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OZET

Bu c¢alismada, ilk asamada nanokiire-TiO, sentezlenip ylizeyi fonksiyonlandirildiktan
sonra polipirol (PPy) ile kovalent bagli nanokiire-TiO,/PPy, merkez/kabuk yapili hibrit
nanokompozit sentezlendi. Tiim numunelerin karakterizasyonlar1 element analizi,
hafifletilmis toplam yansitma-fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi (ATR-FTIR), X-
isin1 ki (XRD), termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu
(SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ve yogunluk olgiimleri ile gergeklestirildi. Numunelerden pelletler hazirlanarak
temas acis1 ve iletkenlik dl¢iimleri gergeklestirildi. Tiim numunelerin dinamik 151k sagilimi
(DLS) ile tanecik buyuklikleri belirlendi. Nanokure-TiO, ve nanokire-TiO,/PPy
nanokompoziti SO i¢inde (p= %S5) dagitilarak hazirlanan siispansiyonlarin dielektrik
ozellikleri LCR metre ile tespit edildi. Siispansiyonlarin yer ¢ekimine kars1 ¢Okelmeme
kararliligi oranlart (CKO) tespit edildi. Siispansiyonlarin uygulanan dis elektrik alan
kuvveti altinda polarlanabilirligi optik mikroskop ile gézlendi. Hazirlanan dispersiyonlarin
elektroreolojik (ER) davranigi lizerine kayma hizi, tanecik hacim kesri, kayma gerilimi,
elektrik alan kuvveti ve sicaklik gibi farkli parametrelerin etkisi elektroreometre ile
incelendi. Numunelerde, Newtonian olmayan kayma incelmesi tiiriinden reolojik davranis
goOzlendi. Daha sonra elastik modul Uzerine kayma gerilimi, frekans ve zamanin etkisi
incelenerek malzemelerin titresim sonlimleme 6zelliklerinin oldugu tespit edildi. Ayrica
stspansiyonlara sdriinme-geri kazanim testleri uygulandi ve tersinir viskoelastik
deformasyon gosterdikleri belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, firstly nanosphere-TiO, was synthesized, surface functionalized and then
covalently bonded with polypyrrole (PPy) to obtain nanosphere-TiO,/PPy core/shell hybrit
nanocomposite. All the materials were characterized by using elemental analysis,
attenuated total reflectance-fourier transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron
microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and density measurements.
Contact angle and four-probe conductivity measurements were carried out on pellets of the
materials. All the materials were subjected to particle size measurements using a dynamic
light scattering (DLS). Dispersions of the materials were subjected to electrokinetic
measurements in aqueous medium and effects of various electrolytes, surfactants and
temperature on the zeta-potentials were revealed. Dielectric properties of the suspensions
were determined in SO using an LCR meter. Antisedimentation stabilities of the
suspensions were determined against gravitational forces. Polarizabilities of the suspended
particles were observed using an optical microscope under externally applied electric field
strength. Then the suspensions were subjected to electrorheological (ER) measurements by
investigating the effects of shear rate, particle volume fraction, shear stres, electric field
strength and temperature using an electrorheometer. Non-Newtonian shear thinning
behaviors were observed for the samples. Then, vibration damping characteristics of the
materials were determined with shear stres, frequency and time-related oscillation
measurements. Reversible viscoelastic deformations were observed for the dispersions
from creep-recovery tests.
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1. GIRIS

Son yillarda polimer ile ilgili yapilan c¢alismalarin biiylik bir kismi yeni iletken
polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve daha ¢ok kararliliklari, 1s1l dayanimi, endiistride
islenebilme kolayliginin saglanmasi gibi fiziksel ve kimyasal niteliklerini gelistirmek
Uzerinedir. Bu konuda yapilan ¢aligmalar iletken polimerlerin kullanim alanlarinin
gelistirilmesi ve her gegen giin endiistriye uygulanmasini kolaylastirmistir. Bu 6zellikleri
elektronik cihazlar, sarj edilebilir piller, sensorler ve korozyondan korunma

uygulamalarinda kullanimini saglamistir [1,2].

fletken polimerler arasinda polipirol (PPy) iin polimer kimyasinda kullanilan teknikler ile
kopolimerleri [3], blendleri [4], kompozitleri [5,6] ve/veya filmleri [7] hazirlanabilmekte
ve yiksek c¢evresel kararliligi, islenebilirligi ve mekanik oOzellikleri nedeniyle Ozel
uygulamalar i¢in kullanigh materyallerin gelistirilmesi i¢in kullanilabilmektedir. Bu tez
calismasinda da PPy nin modifiye edilmis TiO; yiizeyinde polimerlestirilmesi ve yapiya

kovalent baglanmas1 6ngoriilmiistiir.

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu pargaciklarin en az bir boyutunun
nanometrik olcekte oldugu yeni bir kompozit smifidir. Nanokompozitlerin gelecegi
metaller, kompozitler ve blendlerden daha parlak olup (retim maliyeti de diisiiktiir.
Organik ve inorganik nanokompozit malzemeler iistiin 6zelliklerinden dolay1 akademik ve

endiistriyel aragtirmacilarin dikkatini cekmekte olup hizla biiyiiyen bir arastirma alanidir.

Elektroreoloji (ER), uygulanan dis elektrik alan kuvveti altindaki akigkanlarin akma ve
deformasyon o6zelliklerinin incelendigi bilim dalidir. Bu amagla kullanilan malzemelere
elektroreolojik akiskanlar (ERA) denmektedir. ERA’lar, igerisinde dagitildigr duslk
viskoziteli sividan daha yiiksek dielektrik sabitine ya da elektriksel iletkenlige sahip
taneciklerin olusturdugu siispansiyonlardir. Bu siispansiyonlarin yapisal ve ER 6zellikleri
elektrik alan kuvvetini degistirerek sistematik olarak ayarlanabildiklerinden akilli

malzemeler olarak dikkate alinmaktadirlar [8].

Bu calismada, fiziksel etkilesimlerle bir arada bulunanlara kiyasla daha iistiin yiizeyler
aras1 etkilesime ve kolloidal o6zelliklere sahip olmast beklenen kovalent bagli,

kendiliginden diizenlenmis-merkez/kabuk yapili ve kiire geometride nanokdre-



TiOy/polipirol iletken hibrit nanotanecikleri sentezlendi ve yapisal karakterizasyonlarinin
ardindan SO igerisinde hazirlanan siispansiyonlarin ¢okelme kararhiliklart tespit edildi,
elektrokinetik o6zellikleri zeta potansiyeli 6l¢timleri ile belirlendi. Daha sonra SO iginde
hazirlanan dispersiyonlarin ER davranisi lizerine kayma hizi, tanecik hacim kesri, kayma
gerilimi, elektrik alan kuvveti ve sicaklik gibi farkli parametrelerin etkisi elektroreometre
ile incelendi. Ardindan numunelere strinme geri kazanim testleri uygulanarak zamanla
gosterdikleri viskoelastik deformasyonlar incelendi. Optik mikroskobu ile yapilan
deneylerde ise nanokure-TiO,/PPy/SO sisteminin dis elektrik alan kuvveti altinda
elektrotlar arasinda polarize oldugu goriintiilendi ve elektroreometre ile yapilan testlerde

de titresim soniimleme kapasitesine sahip olduklar belirlendi.



2. GENEL BILGILER

TiO,, anataz, rutil ve brukit fazlar1 olmak tizere ii¢ farkli kristal yapi sergilemektedir.
(Sekil 2.1) Anataz ve rutil tetragonal yapida, brukit ise ortorombik yapidadir. TiO2 nin
kristal fazlarinda ortak olarak TiOg’lar (octahedra) kose ve kenarlar tarafindan
birlesmektedir. Anataz fazin, Ti-Ti uzakliklar rutil’den daha biiyiik, Ti-O mesafeleri ise
rutil fazdakinden daha kisadir. Anataz fazda her oktahedron (TiOg), sekiz oktahedra ile
baglanmaktadir (dort tanesi 1 kose ve dort tanesi 1 kenar paylasilan-koselerde oksijen
paylasimi olmayan-4 kenar her octahedronla bagli) [9]. Anataz ve rutil faz literatiirde
kolaylikla tiretilip uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir [10]. Anataz TiO, diisiik

sicaklikta kararli olma egilimindedir ve yiiksek sicaklikta rutil formuna dontismektedir

(a) Anataz (b) Brukit (c) Rutil

Sekil 2.1. TiO;’in kristal yapilart

TiO, pek c¢ok yontemle nanokire [11], nanotip [12,13], nanokip [14] nanotel[15],
nanofiber [16], nanokristal [17,18] gibi nanoyapilarda iiretilmektedir. Genel olarak
nanoyapilt TiO; iiretmek i¢in su yontemler kullanilmaktadir: fiziksel veya kimyasal buhar
biriktirme [19], elektrokimyasal [20], hidrotermal [21], sol-jel [22] vb dir. Bu tez

calismasinda sol-jel yontemiyle nanokire-TiO, sentezlenmistir.

TiO; boya, plastik, kagit endiistrileri basta olmak tizere pek ¢ok alanda kullanilir. Zararsiz
olmasi nedeniyle gida, deri, eczacilik, kozmetik sektorlerinde ve degisik titanat pigmentleri
yapiminda kullanilir. n-tipi yar1 iletken olan TiO,, ¢ok farkli uygulamalar icin

mikroelektronik ve optoelektronik cihazlarda kullanimi mevcuttur [23].



Kendi orgiisii igerisinde elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel iletkenligi saglayabilen
polimerler iletken polimer olarak tanimlanmaktadir. iletkenlik o6zelligi elektronlarin
serbestce hareket etme Ozelliginden kaynaklanir. Polimerlerin elektronik iletkenlik
gosterebilmesi icin, polimer Orgiisiinde, elektronlarin zincir boyunca taginmasini saglayan
uygun merkezlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift baglar
bulunan polimerler saglar. Konjugasyon yiiksek diizeyde iletkenlik i¢in tek basina yeterli
degildir. Konjuge ¢ift bagli polimerler iletkenligi katkilama (dope etme) (HCI, HBr, HNOs,
H,SO, gibi asitlerle) islemiyle arttirilir. Katkilama igslemiyle polimer yapisina iletkenligi
saglayacak elektronlar verilir veya elektronlar alinarak polimer o6rneginde arti yiiklii
bosluklar olusturulur. Art1 yikli bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi
yerde de art1 yiiklii bosluk olusturacaktir. Bu islemler ardi arda zincir boyunca veya
zincirler arasinda yinelenerek elektrik iletilir. Polikonjuge polimerlerin ¢ogunda iletkenlik
1,0x10°-1,0x10* Sm™ araliginda degismektedir [24]. Sicakhigmn yiikseltilmesiyle

metallerin iletkenligi azalirken, iletken polimerlerin iletkenligi artar.

Son yillarda, iletken polimerler gerek kullanim olanaklar1 gerek kararliliklar: sebebiyle en
sik ¢alisilan malzemelerden olmuslardir. Iletken polimerler kullanim alani olarak batarya
[25], elektrokromik aygitlar [26], sensor teknolojisi [27,28], enzim immobilizasyonu [29]
ve elektromagnetik koruyucu [30], korozyon koruyucu [31,32] gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Iletken polimerler ayrica robot eklemleri [33], titresim sdniimleyici [34]

gibi alanlarda kullanilan elektroreolojik akiskanlarin dagilan fazinda da olduk¢a 6nemlidir.

PPy de bir¢ok alanda kullanimina sebep olan fiziksel ve elektriksel 6zeliklerinden dolay1
gliniimuzun en gozde polimerlerinden biri haline gelmistir. PPy ile ilgili son yillarda basta
kararliligi olmak iizere fiziksel 6zelliklerini degistirmek adina bir¢ok c¢alisma yapilmis

olup, kimyasal [35] ve elektrokimyasal [36] yontemlerle sentezlenebilmektedir.

Polimerizasyonda en ¢ok kullanilan ve bizim de tercih ettigimiz FeCls’tir ve

polimerizasyon reaksiyonu asagidaki gibidir.



n W+ 2:mFeCh — » /A . 2nFeCly+ 2nHC
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Sekil 2.2. Piroliin FeCls ile polimerizasyon reaksiyonu

Organik/inorganik nanokompozitler saf iletken polimerler ve inorganik materyaller ile
olanlara kiyasla gelistirlmis 6zellikteki malzemelerin yeni bir sinifi olarak kabul edilmistir
[39]. Nitekim yasamin varolusundan bu yana dogada hibrit malzemeler kendiliginden
olusmaktadir. Genel olarak hibrit bir malzemede elde edilecek nihai iiriiniin mekanik
ozellikleri, islenebilirligi ve yapisal fonksiyonlar1 agisindan polimerler katki saglarken;
inorganik kisim polimerin mekanik ve termal Ozelliklerini giiclendirmesinin yaninda
inorganik fazin katalitik aktivite, dielektrik, iletkenlik elektroreolojik gibi kendine has
ozelliklerini de yapiya kazandirmis olur. Sonug olarak hibrit nanokompozit bilesiminde
bulunan her iki malzemenin etkisiyle daha Usttin 6zelliklere sahip tek bir malzeme elde

edilmis olur.

Nanokompozitler, metalik matriste saf metalik, seramik ve polimerlerin ¢cok ince
partikiillerinden olusup, yillardir bilim ve sanayide arastirma malzemesi olmustur [37].
Ozel talepleri karsilamak igin metalik matris nanokompozitler genis bir yelpazede
tasarlanmig, gelismis mekanik oOzellikleri, optik veya katalitik Ozellikleri, oksidasyon
yliksek direnci, korozyon direci, diisiik siirtinme Kkatsayist Ozelliklerinden dolay1
miihendislik ve havacilik, savunma, otomotiv ve niikleer enerji sektorlerinde yenilik¢i

teknolojik kullanimlar i¢in 6zellikle yararhidir [38].

Babazadeh ve ark.larnt PPy/TiO, nanokompozitini piroliin tek adimda in situ
polimerizasyonunu gerceklestirerek saglamiglardir. Yapilan karakterizasyon sonuglarindan
da elde edilen nanokompozitin saf PPy ve saf TiO,’den daha tistiin 6zellikleri oldugunu

vurgulamislardir [40].

Shakoor ve ark.lar1 PPy/dodesil benzen silfonik asit (DBSA)/TiO; nanokompozitini farkli
bir yontem kullanarak sentezleyip karakterizasyon calismalari sanucunda gelecekte

teknoloji sanayilerinde kullanilabilecek bir malzeme sentezlediklerini 6ngormiislerdir [41].



Elektrokinetik 6zellikler, elektriksel ¢ift tabakanin ¢ozelti kisminda; malzeme tarafindaki
sabit tabaka ile diger hareketli dagilmis iyonlar tabakasini ayiran kayma yiizeyi iizerindeki
potansiyel biiyiikliigiine baghidir. Malzemenin yiiklii tanecikleri ile etrafindaki sulu
cozeltinin birbirlerine gore hareketlerinde, ¢ozelti-tanecik arasindaki kayma ylizeyindeki
Olglilebilen potansiyele “Elektrokinetik Potansiyel” veya “Zeta ({)-Potansiyeli” denir
[42,43].

C-potansiyeli, elektriksel ¢ift tabakanin kontrol altinda tutulabildigi ve deneysel olarak
olgilebilen bir buyukltktir. Ozellikle kolloidal sistemlerde, flokilasyon, koagiilasyon ve
stabilite, flotasyonda reaktiflerin adsorbsiyonu, hava kabarciklarinin malzemenin
taneciklerine yapigsmasi olaylarinin agiklanmasi ve C-potansiyeline gore korelasyonlart her

zaman yapilmaktadir [44].

