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OZET

Bu ¢alismada, ilk asamada FeCl; yiikseltgen tuzu kullanilarak poliindol (PIN)
ve sodyum dodesil sulfonat yiizey aktif madde varhginda (%1,98 NaDS)
poliindol (SPIN) sentezlendi. ikinci asamada; ilk olarak iki farkh yiizdede PIN
iceren K1 [PIN(77,3)/TiO,(22,7)] ve K2 [PIN(91,7)/TiO»(8,3)] hibrit
nanokompozitleri sentezlendi. Daha sonra yine iki farkh yiizdede PIN ve yiizey
aktif madde (NaDS) iceren SK1 [NaDS(19,8)/PIN(60,4)/Ti0O,(19,8)] ve SK2
[NaDS(24)/PIN(68,2)/Ti0O,(7,8)] hibrit nanokompozitleri sentezlendi.
Sentezlenen numuneler bilyalh degirmende 6giitiildii ve karakterizasyonlar icin
hazir hale getirildi. TiO, ve hazirlanan tiim numunelerin (PIN, SPIN, K1, K2,
SK1, SK2) dinamik 151k sacilhimi ile tanecik boyutlar 6lgiildii. Numunelerin
manyetik duyarhhliklar: belirlenerek iletkenligin TiO; disindaki malzemelerde
polaronlar iizerinden yiiriidiigii belirlendi. Sentezlenen numunelerin bilesimleri
element analizi ile belirlendi. Numunelerden pelletler hazirlanarak yogunluk,
iletkenlik, dielektrik sabiti olciimleri gerceklestirildi. Ardindan, FTIR
spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TGA), X-isimlarn kirnmm (X-RD),
taramal elektron mikroskobu (SEM) ve gecirmeli elektron mikroskobu (TEM)
ile karakterize edildi. Karakterizasyon sonuclarindan homopolimerlerin ve

hibrit nanokompozitlerin basariyla sentezlendigi anlasildi. TiO,, PIN, SPIN, K1,



K2, SK1 ve SK2 numunelerin silikon yagi (SO) icerisinde bir seri hacim
kesrinde (p = %5-25, V/V, TiO; icin @ = %5-15) siispansiyonlar1 hazirlandi. Bu
siispansiyonlarin ¢okelme kararhhgr oranlar1 (CKO) tespit edildi. Tiim
numunelerin elektrokinetik ozellikleri zeta potansiyeli ol¢ciimleri ile c¢esitli
ortamlarda belirlendi. Elektroreometre ile yapilan deneylerde numunelerin
uygulanan dis elektrik alan kuvveti altinda viskozitelerinin artis gosterdigi ve
elektroreolojik (ER) aktif olduklar1 belirlendi. Siispansiyonlarim ER aktiviteleri
iizerine dagilan fazin hacim kesri, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve
sicakhgin etkileri arastirildi. Numunelerde, Newtonian olmayan kayma
incelmesi tiiriinden reolojik davramis gozlendi. Ayrica siispansiyonlara
siiriinme-geri kazamim testleri uygulandi ve tersinir viskoelastik deformasyon
gosterdikleri belirlendi. Son olarak ta TiO,/SO siispansiyonlarm E = 1 kV/6 mm
altinda otomobil amortisoriinde titresim soniimleme calismalar: gerceklestirildi.
Bu siispansiyonun akilli bir malzeme gibi davranarak otomobil amortisoriiniin
titresim soniimleme yetenegini artirdigi ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun

olabilecegi sonucuna varildi.
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ABSTRACT

In this study, firstly synthesis of polyindole (PIN) was carried out without and
with the presence of a sodium sulfonate surfactant (1.98 wt.%, NaDS), (SPIN),
using FeCls as an oxidizing agent. Secondly, PIN/TiO, nanocomposites with two
different PIN contents which are K1 [PIN(77.3)/TiO,(22.7)] and K2
[PIN(91.7)/TiO,(8.3)] were synthesized. Then, two more hibrid nanocomposites
were synthesised having varying amount of PIN and NaDS coded as SK1
[NaDS(19.8)/PIN(60.4)/TiO2(19.8)] and SK2 [NaDS(24)/PIN(68.2)/TiOy(7.8)].
The synthesised materials were ground milled and subjected to various
characterizations. The samples of TiO,, PIN, SPIN, K1, K2, SK1 and SK2 were
subjected to particle size measurements by dynamic light scattering. Magnetic
susceptibility measurements of the materials revealed that the conductivities
were polaron in nature except TiO,. Compositions of the nanocomposites were
determined with elemental analysis. Pellets were prepared from the materials
and densities, conductivities and dielectric constants determined. Further the
following characterization techniges were applied to the materials namely:
FTIR spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron
microscopy (TEM). Characterization results revealed that the successful

preparation of the homopolymers and the hybrid nanocomposites. A series of



Vii

volume fractions (¢ = 15V/V% for TiO; ¢ = 5-25V/V% for the rest of the
samples) were prepared from TiO,, PIN, SPIN, K1, K2, SK1 ve SK2 samples in
silicone oil (SO) and their sedimentation stability ratios determined.
Electrokinetic properties of all the materials were determined by zeta potential
measurements in various electrolytic media. The suspensions were subjected to
an external electric field strength (E) and electrorheological (ER) activity
observed. The effects of dispersed particle volume fraction, shear rate, electric
field strength, frequency and temperature onto ER activities of these
suspensions were investigated, and a non-Newtonian rheological behavior
observed. Creep-recovery tests were applied to all the suspensions and
recoverable viscoelastic deformations determined. Finally, vibration damping
capacity was determined for TiO,/SO suspensions system using an automobile
shock absorber under E = 1 kV/6 mm condition and the system was classified as

a smart material which is an important parameter for potential industrial

applications.
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Key Words : Polyindole, titanium dioxide, nanocomposites, surfactant,
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1.GIRIS

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin yayginlagmasi, polimerlerle ilgili
caligmalar1 hizlandirmistir. Bu sebepten, bilim insanlarinin calismalar1 yeni
polimerin arastirilip sentezlenmesinden ziyade, polimerlerin mekanik, 1s1l
dayanikliligt ve coziiciilere karsit direncinin artirilmasi, endiistride islenebilme
kolayliginin saglanmasi gibi baz1 fiziksel ve kimyasal o6zelliklerin iyilestirilmesi
yoniindedir. Bu amagla kopolimerler ya da kompozitler sentezlenmektedir [1, 2, 3].
Sentezlenen bu polimer igerisinde iletken polimer kompozitler, kullanim alanlarinin

hizla yayginlagsmasi agisindan ayr1 bir 6nem tagimaktadir.

Iletken polimerler {izerine yapilan c¢alismalarin amaci; elektriksel iletkenligi
metallerinkine yakin, iistiin mekanik ve 1sil ozelliklere sahip, hafif, ucuz, kolay
sekillenebilen malzemeler olusturmaktir. Bu yaklasimla sentezlenen iletken
polimerler teknolojide bircok uygulama alam bulmustur. Iletken polimerler;
elektronik cihazlar [4], elektrokromik gdsterge panolart [5], sarj edilebilir piller [6],
elektroreolojik akiskanlar [7], biyosensorler [8] ve korozyon Onleyici tabakalar [9]
gibi c¢esitli yeni teknolojilerdeki potansiyel uygulamalari nedeniyle ¢ok biiytik ilgi
cekmektedir. Tiim bunlar, iletken polimerler lizerine yapilan arastirmalarin énemini
artirmigtir. Ancak iletken polimer sentezinde gerekli olan, konjuge m-bagina sahip
monomerlerin az olusu bu arastirmalar1 sinirlamaktadir [10]. Konjuge n-bagina sahip

monomerlere drnek olarak anilin, pirol, tiyofen, indol, inden ve vb. verilebilir.

lletken polimerler arasinda poliindol (PIN) iyi 1s1l kararliligi, yiiksek redoks
aktivitesi ve kimyasal kararlilik gibi bazi avantajlari nedeniyle oldukga ilgi
cekmektedir [11]. PIN elektronik, elektrokataliz ve pillerde anot malzemesi,
korozyon onleyici kaplama ve farmokoloji gibi gesitli alanlardaki uygulamalar igin

Iyi bir aday olabilir

Nanokompozitler polimerin iginde dagilmis dolgu pargaciklarin en az bir boyutunun
nanometrik 6lgekte oldugu yeni bir kompozit sinifidir. Nanokompozitlerin gelecegi

metaller, kompozitler ve blendlerden daha parlak olup maliyeti de diisiiktiir. Organik



ve inorganik nanokompozit malzemeler istiin &zelliklerinden dolayr akademik ve
endistriyel aragtirmacilarin dikkatini ¢cekmekte olup hizla biiyiiyen bir aragtirma
alanidir [12]. Polimer/kil nanokompozitler saf polimerle kiyaslandiginda mekanik
Ozellikler, 1s1l kararlilik, yanma dayanimi, gaz-bariyer 6zellikleri, iyonik iletkenlik

gibi distiin olan 6zelliklerinden dolay1 biiytik dlgiide ilgi toplamislardir [13].

ER uygulanan dis elektrik alani altindaki akigkanlarin akma ve deformasyon
ozelliklerinin incelendigi bilim dalidir. Bu amagcla kullanilan malzemelere ER
Akigkanlar (ERA) denmektedir. ERA’lar igerisinde siispanse edilen diisiik viskoziteli
stvidan daha yiiksek dielektrik sabitine ya da elektriksel iletkenlige sahip taneciklerin
olusturdugu stispansiyonlardir. Bu siispansiyonlarin yapisal ve ER 6zellikleri elektrik
alan kuvvetini degistirerek sistematik olarak ayarlanabildiklerinden akilli malzemeler
olarak dikkate alinmaktadirlar [14].

Bu calismada, PIN ve TiO; nin iistiin 6zellikleri bir araya getirilerek ER aktif yeni
nanokompozit malzeme sentezi amaglandi. Bu amagla dnce FeCls yiikseltgen tuzu
kullanilarak yiizey aktif madde (NaDS) varliginda ve yoklugunda kimyasal yontemle
PIN sentezlendi. Ardindan TiO, ve indol monomerinden yine yiizey aktif madde
yoklugunda ve varhiginda yerinde polimerlesme  yontemi ile K1
[PIN(77,3)/TiO2(22,7)], K2 [PIN(91,7)/TiO2(8,3)] ve SK1
[NaDS(19,8)/PIN(60,4)/TiO2(19,8)], SK2 [NaDS(24)/PIN(68,2)/TiO»(7,8)] hibrit
nanokompozitleri sentezlendi. Hazirlanan numuneler ¢esitli yontemlerle karakterize
edildi. Bu numunelerden SO igerisinde hazirlanan siispansiyonlarin ¢okelme
kararliliklar1 tespit edildi, elektrokinetik Ozellikleri zeta potansiyeli dl¢limleri ile
belirlendi. Numunelerin ER aktif olduklar1 belirlendikten sonra, ER aktiviteleri
tizerine dagilan fazin hacim kesri, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve
sicakligin etkileri arastirtldi. Tim numunelere siirlinme-geri kazanim testleri
uygulanarak zaman igerisinde gosterdikleri deformasyonlar incelendi. Son olarak da
TiO,/SO siispansiyon sisteminin otomobil amortisorii i¢erisinde titresim soniimleme

testleri yapildi ve buradan da olumlu sonuglar elde edildi.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. iletken Polimerler

Polikonjuge polimerler normal hallerinde elektrigi iletmezler. Ancak yiikseltgen veya
indirgen bir madde ile muamele edilerek tuzlari hazirlandiginda, metallerle
karsilastirilabilecek diizeyde iletken polimerler elde edilebilir [15]. Polikonjuge
polimerlerin cogunda iletkenlik 1,0x10 "—1,0x10? Sm ™ arahginda degisir [16].

Genel olarak konjuge elektronik yapi iceren iletken polimerler {i¢ ana grupta
smiflandirilir: (i) aromatik hidrokarbonlar (6rnegin, polianilin), (ii) heterosiklik
yapilar (6rnegin, politiyofen ve polipirol) ve (iii) alifatik hidrokarbonlar (6rnegin,
poliasetilen) [17].

lletken polimerler iizerine yapilan ilk ¢alismalar; 1835 yilinda anilinin
yiikseltgenmesi ile bagladi ve sentezlenen polianilin i¢in ilk defa "anilin siyah1"
terimi kullanildi. Birkag¢ yil sonra, aromatik aminlerin kimyasal yiikseltgenmesi ile
polimerler sentezlendi. Daha sonraki yillarda siilfirik asit ¢ozeltisinde anilin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenerek platin elektrot tizerinde koyu kahve renkli bir
cokelek seklinde polianilin elde edildi. 20. ylizyilin ortalarina kadar kimyasal ve
elektrokimyasal yontemler ile iletken polimer sentezine yonelik ileri aragtirmalar
yapilmadi. Sonraki yillarda polimerlerin iletkenlikleri fark edildi ve iletken polimer
terimi literatiire girdi. Iletken polimerlerle ilgili yogun calismalar 1975 yilinda
polisiilfiir nitrilin diisiik sicakliklarda iletkenlik gostermesi ile yogunlasti. Bu konuda
ilk 6nemli ¢alisma, 1977 yilinda poliasetilenin iyot ile hazirlanan tuzunun bakirla
yarisacak seviyede iletkenlik gostermesi ile basladi. iletkenligin polimer zinciri
icindeki elektronlarin bir hareketi gibi goziikmesi cok hizli gelisen "sentetik
metaller" adi altinda bir bilim dalinin ortaya ¢ikmasina sebep oldu [18]. Iletken
polimer calismalar1 sonucunda proteinli maddelerin de fotoiletkenlik 6zellige sahip
oldugu ortaya konuldu ve bunun sonucunda bazi organik kati polimerler ve diger

maddeler elektrofiziksel agidan incelendi [19]. Tletken polimerlerle ilgili giiniimiizde



yapilan ¢alismalar ise, iletken polimerlerin mekanik ozelliklerinin gelistirilmesi,
islenebilme kolayliklarinin ve iletkenliklerinin arttirilabilmesi, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi konularmmda yogunlasmistir. Bu c¢alismalar 1s18inda

iletken polimerler pek ¢ok yerde kullanilmaktadir.

2.1.1. Tletken polimerlerde iletkenlik mekanizmasi

Polimerlerin  elektriksel iletkenlik gosterebilmesi igin, polimer Orglisiinde
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan konjuge cift baglar gibi uygun
bolgelerin bulunmasi gerekir. Ancak yiiksek diizeyde iletkenlik icin konjugasyon
yeterli degildir ve polimere uygun bir yontemle elektron verilmesi ya da elektron
uzaklastirilmast anlamima gelen ‘katkilama (doplama, doping)’ isleminin
uygulanmasi gerekir [20]. Polimerik bir maddeye verici (dondr) veya alici (akseptor)
bir maddenin ilave edilmesi de katkilama yapmanin bagka bir tanimidir. Bu tepkime

sonugcta bir redoks tepkimesidir.

Katkilama islemi sirasinda, dopant molekiillerinin higbirisi polimer atomlar1 ile yer
degistirmez. Dopant molekiilleri yalnizca elektronlarin enerji kabuklarindan
gecislerinde yardimcei olurlar. Bir polimeri iletken hale doniistiirmek i¢in, polimerin
kiitlece %10-50’s1 araliginda dopant ilave etmek gerekir. Dopant miktar1 daha da
artirtlirsa, yiiksek iyonik kuvvetler olugmakta ve iletken polimerin islenebilme

giicliikleri ortaya ¢ikmaktadir [21].

Sonug olarak polimerlerde doplama islemiyle, degerlik veya iletkenlik bandlarinin
tam dolu veya tam bos olmamasi saglanir. Boylece elektronlarin serbest¢e hareketleri

miimkiin olur ve bunun sonucunda da iletkenlik saglanmis olur.



2.1.2. Poliindol

Poliindol (PIN), indol monomerinin kimyasal veya anodik yiikseltgenmesi ile elde
edilen elektroaktif bir polimerdir. indol monomeri ise indigonun ¢inko
katalizorliigiinde damitilmasi ile elde edilir. Iletken polimerler arasinda PIN; iyi
termal kararliligi, yiiksek redoks aktivitesi ve kimyasal kararliligi gibi bazi
avantajlar1 nedeniyle oldukga ilgi ¢ekmektedir [11]. Yalitkan konumda iken bakir
renginde olan PIN, yiikseltgendiginde koyu yesile dogru renk degisimi gosterir.
PIN’in elektriksel iletkenligi karsit iyona bagh olarak 0,1-1 Sm™ araliginda
degismektedir [22].

Polipirol (PPy); iyi elektriksel iletkenlik, ¢evresel kararlilik, kolay yiizey filmi
olusturma gibi avantajlara sahiptir. Diger taraftan, poli(para-fenilen) (PPP)’in termal
kararlih@: iyidir. Indol hem pirol halkasi (5°li halka, PPy benzer) hem de benzen
halkas1 (PPP ye benzer) icermektedir. Bu nedenle PIN’in hem PPy’nin hem de
PPP’nin 6zelliklerine sahip olabilecegi beklenilmektedir [23].

2.1.3.Poliindol sentezi

PIN ve tiirevlerinin sentezi ve yapisal karakterizasyonu ile ilgili g¢alismalara
bakildiginda indol ve tiirevlerinin kimyasal [24, 25] ve ¢ogunlukla elektrokimyasal
yontemle sentezlendigi [26, 27] goriilmektedir. Bunlarin yaninda son zamanlarda
literatiirde emiilsiyon ve yiizeyler arasi polimerlesme ile de PIN sentezlendigi

mekanizmasiyla birlikte rapor edilmistir [28, 29].

Kimyasal Polimerlesme:

Kimyasal polimerlesme yontemi ile iletken polimer sentezinde monomer uygun bir
coziiciide ¢oziiliip bir yiikseltgen, indirgen madde veya katalizor varliginda
polimerlestirilir. Genellikle yiikseltgeyici veya indirgeyici madde olarak asit, baz ya

da tuz kullanilir. Bu yontemde uygun dopant veya katalizor kullanilmasi ve



polimerlesme sirasinda polimerin konjuge baglarinin muhafaza edilmesi 6nemlidir.
Kimyasal polimerlesme; tepkime sicakligi, tepkime siiresi, yiikseltgeyici cinsi ve
derisimi ve ¢Oziicii cinsinden etkilenebilir. Kuvvetli yiikseltgeyiciler, tepkime
boyunca olusan polimeri yiikseltgeyerek dimer ve oligomere bozundurur ve diisiik
polimerlesme verimine neden olur. indoliin polimerlesmesi katyon-radikal ara
trtinleri tizerinden yiiriir. Co6ziici molekiilleri katyon radikalleri ile etkilesime
girebilir ve etkilesimin kuvveti ¢oziiciiniin niikleofilikligine baghdir. Coziiciiniin
niikleofilikligi belirli bir degerin {lizerine ¢iktiginda polimerlesme veriminin arttigi
bilinmektedir [30].

2.2. Titanyum Dioksit

2.2.1. Genel ozellikleri

Titanyum-oksijen sisteminin bilinen birkag oksitleri arasinda son derece saglam olan
TiO; teknik ag¢idan énemlidir. TiO, dogal olarak bulunmayip sadece ilmenite ya da

Leuxocene maden cevherlerinden elde edilmektedir.

TiO2’in anataz, rutil ve brukit olmak tizere tli¢ farkli kristal yapis1 vardir (Sekil 2.1.).
Hem anatazin hem de rutilin kristal yapis1 tetragonal, brukitin kristal yapisi ise
orthorombiktir. Anataz daha diisiik sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi olup
yiiksek sicakliklarda brukit fazina doniismektedir. Brukit ise ¢ok yiiksek
sicakliklarda kararli olan bir faz degildir ve yaklagik 1040°C da rutil fazina dontsiir.
Rutilin ergime sicakligi 1858°C’dir ve yiiksek sicakliklarda oldukga kararlidir [31].



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

Sekil 2. 1 TiO;’in kristal yapilari.

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiOg Oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda (bozulma) yatmaktadir. Orthorombik
bozulma gosteren rutil diizenli degildir. Diger taraftan, anataz rutile gore daha az
bozulmaya ugramistir. Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha fazladir. Bununla
birlikte, anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz
ve rutilin kiitle yogunluklarmma ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle
yogunlugu 3,894 g/cm?® iken rutilin kiitle yogunlugu 4,250 g/cm®tiir. Anatazin yasak
bant araligi 3,2 eV iken rutilin yasak bant araligi 3,0 eV’tur [32]. Genellikle anataz
formundaki TiO2 diger TiO2 tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite Ozelligi
gostermektedir [33].



Cizelge 2. 1. TiO2’in baz1 genel mekanik ve fiziksel 6zellikleri.

Ozellikler
Yogunluk 4 gcm?
Gozeneklilik %0
Kirilma Katsayisi 140 MPa
Sikistirma Giicii 680 MPa
Kirilma Dayaniklihg 3.2 Mpa.m™?
Makaslama (shear) Katsayisi 90 GPa
Esneklik Katsayisi 230 GPa
Mikrosertlik (HVO.5) 880
Ozdireng (25 °C) 10'* ohm.cm
Ozdireng (700 °C) 2.5x10* ohm.cm
Dielektrik Sabiti (1 Mhz) 85
Dielektirik Siddeti 4kV mm’
[s11 Genlesme (RT-1000 °C) 9x10®
[s1] Tletkenlik (25 °C) 1.7 WmK

2.2.2. TiO2’nin uygulama alanlar

TiO,, goriiniir spektral bolgede optik uygulamalar igin yiiksek kirilma indisli
malzemelerle genis Olgiide kullanilir. Bir baska avantaji da TiO, tabakalarindaki
absorbsiyon ve sacilma kayiplarinin az olmasidir. Tabakalarin optik 6zellikleri giicli
bir bi¢gimde {iretim tekniklerine ve bunlarin kosullarina baghdir. Kaplama veya 6rtme
giiciine sahip bir pigmenttir. Daha az saflastirilmis olanlar1 beyaz ev boyasinda
kullanilan temel pigmentlerdendir. Kristal yapilarindan sadece anatase renk verici
olarak kullanim alani bulur. TiO; genis bir alanda beyaz bir pigment olarak
kullanilmaktadir. TiO, ¢ok beyaz ve kirtlma indisi ¢ok yiiksektir. Yiiksek kirilma
ozelligi opaklig1 belirlemektedir. TiO,’in yiiksek kirilma indisi sayesinde beyaz 11k
gecirmez kaplamalar elde edilebilmektedir. Parlak beyaz rengi ile opaklagma
saglayan TiO,, cam, porselen, kozmetik, giines perdeleri, kagit, ilag, boya, gida,

plastik, fiber vb gibi alanlarda genis bir uygulama alanina sahiptir. Uygulama



alanlarindaki 6nemli avantajlarindan biri de UV 15181 altinda rengini degistirmeye
kars1 direngli olmasidir. TiO, pigment 6zelliginin yani sira fotokataliz, oksijen
sensorleri, biyosensorler, implant malzemeler, medikal alanlar ve antimikrobiyal

kaplamalarda da genis bir uygulama alanina sahiptir.

