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OZET

Bu calismada, elektroreolojik (ER) akiskan olarak poli(dimetilsiloksan) (silikon yagi, SO)
icinde dagitilmis anizotropik yapili sepiyolit dispersiyonun elektrik alan indiiklenmis
reolojik davranislari {izerine dagilan faza uygulanan mekanik 6giitme ve liyofilizasyon gibi
basit yaklasimlarin etkisinin incelenmesi ve en etkili yontemin tespit edilmesi amaglanmistir.
Bu amagla, 6ncelikle Eskisehir-Sivrihisar yoresine ait ham sepiyolit havanda 6giitiilmiis, saf
su ile 6n yikamadan gecirilmis (Sep) ve ardindan 1liml1 asidik kosullar saglanarak yapisinda
bulunan safsizliklar uzaklastirilmistir (A-Sep). A-Sep oncelikle liyofilize edilmis (LA-Sep)
ardindan bilyali degirmende 6giitiilmiistiir (GLA-Sep). Islem gérmiis sepiyolit &rnekleri
FTIR, SEM, XRD, BET ve TGA analizleri ile karakterize edilmistir. Asit ile islem sonrasi,
sepiyolitin kristal ve fiber yapisinin korunarak yapisindaki baskin dolomit safsizliginin
biiyiik 6lclide uzaklastirildigr ortaya ¢ikarilmistir. Liyofilizasyon sonrasi A-Sep’ de fiber
kiimelerinin etkin bir sekilde ayrildig1 ve 6zgiil ylizey alaninin belirgin bir sekilde arttigi,
oglitme sonrasinda ise fiber yapinin bozularak tanecikli yapiya doniisiirken 6zgiil ylizey
alaniin azaldig tespit edilmistir. Bir seri kiitlece yiizde derisimde (% 2,5-10,0) Sep, A-Sep,
LA-Sep ve GLA-Sep orneklerin SO’da dagitilmasiyla dispersiyonlar: hazirlanmis ve ¢esitli
elektrik alan altinda akis egrileri belirlenmistir. Elektrik alan ve derisim artis1 ile
dispersiyonlarin akma gerilimlerinde ve viskozitelerinde artiglar gdzlenmistir. Kiitlece
%10,0 derisimde, en yiiksek ve en diisiik akma gerilimine sirasiyla LA-Sep/SO ve GLA-
Sep/SO dispersiyonunda ulagilmigtir. Sonu¢ olarak, tek boyutlu nanoyapi esashi ER
akiskanlar lizerine gelecekte yapilacak ¢calismalarda daha iyi ER performans elde etmek i¢in
dagitilan faza 6gtitme ve liyofilizasyon gibi basit yaklagimlarin etkisinin de dikkate alinmasi
gerektigi onerilmektedir.
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to investigate the effect of simple approaches applied to the
dispersed phase, such as mechanical grinding and lyophilization, on the electric field-
induced rheological behaviors of dispersion of anisotropic structured sepiolite dispersed in
poly(dimethylsiloxane) (silicon oil, SO) as an electrorheological (ER) fluid and to determine
the most effective method. For this purpose, firstly, raw sepiolite from the Eskisehir-
Sivrihisar region was ground in a mortar, pre-washed with pure water (Sep), and then the
impurities in its structure were removed by providing moderate acidic conditions (A-Sep).
The A-Sep was first lyophilized (LA-Sep) and then ground in a ball mill (GLA-Sep). The
treated sepiolite samples were characterized by FTIR, SEM, XRD, BET, and TGA analysis.
It was revealed that after acid treatment, the crystal and fiber structure of sepiolite was
preserved, and the dominant dolomite impurity in its structure was almost removed. After
lyophilization, the fiber bundles in A-Sep were effectively separated and the specific surface
area was increased significantly, while after ball-milling, the surface area decreased as the
fiber structure was broken and turned into a granular structure. The dispersions of Sep, A-
Sep, LA-Sep, and GLA-Sep samples dispersed in SO were prepared at a series of mass
percentage concentrations (2.5-10.0 wt.%), and their flow curves under various electric field
were determined. The yield stresses and viscosities of the dispersions were increased with
increasing the electric field and concentration. The highest and lowest yield stress was
reached in LA-Sep/SO and GLA-Sep/SO dispersion at a constant 10.0 wt.%, respectively.
In addition, the electric field-induced viscoelastic properties of the LA-Sep/SO dispersion
were determined. As a result, it is suggested that in future studies on 1D nanostructure-based
ER fluids, the effect of simple approaches such as dispersed phase grinding and
lyophilization should also be taken into account in order to obtain better ER performance.
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Gelisen teknoloji lizerinde 6nemli bir yeri olan akilli malzemeler, sicaklik, 151k, ortamin pH’
s1, kimyasal, ultrasonik dalga, basing, elektrik veya manyetik alan gibi belirli harici
uyaricilarin etkisiyle sekilleri, boyutlari, mekanik ve reolojik 6zellikleri, renkleri gibi bir
veya daha fazla ozelligi tersinir ve kontrollii olarak degistiren malzemelerdir [1-3]. Bu
ozellikleri ile biyomedikal cihazlarda [4], doku miihendisligi ve ilag tasiyici sistemlerde [5],
titresim soniimleyen sistemlerde, elektronikte [6] ve sensorlerde [7] kullanim yeri bulmustur.
Elektroreolojik (ER) akiskanlar akilli malzemeler olarak degerlendirilirler. ER akiskanlar,
bir yalitkan dispersiyon ortaminda dagitilmig polarize olabilen dagitilmig fazdan olusan
elektrik alan kuvveti ile kontrollii ve tersinir ve hizli olarak reolojik o6zelliklerini
degistirebilen sistemlerdir [8]. Bu 6zellikleri ER akigkanlar ya da ER olgu, damperler ve
valfler [9], yumusak robotik sistemler [4], mikroakiskanlar [10], sensorler ve tipta [11]

potansiyel uygulama alani bulmustur.

Uygulamada ER akigkanlarda karsilagilan ve iistesinden gelinmesi gereken zorluklar,
belirgin bir ER performans elde etmek i¢in genellikle yiiksek derisimlerde (kiitlece %10’
dan daha yiiksek) dispersiyonlara ihtiya¢ duyulmasi ve bunun da maliyeti arttirmasi, yliksek
elektrik alan uygulamasi gerektirmesi, diisiik dispersiyon kararlilig1 géstermesi ve ¢okelme
problemleri olarak siralanabilir. Bu nedenle ER akiskanlarin uygulamada giiciinii ve
tersinirligini bir yandan korurken diger taraftan dagitici ortamin derisimini azaltacak yollarin
tespit edilmesi faydali olacaktir. Bu amagla, diisiik derisimlerinde ytliksek ER tepki gosteren

ER aktif malzeme iceren ER akigkanlar1 arastirmak son zamanlarda hedeflenmektedir.

ER akiskanlarda dagitic1 ortam olarak sentetik ve dogal yaglar kullanilmaktadir. Sentetik
olanlar i¢inde poli(dimetilsiloksan)lar ya da silikon yagina (SO), ¢esitli viskozitelerde
ulagilabilir, kimyasal, elektriksel ve 1si1l kararliliginin yiliksek ve diisiik dielektrik
gecirgenlige sahip olmasi gibi sebeplerle ER akiskanlarda dagitici ortam olarak siklikla
bagvurulmaktadir [12].

ER akigkanlarda dagitici ortam yaninda asil dagitilan faz ER tepkide ©nemli rol
oynamaktadir. ER aktif tanecik olarak inorganik malzemelerden iletken polimerlere,
biyopolimerlerden poli(iyonik sivilara) kadar genis yelpazede ¢esitli kimyasal yapilarda

polarize olabilen nano/mikrotanecikler kullanilmaktadir [8, 13].



ER aktif taneciklerin boyutu ve morfolojisini degistirerek ER akiskanin hem elektrik alana
tepkisini hem de dispersiyon kararlihgini gelistirmek miimkiin olabilir. Ozellikle yiiksek
boy-en oranina sahip anizotropik tek-boyutlu (1D) nanoyapilar hem yiiksek akma gerilimi
hem de ¢okelme kararliligini arttirmada ER aktif madde olarak basvuran malzemelerdendir
[14]. Tanecik geometrisi yaninda tanecik gozenekliligi ve yiizey alaninin yiiksek oldugu
yapilar daha diisiik tanecik derisimlerinde yiiksek ER performansa ve dispersiyon

kararliligina ulagsmada ve malzeme maliyeti diisiirmede faydali olabilir [15, 16].

Bu anlamda killer dogada bol bulunan, ¢evre dostu, ucuz ve cesitli geometrilerde ve
morfolojilerde kolaylikla ulasilabilir kendilerine has 6zelliklere sahip malzemelerdir. Killer
arasinda 1D’ li morfolojisi, yiiksek boy-en orani, genis yiizey alani nedeniyle sepiyolit dikkat
ceken bir malzemedir. Fakat bu tistiin 6zelliklerinden en 1yi verimle yararlanmak i¢in sikica
bagli olan sepiyolit lif demetlerini sepiyolitin kristal yapisin1 ve lif uzunlugunu bozmadan

serbest lifler haline getirmek uygulama alaninda avantajlar saglayacaktir [2].

Literatiirde sepiyolit esaslit malzemelerin ER akiskanlarda kullanilmasina yonelik ¢alismalar
siirlt sayidadir. Var olan ¢alismalarda sepiyolitin farkli derisimlerdeki dispersiyonlarinin
ER tepkileri, kompozit hazirlanmasinin ER performansa etkisi gibi arastirmalar rapor
edilmistir [17-20]. Fakat, bu ¢alismalarda ticari olarak temin edilen sepiyolite ER akigkan
hazirlanmadan 6nce herhangi bir islem uygulanmamistir. Bu nedenle bu tez c¢alismasinda,
temin edilen ham sepiyolite, 1limli asidik kosullarda saflagtirma, liyofilizasyon ya da
dondurarak kurutma ve bilyali degirmende 6giitme islemleri ER dispersiyonu hazirlanmadan
once uygulanmistir. Boylece, etkin sepiyolit liflerinin basit islemler ile serbest hale
getirilmesi ve gozenekliliginin gelistirilmesi saglanarak hem daha yiiksek ER etki hem de
kolloidal olarak daha kararli dispersiyon sistemine ulasmada hangi yontemin sepiyolit

taneciklerine uygulanmasi gerektiginin arastirilmasi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Sepiyolit Hakkinda Genel Bilgiler

2.1.1.Sepiyolitin yapisal ve morfolojik ozellikleri

Sepiyolit, yar1 kurak iklim kosullar1 altinda ylizeye yakin ac1 veya tuzlu sularin ¢okelmesiyle
ignemsi veya seritler seklinde kristallesen hidrathi bir magnezyum silikat olup fillosilikat
(tabaklr silikatlar) grubuna dahil olan dogal tek boyutlu (1D) kil mineralidir. 18. ylizyilin
ortalarinda E.F. Glocker tarafindan “sepiyolit” minerolojik anlamda ilk kez tanimlanmis
olup, yunanca “miirekkep balig1” anlamindaki “sepion” kelimesinden tiiretilmistir. Bu
mineralin yogunluguna ithafen Almancada denizkopiigli anlamina gelen “Meerschaum”

olarak isimlendirilen tiirii yaygin olarak liile tas1 olarak da bilinir [21].

Ticari olarak sepiyolit, liiletasi (a-sepiyolit) ve sepiyolitik kil (B-sepiyolit) olmak iizere iki
farklh yapida siniflandirilmaktadir [22]. Liiletasi, amorf, hafif, yumusak, yogun ve yumrular
halinde olup kolay islenebilmesi nedeniyle siis ve taki esyalari, biblo, pipo gibi esyalarin
yapiminda kullanilmaktadir. Tiirkiye’ de ozellikle Eskisehir ve Konya illeri civarinda
rastlanmaktadir. Diger taraftan, sepiyolitik kil ayni zamanda katmanli sepiyolit, sanayi
sepiyoliti, sedimanter sepiyolit ya da tabakali sepiyolit olarak da bilinmekte olup kiigiik,
yass1 ve lifsi tanecikler halinde bulunur ve ililkemizde Eskisehir-Sivrihisar ve Mihaliggik
Yunus Emre yorelerinde, Canakkale, Bursa, Kiitahya ve Isparta illeri civarinda genis
rezervlere sahiptir [23]. PB-sepiyolitin genel fiziksel oOzellikleri ise Cizelge 2.1." de

listelenmistir.

Sepiyolit, Si12030Mgg(OH)4(H20)4.8H20 kimyasal formiilii olan mikrolifli bir morfolojiye
sahip 2:1 tabakali hidratize magnezyum silikattir ve yapis1 Sekil 2.1.1° de gosterilmistir [24].
Yapisinda fiber yoniinde (c-ekseni) uzanan bloklar ve bosluklar (tiineller) birbirini takip
etmektedir. Her yapisal blok iki tetrahedral silika tabakasindan ve magnezyum igeren
merkezi bir oktahedral tabakadan olusmaktadir. Silika tabakalariin siireksizligi nedeniyle

silanol gruplar1 (Si-OH), silikat pargaciklarinin “dis ylizeyinde” bulunurlar [25].



Cizelge 2.1. B-sepiyolit fiziksel 6zellikleri [23].

Kimyasal formiil Si1030Mgs(OH)4(H20)4.8H,0
Pargacik sekli Ignemsi, lifli
GOriiniim Kaygan, kati
Renk Beyaz, krem, kahverengi, pembe, acik sari
Lif Boyutlar1
Uzunluk (pm) 0,2-2,0
Genislik (A) 100-300
Kalinlik (A) 50-100
Gozenek Boyutlari
Mikropor Cap1 (A) 15
Mezopor Yarigapi (A) 15-45
Kanal boyutu (A) 3,7x10,6
Ozgiil agirlik (g/cm®) 2-2,5
Sertlik (Mohs’a gore) 2-2,5
Kirilma indisi 1,5
Kurutma Sicakligr (°C) 40
Erime Sicaklig1 (°C) 1400-1450

ic bloklara oktahedral koordinasyonda
yerlesmis Mg

Dis bloklarin kenarlarindaki
Silanol gruplan (Si-OH)

i H SI s
09,0, Tineller
< g Mg b
) c
[ Tetrahedral tabaka
Oktahedral tabaka

Oktahedral tabakalarin
kenarlarina yerlesmis Mg, iki su
molekiliine koordine

Sekil 2.1. Sepiyolitin sematik yapisi [25, 26]
Sepiyolitin yapisinda farkli kimyasal konumlarda bulunan dort ¢esit su molekiilii vardir:

(i) Oktahedral tabakalarin kenarinda Mg?* ya bagl koordine su (kristal ya da bagl su)
molekiilleri.

1 1stal 1¢1 tetrahedral tabakadaki oksijen atomlart ve diger su molekuller1 1le hidrojen

i) Kristal ici hedral tabakadaki oksij 1 dig lekiilleri ile hidroj

bag1 yapmis zeolitik su molekiilleri [27].
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(ili) Oktahedral tabakanin merkezinde Mg?* koordinasyonunda yer alan biinye (veya
hidroksil) su molekiilleri.

(iv) Mineral ylizeyine adsorbe olmus fiziksel su molekiilleri.

Sepiyolitte yer alan bu su molekiillerinin yapidan uzaklastirilmasi farklt sicaklik
araliklarinda gergeklesmektedir. Genellikle 200°C” ye kadar adsorbe ve zeolitik su, 250-
450°C arasinda bagh su ve 450-610°C araliginda koordine su ve hidroksil gruplar1 yapidan
uzaklastirilir [23, 27, 28].

Sedimanter kokenli kil mineralleri ailesine ait olan sepiyolit kili, morfolojik olarak yaklasik
1-10 um uzunlugunda ve 0,01 um genisliginde lif ve ¢gubuk benzeri bir yapida kristallenirler
[29]. Cikarildig1 bolgeye gore bilesimi ve lif boyutu gesitlilik gdsterebilmektedir. Ornegin
Ispanya’ daki Tagus havzasi yataklarindan ¢ikarilan sepiyolit lif uzunlugu mikrometre
boyutlarindayken, Finlandiya ve Cin’ de ¢ikartilan sepiyolit lifleri genel olarak ¢ok daha
uzundur [30]. Ticari amagla kullanilan sepiyolit ortalama uzunlugu 5 pym’ den kisa liflerden
meydana gelir. Maden Tetkik Arama (MTA) Genel Miidiirliigii tarafindan sepiyolit iizerine
yapilan bir ¢alismada, Tiirkiye’ de, 6zellikle Eskisehir ve Ankara illeri cevresinden ¢ikartilan

sepiyolit 6rneklerinde lif uzunlugu 2-5 um arasinda bulundugu rapor edilmistir [31].

Sepiyolit kili, taban oksijen diizlemlerinden birbirine paralel sekilde uzanan iki yonlii siirekli
bir tetrahedral [SiO4] (T) ve siireksiz oktahedral [MgOe] (O) tabakalarin 2:1 katman (TOT)
seklinde bir araya gelmesiyle olusan kristal yapiya sahiptir. Yapisindaki tepe oksijenleri ayni
yonde olan tetrahedral tabakalar enine her biri alt1 silisyum birimi iizerine ters ¢evrilmis
sekilde, x-eksenine paralel olarak uzanan seritleri olustururken, zit yonde olanlar ise
oktahedral tabakalara Si-O-Si baglari ile baglanarak X-ekseni boyunca siirekli ve y-ekseni
boyunca smirli boyutta (zincir) katmanli yapi olustururlar [32]. Oktahedral tabaka,
nanometrik boyutlarda yapisal bosluklarin (yapisal tiineller) olusmasina neden olan ters
dortyiizlii diizenlenme nedeniyle siireksiz hale gelir [25]. Bu inversiyon, tetrahedral
katmanlarin her alti biriminde diizenli olarak tekrarlanir. Tetrahedral ve oktahedral
tabakalarin yerlesimi sonucunda olusan 1D lifli yapi, lif demeti boyunca uzanan kendine
Ozgii dikdortgenimsi bosluklart (tiinellerin) olusturup kesit boyutlar1 yaklasik olarak
1,06x0,37 nm olarak rapor edilmistir [33].



Sepiyolitin kristal yapisinda iig tiir aktif adsorpsiyon merkezi mevcuttur [32] .

(i) Tetrahedral [SiO4] tabaka tizerindeki oksijen iyonlar1 (atomlari),
(ii) Yapisal liflerin (seritlerin) kenarlarindaki Mg?* iyonlarina koordineli su molekiilleri,

(i) Ugiincii ve ana merkez fiber (c-ekseni) ekseni boyunca uzanan Si-OH gruplaridir.

Tetrahedral silika tabaka tizerindeki oksijen atomlarinin diisiik izomorfik degisim derecesine
sahip olmasindan dolay1 adsorbe tiirlerle etkilesimi zayiftir. Sepiyolit yapisindaki dis silika
tabakalarinin stireksizligi nedeniyle sepiyolitin dis ylizeyinde yer alan kanallarin
kenarlarinda 6nemli miktarda yiizey silanol gruplar1 bulunmaktadir [25]. Sepiyolitin dig
yiizeyindeki bu silanol gruplar sepiyolit ylizeyini aktif merkezler haline getirerek ¢esitli
polar tiirlerle etkilesimini olanakli kilar [30]. Benzer sekilde, kristal kusurlariyla iliskili
gozeneklerin 6zellikleri ve mikro gozenekli bosluklar gibi davranan yapisal tiinellerin varligi
da sepiyolitin adsorpsiyon kapasitesine dnemli katkilar saglar [34]. Bu silanol gruplari,
ayrica bir¢ok farkli inorganik ve organik bilesikler ile hidrojen bag1 gibi ikincil etkilesimlerle
bir araya gelerek, fonksiyonel organosilanlar ve diger reaktiflerle kimyasal olarak tepkime
gerceklestirerek (asilama reaksiyonlarl) veya sol-jel tepkimeleri ile metal oksit
nanotanecikleri ile etkilesime girerek islevsellestirilmis sepiyolit esaslt malzemelerin elde
edilmesine olanak saglarlar [25]. Diger taraftan, oktahedral tabakalarin kenarlarinda bulunan
Mg?* iyonlari, sepiyolitin hidrofobikligi iizerinde daha fazla etki gosterir. Si-O ve Mg-O
baglarinin kirilmasi sepiyolit kenar yiizeyleri iizerinde, kenar yiizeyleri ile su dipolleri

arasinda daha fazla hidrojen bagi olusturacak bolgelerin olusumuna yol acar [35].