C-potansiyelini etkileyen en énemli faktorler ;

pH degisiklikleri

iletkenlik (derisim ve/veya tuzun tiirii)

e katki maddesinin derisimindeki degisiklikler (O6rnegin iyonik ylizey aktif madde,
polimer)

e sicaklik

e tanecik biliytikligii

C-potansiyeli ol¢iimleri yardimiyla, dispersiyonlarin bilesimleri optimize edilip, ortam
kararlilig1 hakkinda bilgi edinilebilir. Baz1 durumlarda dispersiyondaki tanecikler birbirini
cekerek topaklanabilir ve bu tanecik boyutu blytimesine sebep olur. Yer ¢cekimi etkisiyle

kiimelesen taneciklerde ¢okelme gdzlenir.

Adin1 dort bilim insan1 Derjaguin, Landau, Verweyve, Overbeek’den alan ve DLVO teorisi
olarak bilinen sistemlerin kararligiyla ilgili bir teori gelistirdiler. DLVO teorisi olarak
bilinen bu teori nicel sulu dispersiyonlarin agregasyonunu ve sivi bir ortam ile etkilesim
halindeki yiikli yiizeyler arasindaki etkilesim kuvvetlerini aciklar. Sekil 2.3°’de DLVO
teorinin Ozet diyagrami goriilmektedir. Bu teori yardimiyla dispersiyon igindeki

taneciklerin kararliliginin toplam enerji fonksiyonuna (V) bagli oldugu dnerilmistir.



V1=V +Vi+ Vs (2.1)
Esitlikte Vs: entropik, Vi: itme, V.: cekme potansiyel enerjileridir.

DLVO Teori

Van der Waals gekim kuwweti
—_— -

Elektrostatik itme

s

Cekme

Minimum

potansiyel enerji

Sekil 2.3. DLVO Teori diyagrami [45]

Tanecigin etrafinda bulunan yiizeyler aras1 bolgedeki iyon dagilimi, tanecik ylizeyindeki
net yiikiin biiylimesinden etkilenecektir. Tanecik net yiikii arttiginda tanecik yuzeyine
yakin bolgede tanecik ile zit yiiklii iyon derisimi de artar. Bu sekilde tanecik ile etrafindaki
zit yukli iyonlar arasindaki etkilesimler sonucu bir yapi olusur. Olusan bu yapiya

elektriksel ¢ift tabaka denir.

Tanecik etrafindaki sivi ortamda iki kisim olusur. Bunlar; i¢ kisimda iyonlarin kuvvetli bir
sekilde baglanarak olusturdugu Stern Tabaka, dis kisimda ise daha zayif iyon
etkilesimleriyle olusan Difliz Tabaka (Gouy Tabaka) dir. Stern tabaka da kendi icinde i¢ ve

dis Helmholtz Tabaka olmak {izere iki kistmdan olusur.



Elektriksel Cift Tabaka
' |

Tanecik

+ g

Difiiz Tabaka

-100

1
1
Stern Tabaka E

Yiizey Potansiyeli

~Stern Potansiyeli

mV

etaPotansiyeli

0 + - ~ ~
Tanecik yiizeyinden uzaklik

Sekil 2.4. Bir tanecik ylizeyinde C-potansiyelin olusumu

{-potansiyeli degerinin biiylikliigii koloidal sistemin kararliligin1 belirlemektedir. Eger bir
sivi iginde dagilmis olan tanecikler biiyiik pozitif veya negatif C-potansiyeline sahiplerse

bunlar biribirini itecek ve dispersiyona bir kararlilik kazandiracaklardir.

Eger dagilmis olan taneciklerin C-potansiyeli diisiikse taneciklerin bir araya gelerek
topaklanmalarina engel olacak bir kuvvet mevcut olmayip dispersiyon kararsizdir. Bu
kararl1 ve kararsiz dispersiyonlar i¢in C-potansiyel sinir1 -30 mV<(>+30 mV degerleri

araliginda 6nerilmistir [46].

Maddenin akis ve mekanik kuvvetler varligindaki deformasyonunu inceleyen bilim dalina
reoloji denir. Elektroreoloji (ER) ise bir dis elektrik alan kuvveti (E) etkisi altinda bir

akiskanin akis 6zelliklerinde meydana gelen degisimi inceler.

Elektroreolojik bir akigskan (ERA), etkisinde kaldigi alanin siddetine bagli olarak su gibi
serbestce akabilir, bal gibi siiziilebilir ya da jelatin gibi katilagabilir. Gergektende birkag
milisaniye i¢cinde ERA bir halden digerine gegebilmektedir [47].

Metalik, inorganik, organik ve organik/inorganik olarak sentezlenmis malzemeler ER

materyaller olarak kabul edilmistir [48,49,50].
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fletken polimerlerin instrinsik polarlanabilirlik, iletkenligin ayarlanabilir olmas: ve diisiik
yogunluk gibi ¢esitli avantajlar1 oldugundan ER materyaller olarak yaygin kullanimlar

mevcuttur [51].

Ideal bir elektroreolojik akiskanin su 6zelliklerde olmasi beklenir:

e istenildiginde 10 kPa’dan daha ytiksek bir gerilim gostermeli,

e j=20 pAcm ?den daha az bir akim yogunluguna sahip olmali,

e genis caligma sicakligr araligina sahip olmali, T = —30°C ile +120°C arasinda yiiksek
ER etkiye sahip olmali,

e milisaniye mertebesinde kisa karsilik verme zamanina sahip olmal,

o fiziksel ve kimyasal olarak kararli olmali,

e c¢okelme ve maddenin bozunmasi gibi problemleri olmamali,

e tanecik boyutu dos = 0,1 ile 100 um arasinda olmali,

e hacim Kkesri ¢ = % 5-50 olarak kullanilabilmeli

e E=0,5ile3kV/mm dis elektrik alan kuvveti uygulanabilmeli.

ERA’nin elektrik alan kuvvetinin etkisiyle sivi fazdan kat1 faza gecisi soyle aciklanir
(Sekil 2.5.): Elektrik alan altinda dagilan tanecikler polarize olurlar ve elektrotlar arasinda
uygulanan alan dogrultusunda yonlenerek lifsi zincir yada kolon yapilar1 olustururlar.
Suspansiyonlara uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle hemen hemen tiim tanecikler
zit yuklii kutuplarimin yan yana dizildigi bir yapr olusturur. Bu zit kutuplar arasindaki
cekim kuvveti parcaciklar: birbirine yapistirir. Birbirini izleyen pargaciklar tipki ipe dizilen
zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. Elektroreolojik bir akiskan igerisinde pargaciklar
tarafindan olusturulan zincirler akiskan kabinin bir ucundan diger ucuna dogru hizla biiytir.

Elektroreolojik etki bu zincirlerden meydana gelen kayma geriliminden kaynaklanir.
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Sekil 2.5. Elektrik alan yoklugunda ve varliginda bir ER akiskanm (a) iki paralel elektrot
arasindaki goriintiisii ve (b) mikro yapisindaki degisimin sematik goriintiisii

ER ozellik dagilan fazin boyutuna, en/boy oranimna (aspect ratio), ylizey o6zelliklerine ve
polarlanabildigine olduk¢a baghdir. Dagilan fazin boyutu ve geometrisinin ER etkinin
mekanizmasint agiklamada oldukca yararli olacagi disiiniilmektedir. Diger inorganik
nanotanecikler gibi TiO, de hidrofilik 6zellikte olup bulundugu ortamda kolayca
topaklanma gosterebilmektedir. ER aktiviteye tanecik yiizeyi etkisi fazla oldugundan
nanotaneciklerin yizeyi genelde modifiye edilir. TiO, yizeyi iletken bir polimerle
sarilabildigi gibi iletken polimer yiizeyi de TiO, ile kaplanabilir. Bu sekilde farkli
geometrik sekillere sahip ¢ekirdek/kabuk yapida hibrit nanokompozitler hazirlanabilir.[52]

Buglne dek ER akigkanlarin kullanildig1 bir¢ok sistem mevcuttur. Bunlardan baslicalari,
debriyaj [53], titresim sonimleme sistemleri [54], hareket saglayan sistemler, hidrolik
valfler ve robot kontrol [55] sistemleridir. Ayrica ER akiskanlardaki dagilan fazin uzun
stire ¢cokmeden kalabilecek koloidal kararlilik gosterebilmeleri, kullanildiklar1 yerde artik
birakmamalar1 ve diisiik ve yliksek sicakliklarda uzun siire kullanilabilecek kararlilikta
olabilmeleri endustriyel olarak istenilen dzellikler olup bu konularda yapilan arastirmalar

devam etmektedir.



3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Madde

Pirol (>%97)
FeCl; (susuz, >%98)
Titanyum (I1V) isopropoksit (Ti[OCH(CHs),]4, >%97)

(3-aminopropil)trietoksisilan (HoN(CH;)3Si(OC;Hs)3, >%98)

Toluen (>%99,5)

Etanol (>%99,5)

Metanol (>%99,5)

Asetonitril (>%99,9)

Amonyak(>%25)

1-metil-2-pirolidinon (CsHgNO, >%99)

NaCl (>%99,5, e.n: 801°C)

BaCl, (%99,9, e.n: 963°C, d=3,856 g/mL)

AICI; (2%99,9, e.n: 190°C)

Na,SO4 (>%99, e.n: 884°C, d=2,68 g/mL)
Setiltrimetilamonyum bromdir [(C16Hs3)N(CH3)3Br, >%99,
e.n : 248-251°C]

Sodyum dodesil sulfat (CH3(CH,)1:0SO3Na, %90,

e.n :204-207°C)

Triton X-100 (Polietilen glikol tert-oktilpenil eter,
t-Oct-CgH4-(OCH,CH,),OH, n=9-10)

Silikon yagi ([-Si(CH3)20-],, n=1 Pa s, d=0,967 g/mL)

Uretici Firma

Merck

Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Sigma Aldrich
Merck

Merck

Fluka

Sigma Aldrich
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3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler
3.2.1. Vakum etlvu

Sentezlenen nanokire-TiO,, nanokire-TiO,-APTS, PPy, nanokire-TiO,/PPy o6rnekleri

Heraeus D—6450 Hanau Model vakum etiiviinde kurutuldu.
3.2.2. Ogiitme islemi

Omnekler “‘Retsch MM 400°’ bilyal1 degirmen ile tanecik boyutunu kiiciiltmek amaci ile 10
dakika siireyle ogiitiildii.

3.2.3. Element analizi

Omek bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaci ile Bilkent Universitesi UNAM’da
numunelerin %C, %H ve %N igerikleri, Thermo Scientific, Flash 2000 model elementel

analiz cihazi ile yapild1.

3.2.4. Hafifletilmis toplam yansitma-Fourier doéniisiimlii kizilotesi spektrometresi
(ATR-FTIR)

Orneklerin ATR-FTIR lar1 Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezinde,
4cm-1 ayiricihikta 32 kez tarama yaptirilarak 400-4000 cm™ arasinda Bruker Vertex80

Model ATR-Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi kullanilarak alindi.
3.2.5. X-1511 kirinimi (XRD) cihaz1

Toz halindeki drneklerin GNR APD 2000 PRO model X-isinlari kirinimi cihazi (Gazi
Universitesi, Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi) ile dalga boyu A = 0,15406 nm
olan CuK, 1smlarinin birinci mertebeden kirinim agilar1 6l¢iilerek XRD desenleri belirlendi
(Radyasyon kaynag tiip voltaj1 40 kV, tiip akim1 40 mA, tarama hiz1 6°s™* ve tarama aralig
2°<20<70°).
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3.2.6. Termogravimetrik analiz (TGA) cihaz

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

analiz cihazi ile Bilkent Universitesi UNAM’da incelendi.
3.2.7. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Omnekler Sputter Coater cihazinda altin ile kaplandiktan sonra, JEOL marka JSM 6060 LV

model (Gazi Universitesi, Biyoloji B6limi) SEM cihazi ile mikrograflar incelendi.
3.2.8. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Ornekler etonol iginde dispers edildi, ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Ardindan
karbon kapli grid iizerine mikropipet yardimi ile 6rneklerden 2 plL damlatilarak kurumaya
birakildi. Daha sonra JEOL marka JEM-1400 model (Gazi Universitesi, Biyoloji Bolimii)

TEM cihazlar ile 6rneklerin TEM goriintiileri alinda.
3.2.9. X-1s1nlan fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Hazirlanan yiizeylerin kimyasal karakterizasyonu X-iginlar1 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 107 torr
yiiksek vakumda yapilmistir.

3.2.10. Temas acisi ol¢iimleri

Pellet haline getirilmis 6rneklerin su temas agis1 6lcimleri, KSV marka CAM 200 model
ganiometre kullanilarak Selguk Universitesi, Kimya Boéliimii'nde gergeklestirildi.
Olgiimlerde damlanin hacmi 3 pL olarak sabit tutuldu. Olgiimler her bir érnegin farkl
noktalarindan en az 5 kez yapildi ve ortalama deger hesaplandi. Su temas agilar1 cihazin
yazilimi tarafindan belirlendi (Olympus Micro DP70 Ver.01.02). Su temas agilarinin bazi
tekrar Olgiimleri ise Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan flas
kamera aksesuarli Kriisse DSA-100 marka otomatik ganiometre ile gergeklestirildi. Su

temas agilar1 ise DAS3 paket program yardimiyla belirlendi.
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3.2.11. Helyum piknometresi yogunluk ol¢ciimleri

Omneklerin yogunluk analizi ODTU Merkez Laboratuvarinda Quantachrome marka

Ultrapycnometer 1000 model Helyum piknometresi ile oda sicakliginda 6lgtildii.

3.2.12. Dort nokta iletkenlik 6lcer ile iletkenlik dlcimleri

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 sikistirilarak pellet hailine getirilen ve boylece belirli
bir kalinlik ve alanlarda hazirlanan &rneklerin yiizeyine dért elektrot degdirilir. Icteki iki
elektroda belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim &lgiiliir. Orneklerin

iletkenligi Es 3.1 kullanilarak hesaplanabilir:

In21
ndV

o=k (3.1)
Bu esitlikte, o Iletkenlik (Scm'l), d: Numunenin kalinligi, I: Numuneden gegen akim, V:

Numuneye uygulanan potansiyel ve k: oranti sabitidir.

