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OZET

Doktora Tezi

BAZI BiYOBOZUNUR POLIMERLERIN MODIiFiKASYONU,
KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROREOLOJIK OZELLIKLERININ
INCELENMESI

Mehmet CABUK

Siileyman Demirel Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Doc¢. Dr. Mustafa YAVUZ

Bu ¢alismada; polianilin, politiyofen ve polipirol iletken homopolimerlerinin dogal
biyobozunur polimer olan kitosan ile as1 kopolimerlerinin sentezi hedeflenmistir. Bu
islem, asidik ortamda yiikseltgen tuzlar kullanilarak monomerlerin radikalik katilma
polimerizasyonu  yoluyla  gergeklestirilmistir. Sentezlenen = numunelerin
karakterizasyon islemleri; FTIR, 'H NMR, UV/Vis, TGA, SEM ve TEM teknikleri
kullanilarak yapilmistir.

Karakterizasyon sonuglarina gore as1 kopolimerler, iletken polimerlerin radikalik bir
mekanizma yolu ile kitosan {izerindeki NH, grubuna baglanmasi ile sentezlenmistir.
Kitosan lizerine as1 kopolimerizasyon sonucunda kopolimerlerin tanecik boyutlarinda
art1g, yogunluk degerlerinde azalma ve iletkenlik degerlerinde artis gdzlenmistir.

Siispansiyonun zeta potansiyeli lizerine pH, farkli degerlikli tuzlar, ylizey aktif
maddeler ve sicaklik etkileri incelenmistir. Zeta potansiyeli degerlerinden
polimerlerin koloidal kararlilik icin olmasi beklenen aralikta (+30m<(<-30mV)
oldugu gorilmiistiir. Siispansiyon ortamina farkli tiirlerin eklenmesi ile zeta
potansiyeli degerleri farkli sekilde etkilenmistir. As1 kopolimerlerin sentezlenmesi ile
zeta potansiyeli degerleri daha kararli hale gelmistir.

Farkli hacim kesirlerinde silikon yagi igerisinde hazirlanan siispansiyonlarin
promoter, hacim kesri, elektrik alan, kayma hizi, kayma gerilimi, sicaklik ve frekans
gibi degiskenlere karst ER davraniglart belirlenmistir. Ayrica, siispansiyonlara
elektrik alan varliginda ve yoklugunda siiriinme testleri uygulanarak zaman
icerisinde gosterdikleri deformasyonlar hesaplanmistir.

Elektroreometre ile yapilan deneylerde, polimerlerin uygulanan dis elektrik alan
kuvvetini algilayarak viskozitelerinin artig gosterdigi belirlenmistir. Polimerlerin ER
verimi dedop islemi ile yaklasik 5 kat artmasina ragmen promoter ilavesi ile ER
verimi artig gostermemistir. Bu nedenle sentezlenen polimerler kuru ER malzeme
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sinifina dahil edilmistir. Ayrica, siispansiyonlara £ uygulanmasi ile akma gerilimi
(ty) degerlerinde Newtonian olmayan Bingham tiiri akisa uygun artiglar meydana
gelmistir. PPy/SO sisteminin t, = E"*" ile teorik degere en yakin ER sistemi oldugu
bulunmugtur. Siirlinme-geri kazanim testlerinde, siispansiyonlar tersinir viskoelastik
deformasyon gostermislerdir. Bu sonuglara gore, sentezlenen polimerlerin akilli
malzeme olarak endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olabilecegi sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: iletken polimerler, kitosan, as1 kopolimerler, elektrokinetik
ozellikler, elektroreolojik akigkanlar, siiriinme-geri kazanim.

2012, 155 sayfa



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

MODIFICATION, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF
ELECTRORHEOLOGICAL PROPERTIES OF SOME BIODEGRADABLE
POLYMERS

Mehmet CABUK

Siileyman Demirel University
Graduate School of Applied and Natural Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mustafa YAVUZ

In this work; the synthesis of graft copolymers of polyaniline, polythiophene and
polypyrrole conducting homopolymers(CP) were aimed with chitosan (CS) which is
biodegredable polymer. This step was achievied by radicalic polymerization of
monomers using oxidative salts in acidic medium. The characterization studies of
synthesized samples were performed by FTIR, "H NMR, UV/Vis, TGA, SEM and
TEM techiniques.

According to characterization results, graft copolymers were synthesized via to a
radicalic mechanism of conducting polymers with bonding NH, group on CS. After
the graft copolymerization on CS, it has been observed that an increase on the
particle sizes and conductivities copolymers and a decrease on the densities of
copolymers.

The effects of pH, different valence salts, surfactants and temperature on zeta
potantial were investigated. Zeta potential values of the polymers were observed to
be expected range for colloidal stability (+30m<(<-30mV). The zeta potantial values
has affected with the addition of different species in suspension medium.

The effects of some parameters such as promoter, volume fraction, electric field,
shear rate, shear stres, temperature and frequency on ER behaviors of suspensions
prepared in silicone oil of different volume fractions were determined. Also, Creep
tests were applied to suspension in the presence and absence of electric field and
deformations observed in suspensions with time were calculated.

Experiments performed by electrorheometer showed that polymer’s viscosity values
increased with detecting of applied external electric field strength. Even ER yields of
polymers increased roughly five times with dedoping process, it didn’t change with
addition of promoter. Therefore, synthesized polymers were classified as dry based
ER materials. Also, increases in yield stress (ty) values of the suspensions with E
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occured accordance with non-Newtonian Bingham type Flow. PPy/SO system was
found to be close to the theoretical value with 1, = E "7 Creep-recovery tests were
applied to all the suspensions and recoverable viscoelastic deformations determined.
According to these results, the synthesized polymers can be classified as a smart
material which is an important parameter for potential industrial applications.

Key Words: Conducting polymers, chitosan, graft copolymers, electrokinetic
properties, electrorheological fluids, creep-recovery.

2012, 155 pages
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1. GIRIS

Polimer, en kiiciik yap1 tasmin kendini siirekli olarak belirli bir geometrik sekil
icerisinde tekrarlamasiyla olusan makromolekiile denir. Monomer ise biinyesinde en
az bir tane ¢ift bag veya fonksiyonel grup bulunduran ve polimerlesmeye yatkin olan
en kii¢lik organik molekiil olarak tanimlanabilir. Polimerlerin olusumuna tekrarlanan
birimin yapis1 ve konumu, baslatic1 ve yavaslatici tiirii gibi onemli 6lciide etki eden
faktorler bulunmaktadir. Bu faktorleri suni olarak kontrol etmek ve polimeri istenilen

ozellige gore sentezlemek miimkiindiir.

Polimerlerin iletken olabilme Ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte, bu alandaki
arastirmalar hizla artmistir. Giiniimiizde, konjuge m baglarmna sahip olan anilin, pirol,
furan, tiyofen, inden, indol ve azulen gibi hetero halkali organik maddelerden degisik
kosullarda iletken polimerler sentezlenmis, Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla
kopolimer, kompozit ve blendleri hazirlanmis ve ¢esitli alanlarda kullanilmaya
baslanilmistir. Ciinkii bunlar hem iletken hem de nétr durumlarda yiiksek cevresel ve
termal kararhilik gostermektedirler. Iletken polimerlerle ilgili yapilan galigmalar
iletken polimerlerin mekanik 6zelliklerinin gelistirilmesi, islenebilme kolayliklarinin
ve iletkenliklerinin arttirilabilmesi, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi
konularinda yogunlagmistir. Bu ¢alismalar 1s18inda iletken polimerler pek ¢ok yerde

kullanilmaktadir (Nie et al., 2007).

Gilintimiizde dogal polimerlerin bir kismi1 (kitosan, seliiloz, nigasta vb.) hem malzeme
bilimi hem de biyoteknoloji alaninda modifiye edilerek (kompozit hazirlama, asi
polimerizasyon, kimyasal oksidasyon vb.) istenilen kapasite ve hizlarda
uretilebilmektedir (Kurita, 2001). Bu polimerlerin en O©nemli dezavantajlari,
islenmelerindeki zorluklar, kaynaga gore 6zelliklerinin 6nemli dlgiide degismesi ve
cogu uygulama i¢in fiziksel, mekanik ve kimyasal dayanimlarinin yetersiz olmasidir.
Bu nedenle dogal polimerler ya dogrudan ya da cesitli ajanlarla modifiye edilerek

son Uriin haline getirilebilir.



Zeta potansiyeli ({), koloidal sistemin kararliligini belirleyen bir parametredir. Eger
siispansiyon igerisindeki taneciklerin hepsi biiyiik negatif ya da pozitif zeta
potansiyeli degerine sahip ise tanecikler birbirlerini iterek bir araya gelemez. Kararlh
(pH degisikliklerine daha az duyarli) ve kararsiz (pH degisikliklerine daha cok
duyarli) siispansiyonu birbirinden ayiran zeta potansiyeli degerinin -30>(>+30 mV

araliginda olmasinin tercih edildigi rapor edilmistir (Reghan et al., 2003).

Elektroreoloji (ER), elektrik alan kuvveti etkisi altinda bir akigkanin, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. Elektroreolojik
akiskanlar (ERA) ise yari iletken bir malzemeden hazirlanan taneciklerin ya da yar1
iletken sivi kristal bir malzemenin yalitkan bir sivi ortamda dagitilmasi ile elde
edilirler. ERA’lar, c¢esitli endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara birimlerde

giderek artan bir ilgiye sahiptirler (Hao, 2002).

Bu tez ¢alismasinda, iletken 6zellikteki homopolimerlerin (polianilin, politiyofen ve
polipirol) biyobozunur kitosan polimeri iizerindeki aktif merkezlere baglanmasi ile
hem iletken hem de biyobozunur kopolimerlerin sentezi hedeflendi. Sentezlenen
kopolimerlerin yaninda ayrica iletken 6zellikteki homopolimerler de sentezlenerek
elde edilen bulgular karsilastirmali olarak sunuldu. Sentezlenen kopolimerlerin
yapilarinin aydinlatilmasinda FTIR, 'H NMR, UV/Vis, TGA, SEM ve TEM analiz
tekniklerinden yararlanildi. Sentezlenen polimerlerin asilanma verimi, asilanma
ylizdesi ve baz1 fiziksel Ozellikleri belirlendi. Farkl c¢oziiciiler kullanilarak
polimerlerin ¢oziniirliikleri test edildi. Kitosana iletken polimer asilanmasi ile
biyobozunur iletken malzeme sentezi yaninda, ayni zamanda yogunluklarin azalmasi
sonucu ¢okelmeme kararhiligmmin iyilestirilmesi saglandi. Modifiye edilen
kopolimerlerin polar ve apolar ortamlardaki elektrokinetik ozellikleri, zeta
potansiyelleri incelenerek arastirildi. Zeta potansiyeli lizerine yiizey aktif madde, tuz
ve sicakligm etkileri belirlendi. Yalitkan silikon yagi igerisinde farkli hacim
kesirlerinde siispansiyonlar1 hazirlanarak ER davranislari  belirlendi ve ER
aktiviteleri lizerine promotdr, hacim kesri, elektrik alan kuvveti (£), kayma hizi,
kayma gerilimi, sicaklik ve frekans gibi parametrelerin etkisi incelendi. Ayrica,
siispansiyonlara elektrik alan varliginda ve yoklugunda siirtinme testleri uygulanarak

zaman igerisinde gosterdikleri deformasyonlar belirlendi.



2. KAYNAK OZETLERI

Polimerler, yapay veya dogal olduklarina bakilmaksizin, sadece atomlarina
dayanarak, “organik ve inorganik polimerler’’ olarak da iki gruba ayrilabilirler.
Organik polimerlerde, ana zincirde basta karbon olmak tizere hidrojen, oksijen ve
azot atomlar1 bulunur. Bu polimerlere polianilin, polimetilmetakrilat, polipirol,
politiyofen ve kitosan gibi molekiilleri drnek olarak vermek miimkiindiir. inorganik
polimerler ise ana zincirde karbon icermeyen ve karbona dayali olmayan (silisyum,
germanyum, bor, fosfor gibi elementler bulunan) polimerlerdir. Ayrica, inorganik
polimerler, organik polimerlere gore, genellikle daha serttir ve yliksek 1siya

dayanikhdir.

2.1. Kopolimerler ve Tiirleri

Kitosanin ¢ok sayida modifikasyon reaksiyonunun olmasidan dolayi, burada sadece

kopolimer sentezi reaksiyonlardan bahsedilmistir.

Genel olarak, kimyasal bilesimi farkli iki monomerin birlikte polimerlesmesine
kopolimerlesme, elde edilen polimere ise kopolimer denir. Kopolimer zincirlerindeki
tekrarlanan birim dizilis bicimi sentez yOnteminden ve polimerizasyon
mekanizmasindan etkilenir. Kopolimerlerin hazirlanmasinda A ve B gibi iki farkl
monomer kullanilmis ise elde edilecek polimerin ana zincirinde asagida verilen {i¢

farkli diizen beklenir (Sacak, 2006).

a. Rastgele Kopolimer

Bu tip kopolimerlerde, A ve B monomer birimlerinin zincir boyunca siralanmasinda
belli bir diizen yoktur. Rastgele kopolimerlerin 6zellikleri ¢cogu kez kendilerini

olusturan homopolimerlerin 6zelliklerinden farklidir. Sematik olarak asagidaki gibi

gosterilebilir.



b. Ardisik Kopolimer

Ardisik kopolimerlerde, A ve B monomer birimleri polimer zinciri boyunca bir A bir
B olacak sekilde siralanmislardir.  Ardisik  kopolimerlerin  6zellikleri

homopolimerinin 6zelliklerinden farklidir. Sematik olarak asagidaki gibidir.

LD D A D D e

c. Blok kopolimer

Blok kopolimerler kimyasal yapis1 farkli iki homopolimer zincirinin uglarindan
birbirine baglanmasiyla olusur. A ve B monomerlerinin verdigi iki bloklu
kopolimerlerde, asagida gosterildigi gibi, zincirin parcalanmasinda A monomer
blogu, diger kisminda ise B monomer blogu bulunur. Zinciri yeniden A
monomerinden olusan blok izlerse ii¢ bloklu kopolimere gecilir. Benzer islemlerle
blok sayist arttirilabilir. Blok kopolimerlerin ¢ogu fiziksel 6zelligi, diger kopolimer
tiirlerinin tersine, kendisini olusturan homopolimer 6zellikleri arasindadir. (Sacak,

2006). Asagidaki sekilde gosterilebilir;

Blok kopolimerlesmenin 6zel bir sekli de as: kopolimerizasyondur. A maddelerinden
olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olugsmus oligomerlerin

asilanmasi ile gosterilebilir;




2.2. As1 Kopolimerler

Kitin ve kitosan {lizerine sentetik polimerlerin agilanmasi énemli bir ¢alisma alani
olusturmustur (Sun et al., 2003a). As1 kopolimerlerde bir polimerin ana zincirine
farkli bir polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir yerden baglanmistir. As1

kopolimerleri bilinen birgok yontemle elde edilebilmektedir.

As1 kopolimerlerin sentezinde kullanilan bazi yontemler;

As1 kopolimerler bir polimer yaninda baska tiir bir monomerin polimerizasyonuyla
elde edilebilir. Bu kosullarda polimerizasyon sonunda ortamda agilanmis polimer, as1
kopolimer ve agilanan monomerin homopolimerinin bulundugu bir karisim olacaktir.
Karisim homopolimerleri ¢ozebilen uygun c¢oziiciiler ile yikanarak asi kopolimer
ayrilir. Ayrica, kopolimerin ¢oktiiriilerek ayrilmasi da baska bir yontemdir (Temiiz,

2003).

Capraz bag vermeye yatkin polimerlerin bir monomer yaninda iyonlastirici igmlarla
etkilestirilmesi as1 kopolimer verebilir. Polimerizasyon ortaminda ¢ogu kez asilanan
monomerin homopolimeri de olusur. poli(etilen-asi-stiren) kopolimeri bu yolla
sentezlenebilen bir kopolimerdir. Isin etkisiyle polietilen iizerinde hidrojenler
homolitik kopar ve polietilen zincirleri lizerinde kalan radikallere ortamda bulunan

stiren monomerleri yan dal olusturacak sekilde katilirlar.

*CH
iyonlastiric ;
“oH, & "CH HC~CHy CH~
CH, H +«CH3 C§2H2

Herhangi bir monomerin radikalik katilma polimerizasyonu ortaminda bulunan baska
tiir bir polimer varliginda yapilir ise polimere zincir transferi sonucu diger polimer
zincirleri iizerinde aktif merkezler olusabilir. Ornegin polibiitadien yaninda stiren

polimerlestirilirken aktif polistiren zincirleri polibiitadien zincirlerinden hidrojen



kopararak asilama i¢in uygun merkezler olustururlar. Daha sonra bu aktif merkezlere

stirenin katilmasi ile poli(biitadien-g-stiren) elde edilir.