Tetrahedral tabakadaki Si*"> nin AI®* veya oktahedral katmandaki Mg?** nin AI** iyonlari
ile izomorfik yer degistirmesi, sepiyolit yapisinda degistirilebilir katyonlar i¢in negatif yiiklii
bolgelerin olusumunu saglar ve sepiyolite katyon degisim kapasitesi (CEC) kazandirir. Fakat
sepiyolitin CEC’ si smektit grubu Killer ile karsilastirildiginda distiktiir ve tipik olarak
degerlerinin 7x107*-13x10~* eq/g araliginda degistigi rapor edilmistir [14]. Bu degerler lifli
silikatin kaynagina bagli olarak ve mineralin kirlilik oranina gore degisim gostermektedir.
Ruiz-Hitzky ve digerleri sepiyolitin CEC’ sini 1x107-2x10"* eq/g degerleri arasinda rapor
etmislerdir [25].

Sedimanter tabakalar halinde ¢okelen sanayi sepiyoliti genellikle ince taneli, topragimsi ve

kaygan goriinlimliidiir. Sepiyolite eslik eden ikincil mineraller genelde dolomit



(CaMg(CO0s3)2), manyezit (MgCOs), paligorskit ((Mg,Al)2Sis010(OH)-4(H20)) gibi
minerallerdir. Ayrica, kuvars (SiO2), feldspat ve fosfat iceren safsizliklara da rastlandigi gibi

sepiyolite renk veren organik maddeler de yer alabilmektedir.

Dolomitli sepiyolitler cogunlukla %50 ve daha fazla oranlarda sepiyolit igerirler. Sepiyolit
disindaki baglica bilesen, dolomit mineralidir ve yer yer yapida degisik oranlarda illit,
detritik kuvars ve volkanik cam da bulunmaktadir. Sepiyolit iceriginin %50’ nin altina
diistiigli durumlarda, malzeme sepiyolitli dolomit niteligini kazanir [23]. B-sepiyolit,
hidratlagtigt bolgedeki organik kirliligin verdigi organik madde igerigine bagli olarak,
genellikle beyaz, krem, gri, kahverengi, acik sar1 veya pembe renkli olabilmektedir.
Eskisehir-Sivrihisar yoresi glineyi Neojen havzasindaki sepiyolitik kil, koyu kahverengi ve
siyahimsi renk de iken Finlandiya’ daki uzun lifli yap1 gosteren sepiyolitler ise genellikle

beyaz ve agik sar1 renklidirler [36].

2.1.2. Sepiyolitin fizikokimyasal 6zellikleri

Dogal nanolifli malzeme olan sepiyolit kili, fizikokimyasal 6zelliklerine bagli olarak
katalizorler ve katalizor destekleri, adsorbanlar, polimer dolgu maddeleri vb. gibi bir¢ok
farkli geleneksel uygulamada yaygin olarak kullanilmaktadir. Sepiyolitin fiber ekseni
boyunca uzanan kendine 6zgii yapisal bosluklar, dar ve uzun katmanlarin olusturdugu kristal
yapist, lifli morfolojisindeki kusurlar ve nanometrik boyutlardaki gozeneklilik sepiyolite
genis Ozgiil yiizey alan1 (300 m?/g) ve yaklasik olarak 0,4 cm®/g toplam gdzenek hacmi
kazandirmaktadir. Bu ince parcacik boyutu, genis spesifik ylizey alan1 ve gézenek hacmi
sepiyolite yiiksek ve se¢imli adsorpsiyon kapasitesi kazandirmakta ve sepiyoliti birgok

endiistriyel uygulamada basvurulan etkili malzeme kilmaktadir [37].

Sepiyolitin yapisinda yer alan farkli tiirdeki su molekiilleri, kristal kusurlariyla iliskili
gozeneklerin 6zellikleri ve mikro gdzenekli bosluklar gibi davranan yapisal tlinellerin varligi
ile kii¢iik molekiiller, karbon esasli nanomalzemeler, organik katyonlar, metal ve metal oksit
nanotanecikleri gibi ¢esitli tlirlerin adsorplanmasinin da yolunu agmaktadir. Azot, argon ve
CO2 gibi gazlarin, amonyak veya metanol gibi kiiclik polar molekiillerin ve hatta piridin
veya metilen mavisi gibi orta biiyiikliikteki bilesiklerin, yapidaki su molekiillerinin yerini

alarak kristal i¢i bosluklara erigebilirligini gosteren ¢aligmalar da literatiirde mevcuttur [25].



Sepiyolit silikatinin yapisal bloklarin kenarindaki dis yiizeyde bol miktarda bulunan silanol
gruplarinin (Si-OH) varligi, silikata hidrofilik yapr kazandir iken, silikat yiizeyindeki bu
hidroksiller sayesinde cesitli polar tlirlerle etkilesim igin yiizeyi aktif merkezler haline
getirmektedir. Polimerler de dahil olmak tizere birgok farkli bilesikle etkilesime girme,
nanomalzeme ve nanokompozit olusturma ve bircok farkli kullanim ve endiistriyel
uygulamada bagvurmada bu lifli silikatin ylizey 6zellikleri baslica aranan 6zelliktedir [30,

34, 38].

Cesitli uzunluk ve kalinlikta lifsi sekilli demetlerden olusan sepiyolit kili diisiik CEC ve lifsi
yapis1t nedeniyle su igerisinde tabakalar arasi diizlemleri agilarak yiiksek sisme davranisi
gostermez ve yapisi yiiksek tuz derisimlerine sahip sistemlerde bile kararlidir. Anizotropik
lifli morfolojisi nedeniyle bu mineraller, smektit parcaciklarinin topaklasmasina neden olan
ylksek elektrolit icerigine sahip sistemlerde miikemmel siispansiyon yardimcist iglevi
goriirler. Lifli yap1 ayrica sepiyolitin dispersiyon ortaminda ¢okmeye karst daha kararl

olmasini saglamakta bu da topaklanmay1 engellemektedir [39].

Heterojen yiik 6zelligine sahip lifli ve 1D anizotropik yapidaki sepiyolit kilinin reolojik
ozellikleri biiytlik dl¢tide parcaciklarin morfolojisine, serbest katyon yiik miktarina ve yiizey
ozelliklerine baghdir [40, 41]. Hidrofilik yapidaki sepiyolit kili suda mekanik karistirma
islemine tabi tutulursa demetler halinde bulunan lifsi yapilar birbirinden ayrilarak serbest
hale gelirler. Bu serbest lif birimleri silanol gruplar izerinden van der Waals kuvvetleri ve
hidrojen bag etkilesimleri ile etkileserek su molekiillerini hapseden {i¢ boyutlu kolloidal ag
yapist olusturmakta ve jellesme meydana getirebilmektedirler. Bunun sonucunda ise
sepiyolit dispersiyonu akmaya kars1 direng gosteren yiiksek viskoziteli bir yapi
kazanmaktadir [20]. Olusan bu ag yap1 ayn1 zamanda taneciklerin birbirlerini desteklemesi
suretiyle dispersiyon ortaminda askida kalmasina ve dolayisi ile taneciklerin yer¢ekimine
kars1 ¢cokmesini de engellemektedir. Saatler siiren siirekli ve yogun bir mekanik karigtirma
islemi ile sepiyolit dispersiyonunda dagitilmis lif demetlerin boyut ve sayisini azaltarak
serbest birim sayisinin daha da artmasima ve daha karmagsik rijit (sert, kati) ag yapi
olusumuna ve daha yiiksek viskoz yapili jeller olusturmasina yol agmaktadir. Boylece, daha
fazla su serbest birimler arasinda, i¢ ve dis ylizeylerinde adsorplanarak tutulma olanagina
sahip olur. Sepiyolit, jellesme i¢in ozmotik sismeye ihtiyag duymamasi nedeni ile
degistirilebilir katyon veya elektrolit kimyas1 endisesi olmadan organik ¢oziiciilerde de

dispersiyonlar1 hazirlanabilir.



Sepiyolit yapisindaki hidroksil gruplari sayesinde giiclii bir sekilde hidrofilik o6zellik
sergiledigi i¢in diger polar ¢oziiclilerde de homojen sekilde dagilarak kolloidal olarak kararli
ve yiiksek viskoziteli siispansiyonlar olusturabilir. Sepiyolitin, silanol gruplar1 arasinda van
der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 etkisi ile olusan ag yap1 Ozelligi nedeniyle
sispansiyon ajani olarak kullanilmaktadir. Sepiyolitten ayri olarak siispansiyona bagka
parcaciklar eklenmesi ile parcaciklar sepiyolit fiberlerinin olusturdugu ag icerisinde
hapsolur. Siispansiyondaki sepiyolit harici iri taneler sepiyolit ag yapisini koruyan
parcaciklar aras1 gii¢lii kuvvetler nedeniyle askida kalir [42]. Sepiyolit siispansiyonlar1 diisiik
kayma hizlarinda yiiksek viskozite ve yiiksek kayma hizlarinda ise diisiik viskozite davranisi
sergilerler [22]. Sepiyolitten yapilan siispansiyonlar tiksotropik reolojik 6zellik
sergilemesinden dolay:r kozmetik, yapistirict ve giibre siispansiyonlarinda kalinlastirict

olarak kullanilmaktadir.

Sepiyolitin en yaygin kullanimlarindan biri ise sondaj ¢amurlarinda viskozite arttirici olarak
kullanilmasidir. Sondaj camurundaki énemli bir islevi, sepiyolit katki maddesinin, ¢amur
sirkiilasyonunun durmasi durumunda kesimleri ve tartim malzemelerini siispansiyon halinde
tutabilmek i¢in dinlenme halindeyken giiglii bir jel yapist olusturmasidir [43]. Dinlenme
stiresiyle birlikte artan viskozite ve akma geriliminin tiksotropik davranisi, kesimlerin ve
tartim malzemelerinin asili kalmasini saglar. Kayma incelmesi veya sézde plastik 6zelligi
ayn1 zamanda siispansiyon kararlilig1 ve yayilma kabiliyeti acisindan da faydalidir. Kayma
hiziyla birlikte viskozitenin keskin bir sekilde azalmasi mekanik yayma ve tesviye
islemlerini kolaylastirir. Sepiyolit, yiiksek sicakliklarda karali olup jeotermal kuyu sondaj

camurlarinda da kullanilmaktadir.

2.1.3. Sepiyoliti iyilestirme yontemleri

Dogada ham sepiyolit cevheri kaynagina baglh olarak cesitli oranlarda kalsit, dolomit,
kuvars, talk gibi safsizlik igerebilir. Ayrica sepiyolitin lifsi tanecikleri ylizeyindeki silanol
gruplar1 ve yapisinda yer alan ¢esitli tipteki su molekiilleri arasindaki giiglii hidrojen baglari
ve tanecikler aras1 van der Waals etkilesimleri nedeniyle sepiyolit sik istiflenmis kristal lif
demetleri halinde bulunmay1 tercih eder [44]. Bu kristal lif demetlerini tek tek liflere ayirmak
ve yapisindaki safsizliklar1 gidermek sepiyolitin uygulama alaninda stiin 6zelliklerinden
list diizeyde yararlanmay1 saglamaktadir. Bu amagla sepiyolite cesitli asitlerle muamele,

mekanik 6gilitme, liyofilizasyon ve 1s1l islemler gibi iyilestirme yontemleri uygulanmaktadir.
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Gergeklestirilen bu tez calismasinda da bu iyilestirme yontemlerine bagvurulmus ve
sepiyolitin elektroreolojik tepkisine etkisi bu iyilestirme yontemlerinden bazilarmin etkisi

arastirilmistir.

Isil islem

Isil islem, sepiyolitin kristal yapisi, gdzenek yapist ve yiizey alanimi degistirmek igin,
sepiyolit yapisinda bulunan ¢esitli tiplerdeki su molekiillerinin 1sitma ile uzaklastirilmasi
(dehidrasyon) esasina dayanmaktadir. Sepiyolit 100°C’ nin {izeri sicakliklarda 1sitildiginda
kanal bosluklari i¢indeki su molekiillerinin uzaklagmasi ile gézenek boyutu artarken sicaklik
300°C’ nin lizerine ¢ikildiginda yapisal degisiklikler yaninda gézenek tahribi baglamaktadir.

Bu nedenle 1s1l islem ¢ok tercih edilmeyen bir yontemdir [45].

Mekanik oglitme islemi

Kil minerallerinin 6giitiilmesi hem endiistriyel 6l¢cekte hem de arastirma laboratuvarlarinda
oncelikli amag olarak tanecik boyutunu kiiciiltmek amaciyla uygulanan ¢ok yaygin bir
islemdir. Bu islem sirasinda mineralin yapisi, dokusu, kimyasal aktivitesi ve diger
fizikokimyasal Ozelliklerinde meydana gelen 6nemli degisiklikler bircok arastirmaci

tarafindan incelenmistir [46, 47].

Sepiyolitin ogiitiilmesi ¢esitli sekillerde olabilir. Genel olarak 6giitme islemi sepiyolit
liflerinin kirilmasina, 6zgiil ylizey alaninin azalmasina, kristalinite kaybina ve amorflugun
artmasina neden oldugu literatiirde rapor edilmistir [48-52]. Uzun siireli kontrolsiiz 6giitme
islemleri ise genellikle sepiyolit yapisini olusturan lifleri ezilmesine, lif morfolojisini
tamamen bozulmasina ve yapi1 amorflasmasina yol agmaktadir. Mekanik 6giitme sirasinda
sepiyolit lif demetlerini bir arada tutan kuvvetlerin iistesinden gelmek igin mekanik 6giitme
enerjisinden faydalanilir. Bu islem i¢in bilyali degirmen, jet degirmen, kolloid degirmen, dik
karistirmali degirmen gibi degirmenler kullanilabilir. Cornejo ve Hermosin yaptigi bir
caligmada, bilyali degirmende kuru 6gilitme isleminin sepiyolitin morfolojik yapisina etkisini
arastirmiglardir [51]. Kuru 6giitme isleminde &gilitme siiresindeki artisa bagli olarak
sepiyolitik tiinel yapisinin ¢oktiigii ve lifsi yapinin bozulmadan liflerin serbest hale
gelmesinin zorlastigi gézlemlenmistir. Rapor edilen c¢alismada kuru 6gilitme sonrasinda

sepiyolitin yapisinda olusan degisimlerin ii¢c basamakta gerceklestigi ortaya konulmustur:
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(i) Ogiitmenin ilk asamasinda, 15 dakika gibi kisa dgiitme siirelerinde sepiyolitin yapisinda
degisiklik olmadan lif yapilarinin inceldigi ve lif boylarinin kisaldigi, buna bagl olarak
da ylizey alaninin arttig1 gézlemlenmistir.

(i) 1-8 saat aras1 6giitmelerde sepiyoliti olusturan paralel birimlerin birbiri tizerine ¢6kerek
tetrahedral silanol gruplarin hasar goérmesi neticesinde ylizeyde amorf bir tabaka
olusumu gdzlemlenmistir.

(iii) 14-24 saat oglitmelerde oktahedral tabakanin ¢okerek i¢ yapinin bozulmasi ve sonug

olarak amorf y1gin bir faz olusmustur.

Asit ile muamele islemi

Asit ile muamele islemi, sepiyolit yapisinda bulunan dolomit, kalsit vb. gibi karbonat igerikli
safsizliklarin giderilmesini saglarken, sepiyolitte lif uzunlugu ve kristalinitede degisikliklere
yol agabilmektedir. Ayrica, bu yontem ile metal degisimli katyonlarin uzaklastirilmasi ve
proton degisimi yoluyla asit bolgelerinin sayisinin degisimi de saglanabilir [53]. Bu islem
oktahedral tabakadaki demir, aliiminyum ve magnezyum iyonlarin uzaklasmasina ve
tetrahedral silikat tabakalar1 i¢inde olusan gozenekliligin artmasina yol agmaktadir. Bu
yontemde genellikle hidroklorik asit (HCI), asetik asit (CH3COOH), siilfiirik asit (H2SOs),
nitrik asit (HNOgz), ve fosforik asit (HsPOs) gibi ¢ozeltiler kullanilmaktadir. Franco ve
digerleri (2014) yaptiklar1 bir ¢caligmada oksitleyici asitlerin, HCI gibi oksitleyici olmayan
asitlerle karsilastirldiginda, sepiyolitin oktahedral tabakasindaki Mg?* iyonlarnin daha
yogun ¢oziinmesine sebep oldugunu ortaya ¢ikarmiglardir [54]. Corma ve digerleri yaptiklari
bir ¢alismada HCl c¢ozeltisinin sepiyolitin dis yiizeyini etkiledigini ancak asitin kanal
yapisina niifuz edemedigini rapor etmislerdir [S5]. Ayrica baska bir ¢aligmada sepiyolitin
yapisina asit derisiminin etkisi de incelenmis ve asit derisimdeki artigin sepiyolitin kristal
yapisini bozarak amorf SiO2 olusumuna ve lif yapisinin tahrip olmasina neden oldugu ortaya
cikarilmistir [56]. Bu nedenle asit ile muamele isleminde asit ¢ozeltisi kontrollii bir sekilde
eklenmelidir ve genellikle pH’ nin islem sirasinda 6 degerinin altina diismemesi tavsiye
edilmektedir. Mg?* iyonlar1, pH<4 oldugu durumlarda oktahedral tabakay1 hizla terk etmeye
baslamakta ve lifsi yap1 kaybolmaktadir. Bu durum, ana kristal yapiin ¢6kmesine kiiresel
benzeri diizensiz morfolojilere sahip amorf silika parcaciklarin  olusumu ile

sonu¢lanmaktadir.
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Tomura ve digerleri yaptiklart bir ¢alismada, 0,1 M MgCl, ¢ozeltisi iginde dagitilmig
sepiyolit ¢cozeltisine kontrollil sekilde HCI ¢ozeltisi ilavesiyle sepiyolitin basarili bir sekilde
saflastirildigini, sepiyolit iceriginin kiitlece %47’ den %92’ ye yiikseltildigini ve dolomit

iceriginin kiitlece %52 den %1’ in altina diistiriildiigiinii rapor etmislerdir [57].

Liyofilizasyon islemi

Liyofilizasyon islemi sepiyolit liflerinin baslangi¢c uzunlugunu ve esnekligini etkilemeden,
agrega demetlerinin ayristiritlmasini ve bireysellestirilmis tek tek lif elde edilmesine olanak
tantyan etkili bir serbest lif yapisi olusturma (defibrilasyon) yontemidir [58]. Bu yontemin
temeli, sepiyolit kanallar1 i¢indeki suyun donmasini1 ve bu buzun siiblimlestiginde liflerin

ayrilmasini tetikleyen bir hacim artisina neden olmasi gercegine dayanmaktadir.

Choi ve digerleri [59], bu yontemi sdyle agiklamislardir: Sepiyolit, dis yiizeylerinde fiziksel
olarak adsorbe edilmis su ve kanallarinda zeolitik su igermektedir. Ayrica, agrega kristal
demetleri arasinda suyla dolu ¢ok sayida ara bosluklar da bulunmaktadir. Genellikle fiziksel
olarak adsorbe olan su ve yapidaki su molekiilleri sepiyolitin sifirin altinda —80°C gibi bir
sicaklikta dondurulur ve hacmi geniglemektedir. Buz kristallerinin rastgele hacmini
genisletmesi, suda asili kalan bilesenleri bitisik buz kristalleri arasindaki bosluklara iterek
ve biriktirerek gozenekli yapiy1 olusturmaktadir. Daha sonra vakum altinda siiblimlestirme
ile buzun yap1 ¢okmeden uzaklagmasina olanak taniyarak diisiik yogunluklu gozenekli bir
malzeme elde edilmektedir. Liyofilizasyon isleminde buz hacmindeki artis, sepiyolitin
ignemsi kristallerine zarar vermeden, siki bagli sepiyolit agregatlarinin zayif baglh demetler
halinde ayrismasina neden olurken ayni zamanda artan su hacminin genlesme basinci
nedeniyle kristaller arasindaki mesafeyi daha da arttirir. Bu arada sepiyolit kristallerinin

orijinal yapisi ve sekli neredeyse hi¢ bozulmadan korunmus olur.