Olciimler icin, 0,05 g standart kitlede tartilan numuneler, 1 toncm™ basing altinda
sikistirilarak 1,3 cm capinda silindirik pelletler haline getirildi. Daha sonra numunelerin
kalinliklart dijital kumpas ile 6lgiildii. Bu sekilde hazirlanan numunelerin iletkenlikleri dc
dort nokta iletkenlik Olger cihazinda oOrneklerin kalinlik degerleri tanimlanip cihazin
yazilimi kullanilarak oda sicakliginda 6lgiildii. Olgiimler 6rneklerin farkli noktalarindan en

az 5 kez yapildi ve ortalama deger verildi.
3.2.13. Tanecik boyutu Ol¢timleri

Ogiitiilen 6rneklerin tanecik biiyiikleri, Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer cihaz1 ile

slculdu.
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3.2.14. Elektrokinetik dl¢ctimler

Numunelerin -potansiyeli olgtimleri Lazer Doppler Elektroforez teknigi ile calisan
Malvern Nano-ZS marka zeta potansiyeli-tanecik boyutu 6lgim cihazi ile gergeklestirildi.
Kolloidal bir ¢dzelti bir hiicre i¢ine konulup bu hiicreye de elektrotlar yardimiyla bir
elektrik alan (E) uygulandiginda yiiklii kolloidal tanecikler kendi yiikiiniin ters isaretindeki
elektrota dogru hareket ederler. Bu hareketin hiz1 ise tanecigin -potansiyeli ile dogru
orantilidir. Tanecigin C-potansiyeli ne kadar yiiksek ise pargacigin hareket hizi da o oranda
yiiksek olacaktir. Taneciklerin bu hareketi ve mobilitesi (U, Es.3.2) bir mikroskopla
kullanict tarafindan veya Lazer Doppler teknigi ile cihazlar tarafindan goézlenebilir ve
oOlgtilebilir. Bu sekilde belirlenen tanecigin elektrik alanda hareket hizi (elektroforetik

mobilitesi) Henry denklemi (Es. 3.3) yardimiyla C-potansiyeline cevrilir.

u=2 (3.2)
E

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

u - 2567 ka) (3.3)
3n

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

Henry fonksiyonu, n: ortamin viskozitesidir.

C-potansiyeli Ol¢timleri i¢in belirli miktarlarda orneklerden alinip bir seri derisimdeki
elektrolitler (NaCl, BaCl,, AICl;, Na,SO,4) iginde dagitilarak 0,05 gL-1 derisimde
dispersiyonlar hazirlandi. Hazirlanan kolloidal dispersiyonlar yarim saat ultrasonik
banyoda bekletildi ve iyonik denge saglanmasi igin Olglimlerden Once en az 2 saat
bekletildi. Hazirlanan bu dispersiyonlarin C—potansiyelleri iizerine pH’nin etkisi sabit
sicaklikta incelendi. Dispersiyonlarin pH ayarlamalar1 (MPT-2) yardimu ile 0,1 M HCI ve
0,1 M NaOH stok cozeltileri kullanilarak sabit sicaklikta otomatik olarak gerceklestirildi.
Her 6l¢iim i¢in 100 veri cihaz tarafindan toplandi ve en az {li¢ kez dlgiim tekrarlanarak
ortalama (-potansiyeli sonuglar1 verildi. Yiizey aktif maddelerin etkisi i¢in 1000 ppm

derisimde  stok  katyonik  (setiltrimetilamonyum  bromiir, CTAB), anyonik
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(sodyumdodesilsulfat, SDS) ve non-iyonik (Triton X-100) yizey aktif madde ¢ozeltileri
kullanildi ve 1mM NaCl iginde 0,05 gL derisimde hazirlanan dispersiyonlara ototitrator
yardimi ile ilave edildi ve C-potansiyelleri Ol¢tldu. Sicakligin C-potansiyeline etkisini
aragtirmak i¢in de yine 1mM NaCl i¢inde 0,05 gL'1 derisimde hazirlanan Ornekler

kullanildi.
3.2.15. Siispansiyonlarin hazirlanmasi

Ogtitulerek belirli tanecik buytkligiine getirilen ve 24 saat 70°C’de vakum etiiviinde
kurutulan numunelerin SO i¢inde ¢esitli hacim kesirlerinde [¢ = %0,625, %1,25, %2,5, %5
(v/v)] siispansiyonlari hazirlandi ve ¢okelme Kkararliliklarna bakildiktan sonra ER

caligmalarda kullanima hazir hale getirildi.
3.2.16. Dielektrik sabiti 6lcimleri

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

olarak hesaplandi.

Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, dielektrik sabiti (g') gostermektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yOnlenen
dipollerin yogunluguna ve biiyiikligiine baghdir. &', iki elektrik yiik arasindaki
elektrostatik ¢cekim kuvvetini azaltan bir miktardir. Ayn1 zamanda, bir alanin etkisi altinda
dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigin1 ve malzeme igerisinde ne kadar enerji
kayboldugunu da gosterir. Bagil dielektrik sabiti (&) malzemenin dielektrik sabitinin (g)
boslugun dielektrik sabitine oranini verir (g, = 8,854x10™* F/m) ve kompleks degerlerle

gosterilir.
& = — (3.4)

& =&, — j&, (3.5)
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LCR (indiiktans, kapasitans ve direng) metre iki paralel elektrot arasina konulan
malzemenin kapasitansin1  Olgerek bagil dielektrik sabitini belirlemede kapasitans
metodunu kullanir. Buna gore Olgiilen kapasitans ve elektrot boyutlarindan malzemenin
dielektrik sabitinin gergek ve sanal kisimlar1 (dielektrik sabiti, €' ve dielektrik kayip, €”

hesaplanabilir:

dcy

87’« = A_£0 (36)
.Gy
& = wRpAgg (37)

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

(2=f), ve Rp: direngtir.

3.2.17. Cokelmeme kararhhg 6lgiimleri

Ozellikle ER 6l¢iimleri igin siispansiyonlarin koloidal kararliliklariin olmasi istenen
onemli bir Ozelliktir. Suspansiyonun ticari anlamda kullanimini artiran en Onemli
Ozelliklerinden biri ¢okelmeme kararliligidir. Zamanla ¢okelme goéstermemeleri, ¢esitli
cevresel kosullara dayanikli olmasi ER akigkanlarin degerlendirilmesinde 6nemli
parametrelerden biridir. Bu amag ile numunelerin ¢okelmeme kararhiliklarinin tayini igin
SO igerisinde %5 sabit hacim kesrinde hazirlanan siispansiyon Ornekleri, 25°C oda
sicakliginda 30 giin siiresince bekletilerek zamanla meydana gelen cokelmeler dijital
kumpas yardimiyla gunlik olarak Olculdii ve Es. 3.8’den yararlanarak numunelerin

cokelmeme kararlilig1 oranlar1 hesaplandi.

Cokelme Oran = x100 (3.8)

(a+b)

@ Silikon yaga

b FR akiskan

Sekil 3.1. Bir siispansiyonda zamanla meydana gelen ¢okelmenin sematik gosterimi
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3.2.18. Elektrik alan altinda optik mikroskop dl¢iimleri

Hazirlanan dispersiyonlarin dis elektrik alan kuvveti altinda mikro yapilart Sekil 3.2°de
sematik olarak gosterilen diizenek yardimi ile kamera eklentili (LEICA) optik mikroskop
(LEICA DM LB2) kullanilarak incelendi. Optik mikroskop goriintiileri ilgili yazilim
kullanilarak bilgisayar yardimi ile alindi. Cam ylizey iizerine yapistirilmig bekir elektrotlar
aras1t mesafe Imm olup elektrotlar arasina dispersiyonlardan yeterli miktarda konulup E=0-
2 kKV/mm elektrik alan kuvveti (0,5 kV/mm artiglarla) manuel olarak dc gii¢ kaynagi ile
uyguland1 (FuG Electronic, Almanya). Anlik goriintiiler elektrik alan uygulandiktan en az

bir dakika sonra alindi.

“1mm

Sekil 3.2. Elektrik alan altinda optik mikroskop Olgiimleri i¢in kullanilan diizenegin
sematik goriintiisii

3.2.19. Elektroreolojik 6lgiimler

SO igerisinde hazirlanan dispersiyonlarin (nanokire-TiO,, nanokire-TiO,/PPy) ER
aktiviteleri lizerine kayma hizi, derisim, sicaklik, elektrik alan kuvveti, zaman ve frekansin
etkileri arastirildi. Bu amacgla Thermo-Haake RS600 model, 0,001-1500 st araliginda
kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm ¢apinda paralel plakali tork elektroreometre kullanildi.
Elektrik alan (E=0-3,5 kV/mm) dc gii¢ kaynagi ile bilgisayar kontrollii olarak saglandi(Fug
Electronik, Almanya). Dort farkli hacim kesrinde (¢ = %0,625-%5) hazirlanan
dispersiyonlarin ER davranislar1 istteki parametrelerin bir fonksiyonu olarak olgiilerek
degerlendirildi. Plakalar arasina konulan tiim 6rneklere 6l¢iimlerden 6nce 6n karistirma (30
s, 50 s kayma hizinda) uygulandi. On karistirma isleminden sonra 30 s beklendi.

Ardindan gii¢ kaynagi ile elektrik alan uygulandiktan 60 s sonra 6l¢timler alindi. Reometre
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ile 3 farkli deney gerceklestirildi. (i) ¢esitli elektrik alan kuvveti altinda dot farklt hacim
kesrindeki dispersiyonlarin (¢ = %0,625—%35) akis 6lgimleri kayma hiz1 kontrollii olarak
kayma gerilimi ve viskozite degerlerinin kaydedilmesi ile gergeklestirildi, (ii) cesitli
elektrik alan kuvveti altinda sabit hacim kesrindeki (¢ =%5) disperisyonlarin 6nce sabit
frekansta (f=1-100 Hz) yapildi ve elastiklik modiilii ile viskoz modiilii degerleri
kaydedildi, (iii) cesitli elektrik alan kuvveti altinda (E=0-3,5kV/mm) sabit hacim
kesrindeki (¢ =%>5) dispersiyonlara siiriinme fazinda 100 s boyunca 30 Pa sabit gerilim
uygulanarak gerinim degerleri kaydedildi, ardindan geri-kazanim fazinda uygulanan sabit
gerilim kaldirilip gerinim zamana kars1 kaydedilerek siirlinme-geri kazanim testleri
gerceklestirildi. Ayrica surlinme-geri kazanim testi sabit elektrik alan kuvveti E=3,5

kV/mm’de 10 Pa ve 20 Pa gerilim degerlerinde de gergeklestirildi.

Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite tizerine etkisi Cho-Choi-Jhon (CCJ) modeli

saglama egrileriyle birlikte ¢izilerek sonuglari verilmistir [56].

3.3. Sentezler

3.3.1. Polipirol (PPy) sentezi

0,0144 mol (0,9670 g; ImL) damitilmis pirol ii¢ boyunlu balona konuldu ve {izerine 200
mL saf su ilave edildi. 25°C sabit sicaklikta, geri sogutucu altinda 15 dakika siireyle Nj
gaz1 oksijeni ortamdan siiplirmek i¢in gegirildi. n reciz /Npirol = 1,5 olacak sekilde 0.0216
mol (3,5037 g) FeCls yukseltgeni 100 mL saf suda ¢ozlldii. Hazirlanan bu ¢ozelti
damlatma hunisiyle 1 saat iginde monomer ¢0zeltisine ilave edildi. Bu sirada 1,5 saat
streyle N, gazinin gegirilmesine devam edildi. Tuz ¢ozeltisi damlatildikga monomer
cozeltisinin rengi koyulasti, koyu renkli oligomerlerin olusmasiyla polimerlesmenin
basladigi gozlendi. Sistem 25°C sabit sicaklikta, manyetik karistiricida 96 saat streyle
karistirildi. Tepkime siireci sonunda agik yesil renkli slispansiyon ¢ozelti ve balonun
duvarma sivanmis siyah renkte kati taneciklerin olustugu goézlendi. Elde edilen siyah

polimer katis1 Gooche krozesinden (No:4) ¢Ozelti berrak olana dek kaynar su ile stizuldi.
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En son siiziintiiye KSCN c¢ozeltisi eklenerek Fe testi yapildi ve renklenme goriilmeyene
kadar yikamaya devam edildi Safsizliklardan arindirilmis olan polimer 48 saat siireyle
65°C’de etiivde ve 24 saat sureyle vakum etivinde kurutuldu. Tepkime sonucunda 0,5871

g polipirol elde edildi.

3.3.2. Nanokure-TiO, sentezi

98 mL metil alkol ve 48 mL asetonitril 250 mL’lik balona eklenerek 25°C sabit sicaklikta
manyetik karistiric1 yardimiyla karistirildi. 0,14 mL H,O balona ilave edildi. Ardindan 39
uL NH;3 balona ilave edildi. Sistem 10 dakika karistirildi. 1 mL titanyum tetraisopropoksit
(TTIP) damla damla balona ilave edildi. Damlatma islemi bittiginde siit renginde bir
karigim elde edildi. Sistemin 24 saat karigmasi saglandi. Ham {iriin santrifiij tiiplerine
alind1 ve metanol ile 3 kez yikandi. Kat1 ¢okelek petri kabina alinip 24 saat siireyle 60°C de
etlvde kurutuldu. Elde edilen nanokiire-TiO, ATR-FTIR, SEM ve XRD teknikleri ile
karakterize edildi ve SEM mikrograflarindan nanokiire geometride olduklari belirlendi
[57].

3.3.3. Nanokure-TiO, yuzeyinin silanlanarak fonksiyonlandirilmasi

Belirli miktarda nanokire-TiO; bir gece dnceden 100°C’de vakumda kurutuldu. Ertesi giin
sicaklik 40°C’ye diisiiriildii. Neminden uzaklagtirilmis olan TiO, cam santriftj tlpine
alindi. Toluen ile yikama yapilarak dagilmas: i¢in 5 dakika ultrasonik uygulandi. Daha
sonra santrifiij edildi. Santrifiij sonrasi toluen uzaklastirilip 20 mL toluen ile tekrar balona
alindi. Balon igindeyken belirli bir siire ultrasonik uygulandi. 70°C’deki yag banyosuna
geri sogutucu altinda balon yerlestirildi. Bu halde iken 5-10 dakika karigmasi saglandi.
Bunun Uzerine yine belirli miktarda 3-(aminopropil)trietoksisilan (APTS) damla damla
ilave edildi. Ardindan, bir miktar daha toluen eklenerek sistem 70°C’de 24 saat karismaya
birakildi. 24 saat sonunda sirasiyla toluen ve etanol ile yikanarak petri kabina alinip

65°C’de 24 saat kurutuldu ve modifikasyon islemleri i¢in hazir hale getirildi.
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3.3.4. N¢ccanokure-TiO,/PPy nanokompozit sentezi

Belirli miktarda yiizeyi silanlanmis nanokire-TiO, tartilip 3 boyunlu balona alindi.
Uzerine 25 mL su ilave edildi. Bu sekilde 30 dakika sonik edilerek dagilmasi saglandi.
Daha sonra geri sogutucu altinda 30 dakika manyetik karistirici ile karistirildi. Nanokdire-
TiO2’in %15 i kadar monomer eklemek suretiyle pirol monomeri ilave edildi ve yarim saat
daha karigmasi saglandi. Sistemden Ny gecirildi ve Neecia:Npirol = 3:2 olacak sekilde 5 mL
FeCls ilave edildi. Bir sure daha Nyg atmosferine maruz birakildi. 20 saat manyetik
karigtirict yardimiyla karigtirildi. 20 saat sonunda su ve 1-metil-2-pirolidinon (NMP) ile
yikama islemleri yapildi. Bu islem sonrasinda olusmus olan ham nanokire-TiO,/PPy
kompozit belli miktar NMP igerisine alinarak 60°C’de manyetik karistiricida 1 gece
karistirildi. Ertesi giin tekrar NMP ve etanol ile yikanarak 70°C’de vakum etlivde 24 saat

kurutuldu ve karakterizasyon ¢aligmalarina hazir hale getirildi.

Nanokire-TiO,/PPy igin uygulanan sentez adimlart Sekil 3.3’de sematik olarak

gosterilmistir.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

4.1. Element Analizi Sonuclari

Cizelge 4.1°de nanokire-TiO,-APTS, PPy/nanokire-TiO, ve PPy’ye ait element analiz

sonuclar1 verilmistir.