2.3. Nanokompozitler

Belirli bir amaca yonelik olarak, en az iki farkli malzemenin uygun kosullarda bir
araya getirilmesiyle olusturulan ve kendisini olusturan malzemelerin istiin
Ozelliklerini iizerinde tasimasi beklenen yeni bir malzeme tiirline kompozit denir.
Kompozit malzemelerde yapiyr olusturan bilesenler birbiri i¢inde c¢oziinmezler,
kimyasal olarak inert davranirlar. Mineral dolgular, metaller ve lifler kompozit elde
etmek i¢in termoplastik ve termoset polimerlere ilave edilmistir. Son yillarda sentetik
tekniklerde kaydedilen ilerleme ve malzemeleri atomik 6lgekte karakterize edebilme
yetenegi nano-0lcekli malzemelere olan ilgiyi arttirmistir. Termoplastik ve termoset
polimerlere dolgu ilavesi iiriin maliyetini diigiiriir ve malzemeye saf polimere gore

tistiin 6zellikler katar [34].

Nanokompozitler polimerin i¢inde dagilmis dolgu pargaciklarin en az bir boyutunun
nanometre Olgeginde oldugu yeni bir kompozit smifi olarak tanimlanmaktadir.
Organik ve inorganik nanokompozit malzemeler iistiin Ozelliklerinden dolayi
akademik ve endiistriyel arastirmacilarin dikkatini ¢cekmekte olup hizla biiyiliyen bir

aragtirma alanidir [35].
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Sekil 2. 2. Nano boyutlu dolgu maddelerinin sematik gosterimi [36].

Nanokompozitler matriks igerisinde dagitilan taneciklerin kag¢ boyutta nanometre
araliginda olmasina bagl olarak ii¢ ceside ayrilabilirler. Ug¢ boyutta nanometre
seviyesinde ise esboyutlu nanotanecikler (3D) olarak adlandirilir ve yerinde (in-Situ)
sol-jel metodu ya da dogrudan yiizeylerinden biiyiiyen polimerlesme ile elde edilen
kiiresel silika nanotanecikleri buna &rnek olarak verilebilir. Iki boyutta nanometre
seviyesinde (2D) ve diger boyutta daha biiyiik oldugu zaman uzamis yap1 olusmasi
ile nanotiiplerden bahsedilebilir. Karbon nanotiipler ve seliiloz firgalar (whiskers) bu
tip nanokompozitlere ornek olarak verilebilir ve bunlar malzemenin
giiclendirilmesinde nano dolgu maddesi olarak kullanilirlar. Ugiincii cesit
nanokompozit ise sadece tek boyutta nano seviyededir (1D). Bu tiir nanokompozitte
dolgu maddesi birkag nanometre kalinliginda tabakalardan olusan diger taraftan
yiizlerce ya da binlerce nanoboyutta olan dolgu maddesidir. Bu nanokompozitler
polimer-tabakali nanokompozitler ad1 altinda toplanabilirler. Bu malzemeler yalnizca
kristalin tabakalar1 arasinda polimerlerin (ya da monomerin sonradan polimerlesmesi
ile) interkalasyonu ile elde edilir. Polimerin 6zel sartlar altinda interkalasyonu i¢in

genis ¢esitliligi olan hem sentetik hem de dogal kristalin dolgu maddeleri vardir [37].
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Polimer nanokompozitler, polimerin o6zelliklerini iyilestirmek amaciyla organik
polimer bir matriks igerisine inorganik nanotaneciklerin dagilmasi ile olusurlar. Ilk
endiistriyel uygulama 1988’de Okada ve ark. tarafindan Japonya’da Toyota’nin
merkez laboratuarlarinda saglanmistir [38, 39]. Bu ¢alismada monomerin yerinde
polimerlesmesi ile nylon6 nanokompoziti elde etmislerdir ve poliamit/kil organik-
inorganik hibridi iizerine ilk patentler de bu grup tarafindan alinmistir [40, 41, 42,
43]. Bu 6ncii ¢alismanin ardindan pek ¢ok polimer-nanokompozit literatiirde rapor

edilmistir. Bunlar hakkinda bilgiler de asagida verilmistir.

2.4. Polimer/TiO, Nanokompozitleri

Mikron boyutta TiO, PVC, poliolefinler, PS ve diger pek ¢ok polimer ile kompozit
hazirlamada takviye veya dolgu malzemesi olarak fiziksel, mekanik O6zelliklerini
tyilestirmek amaci ile yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun yaninda
nanoboyutta TiO, kullanilmas1 malzemeye yeni optik, elektriksel ve fizikokimyasal
olagandis1 6zellikler kazandirdig1 deneysel galismalar sonucu rapor edilmistir [44].
Son yillarda iletken polimer/TiO; nanokompozitleri iistiin 6zelliklerinden dolay1
oldukga ilgi toplamaktadir. Bu amagla literatiirde TiO/Polianilin ve TiO,/Politiyofen

nanokompozitlerine sik¢a rastlanmaktadir. Bu kompozitlerin tistiin 6zellikleri:

e Yiiksek iletkenlik gostermeleri,

Termal 6zelliklerinin iyi olmast,

Yiiksek homojenizasyon,

Yiiksek adsorpsiyon ozellikleri,
Yiiksek fotokatalitik akviteleridir [45].
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2.5. Elektrokinetik Ozellikler

Kat1 bir madde su i¢ine konuldugu zaman, ortamda baska iyonlar bulunmasa bile,
katt maddeden suya gecen iyonlar ve sudaki H* ve OH™ iyonlar1 nedeniyle kati
madde ylizeyi pozitif veya negatif isaretli bir elektrik yiikii kazanir. Elektrik ytikli
bir yiizey ile bunu g¢evreleyen ve cesitli iyonlart ihtiva eden ¢ozeltinin birbirine
goreceli hareketleri elektrokinetik olaylar1 meydana getirir. Yiizey ve zeta
potansiyeli, elektriksel ¢ift tabaka, Stern diizlemi, yogun ve cift tabaka gibi olaylar

elektrokinetigin temel elemanlaridir.

Her tanecik, potansiyeli tayin eden karsit iyonlar nedeniyle, sivi igerisinde bir
elektrik yiikiine sahiptir. Bu sayede, tanecikler birbirlerini iter veya g¢ekerler. Sivi
icerisinde, genel olarak katyonlar ve anyonlar bir denge halindedir. Tanecik
yiizeyinde katyonlar en yogun sekilde yer alirlar. Tanecik yiizeyinden itibaren bir
molekiil kalinligindaki tabakaya “Stern tabakasi”; bu noktadan baslayip anyon ve
katyonlarin dengeye ulastigi mesafeye kadar olan tabakaya “diffuse (yogun) tabaka;
her ikisinin de birlikte olustugu sisteme ise “Elektriksel c¢ift tabaka™ denir. Kati
tanecik ylizeyinin Slgiilebilen elektrik yiikiine “elektrokinetik potansiyel” veya “zeta
potansiyel (§)” adi verilir. Bu potansiyel, tanecik ylizeyinden bir molekiil kalinlig
uzaklikta bulunan ve Stern diizlemi olarak adlandirilan hayali kesme diizleminde

oOl¢iilebilen potansiyeldir.
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Sekil 2. 3. Bir tanecik yiizeyinde zeta potansiyelin olusumu.

C-potansiyeli degerinin biyiikligii koloidal sistemin kararliligini belirlemektedir.
Eger silispansiyon igersindeki taneciklerin hepsi biiylik negatif ya da pozitif C-
potansiyeli degerine sahip ise tanecikler birbirlerini iterek bir araya gelemez. Kararl
(pH degisikliklerine daha az duyarli) ve kararsiz (pH degisikliklerine daha c¢ok
duyarli) silispansiyonu birbirinden ayiran (-potansiyeli degerinin -30>(>+30 mV

araliginda olmasinin tercih edildigi rapor edilmistir.

Bir koloidal dispersiyonun {-potansiyeli pH, elektrolit ¢ozelti ve yiizey aktif madde
ile degistirilebilir. Sulu ortamda pH seviyesi (-potansiyeli degerinde &nemli bir
etkiye sahiptir. Negatif (-potansiyeli degerine sahip bir tanecik diisiiniiliirse ortama
alkali ilave edildiginde negatif bir {-potansiyeli olusur. Bu koloidal dispersiyona asit
ilave edilirse yiikiin nétrallesecegi bir noktaya ulasilir. Asit ilavesine devam
edildiginde pozitif bir yiikiin olustugu gozlemlenir. Bu durumda pH’ya kars1 (-
potansiyeli egrisi yiiksek pH degerinde negatif bolgede iken, pH azaltildiginda C-
potansiyeli azalarak egri pozitif bolgeye gecer. Burada egrinin { = 0 V degerinden
gectigi bir pH degeri gozlemlenir. Bu noktaya ‘izoelektronik nokta’ (IEP) denir ve bu
tanecik ozelliklerini belirlemede 6nemli bir parametredir. Bu noktada en az kararlilik

olusur.
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Elektriksel ¢ift tabakanin kalinlig1 koloidal dispersiyondaki iyon derisimine bagl
olup ortammn iyonik kuvvetinden hesaplanabilir. Iyonik kuvvet arttik¢a ¢ift tabaka
iyice sikisir ve kalmligi azalir. fyon degerligi de ¢ift tabaka kalinligini etkiler. AI**
gibi ii¢ degerlikli bir katyon, Na" gibi tek degerlikli bir katyona gore cift tabakayi
daha ¢ok sikistiracagindan (-potansiyeli degerinde daha fazla diisiise neden olur.
Inorganik iyonlar yiiklii yiizeyler ile iki yolla etkilesebilir. Birincisi IEP i{izerinde
higbir etkisi olmayan non-spesifik iyon adsorpsiyonu, ikincisi ise IEP degismesine
sebep olan spesifik iyon adsorpsiyonudur. Tanecik ylizeyine iyonlarin spesifik
adsorpsiyonu diisiik derisimlerde bile (-potansiyeli degerinde carpici degisimlere
sebep olur. Bazi durumlarda spesifik iyon adsorpsiyonu ylizey yiikiiniin tiiriinii

degistirebilir.

2.6. Elektroreoloji

Maddenin akis ve deformasyonunu inceleyen bir bilim dali olan reoloji, Yunanca
akis anlamina gelen “rheo” kelimesinden tiiremis bir sozciiktiir. Maddelerin akis
davraniglar1 uygulanan cesitli etkiler altinda degisiklik gostermektedir. Maddelerin
akis Ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin elektrik alan kuvveti (E) etkisi ile
gerceklesmesine  elektroreoloji  (ER), manyetik alan kuvveti etkisi ile

gerceklesmesine ise magnetoreoloji (MR) denmektedir.

Tarihte ER olaynmn ilk adim1 1896 da Alexander Wilmer Duff tarafindan atilmistur.
Duff, gliserin, kunduz yagi ve agir parafin iizerinden elektrik alan gegirerek
viskozitelerindeki kiiglik degisimleri gozlemlemistir [46]. Yine 19. yiizyilda Priestley
ve Wincler, nétral parcaciklarin dielektrik duyarliliktaki siispansiyon ortamindan
elektrik  gecirilmesiyle birbirine bitisik inci tanecikleri gibi siralandigim
kesfetmislerdir. Ancak elektroreolojik ve magnetoreolojik pargaciklarla aktif olarak
calisilmaya baglanmasi, 1940’larda Willis M. Winslow tarafindan gerceklestirildi.
Winslow’ un 1940’larda aldig1 ii¢ patentten [47, 48, 49] ilki 1947°de ER akiskanin

tork sanzimaninda uygulanmasiyla ilgili olarak verildi. Daha sonra arastirma
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sonuclarint yayinlamasiyla ER bilimi dogmus oldu ve onu kesfeden bilim adaminin

ismine atfen “Winslow Etkisi” olarak anild1 [50].

2.6.1. ER materyaller

Elektroreolojik akiskanlar (ERA), bir elektrik alanin mevcudiyetinde fiziksel halini
degistiren maddelerdir. Elektroreolojik bir akigkan, etkisinde kaldigi alanin siddetine
bagli olarak su gibi serbest¢e akabilir, bal gibi siiziilebilir ya da jelatin gibi
katilasabilir. Gergektende birka¢ milisaniye iginde ERA bir halden digerine
gecebilmektedir [51, 52].

ERA; yalitkan bir sivi icinde siispansiyon halindeki mikroskobik pargaciklardan
meydana gelir. Siispansiyon, belirli madde pargaciklarinin bir akiskan iginde
¢oziinmeden ve dibe ¢okmeden karismis olmasi halidir. Elektroreolojik akiskanda
kullanilan tasiyici sivi ile tanecikler arasindaki dielektriksel uyum, ER etkide artis
saglar. Iletken polimerler; elektriksel dzelliklerinin modifiye edilebilirliklerine bagl
olarak, ER malzemelerin 6nemli bir sinifin1 olustururlar. ER malzemelerin elektrik
alan kuvvetinin etkisiyle viskozitelerinde birkag milisaniyede gosterdikleri artis,
titresimin kontrol edilebilmesi ve enerjinin aktarilabilmesi icin essiz bir mekanizma
sergiler. Yar iletkenlerden daha diisiik iletkenlik degerlerine sahip tanecik iceren
stispansiyonlarin ER aktivitesi, genellikle hidrofilik katkilara baglidir. Bu hidrofilik
etki, tanecik yiizeyini aktive ederek taneciklerin kutuplanmasina sebep olur. Hem
organik hem de inorganik tanecikler i¢in aktive edici olarak en ¢ok su kullanilir.
Katki maddesi olarak yiizey aktif maddeler, gliserin, etil alkol ve su gibi diger polar
stvilar da Onerilir [53]. ERA’nin elektrik alan kuvvetinin etkisiyle katilagmasi soyle
aciklanir: Stispansiyonlara uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle hemen hemen
tim tanecikler zit yiiklii kutuplarinin yan yana dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit
kutuplar arasindaki ¢ekim kuvveti pargaciklart birbirine yapistirir. Birbirini izleyen
parcaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. Elektroreolojik
bir akiskan igerisinde pargaciklar tarafindan olusturulan zincirler akiskan kabinin bir
ucundan diger ucuna dogru hizla biiytir. Elektroreolojik etki bu zincirlerden meydana
gelen kayma geriliminden kaynaklanir. Siispansiyonun kayma gerilimi biiyiik 6lgiide

tanecik derigimlerine baghidir. Akiskan igerisindeki dagilmis tanecik derigimi ne
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kadar fazla ise, akigkanin kayma gerilimi o kadar fazladir, ancak bu du ¢okelme
problemleri ile sinirlidir.

Ideal bir elektroreolojik akiskanin su 6zelliklerde olmasi beklenir:

istenildiginde 10 kPa’dan daha yiiksek bir gerilim gostermeli,

e j =20 pAcm 2 den daha az bir akim yogunluguna sahip olmali,

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

e kisa karsilik verme zamanma sahip olmali, (ER akiskanlar 10™ saniyede
karsilik verebilirler),

o fiziksel ve kimyasal olarak dayanikli olmali,

e c¢okelme ve maddenin bozunmasi gibi problemleri olmamali,

e tanecik boyutu dp5 = 0,1 ile 100 pum,

e hacim kesri ¢ = % 5-50

e E=0,5ile 3 kV/mm olmal [54].

Genellikle ER akigkanlarin ¢ogu igin ii¢ bilesenden soz edilir: (i) dagilan faz, (ii)
dagitict siv1 faz ve (iii) bazen ortama kii¢iik miktarda ilave edilen inorganik tuzlar ve
su gibi promoterlar (aktive edici). ER akiskanlar homojen ya da heterojen olabilir.
Heterojen olanlar; inorganik, organik ya da polimerik tanecikler gibi maddeler,
inorganik grup ise, oksit ve oksit olmayan materyalleri icerir ve bunlar tamamen

farkli ER etkiye sahiptirler.

2.6.2. Elektroreolojik akiskanlarda yapi olusumu

ERA iizerine E uygulanmasi sonucu her bir tanecik indiiktif dipol kazanir. Bu
durumda tanecikler elektrik alan dogrultusunda birbirini ¢ekerek dizilirken, diger
taraftan da elektrik alana dikey diizlemde birbirlerini iterler. Dipol-dipol etkilesimler
alan vektoriine dogru paralel olarak zincir yapisinin olusmasina sebep olur. Elektrik
alan kuvveti degistirildiginde bu ipliksi yapida sivi halden katimsi1 hale ya da katimsi

halden sivi hale faz gecisleri gozlenir. E uygulandiginda ya da kaldirildiginda
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milisaniye icersinde bu yapinin biitiin fiziksel ve mekanik 6zellikleri degisir [55]. ER

etki bu degisimler sonucunda olusur.

Elektrik alan
uygulandiginda 4

Yonlenmig
Tanecikler

Sekil 2. 4. Silikon yagi igerisinde dagilmis TiOz, PIN, SPIN, K1, K2, SK1, SK2
taneciklerine elektrik alan uygulandiginda olusan degisikliklerin sematik
gosterilisi. (a) Elektrik alan uygulanmadan once (b) Elektrik alan
uygulandiginda ER taneciklerin durumu

2.6.3. Elektroreolojik akiskanlarin reolojisi

Bir katimin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile
olurken sivilarda ise malzemenin akis1 deformasyon olarak tanimlanir. Bir baska
deyisle sivilar i¢in reoloji, akigkanligin bilimidir. Reolojinin temel parametreleri,
kayma gerilimi (1), kayma hiz1 (7 ), kayma gerinimi (y), dinamik viskozite (1) ve
kinematik viskozitedir (v). Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A) boliinmesi

ile hesaplanabilir:

=F 2.1)

Bir malzemenin distan gelen bir etkiye karsi gosterecegi mekanik davranig tersinir
veya tersinmez deformasyonlar1 icerir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir
gerilim altinda akmasi, akiskan davranis sergilemesi veya boyut degistirmesidir.
Deformasyon tersinir ve tersinmez deformasyon olmak iizere ikiye ayrilir. Tersinmez

deformasyonda akmanm siirekliligi, enerjinin siirekliligine baghdir. Is mekanik
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olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan

enerji geri kazanilir.

Bir viskoz akiskanin deformasyonu, kayma hizi (7) ile kayma gerilimine (1)

baghdir. Kayma gerilimi ve kayma hizi bilindigi zaman viskozite () ve kinematik

viskozite (v) hesaplanabilir:

T _ T
= f= (2.2)
4 dy
v="1 (2.3)
o)

p: yogunluk (kg/m®)

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

2.5.”de viskozite olay: fiziksel olarak gosterilmektedir [56].

QOO0
QOO0 )
000G

sahit yiizey

Sekil 2. 5. Viskozite olayi. f: stirtiinme kuvveti, A:Y{iizey alani, u: bagil hiz,
h: tabaka kalinlig1

Newton’a gore viskozite Esitlik 2.3’de wverildigi gibi tanimlanmaktadir. Burada

oldugu gibi viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmasi durumunda akigkan



19

Newtonian’dir. ER 06zellik gosteren akigkanlar, Newtonian davranistan sapma
gosterirler ve Non-Newtonian akigkan olarak adlandirilirlar. Bu durumda kayma
gerilimi kayma hizinin tistel degerleriyle degisir. Reolojik akiskanlar i¢in, kayma

gerilimi asagidaki esitlikten de hesaplanabilir:
T=17g+7, (2.4)

Burada , te uygulanan dis elektrik alanin etkisi altindaki kayma gerilimi (bu ayrica
Bingham kayma gerilimi olarak ta adlandirilir) ve ty elektrik alan yokken akistaki

direnctir. 1y hidrodinamik veya viskoz bilesen olarak da adlandirilabilir.

Bir akigkanin ER yanit vermesinin sebebi, stirekli faza uygulanan sabit E ile birlikte
dagilmis pargaciklarin polarize olmasidir. E uygulanmasiyla komsu pargaciklar
birbirini ¢ekmekte, elektrotlara dik lif yapilart olusmaktadir. Olusan bu yapilar,
siispansiyonun reolojisinde ilging degisiklikler meydana getirir. Siispansiyonun
viskozitesinde biiyiik artiglar ortaya koyar. Sonug olarak siispansiyonlarin reolojik
ozellikleri; pargaciklardan lif yapilar1 olusturan E ile bu yapilar1 deforme edip bozma

egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki dengeye baglidir.

Bir ER akigkanin reolojik ozellikleri, E uygulandiginda, Newtonian’dan Bingham
tiirii akisa gecis sergiler. Bir ER akigkanin herhangi bir E degerinde kayma hiz1 ile
kayma gerilimi arasindaki baginti, Esitlik 2.5 ile verilmektedir [57].

r=r 4,0) (25)

Burada, t¢ Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkist, #s ise E = 0

kV/mm’de siispansiyonun dinamik viskozitesi ve y kayma hizidir. Bingham
materyalleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akigkanlari i¢in, Newtonian modeli:
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T=1, +77((;—;)”, eger )7, ise (2.6)

Burada, 1y limit akma gerilimi ve (du/dy)" akma oraninin hiz gradientidir. Bu esitlige
gore n = 1 oldugunda reolojik davraniglar Newtonian, n<l oldugunda kayma
incelmesi tiiriinden, n>1 oldugunda ise kayma kalinlagsmas: tiirinden Non-Newtonian

olarak adlandirilir.

ER akigkanlarin reolojisiyle ilgili verilmesi gereken bir baska kavram da Mason
sayisidir (Mn). Bu karakteristik sayi, viskoz kuvvetlerin elektriksel kuvvetlere orani

olarak tanimlanir.

_ Viskoz kuvvetler
Polarizasy on kuvvetleri

2.7)

2.6.4. ER aktivite iizerine etki eden 6nemli parametreler

ER aktivite lizerine etki eden Onemli parametreler olarak uygulanan elektrik alan
kuvveti [58, 59, 60], kayma hizi, elektrik alan frekansi [61, 62], tanecik iletkenligi
[63], tanecik dielektrik 6zellikleri [64, 65, 66, 67], tanecik hacim kesri [68], koloidal
kararlilik [69, 70, 71], promoter [72], sicaklik [73], tanecik boyutu[74], dagitici
yalitkan sivi ortam vb parametreler sayilabilir. Bunlar ile ilgili detayli bilgiye verilen

kaynaklardan ulagilabilir.

2.7. Elektroreolojik Akiskanlarin Kullanim Alanlar

Bir ER akiskan E etkisiyle hizli, etkili ve tersinir bir sekilde sivi halden katimsi hale
gecmektedir. Bu oOzelligi sayesinde mekanik hareketlerin iletimi ve kontroliinde
mekanik-elektronik arayliz olarak kullanilabilir. Debriyaj [75], fren [76], titresim
sonlimleyen sistemler [77], hareket saglayan sistemler [78], hidrolik valfler ve robot
kontrol [79] sistemleri gibi alanlarda bir¢ok ER cihazi rapor edilmis ve patentleri

alinmistir. Bu cihazlar arasinda titresim azaltici sistemler, ER akiskanin ¢ok yiiksek



21

akma verimine veya genis sicaklik araliga sahip olmasini gerektirmedigi igin oldukga
yogun ilgi gormektedir. Titresim soOniimleyiciler, robot kollari, mil yatak
soniimleyicileri, sismik kontrol sistemleri Onerilen titresim azaltici sistemlerden

bazilaridir [80].

