 1s1l kararliligin1 korudugu, 200°C’den sonra bozunmanin basladigi ve

esas zincir bozunmalarinin 300-450°C araliginda gergeklestigi rapor edilmistir.

Nanogubuk-TiO incelenen sicaklik araliginda tek adimda dehidratasyon gostermistir.
Baslangigtan 326°C’ye kadar devamli agirlik kaybi nanogubuk-TiO2’¢ fiziksel olarak
absorbe ve adsorbe olmus olan su kaybindan kaynaklanmaktadir. Nanogubuk-TiO>,
700°C’de toplam %6,5 agirlik kayb1 gostermistir. 486-602°C sicaklik araliginda gozlenen
%1°1lik kiitle artist nanogubuk-TiO2’nin oksidasyonuna atfedilebilir. Benzer davranis,
ylizeyi Zn-iyonu katkilanmis-TiO2 nanotiipleri tizerine Xu ve digerlerinin (2005) yaptigi
bir ¢alismada da gozlenmis olup, hidrotermal yontem ile elde edilmis olan nanotiip-
TiO2’nin 300°C’ye kadar %3,5 kiitle kayb1 gosterdigi, 370°C’nin {izerinde ise az miktarda
agirlik artis1  sergiledigi rapor edilmistir. Bu agirik artist da nanotiip-TiO2’nin

oksidasyonuna ve TiO2’nin anataz formuna tekrar kristallenmesine atfedilmistir.
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Nanogubuk-TiO2’nin  APTS baglayict ajan1 ile modifiye edilmesi ile elde edilen
nanocubuk-TiO2-APTS nin TGA termogramina bakildiginda diisiik sicakliklardaki agirlik
kayiplar1 fiziksel olarak adsorbe olmus nem veya ¢oziiciiniin uzaklasmasindan, 240°C’dan
529°C’a kadar gozlenen devamli agirlik kaybi TiO: yiizeyine asilanmis-APTS’deki 3-
aminopropil gruplarinin termal bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Kassaee, 2011).
Nanogubuk-TiO2-APTS, 700°C’de toplam %11 kiitle kaybi gostermistir. Buradan
nanogubuk-TiO2 yiizeyine APTS’nin %4,5 oraninda baglandigi sonucuna varilmistir.
Nanogubuk-TiO2-APTS’nin 3TA ile modifikasyonu sonucunda elde edilen malzemede
233-453°C araliginda aminosilanlanmig 6rnege benzer sekilde devamli bir kiitle kayb1 s6z
konusudur. 700°C’a kadar yapilan TGA analizinde nanogubuk-TiO2-APTS-3TA igin %13
kiitle kaybi gozlenmistir. Buradan nanogubuk-TiO. yiizeyine 3TA’nin %2 oraninda
baglandigi sonucuna vartlmistir. Nanogubuk-TiO2/PEDOT’un TGA termogramina
bakildiginda ~340°C’ye kadar sicaklik artisi ile ugucu bilesenlerin, kiigiik molekiillerin ve
dopant anyonlarinin uzaklagsmasindan kaynaklanan %9’luk bir agirlik kaybinin meydana
geldigi belirlenmistir. ~340°C’den sonra gozlenen keskin agirlik kaybi nanogubuk-
TiO2/PEDOT’da asil polimer zincir bozunmalarina karsilik gelmekte olup, Th = 345°C, Ts
= 452°C ve Tma= 392°C olarak tespit edilmistir. Buradan nanogubuk-TiO2/PEDOT un
termal olarak PEDOT dan daha yiiksek kararliliga sahip oldugu sonucuna varilabilir. 502-
598°C sicaklik araliginda gozlenen %1°lik kiitle kaybi1 TiO2’in anataz formuna tekrar
kristallenmesine atfedilebilir. Nanogubuk-TiO2/PEDOT 700°C’de toplam %32 kiitle kayb1
gostermistir. Buradan nanogubuk-TiO2 yiizeyine PEDOT un %19 oraninda baglandigi

sonucuna varilmistir.

Nanotanecik-TiO2 incelenen sicaklik araliginda 700°C’ye kadar toplam %1,4’lik kiitle
kaybr gostermistir (Sekil 4.5). Diisiik sicakliklardaki devamli agirlik kaybi nanotanecik-
TiO2’ye fiziksel olarak adsorbe olmus olan yiizey suyunun uzaklagsmasindan, yiiksek
sicakliklardaki agirlik kaybi ise absorbe olmus olan su kayiplarindan kaynaklanabilir.
Nanotanecik-TiO2-APTS nin TGA termogramina bakildiginda diisiik sicakliklardaki
agirhik kayiplart fiziksel olarak adsorbe olmus su veya c¢oziiciiniin uzaklagmasindan,
292°C’dan 571°C’a kadar gozlenen devamli agirlik kaybi TiO2 yiizeyine asilanmis-
APTS’ deki 3-aminopropil gruplarinin termal bozunmasindan kaynaklanmaktadir (Kassaee,
2011). N2(g) atmosferinde 700°C’a kadar yapilan TGA analizinde nanotanecik-TiO2-APTS
icin %8,8 agirlik kayb1 gozlenmistir. Nanotanecik-TiO2-APTS nin 3TA ile modifikasyonu
sonucunda elde edilen malzemede 255-573°C araliginda devamli bir agirlik kaybi soz
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konusudur. Nz atmosferinde 700°C’a kadar yapilan TGA analizinde nanotanecik-TiO>-
APTS-3TA ig¢in %10,6 kiitle kayb1 gozlenmistir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT un TGA
termogramina bakildiginda ~340°C’ye kadar sicaklik artis1 ile ugucu bilesenlerin, kiiciik
molekiillerin ve dopant anyonlarinin uzaklasmasindan kaynaklanan %35’lik bir kiitle
kaybmin meydana geldigi belirlenmistir.~340°C’den sonra goézlenen keskin kiitle kaybi
nanotanecik-TiO2/PEDOT’da asil polimer zincir bozunmalarina karsilik gelmekte olup, Tb
= 347°C, Ts = 425°C ve Tmak= 378°C olarak tespit edilmistir. Termal analiz sonuglar1
degerlendirildiginde ~ nanogubuk-TiO2/PEDOT’a  benzer  sekilde  nanotanecik-
TiO2/PEDOT un termal olarak PEDOT dan daha yiiksek kararliliga sahip oldugu sonucuna
varilabilir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT 700°C’de toplam %28 kiitle kaybi gostermistir.
Buradan nanotanecik-TiO. yilizeyine PEDOT’un %17,4 oraninda asilandigi sonucuna

ulasilmstir.
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Sekil 4.5. Nanotanecik-TiO: serisi drneklerin TGA termogramlari

4.4, TEM ve SEM Analizi Sonuc¢lari

Bazik ortamda TiO2 nanotaneciklerden baslayarak hidrotermal yontem ile elde edilen

nanocubuk-TiO2 6rnegin TEM goriintiisii Resim4.1b’de verilmis olup, ¢apt 30-150 nm
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araliginda ve uzunlugu ise mikron boyutta olan nanogubuk yapida TiO2’in basarili bir

sekilde sentezlendigi anlasilmaktadir.

Resim 4.1. (a) Nanotanecik-TiO2 ve (b) nanogubuk-TiO2 6rneklerinin TEM goriintiileri
(bar: 20 nm ve 100 nm)

Sentezlenen nanogubuk-TiO2’nin (Resim 4.2a) PEDOT ile kovalent baglanma sonucu
cekirdek/kabuk yapida elde edilen nanokompozitte, nanogubuklarin 6-7 nm kalinlikta
PEDOT tabakasi ile homojen bir sekilde kaplandigi goriilmektedir (Resim 4.2b).
Nanotanecik-TiO2 6rneginin TEM gortntiisiine (Resim 4.2¢) bakildiginda topaklanmaya
meyilli nanotaneciklerin hibrit nanotanecik-TiO2/PEDOT yapisinda PEDOT ile
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kaplanmas1 ile homojen halde fakat yine de kiimelesmis tanecikler halinde dagildigi

gozlenmistir (Resim 4.2d).

SEM goriintiilerinden nanogubuk-TiO2 nin (Resim 4.3a) yiizeyinin PEDOT ile kaplandigi
ve daha piriizli bir hale doniistigi (Resim 4.3b) goriilmektedir. Sekil 4.3c’de
nanotanecik-TiO2’nin 20 nm’nin altinda homojen tanecik boyutuna sahip oldugu
goriilmektedir. nanotanecik-TiO2/PEDOT’un SEM goériintiilerine bakildiginda TEM
goriintiilerini dogrulayacak sekilde taneciklerin kiimelestigi ve tanecik boyutunu artirdig
goriilmektedir (Resim 4.3d).

100 nm

Resim 4.2. (a) Nanogubuk-TiO> (bar: 50 nm), (b) nanogubuk-TiO2/PEDOT (bar: 50 nm),
(c) nanotanecik-TiO2 (bar: 20 nm) ve (d) nanotanecik-TiO2/PEDOT (bar: 100
nm) 6rneklerin TEM goriintiileri
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Resim 4.3. (a) Nanogubuk-TiO2, (b) nanogubuk-TiO2/PEDOT, (c) nanotanecik-TiO> ve (d)
nanotanecik-TiO2/PEDOT orneklerin SEM goriintiileri

4.5. XPS Analizi Sonuc¢lari

X-1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), diger adiyla Kimyasal Analiz icin Elektron
Spektroskopisi (ESCA) kendiliginden diizenlenen tekli ve ¢oklu tabakalarin yiizey
bilesimlerinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir tekniktir. Baglanma enerjisi her bir
elementin her bir elektronu igin belli bir degere sahiptir ve bu nedenle o elementin

belirlenmesinde kullanilir. Ayrica baglanma enerjisinin degeri molekiilde bulunan
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elementin bulundugu kimyasal ¢evreye de baglidir. Boylece baglanma enerjilerinin 6l¢iimii
ile molekiilde bulunan belirli bir element hakkinda oldukga ayrintil1 bilgiler elde edilebilir.
Sekil 4.6’da genel Kkarsilastirma amaglhi nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS,
nanogubuk-TiO2-APTS-3TA, nanogubuk-TiO2/PEDOT ve PEDOT 6rneklerinin genis
spektrumlu  (survey) XPS sonuglari verilmistir. Nanogubuk-TiO2 ig¢in beklenen
karakteristik pikler (Ti2p, O1s) disinda organik kirlilikten kaynaklanan diisiik siddette N1s,
Si2p ve Cls pikleri gbzlenirken, aminosilanlama sonrasinda nanog¢ubuk-TiO; yiizeyine
APTS’nin baglandig1 ozellikle Nl1s, Si2p ve Cls piklerinin siddetindeki artiglardan
anlasilmaktadir. Nanogubuk-TiO2-APTS yiizeyinin 3TA ile modifikasyonu sonucu elde
edilen nanogubuk-TiO2-APTS-3TA’nin XPS spektrumunda S2s ve S2p piklerinin varligi
APTS baghh yiizey lzerine 3TA’min baglandigim1 gostermektedir. Nanogubuk-
TiO2/PEDOT nanokompozitin XPS spektrumunda ise Ti2p, Si2p ve Nls pik siddetlerinde
belirgin azalmalar gozlenirken, Cls ve S2s pik siddetlerinde belirgin artiglarin olmasi

yiizeyde polimerlesmenin gerceklestigini kanitlamaktadir.

Orneklerin detayli yiiksek ¢oziiniirliiklii C1s XPS (core-level) spektrumlar1 Sekil 4.7°de
verilmistir. Nanogubuk-TiO2’de aminosilamadan onceki Cls fit spektrumunda organik
kirlilikten kaynaklanan 285,0 eV ve 286,8 eV baglanma enerjilerinde sirasi ile C-C/C-H ve
C-0 baglarina karsilik gelen tipik pikler gézlenmistir. Nanogubuk-TiO2-APTS igin Cls fit
spektrumunda 285,0 eV ve 286,2 eV baglanma enerjilerinde C-C/C-H ve C-N baglarina
kargilik gelen pikler gézlenmistir. Nanogubuk-TiO2-APTS-3TA’nin Cls fit spektrumunda
C-C/C-H (285,0 eV) ve C-N/C-S (286,3 eV) baglarina karsilik gelen piklerin yani sira
288,2 eV baglanma enerjisinde N-C=0O bagima karsilik gelen pik gozlenmistir. Tiyofen
sonlu nanogubuk-TiO> yiizeyinde 3.,4-etilendioksitiyofen monomerinin polimerlestirilmesi
ile elde edilen nanogubuk-TiO2/PEDQOT hibrit nanokompozitin C1s fit spektrumunda 285,0
eV (C-C/C-H) baglanma enerjisindeki pikin siddetinde belirgin bir artis gézlenmesinin
yaninda 286,4 eV ve 288,0 eV baglanma enerjilerinde de sirasi ile monomerdeki
etilendioksi grubundaki C-O-C baglarina karsilik gelen pik ve amid bagi ile ylizeye bagh
tiyofen deki N-C=0O bagina karsilik gelen disiik siddette pik gozlenmistir. Ayrica Cls
285,0 eV baglanma enerjisindeki pike yapidaki DBSA molekiillerindeki C-C baglarinin da

katkis1 bulunmaktadir.
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Sekil 4.6. Nanogubuk-TiO2, nanoc¢ubuk-TiO2-APTS, nanogubuk-TiO.-APTS-3TA, ve
nanocubuk-TiO2/PEDOT &rneklerinin XPS spektrumlari
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Sekil 4.7. Nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS, nanogubuk-TiO>-APTS-3TA ve

nanogubuk-TiO2/PEDOT orneklerin yiiksek ¢oziiniirliiklii Cls, Nls, Ols ve
S2p XPS spektrumlari
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Aminosilamadan 6nce nanogubuk-TiO2’nin Nls fit spektrumunda yiizeyde N elementine
ait pik gozlenmez iken, aminosilanlamadan sonra 399,2 eV ve 400,9 eV baglanma
enerjilerinde APTS’ nin farkli baglanma sekillerine karsilik gelen iki yeni pik gozlenmistir
(Sekil 4.7). TiOz yiizeyindeki —OH gruplari, ya APTS nin Si ucu ile reaksiyona girip (silan
baglanmasi) ya da amino gruplari (ters baglanma) ile etkilesime girip aminosilanlanmis
yiizey olusturabilir (Arranz, 2008; Martin, 2008; Song, 2010). Bunlar da kimyasal ¢evreleri
farkli iki pik gozlenmesine neden olur. Nanogubuk-TiO2-APTS i¢in silan baglanmasinin
gergeklestigi duruma karsilik gelen serbest —NH2 gruplar1 varliginda 399,2 eV baglanma
enerjisinde, amino grubunun yiizeye baglanmasi ile de —NH3 varligina karsilik gelen 400,9
eV’da Nls piki gozlenmistir (Kunze, 2005). Nanogubuk-TiO2-APTS-3TA’nin Nls fit
spektrumunda ise kimyasal ¢evreleri farkli olan 399,7 eV (C-N), 400,1 eV (-N-C=0) ve
401,5 eV (—NHY) baglanma enerjilerinde ii¢ pik gézlenmistir. Nanogubuk-TiO> yiizeyinin
PEDOT ile ¢ekirdek/kabuk yapida kaplanmasi sonucu Nls pik siddetinde belirgin azalma
meydana geldiginden, nano¢ubuk-TiO2/PEDOT’un Nls fit spektrumunda 400,6 eV

baglanma enerjisinde genis bir pik gdzlenmistir.

Nanogubuk-TiO2’nin Ols fit XPS spektrumunda (Sekil 4.7) 530,6 eV ve 531,4 eV
baglanma enerjilerinde gozlenen iki genis pik O-Ti ve Ti-OH baglarina karsilik gelir.
531,4 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik APTS ile aminosilanlama sirasinda gerekli
olacak TiO; yiizeyindeki —OH baglanma noktalarimi géstermektedir. 532,8 eV baglanma
enerjisinde gozlenen pik yapidaki H2O’dan kaynaklanmaktadir (Sargeant, 2008).
Aminosilanlama sonras1 Ols bolgesinde belirgin bir fark géze ¢arpmaktadir. Nanogubuk-
TiO2-APTS’de 529,8 eV baglanma enerjisi O-Ti bagin1 gosterirken, 532,2 eV baglanma
enerjisinde ortaya ¢ikan yeni pik O-Si bagma karsilik gelmektedir (Martin, 2008).
Nanogubuk-TiO2-APTS-3TA’nin Ols fit spektrumunda 530,0 eV (O-Ti), 531,5 eV (O-Si)
ve 532,4 eV (N-C=0) baglanma enerjilerinde ti¢ pik gozlenmistir. 532,4 eV baglanma
enerjisinde gozlene pik APTS ile 3TA molekiili arasinda amid baginin (N-C=0)
olustugunu ve 3TA’nin yiizeye baglandigini gosterir. Nanogubuk-TiO2/PEDOT da ise O-
Ti bagimna karsilik gelen 530,3 eV baglanma enerjisindeki pikin siddeti azalmistir. Bunun
yani sira 531,7 eV baglanma enerjisindeki pik O-Si ve DBSA dopant anyonundaki - so;

varligini gosterir (Prissanaroon, 2003). Ayrica PEDOT yapisindaki C-O-C bagina karsilik
gelen pik 532,6 eV baglanma enerjisinde gozlenmistir (Lisowska-Oleksiak, 2010).
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Omneklerin yiiksek c¢oziiniirliikli S2p fit XPS spektrumlart Sekil 4.7°de verilmistir.
Nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2-APTS orneklerinde beklenildigi gibi S-atomu
varhi@in1 gosteren herhangi bir pik tespit edilmemistir. Tiyofen sonlu nanogubuk-TiO2-
APTS-3TA o6rneginde ise S-atomlarmin spin yarilmasi bilesenlerinin (S2p3/2 ve S2p1/2)
164,5 eV ve 165,8 eV baglanma enerjilerinde gozlenmesi tiyofen halkasindaki S-
atomlarinin  TiO, yiizeyde varligmmi gostermektedir (Greczynski, 1999). Nanocubuk-
TiO2/PEDOT 6rnegin S2p fit spektrumuna bakildiginda 163,9 eV ve 165,2 eV baglanma
enerjilerinde gozlenen iki pik PEDOT yapisindaki S-atomlarindan, daha yiiksek baglanma
enerjilerindeki iki pik (168,3 eV ve 168,7 eV) ise DBSA yapisindaki siilfonat
gruplarindaki S-atomlarindan kaynaklanmaktadir (Greczynski, 2001; Montibon, 2009).
Bunlara ek olarak PEDOT varligindan dolay1 S2p pik siddetlerinde de artis gozlenmistir.