Cizelge 4.1. Element Analizi Sonuglar1

Numune %N %C %H
Nanokdire-TiO, - 0,69 1,86
Nanokire-TiO,-APTS 0,45 2,13 1,50
Nanokire-TiO,/PPy 2,54 10,06 1,65
PPy 16,57 57,61 3.48

Element analizi sonucunda sentezlenen her 6rnegin uygun yiizdelerde C, N ve H ihtiva
ettigi belirlendi. Nanokire-TiO,-APTS igerigindeki %C ve %N miktarindaki artis
nanokire-TiO;’in olumlu sekilde fonksiyonlandirildigini, yapiya polimerin katilmasiyla bu

yiizdelerin daha da artmasi kompozit olusumunun bir kanitidir.
4.2. ATR-FTIR Analizi Sonuclari

Literatiirde rapor edildigine gére TiO, anataz ATR-FTIR spektrumunda 3400 cm™’de —OH
gerilme titresim bandi, 1628 em ™’ de TiO-H gerilme titresim bandi ve 666 cm™ civarinda
Ti-O-Ti egilme titresim bandi gézlenmesi beklenmektedir [58,59]. Bizim sentezledigimiz
nanokire-TiO, ATR-FTIR spektrumda da goriildiigii tizere (Sekil 4.1-a) beklenen bandlar

mevcut olup, sentezin basarili oldugunu kanitlamaktadir.

Sekil 4.1-b’de nanokiire-TiO,-APTS’e ait ATR-FTIR spektrumunda; 2927cm™ de —CHj
titresim band1, 1628 cm™’de TiO-H gerilme titresim bandi, 1220 cm™de belirgin —N-H
egilme titresim bandi, 1200 cm™*de —C-H gerilme titresim band1,1000-1300 cm'1°de —O-Si
egilme titresim bandi [60], 666 cm-1’de Ti-O-Ti egilme titresim bandi gbézlenmistir. Bu
ATR-FTIR sonuglarindan nanokiire-TiO; iizerine APTS ile yapilan silanlamanin basarili

oldugu sodylenebilir.
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Sekil 4.1-c’de nanokure-TiO2/PPy’nin ATR-FTIR spektrumu verilmistir. Bu spektrumda
3400 cm™’de —N-H gerilme titresim bandi, 3110 cm™’de aromatik —C-H gerilme band:
vardir. Ancak —O-H gerilme titresim bandi bunu 6rtmiistiir. 1552 cm™de C=C gerilmesi
belirgin sekilde gdzlenmistir. 1463 cm™’de —C-N gerilmesi cok belirgin olmasa da
mevcuttur. 1200 cm™’de —C-H gerilme titresim band, 950 cm™*de ise —CH egilme titresim
bandi mevcut olup, nanokiire-TiO; ile PPy’nin kovalent baglanarak merkez/kabuk yapida

yeni bir kompozit malzeme olusturdugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 4.1-d’de PPy’tin ATR-FTIR spektrumu verilmistir. Spektrumda karakteristik PPy
bandlar1 belirgin gozlenmekle birlikte literatiir ile uyumludur. Bunlar; 1548cm™de C-
C/C=C gerilme titresimi [61], 1166cm™’de -C-N gerilme titresim bandi, 1284 cm™
karakteristik pirol halkasina ait bandlardir [62]. 950 cm ™ de ise -CH egilme titresim bandi

mevcuttur.
4.3. XRD Analizi Sonug¢larn

Sekil 4.2°de PPy, nanokiire-TiO,/PPy, nanokire-TiO,, kalsine nanokire-TiO, yapilarina
ait XRD kirinim desenleri goriilmektedir. PPy’nin XRD deseni incelendiginde tipik amorf
polimer piklerinin yaninda 26= 24,4°’de PPy’nin zincirler arasi boslugundan kaynaklanan

kiriim pikinin mevcut oldugu gozlenmis olup sonuclar literatdr ile uyumludur [63].
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Sekil 4.2. PPy, nanokure-TiO,/PPy, nanokire-TiO, ve kalsine nanokire-TiO, XRD
kirinim desenleri

Nanokire-TiO; nin XRD kirmim deseni incelendiginde, 400°C’de kalsinasyon islemi
yapilmadan islemler siirdiirtildiigii i¢in keskin pikler gozlenememis olup yap1 amorf olarak

belirlenmistir. Amorf TiO;’e 400°C’de kalsinasyon islemi uygulandiginda yapi1 anataz
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formunu almistir [63]. 20 = 25°,37°,48°,53°,55°,62°,69° *de gbzlenen siddetli pikler anataz
TiO, varligint gostermektedir. Bunlar sirasiyla (101), (004), (200), (105), (211), (204),
(220) diizlemlerine karsilik gelir. Ancak yapilan deneyler amorf (kalsinasyon

uygulanmamis) nanokire TiO, Uzerinden yiritilmektedir.

Nanokure-TiO,/PPy nanokompozitin XRD kirinim deseni incelendiginde ise; yapida TiO;
ve PPy’nin piklerinin mevcut oldugu ancak baskin olan amorf yapidaki PPy’nin kirnim
desenlerinin yapida baskin oldugu goriilmektedir. Bu da nanokiire-TiO; yizeyinin polimer

ile kaplandigini destekler.

4.4. TGA Sonuclari

Calisilan numunelerin  700°C’ye kadar Nyg) atmosferinde yapilan termogravimetrik

analizlerinin (TGA) sonuglar1 Sekil 4.3’de verilmistir.

100 =
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Sekil 4.3. Nanokdre-TiO2, PPy, nanokire-TiO,/PPy nanokompozitine ait TGA
termogramlari

Sentezlenmis nanokire-TiO,’in TGA termogrami incelendiginde tek asamada bozundugu
gorilmektedir. 112,5°C’ye kadar gozlenen ~ %5’lik kiitle kaybr nem, ¢oziicii gibi diisiik
mol  kitleli  birimlerin  uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. ~ Nanokire-TiO;’in

termogramindan baglangic bozunma sicakligt T,= 178°C, son bozunma sicakligi
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Ts=376,2°C ve maksimum bozunma sicakligi T,=267,5°C olarak tespit edilmistir. Bu tek
basamakli gdzlenen bozunmanin nanokiire-TiO,’in yapisinda bulunan organik gruplarin ve
sentezde kullanilan TTIP yapisindaki organik gruplarin uzaklagsmasina atfedilebilir. TGA
analizi sonucu nanokire-TiOy’in  700°C’deki toplam kiitle kaybi 912,88 olarak

belirlenmistir.

Nanokure-TiO,/PPy TGA termogramimnin da tek asamada bozundugu gozlenmistir.
~120,4°C’ye kadar olan ~ %5’lik kitle kaybi nem, ¢oziicii gibi diisiik mol kiitleli
molekiillerin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. Nanokdire-TiO2/PPy’nin
termogramindan baglangi¢ bozunma sicakligi T,= 196,6°C, son bozunma sicaklig
Ts=349°C ve maksimum bozunma sicakligt Tn=272,8°C olarak tespit edilmistir. Bu tek
basamakta gozlenen kitle kaybt nanokire-TiO,-APTS’deki  organik — gruplarin
bozunmasina atfedilebilir. Slrekli devam eden bozunma ise PPy zincirlerinin
degradasyonundan kaynaklanmaktadir. TGA analiz sonucu nanokire-TiO,/PPy’nin

700°C’ye kadar gozlenen toplam kutle kaybi %13,55 olarak belirlenmistir.

PPy’e ait TGA termogramindan ~92,5°C’ye kadar olan ~ %6’lik kiitle kayb1 nem, ¢6ziicii
gibi diisik mol kiitleli molekiillerin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. PPy’nin
baslangic bozunma sicakligt Tp= 205°C olup siirekli devam eden kiitle kaybi PPy
degradasyonundan kaynaklanmaktadir. TGA analiz sonucu PPy’nin 700°C’ye kadar

gozlenen toplam kiitle kayb1 %35 olarak belirlenmistir.

Cizelge 4.2. Sentezlenen numunelerin 1s1l analiz sonuglari

Numune Bozunma Sicakliklari (°C)
*Tb *Tm *TS
Nanokire-TiO, 178 267 376
Nanokire-TiO,/PPy 197 273 349
PPy 205 - -

4.5. SEM ve TEM Analizi Sonug¢lari

Sentezlenen nanokire-TiO, ve nanokire TiOy/PPy’nin morfolojik yapilarint belirlemek
tizere SEM ve TEM goriintiileri alinmistir. Resim 4.1 ve 4.2°de sirasiyla nanokire-TiO, ve
nanokire-TiO,/PPy orneklerinin SEM ve TEM goruntileri gorilmektedir. TEM analizi
sonuclarindan gorildiigii gibi yiizeyinde hicbir modifikasyon olmayan nanokure-TiO;

oldukga duzgun kuresel ylzeye sahip olup ortalama tanecik ¢api 540 nm civarindadir.
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Nanokdre-TiO,/PPy nanokompozitin yilizeyi ise polipirol ile homojen bir sekilde
kaplandig1r ve ortalama tanecik ¢apmin 720 nm civarinda oldugu gorilmektedir. TEM
mikrografindan nanokiire-TiO,/PPy nin kaplama kalinligi ortalama 76 nm olarak

Olclilmiistiir.
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Resim 4.2. Nanokire-TiO,/PPy nanokompozitinin (a) SEM (b) TEM gorintileri
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4.6. XPS Analizi Sonuglar:

X-iginlar1 ~ Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) malzemelerin ylizey bilesimlerinin
belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir tekniktir. Yapida hangi elementin bulundugu ve

kimyasal ¢evresi hakkinda ayrintili bilgiler elde edilebilir. Sekil 4.4’de karsilasgtirma
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amaglh nanokire-TiO,, nanokure-TiO,-APTS, PPy ve nanokire-TiO,/PPy icin beklenen
genis spektrumlu (survey) XPS sonuglari verilmistir. Nanokulre-TiO, igin beklenen
karaktersitik pikler olan Ti2p ve Ols disinda organik kirlilikten kaynaklanan diistik
siddette Cls ve Si2p pikleri gbzlenirken, yiizeyinin aminosilanlanmasi sonucu nanokire-
TiO; ylizeyine APTS’nin baglandig1 6zellikle N1s, Si2p ve Cls piklerinin siddetindeki
artiglardan anlasilmaktadir. Nanokiire-TiO2/PPy hibrit nanokompozitin XPS spektrumunda
ise Ti2p, Si2p pik siddetinde belirgin azalmalar gozlenirken yapiya PPy’nin katilmasiyla
birlikte Cls ve NIls pik siddetlerinde beklenen artislarin  gézlenmesi yizeyde

polimerlesmenin gergeklestigini kanitlamaktadir.

Numunelerin detayli yiiksek ¢oziiniirliiklii C1s,01s ve N1s XPS (core-level) spektrumlari
Sekil 4.5’de verilmisitir. Nanokiire-TiO, yiizeyinin Cls kismi tarama spektrumu
incelendiginde literatiirle uyumlu olarak 285,21 eV (C-C/C-H), 286,97 eV (C-O) ve 289,21
eV (C=0) baglanma enerjilerinde pikler goézlenmistir [64]. Nanokire-TiO,-APTS
yiizeyinin Cls tarama spektrumu incelendiginde, literatiir ile uyumlu olarak 285,05 eV (C-
C/C-H), 286,49 eV (C-N) ve 287,73 eV (C=0) baglanma enerjilerinde pikler gézlenmistir
[65]. Nanokdire-TiO,/PPy hibrit nanokompozit yiizeyinin Cls kismi tarama spektrumu
incelendiginde, 284,82 eV (C-C, C-H) ve 286,74 eV (C-N) baglanma enerjilerine kargilik
gelen pikler gozlenmistir.

Nanokure-TiO, ylzeyinin Ols kismi tarama spektrumu incelendiginde (Sekil 4.5), 530,44
eV (Ti-O-Ti), 531,6 eV (Ti-O-H) baglanma enerjilerinde pikler go6zlenmistir[66].
Nanokire-TiO,-APTS yiizeyinin Ols kismi tarama spektrumu incelendiginde, 530 eV (Ti-
O-Ti) [67] ve 532,2 eV (O-Si-R) baglanma enerjilerinde pikler gdzlenmistir [68].
Nanokure-TiO,/PPy Ols kismi tarama spektrumu incelendiginde, 530,45 eV (Ti-O-Ti),
532,56 eV (O-Si) baglanma enerjilerine karsilik gelen pikler gdzlenmistir.

Nanokdire-TiO,-APTS yizeyinin Nls kismi tarama spektrumu incelendiginde 2 pik
gozlenmistir. Bu piklerden 401,28 eV’da gozlenen genellikle protonlanmis aminlerden
kaynaklanan —NH3" [65] ve 399,31 eV’da gozlenen ise serbest —-NH, sonlanmasindan
kaynaklanan baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir [69]. Nanokire-TiO,/PPy N1s
kismi tarama spektrumu incelendiginde ise 399,97 eV (N-H), 402,76 eV protonlanmis
aminlere aittir N* ve 397,83 eV (-N=)[70], baglanma enerjilerine karsilik gelmektedir.
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Nanokdre-TiO,/PPy yapisindaki pirol halkasindan kaynaklanan N1s spektrumunun verdigi

pikler piroliin yiizeyde polimerlestigini ve kovalent baglandigini kanitlar.

Numunelerin detayli yiiksek ¢ozintrlikli Si2p ve Ti2p XPS (core-level) spektrumlari
Sekil 4.6’da verilmisitir. Nanoklre-TiO, yuzeyinin Si2p kismi tarama spektrumu
incelendiginde 101,67 eV’da Si-O’den gelen pik goriilmistiir[71]. Nanokire-TiO;’in
yapisinda olmadigi halde bu bandin gozlenmesi kullanilan cam malzemeden gelmis
olabilecek Si’dan kaynaklanabilir. Nanokure-TiO,-APTS ile ylzeyin
fonksiyonlandirilmasi sonucu ¢ok belirgin goézlenen Si2p kismi tarama spektrumunda ise
102,48 eV’da Si-O piki gozlenmistir. Nanokiire-TiO,/PPy Si2p kismi tarama spektrumu
incelendiginde 102,34 eV (Si-O) baglanma enerjisinde yapiya piroliin dahil olmasindan
dolay1 diisiik siddette pik gézlenmistir

Nanokdre-TiO, Ti2p kismi tarama spektrumu incelendiginde spesifik olarak 458,5 eV ve
464 eV baglanma enerjilerindeki pikleri gozlenmistir[72]. Nanokure-TiO,-APTS’de
beklenildigi tizere Ti2p kismi tarama spektrumu 458,2 eV ve 464,2 ¢V’da tespit edilmistir.
Nanokdre-TiO,/PPy Ti2p kismi tarama spektrumu incelendiginde ise 459,14 eV ve 465,05
eV baglanma enerjilerinde Kkarakteristik olarak Ti2p1/2 ve Ti2p3/2 spin-orbital dublet
pikleri gozlenmistir. Nanokiire-TiO, yiizeyi organik materyaller ile kaplandik¢a Ti2p pik

siddetinde de azalmalar gozlenmistir.
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XPS spektrumlari
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Sekil 4.6. Nanokire-TiO,, nanokire-TiO,-APTS, nanokiire-TiO,/PPy 6rneklerin yiksek
¢ozunurlukla Si2p ve Ti2p XPS spektrumlari

4.7. Yogunluk Ol¢iim Sonuglar

Helyum piknometresi kullanilarak yapilan yogunluk o6l¢iim sonuglari; nanokire-TiOg,
nanokire-TiO,/PPy ve PPy igin sirastyla 3,8 g/mL, 2,88 g/mL ve 1,48 g/mL olarak

belirlenmistir. Bu yogunluk degerleri siispansiyonlar hazirlanirken kullanilmistir.
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4.8. Temas Agisi Olgiim Sonuclar:

Resim 4.3.’de sirasiyla verilen (a) Nanokiire-TiO, (b) Nanokire-TiO,-APTS ve (c)
Nanokure-TiO,/PPy nanotaneciklerin temas agcilar1 incelendiginde nanokire-TiO,’nin
temas ac¢isinin 63°, Nanokiire-TiO,-APTS’nin temas agisinin 103° ve Nanokire-TiO,/PPy
nanokompozitinin temas agisinin ise 40° olarak belirlendi. Nanokiire-TiO, ve nanokire-
TiO,-APTS igin gozlenen degerler hidrofilik yiizeyler i¢in uygun olmakla birlikte
nanokire-TiO; yapisina PPy kovalent bag ile baglandiktan sonra olusan yapidan beklenen
hidrofobik temas agis1 degerleri elde edilememistir. Bu nedenle bu élgimler bolimimuzde
bulunan temas agisi 6lgiim cihazi ile tekrar edilmis ancak ayni tutarsizliklarla yine
karsilagilmistir. Literatiirde PPy’nin temas agisinin film halinde o6lgiildiigiinde [73] 73°
bulunmus, pellet halde ise 33,7° dl¢iildiigii [74] rapor edilmistir, ancak bizim 6l¢lim igin
hazirladigimiz pelletlerde her diisen su damlasi PPy tarafindan absorbe edildiginden

tekrarlanabilir sonuglar elde edilememistir.