Wﬁ—ﬁ:CH—CHZW + nH2C:CH = ME_C:CH—CHZJ\'

Cesitli monomerlerinin farkl baslatici sistemleri ve farkli mekanizmalar yoluyla as1
kopolimerizasyonuna yonelik calismalar literatiirde bulunmaktadir (Sun et al.,

2003a).

Nisasta, jelatin, selilloz ve kitosan gibi dogal polimerler iizerine de asilama
calismalar1 yapilmis ve asilama merkezlerinin zincir transferiyle degil daha ¢ok
baslaticidan olusan serbest radikallerin dogrudan polimerden hidrojen koparmasiyla
olustugunu gostermistir. Monomerler bu radikallerle etkileserek as1 kopolimer
sentezlenir (Tiwari et al., 2008). H,0,-Fe" redoks baslatici sisteminden olusan OH’
radikalleri asagidaki tepkime ile seliilozun hidroksil gruplariyla etkilesir ve seliiloz
zincirleri tizerinde aktif merkezler olusturur. Ortamda ayrica bir vinil ya da aromatik
monomer bulundugunda bu aktif merkezler lizerinden asilanma gerceklesir (Sagak,

2006).

OH H OH
c
1) 0 o 0 0
J‘r o + HO > 5\5 o + HO
HOH,C HOH,C

Marcasuzaa et al. (2010), yaptiklar1 bir calismada, dogal polimer sinifindan olan
kitosana iletken polimerin asilanmasmni rapor etmislerdir. Iletken polimer olarak
polianilinin kullanildig1 bu g¢aligmada, as1 kopolimerizasyon yoluyla polianilinin
zayif mekaniksel dayanim ve c¢Oziiniirlik proplemlerine ¢oziim aranmustir.

Kopolimer, baslatici olarak amonyum persiilfatin  kullanildigi  radikalik



polimerizasyon yoluyla sentezlenmistir. Sentezlenen kopolimer hidrojel sinifina

dahil edilmistir.

2.3. Dogal Biyobozunur Polimerler ve Kitosan

Biyobozunurluk, dogal yollarla kisa siirede bozunabilen polimerlere verilen isimdir.
Dogal biyobozunur polimerler ise, dogal polimerlere dayanikliklarini artirmak ig¢in
sonradan eklenen birkag monomerden olusurlar. Biyobozunur malzemeler dogaya
birakildiklarinda mikroorganizmalar tarafindan kolaylikla parcalanirlar boylece ¢evre
kirliliginin azalmasina 6nemli 6l¢lide katki saglarlar (Vasant and Hollinger, 2004).
Yapilan bircok arastirmada iletken polimerlerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek igin
as1 kopolimerleri ve kompozitleri sentezlenmektedir (Schmidt et al., 2004). Plastik ve
tekstil gibi alanlarda kullanilabilmesi i¢in iletken polimerlerin petrol {riinleri ile
birlikte degerlendirilmektedir. Bu yolla sentezlenen malzemeler biyobozunur
olmadig1 icin ¢evre i¢in ciddi bir tehtit olusturmaktadir (Petersson and Oksman,
2006). Insanlarin giderek artan sekilde harcamalar yaparak cevreyi korumaya
calistig1 glinlimiizde dogal icerikli polimerik malzemelerin sentezlenmesi oldukca
onemlidir. Yapilan bir caligmada, seliloz ve anilin kullanilarak hazirlanan

biyobozunur kopolimerin elektriksel 6zellikleri arastirilmistir (Mo et al., 2009).

Dogal polimerler, sahip olduklar1 islevsel 6zellikleri nedeniyle jel yapici, baglayici,
dagitma ajani, kayganlastirici, yapistirict ve biyomalzeme gibi degisik kullanim
alanlarina sahiplerdir. Seliiloz, nisasta, kitin ve kitosan baslica dogal biyobozunur
polimerlerdendir. Bu grupta yer alan biyobozunur polimerlerin ilk uygulamasi;
hayvan bagirsagi, ipek ve patates nisastasimin yara iyilesmesinde kullanilmasiyla
gerceklesmistir.  Bu  tiir polimerler elastomerik davraniglar, miikkemmel
biyouyumluluklar1 ve oksijen gecirgenlikleri gibi olumlu 6zellikleri nedeniyle doku
yenilenmesi, biyosensdr ve ila¢ salim sistemleri basta olmak {izere bircok

malzemenin sentezlenmesinde kullanilmaktadir.



Kitosan ve Ozellikleri

Kitin, [a-(1-4)-poli-N-asetil-D-glukozamin], yenge¢, karides, 1stakoz gibi
eklembacaklilarin iskeletlerinin esas maddesi olup bazi1 bakteri ve mantarlarin hiicre
duvarinda da yer almaktadir. Seliilozdaki C-2 karbonundaki hidroksil grubu yerine

kitinde asetamido grubu bulunmaktadir.

OH — .'__._l' o
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Sekil 2.1. a) Kitin ve b) Kitosan molekiil yapisi

Dogal bir biyopolimer olan kitosan, yaklagik 50 yildir arastirmacilar i¢in kullanigl
bir materyal olarak yerini korumaktadir. Kitine gore bir¢ok avantaja da sahip olan
kitosan basta gida, kozmetik, ziraat, tip, kimya ve tekstil olmak {izere bir¢ok endiistri
dalinda kullanim alani bulmustur. Kitosan, kitinin alkali ortamda deasetilasyonu
sonucu elde edilen (1-4) bagli D-glukozamin iinitelerinden olusan ve dogada
seliillozdan sonra en yaygm olarak bulunan lineer bir polisakkarittir. Ortalama
molekiil agirligr 3.200-2.000.000 g/mol arasindadir. Kitinin aksine kitosan sulu
asidik ortamlarda ¢6ziinen bir molekiildiir. Kitosan C-2 pozisyonunda bulunan -NH,
gruplarmin protonlanmasi sonucu ¢oziiniir ve bdylelikle asidik ortamlarda

polielektrolite doniisiir (Lu et al., 2003).



Deasetilasyon derecesi (DA); deasetilasyona ugramis N-asetil-D-glukozamin
iinitelerinin sayisiin toplam iinite sayisina gore miktarmi gosterir. Kitosanin
fizikokimyasal Ozellikler1 deasetilasyon derecesi ve molekiil agirhigr ile
degismektedir (Burkhanova et al, 2000). Kitosan Orneklerinin karakterize
edilebilmesi 1i¢in kitosanin sahip oldugu asetil gruplarmin tayin edilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in degisik yontemler onerilmistir. Baslica potansiyometrik
titrasyon, FTIR, elementel analiz, UV/Vis., s1v1 faz "H NMR ve kat1 faz *C NMR
(CP/MAS) bu amagla kullanilmaktadir. Polimerin az miktarda HCI i¢inde ¢oziip ve
ardindan NaOH ile nétralizasyonu, polimerdeki -NH; gruplarmnin tayin edilmesi ayn1
zamanda asetil derecesini vermektedir. Coziinebilen 6rnekler i¢cin en iyi yontemin
DCI igeren D,O ¢oziiciisinde '"H NMR spektrumlarinin degerlendirilmesi olarak
belirtilmistir. Dért farkli kitosan drneginin karbon atomlarma ait (?C NMR) pik
degerleri Cizelge 2.1. ve Sekil 2.2°de verilmistir. Asetil derecesi belirlemede
kitosanin metil ve karbonil karbonlarmna ait pik alanlarmm diger karbonlarin pik

alanlarina orani kullanilmaktadir (Singla and Chawla, 2001).

C5 1C3
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Sekil 2.2. A: Kitin, B ve C: farkli oranda asetil grubu igeren kitosan, D: %0 asetil
grubu igeren kitosana ait °C NMR spektrumlar1



Cizelge 2.1. Kitin ve kitosana ait °C NMR degerleri (ppm); A: kitin, B ve C: farkli
oranda asetil grubu iceren kitosan, D: %0 asetil grubu igeren kitosan

Karbon A B C D
C=0 173,8 173,7 173,6 -

Cl 104,1 103,5 104,7 104,7
C4 83 82,4 82,4 85,7-81
C5 75,7 74,7 75 74,1
C3 73,3 74,7 75 74,1
Cé6 60,8 60,3 60,1 60,7-59,6
C2 55,2 56,6 57,6 56,8
-CH; 22,8 23,1 23,2 -

Kitosanin molekiil agirligi ve deasetilasyon derecesi, kitinin kaynagina, izolasyon
yontemine, sodyum hidroksit ile islem goérme siiresine, derisimine ve islem
sirasindaki sicakliga baghdir. Kitosan notral ve alkali pH’da ¢6ziinmez, fakat
glutamik asit, hidroklorik asit, laktik asit ve asetik asit gibi inorganik ve organik
asitlerle suda ¢oziinebilen formlara doniisiir. Asidik ortamda ise, ¢6zlinmeyi takiben
polimerin amino gruplar1 protonlanir bdylece molekiil pozitif yiiklenir. Her
glukozamin {initesinde bir yiik oldugundan kitosan yiiksek ylik yogunluguna sahip
olup, negatif yiizeylerle giiclii bir sekilde etkilesir. Bir ¢ok metal iyonlar1 ile
kompleks olusturur. Genel olarak, kitin ve kitosanin ¢oziiniirliigii molekiil agirhiginin
artmastyla azalmaktadir. Kitosanin pH=7’nin {izerindeki sulu ¢d6zeltilerde
coziinmemesi kararli kristal yapisindan dolayidir. Molekiil i¢i ve molekiiller arasi
hidrojen baglar1 boyunca esnemez bir kristal yapi1 ile karakterize olan kitinin

deasetilasyon derecesi % 0 ve % 100 oldugunda en yiiksek kristallik elde edilir.

Kitosanin ¢oziiniirliigli genelde %1°lik veya 0,1 M CH3;COOH ile test edilir.
Polimerin ¢6zlinmesi i¢in gereken asit miktar1 polimerin igerdigi -NH, gruplarinin
miktarindan az olmamalidir. Kitosanin ¢6ziiniirliigiinti kontrol etmek olduk¢a zordur
¢linkii bu durum; DD parametresine, iyonik derisime, pH’a, protonlama icin
kullanilan asidin yapisina, asetil gruplarinin polimer zincirindeki dagilimlarina ve
polimerdeki hidroksil gruplarmm hidrojen baglarma baghdir. Biitiin  bu

parametrelerin etkisi altinda notral ortamlarda ¢oziinebilecek kitosanin minimum
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%50 deasetile edilmis kitinden elde edilmis olmas1 gerekir. %40 Deasetile edilmis
kitinden elde edilen kitosanim ise ancak asidik ortamlarda ¢oziinebildigi bildirilmistir

(Lu et al., 2003).

Yiiksek molekiil agirligi ve dallanmamis diiz yapisi kitosani asidik ortamlarda
oldukea iyi bir viskozite artirict madde yapmaktadir. Kitosan psddoplastik davranig
gosterir ve kayma hizinin artmasi ile viskozitesi azalir. Kitosan miktar1 arttikca,
ortam sicakligi azaldikca veya kitosanin asetilasyon derecesi arttikca kitosan
cozeltisinin viskozitesi artar. Kitosan ¢ozeltisinin hazirlandigi asit tiirtine bagli olarak

da viskozite degismektedir (Singla and Chawla, 2001).

Dogada bulunan kaynaklardan bol miktarda elde edilebilen bir biyopolimer olan
kitosan, canlilara kars1 zararli Ozelliginin olmamasi, biyolojik olarak
parcalanabilirligi, biyouyumlulugu, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri bakimindan diger
biyopolimerlere gore iistlin 6zellikler gostermesi nedeniyle bircok endiistri dali gibi

kimya i¢in de uygun bir madde olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Kitosanin sahip oldugu ¢oklu niikleofilik yapist aragtirmacilarin dikkatini ¢gekmeye
devam etmektedir. Kitosan primer amin grubu ile primer ve sekonder hidroksil
gruplarmin reaktivitesi nedeniyle kolayca tlirevlendirilebilmektedir. Kitosanin bazi
tipik modifikasyonlari, ana polimer zincirinin hidrolizi, deasetilasyon, acilasyon,
ftalasyon, tosilasyon, alkilasyon, Schiff baz reaksiyonu, O-karboksimetilasyon, N-

karboksimetilasyon ve as1 kopolimerizasyondur (Hai, 2003).

Sun et al. (2003a), APS baslaticis1 kullanarak karboksimetil kitosan polimerinin
iizerine maleik asitin asilanmasmi ve polimerizasyonun sistem parametrelerinin
etkisini arastrrmislardir. Zhang et al. (2003), zwitter iyonik N,N-dimetil-N-
metakrilooksietil-N-(3-sulfopropil) amonyum monomerinin kitosan polimeri iizerine
as1 kopolimerizasyonunu seryum amonyum nitrat baslaticis1 kullanarak, asetik asit
cozeltisinde ve azot atmosferi altinda incelemislerdir. Marcasuzaa et al. (2010),
kitosan tlizerine polianilin asilanma reaksiyonunu gerceklestirmislerdir. Kopolimer

sentezinin reaksiyon mekanizmasi su sekilde Onerilmistir: Baslaticidan gelen siilfat
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iyonlarmin etkisiyle olusan radikaller as1 kopolimerizasyonda iyonik zincirlerin
tastyicis1 gorevindedir. Ayni zamanda, persiilfat iyonlar1 katyonik yapidaki polianilin
ve anilin radikalleri iizerinden anilinin polimerizasyonunu baslatir. Daha sonra,
kitosan makroradikalleri ve katyonik polianilin radikalleri birleserek kopolimer
yapisint olusturur. Tiwari ve grubu (2008) tarafindan yapilan bir caligmada,
polisakkarit yapisina sahip olan akasya sakizina polianilin asilanmasin1 APS ve HCI
varliginda radikalik kopolimerizasyon yoluyla ger¢eklestirmistir. Hem akasya sakizi
hemde polianilinden olusan radikallerin kopolimerizasyonu baslattigin1 radikaller
iizerinden yiiriiyen bir mekanizma ile rapor etmislerdir. Ayrica, sentezlenen

kopolimerin agilanma verimini, yapisini ve elektriksel 6zelliklerini incelemislerdir.

2.3.1. Kitosanin kullanim sekilleri

Jel: Hidrojeller, ii¢ boyutlu, su ve biyolojik sivi varliginda sigebilen, ¢ok miktarda
siv1 tutabilen hidrofilik polimer yapilardir. Iyonik, kovalent ve kovalent olmayan
capraz baglama gibi yontemlerle kitosan hidrojeller hazirlanmaktadir. Kitosanin asit
tiirevleri de UV irradasyonla jel olusturmaktadir. Hidrojellerdeki su icerigi hidrojelin
mekanik ve ylizey Ozelliklerini etkilemektedir. Kitosanin molekiill agirhigi ve
deasetilasyon derecesinin jel olusumu ve etkin madde salimi {izerinde etkisi vardir.
Jelin hazirrlanmasinda kullanilan ¢oziicii tipi de Ozellikler tzerinde etkilidir.
Hazirlama yontemi de elde edilen kitosan jelin Ozelliklerini etkilemektedir.
Hazirlanan jellerde kitosan derisimi jelin viskozitesini etkilemektedir. Kitosandaki
deasetile edilen gruplarin yeniden asetillenmesi (reasetilasyon) ile jel
hazirlandiginda, kitosan zincirlerinin uzunlugu ve reasetilasyon derecesi jel
olusumunda ve etkin madde saliminda etkilidir. Diisiik miktarlarda asetik anhidrit
kullanildiginda jellesme goriilmezken yiiksek miktarda kullanildiginda jellesme
oldugu bildirilmistir (Aksungur vd., 2004).

Film: Kitosan filmler genellikle kitosan c¢ozeltisinden hareketle ¢oziicii ugurma
yontemiyle hazirlanmaktadir. Kurutma etiivde, infrared yardimiyla ya da oda
sicakliginda 30-36 saat bekletilerek yapilmaktadir. Filmler, kitosan ¢6zeltisinin belli

bir siire ¢apraz baglayict ¢Ozeltisine batirilmas: ile hazirlanmaktadir. Kitosan
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filmlerde, ¢apraz baglayici miktar1 arttikca, filmlerin su tutma kapasitesinin ve
filmlerden etkin madde saliminin azaldigi gosterilmistir. Yapilan c¢alismalarda
kitosan filmlerde c¢apraz baglanma ile kitosanin pozitif yiikli kisimlarmdaki
azalmaya bagli olarak biyoadezif 0Ozelligin azaldigi bildirilmistir. Kullanilan
kitosanin molekiil agirligina bagl olarak filmlerin kalinlig1 ve su tutma kapasitesi ve
buna bagli olarak kitosan filmlerden etkin madde salimi degismektedir. Diisiik
molekiil agirligma sahip kitosan ile kitosan-aljinat polielektrolit filmler
hazirlandiginda daha ince, seffaf, su buharina daha az gecirgen ve su tutma kapasitesi

daha yiiksek filmler elde edilmistir (Duman ve Senel, 2004).

