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Gunumizde elektroreolojik (ER) akigkanlar olarak bilinen materyal tirlerine
oldukea fazla bilimsel ve endustriyel ilgi vardir. Bu akigkanlar bir elektrik alan
uygulandifinda kati hale gegebilme, elektrik alan uzaklagtiriidiginda ise cok
kisa bir sturede ve tekrarlanabilir olarak sivi hale gegebilme gibi oldukga
Onemli davraniglar sergilerler. Bu calismada poli(2-akrilamido-2-metil-1-
propan-stifonik asit), (PAMPS), potasyum persiifat, (K:S20s), radikalik
baglatici kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen polimer, Element analizi, FTIR
spektroskopisi, 'H ve *C NMR spektroskopileri, son grup analizi ve viskozite
élgtmleri ile karakterize edildi. Son grup analizi ve viskozimetrik Slgiimler ile
PAMPS’nin molekul agirig: sirasiyla 36 000 g/mol ve 35 000 g/mol olarak
bulundu. PAMPS hidroliz edilerek lityum tuzu, (PAMPS-Li), hazirlandi. Bu
tuzun dinamik 11k sagiimi, (DLS), ile tanecik blyUkligua 40 um olarak
bulundu. Bu tuzun silikon, mineral yag, di oktil ftalat, (DOP), ve tri oktil tri
mellilat, (TOTM), yadlan igerisinde ¢esitli derisimlerde sispansiyoniar
haziriand). Bu stspansiyonlarin elektroreolojik, (ER), ézellikleri gesitli kayma



it

hizi, (y), kayma gerilimi, (1), ve elektrik alan, (E), kuvvetlerinde incelendi.
PAMPS-Li'nin silikon yag: icerisindeki %33 (m/m)lak suspansiyonunun
maksimum ER aktivite gosterdidi gbézlendi. Asiri kayma geriliminin pargacik
derigimi ve elektrik alan kuvveti artii ile arttigi bulundu. PAMPS-Li’'nin silikon
yad icerisinde hazirlanan c¢esitli derisimlerdeki suspansiyonlarinin ER
aktivitesinin dugik kayma hizlarinda sicaklik artigi ile azaldi§i, yiksek kayma
hizlarinda ise dedigmedi§i ve kayma incelmesi tlrinden bir visko-elastik
davranig goésterdidi gbzlenmigtir.
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ABSTRACT

Considerable scientific and industrial interest is currently being
focused on a class of materials known as electrorheological (ER) fluids.
These fluids display remarkable behavior, being able to convert rapidly and
repeatedly from a fluid to a solid when an electric field is applied or removed.
In this study, poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propane sulfonic acid), (PAMPS),
was synthesised using potassium persulfate, (K2S20sg), radicalic initiator.
Polymer synthesis was characterized by elemental analysis, FTIR, 'H and
'3C NMR spectroscopy, end group analysis and viscostiy measurements.
Molecular mass of PAMPS was determined as 36 000 g/mol and 35 000
g/mol from end group analysis and viscometric measurement respectively.
Lithium salt of PAMPS, (PAMPS-Li), was prepared by hydrolysis. Particle
size of PAMPS-Li was determined by dynamic light scattering, (DLS), as 40
um. Suspensions of PAMPS-Li salt at various concentrations were prepared
in silicone oil, mineral oil, dioctylphthalate, (DOP), tri octyltrimellilate, (TOTM),

insulating oils. Electrorheological , (ER), properties of these suspensions
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were investigated at various shear rate, (y), shear stress, (t) and electric field
strengths, (E). Maximum ER activity was observed with the 33% (m/m)
suspension of PAMPS-Li in the silicone oil. Excess shear stress was found to
increase with increasing particle concentration and electric field strength.
Between the suspensions prepared at various concentrations in silicone oil.
ER activity was found to decrease with increasing temperature at low shear

rates. Those suspensions were shown a shear-thinning visco-elastic
behaviour.

Science code : 405
Key Words X Poly(2-acrylamido-2-methyl-1-propane sulfonic
acid), Electrorheological suspensions,

Electrorheological fluids.
Number of Pages 105
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1. GIRIS

Gunltk yagsamda kullandigimiz egyalarin blytk bir kismi plastik yada plastik
katki maddelerden imal ediimigtir. Poliiretan kauguk yataktan polivinilklorQr,
(PVC), yer karolarina, polistiren dig firgalarina, gémiek ve elbiseye kadar
verilebilecek ve sayisini alabildigimizce arttirabilecegimiz bu 6rnekleri
artirmak mdmkandar. Polimerik maddelerin  dogal Grlnlerin  yerine
kullanilabilmesinin  nedeni  degisik fiziksel yapr ve  Ozellik
gosterebilmelerindendir{1].

Polimerler blayuk molekilll birimlerden olusan maddelerdir. Polimer
molekallerini olugturmak tzere kimyasal bag yaparak bir araya gelen kiaguk
molekulli maddelere monomer denir. Monomer birimlerinin bir araya
gelerek polimeri olusturma reaksiyoniarina polimerizasyon reaksiyonlari
denir. Polimerin yapi birimleri kiitlece ya monomere egit veya yaklagik esittir.
Makromolekil olarak da adlandiriian polimer molekitlinde monomer
birimlerinden  ylzlerce, binlerce bazen daha fazlasi birbirine
baglanabilmektedir. Ancak, genellikle laboratuvar ortaminda hazirlanan
polimerlerin blylk bir kisminin molekal agirligr 5 000 g/mol— 250 000 g/mol
arasinda bulunur{1].

Polimerlerin mekanik davraniglari, kullanim alanlarinin belirlenebilmesi ve
isleme sirasinda ortaya ¢ikabilecek zorluklari yenebilmek agisindan
6énemlidir. Polimerik bir maddenin digtan gelen etkilere karsi gdsterecegi
mekanik davranig tersinir veya tersinmez deformasyonlari kapsar. Mekanik
davraniglarin timuniG kapsayan bilim dalina “Reoloji” denir. Reoloji, fizigin
deforme olabilen maddeleri inceleyen bilim dalidir. Deformasyon ise
malzemenin bilinen bir gerilim altinda akmasi, akigkan davranis sergilemesi
veya boyut degistirmesidir. Maddenin akmaya karsi gosterdigi ve strtinme
etkisi ile ortaya ¢ikan direncine “viskozite” denir. Bir katinin deformasyonu
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deformasyonu ise akma ile ifade edilebilir. Bu durumda o6nemli olan
deformasyonun nasil oldugu ve sonucunda ne tar degigsmelerin oldugudur.

Elektroreoloji olayt Winslow tarafindan 1947'de ilk defa tespit edildikten
sonra, bu konudaki calismalarda hiz kazanmigtir. Elektroreolojik sivilar
Gzerine yapillan calismalarin sayisi 1980'lerde olduk¢a artmistir. Bu
caligmalarin pek ¢ogu elektroreolojik davranig Gzerine sivi yapisinin etkisini
inceleme Uzerine oimugtur. Bilinen klasik ER sivilarin kararsizhidini yenmek
icin son zamanlarda gesitli polimerier ile ER akigkaniar hazirlanmaktadir. Bu
sekilde hazirlanan suspansiyonlarin kolloidal kararlihldinin daha fazla oldugu
literatirde yapilan galigmalarda belirtiimektedir.

Bu caligmada poli(2-akrilamido-2-metil-1-propan-siifonik asit), (PAMPS),
potasyum perstlfat, (K2S20g), radikalik baglatici kullanilarak senteziendi.
Element analizi, FTIR spektroskopisi, 'H ve '°C NMR spektroskopileri, son
grup analizi ve viskozite olctimleri ile karakterize edildi. PAMPS’nin Lityum
tuzu, (PAMPS-Li), hazirlandi. Bu tuzun dinamik 1gik sacihmi, (DLS), ile
tanecik buyUdklagu tayin edildi. Bu tuzun silikon, mineral yag, di oktil ftalat,
(DOP), tri oktil tri meliilat, (TOTM), yagdian igerisinde c¢esitli derigimlerde
sispansiyonlart hazirlandi. Bu suspansiyonlarin elektroreolojik, (ER),
Ozellikleri gesitli kayma hizi, (y), kayma gerilimi, (t), ve elektrik alan, (E),

kuvvetlerinde incelendi.



2. GENEL BiLGILER
2.1. Polimerierin tamimu ve simiflandinimasi

Polimerler uygun sartlarda kiglk birimlerin bir araya gelerek olusturmus
olduklari ytksek molekil agirhkli bilesiklerdir. Polimerler, blaytk molekuilleri
meydana getirebilecek uygun fonksiyonel gruplar tagiyan basit yapidaki
molekillerden meydana gelmiglerdir. Bu molekillerin kovalent baglarla
birbirlerine baglanmasiyla Ustin fiziksel 6zelliklere sahip buyuk molekl
agirhkli maddeler olan polimerler elde edilir. Polimerleri olusturmak Uzere
kimyasal baglarla birbirlerine baglanan birimlere monomer adi verilir.
Kullanilan monomerin buylk molekUller olugturabilecek fonksiyonel gruplar
icermesi gerekir. Béylece polimerler birbirine kimyasal baglaria bagl pek gok
basit molekul icerirler[1].

Polimer zincirleri degigik sayllarda monomer birimi igerirler. Monomer
birimlerinden baglayarak polimer molekdllerinin elde edilmesine neden olan
reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimer molekllinde
bulunan monomer sayisi en az 2, en ¢ok sonsuz sayida olabilir. Genellikle bu
rakam 102-10° arasinda degismektedir.

Polimerlerin genel tanitiminin yani sira, polimerlerin bazi Ustin yanlarini
olugturan karakteristik 6zelliklerini incelemek gerekir. Polimerlerin tarmmint
daha iyi anilayabiimek igin oncelikle polimerlerde siniflandirma yapmak ve
gruplan ayri ayri incelemek gerekir.[1]
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2.1.1. Molekil agirhgina aére

Polimerler gok pargali birimlerden meydana geldikleri igin, molektl adiriikklan
kendilerini meydana getiren birimlerin blytuklGgune baghdir. Bu nedenle
molekal agirliklarina gére farkli gruplara ayrilabilirier.

Oligomerler: Molekal agirligi 1500 den kigk olan dimer, trimer, tetramer gibi
molekdllerin olugturdugu polimerlerdir. Zincir uzuniukiari 50 A° den kugik
olup destillenebilirler, kristal yada amorf halde bulunabilirler.

Polimerler: Polimerleri kendi arasinda dért ayri gruba ayirmak mimkandur.

i) Dagtk molekdl agirhikh polimerler : Molekul agirhigi 1 500 - 5 000 arasinda
degisen polimerier bu sinifa girer. Zincir uzunluklari 50-500 A° arasindadir.
Lineer yapida olanlan sigsmeden ¢oézinirler, ¢bzeltilerinin viskoziteleri diistk
olup destilienemezler.

ii) Orta molekdl agirliklt polimerler : Molekil agirliklan 5000 10000 arasinda
degisir. Zincir uzunluklan ise 500-2500 A° arasinda olup, zincir uzuniuguna
bagh olarak dogrusal yapida olanlar ¢éztnurler ve sigmede goésterebilirier.

iil) Yaksek molekdl agiriikli polimerier : Molekil agiriiklar 10000 in Gzerinde
olan polimerlerdir. Zincir uzunluklart 2500 A° dan daha biydk olup,
destillenemezier. Bu polimerlerin dogrusal yapida olanlari sigsme géstererek
¢Ozundrler.

iv) Ag yapili polimerler : Bu tar polimerler, polimer zincirlerinin birbirlerine
gapraz baglarla baglanarak olusturduklan dev yapili molekullerdir. Bu tur
polimerlerin ¢ézlinmesi s6z konusu dedgildir.



2.1.2. Dogada bulunup bulunmamasina gére

Polimerler en genel anlamda dogal ve yapay olmak Gizere ikiye ayrilir.

Dogal polimerler : Dogada bol miktarda bulunan ve yasamin temel
maddelerinden olan sellloz, proteinler, nisasta, zamk, lignin ve dogal kauguk
gibi maddeler dogal polimerlerdir. Dogal polimerik maddeler, yiyecek, giyecek
ve birgok malzemenin temel tagidir. Doganin olusturdudu dogai polimerler,
miakemmel gekilde siralanmiglardir. Dogal polimerlerin hepsi ayni boyda olup
elde edilmeleri oldukga zordur. Ayrica palimer zincirlerinin ayni boyda olmasi,
sisteme mekanik olarak birgok tstunlik sadlar.

Yapay (sentetik) polimerier : Polietilen, polivinilkloriir, polimetilmetakrilat,
naylon gibi yaygin olarak bilinen ve glnlik yasamimizda oldukca fazla
kullanilan bu maddeler, yapay polimerlerin sadece birkacidir. Yapay
polimerler dodada bulunmazlar, ancak laboratuarlarda ve endustride &zel
sartlarda Uretilirler. Yapay polimerler hemen hemen her boyda ve ebatta
kangik zincirlerden meydana gelmiglerdir. Ayrica yabanci bazi atom gruplar
da igerirler. Ancak son zamanlarda geligtirilmis, cok 6zel ve ekonomik
olmayan baz yontemlerle yapay polimerlerde dizenli ve esit uzunlukta
Uretilebilmektedir.  Sentetik polimerierin  Uretiminde kullanilan  temel
hammadde petroldur.

2.1.3. Yapilanna gére

Polimerier, yapay ve dogal olmalarina bakilmadan, sadece kimyasal
yapilarina bakilarak, organik ve inorganik polimerier olarak genel iki gruba
ayrilabilir.

Organik polimerler. Yapilarinda basta karbon atomu olmak {izere, hidrojen,
oksijen, azot ve halojen atomlar: igceren polimerler olup kendi aralarinda iki
kisimda incelenebilirler.



i) Organik-yapay polimerler . Polietilen, polistiren, polivinilklorar,
polimetiimetakrilat, naylon-6, polietilentereftalat, polipropilen gibi sayilan
olduk¢ca fazla olan polimerierdir. Bu polimerler ginlik yasantimizin bir
pargasi haline gelmiglerdir.

iiy Organik-dogal polimerfer : Pamuk, yin, kauguk, zamk gibi dogadan elde
edilen polimerlerdir.

Inorganik polimerler : Ana zincir yapilarinda karbon atomu icermeyen, bunun
yerine periyodik cetveldeki IV-VI grup elementlerinden Si, Ge, B, P gibi
atomlan igeren polimerlerdir. Inorganik polimerler kendi aralarinda iki kisimda
incelenebilir.

i) Inorganik-yapay polimerler : Yapilarinda karbon atomu igermeyen bu
polimeriere poli sulfur ve polisiloksaniar érnek verilebilir.

ii) Inorganik-dodal polimerler : Bu polimerlerde dodada bulunan tekdize
yapida ve iskelet yapilarinda karbon igermeyen polimerlerdir. Grafit,
poli(Sb20s), poli(PdCl,) 6rnek verilebilir.

2.1.4. Zincir yapisina gdre

Polimerleri zincir yapisina gére farkli bicimde siniflandirmak mumkandur.
Buna gére iki kisimda incelemek en uygun olacaktir.

Homopolimer : Yapisinda tek bir gegit monomer iceren polimerlerdir. Oregin
polietiten; -(CHz CHy), -



Kopolimer : Yapilarinda birden fazla monomer turl igeren polimerlerdir.
Kopolimeri meydana getiren monomerler [A] ve [B] ile gdsterilirse, A ve B nin
yan yana geligi rast gele ise;
~~~ABBAABAABBBBAAAB~~~
“rast gele (random) kopolimer” olugur.
A ve B periyodik olarak tekrarlanan belli bir diizene uyularak siralanma varsa;
~~~ABABABABABABABAB~~~~

“tekrarianan (altemating) kopolimer” meydana gelir.

Eger [A]n homopolimeri ile [B], homopolimerinin bir araya gelmesi ile olugmus
bir polimer ise;

~~AAAAAAAABBBBBBBB~~~~
meydana gelen yeni polimere “blok kopolimer” adi verilir.
Bilinmesi gereken en 6nemli kopolimer tiri de bir homopolimer zincirine

farkl ikinci tirden olugan homopolimerin bir yan zincir olarak eklenmesi ile
olugan “agi (graft) kopolimer” dir.

— DWW -
— oW —



2.1.5. Zincirin fiziksel ve kimyasal kapisina gore
Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore polimerler {i¢ sinifa ayrilirlar.

Lineer (diz) : Organik yapay polimerler dikkate alinirsa, polimer zincirinde
temel bir karbon iskeleti mevcuttur. Ornegin; Polietilen.

Ancak lineer (diz, dogrusal) bir yapidan s6z ederken, gercekte bir ip
boyunca veya bir gubuk seklinde olmadigi bilinmelidir. Bu tanim ancak
kimyasal yapidan s6z ederken kullanilabilir. Ctinka her bir karbon atomu SP®
hibritlegmesi nedeniyle tetrahedral bir simetri géstermektedir. Bunun anlami
bir Gggenler prizmasi dikkate alinirsa, merkezde bir karbon atomu, bu
karbonun baglandigi iki karbon atomu iki késede ve iki hidrojen diger iki
k6ésede olmak lizere yer almasi demektir.