Resim 4.3. a) Nanokire-TiO, b) Nanokiire-TiO,-APTS c) Nanokire-TiO,/PPy Temas
Agis1 Goriintiileri

4.9. Dort Nokta iletkenlik Olciim Sonuclar:

Numunelerin iletkenlik degerleri Es. 3.1 kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar
Cizelge 4.3°de verilmistir. PPy’nin elektrokimyasal sentezinde de iletkenligi 4,0x10™ Scm’
! olarak rapor edilmis olup, bizim elde ettigimiz iletkenlik degeri ile uyum igindedir [75].
Elektroreolojik  6lglimlerde  nanokire-TiO2/PPy nanokompoziti iletkenlik degeri
yapisindaki PPy sebebiyle arttigindan bu degeri diisiirmek icin NaOH ile muamele edilerek
stispansiyonu hazirlanmistir. Bunun sonucunda iletkenlik degeri 2,1x10° Scm™ den

3.5x10”" Scm™ degerine diisiiriilerek elektroreolojik Slgiimlere uygun hale getirilmistir.
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Cizelge 4.3. Numunelerin Dort Nokta iletkenlik Ol¢iim Degerleri

Numune iletkenlik (Sem™)
Nanokiire-TiO, 5,3x107

PPy 1,95x10™
Nanok(ire-TiO,/PPy 2,1x10°
Nanokiire-TiO,/PPy/NaOH 3,5x107

4.10. Tanecik Boyutu Ol¢iim Sonuclar

Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilesimlerinden dogdugu, bu etkilesimler
sonucunda taneciklerin elektrotlar arasinda polarize olarak zincir yapist olusturdugu
bilinmektedir. Bu nedenle elektroreolojik ¢alismalarda tanecik blyukligl oldukga 6nemli
bir faktordir. Ayrica literatirde ER aktivite gosteren parcaciklarin 0,1 um ile 100 pm

arasinda olmasi gerektigi de rapor edilmistir [76].

Orneklerin tanecik boyutlar1 dinamik 151k sagilimi1 yardimyla dlgiilerek elde edilen tanecik

boyutu verileri asagidaki Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Numunelerin tanecik boyutu

Numune DLS (nm) TEM (hm)
Nanokdre-TiO, 569 540
Nanokure TiO,/PPy 743 720

PPy 637 -

Cizelgede gorildiigii gibi sentezlenen malzemelerin tanecik boyutlar1 birbiriyle ve TEM

analizlerinden elde edilen ortalama degerlerle uyum igindedir.
4.11. Elektrokinetik Ol¢iim Sonuclar:

Sekil 4.7°de nanokiire-TiO,, nanokire-TiO,-APTS, PPy ve nanokire-TiO,/PPy nin (-
potansiyeline pH etkisinin grafigi goriilmektedir. TiO; i¢in (-potansiyeli degeri ortamin
artan pH degeri ile +66 mV degerinden -66 mV araligina degiserek pH 4,58’de izoelektrik
noktadan (IEN) gecmistir. Nanokiire-TiO,-APTS icin {-potansiyeli degeri +90 mV’dan -71
mV aralifinda degiserek pH 8,64 te IEN degerine ulasmustir. PPy igin {-potansiyeli degeri
+46 mV’dan -71 mV arahiginda degiserek 5,42 pH’da IEN gozlenmistir. Son olarak
nanokire-TiO2/PPy nanokompozit i¢in (-potansiyeli degeri +41 mV’dan -62 mV’a

degiserek 5,2 pH’da IEN gostermistir. Bu sonuglar dikkate alindiginda nanokiire-TiO,/PPy
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nanokompozit basta olmak {izere tiim numunelerin hedeflendigi sekilde +30mV<(>-30mV
araligmin oldukca iizerinde (-potansiyeli degerlerine sahip oldugu ve kolloidal

kararliliklarinin yiiksek oldugu goériilmektedir.

Cizelge 4.5’de nanokiire-TiO,, nanokire-TiO,-APTS, PPy ve nanokire-TiO,/PPy’nin

izoelektrik noktalar1 verilmistir.

Cizelge 4.5. Nanokiire-TiO,, nanokire-TiO,-APTS, PPy ve nanokiire-TiO,/PPy 6rneklerin
izoelektrik noktalari

Numune IEN
Nanokdre TiO, 4,58
Nanokire-TiO,-APTS 8,64
PPy 5,42
Nanokdre-TiO,/PPy 5,2
100
o, —=— Nanokure-TiO,
80 * e o & Nanokiire-TiO /APTS
il - e ., —a— PPy o
< 1 " - & v Nanokure—TlOzlPPy
£ 400 v;i;.’
i 20 “1 .
3 ) R
8 T T L 7 T T T 1
5 2 4\ OQ pH 8 10 12
-20 — B ¥
2 ':‘ A 1
N -40 s

T omg e
4 LS
"-me
-60 g ‘v.L fk\&

-80 4

Sekil 4.7. Nanokire-TiO,, nanokire-TiO,-APTS, PPy ve nanokire-TiO,/PPy’nin (-
potansiyeline pH Etkisi

Elektrolit derisiminin C-potansiyeli Gzerine etkisi : Kolloidal kararlilik ve tanecik yiizey

yiikii kolloidal sistemler i¢in 6nemli parametreler arasindadir ve C-potansiyeli 6lgtimleri ile
bunlar hakkinda bilgi edinilebilir.

Nanokdre-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy hibrit nano malzemelerin C-potansiyelleri
lizerine gesitli degerliklerdeki anyonik (NaCl, Na,SO,) ve katyonik elektrolitlerin (NaCl,
BaCl, ve AICI3) ve derisimlerinin etkileri elektrokinetik Ol¢timler ile arastirilmis ve elde

edilen sonucglar Sekil 4.8’de verilmistir. Bu elektrolitlerden mono-valent NaCl’nin
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derigimindeki artisin genel olarak numunelerin negatif bolgedeki C-potansiyellerini daha
pozitif bolgeye kaydirdigi ancak yiizey yiikiiniin yine negatif oldugu gozlendi. Bu
elektrolitlerden divalent SO? iyonlarinin drneklerin {-potansiyeli degerlerini daha negatif
bolgeye kaydirdigi ve yiizey yiikiiniin yine negatif oldugu goézlendi. Di-valent BaCl,
iyonlarinin derisimindeki artis negatif C-potansiyeli degerlerinden baslayip, artan BaCl;
derigimi ile C-potansiyellerini pozitif bolgeye kaydirdigi, belirli derisimlerden sonra ise
numunelerin yiizey yiikii isaretlerini degistirerek pozitif C-potansiyelleri gozlenmesine

sebep oldugu sonucuna varildi.

Tri-valent AICI; iyonlar yiizey yiikii negatif olan orneklerin {-potansiyellerini pozitife
cevirirken pozitif olanlarin {-potansiyellerini de belirgin bir sekilde daha yiiksek pozitif C-
potansiyeli degerlerine ¢ikarmustir. Tri-valent AICI; ¢ozeltisi icin, 10° M derisim iizerinde
ve notral pH civarinda ¢ogu AP iyonlar1 hidroksitlerine dontisiir. Hidroliz sonucu pozitif
yiik degerinde diisme meydana gelerek AIOHY*, AI(OH), ve yiksiz Al(OH)s olusur ve
artan pH ile de AI(OH), tiirleri siras1 ile ortaya ¢ikar. Fakat yiiksek pH degerlerinde
hidroksit ¢okelmeden once olusan bu komplekslerin tanecik ylizeyine adsorbe olabilme

egilimleri AI*"dan oldukca yiiksektir ve bu da kati/siv1 ara yiizeyinde belirgin degisimlere
neden olur [77].

Sulu ¢ozeltideki taneciklerin yiizey yiikiiniin tersine déonmesi hidroliz olmus aliiminyum
iyonu tirlerinin dispers olmus tanecik ylizeylerine spesifik adsorpsiyonundan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.8. Elektrolit derisimin nanokiire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy orneklerin ¢-
potansiyeli Gzerine etkisi (pH=6, T=25°C)

Nanokdre-TiO,, PPy ve nanokure-TiO,/PPy orneklerin C-potansiyelleri tizerine pH etkileri
sabit elektrolit derisimlerinde (10'3 M, NaCl, Na,SQ,, BaCl, ve AICI3) arastirilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Tim elektrolitler icin pH artis1 ile (-
potansiyellerinin pozitif bolgeden negatif bolgeye kaydigi goézlenmistir. Bunun sebebi
eklenen —OH" iyonlarin yiizeye adsorbe olmasidir. Fakat elektrolit degerligi arttik¢a bu etki
azalma gosterir. Bunun nedeni di-valent ve tri-valent iyonlarda artan pH ile olusan
tirlerden kaynaklanir. BaCl; belirli bir pH degerinden sonra C-potansiyelini pozitif bolgeye
kaydirmistir. Bu da artan pH ile olusan Ba(OH)" iyonunun yiizeye adsorpsiyonundan
kaynaklanmaktadir. T. Van Gestel ve ark.larinin bir caligmasinda SO.* iyonlarinin —Ti-
OH," yiizeyine adsorbe olup asidik pH araliginda daha etkili negatif bir yiizey yiikii
gosterdigini rapor etmiglerdir. [78] P. Mikulasek ve ark.lar1 ise pH 2 ile pH 8 araliginda
TiO2’in NaCl elektroliti etkisiyle -potansiyelinde negatif bolgeye diistiigiinii ancak hig
elektrolit olmadigi ve NaCl varhigindaki IEN’lari karsilastirdiginda C-potansiyeli
degerlerinin hemen hemen ayni oldugu sonucuyla karsilasmiglardir. Bu durum partikiil

yiizeyi Gizerinde CI” ve Na" iyonlarinin absorpsiyonunun olmadigini géstermektedir. [79]


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S138358660700411X
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Cizelge 4.6’de nanokiire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy o&rneklerin gesitli tuzlar

varliginda IEN degerleri verilmistir.

Cizelge 4.6. Nanokure-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy 6rneklerin ¢esitli tuzlar varliginda

elde edilen IEN degerleri

Numune Elektrolitler IEN
NaCl 4,10
TiO, Na,SO, 3,96
BaCl, 4,20
AICl; 9,90
NaCl 5,81
PPy Na,SO, 3,95
BaCl, 4,45
AICI, 8,70
NaCl 4,85
TiO,/PPy Na,SO, 4,12
BaCl, 5,05
AICI, 9,47
] Nanokire-TiO ]
4 Ax‘y o anoktre-1i=, ki B R 2 I Nanokure-TiO,/PPy
S\ 20 Fal . ¥ % o 5 404y - - .
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Sekil 4.9. Nanokire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy oOrneklerin gesitli elektrolitler
varliginda C-potansiyeli titrasyonu egrileri (cez=10° M, T=25°C)

Yiizey aktif maddelerin S-potansiyeli Gzerine etkisi : Nanokire-TiO,, PPy ve nanokire-

TiO,/PPy nanokompozit orneklerin C-potansiyelleri tzerine anyonik (sodyum dodesil
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sulfat, SDS), katyonik (setiltrimetil amonyum bromir, CTAB) ve non-iyonik (Triton X-
100) yiizey aktif maddelerin etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar topluca Sekil
4.10’da verilmistir. Nanokiire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy nanokompozit malzemeler
dispersiyon ortamlarina eklenen anyonik SDS ve katyonik CTAB yiizey aktif maddelerinin
etkisi ile C-potansiyeli degerlerinin sirasiyla daha negatif ve daha pozitif degerlere kaydigi
gozlenirken nétral Triton X-100 yiizey aktif maddesi ilavesiyle dagilmis olan taneciklerin
C-potansiyeli degerlerinin pek degismedigi belirlenmistir. Ancak her 3 6rnekte de katyonik
yiizey aktif madde olan CTAB’lin artan derisimleri ile {-potansiyeli degerlerinin daha
yiksek voltajda pozitif bolgeye kaydigi tespit edilmistir. A. Giirses ve ark.larmin
“Monomer and micellar adsorptions of CTAB onto the clay/water interface’’ baslikl
calismasinda diisiik denge derisimlerinde CTAB’iin adsorpsiyonunun arttigit ve
derisimdeki artiga paralel olarak C-potansiyeli degerlerinin pozitif bolgeye dogru kaydigi
rapor edilmistir [80].

Beklenildigi lizere nanokiire-TiO2/PPy nanokompozitin baslangi¢ C-potansiyeli degerinin

nanokire-TiO;, ve PPy’iin {-potansiyeli degerlerinin arasinda yer aldigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.10. Nanokire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy nanokompozit 6rneklerin ¢esitli
yiizeyaktif maddeler varliginda C-potansiyeli titrasyonu egrileri (cz=10" M,

T=25°C)
Sicakligin C-potansiyeli Uzerine etkisi : Sicaklik kolloidal dispersiyonlarin kararliliklart ve

cokelme hizlar iizerinde etkisi olan bir parametredir.

Calisilan nanokiire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy nanokompozit numuneleri igin
sicakligin C-potansiyeli Gizerine etkisi 10° M NaCl elektrolit derisiminde elektrokinetik
Olctimler ile arastirllmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.11°da verilmistir. Sekilden
goriildiigli  gibi, sicaklik artisinin  nanokiire-TiO,, PPy ve nanokire-TiO,/PPy
nanokompozit malzemelerin C-potansiyellerinde yiizey yiikii degisimine neden olmadigi
belirlenmistir. Sicaklik artig1 ile nanokompozit ve nanokiire-TiO,’in yiizey yiikii degisimi
olmazken sadece yaklasitk 40°C’den sonrasinda C-potansiyeli degerlerinde artis

gozlenmistir.
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Sekil 4.11. Nanokire-TiO,, PPy ve nanokiire-TiO,/PPy nanokompozit malzemelerin -
potansiyeli lizerine sicakligin etkisi (CNac|:10'3 M)

4.12. Dielektrik Sabiti Ol¢iim Sonuclar

Dielektrik Olglimlere baslamadan ©nce nanokiire-TiO,, nanokire-TiO,/PPy ve PPy
orneklerinden @ =%1,25 hacim kesrinde SO iginde siispansiyonlar1 hazirlandi. Deneysel
olarak elde edilen nanokiire-TiO, ve nanokure-TiOy/PPy dispersiyonlarin dielektrik
spektrumlar1  Sekil 4.12’de; gorulmektedir. Deneysel olarak elde edilen dielektrik
spektrumlari Cole-Cole esitligi ile saglandi ve buradan tespit edilen dielektrik

parametreleri (go, €,A€, A ve o) Cizelge 4.7°de verildi.