2.4. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel olarak yalitkan maddeler olarak
bilinirler ve bu o6zelliklerinden dolay:r elektriksel yalitkanligin arandigi kablolarin
kiliflanmas1 gibi alanlarda 6nemli kullanim yerleri bulmuslardir. Kolay islenmeleri,
esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalar1 diger
bazi iistiin 6zellikleridir. Metallerle karsilastirildiginda polimerler bir¢cok avantajlara
sahiptir. Metaller, elektriksel iletkenligi yiiksek, tistiin mekaniksel 6zelliklere sahip
bir bagka madde grubunu olustururlar. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar,
pahalidirlar ve polimerler gibi kolayca islenemezler. Korozyon metaller i¢cin 6nemli

bir baska sorundur (Sankir et al., 2009).

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenligini, polimerlerin kimyasal ve
mekanik 6zelliklerini tastyan, son yillarda bu 6zelliklerinden dolay1 oldukga fazla ilgi
toplayan sentetik metallerin bir smifidir. Shrikawa et al. (1977)’nin, iletken
polimerler tlizerine ilk caligmalarindan itibaren, elektronik malzemelerin yapiminda
olduk¢a fazla kullanilmaya baslanmistir. Iletken polimerler kullanim alani olarak
batarya, elektrokromik aygitlar, sensér teknolojisi, non-lineer optikler, enzim
immobilizasyon matrisleri ve elektromagnetik koruyucu gibi alanlarda
kullanilmaktadir (De paoli et al., 1999; Y1ilmaz et al., 2011). Iletken polimerler ayrica
robot eklemleri, debryaj, amdrtisor, titresim sonlimleyici gibi alanlarda kullanilan

elektroreolojik akigkanlarin sentezlenmesinde de olduk¢a 6nemlidir. Bu tez ¢alismasi
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kapsaminda, elektroreolojiye ve burada iletken polimerlerin kullanimma ilerleyen
bolimde ayrica deginilecektir. Sahip oldugu baz1 dezavantajlarmin ortadan
kaldirilmast amaciyla iletken polimerlerin kompozit, as1 ve blok kopolimerlerinin
sentezlenmesi etkili bir yoldur. Bu sayede eksik goriilen mekaniksel ve fiziksel

ozellikleri gelistirilebilir (Guner vd., 2004).

Kendi orgiisii icerisinde elektronlarla yeterli diizeyde elektriksel 1iletkenligi
saglayabilen polimerler iletken polimer olarak tanimlanmaktadir. iletkenlik dzelligi
elektronlarin serbestce hareket etme 6zelliginden kaynaklanir. Atomik bag sistemine
sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji diizeylerinde hareket ederler. Her enerji
diizeyinin kendisine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Bu seviyeler dolu ya da
bos olabilir. Elektronlarm ise bir enerji diizeyinde bulunabilmeleri i¢in belli bir
enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Seviyelerin tam bos veya tam dolu olmalar1
durumunda elektrik iletilmez. Bu nedenle, metallerde bu enerji diizeyleri tam bos
veya tam dolu olmadigi i¢in iletkenlik gézlenir. Yalitkanlarda ise bu diizeyler tam

dolu veya tam bos oldugundan iletkenlik s6z konusu degildir.
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Sekil 2.3. Iletken polimer yapisina drnekler
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Metallerin elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini, polimerlerin 6zellikleri
ile birlestirerek bir tek malzemede toplayabilmek her zaman ilgi ¢eken bir arastirma
konusu olmustur. Bu amagla yapilan ilk yaklasimlar, polimerlerin uygun iletken
maddelerle karigimlarmin hazirlanmasina yoneliktir. Denenen yollardan birisi
polimerlere metal tozlar1 gibi pargaciklarin katilmast ve iletkenligin polimer
orgiisiine sokulan metal faz lizerinden saglanmas1 olmustur. Polimer igerisinde uygun
bir tuz ¢oziip iyonik iletkenlikten yaralanmak baska bir yaklasimdir. Bu iki yontem
polimere ancak belli diizeyde iletkenlik kazandirrr. Bu yaklasimlarla hazirlanan
sistemlerin iletkenlik degeri metallere gore ¢ok diisiik degerde kalir. Yukarida
deginilen iki yaklasimda da polimerin kendisi yalitkanlik 6zelligini korur ve yalniz
iletkenligi saglayan diger bilesen icin tasiyici faz islevi yapar. Bir polimerin
kendisinin dogrudan iletkenligi elektronlar iizerinden iletebilecegi, ilk kez
poliasetilen iizerine yapilan caligmalarla anlagilmistir. Poliasetilen, uzun yillardir
bilinen ve toz halinde iletken olmayan bir polimerdir. Shirakava, metalik goriintiide
ancak yeterince iletken olmayan giimiis renginde poliasetilen filmler hazirlamasina
ragmen 1977 yilinda s6zii edilen poliasetilen filmlerin iyot, flor veya klor buharlarina
tutularak yiikseltgendiginde, iletkenligin 109 kat artarak 105 S/m diizeyine ¢iktigini
gozlemistir. Bu deger, yalitkan karakterli teflonun iletkenligi olan 10"® S/m den ¢ok

yiiksektir ve giimiis, bakir gibi metallerin iletkenligi olan 106 S/m diizeyine yakindir.

Tletken polunerler
yalrikanlar yart- ileikenler metaller
h['ﬂiell].l.k L L] L ! L] ] J

S/m I,, 107" I, 107" | i | o [ , 10 | . 10° I_. 10" I,

10 10 10 10 10 10 10

I | | | | |
quartz elmas cam silikon  germanyum hakar
demir
giimils

Sekil 2.4. Iletkenlik cetveli

Gilinlimiizde; polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran gibi ¢ok sayida polimerin
iletken oldugu bilinmektedir. Bazilarinin toz, siispansiyon film veya levhalar halinde
ticari tiretimi yapilmaktadir. Bu iletken polimerler arasinda polipirol ve polianilinin

0zel bir yeri vardir ve bu iki polimer sentetik metal olarak adlandirilir (Sengupta et
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al., 2006). Genel olarak konjuge elektronik yapi iceren iletken polimerler ii¢c ana
grupta siniflandirilir: Aromatik hidrokarbonlar (polianilin), heterosiklik yapilar
(politiyofen ve polipirol) ve alifatik hidrokarbonlar (poliasetilen). Iletken
polimerlerle ilgili yapilan caligmalar iletken polimerlerin mekanik o6zelliklerinin
gelistirilmesi, islenebilme kolayliklarinin ve iletkenliklerinin arttirilabilmesi gibi
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi konularinda yogunlagmistir
(Stejskal and Gilbert, 2002). Bu ¢alismalar 1s181da iletken polimerler pek ¢ok yerde

kullanilmaktadir.

Khor et al. (1996), kitosan varliginda pirolii kimyasal polimerizasyon yoluyla
sentezleyerek kitosan-polipirol hibrit biyomalzemesini elde etmislerdir. Lee et al.
(2008), politiyofeni sulu ortamda Fe’'-katalizli oksidatif polimerizasyon yoluyla

sentezlemisler ve bu polimerin fotoliiminasans 6zelliklerini test etmislerdir.

2.4.1. Tletken polimerlerin yapisi

Iletken polimer kavrami, kendi 6rgiisii igerisindeki elektronlarla (elektronik) yeterli
diizeyde elektriksel iletkenligi saglayan polimerler icin kullanilir. Polimerlerin
elektronik iletkenlik gosterebilmesi igin, polimer Orgiisiinde, elektronlarin zincir
boyunca tasmmmasini saglayan uygun merkezlerin bulunmasi gerekir. Bu kosulu ana
zincirinde konjuge cift baglar bulunan polimerler saglar. Konjugasyon yiiksek
diizeyde iletkenlik icin tek basma yeterli degildir. Konjuge cift baglh polimerler
iletkenligi dop (HCI, HBr, HNO;, H,SO4 gibi asitlerle muamele islemi) islemiyle
arttirillir. Dop islemiyle polimer yapisina iletkenligi saglayacak elektronlar verilir
veya elektronlar alinarak polimer 6rneginde art1 yiiklii bosluklar olusturulur. Arti
yiiklii bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde de art1 ytklii
bosluk olusturacaktir. Bu islemler ardi arda zincir boyunca veya zincirler arasinda
yinelenerek elektrik iletilir. Sicakligin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi

azalirken, iletken polimerlerin iletkenligi artar.
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iletkenlik

K_ iletken polimerler

(poliasetilen)

sicaklk

Sekil 2.5. Metaller ve polimerlerde iletkenligin sicaklik ile degisimi

Konjuge © baglarina sahip olan iletken polimerlerin iletkenlikleri doping ve dedoping
islemleriyle istenilen degerlere getirilebilmektedir. Ornegin PAni, sentezlendigi
ortama gore degisen yiiksek iletkenlik degerlerine sahip bir polimerdir. PAni
taneciklerinin elektroreolojik Olgtimlerde kullanilabilmesi i¢in iletkenliinin yar1
iletken araliginda olmasi gerekmektedir. PAni, kolay polimer haline getirilebilen,
diistik sicakliklarda sentezlenebilen ve protonik asitler ile doping edilerek iletkenligi

ayarlanabilen bir polimerdir (Chwang et al., 2005).

2.4.2. Polimerlerde iyonik iletkenlik

Baz1 polimer molekiilleri tuzlar i¢in kati1 ¢oziiciidiirler. Bu 6zellikten yararlanarak
elektrigi iyonik mekanizma lizerinden ileten polimerler hazirlanabilmektedir. Suda
¢coziinen NaCl’iin elektrigi iletme mekanizmasma dayanarak bu tiir polimerlerdeki
iyonik iletkenlik agiklanabilmektedir. NaCl ¢ozeltisinde, Na" ve CI iyonlarmin
elektrik potansiyeli altinda zit elektrotlara gocii ile elektrik iletilir (Sekil 2.6.a).
Ortamdaki ¢6ziicii molekiillerinin, ¢dziinen molekiiliin iki iyonunu solvatize etme
yetenegine bagli olarak iyonlarin birbirinden ayrilmasi kolaylasir. Genelde iyonik
iletkenlik gosteren polimerlerin yapisinda elektron verici bir grup bulunmaktadir.
Polimerin yapisinda yer alan bu gruplar tuzun katyonik bilesik grubu ile zayif baglar
olustururlar. Boylece polimer, tuzun her iki iyonunu veya birini solvatize eder ve

iyonlarin ayrilmasmi kolaylastirir. Iyonlar birbirinden yeterince uzaklagmadig:
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siirece iyon ¢ifti olarak kalmay1 tercih edeceklerinden yiik tasiyict olarak gorev
yapamayacaklardir. Ancak, solvasyon ile iyonlar yeterince birbirinden ayrilsalar da
uygun elektroda go¢ etmek icin yeterli hareketlilige sahip degilseler boyle bir sistem
zay1f iletkendir. Bu nedenle polimerin yeterince esnek olmasi ve iyon gogiine izin
verecek yeterli serbest hacime sahip olmasi gerekir. Kisaca, polimerin camsi gegis

sicaklig1 ve kristallik derecesi diisiik olmalidir (Varol, 2007).

Tuzlarm uygun polimerlerde kati ¢ozeltilerinin hazirlanmasi olduk¢a dnemlidir. Bu
amagcla polimer ve tuz i¢in genel bir ¢oziicii secilir. Ayr1 ayr1 hazirlanan ¢ozeltiler

karistirilarak ¢oziicii ugurulur. Béylece polimer-tuz filmi olusturulur.
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Sekil 2.6. Sulu ¢6zeltideki NaCl tuzunun iyonik iletkenliginin polimerde ¢oziinmiis
bir tuzun iyonik iletkenligi ile karsilastirilmasi, a) sulu NaCl ¢6zeltisi, b) polimerde
¢Ozinmus tuz

Polimerlerde iyonik iletkenligin mekanizmasi tam aydimnlatilmamis olmasina ragmen
su sekilde aciklama getirilmektedir. Ortamda kullanilan elektrolitin anyon veya
katyonlarmin her ikisi veya biri polimer zinciri ilizerindeki gruplara zayifca
baglanirsa, bu gruplar polimerin 1s1 etkisi ile yapacagi egilip biikiilme hareketleri ile
zincirler arasinda tasmacaklardir. Bu taginma polimer {izerindeki bir grubun bir bagka
polimer zincirindeki benzer gruba iyon transferi seklindedir. Eger ortama elektriksel
potansiyel uygulanirsa iyon diflizyonu tek ydnde olacaktir. Ornegin, katyon bir
polimer molekiiliinden digerine atlayarak katoda dogru goc edecektir (Sekil 2.6.b).
Burada iyon gegisine olanak saglayan serbest hacmin, iyon taginmasindaki énemi
ortaya c¢ikmaktadir. Bu mekanizma, amorf polimerlerdeki elektriksel iletkenligi
aciklamada daha uygundur ve sicakligm yiikseltilmesiyle iletkenligin ni¢in arttigini

aciklamaktadir (Varol, 2007).
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2.4.3. Polimerlerde elektronik iletkenlik

Iletken polimerlerin bir diger grubunu ise kati hallerinde elektrigi elektronik
iletkenlik mekanizmasiyla ileten makro molekiiller olusturmaktadir. Bu tiir iletkenlik
gosteren polimerler, elektronlarin polimer zinciri boyunca go¢ etmesine ve zincirden
zincire atlamasma olanak saglayabilmektedir. Polimerlerdeki elektronik iletkenlik,
metaller veya metalik yar1 iletkenlerdeki elektronik iletkenlige benzer davranig
gosterir. Bu tiir iletkenlik polianilin, polipirol veya poliasetilendeki gibi yapisinda
diizenli konjiigasyon ve delokalize olmus cift baglar1 bulunduran polimerlerde

goriilmektedir (Bae et al., 2005).

iletken Yalitkan
fletkenlik Band: Iletkenlik Bands
Degerlik Band: ,
Biiyiik Gecis
Enerjist
Yari [letken
‘ ‘ fletkenlik Band:
Kiigtik Gegis Degerlik Bands
Enerjisi
‘ ‘ Degerlik Band:

Sekil 2.7. Sematik band diyagrami

2.4.4. Tletken polimerlerde doping islemi

Polimerin yiikseltgenme ya da indirgenme ile uygun bir molekiill ya da atomla
etkilestirilerek iletken hale getirilmesi islemine dop etme denir (Macdiarmid, 2001).
Kullanilan molekiil ya da atoma ise dopant adi verilir. Bir polimerin iletkenliginin
biliytikligli, orgilisiindeki yiikk tasiyicilarin  sayist (n) ve bunlarin  hareket
yetenekleriyle (u#) yakindan iliskilidir. Bu iliski (e) elektronunun yiikiinii géstermek

iizere Esitlik 2.1. ile hesaplanir.

o=exnxu 2.1)
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Diisiik iletkenlige sahip polimerleri elektriksel olarak iletken yapabilmek icin
hareketli yiik tasiyicilarinin (dopant) eklenmesi gerekir. Boylece konjuge cift bag
iceren polimerler elektron alan ve elektron veren gruplarla yiikseltgeme ve indirgeme
tepkimesi verirler. Ornegin; elektron cekici bir grubun polimerlerden bir elektron
uzaklastirmasi ile polimer ylikseltgenir ve zincir tlizerinde bir radikal katyon olusur.
Eger radikal katyon, yiiksek dopant derisimlerinde anyonlarm yiik perdelemesiyle
veya 1s1 enerjisi yardimiyla anyon ile baglanma enerjisini yenebilirse polimer

zincirinde hareket ederek iletkenlige katkida bulunur (Kutanis et al., 2006).

Doping isleminde polimerlerin degerlik bandindaki elektronlar ya bir yiikseltgen ile
koparilir ve degerlik bandi pozitif yiiklii hale getirilir veya indirgen madde bos
iletkenlik bandma bir elektron verebilir. Bu islemlerde, yiikseltgenmeye karsilik
gelen p-tiirii doping, indirgenmeye karsilik gelen n-tiirii doping olarak adlandirilir

(Mcquade, 2000).
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Sekil 2.8. Polipiroldeki yiik dagilimi ve enerji bandlarmin goriintimii (Mcquade,
2000)
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Buradaki p-tipi ve n-tipi iletken polimerler, p ve n tipindeki yar1 iletkenler ile
karistirilmamalidir. Ciinkii, her ikisi de farkli mekanizmaya sahiptir. Silisyum ve bor
gibi elementlerin olusturdugu p-tipi yariiletkenlerde, yalnizca kristalin bag yapisinin
gerekenden daha az elektrona sahip oldugu anlaminda pozitiftir. Fosfor ve antimon
gibi elementlerin olusturdugu n-tipi yariletkenlerde ise, kristal bag yapisinin
gerekenden fazla elektrona sahip olmasi1 anlaminda negatiftir. Her iki yapida kristalin

kendisi elektrik¢e notraldir (Sar1, 1998).