Lineer bir dizende karbon atomlari arasindaki agi 109,5%dir. Bu nedenle en
basit sekli ile yapt diz bir dogru dedil, karbon atomlart arasindaki agidan
dolayl “zig zag” seklindedir. Lineer kimyasal anlamda bir karbon atomunun
diger iki karbon atomu ve iki hidrojen atomu ile dért bad yapmasi
anlamindadir. Lineer polietilen en yaygin olarak bilinen 6meklerdendir.

Dallanmisg : Bir polimer ana zincirindeki bir karbon atomu bagka bir polimer
zincirine baglanmis ise, bu tar polimerlere dallanmis polimerler adi verilir.
Dallanmig bir polimerde bir karbon atomu en az diger ¢ karbon atomu ve bir
hidrojen atomu ile bag yapmaktadir. Ornegin; dallanmis polietilen.

CHs
l
[-CH2-CH-CH-CH2z-...]
I

CH:
CH:
CH2



Capraz bagl : Dallanmada her dal bir zincire ait olup, eder dallar birden fazla
zincire ait iseler, zincirler arasinda ¢apraz baglar olusur. Capraz bagiarin ¢cok
veya az olmasi, dallanma miktari veya dallanmanin hi¢ bulunmamasi,
polimerlerde mekanik 6zellikleri énemli 6lcide etkileyen faktérierdir. Cok
yogun poli etilenin mekanik 6zellikler bakimindan az yogun polietilene orania
sayisiz Ustin yanlari vardir. Bunun nedeni ¢ogu zaman ¢ok yogdun
polietilende mevcut diizen nedeniyle zincirlerin belli noktalarda belli dizgin
yapida bir araya gelmeleri ve kristal yapi olugturmalaridir.

Sert bir polimer maddenin zincirlerinde dallanma saglanirsa daha az kirilgan
ve daha tok oldugu séylenebilir. Eger yan zincir birden fazla ana zincire aitse
capraz bagh polimerler olustugu belirtiimisti. Capraz bad sayisinin
artmasiyla ise ad yapili polimerier olugur. Sematik olarak asagidaki gibi
g6sterilir.

Sekil 2.1. Ag yapili polimerin gsematik gosteriligi.
2.1.6. Sentezlenme reaksiyonlarina gére

Bir diger siniflandirma tar( de polimerlerin sentezlenme reaksiyonlarina gére
yapilabilir. Polimerlerin basamakli (kondensasyon) polimerleri ve zincir
(katilma) polimerileri olarak iki genel grup altinda toplanmasi ilk kez 1920°de
Carothers tarafindan yapilmigtir.[2]

Basamakli (Kondensasyon) Polimerler : Basamakli polimerlerde, iki veya
daha fazla fonksiyonlu molekillerin kondensasyon sonucu baglanmasidir.
Ornegin polietilen adipat poli esteri, etilen glikol ve adipik asit monomerlerinin
kondensasyonu sonucu elde edilir.
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Zincir (katilma) polimerier : Zincir-katilma polimerlerinde, iyon (anyon veya
katyon) veya bir elektronu bulmasi (serbest radikal igeren) etkin bir madde
konumundaki zincirlerin dogrudan tepkimesi veya re-organizasyonu sonucu
polimer olugur. Ornedin, etilenden polietilen elde edilmesi. Bu
polimerlesmede bir ¢ift bagin agiimasiyla monomerier birbirine zincir hatkalari
gibi baglanirlar.

2.1.7. Isiya gbsterdigi davraniga gore

Polimerler 1siya kargi gdstermig olduklar davraniglara gore iki ayn sekilde
incelenebilir. Termoplastik ve termosetting plastik.

Termoplastik : Bu polimerler sicakhk yokseltildiginde belli bir sicaklik
degerinde sivi hale gegebilirler. Sivi konumda uygun bir sistemle (6rmegin;
bir enjeksiyonla kaliplama sisteminde) kaliplanabilen, gerektiginde tekrar
isitilip, eritilerek kaliplanabilen ve bu islemi defalarca tekrarlanabilen plastik
malzemelerdir.

Oysa yuksek oranda ¢apraz bag igeren bir sistemde farkl zincir molekulleri
birbirine saglam kovalent baglarla baglanmigtir. bu durumda zincirlerin tek
olarak yer dedistirmelerine, yani akmalarina imkan yoktur. Bu polimerier
uzun, bagimsiz zincirler halinde bulunan, lineer veya dallanmig zincirler
halinde bulunurlar.

Termoset : Bir kez sekillendirildikten sonra tekrar gekillendirilemeyen
polimerlerdir. Isitildikiarinda eriyerek sivi hale gegmezler. Ancak ¢ok yiuksek
sicakliklarda capraz baglann bozunmastyla parcalanirlar. Omegin; bakalit
yluksek sicaklikta yumugamaz. Ancak belli yliksek bir sicaklikta duman
cikararak bozunur.
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Yuksek oranda gapraz bag bulunmasi bir termoplastigi termosetting plastik
haline gevirebilir. Cunkl bu sistemlerde zincir molekulleri birbirlerine saglam
kovalent baglarla baglanmigtir. Capraz bagin az veya yuksek olmasini
karakterize eden sinir deger, ¢apraz baglar arasinda kalan molekul zincirinin
ortalama agirhig ile verilir. Bu molekdl agirhgi [Mc] olarak gésterilir.

[Mc] = 5000 g/mol degerinde ise az capraz bagh, [Mc] = 5000 g/mol
durumunda ise yUksek oranda ¢apraz bagli olarak tanimlanir. Akmay!
(erimeyi) tamamen 6nleyen capraz baglar degigik sistemlerde degisik
molekiller seklinde olabilir. Ornedin; dodal kauguk (cis-poliizopren) igin
vulkanizasyonda(gapraz baglanma) [S] kullanilir. Kullanilan kakart zincirleri
birbirine badlanarak [S-S-S-...] kdpruleri olugturur.

CHs CHs

| |
(CH2-C-CH=CH-CH2-C=CH-CHz)

|

(CHz=C~CH=CH-CH,-C=CH-CH2)
i |
CH3 CH3

Boylece [C-S-C]veya[C-S~-S-S~-CJ kisaca [C-(Sh-C]
seklinde kovalent badli gapraz baglar olusur. Bu capraz baglar 120° C
sicakli§a kadar bozunmadan kalabilmektedir.
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2.2. Polimeriesme tepkimeleri

Sentetik polimerik maddeler ilk énce Carothers’in yaptigi bir siniflandirmaya
gére kondensasyon polimerleri ve katilma polimerleri diye iki bdlime

ayrilirlar.

Polimerler birbirine kovalent baglarla baglanmig basit, birbirinin ayni kimyasal
birimlerden olusurlar. Ornegin, Poli(vinil klorar), (PVC); polimer zinciri
[ - CHCI - CH2] yinelenen birimlerinden olusmaktadir.

Bir polimer 6rnegi, genel olarak , ¢cok sayida, birbirinden farkli kimyasal
tepkimenin aynt anda olugmasi sonucunda sentezlenir. Meydana gelen bu
kimyasal tepkimelerin tiimine birden polimerlegsme denir. Bir polimer 6rnegi
kimyasal anlamda saf degil, ancak degisik sayida yinelenen birim igeren
zincirlerin karisimidir. Boyle bir érnekte zincir bagina disen ortalama
yinelenen birim sayisina polimerlesme derecesi (D.P.) denir.

2.2.1. Basamakh (kondensasyon ) polimerlesme

Farkli sayida yinelenen birim iceren molekillerin fonksiyonel gruplarinin
birbirleriyle tepkimesi sonucu kondensasyon polimerlegmesi gerceklesir. Bu
fonksiyonel gruplar genellikle karboksil, ester, amin alkol, izosiyanat gibi
kolaylikia tepkime verebilen gruplardir.

Bu reaksiyonlarda, iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari bulunan
molekdiller kondensasyon reaksiyonlari ile badlanarak daha buyik molekulleri
olugtururlar. Reaksiyon sirasinda ¢ogu kez su molekllt gibi kaguk bir
molekalin ayrildidi gérdlir. Kondensasyon sonucu ayrilan grup veya
molekil reaksiyona giren maddelerin yapisina gére amonyak, su, metanol,
azot, hidrojen klortr gibi maddeler olabilir.
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Kondensasyon polimerlegmesinin genel stokiyometrisi su sekilde ifade
edilebilir; nM—» M, + (n-1) A . Poli (etilen adipat) poli esterinin olugmasi
bu tur reaksiyonlar icin bir érnektir;

n HOCH2CH:OH + nHOC (CH2)4COH —
I I
0 0

HO[-CH,CH2 -OC (CH2)4C—-0O-]nH +(n—-1)H0
I il
o )

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondensasyona
ugramigtir. Poli ester formlliunde koseli parantez igindeki birim polimer
zincirinde yinelenmektedir. Buna yinelenen birim denir. Yinelenen birimin
bilegimi reaksiyona giren iki monomerinkinden biraz farkhdir. Yukarida
gosterilen reaksiyon butin fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar devam
eder. Bu tepkime bir denge reaksiyonu olup, yuksek sicaklikiarda reaksiyona
giren maddelerin ve reaksiyon Grinlerinin miktarlarini denetlemekle istenilen
yéne kaydirilabilir.

Ticari yagamda kullanilan polimerlerin polimerlegsme derecelerinin genel
olarak 50 veya daha Gstunde olmasi istenir. Eger polimerlesme derecesi bu
sininn altinda ise polimerin mekanik 6zellikleri genellikle yetersizdir. Kisaca
faydali bir polimer elde etmek igin fonksiyonel gruplarn %98nin tepkimeye
basamakli polimerlesmede girmesi gerekir.

2.2.2. Zincir (katilma) polimerlegsmesi

Katiima polimerleri zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dogrudan dogruya
polimer molekillerine girmeleri ile meydana gelir. Zincir tasiyict bir iyon
olabildidi gibi, ciftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen
etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller genel olarak katalizér yada

baglatici denilen ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi
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sonucu olugur. Bu serbest radikal bir vinil monomerinin ¢ift bad ile
reaksiyona girerek monomere katiir ve yeniden giftlegmemis elektronu
bulunan bir radikal meydana gelir. Birkag saniye iginde gok sayida monomer
molekllu blyayen zincire katiir. Sonugta iki serbest radikal birbiri ile
reaksiyona girer ve cansiz polimer molekllleri olusur. Katiima
polimerizasyonu genel olarak,

nMm —» M,

seklinde gdsterilir. Bu sekilde cereyan eden reaksiyonlara zincir reaksiyonlari
denir.

Doymamig monomerlerin polimerlesmesi tipik bir zincir tepkimesidir. Zincir
polimerlegmesinde baglatici adi verilen bir “I” bilegiginden olugan aktif tanecik
“R’ile baglatilir. Aktif tanecik monomerin = bagini agarak monomere baglanir
ve yeni bir aktif merkez meydana gelir. Bu aktif merkez aym sgekilde
monomer katarak yeni bir aktif merkez meydana getirir. Olusan her yeni aktif
merkez bir dncekinden bir fazla monomer birimi tagir. Tepkime bu sekilde
devam eder. Aktif merkezlerin tarine gére monomer katma olayi bir noktada
son bulur.

Katiima polimerlegmesinde ¢ift bagin homolitik kiriimasiyla olugan aktif
merkezler serbest radikal yapida, heterolitik kiriimasiyla meydana gelen aktif
merkezler de iyonik yapida olabilir. Bu olugan aktif merkezlerin yapisina gore
serbest radikal katilma polimerlegsmesi ve iyonik katiima polimerlegmesi
olarak iki ayri grupta incelenebilir{3].

Serbest Radikalik Katilma Polimerlesmesi
Radikal zincir polimerlegmesinde monomer katan aktif merkezler serbest

radikallerdir. Bu serbest radikalleri olusturan maddelere baglatici denir.
Radikalik polimerizasyonda 1si veya Islk yardimiyla pargalanarak serbest



15

radikaller verebilen maddeler baglatici olarak kullaniir. Bu amagla en gok
organik peroksitler ve azo bilesikler baglatici olarak kullaniir. Bu
polimerizasyon tirGiinde ¢ok sayida doymamig molekuller birlegerek buytk bir
moleklli meydana getirirler. Bu blytk molekiilde monomer birimleri tek
baglaria baglanirlar;

(n+2)CHz=CXY —» ~CH2CXY (CH2CXY ), CH2CXY -

Bir polimeri olugturmak Ozere birlesen birimler birbirlerinin ayrisi olabilirler.
Yada iki veya daha ¢ok fakh gruplarda olabilir. Aktif merkezlerin meydana
gelisi monomer katarak blylmesi ve sonlanmasi temel tepkimeleri yaninda
transfer tepkimeleri de radikal zincir polimerlegmesi mekanizmasinda yer alir.

Serbest radikalik katiima polimerizasyonunun ¢ basamakta gerceklestigini
ilk defa 1953'te Flory tarafindan aciklanmigtir. Simdi sirasi ile baglama,
blylme ve sonlanma tepkimeleri incelenecektir{4].

i}y Baslama basamag! : Bu tepkimede bir tek monomer bulunduran M
radikalleri meydana gelir. Bunlan olusturmak icin baglatict maddelerin
monomere katiimasi gerekir. Serbest radikalier vinil monomerierin bulundugu
bir ortamda Uretilirse, radikal ¢ifte badlanarak reaksiyona girer ve yeni bir
radikal olugur. Baglatici olarak kullanitan | maddesinden meydana gelen
radikal R. ile gdsterilirse,

kd
Il ——p 2R’

reaksiyonu, baglaticinin homolitik olarak ayrigmast ile bir ¢ift radikalin
meydana gelmesidir. Burada Kd baslaticinin ayrigmast reaksiyonunun hiz
sabitini gostermektedir. Baglama reaksiyonu, R. Radikaline ilk monomer
molekalunin katiimasi ile,
ki
R+M ——» My’
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zincir baglatici My~ Radikalinin olugmasi sagianir. Burada M bir monomeri, k;
ise baglama basamaginin hiz sabitini gosterir.

En ¢ok kullanilan baglaticilar, organik peroksitler ile azo bilesikleri olup
bunlardan en ¢ok kullanilani azo-bis-izobutironitril'dir. Peroksitlerden ise en
¢ok benzoil peroksit kullanilir. Bu maddeler kendiliinden serbest radikallere
ayrihirlar. Yaklagik 50°C ile 140°C arasinda pargalanma olaylar: belii bir hizda
gergeklesir. Ormegin, benzoil peroksit 60°C de, benzen iginde iki radikal
olusturur;

A
CeHs—C -0 ~0~C-CegHs » 2CeHs—C -0
il | ]
0 0] o)

Olugsan benzoil- oksi radikali ya fenil radikali ile CO.'ye pargalanir yada
¢bzicu ile yahut ortamdaki benzoil peroksit molekdlleri ile tepkimeye girer.
Eger ortamda vinil monomeri varsa benzoil-oksi radikalinin ¢éziici ve benzoil
peroksit moleklll ile tepkime vermesi pek énem tagimaz. Buna gére benzoil-
oksi veya fenil radikalinin blylk bir kismi monomer ile tepkimeye girer.
Ornegin; ortamda stiren varsa,

CeH5—C-0 +CH=CH ——» CsH5~-C -0 -CH,-CH’
1l | ] [
0 CeHs 0 CeHs

CeHs + CHo=CH —) CeHs - CH> - CH
| |
CesHs CeHs
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iy Bayume (godalma) basamagi : Baglama basamaginda olusan zincir
radikali monomer molekilinin katilmasi ile blUylr. Buyime (gogaima)
basamagi, baglama basamaginda olusan ilk polimerik M; radikalinin
monomer katarak zincirin uzamasini sagiamasidir.

K
M1' +M - Mz'

Ko
Mn. + M —_—"—‘" Mn+1.

Burada kp c¢odalma reaksiyonunun hiz sabitidir. Zincirin blyUmesine ve
yuksek polimerin olugmasina yol agan ¢ogalma reaksiyonu g¢ok buyik bir
hizla ilerler. Buyime basamaginda c¢esitli baglanma turlerinin olmasi
mimkandur. Bagtan kuyruga baglanma, bas baga, kuyruk kuyruga baglanma
da mimkandar. Yalniz en gok bastan kuyruga baglanma gerceklesir.

iil) Sonlanma basamagi . Radikaller bimolekul tepkime ile sonianirlar.
CUnkt radikallerin radikal karakterinin  gideriimesi, ortaklanmamis
elektronlarinin bagka bir elektronla ortaklanmasiyla saglanir. Bu nedenle
sonlanmada iki aktif merkezin katiimasi gerekir. Sonlanma basamag;,

kt
M, + My, ——» 6lU polimer

seklinde ifade edilebilir.

Olu polimer terimi, gogalan radikalde blylmenin sona erdigini belirtir.
Radikallerin sonlanmasi ya kombinasyonla veya disproporsiyonasyonia
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gercekiesir. E§er bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki
polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, étekinde de doymus bir
bag meydana gelirse bu tip sonlanma olayina disproporsiyonasyonia
sonlanma denir. Bu tr sonlanma ile iki polimer molekl( olugur{5].