2,79
2,70 -
-w m_
2,61 o
& o ¢"TiO,
: * ¢'TiO/PPy
: o ¢"TiO /PPy
i | MR | WLl ¢ R R LLS LS L Sl S ] -0702
10" 10° 10’ 10° 10° 10*

Frekans (Hz)

Sekil 4.12. Nanokiire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO dispersiyonlarin dielektrik
spektrumlart. Diiz ¢izgiler Cole-Cole saglama egrilerini gostermektedir

(9="%1,25)
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Sekil 4.13. PPy/SO dispersiyonlarin dielektrik spektrumu (¢ = %1,25)

Cizelge 4.7. Deneysel olarak elde edilen dielektrik spektrumlarinin Cole-Cole esitligi ile
saglanmasi sonucu elde edilen dielektrik parametreleri

Numune(p =%1,25) £ £, Ae A (s) frnax(HZ) a
Nanokire-TiO, 2,723 2,55 0,173 2,2x10° 7575 0,421
Nanokdre-TiO,/PPy 2,800 2,63 0,170 1,0x10° 16666 0,56

Cole-Cole esitligindeki parametrelerden ara yiizey polarizasyonun durulma zamani (1) ve
polarize olabilirlik degerleri (Ae=eo—€,) genellikle ER akiskanlarda akma verimi ve
uygulanan elektrik alan altinda kayma gerilimi artisi ile iligkilendirilir. Durulma zamani ()
polarizasyon hizi ile ters orantilidir. Ag ise tanecikler arasindaki elektrostatik etkilesim ile
iliskili olan polarizasyon derecesini gosterir [81]. Cizelge 4.7°ya bakildiginda nanokiire-
TiO, ile nanokire-TiOy/PPy nanokompozitte polarize olabilirlik (Ag) degerlerinde
deneysel hata sinirlar1 i¢inde bir degisim gozlenmemektedir. Fakat nanokiire-TiO,/PPy
nanokompozitin dielektrik sabiti degerleri nanokiire-TiO,’ye gore daha yiiksektir. Bu
durum nanokompozitte nanokire-TiO;, taneciklerinin iletken PPy ile kaplanmasi ile
iletkenlik ve dielektrik degerlerinde artisa yol agmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
dielektrik spektrumlar1 incelendiginde nanokiire-TiO, belirgin bir durulma piki
gostermistir. Ae degerlerine bakildiginda nanokiire-TiO, ve nanokire-TiO,/PPy (n
yaklagik olarak ayn1 degere sahip olmasi elektrik alan altinda her ikisinin de ayn1 derecede
polarize olabilecegine isaret etmektedir. Fakat durulma zamani degerlerine bakilacak
olursa nanokompozitin durulma zamani nanokiire-TiO,’den daha diisiik elde edilmistir.

Dielektrik kayip durulma piki, elektrik alan altinda uygun polarizasyon tepkisine ve bu
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uygun polarizasyon tepkisi de tanecikler arasi kararli etkilesimlere veya dispers
taneciklerin zincir yapisi olusturmasina yol agar [82]. Bu durumda elektroreolojik
6lcimlere gecildiginde, nanokiire-TiO,/PPy nanokompozitin uygulanacak dis elektrik alan
kuvvetine daha hizli tepki gosterip daha erken ve daha kararli fibril yapis1 olusturabilecegi
beklentisinde bulunulabilir. Bir malzemenin durulma frekansmin 10%-10° Hz arasinda
olmasi iyi bir ER aktif madde olabilecegini gostermektedir [83,84]. Dielektrik spektrumu
(Sekil 4.12) ve Cizelge 4.7’dan goriilecegi gibi sonug olarak hem nanokiire-TiO, hem de
nanokiire-TiO,/PPy’nin 10°-10° Hz frekans araliginda durulma piki gostermesi iyi birer ER

aktif madde olabilecegine isaret etmektedir.

Saf PPy’iin dielektrik analizi 6l¢tim sonuglarindan (Sekil 4.13), Kumar ve arkadaslarinin
da rapor ettigi gibi, minimum bir azalmanin disinda herhangi bir degisim gézlenemedigi

icin ayr1 bir grafikte gosterilmistir [85].
4.13. Cokelmeme Kararhhig Olciimii Sonuglar

Elektrokinetik ve elektroreolojik ¢alismalarda siispansiyonlarin yer c¢ekimine Kkarsi
gosterecekleri kolloidal kararliliklarinin belirlenmesi olduk¢a dnemlidir. Silikon yag1 (SO)
icerisinde en yuksek hacim kesri olan ¢ = %5 de nanokure-TiO, ve nanokiire-TiO,/PPy
ornekleri hazirlanmigtir. 25°C oda sicakliginda 30 giin siireyle bekletilen orneklerin
cokelmeme kararliliklari oran1 (CKO) BOlum 3.2.17°de agiklandigi gibi Esitlik 3.8
yardimiyla hesaplanmistir. Cokelmenin ilk goriildiigli an siispansiyonun kolloidal
kararsizliginin bagladig1 an olarak belirlenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.14.’de
verilmistir. Nanokiire-TiO;’in 30. giin sonunda CKO degeri yaklasik %15 iken nanokiire-
TiO2/PPy nanokompozitin CKO degeri yaklasik %54°tiir. Bu da sentezlenen nanokiire-
TiO,/PPy nanokompozitin nanokire-TiO;’e gore kolloidal olarak hedeflendigi sekilde
daha kararli oldugunu ve yer ¢ekimine kars1 daha fazla direngli oldugunu gosterir. (Resim
4.4)

Kolloidal kararliliga etki eden faktorler arasinda dagilan faz ile dagitici faz arasindaki
yogunluk farki éne ¢ikmaktadir. SO’nun yogunlugu pso=0,97 gecm™ oldugundan PPy
iceren nanokure-TiO,/PPy nanokompozitin ¢okelmeme kararliliklar: beklenildigi gibi daha
yiiksek bulunmustur. Nanokiire-TiO;, ve nanokire-TiO2/PPy’nin yogunluklart birbirlerine

yakin oldugu halde nanokompozitte yapiya giren PPy tanecik yiizeyindeki iyon siddetini
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artirir ve iyonik siddet arttikca tanecikler bir araya gelerek topaklanamaz ve sonugta
siispansiyonun ¢okelmesine engel olur. Bu da ¢okelmeme kararliliginin artmasina neden
olup, ticari ve endistriyel anlamda istenilen bir sonuctur. Benzer sonuglar

montmorillonite/titania nanokompozit sistemi i¢in de literatiirde rapor edilmistir [86].

100 4 —e—Nanokiire TiO,
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Cokelmeme kararliligi orani (%)
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Sekil 4.14. Cokelmeme kararliligi {izerine dagilan faz tiiriiniin etkisi (¢ = %5, T=25°C)
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Resim 4.4. Cokelmeme kararliligi tayininde hazirlanan siispansiyonlarin a) 1. b) 30. giin
sonundaki goruntusu

4.14. Elektrik Alan Altinda Optik Mikroskop Ol¢iimii Sonuclar

Sentezlenen nanokire-TiO, ve nanokiire-TiO,/PPy nanokompozit drneklerinin SO iginde

hazirlanan siispansiyon sistemlerinin uygulanan farkli elektrik alan kuvvetlerinde (E=0-2
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kV/mm) optik mikroskop gorlntileri alinmig ve elde edilen sonuglar Resim 4.5°de

verilmistir.

Malzemelerin gosterdigi  davraniglar birbirine benzer olup, baslangicta (E=0 iken)
partikiller SO icinde dagmik halde gozlenirken, elektrik alanin 0,5 kV/mm’lik artiglarla
uygulanmasiyla nanopartikiiller plakalar arasinda bir araya gelerek fibril yapilar
olusturmuslardir. Uygulanan elektrik alan kuvveti arttikga olusan fibrillerin biraz daha
kalinlasarak birbirlerine yaklastigi goriilmektedir. Nanokiire-TiO,/PPy nanokompozitinde
yapidaki PPy zincirleri sebebiyle elektrik alan kuvvetiyle partikiillerin olusturdugu fibriller
daha kalin ve belirgin olarak gozlenmistir. Benzer calismalarda da ER malzemelerin
elektrik alan altinda nasil davrandigin1 gézlenmis ve rapor edilmistir. Ayni sekilde elektrik
alan kuvveti etkisiyle partikullerin yonlenerek dipol-dipol ve kati partikiillerin elektriksel

etkisiyle yonlenmelerinin oldugu rapor edilmistir [87].
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Resim 4.5. a) Nanokiire TiO,/SO ve b) nanokiire-TiO,/PPy/SO stispansiyon sistemlerinin
fakl elektrik alan kuvvetlerinde optik mikroskop goriintiileri

4.15. Elektroreolojik Olglim Sonuclar:

Sentezlenen nanokure-TiO, ve nanokire-TiO,/PPy numunelerden SO igerisinde farkli
hacim kesirlerinde (¢ =% 0,625; 1,25; 2,5; 5,0) hazirlanan siispansiyonlar kullanilarak ER
davranig1 tizerine farkli parametrelerin etkisi Thermo-Haake RS 600 elektroreometre
kullanilarak 35 mm paralel plaka elektrotlar arasinda gerceklestirildi. Bu farkli
parametrelerden edilen sonuglar asagida sirasiyla agiklanarak tartisildi ve literatiir ile
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kiyaslandi. Olgiimler aksi belirtilmedigi miiddetce kayma hiz1 kontrollii (CR modunda)
yapildu.

Kayma Hizimn Kayma Gerilimi ve Viskozite Uzerine Etkisi : NanokUre-TiO, ve nanokiire-
TiO,/PPy nanokompozitin %35 hacim kesrinde SO ile hazirlanan siispansiyonlarinda farkli
elektrik alan kuvvetleri altinda kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite {lizerine etkisi
arastiritlmis ve elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°de verilmistir.
Grafikler Bolim 3.2.17°de agiklandig tizere Es. 3.4’e gore Cheng Hai Hong and Hyoung
Jin Choi (CCJ) saglama egrileriyle birlikte ¢izilmistir [56]. Sekil 4.15 ve 4.16°den
gorildiigli gibi, artan kayma hizi degerleriyle kayma geriliminde gozlenen degisim hem
nanokire-TiO,/SO hem de nanokiire-TiO,/PPy/SO slispansiyon sistemlerinin Newtonian

olmayan kayma incelmesi tiiriinden akis davranist gosterdigi yoniindedir.

Elektroreolojik akiskanlar 0,1-100 s kayma hiz1 araliginda iyi reolojik 6zellik gdsteren
stvilardir [88]. Bizim yaptigimiz ¢alismada da grafiklerden goriildiigii gibi bu kayma hizi
araliklarinda siispansiyonlarin teorik beklentilere uygun reolojik 06zellik gosterdigi

gortlmektedir.

Elektroreolojik sivilarin E # 0 kV/mm ve E = 0 kV/mm durumlar i¢in katimsi-sivimsi
gecisi nedeniyle elektrik alan kuvveti altinda akma geriliminin degisimini izleyip ER
aktivitesini belirlemek o6nemlidir [89]. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°de goriildigi gibi
nanokire-TiO,/SO ve nanokiire-TiO,/PPy/SO silispansiyon sistemleri icin artan elektrik
alan kuvveti ve artan derisim ile kayma geriliminde bir artis gdzlenmistir. Ayrica
nanokire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO siispansiyonun farkli hacim kesrinde
(9=%0,625-5) artan elektrik alan kuvveti ile akma geriliminde go6zlenen degisimler
sirastyla Sekil 4.17 ve Sekil 4.18’de goriilmektedir. Grafiklerden goriildiigii lizere elektrik
alan kuvveti arttikca artan hacim kesriyle de dogru orantili olarak akma gerilimi degerleri
de artmistir. Ayrica Sekil 4.19°de nanokiire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO
Suspansiyonlarinin tanecik hacim kesrinin akma gerilimine etkisi incelenmis ve ¢ = %35 ve
E = 3,5 kV/mm degerlerinde nanokiire-TiO,/SO ve nanokiire-TiO,/PPy/SO sistemleri icin
swrastyla Ty(nanokire-Tiozso)y = 200 Pa Ve Ty(nanokire-Tioz/pryis0)=280 Pa degerine ulasilmistir.
Nanokdre-TiO,/PPy/SO siispansiyonunun akma gerilimi degerinin nanokiire-TiO2/SO
slispansiyonuna kiyasla daha yiiksek ¢ikmasi c¢alismanin amaclarindan bir tanesine
ulastigin1 gostermektedir. Akma gerilimi Bingham tiirii akista malzemenin baslangicta
uygulanmas1 gereken gerilimi ifade eder. Buna bagli olarak elektroreometre kullanilarak
yapilan bundan sonraki tiim ol¢iimlerinde 6rneklerin ¢=%35 hacim kesrinde caligilmistir.

Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi incelenirken bu kisimda sadece
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¢=%35 hacim kesrinde analiz sonuglar1 verilmis olup ¢ = % 0,625; 1,25; 2,5 hacim

kesirlerinde elde edilen analiz sonuglari ise ekte verilmistir.

0,0 kV/mm
0,5 kV/mm
1,0 kKV/mm
1,5 kV/mm
2,0 kV/mm
2,5 kV/mm
3,0 kV/mm
3,5 kV/mm

Kayma Gerilimi ( Pa)
Ae¢4qdprnm

» @

T T

Nanokiire TiO,, ¢=%5

Kayma Hizi (s-l)

Sekil 4.15. Nanokire-TiO2/SO sistemi igin viskozite ve kayma geriliminin kayma hiz ile
degisimi (¢ = %5, T = 25°C)
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Sekil 4.16. Nanokdre-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in viskozite ve kayma geriliminin kayma hizi

ile degisimi (¢ = %5, T = 25°C)
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Sekil 4.17. Nanokure-TiO,/SO sistemi igin akma geriliminin elektrik alan kuvveti ile
degisimi (¢ = %5, T = 25°C)

300 Nanokiire TiO/ PPy »
2504 —w—9%0,625 v
| —o—%125 .
200{ —A— %25
| %5
¢ 150 ’
o 1 A
100- W
4 AT e
50 - v AT
- ol
Ode—HF— ¢ » = = 8 —=

Y L . v I - I
00 05 40 15 20 25 30 35
Elektrik alan kuvveti (kV/mm)

Sekil 4.18. Nanokure-TiO»/PPy/SO sistemi igin akma geriliminin elektrik alan kuvveti ile
degisimi (¢ = %5, T = 25°C)
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Sekil 4.19. Nanokure-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO sistemleri icin akma geriliminin
tanecik hacim kesri ile degisimi (T = 25°C)

Kayma gerilimi Uzerine sicakligin etkisi : Sicaklik etkisi ER aktiviteyi etkileyen dnemli

parametrelerden biridir. Sicaklik ER akiskanlar icin polarizasyon etkisini degistirebilir.