Sekil 2.9. a) Bor katilmis p-tipi yar1 iletken yapis1 b) Fosfor katilmis n-tipi yar1
iletken yapis1

Polaron ve bipolaronlar, polimerin yiikseltgenmesi ve dop olmasiyla olusur. Bu
durum yiikseltgenme basamaginda polimerden elektronlarin ¢ikarilmasi ve polimer
icinde yer alan dopant iyonun, yapiyr pozitif yiikli yapmasi ile ilgilidir. Ciinki
doping isleminde farkli spin yiik konfiglirasyonuna sahip hata merkezleri meydana
gelmektedir. Polaron sayis1 doping islemi aninda dopant miktarinin arttirilamasiyla
artacaktir. Polaronlar birbirleriyle etkileserek bipolaronlar1 olustururlar. Bipolaronlar,
iki radikalin birleserek yeni bir pi bag1 olusturmasi ile meydana gelirler. Bipolaronlar
daha kararli baglar olustururlar. Polaronlarin radikal kisimlar1 pi baglar1 olusturur ve
kalan katyonlar zincir boyunca olduk¢a fazla hareketlilige sahiptir. Zincir boyunca
bu hareketlilik ne kadar fazla olursa iletkenlik o kadar artmaktadir. Bu yiizden
yiikseltgenme seviyesi arttik¢a iletkenlik de o derecede artmaktadir (Chiu et al.,
2005).
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Sahin et al. (2002), polipiroliin iletkenlik mekanizmesin1 bipolaronlar {izerinden
yuridiigiinii rapor etmislerdir. Tiwari and Singh (2007), kitosan-g-polianilin
kopolimerine ait UV spektrumunda 300 nm’de kitosanin glukopiranoz yapisindan
kaynaklanan band ile birlikte polianilinden kaynaklanan 430 nm (polaron gecisleri)
ve 800 nm’de (bipolaron gecisleri) benzenoid halkasal yapisina ait n-n* gecislerini

belirtmigslerdir.

Polimerlerde iletkenlik oOzellikleriyle ilgili bir baska kavram da “dedoping” dir.
Dedoping islemi, bir iletken polimer tuzunun iletkenliginin azaltilmas1 amaciyla bir
bazla muamele edilmesi sonucunda gergeklesir. Sekil 2.10°da iletken polianilin
birimi olan emeraldin tuzunun dedoping edilmesi ile emeraldin baz yapisina
doniigsmesi goriilmektedir (Falcou et al., 2005). Somani (2002) tarafindan yapilan bir
calismada, protonlanmis emeraldin yapisiin iletkenlikleri 0,1 ile 1 S/cm arasinda
iken, emeraldinin amonyum persiilfat [(NH4),S,0g] ile muamelesi sonucunda
iletkenlik degerleri 10%-10"° S/em araliginda Olclilmiistiir. Dedoping islemi ile

iletken polimerlerin iletkenlik dereceleri kontrol edilebilmektedir.

Bu tez calismasinda, sentezlenen polimerlerden bazilar1 ER Glgiimlerinde yiiksek
iletkenlik degerleri nedeniyle akim ¢ekerek ark olusturmustur. Bu polimerlere NaOH
cozeltisi ile muamele edilerek dedoping islemi yapilmistir ve iletkenlikler ER

akiskanlar i¢in uygun araliga getirilmistir. Bu sayede ER 6l¢iimleri yapilabilmistir.
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Sekil 2.10. Emeraldin tuzunun dedoping islemi
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2.4.5. iletken polimerlerin sentezi

Iletken polimerleri sentezlemek icin belirli dort metod kullanilmaktadir. Bunlar
kimyasal polimerizasyon, elektrokimyasal polimerizasyon, piroliz, Kkatalitik
polimerizasyon (Ziegler-Natta katalizorlii) teknikleridir. Bu polimerizasyon
metotlarindan sik¢a kullanilanlar1 elektrokimyasal polimerizasyon ve kimyasal
polimerizasyondur. Iletken polimerlerin sentezinde kullanilan monomerler, olusan
polimerin yapisinda korunabilen tipik aromatik veya c¢oklu konjuge bag yapisina
sahiptirler. Ornegin asetilenin polimerizasyonu sonucu konjuge etilen birimlerini
iceren polietilen olusmaktadir. Anilinin polimerizasyonunda ise birbirine kovalent
bagl aromatik zincirli polianilin olusur. Bu sekilde elde edilen iletken polimerlerin

yapisinda m-konjugasyonunun uzatilmasi ¢ok 6nemlidir (Gok, 2002).

2.4.5.1. Kimyasal polimerlesme yontemi

Kimyasal polimerizasyon, bir yiikseltgen madde yardimiyla monomerlerin dogrudan
yiikseltgenmesi ile gerceklesir. Gliniimiize kadar yapilan calismalarda c¢esitli
yiikseltgen maddeler kullanilarak iletken polimerler sentezlenmis ve elde edilen
polimerlerin karakterizasyonu yapilmistir. Kimyasal olarak elde edilen polimerlerin
sentezinde; yliksek standart indirgeme potansiyeline sahip olmasi, metal icermemesi
ve indirgen maddelerle etkilesmemesi nedeniyle amonyum persiilfat [(NH4),S,0sg] en
yaygin olarak kullanilan yiikseltgen maddedir. Bunun yaninda, potasyum dikromat
(K2Cr07), seryum siilfat [Ce(SOs)2], sodyum vandanat (NaVOs), potasyum
ferrisiyaniir {K;[Fe(CN)e]}, potasyum iyodat (KIOs3) ve hidrojen peroksit (H,O,) gibi
yiikseltgenler de kullanilmaktadir. Genellikle bunlarim ve monomerin, seyreltik bir
asitteki (HCI, H,SO4, HNO;, HCIO4) ¢o6zeltileri kullanilarak polimer sentezi
gerceklestirilir. Kimyasal polimerizasyonda polimerlesme ortami, yiikseltgenin
derisimi, ortamin sicaklifi ve tepkime siiresi polimerizasyonu etkileyen Onemli
faktorlerdir. Cok fazla miktarda polimerin {retilmesi amaglaniyorsa kimyasal
sentezin uygulanmasi avantaj getirebilir. Kimyasal sentezle elde edilen polimerler
okside durumda, yiiksek iletkenlige sahiptir ve sentezin gerceklestirdigi ¢ozeltiden

baz1 iyonlar1 da igerir. Erimez ve ¢oziinmez oldugu i¢in kimyasal yontemlerle elde
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edilen toz halindeki polimerin islenmesi s6z konusu degildir. Presleme ile ancak belli
sekillere sokulabilir. Kimyasal polimerizasyonun en 6nemli dez avantaji ortamdan
dolay1 meydana gelen kirlilikk nedeniyle, polimerin siiziilmesi, yikanmasi ve

kurutulmasi islemlerinin zorlugudur (Yalginkaya, 2008).

Kimyasal yontemde, kullanilacak olan doping maddesi ve katalizoriin elde edilecek
iletken polimerin elektriksel iletkenligi tlizerinde Onemli etkisi bulunmaktadir.
Ornegin; Toshima and Hara (1995) tarafindan yapilan ¢alhismada, doping maddesi
olarak CuCl, ve katalizor olarak AlCl;’iin kullanilmasi ile elde edilen Poli(p-fenilen)
elektriksel iletkenlik gdéstermedigi halde doping maddesi olarak AsFs veya Li gibi
maddelerin kullanilmasi ile 0,3-500 S/cm arasinda degisen iletkenlik gdstermistir.
Stejskal (2001), su ortaminda dagitilmis polipiroliin diisiik iletkenlik (107-10™ S/cm)
gosterdigini belirtmistir. Zhang and Bai (2003), kloroform igerisinde baslatici olarak
FeCl; kullanarak polipirolii radikalik polimerlesme 1ile kimyasal olarak
sentezlemiglerdir. Cabuk (2005), polianilini amonyum persiilfat baslaticis1 ve HCI

cozeltisi kullanarak kimyasal yolla sentezlemis ve ER 6zelliklerini incelemistir.

2.5. Koloidal Sistemler

2.5.1. Koloidal kararhhk ve kararsizhik

Koloidal kararlilik, bircok endiistriyel uygulamalarda kullanilan 6nemli
parametrelerden birisidir. Ayni zamanda, molekiiller arasindaki itme ve ¢ekme
kuvvetlerinin bir sonucudur (Verenovski et al., 2010 ; Gumus et al., 2011). Kat1 bir
tanecik ile suyun meydana getirdigi slispansiyonlarda, tanecikler bazen tek baslara
ayr1 ayr1 bulunurlar. Bazen de birbirlerine yapisarak daha biiyiik taneler meydana
getirirler. Birinci hale dispersiyon (dagilma), ikinci hale flokiilasyon (salkimlagma)
ad1 verilmektedir. Kat1 ve suyun birlikte bulundugu sistemlerinde bu iki durum
daima mevcuttur. Flokiilasyon terimi genel olarak, koagiilasyon ile ayni anlamda
kullanilmaktadir. Bunlar arasindaki fark, koagiilasyonun elektriksel ¢ekim kuvvetleri

ile kontrol edilen bir salkimlasma olmasi, flokiilasyonun ise, yliksek molekiil agirlikli
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organik maddelerin etkisiyle tanecikler arasinda fiziksel bir koprii olusturularak elde
edilmesidir. Koagiilasyon, taneciklerin direkt olarak birbirlerine yapigsmasina neden
olmaktadir. Bu sekilde elde edilen salkimlar, kiigiik ve kompakt bir yapida olmakta,
¢Okelme hizlar1 artmakta, ancak ¢okelme sonucu elde edilen ¢okelek stizme islemi
icin yeteri kadar poroziteye sahip olmamaktadir. Ayrica elde edilen salkimlar
oldukca zayif ve kesme kuvvetleri etkisiyle kolayca parcalanabilir bir karakterdedir.

Flokiilasyon ise, suda ¢oziinebilen yiiksek molekiil agirlikli dogal veya sentetik
organik polimerlerle yapilmaktadir. Bunlarin bir ucu tane yiizeyine adsorbe olur,
diger ucu ise baska bir taneye baglanarak bir koprii meydana getirirler. Nisasta,
tutkal, jelatin, recine gibi dogal flokiilantlarin molekiil agirliklari, sentetik flokiilant

polimerlere gore ¢ok daha az ve flokiile etme kabiliyetleri oldukca diistiktiir.

Flokiilasyon l H l Sedimentasyon

Kararli

o M

Koaglilasyon ‘, Flokiilasyon

Sedimentasyon l - l Koaglilasyon

Sekil 2.11. Koloidal sistemlerde kararsizligin sematik gdsterimi

Koloidal kararhilik i¢in, itici kuvvetlerin baskin olmasi gereklidir. Yayilma

kararliligini etkileyen iki adet temel mekanizma vardir:
Sterik kararlilik: Tanecik yiizeyine cekilen sisteme eklenen ve itmeye neden olan

polimerleri igerir. Bu islem, sadece uygun polimerin ilave edilmesini gerektirecek

kadar basittir. Ancak, bundan sonra gerektiginde sistemi flokiile etmek zor olabilir.
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sterik kararlihk

Elektrostatik (yiik) kararlilik: bu, yiikli tiirlerin sistem i¢indeki dagilimi nedeniyle

tanecik etkilesimidir.

Bir sistemin kararlili§i veya flokiilasyonu, basitge, bir sistemdeki iyonlarin
derisiminin degistirilmesine baghdir. Bu islem geri ¢evrilebilir bir islemdir ve
potansiyel olarak ucuzdur. Koloidal kararliligin tanimlanmasinda kullanilan Zeta
potansiyeli, koloidal tanecikler arasindaki etkilesimin miktar1 hakkinda iyi bir
belirtectir ve koloidal sistemlerin kararliligini degerlendirmek i¢in kullanilir. Zhang
ve Bai (2003)’nin, c¢esitli pH kosullarinda iletken polipiroliin zeta potansiyelini
iizerine yaptiklar1 calismada, sulu ¢o6zeltideki polipiroliin  yiizey elektriksel
ozelliklerinin, ¢ozeltinin pH degerlerine bagli oldugu bulunmustur. Ayrica, dopant
anyonlarinin ayrigsmasi (CI' gibi), OH" adsorpsiyonu ve polipirol yapisindaki azot

atomlarimin proton almasi/vermesi gibi faktorler tarafindan da degistigi rapor

edilmistir.
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2.5.2. Siispansiyonda taneciklere etki eden kuvvetler

DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek) teorisi 1940’1 yillarda koloidal
sistemler i¢in gelistirilen bir teoridir. Chern et al. (1999), tarafindan rapor edildigi
gibi, karsit iyonlarm bulundugu bir ortamda elektriksel ¢ift tabaka bastirildigindan
dolay1 birbirine yaklasan iki tanecik arasindaki itme kuvveti azalir. Bunun sonucu
olarak taneciklerin kararliligi azalir. Meydana gelen bu koloidal davranis literatiirde
DLVO teorisi ile agiklanir. Koloidal siispansiyonlarda tanecikler arasindaki
etkilesimler ve bu etkilesimlerden kaynaklanan kuvvetlerin bilinmesi oldukca
onemlidir. Bu kuvvetleri iki gurupta toplamak miimkiindiir (Deryagnin and Landau,
1941; Verwey and Overbeek, 1943).

1. DLVO kuvvetler

* Brown hareketi ve difiizyon

» Elektrostatik c¢ift tabaka itmesi
* Van der Waals ¢ekmesi

* Born itmesi

2. DLVO harici kuvvetler

* Hidratasyon kuvvetleri

Cekici cift tabaka kuvvetleri

Sterik ve entropik itme kuvvetleri

Taneciklerin siispansiyonda dagilmalar1 ve reolojik davramist bu kuvvetlerin
dengelenmesi ile ifade edilir. Genel kabul gormiis olan klasik DLVO teorisi, iki
tanecik arasindaki net etkilesim enerjisinin, sistemdeki kuvvetlerin (elektrostatik ¢ift
tabaka, Van der Waals, Born ve Brownian kuvvetleri) toplamma esit oldugunu
savunmaktadir. Bir tanecigin etrafinda, yiizeyir elektriksel yiik bakimindan
dengelemek icin ylizeye zit yiiklii iyonlar (counter-ion) yogunlasarak bir iyon bulutu
olustururlar (Bkz. Sekil 2.12.). Iki tanecik birbirine yaklastiginda aralarindaki iyon
bulutu derisiminin artmasiyla olusan osmotik basing nedeniyle itme kuvveti olusur
ve tanecikler birbirinden ayrilarak uzaklasir (dispersiyon). Taneciklerin
birbirlerinden uzaklagsma mesafesi, “ debye kalinlig1 (mesafesi)” veya “cift tabaka”

adi1 verilen, bu iyon bulutunun kalinligma baglhdir (Hiemenz, 1986).
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@ tanecik yizeyine zit yakld iyon
& su maolekild
(=2 tanecik yiizeyinin sahip oldufju veya kati yizeyi ile ayn yikli iyan

tanecik yizeyine zit yikld hidratasyona udrarmig iyon

Sekil 2.12. Tanecik-su Ara Yiizeyinde Varsayilan Tabakalar Modeli (a) Yiizeyden
Uzakliga Bagh Olarak Yiizey ve Zeta Potansiyelleri (b). (a: Helmholtz tabakasi; f:
Hidrate katyon tabakasi; y: Yiizey potansiyeli; {: Olgiilebilen potansiyel; 1/k: Debye

mesafesi)

Debye kalinligi, ortamdaki iyon (elektrolit) derisimine bagl olarak degisir. Diisiik
elektrolit derisimlerinde Debye mesafesi yeterince genistir, dolayisiyla elektrostatik
cift tabaka itme kuvveti, Van der Waals ¢ekme kuvvetinden daha etkin olmakta ve
tanecikler birbirini iterek dispersiyona neden olmaktadir. Elektrolit derisimi arttik¢a
Debye mesafesi kisalir, yani ¢ift tabaka bastirilir. Kritik bir elektrolit derisimine
ulagildiginda, artik, Van Der Waals kuvvetleri, elektrostatik cift tabaka itme
kuvvetlerine gore daha etkin hale gelir ve tanecikler arasinda birlesmeler
(koagiilasyon) olusarak bir ag yap1 kurulmasina neden olur. Tanecikler arasindaki
DLVO kuvvetleri, potansiyel enerjisi diyagramlariyla agiklanabilmektedir ( Bkz.
Sekil 2.13.).
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Sekil 2.13. DVLO teorisine gore sistemin kararliligina etki eden kuvvetler

Bu kuvvetler, taneciklerin birbirlerinden uzaklik durumlarma gore degisim
gosterirler. Taneciklerin arasindaki mesafe arttikca her iki etkilesim enerjisinde de
(itme ve ¢ekme enerjileri) azalma meydana gelir. Sekil 2.14.a’da goriildiigi gibi,
diisiik elektrolit derisimlerinde, net potansiyel egrisi, yiizeye yakin yerlerde bir
minimum (maksimum c¢ekme) vermekte ve daha uzak bir mesafede enerji bariyeri
olusturarak taneciklerin  birlesmesini  engellemektedir. Derisim artirildikca,
elektriksel c¢ift tabakanin bastirilmasi nedeniyle itme kuvvetleri zayiflamakta ve
enerji bariyerinin bliylkligi azalmaktadir (Bkz. Sekil 2.14.b). Yiiksek elektrolit
derisimlerinde ise taneciklerin birlesmesini engelleyen enerji bariyeri kaybolarak

cekme kuvvetleri etkin hale gelir (Bkz. Sekil 2.14.¢) (Olphen, 1992).