ER cihazlar1 tam olarak ticari iriinlere doniistiirilememislerdir. Bunun temel
sebepleri (a) yeterince biliylik akma veriminin saglanamamsi; (b) ER etkinin 100
°C’den sonra keskin bir diislis gostermesinden dolay1r genis bir calisma sicaklik
araliginin olmamasi; (c¢) zayif c¢okelme kararliligni gostermesi; (d) bir kere
kirlendikten sonra fonksiyonelligini kaybetmesi seklinde siralanabilir. ER teknolojisi

bu sorunlar asildig: an bir sigrama gosterecektir [81].

2.8. Suiriinme-Geri KazanimTestleri

Siirtinme, viskoelastik malzemelerin gerilim () altinda zamana bagli geriniminde
(y) gozlenen artistir. Bazi zamana bagli deformasyonlar 1y kaldirildiginda zamanla
geri kazanilir. Sabit sicaklikta viskoelastik malzemelerin siiriinme ve geri kazanim

egrileri iki faz ile karakterize edilir: siiriinme faz1 ve geri kazanim fazi.

Siriinme fazi

y A Stiriinme fuz Geri keanim fuz
T=1, =0
h
K’\F ’
————— Y

Ya

v Y.

X

Y=1. ¥a
¥
. o

0 ty ot

Sekil 2. 6. Lineer viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile stiriinme
ve geri kazanim davraniglari; gerinimin zamanla degigimi.
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Bir malzemeye t, boyunca sabit gerilim uygulandiginda zamana bagli olusan

stirlinme gerinimi (yc) su sekilde ifade edilir:

7e®) =70 + 7, (O +7,) (2.8)

Bu esitlikte: y, (t) : stirinme gerinimi, j(t): anlik gerinim, y,(t): geciken gerinim,

7, (t) : viskoz akisa yol agan gerinimi ifade etmektedir.

Lineer viskoelastik malzemede, ys malzemenin elastiklik 6zelligini temsil etmektedir.
vs tersinir olup T kaldirildiginda gézden kaybolur ve geri kazanimda v, olarak temsil
edilir. Ikinci bilesen yq4, geciken elastik gerinimi temsil eder ve zamana bagl azalan
bir egilim gosterir. Tamamen geri kazanim i¢in zaman gerektirir ve bu durum
polimerik malzemede zincir ¢dziilmesine atfedilebilir. Ugiincii bilesen yy, gerinimin

tersinmez bileseni olan viskoz akistir ve lineer olarak artis gosterir (Sekil 2.6.).

Geri kazanim fazi

Sekil 2.7.de malzeme iizerindeki gerilim kaldirildiginda anlik elastik tepki (ye)
hemen, geciken elastik tepki (yq) ise kademeli olarak geri kazanilir. Bu nedenle

zamana bagl geri kazanilan gerinim yr(t) Es. 2.9°daki gibi gosterilir,

YR() = ve + va(t) (2.9)

Lineer viskoelastik malzemelerde ys, gerilim kaldirlldigi zaman tamamen geri
kazanilir (ys = ye). Ancak lineer olmayan viskoelastik malzemelerde vs, elastik (ye)
bilesen ve plastik (yp) bileseni de igerir (ys = et yp). Sekil 2.6’de gorildugii gibi
Yr = Ye olup gerilim kaldirildiktan sonra viskoz (yy) ve plastik deformasyonlar (y,) geri
kazanilamaz. Ayrica geri kazanim fazinda hem lineer hem de lineer olmayan
viskozelastik malzemelerde zamanla geri kazanilabilir gerinim (yr), elastik geri
kazanima da esit olan anlik bilesen (y)) Ve (yq) siddetindeki zamana bagh

bilesenlerden olusur. Bu durumda zamanla kazanilabilen gerinim asagidaki formiille

ifade edilebilir.
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YR=Yet Yd (2.10)
Iy Sitritnme fag Geri hazanim fag
4 T=1, =0
o b i
i 7
A1 1
K=re+ 1y %+t
e
0 to t

Sekil 2. 7. Lineer olmayan viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile
stirtinme ve geri kazanim davranislari; gerinimin zamanla degisimi.



3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler
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Kimyasal Maddeler ve 6zellikleri

Temin Edilen Uretici Firma

Indol (%99 saflikta) Merck
Demir (IIT) Kloriir (Susuz, %98 saflikta) Merck
Potasyum tiyosiyanat (% 98 saflikta) Merck
Kloroform Carlo Erba
(p= 1,481 gmL™, %99 saflikta)

Aseton (p = 0,790 gmL™, %99 saflikta) Merck
H,SO, (p = 1,84 gmL™) Emir Kimya
HCI (p = 1,19 gmL™) Emir Kimya
Silikon yagi (n =200 mPas; p = 0,97 Aldrich
gem (T=25°C’de); £ = 2,61)

Titanyum dioksiti, anataz (<25 nm, Aldrich
%99,7 saflikta)

Sodyum dodesilsiilfat (%90 saflikta) Merck

3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.2.1. Vakum etiuvi

Sentezlenen PIN, SPIN ve K1, K2, SK1, SK2 nanokompozitler Heraeus D-6450

Hanau Model vakum etiiviinde kurutuldu.
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3.2.2. Ogiitme islemi

PIN, SPIN, K1, K2, SK1 ve SK2 numuneler Gazi Universitesi Mimarlik ve
Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde ‘Speks 8000M’’ bilyali

degirmen ile tanecik boyutunu kii¢iiltmek amaci ile 3 saat siireyle 6gitiildii.

3.2.3. Tanecik boyutu 6l¢iimleri

Ogiitiilen 6rneklerin ve TiO,’ in tanecik biiyiikleri, Malvern Nano-ZS marka zeta-

sizer cihaz ile ol¢iildi.

3.2.4. Manyetik duyarhhk ol¢iimleri

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerin gram basma manyetik
stiseptibilite (Xg) dlgtimleri Sherwood Scientific, MKI Model Gouy terazisi ile 22°C
sicaklikta yapildi. Ogiitiilerek ince toz haline getirilmis olan &rnekler, boyu 7 cm,
cap1 0,3 cm olan Pyreks tiip igerisine yiiksekligi 1,5 cm’den az olmayacak sekilde
konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin 6l¢iim
deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek 6l¢timler alindi. Xg

degerleri Es.3.1 kullanilarak hesaplandi.

Cstd I (R B RO)

Xe = =07 m (3.1)

Bu esitlikte,

Xg: gram manyetik duyarlilik,

Csiq © kalibrasyon sabiti,

Ro : bos tiipiin hassaslik degeri,

R : numune ve tiipiin hassaslik degeri,
| : numunenin tiip igerisindeki boyu,

m : numunenin kiitlesini ifade etmektedir.



26

3.2.5. Element analizi

Ornek bilesimi hakkinda bilgi edinmek amaci ile ODTU Merkezi laboratuarlarinda,
PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2 numunelerin %C, %H, %N ve %S igerikleri,
LECO CHNS-932 model elementel analiz cihazi ile yapildi.

3.2.6. Pellet Hazirlama

fletkenlik 6l¢iimleri ve dielektrik dlgiimleri icin PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2
numuneleri belli bir kiitlede tartildi ve 0,5 toncm™ basing altinda pelletler haline
getirildi. Pelletlerin kalinliklar1 Mitotoyo dijital kumpas ile 6l¢iildii ve Ol¢iimler

yapilana kadar desikatdrde muhafaza edildi.

3.2.7. Goriiniir yogunluk ol¢iimleri

Pellet haline getirilmis olan tiim numunelerin goriinlir yogunluklari, kiitleleri ve
hacimleri belirlenerek hesaplandi. Silindirin hacmini veren V = nr’h formiiliinden
pelletin hacmi gem™ cinsinden hesaplandi. Sonra pelletler tartilarak kiitleleri (m)
belirlendi ve d = m/V formiilii kullamilarak Orneklerin Qoriintir yogunluklari

hesaplandi.

3.2.8. Dielektrik sabiti ve iletkenlik ol¢iimleri

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numuneleri pelletlerinin dielektrik sabitleri
Gazi Universitesi FEF Fizik Béliimii’'nde bulunan HP 4192 A LF Empedans
Analizorii cihazinda Ohm yasasina gore potansiyel taramasi yapilarak olgiildii. 20°C
sicaklilk ve 1 MHz frekansta yapilan Ol¢iimlerden elde edilen verilerden

yararlanilarak 6rneklerin dielektrik sabitleri Es. 3.2 kullanilarak hesaplandi:
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C= 808% (32)
Bu esitlikte;

C: kapasitans,

€o: boslugun dielektrik sabiti,

€ : Ornegin dielektrik sabiti,

d: numune kalinligi,

A: numune ylizey alanin1 ifade etmektedir.

Empedans Analizori ile iletkenlik olciimii

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 v e SK2 numuneleri pelletlerinin iletkenlik degerleri
Gazi Universitesi FEF Fizik Béliimii’'nde bulunan HP 4192 A LF Empedans
Analizorii cihazinda Ohm yasasina gore potansiyel taramasi yapilarak olgtildi. 20°C
sicaklik ve 1 MHz frekansta yapilan Ol¢timlerden elde edilen verilerden

yararlanilarak 6rneklerin iletkenlik degerleri Es. 3.3 kullanilarak hesaplandi:
1 .
Y=E=G+ch (3.3)

Bu esitlikte;

Y: empedans,

Z: admitans,

G: iletkenlik,

J : katsay,

w : acisal frekans,

C: kapasitans olarak ifade edilmektedir.
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Dort nokta iletkenlik dlcer ile iletkenlik 6lctiimii

Pellet haline getirilen PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2 numunelerin iletkenlik
Olctimleri i¢in, PC Card 1716 model bilgisayarli iletkenlik 6lger cihazi kullanildi.
Pellet haline getirilen numunelerin iletkenlik 6l¢iimleri DC veya AC kullanilarak iki
nokta veya dort nokta teknigi ile Olgiilebilir. Dogru akim Olgiimlerinde net yiik
sadece polimerin iginde gectigi halde, ac Olgiimlerinde elektriksel iletkenlik
degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak ol¢iiliir. En sik kullanilan
teknik Van Der Pauw tarafindan gelistirilen Dort Nokta Teknigidir. Bu teknikte
sikistirilarak pellet haline getirilen ve bdylece belirli kalinlik ve alanlarda hazirlanan
polimerlere Sekil 3.1°de gosterildigi gibi dort adet elektrot temas ettirilir. ikisine

belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim ol¢iiliir.

i

e

Pellet haline
getirilmis polimer

Sekil 3. 1 Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢limiiniin sematik goriintisii

Polimerin iletkenligi Es 3.4 kullanilarak hesaplanabilir.

In2

|
o=n2 L (3.4)
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Bu esitlikte;

o : iletkenlik (Sem™),

d: Numunenin kalinligi,

I: Numuneden gegen akim,

V: Numuneye uygulanan potansiyeldir.

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2 numunelerin iletkenlikleri dort nokta teknigi
kullanilarak o6lgiildii. Numuneler 0,085 g standart kiitlede tartildi ve 0,5 toncm™
basing altinda sikistirilarak 1,3 c¢cm ¢apinda pelletler haline getirildi. Daha sonra
numunelerin  kalinliklar1 dijital kumpas ile oOl¢iildi. Bu sekilde hazirlanan
numunelerin dc iletkenlikleri prop aralignt 1 mm olan dort nokta aleti ile oda

sicakliginda olciildii.

3.2.9. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Orneklerin FTIR spektrumlari saf, kuru ve spektroskopik safliktaki KBr iginde disk

hazirlanarak Mattson 1000 model infrared spektrometresi kullanilarak alindi.

3.2.10. Termal analiz (TGA)

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2 numunelerin 1sisal bozunma sicakliklar1 ve
kiitle kayiplar1, Ny atmosferinde, 5°Cdakika ' 1sitma hizinda, 25-900°C sicaklik
araliginda Seteram marka Simultaneous TG/DTA model termal analiz cihazi ile

ODTU Merkez Laboratuvarinda incelendi.

3.2.11. X-1s1m kirmim (XRD)

Toz halindeki PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerin ODTU Merkezi
Laboratuarlarinda Cu X-11n tiiplii Philips PW 3717/1830 marka X-1sinlar1 kirinimi
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cihazi ile dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuK, 1sinlarinin birinci mertebeden (n =
1) kirinim agilar 6lgiilerek XRD desenleri belirlendi (Radyasyon kaynag tiip voltaji
40 kV, tiip akimi 40 mA, tarama hizi 6°s™ ve tarama aralig1 2<26<70°). Her pike
karsilik gelen diizlemler arasi dap, XRD desenlerindeki piklerden 6 agilari alinarak

Bragg tarafindan tiiretilen nA = 2dsin6 seklindeki bagintidan hesaplandi.

3.2.12. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Altin/Palladyum kaplanmis PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2 numunelerin yiizey
morfolojileri degisik biiyiitmelerde, ODTU Merkezi Laboratuarlarinda QUANTA

400F model taramali elektron mikroskobunda incelendi.

3.2.13. Gecirmeli elektron mikroskobu (TEM)

Segilen TiO,, ve K2, SK2 nanokompozitlerin TEM mikrograflar1 Bilkent
Universitesi UNAM’da Tecnai G F30 cihaz ile alindu.

3.2.14. Siispansiyonlarin hazirlanmasi

Ogiitiilerek belirli tanecik biiyiikliigiine getirilen ve 24 saat 70°C’de vakum etiiviinde
kurutulan numunelerin ve hazir temin edilen TiOy’in, SO ig¢inde ¢esitli hacim
kesirlerinde (¢ = %5-%25 V/V tim numuneler i¢in, ¢ = %5-%15 V/V TiO; igin)
slispansiyonlar1 hazirlandi ve asagida tarif edildigi sekilde ¢okelme kararliliklarina

bakildi. Ardindan ER calismalara gegildi.

3.2.15. Cokelme kararhhg tayini

Numunelerin koloidal kararliliklarinin tayini amactyla SO igerisinde hazirlanan
siispansiyonlar, 25°C’daki sabit sicaklik su banyosunda 25 giin siireyle bekletildi.
Koloidal kararliliga derisimin etkisini incelemek amaciyla yukarida belirtilen

numunelerden yine yukarida belirtilen ¢esitli hacim kesirlerinde hazirlanan
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siispansiyonlarda calisildi. Ik ¢okelmenin goriildiigii giin siispansiyonun koloidal
kararsizlik siiresi olarak tespit edildi. Es. 3.5°den yararlanarak ¢okelme kararligi

oranlar1 hesaplandi.

Cokelme Oranm = %100 (3.5)

—

(a+Db)

a Silikon yag

b ER akiskan

Sekil 3. 2. Bir siispansiyonda zamanla meydana gelen ¢okelmenin sematik gosterimi

3.2.16. Elektrokinetik ol¢iimler

Numunelerin elektrokinetik o6l¢timleri Lazer Doppler Elektrophoresis teknigi ile
calisan Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer cihazi ile yapildi. Yikli bir pargacik, bir
hiicre igerisinde bulunan iletken bir ¢ozelti icerisine konulup bu hiicreye de
elektrotlar yardimiyla bir elektrik alan (E) uygulandiginda parcgaciklar kendi ytikiiniin
ters isaretindeki elektrota dogru hareket eder. Bu hareketin hizi ise pargacigin C-
potansiyeli ile dogru orantilidir. Yani pargacigin -potansiyeli ne kadar yiiksek ise
pargacigm hareket hiz1 da o oranda yiiksek olacaktir. Iste parcaciklarin bu hareketi ve
mobilitesi (U) bir mikroskopla kullanici tarafindan veya Laser Doppler teknigi ile
cihazlar tarafindan gozlenir ve Olgiiliir. Bu sekilde belirlenen parcacigin elektrik
alanda hareket hiz1 (elektroforetik mobilitesi) Henry denklemi Es. 3.7 yardimiyla

zeta potansiyeline gevrilir.

oY (3.6)
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Bu esitlikte;
U = Mobilite,
V = Hiz,

E = Elektrik alandir.

Henry denklemi;

_ 2¢ (ka)

U
E 3

(3.7)

Ue = Elektroforetik mobilite,
¢: Dielektrik sabiti,

C: Zeta potansiyeli,

f (ka): Henry fonksiyonu,

n: Viskozitedir.

Zeta potansiyeli olgtimleri igin numunelerden (PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve
SK2) 0,01g alinarak balon jojeler icerisinde tizerleri saf su ile 100 mL ye tamamlandi
ve koloidal dispersiyon igersindeki 6rnek derisimi 0,1g/L ye getirildi. Hazirlanan
numunelere yarim saat siiresince f = 50 Hz ultrasonik uygulandi ve iyonik denge
saglanmasi icin dlgiimlerden &nce en az 2 saat bekletildi. Olgiimler icin tiiplerin tam

orta kisimlarindan numuneler alinda.

Orneklerin hepsinde zeta potansiyeli iizerine sabit sicaklikta pH nin etkisi arastirildi.
Tim 6rneklerde C-potansiyeli iizerine; gesitli degerliklere sahip NaCl, BaCl,, AlCls3,
Na,SO,4 gibi katyonik ve anyonik tuzlarin etkisinin ardindan, katyonik ylizey aktif
madde (CTMAB), anyonik yiizey aktif madde (sodyumdodesilsiilfat (NaDS) ), non-
iyonik yiizey aktif madde (Triton-X) ve sicakligin etkileri arastirildi.
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3.2.17. Elektroreometre ile yapilan dl¢iimler

SO igerisinde hazirlanan numunelere (PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2) ait
siispansiyonlarin, ER aktiviteleri iizerine kayma hizi, derisim, sicaklik, elektrik alan
kuvveti ve frekansin etkileri arastirildi. Bu amagla Thermo-Haake RS600 model,
0,001-1500 s araliginda kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm ¢apinda paralel plakal
tork elektroreometre kullanildi. Bes farkli hacim kesrinde (¢ = %5-%25) hazirlanan
stispansiyonlarin ER davranislar1 istteki parametrelerin bir fonksiyonu olarak

Olciilerek degerlendirildi.

3.1.18. Siiriinme-geri kazanim 6l¢iimleri

Elektroreolojik oOlc¢limlerin ardindan tiim numunelere viskoelastik 6zelliklerini

belirlemek amaciyla siirlinme-geri kazanim testleri uygulanda.

3.2.19. Otomobil amortisoriinde yapilan titresim soniimleme ¢alismalari

SO, %5 TiO, igeren TiO,/SO ve %10 TiO, igeren TiO,/SO siispansiyonlarinin
(@ = %10) dis elektrik alan kuvveti altinda titresim soniimleme kapasitesi ol¢iildii.
Bu amacla disaridan elektrik uygulanabilecek sekilde modifiye edilen (i¢ tiip anot ve
dis tiip katot olarak) Skoda otomobil amortisorii igersine 250 mL numune konuldu.
Hacettepe Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii, Otomotiv Anabilimdali’nda
bulunan Roehrig 20VS marka amortisor test cihazinda deneyler E = 0, 0,3, 0,5, 0,8
ve 1 kV/6 mm araliginda gergeklestirildi. Amortisdr cihaza baglandiktan sonra 3
dakika boyunca 0,2 m/s hizla amortisor kararliligin1 saglamak amaciyla amortisor
alistirmast yapildi. Shock 6.3 amortisor test programi {lizerinden asagida verilen test

parametreleri ayarlandi:
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Amplitude (uyartim genligi) = 25,12 mm
Test Sicakligr = 25°C

Maksimum test hizi = 0,1m/s

Frekans = 0,63 Hz

Girig Dalgas1 Sekli (input) = Siniis

D1s elektrik alan kuvveti altinda otomobil amortisorii igerisinde titresim soniimleme
deneyleri sirasinda her elektrik alan degistirildiginde yeni teste baslamadan 6nce
onceki elektrik alanda olusan yapimin bozulmasi amaciyla 30 saniye siireyle
amortisOr Ol¢iim alinmadan bosta calistirildi ve daha sonra Olgiim alindi. Alinan
Ol¢iimlerden amortisor piston hizina karsilik sontimleme grafigi ve amortisoriin yer
degistirmesine karsi soniimleme kuvveti grafikleri cihazin yazilim programi
tarafindan cizildi. Buradan elde edilen veriler ile de elektrik alan kuvvetine karsi
maksimum soniimleme kuvveti grafigi ¢izilerek otomobil amortisorii i¢erisindeki ER

stvinin titresim soniimleme kapasitesi belirlendi.

3.3. Poliindol (PIN) Sentezi

Kimyasal yontemle PIN sentezinde, yiikseltgen olarak FeCl; ve ¢oziicii olarak CHCl3
kullanildi. Polimerlesme i¢in Nmonomer:Nyiikseligen Orani 2:3 olacak sekilde alindi. Bu
amagla 2,09 g indol ve 4,34 g susuz FeClz kullanildi. Once FeCls ii¢ boyunlu balona
konulup, tizerine 30 mL CHCI; eklendi. Bu karisim geri sogutucu altinda 10-15°C
araliginda karisirken ortamdan N,(g) gegirilmeye baslandi. N2(g) ilk 10 dak gegtikten
sonra, 20 mL CHClj; ile hazirlanan indol ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla damla
balonun igerisine eklendi. Bu karisimdan yarim saat daha Na(g) gecirildikten sonra 5
saat ortam sicakligi 10—-15°C araliginda tutularak karistirildi. Siire sonunda olusan
PIN, gouch krozesi (gozenek no: 4) kullanilarak su trompu vasitasiyla 90°C’daki
sicak saf su ile siiziintii berrak ve renksiz oluncaya kadar yikandi. En son siiziintiiye
KSCN c¢ozeltisi eklenerek Fe testi yapildi ve renklenme goriilmeyene kadar
yikamaya devam edildi. Elde edilen PIN vakum etliviinde 70°C’da 48 saat siire ile
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kurutuldu. Uriin havanda doviildiikten sonra bir gece daha etiivde kurutuldu. Koyu
haki yesil renkte 1,89 g PIN kiitlece %90,8 verimle sentezlendi. Sentezlenen iiriinler
karakterizasyon caligmalar1 ve ER o6l¢iimlerde kullanmak amaciyla kapakli numune

kaplarina alindi.