2.2. Elektroreolojik Akiskanlar

Sicaklik, 151k, pH, nem, mekanik kuvvet, elektrik veya manyetik alan gibi dis etkiler altinda
ozellikleri tersinir olarak degisen uyaranlara duyarli ya da akilli malzemeler son yillarda
bilim ve teknoloji alaninda yapilan ¢alismalarda biiyiik ilgi odagi olmustur [60]. Akilli
malzemeler sinifinda yer alan elektroreolojik (ER) akiskanlar, polarize olabilen taneciklerin

yalitkan bir s1vi ortamda dagitilmasi ile olusturulan dispersiyonlardir. ER akigkanlar harici
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uygulanan elektrik alan tarafindan akma gerilimi, viskozite, elastiklik ve viskoz modiil
degerleri gibi reolojik ve fiziko-mekanik 6zellikleri kontrollii ve tersinir bir sekilde degisen
akilli akigkanlardir. Uygulanan elektrik alan ile gézlenen bu degisiklikler ER etki olarak
adlandirilir [60, 61]. ER akiskanlarda ER etki pozitif, negatif ve foto ER etki olarak
simiflandirilmistir [62]. Eger viskozite, kayma gerilimi, elastiklik modiilii gibi reolojik
ozellikler harici elektrik alan uygulanmasi ile artis gosteriyor ise pozitif ER etki olarak
adlandirilir iken azalis gosteriyor ise negatif ER etki olarak isimlendirilir. Foto ER etki ise,
harici bir 151k uyarimi ile ER akigkanin reolojik 6zelliklerinde artis ya da azalig gostermesi

olarak tanimlanir. Bu tez kapsaminda ER etki belirtildiginde pozitif ER etki kastedilecektir.

Deneysel c¢aligmalar, ER etkinin, dispersiyon ortaminda dagitilnug taneciklerin
polarizasyonu ve bunlarin elektrik alani altinda yonelimi ile elektrik alan dogrultusunda
zincir veya silitun ya da ags1 yapilarin olusumu ile iligkili oldugunu gostermistir (Sekil 2.2)
[66]. Dispersiyonun mikroyapisinda meydana gelen elektrik alan indiiklenmis bu yapilar,
dispersiyonun sivimsi halden katimsi1 hale milisaniye mertebesinde tersinir olarak gegisine
yol agmaktadir [62, 63]. Ilk olarak 1938 yilinda Colorado Springs tarafindan
“elektroviskozite etkisi” olarak tanimlanan ER etki, daha sonra 1949 yilinda Winslow

tarafindan “clektroliflenme etkisi” olarak tanimlanmustir [13, 64, 65].

Tastyici sivi 4=
Sy ]
w

E>0

ER aktif __
tanecikler :

E=0

Sekil 2.2. Elektrik alan yoklugunda ve elektrik alan varliginda elektroreolojik akiskan
davranisi [66]

ER akigkanlar genel olarak siirekli faz, daginik faz ve katki maddeleri seklinde ti¢ bilesenden
olugsmaktadir [62]. Bu bilesenler ile ilgili detayli bilgiler alt bashklar halinde asagida

verilmistir.
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2.2.1. Katki maddeleri

Katki maddelerine ER akiskan hazirlamada her zaman basvurulmaz. Kullanilmasi
gerektiginde dispersiyonun dielektrik o6zelliklerini, dagilan faz ile siirekli faz arasinda
1slanabilirligini gelistirmek ve dispersiyon kararliligini arttirmak amaci ile kiitlece %5 ten
daha az bir oranda ER akiskana katki maddeleri ilave edilebilir [61]. Anyonik, katyonik ve
iyonik olmayan cesitli ylizey aktif maddeleri, su, iire, gliserin gibi kii¢iik polar molekiiller

yaygin kullanilan katki maddeleri arasinda yer almaktadir [13].

2.2.2. Siirekli faz

Tastyic1 s1vi ya da dagitict ortam olarak da tanimlanan siirekli faz, polar olmayan veya diisiik
polariteli yalitkan sivilardir. Siirekli faz ile dagitilan fazin molekiiler yapisi ve birbirleri ile
etkilesimi ve siirekli fazin viskozitesi ER akigkanin davranisi iizerinde 6nemli bir etkiye
sahip olabilir. ideal bir siirekli fazin, yiiksek kimyasal ve 1s1l kararlilik, yiiksek kaynama
noktast ve yogunluk, diisiikk viskozite, uguculuk ve donma noktasi, elektrik alanina
dayanabilirlik gibi 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir [62]. Siirekli faz olarak sentetik
ve dogal yaglar kullanilmaktadir. Sentetik yag olarak mineral yagi, sivi parafin gibi
hidrokarbonlar, poli(dimetilsiloksan) (silikon yagi, SO) ve esterler (diizodesilftalat,
dietilheksiladipat vb.) kullanilmaktadir [61]. Dogal yaglar olarak zeytin, misir, soya, hint ve
aycigek yagi kullanilabilir. Siirekli faz iizerine ¢alismalar ¢ok olmamakla birlikte, istikrarl
performans1 nedeniyle SO, ER akigkanlarda siirekli faz olarak yaygin olarak tercih
edilmektedir [67]. Ozellikle SO’ nun, ER aktif taneciklerin elektrik alan yoniinde daha kolay
hizalanarak kararli ve saglam zincirimsi/stitunumsu yapilar olusturdugu ve diisiik elektrik

alan kuvvetinde dikkat ¢ekici bir ER etkisine neden oldugu rapor edilmistir [68, 69].

2.2.3. Dagitilan faz

ER akiskanlarin elektrik alan altindaki davranisi lizerine en Onemli etki ER akiskani
olusturan bilesenlerdir. Ozellikle dagitilan fazin 6zellikleri ER performansi belirlemede
onemli bir parametredir. Dagitilan faz sivi ve kati halde olabilir [70]. Maalesef sivi dagitilan
faz igeren ER akiskanlar sifir elektrik alaninda yiiksek viskoziteye sahip olmalari, faz ayrimi
problemleri, yliksek maliyet ve diisik ER performanslari nedeniyle yaygin olarak

kullanilmamaktadirlar [62, 70]. Diger taraftan polarize olabilen mikrometre ya da nanometre
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boyutunda kat1 tanecikler yaygin olarak dagitilan faz olarak ER akiskanlarda kullanilir. ER
etkisi ilk kesfedildiginden bu yana silika, poli(lityum metakrilat), seliiloz, aliiminosilikatlar
gibi su igeren sistemler ve gesitli karbon esasli tanecikler, yar1 iletken polimerler gibi su
icermeyen sistemler, nanokompozitler ve gézenekli malzemeler dahil olmak {izere bir¢ok
dagitilan faz gelistirilmistir [71]. Bu tez kapsaminda ER akiskan hazirlamada fiber yapida
sepiyolit dagitilan faz olarak kullanildigindan bu bolimde ER akiskan uygulamasinda

kullanilan 1D anizotropik tanecikler irdelenmistir.

Inorganik esash anizotropik tanecikler

ER akiskanda inorganik esasli anizotropik tanecik esasl ilk ¢alismadan birisi 1999 yilinda
kilgik benzeri yapida aliiminyum borat {izerinedir [72]. Bu ¢alismada ¢ap1 1 um ve uzunlugu
30 pm olan aliiminyum borat ile iki farkli capa sahip kiiresel eslenikleri (2 ve 30 um)
hazirlanmis ve aymi hacim kesrinde SO i¢inde hazirlanan siispansiyonlarin ER
performanslar1 iizerine tanecik seklinin etkisi incelenmistir. Kil¢ik yapidaki aliiminyum
boratin kiiresel olanlara kiyasla daha yiiksek elektrik alan indiiklenmis akma gerilimi
degerine sahip oldugu rapor edilmistir. Kiiresel aliiminyum borat/SO siispansiyonlarin akma
gerilimleri tanecik derigimi ile iistel olarak artarken, kil¢ik yapili aliiminyum borat/SO
slispansiyonlarinin akma geriliminin ise tanecik derigimi ile dogrusal olarak arttig1 tespit
edilmistir. Optik mikroskop goriintiileri, elektrik alan indiiklenmis fibril yapilarin bir araya
gelerek daha kalin kolon benzeri yapilar olusturdugunu ve bdylece kiiresel aliiminyum
borat/SO stispansiyonunda akma gerilimi ile tanecik derisimi arasinda lineer olmayan bir
iliskinin oldugunu gostermistir. Elektrik alan altinda kil¢ik yapidaki taneciklerin olusturdugu
toplam fiber sayisinin tanecik derigimi ile lineer olarak artmasi derisim arttikca akma

geriliminin lineer artmasina yol actig1 ayrica rapor edilmistir.

Bir baska calismada, dagitilan faz olarak mikro-kiire (25 ve 50 um caplarinda) ve mikro-
cubuk (25 ve 50 um ¢aplarinda, 260 ve 390 pm uzunluklarinda) geometrilere sahip cam
tanecikleri iceren ER akiskanlarin, ER performanslar1 iizerine tanecik sekli ve su
aktivasyonunun etkisi incelenmistir [73]. Fakat bu ¢alismada ayn1 ¢aplara sahip cam mikro-
kiirelerin mikro-cubuk analoglarina kiyasla daha yiiksek ER performans sergiledigi rapor
edilmistir. Yapilan optik mikroskop analiziyle bu sonucun nedeni, mikro-cubuk yapidaki
taneciklerin dispersiyon ortaminda birbirlerine kolayca dolanmasi ve elektrik alan

dogrultusunda yonlenmesindeki zorluga atfedilmistir. Ayrica boy-en oranindaki artis ile ER
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etkide azalmalar tespit edilirken kurutulmus olan 6rneklerde bu etkinin daha da azaldig:

rapor edilmistir.

Bir bagka ¢alismada, yaklasik 20 nm ¢apinda ZnO nanotellerden hazirlanan ER akiskanin
negatif ER etki gosterdigi ve bu davranigin taneciklerin elektroforezi nedeniyle oldugu rapor

edilmistir [74].

Yin ve Zhao yaptiklari bir ¢alismada TiO2 nanotaneciklerin yiiksek derisimde NaOH
cozeltisinde hidrotermal tepkimesi ile sodyum-titanat nanotiipleri elde etmisler ve SO
icindeki dispersiyonlarin ER 6zelliklerini arastirmiglardir [75]. Nanotanecik analoguna
kiyasla nanotiip geometrinin daha yiiksek akma gerilimi degerlerine ulastigi rapor edilmistir.
Ayrica yapidaki sodyum iyonlarin asit ile muamele sonucu uzaklagtirilmasiyla elde edilen
H-titanat nanotiipiin de SO i¢inde dispersiyonu hazirlanmig ve Na-titanat/SO’ ya nazaran
daha diisiik ER etki gosterdigi bulunmus ve bu sonucun yapida bulunan sodyum iyonlarinin
dielektrik ozelliklere katkisina atfedilmistir. Nanotiip geometrisi nanotanecik olana gore

ayn1 zamanda dispersiyonun ¢okelmeme kararligini da arttirmistir.

Bir baska ¢alismada, benzer kimyasal, elektriksel ve ortalama tanecik boyutuna sahip farkli
geometrilerde nanogubuk geotit (B-FeOOH) ve nanotanecik hematit (a-Fe2O3) taneciklerin
SO’ daki dispersiyonlarin elektrik alan altindaki reolojik oOzellikleri incelenmis ve
nanogubuk olanin daha yiiksek dipol moment olusturmasiyla daha yiiksek akma gerilimi
degerine ulastig1 rapor edilmistir [76]. Ayrica elektrik alan yoklugundaki akis davraniglari
incelendiginde nanogubuk olanin nanotanecik olana kiyasla daha diisiik viskozite sahip

olmasinin daha yiiksek ER etki elde etmesine katkida bulundugu ortaya ¢ikarilmistir.

Nanofiber yapida (yaklasik 23 nm ¢ap ve 130 nm uzunlukta) kalsiyum oksalat dehidrat,
TiOC204(H20). ve TiO(OH): igeren kompleks bir karisimdan olusan ¢okelegin SO’daki
dispersiyonun tanecikli olana kiyasla iki kat1 ve kPa mertebesinde akma gerilimine sahip
oldugu bir baska calisma da rapor edilmistir [77]. Fakat yapisinda su bulundurmasindan
dolay1 1s1l ve elektriksel kararsizlik barindirmaktadir. Bunlarin yani sira, yiiksek yogunluk
ve yiiksek asindirma Ozellikleri inorganik esasli dagitilan fazin dezavantajlari olarak

belirtilebilir.
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Organik esasli anizotropik tanecikler

Inorganik esasl taneciklere nazaran diisik yogunlugu ve diisiik asindiric1 dzellikleri
nedeniyle organik esasl tanecikler ER akigskanlarda son zamanlarda daha ¢ok dikkat ¢eken
malzemeler arasindadir. Polielektrolitler, yari-iletken polimerler ve karbon esash
malzemeler organik esasli ER aktif yapilar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle, ER
aktivite goOstermesi i¢in suya ihtiya¢ duymayan poli(anilin), poli(pirol), poli(tiyofen),
poli(indol), poli(p-fenilen), poli(fenilendiamin), oksitlenmis poli(akrilonitril) ve bunlarin
tirevleri gibi yari-iletken polimerlerin ER performanslari literatiirde yaygin olarak
incelenmistir [78]. Bu yapilarda n-konjuge bag yapisinin kontrol edilebilir sekilde

ayarlanmasiyla iletkenlik ve polarize olabilirlikleri degistirilebilmektedir.

Organik esasli ER aktif tanecikler genellikle tanecikli yapidadirlar. Ancak anizotropik
yapida sentezlenmesine yonelik literatiirde calismalar da mevcuttur. Ozellikle ER alaninda
siklikla bagvurulan poli(anilin)’ in farkli morfolojideki analoglarinin hazirlanmasi ve
dispersiyonlarin ER 6zellikleri rapor edilmistir. Kalip metodu, ara yiizey kimyasal oksidatif
polimerizasyon, anyonik ylizey aktif madde varliginda asidik sulu seyreltik ¢ozeltide
kimyasal oksidatif polimerizasyon ya da yiizey aktif madde karisimindan olusan bir sistemde
kimyasal oksidatif polimerizasyon gibi ¢esitli sentez yontemleri kullanilarak i¢i bos [79],
nanofiber [80], nanotiip [81], nanogubuk kapli dikdortgen tiibiiler [82], deniz kestanesi [83]
ve klips benzeri [84] sekilli poli(anilin) Ornekleri sentezlenmis ve ER oOzellikleri

incelenmistir.

Poli(anilin)’ in ER aktivitesi iizerine anizotropik etkinin arastirildig1 bir ¢calismada, sitrik asit
sulu ¢ozeltisinde oksidatif polimerizasyon yontemiyle hazirlanan nanofiber, nanotanecik ve
mikrotanecik morfolojisinde polimerler hazirlanmigtir. Nanotanecik ve mikrotanecik
olanlarla karsilastirildiginda nanofiber morfolojisindeki poli(anilin) 6rneginde en gii¢lii ER

etki ve dispersiyon kararliligina yiiksek boy-en oranindan dolay1 ulasildig: rapor edilmistir
[14].

Baska bir ¢alismada farkli sicakliklarda kimyasal oksidatif polimerizasyon ile gozenekli
poli(anilin) 6rnekleri sentezlenmis ve gozenek boyutunun ER 6zellikleri iizerine etkisi
incelenmistir. Artan tepkime sicakligi ile azalan gézenek boyutu, artan gozeneklilik ve 6zgiil

ylizey alani ile daha giiclii ER performansa ulasildigi rapor edilmistir. Elde edilen bu sonug
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artan Ozgiil yiizey alam1 ve gozenekliligin, siirekli faz SO ile poli(anilin) tanecikleri
arasindaki etkilesimin artmasimna ve dolayisiyla daha yiiksek arayiizey polarizasyonu

sergilemesine atfedilmistir [85].

Poli(anilin)’ e benzer sekilde tanecikli ve nanofiber morfolojide poli(pirol) iletken polimeri
de kimyasal oksidatif polimerizasyon ile sentezlenmis ve tanecikli olana kiyasla nanofiber
yapida olanin daha diisiik sifir elektrik alan viskozitesi ve yiiksek elektrik alan indiiklenmis
viskoziteye sahip oldugu bir baska ¢alismada rapor edilmistir [86]. Ayrica bu 6rneklere 25
ile 115°C araliginda uygulanan 1s1l iglemin nanofiber dispersiyonunda ER performansa

belirgin etkisi olmadig1 ortaya ¢ikarilmistir.

Iletken polimer esasli anizotropik ER aktif tanecikler, tanecikli olan analoglarina kiyasla
daha yiikksek ER performans gosterse de geometri kontrollii sentez inorganik esasli

anizotropik taneciklere kiyasla daha zahmetlidir.

ER akigkanlarda dagitilan faz olarak anizotropik karbon esasli malzemelere su
aktivasyonuna gerek duymamasi ve diisiik yogunluga sahip olmalari nedenlerinden dolay1
bagvurulmustur. Ozellikle karbon nanotiipler sahip oldugu yiiksek boy-en oranu, iyi 1s1l ve
elektriksel 6zellikleri nedeniyle ER akiskanlarda ilgi ceken malzemelerden olmustur. Fakat
yiiksek iletkenlik degerine sahip olmasi nedeniyle daha ¢ok yalitkan inorganik malzemeler

ya da polimerler ile kompozitleri ER ¢alismalarda incelenmistir [87].

Yapilan bagka bir ¢alismada, poli(anilin) nanotiipleri yiiksek sicakliklarda 1s1l islemine tabi
tutulmus ve karbon nanotiiplere kiyasla ER c¢aligmalar i¢in daha uygun iletkenlige sahip
azotca zengin karbon nanotiipleri ER aktif madde olarak hazirlanmis ve tanecikli olan
analoguna gore daha 1y1 ¢okelmeme kararliligi ve ER performans sergiledigi rapor edilmistir
[81].

Biyomalzeme esasli anizotropik tanecikler

Kitin, kitosan, seliiloz, nisasta gibi polisakkaritler konjlige m-bagina sahip olmayan fakat
yapisinda bol polar gruplar iceren dogal ¢evre dostu malzemeler olarak ER akigkanlarda
dagitilan faz olarak kullanilan malzemelerdir [8]. Bunlar arasinda anizotropik ¢ubuk

morfolojide mikrokristal seliilozun silikon yaginda ER aktivite gosterdigi rapor edilmistir
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[88]. Yaklasik 0,3 mm uzunlugunda ve 3 nm ¢apinda nanofibriller olusan a-kitinin ER
aktivite gostermedigi uygun miktarda gliserin ilavesi ile ER aktivite gosterdigi rapor
edilmistir [89]. Fakat kitin nanofiberlerin yaklasik olarak %87 asetillenmesiyle ancak
belirgin bir ER aktivite gosterdigi ortaya ¢ikarilmistir [90].

Bir bagka ¢alismada dondurularak kurutularak gozenekli yapida kitosan mikrotaneciklerin,
kiitlece %1’ den diisiik derisimde dahi yiiksek ER tepki gosterdigi ortaya ¢ikarilmistir [91].
Tespit edilen ER tepkideki bu artis, yiiksek gézenekli kitosanin 6dnceden diizenlenmis bir
sablon gibi davranmasi ile elektrik alan indiiklenmis ags1 yapiya daha kolay ulasmasina ve

stirekli fazin gozenekli tanecikler i¢ine daha iyi niifuz etmesine atfedilmistir.