Hidratasyon kuvvetlerinin varligi, su igerisinde tanecikler arasindaki etkilesimlerde,
kisa mesafelerde (yaklasik 5 nm) klasik DLVO teorisindeki sapmalar sebebiyle
ortaya ¢cikmistir. Tanecik yiizeyinde ¢ok iyi bir sekilde yapilanan su molekiillerinin,
baska bir tanecigin veya iyonun yiizeyine adsorbe olabilmesi i¢in yiizeyden
koparilmas1 gerekmektedir ve bunun i¢in belli bir enerjiye ihtiya¢ duyulur. Suyun
yiizeyden koparilmasi i¢in gerekli enerjiye sahip olmayan iyon veya tanecikler, diger
tanecik veya iyonlarla birlesme saglayamaz. Bu durum birbirlerinden ayr1 kalmasina
sebep olur, boylece bir itme kuvveti agia ¢ikar. Bu kuvvetlerin haricinde, hidrofilik

tanecikler arasinda, Ca™ ve Mg gibi ¢ift degerlikli iyonlarm neden oldugu, Van
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Der Waals kuvvetlerinden daha etkin olabilen kuvvetler mevcuttur. Bu “ara tabaka
cekici kuvvetler”, 6zellikle kil minerallerinde, silika tabakalarini bir arada tutan en
etkin kuvvetlerdir. Ayrica, bazi sistemlerde, tanecik yilizeyine adsorbe olan uzun
zincirli polimerler, taneciklerin birbirinden ayri1 kalmasmi saglayan “sterik itme”
kuvvetlerini dogurur. Polimer zincirleri, taneciklerin hareketini sinirlayarak diger

taneciklerin kendisine yaklagsmasina engel olur (Colic et al.,1997).

-
E
T
H 3
£ .
i
ol
il
H Uzakhik
'
i
[
Va 1 lii
2
3
;

Uzakhk

i
«
'
'
i
1
HE A
—
Vo
v s Uzakhk
-1 L
i
i
v !

min

!

Sekil 2.14. Tanecikler Arasindaki Uzakliga Bagli Olarak Etkilesim Enerji
Diyagramlar1. (a) Diistik elektrolit derigimi, (b) Orta derisimde elektrolit varliginda,
(c) Yiiksek elektrolit derisimi (Vg: itme enerjisi; Va: ¢ekim enerjisi)

Koloidal sistemlerin 6zelliklerinin birgogu taneciklerin yilizey 6zelliklerine baghdir.
Kitosan igeren nanokapsiiller lizerine yapilan bir ¢alismada, taneciklerin ylizey yiikii,
elektrokinetik hareketi ve koloidal kararliligi tamamen kitosan zincirlerinin
fizikokimyasal 6zelliklerine bagh oldugu belirtilmistir. Kitosan iskeletli polimerler

farkl1 kimyasal yapiya sahip olabilmektedir. Diisiik deasetilasyona (DA) sahip
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kitosan molekiilii elektrostatik itmelerin oldugu hidrofilik polielektrolit davranig
gosterirken, yiiksek DA’da ise kitosan yiizeyi kismi hidrofobik yapiya doniisiir.
Boylece hidrofobik ve hidrofilik etkilesimler dengelendigi i¢cin molekiiller arasi itme
kuvveti azalir ve polimer yapist daha esnek bir hale gelir (Santander Ortega et al.,

2011).

2.6. Elektrokinetik Ozellikler

2.6.1. Elektriksel cift tabaka yapisi

ECT’nin yapisin1 agiklamak icin farkli modeller gelistirilmistir. Bu modeller;

* Helmholtz (1879) Sabit Tabaka Modeli, [Helmholtz Compact Layer Model]

*  Gouy (1910)-Chapman (1913) Daginik Cift Tabaka Modeli [Gouy Chapman
Diffuse Double Layer Model]

« Stern (1924) Modeli

* Grahame (1947) Modeli [Stern-Grahame veya Gouy-Chapman- Stern-Grahame
Model]

Bu modeller igerisinde halen en ¢ok kabul goren modellerden birisi olan Stern
modeline gore, yilizey elektrik ylikiine sahip bir kat1 tanecik incelenecek olunursa, su
veya bir ¢ozelti igerisinde konulan bu kati tanecik yiizeyinde, taneciin atom
yapisindan kaynaklanan bir elektriksel potansiyeli vardir. Cozelti igerisindeki zit
isaretli pozitif denge iyonlar1 ylizey yakininda toplanarak bir sabit tabaka (stern
tabakasi) olustururlar ve ylizey elektrik yilikiinii dengelemeye calisirlar. Denge
iyonlarinin derisimi tanecik ylizeyinde en fazladir ve ylizeyden uzaklastik¢a azalarak
¢Ozeltinin normal haline erigir. Kimyasal dengeye ulasildiginda, tanecik yilizeyindeki
elektrik yiikii difiize tabakadaki dagilmis iyonlarin meydana getirdigi elektrik yiikii
ile dengelenmis olacaktir. Yani tanecik yiizey potansiyeli sifira inecektir. Bu durum
bir kondansatoriin zit elektrik yiiklii levhalarina benzetilerek, elektriksel ¢ift tabaka
adin1 almistir (Sekil 2.15.) (Olphen, 1992). Tanecigin yiizeyinden uzaklastikca Stern

tabaka icindeki yiizey potansiyeli lineer olarak azalirken, Stern tabakadan sonraki
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difiize tabaka igerisinde potansiyel lstel olarak azalir. Siispansiyondaki elektrolit
derisiminin artirilmasi veya diisiik degerlikli elektrolitler yerine yiliksek degerlikli
elektrolitlerin ilave edilmesi ile difiize c¢ift tabaka bastirilir ve boylece Stern

potansiyeli ve zeta potansiyeli diiger.

Sekil 2.15. Elektriksel ¢ift tabakanin sematik gésterimi

Ayn1 molarite ve sabit bir ylizey yiikiine sahip ¢ozelti i¢in, katyon degerligindeki bir
degisim, cift tabaka kalinlig1 ve yiizey potansiyelini de etkiler. Katyon degerligi
artarsa, ¢ift tabakanm kalinlig1 diiser. Dielektrik sabiti artarsa, ¢ift tabaka kalinlig1
artar. Sicakliktaki artig, cift tabaka kalinhiginda bir diisiise ve sabit bir yiizey yukii
icin yiizey potansiyelinde de bir diisiise neden olur. ilave faktdrler iyon boyutu, pH
ve anyon adsorpsiyonudur. Iyonlar smirli boyutludur. Bu nedenle, tanecik yiizeyinin
hemen yaninda gercek derisim beklenenden daha az olacaktir. Katyonlarin hidrate

iyon ¢ap1, miimkiin olan maksimum derisimi belirler.

2.6.2. Zeta potansiyelin hesaplanmasi

Zeta potansiyeli “C”, herhangi bir siv1 igerisinde bulunan bir tanecigin en basta gelen
ve en temel Ozelliklerinden biri olup, tanecikler arasindaki ECT (Elektriksel Cift
Tabaka) veya elektrostatik itme kuvvetlerinin giiclinii belirler. Zeta potansiyeli, bir
tanecigin elektriksel c¢ift tabakasindan birini olusturan, difiize tabaka igerisinde
bulunan kayma diizlemi iizerindeki potansiyelidir. Stern tabakadaki potansiyeli ve

ylizey potansiyelini belirlemek i¢in direk olarak deneysel bir metot yoktur ve ancak
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Olciilebilen ylizey potansiyeli olarak bilinen zeta potansiyeli belirlenebilmektedir.
Zeta potansiyeli Stern potansiyeline olduk¢a yakindir ve tanecigin yiizey
potansiyelinden daha kiigliktiir. Bir siispansiyondaki tanecikler, yiizey yiiklerinin
biiylikliigiine gore degil, sahip olduklar1 zeta potansiyel degerlerinin biiyiikliigline
gore birbirleri ile etkilesirler. Siispansiyondaki bir kat1 tanecigin zeta potansiyelini
artirmak veya azaltmak, slispansiyon pH’smin, ortamin iyonik siddetinin kullanilan
dispersant tipinin ve miktarmin degismesiyle miimkiin olabilmektedir (Gholabzouri

et al., 2006).

o <@

/..9% R /Kayma diizlemi

(4] e Negatif yiklii yiizey
—

1 Yiizey potansiyeli
1 Stern potan siyell

E\E_.Zeta potan siyeli

Sekil 2.16. Su ortamindaki bir kat1 tanecigin elektriksel ¢ift tabaka yapisi ve zeta
potansiyeli

Zeta potansiyel matematiksel olarak asagidaki gibi hesaplanabilir;
U (mobilite) = Hiz / Elektriksel Alan =V / E = (m/s) / (volt/m)
Bu Elektroforetik Mobilite asagida verilen esitlikler ile Zeta Potansiyele ¢evrilir;

U=(%%ﬁ%xﬂm) 2.2)
,D.07
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Kk a << 1 (Elektrolit derisimi diisiik ve a kiiciik), f(xa) =1

U= (Cg-&} Huckel Denklemi (2.3)
5

k a>> 1 (Elektrolit derisimi yiiksek ve a biiytik), f (ka) = 1.5

U= (gg—gJ Smoluchowski Denklemi  (2.4)
Burada; 7

f (ka) : Diizeltme faktorii ( Elektroforetik Rotar ile ilgili)

& Ortamin statik dielektrik sabiti veya relatif gegirgenligi (birimsiz)

& Boslugun (veya vakumlanmis havanin) gecirgenligi (8.854 x10™'% C*/Jm)

n: Ortamin viskozitesi (Poise) ( 1 Poise = 0,1 Kgm™ s™)

(: Zeta potansiyel (V),

K : Debye-Huckel Parametresi (1/m),

a: Tanecigin ¢ap1 (m)

Bu parametreleri kullanarak zeta potansiyel hesaplanabilir (Gholabzouri et al., 2006).
Cok kiigiik tanecikler i¢cin seyreltilmis soliisyonlar i¢inde DL(1/k)’ nmn kalmligi
genistir, k a << 1 ve f (xa) = 1°dir. (Huckel Denklemi)

Daha ¢ok derisik soliisyonlar i¢cinde ¢ok biiyiik taneler i¢in k¥ a >> 1 ve 1/k kiiciiktiir
ve f(ka) = 1.5’tir. (Smoluchowski Denklemi)

Zeta potansiyel 0l¢limii i¢in 4 teknik vardir. Bu teknikler;
» Elektroforez (Electrophoresis)

» Elektroosmoz (Electroosmosis)

» Akim Potansiyeli (Streaming Potential)

* Sedimantasyon Potansiyeli (Sedimentation Potential)

Bu tekniklerden elektroforez, en 1iyi bilinen ve bir tanecigin zeta potansiyel
Olciimlerinde en yaygin olarak kullanilan tekniktir. Yiikli bir tanecik ister nano

boyutta (<100 nm) ister koloidal boyutta (<1 um) ve isterse ince boyutta (<100 pum)
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olsun, bir hiicre icerisinde bulunan iletken bir ¢6zelti icerisine konulup bu hiicreye de
elektrotlar yardimiyla bir elektriksel alan (potansiyel) uygulandiginda tanecikler
kendi yiikiiniin ters isaretindeki elektrota dogru hareket edecektir. Bu hareketin hizi
ise tanecigin zeta potansiyeli ile dogru orantilidir. Yani tanecigin zeta potansiyeli ne

kadar ytiksek ise tanecigin hareket hizi da o oranda yiiksek olacaktur.

Polipirol ve polianilin igceren kompozitlerin su-metanol karigiminda koloidal
kararlilig1 arastirilmistir. Elde edilen zeta potansiyeli degerleri incelendiginde,
izoelektrik nokta gézlenmemis ve genis pH araliinda negatif bolgede kalmistir (Han
ve Armes, 2003). Santander Ortega et al. (2011), tarafindan yapilan c¢aligmada,
yiiksek ve diisiik molekiill agwrhigma ve farkli deasetilasyon derecesine sahip
kitosanin, pH=6 ortaminda NaCl, CaCl, ve MgCl, igeren sulu cozeltilerinde zeta
potansiyelinin 28,7-56,8 mV araliginda degistigi rapor edilmistir.

2.6.3. Zeta potansiyelini etkileyen faktorler

pH degisiklikleri, iletkenlik (derisim ve/veya tuzun tipi) ve katki maddesinin
derisimindeki degisiklikler (6rnegin iyonik siirfaktant, polimer) zeta potansiyelini
etkileyen en Oonemli faktorlerdir. Bir ortamda dagilmis haldeki taneciklerin zeta
potansiyelinin yukaridakilerden herhangi birinin bir fonksiyonu olarak O6l¢iimii,
azami kararlilik saglamak icin iirliniin formiilasyonu veya sistemin flokiilasyonu i¢in

en uygun kosullar1 belirlemek i¢in kullanilabilir.

2.6.3.1. pH etkisi

Zeta potansiyelini etkileyen faktorler arasinda en Onemlisi pH’tir. pH olmadan
belirlenen bir zeta potansiyeli degeri anlamsiz bir sayidir. Negatif zeta potansiyeline
sahip bir siispansiyon i¢inde bir tanecik hayal edersek eger, ortama fazla alkali (baz)
ilave edilirse, tanecikler daha fazla negatif yiiklenmeye meyillenirler. Asit ilave
edilirse, yiikiin sifir olacag1 bir noktaya ulasilacaktir. Daha fazla asit ilavesi, pozitif
yiikiin olugsmasina sebep olur. Zeta potansiyelinin pH ile degisim egrisi, diisiik

pH’larda pozitif ve yiiksek pH’larda negatif zeta potansiyeli degerini gosterecektir
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(Sekil 2.17.). Egrinin sifir zeta potansiyelinden gectigi bir nokta olabilir ki bu
noktaya izoelektrik nokta denir (Han and Armes, 2003) ve pratik bir bakis agisindan

cok onemlidir. Bu nokta, normalde koloidal sistemin en az kararl oldugu noktadir.

Zeta Potansiyeli (mV)

pH

Sekil 2.17. Zeta potansiyelinin pH ile degisiminin sematik gosterimi

2.6.3.2. Potansiyel tayin edici iyonlar, PTi

Potansiyel Tayin Edici Iyonlar, taneciklerin yiizey yiikiinii meydana getiren ve
onlarin ylizey potansiyelinin veya zeta potansiyelinin isaretini negatiften pozitife
veya pozitiften negatife c¢evirebilen iyonlardir. BaSQO4, CaCOs, CaF,, Agl vb.
¢oziinebilir iyonik katilarda PTI’lar bu katilar1 olusturan kafes iyonlaridir ki bunlar
Ba™, SO, 2, Ca™, CO;?, F, Ag”, I. Metal oksitler (ALO3, SiO,, Fe,03, TiO; vb.),
metal hidroksitler (Al(OH);, Fe(OH)s;, SiOH, Ni(OH), vb.), kil mineralleri, baz1
hidrofobik mineraller (komiir vb.) ve yapisinda karboksil (COOH), hidroksil (OH) ve
amin (NH,) gibi aktif gruplar iceren polimerler (kitosan, kitin, seliiloz vb.) i¢in H' ve

OH' iyonlar1 potansiyel tayin edici iyondur.

2.6.3.3. Etkisiz iyonlar

Bu tir iyonlar ECT’nin Stern tabakasi igerisine giremez yani spesifik bir
adsorplanma yapamaz ve dolayisiyla tanecigin yiizey yiikii isaretini degistiremezler.
Ancak, sadece ECT’y1 bastirmak suretiyle zeta potansiyelini diisiiriirler. Mesela
Aliimina taneleri i¢in Na', CI" ve NO;" iyonlar1 etkisiz iyonlardir. Etkisiz iyonlar

genelde tanelerin sifir ylik noktasmin tayininde kullanilmaktadir. Zeta Potansiyeli
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Olciimleri genelde iletken bir sivi olusturmak i¢in sabit bir etkisiz tiir iceren tuz

derisiminde yapilir, 6rnegin 10° M NaCl veya KNOs olabilir.

2.6.3.4. Ozel olarak adsorplanmis iyonlar

Baz1 iyonlar tane yiizeyine karsi 6zel bir ilgiye sahip olurlar ve kulombik ve
kulombik olmayan kuvvetler yardimiyla stern tabakasi igerisine gekilerek ylizeye
sikica adsorplanirlar. Bu tiir iyonlara 6zel olarak adsorplanmis iyonlar adi verilir.
Spesifik adsorpsiyon i¢in gerekli sart iyonlarm yalin (dehidrate) halde olmalar1 ve
yeterli sart ise tane-iyon arasinda (bir tiir kimyasal bagi saglayan) kovalent ¢cekim
giliclerinin bulunmasidir. Genelde anyonlar katyonlara gore daha giicli ozel
adsorpsiyon olustururlar. Anyonlarin dehidrate iyonik ¢api arttikca 6zel adsorpsiyonu
da artar. (anyon ¢ap1: F< CI' < Br < I", katyon capn: Li' <Na'< K'<Cs") fakat bu

durum her zaman ve her yerde gegerli olmayabilir.