Nanogubuk-TiO,/PEDOT Nanogubuk-TiO,/PEDOT

Nanocubuk-TiO-APTS-3TA

Nanogubuk-TiO-APTS

Siddet
Siddet

Nanogubuk-TiO;APTS

Nanogubuk-TiO,

Nanogubuk-TiO, SI 2p
T T T T 1 T T T T T T T 1
108 106 104 102 100 98 468 466 464 462 460 458 456 454
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.8. Nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS, nanogubuk-TiO2>-APTS-3TA ve
nanogubuk-TiO2/PEDOT o&rneklerin yiiksek ¢oztntirliklii Si2p ve Ti2p XPS
spektrumlari
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Nanogubuk-TiO2’nin yiiksek ¢oziintirlikli Si2p XPS spektrumlarinda 102,1 ¢V baglanma
enerjisinde zayif ve yayvan bir pik goézlenmistir (Sekil 4.8). Nanogubuk-TiO2-APTS’de
102,5 eV baglanma enerjisinde gozlenen siddetli pik APTS’nin yiizeye baglandigini
gostermektedir. Nanogubuk-TiO2-APTS-3TA’da 102,6 eV baglanma enerjisinde O-Si
varhi@in1 gosteren pik gozlenmistir. Nanogubuk-TiO2/PEDOT 102,9 eV baglanma
enerjisinde gézlenen pik siddeti nanogubuk-TiO; yiizeyinin PEDOT ile kaplanmasi ile

azalmstir.

Nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS, nanoc¢ubuk-TiO2-APTS-3TA ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT 6rneklerin yiiksek ¢oziintirliklii Ti2p XPS spektrumlarinda nanogubuk-TiO»
464,7 eV ve 458,0 ¢V, nanogubuk-TiO2-APTS 464,0 eV ve 458,3 ¢V, nanogubuk-TiO>-
APTS-3TA 464,4 eV ve 458,6 ¢V ve nanogubuk-TiO2/PEDOT ise 464,8 eV ve 458,8 eV
baglanma enerjilerinde karakteristik Ti2pl1/2 ve Ti2p3/2 spin-orbital dublet pikleri
gostermistir (Sekil 4.8). Nanogubuk-TiO; yiizeyi organik materyaller ile kaplandik¢a Ti2p

pik siddetlerinde de azalmalar gozlenmistir.

Sekil 4.9’da genel karsilastirma amagl nanotanecik-TiO2, nanotanecik-TiO2-APTS,
nanotanecik-TiO2-APTS-3TA ve nanogubuk-TiO2/PEDOT o6rneklerin genis spektrumlu
XPS sonuglar verilmistir. Nanotanecik-TiO; i¢in beklenen karakteristik pikler (Ti2p, Ols)
disinda organik kirlilikten kaynaklanan diisiik siddette N1s ve Cls pikleri gozlenirken,
aminosilanlama sonrasinda nanotanecik-TiO. yiizeyine APTS’nin baglandigi ozellikle
Nls, Si2p, Cls piklerinin siddetindeki artislardan anlasilmistir. Nanotanecik-TiO2-APTS
yiizeyinin 3TA ile modifikasyonu sonucu elde edilen nanogubuk-TiO2-APTS-3TA’nin
XPS spektrumunda S2s ve S2p piklerinin varligt APTS bagh yiizey lizerine 3TA’nin
baglandigin1 kanitlamaktadir. Nanogubuk-TiO2/PEDOT’un XPS spektrumunda ise Ti2p,
Si2p ve N1s pik siddetlerinde belirgin azalmalar gozlenirken, Cls ve S2s pik siddetlerinde

belirgin artiglarin olmasi yiizeyde polimerlesmenin ger¢eklestigini kanitlamaktadir.

Detayli yiiksek c¢oziiniirliklii Cls XPS spektrumlarinda nanotanecik-TiO2 Ornegin
aminosilamadan 6nceki Cls fit spektrumunda organik kirlilikten kaynaklanan 285,0 eV,
286,6 eV ve 288,7 eV baglanma enerjilerinde siras1 ile C-C/C-H, C-O ve C=0 baglarina
karsilik gelen tipik pikler gézlenmistir (Sekil 4.10).



64

O1s

Ti 3s
Ti 3p

;

Nanotanecik—TiO2

-O2s

0O1s

-Ti 3p
-N 2s

Nanotanecik-TiOZ-APTS

Si2s
-Si2p
-Ti 3s

O1s

Siddet

Nanotanecik—TiO2—APTS—3TA

O1s

Nanotanecik-TiOzlPEDOT

-S2p
-Fe 3s
-Fe 3p
-Ti 3p

-02s

800 700 600 500 400 300 200 100 0
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.9. Nanotanecik-TiO2, nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA ve

nanotanecik-TiO2/PEDOT o6rneklerin XPS spektrumlari
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Sekil 4.10. Nanotanecik-TiO2, nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA ve

nanotanecik-TiO2/PEDOT o&rneklerin yiiksek ¢oziiniirliiklic Cls, N1s, Ols ve
S2p XPS spektrumlari
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Nanotanecik-TiO2-APTS i¢in Cls fit spektrumunda 285,0 eV ve 286,2 ¢V baglanma
enerjilerinde C-C/C-H ve C-N baglarina karsilik gelen pikler gozlenmistir (Sekil 4.10).
Nanotanecik-TiO2-APTS-3TA’nin Cls fit spektrumunda C-C/C-H (285,0 eV) ve C-N/C-S
(286,4 e¢V) baglarma karsilik gelen piklerin yan1 sira 288,0 eV baglanma enerjisinde N-
C=0 bagma karsilik gelen pik gézlenmistir. Tiyofen sonlu nanotanecik-TiO> yiizeyinde
3,4-(etilendioksitiyofen) monomerinin polimerlestirilmesi ile elde edilen nanotanecik-
TiO2/PEDOT nanokompozitin Cls fit spektrumundan goriildigi gibi Cls 285,0 eV (C-
C/C-H) baglanma enerjisindeki pik siddetinde belirgin bir artis gozlenmesinin yaninda
285,3 eV ve 286,8 eV baglanma enerjilerinde de sirasi ile monomerdekiC-S baglarina ve
etilendioksi grubundaki C-O-C baglarina karsilik gelen pikler gézlenmistir. Ayrica Cls
285,0 eV baglanma enerjisindeki pike yapiya girmis olan DBSA molekiillerindeki C-C

baglariin da katkis1 vardir.

Nanotanecik-TiO2 nin aminosilamadan 6nce N1s fit spektrumunda yiizeyde N-atomuna ait
yiizeye absorplanmis N2 den kaynaklanan diisiik siddette ve yayvan bir pik gozlenmistir.
Aminosilanlamadan sonra nanotanecik-TiO2-APTS igin silan baglanmasinin gergeklestigi
duruma karsilik gelen serbest —NH> gruplar1 varliginda 399,2 eV baglanma enerjisinde,
amino grubunun yiizeye baglanmasi ile de —NH3 varligina karsilik gelen 400,9 eV’da N1s
piki gozlenmistir (Sekil 4.10) (Kunze, 2005). Nanotanecik-TiO2-APTS-3TA’nin Nls fit
spektrumunda ise kimyasal ¢evreleri farkli olan 399,1 eV (C-N), 399,8 eV (-N-C=0) ve
401,4 eV (—NHZF) baglanma enerjilerinde ¢ pik gdzlenmistir. Nanotanecik-TiO2
yizeyinin PEDOT ile kaplanmas: ile Nls pik siddetinde belirgin bir azalma meydana
geldiginden nanotanecik-TiO2/PEDOT’un Nls fit spektrumunda 400,9 eV baglanma

enerjisinde genis bir pik gdzlenmistir.

Nanotanecik-TiO2’nin Ols fit XPS spektrumunda (Sekil 4.10) 530,1 eV ve 531,3 eV
baglanma enerjilerinde go6zlenen iki genis pik O-Ti ve Ti-OH baglarina karsilik
gelmektedir. 531,3 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik APTS ile aminosilanlama
sirasinda gerekli olacak TiO: yilizeyindeki —OH baglanma noktalarin1 gostermektedir.
532,4 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik yapidaki H20’dan kaynaklanmaktadir
(Sargeant, 2008). Aminosilanlama sonrasi Ols bolgesinde belirgin bir fark goze
carpmaktadir. Nanotanecik-TiO2-APTS’de 529,7 eV baglanma enerjisi O-Ti bagini
gosterirken, 531,8 eV baglanma enerjisinde ortaya ¢ikan yeni pik O-Si bagma karsilik
gelmektedir (Martin, 2008). Nanotanecik-TiO2-APTS-3TA’nin Ols fit spektrumunda
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529,6 eV (O-Ti), 530,8 eV (O-Si) ve 532,2 eV (N-C=0) baglanma enerjilerinde ii¢ pik
gozlenmistir. 532,2 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik APTS ile 3TA molekiili
arasinda amid bagmin (N-C=0) olustugunu ve 3TA’nin yiizeye baglandigim
kanmitlamaktadir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT’da ise O-Ti bagina karsilik gelen 530,1 eV
baglanma enerjisindeki pikin siddeti azalmigtir. Bunun yani sira 531,7 eV baglanma

enerjisindeki pik, O-Si ve DBSA dopant anyonundaki —SO, varligmi gostermektedir

(Prissanaroon, 2003). Ayrica PEDOT yapisindaki C-O-C bagina karsilik gelen pik 532.8
eV baglanma enerjisinde gézlenmistir (Lisowska-Oleksiak, 2010).

Nanotanecik-TiOz, nanotanecik-TiO2-APTS oOrneklerinde beklenildigi gibi S-atomu
varhigimmi gosteren herhangi bir pik gozlenmemistir (Sekil 4.10). Tiyofen sonlu
nanotanecik-TiO2-APTS-3TA o6rneginde ise S-atomlarinin varligi 164,0 eV ve 165,3 eV
baglanma enerjilerinde (S2p3/2 ve S2pl/2) gobzlenmistir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT
ornegin S2p fit spektrumuna bakildiginda 163,8 eV ve 164,9 eV baglanma enerjilerinde
gozlenen iki pik PEDOT yapisindaki S atomlarindan, daha yiliksek baglanma
enerjilerindeki iki pik (168,4 eV ve 169,2 eV) ise DBSA yapisindaki siilfonat
gruplarindaki S-atomlarindan kaynaklanmaktadir (Greczynski, 2001; Montibon, 2009).
Bunlara ek olarak S2p pik siddetleri de PEDOT varlig1 ile artmigtir.

Nanotanecik-TiO2’nin yiiksek ¢ozliniirliklii Si2p XPS spektrumlarinda 102,6 eV baglanma
enerjisinde zayif ve yayvan bir pik gozlenmistir. Bu da yapidaki safsizliklardan
kaynaklanmaktadir. Nanotanecik-TiO2-APTS’de 102,4 eV baglanma enerjisinde gozlenen
siddetli pik APTS’nin yiizeye baglandigin1 gostermektedir. Nanotanecik-TiO2-APTS-
3TA’da 102,2 eV baglanma enerjisinde O-Si varligmi gdsteren pik gozlenmistir.
Nanotanecik-TiOo/PEDOT’da 102,8 eV baglanma enerjisinde gozlenen pik siddeti
nanotanecik-TiOz yiizeyinin PEDOT ile kaplanmasi ile zayiflamistir (Sekil 4.11).
Nanotanecik-TiOz, nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA  ve
nanotanecik-TiO2/PEDOT orneklerin yiiksek ¢Oziiniirlikli Ti2p XPS spektrumlarinda
nanotanecik-TiOz 464,6 eV ve 458,9 eV, nanotanecik-TiO2-APTS 464,1 eV ve 458,4 eV,
nanotanecik-TiO2-APTS-3TA 464,2 eV ve 4585 eV ve nanotanecik-TiO2/PEDOT ise
464,7 eV ve 458,9 eV baglanma enerjilerinde karakteristik Ti2pl1/2 ve Ti2p3/2 spin-
orbitaldublet pikleri gozlenmistir. Nanotanecik-TiO, yiizeyi organik materyaller ile

kaplandikca Ti2p pik siddetlerinde de azalmalar gézlenmistir (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11. Nanotanecik-TiO2, nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO>-APTS-3TA ve
nanotanecik-TiO2/PEDOT orneklerin yiiksek ¢oziintirlikli Si2p ve Ti2p XPS
spektrumlari

4.6. Temas Agis1 Olciimii Sonuclar

Yiizeylerin 1slanabilirlik 6zelliklerini belirlemek amaci ile pellet haline getirilmis olan

orneklerin su temas acis1 dlgiimleri gergeklestirilmis olup, elde edilen sonuglar Cizelge
4.1°de ve Sekil 4.4-4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Orneklerin su temas ag1s1 dlgiimleri sonuglar

Ornek Su temas agisi (°)
Nanogubuk-TiO2 17,4+1,9
Nanocubuk-TiO2-APTS 41,6+1,1
Nanogubuk-TiO2-APTS-3TA 57,5+4,4
Nanocubuk-TiO2/PEDOT 106,6+2,6
Nanotanecik-TiO> 7,2-0 (yayildr)
Nanotanecik-TiO2-APTS 32,5432
Nanotanecik-TiO2-APTS-3TA 46,2+3.4
Nanotanecik-TiO2/PEDOT 106,1+2,2

PEDOT 64,7431
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Resim 4.4. (a) Nanogubuk-TiO2, (b) nanogubuk-TiO2-APTS, (c) nanogubuk-TiO2-3TA, (d)
nanogubuk-TiO2/PEDOT 6rneklerinin su temas agis1 goriintiileri

() (b) (©) (CY)

Resim 4.5. (a) Nanotanecik-TiO2, (b) nanotanecik-TiO2-APTS, (c) nanotanecik-TiO2-3TA,
(d) nanotanecik-TiO2/PEDOT o6rneklerinin su temas agist goriintiileri

A

Resim 4.6. PEDOT o6rneginin su temas agist goriintiisii

Nanotanecik-TiO2 nin oldukga hidrofilik olmasindan ve 6l¢iimlerde damlatilan damlanin
hizla ylizeye yayilmasindan dolayi tutarli 6lgtimler alinamamis olmakla birlikte ilk alinan
gortintiilerin analiz edilmesinden su temas agist <7° olarak belirlenmistir. Elde edilen
nanogubuk-TiO2’nin ¢ubuk yapisinda olmasindan dolay: yiizey piiriizliiligii arttigindan
nanotanecik-TiO2’ye nazaran daha yiiksek su temas agisina sahip oldugu ongorilmiistiir.
APTS ile ylizey modifikasyonu sonucu APTS’nin yapisinda bulunan alkil gruplarinin
hidrofobik dogasindan dolayr nanogubuk-TiO2 ve nanotanecik-TiO2’nin daha hidrofobik
hale geldigi goriilmektedir. Fakat amino-sonlu silan kapli yiizey su temas agisi
Olgtimlerinde su ile H-bagi yapabileceginden 3TA ile modifiye edilmis olan yiizeylerin

temas acilar1 daha yiiksek ¢ikmaistir.

Nanogubuk-TiO2/PEDOT ve nanotanecik-TiO2/PEDOT 6rneklerin su temas agisi degerleri
birbirine yakin olup homopolimer PEDOT’dan belirgin bir sekilde yiiksek oldugu
goriilmektedir. Asplund ve grubu tarafindan yapilan bir c¢alismada dopant olarak

fibrinojen, hiyaluronik asit, heparin gibi farkli biyomolekiil ve polistiren siilfonat (PSS)
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varliginda EDOT un elektropolimerlestirilmesi ile elde edilen PEDOT kapli elektrotlarin
su temas acilarinin 46,5°-19,6° arasinda oldugu, ol¢iimlerde standart sapmanin yiiksek
olmasinin da yiizey piiriizliiliigiinden kaynaklandig1 rapor edilmistir (Asplunda, 2008). Bir
baska calismada PEDOT:PSS filmin su temas agis1 40° olarak rapor edilmistir (Yin, 2012).