3.4. Yiizey Aktif Madde (NaDS) Varhginda Poliindol (SPIN) Sentezi

Kimyasal yontemle SPIN sentezinde, yiikseltgen olarak FeCls, ¢oziicii olarak CHCl3
ve ylizey aktif madde olarak NaDS alindi. Polimerlesme i¢in Nmonomer:Nyiikseltgen OTaN1
2:3 V€ Nmonomer:Nnaps orani 7:1 olacak sekilde alindi. Bu amagla 2 g indol, 4,154 g
susuz FeCls ve 0,703 g NaDS kullanildi. Once indol ve NaDS ii¢ boyunlu balona
konulup, tizerine 25 mL CHCI3 eklendi. Bu karisim 6nce manyetik karistiricida 30
dak karistirldi ve sonra geri sogutucu altinda 10-15°C araliginda karigirken ortamdan
Na2(g) gegirilmeye baslandi. Ny(g) ilk 10 dak gegtikten sonra, 30 mL CHCl; ile
hazirlanan FeCl; karisgimi damlatma hunisinden damla damla balonun igerisine
eklendi. Bu karisimdan yarim saat daha Njy(g) gecirildikten sonra 5 saat ortam
sicakligi 10-15°C araliginda tutularak karigtirildi. Siire sonunda olusan SPIN, gouch
krozesi (gozenek no: 4) kullanilarak su trompu vasitasiyla 90°C’daki sicak saf su ile
stizlintii berrak ve renksiz oluncaya kadar yikandi. En son siiziintiiye KSCN c¢ozeltisi
eklenerek Fe testi yapildi ve renklenme goriilmeyene kadar yikamaya devam edildi.
Elde edilen SPIN vakum etiiviinde 70°C’da 48 saat siire ile kurutuldu. Uriin havanda
doviildiikten sonra bir gece daha etiivde kurutuldu. Koyu haki yesil renkte, %1,98
NaDS igeren 2,41 g SPIN kiitlece %89 verimle sentezlendi. Sentezlenen iiriinler
karakterizasyon galigsmalart ve ER oOlglimlerde kullanilmak {izere kapakli numune

kaplarina alindu.

3.5. Poliindol/TiO, Nanokompozitlerin Sentezi

Yerinde polimerlesme yontemi ile nanokompozit sentezinde, dopant olarak FeCl; ve

¢oziicli olarak CHCl3 kullanildi. Nanokompozit sentezi i¢in, Nmonomer:Nyiikseligen OTaNI
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2:3 alindi. Kiitlece iki farkli bilesimde PIN i¢eren K1 ve K2 kodlu PIN/TiO; hibrit
nanokompozitleri asagida aciklandigi sekilde sentezlendi. K1 nanokompoziti igin,
Mindol:MTio2 orani 1:4 olarak alind1 ve bu amagla 2,73 g indol ve 5,67 g susuz FeCl;
kullanildi. Once 0,6 g TiO, ii¢ boyunlu balona konulup, iizerine 25 mL CHClI3
eklendi. TiO,’nin CHClj3 igerisinde tamamen dagilmasini saglamak amaciyla 20 dk
ultrasonik dalga (f = 35Hz) uygulandi. Ardindan 15 mL CHClj3 igerisinde ¢6ziinmiis
2,73 g indol damlatma hunisinden balona damla damla ilave edildi. Bu karisim geri
sogutucu altinda oda sicakliginda 30 dak karistirildi. Ardindan sicaklik 10—-15°C’a
distrilip, karisimdan 15 dk Ny(g) gegirildikten sonra 5,67 g FeCl3/30 mL CHClI3
karisimi i¢ boyunlu balona ilave edildi. Sistemden yarim saat daha N(Q)
gecirildikten sonra 1 gece T = 10—15°C’da tutularak karistirildi. Bu siire sonunda
olusan nanokompozit gouch krozesi (gézenek no: 4) kullanilarak su trompunda
90°C’daki sicak deiyonize su ile siiziintii berrak ve renksiz oluncaya kadar yikand.
En son siiziintiye KSCN ¢ozeltisi ilave edilerek Fe testi yapildi ve renklenme
goriilmeyene kadar kompoziti yikamaya devam edildi. Elde edilen iiriin vakum
etiivde 70°C’da 48 saat siireyle kurutuldu. Uriin havanda doviildiikten sonra bir gece
daha etiivde bekletildi. Bu sekilde %91 verimle K1 [PIN(77,3)/TiO2(22,7)]
nanokompoziti elde edildi. Yukarida agiklanan ayni igslem sirasi takip edilerek ve
reaktant oranlari degistirilerek (Mingoi:Mrioz orani 1:9, 3,07 g indol, 0,3g TiO,) %93
verimle K2 [PIN (91,7)/TiO,(8,3)] nanokompoziti elde edildi. Sentezlenen firiinler
karakterizasyon ¢aligmalart ve ER Ol¢timlerde kullanmak amaciyla kapaklt numune

kaplarma alindi.

3.6. Yiizey Aktif Madde Varhginda Poliindol/TiO, Nanokompozitlerin Sentezi

Yerinde polimerlesme yontemi ile yiizey aktif madde igeren hibrit nanokompozit
sentezinde, dopant olarak FeCls, ¢oziicii olarak CHCl3 ve yiizey aktif madde olarak
NaDS kullanildi. Nanokompozit sentezi i¢in, Nmonomer:Nyiikseligen Orant 2:3  ve
Nindol:NNaDs 7 alindi. Kiitlece iki farkli bilesimde PIN ve yiizey aktif madde igeren
SK1 ve SK2 kodlu SPIN/TiO; hibrit nanokompozitleri asagida agiklandig1 sekilde

sentezlendi. SK1 nanokompoziti igin, Mingol:MTioz orani 1:4 olarak alindi ve bu
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amagla 2,73 g indol ve 5,67 g susuz FeCls kullanildi. Once 0,6 g TiO, ve 0,96 g
NaDS {i¢ boyunlu balona konulup, iizerine 25 mL CHCl3 eklendi. TiO2’nin ve NaDS
nin CHCI; igerisinde tamamen dagilmasini saglamak amaciyla (10 dakika TiO; i¢in,
20 dakika TiO,+NaDS i¢in) 30 dakika siire ile ultrasonik dalga (f = 35Hz) uygulandi.
Ardindan 15 mL CHCI; igerisinde ¢oziinmiis 2,73 g indol damlatma hunisinden
balona damla damla ilave edildi. Bu karisim geri sogutucu altinda oda sicakliginda 1
saat karistirildi. Ardindan sicaklik 10—-15°C’a disiiriiliip, karisimdan 15 dk N(g)
gegirildikten sonra 5,67 g FeCls/30 mL CHCI; karisimi ii¢ boyunlu balona ilave
edildi. Sistemden yarim saat daha Nj(g) gecirildikten sonra 1 gece T =10—15°C’da
tutularak karistirildi. Bu siire sonunda olusan nanokompozit gouch krozesi (gdzenek
no: 4) kullanilarak su trompunda 90°C’daki sicak deiyonize su ile siiziintii berrak ve
renksiz oluncaya kadar yikandi. En son siiziintiiye KSCN ¢ozeltisi ilave edilerek Fe
testi yapildi ve renklenme goriilmeyene kadar kompoziti yikamaya devam edildi.
Elde edilen iiriin vakum etiivde 70°C’da 48 saat kurutuldu. Uriin havanda
doviildiikten sonra bir gece daha etiivde bekletildi. Bu sekilde %85 verimle SK1
[NaDS(19,8)/PIN(60,4)/TiO,19,8)] hibrit nanokompoziti elde edildi. Yukarida
aciklanan islem sirasi takip edilerek ve reaktant oranlari degistirilerek (Mingol:MTio2
oramm 1:9, 3,07 g indol, 03g TiO, ve 108 g NaDS) SK2
[NaDS(24)/PIN(68,2)/TiO,(7,8)] nanokompoziti %86 verimle elde edildi.
Sentezlenen {iriinler karakterizasyon c¢alismalar1 ve ER 6l¢iimlerde kullanmak iizere

numune kaplarina alindu.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi VE TARTISMA

4.1 PIN’in Polimerlesme Mekanizmasi

PIN; polimerlesme etkinligi ve iletkenligi bilinen diger N-igeren iletken
polimerlerden diisik olmast nedeniyle diger iletken polimerler kadar ilgi
¢ekmemistir. Bu davranisin nedenlerinden biri polimerlesme sekillerinin ¢ok ¢esitli
olmasidir. Eglesmelerin c¢ogu dallanmalara, diizlemsellikten sapmalara sebep
olmaktadir. Bu dallanma ve sapmalar da standart spektroskopik tekniklerle analizi
zor olan kompleks yapilar olusturmaktadir. Eglesme sekilleri arttikca konjugasyon
uzunlugu kisalmakta, iletkenlik diismektedir [82]. PIN’in polimerlesme mekanizmasi

lizerine ¢ok sayida goriis vardir. Sekil 4.1.’te PIN’in olas1 polimerlesme yapilari

gorilmektedir:
s
S
oo oo
N

Nl!-{
KH
NH-, D
MK

CYD

/
1,1-3,3 katilmasi 1,3 katilmasi 2,2-3,3 katilmasi 2,3 katilmasi

Sekil 4. 1. PIN’in olas1 polimerlesme yapilari [83]

Yapilan ¢alismalar 1s181nda, PIN’in polimerlesmesinin ¢ogunlukla 2,3 mekanizmasi
tizerinden yiiridiigii rapor edilmistir [84, 85, 86]. 2,3 mekanizmasi iki ayr1 sekilde
meydana gelebilir. Bunlardan birincisi Sekil 4.2°de gosterildigi gibi radikalin notral
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molekiile atak yapmasi seklinde, ikincisi ise Sekil 4.3’de gosterildigi gibi radikalin

radikalle birlesmesi seklinde gergeklesebilir.

Sekil 4. 2. PIN’in 2. ve 3. karbon atomlari tizerinden radikal-nétral monomer yolu
ile polimerlesme mekanizmasi [87].



Sekil 4. 3. PIN’in 2. ve 3. karbon atomlar1 {izerinden radikal-radikal monomer yolu
ile polimerlesme mekanizmasi.

40
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4.2. Tanecik Boyutu Ol¢iimii Sonuglar

ER etkinin tanecikler aras1 etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler sonucunda
taneciklerin elektrotlar arasinda polarize olarak zincir yapist olusturdugu
bilinmektedir. Bu nedenle ER c¢alismalarda tanecik biiytikligii olduk¢a 6nemli bir
faktordiir. ER aktivite gostermesi beklenen tanecik yapisinin yercekimine karsi
dayanikli olabilmesi i¢in boyutunun mikrometre mertebesinde olmasi arastirmacilar
tarafindan tercih edilmektedir. Hahn ER aktivite gdsteren parcaciklarin 0,1-100 um

arasinda tanecik biiylikliigiine sahip olmasi gerektigini rapor etmistir [88].

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerin tanecik boyutunun kii¢iiltiilmesi
amacryla bilyal 6giitiicii ile 3 saat siireyle ogiitiildii. Ogiitme islemi sirasinda daha
uzun 6glitme siirelerinde topaklanmalar gozlendigi i¢in daha kii¢iik tanecik boyutuna
inilemedi. Ogiitiilen drneklerin tanecik biiyiikliikleri, Malvern Nano-ZS marka zeta-
sizer cihaz1 ile Olgiilerek, toplanan veriler Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer
software ile Laser Doppler sagilma teorisine gore degerlendirildi. Elde edilen tanecik
boyutu verileri Cizelge 4.1°de goriilmektedir. Calisilan numunelerin ER 6lgiimleri bu

tanecik boyutlarinda gergeklestirildi.

Cizelge 4. 1 Numunelerin tanecik biiytikliikler1

Tanecik biiyiikliikleri

do,5(pm)
Numune
TiO, 0,60
PIN 0,88

SPIN [NaDS(1,98)/PIN(98,02)] 0,90
K1

[PIN(77,3)/Ti0x(22,7)] 0.84
K2
[PIN(91,7)/Ti0(8,3)] 0,97
SK1 1,64
[NaDS(19,8)/PIN(60.4)/TiOx(19,8)] |
SK2 e

[NaDS(24)/PIN(68,2)/TiOx(7,8)]
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Cizelge 4.1°de goriildigi gibi elde edilen nanokompozitilerin tanecik biiyiikligiiniin
artan PIN miktar1 ile orantili olarak artis gosterdigi, diger taraftan homopolimer ve
nanokompozitlerin yapisina giren yiizey aktif maddenin de numunelerin tanecik

blytikliglnii arttirdigi tespit edildi.

4.3. Numunelerin Baz Fiziksel Ozellikleri

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerin %verim, yogunluk, manyetik
stiseptibilite, dielektrik sabiti ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.2°de verildi:

Cizelge 4. 2. Numunelerin %verim, yogunluk, manyetik duyarlilik, dielektrik sabiti
ve iletkenlik degerleri.

Manvetik Iletkenlik
verim | Y Dielektrik | iletkenlik |  x10°
Yogunluk | Duyarlilik . 1
Numune | (%, (0. gom) 107 Sabiti (uS) (o Scm™)
m/m) P9 3.1 (Empedans (four
(Xg, cm*g™) o
Analizorii) probe)
PIN | 90,8 0,94 21 4,30 0,20 1,03
SPIN 89 0,95 12 3,64 0,26 1,40
Tio, - 2,47 -49 3,32 0,06 0,05
K1 91 1,03 33 3,39 0,13 0,11
K2 93 0,98 83 4,06 0,17 0,12
SK1 85 1,06 8 3,57 0,21 4,32
SK2 86 1.02 10 3,63 0,24 7,74

Cizelge 4.2 de goriildiigii gibi, yiizey aktif maddenin yapiya girmesi yogunlugun

azalmasina, artan TiO; ylizdesi ise yogunlugun artmasina neden olmustur.

PIN yapisina anyonik yiizey aktif madde girmesiyle beklenildigi gibi iletkenlik
degerinin arttigt hem empedans analizorii hemde four probe cihazi ile yapilan
Ol¢iimler sonucunda belirlenmistir. PIN iizerine yapilan bazi ¢aligmalarda, kimyasal
yontemle FeCls, (NH4)2S,0g, CuCl, gibi dopantlarla, degisen monomer/yiikseltgen

oranlar1 (1:1, 1:5) kullanilarak, sulu veya susuz ortamlarda, ¢esitli organik c¢oziiciiler
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icinde (CH3CN, CH,Cl;, CH3NO,, CgHsOH, C;HsOH ve CH30H), -7°C ila +25°C
araligindaki sicakliklarda, 4-24 saat araligindaki siirelerde polimerlesme ile %11-90
araliginda verimlerle PIN elde edilmistir [89, 90]. Yapilan c¢alismalarda elde edilen
PIN’lerin iletkenlikleri 10 '~10"* Scm™ araliginda rapor edilmistir. Bu sonuglar goz
ontinde bulunduruldugunda; sentezlenen PIN ve SPIN’in iletkenliginin, literatiirle
uyumlu oldugu goriilmektedir. K1, K2, SK1 ve SK2 nanokompozitlerin iletkenlikleri
beklenildigi gibi PIN ve SPIN’den disiik ¢ikmistir ve nanokompozit yapisindaki
TiO, oranmi azaldikga iletkenlik degerleri beklenildigi gibi artmistir. Bu sonuglardan
yiizey aktif maddenin yapisina girdigi malzemelerin iletkenligini arttirdig1
belirlenmistir. DBSA dopant olarak kullanilarak yerinde polimerlesme ile polianilin-
DBSA/organo kil nanokompozitlerin sentezlendigi bir calismada iletkenliklerin,
monomer:kil oran1 1:3 alindiginda PAN’ninkinden yiiksek; 1:6 alindiginda ise diisiik
olarak bulundugu rapor edilmistir [91].

Iletken polimerlerin iletkenlik mekanizmas1 hakkinda bilgi edinmek i¢in Gouy
terazisi ile yapilan manyetik duyarlilik 6l¢iimlerinde, PIN’in manyetik duyarlilik
degerinin +21x107, SPIN’in manyetik duyarlilik degerinin ise +12x10” oldugu
bulundu. Malzemenin negatif manyetik duyarlilik degeri diamanyetizma, pozitif
manyetik duyarlilik degeri ise paramagnetizma gosterdigini belirtir [92]. Buradan
PIN’in polaron yapida oldugu ve polaron yapidaki PIN’de paramanyetizma oldugu yani
iletkenligin polaronlar tizerinden yiiriidiigii sonucuna varildi [93]. Choi’nin yaptigi bir
caligmada tetraetilamonyum tetrafloroborat ile doplanmis PIN’de, akim tasiyict olarak
polaronlarin gorev yaptigi vurgulanmistir [94]. Buradan ¢ikarak bu ¢alismada
sentezledigimiz FeCl; ile doplanmis PIN i¢in de benzer bir mekanizma onerilebilir ve
iletkenligin polaronlar iizerinden oldugu sonucu g¢ikartilabilir. TiO, nin manyetik
duyarhilik degeri -49x10 olarak bulundu. Bu sonugtan TiO, nin diamanyetik 6zellik
gosterdigi anlasildi. K1, K2, SK1 ve SK2 nanokompozitlerin pozitif degerde
manyetik duyarlilik degerlerine sahip oldugu ve iletkenlik mekanizmasinin
polaronlar iizerinden yiiriidiigii belirlendi. Nanokompozit yapisindaki TiO; orani
arttikca kompozitin manyetik duyarlilik degerinin azaldig1 goriildii. Ayrica yilizey
aktif madde igeren nanokompozitlerin manyetik duyarlilik degerlerinin diger

nanokompozitlere gore daha diisiik oldugu belirlendi.
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Bir materyale disaridan elektrik alan1 uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse dielektrik malzeme olarak adlandirilir. Dielektrik sabiti (g) ise materyalin iki
elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan miktardir. Bir elektrik alanin (E)
etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede polarize olur. Bir malzemede,
polarizasyon olayinin derecesini € gosterir. Polarizasyon derecesi, malzemede olugan
ve E ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biyiikliigiine baghdir [95]. ER
calismalarinda siispansiyon ortaminda asili duran taneciklere E uygulanip, tanecikler
polarize olmaya zorlandig: i¢in ER akiskanlarin davranisi dagilan fazin € degeri ile
yakindan iliskilidir [96]. Literatiirde ER taneciklerin € = 2—10.000 arasinda olmalar1
gerektigi belirtilmektedir [97]. Ancak yiiksek € degerine sahip taneciklerde E altinda
yiiksek dielektrik kayb1 meydana gelmektedir. Bunun yaninda yiiksek iletkenlige
sahip taneciklerin de yiiksek E de elektriksel olarak bozunmaya ugradigi rapor
edilmektedir. Cizelge 4.2°de gorildiigii gibi TiO, in dielektirik sabiti degerinin
polimerler ve nanokompozitlere gére daha diisiik oldugu belirlenmistir. K1 ve K2
nanokompozitlerin € degerleri PIN’e gore azalis gosterirken, SK1 ve SK2
nanokompozitlerin & degerleri de SPIN’e gore azalis gOstermistir.
Nanokompozitlerde yapidaki TiO; orani arttik¢a dielektrik sabiti degerinin azaldigi
gorilmektedir. Ayrica yiizey aktif maddenin dielektrik sabiti degerini azalttig
belirlenmigtir. Yapilan calismalardan elde edilen € degerlerinin ER tanecikleri i¢in

literatiirde verilen araliga (¢ = 2-10.000) uygun oldugu goriilmektedir.



4.4, Element Analizi Sonuclar:

Cizelge 4. 3. Tim numunelerin element analizi sonuglari.
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Numune %C %H %N %S
Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel
PIN 82,50 81,64 5,53 5,49 11,97 12,18 - -
SPIN | 77,80 79,21 6,17 7,13 11,13 10,85 1,77 1,95
K1 65,60 63,35 4,78 4,72 9,57 9,66 - -
K2 73,80 75,12 5,38 5,09 10,76 10,41 - -
SK1 64,61 61,36 5,04 5,04 8,95 9,05 2,72 2,22
SK2 72,27 69,68 5,60 5,82 10,06 9,85 2,72 2,56

PIN’in ve SPIN” in C, H, N, S, element analizi sonuglar1 Cizelge 4.3’de verildi. Elde

edilen sonuglar teorik olarak beklenenler ile uyum igerisinde olup,

indol

monomerinden basarili bir sekilde PIN ve SPIN sentezlendigini gostermektedir.
Ayrica SPIN yapisinda ylizey aktif madde bulundugu %1,08 (m/m) oraninda S

bulunmasi ile teyit edilmistir.

K1, K2, SK1 ve SK2 nanokompozitleri deneysel olarak sirasiyla [PIN(80)/TiO(20)],
K2 [PIN(90)/TiO,(10)], [NaDS(24,2)/PIN(60,6)/TiO,(15,2)] SK2
[NaDS(26,4)/PIN(66,2)/TiOy(7,4)] icermesi hedeflenmisti, ancak element analizi
sonuglarindan  K1: [PIN(77,3)/TiO»(22,7)], K2: [PIN(91,7)/TiO(8,3)], SK11:
[NaDS(19,8)/PIN (60,4)/TiO,(19,8)] ve SK2: [NaDS(24)/PIN(68,2)/TiO,(7,8)]

ve

bilesimlerinde sentezlendigi belirlendi.

4.5. FTIR Analizi Sonugclari
PIN, SPIN, TiO,;, K1, K2, SK1, SK2 numunelerin yap1 analizleri FTIR
spektrometresi ile yapildi, sonuglar asagida irdelendi. Indol, PIN ve SPIN’in FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.4.”de verildi.
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Gegirgenlik (%)
vl

85
50

757:
704
es-:
a0
851

Gecirgenlik ( %0 )
2
g

Sekil 4. 4. FTIR spektrumu, (a) inden, (b) PIN, (c) SPIN

Cizelge 4. 4. PIN ve SPIN’in FTIR spektrum verileri

Titresim N-H | C=C | CeHs | CoCsveN-H | CC5] C-N | C-H
Dalga Sayist | 3385 | 1602 | 1454 1404 1319 | 1208 ve | 1106
(cm™) 1106

Cizelge 4.4’de goriildigi gibi, PIN ve SPIN icin elde edilen FTIR degerlerinden
polimerlesmenin gergeklestigi desteklenmekte ve olusan PIN ve SPIN’in yapisi
aciklanabilmektedir. PIN ve SPIN’in FTIR spektrumunda (Sekil 4.4b ve c)
3385-3000 cm™ araliginda goriilen yayvan pik indol monomerinde (Sekil 4.4.a)
mevcut olan ayni dalga sayisindaki singlet bandin polimerlesme sonucu konjugasyon
etkisiyle (ayn1 dalga sayisinda tekrarlanan molekiil igi hareketler: titresim, 6teleme

vb.) yayvanlasmasindan kaynaklanmaktadir. Bu band N-H gerilme bandini
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gostermekte olup, indoldeki N—H grubunun polimerlesme sirasinda monomerler
arasindaki baglara katilmadigim gostermektedir. indolde 1503 cm™’de gozlenen
C,=C; band1 PIN’de 1602 cm Ve kaymistir. Bunun yaninda 1454 cm* ve 1215 cm™
Lde gozlenen pikler benzen halkasindan kaynaklanmakta olup, benzen halkasinin
polimerlesmeye katilmadigim gostermektedir. indolde gozlenen 746 ve 722 cm’
Ddeki dublet pik Co~H ve Cs—H baglarmm diizlem dis1 deformasyonundan
kaynaklanmaktadir. Elektrokimyasal polimerlesme ile PIN sentezlenen bir ¢alismada
indol i¢in elde edilen FTIR spektrumunda ayni sekilde dublet rapor edilmistir. PIN
ve SPIN’de bu piklerin bulunmamasi polimerlesmenin indolde 2,3-pozisyonu
tizerinden gergeklestigini desteklemektedir. PIN ve SPIN’deki bu yapinin diizenli ya
da rastgele olup olmadigini belirlemek miimkiin degildir. PIN igin literatiirde

Onerilen olas1 yapilar Sekil 4.3’de goriilmektedir [98,99].