Kombinasyonia sonlanmada olugan her polimer moleklluntin, baglaticidan
gelen iki tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonasyonla sonlanmada
her polimer molekUlG baslaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak
polimerizasyonda her iki olayda birlikie cereyan eder. Fakat bunlardan
hangisinin daha etkin oldudu kinetiginden anlagilabilir. Her tepkimenin
etkinlesme enerijileri farki ve sicaklik ile belirlenir.

Katilma polimerizasyonunda bu temel etkilegimlerin yaninda transfer
reaksiyonlari da gergeklesir. Zincir transferi ile ilgili reaksiyon denkiemleri
asagida verilmigtir:

Kirs
RMy +S —» RMp+ S

Ktr,m
RMy+M ——» RM,+ M

Ky,
RMp + 1 —> RM, + 1

Ktr‘p
RM, +P —» RM,+P

Bu denklemlerde s ¢ézGcl, m monomer, | baglatici ve p polimeri ifade
etmektedir.

Bir ¢6ztci molekilunin blUyumekte olan bir zincir radikali ile reaksiyona
girmesi ile olusan ¢6ztcl radikalleri, monomer molekilleri ile ¢ok hizh
reaksiyona girerek yeni bir polimer molekllinun biyumesine yol agiyorsa
ideal bir ¢ézucudur. Olusan polimerin molekal agirhg kullanilan ¢ézicintn
yapisina baglh olarak énemli 6igide degigir. Polimerizasyon hiz: ise sadece
monomer konsantrasyonu ile degisir.
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Iyonik katilma polimerlesmesi

Zincir tepkimesi iyonik mekanizma ile gergeklegen ve blyuyen zincirin
monomer katan ucu iyonik karakterde olan polimerlegme tlrGdar. Bayuyen
zincirin monomer katan ucu katyonik karakierde ise olaya katyonik
polimeriesme, anyonik karakterde ise anyonik polimerlesme denir. Ucun
anyonik yada katyonik olusu baglaticiya baglidir. Monomerierin blyuk bir
kismi serbest radikaller Gzerinden polimerlesti§i halde, iyonik polimerlegmeye
ugrayan monomerlerin sayisi oldukga simirhdir.

Katyonik ve anyonik polimeriegmeler birbirine benzer karakterdedirler. Her iki
polimerlegmede iyonik parcaciklarin reaksiyon ortaminda olugmasina ve
blaylGmesine baglidir. Anyonik ve katyonik polimerizasyonlarin birgok ortak
ybnleri vardir. Her ikisi de bazi iyonik tarlerin reaksiyon ortaminda
olusmasina ve monomer Kkatarak blyumesine dayanir.  lyonik
polimerizasyonun yariydsinde ve polimerizasyon hizinda ¢ézlich cinsinin
etkisi ¢ok Onemlidir. Cézlhclh cinsindeki blylk degisikligin, reaksiyonun
olusumu Uzerine etkisi oldukga buyuktir. Ornegin; tetra hidro furanda ve
trietii aminde polimerizasyon hizi benzen ve siklo hekzan yanindaki
polimerizasyon hizindan farklidir[6].

T e
P FHOR R

DoKpo rEee
KOMAN 1 MERKEg;
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3. POLIMER KARAKTERIZASYONU

Polimerik bir maddenin karakterizasyonu degigik sekillerde yapilabilir. Burada
karakterizasyon igin kullanilan genel ve bizimde kullandi§imiz tekniklerden
bahsedilecektir.

Bir polimer hazirlanirken bunun karakterize edilmesi de mimkian olmalidir.
Kati, sivi yada ¢ozelti halinde detayli bir molekler yapi analizi molekailerin
yerlesimindeki 6zelliklerini belirler. Cesitli polimerierin kesin karakterizasyonu,
molekUler yapr O6zellikleri ile mikroskobik ¢6zellik arasinda korelasyon
kurulmasini saglar. Bu korelasyoniari kuran arasgtirmaci, belirli bir 6zellik yada
6zellikler toplulugunu kapsayan bir molekl tasarlayabilir.

Polimer sentezinde metot yada hazirlama yolu bulunduktan sonra, Urdnun
hedeflenen yapiya uyguntugunun dogrulanabilmesi igin, karakterizasyon tayini
gerekir. Bu amagla polimerdeki fonksiyonel gruplarin tanimianmasini saglayan
metotlarin (IR ve NMR) bilinmesi istenir. Ayrica moleklldeki baglarin sterik
dizenlerinin bilinmesi de édnemlidir.

Molekul agirhigi ve molekll agirhg dagihmi da yapiy etkilediginden, diglimesi
gereken niceliklerdir. Bir polimer érneginin kullanim alam,' érnegin kristal
yapisina da onemli 6icide baghdir. Gunkia polimerin kristal yapisi birgok
mekanik ve si 6zelliklerini etkiler. Ornegin kristal yUzdesindeki artisa bagh
olarak dayanikiilik, sertlik, kimyasal gozlcllere ve radyasyona karg: direnci
artar. Buna kargihk, ¢6ztnariG§h, boya ve plastiklegtiricilere kargt uyumiulugu
azalir. Kristallik derecesi, aym zamanda madde gegcirgenligi, dielektrik
davraniglan ve optik 6zelliklerini de etkiler.
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Butin bu s@yienilenlerden anlagilacagi gibi, polimer maddelerin yapilarinin ve
kristallik derecelerinin bilinmesi gerekir. Polimerin formiler yapisinin, igieme
sartlarinin mikro yapiyl nasil kontrol ettijini anilayabilmek igin karakterizasyon
tayini metotlar gereklidir

3.1. Polimerlerde yap: tayini

Bir polimerin yapisi genel olarak moiekil ve kristal yapisi olarak ikiye ayrilir.
Molekul yapist, bilegim, icerik ve diuzenlilik, konfigirasyon ve taktisite gibi
faktériere baglidir. Molekulla olugturan element ve miktarlan bilegimi verirler.
Bu durumda atomlarin birbirlerine baglanma sekilleri ve konumlari énemli
degildir.

icerik molekilldeki hangi atomlarin birbirleriyle baglandigini ve hangi tur
baglar olusturdugunu belirler. Bu durumda bagiar arasindaki acilar ve
birbirlerine gére konumlari dastnilmez. Polimer molekullerinde monomer
birimlerinin birbirine eklenme sekilleri icerigi verir. Eder icerik dizenli ise
molekiller birbirlerine belirli bir konumla baglanir. Ornegin bag-son, bag-bas,
son-son eklenmeleri polimer zincirierinin dizenliligini belirier.

Tek bag etrafindaki dénileri gbz 6nine almadan baglarin molekdl igindeki
yerlesme konumlarina konfigirasyon denir. Buna goére iki molekil ayni
icerige sahip oldukiari halde dedigik konfigirasyon gosterirlerse buniara
stereoizomer denir. ki molekil birbirinin ayna goéruntist iseler enantiomer
denir. Stereoizomer olup enantiomer olmayan molekullere diasterecizomer
denir.

Polimer zincirlerindeki sterik dizenlilie taktisite denir. Taktik polimerlerde
zincir konfiglrasyonunda bir dizenlilik s6z konusudur. Konfiglrasyonda bir
duzenlilik yoksa zincir ataktiktir. Bu durumda polimer stereoreguler degildir.
Taktik polimerler izotaktik ve sindiyotaktik olmak Gzere ikiye ayrilir. Eger
tekrarlanan birimde butin R gruplan ayni tarafta ve zincir zig-zag olarak
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uzatilmig sekilde ise izotaktik, birbirlerini takip eden birimlerde ters tarafinda
iseler sindiyotaktik denir.

Polimerierin yapi tayininde IR ve NMR spektrumlarindan yararianiiir. IR ile
yapidaki fonksiyonel gruplar, NMR ile dlzenlilik ve iskelet yapisi hakkinda
bilgi edinilir. Ayrica IR ve NMR ile polimerlerin kristal ylzdesi saptanabilir. IR
spektrumunda amorf bolgeler isaretlenerek polimerin kristal yuzdesi
hesaplanabilir. NMR spektrumunda ise kristal bélgeyi gosteren dar bir pik ile
amorf bélgeyi gOsteren genig pik cakisik olur. iki pikin kapladigi alanlar
bulunarak oranlandi§inda kristal ylzdesi bulunur.

3.2. Polimerierin molekiil agirhg dagilim

Polimerier kovalent baglarla birbirine baglanmig kugtuk molekulla birimlerden
meydana geimiglerdir. Bu nedenle moiekui adiriikiarn oildukga yuksektir. Kesin
bir alt ve Gst sinirlan yoktur. H.Staudinger’in tanimina gére molekdl agirhigi
10000°'den yukan olan bilesikler makromolekuiler olarak adlandinliriar. Yapay
polimerlerde ise molekil agiri§ 5-10 milyona kadar cikabilir. Daha yUksek

molekul agirlikh polimerlere dogal ve biyolojik polimerlerde rastlanir{2].

Molekdl agirligi arttikga polimerierin erime noktasi, yumugama noktasi ve
mekanik 6zellikleri gibi fiziksel 6zelliklerinde artma géralar. Polimerlerin
Ozellikleri molekal agirhiklarina bagh olarak incelenebildiginden, sentez
sirasinda polimerin molekal agiriginin denetlenmesi gerekebilir.

Polimeriegme tepkimelerinde tumuayle ayni sayida tekrarlanan birimlerden
olugan homojen bir érmek elde etmek, hemen hemen olanaksizdir. Bu
nedenle yapay polimerler heterojen bir yapiya sahiptirler. Polimerlerde zincir
uzunluguna bagh olarak molekll agirigi dagihmi séz konusudur. Molekul
agirhd igin bir tek deger verilemediginden, ortalama molekal agirh@ degeri
verilir. Polimerler icin molekal agirliklan farkli sekillerde ifade edilebilir.
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3.2.1. Sayica ortalama molekiil agirhg [My]

Polimer &rnedinde bulunan molekullerin  agirliklarinin  basit  aritmetik
ortalamasina sayica ortalama molekil agirigi denir. Ornekte M; olan
monomerierden N ; tane varsa;

Toplam agirlik ZNM; 2W,
= = (3.1)

Mn = =
Toplam molekiil sayisi 2N, 2N,

BuradaW ;=M ;N; molekll agirhidi M ; olan zincirlerin toplam agirigidir.
Toplama [ i=1 J'den [ « J'a kadar batiin molekdiler katihr.

Sayica ortalama molekil agirhdi, polimer 6rnedinin seyrektik ¢ozeltilerde
kolligatif ézelliklerinin 6lgllmesiyle hesaplanabilir. Omegin; donma noktast
alcalmasi, buhar basinci azalmasi, kaynama noktasi yikselmesi, ozmotik
basing gibi kolligatif 6zellikler, bir ¢dzlicide ¢6ziinen maddenin mol sayisina
bagh, fakat buyuklagine veya cinsine bagli oimadiklarindan, sayica ortalama
molekll agirigini verirler. Son grup analizleri de sayica ortalama molekul
agiriginin bulunmasinda dogrudan bir metottur.

3.2.2. Agirlikga ortalama molekiil agirhgi [My]

Adirlikga ortalama molekul adirigim hesaplamak igin ortaya konan deneysel
metotlarda her bir molekdltn éigtilen blyukltge katkisi molekulun agirh@ ile
orantih olmalidir. Ornedin polimer c¢ozeltilerinden sacilan 1s1I§in  siddeti,
sacthmi yapan molekUllerin katlesine baglidir. Igik sacilimi deneylerinde
agirlik¢ca ortalama molekdl agirhigr bulunur.
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Agirhkga ortalama molekal agirhgi agagidaki esitlikle tanimlanir.

TWM; INiM?2
=IW M = —— (3.2)
TW; ZNiM;

M,=

Bir polimer 6rneginin sayica ortalama molekil agiridina kigtuk molekallerin
etkisi daha fazla gérinmesine ragmen, agirik¢a ortalama molekal agirhgs,
blydk molekullerin molekul adirliklarina daha yakindir. Molekal agirhg
dadihmi nasil olursa olsun, ylksek dereceden molekdl adirhdina sahip
polimerlerin molekal agirig, daha dagtuk dereceden molekul adirligina sahip
polimerlerin molekil agirigindan daha yuksektir.

3.2.3. Viskozimetrik ortalama molekiil agirhgn [mﬁv]

Polimerlerin viskozitesinin o6lcimlerinden elde edilen degerlerin grafige
gegciriimesinden elde edilen degerlerden hesaplanan ortalama molekal
agirhgina viskozite ortalama molekl adirhigi denir. Viskozite ortalama
molekil agirhg agagidaki sekilde ifade edilebilir;

. SNiM;™
M,=[ZwiM;?]" 5 11 (3.3)
SNiM;

Bu bagintida [a], intrinsik viskozite-molekll agirig bagintisint veren Mark-
Houwink esitliindeki sabittir.

[n]=K M (3.4)

[n] intrinsik viskozite, M molekil agirhgi, (K') ve (a) polimer ¢dzlch ve

sicaklia bagli sabitlerdir.
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Dallanmig rastgele yumak konformasyonda polimerler igin (a) degeri
genellikle 0,5-0,8 arasinda degerler aldigindan viskozite ortalama molekul
agirh§i, Mn ve My, arasinda yer alir yada M,/ye daha yakin bir dederde olur.
Eger [ =1 ] de@erinde ise M, = M,, olur.

3.3. Polimerierin molektil agirhkiannin tayini

Polimerler icin gesitli molekll agirligi belirleme metotiari gelistiriimistir. Buniar
arasinda ¢ok seyreltik ¢ozeltilerde yapilabilen, son grup analizi, kolligatif
Ozelliklerinin 6lglimesi, 15tk sagihmi yontemi, ultrasantriflj ve viskozite
yontemleri sayiabili. Bu ydntemler aym molektl agirh§ ortalamasini
vermezler. Fakat viskozite diginda hepsi mutiak yontemierdir. Hepside

polimerlerin ¢dzuntriigine bagh oldugundan sonsuz seyreltik konumuna
getirilmeleri gerekmektedir.

Molekul agirigr dagihimini tespit etmek igin yapilan caligmalarda ortaya
konan yodntemierde, ya degigik molekil adirhig ortalamalan saptanarak
dagilim bulunmug veya fraksiyonlandirma yoéntemi kullanilarak hesaplamalar
yapilmistir.

3.3.1. Son grup analizi

Bu y6ntem molekullerin ilk sentezleriyle birlikte kullaniimaya baglanmig olan
en eski yontemdir. Onceleri sadece basamakii polimerlesme ile elde edilen
polimerlerde  kullanilmigtir.  Vinil polimerler igin uygun olmadidi
dastntlmugtur. Daha sonralari kinetidi iyice anlagilinca vinil polimerler iginde
kullanilabilecegi géralmustar.

Bu yéntemin kullanilabilmesi igin polimerin her molekild bagina bilinen
sayida belirlenebilecek gruplarin bulunmasi gerekir. Ayni zam_g_rlda
polimerdeki grup sayisini verdidi icin molekll agirhig: sayi ortalamasi, (Mn ),
hesaplanabilmektedir.
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Bu metot esasen lineer polimerlerin poli kondensasyon metoduyla eide
edilenleri igin kullaniir. Bu tar polimerlerin zincirleri, karboksil, hidroksil, amin,
stlfo gruplart ve klor, flor, brom gibi atom gruplan ile sonlanir. Eger
molekiliinde ¢ ve daha fazla fonksiyonel grup olan monomerlerin
polikondensasyonundan polimer elde edilmigse, béyle polimerlerde
fonksiyonel gruplar hem zincirin sonunda, hem de dallanmis halinde
oldugundan dolay! bu tar polimerlerin molekal agiriiklari bu metotla tayin
edilemez.

Makromolekill uclarindaki fonksiyonel gruplar, kimyasal ve spektroskopik
metotlarla tayin edilerek, polimerin molekil agirigi [M,] =5x10* e kadar
hesaplanabilir.

Molekal agirhginin  hesaplanabilmesi igin u¢ fonksiyonel gruplarin
konsantrasyonu, 1 g polimerde olan mol sayisi ile ifade edilir. Genellikle, ug
fonksiyonel gruplar monofonksiyonel oldugundan, miktari 1 g polimerdeki
esdeger-gram sayisina uygun olur. Polimerin molekil agirhgr 10° g/mol
kabul edilirse;

M, asagidaki baginti ile bulunur;

My, = (3.5)

Bu bagintida y, fonksiyonel gruplarin polimerin bir veya iki ucunda
yerlesimine gore 1 veya 2 olabilir. ¢, ug gruplarin konsantrasyonudur [7].
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Ormnegin; poliester molekiilleri karboksil ve hidroksil ug gruplarina sahiptirler.
Bu nedenle poliesterierin sayica ortalama molekil agirikliarini belirlemek igin,
asit sayisini ve hidroksil sayisim belirlemek gerekir. Bunun icin asagidaki
bagintilar kullanilir.