Yaptigimiz ¢alismada, PEDOT i¢in elde edilen 64,7°+3,1 su temas acist degeri literatiirde
rapor edilen degerlerden daha yliksek cikmistir. Bu farklilik asagidaki nedenlere
atfedilebilir: (i) PEDOT un yiizey piriizliligi ve (ii) dopant karsit iyonunun (DBSA)
farkli olmasi. Nanoc¢ubuk-TiO2/PEDOT ve nanotanecik-TiO2/PEDOT hibrit malzemelerin
su temas agilariin PEDOT’dan yiiksek ¢ikmasinin nedeni ise DBSA molekiillerinin
PEDOT ve hibrit taneciklerin yiizeylerindeki yonelimlerinin farkli olmasina atfedilebilir:
PEDOT yapisinda karsit dopant anyonu olarak bulunan DBSA molekiillerinin hidrofilik
ucu PEDOT yiizeyinden disar1 dogru iken, nanogubuk-TiO/PEDOT ve nanotanecik-
TiO2/PEDOT hibrit malzemelerde DBSA molekiillerinin hidrofobik kuyrugu hibrit

taneciklerin yiizeylerinden disar1 dogrudur.

4.7. Yogunluk ve fletkenlik Ol¢iimii Sonuclar

Orneklerin yogunluk ve iletkenlik sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Orneklerin ger¢ek
yogunluklarina bakildiginda beklenildigi gibi TiO2 yiizeyinin polimer ile kaplanmasi ile
nanokompozitlerin ~ yogunluklar1 TiO2’ye gore daha diisiik elde edilmigtir.
Nanokompozitlerin iletkenlikleri ise, TiO. yiizeyinin PEDOT ile kovalent baglanarak

kaplanmasi neticesinde belirgin bir sekilde artmistir.

Cizelge 4.2. Orneklerin yogunluk ve iletkenlik 6l¢iimii sonuglari

Ornek Yogunluk Tetkenlik NHa(g) ¢ozeltisi ile yikama
(gmL?) (Scm?) sonrasi iletkenlik (Scm™)

Nanotanecik-TiO; 3,655+0,025 | 7,5x107 -

Nanogubuk-TiO; 3,575+0,020 | 6,2x107 -

Nanotanecik-TiO»/PEDOT 2,558+0,024 | 2,63 6,8x10%?

Nanogubuk-TiO./PEDOT 2,253+0,034 | 2,69 7,8x10%

PEDOT 1,792+0,022 | 3,5x10? 16,4

PEDOT ve hibrit nanotanecikler i¢in elde edilen iletkenlik degerleri elektroreolojik
caligmalar icin yiliksek oldugundan bu malzemelerin iletkenlikleri uygun yontemler ile

diigiiriilmeye calisildi. Iletkenlik degerlerini diisiirmek igin nanokompozitler NHsgg)
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cozeltisi (0,1 M) ile 24 saat karigtirilmis, deiyonize su ile pH’s1 7 olana kadar yikamus,
ardindan kurutularak tekrar 6l¢limler alinmis ve iletkenliklerinin yaklasik yiiz kat diistigi
gbzlenmistir. Fakat PEDOT un iletkenligi ER ¢alismalar i¢in oldukc¢a yiiksek oldugundan

dolay1 ER ¢alismalarinda kullanilamamastir.
4.8. Zeta-potansiyeli Ol¢iimii Sonuglar

Taneciklerin ylizey potansiyellerindeki degisimleri takip etmek amaci ile Orneklerden
1mM NaCl i¢inde hazirlanan 0,05 gL ""’lik dispersiyonlarin degisen pH’ya kars1 zeta ({)-
potansiyelleri 6l¢iilmiis ve nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS, nanogubuk-TiO>-
APTS-3TA ve PEDOT o6rneklerin karsilagtirmali C-potansiyeli titrasyonu egrileri Sekil
4.12°de verilmistir. Orneklerin izoelektrik noktalar: (IEN) ise su sekilde tespit edilmistir:
IENnanogubuk-ioz = 4,3, IENnanogubuk-Tio2-apTs = 8,0, IENnanoqubuk-Tio2-APTS-3TA = 7,3,

IENnanogubuk-Tioz/PepoT = 6,6, IENpEDOT = 2,5.

Nanotanecik-TiO2 ve nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA o6rneklerin
IEN’lar1 ise Sekil 4.13’de verilen pH—{-potansiyeli egrilerinden su sekilde belirlenmistir:
IENnanotanecik-Tioz2 = 6,1, IENnanotanecik-Tio2-apTs = 8,5, IENnanotanecik-Tioz-APTs-3TA = 7,3,

IENnanotanecik-Tio2/PEDOT = 5, 7.

60 -
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204

-20 4

-40 4
—&— Nanogubuk-TiO

1—eo— Nanogubuk-TiO
-60 ¢

Zeta-potansiyeli (mV)

—&— Nanogubuk-TiO -APTS-3TA

80 ] —w— Nanogubuk-TiO_/PEDOT
—4— PEDOT

2
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2
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Sekil 4.12. Nanogubuk-TiO2, nanogubuk-TiO2-APTS, nanogubuk-TiO2-APTS-3TA,
nanogubuk-TiO2/PEDOT ve PEDOT o&rneklerin {-potansiyeli titrasyonu
egrileri (Cnaci=10° M, T=25°C)
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Sekil 4.13. Nanotanecik-TiO2, nanotanecik-TiO2-APTS, nanotanecik-TiO2-APTS-3TA,
nanotanecik-TiO2/PEDOT ve PEDOT o&rneklerin {-potansiyeli titrasyonu
egrileri (Cnaci=10° M, T=25°C)

Nanogubuk-TiO2’nin IEN’s1 nanotanecik-TiOz’den iisiik olup yiizeyi incelenen pH
araligmin genis bir kisminda negatif yiikliidiir. Bazik ortamda hidrotermal yontem ile
nanogubuk-TiO2 eldesinde sodyum/proton degisiminden dolayi elde edilen son iiriin
protonlanmis nanogubuk-TiO2’nin {-potansiyeli, Bavykin ve digerleri (2005) tarafindan
rapor edilen bir ¢alismaya benzer sekilde protonlanmis titanat nanotiiplerin asagida

gosterildigi sekilde ayrismasindan dolay1 negatif olma egilimindedir:

HoTis07 =—— HTi ;07 + H* (4.1)

Ayrica, yapisindaki Na* miktar1 azaldik¢a da titanat nanotiip ya da nanogubugun asidik
karakteri degiseceginden IEN degerinin de 3-4 arasinda farklilk gdsterebilecegi
belirtilmektedir (Bem, 2012).

Nanogubuk-TiO> ve nanotanecik-TiO; yiizeyinin APTS ve 3TA ile modifikasyonu sonucu
IEN’larinda bazik bolgeye kaymalar gozlenmisti. IEN degerlerinde APTS ile
modifikasyondan sonra nanogubuk-TiO2-APTS’de 8,0’e¢ ve nanocubuk-TiO2-APTS’de
8,5’e kaymalar nanotanecik yiizeyinin pozitif yiiklii amino gruplari ile modifiye edildigini
gosterir. Literatiirde rapor edilen bir c¢alismada, liiminesans YVOs nanopargaciklarin
yiizeyi organik olarak modifiye edilmek amaciyla APTS ile kaplanmis ve taneciklerin

IEN’s1 7,5 civarindan modifikasyon ile 9°a kaymistir (Giaume, 2008). Baska bir calismada,
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TiO2 nanotanecikleri farkli miktarlarda APTS ile silanlanmis ve artan APTS miktar ile
TiO2’nin IEN’sinin 3,5°den 8,5’e kaydigi; yiizey fonksiyonel grup sayist belli bir degere
ulastiktan sonra ise IEN degerinin pek degismedigi ve yiiksek APTS derisimlerinde TiO2
yiizeyinin kalin bir tabaka ile kaplandigi rapor edilmistir (Ukaji, 2007). Yaptigimiz
deneylerlerde nanogubuk-TiO2-APTS-3TA ve nanotanecik-TiO2-APTS-3TA igin 3TA ile
modifikasyonun ardindan amino gruplarina tiyofen grubunun baglanmasindan dolay1 IEN,

7,3 degerine diismiistiir.

PEDOT’un pH ile C-potansiyeli degisimi incelendiginde genis pH aralifinda yiizeyinin
negatif yikli oldugu goriilmektedir. Bu da yilizeyde bulunan fazla DBSA yiizey aktif
maddesinden kaynaklanmaktadir. Literatiirde rapor edilen bir ¢alismada FeCls baslatici
kullanilarak elde edilen PEDOT nanotaneciklerin (-potansiyeli 2,71 mV olarak tespit
edilmistir (Zhang, 2012). Kararli ITO-PEDOT dispersiyonlar1 elde etmek amacli yapilan
bir baska ¢alismada ise PEDOT polistiren siilfonik asit ile stabilize edilmis ve pH 2’den
7’ye yiikseltildiginde PEDOT:PSS’nin {-potansiyeli -40 mV degerinden -100 mV degerine
ciktig1 rapor edilmistir (Maksimenko, 2011). Bu sonuglar ortamda bulunan stabilize edici
maddelerin PEDOT taneciklerin ylizey potansiyelini onemli derecede degistirdigini
gostermektedir. Yaptigimiz deneylerlerde nanogubuk-TiO2/PEDOT ve nanotanecik-
TiO2/PEDOT malzemelerin IEN’sinin siras1 ile 6,6 ve 5,7 olarak elde edilmesi
yapilarindaki DBSA miktarinin farkli olmasina atfedilebilir.

4.8.1. Elektrolit derisiminin zeta-potansiyeli iizerine etKkisi

Kolloidal kararlilik ve tanecik yiizey yiikii kolloidal sistemler i¢in énemli parametreler
arasindadir ve C-potansiyeli Olgtimleri ile kolloidal kararlilik ve tanecik yiizey yiiki
hakkinda bilgi edinilebilir. Nanotanecik-TiOz, nanotanecik-TiO2/PEDOT; nanogubuk-TiO>
ve nanogubuk-TiO2/PEDOT hibrit malzemelerin  C-potansiyelleri {izerine ¢esitli
degerliklerdeki anyonik ve katyonik elektrolitlerin (NaCl, Na>SO4, BaCl. ve AICI3) ve
derisimlerinin etkileri elektrokinetik 6l¢timler ile arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
4.14’de verilmistir. Bu elektrolitlerden mono-valent NaCl derisimindeki artisin genel
olarak numunelerin {-potansiyellerini daha pozitif bolgeye kaydirarak diistirdiigii ancak
yiizey yiikiiniin isaretini degistirmedigi belirlenmistir. Artan NaCl derigimi ile elektriksel

cift tabaka baskilanir, difiiz tabaka kalinlig1 azalir ve bu da 6rnegin -potansiyeli degerinde
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diismeye neden olur. Benzer durum Na>SOs elektroliti ig¢in de gegerlidir. Fakat di-valent
SO3~ iyonlar1 orneklerin (-potansiyeli degerlerini daha negatif bolgeye ve artan
S03~derisimi ile de pozitif yiizey yiikiine sahip olan numunelerin ¢-potansiyellerini

negatife degerlere kaydirdig1 gézlenmistir.

Di-valent BaCl, derisimindeki artisin nanotanecik-TiO2, nano¢ubuk-TiO2 ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT numunelerde negatif C-potansiyeli degerlerinden baglayip, artan BaCl
derisimi ile C-potansiyellerini diislirlip pozitif bolgeye kaydirdigi, belirli derisimlerden
sonra ise numunelerin yiizey yiikii isaretlerini degistirerek pozitif C-potansiyelleri
gozlenmesine sebep oldugu anlasilmigtir. Tri-valent AIClz yiizey yiikii negatif olan
orneklerin C-potansiyellerini pozitife g¢evirirken pozitif olanlarin C-potansiyellerini de

belirgin bir sekilde daha yiiksek pozitif {-potansiyeli degerlerine ¢ikarmistir.

Bir kolloidal dispersiyonda dispers taneciklerin yiizey adsorpsiyonlar1 iizerine iyon
hidrolizinin biiylik bir etkisi vardir. Di-valent katyonlar artan pH ile hidroliz olup
kompleks olusturabilir. Fakat olugabilen bu komplekslerin tri-valent katyonlarinki kadar
etkisi baskin degildir ve dispers tanecigin dogasina bagli olarak da tanecik ylizeyinin

yiikiiniin isaretinin degisimine yol agabilir ya da degistirmeyebilir.

Tri-valent AICl; ¢bzeltisi icin, 10° M derisim {izerinde ve notral pH etrafinda cogu AI®*
iyonu hidroksitlerine déniisiir. AI** iyonunun hidrolizi sonucu pozitif yiik degerinde diisme
meydana gelerek AI(OH)?*, AI(OH)} ve yiiksiiz Al(OH)s olusur; ve artan pH ile de
Al(OH)j tiirleri sirasi ile ortaya ¢ikar. Fakat yiiksek pH degerlerinde hidroksit ¢okmeden
once olusan bu komplekslerin tanecik yiizeyine adsorbe olma egilimleri AI**’dan oldukga
yiiksektir ve bu da kati/siv1 ara yiizeyinde belirgin degisimlere neden olur (Jimenez, 2012).
Bir ¢alismada, atomik kuvvet mikroskobu deneyleri tri-valent katyonlarin mono- ve di-
valent olanlardan silika yiizeyine daha kuvvetli adsorbe oldugu ve katyon biiyiikliigline ve
¢cozlinme enerjisine bagli olmadigi rapor edilmistir (Dishon, 2011). Yiizey ylikiiniin tersine
donmesi hidroliz olmus Al iyonu tiirlerinin dispers tanecik yiizeylerine spesifik

adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.14. Tuz derisimin nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT

ve nano¢ubuk-TiO2/PEDOT orneklerin C-potansiyeli tizerine etkisi (pH=6,
T=25°C)

Calisilan dort 6rnekte sabit elektrolit derisimlerinde (10° M, NaCl, Na2SO4, BaCl, ve
AICIl3) orneklerin {-potansiyelleri tizerine pH etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.15’de verilmistir. Tim elektrolitler i¢in pH artisi ile C-potansiyelleri pozitif
degerlerden negatif degerlere kaymustir. Bu da eklenen —OH™ iyonlarin yiizeye
adsorpsiyonundan kaynaklanir. Fakat elektrolit degerligi arttikga bu etki azalma gosterir.
Bunun nedeni di-valent ve tri-valent iyonlarda artan pH ile olusan tiirlerden kaynaklanir.
BaCl, belirli  bir pH degerinden sonra nanotanecik-TiO2 ve nanogubuk-TiO
dispersiyonlarin C-potansiyelini pozitif bolgeye kaydirmistir. Bu da artan pH ile olusan
Ba(OH)" iyonunun yiizeye adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. Bu etki nanogubuk-TiO>
ve nanotanecik-TiO; i¢in daha belirgindir. Nanokompozitler i¢in ise s6z konusu pH
araliginda C-potansiyeli degerleri hala pozitif bolgede oldugu icin benzer egilim

gozlenmemistir.
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Sekil 4.15. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT orneklerin gesitli tuzlar varhiginda C-potansiyeli titrasyonu
egrileri (cuz=10° M, T=25°C)

4.8.2. Yiizey aktif maddelerin zeta-potansiyeli iizerine etkisi

Calisilan dort numunenin C-potansiyelleri tizerine anyonik (SDS), katyonik (CTAB) ve
non-iyonik (Triton-X) yiizey aktif maddelerin etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar
topluca Sekil 4.16’da verilmistir. Nanotanecik-TiO2 ve nanogubuk-TiO> dispersiyon
ortamlarina eklenen SDS ile C-potansiyeli degerlerinin daha negatif degerlere ve CTAB ile
0,1 ppm’de IEN gostererek (-potansiyeli degerlerinin daha pozitif degerlere kaydigi
gozlenirken Triton-X ilavesiyle {-potansiyeli degerlerinin pek degismedigi belirlenmistir.
Nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT nanokompozit drneklerinde ise
artan CTAB derigimi ile {-potansiyeli degerleri daha pozitif degerlere, eklenen SDS ile
nanotanecik-TiO2/PEDOT 0,7 ppm’de ve nanogubuk-TiO2/PEDOT 2,7 ppm’de IEN
gostererek (-potansiyeli degerleri daha negatif degerlere, non-iyonik Triton-X’in artan
derisimleri ile nanotanecik-TiO2/PEDOT 7,1 ppm’de ve nanogubuk-TiO2/PEDOT 6,9
ppm’de IEN gostererek C-potansiyeli degerleri daha negatif bolgeye kaydigi belirlenmistir.

Non-iyonik Triton-X derisimi artisi ile nanokompozitlerin yapilarinda sentez sonrasi
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uzaklastirilamamamis olan dodesil benzen siilfonik asit (DBSA) ile Triton-X yer
degistirerek nanokompozitlerin yiizey ylikiinii degistirdigi ve yiizey potansiyelini negatife

kaydirdig1 sdylenebilir.