2,2-3,3 2,3

Sekil 4. 5. PIN i¢in 6nerilen olasi yapilar.

Sonug olarak bizim gergeklestirdigimiz PIN sentezinde de benzen halkasinin
polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigi, N-H grubunun korundugu ve
C2—C3 gerilmesinden dolay1 polimerlesmenin 2,3 mekanizmas: iizerinden yiiriidiigii
sonucuna varildi. Bu da Sekil 4.1. de Onerilen polimerlesme mekanizmasinin

dogrulugunu kanitladi.

SPIN’in FTIR spektrumu PIN’ in FTIR spektrumu ile benzerdir ancak SPIN de
anyonik yiizey aktif maddeden gelen S atomlar1 oldugundan spektrumda 469 cm™ de
C-S-C gerilme piki gozlenmistir. Bu da NaDS’nin polimer yapisina katildigini

kanitlamistir.
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TiO,, K1,ve K2 numunelerinin FTIR spektrumu sekil 4.6. de goriilmektedir.

Gecirgenlilz ( o )
@

400 2800 BO M0 30 WO /O WO B0 2 AN B0 160 140 1200 1000 300 )
Dalga Sayisi ( cr)

Sekil 4. 6. FTIR spektrumu, (a) TiOz, (b) K1, (c) K2

Sekil 4.6.a da TiO, in FTIR spektrumu incelendiginde 3400 cm™ de yayvan —OH piki
ve 436-495 cm™ de Ti-O-Ti karakteristik pikleri goriilmektedir.

Cizelge 4. 5. TiO2, K1 ve K2 nin FTIR spektrum verileri

Titresim | -OH | N-H | C=C [ C¢Hs | C»-Csve | C,-C3 | C-N | C-H | Ti-O-Ti
N-H

Dalga 1208

Sayist | 3400 | 3385 | 1602 | 1454 | 1404 | 1319 | ve | 1106 | 436-495
(cm™) 1106
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Cizelge 4.5 de K1 ve K2 nin FTIR spektrum verileri incelendiginde yapida PIN’e ve
TiOy’e ait karakteristik piklerin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar K1 ve K2

nanokompozitlerinin basari ile sentezlendigini géstermektedir.

TiO,, SK1,ve SK2 numunelerinin FTIR spektrumu Sekil 4.7. de goriilmektedir.
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Sekil 4. 7. FTIR spektrumu, (a) TiO,, (b) SK1,ve (c) SK2

Cizelge 4. 6. SK1, ve SK2 in FTIR spektrum verileri

C>-Cs Ti- | C-
Titresim | -OH | N-H | C=C | C¢Hs | ve | CpC3| C-N | C-H | O- | S-
N-H Ti | C
Dalga 1208 436
Say{fl 3400 | 3385 | 1602 | 1454 | 1404 | 1319 | ve | 1106 | - |469
cm
(em™) 1106 495
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Cizelge 4.6. de K1 ve K2 nin FTIR spektrum verileri incelendiginde yapida SPIN’e
ve TiOy’e ait karakteristik piklerin oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar SK1 ve SK2

nanokompozitlerinin basari ile sentezlendigini géstermektedir.

Sonug olarak, nanokompozitler i¢in elde edilen FTIR spektrumlart PIN ile
benzerlikler igermekte, ancak nanokompozitteki TiO,’den gelen gruplarin etkisiyle
bazi kaymalarin oldugu goriilmektedir. Bu kaymalar neticesinde bazi piklerin yerleri
degismis, ancak nanokompozit yapisinda hem TiO, hem de PIN oldugunu kanitlayan
pikler gozlenmistir. Buradan TiO, ve PIN’nin uyumlu karisimlar olusturduklart

sonucuna varildi.

4.6. Termal Analiz Sonuclari

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerinin termal 6zellikleri TG/DTA
analiz sistemi ile incelendi; elde edilen termogramlar asagida irdelendi ve sonuglar
toplu olarak Cizelge 4.7 de verildi. Ayrica tiim numunelerin TG/DSC egrileri de EK

1’de verilmistir.

PIN ve SPIN’in TGA egrileri Sekil 4.8(a,b)’de goriilmektedir.
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Sekil 4. 8. (a) PIN ve (b) SPIN’nin TGA egrileri

Sekil 4.8.a incelendiginde PIN’in ii¢ basamakta kiitle kayb1 gosterdigi goriilmektedir.
100°C’nin altindaki kiitle kayb1 (%2,35) polimer yapisinda adsorplanmis ¢oziicii,
nem, monomer gibi diisik mol kiitleli birimlerin  uzaklagsmasindan
kaynaklanmaktadir. 186—236°C araligindaki ikinci kiitle kaybinda (%3,50) polimer
yapisindaki dopant anyonlarinin (ClI") uzaklasmasindan ve bunu takiben 500°C daki
kiitle kayb1 (%7) ise PIN zincirlerinin degradasyonundan kaynaklanmaktadir [100].
TGA islemi sonunda 900°C de kalan madde miktar1 ise %72 (m/m) olarak
bulunmustur. Abthagir ve Saraswathi’nin PIN’in yiik transferi ve termal 6zellikleri
tizerine yaptiklar1 ve karsit iyonun BF, oldugu bir ¢alismada, PIN’in ii¢ asamali
kiitle kayb1 gosterdigi rapor edilmistir. Calismada ilk asamada %3 (m/m) kiigiik kiitle
kaybinin PIN’de hapsolmus nem ve c¢oziicliniin uzaklagmasindan; ikinci asama
(200—350°C) dopant anyonlarinin uzaklasmasindan ve son asamada (600°C) kiitle
kaybinin polimer zincir kopmalarindan kaynaklandigi rapor edilmistir [101]. Bizim
gozlemledigimiz termal gecisler ile literatiirde rapor edilen degerler tamamen ayni
olmasa da ayn1 araliga denk gelmektedir, aradaki fark da sentez yontemi, dopant ve

zincir uzunluklarmin farkl olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.8.b incelendiginde SPIN’in PIN gibi yine ii¢ asamada termal olarak
bozunmaya ugradigi belirlendi. 100°C’nin altindaki kiitle kaybmin (%2,15) yine
polimer yapisinda adsorplanmis ¢oziicii, nem, monomer gibi diisiik mol kiitleli
birimlerin uzaklagsmasindan, 175—354°C araligindaki ikinci kiitle kaybinin (%22,6)
polimer yapisindaki dopant anyonlarinin (Cl') uzaklagsmasindan ve bunu takiben
533°C daki kiitle kaybinin (%17) ise SPIN zincirlerinin degradasyonundan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. SPIN” in TGA islemi sonunda kalan madde miktari
ise %47 (m/m) olarak bulunmustur. Cizelge 4.7 incelendiginde SPIN’ in termal
dayanimimin ve 900°C da kalan madde miktarinin PIN’den daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapida bulunan yiizey aktif maddenin degradasyonu ile
olusan iriinlerin yanabilirligi arttirdig1 seklinde yorumlanabilir [102].

TiO,, K1 ve K2 numuneleri i¢in elde edilen TGA egrileri Sekil 4.9(a,b,c)’da, elde
edilen termal bozunma sicakliklar1 ve bozunmadan kalan madde miktar1 ise Cizelge

4.7°de verilmistir.
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Sekil 4. 9. (a) TiO2, (b) K1, (c) K2 numunelerin TGA egrileri

Yiizeyde tutunan su biitiin mineraller i¢in benzerdir fakat kristalin ylizey alaninin bir

fonksiyonu olarak degisebilir ve daha kiigiik kristaller daha fazla su tutma
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egilimindedirler. 400-800°C araliginda kristaldeki H-baglarinin kuvvetine bagh
olarak farkli sicakliklarda kristalin su uzaklasabilir. Dioktahedral ve demirce zengin
mineraller kristal suyunu daha disiik sicakliklarda kaybederken aliimina smektitlerin
daha yiiksek sicakliklarda kaybettigi rapor edilmistir [103]. Sekil 4.9.a’da goriildiigi
gibi TiO, tek asamada kiitle kaybina (%6,5) ugramistir: 100°C ye kadar nemin
uzaklagmasindan kaynaklanan %3 liik hizl1 bir kiitle kayb1 ve bu sicakliktan sonra da
diger yap1 sularinin uzaklagsmasindan kaynaklanan %3,5 lik kiitle kayb:

goriilmektedir.

Sekil 4.9.b ve c birlikte incelendiginde K1 ve K2 nanokompozitlerin 3 asamada
bozundugu goriilmektedir. Nanokompozitlerdeki 100°C’nin altindaki kiitle kayb1 (K1:
%2,50, K2: %2,10) poliindol yapisinda adsorplanmis ¢6ziicii, nem, monomer gibi
diisitk mol kiitleli birimlerin uzaklagmasindan kaynaklanabilir. K1 ve K2 i¢in 214-
368°C ve 200-362°C araligindaki ikinci kiitle kayiplarinda (K1: %15,4, K2: %15,3)
polimer yapisindaki dopant anyonlar1 uzaklagmaktadir ve bunu takiben K1 i¢in
521°C (%25) ve K2 igin 525°C (%24,5) daki kiitle kayb1 ise PIN zincirlerinin
degradasyonundan kaynaklanmaktadir. TGA islemi sonunda kalan madde miktar ise
K1 i¢in %53 ve K2 i¢in %52 (m/m) olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore K1 ve
K2 nanokompozitin 1. baslangi¢ bozunma sicakliklart PIN’e gore sirasiyla 28°C ve
14°C artmig ancak 900°C da bozunmadan kalan madde miktar1 PIN’e gére azalmistir
(yaklasik 9%20).

TiO,, SK1 ve SK2’nin TGA egrileri Sekil 4.10°da, elde edilen termal bozunma

sicakliklart ve bozunmadan kalan madde miktarlar ise Cizelge 4.7’ de verildi.
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Sekil 4. 10. (a) TiO,, (b) SK1, (c) SK2’nin TGA egrileri

Sekil 4.10.b ve ¢ de goriildiigii gibi NaDS yiizey aktif madde varliginda sentezlenmis
SK1 ve SK2 nanokompozitin termal ozellikleri yiizey aktif maddesiz sentezlenmis
olan K1 ve K2 nanokompozitleri ile benzerlikler gdstermektedir.
Nanokompozitlerdeki 100°C’nin altindaki kiitle kayb1 (SK1: %1,44, SK2: %1,26)
poliindol yapisinda adsorplanmig ¢oziicli, nem, monomer gibi diisiik mol kiitleli
birimlerin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. SK1 ve SK2 i¢in 158-340°C ve 175-
330°C araligindaki ikinci kiitle kayiplarinda (SK1: %23,5, SK2: %24) polimer
yapisindaki dopant anyonlari uzaklasmaktadir ve bunu takiben SK1 i¢in 521°C
(%15) ve SK2 igin 586°C (%22) daki kiitle kaybi ise PIN zincirlerinin
degradasyonundan kaynaklanmaktadir. TGA islemi sonunda kalan madde miktar ise
SKI1 i¢in %56 ve SK2 igin %47 (m/m) olarak bulunmustur. Ancak yapidaki yilizey
aktif maddenin etkisi ile termal ozellikler K1 ve K2 den daha zayiftir. Buradan
nanokompozit yapisindaki TiO, oran1 arttik¢a termal 6zelliklerin iyilestigi ve yapiya
ylizey aktif maddenin girmesi sonucu termal oOzelliklerin zayifladig1r sonucuna

varilabilir.



Cizelge 4. 7. Tim numunelerin TGA sonuglari
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Bozunma sicakliklari (*C) 900°C kalan madde miktar1
Numune (%om/m)
TiO; 421 - - 93,5
186 236 286

PIN 500 ] ] 72
SPIN 175 354 533 47

K1 214 368 521 53

K2 200 362 525 52

SK1 158 340 521 56

SK2 175 330 486 47

*Ty: Baglangi¢ bozunma sicakligi, *T,,: Maksimum bozunma sicakligi, *T: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik

4.7. XRD Analizi Sonuglari

XRD analizlerinden,

uygun polimerlerin tabakali

silikatlar ile olusturdugu

nanokompozitlerde tabakali yapiy1 karakterize etmek igin yararlanilir. XRD verileri

kristalin biiytikliigii, kristallenme derecesi, tabakalar arasi uzaklik gibi parametreleri

hesaplamada kullanilir. Tabakali bilesiklerde ya da silikatlarda tabakalar arasi
uzaklik (d(oo1)) Bragg esitligi (Es 4.1) ile hesaplanir [104].

nA = 2dsin6

Bu esitlikte,

n: tabaka sayisi,

A: X-1s1in1n dalga boyu,

d: tabakalar aras1 uzaklik,

(4.1)

0: kirmim pik pozisyonunu veya yansiyan 1sinin kil tabakasi ile yaptig1 a¢1
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TiO,, K1 ve K2 numunelerinin 26 = 3-70° araliginda XRD deseni Sekil 4.11
goriilmektedir.
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Sekil 4. 11. (a) TiO; (b) K1 (c) K2 numunelerinin XRD deseni.

Sekil 4.11.

incelendiginde TiO,’e ait spesifik kristalin pikler (26 = 25°, 38°, 48°, 55°,

63°) goriilmektedir [56]. K1 ve K2 nanokompozitin XRD deseni incelendiginde 26

=25° deki

karakteristik TiO, pikinin yayvanlastigi goriilmektedir. Bunun nedeni

PIN’in ayn1 bdlgede amorfluk pikinin olmasidir. Ayni zamanda 26 = 8° ve 20 = 20°

deki karakteristik PIN amorf desenlerinden dolayr nanokompozitin basari ile

sentezlendigi distiniilmektedir.

TiO,, SK1

ve SK2 numunelerinin 20 = 3-70° araliginda XRD deseni Sekil 4.12

goriilmektedir.
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Sekil 4. 12. (a) TiO; (b) SK1 (c) SK2 numunelerinin XRD deseni

SK2 nanokompozitin XRD deseni incelendiginde K1 ve K2 nanokompozitlerin
desenleri ile benzerlik gostermektedir. Ancak 26 = 25° derecedeki kristalin TiO,
deseninin siddetinin zayifladigi ve PIN den kaynaklanan amorflugun 20 = 20°
civarinda ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Bu durum yiizey aktif maddenin yapiya

girdigini gostermektedir.

4.8. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuc¢lari

Sentezde kullanilan ¢6ziicii ve dopantin; olusan polimerin fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal Ozelliklerinin yani1 sira polimerin morfolojik 6zelliklerini de
etkiledigi bilinmektedir [105]. PIN iizerine yapilan ayrintili incelemeler; PIN’in

polimer morfolojisinin hazirlama kosullarina, karsit iyona, ¢oziicliye vb bagh
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oldugunu ve karnabahar seklinin en sik rastlanan morfolojik yap1 oldugunu

gostermistir [106].

PIN ve SPIN’in SEM mikrograflari incelendiginde (Sekil 4.13.a ve b) farkli tanecik
boyutlarinda, kiimelesmis, gozenekli ve siingerimsi bir yap1 gosterdikleri
goriilmektedir. SPIN’in SEM mikrografinin PIN’in SEM mikrografina gore daha
fazla siingerimsi ve PIN’de goézlemleyemedigimiz gozenekli yapiyr da icerdigi
goriilmektedir, bununda yapidaki yiizey aktif maddeden (NaDS) kaynaklandigi
diistintilebilir. Yiizey aktif madde varlilgimnin SPIN’in yiizey gerilimini diistirdigiinii,
buna bagli olarak daha kii¢lik tanecik boyutu dagilimli ve daha homojen goriiniimlii

bir morfolojinin olustugu sonucuna varildi

Sekil 4. 13. (a) PIN, (b) SPIN SEM mikrografi (X20000).

TiO2’nin  SEM  mikrografi (Sekil 4.14) incelendiginde yaklasik olarak ayni
bliytikliikte kiiresel nano boyutta (yaklasik 600 nm) taneciklerden olustugu goriildii.
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Sekil 4. 14. TiO, SEM mikrografi (X20000)

K1 ve K2 nanokompozitinlerinin SEM mikrograflart incelendiginde (Sekil 4.15 a ve
b) TiO; tanecikleri ¢evresinde PIN taneciklerinin toplandigi, tanecikli ve gozenekli
yap1 olustugu goriildii. Bu durum PIN ve TiOz’nin birbiri igerisinde uyumlu bir

sekilde dagildiklarint ve homojen bir yap1 olusturduklarini gostermektedir.

Sekil 4. 15. (a) K1, (b) K2 SEM mikrografi (X20000)

SK1 ve SK2 nin SEM mikrograflar incelendiginde K1 ve K2 mikrograflarina benzer
yapilar gozlenmektedir (Sekil 4.16 a ve b). Ancak bu kompozitlerin mikrograflarinda
yapida bulunan ylizey aktif maddenin etkisi ile siingerimsi yapilarin ¢oklugu dikkat

¢ekmektedir.
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Sekil 4. 16. (a) SK1, (b) SK2 SEM mikrografi (X20000)

4.9. Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM)

TiO2’in TEM mikrografi (Sekil 4.17) incelendiginde TiO, partikiillerin tek diize
(uniform) homojen yapida oldugu gériilmektedir [107].

Sekil 4. 17. TiO; ’in TEM mikrografi

K2 ve SK2 nanokompozitlerin TEM mikrograflart (Sekil 4.18 a ve b) incelendiginde
TiO; partikiillerin ¢evresini PIN ve SPIN polimerlerinin sardigi goriilmektedir. Bu da
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TiO; taneciklerinin ve polimerlerin basarili bir sekilde birlestigini ve homojen yeni

bir yap1 olusturdugunu gostermektedir.,

Sekil 4. 18. (a) K2, (b) SK2 TEM mikrografi

4.10. Siispansiyonlarin Koloidal Kararhhklari

Elektroreolojik akiskanlarda aranan en Onemli oOzelliklerden birisi ¢okelme
kararliligidir. ER akiskanlarin uzun siire ve cesitli c¢evre sartlarinda ¢okelme
gostermemeleri ve tortu birakmamalar1 istenir. Bir silispansiyonda asili duran
taneciklerin ~ ¢okelme  Ozelligi  onun  ticari  olarak  degerlendirilip
degerlendirilemeyecegi hakkinda bakilan ana kistaslardan birisidir. ER aktivitenin bir
siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi bilinmektedir.
Stispansiyona bir E uygulandiginda, bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapisi
olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye karsi koloidal olarak kararli olmasi igin

tanecik boyutunun kii¢iik olmasi tercih edilir.

Koloidal kararliliga dagilan faz tiiriiniin etkisini arastirmak amaciyla silikon yagi
(SO) igerisinde hacimce ¢ = %15’lik derisimlerde hazirlanan PIN/SO, SPIN/SO,
TiO,/SO, K1/SO, K2/SO, SK1/SO ve SK2/SO siispansiyonlari, 25°C’daki sabit su
banyosunda bekletildi ve 25 giin sonunda en kararl siispansiyon sistemi belirlendi.

Bu kararli silispansiyon sisteminde dagilan fazdan ¢ = %5-%25’lik hacim
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kesirlerinde hazirlanan siispansiyonlarda ise hacim kesrinin etkisi incelendi. Ilk
¢okelmenin goriildiigli an silispansiyonun koloidal kararsizlik gostermeye basladig
an olarak tespit edildi. Cokelme kararliligi oranlar1 (CKO) Bolim 3.2.16’da
anlatildig1 gibi hesaplandi. Cizelge 4.9°da siispansiyonu hazirlanan her bir
numunenin yogunlugu, tanecik boyutu ve ¢ = %15°lik siispansiyonlar i¢in 25 giiniin
sonunda hesaplanan CKO degerleri verildi. Koloidal kararliliga dagilan fazin tiiriiniin
etkisi Sekil 4.19°da, temsili olarak segilen K2 ve SK2 dagilan fazlari i¢in hacim
kesrinin etkisi ise Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de diger numuneler igin ise ek 2’de

verildi.

Koloidal kararlilik iizerinde etkin olan faktorlerden bir tanesi dagilan faz ile dagitici
faz arasindaki yogunluk farkidir. Yogunluklar agisindan koloidal kararliliga
bakildiginda PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numuneleri kiyaslandiginda
numunelerin  yogunluklar1 birbirlerine yakin oldugundan belirleyici bir etki
gozlenemedi. SPIN, SK1 ve SK2 orneklerinde yapiya giren yilizey aktif maddenin
tanecik yiizeyindeki iyon siddetini artirmasi, taneciklerin bir araya gelerek
¢okmelerine engel olmaktadir. Bu da koloidal kararliligin artmasma neden

olmaktadir.



Cizelge 4. 8. Numunelerin yogunluk, tanecik boyutu ve 25. giindeki CKO verileri
(¢ = %15, pso = 0,97 gcm™)

63

[NaDS(24)/PIN(68,2)/TiOx(7,8)]

Yogunluk Tanecik CKO
Numune X
(p, gcm™) | boyutu (d, um) (%)
TiO, 2,47 0,60 31,1
SPIN [NaDS(1,98)/PIN(98,02)] 0,95 0,90 471
- 353
[PIN(77,3)/Ti0,(22,7)] 1,03 0,84
e 34,6
[PIN(91,7)/TiO5(8,3)] 0,98 0,97
Ny 40,2
[NaDS(19,8)/PIN(60,4)/TiO(19,8)] 1,06 1,64
e 1,02 1,75 39,6

Tiim nanokompozit 6rneklerinde tanecik boyutu arttik¢a koloidal kararliligin azaldig

goriilmektedir. Bu sekilde K1 nanokompoziti K2 nanomompozitinden, SKI

nanokompozitide SK2 nanokompozitinden koloidal olarak daha kararli bulunmustur.