— 56,11 x 1000 _ 56,11 x 1000
M, = M, = (3.6)
Asit sayisi Hidroksil sayisi

3.3.2. Donma noktas: algalmasi (Kriyoskopi)

Bir ¢cézeltinin donma noktasi ¢éziclnunkinden daha dasuk bir derecededir.
Bu metot ¢bzliclide ¢dziinen maddenin mol sayisina gére ¢dzlicunin donma
noktasi duglish esasina dayanir. Kriyoskopik metot molekul agirliklari 1000-
20 000 g/mol olan polimerierin molekll agirhklarinin tayini icin kullanilir.

Kriyoskopi metodu ¢6zicinin donma noktasi ile ¢ézeltinin donma noktasi
arasindaki farki belirleyip polimer c¢oézeltilerinin molekal agirhgi sayi
ortalamasi belirlenmesinde kullaniiir. Fakat ¢ézeltinin ¢ok seyreltik olmasi ve
molektl agirhidi bilinen bir maddeye karsi kalibre edilmesi gerekir. Bu
yéntemin zorluklari, agirn donmaya kolayca dénisme ve donma noktasinda
polimerierin ¢ézunarlGganan sinirh olmasidir. Bu nedenle diger y6ntemlere
nazaran az kullanibr. Polimerin molekdl adirhid asagidaki formdl ile
hesaplanir;

K.g.1000
M = (3.7)
g1 (t2-t1)

Burada; K : Gézlclnin kriyoskopi sabiti, g : Polimerin agirli§i, g1:G6ztcinin
agirhd, ti : Gozeltinin donma sicakligi ve to : CoziGctnin donma sicakhgini
gostermektedir.
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Donma noktasi algalmasi yéntemi ile belirlenebilen sayica ortalama molekul
agirhd simin, donma sicakligini 6lgme yéntemine baglidir. Sicakliklar
Beckman termometresi ile Slgllirse molekll agirhiinin belirlenebilme sinin
10 000" e kadar cikabilir. Bu farkin nedenini su basit karsilagtirmadan
anlamak mumkindar. Molekdl Kkatlesi 2000 olan bir polimerin 0,1 g
benzendeki ¢ozeltisi igin sicakllk azalmasi yukandaki esitlie goére
AT=0,0128 °C'dir. En kiglk birim degeri 0,01 °C hassaslikta olan Beckman
termometresi ile bu deger élculebilir. Ancak molekal agirigi 50 000 olan bir
polimer icin ayn sartlarda AT=0,000512 °C olur. bu kadar kuguk sicaklik
farkini Beckman termometresi ile 6lgmek mamkan degildir.

3.3.3. Kaynama noktas yiikselmesi (Ebiiliyoskopi)

Bu metot polimer ¢dzeltisinin kaynama noktasinin saf ¢6zucinin kaynama
noktasi ile kargilagtirimasi esasina dayanir. Bu metotla molekdl agirig
30 000 g/mol olan polimerlerin molekdl agirig tayin edilebilir. Molekal
agirhigini tayin etmek icin Rey ebuliyoskopisi kullaniir. Bir ¢bzeltinin buhar
basinci ¢dzUcuninkinden daha kagtk oldujuna gére belli bir basingta
¢cozeltinin kaynama noktasi ¢bézucuninkinden daha yuksektir. Belirli bir
¢6zlcl icin sicaklik derecesi ve buharlagma 1sisi (AHy ) sabit olduklari igin,
kaynama noktasi yUkselmesi, ¢dziinen maddenin mol kesriyle orantilidir.
Maddenin cinsine bagli degildir.

Ebuliyoskopi metodu i¢in termal bir denge, konsantrasyon dengesi ve hassas
sicaklik degisimini izleyebiimek igin bir sistem gerekmektedir. Bu yéntemde
25 000 g/mol molekul adirigina sahip polimerlerde hata % + 5, 30 000
g/mol de % + 7 ve 50 000 g/mol Ustinde % * 10 hata orani olacagi deneysel
sonugclarla saptanmigtir. Bu yontem igin asagidaki baginti énerilmisgtir;
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ATp Ko

lim
c—-0 c M,

(3.8)

Burada; ATy : Kaynama noktasi yukselmesi, M, : Molekul agirhigs
c:Maddenin konsantrasyonunu (g/mL), K, :Ebiliyoskopi sabiti.

3.3.4. Viskozimetrik ydontem

Viskozite, bir cismin akigini azaltan etkinin genel bir ifadesi olup molekdllerin
hareketleri sirasinda karsilagtiklar direnci ifade eder. Bir sivinin viskozite
katsayisi n (eta) sivimin bir kapiler borudan akig suresinden faydalanilarak
bulunur.

Bu metot dogrusal molekla polimerler igin kullaniiir. Viskozite polimerierin
molekdl agirligina bagh olarak degisir. Polimer ¢o6zeltilerinin viskozitesi
¢bzlcinun etkisine, polimerin yapisina ve gézeltinin konsantrasyonuna bagh
olarak degisir. Viskozimetrik metot kolay ve basit oldugundan ¢ok kulianihr.

Seyreltik ¢bzeltilerin viskozitesi, (t) zamanda belli bir hacimden ¢b6zeltinin
akigkanhiginin (to) zamanda ayni hacimdeki ¢6ztcunun akigkanhi@ ile
kargilastiriimasi ile hesaplanir. Bunu gu baginti ile ifade etmek mumkandur;

n t.p
nr = Bagil viskozite = = (3.9)

no to. po

Burada; no :¢6zUcinun viskozitesi, n : ¢dzeltinin viskozitesi, to : ¢ézucundn
akig suresi, t : ¢cozeltinin akig stresi, p : ¢ézeltinin yoguniugu, po : ¢éztucunin
yoguniugu’ dur.
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Genel olarak bir sivinin viskozitesi, sivi molekullerinin blytkiGgine, bigimine
ve kimyasal yapisina baghdir. Sicakiik artti§inda sivinin viskozitesi geneliikie
azalir. (3.9) esitligi, derigime kargi matematiksel seriler halinde yazilabilir.

n2
=1+ [n]c+kcZ+ ... (3.10)

m

Eger derigim(c)’i sifira esitlersek, viskozite oranlari esit olacaktir. O halde;

n2 - M
Nep =——— = [nla k&> + ... (3.11)
™

seklinde ifade edilebilir. Buna gére derigim arttikga ngp artacaktir. Burada,

Nep
——=[n}+kc+ ... (3.12)
c

belirtilebilir. Buna dayanarak nsp /c veya In n, /c de§erleri derigim (c) ‘e karsi
grafije gegirilerek (c—0) igin ortak ekstrapolasyonundan elde edilen nokta
intrinsik viskozite[n]'yi verecektir.

intrinsik viskozite sabiti, molekdl adirhd ile ¢ok yakindan ilgilidir. Esitlik
(3.13)'de gortldagi gibi molekal agirh@i ile dogrudan degisir.

Batin bu bagintilardan sonra polimerlerin molekll agirh§ini viskozimetrik
ydéntemlerle hesaplamak igin Mark-Hauwink formuia kullanilir{3].

[n] = K M® (3.13)

Burada; K ve a polimer ¢dzicUsi icin gesitli sicakliklarda verilen sabitlerdir.
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C6z0cinun karakterine bagh olarak a degeri 0,5-0,8 arasinda, K degeri ise
0,5 — 0,5x10* arasinda degisir. K ve a sabitleri bilinmiyorsa agagidaki gibi
buiunabilir. Mark-Hauwink denkleminin logaritmik ifadesi alinirsa;

Log[n]=log K+ alogM (3.14)

olur. Eger log [n]' e karsi log M grafie gegirilirse elde edilen dogrudan K ve
o de@erleri bulunabilir. Dodrunun egimi a. sabitini verirken, dogrunun ordinati
kestidi noktada K sabitini verir.

Intrinsik viskozite sabiti molekul adirhidi ile yakindan ilgilidir ve molekil
adirhdi ile dodrudan degisir. K ve o degerleri Cizelgeden bulunduktan sonra
nsp/C degeri ¢ ,(g/dL) degerine karg! grafie gegirilir. Dogrunun ordinati kestigi
nokta intrinsik viskozite [n] degerini verir. Viskozite 6lciml igin en c¢ok
kullanilan viskozimetreler Ostwald ve Ubbelohde viskozimetreleridir.

3.3.5. Statik 151k sagilimi yéntemi

Titregim yapan bir 11k dalgasi bir polimer molektlune ¢arptigi zaman, iginde
titresim halinde bir dipol moment olugturur. Elektronlar bir yénde bir kuvvetle
karsi kargiya iken, ¢ekirdek ters yénde bir kuvvetin etkisindedir. Bu durumda
bu kuvvet elektronlarin frekanslarindan daha bllylk ise ayni dalga boyunda
bir isik sacilimina neden olur. Sivi fazda tanecikler birbirinden ayri bulunurlar.
Bu nedenle her biri ayri bir kaynak olugturur. Sagilan isik siddeti buniarin her
birinin sagtid! 151k siddetleri toplamina esit olur. Gézlcllerde molekiller gaza
kiyasla daha dizenli bir sekilde yerlesmis olup, hepside ayni fazda titregim
halindedirler. Boylece sacilan 1tk dalgalan girisim yapar ve toplam igik
siddeti gaz fazina gére 6nemli él¢ide duser.
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Gozeltilerde ise durum farkli olmayip, ayrica derigim isin igine girmektedir. Bu
nedenle 1gik saciima deneylerinde ¢dzucinin kirilma indeksi [ ng ] ve
polimerin diferansiyel kiriima indeksi [ dn/dc ] 6nceden bilinmelidir.

Isik sagiimasiyla molektl agirhigt tayininde % 1 ve daha dusik
konsantrasyonlarda hazirlanmig ¢6zeltilerde Rayleigh orani bulunur.
Rayleigh orani agagdidaki gibi ifade edilir;

|
Re = —e— (3.15)

Bu egitlikte Rs , Rayleigh oranmi, lp , gelen 1s1i§in siddeti, 1 , 6 agisi
dogrultusunda sagcilan i1stgin siddetidir.

Bu ydntemie molekil agirdigint bulabilmek igin 1gik sacihimi ile ilgili temel
baginti sdyledir;

Ke 1
———=__-——-+2A20+3A3C2... (316)
Re Mw

Burada; K: sagiima sabiti, ¢ : derigsim (mol/L), Re : rayleigh orani, My, :
molekal agirh@r ortalamasi, Az : ikincil viril katsayisi, As : aguncil viril
katsayisr’ dir.

Bu yontemde en az dért derigimde ve ¢esitli agilarda 151k sagiimasi élgimleri
yapilir. ( Kc/Re ) dederleri (Sin? 6/2 + ke ) degerlerine kars: grafige gecirilerek
paralel kenarlar elde edilir. Burada [ k ] uygun bir grafik i¢in se¢ilecek uygun
bir say1 olup genellikle 100 olarak ahinir.

Belli bir derigsimde (6=0), belli bir agida (C=0) degerleri grafikten igaretlenir.
Bu noktalarda elde edilen (8=0) ve (C=0) ekstrapole dogrulari disey ekseni
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ayni noktada keserler. Bu noktadan 1/ Mu degeri, ( Kc/Rg )e=0 dogrusunun
egiminden de ikincil viril katsayist, A2 hesaplanir. Anlatilan bttin bu iglemler
homopolimerler igindir. Deney esnasinda en dikkat edilecek sey ¢bzlcl ve
cozeltilerin tozdan antilmasidir. Bunun igin gézelti gézenek ¢api 0,45 ym olan
Milipore veya Gelman suzgeclerinden gegcirilerek dogrudan dogruya igik
sagilimi hicresinin igine stiztimelidir.

3.3.6. Dinamik 151k sacihmi

Tanecik, toz haldeki numunenin daha kiguk pargalara ayrilamayan en kagik
birimidir. Tanecik bayGkiugu tayininde taramali elektron mikroskobu, (SEM)
ve dinamik 1sik sacilimi, (DLS), teknikleri en yaygin kullaniianlandir. Bu
teknikte monokromatik (Laser) 1sik kaynagi numunenin bulundugu hucre
icerisine génderilir ve sagilan 11§in siddetinden tanecik boyutu hesaplanir.
Tanecik boyutu sagilan 1s1§in siddetini ve sagiima acgisini etkiler. Sagilan i1sik
Sekil 3.1.’de goruldaga gibi bir dedektérde toplanir, yikselticiden gegirildikten
sonra bilgisayara yuklenir ve degerlendirilir.

Sekil 3.1. Dinamik isik sagihimi ile tanecik bayUklGgu analizinin
sematik gdsteriligi.
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Fraunhofer sagilmasi da denilen dinamik igik sagilimi 1-200 um tanecik
boyutundaki kolloidal slspansiyonlara uygulanabilir. Bu ydntemde
stspansiyon igerisindeki en kuguk tanecigin boyutu kullanilan isik kaynaginin
en az iki kati olmak zorundadir. Tanecigin sekli kiresel olarak kabul edilir.
Olgum esnasinda kullanilan ultrasonik bir kanstirici ile gokelme 6nlenir.
Kiclk boyuttaki tanecikler buyUk 1sik sagiimasina, buytk boyuttaki tanecikler
kugik 11k sagiimasina neden olur. Bu durum Sekil 3.2.'de g6ésterilmistir[8].

gelen laser igig) we R
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@ 0
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--?“‘4!.:_ L TOTT g
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oy .,
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Sekil 3.2.  Isik sagiimasinin tanecik boyutu ile degisiminin
sematik gosterilisi.

3.4. Polimerlerin reolojik 6zellikleri

Polimerlerin mekanik davraniglar: kullanim alanlarinin belirlenmesi ve igleme
esnasinda ortaya cikabilecek guglukleri yenmek agisindan  dnemlidir.
Mekanik 6zellikler yapisal ve igleme farkhliklarindan etkilenir. Amac polimerin
tum islemlerden sonra cevreye ve kullamidigi ortama kargi gdésterecegi
dayaniklilik ve direncin optimum degerlerde olmasidir. Bagka bir deyisle elde
edilen polimerik malzemenin en iyi gekilde ve kendi ézelliklerine gére en Ust
seviyede kullanilabilmesidir[1].

Bir polimer malzemenin digtan gelen bir etkiye kargi gésterecedi mekanik
davranig tersinir veya tersinmez deformasyonlan igerir. Bu davraniglarin
timiana kapsayan bilim dalina “Reoloji” denir. Reoloji fizigin deforme olabilen
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malzemeleri inceleyen bilim daldir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir

geriim altinda akmasi, akigkan davranig sergilemesi veya boyut
degistirmesidir.

Maddenin akmaya kargi gosterdigi ve slrtnme etkisi ile olugan dirence
viskozite denir. Bir katinin deformasyonu boyutlarindaki degisme ile olurken,
sivinin deformasyonu akma geklinde gergeklesir. Temel kavram olarak her iki
durumda da 6nemli olan deformasyonun nasil olugtugu ve sonucunda ne tir
degismelerin oldugudur.

Polimerlerin reolojik 6zelliklerini tam olarak anlayabilmek icin dncelikle elastik
ve viskoz diye iki kisma ayrilan deformasyonu ele almak gerekir. Polimerlerin
viskozite degisimi oldukgca genis bir alani kapsamaktadir. Bu durum viskoz
davranigtan elastik 6zellige veya elastik davranigtan viskoz 6zellije gecis
araliklarinin  olusumuna neden olmaktadir. Bu araliklarin olusumu
polimerlerin camlagma ve ergime sicakliklarina baghdir.

Polimerler icin akigkanin durumunu asagidaki sekilde sematize etmek
mimkandar{9}].

Sifir Sifir
Viskozite Elastikiyet
Camilagma Ergime Kaynama
sicakhgi  sicakhdi sicakhg

ELASTIK | _ _ ViSKOz
ELASTOVISKOZ VISKQELASTIK
4 AKISKAN PE—AKISKAN ~ ”|
[deal kati Camsi kati | kaugugumst sivi gaz ideal gaz
kati
< >
AKISKANIN DURUMU

Sekil 3.3.  Polimerler igin akigkanin genellestirilmis durumu.
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Bu semada madde basglangigta kati oldujundan viskoziugu sozkonusu
degildir. Biraz isitilinca yumugama baglar. Yumusamanin oldugu bu sicakiiga
camsi gecig sicakigi(Tg) denir. Bu noktada olay tersinirdir. Biraz daha
isitilinca kaugugumsu bir hale gelir. Isitma iglemine devam edilirse elasto-
viskoz davranig gézlenmeye baglanir. Bir maddenin igerisinde hem viskoz
hem de elastik hareketin gbzlenmesi elasto-viskozluk olarak tarimlanir.
Viskoelastik davranigin sona erip elasto-viskoz davramgin gézlendigi bu
noktaya erime sicakhigi (Tm) denir. Buradan itibaren olay tersinmezdir.
Batan gercek materyaller visko-elastik davranig gdésterebilirler. Polimerlerde
akma olay hig¢bir zaman tam anlamiyla viskoz olmaz. Bunun nedeni ergimis
polimerlerde moleklller aras: etkilegimlerin karmagik olmasidir.  Ancak
yinede belirli sartlarda ideale yakin viskoz akma saglanabilir. Visko-elastik
6zelligin gdézlenebilmesi deney yapilan materyalin tirine ve deneyin
uygulama siresine bagli olarak degisir [10].