40 4 Nanotanecik-TiO, 40_- Nanogubuk—Ti02
30 304
—~ 204 20 | —=—CTAB
> < | —e—SDs
.‘%’ 101 §, 104 —&— Triton-X
go E T T T T T T T T T T T T T T
@ % 040 2 4 6 10 12 14 16 18 20
2 % 1 C, ey aktif madde (ppm)
o -10+ c S -104
(% yiizey aklif madde (ppm) ?. 1
et -
N
30 _a—cTAB
—e—3DS
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60 Nanogubuk-TiQ /PEDOT B0 4 Nanotanecik-TiO /PEDOT
50 50
40 40]
— 304 < 30
£ 2 E 201
= ] 5 104
[ >
% 107 2 04 T T T T T
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Sekil 4.16. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT o6rneklerin gesitli yiizeyaktif maddeler varliginda C-potansiyeli
titrasyonu egrileri (cnaci=10° M, T=25°C)

4.8.3. Sicakhi@in zeta-potansiyeli iizerine etkisi

Sicaklik kolloidal dispersiyonlarin kararliliklar1 ve ¢okelme hizlari {izerinde etkisi olan bir
parametredir. Calisilan 4 tane numune icin sicakligin {-potansiyeli iizerine etkisi 10° M
NaCl elektrolit derisiminde elektrokinetik dlgiimler ile arastirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 4.17°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, sicaklik artisinin nanotanecik-TiO2 ve
nanocubuk-TiO2’nin  C-potansiyellerinde yiizey yiiki degisimine neden olmadigi
belirlenmigtir. Nanogubuk-TiO2’de sicaklik artis1 ile gozlenen C-potansiyeli azalmasi
tanecik ylizeyinden olan proton desorpsiyonunun artmasindan kaynaklanmaktadir (Lopez-
Valdivieso, 2006). Nanokompozitlerin yapilarinda karsit iyon olarak bulunan DBSA’nin
sicaklik artisiyla ¢oziiniirliglinlin artmast ile ¢ozeltiye gecerek tanecik yiizeyinde

hidrofobik-hidrofobik etkilesimler ile adsorbe olup nanokompozitlerin yiizey yiikiinii
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degistirdigi, nanotanecik-TiO2/PEDOT’da 37°C’de ve nanogubuk-TiO2/PEDOT’da
44°C’de IEN gostererek yiizey potansiyelinin artan sicaklik ile daha negatif degerlere
kaydigi belirlenmistir (Penta, 2013).

20 -

10

| 20 25 30 35 40 55 8
Sicaklik (°C)
—=— Nanotanecik-TiO,
—e— Nanogubuk-TiO,
-20 1—a— Nanotanecik-TiO/PEDOT
1—¥— Nanogubuk-TiO_/PEDOT

-30 1

-104

Zeta-potansiyeli (mV)

Sekil 4.17. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT &rneklerin {-potansiyeli {izerine sicakligin etkisi (cnaci=10 M)

4.9. Dielektrik Sabiti Ol¢iimii Sonuglar

Bir malzemeye disaridan elektrik alan1 uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse dielektrik malzeme olarak adlandirilir. Dielektrik sabiti (g) ise materyalin iki

elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvvetini azaltan miktardir.

ER calismalarinda dispersiyon ortaminda asili duran taneciklere disaridan bir elektrik alan
kuvveti uygulanip, tanecikler polarize olmaya zorlandigi i¢in ER akiskanlarin davranigini
aciklamada dispers olmus taneciklerin polarizasyon derecesi kritik rol oynar. Bu anlamda
dielektrik sabiti (¢') ve dielektrik kaybi (&) polarizasyon ile iliskili oldugundan 6nemli

parametrelerdendir.

Malzemelerin dielektrik ozelliklerini analiz etmede kullanilan ve dielektrik durulma
modeli olan Cole-Cole esitligi ER etki ile dielektrik ozellikler arasinda iliski kurmada
kullanilir. Bu modele gore kompleks dielektrik sabiti su sekilde gosterilir (Cole ve Cole,

1941):

* 0 Lo €0~ €00
E =& Flg =&, + Arioni—a (4.2)
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Kompleks dielektrik sabitinin gergek (g') ve sanal (¢”) kisimlar1 frekansin bir fonksiyonu

olarak asagidaki gibi ifade edilir:

e e+ (so—sw)[1+(wl)1‘“sinaz—”) (4.3)

14+2(wA) 1~ %sinT2+ (02)2(1-9)

(‘so—‘soo)(oo/l)l_"‘coso‘z—7r (4 4)

T 1+2(wA) 1 %sin T+ (0A)2 ()

n

Esitliklerde, €*: kompleks dielektrik sabiti, €': dielektrik sabiti, €”: dielektrik kayip, €o:
statik dielektrik sabiti (f—0), ex: sonsuz dielektrik sabiti (f—o), A: dielektrik durulma
zamani (1/2nfmax), (1-o): durulma zamaninin dagilimi (0<o<1), ®: ag¢isal frekans (o= 2xf)

olarak ifade edilir.

Deneysel olarak elde edilen nanotanecik-TiO, ve nanotanecik-TiO2/PEDOT
dispersiyonlarin dielektrik spektrumlar1 Sekil 4.18’de; nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarin  dielektrik spektrumlari  Sekil 4.19’da  goriilmektedir.
Deneysel olarak elde edilen dielektrik spektrumlari Cole-Cole esitligine uyduruldu ve

buradan tespit edilen dielektrik parametreleri (g0, €x,Ag, A ve a) Cizelge 4.3°de verildi.

3;4 LELALLLL INLELELALLLL LB LLLL L LA B AL L RLLLL LR B LR LLL
e Nanotanel::ik-TiO2
o ¢" Nanotanecik-TiO
39 o &. .I .I . 0.2
’ a e ;' Nanotanecik-TiO/PEDOT
3 o ¢" Nanotanecik-TiO /PEDOT
3,04
2,8 0,1
2,6
0,0
2:4 T RALLY IRELELELLALLL IR ELRLALLL, LR ALLL, IELELLALLLL IR LLL IR B T
107 10" 10° 10" 10* 10° 10* 10° 10° 10

Frekans (Hz)

Sekil 4.18. Nanotanecik-TiO2 ve nanotanecik-TiO2/PEDOT dispersiyonlarinin dielektrik
spektrumlari, diiz ¢izgiler Cole-Cole esitligine uydurulmus egriler (¢p=%1,25)
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Sekil 4.19. Nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarinin dielektrik
spektrumlart, diiz ¢izgiler Cole-Cole esitligine uydurulmus egriler (9=%1,25)

Cizelge 4.3. Dispersiyonlar1 deneysel olarak elde edilen dielektrik spektrumlarinin Cole-
Cole esitligine uydurulmus egrilerden elde edilen dielektrik parametreleri

Ornek (p=%1,25) €0 €n Ag A (s) fmax (HZ) | o

Nanotanecik-TiO: 3,07 |260 |047 |5x10° 32 0,69
Nanotanecik-TiO-/PEDOT | 3,20 |2,60 |0,60 |3x10° 53 0,63
Nanogubuk-TiO> 3,97 | 2,67 |1,30 |1,9x10° |8377 0,69
Nanogubuk-TiO2/PEDOT | 4,20 |252 |1,68 |1,3x10* | 1224 0,72

Cole-Cole esitligindeki parametrelerden ara yiizey polarizasyonun durulma zamani (1) ve
polarize olabilirlik degerleri (Ae=eo—€x) genellikle ER akiskanlarda akma gerilimi ve
uygulanan elektrik alan altinda kayma gerilimi arti1 ile iligkilendirilir. A polarizasyon hizi
ile ters orantilidir. Ae ise tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesim ile iligkili olan
polarizasyon derecesini gosterir (Cho, 2004). Cizelge 4.3’e bakildiginda TiO2’nin tanecikli
yapidan ¢ubuk yapisina gegis ile polarize olabilirlik degerlerinde artis gozlenmektedir.
Bunun yaninda dielektrik spektrumlarina bakildiginda nanogubuk yap1 belirgin bir durulma
piki gostermistir. Ae degerlerine bakildiginda en yiiksek degere nanogubuk-
TiO2/PEDOT un sahip olmasi elektrik alan altinda daha iyi polarize olabilecegine, daha
giiclii tanecikler arasi etkilesime ve daha giiclii fibril yapisi sergileyebilecegine isaret
etmektedir. Diger taraftan nanocubuk-TiO2’ye gore daha yavas polarizasyon
gostermektedir. Fakat ER etkide A’den ziyade Ae degerinin daha baskin oldugu rapor
edilmistir (Cho, 2004).
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Toplam polarizasyon elektronik, atomik, Debye (dipol-yonelim) ve ara yiizey (Maxwell-
Wagner polarizasyonu) polarizasyonlarinin toplamidir. Debye ve ara yiizey polarizasyonu
disik frekans araliginda gozlenirken elektronik ve atomik polarizasyon hizli
polarizasyonlar olup yiiksek frekanslarda gozlenir (Rejon, 2007). Daha once yapilan
caligmalar ER etkide ara yiizey polarizasyonun etkili oldugunu gostermistir (Block, 1990).
Oldukea diisiik polarizasyon hizi, elektrik alan uygulanmasi ile zincir yapist olusturmaz
iken yiiksek polarizasyon hizi zayif zincir yapisina neden olur. Iyi bir ER etki icin
polarizasyon durulma frekansinin 100-10° Hz arasinda olmasi gerektigi rapor edilmistir
(Pathasarathy, 1996; Kwai, 1998). Biiyiik ara yiizey polarizasyonu tanecik yiizeyinde
yilksek yiikk miktarina ulasilmasint kolaylastirir ve bu taneciklerin elektrik alan
dogrultusunda fibril yap1 olusturmak igin donmesine yol agar. Fibril zincirlerin kuvvetini
tanecik polarizasyon kuvveti yani Ag degeri belirler (Hao, 1998). Dielektrik
spektrumlarindan (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19) ve Cizelge 4.3’den goriilecegi gibi sonug
olarak hem nanogubuk-TiO2 hem de nanogubuk-TiO2/PEDOT 100-10° Hz frekans

araliginda durulma piki gostermistir.

4.10. Cokelmeme Kararlihgi Olciimii Sonuclar

Elektroreolojik sivilarda kolloidal kararlilik, 6zellikle ¢okelmeme 6zelligi, malzemenin
potansiyel endiistriyel uygulama alanlarinda degerlendirilip degerlendirilemeyecegi
hususunda bakilan en Onemli parametrelerden bir tanesidir ve ER etki dagilmis olan
tanecik fazin cokelmesi ile zayiflar. Bu nedenle, bir dispersiyonun ¢okelmeme
karakteristigi hem 1iyi dispersiyon olusturma hem de iyi ER etki gdsterme agisindan

onemlidir (Wu, 2012).

Kolloidal kararliliga dagilmis (dispers) malzemenin tanecik tiirli, boyutu, morfolojisi,
derisimi, s1v1 faz ile arasindaki yogunluk uyumu ve 1slanabilirlik 6zellikleri, siv1 fazin tiirii

ve viskozitesi gibi pek ¢cok parametre etki etmektedir.

Bir cisim viskoz bir siviya birakildiginda cismin hizini belirleyen siiriklenme kuvveti ile
karsilagir. Cismin kiiresel ve piiriizsiiz oldugu varsayilarak tanecik hiz1 viskoz, kaldirma ve

yercekimi kuvvetleri arasindaki dengeden Stokes yasast ile belirlenebilir:
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_ 2
V= % (4.5)

Esitlikte V: kiiresel tanecigin hizi, d: kiiresel tanecigin c¢api, p: kiiresel tanecigin
yogunlugu, po: sivinin yogunlugu ve p: sivinin dinamik viskozitesidir. Stokes esitligine
gore, kiiclik tanecik boyutlu dagilan faz, yliksek viskoziteli dagitici sivi faz ve tanecik ile
stvi arasindaki yogunluk farki diisiik oldugu durumda yiiksek kolloidal kararliliga
ulagilabilecegi varsayilabilir. Farkli morfolojideki dispers tanecikler i¢in ¢okelme hizini
tahmin etmek Stokes yasasi ile zordur. Bunun yaninda Stokes yasasi derisim, tanecik sekli,
zamana bagl topaklanma (aglomerasyon) gibi etkileri géz Oniinde bulundurmaz.
Genellikle bu esitlik normal kolloidlerde ¢O6kelme hizini tahmin etmede kullanilir
(Haghighi, 2013). Yine de iyi bir kolloidal kararlilik elde etmek igin bu esitlikten dispers
taneciklerin boyutunun ve siv1 faz ile arasindaki yogunluk farkinin kii¢iik olmas1 gerektigi
cikarimi yapilabilir. Kolloidal kararlilig1 arttirmada ayrica tanecik boyutunu kontrol etme,
yiizey aktif madde ekleme, gozenekli tanecikler hazirlama, tanecik yiizey ozelliklerini

degistirme ve sonikasyon uygulama gibi ¢esitli yontemler de kullanilabilir (Wang, 2005).

Cokelmeme oranmi belirlemek amaciyla silikon yagi (SO) iginde nanotanecik-TiO,
nanogubuk-TiO2 ve bunlarin nanokompozitlerinden dort farkli tanecik hacim kesrinde
hazirlanan dispersiyonlar oda sicakliginda bekletilmis ve zamana kars1 dispersiyonlarda
ortaya ¢ikan faz ayrimi Olgiilerek ¢cokelmeme oranlart Bolim 3.2.11°de anlatildigi gibi
hesaplanmistir. Tanecik tiiriinlin ¢okelmeme kararliligina etkisini incelemek amaciyla %5
hacim kesrindeki dispersiyonlarin ¢okelmeme oranlarinin zamana karst degisimi Sekil
4.20°de, dagilan faz hacim kesrinin ¢okelmeme kararliligina etkisini karsilastirmak icin 30
giinlin sonunda ulasilan ¢Okelmeme oranlar1 Cizelge 4.4’de ve incelenen tiim
dispersiyonlarin ¢okelmeme oranlarinin zamana kars1 degisimi ise Ek-3’de verilmistir. Her
ornek icin dagilan faz hacim kesri arttikca c¢okelmeme oraninin arttifi sonucuna
varilmigtir. Diigiik hacim kesirlerinde yer¢ekimi kuvvetinin, yiiksek hacim kesirlerinde ise
dagilmis tanecikler arasindaki itme kuvvetlerinin baskin olmasi ve taneciklerin dispersiyon
icinde lic boyutlu ag yapisi olusturabilmesi, sonucun bu sekilde ¢ikmasina yol agmuistir.

Ayrica derigimin artmast ile artan viskozite de ¢okelme hizini azaltan etkenlerdendir.

Nanotanecik-TiO: ile nanogubuk-TiO’nin ¢okelmeme oranlar1 karsilastirildiginda tanecik

geometrisinin etkisi belirgin bir sekilde goriilmektedir. Nanogubuk-TiO2’nin disiik
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derisimde bile 30 giliniin sonunda %85 ¢Okelmeme oranina sahip olmast tanecik
geometrisinin kolloidal kararlilikta ne kadar dnemli oldugunu gostermektedir (Cizelge
4.4). Tek boyutta nanometrik boyutlu olan anizotropik ¢ubuk yapisi, yliksek ylizey alani ile
etkin cubuk-cubuk etkilesimi saglamas1 ve tanecikler arasi olusan dolasikligin ¢okelmeyi
engelledigi  sOylenebilir. En diisik ¢6kelmeme oran1 nanotanecik-TiO2/PEDOT
nanokompoziti i¢in gozlenmistir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT un yogunlugu nanotanecik-
TiO2’ye gore daha diisiik olsa da, SEM goriintiilerinden de (Resim.4.3d) anlasilacagi gibi
PEDOT’un yapiya girmesi ile topaklanmalar sonucu artan tanecik boyutu ¢okelmeme
kararliligmi 6nemli 6l¢iide diislirmiistiir. Nanogubuk-TiO2/PEDOT’da ise hem ¢ubuk
yapisinin muhafaza edilmis, hem de yogunlugunun nanogubuk-TiO2’ye gore daha diisiik
olmas1 en yiiksek ¢okelmeme kararliligina ulagmasimi saglamistir. Hacimce 9%5’lik
nanogubuk-TiO2/PEDOT’da 30 giliniin sonunda herhangi bir ¢okelme gozlenmemesi
PEDOT ile kovalent bag ile kaplanan nanogubuk-TiO2’den nanokompozit olusturmak ile

kolloidal kararliligin iyilestirildigi sonucuna varilabilir.

—e— Nanotanecik-TiO, w&@

604 —%— Nanogubuk-TiO,
—0— Nanotanecik-TiO,/PEDOT

—a— Nanogubuk-TiO,/PEDOT
50 T T T T T T T T T T T T T

Cokelmeme orani (%)

0 5 10 15 20 25 30

Zaman (gin)

Sekil 4.20. Cokelmeme oranina dagilan faz tiiriiniin etkisi (9=%5, T=25°C)

Cizelge 4.4. Farkli hacim kesirlerindeki dispersiyonlarin 30 giiniin sonunda ulasilan
cokelmeme orani degerleri

Tanecik hacim kesri Cokelmeme oranlari (%)

(%) Nanotanecik- | Nanogubuk- | Nanotanecik- | Nanogubuk-
TiO2 TiO2 TiO2/PEDOT | TiO2/PEDOT

0,625 29 79 20 85

1,25 59 85 21 97

2,5 88 92 35 98

5 91 97 63 100
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Kiiresel taneciklere nazaran anizotropik taneciklerin diisiik ¢okelme hizina sahip oldugu
literatiirde de rapor edilmistir. Kiiresel-demir i¢ceren magnetoreolojik (MR) dispersiyona
nanotel-demir ilavesinin dispersiyonun MR 6zelliklerine ve ¢okelme davranisina etkisinin
incelendigi bir ¢alismada, eklenen nanotel-demir miktarinin artmasi ile dispersiyonun hem
MR aktivitesinin hem de c¢okelmeme kararliliginin arttigi sonucuna varilmistir. Bu
calisgmada eklenen nanotel-demir ile kiiresel tanecikler arasinda rastgele dagilan
nanotellerin  tanecik-tanecik arasi etkilesimleri arttirdigi, nanotelin anizotropik
morfolojisinden dolay1 kisith hareket edebilmesinin ¢okelme hizin1 azaltic1 yonde etki etti
rapor edilmistir (Ngatu, 2008). 200 nm ¢apinda ve mikrometre uzunlugunda polianilin
nano-fiberleri ile tanecikli yapida polianilinin ER &zelliklerinin ve ¢okelmeme
davranislarinin incelendigi bir baska calismada 500 saat sonunda %15 agirlik kesrinde
hazirlanan dispersiyonlarin ¢okelmeme oranimin fibril yapisi ile %70°den %95 degerine
ciktig1 rapor edilmistir. Bu ¢alismada ulasilan daha iyi kolloidal kararlilik: (i) tek yonde
kiiciik boyut (200 nm), (ii) artan yiizey alani, (iii) 6zellikle yiiksek derisimde, uzamis
yapidaki taneciklerin yiiksek siiriiklenme indeksi ve yiiksek uzunluk/cap oranina sahip

olmasi ile tanecikli olanlara gore ¢okelme hizinin yavaslamasina atfedilmistir (Yin, 2008).