2.1.4. ER akiskanlarda akiskan modelleri

Bir ER akigkanda elektrik alan ile olusan zincirimsi/siitunumsu elektrik alan indiiklenmis
yapilar, ER tepkinin itici glicidiir ve dispersiyonda belirgin bir akma geriliminin ortaya
cikmasina yol acar. Daha onceleri ER akigkanlarin 6zelliklerini tanimlamak i¢in Esitlik 2.1

ile gosterilen “Bingham” akis modeli kullaniliyordu.

T =To + oY (2.1)

Bu esitlikte 1o akma gerilimi ve no viskozite olmak tizere iki parametreye yer alir. Bingham
modele gore bir ER akigkan, kayma gerilimi belirli bir degere ulastiginda akmaya baslar ve
akis bolgesinde Newtonian akigskana benzer sekilde kayma gerilimi (t) ile kayma hiz1 (y)
dogrusal olarak degisir [92]. Bingham modeli, kayma geriliminin kayma hiziyla dogrusal
olarak iliskili oldugunu varsayar. Ancak, elektrik alani altinda hidrodinamik kirilma ile
cekici kuvvetler arasindaki rekabet, akiskanin reolojik davranigini karmasiklastirmaktadir ve
Bingham akiskan modeli her zaman gergek akis egrisiyle tutarli olamamaktadir. Bu nedenle,
ER akiskanlarin akig egrisi analizi i¢in Herschel-Bulkley modeli [93], De Kee-Turcotte
modeli [94], Seo—Seo modeli [95] ve Cho—Choi—Jhon modeli [96] gibi reolojik denklemler
gelistirilmistir [97].

Bingham modeliyle karsilastirildiginda, bir bagka bagvurulan model olan Herschel-Bulkley
modeli akiskanin kayma incelmesi veya kayma kalinlagmasi davranisinin derecesini de
yansitmada faydali olabilir. Esitlik 2.2 de, m tutarlilik indeksi ve n akiskan kayma incelmesi
indeksidir. Eger 7<t ise, Herschel-Bulkley akiskani bir kat1 gibi davranir; aksi takdirde, bir
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stvi gibi davranir. Eger n<1 ise, akigkan kayma incelme davranisi gosterir ve n degeri ne
kadar kiiciikse, kayma incelmesi o kadar belirgin olur. Eger n>1 ise, akiskan kayma
kalinlasmas1 davranis1 gosterir ve n ne kadar biiyiikse, kayma kalinlagsmas1 davranisi o kadar

giicliidiir.
T =79 +my" (2.2)

ER akigkanlar da dahil olmak {izere c¢esitli siispansiyonlarin reolojik 6zelliklerini

tanimlamak i¢in yaygin olarak De Kee-Turcotte modeli de kullanilmaktadir (Esitlik 2.3).
T =19 + 17" (2.3)

Esitlik 2.3’ de, 71 yiiksek kayma hizlarinda ortadan kalkan akma gerilimi icin kayma

viskozitesi ve t saniye cinsinden bir zaman sabitidir [98].

Akma gerilimi, bir ER akiskaninin performansinin degerlendirilmesi i¢in en Snemli
parametrelerden birisidir. Ancak, ¢ogu model yalnizca statik akma gerilimini ongoriir ve
dinamik akma gerilimini dngdéren modeller lizerine ¢ok az ¢aligma literatiirde yer almaktadir.
Statik akma gerilimini elde etmek icin Seo ve Seo tarafindan dort parametreli Seo—Seo
modeli Onerilmistir. Esitlik 2.4> de 7y Statik akma gerilimi, 7. yiiksek kayma hizindaki
viskozite olup sifir alan viskozitesi olarak yorumlanir, @ bir zaman sabitidir ve reolojik

davranigin degistigi kritik kayma hizinin tersine karsilik gelir ve a gerilimdeki azalmayla
ilgili 6l¢iilen bir katsayidir [96, 99]

_ l-exp (—ay) .
I =—rans ] + NV (2.4)

T =Ty, [
Cho, Choi ve Jhon tarafindan 6nerilen Cho-Choi-Jhon (CCJ) modeli (Esitlik 2.5), genellikle
genis bir kayma hiz1 araliginda bir plato bolgesinin goriindiigii ve nispeten diisiik bir kayma
hizinda minimum kayma gerilimi gézlemlenilen ER akiskanlar ile daha iyi uyum saglar [96].

CClJ model esitlik alt1 parametre igermektedir.

__ tay 1 .
' = mia 7 [1 + (tmﬁ] 14 (2.5)
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Esitlik 2.5’ de tay dinamik akma gerilimi, a kayma gerilimindeki azalmayla iliskili bir
parametredir, t1 ve t; zaman sabitleridir, burada t; kayma geriliminin diisiik kayma hizlarina
sahip bolgede minimum gosterdigi kayma hizinin tersidir ve t2 psddo-Newtonian davranisin
basladig1 kayma hizinin tersidir (yani gevseme zamanlari), 1. yiiksek kayma hizlarindaki
viskozite, elektrik alan1 yokken ki viskozite degerine yakindir ve 0<B<1 arasinda degisir.
CCJ model, ¢esitli bilesimlerdeki ER akiskanlar i¢in diger modellere kiyasla 6zellikle diisiik
kayma hizlar1 bolgesinde akis egrilerine daha iyi bir uyumlama saglar [100-102].

Yukarida belirtilen modellere ek olarak, Casson modeli ve Papanastasiou modeli gibi
basvurulan bagka reolojik modeller de vardir. Bu modellerin ¢ogu, farkli ER akiskan tipleri
icin uygun parametreleri bulmak i¢in uydurulmasi gereken ampirik formiillerdir ve mekanik
ozellikleri teorik olarak aciklayamaz. Genellikle, bu modeller tim ER akiskanlar yerine
yalnizca belirli ER akiskan tipleri i¢in gegerlidir [13]. Bu nedenle bir ER akiskanin akis

davranigini incelerken en uygun modele bagvurulmalidir.

2.3. Literatiir Boslugu

Literatiirde ER aktif tanecikler arasinda anizotropik taneciklerin daha yiiksek dipol moment
ve polarize olabilirlik 6zelliklerinden dolayi kiiresel taneciklere gére daha iyi ER performans
sergiledigi ortaya konulmustur [76]. Bu anlamda sepiyolit sahip oldugu yiiksek boy-en orani,
genis yiizey alani ve ylizey silanol gruplart nedeniyle inorganik dagitilan faz olarak

kullanim1 ER akiskanlarda dikkat cekmektedir.

Marins ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢aligmada sepiyolitin yiiksek boy-en orani 6zelligi
ile iletken poli(anilin) polimerinin bir araya getirilmesi ile kendisini olugturan bilesenlerden
daha iistiin ER performansa sahip hibrit poli(anilin) kapli sepiyolit nanofiberleri herhangi bir
ylizey baglayici ajan1 kullanilmadan anilinin yerinde polimerlesmesi sirasinda sepiyolitin
yiizey silanol gruplar sayesinde ikincil molekiiller aras1 kuvvetlerle bir araya gelmesi ile
hazirlanmistir. Boylece, poli(anilin)in iletkenlige olumlu katkisi, sepiyolitin geometrisi ile
morfolojisinin polarizasyona katkisinin ER etkide sinerjik etkiye neden oldugu ortaya

cikarilmistir [18].

Montmorillonit, sepiyolit ve laponite killerinin SO’ da hazirlanmis dispersiyonlarin ER

performanslar1 lizerine  tanecik sekli ve yiliksek aktif madde ile organik olarak
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modifikasyonun etkisinin incelendigi bir calismada yiiksek boy-en oranina sahip sepiyolitin
tabakali montmorillonit ve laponite gore ayni1 elektrik alan kuvveti altinda daha yiiksek akma
gerilimi gosterdigi (1,8 kV/mm’de yaklasik 90 Pa) ve katyonik yiizey aktif madde

modifikasyonun killerin ER performansini arttirdigi ortaya ¢ikarilmistir [20].

Ayrica manyetik alana duyarli akilli akigskanlarda demir, karbonil demir gibi manyetik
dagitilan fazin yani sira fiber yapisindan Otlirii dispersiyon kararliligini arttirmak igin
sepiyolit katki maddesi olarak kullanilmistir ve jelimsi bir dispersiyon elde edildigi ve

dispersiyon kararliligini arttirici etki yaptigi agiga ¢ikarilmistir [103, 104].

Kutalkova ve digerleri tarafindan yakin bir zamanda yapilan bir calismada farkli
derisimlerde (kiitlece %35, %10 ve %15) hazirlanan herhangi bir islem gormemis
sepiyolit/SO dispersiyonlarmin elektrik alan yoklugunda bile artan derigimle jel benzeri bir
yapt olusturdugu ve yiiksek derisimde ¢okelmenin baskilandigi ve bdylece dispersiyon
kararliligimin arttig1 ortaya c¢ikarilmistir. En yiiksek akma gerilimi degeri kiitlece %15
derisimdeki sepiyolit/SO dispersiyonu i¢in 3 kV/mm elektrik alan kuvvetinde 70,0 Pa olarak
ulagilmistir [17].

Sepiyolitin iistiin 6zelliklerinden en iy1 verimle yararlanmak i¢in sikica bagli olan sepiyolit
lif demetlerini sepiyolitin kristal yapisini ve lif uzunlugunu bozmadan serbest lifler haline
getirmek uygulama alaninda avantajlar saglayacaktir [2]. Yukarida bu zamana kadar sinirli
sayida rapor edilen sepiyolit esasli ER akiskanlara yonelik ¢alismalarda, sepiyolitin serbest
lifler halinde olmasini saglayacak herhangi bir 6n islem uygulamasina rastlanmamistir. Bu
nedenle bu tez calismasinda, temin edilen ham sepiyolite, ilimli asidik kosullarda
saflastirma, liyofilizasyon (dondurarak kurutma) ve bilyali degirmende ogiitme ER
dispersiyonu hazirlanmadan 6nce uygulanmistir. Boylece, sepiyolit liflerinin basit iglemler
ile serbest hale getirilmesi ve gozenekliligin gelistirilmesi saglanarak hem daha yiiksek ER
etki hem de kolloidal olarak daha kararli dispersiyon sistemine ulagsmada en etkili yontemin

sepiyolit taneciklerine uygulanmasi gerektiginin aragtirilmasi amaglanmistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez calismast kapsaminda inorganik malzeme olarak kullanilan ham sepiyolit Eskisehir-
Sivrihisar yéresine ait olup, ERI Madencilik A.S. firmasinda temin edilmistir (Sekil 3.1).
Temin edilen ham sepiyolit cevheri havanda ogiitiilerek toz haline getirilmistir. Ardindan
deneysel kisimda bahsedilen islemlere tabii tutularak kullanilmistir. Kullanilan diger

kimyasal maddeler Cizelgesi 3.1° de listelenmis ve temin edildigi sekilde kullanilmistir.

Sekil 3.1. Eskisehir-Sivrihisar yoresine ait ham sepiyolit cevheri

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal madde Ozellikleri ve Uretici Firma

Etanol >%99,5 saflikta, Sigma-Aldrich

Hidroklorik asit (HCl)¢ozeltisi >%99,5 saflikta, kiitlece %37,0’ lik, Sigma-
Aldrich

Poli(dimetilsiloksan) (Silikon yagi, SO) p=0,967 gmL™* ve = 1000 cSt, Dow

MgCl, >%99,5 saflikta, Sigma-Aldrich

3.2. Islem Gormiis Sepiyolit Orneklerin Hazirlanmasi

3.2.1. Saflastirma

(i) On vikama-dekantasyon

Temin edilen ham sepiyolitten (ham-Sep) 5 g alinarak 600 mL deiyonize suda 24 saat oda
sicakliginda karistirildi. Elde edilen dispersiyon 5 saat karistirilmadan oda sicaklifinda

bekletildi. Ardindan, istte kalan 2/3’liikk kisim dekante edildi ve askida kalan tanecikler
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santriflij ile toplandi, en az li¢ kez deiyonize su ile yikandi, vakum etiivde 48 saat 75°C’ da

kurutuldu, havanda 6giitiildii ve elde edilen 6rnegin ad1 Sep olarak kisaltildu.

(i1) Asitle muamele islemi

5g Sep dagitilmis 250 mL 0,1 M MgCl; dispersiyonuna 1 M HCI ¢ozeltisi damla damla pH
yaklasik olarak 6 olacak sekilde oda sicakliginda ilave edildi. Dispersiyonun pH’ s1 yaklagik
olarak 6’ya ulaginca HCI ¢o6zeltisi (yaklasik 50 mL) eklemesi durduruldu ve 1 gece
karismaya birakildi [105]. Ardindan dispersiyon santrifiij edildi ve ¢okelek en az bes kez
deiyonize su ile yikandi. Elde edilen tanecikler vakum etiivde 48 saat 75°C” da kurutuldu,

havanda 6giitiildii ve elde edilen 6rnek A-Sep olarak adlandirildu.

3.2.2. Liyofilizasyon

3 g A-Sep 100 mL deiyonize suda dagitildi ve 1 saat manyetik karistirict yardim ile
karigmaya birakildi. Ardindan, 15 mL’ lik kisimlar halinde 50 mL’ lik polistiren tiiplere
almip —80°C’de bir gece bekletilerek donduruldu. Ardindan dondurulmus ornekler
liyofilizatore alinarak oda sicakliginda 0,009 mmHg’ lik vakum altinda tam olarak kuruyana
dek kurutuldu (en az ii¢ giin). Elde edilen 6rnek LA-Sep olarak adlandirildu.

3.2.3. Bilyal degirmende 6giitme

1 g LA-Sep 50 mL hacimli paslanmaz ¢elik 6giitme haznelerine alinip bilyali degirmende
10 dakika 20 Hz’ de oda sicakliginda o6giitildii ve elde edilen 6rnek GLA-Sep olarak

adlandirildi.

3.3. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.3.1. Vakum etiivii

Tez kapsaminda normal kurutma islemleri Memmert marka VO 400 model (Almanya)

vakum etiivde gergeklestirilmistir.
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3.3.2. Liyofilizator

Liyofilizasyon yada dondurarak kurutma bir 6rnekteki dondurulmus sivi igeriginin diisiik
sicaklik ve diisiik basing altinda sliblimlesmesi ve geriye kalan kat1 igerigin kuru olarak elde
edilmesi iglemidir ve bu amagla kullanilan cihaza da liyofilizatér denilmektedir. Bu tez
kapsaminda dondurarak kurutma islemi Telstar marka LyoQuest model liyofilizator
(Hacettepe Universitesi Ileri Teknolojiler Uygulama ve Arastirma Merkezi, Ankara) ile

gerceklestirilmistir.

3.3.3. Bilyal degirmen

Ogiitme islemleri Retsch MM400 marka bilyeli degirmen (Almanya) ile 20 Hz’ de 10 dakika

stire ile gergeklestirilmistir.

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

Fourier dontisimlii kizilotesi (FTIR) spektroskopisi, dipol momente sahip polar
molekiillerde molekiil i¢i baglar {izerine diisiiriilen kiziltesi 1ginlarin, baglarin titresim ve
donme hareketleri ile sogurulmasi esasimna dayanir. Molekiiler bag karakterizasyonu
yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki 6rneklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar,
yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin halkali ya da alifatik olup olmadigi
belirlenebilir. FTIR spektrumundan kimyasal kompozisyon, derisim, yap1 ve igerdigi
fonksiyonel gruplar gibi pek ¢ok kalitatif ve kantitatif bilgi de edinilebilir. Isigin 6rnekten
saciliminin 6l¢iildiigii ATR teknigi, 6rnek kalinligindan bagimsiz olarak dl¢lim yaptigindan

daha az emekle spektrum analizine olanak saglamaktadir.

Tez kapsaminda hazirlanan 6rneklerin ATR-FTIR spektrumlari Thermo Scientific marka
Nicolet 1S50 model (ABD) ATR-FTIR spektrometresi kullanilarak 400-4000 cm arasinda
4 cm™ tarama hizinda 64 kez tarama yaptirilarak elde edilmistir (Gazi Universitesi, Fen

Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Ankara).
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3.3.5. X-1511 kirmnimi (XRD)

X-1s1m1 kirmimi ya da difraksiyonu (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-1sinlarin1 karakteristik bir diizen i¢cinde kirmasi esasina dayanan
analiz yontemidir. Her bir kristal faz i¢in bu kirinim desenleri bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlar. Analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin
dahi analizlerinin yapilmasini saglar. Toz numunelere uygulanan XRD analizi ile kristal

yapinin yani sira, tanecik boyutu ve tercihli yonlenme gibi 6zellikler de belirlenebilir.

Toz halindeki 6rneklerin XRD desenleri dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuKa 1s1nlarinin
(Radyasyon kaynag tiip voltaj1 40 kV, tiip akim1 40 mA) birinci mertebeden kirinim acilari
0,06°s! tarama hiz1 ve 5°<20<70° tarama araliginda PANalytical marka Empreyan model
X-1ginlar1 kirinimi cihazi ile belirlenmistir (Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii Prof. Dr. Ayhan

MERGEN Ar-Ge Merkezi Laboratuvari, Ankara).

3.3.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Elektro-optik prensipler ¢er¢evesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu (SEM),
odaklanmis bir elektron demeti ile numune yiizeyinin taranarak ornek ylizeyinden goriintii
alinmasini saglayan sistemdir. SEM’ de, yiiksek enerjili elektronlar numune ile etkileserek
elektron ve foton sinyalleri olusturur. Farkli acilarda sagilan elektronlar, dedektor (algilayict)
tarafindan toplanir ve toplanan sinyallerin mikroskop yazilimi ile islenmesi sonucunda
goriintiiler elde edilir. Ikincil elektronlar, numune yiizeyindeki topografi, kompozisyon
hakkinda bilgi verirken, geri sagilan elektronlar ise atom numarasina ve kontrasta bagl

atomik kompozisyon hakkinda bilgi vermektedir.

Cesitli islemlere maruz birakilan 6rneklerin SEM goriintiileri HITACHI marka SU5000
model SEM cihaz1 ile elde edilmistir (Ankara Yildinm Beyazit Universitesi, Merkez
Arastirma Laboratuvart Uygulama ve Arastirma Merkezi, Ankara). Ornekler karbon bant
yardimi ile numune haznesine sabitlenip LEICA marka EM ACE 200 model altin kaplama
cihazi ile vakum altinda 20 saniye boyunca altin ile kaplandiktan sonra SEM cihazina alinip

cesitli biiylitmelerde analizler gergeklestirilmistir.
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3.3.8. Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin termal 6zellikleri, Ar (g) atmosferinde, 10°C/dakika 1sitma hizinda, 30-800°C
sicaklik araliginda, Hitachi marka STA 7300 model (Japonya) termal analiz cihazi ile

incelendi (Gazi Universitesi, Teknoloji Fakiiltesi, Malzeme-Metaliirji Béliimii, Ankara)

3.3.9. Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 ve gozenek dagilimi 6l¢iimii

Brunauer-Emmett-Teller (BET) teknigi, katalizorler, adsorbanlar ve tozlar gibi gézenekli
malzemelerin 6zgiil yilizey alan1 ve gozenek boyutu dagilimlarini belirlemek igin kullanilan
analitik bir tekniktir. Bu teknik, gaz molekiillerini malzemenin ylizeyine fiziksel
adsorplamayi, farkli basinglarda gaz adsorpsiyonunu Slgmeyi ve toplam yilizey alanimi
hesaplamak ig¢in verileri izoterm modeline uydurmayir igerir. Teorik varsayim, gaz
molekiillerinin malzeme yiizeyinde diizgiin bir tek tabaka olusturmasi ve bu tabakanin

kalinliginin 6l¢ililmesinin yiizey alani hesaplamasina izin vermesini igerir.