Gumus et al. (2011), tarafindan yapilan bir ¢caligma, Politiyofen(PT)/Boraks iletken
kompozitinin sentezi, karakterizasyonu ve koloidal 0Ozelliklerinin incelenmesi
iizerinedir. Kompozitin koloidal 6zelliginin belirlenmesinde 6nemli olan zeta
potansiyeli lizerine sicaklik, zaman, pH, ¢esitli ylizey aktifler ve elektrolit etkileri 0,1
g/L polimer derisiminde incelenmis ve elde edilen sonuglardan, kompozitin zeta
potansiyeli tizerine sicaklifin ¢ok diisiik bir etkiye sahip oldugu goézlenmistir.
Kompozitin koloidal kararlilig1 (€ = -66,5 mV) PT homopolimere gore daha yiiksek
bulunmustur. Katyonik ve anyonik yilizey aktifler zeta potansiyelde Onemli
degismeler gosterirken iyonik olmayan yiizey aktifler etki gostermemistir. PT/Boraks
iletken kompoziti koloidal olarak kararli bir akilli malzemedir ve bu kararlilik
elektroreolojik 6zelliklerinin incelenebilmesi igin yeterlidir. Zeta potansiyeli, Na" ve
Ba'? ilavesi ile pH<4 pozitif degere, pH>4 negatif degere kaymistir. Ayrica, Ba™
iyonlar1 elektriksel ¢ift tabakay1 Na' iyonlarma gére daha ¢ok bastirdigindan dolay1

daha pozitif zeta potansiyeli gostermistir.
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2.7. Elektroreoloji ve Elektroreolojik Akiskanlar

Maddenin mekanik kuvvetler etkisindeki deformasyonunu ve akis ozelliklerini
inceleyen bilim dalina reoloji denir. Genel olarak, akiskan molekiilleri ile akis
ylizeyleri arasinda olusan siirtiinme kuvvetlerinin akis 6zelliklerine etkisini inceler.
Elektroreoloji (ER) ise elektrik alan kuvveti (E) etkisi altinda bir akigkanin, akis
ozelliklerinde meydana gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. ER etki olarak
bilinen bu degisim birka¢ milisaniye icerisinde ya sivinin akmaya karsi gosterdigi
diren¢ ya da sivinin katrya doniisiimii seklinde kendisini gosterir. Bu davraniglari
gosteren sivi veya dispersiyon sistemleri elektroreolojik akiskan (ERA) olarak
adlandirilir. ERA’lar E ile reolojik 6zelliklerin (viskozite, gerilim verimi, kayma
modiilii vs.) kontrol edilebilmesi ve elektriksel enerjiyi mekanik enerjiye
dontistiirebilmesi nedeniyle hareketli cihazlarda kullanilabilen akilli malzemelerdir
(Hao, 2001 ; Lu and Zhao, 2002). ERA’lar yar1 iletken bir malzemeden hazirlanan
taneciklerin ya da yar1 iletken sivi bir malzemenin (genellikle sivi kristal
malzemeler) yalitkan bir ortamda dagitilmasi ile elde edilirler. ERA’lar, cesitli
endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara birimler olarak kullanilabilirler. Ornek
olarak otomotiv endiistrisinde debriyaj ve fren, titresim soniimleyici sistemlerde,

robotlarin eklem yerlerinde ve askeri amagla da kullanilabilecegi bildirilmistir.

faz gecisi
~ 0,001 sn

akigkan @ @ katimsi

Sekil 2.18. Yalitkan yag igerisinde dagilmis taneciklerin elektrik alan varliginda ve
yoklugunda olusan faz gegislerinin sematik gosterilisi

ER etki ilk kez Winslow (1949) tarafindan rapor edildikten sonra potansiyel

uygulama alanlar1 itibariyle ¢ogu akademik ve endiistriyel alanlarda oldukca ilgi
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toplamistir ve yapilan ¢alismalarim 1980’°lerden sonra hiz kazandigi goriilmektedir.
Bu alandaki smirlayict ana faktor bir biitiin olarak iistiin performans gosterebilecek
ERA’larin sentezlenememis olmasidir. Bazi uygulama alanlarinda 6zellikle diisiik
sifir alan viskozitesi (£ uygulanmadig1 andaki akigskanin viskozitesi) olan ve yiiksek
randiman gosteren sivilara ihtiyag vardir. Ayrica ERA’larin koloidal kararlilik
gosterebilmeleri, artik birakmamalar1 ve yiiksek sicakliklarda wuzun siire
kullanilabilecek kararlilikta olabilmeleri istenir (Unal, 1994). Ug¢ tiir ER etki
mevcuttur. ERA’nin reolojik 6zellikleri £ uygulandiginda artis gdsteriyorsa pozitif
ER etki, azaliyorsa negatif ER etki olarak adlandirilir. Hem pozitif hem de negatif
ER etki UV 1snlar ile artiyorsa foto-ER etki olarak adlandirilir. Pozitif ER etki genis
potansiyel uygulama alanlarina sahipken negatif ER etki viskozite azalmasi
gosterdiginden daha az uygulama alanina sahiptir (Hao, 2001). Bundan sonraki

boliimlerde ER etki olarak pozitif ER etki kastedilmistir.
2.7.1. ERA’lann reolojisi

Bir katinin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile
olurken sivilarda ise malzemenin akis1 deformasyon olarak tanimlanir. Bir bagka

deyisle sivilar icin reoloji, akiskanligin bilimidir. Reolojinin temel parametreleri,
kayma gerilimi (t), kayma hiz1 (¥ ), kayma gerinimi (y), dinamik viskozite (n) ve

kinematik viskozitedir (v). Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A) boliinmesi

ile hesaplanabilir (Esitlik 2.5.):

T=

F
~ (2.5)
Bir malzemenin distan gelen bir etkiye kars1 gosterecegi mekanik davranis tersinir
veya tersinmez deformasyonlari igerir. Deformasyon, malzemenin bilinen bir gerilim
altinda akmasi, akigkan davranis sergilemesi veya boyut degistirmesidir.
Deformasyon tersinir ve tersinmez deformasyon olmak iizere ikiye ayrilir. Tersinmez
deformasyonda akmanin siirekliligi, enerjinin siirekliligine baghdir. is mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan

enerji geri kazanilir.
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Bir viskoz akiskanm deformasyonu, ¥ ile t bagldir. Kayma gerilimi ve kayma hiz

bilindigi zaman n ve v hesaplanabilir:

T

* du
Y dy

| =

n= (2.6)

2.7)

e

p: yogunluk (kg/m’)

Viskozite, bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi diren¢ olarak tanimlanabilir. Sekil

2.19.°da viskozite olay1 fiziksel olarak gosterilmektedir (Choi et al., 1997).

OO0 )
OO0 0)
QOO0

sahit yiizey

Sekil 2.19. Viskozite olayi. f: siirtiinme kuvveti, A:Yizey alani, u: bagil hiz, h:
tabaka kalinlig1

Newton’a gore viskozite Esitlik 2.6’da verildigi gibi tanimlanmaktadir. Burada
oldugu gibi viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmasi durumunda akiskan
Newtonian’dir. ER 06zellik gosteren akigskanlar, Newtonian davramigtan sapma
gosterirler ve Non-Newtonian akigskan olarak adlandirilirlar. Bu durumda kayma
gerilimi, kayma hizinmn {stel fonksiyonu olarak degisir. Reolojik akiskanlar igin,

kayma gerilimi agsagidaki Esitlik 2.8. ile hesaplanabilir:

T=T,+7,

(2.8)
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Burada, tz uygulanan dis elektrik alanin etkisi altindaki kayma gerilimi (Bingham
kayma gerilimi) ve 1y elektrik alan yokken akistaki direngtir. Ty hidrodinamik veya

viskoz bilesen olarak da adlandirilabilir.

Bir akiskanin ER yanit vermesinin sebebi, siirekli faza uygulanan sabit E ile birlikte
dagilmis pargaciklarin polarize olmasidir. £ uygulanmasiyla komsu parcaciklar
birbirini ¢ekmekte, elektrotlara dik lif yapilar1 olusmaktadir. Olusan bu yapilar,
siispansiyonun reolojisinde onemli degisiklikler meydana getirir. Ornegin,
siispansiyonun  viskozitesinde biiyiik artislara neden olur. Sonu¢ olarak,
siispansiyonlarin reolojik 6zellikleri; parcaciklardan lif yapilari olusturan £ ile bu
yapilar1 deforme edip bozma egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki dengeye

baghdir.

2.7.1.1. Newtonian akislar

Kayma gerilimi ile kayma hiz1 arasindaki iliski dogrusal ise ve viskozite sicakliga ve
basinca bagli olmasina karsin sabit bir deger aliyorsa bu tip akislara newtonian akis
denir. Bu tiir akista kayma gerilimi ve kayma hiz1 grafigi sabit sicaklik ve basingta

sifirdan baslayan dogrusal bir egridir. Matematiksel ifadesi;

T=nNxYy (2.9)

ile verilir. Grafigin egimi viskozitenin degerini verir. Viskozite, kayma hiz1 ile
degismez. Akiskandaki gerilim kayma isleminin kesilmesi ile kaybolur. Hava, su ve

cok sulu kil siispansiyonlar1 6rnek verilebilir.

>
a
>

(a) (b)
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Sekil 2.20. Newtonian akis i¢in a) kayma gerilimi-kayma hizi, b) viskozite-kayma
hiz1 grafikleri

2.7.1.2. Newtonian olmayan akislar

Kayma hizi ile kayma gerilimi arasindaki iliskinin dogrusal olmadigi akislara
newtonian olmayan akis denir. Bu tiir akiglarda viskozite degeri sabit degildir, kayma

hiz1 veya kayma gerilimi ile degisir. Matematiksel ifadesi su sekilde olur;

T=T,+n.7" (2.10)

To:baslangigtaki kayma gerilimi, n: akis davranis indeksi, n: degisken viskozitedir.
Newtonian olmayan akislar, kayma hizi ile viskozite arasindaki iliski géz Oniine
almdiginda, zamana bagimli ve zamandan bagimsiz akislar olarak iki gruba ayrilir.

Newtonian olmayan zamandan bagimsiz olan akislar;

[E—

Ideal plastik (Bingham) akis
2. Pseudo plastik Bingham akis
3. Incelen (pseudo plastik) akis
4. Yogunlasan (dilatant) akis olarak bilinir.

Sekil 2.21. Newtonian olmayan akista kayma hizi-kayma gerilimi iliskisi
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Bu akiglar igerisinde ER akiskanlar i¢in gegerli olan akis Bingham tiirii akistir.
Bingham plastik akis olarak da bilinen ideal plastik akis statik kosullar altinda kat1
gibi davranan akigkanlarin hareketidir. Akma olayinin baslamasi i¢in 6nce bir miktar
kuvvet uygulanmasi gerekmektedir. Bu kuvvetin olusturdugu kayma gerilimi
degerine akma gerilme noktasi (1) denir. Bu nokta dogrusal kismin ekstrapolasyonu
ile elde edilir. Bu degerden sonra kayma gerilimi ile kayma hizi1 arasindaki oran

dogrusal olarak degisir. Orant1 katsayisi plastik viskozite olarak adlandirilir.

Bir ER akiskanin reolojik 6zellikleri, E uygulandiginda, Newtonian’dan Bingham
tiirli akisa gecis sergiler. ER akiskanmn herhangi bir £ degerinde kayma hiz1 ile
kayma gerilimi arasindaki bagnti, Esitlik 2.11. ile verilmektedir (Block and Kelly,
1988).

r=1,+n,(7)" (2.11)

Burada, 1z Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, 7, ise E =0
kV/mm’de siispansiyonun dinamik viskozitesi ve ¥ kayma hizidir. Bingham

materyalleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akiskanlar1 i¢in, Newtonian modeli:
du., . )
T=1, +17(d—) , eger 7)T ise (2.12)
y

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

olarak adlandirilir.
2.7.2. ERA’larda yapi olusumu

Elektoreoloji ile ilgili yapilan ¢alismalar 15131nda ER etkiyi agiklamada bir¢ok model
onerilmis ve nicel calismalarla da desteklenmeye calisilmistir. Bunun yaninda

glinimiizde ER etkinin mekanizmasin1 agiklamada ortak bir goriis birligine
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varitlamamistir. Bunun nedeni akis ve E etkisindeki derisik silispansiyonlarin tek
basina modellenmesinin teorik, reolojik ve dielektrik problemleri birlikte icermesidir.
Bunun yaninda ER etkinin, £ varliginda ger¢eklesen polarizasyondan kaynaklandigi
belirtilmektedir (Liua et al, 2011). Elektroreolojik akiskanlarm FE etkisiyle
katilasmas1 soyle agiklanir: siispansiyonlara uygulanan E etkisiyle hemen hemen tiim
tanecikler, zit yiiklii kutuplarmin yan yana dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit kutuplar
arasindaki c¢ekim kuvveti, pargaciklar1 birbirine yapistirr. Birbirini  izleyen
parcaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. ERA igerisinde
parcaciklar tarafindan olusturulan zincirler akiskan kabinin bir ucundan diger ucuna
dogru hizla biiylir. ER etki bu zincirlerden meydana gelen kayma geriliminden
kaynaklanir. Siispansiyonun kayma gerilimi biiylik Ol¢iide tanecik hacim kesrine
baghdir. Akiskan igerisindeki dagilmis tanecik hacim kesri ne kadar fazla ise,
akiskanin kayma gerilimi de o kadar fazladir. Winslow ve ardindan diger
arastirmacilar yaptiklar1 deneylerde ER akiglarin igerisindeki taneciklerin E ile lif
yapist olusturduklarmi gézlemlemislerdir (Whittle, 1989). ER akiskanlarin durgun
oldugu durumlarda, diger elektrik sistemlerinde oldugu gibi, akiskan igerisindeki
taneciklerin elektrik alan etkisiyle Sekil 2.22°de goriildiigii gibi polarlanip zincir
olusturarak assosiasyona ugramalar1 beklenilmektedir (Hollmann, 1950). Kullanisl
ER etkiler gosterebilen sistemlerin karakterizasyonunda birtakim giigliikkler gozlenir.
Oncelikle ER etki ¢oziicii ve tanecikler arasindaki biiyiik dielektrik farki ile yakindan
ilgilidir. D1s E etkisi altinda bu fark siispansiyon igerisinde homojen olmayan
elektrik alanlar meydana getirir. Bu da ER akiskan zincir seklinde assosiye olmus
veya lif seklini almig yapilara gotiiriir. ER aktivitesi gosteren siispansiyonlarin
viskoziteleri E£’deki artisa bagli olarak artar. Bunun nedeni siispansiyon igerisinde
bulunan ve elektriksel olarak uyarilmis tanecikler arasindaki etkilesimler ve

hidrodinamik kuvvetlerdir.

Choi (1999)’nin yaptig1 calismada, kitosan igeren siispansiyonlarin ER 6zellikleri
arastirilmis ve ER etkiye elektrik alan kuvveti, hacim kesri, kayma hiz1 ve sicaklik
degiskenlerinin etkisi incelenmistir. Kitosan yapisindaki polar amino gruplari
nedeniyle uygulanan £ ile ER yanit (Bingham tiirii akig) gostermistir. Kayma

geriliminin de E? ve hacim kesri ile dogrusal degistigi rapor edilmistir.
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2.7.3. ER davranisi etkileyen parametreler

ER etki lizerine etki eden Onemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti,
elektrik alan frekansi, tanecik iletkenligi, tanecik dielektrik o6zellikleri, tanecik hacim
kesri, tanecik boyutu, sicaklik, promoter igermesi, dagitici yalitkan sivi ortam’dir. Bu

kisimda bu parametrelerin ER etki lizerine etkilerinden kisaca bahsedilecektir.

Elektrik alan kuvveti, E ;

ER akiskanda, E uygulanmadan Once silispansiyondaki tanecikler rastgele
dagilmiglardir. £ uygulandiginda polarize olmus tanecikler etkilesir ve zincir
olusumu veya lif yapis1 gozlenir. Bu olay tersinir olup, £ uygulaninca akiskan
katilasir, £ kaldirilinca akigskan tekrar sivi hale doniisiir. Bu doniisiim iyi bir ERA’da
milisaniye mertebesinde gerceklesir. ER aktifligin ilk gozlendigi £ degerine ise esik
enerjisi (E;) denir. ERA bu kritik degerin altinda ER etki gostermez. E ile t’nun
dogrusal olarak arttig1 bulunmustur (Stangroom, 1983). Bununla beraber diger
arastrmacilar gerilimin E’nin karesi ile dogru orantii olmasit gerektigini
belirtmislerdir (Winslow, 1947 ; Xu and Liang, 1991). E genellikle 0-10 kV/mm

arasinda olabilmektedir.