4.11. Elektrik Alan Altinda Optik Mikroskop Ol¢iimii Sonuclar:

Elektrik alan altinda ER akigkanlarin mikro yapilarinda meydana gelen degisimler optik
mikroskop Olclimleri ile izlenebilir. Elektrik alan yoklugunda rastgele dagilmig tanecikler
elektrik alan uygulanmasi ile hareket ederler ve elektrik alan dogrultusunda yonlenerek
fibril yap1 olustururlar. Olusan bu yap1 uygulanan elektrik alan kuvvetine ve tanecik hacim
kesrine baglidir. Fibril yapt olusumu ve kiiciik tanecik kiimelesmeleri seyreltik ER
akigkanlarda go6zlenebilir. Tanecik hacim kesri arttikga kiiclik tanecik kiimelesmeleri
birleserek daha biiyiik kiimeler ve daha sonra da oldukg¢a giiclii anizotropik ag yapi
olustururlar. Olusan ag yapinin mekanik kuvveti elektrik alan dogrultusunda diger yone
gore daha biliyiik olur. Ag yapt olustugunda elektrik alan uygulanmasi bu yapiy1
degistirmez, yalnizca ag yapiy1 daha giiglii kilar (Hao, 2005: 1). Bu yap1 olusumu dagilmis
ER tanecigin tiirtine de oldukca baghdir. Hazirlanan dispersiyonlarin elektrik alan altinda
mikro yapilari artan hacim kesri ve elektrik alan kuvveti degisimi ile incelenmistir.
Nanotanecik-TiOz i¢in %0,625 hacim kesrinde elektrik alan uygulanmasi ile elektrotlar
arasinda tanecik hareketi gozlenirken tam anlami ile kararli fibril yapinin olusumu igin

tanecik hacim kesri yeterli olmamistir (Resim 4.7a). Tanecik hacim kesri %1,25°e
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cikarildiginda elektrik alan uygulanmasi ile iki elektrot ile de temasta olan fibril yapilar
olusmus, artan elektrik alan kuvveti ile olusan fibriller bir araya gelerek kolon yapisi
olusturmuglardir (Resim 4.7b). Fakat fibril yapis1i olusturmayan taneciklerin kolonlar
arasinda siirekli hareket halinde oldugu gozlenmistir. Tanecik hacim kesri %2.,5°e
cikarildiginda ince fakat sik yapida her iki elektro ile de temasta olan ve dispers
taneciklerin hemen hemen tamaminin fibril yap1 olusumuna katildig1 bir yapt olugsmustur
(Resim 4.7c). Tanecik hacim kesri %5’¢ ¢ikarildiginda ise elektrik alan uygulanmasi ile
dispersiyonun mikro yapisinda bir degisim gozlenmemis olup bu tanecik hacim kesri
degerinde ag yap1 olustugu sonucuna varilmistir (Resim 4.7d). Nanogubuk-TiO2’de ise
%0,625 hacim kesrinde elektrik alan uygulanmasi ile elektrotlar arasinda belirgin kararl
fibril yapinin olusumu goézlenmis, elektrik alan kuvvetin artmasi ile bu yap1 daha da
belirginlesmistir (Resim 4.8a). Tanecik hacim kesri %1,25’e ¢iktiginda her iki elektrotla
temas halinde olan sik istiflenmis bir fibril yap1 gozlenmistir (Resim 4.8b). Tanecik hacim
kesri %2,5’e ¢iktiginda ise ag yapi1 olusumu gozlenmistir (Resim 4.8c). Bu nedenle %5
hacim kesrindeki ornek ayrica incelenmemistir. Goriildiigii gibi tanecikli yapidan ¢ubuk
yapiya gecildiginde diisiik hacim kesirlerinde bile gii¢lii fibril yap1 olusumu gézlenmesinin
yaninda ag yapt olusumuna daha diisiik hacim kesrinde ulasilmigtir. Nanotanecik-
TiO2/PEDOT igin %0,625 ve %1,25 hacim kesrinde tanecik-tanecik kiimelesmeleri
elektrik alan kuvveti ile artmig fakat her iki elektrotla temas halinde olan fibril yapi
olusumu gozlenememistir (Resim 4.9a-b). Tanecik hacim kesri %2,5’e c¢ikarildiginda
elektrik alan artig1 ile her iki elektrotla temas halinde olan az sayida kalin kolon yapilari
gbzlenmis (Resim 4.9¢) fakat tanecik hacim kesri %5’e ¢ikarildiginda elektrotlar arasinda
olusan kolon yapi olusumu artmistir (Resim 4.9d). Nanogubuk-TiO2/PEDOT’da ise
nanogubuk-TiO2’ye benzer sekilde diisiik hacim kesrinde elektrik alan uygulanmasi ile
elektrotlar arasinda belirgin kararl fibril yap1 olusumu, tanecik hacim kesri artmasi ile de
ag yapt olusumu gozlenmistir (Resim 4.10a-c). %S5 hacim kesrindeki 6rnek ayrica

incelenmemistir.



Resim 4.7. Nanotanecik-TiO> dispersiyonlarin (a) %0,625, (b) %1,25, (c) %2,5 ve (d) %5
hacim kesirlerinde optik mikroskop goriintiileri

Resim 4.8. Nanogubuk-TiO dispersiyonlarin (a) %0,625, (b) %1,25 ve (¢) %2,5 hacim
kesirlerinde optik mikroskop goriintiileri
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Resim 4.9. Nanotanecik-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin (a) %0,625, (b) %1,25, (c) %2,5 ve
(d) %5 hacim kesirlerinde optik mikroskop goriintiileri

Resim 4.10. Nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin (a) %0,625, (b) %1,25 ve (c) %2,5
hacim kesirlerinde optik mikroskop goriintiileri
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4.12. Elektroreolojik Ol¢ciim Sonuclar

Elektroreometre ile dispersiyonlarin elektrik alan altinda meydana gelen reolojik
ozelliklerindeki degisim ve ER tepkileri incelenmistir. Hazirlanan dispersiyonlarin ER
ozellikleri lizerine tanecik hacim kesri ve uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisini
incelemek ve dispersiyonlarin ER aktivitelerini belirlemek amaci ile oncelikle
dispersiyonlarin kayma hizina karsi kayma gerilimi ve viskoziteleri dlgiilerek akis egrileri
elde edilmistir. Ardindan en yiiksek aktivite gosteren hacim kesrinde dinamik viskoelastik
ve siirinme-geri kazanim 6zellikleri arastirilmistir. Elektrik alan altinda dispersiyonlarin

mikroyapilart optik mikroskop ile incelenmistir. Elde edilen sonuglar agsagida tartisiimustir.

4.12.1. Dispersiyonlarin elektrik alan kuvvetine tepki siireleri

Uygulama alanlarinda ER akigkanlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi uygulanan elektrik
alan kuvvetini algilayip tepki verme siiresidir. Sekil 4.21 sabit 10 s kayma hiz1 altinda 30
s stire ile uygulanan farkli elektrik alan kuvveti altinda elde edilen ve ardindan 30 s siire ile
elektrik alan kuvvetinin kaldirilmas: ile elde edilen kayma gerilimi degerlerinin zamana

kars1 degisimini gostermektedir.

Elektrik alan uygulandiginda kayma gerilim degerlerinin 1 s’nin altinda aninda artis
gosterdigi fakat kayma hizi altinda dispersiyondaki taneciklerin diizenlenerek ER yapiy1
olusturabilmesi i¢in zamana ihtiyact oldugu goriilmektedir. Ayrica elektrik alan kuvveti
arttikga kayma gerilimi degerleri de artmaktadir (Liu, 2014). Elektrik alan kaldirildiginda
da kayma gerilimi hizlica diigiis gostermekte fakat tanecik-tanecik elektrostatik

etkilesimleri ile olusan yapinin tamamen yikilmasi da zaman almaktadir.

4.12.2. Elektroreolojik aktivitelerin belirlenmesi

Bir ER aktif dispersiyona elektrik alan uygulanmasiyla dispers taneciklerin elektrik alan
dogrultusunda yonlenerek fibril (lif) ya da kolon yapisi olusturmasi dispersiyonun
viskozitesinde ve kayma geriliminde artiglara yol agar. Elektrik alan altinda olusan bu
yapiya uygulanan kayma deformasyonu ile dispersiyonun viskozitesinde ve kayma

geriliminde meydana gelen degisiklikler akis egrileri ile izlenebilir.
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Sekil 4.21. Nanotanecik-TiO, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2»/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarin elektrik alan yokken ve elektrik alan kuvveti
uygulandiginda sabit kayma hizinda kayma geriliminin zamanla degisimi
(9=%5, y=10 s, T=25°C)

Incelenen dort 6rnegin dort farkli hacim kesrindeki dispersiyonlarmin kayma hizina karsi
viskozite ve kayma gerilimi degerleri cesitli elektrik alan kuvveti altinda hiz kontroli
modunda (CR) reometre ile 6l¢iilmiis ve akis egrileri elde edilmistir. %5 hacim kesrindeki
dispersiyonlardan elde edilen akig egrileri Sekil 4.22°de, diger hacim kesirlerinde elde
edilenler ise nanotanecik-TiO> i¢in Ek-4’de, nanogubuk-TiO> i¢in Ek-5’de, nanotanecik-
TiO2/PEDOT igin Ek-6’da ve nanogubuk-TiO2/PEDOT igin Ek-7’de verilmistir. Deneysel
kayma gerilimi akig egrileri Cho-Choi-Jhon (CCJ) modeli kullanilarak analiz edilmistir
(Cho, 2005). Buradan dispersiyonlarin akma gerilimi degerleri tespit edilmis ve elektrik
alan kuvvetinin akma gerilimi iizerine etkisi (¢=%5) Sekil 4.23a’da, tanecik hacim

kesrinin akma gerilimi tizerine etkisi (E=3 kV/mm) ise Sekil 4.23b’de verilmistir.

Dispers tanecikler arasindaki iki ¢esit etkilesimden dolayr ER akigkana uygulanan kayma
deformasyonu kayma gerilimine yol agar. Tanecikler arasinda elektrik alan kuvveti ile

olusan elektrostatik etkilesimler ve uygulanan kayma deformasyonu ile olusan
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hidrodinamik etkilesimler arasindaki yaris malzemenin kayma hizi ile kayma gerilimi

davranisini belirler.

Bir ER akiskanda elektrik alan kuvveti ile dispers taneciklerin yonlenerek olusturdugu lifsi
ya da ag yap1 kayma hiz1 uygulanmasi ile bozulur. Bu bozulan yap1 elektrik alan kuvveti
etkisi ile tekrar zincir yapisi olusturma egilimindedir. Diigiik kayma hizlarinda, kayma
kuvveti elektrik alan ile olusan yapiyr bozmaya yetmez ve bu bolgede dispersiyon bir
elastik kat1 gibi davranir. Yeterli yiiksek kayma hizlarinda ise dispersiyonda elektrik alan
etkisi ihmal edilebilir diizeyde olur; dispersiyon Newtonian akis gosterir ve kayma gerilimi
kayma hizi ile artar. Belirli kayma hizi1 araliginda ise elektrik alan etkisi ile olusan lifsi ya
da ag yapisi devamli olarak bozulup tekrar olusarak bir denge meydana getirir. Bu
durumda belirli kayma hiz1 araliginda kayma gerilimi degeri sabit kalir ve akis egrisinde
bir plato gozlenir. Bu durum her ER akigkan i¢in gecerli olmayip belirli bir kayma hizi
araliginda bir plato gozlenmeyebilir. Onun yerine belirli kayma hizi aralifinda kayma
gerilimi minimum gosterebilir. Bunun nedeni kayma hiz1 artarken, fibril ya da ag yapimin
tekrar olusum hizinin diismesi ve olusan bu yapmin eski haline gelemeden tekrar
yikilmasidir. Bu durumda kayma hizi ile kayma gerilimi diiser ve bir minimumdan
gectikten sonra tekrar kayma hiz1 artisi ile artar. Yiiksek kayma hizinda malzeme artik
stvimst davranis sergiler. Bu da yonlenmis yapilarin tamamen kirilmast ve elektrik alan

dogrultusunda tekrar yonlenmesi i¢in yeterli zamana sahip olamamasindan kaynaklanir.

Akma gerilimi (ty) viskoelastik malzemeleri karakterize etmede kullanilan ve elektrik alan
kuvveti uygulanmasi ile ER akiskanin ne kadar giiclii bir yapiya ulastigini degerlendirmede
basvurulan bir parametredir. Cogu durumda akma gerilimi kayma geriliminin sifir kayma
hizina ekstrapole edilmesi ile belirlenir. Akma gerilimi iki elektrot arasinda elektrik alan
uygulanmasi ile olusan zincir yapisini kirmak igin uygulanmasi gereken kuvvet olarak da

tanimlanabilir (Hao, 2005:1).

ER sivilar da igeren ¢esitli dispersiyon sistemleri i¢in genellikle Bingham (Es.4.6) ve De
Kee-Turcotte (Es.4.7) akiskan modeli kabul edilir (Fang, 2009).
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Sekil 4.22. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiOo/PEDOT dispersiyonlarin ¢esitli elektrik alan kuvveti altindaki akis
egrileri, diiz ¢izgiler CCJ modele uydurulmus kayma gerilimi-kayma hiz1
egrileri (p=%5, T=25°C)
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Sekil 4.23. (a) Elektrik alan kuvvetinin akma gerilimi {izerine etkisi (¢=%5) ve (b) tanecik
hacim kesrinin akma gerilimi iizerine etkisi (E=3 kV/mm)
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T=1, +nye ¥ (4.7

Fakat akma gerilimi i¢eren Es.4.6 ve Es.4.7 gibi esitlikler arasinda Cho-Choi-Jhon (CCJ)
modelinin bircok ER sistemler i¢in en iyi uyum gosteren esitlik oldugu rapor edilmistir.
Genis kayma hizi araliginda ER sivilarin davranisini agiklamada Cho ve digerleri alti

parametre i¢eren asagidaki esitligi onermislerdir (CCJ model):

_ Ty 1 .
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Bu esitlikte t1 ve to zaman sabitleri, y kayma hizi, ty akma gerilimi ve n. yiiksek kayma
hizindaki viskozitedir. a kayma gerilimindeki azalma ile ilgili bir sabit ve 3 ise dt/dy>0
oldugundan 0<B<1 aralifinda olan yliksek kayma hiz1 bolgesi i¢in bir sabittir. Bu alti-
parametreli model diisiik kayma hiz1 bolgesindeki kayma gerilimi diisiisii olaymi karsilar
ve akma verimi degerini diger modellere gore daha dogru olarak verir. Esitlikteki ilk kisim
diisiik kayma hizindaki kayma gerilimi davranisini, ikinci kisim ise yiiksek kayma hizi
bolgesindeki kayma gerilimi davranisini agiklar. Ilk kisim diisiik kayma hiz1 bolgesinde
kayma hiz1 ile (t;7)% nin artmasi nedeniyle kayma gerilimi azalisin1 destekler. Ikinci
kisim ise kayma geriliminin artis gosterdigi yiiksek kayma hizi bdlgesinde fit olmay1
kontrol eder.