Ayrica sicakliga bagli olan iletkenlik ve dielektrik sabiti de degisebilir. Bu degerlerin

azalmasi ER aktivitenin azalmasina neden olur. Ote yandan sicaklik arttikca Brown

hareketleri artar ve taneciklerin lif yapis1 zayif hale gelerek ER etkiyi azaltir.

Yiiksek sicakliklarda ER akiskanlarin gilic kaybina ugrayip ugramadigini arastirmak
amaciyla nanokiire-TiO,/SO ve nanokiire-TiO,/PPy/SO suspansiyon sistemlerinin kayma
gerilimlerinin sabit kosullardaki (E=2 kV/mm, ¢=%2.,5, 7 =1,Os'1) sicaklik artis1 ile
degisimi Sekil 4.20°de verilmistir. Sekil 4.20 incelendiginde nanokiire-TiO,/SO ve
nanokire-TiO,/PPy/SO sispansiyon sistemlerinde artan sicaklik ile kayma gerilimlerinde
farkli davranislar gozlenmistir. Nanokiire-TiO, i¢in yaklasik 15°C’den sonra kayma
geriliminde bir azalma gozlenmis olup 10-70°C arasinda Atrip.-t70=8Pa degerine karigilik
gelen bir gii¢c kaybinin oldugu belirlenmistir. Nanokiire-TiO,/PPy/SO nanokompozitine ait
grafik incelendiginde yaklasik 50 °C’ye kadar kayma geriliminde diizenli bir artis ile gii¢
kazanci gozlenip daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda gii¢ kaybinin yagsandig ve 10-70 °C
arasinda Atrio-170= 17 Pa degerine karsilik gelen bir gii¢ kaybinin oldugu tespit edilmistir.
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Viswanathan ve ark.lar1 sicakligin etkisini farkli sicakliklarda kayma hizina kars1 kayma
gerilimini belirleyerek incelemisler ve sicaklik arttikga kayma geriliminde gozlenen
azalmadan malzemenin Newtonian olmayan davranmis gosterdigine ayri bir kanit olarak
ongormislerdir [89]. Ayrica sicaklik arttik¢a artan ER aktivitenin yapisinda absorbe olmus
dahi olsa nem bulunduran sistemler igin elektriksel ¢ift tabaka polarizasyonundan

kaynaklandigi rapor edilmistir [90].

Bu yorumlardan yola ¢ikarak nanokiire-TiO,/PPy/SO siispansiyon sistemindeki kayma
geriliminindeki artis yapida kalmis olabilecek H,O molekilleri nedeniyle yiksek
sicakliklarda olusabilen elektriksel ¢ift tabakanin polarizasyonundan kaynaklandig

distiniilebilir.

110

| —e—Nanokire Ti02

—C— Nanokire TiO, /PPy
100 - 0

Kayma Gerilimi (Pa)
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Sekil 4.20. Nanokire-TiO2/SO, nanokire-TiO,/PPy/SO sistemleri icin kayma gerilimi
tizerine sicakligin etkisi (o= % 2,5, E =2 kV/mm, =1 S'l)
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Elastik modul Gzerine kayma gerilimi etkisi : Malzemelerin elastik modulline kayma
geriliminin etkisini bulmadaki en O6nemli nedenlerden biri; malzemelerin artan kayma
gerilimi ile elastiklik modiiliiniin dogrusal olarak degistigi kayma gerilimi degerinin
belirlenmesi ve bu degerde frekans taramasinin yapilacak olmasidir. Sekil 4.21 ve Sekil
4.22’de verilen nanokiire-TiO2/SO ve nanokire-TiO2/PPy/SO sistemleri igin farkli elektrik
alan kuvvetlerinde kaydedilen kayma gerilimi-elastiklik modiili (t-G') grafiginden

dogrusal degisimin gozlendigi kayma gerilim degerleri belirlenmistir.

Artan kayma gerilimi ile nanokire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO sistemleri benzer
davraniglar gostermistir. Her iki siispansiyonda da uygulanan elektrik alan ile
malzemelerin elastiklik modiiliinde baslangigta biraz artis, sonrasinda sabit kalma ve
kayma gerilimi daha yiliksek degerlere ciktikca azalma gdzlenmistir. Belirli bir kayma
gerilimi degerinden sonra malzemenin akma gerilimi degerine kadar elektrik alan kuvveti
etkisiyle olusmus olan zincir yapisini korunmus ve bu gerilim degerinden sonra zincirler
aras1 polarizasyonun ortadan kalkarak zincir yapisinin bozulup malzemenin akmaya
basladig1 tespit edilmistir. Elde edilen dogrusal bolgede nanokiire-TiO»/SO sistemi igin t
degerleri sirasiyla tg=0=0,08 Pa, 1e-1=1 Pa, 1e-=4 Pa, tg-3=15 Pa ve 1e=35=23 Pa;
nanokire-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in ise T degerleri sirasiyla tg==0,07 Pa, 1e=1=1 Pa, 1g=»=5
Pa, 1e-3=14 Pa ve tg=35=15 Pa olarak belirlenmis ve ardindan bu degerlerde frekans
taramasi yapilmistir. Literatiirde TiO2’e sodyum poliakrilat’in etkisini incelemek iizere t-
G' reolojik analizinden yararlanilmis ve bizim ¢alismamiza benzer davranislar gosterdigi

rapor edilmistir [91].

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°den yola ¢ikilarak, artan kayma geriliminde gozlenen akma
degerleri kullanilarak kritik kayma gerilimi (tc) degerleri hesaplanmis ve elde edilen
veriler nanokure-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO sistemleri icin elektrik alan
kuvvetlerine kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 4.23). Bu grafikte de artan elektrik alan
kuvveti ile nanokire-TiO,/PPy/SO slspansiyon sisteminin nanokire-TiO,/SO dan daha

yiiksek kayma gerilimi degerlerinde akma gerilimi (yield stres) gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Nanokiire-TiO,/SO sistemi igin elastik modiliin (G") kayma gerilimi ile
degisimi (¢ = %5, T =25°C)
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Sekil 4.22. Nanokire-TiO,/PPy/SO sistemi icin elastik moduliin (G") kayma gerilimi ile
degisimi (¢ = %5, T =25°C)
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Sekil 4.23. Nanokire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO sistemi icin kritik kayma
geriliminin (tc) elektrik alan kuvveti degisimi (¢ = %5, T=25°C)

Elastik modiil iizerine frekansin etkisi :_ER akiskanlarin titresim soniimleme ve dinamik
viskoelastik 6zelliklerini belirlemede frekansin elastik modiile etkisi 6nemli bir faktordiir.
Nanokure-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO sistemleri igin farkli elektrik alan

kuvvetlerinde 7 = 1,0 s* ve ¢=%5 hacim kesrinde bir seri 6l¢iim yapilarak frekansin

elastik modiile etkisi sirastyla Sekil 4.24 ve Sekil 4.25’de gosterilmistir.

Nanokure-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO slispansiyon sistemlerinin grafikleri
incelendiginde frekans arttik¢a her bir elektrik alan kuvvetinde elastik ve kayip (viskoz)
modiil degerlerinde oncelikle ani bir artis ve devaminda da sabit kaldig1 gdzlenmistir.
Benzer davranislar literatirde TiO, i¢in de rapor edilmistir [92]. Ayrica yaptigimiz
deneylerde f = 0-100 s* frekans araliginda G'™G" oldugu gbzlenmistir. Bu da
malzemelerin elastik karakterinin daha baskin oldugunu belirtir [93]. Genellikle kararl
dispersiyonlar molekiiller aras1 etkilesim kuvvetleriyle {ic boyutlu bir ag yapisi olusturur ve
frekans arttikga hafif bir artisa sebep olur (G'>G") [94,95]. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
sentezlenen nanokiire-TiO,/SO ve nanokure-TiO,/PPy/SO sistemlerinin yuksek frekans
degerlerinde tez calismasinda hedeflendigi gibi titresim soniimleme O6zelligi gosterdigi

tespit edilmistir.
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Sekil 4.24. Nanokire-TiO,/SO sistemi i¢in elastik (G') ve kayip modiiliiniin (G") frekans
ile degisimi, (7 = 1,0 5™, ¢ = %5, T=25°C)
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Sekil 4.25. Nanokire-TiO,/PPy/SO siispansiyonu elastik (G') ve kayip modiiliiniin (G")
frekans ile degisimi, (7 =1,0 s, @ = %5, T=25 °C)

Elastik modiil tizerine zamann etkisi . Nanokire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO
stispansiyon sistemlerinde farkl elektrik alan kuvvetleri altinda elastik modiil (G') lizerine
zamanin etkisi sirastyla Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°da verilmistir. T-G' grafiginden elde edilen
dogrusal bolgede nanokiire-TiO,/SO sistemi igin t degerleri sirasiyla 1e=0=0,08 Pa, te=;=1
Pa, 1e-2=4 Pa ve 1e=3=15 Pa; nanokiire-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in ise T degerleri sirasiyla
1e=0=0,07 Pa, 1e-1=1 Pa, 1e=,=5 Pa ve 1e=3=14 Pa olarak belirlenip, bu degerlerde zamana
kars1 elastik modiil (G') taramasi yapilmistir. Sekilde de goriildiigii iizere nanokiire-
TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO slspansiyon sistemleri icin E=0 kV/mm altinda
zamanla elastik modiil degerinin sabit kaldigi belirlenmistir. Dis elektrik alan kuvveti
uygulandiginda ise ozellikle E= 3 kV/mm de daha belirgin olmak iizere zamanla G'
degerlerinde cok hafif artislarin oldugu tespit edilmistir. Bu da deneysel hata sinirlari
icinde 200 s slresince malzemelerin elektrik alan altinda bir gii¢ kaybina ugramadigini ve
elasto-viskoz bir malzeme gibi davranarak tez ¢aligmasinda hedeflendigi sekilde titresim
soniimleme kapasitesini gosterdigini belirtmektedir. Benzer sonuglar literatiirde cesitli

emdilsiyon sistemleri igin de rapor edilmistir [96].
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Sekil 4.26. Nanokire-TiO,/SO sistemi icin elastik modiil {izerine zamanin etkisi (¢ = %5,
T = 25°C)
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Sekil 4.27. Nanokire-TiO,/PPy/SO sistemi icin elastik modul iizerine zamanin etkisi (¢ =
%5, T = 25°C)
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Kayma gerilimi Uzerine elektrik alan kuvvetinin etkisi : Nanokure-TiO,/SO ve nanokdre-
TiO,/PPy/SO sistemleri i¢in farkli elektrik alan kuvvetlerinde zamana kars1 kayma gerilimi
grafigi Sekil 4.28’de gosterilmistir. Burada nanokiire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO
sistemlerine 30 s araliklarla elektrik alan uygulanip (E= 0-3,5 kV/mm, 0,5 kV/mm
artislarla) daha sonra bu elektrik alan kaldirilarak kayma geriliminde meydana gelen
degisimler zamanin bir fonksiyonu olarak gozlenmistir. Sonug olarak, beklenildigi iizere
nanokire-TiO,/PPy/SO nanokompozitin uygulanan elektrik alan etkisiyle nanokdre-
TiO,/SO’dan daha yiiksek bir kayma gerilimi degeri gosterdigi goriilmiistiir. Nanokiire-
TiO,/PPy/SO slspansiyonu elektrik alan uygulandiktan sonra kayma geriliminde oncelikle
dogrusal bir artis devaminda da sabit kaldigi gozlenmistir. Nanokiire-TiO,/SO’de ise
elektrik alan uygulandiktan sonra ilk olarak kayma geriliminde ani bir artis, daha sonra da
degerin yaklasik olarak sabit kaldigi goriilmektedir. Bu sonuglar yapilan analizlerle

uyumludur.

—o— Nanokure TiO,/ PPy
4001 _o  Nanokiire TiO,

E=3
300 4 E=2,5 %

Kayma Gerilimi (Pa)

|

E=0 E=0 E=0 E=0
T T T T T v T T
0 100 200 300 400

Zaman (s)

Sekil 4.28. Nanokure-TiO,/SO ve nanokiire-TiO,/PPy/SO sistemi igin kayma geriliminin
zamanla degisimi (E = 0-3,5 kV/mm, ¢ = %5)

4.16. Surinme-Geri Kazanim Ol¢iim Sonuglar:
Sentezlenen  nanokire-TiO,/SO  ve  nanokire-TiO,/PPy/SO  nanokompozitinde

deformasyon ve geri kazanim 0&zelliklerini belirlemede siirlinme testleri Onemlidir.

Siiriinme deneylerinde izlenen yol, malzemeye izotermal sartlarda anlik sabit gerilim
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uygulanip gerinimdeki artis uygulanan siire boyunca Oolgiiliir. Uygulanan gerilim

kaldirlldiginda, zamana bagli baz1 deformasyonlar geri kazanilabilir [97].

Viskoelastik akis ve akis Ozelliklerini incelemek amaciyla yapilan siiriinme deneylerinde,
nanokire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO siispansiyonlarina T = 5 Pa gibi sabit bir
gerilim uygulanmis, artan deformasyon gerinimin (y) bir fonksiyonu olarak, dl¢lilmiis ve
sonrasinda uygulanan gerilim kaldirilarak malzemede gergeklesen deformasyonlarin
tersinir olup olmadigi izlenmistir. Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da sirastyla nanokiire-TiO,/SO
ve nanokiire-TiO»/PPy/SO siispansiyon sistemleri igin farkli elektrik alan kuvvetleri altinda

elde edilen sonuglar verilmistir.

Grafiklerde gosterilen nanokire-TiO,/SO ve nanokure-TiO,/PPy/SO slspansiyon sistemi
icin elde edilen suriinme-geri kazanim egrisi incelendiginde elektrik alan artsa bile lineer
olmayan viskoelastik deformasyonlar gozlenmis uygulanan gerilim kaldirildiginda ise,
lineer olmayan viskoelastik geri kazanimlar goriilmustiir. Elektrik alan kuvveti altinda
gozlenen viskoz deformasyonun daha diisiik degerlerde olmasi da taneciklerin reometrenin
elektrotlar1 arasinda polarize olarak giicli bir zincir yapist olusturmasindan
kaynaklanmaktadir. Her iki malzemeye de elektrik alan uygulanmadigi durumda saf viskoz
malzeme gibi davranmis ve t=100 s sonunda gerilim kaldirildiginda ise viskoz
deformasyonda herhangi bir geri kazanim tespit edilememistir. Bu durum bag gerilmeleri

i¢in kullanilan enerjinin depolanmay1p tamamen harcandigini gostermektedir [98].

Sekil 4.31 ve Sekil 4.32’de sirasiyla nanokiire-TiO,/SO ve nanokire-TiO,/PPy/SO
slispansiyonlar1 i¢in sabit elektrik alan kuvveti altinda (E=3,5 kV/mm) farkli kayma
gerilimleri uygulanarak zamana kars1 gerinim grafikleri verilmistir. Her iki siispansiyon
sisteminde de kayma gerilimi arttikca malzemelerin geriniminde zamanla artis meydana

geldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.29. Nanokire-TiO2/SO sistemi i¢in gerinimin zaman ile degisimi (t = 5 Pa, ¢ =
%5, T = 25°C)
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Sekil 4.30. Nanokure-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in gerinimin zaman ile degisimi (t = 5 Pa, @
= %5, T = 25°C)
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Sekil 4.31. Nanokire-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in gerinimin farkli kayma gerilimlerinde
zaman ile degisimi (E=3,5 kV/mm, ¢ = %5, T = 25°C)
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Sekil 4.32. Nanokire-TiO2/PPy/SO igin gerinimin farkli kayma gerilimlerinde zaman ile
degisimi (E=3,5 kV/mm, ¢ = %5, T = 25°C)

Siispansiyonlar i¢in uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Es. 4.1 kullanilarak

hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.8’de verilmistir.