Elasto-viskoz akigkan bdlgesinde , polimerin camlagsma sicakhdina bagimii
olarak iki ayrn davranig bigimi ortaya ¢ikar. Kaucugumsu kati ve camsi kati.
Camsi gegis sicakliinin daha altinda ideal elastik kati davranisa ¢ok yakin
elastik deformasyon bitin polimerierde gézienir.

Viskoz akmada deformasyon, kayma hizi (y), ile kayma gerilimine(t) baghdir.
kayma hizi(y), kayma gerilimi(t) ile dogru orantilidir. Bu orantinin sabiti ise
viskozite(n)) degerlerini verir. Eger viskozite kayma hizindan bagimsiz ise sivi
Newtonian veya ideal akigkan 6zelligi gésteriyor demektir. Bu akigkanlarda
farkli deformasyonlar sonucu él¢llen viskoziteler birbirinin katlari seklindedir.
Kaydirma silresince viskoziteleri sabittir. Ancak kaydirma durdugunda sivi
icerisindeki gerilim sifir olur. Eger kaydirma herhangi bir zamanda tekrar
baglatilirsa viskozite degeri baslangic dederine ulasir. Bu davraniglardan
sapma gdsteren akiskaniara Non-Newtonian akigkanlar denir.
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4. ELEKTROREOLOJIK AKISKANLAR

Maddenin akigi ve deformasyonu ile ilgili galigmalari konu edinen bilim dalina
reoloji denir[11]. Elektroreoloji olay ilk defa 1947'de Winslow tarafindan
tespit edilmigtir. Elektroreoloji elektrik alaninin sivi dispersiyonlar Gzerindeki
etkisi ile ilgilenir. Bu etki ya sivinin akmaya karg! gosterdigi direng veya
sivinin katiya dénisimi seklinde cereyan eder. Bu olayi etkileyen en énemili
etmenler elekirik alan kuvveti, alan frekansi, kayma hizi ve sivinin
derisimidir{12].

Winslow, yahtkan yaglann icerisinde asili duran polimer taneciklerinin
Uzerlerine uygulanan elektrik alan etkisi ile lif yapisi olusturduklanm tespit
etmigtir. Elektrotlar arasinda mekanik olarak olugan bu lif yapisinin tersinir
oldugunu belirtmigtir. Winslow calismasinda dielektrik sabiti yuksek olan
taneciklerin uygun oldugunu ve tanecik hacim fraksiyonu %38'den fazla olan
sistemlerde ER etkisinin daha biylk oldugunu o6ne surmastar. Bu
calismasinda ER sivilarin araba debriyajlari, fren sistemleri ve otomobil
subablarinda uygulanabilecegini ortaya koymustur.

ER olayinin rapor edilmesinden sonra bu konudaki caligmalarin sayisi da
artmistir. Bu konudaki bir diger calismada Klass ve Martinek tarafindan
gerceklestirilmistir. Klass ve Martinek c¢aligmalarinda silika ve kalsiyum
titanat'in yGzey aktif maddeler iceren disik viskoziteli akigkanlar icerisinde
olusturduklar! dispersiyonlar ile yaptiklan caligmada, ER sivilarda kayma
incelmesi oldugunu goéstermiglerdir. Bunun disinda elekirik alanin etkisi
arttinldikca ER ¢bzeltinin viskozitesinin elekiriksel bozunma, doyma veya
tersinmez katilagsma oldugunda arttigini gézlemislerdir. Bu sistemlerin sik¢a
katilasma gdstermesi, ER siwvilarin elastik 6zelliklerinin daha fazla
aragtiriimas) geredi duyulmustur. Klass ve Martinek ER sivilarin
viskozitelerinin alan kuvvetinin karesiyle dodru orantili olarak arttigini
g6stermiglerdir. Silikanin kalsiyum titanat'tan daha iyi bir dispersiyon
olusturdugunu bulmuglar, fakat bu g¢aligmada sistemlerin igerdigi su miktar,
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tanecik kimyasi hakkinda herhangi bir bilgi veriimediginden géziemlerinden
cok fazla bir sonug ¢ikarilamamustir{13,14].

ER akigkanlar Uzerine yapilan ¢alismalarin sayisi 1980 yilindan sonra
oldukca artmigtir{15-24]. Bu calismalarin baydk bir kismi ER davranis
Uzerine sivi yapisinin etkisini inceleme Gzerine oimustur. Bunun yaninda ER
sivilarin  kolloid kimyasini aydinlatmak Uzere ¢ok az c¢alisma
gerceklestiriimistirf23,25].

Son zamanlarda Block ve Kelly[24] tarafindan yapilan bir galigmada metal
yuk-transfer komplekslerinin (6érnegin, bakir ftalosiyanin) ve elektriksel olarak
iletken polimerlerin (polianilin ve polipirol) su ilavesi olmadan ER efkisi
gosterdigini 6ne surmiglerdir. Bu c¢aligma ile aluminasilikat[26], poli(acene
kinonlar) ve polipiridin  tuzlanmin[27] kuru ER tanecikler olarak
kullanilabileceklerini belitmiglerdir.

Son zamanlarda bir ER akiskanin bilgisayar simulasyonu Whittle[28]
tarafindan verilmistir. Bu tar ¢alismalarin amaci ER etkinin kuvvetine etki
eden degisik faktérlerle ilgili nicel bilgi elde etmek ve bu iglemin kinetigini
anlayabilmektir. Whittle, dipol-dipol etkilesimleri Gzerine kurulmus olan bir ER
akiskanin bilgisayar simulasyonunu incelemigtir. Bu model ile de tanecikier
arasindaki kisa mesafeli etkilegsimleri daha gergekgi bir yaklasimia
karsilagtirabilmisgtir. Whittle, viskozite, verimlilik basinci ve kaymayi, alan
kuvvetinin bir fonksiyonu olarak tiretebilmek icin dengede olmayan molekuler
dinamikleri kullanmistir. Whittle, ER yapida lif olusumunun gdzlendigini ve
reolojik sonuglarin nicel olarak deneysel olanlara benzerlik goésterdigini
belitmistir. Verimlilik basincinin gergek akigkan tarafindan ulagilabilecek
maksimumdan daha dustk bir blyUklikte oldugunu gdézlemistir. Whittle,
verimlilik basinci igin simulasyon degerleri ile iyi uyum goésteren teorik bir
esitlik geligtirmigtir. Ayrica iletkenligin ER etkideki muhtemel rolund de kisaca
degerlendirmisgtir.
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4.1. Elektroreoloji teorileri

ER ile ilgili yapilan aragtirmalarin bayutk bir kisminda ER etkiyi geligtirebilmek
icin bircok model onerilmistir. Bazi aragtiricilar 6nerdikleri modelleri nicel
calismalarla desteklemeye ¢aligmiglardir. Fakat ginimize kadar
elektroreolojik etkinin mekanizmasini aciklamaya yarayacak bir goris birligi
saglanamamigtir. Tanecik konsantrasyonu yiksek olan sistemlerde elektrik
ve akisg alanlarinin etkilegimlerinden dolayi durum karmagiktir. Akis veya
elekirik alan etkisindeki derigik dispersiyonlarin davraniglannin tek basina
modellenmesi dahi ciddi teorik, reolojik ve dielektrik problemleri icermektedir.
Bu problemler kontrol altina alinabilmis degildir.

Elektroreolojinin gelismesinde ilk basamagin elektrik alanin etkisinde
gerceklesen polarizasyondan kaynaklandig: bilim adamlarinca
belitiimektedir. Daha sonra tanecikler ile elektrik ve kayma alanlarn
arasindaki etkilesimier reolojik etkilesimleri olugturmaktadir.

ilk olarak Winslow[12,29] , ardindan dider arastiricilar elektroreolojinin
elekirik alan uygulandiinda taneciklerin lif yapisi olusturmasindan dolayi
gelisim kaydettigini belirtmiglerdir. Taneciklerin lif yaptsi olusturmasin
hareket serbestisine sahip taneciklerin polarlanmalarina ve bundan
kaynaklanan zincir olugumuna baglamiglardir. Bunda tanecikler arasi
etkilegimlerin rolanl belirtmiglerdir. Bu durumda akigkanin durgun haldeki
yapiy! akis halinde korudugunu séylemek oldukca zordur{30,31].

Bir diger gbérus ise polarize olmus tanecikler arasinda Coulomb tari
etkilegimlerin oldugudur. Akis esnasinda iki tanecigin[32-35] veya polarize
olmus taneciklerin olusturduklart kisa zincirlerin[36-38] etkilesim hareketleri
ile ilgili deneysel ve teorik bir ¢ok galisma gercekiestirilmistir.
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4.2. Elektoreolojik akigkanlarda yapi olusumu

Winslow [11,39] ve ardindan dider arastirmacilar [40-42] yaptikiar
deneylerde ER akigkaniarin igerisindeki taneciklerin elektrik alani,(E),
uygulandiginda lif yapisi olugturduklarini gbzlemiglerdir. Bu liflerin statik
verimliik gerilimi 1o (E)e g6tiren mekanik baglantilan sagladid
varsaylldigindan ER olayinda bunlar ¢ok 6nemli kabul edilmiglerdir[28].
Bununla birlikte elektrotiar kutuplasip ER akigkan akmaz iken elektrotlar
arasinda saglanan uzaysal baglanti, agin kayma gerilimini, T(E), kendi bagina
aciklamaya yetmez. Bu akig esnasinda hicbir etkilesim veya assosiyasyon
olmadigi anlamina gelmez, aksine bu tir yapilarin akis esnasinda elektrotlar
arasi boslugu nasil doldurabildiklerini anlamak zordur.

Lif olusumunun mikroskobik gdziemleri, elektrot takimig olan ¢cok dar
mesafeli mikroskop yariklaninda ve seyreltik akigkanlaria yapilmigtir. En
gercekei durumiarda akisin oldudu hiicredeki elektrotlar arasi mesafe 1 mm
dir ve bu tir assosiyasyon olaylarinin dogrudan gézlenebilmeleri, ER
akiskanlar optik él¢ciimler agisindan oldukca bulanik olduklarindan zordur. ER
akigkanlarin durgun olduklarn durumlarda, diger elektrik sistemlerinde[43] ve
onlarin magnetik analoglarinda oldugu gibi, akigkan icerisindeki taneciklerin
elektrik alan etkisiyle polarlanip zincir olusturarak assosiyasyona ugramaiari
beklenilmektedir. Bu durumun ER olayinda ne derece énemli oldugu ise hala
¢6ziim bekleyen bir sorudur{44].

Kullanugl ER etkiler gésterebilen sistemlerin karakterizasyonun da bir takim
guclikler gézienir. Oncelikle, ER etki ¢6ziicli ve tanecikler arasindaki blyik
dielektrik farki ile yakindan ilgilidir. Dig elektrik alanlar etkisi altinda, bu fark
stspansiyon igerisinde homojen olmayan elektrik alanlar meydana getirir. Bu
da ER akigkani zincir geklinde assosiye olmus veya lif seklini almig yapilara
gétarar. ER aktivite gdsteren slispansiyonlarin viskoziteleri elektrik alanin
artigina bagli olarak artar. Bunun nedeni sispansiyon icerisindeki elektriksel
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olarak uyarilmig tanecikler arasindaki etkilesimler ve hidrodinamik
kuvvetierdir.

4.3. Elektroreoloji olayin etkileyen faktdrier

Elektroreoloji olaylr ya sivinin akmaya kargi géstermis oldugu direng yada
sivinin katiya dénusimi seklinde kendisini gésterir. Bu olayi etkileyen
faktérierden en 6nemlileri sunlardir. Alan kuvveti, alan frekansi, promoter,
kayma hizi, sicaklik ve sivinin bilesimidir.

4.3.1. Elektrik alan

Elektroreolojik akiskana elektrik alan uygulandiginda partikiller iletkenligi
saglar ve zincir olugsumu veya lif yapisi gbzlenir. Partikillerin polarianmast
sonucu gercekiesen bu olay elektroreoloji olayr olarak ifade edilir. Bu
durumda dogru akim kaynadi kullanilir. Elektrik alan kuvveti 0-10 kV
arasinda olmalidir. Elektroreolojik akiskanlar bu davraniglarini elektrotiar
arasina elektrik alan uygulandiginda sergileyebilirier. Bu olay tersinir olup,
elektrik alan uygulaninca akiskan katilasir. Uygulama sonlaninca akigkan
tekrar sivi hale donasar.

Bir akigkana elekirik alan uygulaninca katlagiyor ve yiksek kayma
geriliminde bu kati halini muhafaza edebiliyorsa buna “Bingham” tiru plastik
davranig denir.

4.3.2. Kayma hizi

Viskoz akmada deformasyon kayma hizi ile kayma gerilimine baghdir.
Kayma hizi, kayma gerilimi ile dogru orantihidir. Bu orantinin sabiti ise
viskozite degerlerini verir. Eger viskozite kayma hizindan bagimsiz ise sivi
“Newton yasasina uyan” (newtonian) veya “ideal’ akigkan ézelligi gosterir.
Baz! durumlarda ise viskozite kayma hizindaki degisime baghdir. Pek c¢ok
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durumda kayma hizindaki artig ile viskozitenin azaldigi géridlmastar. Bu
duruma “kayma incelmesi” veya gegici viskozite kaybi denir. Kayma hizindaki
artig ile viskozitenin artig gosterdigi materyaller azda olsa vardir. Bu tor
sivilara da kayma kalinlagmasi gdsterenler yada dilatant akigkan denir.

4.3.3. Sicaklik

Elektroreolojik akigkan kuru halde iken aktivite gdsteriyorsa akiskanligi
sadece yagin viskozitesi ile stmirlidir. Su veya bagka bir aktivite saglayici
madde ile tegvik ediliyorsa bazi problemler séz konusudur. Ornegin su ile
tegvik ediliyorsa, 70°C’nin Gstiinde suyun buhar basinci artar ve kuruma olur.
0°C’nin altinda uzama problemi aktivitelerin kaybolmasina neden olur. Sistem
kuru halde aktivite gésteriyorsa bu soruniar yaganmaz. Sicaklik arttik¢ga hem
sulu hem de kuru halde aktivite gésteren akigkanlarda kayma gerilimi azalir.
Su ile tegvik edilen kapali sistemlerde buhar basinci artmasindan dolayi
patlama olmasi s6z konusudur.

4.3.4. Derigim

Elektroreolojik akigkanlar tek baglarina sivi olmayip bir yag iginde dagiimig
tozlar halinde bulunurlar. Yapilan bir galismada iyonik polimerizasyon teknigi
ile sentezlenen[45] poli(t-bltil akrilat-stat-lityum akrilat)-blok-poliizopren
kopolimerlerinin pentaeritritol heptanoat yalitkan yadi igerisinde dispers
edilmesiyle olusan sistemin ER 6zellikleri incelenmigtir[46]. Kullanilan yagin
poli(t-batil akrilat-stat-lityum akrilat)[47] blogu icin kétl, poliizopren blodu igin
ise iyi bir ¢bzucl oldugu tespit edilmistir. Kullanilan yaglarin yalitkan olmast
gerekir. Diger parametreler ise elektroreolojik aktif tozlann tura ve yag
icerisinde dag@ilacak miktardir. Yag igerisinde dispers olmug tozun miktarinin
Olclist de ¢ ile gésterilen tanecik hacim fraksiyonudur. Doga[i olarak yag
icerisinde dispers olmusg taneciklerin elektro%jik aktivitesi arttikgca kayma
hizi azalir. Fakat bununda bir limiti vardir. Cok derigik oldudunda ise
dispersiyon pasta halini alir ve kolloidal kararsizlik gostermeye baslar.
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Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi kati halde bulunabilir. Elektrik alan yokken
aktg suresi kisa, elektrik alan varken akig stresi uzun olur.

ER davranig gdsteren stspansiyonlar polar oimayan sivilar icerisinde %5-50
hacim fraksiyonlarinda polar olan kati tanecikleri igerebilirler. Kural olarak,
tanecik hacim fraksiyonu arttikca kuvvet transfer kapasiteleri artar. Fakat
bununila birlikte yiksek hacim fraksiyonlarinda ¢dzeltinin doygunluga erigtigi
gb6zlenir[47,48]. Dugtk elekirik alan kuvvetlerinde, stspansiyonlarin
dielektrik sabitleri ve iletkenlikleri hacim fraksiyonlarina ve mevcut suyun
miktarina baglidir[49-52]. Elektrik alan yoklugunda stispansiyonun viskozitesi
genellikle poise(Pa.s)-santipoise(mPa.s) araligindadir ve bltin Kkolloidal
stspansiyonlarda oldugu gibi bu 6zellik suspansiyonun hacim fraksiyonuna
ve assosiyasyon derecesine baglidir{53]. Elektrik alanin sifir oldugu durumda
stspansiyondan biytk bir elektroreolojik karsilik alabilmek icin, derigimin gok
yluksek olmadidi kararli sGspansiyona ihtiya¢ vardir. Elektroreolojik akiskan
hazirlamadaki gucloklerden birisi de uzun sire ve cesitli cevre sartlarinda
kolloidal kararlihdin muhafaza edilebilmesidir.