Bir ER akigkanin kayma gerilimi elektrik alan ve tanecik hacim kesrine baglidir.
Nanotanecik-TiO2 i¢in tanecik hacim kesrinin ER aktiviteye etkisine bakildiginda
0=%0,625 i¢in belirli bir elektrik alan kuvveti degerine kadar akis egrisinde pek bir
degisim gozlenmemistir. E=2 kV/mm’den sonra dispersiyonun kayma geriliminde az bir
artis gozlense de elektrotlar arasinda ¢ok zayif fibril yapisi olustugundan diisiik kayma
deformasyonu ile bu yapi bozulmus ve Newtonian akisla sonuclanmistir. Tanecik hacim
kesri %1,25 i¢in ise elektrik alan kuvveti artis1 ile kayma gerilimi degerlerinde belirgin
artiglar gézlenmistir. Bu hacim kesri i¢in diisiik kayma hizlarinda kayma gerilimi kayma
hiz1 ile artarken orta kayma hizlarinda olusan zincir yapisinin kayma deformasyonu ile
bozulma hiz1 tekrar olusma hizindan diisiik oldugu i¢in kayma hiz1 ile kayma geriliminde
azalma, daha sonra artan kayma hiz1 ile de kayma geriliminde artis gdzlenmistir. Ug
boyutlu ag yapisinda eger tanecikler yeterince etrafindaki tanecikler tarafindan sarilmis ise
kayma deformasyonu ile zincirler aras1 kopma ve tekrar olusma prosesi ayn1 anda meydana
geleceginden; tanecik hacim kesri %2,5 ve %5 i¢in elektrik alan kuvveti ile olusan lifsi ya
da ag yap1 orta kayma hizlarinda kuvvetli bir yap1 olusturmus ve belirli bir kayma hizi
araliginda kayma gerilimi bir plato gostererek sabit kalmistir. Yiiksek kayma hizlarinda ise
elektrik alan etkisi ile olusan bu yap1 kirllmis ve kayma gerilimi kayma hiz1 ile lineer

olarak artig gostermistir.

Nanogubuk-TiO2’de, nanotanecik-TiO2’ye gore kayma gerilimi ve viskozitede belirgin
artiglar gézlenmistir. Tanecik hacim kesri %0,625 i¢in nanotanecik-TiO2’de elektrik alan
kuvveti ile akig egrisinde pek bir degisim gozlenmezken, nanogubuk-TiO2’de elektrik alan

yokken 0,5 Pa olan akma gerilimi E=3 kV/mm’de 82 Pa degerine ¢ikmistir. Gézlenen bu
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farklilik tanecik geometrisi ile yakindan iligkilidir. Nanogubuk-TiO> yiiksek boy/en orani
sayesinde nanotanecik-TiO2’ye gore daha fazla baglanti noktasina sahip oldugundan
elektrik alan dogrultusunda yoOnlenerek tanecikler arasi daha kuvvetli elektrostatik
etkilesimlerle zincir yapisi olusturmus ve biiyiik 6l¢iide mekanik direncini arttirarak daha
yiilksek akma gerilimine yol agmistir. Tanecik hacim kesri arttikca tanecikler arasi
elektrostatik etkilesimler arttigindan akma gerilimi ve viskozite degerleri de artmustir.
Nanogubuk-TiO2 i¢in E=3 kV/mm’de tanecik hacim kesri %0,625’de akma gerilimi 82 Pa
iken %5°de 1050 Pa degerine ulagmustir. %5 tanecik hacim kesrinde nanotanecik-TiO; ise
E=3 kV/mm’de 190 Pa akma gerilimi gostermistir. Nanogubuk-TiO2’de elektrik alan ile
olusan zincir yapisinin orta hizda uygulanan kayma deformasyonu ile bozulma hizi olugsma
hizindan diisiik oldugu icin kayma geriliminde diisme, daha sonra belirli bir kayma hiz
araliginda zincir bozulma hizi ile olusma hizi1 dengede oldugundan bir plato, ardindan da
artan kayma hizi ile hidrodinamik kuvvetler tanecikler arasi etkilesim kuvvetlerine baskin
hale geldiginden kayma geriliminde artis gozlenmistir. Bu etkinin tanecik hacim kesrinin

artmast ile azalma gosterdigi gézlenmistir.

Nanotanecik-TiO2 ve nanogubuk-TiO2’nin PEDOT ile kaplanmasi sonucu elde edilen
nanokompozitler tanecik ylizey ozellikleri benzer olmasina ragmen birbirinden oldukga
farkli akis davranisi sergilemislerdir. Ozellikle nanotanecik-TiO2/PEDOT, nanotanecik-
TiO2’den daha zayif ER aktiflik gostermistir. Tanecik hacim kesri %2.,5’¢ kadar
nanotanecik-TiO2/PEDOT ER aktiflik gostermemistir. 9=%5 ve E=3 kV/mm sartlarinda
akma gerilimi 25 Pa degerine ¢ikabilmistir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT’un nanotanecik-
TiO2’den daha diisik ER aktiflik gostermesinin nedenleri: (i) PEDOT un kiimelesmis
nanotanecik-TiO. taneciklerini kaplamasi ile artan tanecik boyutu ve beraberinde
cokelmeme kararliligimin diismesi, (ii) tanecik yiizey alanin azalmasi ile tanecikler arasi
etkilesimin diismesidir. Dispersiyonlarin elektrik alan kuvveti altinda mikroyapilar1 ayrica
optik mikroskop ile incelenmis (Bkz Boliim 4.11) ve diisiik hacim kesrinde iki elektrot
arasinda tamamlanmamis zincir yapist da bu yorumu desteklemektedir. Hong ve Jank
(2012) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 6giitme ve ¢ozelti yer degistirme metodu ile
silikon yaginda hazirlanan grafen oksit dispersiyonlarindan o6glitme yontemi ile
taneciklerin dispersiyonda kiimelesmis bir sekilde dagilmasimin ¢ozelti yer degistirme
metodu ile hazirlanana gore ¢okelmeme kararliligmi 10 kat, ER aktivitesini ise 3 Kkat

diistirdiigii rapor edilmistir.
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Nanogubuk-TiO2/PEDOT diisiik hacim kesrinde ve diisiik elektrik alan kuvveti altinda
diisiik kayma hizlarinda kayma gerilimi diisiisti sergilerken, yiiksek hacim kesri ve yiiksek
elektrik alan kuvveti degerlerinde gozlenen kayma gerilimi azalmasinin daha yiiksek
kayma hizi bolgesine kaydigr goézlenmistir. Yine de E=3 kV/mm altinda en diisiik hacim
kesri degerinde dahi elde edilen akma gerilimi nanotanecik-TiO2’in en yiiksek hacim
kesrinde elde edilen kayma gerilimi degeri ile yaklasik olarak aynidir. %5 tanecik hacim
kesrinde genis bir kayma hizi araliginda tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesimler
hidrodinamik kuvvetten baskin oldugundan elektrik alan ile elektrotlar arasinda olusan
yapt korunmus, artan kayma deformasyonu ile hidrodinamik kuvvetler elektrostatik
kuvvetleri yenerek kayma geriliminin diigmesine ve ardindan yiiksek kayma hizlarinda da
olusan yapmin bozulmasina neden olmustur. Ayrica ER aktiflik gosteren Orneklerde
elektrik alan ve derisim artmasi ile viskozitelerinde artiglar gbézlenmistir. Kayma hizi ile
viskozitelerinde gozlenen azalma kayma incelmesi davranisi gostermelerinden

kaynaklanmaktadir.

Nanogubuk-TiO> ile nanogubuk-TiO2/PEDOT karsilastirildiginda nanokompozitin elektrik
alan1 altinda daha yiiksek akma gerilimi degerlerine ulastigi goriilmektedir. Bu da
tanecikler aras1 elektrostatik etkilesimlerin daha giiclii oldugunu gostermektedir.
Tanecikler arasi elektrostatik etkilesim polarize olabilirlikle iliskilendirilebilir. Cizelge
4.3°de goriildiigii gibi en yiiksek polarize olabilirlik degerine (Ae=1,68) nanogubuk-
TiO2/PEDOT ile ulasilmigtir (Bkz Boliim 4.9). Tanecik geometrisinin gubuk yapida olmasi
ve PEDOT ile elektrostatik 6zelliklerinin gelistirilmis olmasi ara yiizey polarizasyonunu

arttirmis ve neticede elektrik alan ile daha giiclii yap1 olusturmustur.

4.12.3. Elektroreolojik aktivite iizerine sicakhigin etkisi

Sicaklik ER aktiviteyi etkileyen etkenlerden bir digeridir. Sicakligin ER performansi
pozitif veya negatif yonde etkilemesine ¢esitli faktorler neden olur: (i) artan sicaklik kagak
akim yogunlugunu, dielektrik sabitini ve iletkenligi arttirir ve bu da tanecik
polarizasyonunu arttirarak ER performansini arttirict etki yapar fakat kagak akim
yogunlugu ve iletkenligin ¢cok artmasi ER performansi diistiriir, (i1) artan sicaklik dagilmis
taneciklerin termal hareketini arttirir ve bu da kararliligi disiiriir ve ER performansi
diisiiriir, (ii1) sicakligin artmasi ile azalan ortam viskozitesi elektrik alan ile taneciklerin

yonlenmesini ve zincir yapisi olusturmasinmi kolaylastirir ve ER performansi arttirir (Kim,
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2007; Ko, 2012). Sonug olarak sicakligin ER performansa etkisi o sicaklikta hangi arttirici
ya da azaltic etkinin baskin olduguna baglidir. Sicakligin nanotanecik-TiO2, nanogubuk-
TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin  kayma

gerilimi lizerine etkisi Sekil 4.24°de goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Nanotanecik-TiO, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarin kayma geriliminin sicaklik ile degisimi (9p=%5,
y=3 st E=2 kV/mm)

Sicaklik artis1 ile nanotanecik-TiO2/PEDOT dispersiyonun kayma geriliminin az da olsa
azalma gosterdigi goriilmektedir. Bu duruma sicaklik artis1 ile taneciklerin termal

hareketindeki artisin ve kolloidal kararliligin azalmasinin neden oldugu diistiniilmektedir.

Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarinda ise
sicaklik artigi ile artan polarize olabilirlik baskin gelmis ve kayma gerilimi degerleri artig
gostermistir. Yine de tiim Orneklerde kayma geriliminde asir1 artiglar ya da azalislar

gozlenmemistir.

Na-titanat-nanotiip/SO ve H-titanat/SO dispersiyonlarin ER aktiviteleri {izerine sicakligin
etkisinin incelendigi bir ¢aligmada Na-titanat-nanotiip/SO dispersiyonunda sicaklik ile
artan dielektrik 6zelliklerinin polarizasyonu arttirmasi sonucu kayma geriliminde artiglar
gozlenirken, H-titanat/SO dispersiyonun sicaklik artis1 ile dielektrik o6zelliginde az

miktarda artis gozlenmesi ve termal aktarimin elektrik alan ile olusan fibril yapiy1
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bozmasinin kayma geriliminde azalmaya neden oldugu rapor edilmistir (Yin, 2008). Kim
ve digerlerinin rapor ettigi bir ¢aligmada DBSA-polianilin/SO dispersiyonlarin kayma
gerilimi degerlerinin sicaklik ile artmasi, sicaklik ile artan iletkenlik degerlerine ve artan
tanecik polarizasyonuna atfedilmistir (Kim, 2007). Bir baska c¢alismada su ile aktive
edilmis seliiloz/SO dispersiyonunda ise sicaklik artisi ile kagak akim yogunlugunun arttig
ve 35°C’1n lizerinde seliilozun yiiksek iletkenlik gdstermesinden polarizasyonun diismesi
ve termal kuvvetlere nazaran tanecikler arasi ¢ekme kuvvetlerin zayiflamasinin zincir

olusumunu bozdugu ve ER aktiviteyi azalttig1 rapor edilmistir (Zhang, 2005).

4.12.4. Viskoelastik ozelliklerin belirlenmesi

Dinamik viskoelastik o6zellikler ER akigskanlarda onemli reolojik parametrelerden bir
digeridir. Soft malzemeler saf elastik kat1 ve saf viskoz sivi arasinda mekanik 6zellik
sergilediklerinden mekanik davraniglarini  karakterize etmek karmasiktir. Dinamik
viskoelastik (osilasyon) olgiimler malzemenin yapisal ve dinamik 6zelliklerini anlama
acisindan 6nemli bilgiler verir. Dinamik viskoelastik ol¢iimlerde iki plaka arasindaki
ornege belirli bir frekansta siniisodial kayma deformasyonu uygulanir. Olgiimiin gerilim ya
da gerinim Kontrollii olmasina bagli olarak, malzeme i¢inde olusan gerinim ya da gerilim

Olctiliir.

Belirli bir frekans degerinde zamana bagli gerilim tepkisini 6l¢gmek malzemenin farkli
davranislarin1 goz oniine serer. Eger malzeme ideal kat1 ise gerilim gerinim deformasyonu
ile dogru orantili olarak degisir ve Sekil 4.25°de goriildiigii gibi uygulanan siniisodial
gerinim deformasyonu ile ayni fazda kalir (faz kayma acis1 6=0). Saf viskoz sivilarda ise
gerilim gerinim deformasyonu hizi ile dogru orantilidir ve oranti sabiti sivinin
viskozitesine esittir. Bu durumda gerilim ve gerinim faz disidir ve faz kayma agis1 6=n/2
dir. Viskoelastik malzemelerde s1v1 ile kat1 arasinda davranis sergilemesi nedeni ile gerilim
ve gerinim arasinda faz kayma agis1 0<6<n/2 olacak sekilde gozlenir. Belirli bir frekansta
viskoelastik malzemenin davranist katimsit hal ile ilgili olan elastiklik modili (G’
deformasyon prosesi siiresince malzeme iginde depolanan deformasyon enerjisinin
gostergesi) ve stvimst hal ile ilgili olan viskoz modiilii (G”, deformasyon prosesi siiresince

malzemenin kullandigr deformasyon enerjisinin gostergesi) ile karakterize edilir.
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Siniisodial ~ gerinim  deformasyonu  y(t)=yosin(wt) ve  gerilim  tepkisi ise

1(t)=G'()yosin(mt)+G"(m)yocos(wt) (w: agisal frekans) esitlikleri ile verilir.

Elastik Gerilim
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]

(@)
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Sekil 4.25. Elastik kati, viskoz sivi ve viskoelastik malzemelerin siniisodial gerinim
deformasyonuna gerilim tepkisinin sematik gosterimi

Dinamik modiil degerlerinin frekansa bagliligi, malzeme yapisi iginde degisime yol
acmayacak ve modiil degerlerinin deformasyona bagli olmadigi lineer viskoelastik bolgede
incelenmelidir. Bu bolgede G' ve G” belirli bir gerilim araliginda sabit kalir ve malzeme
icindeki deformasyon tersinirdir. Gerilim degeri bu bolgeyi astiginda G' ve G” yap1 iginde
meydana gelen tersinmez degisimler nedeni ile genellikle hizli bir sekilde azalir. Bu
nedenle %35 sabit tanecik hacim kesrindeki her malzeme icin dinamik viskoelastik
Olglimlerden Once sabit frekansta (f= 1 Hz) ve farkli elektrik alan kuvvetlerinde gerilim
taramasi yapilarak lineer viskoelastik bolgeler tespit edilmistir (Sekil 4.26). Her malzeme
i¢in elastiklik modiiliiniin sabit kaldig1 maksimum gerilim degeri ¢ (Kritik kayma gerilimi)
belirlenmis ve elektrik alan kuvveti ile degisimi Sekil 4.27°de verilmistir. Elektrik alan
yokken, tim orneklerde G' degeri hem cok kiiciik hem de ¢ok diisiik kayma gerilimi
degerlerine kadar sabit kalmistir. Elektrik alan arttik¢a G' degerleri belirgin bir sekilde
artmasinin yaninda tc degerleri de artmistir. Dispersiyonlara tc degerinden biiyiik gerilim
uygulanmasi yapinin bozulmasina yol agcmis ve belli bir degerden sonra fibril yapinin
yikilmasi ile G' degerleri hizlica azalmis ve elastiklik 6zelliginin yitirilmesine yol agmustir.
Ayrica elektrik alan kuvveti arttikca genis bir gerilim araliginda malzeme icindeki
deformasyonlar ¢ok kiigiik olup elektrik alan ile olusan fibril ya da ag yapida degisiklige
yol agmadig1 ve G' degerlerinin deformasyondan bagimsiz oldugu sdylenebilir. Bir 6nceki

boliimde elde edilen verilere paralel olarak G' degerleri karsilastirildiginda benzer sekilde
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Sekil 4.26. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiOo/PEDOT dispersiyonlarin ¢esitli elektrik alan kuvveti altinda kayma
gerilimi ile elastiklik modiiliin degisimi (f=1 Hz, p=%5, T=25°C)
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Sekil 4.27. Elektrik alan kuvvetinin kritik gerilim (tc) lizerine etkisi (f=1 Hz, ¢=%S5,
T=25°C)
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Farkli elektrik alan kuvveti altinda sabit hacim kesrindeki dispersiyonlarin G' ve G”
degerlerinin frekansa bagliligi Sekil 4.28’de verilmistir. 1-100 Hz araliginda frekans
taramasi her bir 6rnek i¢in lineer viskoelastik bolgede incelenmistir. Dinamik modiil
degerlerinin frekansa bagliligina jellesme siireci ve sol-jel ge¢isini incelemede basvurulur.
G' ve G" arasindaki iliski malzeme katimsi1 halde iken G'>G", jelimsi halde iken G'=G" ve
stvimsi halde iken G"<G' olacak seklidedir (Zou, 2011). G'=G"” oldugu frekans degeri ise
jellesme noktasidir yani bu kesisim noktasinda viskoelastik tepki yar1 viskoz yari kati
karakter sergiler. Ayrica dinamik viskoelastik Sl¢limler malzemenin titresim soniimleme
ozellikleri hakkinda da bilgi verir. Malzemede genis frekans araliginda G' sabit ve G™>G"
ise titresim yap1 i¢inde o kadar iyi depolanabiliyor ve malzeme o kadar iyi titresim

sonlimleyebiliyor demektir.