Burada teorik beklentilere uygun olarak yiizey aktif madde varliginda sentezlenen

numunelerde taneciklerin yiizeyindeki artan yiikiin koloidal kararliliga pozitif yonde

etkisi gozlenmistir. TiOo/SO siispansiyonlarinda %15 den daha biiyiilk hacim
kesirlerinde ¢ok kiiclik tanecik boyutundan dolay: deney tiiplerinin dibinde ¢amur

olustugu i¢in Slglim almamadigindan tiim sonuclar diger numuneler i¢cin de %15

hacim kesrinde irdelenmistir.
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Sekil 4. 19. Koloidal kararliliga dagilan faz tiiriiniin etkisi (¢ = %15, T=25 °C)

Sekil 4.20’de K2/SO siispansiyon sistemi i¢in Sekil 4.21°de de SK2/SO siispansiyon
sistemi igin koloidal kararliliga hacim kesrinin etkisi goriilmektedir. Hacim kesri
fazla olan siispansiyonlarin daha yavas, hacim kesri az olan siispansiyonlarin ise
daha hizli bir siirecte koloidal kararsizlik gosterdigi gozlenmistir. Genellikle hacim
kesri artttkca siispansiyon igerisindeki tanecik sayisi da artacagindan
(aglomerasyondan dolay1) yer cekimi etkisiyle ¢okme hizinin ve ¢dken tanecik
sayisinin artmasi beklenirken, tam tersi bir durum goézlenmistir. Bu durum diisiik
derisimlerde yercekimi kuvveti baskin olurken, yiiksek derisimlerde tanecikler arasi
itme kuvvetlerinin baskin olmasina atfedilebilir. K2 ve SK2 numunelerinden
hazirlanan ¢ = %25 lik numunenin ¢okelme kararlilig1 oraninin 25 giin siire boyunca
sirastyla %61 ve %64°lin iizerinde kaldigi goézlemlenmistir. Bu da endiistriyel
uygulamalar agisindan istenilen bir durumdur. Benzer sonuglar literatiirde de gesitli

aragtirmacilar tarafindan ¢esitli siispansiyon sistemleri i¢in rapor edilmistir [108].
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Sekil 4. 20. Koloidal kararliliga hacim kesrinin etkisi. Numune: K2, T = 25°C
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Sekil 4. 21. Koloidal kararliliga hacim kesrinin etkisi. Numune: SK2, T = 25°C
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4.11. Elektrokinetik Ol¢iim Sonuclar:

pH Uzerine Zamanin Etkisi

PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2 numunelerinden hazirlanan koloidal
dispersiyonlarin sulu ortamdaki (¢ = 0,1 g/L) koloidal davranislari zamana bagh
olarak Sekil 4.22’de verildi.

=4—PIN
=—5PIN
=ie=Ti02

i [( ]

—t=K2
L3 o o e e v o e =0=3K1

SK2

0 20 40 60 80 100 120
Siire (dk)

Sekil 4. 22. pH {izerine zamanin etkisi (su icersinde ¢ = 0,1g/L).

Sekil 4.22°de numunelerin zamanla pH’larindaki degisimler incelendiginde (ilk 30
dakika boyunca her dakika ve 30. dakikadan sonra her 5 dakikada 6l¢iim alindi) 120
dakika sonundaki durulma pH larinin asagidaki sekilde degistigi gozlendi: pHauruima
PIN(5,11)<pHguruima SPIN(5,33)<pHguruima TiO2 (5,61). Sekil 4.23 de goriildiigii gibi
PIN/TiO, nanokompozitleri incelendiginde, artan PIN igerigiyle orantili olarak 120
dakika sonundaki durulma pH larnnin azaldigit gozlendi. Bu durum
nanokompozitlerin yapisindaki Fe** dopant katyonun [FeCl,] cozeltiye gecerek OH
iyonlari ile birlesmesi ve ortamdaki [OH] iyonlarmin derisiminin azalmasiyla izah

edilebilir. Ayrica yiizey aktif madde igeren numunelerde yapida bulunan NaDS’nin

etkisi ile 120 dakika sonundaki durulma pH larmin yiizey aktif madde igermeyen
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benzer numunelerden yiiksek oldugu belirlendi. Yapilan deneyler numunelerin 120
dakika sonunda iyonik dengeye ulastig1 ve kararli kaldigin1 gosterdi. Bu deneyler ile
numunelerin durulma pH degerlerine 30. dakika sonunda ulastig1 belirlendi ve
bundan sonraki elektrokinetik Ol¢limlerde hazirlanan koloidal dispersiyonlardan 30

dakika bekletildikten sonra siringa ile numuneler ¢ekildi ve 6lgiimlere baglandi.

Zeta Potansivyeli Uzerine pH Etkisi

Sekil 4.23’da calisilan PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerinden
hazirlanan koloidal dispersiyonlarin zeta potansiyeli () degerlerinin pH ile

degisimine ait grafik goriilmektedir. Bu grafikten elde edilen sonuglar ise Cizelge
4.9°da verildi.
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=K1
60
=dr—K2
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Sekil 4. 23. Zeta potansiyeline pH nin etkisi (su iginde ¢ = 0,1g/L)

Sekil 4.23 ve Cizelge 4.9 incelendiginde TiO,’de dar bir pH araliginda {-potansiyeli
degisimi gozlenirken, PIN, SPIN ve PIN/TiO, nanokompozitlerinde daha genis bir
aralikta C-potansiyeli degisimi gozlendi. PIN’nin yapisinda bulunan karsit dopant
anyonlar1 sulu ¢o6zeltide PIN’in etrafin1 sarmakta ve bir negatif C-potansiyeli

olusturmaktadir. Ayrica ylizey aktif madde igeren 6rneklerde diger 6rneklere oranla
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daha dar bir {-potansiyeli araligi gozlendi ve C-potansiyeli degerlerinin daha negatif
bolgeye kaydigi goriildii. Bu sonuglardan yararlanilarak, numunelerin Kkoloidal
kararlililk i¢in olmasi beklenen aralikta (+30mV<{<-30mV) (C—potansiyeli
degerlerine sahip oldugu, yiizey aktif madde icermeyen 6rneklerin hem asidik hemde
bazik ortamda kararli koloidal dispersiyon olusturduklari, yiizey aktif madde igeren
orneklerin ise asidik ve bazik ortamlarda daha kararli koloidal dispersiyonlar
olusturdugu sonucuna varildi. Cizelge 4.9 dan numunlerin pHep degerleri
incelendiginde yiizey aktif madde iceren orneklerin pHep degerlerinin 6zdes yiizey
aktif madde icermeyenlere gore daha kiiclik pHiep degerelerine sahip olduklar

belirlenmistir.

Cizelge 4. 9. Zeta potansiyelinin pH ile degisimi verileri

Numune | Normal | Normal | Min Min pH Max | Max pH IEP
pH ¢ (mV) | pH daki £ (mV) | pH | daki { (mV) | pH

TiO; 5,61 10,2 2,63 399 10,9 | -45.9 6,72
PIN 511 0,935 2,75 |50,1 10,9 | -57.5 5,23
SPIN 5,33 -8,3 2,16 |46 10,9 | -65.1 5,28
K1 5,17 12,2 2,64 |554 11,1 | -53.8 6,21
K2 4,99 16,2 2,60 |58,2 11,0 | -58.7 6,75
SK1 5,35 -11,4 262 |315 10,7 | -52.3 4,71
SK2 5,06 -6,4 2,65 |35.2 10,9 | -64.7 4,69

Zeta Potansiveli Uzerine Tuzlarin Etkisi

Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de goriildiigii gibi tek degerlikli NaCl,q) ¢ozeltisinden gelen
10" M Na* iyonu K2 ve SK2 nanokompozitin ¢-potansiyeli degerlerini daha negatif
bolgeye kaydirirken iyon derisimi artirildiginda iyonik siddet arttigindan Na* iyonlart
difuz tabakay1 sikistirdigi ig¢in C-potansiyeli degerlerinin daha pozitife bolgeye
kaydig1 gozlendi. Cift (BaCly) ve ii¢ degerlikli (AICl3) katyonik tuzlar tek degerlikli
katyona gore iyonik siddeti daha fazla arttirdiklar1 igin elektriksel ¢ift tabakayi
bastirarak C-potansiyeli degerini pozitif bolgeye kaydirdilar. Tek ve ii¢ degerlikli
katyonlar yiizey yiikiinii pek degistirmezken iki degerlikli Ba®" iyonu K2 ve SK2
taneciklerinin yiikiinii degistirerek C-potansiyeli degerini pozitife ¢evirdi ve daha
bazik bolgede IEP gozlendi (IEPk2=9,45<IEPsk2=10,35). Ayrica iki degerlikli Ba®"*



69

iyonunun ¢ap1 ortamda bulunan diger biitiin iyonlarin ¢apindan daha biiyiik oldugu
icin ortamda bulunan iyonlarin Ba* ile yerdegistirmesi daha zor olur. Bu durumda
bazik ortamda dahi difiiz tabakada Ba®* iyonlar1 bulundugundan ikinci bir IEP
gozlenir ve -potansiyeli pozitif bolgeye kayar. Diger numuneler i¢in elde edilen

grafikler ek 3°de verilmektedir.

Tek degerlikli katyonlar sudaki C-potansiyeli degerinden daha yiiksek C-potansiyeli
degeri (daha fazla negatif) verirler. Ciinkii bu iyonlar sistemdeki H3O" iyonu ile yer
degistirler. Bu da elektriksel difiiz ¢ift tabaka kalinliginin genislemesine yol agar.
Sonug olarak daha yiiksek C-potansiyeli degeri elde edilir. Cift degerlikli katyonlar
ise tek degerlikli iyona gore elektriksel ¢ift tabakay1 daha ¢ok sikistiracagindan Gouy
Chapman modeline gore [109] C-potansiyeli degerinde daha fazla diisiis meydana

gelir ve daha diisiik zeta potansiyeli gosterir.
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Sekil 4. 24. Tek degerlikli (NaCl), cift degerlikli (BaCl,) ve ii¢ degerlikli (AlCl5)
katyonik tuzlarin zeta potansiyeli lizerine etkisi. Numune K2, ¢ = 0,1 g/L
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Sekil 4. 25. Tek degerlikli (NaCl), ¢ift degerlikli (BaCly) ve ti¢ degerlikli (AlICl3)
katyonik tuzlarin zeta potansiyeli lizerine etkisi. Numune SK2, ¢ = 0,1
g/L

Sekil 4.26 ve Sekil 4.27°de goriildiigii gibi 102 M Cl'(aq iyonlar1 C-potansiyeli
degerini daha negatif bolgeye kaydirirken, 102 M 8042'(aq)iyonlar1n1n C-potansiyeli
degerini pozitif bolgeye kaydirdigi gozlendi. Diger taraftan koloidal dispersiyon
ortamindaki iyon derisimi artirildiginda C-potansiyeli degerlerinin pozitif bolgeye
dogru kaydigi tespit edildi. C-potansiyeli iizerine anyonik tuzlarin etkisi incelenirken
numunelerin pHgp degerleri sudaki degerleriyle hemen hemen ayni bolgede ¢iktigi
tespit edildi. Bu durum anyonik yiizey aktif madde varliginin numunenin pHgp
degerine etki etmedigi seklinde yorumlanabilir. Diger numuneler icin elde edilen

grafikler ek 4’de verildi.
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Sekil 4. 26. Tek ve ¢ift degerlikli anyonik tuzlarin zeta potansiyeli tizerine etkisi.
Numune K2, ¢ =0,1 g/L
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Sekil 4. 27. Tek ve ¢ift degerlikli anyonik tuzlarin zeta potansiyeli iizerine etkisi.
Numune SK2, ¢ =0,1 g/L
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Zeta Potansivyeli Uzerine Yiizey Aktif Maddelerin Etkisi

Sekil 4.28 ve 4.29°da goriildigii gibi katyonik yiizey aktif maddeden (CTMAB)
koloidal dispersiyon ortamina ilave edilmesi sonucu K2 ve SK2 taneciklerin yiizeyi
pozitif iyonlarla kaplanmaya basladi. Anyonik yiizey aktif madde (NaDS) ilavesi ile
iIse K2 ve SK2 taneciklerin -potansiyeli degerinin negatif bolgeye dogru kaydigi
gozlendi ve pHigpk2) = 0,5, pHiepskz) = 0,2 olarak tespit edildi. Non iyonik yiizey
aktif madde (Triton-X) ilavesinin ise K2 ve SK2 taneciklerin {-potansiyeli degeri
tizerinde deneysel hata smirlar1 iginde etkisinin olmadigi gozlendi. Bir¢ok polimer
hidrofobik yiizeye sahip oldugundan, kiiciik derisimlerdeki NaDS gibi hidrofobik
tampon katkilarin C-potansiyeli {izerinde ¢ok biiyiik etkisi gozlenir [110].
Deneylerden elde ettigimiz sonuglar bu yaklasimla da uyusmaktadir. Diger
numuneler i¢in elde edilen grafikler ek 5’de verildi.
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Sekil 4. 28. Katyonik (CTMAB), anyonik (NaDS) ve iyonik olmayan (Triton-X)
ylizey aktif maddelerin zeta potansiyeli lizerine etkisi.
Numune K2, ¢ =0,1 g/L
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Sekil 4. 29. Katyonik (CTMAB), anyonik (NaDS) ve iyonik olmayan (Triton-X)
yiizey aktif maddelerin zeta potansiyeli iizerine etkisi. Numune SK2,
c=01g/L

Zeta Potansivyeli Uzerine Sicaklik Etkisi,

Sekil 4.30°da goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a tiim numunelerden alinan 6rneklerin -
potansiyeli degerlerinde negatif yonde ¢ok az bir degisim gozlendi. Ancak bu etki
yiizey aktif madde iceren numunelerde daha baskin olarak kendini gosterdi. Yiizey
aktif madde icermeyen Orneklerin pozitif bolgede, yiizey aktif madde igerenlerin ise
negatif bdlgede C-potansiyeli degerleri gosterdigi belirlendi. Sicakligin viskozite,
dielektrik sabiti ve iyon adsorpsiyonu gibi farkli parametreler iizerine etkisi

oldugundan C-potansiyeli degerinde de degisime neden olmaktadir.
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Sekil 4. 30. Sicakligin zeta potansiyeli lizerine etkisi. ¢ = 0,1 g/L.

Yiiksek sicakliklarda hem iyonik mobilite artmakta hem de vizkozite azalmaktadir.
Bunun sonucunda C-potansiyeline yol acan difiiz tabakanin olusamadigi ve

numunelerin -potansiyeli degerlerinin artan sicaklik ile azaldigi goriilmiistiir.

Susuz Ortamda Zeta Potansiyeli

Bu calismada kullanilan malzemelerden ER akiskanlar hazirlanmasi amaglanmstir.
ER akigkanlarda dispersion ortami olarak yalitkan SO kullanildigindan, taneciklerin
bu ortamdaki C-potansiyeli degerleri de onem tasimaktadir. Ancak bu tiir susuz
ortamlarda iyon adsorpsiyonu séz konusu olamayacagindan {-potansiyelini
belirleyen elektroforetik mobilite dogrudan tanecik boyutlar ile ilgili olacaktir. Sekil
4.31’de numunelerden SO (n =5cSt) icinde hazirlanan siispansiyonlarin (-
potansiyeli sonuglart incelendi. Yiizey aktif madde icermeyen Orneklerin (-
potansiyeli degerlerinin PIN/SO i¢in -35,5 mV, TiO2/SO igin 25,6 mV, K1/SO i¢in
12,5 mV ve K2/SO igin ise -6,12 mV olarak bulundu. Bu sonug¢lar nanokompozit
icerisindeki PIN igerigi arttik¢a C-potansiyeli degerinin negatif bolgeye kaydigini
gosterdi. Yiizey aktif madde iceren numunelerden SPIN/SO sisteminin {-potansiyeli

degeri 70,2 mV olarak bulundu. Bu degerin pozitif ¢ikmasinin nedeni yiizey aktif
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madde varligindan kaynaklanmaktadir. SK1/SO sisteminin C-potansiyeli degeri -19,9
mV ve SK1/SO sisteminin {-potamsiyeli degeri ise -35,5 mV olarak bulundu. Bu
sonuglarda yine nanokompozit igerisindeki PIN igerigi arttikga C-potansiyelinin

negatif bolgeye kaydigini ve koloidal olarak kararli oldugunu gosterdi.
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Sekil 4. 31. Silikon yagi igerisindeki numunelerin zeta potansiyeli ¢ = 0,2 g/L.

4.12. Elektroreolojik Ol¢iimler

Thermo-Haake RS600 elektroreometre ile PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1, SK2
numunelerinden SO igersinde hazirlanan ¢esitli hacim kesirlerindeki siispansiyonlar
kullanilarak bir seri ER oOlglimleri gercgeklestirildi ve cesitli parametrelerin bu
malzemelerin ER aktiviteleri iizerine etkileri arastirildi. Bu parametreler ve elde
edilen sonuglar asagida sirasiyla irdelendi, tartisildi ve literatiir ile karsilastirildi.
Sonuglar verilirken, hacim kesri ¢alismalarindan elde edilen verilerden sadece K2
[PIN(91,7)/Ti02(19,8)] ve SK2 [NaDS(24)/PIN(68,2)/Ti02(7,8)] i¢in elde edilenler
tez igerisinde verilmis ve irdelenmis, diger 5 numune icin elde edilen grafikler ise

ekte verilmistir.
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ER verimi biiylik dlclide siispansiyon icindeki taneciklerin akis 6zelliklerinden ve
kutuplanabilirliklerinden etkilenir. Viskozite degerinde ve dolayisiyla ER
verimindeki artig, siispansiyonun hacim kesri ile dogru orantilidir. Ancak bu artig

belli bir hacim kesri degerinden sonra ER veriminde azalmaya neden olur [111].

ERverimi = /20 ~e=0 (4.3)
Me-o

ER verimini belirlemek amaciyla bes farkli hacim kesrinde [ = %5-25; sadece TiO;
icin @ = %5-15] hazirlanan tiim 6rneklerin SO igerisindeki siispansiyonlari incelendi

ve elde edilen sonuglar Sekil 4.32°de verildi.
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Sekil 4. 32. ER verimi tizerine hacim kesrinin etkisi. E=0ve E=1 kV/mm, y =1,0
st T=25C.

Sekil 4.32 incelendiginde TiO2/SO siispansiyonu haricindeki slispansiyonlarda artan
hacim kesri ile ER veriminin arttigi, TiO2/SO siispansiyonunda ise artan hacim kesri
ile ER veriminin az da olsa azaldig: tespit edilmistir. TiO2/SO sistemi hari¢ diger
calisilan tiim siispansiyonlarin maksimum ER verimleri incelendiginde ¢ = %25
hacim kesrinde asagidaki degisim gbzlenmistir:

PIN/SO(24,5)>SPIN/SO(21)>K2/S0(20,5)>K1/SO(18,4)>SK2/SO(18,0)>SK1/SO(1
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5,5). Buradan nanokompozit i¢indeki PIN igerigi artttkga ER veriminin arttigi ve

yiizey aktif maddedin yapiya katilmasinin ER verimini azalttig1 tespit edilmistir.

Bundan sonra yapilan tiim elektroreometre deneylerinde tiim numuneler i¢in ER
veriminin maksimum oldugu ¢ = 25% hacim Kesirinde ¢alisilmak istendi, ancak
TiO, taneciklerin bu hacim kesrinde gosterdikleri koagiilasyondan dolay1
sispansiyonu hazirlanamadigr i¢in deneyler ¢ = 15% lik hacim kesrindeki

siispansyonlarda gergeklestirildi.

Elektrik alan kuvveti ve hacim Kkesrinin viskozite iizerine etkisi

Viskozitenin hacim kesri ile yiikselme egilimi parcaciklar arasi polarizasyon
kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasindaki

bagint1 su sekilde verilmektedir [112].

r6 E2
F= ‘92/)4 (4.4)
Bu esitlikte:

F = Polarizasyon kuvveti,

g, = Taneciklerin dielektrik sabiti,
r = Tanecik yarigapi,

E = Elektrik alan kuvveti,

p =Tanecikler aras1 mesafe olarak tanimlanir.

Bu esitlige gore pargaciklar arast mesafenin azalmasi ile parcaciklar arasi
polarizasyon kuvvetleri artmakta buna bagli olarak da viskozitede artis
goriilmektedir. Yapilan calismalarda elektrik alan kuvveti altinda tanecikler arasi
etkilesimin artmasi sonucu, tanecik hacim kesri ile lineer [113] veya parabolik [114]
olarak siirekli artan bir kayma gerilimi ya da viskozite egrisi elde edildigi rapor

edilmistir.
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K2/SO ve SK2/SO nanokompozit siispansiyonlarin viskoziteleri tizerine hacim kesri
ve elektrik alan kuvvetinin etkisi sirasiyla Sekil 4.33 ve Sekil 4.34 de diger

numuneler i¢in ¢izilen grafikler ise ek 6’da verilmistir.
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Sekil 4. 33. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: K2,
y =1s%, T=25°C
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Sekil 4. 34. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: SK2, y =1 st
T=25°C



79

Tiim siispansiyon sistemlerinde hem hacim kesri artis1 hem de uygulanan dis elektrik
alan kuvveti artis1 ile elektrik alan viskozitede (mg) lineer artislar gozlenmistir.
Elektrik alan viskozite biiylik Olclide siispansiyon igerisindeki taneciklerin akis

Ozelliklerinden ve kutuplanabilirliklerinden etkilenir.

Malzemeye E uygulandiginda tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinin (Fp)
biiylikliigii artar ve tanecikler hizli bir sekilde alt ve {iist paralel plaka elektrotlar
arasinda, elektrotlara dik yonde bir lif yapisi olusturur. Bu yeni lif yapist da ng’de
artisa yol acar. Choi ve arkadaslar1 PAn/SO silispansiyon sisteminin g degerinin,

artan E ile lineer olarak arttigr ve ¢ =%5, y = 10 s* E = 2 kV/mm kosullarinda

Ne = 4 Pas iken E = 4 kV/mm’de neg = 8 Pas olarak rapor edilmistir [77]. Ayrica
Yilmaz ve arkadaslan tarafindan CaCO3/SO sistemi ile yapilan calismada, E = 2
kV/mm, ¢ = %20 ve 7 =1,0s ' sartlarinda en yiiksek ne degeri 275 Pas olarak rapor

edilmistir [115].

Tiim numuneler i¢in ulasilabilen maksimum elektrik alan viskoziteler (ngmax, Pas)
dikkate alindiginda asagidaki sekilde bir degisimin oldugu belirlendi: SK1 (& = 2 v/mm,
0 = %25)2575> SK2(E = 2.4 kvimm, ¢ = %20)1986> SPIN(E = 2 kvimm, ¢ = %20)1615>PINE = 15
kvimm, ¢ = %25)1235>TIO2E = 2,5 kvimm, ¢ = %151032>K1E = 1 kvimm, ¢ = %25915>K2E = 1.
kv/imm, ¢ = %25868. Bu siralama dikkate alindifinda yiizey aktif maddenin yapiya
girmesi homopolimer ve nanokompozitlerde beklenildigi gibi maksimum elektrik
alan viskozite degerinin artmasina neden olmustur. Ayrica yapidaki TiO, miktarinin
artmast hem ylizey aktif madde igeren hemde yiizey aktif madde icermeyen tiim
nanokompozitlerde maksimum elektrik alan viskozite degerini arttirdigi

belirlenmistir.



80

Elektrik alan kuvveti ve hacim kesrinin kayma gerilimi tizerine etkisi

Elektroreolojik akigkanlarda kayma gerilimi (1), malzemenin akmaya kars1 gosterdigi
direncin bir dlgiisiidiir. Sispansiyonun hacim kesri, kayma gerilimi tizerine etki eden
en onemli etkenlerden biridir. Akiskan igerisindeki tanecik hacim kesri ne kadar
fazla ise, kayma gerilimi o kadar biiyiiktiir. Bir ER akigskanda istenen en ideal kayma
gerilimi degeri, onun uygulama amacina bagl olarak degisir. Ornegin dinamik
titresim soniimleyicilerde, akiskanin yanit verme siiresi ve agindiriciliginin az olmast,

akiskanin yiliksek kayma gerilimine sahip olmasindan ¢ok daha fazla 6nemlidir.