Elektroreolojik stispansiyonlar icerisinde bulunan tanecikler genellikie kiresel
yapidadiriar. Tanecik baydklagh dagiimi ¢ok genig veya ¢ok dar
olabilmektedir. Cesitli tanecik buayukiuga araligini kapsayan c¢ok iyi
karakterize edilmis model sistemierin olmayigi nedeniyle tanecik blyukiaga
dagiliminin elektroreolojik tepkiye etkisi Gzerine ayrintili ¢aligmalar hentiz
yapilamamistir. Kiresel olmayan taneciklerde ER aktivite g&stermektedir,
fakat bunlar ¢ok az sayidaki caligsmalara konu olmuslardir[54,55].

4.3.5. Promoter

Elektroreolojik tanecikler bir taraftan elektriksel bozunmayi engellemek icin
dispersiyon ortami olarak iletken olmayan sivilara ihtiya¢c gésterirken diger
taraftan cogu zaman ER etkisini arttirmak veya bazi durumiarda ER etkisini

gozleyebilmek icin eser miktarda suya veya bagka polar sivilara ihtiyag



gosterirler[56-60]. Bu polar sivilara “Promoter” adi verilir. Bu sivilar
polarizasyonu saglar ve akigkani aktif hale getirirr ER akigskanlarda
stspansiyon ortaminin disik iletkenlige sahip olmasi gerekir. Sispansiyon
ortami olarak silisyum yadi, yemek yadi, gazyadi, mineral yagH ve
halojenlenmis hidrokarbonlar oimak Gzere pek ¢ok sivilar kullaniimigtir. Bu
dastk polariteli sivilarin badil dielektrik sabitleri 2-15 ve iletkenlikleri de
107-10"? ohm'm™dir. ER davranis sergileyen organik tanecikler ise un,
mikro kristal yapidaki sellloz, iyon degigtirici regineler, ve sabunlardir.
Uygulanan elektrik alanina blylk tepki gdsterebilmek ve blylk miktarda
elektroreoloji etkisi olugturabilmek i¢in organik taneciklerin olusturdugu
sUspansiyonlarin pek gogu stspansiyon ortaminda kiicik miktarlarda (ppm
mertebesinde) suyun varligina ihtiyag gésterirler. Bununla birlikte, suyun
varlid) stspansiyon ortaminin iletkenligini arttinr ve ER sivilarin uygulama
alanlarinda guglUkler dogurur{61-65].

Bu durum ER akigkanlanin bazi potansiyel uygulama alanlan igin ciddi
sinirlayict bir etkidir. Bu agamada son zamanlarda sentezlenmis olan baz
kuru, ER aktivite igin eser miktarda suya ihtiya¢ godstermeyen ER
akigkanlarin istenen bitin 6zellikleri gbstererek yag ER aktivite igin eser
miktarda suya ihtiya¢g gdsteren akigkanlarin yerini alip alamayacagi heniz
aciklanabilmig degildir[66-68).

4.4. Elektroreolojik akigkanlarin kullanim alanlan

Elektroreolojik akigkanlarin hidrolik kontrol sivilari olarak titresen damperli
sistemlerde, robotlarda ve otomotiv sanayiinde ¢ok o©nemli potansiyel
uygulama alanlar vardir{f69-74]. Bu konudaki patent literatir bir siire daha
aragtrma ve hesaplamalar yapildiktan sonra yukaridaki alanlarda ER
akigkanlara ilginin daha da artacagini gostermektedir. Bu alandaki sinirlayici
ana faktér hala bir biutin olarak c¢ok iyi performans gosterebilecek ER
akigkanlarin sentezlenememisg olmasidir. Bazi uygulama alanlarinda 6zellikle
distk sifir-alan viskozitesine sahip ve yilksek randiman gosteren sivilara
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intiyagc vardir. Bu akigkanlarda aranan diger bir ozellik ise ¢okelek
olusturmaya karsgi kolloidal kararlihk gésterebilmeleri, artik birakmamalar ve
yuksek sicakliklarda uzun sure kullanilabilecek kararlilikta olabilmeleridir{70].

Winslow, yalitkan yaglarda asili duran taneciklerin Gzerlerine uygulanan
elektrik alan etkisi ile lif yapisi olugturduklarint gézlemistir[11]. Elektrotiar
arasinda mekanik olarak olugan bu yapinin tersinir oldugunu ifade etmistir.
Winslow, dielektrik sabiti ylksek olan taneciklerin uygun oldugunu ve tanecik
hacim fraksiyonu %38'den fazla olan sistemlerde ER etkinin daha buytk
oldugunu tartigmigtir. Bununla birlikte ER sivilarin potansiyel uygulama alani
olarak da araba debriyajlarini, frenlerini ve subablarini géstermigtir[75].



5. MATERYAL VE DENEYSEL KESIM

5.1. Deneyde kullanilan aletler

>

Polimer sentez diizenegi (250 mL Gg boyuniu pyreks balon, geri
sogutucu, termometre, damlatma hunisi, su banyosu).

- Azot tipu.

- Vakum pompasi (Vac Ubrand RD).

- Vakum destilasyonu duzenegi.

Vakum etav( (Heraeus VT 5042 Ek).

- Elementel analiz cihazi(LECO-CHNS-9320 model).

- Ubbelohde viskozimetresi.

- Kronometre.

- Analitik terazi ( £ 0.0001 hassasiyetli, Gec-Avery ).

- FTIR Spektrometresi (Mattson model-1000).

- NMR Spektrometresi (400 MHz Brooker 400 DPX Avonce).

- Gug kaynagi (0-10,5 kV arasinda degigebilen ayarh).

Piring parmak elektrotlar.

- Donmeli viskozimetre (Brookfield Rheometer DV+l ).

- Dinamik 151k sagilimi spektrometresi (Malvem Mastersizer E,
version 1.2b).
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5.2. Deneyde kullamian maddeler

Monomer : 2- akril amido 2-metil propan sulfonik asit , (AMPS), Merck
firmasina ait analitik saflikta olup temin edildigi sekilde kullanildi.

Baglatici : Potasyum Persduifat, (K;S20g), saf suda kristallendirilip vakum
etlivde kurutulduktan sonra kullanidi.
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Yaglar : Aldrich marka silikon, di oktil ftalat, (DOP), ftriokti tri  mellilat,
(TOTM), ve mineral yaglar temin edildigi sekilde kullanildi.

Diger Kimyasal Maddeler : LiOH, distile su, Etanol, n-Oktan, Dimetil
sulfoksit, (DMSO), NaOH, HCI, N, gliserin, sodyum lauril eter suifat,
di etanol amin.

5.3. Deneysel yontem

5.3.1. Poli(AMPS) sentezi

1,5 g potasyum persulfat, 75 mL saf suda ¢6zUllp, 80°C sabit sicaklik, ya§
banyosundaki G¢ boyuniu balona aktariidi. Uzerine 75 mL saf suda ¢6zilerek
hazirlanmig 30 g AMPS'nin ¢ézeltisi damlatma hunisinden damla damia ilave
edildi. Reaksiyon geri sogutucu altinda, 80°C sabit sicaklikta 4 saat boyunca
sUrdurdlda. Bu sire sonunda elde edilen PAMPS-¢ozict karisiminin
¢bzlictsl vakum sisteminde (freeze-drying) uzaklastinldr. Elde edilen polimer
vakum etivde 2 gln sureyle dlasUk basingta, 25°C'de kurutuldu.
Karakterizasyon galigmalari igin hazir hale getirildi.

5.3.2. PAMPS’nin Lityum tuzuna doniistiiriilmesi

Bir miktar PAMPS hassas terazide tartilip suda ¢6zalda. %10 oraninda LiOH
ile muamele edildi. C6zich vakum altinda uzaklastirildi. Elde edilen polimer
tuzu vakum etlivde 24 saat sure ile kurutuldu. Element analizi ile sonuglar
deg@erlendirildi.
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5.3.3. Polimer karakterizasyonu

Elementel analizi

Numune bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaciyla numunelerin element
analizi LECO-CHNS-9320 model element analiz cihazi ile TUBITAK
Enstrimental Analiz laboratuariarinda yapiidi.

FTIR spektrumu

AMPS KBr ile kangtinhp hazirlanan karigimin FTIR spektrumu Mattson
model-1000 FTIR Spektrofotometresinde kaydedildi. PAMPS'nin KBr ile

karigma zorlugu nedeniyle dimetil stlfoksitte ¢6zlldi ve NaCl disk Gzerine
damiatilarak FTIR spektrumu kaydedildi.

NMR spektrumu

AMPS ve PAMPS’nin moleki! yapisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla 'H ve
'3C NMR spektrumlari TUBITAK enstrimental analiz laboratuariarinda 400

MHz Brooker 400 DPX Avonce spektrometresinde D,O ¢6zict kullanilarak
kaydedildi.

Son grup analizi

Son grup analizi igin 1,0487 g PAMPS 50 mL saf suda ¢ézild. 0,1 M NaOH
ile titre edildi. Titrasyon sonucunda harcanan NaOH miktan tespit edildikten
sonra asagidaki bagintilarda yerine yazilarak polimerin ortalama molekl
agirhig tespit edildi.

Ma (NaoH) X VNaoH X NNaoH
Asit Sayisi= ~ (5.1.)

mpolimer

M, = Asit sayist x Mmonomer (5.2.)
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Viskozite éicamleri

PAMPS'nin viskozite olcimleri 25 + 0,1°C’'deki sabit sicaklik banyosunda
Ubbelohde viskozimetresi kullanilarak belirlendi. Bu iglem igin
konsantrasyonu 1,00 g/dL, 0,83 g/dL, 0,72 g/dL ve 0,63 g/dL olan PAMPS
cozeltileri hazirlandi. Once saf ¢dziictnin, daha sonra da hazirlanan polimer
¢ozeltilerinin zamana kargi akig sireleri Sigllerek limit viskozite sayilar [n]
(intrinsik viskozite) grafiksel yéntemie bulundu.

5.3.4. PAMPS-Li tanecik bilyiikltiginiin Slglilmesi

PAMPS-Li'nin tanecik baytklaga, Malvern Mastersizer E, version 1.2b model
dinamik isik sagilimi cihazinda Fraunhofer sagilmast ile tayin edildi. Numune
etil alkol icerisinde dagitildi, 20°C’deki sabit sicaklik banyosunda sirekli
kanigtirilarak dlcimler alindi. Toplanan veriler Malvern Software bilgisayar
vasitasiyla Fraunhofer kiriima teorisine gére degerlendirildi.

5.3.5. Siispansiyon hazirlanmasi

PAMPS-Li tuzu silikon, di oktil ftalat, (DOP), tri oktil tri mellilat, (TOTM) ve
mineral yaglar icerisinde dispers edilerek kitlece %33, %25, %20, %15,
%10, %5 (m/m) derigimler de stispansiyonlart haziriandi.

5.3.6. Suspansiyonlann kolloidal kararlihgimnin belirlenmesi

PAMPS-Li'nin cesitli derigsimlerde(%33, %25, %20, %15, %10, %5), tipler
icerisinde stspansiyonlan hazirlandi. Kolloidal kararhliklarini gézlemek igin
oda su:akhgjmda her bir derigimdeki siispansiyonda ¢tkelme baglayincaya
kadar bekletildi. Her bir derigimdeki stspansiyonun kolloidal kararlilik stresi
tespit edildi.
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5.3.7. ER dlgiimler

Akig élcuamleri

Suspansiyonlar paralel levha elekirotiar arasinda elekirik alan uygulanmadan
ve elektrik alan varliginda (dc 0-10500 V, 50 Hz ve her bir kademede 500 V
artinlarak) akis streleri 6lctldi. Elektrot boyutlar elektrik alanin etkisini
6nemli 6iglde etkilemektedir. Bu nedenle paralel levha elektrotlar arasindaki
6lcimlerde elektrotlar arasi mesafe 5 mm, elektrot genisgligi 10 mm ve
elektrotiar arasindaki madde yuksekligi 40 mm olacak gekilde élgumier alindi.

Dénmeli viskozimetre ile éigimier

Suspansiyonlarin ER aktivitesi Gzerine derigsim, kayma hizi, promoter ve
elektrik alan etkisi dénmeli viskozimetre (Brookfield, DV-+) ile incelendi. Bu
amagcla cesitli yalitkan yaglarda, farkli derisimlerde(%33, %25, %20, %15,
%10, %5 m/m) farkli kayma hizlarinda (y = 0,8-20,1 s™) ve gesitli elektrik alan
kuvvetlerinde (0-10,5 kV) seri éictimler yapiidi.

ER aktiviteye sicakligin etkisinin aragtirimasi

Belirli derigsimlerde hazirlanan slspansiyonlarin oda sicaklifinda ve 80°C
sicakliktaki ER aktiviteleri farkli kayma hizlarinda dénmeli viskozimetre de
incelendi.

ER aktiviteye promoter etkisinin aragtinimasi

Belirli derigsimlerde sUspansiyonlarin ER aktivitesi (zerine cesitli
promoterlerin (Gliserin, Sodyum lauril eter siifat, Di etanol amin, Etanol ve
saf su) etkisi dénmeli viskozimetre ile cesitli kayma hizlarinda (y=0,8-
20,1 s™) ve cesitli elektrik alan kuvvetleri (0-10,5 KV) altinda incelendi.
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6. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu calisgmada PAMPS'nin sentezi, karakterizasyonu ve elektroreolojik

6zelliklerinin incelenmesi gerceklestirildi. ER aktivite Gzerine kayma hizi,

derisim, sicaklik, promoter ve elektrik alan kuvvetinin etkileri aragtirildi.

6.1. PAMPS’nin sentezi

PAMPS’nin radikalik mekanizma ile polimerlegmesi asagidaki basamaklarda

gerceklestirildi.