Adsorpsiyon izotermi, sabit sicaklikta adsorpsiyon verilerinin karsilastirmasini
kolaylastirmak amaciyla, denge bagil basincina karsi (p/po) adsorbant lizerine adsorbe edilen
miktar (cm®/g) arasindaki denge durumunu ifade eden grafiklerdir. Burada p denge basicini
ve po saf adsorbantin 6lgiim sicakligindaki doygun basinci temsil eder. [UPAC’ ye gore,
farkli tipteki gézenekli yapilar i¢in adsorpsiyon izotermleri alt1 tipte stniflandirilmistir (Sekil

3.2)

I I

=

Adsorplanan Miktar

Bagil Basing, P/PO

Sekil 3.2. Gozenekli katilarda gézlenen adsorpsiyon izotermi tipleri [106]
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. tip adsorpsiyon izotermi, p/po eksenine gore igbiikeydir ve nispeten kiigiik dis yiizeylere

sahip aktif karbonlar, zeolitler ve belirli gdzenekli oksitler gibi mikro goézenekli katilar
tarafindan gozlemlenir. Adsorplanan miktarin yiiksek bagil basing (p/po) degerlerinde sinir

degere yaklagmasi ile karakterize edilir.

[l. tip adsorpsiyon izotermi, gozeneksiz veya makro gozenekli katilar icin elde edilen

izoterm big¢imidir. Tip II izotermi, kisitlanmamis tek tabakali-gok tabakali adsorpsiyonu
temsil eder. Izotermin neredeyse dogrusal orta béliimiiniin baslangici olan B noktasi,
genellikle tek tabakali kaplamanin tamamlandig1 ve ¢ok tabakali adsorpsiyonun baglamak
iizere oldugu asamayi belirtmek i¢in alinir. BET izotermleri Tip II bi¢cimindedir. BET

kuramina gore ilk tabaka haricindeki biitiin tabakalarda adsorplanan miktarlar aynidir.

[11. tip adsorpsiyon izotermi, tiim araligi boyunca p/po eksenine goére digbiikeydir ve bu

nedenle bir B noktas1 géstermez. Bu tiir izotermler yaygin degildir, ancak kademeli egrilik
ve belirsiz bir B noktasi olan izotermler veren bir dizi sistem (6rnegin polietilen iizerindeki

azot) vardir. Bu gibi durumlarda, adsorbat-adsorbat etkilesimleri dnemli bir rol oynar.

IV. tip adsorpsiyon izoterminin karakteristik 6zellikleri, mezogozeneklerde gergeklesen

kilcal yogusmayla iligkili olan histerezis dongiisii ve yiiksek p/po araliginda sinirlayici
alimdir. Tip IV izoterminin baslangi¢ kismi, gdzeneksiz bir formda adsorbanin ayni yiizey
alaninda verilen adsorptifle elde edilen Tip II izoterminin karsilik gelen kismiyla ayni yolu
izledigi i¢in tek katmanli-cok katmanli adsorpsiyona atfedilir. Tip IV izotermleri birgok
mezogozenekli endiistriyel adsorban tarafindan verilir. BET metodu Tip IV adsorpsiyon

izotermine uygulanabilir.

V. tip adsorpsiyon izotermi nadir olarak gézlemlenir. Adsorban-adsorbant etkilesiminin

zay1f olmasi bakimindan Tip III izotermiyle iligkilidir, ancak baz1 gozenekli adsorbanlarla

elde edilir.

Adimlarin keskinliginin sisteme ve sicakliga bagli oldugu VI. tip adsorpsiyon izotermi, tek

tip gozeneksiz bir yiizeyde kademeli ¢ok katmanli adsorpsiyonu temsil eder. Adim
yuksekligi artik her adsorbe edilen katman igin tek katman kapasitesini temsil eder ve en

basit durumda iki veya ii¢ adsorbe edilen katman i¢in neredeyse sabit kalir.
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Orneklerin Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alanlar1 ve gozenek karakterizasyonu
Quantachrome Corporation marka Autosorb-6 model yiiksek vakum fiziksel sorpsiyon
analiz cihaz1 ile gergeklestirildi (Ortadogu Teknik Universitesi, Merkezi Laboratuvar,
Ankara). Ornekler &lgiim oncesinde fiziksel olarak adsorbe olmus nemin, ugucu
molekiillerin uzaklastirilmasi ve gaz giderme islemi i¢in vakum altinda 150°C’ da 4 saat
bekletildi. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon dlgiimleri 77,4 K’ da gergeklestirildi. Adsorpsiyon

izotermleri kullanilarak 6zgiil ylizey alanlar1 BET modeli uygulanarak belirlendi.

3.3.10. Dielektrik analizorii

Bir malzemede, polarizasyon olaynin derecesini, dielektrik sabiti (¢') gostermektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin
yogunluguna ve biylikliigline baghdir. Dielektrik sabiti (€'), iki elektriksel yiik arasindaki
elektrostatik ¢ekim kuvvetini azaltan bir miktardir. Ayni zamanda, bir elektrik alanin etkisi
altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigin1 ve malzeme icerisinde ne kadar
enerji kayboldugunu da gosterir. Karmagik dielektrik gegirgenlik &”(w), dielektrik sabitine
bagli boyutsal olmayan biiytikliiktiir (Esitlik 3.1) ve bagil gegirgenligin gergek kismi &'(w)
(dielektrik sabiti) (Esitlik 3.2) ve sanal kism1 €"(w) (dielektrik kaybi) (Esitlik 3.3) ile ifade
edilir. Burada o=2nf agisal frekans, o = 8,854x10712 F/m boslugun dielektrik sabiti, £(c)

mutlak gecirgenlik ve o(w) iletkenliktir.

e'(w) = &£ () —ie" (w) (3.1)
£'(w) = &2 (3.2)
e (w) = 22 (3.3)

LCR (indiiktans, kapasitans ve direng) metre iki paralel elektrot arasina konulan malzemenin
kapasitansin1 dlgerek dielektrik sabitini belirlemede kapasitans metodunu kullanir. Olgiilen
kapasitans(Cp), direng(Rp), elektrotlarin yiizey alani(A), ve elektrotlar arasi mesafe(d)

bilgileri kullanilarak &'(w)ve €”(w) degerlerine esitlik 3.4 ve esitlik 3.5 ile sirasiyla ulagilir.
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dcCp

g (w) = . (3.4)
£ (©) = o (39)

Silikon yaginda hazirlanan dispersiyonlarin dielektrik spektrumlari 20 Hz—2 MHz frekans
araliginda Agilent marka E4980A Precision model empedans analizorii (LCR metre) ile
16452 A model s1vi1 test aparati kullanilarak 25°C sabit sicaklik ve 1 V sabit AC voltajda Cp-
Rp modunda &lgiildii. Olgiimler sonucu elde edilen verilerden yukarida verilen esitlikler
yardimi ile dielektrik sabiti (¢') ve dielektrik kayip degerleri (¢”) frekansa bagli olarak

hesaplandi. Olgiimler en az 3 kez tekrarland.

3.3.11. Reometre

Hazirlanan dispersiyonlarin reolojik o6zellikleri tork reometresi (Thermo-Haake RS600
Rheometer, Almanya) kullanilarak, 35 mm ¢apli paralel plaka 6l¢iim geometrileri arasinda
numunelerin 1,0 mm plakalar arasi1 boslugu dolduracak sekilde konulmasiyla kayma hizi
kontrollii ve osilasyon testi ile 25°C’ da incelendi. Numunelere dl¢limler sirasinda kontrollii
elektrik alan, reometreye harici olarak baglanan bir DC elektrik alan kaynag (FUG
Electronics HCL 14, Almanya) ile saglandi. Belirli kayma hiz1 (y) araliginda hazirlanan
farkl1 derisimlerdeki dispersiyonlarin kayma gerilimleri (1) ve viskoziteleri () farkl elektrik
alan kuvveti degerleri altinda dlgiilerek akis egrileri elde edildi. Akis egrileri Cho-Choi-Jhon
(CCJ) model (Esitlik 2.5) ile uydurularak, dispersiyonlarin akma gerilimi (ty) degerleri
belirlendi. En yiiksek 1y degerine sahip dispersiyon igin elektrik alan kuvvetine karsi tepki
siireleri belirlendi. Bu 6l¢iim igin sabit 1,0 s kayma hiz1 altinda 30 s siire ile uygulanan
farkli elektrik alan kuvvetleri altinda elde edilen kayma gerilimi ve ardindan 30 s siire ile
elektrik alan kuvvetinin kaldirilmasi ile elde edilen kayma gerilimi degerlerinin zamana kars1
degisimi tespit edildi. En yiiksek ty degerine ulasilan dispersiyonun viskoeleastik 6zellikleri
osilasyon testleri ile farkl elektrik alan altinda incelendi. Bunun i¢in 6ncelikle dispersiyonun
farkli elektrik alan altinda lineer viskoelastik bolgeleri (LVEB) sabit 1 Hz frekansta kayma
gerilimi taramasi ile elastiklik modiilii 6l¢iimii ile tespit edildi. Ardindan, dispersiyonun
tespit edilen LVEB’ lerde sabit kayma gerilimi altinda frekansa bagl elastiklik modiil ve

viskoz modiil degerleri farkli elektrik alan kuvveti altinda tespit edildi.
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3.4. Dispersiyonlarin hazirlanmasi

Sep, A-Sep, LA-Sep ve GLA-Sep orneklerinin SO ig¢inde dispersiyonlart kiitlece %2,5,
%S5,0, %7,5 ve %10,0 olacak sekilde dagitilmas: ile dispersiyonlari hazirlandi. Dispersiyon
hazirlamadan 6nce 6rnekler ve SO vakum etiide 70°C’ de 24 saat kurutuldu. Dispersiyonlar
bir prob sonikatdrii (Sonics, Vibracell, ABD) kullanilarak 20 Hz’ de 30 s siire ile homojen

hale getirildi ve reolojik, dielektrik ve dispersiyon kararlilig1 deneylerinde kullanildi.

3.5. Cokelmeme kararhhi@: tayini

Bir dispersiyonun ¢okelmeye karsi kararli olmasi bir ER akiskanin uygulanabilirligi i¢in
onemli bir kistastir. Sep/SO, A-Sep/SO, LA-Sep/SO ve GLA-Sep/SO dispersiyonlarin en iyi
ER performans sergiledikleri kiitlece ylizde derisimde ¢cokelmeme kararliligi 6lgtimleri 25°C
oda sicakliginda gergeklestirildi. Ayrica, cokelmeme kararliligina derisim etkisini incelemek
icin en iyl ER performans sergileyen 6rnegin %2,5, %5,0, %7,5 ve %10,0 kiitlece yiizde
derisimlerdeki dispersiyonlart da incelendi. 25 giin boyunca zamana kars1 dispersiyonlarda
meydana gelen tanecik¢e zengin faz (a) ile SO’ ca zengin faz yiiksekligi (b) dijital bir
kumpas ile olciilerek ¢okelmeme kararliligi orani yiizdesi tanecik¢e zengin fazin toplam
dispersiyon yiiksekligine (a+b) orani alinarak ylizde olarak asagida verilen Esitlik 3.6 ile
hesaplandi.

b
(a+b)

Cokelmeme kararliligt orant ylzdesi = x 100 (3.6)
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

Bu boliimde, dagilan faz olarak islem goérmiis sepiyolit 6rnekleri ve dagitict ortam olarak
polidimetilsiloksan (silikon yagi, SO) kullanilarak hazirlanan elektrik alan duyarh
dispersiyonlar i¢in gerceklestirilen ¢alismalarin sonuglar1 karakterizasyon, ¢okelmeme

kararliligi, dielektrik ve elektroreolojik 6l¢iimler olarak dort ana baslik altinda tartisilmistir.
4.1. Karakterizasyon Sonuglari
4.1.1. ATR-FTIR spektrometresi analizi sonuclari

Ham sepiyolit, kaynagina bagli olarak cesitli mineraller ve/veya kil i¢erebilir. Bu safsizliklar
sepiyolitin anizotropik yapisinin sagladigi benzersiz Ozelliklerin etkin bir sekilde
kullanilmasini engelleyebilir. Ayrica, sepiyolit fiberleri arasindaki giiglii ikincil etkilesimler
sepiyolitin fiber kiimeleri halinde bulunmasina neden olur. Bu nedenle ham sepiyolit,
uygulama alant i¢in kullanilmadan o©nce saflagtirma ve etkin fiberlerin ayrilmasi
(defibrilasyon) islemlerine gerekiyorsa tabi tutulur. Bu tez calismasinda, anizotropik
ozelliklerinden elektroreolojik (ER) aktif malzeme olarak etkin bir sekilde faydalanmak i¢in
temin edilen ham sepiyolit (ham-Sep) ER akigkan hazirlanmadan 6nce 6n yikama-
dekantasyon ve ardindan asitle muamele islemi ile saflastirma, ardindan defibrilasyon i¢in
liyofilizasyon ve 6glitmenin etkisini incelemek i¢in bilyali degirmende 6giitme islemlerine
maruz birakilmistir. On yikama, asit muamelesi, liyofilizasyon ve dgiitme islemlerinden
sonra sepiyolitte meydana gelen yapisal degisiklikler ATR-FTIR spektrumlari ile izlenmistir
(Sekil 4.1).

Sepiyolit, trioktahedral yapisindaki Mg—OH baglarinin gerilme titresiminden kaynaklanan
3600 cm? civarinda bir bantla karakterize edilir [107]. Ham-Sep, Sep, A-Sep ve LA-Sep
ornekleri i¢in, oktahedral tabakadaki Mg—OH gruplarinin varligina atfedilen yaklasik 3680
cm™? de gozlenen absorpsiyon bandinin, 6n yikama, asitle muamele ve liyofilizasyon
isleminden sonra muhafaza edilmesi saflagtirma islemi sirasinda sepiyolitin yapisina zarar
verilmedigini gostermistir. Ayrica 3558 cm™ civarindaki bant sepiyolit yapisinda koordine
suya atfedilen O—H gerilmelerinden, 3417 ve 3256 cm™ civarindaki bantlar suyun O—H

1

gerilme titresimlerinden, 1630 ve 1656 cm ™~ civarindaki pikler zeolitik suyun biikiilme

modlarindan kaynaklanmaktadir [108]. Ham-Sep’ de Si—O—Si bagindaki gerilme titresimine
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karsilik gelen 1190 cm™** deki karakteristik pikin, 6n yikama sonrasi elde edilen &rnekte
(Sep) 1094 cm™Y* de ve asitle muamele sonrasi elde edilen 6rnekte (A-Sep) 1197 cm™Y* de

hala korundugu tespit edilmistir.

GLA-Sep

LA-Sep

A-Sep
o

Sep

Ham-Sep

B o

Gegirgenlik (%, a.u.)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.1. Ham-Sep, Sep, A-Sep, LA-Sep ve GLA-Sep drneklerinin ATR-FTIR spektrumlari

Diger taraftan, ham-Sep ve Sep Orneklerinde safsizlik olarak dolomit (CaMg(CO:s).),
varligindan kaynaklanan CO3?” nin gerilme ve egilme titresimlerine karsilik gelen 1445, 882
ve 727 cm? civarinda keskin pikler gdzlenirken [109], A-Sep 6rneginde bu piklerin
siddetinin 6nemli 6l¢iide azalmasi asitle muamele sonrasi dolomitin biiyilik oranda basarili
bir sekilde uzaklastirildigim gdstermistir. Bdylece, Mg?* iyonlari varliginda pH’ nin yaklagik
olarak 6 olacak sekilde sepiyolitin asitle muamele edilmesi sepiyolitin kimyasal yapisi
bozulmadan basarili bir sekilde saflastirilabildigini gostermistir. LA-Sep spektrumu
incelendiginde A-Sep’ de Si-O ve Si-O-Si gerilme siddetlerine karsilik gelen 1461 cm™’ de
gozlenen pik siddetinde azalma ve 1019 cm™ civarinda gozlenen bandin daha diisiik dalga
sayisina (978 cm™?) kaymasi liyofilizasyon ile lifler arasinda artan bosluklar ve serbest lif

sayisindaki artis ile lifler arasindaki etkilesim kuvvetlerinin azalmasina atfedilebilir [110].
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GLA-Sep oOrneginin FTIR spektrumu incelendiginde, diger sepiyolit Orneklerinde
gozlemlenen sepiyolitin karakteristik oktahedral tabakadaki Mg—OH gruplarinin varligina
atfedilen 3600 cm™ civarindaki bantta pik yogunlugunun azaldig: ve serit kenarindaki Mg
bolgelerine koordineli su molekiillerine atfedilen 3620 ve 3558 cm™ civarindaki O-H
bantlarinda genisleme tespit edilmistir. Bu bantlarin genisleme ve yogunluk kaybi,
oktahedral tabaka igindeki artan diizensizlige atfedilebilir [51, 111]. Ayrica 1210 ve 1078,
cm™ civarinda gozlemlenen Si-O gerilme modlarma atfedilen bantlarmn siddetinde 6giitme
onceki haline gore artiglar gézlenmesi, Si-O alt kafesi iginde biiyiiyen bir yapisal bozukluga
atfedilir. FTIR spektrumu sonuglar1 dogrultusunda 6giitme islemi, sepiyolit kafes yapisinin
kismen ¢okerek yapisal bozunma ile sonuglanmasi bir sonraki baslikta verilen XRD ve SEM

sonuglari ile uyumluluk gostermektedir [112].

4.1.2. XRD analizi sonuclari

Ham-Sep, Sep, A-Sep, LA-Sep ve GLA-Sep orneklerinin XRD spektrumlart Sekil 4.2.” de
verilmistir. Orneklerin kirinim desenleri Uluslararasi Kirinim Veri Merkezi (ICDD 13-595)
ile uyumlu 20 degeri, 7,4° kirinim agisinda (sepiyolite(S) karsilik gelen) ve 31,0° kirinim
acisinda (dolomite(D) karsilik gelen) ana pikler gdzlemlenmistir [113].

XS 8D GLA-Sep

LA\__s S Ss DS s p A-Sep
D

Siddet (a.u.)

s SpSs [pSDsf D D Sep

D
S s spss |JpSbhg D D ham-Sep
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26 (°)

Sekil 4.2. Orneklerin XRD kirinim desenleri
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Dogal sepiyolit genellikle kuvars ve talk minerali igerir ve bu istenmeyen igeriklerin etkili
bir sekilde uzaklastirilmasi i¢in genellikle 6n yikama/dekantasyon yontemi uygulanir [110,
114]. Bu g¢alismada temin edilen ham-Sep, kuvars ve talk mineral safsizliklarina karsilik
gelen herhangi bir kirmim piki gostermese de ham-Sep Ornegine yine de dekantasyon
yontemi uygulandi. Bununla birlikte, sepiyolitin karakteristik [110] kristal diizleminin
kirmim giddetinin (20 = 7,4°), ham-Sep ile karsilastirildiginda artan kristalizasyon
derecesine bagli olarak artigi, karbonat safsizligina karsilik gelen piklerin, 6n yikama /

dekantasyon isleminden sonra Sep 6rneginde de korundugu tespit edilmistir [115].

Asitle muamele sonrasi, sepiyolitin katmanli iki boyutlu kafes yapisinin karakteristik [110]
yansima diizlemine karsilik gelen 7,4°’de g6zlenen sepiyolit yansima siddeti ham-Sep ve
Sep orneklerine kiyasla arttii, dolomit varligina karsilik gelen 31,0° kirinim agisinda
gozlenen en siddetli pikin neredeyse yok olmasi, karbonat safsizliklarinin etkili bir sekilde

uzaklastirildigin1 gostermektedir [58].