Temsili olarak segilen K2/SO ve SK2/SO nanokompozit siispansiyonlarin kayma
gerilimleri iizerine hacim kesri ve elektrik alan kuvvetinin etkisi sirastyla Sekil 4.35

ve Sekil 4.36°da, diger numunelerin grafikleri ise ek 6’da verilmistir.
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Sekil 4. 35. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi {izerine etkisi. Numune: K2
7=1,0s", T=25°C
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Sekil 4. 36. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi. Numune: SK2
y=1,0s", T=25°C

Elektrik alan viskozite biiyiik Ol¢iide siispansiyon igerisindeki taneciklerin akis
ozelliklerinden ve kutuplanabilirliklerinden etkilenir. E varliginda ve yoklugunda
meydana gelen bu viskozite degisimi geri doniisiimliidiir. E uygulamasindan sonra
taneciklerin olusturdugu zincir yapilart ya da kolonlari, elektrotlar arasindaki
boslukta milisaniyeden daha kisa bir siirede olusur ve bdylece viskozite ve kayma
gerilimi (ER aktivite) yiikselir. Bir kayma kuvveti uygulandiginda zincirler kayma
kuvvetleri tarafindan dagitilir ve viskozite diiser. Cok yiiksek kayma hizi
degerlerinde ise siispansiyonun davranigi kayma geriliminden bagimsiz hale gelir ve

E yoklugundaki viskozite degerleri gozlenir [116].

Tiim numuneler i¢in maksimum elektrik alan kayma gerilimleri (temax, Pa) dikkate
alindiginda asagidaki sekilde bir degisimin oldugu belirlendi: SK1E = 24 kvimm, ¢ =
9%20)404> SK2 € = 2.4 kvimm, ¢ = %20)374> SPIN(E = 2 kvimm, ¢ = %20)310>PINE = 15 kvimm, ¢ =
9%25)243>K1(E = 1 kvimm, ¢ = %25220>K2E = 12 kvimm, ¢ = %25)210>TiO2€ = 25 kvimm, ¢ =
%15205. Bu siralama dikkate alindiginda ylizey aktif maddenin yapiya girmesi
homopolimer ve nanokompozitlerde beklenildigi gibi maksimum elektrik alan kayma

gerilimi degerinin artmasimna neden olmustur. Ayrica yapidaki TiO; miktarinin
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artmast hem ylizey aktif madde iceren hemde yiizey aktif madde igermeyen tiim
nanokompozitlerde maksimum elektrik alan kayma gerilimi degerini arttirdigi
belirlenmistir. Choi ve arkadaslar1 da, seliiloz fosfat esterleri ile yapmis olduklari
calismada [117] kayma gerilimi farkinin (At) derisim ile lineer bir artig gosterdigini,
ayrica kitosan fosfat ile yapmis olduklar1 ¢alismada ise [118] At degerinin artan ¢

degerleri ile 6nce bir artis ardindan yavas bir azalma gosterdigini rapor etmislerdir.

Sonug olarak elektrik alan ve hacim kesri arttik¢ca kayma gerilimi degerinin arttig1
tiim numuneler i¢in belirlenmistir. Bu da nanokompozit/SO sistemlerinin uygulanan
dis  elektrik alan kuvvetini algiladigimi  ve akilli  malzeme olarak

siiflandirilabilecegini kanitlamaktadir.

Elektrik alan kuvvetinin polarizasyon kKuvvetleri tizerine etkisi

ER o6zellikleri aragtirilan numuneler igin Es. 4.5 kullanilarak hesaplanan elektrik alan
indiiklenmis viskoz kuvvetlerin (F,g) siispansiyon elektrik alan kuvveti ile degisimi
K1 ve K2 igin sirasiyla Sekil 4.37 ve Sekil 4.38’de diger numuneler igin ise ek 7°de

verilmistir.

Fue = 6z’ y (4.5)
Bu esitlikte: 75 : siispansiyon viskozitesi,
r : dagilan fazdaki tanecik yaricapi,

7 - kayma hizin1 ifade etmektedir.
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Sekil 4. 37. Viskoz kuvvetler tizerine hacim kesrinin ve Elektrik alan kuvvetinin
etkisi. Numune K2/SO, 7 =0,2 s, T=25°C
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Sekil 4. 38. Viskoz kuvvetler iizerine hacim kesrinin ve elektrik alan kuvvetinin
etkisi. Numune SK2/SO, y =0,2 s, T =25°C

Dagilan ve dagitict fazdan olusan iki bilesenli ER sistemlerinde ER aktiviteden
yiizeyler arasi polarizasyon sorumludur [119]. K2/SO ve SK2/SO numuneleri igin

yapilan dl¢limlerde siispansiyon igerisinde aktif olan polarizsyon kuvvetlerinin artan
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hacim kesri ve elektrik alan kuvveti ile arttig1 tespit edilmistir. Bu davranis elektrik

yiiklenmis taneciklerin polarlanabilirliklerindeki artisa atfedilebilir.

Tiim numuneler i¢in maksimum elektrik alan viskoz kuvvetler (Fyemax, N) dikkate
alindiginda asagidaki sekilde bir degisimin oldugu belirlendi: SK1E = 2 kvimm, ¢ =
%25653x107™> SK2E = 24 kvimm, ¢ = %20573X10™> KLE = 1 kvimm, o = %25243x10"
M>SPING = 2 kvimm, o = %20)123%653.10™> PIN(E = 1.5 kvimm, o = %25101x10™> K2 = 1 -
Kvimm, ¢ = %25)7 1 x10'11>TiOz(E = 25 KV/imm, ¢ = %1528 x10, Bu siralama dikkate
alindiginda  yiizey aktif maddenin yapiya girmesi homopolimer ve
nanokompozitlerde beklenildigi gibi maksimum elektrik alan viskoz kuvvetler
degerinin artmasina neden olmustur. Ayrica yapidaki TiO, miktarinin artmasi hem
yiizey aktif madde igeren hemde yiizey aktif madde igermeyen tim
nanokompozitlerde maksimum elektrik alan viskoz kuvvetler degerini arttirdigi

belirlenmistir.

Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi

Temsili olarak secilen K2/SO ve SK2/SO numuneleri i¢in elde edilen kayma hizi—
viskozite—kayma gerilimi grafikleri sirasiyla Sekil 4.39 ve 4.40°da verilmistir. Diger
numuneler i¢in elde edilen grafikler ise ek 8’de verilmis, elde edilen sonuglar tim

numuneler i¢in asagida kiyaslanarak tartigilmistir.
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Sekil 4.39. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune K2/SO,
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Sekil 4. 40. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi. Numune:
SK2/S0O, ¢ = %15 (V/V), T =25°C.

Sekil 4.39 ve Sekil 4.40 incelendiginde kayma hizinin artmasiyla hem K2 hemde
SK2 siispansiyonlarin viskozitelerinde iistel olarak bir azalma gozlenmektedir. Bu
azalma E = 1 kV/mm kosulunda daha belirgin bir sekilde kendini gostermektedir.

Ayrica kayma hizinda meydana gelen azalma ile kayma geriliminde de Onemli
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Olgiide artislar meydana gelmektedir. Buradan siispansiyonlarin kayma incelmesi
tiirlinden non-Newtonian viskoelastik bir davranig gosterdigi sonucuna varilabilir.
Kayma hiz1 ile kayma gerilimlerinin degisimine bakildiginda ise, hem K2 hemde
SK2 numunesi E altinda uygulanan kayma hizi neticesinde Bingham tiirii bir
davranig sergiledigi ve minimum kayma hizinda belirli bir kayma gerilimi
degerinden itibaren artisa gectigi gozlenmistir. Benzer sonuglar diger numuneler
icinde elde edilmistir ve ilgili grafikler ekte verilmistir. Tanaka polianilin ve
magnezyum hidroksitin SO ortaminda hazirlanan siispansiyonlar1 ile yaptig
caligmalarda, E = 0 kV/mm ve E = 0 kV/mm kosullarinda siispansiyonlarin kayma
incelmesi gosterdigini belirtmistir [120]. Otsubo ise sivi kristal polisiloksan/SO
sisteminin E = 0 kV/mm ve E # 0 kV/mm sartlarinda da kayma incelmesi tiiriinden

reolojik bir davranis gosterdigini rapor etmistir [121].

Tiim numuneler i¢in ¢izilen kayma hizi-kayma gerilimi-viskozite grafiklerinden elde
edilen E = 0 ve E = 1 kV/mm kosulundaki akma verimi (ty) ve g = 100 st deki

maksimum kayma gerilimi degerleri ise Cizelge 4.10 verilmistir.

Cizelge 4. 10. Tiim numunelerin E = 0 ve E = 1,0 kV/mm iken 6l¢ililen kayma
gerilimi degerleri

1y (Pa) 1y (Pa) Maxty (Pa) | Maxty (Pa)

Numuneler | (E=0 (E=1 | At (Pa) (E=0 (E=1
kV/mm) | kV/mm) kV/mm) kV/mm)

PIN 0,22 19,05 18,83 138 140,8
K1 0,21 10,84 13,63 134,2 138,8
K2 0,21 24,72 24,51 148,2 161,4
TiO, 24,09 47,52 23,43 170,4 178,2
SPIN 0,47 11,49 11,02 135,3 143,7
SK1 0,21 8,72 8,51 148,2 176,3
SK2 6,04 48,16 42,12 138,6 147,4

Cizelge 4.10°da gortldigii gibi numunelerde E kuvvetinin etkisi ile akma verimi
degerlerinde artiglar goriilmektedir. Bu da arastirilan PIN/TiO, nanokompozit/SO
stispansiyon sisteminlerinin akilli malzemeler olarak smiflandirilabileceginin bir

diger kanit1 olarak degerlendirilebilir. ER verileri topluca incelendiginde, bu artisin



87

diisiik kayma hizlarinda biiytik, yliksek kayma hizlarinda kiiciik olarak gerceklestigi
tespit edilmistir.

Kayma geriliminin sicaklik ile degisimi

Sicaklik etkisi, ER etkiyi degerlendirmek i¢in Onemli parametrelerden birisidir.
Sicakligin  ER akigkan {izerine etkisi iki sekilde olmaktadir. Birincisi, ER
stispansiyon i¢in sicaklik, polarizasyon etkisini kesin olarak degistirebilir. Bunun
yaninda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de sicaklikla degisebilir. Sicakligin
artmasiyla iletkenlikten sorumlu tasiyict yiiklerin aktif hale gelmesi iletkenligin
artmasina sebep olmaktadir. ER siispansiyon icerisindeki taneciklerin iletkenliginin

artmas1 ER aktivitenin artmasina neden olur.

Sekil 4.41°de tiim numuneler i¢in E = 0,5 kV/mm ve ¢ = %15 kosullarinda kayma
geriliminin sicaklik ile degisim grafigi verilmistir. Stspansiyonlarin 20-80°C
araliginda, sabit kayma hizinda (7 = 1,0 %) yapilan 6l¢iimlerde sicaklik artisi ile ER
aktivitelerin tiim siispansiyon sistemleri igin arttigt gozlemlenmistir. Sicakligin
20°C’den 80°C’ye artmasiyla numunelerin ER aktivitelerindeki artis (A T = Tg0—T20)
K2 (13 Pa)>K1 (12 Pa)>SK2 (11 Pa)>SK1 (10 Pa)>PIN (9 Pa)>SPIN (8,5 Pa)>TiO;
(8,4 Pa)’dir. Bu siralamadan da goriildiigii gibi nanokompozit bilesimindeki TiO,
orani arttik¢a ve yapiya yiizey aktif maddenin girmesiyle sicaklik artist ile yapilar

zayiflamakta ve ER aktivitenin azaldig1 goriilmektedir.

Literatiirde cesitli inorganik ve polimerik sistemler i¢in yiiksek sicakliklarda ER
aktivitede artislar rapor edilmistir. Bu calismalarda yiiksek sicakliklardaki ER
aktivite artis1 yapisinda su bulunan sistemler icin elektriksel cift tabakanin
polarizasyonundan; yapisinda su bulunmayan kuru ER aktif sistemler icin ise
taneciklerin intrinsik 6zelliklerindeki (iyon mobilitesi gibi) artistan kaynaklandig:

rapor edilmistir [122, 123, 124, 125, 126].
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Flastik modiil iizerine kayma gerilimi etkisi
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Tim numunelerin siispansiyonlarinda elastik modiil (G’ depolama modiilii) iizerine

kayma gerilimi etkisi E = 1 kV/mm ve f = 1 Hz sartlar1 altinda incelendi (Sekil

4.42). Artan kayma gerilimi ile malzemelerin elastiklik degerine kadar az bir artma,

sonrasinda ise artan kayma gerilimi ile orantili olarak azalma gozlemlendi. Burada
elastiklik modiil degerlerindeki azalis, belirli bir kayma gerilimi degerinden sonra her

bir malzemede E etkisi ile olusmus olan zincir yapilarinin zayiflayarak yikima

ugramast ile aciklanabilir. Literatiirde Aliiminyumborat/SO ve PAN/K;TisOq

stispansiyonlar1 ile yapilan ¢alismalarda da artan kayma gerilimi ile malzemenin

elastik modiiliinde azalmalarin oldugu rapor edilmistir [127, 128].
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Sekil 4. 42. Elastik modiil iizerine kayma gerilimi etkisi. ¢ = %15, E = 1 kV/mm,
f=1Hz

Elastik modiil izerine sicakligin etkisi

Elastik modiil lizerine sicakligin etkisini aragtirmak amaciyla tiim numuneler ile 20-
80°C arasinda bir seri deney yapildi (Sekil 4.43). Sicaklik artigiyla tiim numunelerin
G’ degerlerinde belirli bir diizen olmamakla birlikte artislar gézlendi. Bunun nedeni
artan sicaklik ile iletkenlik degerinin artmasi ve taneciklerin daha iyi bir dizilime
ulagsmasidir. Benzer sekilde artan sicaklik ile elastik modulde artiglar literatiirde Kim
ve arkadaslan tarafindan polianilin/SO siispansiyon sistemi i¢in de rapor etmislerdir

[129].
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Sekil 4.43. Elastik modiil tizerine sicakligin etkisi. ¢ = %15, E =0,5 kV/mm,
t=5Pa,f=1Hz

Elastik modiil Gizerine zamanin etkisi

Hidrodinamik kuvvetlerin G’ {izerine etkisini arastirmak amaciyla tim numunelerin
G’ degerinin zamanla degisimi E = 1kV/mm altinda incelendi. Sekil 4.44’de
goriildiigli gibi 600 s siiresince E altinda olusan yapida hidrodinamik kuvvetlerin
etkisi ile malzemelerde bir gii¢ kayb1 olusmadigi, G’ degerlerinin deneysel hata

siirlari igerisinde sabit kaldig1 gézlendi.
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Elastik modiil tizerine frekansin etkisi

ER akigkanlarin titresim

sontimlemedeki

91

dinamik viskoelastik 06zelliklerini

karakterize etmek igin frekans 6nemli bir faktordiir. Titresim soniimlemenin ana

parametrelerinden olan viskoelastik ozellikleri belirlemek {izere, sabit kayma

gerilimi, sicaklik ve hacim kesrinde tiim numuneler lizerine f = 1-100 Hz arasinda

frekans uygulandi, elde edilen sonuglar Sekil 4.45°de gosterildi. Sekilde goriildigi

gibi artan frekans degeri ile numunelerin G’ degerlerinde ani bir artig gozlenmis ve

daha sonra artan frekans ile G’ niin sabit kaldig1 belirlenmistir. Malzemelerin G’

degerlerinin az da olsa artmasi titresim soniimleme yeteneklerinin oldugunu

gostermistir. Hiamtup ve arkadaslar1 polianilin/SO siispansiyonun ER 06zelliklerini

incelemis ve artan frekansla elastik modiiliinde kiigiik artislar rapor etmislerdir [130].
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4.13.Siiriinme-Geri Kazamim Deneyleri

Bir malzemenin deformasyon ve geri kazanim &zellikleri hakkinda bilgi elde etmede
stirlinme-geri kazanim testleri kritik yontemlerden birisidir. Siiriinme-geri kazanim
deneylerinde, izotermal sartlar altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve
gerinimdeki artis uygulanan siire boyunca Olciiliir. Gerilim kaldirildiginda zamana
bagli bazi deformasyonlar geri kazanilabilir [131]. Polimerik malzemenin siiriinme
testlerine gosterecegi tepki (zincirlerin yeniden diizenlenme hareketleri) malzemenin
molekiiler yapisina, uygulanan gerilimin biiytlikliigline, uygulanma siiresine, ¢alisma
sicakligina ve calisilan malzemenin yapisinin amorf veya kristalin olmasina baghdir.
Bazi polimerik malzemelerde siiriinmenin kalict ve tersinmez olmasinin nedeni
amorf bolgelerdeki molekiiler kaymalar (molekiil yapr taslarinin yerlerinden

oynamasi) ve kristalin bolgelerde gergeklesen yeniden diizenlenmelerdir [132].

Viskoelastik akis ozelliklerini incelemek amaci ile yapilan siiriinme deneylerinde,
tim numunelere E = 0 kV/mm ve E = 1 kV/mm iken ilk 30 s siire ile T = 20 Pa sabit

bir gerilim uygulanmis, sonra bu gerilim kaldirilmis (t= 0 Pa) ve malzemelerde
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meydana gelen zamana bagli deformasyonlar izlenmistir. Temsili olarak segilen
K2/SO ve SK2/SO nanokompozit siispansiyon sistemi i¢in elde edilen siiriinme-geri
kazanim egrileri sirasiyla Sekil 4.46-4.49°da ve diger numunelere ait grafikler ise ek

9°da verilmistir.
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Sekil 4.46. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune:K2 E = 0 kV/mm 1 =20 Pa (ilk
30 s), T=0Pa (30. s sonras1), ¢ = %15, T =25°C
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Sekil 4.47. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: K2 E =1 kV/mm t =20 Pa (ilk

30 s), T=0Pa (30. s sonras1), ¢ = %15, T =25°C
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Sekil 4.48. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune:SK2 E =0 kV/mm 1 =20 Pa (ilk

30 ), T=0Pa (30. s sonrasi), ¢ = %15, T =25°C
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Sekil 4.49. Gerinimin zaman ile degisimi, Numune: SK2 E = 1 kV/mm 1 = 20 Pa
(ilk 30 s), T =0 Pa (30. s sonrasi1), ¢ = %15, T =25°C

Tiim numuneler i¢in siirlinme-geri kazanim egrileri incelendiginde, t = 20 Pa gerilim

ve E = 0 kV/mm altinda tiim numunelerde saf viskoz deformasyon gozlendi. Gerilim

kaldirildiginda (t= 0 Pa) t =10 s sonunda kompozit malzemede viskoz

deformasyonda bir geri kazanim tespit edilemedi. Bu durum bag gerilmeleri igin

kullanilan enerjinin depolanmadigini ve tamamen dagildigim1 gostermektedir Bu

durum Li tarafindan magnetoreolojik bir akigkan i¢in de rapor edilmsitir [133].

E =1 kV/mm altinda yapilan testlerde tiim numunelerde siiriinme fazinda dnce anlik
gerinim artis1 ile elastik deformasyon (ys), sonra zamanla olusan deformasyon
azaldiginda gegiken elastik gerinim (yq) ve ardindan da gerinimdeki lineer artis ile
viskoz akma (yy) meydana gelmistir. Geri kazanim fazinda ise 6nce anlik gerinim (ye)
geri kazamilmig, daha sonra da tersinmez viskoelastik geri kazanimlar tesbit
edilmistir. Sonug olarak siirlinme fazinda olusan vys geri kazanim fazinda kazanilan vy
gerinime esit olmadigi i¢in malzemelerin E altinda lineer olmayan viskoelastik
davranig sergiledigi goriilmiistiir. Geri kazanilan gerinim viskoelastik malzemelerde
elastikligin bir ol¢iisiidiir. Bu da uygulanan E ile siispansiyon sisteminin katimsi bir

hal aldiginin bir gostergesidir. Bu durum uygulanan E’nin malzemede polarizasyona
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yol actigini, malzemenin deformasyonu hafizasinda tuttugunu ve bu agidan da akill

malzeme olarak siniflandirilabilecegini gostermektedir.

Siispansiyonlar i¢in uygulanan gerinimin bir fonksiyonu olarak Es. 4.6 kullanilarak

hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.11°de topluca verilmistir.

% geri kazanilan gerinim = 7771 v100 (4.6)

Vi
Bu esitlikte; y;: uygulanan gerilimin kaldirilmasindan 6nceki toplam gerinim, y, :
gerinim kaldirildiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir [134].

Cizelge 4. 11. Siispansiyonlarin siiriinme-geri kazanim testi sonucu
% geri kazanilan gerinim sonuglari

%Geri kazanilan
gerinim | E=0kV/mm | E=1kV/mm

Malzeme

PIN/SO 0 47,3
SPIN/SO 0 25,5
TiO,/SO 0 78,6
K1/SO 0 58,3
K2/SO 0 54,5
SK1/SO 0 33,6
SK2/SO 0 10,6

Cizelge 4.11°de goriildiigi gibi E = 1 kV/mm de tiim numunelerde viskoelastik geri
kazanimlar tespit edildi. % geri kazanilan gerinim degerleri sirasiyla
TiO,/SO>K1/SO>K2/SO>PIN/SO>SK1/SO>SPIN/SO>SK2/SO  ¢ikmigtir.  Bu
verilerden numune i¢indeki TiO; miktar arttikca % geri kazanim degerinin arttig

sonucuna ulasilabilir.
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Calisilan biitiin siispansiyon sistemleri i¢in siirlinme deneyleri sonuglar1 ortak
degerlendirildiginde: E = 1 kV/mm ve t = 20 Pa gerilim altinda, gerinim
degerlerinde E = 0’daki duruma gore distisler tespit edilmistir. Bu durum ise
calistlan numunelerin  uygulanan E nedeniyle kendilerinin  maruz kaldig
deformasyonu hafizalarinda tuttugunu ve malzemelerin bu agidan da akilli malzeme
olarak davrandigim1 ve endistriyel uygulamalar i¢in uygun olabilecegini

gostermektedir.

4.14. Otomobil amortisériinde yapilan Titresim Séniimleme Ol¢iim Sonuclar:

Otomobil amortisdriinde numunelerin titresim soniimleme deneyleri bu malzemelerin
potansiyel endiistriyel uygulamalarda ger¢ek sistemlerde titresim soOniimleme
kapasitelerini belirlemek amaciyla yapilmistir, ancak 250 mL gibi ¢ok yiiksek
hacimde numune gerekmesi Ol¢iimlerin sadece hazir numune olan TiO,/SO
sisteminde yapilabilmesine olanak saglamis, kendi sentezledigimiz homopolimer ve
nanokompozit malzemelerde malzeme yetersizliginden Ol¢limler alinamamistir, bu

Olctimler de ileriki ¢alismalarda denenmeye caligilacaktir.