% geri kazanilan gerinim = 777 100 (4.2)
7i

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

yg. gerinim kaldirildiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir

Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi E varliginda % geri kazanimlarin degeri elektrik alan
kuvveti arttikca artmistir. Bu durum elektrik alan uygulandiginda da zincir yapisinin
korundugunu gosterir. % geri kazanilan gerinim degerleri tez ¢aligmasinda hedeflendigi

Uzere nanokure-TiO,/PPy/SO>nanokiire-TiO,/SO siralamasinda ¢ikmustir.
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Cizelge 4.8. Siispansiyonlarin siiriinme-geri kazanim testi sonucu % geri kazanilan gerinim

sonugclari
Geri Kazanim (%)
Numune Uygulanan E=0 E=1kV/imm |E=2kV/mm |[E=35
Gerilim (Pa) kV/mm kV/mm
Nanokre-TiO, 5 0 22,5 28,5 34,0
Nanokiire-TiO,/PPy 5 0 39,2 47,4 64,0

Calisilan bu siispansiyon sistemleri i¢in E=3,5 kV/mm ve 1=5 Pa gerilim altinda E=0
oldugu duruma kiyasla gerinim degerinde bir azalma goézlenmistir. Bu sonug¢ da
malzemelerin uygulanan elektrik alan kuvveti ile birlikte maruz kaldigi deformasyonu
hafizalarinda tuttugu ve bu haliye akilli malzeme gibi davramigmi gosterip endiistriyel
uygulamalarda da tercih edilebilecegini gostermektedir. Benzer sonuglar colemanite and

polyindene/colemanite sisemi igin de literatiirde rapor edilmistir [99].
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Sol gel metodu ile kismen bazik ortamda sentezlenen nanokiire-TiO, ylizeyleri 6nce
aminosilanlama ile amin sonlu olacak sekilde modifiye edilmistir. Amin sonlu TiO,
tanecikleri varliginda polipirol yiizeyde polimerlestirilerek kovalent bagli,
cekirdek/kabuk yapili  kiire geometride nanokiire-TiO2/PPy iletken hibrit
nanokompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen 6rnekler yapisal, morfolojik, termal,
elektriksel ve koloidal olarak gesitli yontemlerle karakterize edilmis ve basari ile

nanokompozit sentezlendigi sonucuna varilmaistir.

2. Numunelerin C-potansiyelleri {izeri ¢esitli degerliklerdeki anyonik ve katyonik
elektrolitlerin etkileri elektrokinetik Ol¢timler ile arastirilmis ve mono-valent NaCl
derisimindeki artisin genel olarak numunelerin C-potansiyellerini daha pozitif
bolgeye kaydirarak diisiirdiigii ancak yiizey yiikiiniin igaretini degistirmedigi,
divalent SO4* iyonlarin érneklerin C-potansiyelleri degerlerini daha negatif bélgeye
kaydirdigi, di-valent BaCl, derisimindeki artisin Ornelerin negatif C-potansiyeli
degerinden baglayip, artan BaCl, derisimi ile C-potansiyellerini disiirlip pozitif
bolgeye kaydirdigi, belirli bir derisimden sonra ise numunelerin yiizey yiiki
isaretlerini degistirerek pozitif C-potansiyelleri gézlenmesine sebebp oldugu; tri-
valent AICI5’iin yiizey yiikil pozitif olanlarin C-potansiyellerini belirgin bir sekilde

daha yuksek pozitif -potansiyeli degerlerine ¢ikardigi sonucuna vartlmustir.

3. Calisilan numunelerin C-potansiyelleri izerine anyonik (SDS), katyonik (CTAB) ve
non-iyonik (Triton X-100) yiizey aktif maddelerin etkileri arastirilmig Orneklerin
dispersiyon ortamlarina eklenen SDS ve CTAB ile (-potansiyeli degerlerinin
sirastyla daha negatif ve daha pozitif degerlere kaydigi, Triton-X100 ilavesiyle C-

potansiyeli degerlerinin pek degismedigi sonucuna varilmistir.

4.  Sicaklik artiginin sentezlenen orneklerin C-potansiyellerinde yilizey yiikii degisimine
neden olmadigi ancak 40°C Uzerinde C-potansiyeli degerini daha negatif bolgeye

kaydirdig1 gozlenmisitir.
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10.

ER dispersiyonlarin dielektrik spektrumlar1 Cole-Cole esitligi ile fit edilmis ve elde
edilen dielektrik parametrelerden en yiiksek Ae degerlerine nanokiire-TiO,/PPy’nin
sahip oldugu ve elektrik alan altinda daha i1yi polarize olabildigi ve daha giiclii fibril

yapist sergileyebildigi sonucuna varilmastir.

Silikon yagi (SO) i¢inde nanokiire-TiO, ve nanokiire-TiO,/PPy 6rneklerinin 30 gun
boyunca yer ¢ekimine kars1 ¢cokelmeme oranlar1 belirlenmis ve her 6rnek i¢in dagilan
faz hacim kesri arttikca ¢okelmeme oraninin arttigi sonucuna varilmistir. Sonug
olarak nanokire-TiO,/PPy sentezlemek ile koloidal olarak daha kararli ER akiskan

elde edilmistir.

Dispersiyonlarin elektrik alan kuvveti degisimi ile mikro yapilarindaki degisimler
optik mikroskop olgimleri ile arastirilmistir. Kullanilan %35 hacim kesrindeki
orneklerde nanokire-TiO;, igin elektrotlar arasi lifsi yapilar gozlenirken nanokiire-

TiO,/PPy hibrit nanokompozitinin ags1 yapilar olusturdugu gézlemlendi.

Sentezlenen numunelerin dort farkli hacim kesrindeki dispersiyonlarinin kayma
hizina kars1 viskozite ve kayma gerilimi degerleri cesitli elektrik alan kuvvetleri
altinda hiz kontrolii modunda elektroreometre ile Sl¢iilmiis akis egrileri elde edilmis
ve deneysel kayma gerilimi akis egrileri Cho-Choi-John (CCJ) modeli kullanilarak
analiz edilmistir. Buradan dispersiyonlarin akma gerilimi degerleri belirlenmis,
elektrik alan kuvvetinin ve tanecik hacim kesrinin akma gerilimi Uzerine etkisi
incelenmistir. Sonug olarak elektrik alan kuvveti ve tanecik hacim kesri artisi ile
akma gerilimi ve viskozitede belirgin artislar gozlenmistir. En yiiksek ER aktiflige
%5 tanecik hacim kesrinde nanokire-TiO,/PPy/SO dispersiyon sistemi ile

ulagilmistir.

Elektrik alan kuvveti altinda sicakligin kayma gerilimi iizerine etkisi incelenmis ve
sicaklik artis1 ile nanokiire-TiO»/PPy dispersiyonun kayma geriliminin arttigs,
nanokiire-TiO, dispersiyonunda ise sicaklik artisi ile kayma gerilimi degerlerinin

azaldig1 gbzlenmistir.

Dinamik viskoelastik dl¢limlerde kayma gerilimine kars1 G' degisiminin incelenmesi

ile elektrik alan yoklugunda tiim orneklerde G' degerinin hem zayif hem de ¢ok
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diisiik kayma gerilimi degerlerine kadar sabit kaldigi, elektrik alan uygulanmasi ve
artigt ile G' degerlerinin belirgin bir sekilde artig gosterdigi sonucuna varilmistir. Her
bir ornek icin lineer viskoelastik bolgeler tespit edilmistir. Ayrica elektrik alan
kuvveti arttikca genis bir kayma gerilimi araliginda malzeme ig¢indeki
deformasyonlarin ¢ok kiiciik oldugu elektrik alan ile olusan lifsi yada ag yapida
degisiklige yol agmadigi ve G' degerlerinin deformasyondan bagimsiz oldugu
sonucuna varilmistir. Akma gerilimi degerlerine paralel olarak G' degerleri
karsilastirildiginda benzer sekilde G'nanokire-Tio2/ppy > G'nanokirre-Tio2 olarak siralandigi

belirlenmistir.

Dinamik viskoelastik olglimlerde G' ve G" degerlerinin frekansa karsi degisimi
incelenmis ve elektrik alan uygulanmas: ile tiim Orneklerde G' degerlerinin G"
degerlerine belirgin bir sekilde baskin oldugu, artan elektrik alan kuvveti ile de
incelenen frekans araliginda sabit kalarak daha yiiksek G' degerlerine ¢iktig
sonucuna varilmistir. Bu durumda elektrik alan ile olusan ii¢ boyutlu ag yapinin etkin
bir sekilde tanecik-tanecik iizerinden elastik kuvveti ile ilettigini ya da dagittigini

gostermistir.

Zamana kars1 elastik modiil degerleri sabit frekans ve gerilim altinda farkh elektrik
alan kuvvetleri altinda incelenmis ve elektrik alan kuvveti artis1 ile elastik modul
degerlerinin arttif1 ve incelenen zaman aralifinda sabit kalarak dispersiyon i¢inde
elektrik alan ile olusan lifsi/ag yapinin incelenen gerilim altinda (lineer viskoelastik
bolge) bozulmadigi, korundugu ve tanecikler arasi etkilesim kuvvetlerinin gucli

oldugu sonucuna varilmistir.

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 kaldirilmas: ile elde
edilen kayma gerilimi degerlerinin zamana kars1 degisimi incelenerek
dispersiyonlarin uygulanan elektrik alan kuvvetini algilayip tepki verme siireleri
takip edilmistir. Elektrik alan uygulandiginda kayma gerilimi degerlerinin 1s’nin
altinda aninda artig gosterdigi fakat kayma hiz1 altinda dispersiyondaki taneciklerin
yeniden diizenlenerek ER yap1y1 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 yapmin tamamen
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yikilmasinin zaman aldig1 sonucuna varilmstir.

Sdrinme-geri  kazanim  deneylerinde numunelerin SO i¢inde hazirlanan
dispersiyonlarina gesitli elektrik alan kuvvetleri altinda t=100 s siireyle 1=5 Pa sabit
bir gerilim uygulanmis ve zaman ile gerinim degerleri 6l¢ililmiis ardindan uygulanan
gerilim kaldirilarak zaman ile malzemedeki gerinimler izlenmis ve % geri kazanim
degerleri hesaplanmistir. Elektrik alan yokken tiim 6rneklerde uygulanan gerilim ile
gerinim, gerilim kaldirilana kadar lineer olarak artmis; gerilim kaldirildiginda ise
ulagilan gerinim degerleri zamanla degismemis ve hicbir geri kazanim elde
edilememigtir. Uygulanan gerilim ile teste tabi tutulan malzemelerin elektrik alan
yoklugunda viskoz bir malzeme gibi davrandigi ve akis gosterdigi sonucuna
varilmigtir. Uygulanan elektrik alan kuvveti artis1 ile malzeme iginde olusan gerinim
degerlerinde azalma ve geri kazanilan gerinim degerlerinde de artma gozlenmistir.
Sonug olarak elektrik alan kuvveti arttikga her iki eletrotla temasta olan daha gugclu
lifsi/ag yapilarin olusumunun arttig1 ve bunun sonucu olarak elastik tepkinin arttig1

ve kalict deformasyonlarin azaldig: belirlenmistir.

Uygulanan gerilimin sirinme-geri kazanim iizerine etkisini incelemek ig¢in
numunelerin SO i¢inde hazirlanan dispersiyonlarma sabit elektrik alan kuvveti
altinda (E=3,5kV/mm) t=100 s, t=5 Pa, 10 Pa ve 20 Pa sabit gerilim degerleri
uygulanmis, zaman ile gerinim degerleri 6l¢iilmiis ve daha sonra uygulanan gerilim
kaldirilarak zaman ile malzemedeki gerinim degisimi izlenmistir. Uygulanan
gerilimin artmasmin % geri kazanim degerlerinde azalmaya yol actifi sonucuna

varilmstir.

Elektrik alan yokken rasgele dagilmis taneciklere gore yonlenmis taneciklerin
olusturdugu lifsi/ag yapmin sivinin akisini ya da tanecik hareketlerini kisitlayici
etkisinden dolay1 deformasyonda azalmaya yol a¢tig1 sonucuna ulagsmis ve en yiiksek
% geri kazanim degeri nanokiire-TiO,/PPy/SO sistemi icin E=3,5 kV/mm ve 5 Pa

gerilim altinda % 64 olarak elde edilmistir.

Tum sonuclar topluca degerlendirildiginde; TiO, tanecik geometrisinin nanokiire
yapisinda olmasi, PPy ile yiizeyinin kovalent bagli olmas1 kolloidal olarak daha

kararli nanokiire-TiO,/PPy ER akiskanin elde edilmesine olanak saglamis, kolloidal
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kararlilik iyilestirilmis, artan polarize olabilirlik ile daha giiglii ER etki olustutulmus

ve titresim soniimlemeye yonelik yeni bir ER akigkan elde edilmistir.
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EK-1. Nanokire-TiO,/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hizi ile degisim grafikleri
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Sekil 1.1. Nanokure TiO,/SO sistemi igin kayma geriliminin kayma hizi ile degisim
grafikleri (¢ = %0,625, T = 25°C)
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Sekil 1.2. Nanokire TiO,/SO sistemi icin kayma geriliminin kayma hizi ile degisim
grafikleri (¢ = %1,25, T = 25°C)
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EK-1. (devam) Nanokire-TiO,/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hiz1 ile degisim
grafikleri
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Sekil 1.3. Nanokure TiO,/SO sistemi igin kayma geriliminin kayma hizi ile degisim
grafikleri (¢ = %2,5, T = 25°C)
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EK-2. Nanokiire-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hizi ile degisim
grafikleri
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Sekil 2.1. Nanokire TiO,/PPy/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hizi1 ile degisim
grafikleri (¢ = %0,625, T = 25°C)
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Sekil 2.2. Nanokire TiO,/PPy/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hizi ile degisim
grafikleri, ¢ = %1,25, T =25°C
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EK-2. (devam) Nanokiire-TiO,/PPy/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hizi ile

degisim grafikleri
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Sekil 2.3. Nanokure TiO,/PPy/SO sistemi i¢in kayma geriliminin kayma hizi ile degisim
grafikleri, ¢ = %2,5, T = 25°C
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N

Nanokompozit - 1

rutil - 3

A

anataz - 3
ATR-FTIR - 12
B

brukit - 3

C

Cho-Choi-Jhon (CCJ) modeli - 19

¢

Cokelmeme Kararliig Olgtimleri - 17

SEM - 13

Sdriinme-Geri Kazanim - 59

D

Dielektrik Sabiti Olctimleri - 16

T

TEM - 13
Temas agis1 Slgiimleri - 13

TGA - 13

E

Elektriksel Cift Tabaka - 7
Elektrokinetik Olctimler - 15
Elektroreoloji - 1
Elektroreolojik Akiskanlar - 1

XPS - 13
XRD - 12

iletken polimer - 1

Y

Ylzey aktif madde - 15

Z

zeta potansiyeli - 15
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