Baglama basamadr,
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Cogalma basamagt,
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Sonlanma basamagi;

~~~CH;— CH — CH —CH; ““‘r)““'
('3=O é=0
NH N
(CHa)zé (:3(CH3)2

HO3SCH;  CH.SOsH
6.2. PAMPS-Li tuzu

Elde edilen polimer hidroliz tepkimesine ugratilarak bir miktar LIOH ile
muamele edildi. Olusan tuzun mekanizmasi gdyledir;

- CHo— CH ———CH — CH, ~~
co  c0
NH N
(C H3)2(|3 (:3(CH3)2

[
HO3SCH: CH,SOsH

LiOH

~~{~CH,— (I3H —)Eé—(fH — CH ~)~

C=0 C=0
| |
NH NH
| I
(CHa)oC C(CHa)
|

I
HOsSCH: CH2SOsLi*
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6.3. PAMPS’nin karakterizasyonu

6.3.1. PAMPS’nin element analizi

Elde edilen PAMPS'nin elementel analiz sonuclari Cizelge 6.1.'de verilmistir.
Yapilan deneysel galigmalar sonucunda PAMPS'nin % 10 araninda hidroliz

oldugu tespit edilmigtir.

Cizelge 6.1. PAMPS'nin elementel analiz sonuglart.

%C %H %0 %N %S
Teorik deger. |4060+0,1| 6,28+0,1 |30,92+0,2| 6,76+0,1 | 1544 +0,1
Deneysel deg. | 39,78 £0,2| 6,24 +0,2 | 30,30+0,2| 6,62+0,1 |1513+0,1

6.3.2. FTIR spektrumunun degerlendirilmesi

Sekil 6.1. (a) ve (b)’de AMPS ve PAMPS'nin FTIR spektrumu géralmektedir.
Goraldugu  gibi 3400-3300 cm™'deki bant N-H gerilme titresimlerine,
3040 cm™ ‘deki pik vinilik C-H gerilme titresimlerine, 1550 em™’deki N-H piki
egilme titregimlerine, 1410 cm™deki C-N piki ise alifatik titresimlerine,
1210-1150 cm™'deki pik S=O gerilme titresimlerine, 1650 cm™'deki pik C=0
gerilme titresimlerine, 3040-3010 cm™'deki pikier C-H gerilme titresimlerine,
1645 cm™deki pik C=C gerilme titresimlerine, 3570-3450 cm™ ‘deki yayvan
pik ise -OH gerilme titregimlerine karsiik gelmektedir. PAMPS’nin FTIR
spektrumunda (b) polimerizasyon sonucu ise 3040 cm™ ‘deki vinilik -CH=CH;
bandinin kayboldugu géruimektedir. Ayrica C=C gerilmesinin kayboldugu,
1650 cm™'deki C=0 gerilmesinin ve 1550 cm™deki N-H pikinin daha
yayvan bir hale geldigi gérulmektedir.
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6.3.3. PAMPS’nin 'H ve *C NMR Spektrumlannin Degerlendirilmesi

AMPS ve PAMPSnin 'H NMR spektrumlani Sekil 6.2. (a ve b)de
gorulmektedir. AMPS 4,9 ppm’de C-NH-C i¢in bir singlet , 3,1 ppm’de C-CH»-
SOsH icin bir singlet, 1,2 ppm’de CHs-C-CH3 egdeder protonlari igin siddetli
bir singlet verir. Ayrica 5,8-6,0 ppm’de gorilen alti tane adsorpsiyon bantlari
CHJ=CH- farkl stereo kimyasindan dolay: dubletin dubletini verir. 5.4 ppm’de

CH>=CH- dublet verdigi gorilmektedir. SOsH protonu ise ¢ogu zaman
spektrumdan anlagiimaz.

PAMPS'nin spektrumunda ise sirasiyla tekrarianan birimier sonucu egrilerin
alanlarinda artiglar meydana gelmistir. Bunun sonucunda vinilik —CH>-CH-
yapisinin pikleri sirasiyla 2,0 ppm ve 3,1 ppm degerine kaymistir.

AMPS ve PAMPS'nin ®*C NMR spektrumlar ise Sekil 6.3.(a ve b)de
goriimektedir. AMPS’nin yapisinda 7 karbon olmasina karsin iki egdeger
karbon oldugundan spektrumda 6 tane bant gériilmektedir. -C=O karbonu
168 ppm'de, CH>=CH- karbonlarn sirasiyla 131 ppm ve 127 ppm'de, -C-
karbonu 57 ppm'de —-CH,-SOsH karbonu 52 ppm'de ve CH3C-CHs
karbonlari 26 ppm’de, bant verdigi spektrumda goérilmektedir.

PAMPS'nin polimerizasyon neticesinde elde edilen '*C NMR spektrumunda
ise AMPS'de gorialen 131 ve 127 ppm'deki CH,=CH- karbon piklerinin
kayboldugu gériimektedir. Ancak bu bantlarin daha yiiksek alana kaydi§ ve

42-46 ppm'de yayvan olarak ¢iktigi gériimektedir. Ayrica bantlarin
alanlarinin artig1 spektrumdan anlasiimaktadir.
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(a) AMPS'nin 'H NMR spektrumu.
(b) PAMPS’nin 'H NMR spektrumu.
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6.3.4. PAMPS’nin son grup analizi ile molekiil agirhd: tayini

1.0482 g PAMPS analitik hassasiyette tartiidi. 250 mL'lik bir erlene alinan
polimer 50 mL saf suda ¢6zhldu. Ortama 1 damla fenolftalein ilave edildi.
Elde edilen ¢ézelti 0,1 M NaOH ile titre edildi. Titrasyon ortamin rengi
kirmizidan renksize doéniinceye kadar devam eftiriidi. Harcanan NaOH
miktar kaydedildi. Harcanan NaOH'in mol sayis! ortamdaki polimerin asit
sayisina egdeger oldujundan elde edilen bulgular baginti (6.1.) ve (6.2.)de
yerlerine yazilarak polimerin molekidl adirhdr son grup analizinden tespit
edildi. Titrasyon iglemi sonucunda asit sayist 173,55 ve polimerin ortalama
molekal agirhidi ise yaklagik 36 000 g/mol olarak tespit edildi. Elde edilen bu

degerin viskozimetrik molekdl adirig: tayin metodunda bulunan degere
uygun oldugu géraldi.

Ma (NaoH) X VinaoH X NiNaoH
Polimerin  Asit Sayisi = 6.1.)

Mpolimer

M, = Asit say1st X Ma gmonomen) (6.2)

Bu konudaki calismalar literatirde mevcut olup sonuglar literatirle
kargtlagtiridi ve uygunluk icerisinde oldugu géraldaf75).
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6.3.5. PAMPS’nin intrinsik viskozite yardimiyla molekiil agirhd: tayini

0,25 g PAMPS 25 mL suda c¢ozuldi. Elde edilen g¢ozelti Ubbelohde
viskozimetresi ile 25°C + 0,01°C’de sabit sicaklikta olclldi. PAMPS'nin farkl
derigimlerde elde edilen akig surelerinden viskozite degderleri hesaplandi.
Elde edilen bu deg@erler In n, veya mng /c ‘ye karsi ¢ (g/dL) olarak grafige
gecirildi ve elde edilen sonuglar Sekil 6.5.’de gosterildi.

In nr ve mep /c egrilerinin Y eksenini kesim noktasi intrinsik viskozite degerini
vermektedir. Bu deger 0,39 olarak belirlendi. Polimer Hand Book'tan bulunan
¢dzlcanin sicakliga bagh K ve o sabitleri olan 1,53 x 10 ve 0,75 degerleri
6.3.te verilen Mark-Houwink bagintisinda yerine yazildi.

[n] = K M, 6.3)

Viskozimetrik yontemie PAMPS’nin ortalama molekdl agirig 35 000 g/mol
hesaplandi.

Elde edilen ortalama molekll agirigi degerinin son grup analizi ile belirlenen
36 000 g/mol de@erine oldukga yakin oldugu tespit edildi.



intrinsik viskozite(nsp/c , In 1, ,Pa.s)
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0,6

» hsp/c
e Inhr

0.4 1

0,3 1

0,2 -

0,1 1

0 0:2 014 0:6 o:a 1 1,2
Derigim (c, g/ dL)

Sekil 6.4.  intrinsik viskozite-derigim grafigi. T= 25 + 0,01°C. 25 mL
saf su, Ubbelohde viskozimetresinde 6l¢tlidu.
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PAMPS-Li’nin karakterizasyonu

6.4.1. PAMPS-Li tuzunun element analizi
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Elde edilen PAMPS-Li tuzunun elementel analiz sonuglari Cizelge 6.2.de

verilmigtir.

Cizelge 6.2. PAMPS-Li'nin elementel analiz sonuglari.

%C %H %0 %N %S % Li
Teorik |{38,06+0,1(5,81+0,1{29,21+0,2|6,05+0,1|13,85+0,1{0,15+0,1
Deneysel {37,29+0,3 |5,69+0,3|2862+0,3/5,93+0,3|13,57+0,2{0,14+0,2

6.4.2. PAMPS-Li tuzunun FTIR spektrumu

Sekil 6.5.'de PAMPS-Li tuzunun FTIR spektrumu goértlmektedir. Géraldaga
gibi 3400-3300 cm™'deki bant N-H gerilme titresimlerine, 1550 cm™deki pik
N-H egilme titresimlerine, 1410 cm™'deki pik ise C-N alifatik titresimlerine,
1210-1150 cm™deki pik S=O gerilme titregimlerine, 1650 cm™deki pik C=0
gerilme titregimlerine, 3040-3010 cm™deki pikler C-H geriime titresimlerine,
1645 cm™'deki pik C=C gerilme titresimlerine, 3570-3450 cm™ ‘deki yayvan
pik ise -OH gerilme titregimlerine kargilik gelmektedir. PAMPS-Li'nin FTIR

spektrumunda —OH bandinin daha yayvan hale geldigi gérilmektedir.




63

nwinupjeds Mil 4 utu

,.Wid 1sihes ebjeq

(-1} 0003 (114 0008 oons
i 1 |

JT-SdINVd

000

‘6’9 IMes

ocad

ooov

-0u

~00%

WuabuiseD %



6.4.3. PAMPS-Li’nin Dinamik 151k sag¢ihmi yodntemi ile partikiil
bilyukiigl tayini

Elektroreolojik ¢aligmalarda partikil bayUkluga oldukga énemli bir faktdrdar.
Elektroreolojik etkinin partiklller arasindaki etkilesimierden kaynaklandigi
bilinmektedir. Bu etkilegimler sonucunda partikilier zincir yapis: olustururlar.
Bu yapinin yergcekimine kargi dayanikli olabilmesi icin tanecik boyutunun
kagik olmast tercih edilmektedir.

Bu calismada en ylksek elektroreolojik aktiviteyi elde etmek amaciyla
partikill boyutunun kigik olmasi tercih edildi. Oncelikle cihazin hiicresine bir
miktar etil alkol konuldu ve cihaz (Malvern Mastersizer E, v.1.2b) gerekli
dlcimler icin hazir hale getirildi. Optimum partikGl dagihmini saglamak
amaciyla bir miktar PAMPS-Li hiicre igerisindeki alkolde dispers ediidi. Hucre
cihaz icerisine yerlestirildi ve sonuglar bilgisayara aktarildi.

Elde edilen histogram Sekil(6.6.)’'da gérulmektedir. Bu verilerden,
PAMPS-Li'nin ortalama (d(0,5)) 39,73 um tanecik buyiklagine sahip
oldugu géraldi. Bu buyukltukte kolloidal tanecik boyutu arali§ina
(1-1000 nm arasi) tekabil ettiinden ER ¢aligmalar i¢in uygun oldugu
tespit edildi ve ER galigmalarda kullaniidi.
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6.4.4. Siispansiyonlann kolloidal kararliliklan

Cesitli derisimlerde (%33,%25,%20,%15,%10,%5,m/m), ve c¢esitli yaglar
(silikon yagi, mineral yagi, di oktil ftalat, tri oktil tri mellilat), icerisinde
hazirlanan PAMPS-Li tuzunun sispansiyonlarinin kolloidal kararliliklari tespit
edilmis ve ilk tanecik ¢tkelmesinin bagladigi ana kadar gecen sireler
Cizelge 6.3.de verilmigtir.

Cizelge 6.3. PAMPS-Li suspansiyoniarinin kolloidal kararlilk sonuglari,

T=25°C.
Yaglar %33 %25 %20 %15 %10 %5
Silikon 18gin | 29gin | 41gun | 52gun | 55gun | 60 gun
Mineral | 10 gin 17gin | 21gtn | 25gin | 30gin | 45gun
TOTM 2 gun 4 gin 5 gin 7 gun 9 gin 10 gin
DOP 1 gin 2 gin 4 glin 5 gin 6 gin 8 gin

Cizelge 6.3.'de goruldugu gibi, % derigim arttik¢a, bltin yaglar icerisinde
kolloidal kararsizlik artmaktadir.

En kararlh slspansiyon, %5 (m/m) derisimde silikon yadi igerisinde
hazirlanan sispansiyoniarda elde edildi. Burada en kararli suspansiyonu
olusturdugu gozlenen %5'lik silikon yagda hazirlanan kolloidal dispersiyon,
elektroreolojik aktiviteye sicakhigin etkisi ve promoterin etkisi ¢aligmalarinda
da kullaniid.
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6.5. Elektroreolojik (ER) calismalar

6.5.1. Paralel plaka levhalar ile yapilan galismalar

PAMPS-Li’'nin paralel plaka levhalarda ék|§ Slctimleri 25°C’de yapildi. Paralel
plaka levhalar arasinda bir akigkanin durumu Sekil 6.7."da gematik olarak
goriimektedir. Sekil 6.7.’da gortlduglu gibi elektrotlar arasina elektrik alan
uygulandiginda akigkan kati bir hal almakta, elektrik alan uzaklastirildiginda
ise, ER akigkan Newton yasasina uygun olarak elektrotlar arasindan
akmaktadir[88].

E+0 E=0 E=0

Sekil 6.7. ER sivilarin akis davraniglart Uzerine d.c. elektrik alanin etkisini
incelemek icin kullanilan duzenek. (a) ylksek elektrik alan uygulandidinda
sivi akmaya karsi direng gostermektedir;, (b) ve (c) elektrik alani
uygulanmadiginda sivinin akigini gostermektedir.
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Yaptlan bu g¢alismada farkli derigimlerde (%33, %25, %20, %15, %10, %5,
m/m) ve farkl yalitkan ya@larda (silikon yagi, mineral yadi, di oktil ftalat, tri
oktil tri mellilat) hazirlanmig stspansiyonlar Gzerine elektrik alanin etkisi
incelenmigtir. Elekirik alanin etkisi en belirgin olarak Sekil 6.8. ve Sekil 6.10.
da gortlmektedir. Sekil 6.8. de silikon yaginda dispers edilmis PAMPS-Li’'nin
farkl derigimlerde hazirlanan stspansiyonlarinin elektrik alan etkisinde akig
sUreleri diyagrami gérulmektedir. Sekil 6.10. da ise PAMPS-Li'nin mineral
yagda dispers edilmis farkh derigimlerde hazirlanan suspansiyonlarnin
elekirik alan etkisinde akig sreleri diyagrami gérulmektedir. Sekil 6.9. ve
Sekil 6.11. da ise sirasiyla di oktil ftalat ve tri oktil tri mellilate yalitkan
yaglarinda dispers ediimis PAMPS-Li'nin farkli derigsimlerde hazirlanan
suspansiyonlarinin  elektrik alan etkisinde akig sureleri diyagrami
gbriimektedir.

Bu diyagramlardan da gérulecegi gibi PAMPS-Li tuzunun cesitli derigsim ve
yaglardaki akig sdrelerinde 6nce ¢ok kuguk artiglar gdézlenirken, esgik
enerjisinden sonra her bir derigimin akig slresinde ani bir artig meydana
geldigi gorulmektedir. Grafiklerde goérilen akig sureleri maksimum akis
sureleri olup bunlara kargilik gelen alan kuvvetlerinin Uzerindeki gerilimlerde
képru olusumu meydana geimekte ve akig tamamen durmaktadir. Bu durum
silikon yadi ve mineral yagda daha belirgin olarak kendini gésterir. Bunun
nedeni silikon yadi ve mineral yaginin dagik viskoziteye sahip olmalandir.
Bunun yaninda elektrik alan etkisi altinda olugan zincir yapisinin disik
viskoziteli yaglarda uzun sire bozunmadan kaldig: tespit edilmigtir.

En dastk akis suresi %5 (m/m) derisimde di oktil ftalat yagi icerisinde
hazirlanan stspansiyonda gozlendi. En yiksek akig saresi ise %33 (m/m)
silikon yag icerisinde belirlendi. Optimize edilen bu ya§ ve derisim, sicakligin
ve promoterin ER aktiviteye etkisi calismalarinda kullanildi.



Siire(t,s)
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Sekil 6.8.

6 7 8

2 3 4 5
Elektrik alan kuvveti(E,kV/5mm)

PAMPS-Li’'nin akig stresinin elektrik alan kuvveti
ife dedisimi. ¢ = %33, %25, %20, %15, %10, %5 (m/m).

Dispersiyon ortamu:Silikon yagi , T = 25°C.
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Sekil 6.9. PAMPS-Li'nin akig stresinin elektrik alan ile degisimi.
¢ = %33, %25, %20, %15, %10, %5 (m/m).
Dispersiyon ortami:Di oktil ftaiat , T = 25°C.
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Sekil 6.10.

3 4 5 6 7 8

PAMPS-Li’nin akis siiresinin elektrik alan ile degigimi.

c = %33, %25, %20, %15, %10, %5 (m/m).
Dispersiyon ortami:Mineral yag: , T = 25°C.
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Elektrik alan kuvveti (E, kV/5mm)

Sekil 6.11. PAMPS-Li'nin akis siresinin elektrik alan ile degigimi.
c = %33, %25, %20, %15, %10, %5 (m/m).
Dispersiyon ortami: Tri oktil tri mellilat yagi , T = 25°C.
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6.5.2. Dénmeli viskozimetre ile dlgliimler
Derigimin viskozite iizerine etkisi

Sekil 6.12., 6.13., 6.14. ve 6.15.'te PAMPS-Li tuzunun c¢esitli derigsimlerde
hazirlanan sirasiyla silikon, mineral, di oktil ftalat ve tri oktil tri mellilat yagdlar
icerisinde farkh kayma hizlarindaki (1-20 s™) viskozite-derisim grafikleri
goralmektedir. Grafiklerde géraldugdl gibi kayma hizinin degistiriimesi ile en
yiksek viskozite degerlerine %33 derigimde erigsilmektedir. Viskozitenin
derigimle ylkselme egilimi pargaciklar arasi polarizasyon kuvvetlerinden ileri
geimektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasinda (6.4.) bagintisi
gecerlidir[76,78].

6.¢2.1°. E?
Fem (6.4

Bu esitlikte & : parcaciklarin dielektrik sabiti, E : elektrik alan kuvveti,
r : pargacik yarigapl, p: par¢aciklar arast mesafeyi gdstermektedir.

Bu egitlije gore parcaciklar arasi mesafenin azalmasi ile (derigimin