Elektrik alan yokken nanotanecik-TiO2 ve nanogubuk-TiO> dispersiyonlarinda G' degerleri
G" degerlerinden biraz yiliksek c¢ikarken G' ve G” frekansla artmig ve bir plato
gozlenmemistir. Bu durum malzemenin zayif bir elastik davranis sergiledigini gosterir.
Derisimin ve tanecik-tanecik etkilesimlerinin yiiksek olmasi nedeni ile dispersiyon
viskoelastik kat1 gibi davranmistir. Nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT
dispersiyonlarinda ise artan frekansla viskoz kuvvetler baskin olmus, viskoelastik sivi
davranis1 sergilemislerdir ve orta frekans degerlerinde jelimsi halden sivimsi hale gecis
gerceklesmistir. Elektrik alan uygulanmasi ile tiim Orneklerde G' degerleri G”
degerlerinden belirgin bir sekilde baskin hale gelmis ve artan elektrik alan kuvveti ile G'
artis gostermistir. Ayrica yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde G' degerlerinin incelenen
frekans araliginda frekanstan bagimsiz oldugu goriilmektedir. Bu da elektrik alan ile
olugan ii¢ boyutlu ag yapinin etkin bir sekilde tanecik-tanecik tizerinden elastik kuvveti
ilettigini ya da dagittigin1 gosterir (He, 2009). Cubuk geometrisi tanecikli olanlara kiyasla
ayn1 elektrik alan kuvveti altinda daha ytliksek G' degerlerine sahiptir. Frekanstan bagimsiz
daha yiiksek G' degerleri daha gii¢lii yonlenmis ti¢ boyutlu yapilarin ve tanecik-tanecik
etkilesimlerinin karakteristik 6zelligi olup ayn1 zamanda karmagik dentrit benzeri ag yap1
olusturabilme egilimli ¢ubuk yap1 ile zincir yapisi olusturma egilimli tanecikli yapiya gore

deformasyona kars1 daha giiglii ve saglam yap1 olusturmustur (Tsuda, 2007).
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Sekil 4.28. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarin gesitli elektrik alan kuvveti altinda frekans ile G'
ve G” degerlerinin degisimi (¢9=%5, T=25°C)

Ayrica cesitli elektrik alan kuvveti altinda dispersiyonlarin viskoelastiklik 6zelliklerinin
zamanla degisimini incelemek amaci ile durulma modiilii, G(t) degeri Schwarzl esitligi
(Es.4.9) kullanilarak hesaplanmis ve sonuglar Sekil 4.29°da verilmistir.
G(t) =z G'(w) — 0,56G"(®w/2) + 0,20G"(w) (4.9
Durulma modiilii degerleri elektrik alan kuvveti artis1 ile artmig, incelenen zaman
araliginda sabit kalmistir. Bu durum da dispersiyon igindeki yapinin incelenen gerilim

altinda (lineer viskoelastik bolge) bozulmadigini, korundugunu ve tanecikler arasi

etkilesim kuvvetlerinin gii¢lii oldugunu goéstermistir (Zhang, 2013).
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Sekil 4.29. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarin ¢esitli elektrik alan kuvveti altinda durulma
modiilii degerlerinin zamanla degisimi (9=%5, T=25°C)

4.12.5. Siiriinme-geri kazanim 6zelliklerinin belirlenmesi

Bir malzemede gerilime ve gerinime bagli davranigin yani sira zamana bagli davranisin da
malzemeyi karakterize etmede gbz Oniine alinmasi gerekir. Siirlinme-geri kazanim testine
malzemenin zaman bagimli dogasini incelemede basvurulur. Siirlinme-geri kazanim
ozellikleri sabit yiikk altinda kalmayi gerektiren bazi miihendislik uygulamalarinda
basvurulan kritik degerlendirme parametrelerinden bir tanesidir (Xu, 2012). Siirlinme
deneylerinde, izotermal sartlar altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve
uygulanan siire boyunca gerinimin zamanla degisimi kaydedilir. Geri kazanim kisminda
ise malzemeye uygulanan anlik gerilim kaldirilir ve zamana baglh gerinimdeki degisimler
izlenir. Malzemenin siiriinme testine gosterecegi tepki (zincirlerin yeniden diizenlenme
hareketleri) malzemenin molekiiler yapisina, gerilimin biyiikliigiine ve uygulanma
stiresine, sicaklia ve morfolojik yapmin amorf veya kristalin olmasina baghdir. Bazi

polimerik malzemelerde siirlinmenin kalict ve tersinmez olmasinin nedeni amorf
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bolgelerdeki molekiiler kaymalar (molekiil yapi taslarmin yerlerinden oynamasi) ve

kristalin bolgelerde gergeklesen yeniden diizenlenmelerdir (Genovese, 2007).

Ideal elastik bir malzemeye sabit gerilim uygulandiginda malzemede bir gerinim olusur ve
uygulanan gerilim boyunca bu gerinim degeri zamanla degismez, sabit kalir. Uygulanan
gerilim ile malzemede ortaya ¢ikan gerilim arasinda lineer bir iliski vardir. Gerinim
kaldirildiginda gerinim tersinir olarak kaybolur. Diger taraftan ideal viskoz bir malzemeye
sabit bir gerilim uygulandiginda malzemede olusan gerinim uygulanan gerilim siiresince
lineer olarak artar yani malzeme akis gosterir. Gerilim kaldirildiginda ise o noktada

ulagilan gerinim degeri sabit kalir ve zamanla degismez.

T, kaldirilir
N Surinme fazi I ...... Geri kazanim fazi
YVi _
e & — Ve =Y.
val 17 Y. Yr=Ye+Ya
[4 H
A e
: -~
Y=Ye +Yp
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Sekil 4.30. Bir viskoelastik malzemede siirlinme-geri kazanim egrisinin sematik gosterimi

Viskoelastik malzemelerde ise elastik ve viskoz gerinimlerin her ikisi de gozlenir.
Viskoelastik malzemelerde siiriinme-geri kazanim egrisi (Sekil 4.30) siiriinme faz1 ve geri-
kazanim faz1 olarak iki kisimda incelenecek olursa, siiriinme fazinda malzemeye belirli bir
siire boyunca sabit gerilim (t0) uygulanir ve zamanla gerinimdeki degisim ii¢ bilesenin

katkisi ile su sekilde ifade edilir:

ve(t) = vs + va(t) + yu(t) (4.10)

Bu esitlikte, yc(t) stirlinme gerinimi, vs anlik gerinim, yd(t) geciken gerinim ve yy(t) viskoz
akis gerinimini ifade etmektedir. Lineer viskoelastik malzemede, ys tersinir olup

malzemenin elastiklik 6zelligini temsil etmekte ve geri kazanimda vye olarak ifade
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edilmektedir. Ikinci bilesen yq, geciken elastik gerinimi temsil eder ve zamana bagli azalan
bir egilim gosterir. Tamamen geri kazanim zaman gerektirir ve bu durum polimerik
malzemede zincir ¢oziilmesine atfedilebilir. Ugiincii bilesen vy, gerinimin tersinmez
bileseni olan viskoz akisa karsilik gelip, lineer viskoelastik akigskanlarda lineer olarak artig
gosterir. Lineer olmayan viskoelastik malzemede ise s elastik ve plastik bilesenleri igerir
ve yy gibi gerilim kaldirildiginda geri kazanilamaz. Geri kazanim fazinda ise, malzeme
iizerindeki gerilim kaldirilir ve anlik elastik tepki hemen, geciken elastik tepki ise kademeli
olarak geri kazanilir. Bu nedenle zamana bagl geri kazanilan gerinim yr(t) Es. 4.11°deki

gibi ifade edilir:

YR(t) = ve + va(t) (4.11)

Lineer viskoelastik malzemelerde vys gerilim kaldirildigi zaman tamamen geri kazanilir (ys
= ve). Ancak lineer olmayan viskoelastik malzemelerde ys elastik (ye) ve plastik (yp)
bilegenleri igerir (ys = ye + yp) Ve yv gibi gerilim kaldirildiginda geri kazanilmaz (Li, 2003;
Chotpattananont, 2006).

Dispersiyonlar i¢in uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Es. 4.12 kullanilarak

hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.5’ de verilmistir.

Vi~V

% geri kazanilan gerinim = x100 (4.12)

Bu esitlikte, yi uygulanan gerilimin kaldirilmasindan dnceki toplam gerinimi ve ys gerinim

kaldirildiktan sonra belirlenen son gerinim degerini ifade etmektedir (Cho, 2004).

Stirlinme-geri kazanim deneylerinde, nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-
TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarina ¢esitli elektrik alan kuvveti
altinda t=100 s siire ile 170=30 Pa sabit bir gerilim uygulanmis ve zaman ile deformasyon
(gerinim, y) olgiilmiis ardindan uygulanan gerilim kaldirilarak zaman ile malzemedeki

gerinim izlenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.31°de verilmistir.



Cizelge 4.5. Dispersiyonlarin % geri kazanilan gerinim degerleri

105

Malzeme Geri kazanim (%)

(9=%3) 1,=30 Pa | 1,=45Pa | 1,=60 Pa
E=0 kV/mm E=1 kV/mm E=2 kV/mm E=3 kV/mm

Nanotanecik-TiO; 0 3 22 43 28 20

Nanogubuk-TiO; 0 37 67 80 72 55

Nanotanecik- 0 0 0 0 - -

TiO,/PEDOT

Nanocgubuk- 0 33 54 98 96 90

TiO,/PEDOT

1 Nanotanecik-TiO,

Gerinim

200] # —— E=0 kV/mm £
Iy i =
0 50 100 150 200 250 300 =
Zaman (s) @
0]
—&— E=1 kV/mm
—o—E=2 kV/mm
—0—E=3 kV/mm
R R R
T T T T T
0 100 150 200 250 300
Zaman (s)
Nanotanecik-TiO /PEDOT
2000 B T T T T T
1500 |
E
£
5 1000+
U]
500 - —o0— E=0 kV/mm
—4A— E=1 kV/mm
—o— E=2 KV/mm
0 —<— E=3 kV/mm
- T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Zaman (s)

0,006 _Nanogubuk-TiO ‘
0,005 -
0,004;
0,003:

0,002

0,001 -

—&— E=1 kV/imm
—e— E=2 kV/mm

—O-E=0kvimm
200 300

150

250

Zaman (s)

Nanogubuk-TiO /PEDOT
)

—— E=1 kV/imm
—o— E=2 kV/mm
—o— E=3 kV/mm

—O—E=0kVimm

0 50 100 150 200 250 300

Zaman (s)

Zaman (s)

Sekil 4.31. Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2, nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarin gesitli elektrik alan kuvveti altinda siiriinme-
geri-kazanim egrileri (¢=%5, 10=30 Pa, T=25°C)

Tim orneklerde uygulanan gerilim ile elektrik alan yokken gerinim gerilim kaldirilana

kadar lineer olarak artmis ve gerilim kaldirildiginda ise o noktaya kadar ulasilan gerinim

degeri sabit kalmis olup zamanla degismemistir. Bu da elektrik alan yoklugunda uygulanan

gerilim ile teste tabi tutulan malzemelerin viskoz bir malzeme gibi davrandigini ve akis

gosterdigini ifade eder. Viskoz malzemelerde deformasyon kalict olup geri kazanim

gozlenmemistir. Yine de elektrik alan yokken en diisiik deformasyon degerine nanogubuk-

TiO2/PEDOT nanokompozitinde ulasilmistir. Uygulanan sabit gerilim degeri (30 Pa)
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nanotanecik-TiO2/PEDOT’un elektrik alan altindaki akma gerilimlerinden yiiksek
oldugundan incelenen tiim elektrik alan kuvveti altinda viskoz akis gergeklesmis ve geri
kazanim tespit edilememistir. Uygulanan gerilim degeri (30 Pa) nanotanecik-TiO2/PEDOT
dispersiyonun uygulanan her bir elektrik alan kuvveti (E=1, 2 ve 3 kV/mm) altindaki akma
gerilimi degerinin iizerinde oldugu i¢in tanecik fibril yapis1 bir konfigiirasyondan digerine
gecerken uygulanan gerilim enerjisi tamamen tanecik hareketi ile dagitilir. Bunun yaninda
elektrik alan artis1 ile siirinme gerinimi degerlerinde diisme gozlenmesi nanotanecik-
TiOo/PEDOT  taneciklerin  elektrik alan ile yoOnlenmis yap1 gostermesinden
kaynaklanmaktadir. Elektrik alan yokken rastgele dispers olmus taneciklere gore
yonlenmis taneciklerin olusturdugu lifsi yapinin sivinin akisini ya da tanecik hareketlerini
kisitlayict etkisinden dolayr deformasyonda azalma goézlenmistir. Nanotanecik-TiOo,
nanog¢ubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlari igin 30 Pa tiim elektrik alan
altindaki akma gerilimi degerlerinden diisiiktiir. Sekil 4.31’e bakildiginda nanotanecik-
TiO2, nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin siiriinme egrilerinin
anlik gerinim, geciken gerinim ve viskoz gerinim olmak iizere ii¢ kisim igerdigi
goriilmektedir. Ayrica E=3 kV/mm’deki geri kazanim egrilerine bakildiginda 6rneklerin
iizerlerine uygulanmis olan 30 Pa gerilimin kaldirilmas: ile daha yavas geri kazanim
prosesi izledigi, anlik elastik geri kazanim gosterdigi ve ys~ye oldugu icin bu gerinim
seviyesinde ve bu elektrik alan altinda lineer viskoelastik davranig gosterdigi sdylenebilir.
Daha diisiik elektrik alan kuvvetlerinde nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO> ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarinda lineer olmayan viskoelastik davranig tespit edilmistir.
Elektrik alan kuvveti artis1 ile malzeme i¢inde olusan gerinim degerlerinde azalma ve geri
kazanilan gerinimde de artma gozlenmektedir. Bu nedenle plastik gerinim azalirken,
elastik gerinim elektrik alan kuvveti artis1 ile artmaktadir. Elektrik alan kuvveti arttik¢a her
iki elektrotla temasta olan fibril yapilar artar ve sonug olarak elastik tepki artar,

viskoplastik tepki azalir.

Uygulanan gerilimin siliriinme-geri kazanim tizerine etkisini incelemek icin nanotanecik-
TiO2, nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarina sabit elektrik alan
kuvveti altinda (E=3 kV/mm) t=100 s, ©=30 Pa, 45 Pa ve 60 Pa sabit gerilim uygulanmus,
zaman ile deformasyon (gerinim, y) 6l¢lilmiis ve daha sonra uygulanan gerilim kaldirilarak
zaman ile malzemedeki gerinim izlenmistir. Elde edilen sonuglar siras1 ile Sekil 4.32°de
verilmistir. Uygulanan gerilim arttik¢a anlik gerinim ve plastik gerinim degerleri artmis ve

geri kazanilan gerinim degerleri ise diigmiistiir.
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Sekil  4.32.  Nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2 ve  nanogubuk-TiO2/PEDOT
dispersiyonlarin ¢esitli gerilim altinda siirlinme-geri-kazanim egrileri
(9=%5, E=3 kV/mm, T=25°C)

Yiiksek gerilimlerdeki plastik tepki, sadece bir elektrotla temasta olan ve hicbir elektrotla
temasta olmayan zincirleri igeren kalin fibril yapilarin varligina atfedilmistir. Elektrotlar ile
temasta olan zincirler elastik tepkiden sorumludur. Temasta olmayanlar ise tanecik
hareketi ilizerinden enerjinin dagitilmasindan sorumludur. Uygulanan gerilim arttikca,

olusan gerilim malzeme iginde olusan plastik tepki artisi ile dagitilir (Otsubo, 1994).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1.  Alkali hidrotermal yontem ile nanotanecik-TiOz’den yola ¢ikilarak elde edilen
nanogubuk-TiO2 ve nanotanecik-TiOz yiizeyleri 6nce aminosilanlama ile amin
sonlu; ardindan da 3-tiyofenasetik asit ile muamele sonucu tiyofen sonlu olacak
sekilde modifiye edilmistir. Tiyofen baglanmis TiO2 tanecikleri varliginda 3,4-
ctilendioksitiyofen yiizeyde polimerlestirilerek kovalent bagli, ¢ekirdek/kabuk
yapili, tanecikli ve c¢ubuk geometrilerde TiO2/PEDOT iletken hibrit
nanokompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen 6rnekler yapisal, morfolojik, termal,
elektriksel ve kolloidal olarak ¢esitli yontemler ile karakterize edilmis ve basari ile

nanokompozitlerin elde edildigi sonucuna varilmaistir.

2. Orneklerin C-potansiyelleri iizerine cesitli degerliklerdeki anyonik ve katyonik
elektrolitlerin etkileri elektrokinetik Ol¢timler ile arastirilmis ve mono-valent NaCl
derigsimindeki artisin genel olarak numunelerin ¢-potansiyellerini daha pozitif
bolgeye kaydirarak diisiirdiigii ancak yiizey yiikiiniin isaretini degistirmedigi; di-
valent SO%~ iyonlarin drneklerin (-potansiyeli degerlerini daha negatif bolgeye ve
artan SOZ derisimi ile de pozitif yiizey yilkiine sahip olan numunelerin ¢-
potansiyellerini negatif degerlere kaydirdigi; di-valent BaCl, derisimindeki artigin
orneklerin negatif C-potansiyeli degerlerinden baslayip, artan BaClz derisimi ile C-
potansiyellerini diislirlip pozitif bolgeye kaydirdigi, belirli bir derisimden sonra ise
numunelerin  ylizey yiikii isaretlerini  degistirerek pozitif ~{-potansiyelleri
gozlenmesine sebep oldugu; tri-valent AICIs’lin yiizey yiikii negatif olan &rneklerin
C-potansiyellerini pozitife gevirirken pozitif olanlarin £-potansiyellerini de belirgin
bir sekilde daha yiiksek pozitif C-potansiyeli degerlerine ¢ikardigi sonucuna

varilmistir.