LA-Sep 6rneginde sepiyolitin karakteristik [110] kristal diizlemine karsilik gelen 7,4°” de
gozlenen pikin en siddetli olmasi liyofilizasyon isleminin sepiyolitin kristalinitesini
arttirmasina atfedilmistir. Sepiyolit dis yiizeylerde fiziksel olarak adsorbe olmus su,
kanallarda zeolitik su ve kiimelenmis kristal demetleri arasindaki su nedeniyle bosluklar
vardir. Liyofilizasyon islemi ile fiziksel olarak adsorbe su ve zeolitik su, sepiyolit sifirin
altindaki bir sicaklikta dondurulmas ile buz hacminin artmasina ve sepiyolitin lifsi yapisina
zarar vermeden, sikica bagli sepiyolit kiimelerinin zayif baglh kristal lif demetlerine
ayrilmasi ile bireysellestirilmis kristal lif oraninin artigi sonucuna varilabilir. Ayrica
karbonat safsizligindan kaynaklanan dolomit kirinim pikleri siddeti de A-Sep dolomit
kirmim pik siddetine goére artis gostermistir. Liyofilizasyon sadece sepiyolit kristal lif
demetlerini ayirmakla kalmamis ayni zamanda artan su hacminin genlesme basinci
nedeniyle kristaller arasindaki mesafeyi daha da arttirmasi ile artitk kalan dolomitin

karakteristik kirinim pikleri siddetini de yiikseltmistir [58, 110].

GLA-Sep o6rneginin kiriim deseni incelendiginde, sepiyolite ait karakteristik kirinim
piklerinin kayboldugu ya da genisledigi, dolomite ait karakteristik piklerin kirinim siddetinin
digerlerine gore az da olsa baskin olarak hala gériindiigii tespit edilmistir. Ogiirme islemi ile
kristal lif morfolojisinin biiyiik oranda parcalandig1 ve bu durumun yap1 amorfizasyonu ile

sonuclandigi ¢cikarimi yapilabilir. Cornejo ve Hermosin tarafindan rapor edilen bir calismada
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Oglitme siiresinin artig1 sepiyolit kristal boyutunun kiigiilmesine ve artan kristal gerginligine
atfedilmis ve sepiyolite ait kirinim acgilarinin kademeli olarak genisledigi rapor edilmistir

[51].

Orneklerin XRD kirinim spektrumlari incelendiginde sepiyolite uygulanan iyilestirme
islemleri i¢cinde sepiyolitin kristal yapisini en yiiksek diizeyde koruyarak bireysellestirilmis

lifler elde etmede liyofilizasyon isleminin en etkili yontem oldugu ortaya ¢ikarilmistir.

4.1.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi sonuclar:

Tanecik sekli ve geometrisi, bir malzemenin elektrik alan altinda tepkisini etkileyen 6nemli
parametreler arasindadir. Ozellikle, anizotropik 1D tanecikler, daha giiglii polarize olabilirlik
ve strtiinme kuvvetleri nedeniyle izotropik olanlarla karsilastirildiginda daha yiiksek ER
aktivite ve dispersiyon kararlilig: sergilerler [116]. Sepiyolit, benzersiz anizotropik sekli ve
iistiin 6zellikleri nedeniyle ER aktif malzeme olarak kullanilmaya iyi bir adaydir. Dogal
sepiyolit, yiiksek boy-en oranina ve yiizey alanina sahip lifli bir morfolojiye sahiptir ve bu
da lifli yapilar arasinda gii¢lii etkilesimlerden dolay1 kiimelenmis lif demetleri seklinde
dogada bulunmasina yol agar. Bu nedenle, 1D nanoboyutlu 6zelliklerinden etkin bir sekilde
yararlanmak i¢in, sepiyolit lif demetlerinin uygun ydntemler ile kristal yapilar1 ve lif

uzunluklar1 korunarak ayrilmasi gerekmektedir [110].

Sekil 4.3, islem gormiis sepiyolit drneklerinin SEM mikrograflarin1 géstermektedir. Sep’in
SEM mikrografi (Sekil 4.3.a) ile kiyaslandiginda A-Sep’ in SEM mikrografi (Sekil 4.3.b),
asitle muamele isleminin, yapida safsizlik olarak yer alan karbonatlarin uzaklastigini ve lif
uzunlugunu etkilemeden fiber kiimelerinden olusan bir yapiya sahip oldugunu ve bu
sonuclarin XRD sonuglarini destekledigini gostermistir. LA-Sep’ in SEM mikrografi (Sekil
4.3.c¢) incelendiginde liyofilizasyon isleminin fiber kiimelerinin ayrilmasina, gdzenekli ve
etkin bireysellestirilmis liflerin elde edilmesine yol a¢tigim ortaya koymustur. Ote yandan,
Sekil 4.3.d, LA-Sep’ in bilyal1 degirmende 6giitiilmesi ile elde edilen GLA-Sep’ de lifli
yapilarin kirilmasi ve pargalanmasi sonucu lifli yapmin pargalandigini, diizensiz sekilli

kompakt taneciklerden olusan topaklanmis bir yapiya doniistiiglinii géstermistir.
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YBU-MERLAB 10:0kV 9.4mm M-x30.0k SE(L)

Sekil 4.3. (a) Sep, (b) A-Sep, (c) LA-Sep ve (d) GLA-Sep 6rneklerin SEM goriintiileri

Ogiitme sirasinda numunelere uygulanan dis mekanik kuvvetler, tanecikleri bir arada tutan
kuvvetleri kirarak pargacik boyutunun kiigiilmesine neden olur. Ogiitme siiresi uzatildiginda,
mekanik basing ve siirtiinme kuvveti tanecikleri daha yakin temasa zorlar, sonugta temas
noktalarinda soguk kaynak olusmasina neden olabilir ve genellikle bu da yeniden
topaklanmaya yol agar [46, 47, 112, 117]. Bir ¢alismada Walczyk ve digerleri, 10 dakika
boyunca sepiyolitin dgiitiilmesinin, sepiyolit liflerinin kisalarak ayrilmasina yol ag¢tigini,
daha uzun (30 dakika ve 60) dakika 6giitme siirelerinin uygulanmasinin ise lifsi yapinimn
kaybolarak diizensiz sekilli taneciklerin agregatlar1 haline doniismesine yol agtigini rapor
etmiglerdir [112]. LA-Sep’ e uygulanan 6gilitme siiresi literatiir ile kiyaslandiginda ¢ok uzun
sayllmasa da lifli yapilarin tamamen parcalanmasi ve yeniden bir araya toplanarak agrega
olmus tanecikli bir yapiya doniismesi i¢in yeterli oldugunu goéstermistir. Bu sonug, A-Sep’
in liyofilizasyon islemi sirasinda buzun siiblimlesmesi ile daha gozenekli ve kirilgan bir
dokuya sahip olmasmma ve bdylece literatiirle aymi stirelerdeki 6glitme sonuglari
kiyaslandiginda ayni 6gilitme enerjisinin liyofilize yapida daha yliksek oranda par¢alanmaya
yol agmasina ve boyutta daha fazla azalmaya ve diizensiz topaklarin olusmasina neden

olmasina atfedilmistir.
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4.1.3. Isil analiz sonuclari

Sepiyolite uygulanan asitle muamele islemi sonucu yapidan uzaklastirilan safsizliklarin
miktarin1 belirlemek amaci ile Sep ve A-Sep orneklerinin 1s1l analizleri TGA ile Ar gazi
atmosferinde incelendi ve elde edilen 6rneklerinin termogramlar: Sekil 4.4.” de verildi. Her
iki ornek i¢in 100°C’ un altinda diisiik sicaklik bolgesinde tespit edilen ilk kiitle kayiplari
sepiyolit yapisina fiziksel olarak adsorbe olan nemin uzaklastirilmasina atfedilmistir [117].
Sep i¢in maksimum bozunma sicakligi 282°C civar1 ve A-Sep i¢in 285°C’ da gozlemlenen
kiitle kayiplar1 litaratiirle uyumlu olarak sepiyolit yapisindaki oktahedral tabakanin
merkezinde magnezyum iyonlarina koordineli su molekiillerinin uzaklagsmasina atfedilmistir
[118, 119]. Sep ve A-Sep i¢in maksimum bozunma sicakligi 462°C ve 480°C’ de
gozlemlenen kiitle kayiplar ise yapidaki kristal suyun uzaklagsmasina atfedilebilir. Sep
orneginin maksimum bozunma sicakligr 710°C’ de gozlenen 490-700°C sicaklik araliginda
tespit edilen %22’ lik belirgin kiitle kayb1 yapida safsizlik olarak bulunan ve bozunma
sicaklig1 bu civarda olan dolomitin yapidan uzaklagsmasina atfedilmistir [120]. A-Sep i¢in
maksimum bozunma sicakligi 654°C’da olan kiitle kayb1 Sep 6rnegine nazaran ¢ok daha az,
%6 olarak gozlemlendi. Bu da Sep yapisindaki dolomit esasli karbonatlarin asitle muamele
ile basarili bir sekilde uzaklastirildigini (yaklasik %16) desteklemektedir. 750°C iizeri
sicakliklarda her iki 6rnek yapisinda dehidroksilasyon meydana gelmis ve yap1 sicaklik
arttikca termal bozunmaya ugramistir. Sep i¢in koordine, kristal su ve karbonatlarin
uzaklagmasi ile toplam kiitle kayb1 %30,4 iken A-Sep icin %25,4’ lik bir kiitle kayb1
kaydedilmistir. A-Sep eldesinde Sep Ornegine uygulanan asit ile saflastirma islemi
karbonatlarin biiyiik gogunlugunu basarili bir sekilde uzaklastirmis ve kristal yapiya zarar

vermedigi termal analiz sonuglari ile de dogrulanmistir.
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Sekil 4.4. (a) Sep ve (b) A-Sep 6rneklerin TGA termogramlari
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4.1.4. BET analizi sonuglar

Sepiyolite uygulanan islemlerin 6zgiil yiizey alanlar1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) ¢ok
noktali analiz yontemiyle 77 K’ de azot adsorpsiyonu izoterminden yararlanilarak tespit
edildi. Ayrica azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri kullanilarak gdzeneklilikleri
belirlendi. Toplam gdzenek hacmi, (p/po)=0,99° da adsorbe olan azot gazi miktarindan
hesaplandi ve mikrog6zenek hacmi, desorpsiyon izoterminde Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

modeli kullanilarak hesaplandi.

Sekil 4.5, Sep, A-Sep, LA-Sep ve GLA-Sep orneklerinin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izotermlerini gostermektedir ve tiim Ornekler IUPAC’ a gore mezogdzenekli yapilarin
varligini gosteren H3 tipi histerizi dongiisline sahip Tip IV izotermi sergilemistir. Tip IV
izoterminin karakteristik 6zelligi, mezogdzeneklerde (2 nm ile 50 nm gozenek genisligine
sahip) meydana gelen kilcal yogunlasma ile iliskili histerizi dongiisii ve yiiksek p/po
araliklarinda gaz adsorpsiyonunun sinirlandirilmasidir [106]. BET 6zgiil yiizey alanlar1 Sep,
A-Sep, LA-Sep ve GLA-Sep &rnekleri icin sirastyla 28,15 m?/g, 72,21 m?/g, 162,3 m?/g ve
35,9 m?/g olarak belirlenmistir.
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izotermleri
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Saflastirma ve liyofilizasyon islemi sepiyolitin 6zgiil ylizey alanini arttirmigtir.
Liyofilizasyon islemi fiber yapilar arasindaki bosluklari arttirarak yani liflerin serbest hale
getirilmesini saglayarak, LA-Sep’in A-Sep’ e gore ylizey alaninin yaklasik 2,3 kat artmasina
yol agmustir. Bilyali degirmen ile mekanik 6giitme ise lif yapisin1 bozdugundan dolay1 LA-
Sep’in 6zgiil yiizey alaniin yaklasik 4,5 kat diismesine yol agmistir [50, 52]. BJH gézenek
hacimleri ise Sep, A-Sep, LA-Sep ve GLA-Sep drnekleri i¢in gram basina sirasiyla 0,055
cm?, 0,211 cm?, 0,355 cm?® ve 0,128 cm?® olarak tespit edilmistir. Saflagtirma ve liyofilizasyon
gbzenek hacmini arttirirken bilyali degirmende Ogiitme islemi sepiyolitin 6zgil ylizey
alaninda azalmaya ve gozenek hacminin diismesine neden olmustur. Ogiitme isleminin
tanecik boyutunda kiiclilmeye ve 0Ozgiil ylizey alaninda artisa genellikle yol agtigi
bilinmektedir. Ancak o6giitme islemi ile 0zgiil ylizey alaninda goézlenen bu diisiis,
malzemedeki i¢ goézenek aginin 6giitme islemi sirasinda tahrip edilerek kirilmasina ve
gozeneklerin tikanmasiyla 06zgiil yiizey alaninin ve godzenek hacminin diismesine

atfedilmistir [112].

Daha 6nce yapilan bir caligmada Tiirkiye Polatli-Eskisehir yoresinden temin edilen sepiyolit
orneklerinin yapilan BET yiizey alan1 degerlerinin 83-350 m?/g arasinda degisim gosterdigi
rapor edilmistir [121-123]. Suarez ve digerleri tarafindan farkli bdlgelerden temin edilen
sepiyolit orneklerinin yiizey ozelliklerinin degiskenligini tespit etmek i¢in yapilan bir
caligmada Tiirkiye, Cin ve Ispanya bolgelerinden temin edilen 22 farkli sepiyolit érnekleri
incelenmis ve 6rneklerin ~75-400 m?/g arahiginda 6zgiil yiizey alanina sahip olduklar1 rapor
edilmistir. Yiizey ozelliklerinde rapor edilen bu genis aralik sepiyolitte bireysel liflerin
uzunlugu ve kristalinite gibi 6zelliklerindeki farkliliklarin ylizey 6zelliklerini etkilemesine
atfedilmistir. Literatiirde sepiyolitin ylizey alaninin genis bir aralikta rapor edilmesi, yalnizca
bu malzemelerin analizi i¢in farkli 6n islem ve siireclerden gegirilmesinden degil, ayni
zamanda farkli jeolojik kokenlerden elde edilmesinden de kaynaklanmaktadir. Ayrica ayni
yerden temin edilen Ornekleri degil ayni zamanda ayni Ornekten alinan numuneleri

inceleyerek de ¢ok farkli sonuclar elde edilebilecegi rapor edilmistir [124].

Zhou ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada mikrodalga destekli asit ile muamele
yontemi ile saflastirilan sepiyolit 6rnekleri suda dagitilmis, santrifiij edilmis ve cokelti
dogrudan -50°C’ de 0,009 mmHg’ lik bir vakum altinda liyofilizatorde 4, 8, 12 ve 24 saat
boyunca liyofilize edilmis ve edilen sepiyolit drneklerin BET 6zgiil yiizey alan1 degerlerinin

sirastyla 84,9 m?/g, 102,6 m?/g, 144,3 m?/g ve 127,6 m?/g oldugu rapor edilmistir. Yiizey
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alaninin liyofilizasyon siiresinin 12 saate kadar artmasi ile artis gosterdigi tespit edilmis.
Liyofilizasyon siiresi 24 saate ¢ikarildiginda liyofilize edilen 6rnekte gbzlenen yiizey alani

azalmasi liyofilizasyon siiresinin arttirilmasiyla gézenek yapisinin ¢okiisiine atfedilmistir

[58].
4.2. Dielektrik Spektrumu Analizi Sonuc¢lari

Bir ER akiskan dis elektrik alanina maruz birakildiginda dagitilan tanecikler ile yalitkan
dagitic1 ortam arasinda gergeklesen elektronik, atomik polarizasyondan ziyade asil arayiizey
polarizasyonu ER etkide rol oynamaktadir [125]. Dielektrik spektrumlar1 polarizasyon
mekanizmasi, polarlanabilirlik ve durulma zamani1 ER akigskanlarin elektriksel 6zellikleri ve

elektrik altinda akis 6zelliklerini degerlendirmede 6nemli bilgiler sunmaktadir.

Dagitilan taneciklerin dagitici ortamda yiiksek polarlanabilirligi daha giiglii elektrostatik
cekim kuvveti ile sonuglanirken ER performansi da arttirir. Diger taraftan dispersiyonun
durulma zamani (ve durulma frekansi) dispersiyonun elektrik alana tepki siiresi, kararl ve
giiclii fibril benzeri yapilarin olusmasi ile genellikle iligkilidir. Durulma zamani ile durulma
frekansi ters orantilidir. Deneysel ¢alismalar giiclii ER etkiye ulagsmada ne ¢ok yiiksek ne de
diistik polarizasyon hizinin faydali oldugunu gostermistir [125]. ER akiskanin durulma
frekasinin 102 ile 10° Hz arasinda olmasi genellikle iyi bir ER etki elde etmede
onerilmektedir [126, 127]. Bu araligin tizerinde durulma frekansi (kisa durulma zamani)
gbzlenmesi durumunda kayma deformasyonu sirasinda yeterli tanecik polarizasyonuyla
sonuclandirilamadigindan  kirllan  zincirimsi  yapilarin - tekrar  diizenlenmesi
engellenebilirken, bu araligin altinda durulma frekansina (uzun durulma zamani) sahip
olmas1 durumunda ise tanecikler arasinda itme etkilesimi baskin olmakta ve zincir benzeri

yapilari kararlihigi diismekte ve ER etki zayiflamaktadir [125, 127, 128].

Islem gdrmiis sepiyolit drneklerin dispersiyonlarinm (%10), dielektrik sabiti ve dielektrik
kayb1 spektrumlart Sekil 4.6° da goriilmektedir. Dispersiyonlarin deneysel karmagik
dielektrik geg¢irgenligi €*(w), Havriliak-Negami esitligi (Esitlik 4.1) ile uydurulmustur [129,
130].

e (w) =¢&'(w) —ic"(w) = €, + Z}’zl# —1i (&) 4.1)

[1+(iwrj)“j]ﬁf Eow
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Esitlikte, o: agisal frekans (o = 2xf, f: uygulanan frekans), e.: yiiksek frekansta dielektrik
sabitinin limit degeri, A; ilgili durulma zamanlarina karsilik gelen Havriliak-Negami dagilim

genlikleri, 7j, aj, ve Bj, ilgili durulma zamani ve tsleridir.
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Sekil 4.6. (a) Sep/SO, (b) A-Sep/SO, (c) LA-Sep/SO ve (d) GLA-Sep/SO ig¢in dielektrik
spektrumlari. Cizgiler HN esitligine gore uydurulmus egrilerdir

Modele uydurulan dielektrik spektrum egrileri, diisiik ve yiiksek frekanslar1 da kapsayacak
sekilde genis bir dielektrik spektrum araligini saglayarak dielektrik parametrelerin
hesaplanmasint kolaylastirmaktadir. Diisiik (es) ve yiiksek (e.) frekans limitlerindeki
dielektrik sabiti (€') degerleri arasindaki fark (Ae = & — &%) bir malzemenin ulasilabilir
polarlanabilirliginin ya da dielektrik durulma kuvvetinin bir 6lgiisiidiir. Durulma siiresi
degeri ise malzemenin elektrik alanina tepki siiresi ile ilgilidir. Sep/SO, A-Sep-SO ve GLA-
Sep/SO benzer dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi spektrumlar sergilerken, LA-Sep/SO
dispersiyonunda belirgin bir Ae artis1 ve 102 ile 10° Hz arasinda belirgin bir dielektrik
durulma piki gézlenmistir. Ae siralamasi su sekilde tespit edilmistir: AgLa-sep = 2,559 > Ae
cLA-sep = 0,459 > Aga-sep = 0,454 > Aesep = 0,424.
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LA-Sep/SO dispersiyonun diger sepiyolit orneklerine kiyasla belirgin ve daha yiiksek
frekansta durulma piki sergilemesi ve daha hizli durulma zamanina sahip olmasi ile yiiksek
ulagilabilir polarize olabilirlik (Ag) sergilemesi, liyofilizasyon ile sepiyolit fiberlerinin etkili
defibrilasyonuna ve bdylece tanecik anizotropisinin polarize olabilirlige etkin katkilar
saglamasina atfedilebilir. Boylece LA-Sep tanecikleri elektrik alan altinda daha hizli ve daha
kuvvetli arayiizey polarizasyonu olusturarak daha giiclii elektrik alan indiiklenmis yapilar
olusturmustur ve elektrik alan altindaki reolojik ol¢iimlerin sonuglar1 da bu sonuglar ile
uyumludur. Ayrica artan yiizey alam1 ve goézeneklilik LA-Sep’in yiizey polarizasyon
tepkisini gelistirerek polarizasyonun kolay ve verimli aktarimini saglamaya katkida
bulunmustur. Benzer sekilde mezogozenekli karbon esasli yapilarin mikrogdzenekli
karbon-esasl analoguna gore daha yiiksek dielektrik durulma kuvveti sergiledigi literatiirde

rapor edilmistir [131].