Otomobil amortisdriinde titresim soniimleme ¢alismalar1 igin %5 ve %10 TiO, i¢eren
250 mL TiO,/SO siispansiyonlari hazirlandi. Bu siispansiyonlar ile E = 0-1.0 kV/6
mm araliginda 5 farkhi elektrik alan kuvvetinde tam zamanli titresim soniimleme
deneyleri yapildi. Hazirlanan bu siispansiyonlar ile otomobil amortisoriinde yapilan
titresim soniimleme deneylerinden elde edilen amortisor piston hizina karsi titresim
sontimleme kuvveti grafikleri Sekil 4.50 ve Sekil 4.51°de goriilmektedir. Grafikler
incelendiginde amortisoriin kapanmasi esnasinda (pistonun baslangi¢ noktasindan
asagl dogru hareketi, histogramda 1 pozisyonu) amortisdr piston hizinin artmasiyla
birlikte titresim sonliimleme kuvvetlerinde de tim uygulanan elektrik alan

kuvvetlerinde artiglarin oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.50. Amortisor piston hizinin soniimleme kuvvetine etkisi. Histogram evreleri:

2007

(1) ortadaki piston asagi basarken, (2) asagidaki piston tekrar ortaya
gelirken, (3) ortadaki piston yukari ¢ikarken, (4) yukaridaki piston tekrar
baslangi¢c noktasina (amortisor hizi = 0.00 m/s) donerken. Numune
TiO,/SO, = %5 .
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Sekil 4.51. Amortisor piston hizinin soniimleme kuvvetine etkisi. Histogram evreleri:

(1) ortadaki piston asagi basarken, (2) asagidaki piston tekrar ortaya
gelirken, (3) ortadaki piston yukar ¢ikarken, (4) yukaridaki piston tekrar
baslangi¢c noktasina (amortisér hizi = 0.00 m/s) donerken. Numune
TiO,/SO, o= %10.
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Amortisoriin acilma kisimlarinda ise (histogramda 2 ve 3 pozisyonlari) deneysel hata
siirlart igerisinde benzer sonuglar elde edilmistir. Ancak bu kisimlardaki hata
amortisOriin  icinde kalan havanin siispansiyon igerisinde olusmus hava
kabarciklarindan ve amortisorde elektrotlar arasi mesafenin yiiksek olmasindan
kaynaklanmis olabilir. Amortisoriin elektrotlar1 arast mesafenin yiiksek olmasi (6
mm) ve silispansiyon igerisinde kalan hava kabarcigindan dolayr farkli E altinda
olusan soniimleme kuvvetlerindeki artis miktarlari1  beklenenden  diisiik

cikabilmektedir.

Bu histogramlardan elde edilen maksimum soniimleme kuvvetleri Cizelge 4.12°de,

goriilmektedir.

Cizelge 4. 12. TiO, numunelerinden elde edilen Maksimum séniimleme kuvvetleri

Numune Elektrik Alan Maksimum
Kuvveti Soniimleme
(kV/6 mm) Kuvveti (N),
SO 0 52
0 58
0,3 59
%5 TiO,/SO 0,5 60
0,8 62
1 65
0 61
0,3 63
%10 TiO,/SO 0,5 65
0,8 66
1 68

Titresim soniimleme deneylerinde SO ile TiO2/SO siispansiyon sistemleri
kiyaslandiginda %5 ve %10 TiO, igeren siispansiyon sisteminin E = 1 kV/6 mm
elektrik alan altinda maksimum soniimleme kuvveti artis orani sirasiyla %38,5 ve
%40,5 olarak tespit edilmistir. Bu sonuga gore siispansiyon igindeki TiO2 orani

arttikca siispansiyonun soniimleme yeteneginin arttig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’de sirasiyla %5 TiO2/SO ve %10 TiO,/SO numunelerinin
otomobil amortisoriinde yer degistirmeye karsi elde edilen soniimleme kuvveti
degerlerini gostermektedir. Her iki grafikde de deneysel hata siirlari igerisinde
uygulanan elektrik alan E = 1 kV/6 mm iken maksimum titresim enerjisi
absorpsiyonu, bir diger deyisle titresim enerjisi soniimlenmesi gozlenmistir.
Uygulanan elektrik alanin artmasiyla histerisis ¢evrimin olusturdugu kapali alan da
artmaktadir. Bu degisim, amortisoriin her bir ¢cevrimde soniimlemis oldugu titresim
enerjisinin de arttigin1 gostermektedir. Bu da g¢evrim esnasinda daha az titresim
olustugu anlamina gelmekte olup, amortisor icerisindeki numune sistemlerinin

titresim soniimleme gorevini yaptigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.52. Yer degistirmenin soniimleme kuvveti lizerine etkisi. Cevrimin sathalari:
(1) ortadaki piston asagi basarken, (2) asagidaki piston tekrar ortaya
gelirken, (3) ortadaki piston yukari ¢ikarken, (4) yukaridaki piston tekrar
baslangi¢ noktasina (amortisér hizi = 0.00 m/s) dénerken. Numune %5
TiO,/SO
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Sekil 4.53. Yer degistirmenin soniimleme kuvveti {izerine etkisi. Cevrimin sathalari:
(1) ortadaki piston asagi basarken, (2) asagidaki piston tekrar ortaya
gelirken, (3) ortadaki piston yukari ¢ikarken, (4) yukaridaki piston tekrar

baslangi¢ noktasina (amortisor hizi = 0.00 m/s) donerken. Numune %10
TiO,/SO
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5.SONUCLAR VE ONERILER

1. Poliindol  homopolimeri  ve K1 [PIN(77,3)/TiO2(22,7)], K2
[PIN(91,7)/TiO2(8,3)] hibrit nanokompozitleri FeCl; yiikseltgen tuzu kullanilarak
(Nmonomer:Nwz = 2:3), SPIN [NaDS(1,98)/PIN(98,02)] homopolimeri ve SK1
[NaDS(19,8)/PIN(60,4)/TiO,(19,8)], SK2 [NaDS(24)/PIN(68,2)/TiO,(7,8)] hibrit
nanokompozitleri ise anyonik yiizey aktif madde varliginda (Nmonomer:NNaps Orani
7:1), FeCls yiikseltgen tuzu kullanilarak (nmonomer:Nwz = 2:3) kimyasal polimerlesme

yontemi ile basariyla sentezlendi.

2. PIN, SPIN, TiO,, K1, K2, SK1 ve SK2 numunelerinin yapilar1 spektral, 1s1l ve
mikroskopik yontemler ile karakterize edildi. Manyetik, iletkenlik ve dielektrik gibi

fiziksel ozellikleri belirlendi..

3. Koloidal kararliliga dagilan fazin ve hacim kesrinin etkisini incelemek iizere
hazirlanan siispansiyonlarda ¢ = %25 hacim kesrindeki SK1/SO siispansiyonunun 25
giiniin sonunda %73,3 CKO ile en yiiksek kararlilikta oldugu, artan ¢ ile kararliligin
arttig1 tespit edildi. Bu durumun ER calismalar ve endiistriyel uygulamalar agisindan

uygun oldugu sonucuna varildi.

4. Zeta potansiyeli Olglimlerinden tiim numunelerin endiistriyel uygulamalar igin
koloidal kararliligi saglayacak kadar (+30mV<{<-30mV) (-potansiyeli degerine
sahip oldugu; diger taraftan bazik ortamlarda daha kararli koloidal dispersiyonlar

olusturduklar1 sonucuna varildi.

5. Elektroreometre ile yapilan caligmalardan, ER aktivitenin, E ile arttig1 tespit
edildi. Ayrica ER veriminin TiO,/SO siispansiyonu haricindeki siispansiyonlarda
artan hacim kesri ile arttigi, TiO,/SO siispansiyonunda ise artan hacim kesri ile
azaldig1 sonucuna varildi. En yiiksek ER veriminin TiO, haricindeki numunelerde
%25 hacim kesrinde, TiO;’ de %5 hacim kesrinde oldugu tespit edidi

6. Yedi siispansiyon sisteminde de hacim kesri ve E artis1 ile viskozite, kayma

gerilimi ve viskoz kuvvetler degerlerinde lineer artislar gozlendi. Anyonik yiizey
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aktif madde iceren numunelere daha yiiksek E uygulanabildigi i¢in maksimum

viskozite, kayma gerilimi ve viskoz kuvvetler degerleri bu numunelerde goriildii.

7. Yedi siispansiyon sistemi i¢in de kayma hizi ile viskozite degisimlerine

bakildiginda y artis1 ile siispansiyonlarin m degerlerinin {istel olarak azaldigi ve

kayma incelmesi tiirinden non-Newtonian viskoelastik davranislar gosterdigi; kayma
hiz1 ile kayma gerilimi degisimine bakildiginda ise Bingham tiirii davranislar

sergiledigi tespit edildi.

8. Tim numunelerde sicaklik artis1 ile ER aktivitenin az da olsa arttig1 belirlendi.

9. Calisilan yedi numunede de artan frekans ile G’ degerlerinde azda olsa artislar
tespit edildi, yiiksek frekans degerlerinde gozlenen G’ kayiplarina rastlanmadi. Bu
durum malzemelerin viskoelastik karakteristiklerinin tipik bir gostergesi olup,
yiiksek frekans degerlerinde malzemelerin titresim soniimleme kapasitelerinin

oldugunu gosterdi.

10. Siirtinme testlerinden malzemelerin lineer olmayan viskoelastik deformasyonlar
gosterdigi, uygulanan E’yi hafizasinda tuttugu ve bu nedenle endiistriyel

uygulamalar i¢in akilli bir malzeme olarak siniflandirilabilecegi sonucuna varildi.

11. Yapilan otomobil amortisorii titresim soniimleme testlerinde SO ile TiO,/SO
sispansiyon sistemleri kiyaslandiginda %5 ve %10 TiO; igeren siispansiyon
sisteminin E = 1 kV/6 mm elektrik alan altinda maksimum soniimleme kuvveti artis
orani sirasiyla %38,5 ve %40,5 olarak tespit edildi. Bu sonuga gore siispansiyon
icindeki TiO, orani arttik¢a slispansiyonun soniimleme yeteneginin artti§i sonucuna

varildi.
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EK-1 TGA/DSC egrileri

PIN homopolimerinin TGA/DSC egrisi
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EK-1 (Devam) TGA/DSC egrileri

K1 nanokompozitin TGA/DSC egrisi

Figure: Experiment: IbrahimUnals-20Aralik2009 Crucible:Al 100 I
SETSYS - 1750 20122009 Procedure: N (Zone 2)

AtmosphereNz

Mass (mg):

108

#Heat Flow/mw

/I\ Exo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Sample temperandre/’C

wTanms

o

_15 |

20

K2 nanokompozitin TGA/DSC egrisi

Fgure Experiment: IbrahimUnal 4tkr-25Aralik2009 Crucible: Al 100 i
SETSYS - 1750 28.12.2009 Procedure: N (Zone 2)

AtmosphereN2

Mass (mg):

7

#Heat Flowmw

4\ Exo

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
I I I I I I I I

Sample temperattive/"C
L I

#TGI%

o

10|

20|

25 |

_as |

-as |

SK1 nanokompozitin TGA/DSC egrisi

Figure Experiment: IbrahimUnal7-50cakz009 Crucible:Al 100 I
SETSYS - 1750 05.01.2010 Procedure: N (Zone 2)

AtmosphereNz

Mass (mg):

103

#Heat Flow/mw

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 S50 600 650 700 750

Sample temperature/"C

#TGI%

o

_15 |

20|

_as |

117



118

EK-1 (Devam) TGA/DSC egrileri

SK2 nanokompozitin TGA/DSC egrisi
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EK-2 Numunelerin kolloidal kararliligina hacim kesrinin etkisi

PIN homopolimerinin kolloidal kararliligina hacim kesrinin etkisi
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EK-2 (Devam) Numunelerin kolloidal kararliligina hacim kesrinin etkisi

K1 nanokompozitin kolloidal kararliligina hacim kesrinin etkisi
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EK-3 Numunelerin zeta potansiyelleri iizerine; tek degerlikli (NaCl), ¢ift degerlikli

PIN homopolimeri i¢in; katyonik tuzlarin zeta potansiyeli lizerine etkisi

(BaCl,) ve ti¢ degerlikli (AICl3) katyonik tuzlarin etkisi
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EK-3 (Devam) Numunelerin zeta potansiyelleri tizerine; tek degerlikli (NaCl), cift

K1 nanokompoziti i¢in; katyonik tuzlarin zeta potansiyeli lizerine etkisi

degerlikli (BaCly) ve ii¢ degerlikli (AlCl3) katyonik tuzlarin etkisi
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EK-4 Numunelerin zeta potansiyelleri iizerine; tek degerlikli (NaCl) ve cift degerlikli

(Na;SO,) anyonik tuzlarin etkisi

PIN homopolimeri i¢in; tek ve c¢ift degerlikli anyonik tuzlarin zeta potansiyeli
lizerine etkisi.
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EK-4 (Devam) Numunelerin zeta potansiyelleri tizerine; tek degerlikli (NaCl) ve ¢ift
degerlikli (Na;SO4) anyonik tuzlarin etkisi

K1 nanokompoziti i¢in; tek ve ¢ift degerlikli anyonik tuzlarin zeta potansiyeli
lizerine etkisi.
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EK-5 Numunelerin zeta potansiyeli {izerine; katyonik (CTMAB), anyonik (NaDS) ve

PIN homopolimeri igin; yiizey aktif maddelerin zeta potansiyeli tizerine etkisi.

Iyonik olmayan (Triton-X) yiizey aktif maddelerin etkisi.
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EK-5 (Devam) Numunelerin zeta potansiyeli izerine; katyonik (CTMAB), anyonik

K1 nanokompoziti i¢in; yiizey aktif maddelerin zeta potansiyeli iizerine etkisi.

(NaDS) ve iyonik olmayan (Triton-X) yiizey aktif maddelerin etkisi.

Zeta Potansiyeli (mV)

80

60

40

20

-20

-40

-60

-80

=4=NaD5s
== CTMAB

=de—Triton-X

C(ppm)

SK1 nanokompoziti i¢in; yiizey aktif maddelerin zeta potansiyeli lizerine etkisi.

Zeta Potansiyeli (mV)

—o—NaD$S
== CTMAB
=e=Triton-X

25

C(ppm)




EK-6 Numunelerde viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

PIN homopolimeri igin; viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

Viskozite (Pas)

1400

1200

1000

800

600

400

200

——5%
——10%
e 15%
——20%
—t—25%

ﬂg’//’-/‘

0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

SPIN homopolimeri i¢in; Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

Viskozite (Pas)

1700
1500
1300
1100
900
700
500
300
100
-100

——5%

0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

TiO; i¢in; viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

Viskozite (Pas)

2700

2200

1700

1200

700

200

-300

——5%

——10%

—he—15%

0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm
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EK-6 (Devam) Numunelerde viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

K1 nanokompoziti i¢in; viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

Viskozite (Pas)

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

——5%
——10%
e 15%
i 2 0%
—t—25%

o & &
. v

0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

SK1 nanokompoziti igin; viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi

Viskozite (Pas)

2700

2200

1700

1200

700

200

-300

0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm
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EK-7 Numunelerde elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi.

PIN homopolimeri i¢in; elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi {izerine etkisi.

300

——5%

Kayma Gerilimi (Pa)

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

SPIN homopolimeri i¢in; elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi.

Kayma Gerilimi {Pa)

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

TiO; igin; elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi.

250
——5%

Kayma Gerilimi {Pa)

&
L g

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)
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EK-7 (Devam) Numunelerde elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi.

K1 nanokompoziti igin; elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi tizerine etkisi.

Kayma Gerilimi (Pa)

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

——5%

——-10%
== 15%
—20%
—te—25%

>
¢

" &
— -

1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

SK1 nanokompoziti igin; elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi.

Kayma Gerilimi {Pa)

0,5

1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)
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EK-8 Numunelerde viskoz kuvvetler tizerine hacim kesrinin ve elektrik alan

kuvvetinin etkisi

PIN homopolimeri igin; viskoz kuvvetler iizerine hacim kesrinin ve elektrik alan
kuvvetinin etkisi

120

——5%

=
(=]
o

80

60

40

Viskoz Kuvvetler (N) 1011

20

] 0,5 1 1,5 2 2,5
Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

SPIN homopolimeri igin; viskoz kuvvetler tizerine hacim kesrinin ve elektrik alan
Kuvvetinin etkisi

140

[
[
(=}

[
o
(=}

80

60

40

Viskoz Kuvvetler (N) 101

20

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm

TiO;i¢in; viskoz kuvvetler tizerine hacim kesrinin ve elektrik alan kuvvetinin etkisi

Viskoz Kuvvetler (N) 101

0 0,5 1 1,5 2 2,5

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm




EK-8 (Devam) Numunelerde viskoz kuvvetler tizerine hacim kesrinin ve elektrik

K1 nanokompoziti i¢in; viskoz kuvvetler tizerine hacim kesrinin ve elektrik alan

alan kuvvetinin etkisi

kuvvetinin etkisi

Viskoz Kuvvetler (N) 10*

300

——5%

——10%
15%

—20%

—fe=25%

*

0,5 1 1,5
Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

25

SK1 nanokompoziti igin; viskoz kuvvetler {izerine hacim kesrinin ve elektrik alan

kuvvetinin etkisi

Viskoz Kuvvetler (N) 1011

Elektrik Alan Kuvveti {(kV/mm
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EK-9 Numunelerde kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degigimi.

PIN homopolimeri i¢in; kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi.

Kayma Gerilimi (Pa)

450
400
350
300
250
200
150
100

50

- 160

~ 140

- 120

~ 100

- 80
—4—Viskozite (Pas) E=0 kV/mm - 60
——Viskozite (Pas) E=1 kV/mm | a0
== Kayma Gerilimi (Pa} E=0 kV/mm|

- 20
== Kayma Gerilimi (Pa) E=1 kV/mm|

-0

20 40 60 80 100 120

Kayma Hizi (s-1)

SPIN homopolimeri i¢in; kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degigimi.

400

Kayma Gerilimi {Pa)
= [ ] N w w
w (=] wur (=] wu Q w
o o o o o o o

o

- 140

- 120

- 100

- 80

——Viskozite (Pas) E=1 kV/mm L 60
—d=—Kayma Gerilimi {Pa) E=0 kv/mm_ 40

=== Kayma Gerilimi (Pa) E=1 kV/mm)
- 20

20 40 60 80 100 120
Kayma Hizi (s-1)

TiO; igin; kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi.

400

350

300

250

200

150

100

Kayma Gerilimi (Pa)

50

r 200
- 180
r 160
- 140
120
r 100
—4— Viskozite (Pas) E=0 kV/mm | 80
== Viskozite (Pas) E=1 kV/mm L 60
—#—Kayma Gerilimi (Pa) E=0 kV/mm 40
== [Kayma Gerilimi (Pa) E=1kV/mm 20
-0
20 40 60 80 100 120

Kayma Hizi (s-1)
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EK-9 (Devam) Numunelerde kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi.

K1 nanakompoziti i¢in; kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi.

Kayma Gerilimi (Pa)

200
180
160
140
120
100
80
60
40
20

Viskozite (Pas) E=0 kV/mm
——Viskozite (Pas) E=1 kV/mm
=== Kayma Gerilimi (Pa) E=0 kV/mm
== Kayma Gerilimi (Pa) E=1 kV/mm

160

140

120

100

80

- 60

0 20 40 60 80 100 120

KaymaHizi (s-1)

40

20

SK1 nanakompoziti igin; kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi.

Kayma Gerilimi {Pa)

400

350

300

250

200

150

100

- 200
- 180
- 160
X - 140
<
- 120
- 100
AR
,ég«p"" == \/iskozite (Pas) E=0 kV/mm 80
N n
O —m— Viskozite (Pas) E=1 k¥/mm 60
<
B, o8 —d— Kayma Gerilimi (Pa) E=0 kv/mmny 40
Fk e [Cayma Gerilimi (Pa) E=1 kV/mm 20
=0
0 20 40 60 80 100 120

KaymaHizi {s-1)
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EK-10 Numunelerde gerinimin zaman ile degisimi

a) PIN homopolimeri igin; gerinimin zaman ile degisimi, E = 0 kV/mm 1t =20 Pa

18
16
14
12

Gerinim

o N B O

20 40 60 80 100 120

(=]

Sire (s)

b) PIN homopolimeri i¢in; gerinimin zaman ile degisimi, E = 1 kV/mm 1 =20 Pa

0,0003

0,00025

0,0002

0,00015

Gerinim

0,0001

0,00005

0

0 20 40 60 80 100 120

Sire {s)

¢) SPIN homopolimeri igin; gerinimin zaman ile degisimi, E = 0 kV/mm t =20 Pa

18
16
14
12

Gerinim

o N B O @

20 40 60 80 100 120

(=}

Siire (s)
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EK-10 (Devam) Numunelerde gerinimin zaman ile degisimi

d) SPIN homopolimeri i¢in; gerinimin zaman ile degisimi, E = 1 kV/mm t = 20 Pa

0,0005
0,00045
0,0004
0,00035
0,0003
0,00025
0,0002
0,00015
0,0001
0,00005
0

Gerinim

0 20 40 60 80 100 120

Sure (s)

e) TiO; igin; gerinimin zaman ile degisimi, E = 0 kV/mm 1t =20 Pa

0.4
0,35
0,3
0,25
0,2

Gerinim

0,15
0,1
0,05

0 20 40 60 80 100 120

Siure(s)

f) TiOzi¢in; gerinimin zaman ile degisimi, E = 1 kV/mm t = 20 Pa

0,0006

0,0005

0,0004

0,0003

Gerinim

0,0002

0,0001

0

0 20 40 60 80 100 120

Sure {s)
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EK-10 (Devam) Numunelerde gerinimin zaman ile degisimi

g) K1 nanokompoziti igin; gerinimin zaman ile degisimi, E = 0 kV/mm t =20 Pa

9
8
7
6
£
g 4
3
2
1
o]
0 20 40 60 80 100 120
Sure (s)

h) K1 nanokompoziti i¢in; gerinimin zaman ile degisimi, E = 1 kV/mm t = 20 Pa

0,00018
0,00016
0,00014
0,00012
0,0001
0,00008
0,00006
0,00004
0,00002
0

Gerinim

0 20 40 60 80 100 120

Siure (s)

i) SK1 nanokompoziti igin; gerinimin zaman ile degisimi, E = 0 kV/mm 1t =20 Pa

25

20

15

Gerinim

10

(=]

20 40 60 80 100 120

Sire (s)




EK-10 (Devam) Numunelerde gerinimin zaman ile degisimi

J) SK1 nanokompoziti i¢in; gerinimin zaman ile degisimi, E = 1 kV/mm 1t =20 Pa

Gerinim

0,0007
0,0006
0,0005
0,0004
0,0003
0,0002
0,0001

0

20

40

60

Sure {s)

80

100

120
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