3. Caligilan 4 tane numunenin (-potansiyelleri iizerine anyonik (SDS), katyonik
(CTAB) ve non-iyonik (Triton-X) yiizey aktif maddelerin etkileri arastirilmis
nanotanecik-TiO2 ve nanogubuk-TiOz dispersiyon ortamlarina eklenen SDS ve
CTAB ile C-potansiyeli degerlerinin sirasiyla daha negatif ve daha pozitif degerlere
kaydigi; Triton-X ilavesiyle {-potansiyeli degerlerinin pek degismedigi; nanotanecik-
TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT nanokompozit 6rneklerinde ise CTAB ve

SDS yiizey aktif maddeleri i¢in benzer durumlar s6z konusu iken non-iyonik Triton-
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X’in artan derisimleri ile nanokompozitlerin C-potansiyeli degerlerinde negatif

bolgeye kaymalarin oldugu sonucuna varilmistir.

Sicaklik artisginin  nanotanecik-TiO2 ve nanogubuk-TiO2’nin {-potansiyellerinde
yiizey ylikii degisimine neden olmadigi; nanokompozitlerin yapilarinda karsit iyon
olarak bulunan DBSA’nin sicaklik artisiyla ¢oziiniirliigiiniin artmasi ile ¢ozeltiye
gecerek tanecik yiizeyinde hidrofobik-hidrofobik etkilesimler ile adsorbe olup
nanokompozitlerin yiizey yiikiini degistirdigi ve yiizey potansiyelini negatife

kaydirdigi sonucuna varilmistir.

ER dispersiyonlarin dielektrik spektrumlari Cole-Cole esitligi ile fit edilmis ve elde
edilen dielektrik parametrelerden en yiiksek Ag degerlerine nanogubuk-
TiO2/PEDOT un sahip oldugu ve elektrik alan altinda daha iyi polarize olabildigi,
daha kuvvetli tanecikler arasi etkilesim gosterdigi ve daha giiclii fibril yapisi

sergileyebildigi sonucuna varilmistir.

Silikon yagi (SO) iginde nanotanecik-TiOz, nanogubuk-TiO, ve bunlarin
nanokompozitlerinden dort farkli hacim kesrinde hazirlanan dispersiyonlarin 30 giin
boyunca yercekimine karsi ¢okelmeme oranlari belirlenmis ve her ornek igin
dagilan faz hacim kesri arttikca ¢gokelmeme oraninin arttigi sonucuna varilmistir.
Ayrica en yiiksek ¢okelmeme kararlifina %5 tanecik hacim kesrinde nanogubuk-
TiOo/PEDOT/SO dispersiyon sistemi ile ulagilmistir. Sonug olarak nanogubuk-
TiO2/PEDOT sentezlemek ile kolloidal olarak daha kararli ER akiskan elde

edilmistir.

Dispersiyonlarin tanecik hacim kesri ve elektrik alan kuvveti degisimi ile mikro
yapilarindaki degisimler optik mikroskop dlgiimleri ile arastirilmistir. Nanotanecik-
TiO, dispersiyon sisteminde %1,25 ve %2,5 tanecik hacim kesrinde elektrotlar
arasinda kararl lifsi yapilar olusurken %35 hacim kesrinde elektrik alan kuvveti ile
ag yap1 olusumu gozlenmistir. Nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT
nanokompozit dispersiyon sistemleri ise tiim tanecik hacim kesirlerinde elektrotlar
arasinda lifsi yapr gostermis, ag yapiya %2,5 tanecik hacim kesrinde ulasiimistir.
Nanotanecik-TiO2/PEDOT dispersiyon sistemi igin %0,625 ve %1,25 hacim

kesrinde tanecik-tanecik kiimelesmeleri elektrik alan kuvveti ile artmig fakat her iki
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elektrotla temas halinde olan lifsi yapt olusumu %2,5 ve %S5 tanecik hacim

kesirlerinde gozlenmis, ag yap1 gozlenmemistir.

Sabit kayma hiz1 altinda 30 s siire ile uygulanan farkli elektrik alan kuvveti altinda
elde edilen ve ardindan 30 s siire ile elektrik alan kuvvetinin kaldirilmasi ile elde
edilen kayma gerilimi degerlerinin zamana karsi degisimi incelenerek
dispersiyonlarin uygulanan elektrik alan kuvvetini algilayip tepki verme siireleri
takip edilmistir. Elektrik alan uygulandiginda kayma gerilimi degerlerinin 1 s’nin
altinda aninda artig gosterdigi fakat kayma hiz1 altinda dispersiyondaki taneciklerin
yeniden diizenlenerek ER yapiy1 olusturabilmesi i¢in zamana ihtiyaci oldugu,
elektrik alan kaldirildiginda ise kayma geriliminin hizlica diisiis gosterdigi fakat
tanecik-tanecik elektrostatik etkilesimleri ile olusan lifsi ya da ag yapinin tamamen

yikilmasinin zaman aldig1 sonucuna varilmaistir.

Incelenen dért 6rnegin dort farkli hacim kesrindeki dispersiyonlarmin kayma hizina
kars1 viskozite ve kayma gerilimi degerleri ¢esitli elektrik alan kuvvetleri altinda hiz
kontrolii modunda elektroreometre ile Olc¢lilmiis, akis egrileri elde edilmis ve
deneysel kayma gerilimi akis egrileri Cho-Choi-Jhon (CCJ) modeli kullanilarak
analiz edilmistir. Buradan dispersiyonlarin akma gerilimi degerleri belirlenmis,
elektrik alan kuvvetinin ve tanecik hacim kesrinin akma gerilimi {lizerine etkisi
incelenmistir. Sonug olarak elektrik alan kuvveti ve tanecik hacim kesri artis1 ile
akma gerilimi ve viskozitede belirgin artislar gézlenmistir. Nanotanecik-TiO2 ve
nanogubuk-TiO2’nin PEDOT ile kaplanmasi sonucu elde edilen nanokompozitlerin
tanecik ylizey Ozellikleri benzer olmasina ragmen birbirinden oldukga farkli akis
davranis1 sergiledigi, nanotanecik-TiO2/PEDOT’un, nanotanecik-TiO2’den dahi
daha zayif ER aktiflik gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Kiimelesmis nanotanecik-
TiO2 yiizeylerinin PEDOT’la kaplamasi ile artan tanecik boyutu ve beraberinde
cokelmeme kararliliginin ve taneciklerin yiizey alanlarinin azalmasi ile de tanecikler
aras1 etkilesimin diismesi nedenleriyle ER aktifligin azaldigi sonucuna varilmistir.
En yiiksek ER aktiflige %5 tanecik hacim kesrinde nanogubuk-TiO2/PEDOT/SO
dispersiyon sistemi ile ulagilmistir. Tanecik geometrisinin ¢ubuk yapida olmasi ve
PEDOT ile elektrostatik  ozelliklerinin  gelistirilmis  olmast  arayiizey
polarizasyonunu arttirmis ve neticede elektrik alan etkisi altinda daha giiclii yap1

olusturmustur.



112

10.

11.

12.

Elektrik alan kuvveti altinda sicakligin kayma gerilimi iizerine etkisi incelenmis ve
sicaklik artis1 ile nanotanecik-TiO2/PEDOT dispersiyonun kayma geriliminin az da
olsa azalma gosterdigi, nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-
TiO2/PEDOT dispersiyonlarinda ise sicaklik artisi ile kayma gerilimi degerlerinin
artiglar gosterdigi sonucuna ulasilmistir. Yine de tiim 6rneklerde kayma geriliminde
asirt artiglar ya da azalislar gézlenmemistir. Sonug¢ olarak sicaklik degisimi ile

dispersiyonlarin ER aktifligini korudugu ve kararli oldugu soylenebilir.

Dinamik viskoelastik Ol¢iimlerde kayma gerilimine karst G' degisiminin
incelenmesi ile elektrik alan yoklugunda tim orneklerde G' degerinin hem zayif
hem de ¢ok diisiikk kayma gerilimi degerlerine kadar sabit kaldigi, elektrik alan
uygulanmas1 ve artis1 ile G' degerlerinin belirgin bir sekilde artis gosterdigi
sonucuna varilmis ve her bir 6rnek icin lineer viskoelastik bolgeler tespit edilmistir.
Ayrica elektrik alan kuvveti arttikca genis bir kayma gerilimi araliginda malzeme
icindeki deformasyonlarin ¢ok kiigiik oldugu elektrik alan ile olusan lifsi ya da ag
yapida degisiklige yol agmadigi ve G' degerlerinin deformasyondan bagimsiz
oldugu sonucuna varilmigtir. Akma gerilimi degerlerine paralel olarak G' degerleri
karsilastirildiginda benzer sekilde G'nanogubuk-Tio2/PEDOT>G nanogubuk-Tio2>G nanotanecik-

Ti02>G 'nanotanecik-Tioz/PEDOT Olarak siralandigi belirlenmistir.

Dinamik viskoelastik Ol¢ctimlerde G' ve G” degerlerinin frekansa karst degisimi
incelenmis ve elektrik alan uygulanmasi ile tiim orneklerde G' degerlerinin G”
degerlerine belirgin bir sekilde baskin oldugu, artan elektrik alan kuvveti ile de
incelenen frekans araliginda sabit kalarak daha yliksek G' degerlerine c¢iktig1
sonucuna varilmigtir. Bu durum da elektrik alan ile olusan ii¢ boyutlu ag yapinin
etkin bir sekilde tanecik-tanecik lizerinden elastik kuvveti ilettigini ya da dagittigini
gostermistir. Cubuk yapidaki taneciklerin, tanecikli olanlara kiyasla ayni elektrik
alan kuvveti altinda daha yiliksek G' degerlerine sahip oldugu sonucuna varilmistir.
Frekanstan bagimsiz daha yliksek G' degerleri daha gii¢lii yonlenmis {i¢ boyutlu
yapilarin ve tanecik-tanecik etkilesimlerinin karakteristik 6zelligi olup; karmasik
dentrit benzeri ag yapi1 olusturabilme egilimli ¢gubuk yap1 ile zincir yapisi olusturma
egilimli tanecikli yapiya gore deformasyona karsi daha giiclii ve saglam yapi

olusumuna neden oldugu sdylenebilir.



13.

14.

15.

113

Zamana karst modiil degerleri sabit frekans ve gerilim altinda farkli elektrik alan
kuvvetleri altinda incelenmis ve elektrik alan kuvveti artisi ile modiil degerlerinin
artt1g1 ve incelenen zaman araliginda sabit kalarak dispersiyon ig¢inde elektrik alan
ile olusan lifsi/ag yapmin incelenen gerilim altinda (lineer viskoelastik bolge)
bozulmadigi, korundugu ve tanecikler arasi etkilesim kuvvetlerinin giiclii oldugu

sonucuna varilmastir.

Stirtinme-geri  kazanim  deneylerinde, nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO,
nanotanecik-TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT’un SO i¢inde hazirlanan
dispersiyonlarina cesitli elektrik alan kuvvetleri altinda t=100 s siire ile ©=30 Pa
sabit bir gerilim uygulanmis ve zaman ile gerinim degerleri Ol¢iilmiis ardindan
uygulanan gerilim kaldirilarak zaman ile malzemedeki gerinimler izlenmis ve %
geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Elektrik alan yokken tiim orneklerde
uygulanan gerilim ile gerinim, gerilim kaldirilana kadar lineer olarak artmis; gerilim
kaldirildiginda ise ulasilan gerinim degerleri zamanla degismemis ve hicbir geri
kazanim elde edilememistir. Uygulanan gerilim ile teste tabi tutulan malzemelerin
elektrik alan yoklugunda viskoz bir malzeme gibi davrandigi ve akis gosterdigi
sonucuna vartlmistir. Uygulanan sabit gerilim degeri (30 Pa) nanotanecik-
TiO2/PEDOT un elektrik alan kuvveti altindaki akma gerilimi degerlerinden yiiksek
oldugundan incelenen tiim elektrik alan kuvvetleri altinda viskoz akis gergeklesmis
ve geri kazanim tespit edilememistir. Diger dispersiyonlar i¢in uygulanan elektrik
alan kuvveti artis1 ile malzeme i¢inde olusan gerinim degerlerinde azalma ve geri
kazanilan gerinim degerlerinde de artma gozlenmistir. Sonug olarak elektrik alan
kuvveti arttik¢a her iki elektrotla temasta olan daha giiglii lifsi/ag yapilarin
olusumunun arttigi ve bunun sonucu olarak elastik tepkinin arttigi ve kalici

deformasyonlarin azaldig belirlenmistir.

Uygulanan gerilimin sliriinme-geri kazanim iizerine etkisini incelemek igin
nanotanecik-TiO2, nanogubuk-TiO2 ve nanogubuk-TiO2/PEDOT’un SO ig¢inde
hazirlanan dispersiyonlarina sabit elektrik alan kuvveti altinda (E=3 kV/mm) t=100
S, =30 Pa, 45 Pa ve 60 Pa sabit gerilim degerleri uygulanmis, zaman ile gerinim
degerleri Ol¢iilmiis ve daha sonra uygulanan gerilim kaldirilarak zaman ile
malzemedeki gerinim degisimi izlenmistir. Uygulanan gerilimin artmasinin % geri

kazanim degerlerinde azalmaya yol actig1 sonucuna varilmistir.
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16.

17.

Elektrik alan yokken rastgele dagilmis taneciklere gore yonlenmis taneciklerin
olusturdugu lifsi/ag yapmin sivinin akigin1 ya da tanecik hareketlerini kisitlayici
etkisinden dolay1r deformasyonda azalmaya yol agtigi sonucuna ulasilmis ve en
yiksek % geri kazanim degeri nanoc¢ubuk-TiO2/PEDOT/SO sistemi ig¢in E=3
kV/mm ve 30 Pa gerilim altinda %98 olarak elde edilmistir.

Tim sonuglar topluca degerlendirildiginde; tanecik geometrisinin tek boyutta
nanometrik boyutlu olan anizotropik ¢ubuk yapisinda olmasi, PEDOT ile yiizeyinin
kovalent bagli olmasi, etkin ¢ubuk-¢ubuk etkilesimi ve tanecikler arasi olusan
dolasikligin ¢okelmeyi engelledigi kolloidal olarak daha kararli nanogubuk-
TiO2/PEDOT ER akiskanin elde edilmesine olanak saglamis, kolloidal kararlilik
iyilestirilmis, artan polarize olabilirlik ile daha giiclii ER etki olusturulmus ve

titresim soniimlemeye yonelik yeni bir ER akigkan elde edilmistir.
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EK-1. Orneklerin TGA/DTGA termogramlari
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EK-2. Orneklerin 1s1] analiz sonuglari

Ornek Th Tmake | Ts Toplam kiitle kayb1
(%, 700°C’de)

PEDOT 323 | 375 | 404 | 485
Nanogubuk-TiO- 133 154 | 287 6,5

486 | 569 | 602
Nanogubuk-TiO2-APTS 142 - 429 11,0

529 | 546 | 572
Nanogubuk-TiO,-APTS-3TA 136 | - 529 | 13,0

529 | 544 | 567
Nanogubuk-TiO./PEDOT 345 | 392 |452 |32,0
Nanotanecik-TiO- 146 - 442 1,4

471 | 600 | 642
Nanotanecik-TiO,-APTS 354 | - 572 |88
Nanotanecik-TiO.-APTS-3TA 255 398 |573 |106
Nanotanecik-TiO,/PEDOT 346 | 378 | 425 |28,0
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EK-3. Cesitli hacim kesirlerindeki nanotanecik-TiO2, nanoc¢ubuk-TiO2, nanotanecik-
TiO2/PEDOT ve nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin ¢okelmeme oranlarinin
zamana kars1 degisimi
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EK-4. Nanotanecik-TiO: dispersiyonlarin ¢esitli hacim kesirlerinde ve elektrik alan
kuvveti altindaki akis egrileri, diiz ¢izgiler CCJ modele uydurulmus kayma
gerilimi-kayma hiz1 egrileri (9=%0,625,%1,25 ve %2,5 T=25°C)
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Ek-5. Nanogubuk-TiO> dispersiyonlarin gesitli hacim kesirlerinde ve elektrik alan kuvveti
altindaki akig egrileri, diiz ¢izgiler CCJ modele uydurulmus kayma gerilimi-kayma
hiz1 egrileri (9=%0,625,%1,25 ve %2,5 T=25°C)
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EK-6. Nanotanecik-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin ¢esitli hacim kesirlerinde ve elektrik
alan kuvveti altindaki akis egrileri, diiz ¢izgiler CCJ modele uydurulmus kayma
gerilimi-kayma hiz1 egrileri (9=%0,625,%1,25 ve %2,5 T=25°C)
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EK-7. Nanogubuk-TiO2/PEDOT dispersiyonlarin gesitli hacim kesirlerinde ve elektrik alan
kuvveti altindaki akis egrileri, diiz ¢izgiler CCJ modele uydurulmus kayma
gerilimi-kayma hiz1 egrileri (9=%0,625,%1,25 ve %2,5 T=25°C)
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