4.3. Cokelmeme Kararhg: Sonuclari

Dispersiyon kararliligi, ER akiskanlar1 endiistriyel uygulama alanlarinda uzun vadeli
kullanimda degerlendirmek icin onemli kriterlerden birisidir. Kararsiz bir dispersiyon,
zamanla yergekimi kuvveti etkisiyle ¢okmeye meyillidir ve kolloidal kararsizlik ayni
zamanda ER performansin biiylik oranda zayiflamasina yol acar. Literatlirde dispersiyon
kararliligimi arttirmak icin rapor edilen pek c¢ok g¢alisma dagitilan taneciklerin dogasi,
morfolojisi, ylizey Ozellikleri, siirekli fazin tiirii ve viskozitesi, dispersiyona herhangi bir
yiizey aktif maddenin eklenip eklenmemesi, dagitici sivi ortam ile dagitilan tanecikler
arasindaki yogunluk farki gibi faktorler dispersiyon kararliligini etkileyen Onemli

parametreler oldugunu gdstermistir [8].

Dispersiyon kararlilig1 6l¢iimlerinde, dispersiyonda dagilmis tanecikler yer¢ekimi etkisi ile
yavag yavas kabin tabanina ¢okerler ve zamanla dagitilan fazca zengin kismin iizerinde
nispeten daha berrak dagitici s1vi kalir. 25 giin boyunca ¢okelme durumlari takip edilen sabit
kiitlece yiizde derisimdeki (%10,0) dispersiyonlar i¢in zamanin bir fonksiyonu olarak
hesaplanan ¢okelmeme kararliligi orani yiizdesi grafigi Sekil 4.7.a’ da ve 1. ve 25. giin

sonunda dispersiyonlarin gorsel fotografi Sekil 4.8.a° da verilmistir.
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Sekil 4.7. (a) Sep/SO, A-Sep/SO, LA-Sep/SO, GLA-Sep/SO dispersiyonlarin sabit
derisimde (%10,0) zamanla ¢okelmeme oran1 yiizdesi degisimi ve (b) %2,5, %5,
%7,5 ve %10,0 derisimdeki LA-Sep/SO dispersiyonlarin zamanla ¢okelmeme
orani ylizdesi degigimi
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-

Sekil 4.8. (a) Sabit derisimde (%10,0) Sep/SO, A-Sep/SO, LA-Sep/SO, GLA-Sep/SO
dispersiyonlarinin baslangi¢ ve 25. giin sonunda gorsel fotografi ve (b) %2,5,
%S5,0, %7,5, %10,0 derisimlerdeki LA-Sep/SO dispersiyonlarinin baglangic ve
25. glin sonundaki gorsel fotografi

Dispersiyon  kararliligina  sepiyolite uygulanan iyilestirme islemlerinin  etkisi
kiyaslandiginda, ¢6kelmeme orani yiizdesi Sep/SO, A-Sep/SO, LA-SepSO ve GLA-Sep/SO
dispersiyonlar1 igin 25 giiniin sonunda sirasiyla %58, %76, %97 ve %43 olarak tespit
edilmistir. LA-Sep/SO dispersiyonunda gozlenen bu artis liyofilizasyon islemi ile etkin
defibrilasyon islemine ve artan yiizey alanina atfedilebilir. Bunun disinda mekanik bilyali
degirmen ile ogiitme islemi sonucunda GLA-Sep’ in, islem gormemis Sep/SO ile

kiyaslandiginda daha diisiik dispersiyon kararliligina sahip olmasi, 6gilitme ile lif yapisinin
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kaybolmasina ve taneciklerin boyutunun kiiciilerek kaynasmasiyla kolay agregasyona yol

acmasina atfedilebilir.

En iyi ¢cokelmeme orani yiizdesine ulagilan LA-Sep/SO dispersiyonu i¢in farkli derisimlerde
de ¢okelmeme orani yiizdesinin zamanla degisimi incelenmistir (Sekil 4.7.b) ve 1. ve 25.
giin sonunda dispersiyonlarin gorsel fotografi Sekil 4.8.b de verilmistir. Ayrica basglangic
ve 25. giinlin sonunda incelenen dispersiyonlarin gorsel fotograflar1 Sekil 4.7° de
goriilmektedir. 25 giin sonunda %2,5, %5, %7,5 ve %10 derisimdeki LA-Sep/SO
dispersiyonlarin ¢okelmeme orani yiizdesi degerleri sirasiyla %32, %92, %96 ve %97 olarak
tespit edilmistir. Zamanla ¢okelmeme orani yiizdesi LA-Sep/SO dispersiyonu igin diisiik
derisimlerde daha hizli; yiiksek derisimlerde daha yavas bir denge degerine ulastigini
gostermistir. Bu durum, artan derisim ile dispersiyon viskozitesindeki artisin yani sira
dagilmis faz ile dispersiyon ortami arasindaki artan tanecik-tanecik itme etkilesimlerine de
atfedilebilir. Diistik derisimlerde ise dagitilan tanecikler lizerine etki eden yer ¢gekimi kuvveti
baskin olup daha diisiik dispersiyon kararligi gézlenmistir [116, 132]. Yin ve digerleri
yaptiklart bir ¢alismada poli(anilin)/SO dispersiyonun dispersiyon kararliligina tanecik
geometrisinin etkisini sabit kiitlece %10 derisimde incelemis ve fiber yapida poli(anilin)
orneginin %77, tanecikli yapidaki analogunun %43 c¢okelmeme orani yiizdesine sahip
oldugunu rapor etmistir [80]. Dispersiyon kararliligindaki bu artis 6zellikle yiiksek tanecik
derisimlerinde azalan ¢okelme hizina ve fiber yapida tanecik geometrisinden dolay1 daha

yiiksek stirtikleme indeksine sahip olmasina atfedilmistir.

Kutalkova ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada kiitlece %5, %10 ve %15
derisimlerde hazirlanan herhangi bir islem gérmemis sepiyolit/SO dispersiyonlarinin 200
saat (yaklasik 8 giin) siire ile ¢okelmeme kararliliklar1 incelenmis ve 200 saat sonunda
cokelmeme orani ylizdeleri sirastyla %75, %93 ve %100 olarak tespit edilmistir. En yliksek
derisimde ¢okelmenin bastirilmasi ile sonuglanan bu durum artan derisim ile silikon yaginda
dagitilan sepiyolit pargaciklarinin, harici bir elektrik alan1 yoklugunda bile belirgin akma
gerilimine sahip katimsi jel benzeri bir yap1 olusturmasina atfedilmistir [17]. Yapilan bu tez
calismasi ile elde edilen sonuglar ile kiyaslandiginda, kiitlece %10,0 derisimdeki LA-Sep/SO
25 giinilin sonunda %97 ¢okelmeme orani yilizdesine ulasilirken, Kutalkova ve digerlerinin
yaptig1 calismada sadece yaklasik 8 giin sonunda kiitlece %10,0 derisimdeki sepiyolit/SO
dispersiyonunun %93 ¢okelmeme kararlilig1 gosterdigi rapor edilmistir. Diger taraftan 8 giin

sonunda bile %10,0’ luk LA-Sep dispersiyonu %98 ¢O6kelmeme yiizdesi gostermesiyle
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literatiirde rapor edilen degerlerde iyilestirme yapildigi bu tez c¢aligmasi ile ortaya
cikarilmistir. LA-Sep/SO dispersiyonunun yiiksek ¢okelmeme kararliligi ile ER akiskan
olarak endiistriyel uygulama alanlarinda uzun vadeli kullanimlarda umut vadedici bir

dispersiyon oldugu onerilmektedir.
4.4. Elektroreolojik Ol¢iim Sonuclar
4.4.1. ER akiskanda dagilan faza uygulanan islemlerin akis davramslar iizerine etkisi

Bu calismada, ER akiskan hazirlamada dagilan faz olarak kullanilan sepiyolite uygulanan
saflastirma, liyofilizasyon ve bilyali degirmende o&giitme islemlerinin elektrik alan
indiiklenmis reolojik 6zellikleri iizerine etkisini incelemek amaci ile sabit kiitlece yiizde
derisimde (%10) SO i¢inde hazirlanan islem goérmiis sepiyolit drneklerin dispersiyonlariin
kontrollii kayma hizina karsi farkli elektrik alan kuvvetleri altinda kayma gerilimi ve
viskozite degerleri 6l¢lilmiis ve elde edilen akis egrileri Sekil 4.9 da verilmistir. Caligilan
kayma hiz1 araliginda dispersiyonlarin akis davranislarin1 degerlendirmek amaci ile Esitlik
4.2’ de verilen Cho-Choi-Jhon (CCJ) model [96] uygulanmistir ve akma gerilimleri CCJ
modele gore belirlenmistir. Bu esitlikte, T kayma gerilimi, ty akma gerilimi, ne yiiksek
kayma hizindaki viskozite, y kayma hizi, t1 ve t2 zaman sabitleri, o kayma gerilimindeki

azalmayla ilgili bir sabit, 8 ise 0 ile 1 arasinda olan bir sabittir.

_ Ty 1 .
T o T Moo (1 + (tmﬁ)” (4.2)

Bir ER akigkanda yalitkan bir dagitict ortamda rastgele dagitilmis tanecikler disaridan
uygulanan elektrik alan uygulanmasi ile polarize olup elektrik alan dogrultusunda
yonlenerek elektrostatik olarak birbirlerini ¢ekerler ve elektrotlar arasinda zincir/siitun
benzeri ya da ags1 yapilar olustururlar. Diisiik kayma hiz1 bolgesinde, uygulanan elektrik
alanin etkisi ile tanecikler arasindaki elektrostatik kuvvetler hidrodinamik kuvvetlerden
baskin oldugundan kayma gerilimi yiiksektir ve kayma hiz1 tanecikler arasindaki
elektrostatik kuvvetler nedeni ile olusan zincir/siitun yapilart kirmak i¢in yetersiz
kalmaktadir. Boylece egri, diisiik kayma hiz1 degerlerinde yiiksek kayma gerilimi degerlerini
korumaktadir. Bununla birlikte, orta kayma hizi degerleri aralifinda, kayma gerilimine kars1

kayma hiz1 egrisi, kayma hiz1 ile zincir/siitun benzeri yapilarin bozulma hizi ile yeniden
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olusma hiz1 arasindaki yariga baghdir. Eger bir denge var ise belirli kayma hizi araliginda
kayma gerilimi hidrodinamik kuvvetler baskin olana kadar sabit kalir. Belirli bir kayma hizi
degerinden sonra kayma gerilimi kayma hiz1 ile artis gosterir ve olusan elektrik alan
indiiklenmis yapilar kayma hizi ile hidrodinamik kuvvetler tarafindan bozularak Newton tipi
akigkan davranis1 goézlemlenir. Diger taraftan eger orta kayma hiz1 degerleri aralifinda
hidrodinamik kuvvetler elektrostatik kuvvetlere baskin gelip zincir/siitun benzeri yapilarin
olusum hizi yikim hizindan diistik olur ise kayma hiz1 ile kayma geriliminde azalmalar
gozlenir. Belirli bir kayma hizindan sonra da artik zincir/siitun benzeri yapilar hidrodinamik
kuvvetler tarafindan yeniden olusmasina zaman kalmadigindan tamamen bozularak elektrik
alaninin akis davranisi tizerindeki etkisi ihmal edilebilir hale gelir ve Newtonian tipi akiskan

davranis gozlenir.

Lifsi yapida olmayan dolomit gibi safsizliklarin asitle muamele ile uzaklastiriimasi ile elde
edilen A-Sep’ in SO igindeki dispersiyonunun elektrik alan altindaki davranisi Sep/SO
dispersiyonuna gore belirgin bir sekilde iyilesmistir. Saflastirma sonrasi liyofilizasyon
islemi ile sepiyolit fiberlerinin etkin bir sekilde ayrilmasi ile LA-Sep/SO dispersiyonun
elektrik alan indiiklenmis akma gerilimi degerinde onemli artiglar gozlenmistir. Diger
taraftan 6gilitme islemi sepiyolitin ER performansina negatif yonde etki etmis ve GLA-
Sep/SO dispersiyonun akis davranis1 yaklasik olarak sepiyolitin islem gdrmemis haline
benzer olup, akma gerilimi degeri 6giitiilmeden dnceki (LA-Sep/SO) haline gore de oldukga
diismiistiir. Bu sonu¢ 6gilitme sonucu artik sepiyolitin fiber yapisinin korunmadigina ve
tersinmez olarak tanecik agregasyonu birim hacimdeki tanecik sayisinin azalmasi ile diisen

tanecik-tanecik etkilesmesine atfedilebilir.

ER akiskan hazirlamada dispersiyon hazirlamadan once dagilan faza genellikle istenilen
homojen ve mikron, mikron alti1 tanecik boyutu araligina getirmek ve ER performansi
arttirmak i¢in mekanik 6gilitme islemi uygulanmaktadir. Fakat bu ¢alisma, ER akiskanlarda
dagilan faz olarak sepiyolit gibi anizotropik yapiya sahip tanecikler i¢in dgiitme igleminin
ER performansini belirgin bir sekilde diisiirdiigiinii ortaya ¢ikarmistir. Bu da bize 6zellikle
anizotropik yapilarin mekanik 6gilitme sonucu ER performansini da etkileyebileceginin goz
oniinde bulundurulmasi gerekliligini ortaya koymustur. Sonug olarak, en yiiksek ty degeri E
= 2,5 kV/mm ’de LA-Sep/SO i¢in 400 Pa ve en diisiik 1y degeri E = 2,5 kV/mm’ de GLA-
Sep/SO i¢in 23,5 Pa olarak belirlenmistir.
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Sekil.4.9. Uygulanan farkli elektrik alan altinda Sep/SO, A-Sep/SO, LA-Sep/SO ve GLA-
Sep/SO igin kayma gerilimi iizerine kayma hizinin etkisi (%10,0)
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Tiim dispersiyonlarin kayma hizi artis1 ile viskozitede bir azalma gozlenmesi davranisi
olarak tanimlanan kayma incelmesi akisi, elektrik alan uygulandiginda (E # 0 kV/mm) ve
elektrik alan uygulanmadiginda (E = 0 kV/mm) tiim dispersiyonlar i¢in gdzlenmistir. Ayrica
tim dispersiyonlarda artan elektrik alan kuvveti ile viskozitelerin artis gosterdigi

belirlenmistir.

Makroskobik akisin baglangicindan once bir numuneye uygulanmasi gereken kayma
gerilimi olarak tanimlanan akma gerilimi (ty), bir ER akiskanda elektrik alani indiiklenmis
yapmin giiciiniin degerlendirilmesinde 6nemli bir gostergedir [17]. Sekil 4.10, sabit
derisimde (%10,0) dispersiyonlara uygulanan elektrik alan kuvveti ile 1y’ nin degisimini

gostermektedir.

10°
A
2 A
10°L . . . .
.
1 gy
© 10L *° = v
& = v
v
>
[ =]
0 = Sep/SO
10°L e A-Sep/SO
A LA-Sep/S0O
1 v GLA-Sep/SO
1 2 3
E (kV/mm)

Sekil.4.10. Sep/SO, A-Sep/SO, LA-Sep/SO ve GLA-Sep/SO igin akma geriliminin
uygulanan elektrik alan kuvveti ile degisimi (%10,0,E = 2,5 kV/mm)

Calisilan tiim dispersiyonlarin 1y degerleri uygulanan elektrik alan kuvveti ile artis
gostermistir. Gii¢ yasas1t modelinden, 7y = qE%, genellikle elektrik alan kuvvetiyle elektrik
alan indiiklenmis yap1 olusumunun arkasindaki mekanizmay1 incelemekte faydalanilir
[133]. Burada o iissii, indeks parametresi olarak adlandirilir ve degeri ER etkisinin
mekanizmasinda temel etkinin iletkenlik mi yoksa polarizasyon modeli mi oldugunun bir
gostergesi olarak dikkate alinirken, q katsayisi ise elektrik alan indiiklenmis yapilarin i¢ yap1

kuvveti ile ilgilidir [134].



51

ER akigkan i¢in, a degeri 1,5 e esit oldugunda ER tepkisinin esas olarak dagilmis tanecikler
ve dagitic1 ortam arasindaki iletkenlik uyumsuzluguyla iligkili oldugu iletkenlik modeli ile
uyumlu oldugu kabul edilir. a degerin 2,0 oldugunda elektrik alan indiiklenmis yapilarin
kaynaginin etkilesime giren dipollere dayanan polarizasyon modeli ile uyumlu oldugu ve
dispersiyonun ER tepkisinin dagilmis tanecikler ve dagitict ortam arasindaki dielektrik
uyumsuzluguyla iliskili oldugunu kabul edilir [135]. Pargacik yiizeyindeki polar
molekiillerin polarizasyonunun doygunluga erismesi ile veya elektrik alan altindaki iki
parcacik arasindaki bosluktaki iletkenligin artmasi nedeniyle yerel alanin doygunluga

ulagmasi nedeniyle indeks parametresi 1,0’ e yakin olarak da gézlemlenebilir [136].

Cesitli ER aktif malzemeler i¢in dagitilmig taneciklerin sekli, morfolojisi ve boyutu,
elektriksel ve dielektrik Ozellikleri, derisim ve elektrik alan kuvvetindeki farkliliklar
nedeniyle yukarida belirtilen teorik tahminlerden farkli indeks parametresi degerleri
literatiirde rapor edilmistir [127, 137-140]. Log-log dl¢eginde elektrik alan ile ty degisimini
gosteren Sekil 4.10° da noktali ¢izgiler, giic yasasi modeline en iyi uyan egrileri
gostermektedir. Sepiyolit ve islem gdrmiis sepiyolit dispersiyonlar: i¢in Ty’ ni elektrik alan
kuvveti ile degisimi egrilerinden tespit edilen indeks parametresi degerleri 1,0< o <I,5
araliginda tespit edilmistir. A-Sep/SO i¢in 1,5 olarak tespit edilen o degeri literatiir ile
kiyaslandiginda uyumludur [20]. LA-Sep/SO ve GLA-Sep/SO igin o degeri sirasiyla 1,2 ve
1,1 olarak bulunmustur. Liyofilizasyon iglemi ile A-Sep’ deki lif kiimeleri etkin bir sekilde
acilmis ve fiber uzunlugu ve esnekligi korunarak daha az yogunlukta paketlenmis yapilar
sergilenmistir [110]. Boylece, liyofilizasyon sonrasi a degerinde gozlenen diisiis morfolojik
farkliliktan dolay1 A-Sep/SO dispersiyonu ile kiyaslandiginda, elektrik alani indiiklenmis
zincir/silitun benzeri yapilari olusturmak i¢in elektrotlar aras1 boslukta daha fazla ayrilmis
sepiyolit fiberlerinden olusan LA-Sep/SO dispersiyonun daha az tanecige gereksinim
duymasina atfedilebilir [137]. Elektrik alan duyarl anizotropik poli(anilin) fiberleri [14],
tabakali indirgenmis grafen oksit/poli(pirol) kompoziti [137] ve manyetik alan duyarli
anizotropik manyetik demir tanecikleri [141] icin kiiresel ya da tanecikli eslenikleri ile
kiyaslandiginda benzer o degeri diisiisleri rapor edilmistir. Ramos-Tejada ve digerleri
tarafindan yapilan bir ¢alismada, sepiyolit/SO dispersiyonu i¢in o degeri 1,5 olarak tespit
edilirken, tabakali montmorillonit kili/SO ve laponit/dispersiyonlar1 i¢in o degeri sirasiyla

1,3 ve 1,2 olarak rapor edilmistir [20].
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Saflagtirma oOncesi, Sep, farkli geometrilerden olusan bir karigim sistemi olarak
diistintildiigiinde, Sep/SO i¢in tespit edilen diisiik o degeri(o = 0,97), yapidaki tanecikli ve
diizensiz sekilli safsizliklarin dispersiyonda aymi anda bulunmasina atfedilebilir. Bir
caligmada, organik olarak modifiye edilmis sepiyolit yaninda belirli oranda tabakali
tanecikler iceren dispersiyonunda daha diisiik o degeri ve ER tepki rapor edilmistir [20].
Silika kapli metal-organik kafes yapilarin ER 6zelliklerinin incelendigi bir baska ¢alismada
a degeri 1,0’ e yakin bulunmustur [139].