artmasiyla) parcaciklar arasi polarizasyon kuvvetlerinin etkisi artmakta ve
sUspansiyonun viskozitesi de bu derigim artigina paralel olarak artmaktadir.
Ancak pargacik derisimi %33'Un Ustune ¢iktiginda viskozitede bir azalma
gorltlmektedir(Sekil 6.12). Bunun nedeni yUksek derisimde parcaciklarin
birbirine yakin olmasi ve pargcaciklar arasindaki elektriksel cift tabakanin
ortugmesidir. Bu durumda pargaciklar arasi etkilesim azalmakta ve neticede
elektroreolojik etki azalmaktadir.

Sekil 6.12-6.15de gortldugu gibi 4 tur yag icerisinde hazirlanan
suspansiyonlarin hepsinde de kayma hizi arttikga, viskozite azalma
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gbstermigtir. Cahligilan 4 tir ya§ icerisinde diusik kayma hizinda en
yuksek viskozite %33 (m/m) derigsimde mineral yag icerisinde hazirlanan
suspansiyonda E=3,5 kV/5mm elektrik alan kuvveti altinda gézlenmigtir. Bu
durumda PAMPS-Li'nin yalitkan yaglar igerisindeki stispansiyonlarinin kayma
incelmesi gosterdigini belirtmektedir. Bu durum literatirdeki kayma incelmesi
gbsteren akigkaniarin davraniglariyla uygunluk icerisindedir[77-81].



Viskozite (n, Pa.s)
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Sekil 6.12. PAMPS-Li'nin g¢esitli kayma hizlanindaki viskozitesinin
derigim ile degisimi. E=0-3,5 kV / 5mm,
Dispersiyon ortami:silikon yag, T=25°C.
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Sekil 6.13. PAMPS-Li'nin cesitli kayma hizlarindaki viskozitesinin

derigim ile degigimi. E=0-3,5 kV / 5mm,
Dispersiyon ortami: mineral yag, T=25°C.
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Sekil 6.14. PAMPS-Li'nin c¢esitli kayma hizlarindaki viskozitesinin
derigim ile deg@isimi. E=0-3,5 kV / 5mm,
Dispersiyon ortami: Di oktil ftalat, T=25°C.
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Sekil 6.15. PAMPS-Linin cesitli kayma hizlarindaki viskozitesinin
derisim ile deg@isimi. E=0-3,5 kV / 5mm,
Dispersiyon ortami: Tri oktil tri mellilat, T=25°C.
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Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisimi

Sekil 6.16., 6.17., 6.18. ve 6.19."da PAMPS-Li tuzunun farkli yaglar igerisinde
%33 (m/m) derigsimde hazirlanan stspansiyonlarinin ¢esitli kayma hizlarinda
viskoziteye karsi elekirik alan kuvveti grafikleri gorilmektedir. Sekil 6.16-6.19
incelendiginde silikon yag icerisinde %33 (m/m) derigsimde hazirlanan
kolloidal sispansiyonun en diisik kayma hizi olan 1s™'de en yiiksek elektrik
alan olan 45 kv/5Smm altinda viskozitesinin diger yapilardaki
suspansiyonlardan daha fazla oldugu géralmektedir. elekirik alan kuvveti ile
viskozitedeki en dustk degisim ise mineral yagi igerisinde hazirlanan
sUspansiyonlarda gézlenmistir. Bu grafiklerde su G¢ o6nemli o6zellik
gérulmektedir:

(i) : Elektrik alanin etkisi duglik kayma hizlarinda biylk, yiksek
kayma hizlarinda kagktar.

(it) : Suspansiyonun elektroreolojik aktivitesi elekirik alanin artigina
paralel olarak artmaktadir.

(iii) : Suspansiyonun elektroreolojik aktivitesi kayma hizindaki azalma
ile artmaktadir.

Suspansiyon zerine elektrik alan uygulandifinda polarizasyon kuvvetlerinin
artmasi ile pargaciklar arasi etkilegimler artar. Bu da agregasyona veya lif
olugsumuna neden olur. Bir kayma alani varhi§inda parcacikiar suspansiyonda
mevcut olan diger parcaciklar ile etkilesirler. Bu viskoz kuvvetler arasinda

(6.5.) bag@intisi vardir.
F=Bnnsr®y (6.5.)

Burada; ns : suspansiyonun viskozitesi, r: pargacik yaricapi, y : kayma hizini
belirtmektedir.
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Kayma hizi arthi§i zaman viskoz kuvvetlerde artar ve bu artiga paralel olarak
siispansiyonun yapisal iskeletinde meydana gelebilecek bozunmada artar.
Bu yuzden uygulanan elektrik alan sonucunda olugmus olan siispansiyonun
yapisi daha kolay bozunur ve viskozite artigi da az olur. Ancak yeterince
yiksek kayma hizinda sispansiyonun viskozitesi neredeyse uygulanan
elektrik alanin blyiklaginden bagimsiz hale gelir. O halde yiiksek kayma
hizinda viskoz kuvvetlerin baskin oldugunu ve elektrik alan ile yapinin
degismedigini sdyleyebiliriz.

PAMPS-Li tuzundan hazirlanan suspansiyonlarin viskozitelerinin elektrik alan
kuvveti ile degigimi literatirde yapilan calismalar ile de uygunluk
gbstermektedir[78].
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Sekil 6.16. PAMPS-Li tuzunun ¢esiti kayma  hizlanndaki
viskozitesinin elektrik alan ile degisimi.
E=0-4,5 kV/5mm, Dispersiyon ortami:silikon yagi,
c= %33 (m/m), T=25°C.
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Sekil6.17. PAMPS-Li  tuzunun gesiti  kayma

viskozitesinin elektrik alan ile degigimi.

hizlarindaki

E=0-4,5 kV/5mm, Dispersiyon ortami. mineral yag
c= %33 (m/m), T=25°C.
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Sekil 6.18. PAMPS-Li  tuzunun c¢esiti kayma  hiziarindaki
viskozitesinin elektrik alan ile degigimi.
E=0-4,5 kV/5mm, Dispersiyon ortami:Di oktil ftalat,
¢= %33 (m/m), T=25°C.
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Sekil 6.19. PAMPS-Li tuzunun gesiti kayma hizianndaki
viskozitesinin elektrik alan ile degisimi.
E=0-4,5 kV/5mm, Dispersiyon ortam:: Tri oktil tri mellilat,
c= %33 (m/m), T=25°C.
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Kayma geriliminin elektrik alan ile degigimi

PAMPS-Li tuzunun farkli yalitkan yaglarda % 33 (m/m) derigsimde hazirlanan
stspansiyonlarinin 20 s’ kayma hizindaki agin kayma gerilimine kargi—
elektrik alan grafigi Sekil 6.20.’de verilmigtir. Burada % 33 slspansiyon
derigiminin tercih edilmesinin nedeni bu degerin alt veya st degerlerinde
viskozite degerlerinin diisik olmasindandir.

Grafiklerden goruldugu gibi elektrik alanin artigi ile asirt kayma gerilimi de
hizli bir artig g6stermektedir. Bu artis %33 (m/m) derigimde silikon yagi
icerisinde hazirlanan stspansiyonda en yiksek deger olan yaklagik 125 Pa
agiri kayma gerilimine ulagmaktadir.

Bu grafiklerde g6zlenen davraniglar literatiirdeki benzer caligmalarda da
mevcuttur[82-87].
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Sekil 6.20. PAMPS-Li'nin agiri kayma geriliminin elektrik alan kuvveti
ile degigimi. E=0-4,5 kV/5mm, c=%33 (m/m), T=25°C.



87

Kayma Geriliminin Derigim lle Degisimi

Sekil 6.21.de PAMPS-Li tuzunun farkli derisimlerde ve farkli yalitkan
yaglarda hazirlanan sUspansiyonlarinin  sabit elektrik alan kuvveti
(E=4,5 kV/Smm), altinda kayma gerilimi-derigim grafikleri verilmigtir.
Grafiklerde goéralduga gibi derigim attikga kayma gerilimi de artmaktadir ve
%33 derigsimde maksimum olmaktadir. Kayma geriliminin derigim ile degigimi
de incelendiginde yine en yuksek kayma geriliminin 4,5 kV/5Smm elektrik alan
kuvveti altinda 125 Pa olarak silikon yag igerisinde hazirlanan dispersiyonda
oldugu goéraldd. Bu durum pargacik derigimi ile yakindan ilgilidir. Pargacik
derigimi artttkca parcaciklar arasi polarizasyon kuvvetleri artmakta ve bunun
sonhucunda da ER etkinin arttigi gériimektedir.

Benzer sonuclar polianilin stspansiyonlar icin de literatirde rapor
" edilmigtir[88-91].
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Sekil 6.21. PAMPS-Li’'nin agirn kayma geriliminin derigim ile degisimi. -
E=4,5 kV/5mm. T=25°C.
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Kayma hizinin viskoziteye etkisi

PAMPS-Linin farkli yalitkan yaglarda hazirlanmis % 33 derigimindeki
sUspansiyonlarinin kayma hizi-viskozite grafikleri Sekil 6.22.-6.25.'te
gorulmektedir. Grafikler incelendiginde, elektrik alan sifir iken ¢ok dusik
kayma hizlarinda slspansiyonlarin viskoziteleri kayma hizi ile klguk
dedisimler gosterirken, ytksek kayma hizlarinda viskozitenin kayma hizi ile
degismedigi goriimektedir. E=3,5 kV/5mm elektrik alan uygulandiginda ise
kayma hiz1 arttikga viskozitede belirgin bir azalma gériimektedir. Buradan
akigkanin kayma incelmesi tarinden visko-elastik bir davranig gosterdigi
sdylenebilir.

Bu duruma magnezyum hidroksit ve poli anilinin silikon yagi
ortaminda hazirlanan sUspansiyonlari ile yapilan c¢aligmalarda da
rastianiimaktadir{90-93].

Akig élgiimlerinde (6.6) esitligi ile viskozite, (6.7) esitligi ile ortalama kayma
hizi hesaplandi.

p.g.b.d. t
n= .y (6.6)
<3V,
e 0
A2t

Bu esitliklerde; p: yodunluk, g:yercekimi ivmesi, d: elektrotlar arasi mesafe,
b: plaka genigligi, V: elektrotlar arasinda bulunan maddenin hacmi,
t:akig suresi, m: viskozite, y: kayma hizi.
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Sekil 6.22. PAMPS-Li’'nin kayma hizinin viskozite ile degisimi.
Dispersiyon ortami : silikon yagi, ¢ = %33(m/m), T=25°C.
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Sekil 6.23. PAMPS-Linin kayma hizinin viskozite ile degigimi.

Dispersiyon ortami : mineral yagi, c

=25°C.

%33(m/m),



60

—&—E=0
sl E=700 V/mm
50
— 40
a
©
Q.
=
¥ 301
=
N
o
-
2
> 20 -
10
| o -
0 T T T T
0 5 10 15 20 25
Kayma Hizi (7, 8™)

Sekil 6.24. PAMPS-Li'nin kayma hizinin viskozite ile degisimi.
Dispersiyon ortami : DOP, ¢ = %33(m/m), T=25°C.
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Sicakhigin ER aktiviteye etkisi

Doért tar yag igerisinde hazirlanan suspansiyoniarda, sicakligin viskozite
Uzerine etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 6.4-6.7'de
verilmigtir. Batun yaglar igerisindeki sispansiyonlarda da PAMPS-Li tuzunun
25°C ve 80°C de yapilan viskozite Slgimlerinde ylksek kayma hizlarinda
sicaklik artigi ile viskozitenin bir miktar degigme gdsterdigi tespit edilmigtir.
Ancak dugtk kayma hizlannda ise sicakhgin artmasi ile suspansiyonun
viskozitesinin degigmedigi gozlenmigtir. Sicaklik arttikga ER aktivite gésteren
akigkaniarda kayma gerilimi azalir. Sonuglar agagidaki cizelgelerde

verilmigtir.

CGalismada kullanilan PAMPS-Li tuzunun diger klasik ER sistemlerin aksine
yuksek sicakliklarda da aktivitesini uzun siire kaybetmemesinin gézlenmis
olmasi uygulama agisindan oldukc¢a énemili bir sonuctur[94].

Cizelge 6.4. PAMPS-Li'nin ER aktivitesinin sicaklik ile degisimi.
Dispersiyon ortami : Silikon yagi, ¢ = % 5 m/m,

E=3,5 kV/5mm.

Kayma hizi y (s™) Viskozite (mPa.s) 25 °C | Viskozite (mPa.s) 80 °C
20 1040 1000
10 1200 1120

1600 1600

2 2000 2000
3200 3200

08 4000 4000
0,5 4800 4800
0,4 6000 6000
0,2 12000 12000
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Cizelge 6.5. PAMPS-Li'nin ER aktivitesinin sicaklik ile degigimi.
Dispersiyon ortami : mineral yagi, ¢ = % 5 m/m, E=3,5 kV/5mm.

Kayma hizi y (s™) Viskozite (mPa.s) 25 °C | Viskozite (mPa.s) 80 °C
20 120 80
10 240 160
4 320 320
2 400 400
800 800
0,8 1000 1000
0,5 1600 1600
0,4 2000 2000
0,2 4000 4000

Cizelge 6.6. PAMPS-Li'nin ER aktivitesinin sicaklik ile degigimi.
Dispersiyon ortami: Di oktil ftalat, c = % 5 m/m, E=3,5 kV/5mm.

Kayma hizi y (s™) Viskozite (mPa.s) 25 °C | Viskozite (mPa.s) 80 °C
20 240 200
10 320 280
4 600 600
2 800 800
1600 1600
0,8 2000 2000
0,5 4800 4800
0,4 6000 6000
0,2 8000 8000
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Cizelge 6.7. PAMPS-Li'nin ER aktivitesinin sicaklik ile degisimi.
Dispersiyon ortami : Tri oktil tri mellilat, c= % 5 m/m,

E=3,5 kV/5mm.

Kayma hizi y (s™) Viskozite (mPa.s) 25 °C | Viskozite (mPa.s) 80 °C
20 480 440
10 560 520
4 800 800
2 1200 1200

1600 1600
0,8 2000 2000
0,5 3200 3200
0,4 4000 4000
0,2 6000 6000
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ER aktiviteye promoter etkisi

Literatirde ER akigkanlarin bir kisminin aktivite gdsterebilmesi icin su ve
alkol gibi polar yapidaki promoterlere ihtiyaci oldugu belirtiimektedir[S5].
Bunlara yag ER akigkanlar denilmektedir. Bazi ER akigkanlarin ise bu tr
promoterlerin ilavesiyle ER aktivitesinde bir artis olmadigi bilinmektedir[96].

Bu g¢aligmada sentezienen PAMPS-Li'nin ER aktivitesi Uzerine promoter
etkisi de arastinimistir. Bu amagla su, sodyum lauril eter suifat, di etanol
amin, etanol ve gliserin kullaniidi. PAMPS-Li'nin silikon yagi icerisinde %5
(m/m) derigsimde hazirlanan sUspansiyonu Uzerine su, sodyum lauril eter
sulfat, di etanol amin’ den birer damla damlatildiginda dahi sistemde kisa
devre olugturdugundan éigimler alinamamigtir.

Kolloidal dispersiyona etanol ve gliserin ilave edilerek yapilan ¢aligmalardaki
sonuclar ise sirasiyla Cizelge 6.8 ve 6.9'da verilmistir.

Cizelge 6.8. ve 6.9 incelendiginde, promoter ilavesiyle artan elektrik alan
kuvvetiyle ER akigkaninda aktivitesinin arttigi gérulmektedir. Bu artig
etanol de gliserine nazaran daha belirgin olmaktadir. Buradan sentezlenen
polimerin yag bir ER aktif materyal oldugu sonucuna variimistir.
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Cizelge 6.8. PAMPS-Li tuzunun gliserin promoteri ile ER aktivitesinin
degisimi.

Yok 2400 ppm gliserin

y(s") [Okv 1,5kv| 3kV [45kVv| 6kV |7,5kV| 9kV |10,5kV

20 1280 | 1280 | 1280 | 1320 | 1320 | 1320 | 1320 | 1320

10 1360 | 1360 | 1360 | 1360 | 1360 | 1360 | 1360 | 1360

4 1400 | 1400 | 1400 | 1400 | 1400 | 1400 | 1400 | 1600

2 1600 | 1600 | 1600 | 1600 | 1600 { 2000 |{ 2000 | 2000

1 2400 | 2400 | 2400 | 2400 | 2400 | 3200 | 3200 | 3200

Cizelge 6.9. PAMPS-Li tuzunun etanol promoteri ile ER aktivitesinin
degisimi.

Yok 2400 ppm etanol

y(s") | 0 KV 1,5KV| 3KV |45KV| 6KV 75KV | 9KV |10,5KV

20 1560 | 1640 | 1640 | 1760 | 2040 | 2320 | 2720 | 3200

10 1720 | 2080 | 2320 | 2720 | 3280 | 4080 | 4800 | 5440

4 1800 | 2200 | 2400 | 3200 | 4200 | 5800 | 7800 | 10400

2 2400 | 2800 | 4800 | 7200 | 10800 | 15600 | 19200 | 22400

2400 | 3200 | 6400 | 8800 | 13200 | 21600 | 31200 | 39200
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SONUGLAR

Son grup analizi ve viskozimetrik yontem ile yapilan galismalarda
molekll agirhg: sirasiyla 36 000 g/mol ve 35 000 g/mol olarak
bulundu.

PAMPS-Li sUspansiyonlari igerisinde kolloidal kararliidin silikon
icerisinde %5 (m/m) derigimde 60 gin oldugu bulundu.

Poli(2-akril amido 2-metil propan stifonik asit),(PAMPS)'nin hidrolizi ile
cesitli yaglar igerisinde hazirlanan stispansiyonlarinda ER aktif oldugu
gbzlendi.

PAMPS-Li'nin tanecik buytkluginun yaklasik 40 um oldugu gézlendi.

ER aktivitenin %33 (m/m) derisime kadar artan derisim ile arttig
%33'den daha blyUk derigimlerde ise azaldigi gbzlendi.

ER aktivitenin artan kayma hizi ile azaldigi, artan elektrik alan kuvveti
ile arttigh bulundu.

ER aktivitenin sicaklik artigi ile azaldi§i, promoter ilavesiyle ise arttig
gbziendi.

Maksimum ER aktivite silikon ya@i icerisinde %33 derisimde
hazirlanan kolloidal sispansiyonda elde edildi.
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