Ilging bir sekilde, bilyeli degirmen ile 6giitme isleminden sonra, GLA-Sep/SO dispersiyonun
A-Sep/SO ve LA-Sep/SO dispersiyonlarina kiyasla daha diisiik indeks parametresine sahip
oldugu ve Sep/SO dispersiyonu ile ise benzer a degeri gosterdigi goriildii. Bunun nedeninin,
bilyeli 6glitme isleminden sonra gézenekli fiber yapinin mikropartikiillere pargalanmasi ile

morfolojideki degisime ve azalan ylizey alanina atfedilebilir.

Dagilan faz ve dagitici s1vi arasindaki iletkenlik uyumsuzlugu (iletkenlik modeli), A-Sep/SO
dispersiyonunda elektrik alan indiiklenmis yap1 olugsmasinda baskin olurken, liyofilizasyon

ve bilyali 6glitme islemleri, iletkenlik modelinden sapmayla sonuglanmustir.

4.4.2. ER akiskanda derisimin akis davranisi iizerine etkisi

Sabit derisimde en gii¢lii elektrik alan indiiklenmis akis davranisi gosteren LA-Sep 6rneginin
akis davranis1 tlizerine derisimin etkisi %2.5, %5,0, %7,5 ve %10,0 derisimleri icin
incelenmis ve farkli elektrik alan altinda elde edilen kayma hizi ile kayma gerilimi ve
viskozite degerleri degisimi Sekil 4.11° da verilmistir. Tiim dispersiyonlarin kayma hizi
artis1 ile kayma geriliminde artis ve viskozitede azalma yani kayma incelmesi davranigi
elektrik alan uygulandiginda (E # 0 kV/mm) ve elektrik alan uygulanmadiginda (E = 0

kV/mm) tiim dispersiyonlar i¢in gézlenmistir.

Indiiklenmis elektrostatik etkilesimler yoluyla olusturulan fiber benzeri yapilarin, kayma
kuvveti altinda dagilmis taneciklere parcalanmasi ve fiber benzeri yapinin yeniden insa
edilmesi oranlari, esas olarak, dagilmis taneciklerin arayiizey polarizasyonundan
kaynaklanan elektrostatik kuvvetler ile kayma hizindan kaynaklanan hidrodinamik kuvvetler

arasindaki yarisa baghdir [96].
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Sekil.4.11. Uygulanan ¢esitli elektrik alanlar1 altinda gesitli derisimlerde LA-Sep/SO i¢in
viskozite ve kayma gerilimi {izerine kayma hizinin etkisi (%2,5-%7,5)

Diisiik kayma hizlarinda elektrostatik kuvvetler baskin olurken, yiiksek kayma hizi
degerlerinde hidrodinamik kuvvetler elektrotlar arasinda elektrik alan dogrultusunda
yonlenen yapilar1 bozarak ve akis1 kolaylastirdi. Elektrikle indiiklenmis yapilar kritik kayma
hizinin 6tesinde tamamen parcalandi ve kayma hizi ile kayma gerilimi degerleri lineer artt1
ve Newton akigskan davranigini gosterdi. Bu durum zincir benzeri yapinin hizli kayma hizi

altinda yeterince yeniden fiber benzeri yapi olusturmasi i¢in yeterli zaman olmamasina
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atfedilmistir. Dagilan taneciklerin mikro yapisindaki bu degisiklikler, kayma incelmesi
davranis1 sergileyerek viskozitede Onemli bir azalmaya yol agmistir. Disiik kayma
hizlarinda elektrik alani etkin olurken yiliksek kayma hizlarinda etkisini kaybetmektedir.
Yiiksek kayma hizlarinda ise farkli alan kuvvetlerine karsilik gelen reogramlar ¢akigsma
egilimi gostermistir, bu da elektrik alaninin akis tiizerinde etkisinin sona ermesine

atfedilmistir.

Derisim artis ile ER akiskanin akma gerilimindeki artis gézlenmesi, derigim artisi ile birim
hacim basina pargacik sayisi artisina, parcaciklar arasindaki mesafe azalmasina ve
parcaciklarin kalin zincir ve siitunlu yapilar olusturma olasiliginin artmasina atfedilmistir.
Sonug olarak, en yiiksek ty degeri E = 2,5 kV/mm ’de %10,0 LA-Sep/SO i¢in 400 Pa ve en
diisiik ty degeri E = 2,5 kV/mm’ de %2,5 LA-Sep/SO i¢in 47 Pa olarak belirlenmistir (Sekil
4.12).
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Sekil 4.12. Cesitli derisimlerdeki LA-Sep/SO i¢in akma geriliminin uygulanan elektrik alan
kuvveti ile degisimi (%2,5-%10,0)

4.4.3. Elektrik alan kuvvetine tepki siirelerinin belirlenmesi

Pratik uygulamalar i¢in bir ER akigkanin elektrik alania hizli ve tersinir tepki vermesi
yiiksek akma gerilimine sahip olmasinin yaninda aranan 6nemli bir 6zelliktir. LA-Sep/SO
dispersiyonun (%10,0) elektrik alana tepki verebilirligi ve elektrik alan kaldirildiginda ilk
haline geri donebilirligi sabit kayma hizinda (1,0 s) doniisiimlii olarak artan elektrik alan

kuvvetlerinde agma/kapama anahtarlama dongiisii sirasinda kayma gerilimi degerlerinin
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oOlgiilmesi ile test edildi. Elde edilen elektrik alan agma/kapama tepkisi egrileri Sekil 4.13°
de verildi. Elektrik alan agik moduna gecildiginde dispersiyonun kayma gerilimlerinde
milisaniye mertebesinde kayma gerilimlerinde artis tepkisi gozlenirken; elektrik alan kapali
durumda milisaniye mertebesinde elektrik alan yokken ki kayma gerilimi degerlerine geri
dontigler gozlenmistir. Bu da dispersiyonun hizli ve tersinir olarak elektrik alana tepki
verdigini ortaya ¢ikarmigtir [142]. Ayrica dispersiyonun akis egrileriyle tutarli olarak, kayma

gerilmeleri artan elektrik alan uygulamasi ile artmistir.
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Sekil 4.13. LA-Sep/SO dispersiyonun elektrik alan kapali ve agik (artan elektrik alan
degerlerinde) durumlarinda zamana bagl ER tepkileri. (Kayma hizi = 1 s%)

4.4.4. Kayma geriliminin elastik modiil iizerine etkisi

Bir malzemenin viskoelastiklik 6zellik sergilemesi deformasyon altinda hem viskoz hem de
elastik karakteristik sergilemesi olup malzemenin nihai davranisi hangi 6zelligin baskin
olmasina baghdir. Bir ER akiskan tipik olarak elektrik alan yoklugunda viskoz baskin
davranig gosterirken, harici elektrik alan varliginda elastik baskin davranis sergilemektedir.
ER akiskanlarda viskoelastik ozellikler ve sivimsi halden katimsi hale gecis dinamik
osilasyon testleri ile degerlendirilebilir [109, 127]. Bunun igin incelenecek malzeme
oncelikle sabit frekans altinda kayma gerilimi tarama testine tabii tutularak malzemenin
viskoelastik parametrelerinin uygulanan deformasyondan bagimsiz oldugu lineer
viskoelastik bolge (LVEB) tespit edilir. Boylece elastik (G') ve viskoz (G") modiiller,
uygulanan gerilim veya gerinimden etkilenmeden yani viskoelastik 6l¢timlerde mikroyap1

degistirilmeden numune incelenir [66]. LVEB’ nin &tesinde ise, mikroyapisal 6zelliklerin
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dogrudan ilgili 6l¢timleri karmagiklastiran dogrusal olmayan durumlar ortaya ¢ikar ve LVEB

limiti kritik gerilim («) ile ifade edilir.

Sekil 4.14, Sep/SO ve LA-Sep/SO dispersiyonlarin ¢esitli elektrik alan altinda kayma
gerilimi ile G' degisimini gostermektedir. Dispersiyonlara uygulanan kayma gerilimi t«’ yi
astiginda G' degerlerinde gozlenen belirgin diisiisler dispersiyon mikroyapisinda meydana
gelen degisiklige atfedilebilir. Her iki dispersiyon i¢in elektrik alan kuvveti arttikca G' ve 1k
degerleri de artmaktadir. Sep/SO dispersiyonunda ise elektrik alan yoklugunda t« 0,13 Pa
iken 2,5 kV mm? harici elektrik alan altinda 1« 6,3 Pa olarak tespit edilmistir (Sekil 4.14.a).
LA-Sep/SO dispersiyon sistemi icin elektrik alan yoklugunda t« 0,10 Pa iken 2,5 kV mm™
harici elektrik alan altinda t« 46,0 Pa olarak tespit edilmistir (Sekil 4.14.b). Elektrik alan
uygulanmasi ile tk degerinde gozlenen bu artis ve LVEB’ de gozlenen genisleme elektrik
alan kuvveti artigi ile dagitilmis tanecikler arasinda elektrik alan ile olusan elektrostatik
etkilesimlerin artigina ve deformasyona daha dayanikli mikroyapt olusturabilmesine
atfedilebilir. Akis davranislar ile tutarli olacak sekilde LA-Sep/SO dispersiyonu Sep/SO
dispersiyonuna gore daha yiiksek ER performansa sahip oldugu osilasyon testleriyle de

ortaya ¢ikarilmistir.
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Sekil 4.14. (a) Sep/SO ve (b) LA-Sep/SO dispersiyonlari igin gesitli elektrik alan kuvvetleri
altinda kayma gerilimi ile elastik modiiliin (G') degisimleri

4.4.5. Frekansin elastik ve viskoz modiiller iizerine etkisi

Cesitli elektrik alan kuvveti altinda LVEB’ leri tespit edilen Sep/SO ve LA-Sep/SO
dispersiyonlarin bu bélgede sabit gerilim degeri altinda deformasyonun sikligina (frekansa)

bagl davraniglan frekans tarama testi ile gergeklestirildi. Bunun i¢in ¢esitli E degerleri
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altinda dispersiyonlarin 0,1-100 Hz araliginda, frekans ile G' ve G" degerlerinin degisimi,
belirlenen LVEB’ de sabit gerilimde incelendi (Sekil 4.15). Elektrik alan yoklugunda,
elastiklik modiiliin incelenen frekans araligi boyunca viskoz modiilden biraz ytiksek ve artan
frekansla artis gosterdigi gozlendi. Bu durum derisimin yeterince yiiksek olmasindan
kaynakli dagitilmis tanecikler arasi etkilesim nedeniyle tanecikler arasi etkilesim kuvvetleri
ile olusan zayif agst yapit olusumuna ve dolayis1 ile zayif jel benzeri bir davranis
gostermesine atfedilebilir. Dispersiyonlarin elektrik alan altinda akis egrilerinden elde edilen
disiik akma gerilimi degerleri de bu zayif jel yapisim dogrulamaktadir. Elektrik alan
yoklugunda benzer zayif ags1 yap1 olusumu montmorillonit kili [143, 144], gdzenekli kitosan
[91] dispersiyonlart igin de literatiirde rapor edilmistir. Bu tez ¢alismasinda her ne kadar
yiiksek tanecik derisiminde ¢alisilmasa da literatiire gore goreceli olarak diisiik derisimlerde

bu tiir zayif jel yapisi gézlenmesi tanecik anizotropisine atfedilebilir.

Elektrik alan uygulanmasi ile c¢alisilan frekans araliginda dispersiyonlarin G’ ve G”
degerlerini korundugu goriilmektedir. G>G" olmasi elektrik alan altinda dispersiyonlarin
elastik karakter baskin jel benzeri katimsi1 davranis sergiledigini gostermektedir. Elektrik
alan arttikga, G’ ve G” degerlerinin artmasi indiiklenmis yapilarin daha da gii¢lendigine
atfedilebilir. Sifir elektrik alanindaki elastiklik modiil degerleri kiyaslandiginda 2,5 kV/mm
elektrik alan kuvveti altinda LA-Sep/SO dispersiyonunda 230 kat daha yiiksek G’ degerine
ulasilirken, Sep/SO dispersiyonunda 26 kat daha yiiksek G’ degerine ulasilmistir. Bu da LA-
Sep/SO dispersiyonun elektrik alan kuvveti altinda daha elastik baskin karaktere sahip

oldugunu daha giiclii géstermistir.
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Sekil 4.15. (a) Sep/SO ve (b) LA-Sep/SO dispersiyonlari i¢in elastik (G") ve viskoz (G")
modiillerin frekansla degisimi
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Ayrica, elektrik alan altinda viskoz modiilden daha yiiksek ve genis frekans araliginda G’
degerini korumasi LA-Sep/SO dispersiyonun, elektrik alan indiiklenmis fibril benzeri
yapilarin olusmasi nedeniyle viskoz siirtlinme kuvvetlerinin varligini artirarak, uygulanan
enerjinin dagilincaya kadar depolanmasii Sep/SO’ ya gore daha iyi saglamaktadir. Bu
nedenle LA-Sep/SO dispersiyonun titresim soniimleme sistemlerinde de Sep/SO’ ya gore

daha iyi bir potansiyel olabilecegi Onerilmistir.



59

5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, elektrik alan duyarli akiskan olarak poli(dimetilsiloksan) (SO) dagitici
ortaminda dagitilmis 1D aniztropik yapili sepiyolit esasli dispersiyonlarda dagitilan faz
sepiyolite saflagtirma, liyofilizasyon ve bilyali degirmende 6giitme gibi basit yaklagimlarin
dispersiyonlarin elektrik alan indiiklenmis reolojik davranislari iizerine etkisi incelenmis ve

sepiyolitin iistiin 6zelliklerini gosterebildigi en etkili yontem tespit edilmistir.

Bu calismada iilkemizde bol miktarda bulunan Eskisehir-Sivrihisar yoresine ait sepiyolit
kullanilmistir. Ham sepiyolitte baskin olarak dolomit gibi safsizliklar tespit edilmis ve
havanda 6giitiilmis, saf su ile 6n yikamadan gegirilmis (Sep) ve ardindan MgCl; varliginda
liml1 asidik kosullar saglanarak kristal yapis1 ve lif uzunlugu korunarak bu karbonat agirlikli
safsizliklarin uzaklastirilarak yeteri diizeyde saflastirildigi FTIR, XRD, TGA ve SEM ile
aciga cikarilmistir (A-Sep). Saflastirilan sepiyolitte lif demetleri halinde bulunan yapilar
serbest lifler haline etkin bir sekilde doniistiirmek i¢in liyofilizasyon islemi uygulanmis ve
elde edilen LA-Sep’ de lif yapilarin ayrildigi, 6zgiil ylizey alaninin arttigi ve daha genis
mezogdzenekli bir yapinin olustugu SEM ve BET analizleri ile dogrulanmistir. Ardindan
LA-Sep’ e bilyali degirmende 6giitme islemi uygulanmis ve elde edilen GLA-Sep’ de lifsi
yapilarin tamamen ¢oktiigli ve tanecikli yapiya doniistiigili ve spesifik yiizey alaninin belirgin

bir sekilde diistiigii SEM ve BET analizi ile ortaya ¢ikarilmistir.

Sepiyolitin ER 6zelliklerine sepiyolite uygulanan islemlerin etkisini incelemek amaciyla
SO’ da kiitlece bir seri derigsimde (2,5-10,0%) hazirlanan Sep/SO, A-Sep/SO, LA-Sep/SO ve
GLA-Sep/SO dispersiyonlarin ¢esitli elektrik alan altinda akis egrileri incelenmis ve artan
elektrik alan ve derisim ile tiim dispersiyonlarin akma gerilimlerinde ve viskozitelerinde
artislar gozlenmistir. Sabit %10,0 derisimde, en yiiksek ve en diisiik akma gerilimine

sirastyla LA-Sep/SO ve GLA-Sep/SO dispersiyonunda ulasilmistir.

Elektrik alana hizli tepki verme ve elektrik alan kaldirildiginda tekrar ilk haline donme yani
tersinirlik 6zelligini incelemek amaciyla sabit derisimde ve sabit kayma hizinda zamanla
kayma gerilimi degerleri elektrik alan agik/kapali konumda doniisiimlii olarak artan elektrik
alan kuvvetlerinde incelenmis ve LA-Sep/SO dispersiyonun milisaniye mertebesinde tersinir

tepkiler gdsterdigi ortaya ¢ikarilmigtir.
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Disperisyonlarin elektrik alan altindaki viskoelastik 6zellikleri incelenmis ve LA-Sep/SO
dispersiyonun (%10) E=2,5 kV/mm uygulanmasi ile elektrik alan yoklugundaki elastiklik
modiiliiniin yaklasik olarak 230 kat arttig1 ve genis frekans aralifinda elastiklik modiiliinii
viskoz modiile baskin ve degerini korudugu ortaya ¢ikarilmistir. Viskoelastiklik 6lgiimleri,
sepiyolit dispersiyonunun titresim sontiimleme ozelliklerinin saflagtirma ve liyofilizasyon

islemlerinden sonra arttirildig1 géstermistir.

Dispersiyon  kararliigima sepiyolite uygulanan iyilestirme islemlerinin  etkisi
kiyaslandiginda, en yiiksek ¢okelmeme oranmi yiizdesine kiitlece %10,0’luk LA-Sep/SO
dispersiyonunda ulasilmistir. LA-Sep/SO dispersiyonunda gozlenen bu artis liyofilizasyon
islemi ile etkin serbest lif varligina ve artan ylizey alanma atfedilmistir. GLA-Sep/SO
dispersiyonun, Sep/SO dispersiyonuna gore daha diisiik dispersiyon kararliligina sahip
olmasi, 6giitme ile artik lif yapisinin kaybolmasina ve taneciklerin boyutunun kiigiilerek

kaynasmasiyla kolay agregasyona yol agmasina atfedilmistir.

LCR analizorii ile kiitlece %10,0’luk dispersiyonlarin tespit edilen dielektrik spektrumlari,
LA-Sep/SO dispersiyonun diger sepiyolit Orneklerine kiyasla belirgin durulma piki
sergiledigini ve yiiksek ulagilabilir polarize olabilirlige (Ag) sahip oldugunu ortaya
cikarmistir. Liyofilizasyon ile sepiyolit fiberlerinin etkili defibrilasyonu ve tanecik
anizotropisinin polarize olabilirlige etkin katki sagladig1 ortaya ¢ikarilmistir. Boylece LA-
Sep tanecikleri artan yiizey alan1 ve gbzenekliligi ile elektrik alan altinda daha hizli ve daha
kuvvetli arayiizey polarizasyonu olusturarak daha gii¢lii elektrik alan indiiklenmis yapilar
olusturmustur ve elektrik alan altindaki reolojik ol¢iimlerin sonuglart da bu sonuglar ile

uyumludur.

Sonug olarak, 1D nanoyap1 esasli ER akigkanlar iizerine gelecekte yapilacak caligmalarda
daha iyi performans elde etmek icin dagitilan faza Ogiitme, liyofilizasyon gibi basit
yaklagimlarin etkisinin de dikkate alinmasi gerektigi bu caligma ile saflastirma ve
liyofilizasyonun en iyi ER performans i¢in sepiyolit esasli ER akiskanlarda gerekli oldugu,

oglitme isleminin ise ER performansi azaltici etkiye yol actig1 ortaya ¢ikarilmstir.
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