Kayma iz, ¥ ;

Viskoz akista deformasyon ¥ile T degerine baghdir. ¥ ile T dogru orantilidir. Bu

orantinin sabiti ise m degerini verir. Eger n kayma hizindan bagimsiz ise sivi

Newtonian veya ideal akiskan 6zelligini gosterir. Bazi durumlarda ise m, kayma
hizindaki degisime baghdir. Pek ¢ok durumda ¥ ’daki artis ile m’nin azaldig:
goriilmiistiir. Bu duruma “kayma incelmesi” veya “gecici viskozite kayb1” denir.
ydaki artis ile n’nin artis gosterdigi duruma ise “kayma kalinlasmasi”, bu tiir
ozellik gosteren akiskanlara da “dilatant akigskanlar” denir. ERA’lara E
uygulandiktan sonra polarize olan tanecik yapilarinda, belirli bir  y’da

uygulandiginda devrilme gozlenir. Sekil 2.22°de goriildiigi gibi kaydirma kuvvetinin
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etkisi ile tanecikler yer degistirir fakat yiiklii tanecikler birbirini ¢ekmeye devam

ederler.

= F kuvveti =F kuvveti

Sekil 2.22. iki paralel plaka arasindaki ERA’ya y uygulandiginda ERA’da gzlenen
yap1 degigimi

Elektrik alan frekans, f;

Belirgin bir ER etki elde etmede ¢ogu zaman dc elektrik alan kullanilir. ER etkinin
mekanizmast ve ERA’nin karsilik verme zamanini belirlemek i¢in daha ¢ok ac
elektrik alan tercih edilir. Bir ERA’nin karsilik verme zamani <1 ms oldugundan, n
ve T'nun frekansin artmasi ile azalmasi beklenir, bununla beraber yiiksek f’de E
degisiminin f’ye etkisi yoktur (Hao, 2002). Frekansin ER etki iizerine etkisi
degiskenlik gostermektedir. Gumus et al. (2011a), PT/boraks/SO sistemi ile
yaptiklar1 bir ¢alismada 20 Hz’e kadar f artis1 ile T’nun hizla bu f degerinden itibaren
ise yavas arttigini rapor etmislerdir. Ayrica, siispansiyonda ER gerilim kaybi1

olmadigin1 belirtmislerdir.

Tanecik iletkenligi, o ;

Bir dig E altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun onemli bir rol oynadigi
bilinir. Burada tanecik dielektrik 6zellikleri ve iletkenligi ER etkinin olusumuna
neden olur. Yapilan bir calismada taneciklerin 10°-10° S/m iletkenlige sahip
olduklarinda iyi bir ER etki gosterecegi belirtilmistir (Block and Kelly, 1988).
Yiiksek iletkenlige sahip taneciklerin yiiksek E degerlerinde elektriksel olarak
bozulmaya ugradigi belirtilmektedir. Ayn1 zamanda ER etki {izerine ERA’nin akim
yogunlugu ve karsilik verme zamani da etkindir ve taneciklerin iletkenligi ile

deneysel ve kuramsal olarak ters orantilidir (Atten et al., 1997).
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Tanecik dielektrik ozelligi, € ;

ER etkinin mekanizmasi iizerine yapilan incelemelerde polarizasyonunun 6énemli bir
rol oynar ve taneciklerin dielektrik 6zellikleri polarizasyon tizerine oldukca etkilidir.
Arastirmacilar, parcacik polarizasyonunun kompleks dielektrik sabitiyle ilgili

oldugunu belirtmiglerdir.
e=¢'-¢" (2.13)

Bu esitlikte; &'dielektrik sabiti ve ¢g"ise dielektrik kaybi faktoriidiir.
Polarizasyondaki iki parametrenin, yliksek ER davranisi i¢in anahtar olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu mekanizma ile yiiksek ER aktif materyallerin ara yiizey
polarizasyon yontemi ve tiim ER aktif davranislar1 agiklanabilmektedir. Gehin ve
arkadaslar1 10 S/m iletkenlige sahip olan silika siispansiyonlarmm f = 1000 Hz
frekansta dielektrik sabitinin 2,68 oldugunu ve yiliksek bir ER performans
gosterdigini rapor etmislerdir (Gehin et al., 2004).

Tanecik hacim kesri, ¢ ;

Elektrik alan uygulandiginda siispansiyonda biiyiik bir ER karsilig1 alabilmek igin,
hacim kesrinin ¢ok yiiksek olmadigi kararli bir siispansiyona ihtiya¢ vardir. ER
akiskan1 hazirlamadaki gii¢liiklerden birisi de uzun siire ve ¢esitli ¢evre sartlarinda
cokelmeye kars1 direncinin korunamamasidir. Bir ER siispansiyonda okunan gerilim
ve viskozitenin bliyiikliigliniin de§isimi tanecik hacim kesrine baglidir. Sahin ve
arkadaslarinin polipirol silispansiyonlar: ile yaptiklar1 calismada hacim kesri arttikga
ER aktivitenin arttigi rapor edilmistir (Sahin et al., 2002). Bu artis derisimin
artmastyla polarizasyon kuvvetlerinin artis gostermesini ve buna bagh olarak ER

aktivitenin artigini ifade eder.

Swcaklik ;

Sicaklik 1ki nedenden dolayr ER etkiyi degistirebilir. Birincisi, sicaklik
siispansiyonun polarizasyonunu, iletkenligini ve dielektrik sabitini degistirebilir.

Ikincisi, sicakhik artis1 ile taneciklerin termal hareketliligi etkilenir, Brown
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hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisit zayif hale gelirse ER etkide azalmalar
gozlenir. ER etkinin sicaklikla zayiflamasi ya da giiclenmesi mevcut sicaklikta hangi
etkenin baskin olmasma baghdir. Yas ERA’larin -20 ile +70°C sicaklik araliginda
suyun donmast ve buharlagmasi ihtimalinden dolay1 dar bir calisma araligina sahip
oldugu bilinmektedir. Susuz ERA’larda ise bircok ER malzeme iyonik yapilardan
sentezlendiginden dolay1 yiliksek sicaklikta biiyiik ER aktivite saglanamaz (Hao,
2002).

Promoter;

Stispansiyonlarin bazilarinda ER etkisini gozleyebilmek veya arttirabilmek icin eser
miktarda su gibi polar sivilara ihtiya¢ vardir. Bu tiir sivilara “promoter” (tesvik edici)
adi1 verilir. Bu sivilar polarizasyonu saglar ve akiskani ER aktif hale getirir. Bununla
birlikte promoter varligi slispansiyon ortaminin iletkenligi arttirir ve ERA’larin
uygulanma alanlarinda giicliikler dogurur (Deinega and Vinogradov, 1984). Bu
durum ER akiskanlarin potansiyel uygulanma alanlar1 i¢in ciddi bir sinirlayici
etkidir. Bu agsamada son zamanlarda sentezlenmis olan bazi kuru (ER aktivite i¢in
eser miktarda suya veya herhangi bir polar sivaya ihtiya¢c gostermeyen) ER
akiskanlarin istenen biitiin 6zellikleri gostererek yas ER akigkanlarin yerini alacagi

yoniinde pek ¢ok caligsma rapor edilmistir (Hong et al., 2003).

Tanecik boyutu;

ER etkinin bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Siispansiyona bir E uygulandiginda, bu etkilesimler sonucunda
tanecikler zincir yapisi olusturur. Siispansiyon yapisinin yer¢ekimine karsi dayanikl
ve koloidal olarak kararli olmasi i¢in tanecik boyutunun kiigiik ve tanecikler arasi
etkilesimlerin biiyiilk olmasi tercih edilmektedir. Literatiirde ER aktivite gosteren

tanecik biiyiiklikleri 0,1-100 pm arasinda rapor edilmistir (Choi, 1999).
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2.7.4. Siiriinme testleri

Stiriinme (creep), uzun siire gerilim altinda kalmaktan dolayr malzemenin iginde
tersinmez deformasyonlarin birikmesi sonucu malzemedeki yapi taglarinin birbiri
iizerine akmasma denir. Siriinme katilarda gozlenen bir deformasyondur.
Deformasyon tiirleri ikiye ayrilabilir. Bunlar tersinmez (viskoz) deformasyonlar ve
tersinir (elastik) deformasyonlardir. Polimerlerde gozlenen ve ilging olan durum ise,
bir polimerin ayni anda hem tersinmez hem de tersinir deformasyon
gosterebilmesidir. Zamana bagimli olan tersinmez deformasyonlara 6rnek olarak cam
macununun akmasi, zamandan bagimsiz olan tersinir deformasyonlara 6rnek olarak
ise lastigin gerilip birakilmasimmi1 Ornek olarak verilebilir. Her iki durumda da
gozlenen deformasyon, madde iizerine uygulanan gerilim sonucu meydana gelir. Bu
nedenle polimer yapilarinda goriilen siirlinme olay1 visko-elastik karakterdedir (Abu-
jdail and Bruun, 1996). Polimerlerin, 6zellikle amorf polimerlerin, zaman bagimli
mekanik  davraniglari, molekiillerin  birbiriyle olan karmasik iligkisinden
kaynaklanmaktadir. ERA’daki akma olaymnin mekanizmasmna aydmlatma admna

yapilan siirtinme testleri lizerine literatiirde az sayida ¢alisma bulunmaktadir.

2.7.5. ERA’larin kullanildig: yerler

Pozitif ER etkinin yaklasik 65 yil 6nce rapor edilmesinden buyana ERA’larin bir¢cok
uygulama alanlar1 ortaya ¢ikmistir. Bunun yaninda negatif ER ve foto-ER etkinin
kullanildig1 uygulamalar heniiz rapor edilmemistir. Bugline kadar ERA’larin
kullanildig1 birgok ara¢ Onerilmis ve patentleri alimmistir. Debriyaj, fren, titresim
soniimleyen sistemler, hareket saglayan sistemler, hidrolik valfler ve robot kontrollii
sistemler uygulama alanlarina 6rnek verilebilir (L1 et al., 2007). Bunlara ilave olarak
fotonik kristal algilayici, lamba anahtari, mekanik cilalayici, monitorler, miirekkepli
yazicilar, insan kas simiilatorleri, mekanik algilayicilar ya da sismograflar gibi
ERA’larin kullanilabilecegi bir¢ok alan da literatiirde 6nerilmistir (Xu et al., 2000;
Hao, 2002).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasallar

Deneyde kullanilan biitiin kimyasal maddeler analitik safliktadir. Monomerler
damitilarak, diger kimyasallar bir on isleme tabi tutulmadan temin edildigi haliyle

kullanilmastir.

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler ve tiretici firmalar1

Kimyasal Maddeler ve ozellikleri Uretici Firma

Kitosan (Brookfield n= 200.000 cps, orta molekiil Aldrich
agirhiginda, %99 saflikta)

Anilin(p= 1,02 g/mL, %99,5 saflikta) Merck

Pirol ( p= 0,97 g/mL, %97 saflikta) Merck

Tiyofen ( p=1,065 g/mL, %99 yiiksek saflikta) Acros Organics
Demir (I1T) Kloriir (Susuz, %98 saflikta) Merck
Amonyum persiilfat (%97 saflikta) Riedel-de Haen
Etanol (p = 0,789 g/mL, %99,9 saflikta) Sigma Aldrich
Sodyum hidroksit (p= 2,13 g/mL, %99 yiiksek saflikta) Tekkim
Kloroform (p = 1,481 g/mL, %99 saflikta) Sigma Aldrich
I-metil 2-pirolidon ( p= 1,03 g/mL, %99,5 saflikta) Merck

N,N- dimetil formamid (p=0,94 g/mL, %99 saflikta) Merck

Dimetil siilfoksit (p=1,1 g/mL, %98 saflikta) Lab-Scan
Aseton (p = 0,790 g/mL, %99 saflikta) Merck

Asetik asit (p= 1,05 g/mL, %99,8 saflikta) Sigma Aldrih
Hidroklorik asit (p = 1,19 g/mL, %37 saflikta) Riedel-de Haen

Silikon yagi, “polidimetilsiloksan” (n = 1000 cSt., p = Aldrich
0,97 g/mL (T=25°C); ¢ = 2,61)

CTAB (%99 saflikta) Acros Organics
SDS (%90 saflikta) Merck
Triton-X (p= 1,065 g/mL, ntr YAM) Fluka
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3.1.2. Karakterizasyonda kullanilan aletler, cihazlar ve teknikler

3.1.2.1. Vakum etiivii

Sentezlenen polimerler, diisiik basinglara inebilen (150 mbar) Heraeus D-6450

Hanau Model vakum etuviunde kurutuldu.

3.1.2.2. Ogiitme islemi

Sentezlenen polimerlerin hem tanecik boyutunu kiigiiltmek hem de homojen boyutlu
tanecik dagilimi elde etmek amac ile, 0-30 Hz arasinda salimim yapabilen Retsch
marka MM400 model bilyeli degirmen kullanilarak 20 Hz’de 15 dakika polimerler

ogutiildi.

3.1.2.3. Tanecik boyutu dl¢iimleri

Ogiitiilerek belirli tanecik boyutuna getirilen polimerlerin, 25 °C ve 0,1 g/L
derisimde saf su igerisinde dagitilarak siispansiyonlar1 hazirlandi. Bu siispansiyondan
cthazin hiicresine bir miktar Ornek almarak, taneciklerin Lazer Doppler
Elektrophorez teknigi ile calisan Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer cihazi ile

boyutlar1 6l¢iildii.

3.1.2.4. Dijital kumpas

Pellet haline getirilen polimerlerin iletkenlik dlgtimleri ve dielektrik Ol¢timleri igin

gerekli olan pellet kalinliklar1 Tronic Digimatic marka dijital kumpas ile 6lgiildii.
3.1.2.5. Goriiniir yogunluk dl¢iimleri
Sentezlenen polimerler, belirli basmg altinda (0-5 ton/cm® ) sikistirilarak 1,3 cm

capinda pelletleri hazirlandi. Numunelerin yogunluklari, kiitleleri ve hacimleri

belirlenerek hesaplandi. Pelletlerin kalinliklar1 dijital kumpas kullanilarak o6l¢iildii.

51



Silindirin hacmini veren “V = nr’d” formiiliinden pelletin hacmi (g/cm’) hesaplandi.
Pelletler tartilarak agirliklar1 (m) belirlendi ve p = m/V formiili kullanilarak

polimerlerin yogunluklar1 hesaplandi.

3.1.2.6. Dielektrik sabiti olciimleri

Yogunluk 6lgiimiinde oldugu gibi hazirlanan pelletlerinin dielektrik sabitleri Gazi
Universitesi FEF Fizik Boliimii'nde bulunan HP 4192 A LF Empedans Analizorii
cthazinda Ohm yasasina gore potansiyel taramasi yapilarak ol¢iildii. 25°C sicaklik ve
500 kHz frekansta yapilan Olglimlerden elde edilen verilerden yararlanilarak
orneklerin dielektrik sabitleri Esitlik 3.1. kullanilarak hesaplandt:
C=¢¢ 4

(3.1
Bu esitlikte;
C: kapasitans,
€o: boslugun dielektrik sabiti,
€ : ornegin dielektrik sabiti,
d: numune kalinligi,

A: numune ylizey alanini ifade etmektedir.

3.1.2.7. Dort nokta teknigi ile iletkenlik ol¢iimii

Pellet haline getirilen numunelerin iletkenlik Ol¢timleri dogru akim (dc) veya
alternatif akim (ac) kullanilarak dort nokta teknigi (four probe) ile dl¢iilebilir. dc
Olciimlerinde net ylik sadece polimerin iginde gectigi halde, ac Ol¢iimlerinde
elektriksel iletkenlik, degisebilen bir elektrik alan frekansmin fonksiyonu olarak
Olciiliir. En sik kullanilan teknik Van Der Pauw tarafindan gelistirilen “d6rt nokta”
teknigidir. Bu teknikte sikistirilarak pellet haline getirilen ve boylece belirli kalinlik
ve ylizey alanlarinda hazirlanan polimerlere dort adet elektrot temas ettirilir.
Bunlardan Ikisine belirli potansiyeller uygulanirken diger ikisinden de akim lgiiliir.

Genellikle proplar aras1 mesafe yaklasik 1 mm’dir. (Bkz. Sekil 3.1.).
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.5} Xi 0

< Wafer )

Sekil 3.1. Dort nokta teknigi ile iletkenlik 6l¢limiiniin sematik gosterimi.

Polimerin iletkenligi Esitlik 3.2. kullanilarak hesaplanabilir (Syed and Dinesan,
1991).

oc=—>+ — (3.2)

Bu esitlikte;

O : [letkenlik (S/cm),

d: Numunenin kalinlig1 (cm),

I: Numuneden gegen akim,

J: Numuneye uygulanan potansiyeldir.

Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri dort nokta teknigi kullanilarak olciildii.
Polimerler, belirli kiitlede tartildi ve 0,5 ton/cm’ basing altinda sikistirilarak 1,3 cm
capinda pelletler haline getirildi. Daha sonra numunelerin kalinliklar1 dijital kumpas
ile Olgiildii. Bu sekilde hazirlanan numunelerin dc iletkenlikleri dort nokta iletkenlik
Olger cihazi kullanilarak oda sicakliginda elde edilen veriler kullanilarak Esitlik 3.2.

yardimiyla hesaplandi.

3.1.2.8. Coziiniirliik testi

Numunelerin ¢oziiniirliik testleri, oda sicakliginda farkli c¢oziiciiler kullanilarak

yapild. Orneklerden belirli miktarda ¢oziicii icerisine alinip (10 g/L ¢dziicii)
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ultrasonik banyoda 2 saat karistirildi. Bir glin bekletildikten sonra gozlenen

¢Oziintirliik sonuglar1 Cizelge 3.2°de verildi.

Cizelge 3.2. Sentezlenen polimerlerin farkli ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri (25 °C)

Polimer
Coziicii CS PAni PPy PT PAni-g-CS PPy-g-CS PT-g-CS

Etanol - - - - - - -
CHCI; - - - S - . 5
Aseton - -
DMSO - +
NMP - +
1% HCI + -
1% HOAc +

Su - - - -
Silikon yag1 - - - - - - -

1O O O On
1 O O

(+ :¢0ziiniir, - : ¢oziinmez, O: kismen ¢Oziiniir)

Coziiniirlik testi sonuglarma gore kitosan seyreltik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindii fakat
diger ¢oziiclilerde ¢6ziinmedi. PAni-g-CS, DMSO ve NMP icerisinde kismen; PT-g-
CS, CHCI; igerisinde kismen c¢oziiniirken PPy-g-CS, hicbir ¢oziiciide ¢oziinmedi.
Kitosanin ¢oziiniirliigii NH; gruplarinin sayisina baghdir. Bu gruplar, asidik ortamda
kitosanin ¢oziinlirliigiinii saglarlar. Kopolimerlerin ¢oziiniirliigii kitosan yapisindaki
reaksiyona girmemis NH» gruplariin sayisi ile orantilidir (Adali and Yilmaz, 2009).
Bu gruplarin sayisinin azalmasi kitosanin ¢oziiniirliigiiniin azalmasma neden olur.
Kopolimerlerin saflastirilmasi ve karakterizasyonu islemlerinde ¢oziiniirliik testi
sonuglarindan yararlanilmistir. Cozilniirliik sonuglari, 6zellikle su ve silikon yagi
icerisindeki sonuglar, bu ortamlarda polimerlerin ¢6ziinmemesi istendiginden
elektrokinetik ve elektroreolojik calismalarda polimerlerin kullanilabilecegini

gostermistir.

3.1.2.9. Fourier transform infrared spektrometresi (FTIR)

Polimer numunelerin yapr tayininde kullanilan FTIR spektrumlari, kuru ve

spektroskopik safliktaki KBr varliginda pelletleri hazirlanarak Mattson 1000 model

kizilotesi spektrometresi kullanilarak belirlendi.
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3.1.2.10. Niikleer magnetik rezonans spektrometresi ( '"H NMR)

Sentezlenen kopolimerlere ait '"H NMR ¢alismasi, Bruker Avance 500 (500 MHz)
stvi NMR spektrometresi kullanilarak gergeklestirildi. Coziicii ortami olarak
D,0O/DCl, DMSO-ds, DMSO-ds/CF3;COOH (90/10 V/V), CDCl;, CDCl;/CF;COOH
(90/10 V/V) sistemleri denendi.

3.1.2.11. UV visible spekrofotometresi (UV/Vis)

Sentezlenen kopolimerlerin UV analizleri, T80+ model UV/Vis spektrofotometresi
kullanilarak 190-900 nm araliginda yapildi. Coziicii ortami olarak CH3;COOH,

DMSO-ds/CH3COOH (90/10, V/V) ve CDCIl3/CH3;COOH (90/10, V/V) sistemleri
kullanildz.

3.1.2.12. Termal gravimetrik analiz (TGA)

Polimer numunelerin 25-600°C sicaklik araligindaki termal kararliliklar1 ve yapida
gozlenen kiitle kayiplary, 10°C/dakika 1sitma hizinda ve Ny atmosferi ortaminda,

Perkin Elmer-Diamond marka termogravimetri cihazi (TGA-DTA) ile incelendi.

3.1.2.13. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Polimer numunelerin yiizey 6zelliklerini ve tanecik dagilimimi belirlemek amaci ile

JEOL JSM-5600 model taramal1 elektron mikroskobu cihazindan yararlanildi.

3.1.2.14. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Sentezlenen kopolimerlerin TEM mikrograflar1 Bilkent Universitesi UNAM’da

Tecnai G? F30 cihazi ile alind.
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Cizelge 3.3. Karakterizasyon igleminde kullanilan cihazlar ve kullanildig1 yerler

Cihaz Bulundugu yer Ozelligi/modeli

Vakum Etivi Gazi Univ. Fen Fakiiltesi Heraeus D-6450 Hanau
Ogiitiicii (degirmen)  Gazi Univ. Fen Fakiiltesi ~ Retsch marka MM400

FTIR SDU FEF Kimya Boliimii ~ Perkin-Elmer RX-1, KBr disk
'H NMR TUBITAK MAM Bruker Avance 500 (500 MHz)
TGA SDU FEF Kimya Boliimii ~ Perkin Elmer ~Diamond

uv SDU FEF Kimya Boliimii ~ T80+ UV/Vis PG Instruments
SEM SDU PAL JEOL JSM-5600

TEM Bilkent Univ. UNAM Tecnai G* F30

Iletkenlik Olger SDU FEF Kimya Boliimii ~ Dort nokta

Empedans Analizorii Gazi Univ. Fen Fakiiltesi ~ HP 4192 ALF

Zeta-Sizer Gazi Univ. Fen Fakiiltesi Malvern Nano-ZS
Elektroreometre Gazi Univ. Fen Fakiiltesi Thermo-Haake RS600

3.1.2.15. Elektrokinetik olciimler

Bir siispansiyondaki tanecikler, yilizey yiiklerinin biytikligiine gore degil, sahip
olduklar1 zeta potansiyel degerlerinin biiyiikliigiine gére birbirleri ile etkilesirler.
Stispansiyondaki bir kati tanecigin zeta potansiyelini artrmak veya azaltmak,
siispansiyon pH’smin, ortamin iyonik siddetinin, kullanilan ylizey aktif madde tipinin

ve miktarmin degismesiyle miimkiin olabilmektedir.

Zeta potansiyeli dl¢timleri i¢in sentezlenen numunelerden 0,1g/L olacak sekilde 107
M NaCl c¢ozeltisi i¢inde balon jojelere siispansiyonlar hazirlandi. Bu
siispansiyonlarin iyice koloidal duruma gelmesi i¢in yarim saat ultrasonik banyoda (f
=50 Hz) tutuldu. Ardindan, taneciklerin ylizeyinde iyonik dengenin saglanmasi i¢in
Olciimlere baslamadan Once silispansiyonlar yaklasik 1,5 saat bekletildi. Dengeli
sonuclarin almabilmesi i¢in her seferde balon jojeler iyice ¢alkalandi. Varsa biiyiik
taneciklerin ¢okelmesi i¢in birka¢ saniye beklendi ve 6l¢iim i¢in numuneler balon

jojenin tam ortasindan pipet kullanilarak alindi.
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Ilk olarak biitiin numunelerin zeta potansiyeli iizerine sabit sicaklikta pH etkisi
arastirildi. Ardindan, zeta potansiyeli lizerine farkli pH ortaminda (pH=3;6:9)
zamanin etkisi, farkli iyonik siddete sahip NaCl, BaCl,, AICls, Na,SO4 gibi katyonik
ve anyonik tuzlarin etkisi, katyonik yilizey aktif madde (CTAB), anyonik yiizey aktif
madde (sodyumdodesilsiilfat (SDS), iyonik olmayan yiizey aktif madde (Triton-X)

etkisi ve son olarak da sicakligin etkisi arastirildi.

ER odlclimlerinde silikon yagi kullanilacagindan dolay:1 yalitkan SO ortaminda da
sentezlenen polimerlerin zeta potansiyelleri belirlendi. Apolar ortam oldugundan
dolay1 farkli yontemle numunelerin zeta potansiyelleri 6l¢iildii. Elde edilen degerler

sonu¢ kisminda tablo olarak verildi.

3.1.2.16. Siispansiyonlarin hazirlanmasi

Ogiitiilerek ve vakum etiiviinde kurutularak ER &lciimleri i¢in hazir hale getirilen
polimer numunelerin dagilma ortami olarak yalitkan SO kullanildi. Cesitli hacim
kesirlerinde (o= %35, %10, %15 ve %20 V/V) kuru ve temiz cam tiip igerisine
yaklasik 10 mL siispansiyonlar1 hazirlandi. Polimer numunelerin hacimlerinin
hesaplanmasinda pelletin yogunlugu ve kiitlesinden yararlanildi. Taneciklerin
birbirine yapismasmi ve topaklanmasini Onlemek amaci ile hem elde hem de
ultrasonik banyoda 30 dakika karistirildi. Tiplerin agizlar1 kapatilarak hava ile uzun

siire temas etmesi engellendi ve ER 6l¢limleri i¢in hazir hale getirildi.

3.1.2.17. Cokelmeme kararhhg tayini

ER olgiimleri i¢in siispansiyonlarin uzun siire koloidal bakimdan kararlilik
gostermesi arzu edilen bir durumdur. Bu amag¢ ile numunelerin koloidal
kararliliklarinin tayini i¢in yukarida bahsedildigi gibi SO igerisinde %15 sabit hacim
kesrinde hazirlanan siispansiyon tiipleri, 25°C sabit sicakliktaki su banyosuna
yerlestirildi. 20 giin siiresince bekletilen siispansiyonlarda zamanla meydana gelen

¢okelme dijital kumpas kullanilarak 6lciildii (Sekil 3.2.). ilk ¢okelmenin goriildiigii
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glin siispansiyonun koloidal kararsizlik siiresi olarak belirlendi. Esitlik 3.3’den

yararlanarak numunelerin ¢cokelmeme kararligi oranlar1 hesaplandi.

} a Silikon yag

I b ER akiskan

Sekil 3.2. Siispansiyon icerisinde zamanla meydana gelen ¢okelmenin sematik
gosterimi (ER akigkan: silikon yagi+polimer)

Cokelmeme Orani = x100 (3.3)

(a+b)

3.1.2.18. Elektroreometre ile yapilan ol¢iimler

Dort farkli hacim kesrinde (¢ = %5-20) hazirlanan siispansiyonlarin ER
davranislarii belirlemek amaci ile kayma gerilimi, viskozite, kayma hizi, hacim
kesri, sicaklik, elektrik alan kuvveti ve frekans gibi parametrelerin etkileri arastirildi.
Bu amagla Thermo-Haake RS600 model, 0,001-1500 s araligmmda kayma hizi
saglayabilen, 35 mm c¢apinda paralel plakali tork elektroreometre kullanildi. ER

davranislar listteki parametrelerin bir fonksiyonu olarak dlctilerek degerlendirildi.

3.1.2.19. Siiriinme-geri kazanim 6l¢iimleri

Stirtinme, viskoelastik malzemelerin gerilim (1) altinda zamana bagli geriniminde
(y) gozlenen artigtir. Bazi zamana bagli deformasyonlar 1y kaldirildiginda zamanla
geri kazanilir. Sabit sicaklikta viskoelastik malzemelerin siiriinme ve geri kazanim
egrileri slriinme ve geri kazanim fazi olarak iki faz ile karakterize edilir.
Numunelerin viskoelastik 6zelliklerini belirlemek amaciyla elektrik alan varliginda

ve yoklugunda siirlinme-geri kazanim testleri uygulandu.
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3.2. Yontem
3.2.1. Polianilin (PAni) sentezi

Homopolimer sentezinde kullanilan anilin vakumda damitildi. Ug boyunlu balon
icerisinde ve geri sogutucu altinda yapilan deneyde, 10 mL anilin (0,107 mol) 150
mL 1 M HCI ¢ozeltisinde ¢oziildii. 1 saat boyunca anilinin homojen olarak karigmasi
saglandi. Bu sirada sistemin sicakligi buz banyosu kullanilarak 0-5 °C arasmnda
tutuldu. Bagslatici olarak amonyum persiilfat kullanildi. npagatici:Dmonomer= 1:1 olacak
sekilde 24 g baslatic1 75 mL 1M HCl igerisinde ¢oziildii. Baslatic1 ¢ozeltisi icerisinde
coziinmeden kalan safsizliklar1 uzaklastrmak icin siiziildii ve balonun diger
kolundan sisteme damla damla ilave edildi. Baslaticinin ilavesi siiresince sistemden
azot gazi gecirildi. Polimerizasyon, baslatici ilavesiyle hemen basladi, sistemin rengi
once acik mor ve sonra yesile dontiistii. Polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tutuldu.
Etanol ilavesiyle polimer ¢oOktiiriildi. Siizme isleminden sonra elde edilen
homopolimer 6nce 1 M HCI ile ardindan sicak saf su ile siiziintii berrak olana kadar

yikandi. Homopolimer 70 °C de vakum etiiviinde kurutuldu.

H H
= i)
NH, >
HCI. 1M, 0-5°C, 24h ® ®
cr cr n

3.2.2. Polipirol (PPy) sentezi

Homopolimer sentezinde kullanilan pirol vakumda damitildi. Ug¢ boyunlu balon
icerisinde ve geri sogutucu altinda yapilan deneyde, 12 mL pirol (0,179 mol) 150
mL 150 saf su icerisinde ¢Oziildii. 1 saat boyunca piroliin homojen olarak karigmasi
saglandi. Bu sirada sistemin sicakligi buz banyosu kullanilarak 0-10 °C arasinda
tutuldu. Bagslatict olarak demir (III) kloriir kullanildi. Npaglatici:Nmonomer= 1:1 olacak
sekilde 29 g baslatict 100 mL saf su igerisinde ¢oziildii ve balonun diger kolundan
sisteme damla damla ilave edildi. Baslaticinin ilavesi siiresince sistemden azot gazi

gecirildi. Polimerizasyon, baglatici ilavesiyle hemen bagladi sistemin rengi siyaha
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doniistii. Polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tutuldu. Etanol ilavesiyle polimer
molekiillerinin ¢okmesi saglandi. Stizme isleminden sonra elde edilen polipirol sicak
saf su ile birka¢ kez yikandi. En son siiziintiiye KSCN ¢o6zeltisi ilave edilerek Fe testi
yapildi ve renklenme goriilmeyene kadar polimer yikamaya devam edildi.

Homopolimer 70 °C de vakum etiiviinde kurutuldu.

cr
I FeClz, H,0 m [ K—{ N\r
o 35
“N’) T N/J_/ N)d( N/—Jn_f_.g,
saat
H 0-10 oC

3.2.3. Politiyofen (PT) sentezi

Homopolimer sentezinde kullanilan tiyofen vakumda damitildi. Ug boyunlu balon
icerisinde ve geri sogutucu altinda yapilan deneyde, 7 mL tiyofen (0,083 mol) ve
0,01 mol katyonik yiizey aktif madde (CTAB) 150 mL kloroform (CHCIs) igerisinde
¢oziildii. Oda sicakligimda 1 saat boyunca sistemin homojen olarak karismasi
saglandi. Baslatic1 olarak susuz FeCly kullanildi. npaglater:Dmonomer= 2:1 oraninda
baslatict 150 mL CHCl; igerisinde ¢6ziildii ve balonun diger kolundan sisteme damla
damla ilave edildi. Baglaticinin ilavesi siliresince sistemden azot gazi gegirildi.
Polimerizasyon, baglatici ilavesiyle hemen bagladi, sistemin rengi kizila dondii.
Polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tutuldu. Bu siire sonunda etanol ilave edilerek
polimer ¢oktiiriildii. Siizme isleminden sonra elde edilen politiyofen sicak saf su ile
birka¢ kez yikandi. En son siiziintiiye KSCN c¢o6zeltisi ilave edilerek Fe testi yapildi
ve renklenme goriilmeyene kadar polimeri yikamaya devam edildi. Homopolimer 70

°C de vakum etiiviinde kurutuldu.

[\ —cme,
FeCI3, CHCI,, rt

S
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3.2.4. Polianilin-asi-kitosan (PAni-g-CS) kopolimer sentezi

Kopolimer sentezinde kullanilan anilin vakumda damtildi. U¢ boyunlu balon
icerisinde ve geri sogutucu altinda yapilan deneyde, 1 g kitosan 75 mL %1 ’lik asetik
asit ve 50 mL 1 M HCI ¢ozeltisinde ¢oziildii. 9 ML anilin (0,097 mol) balona
eklenerek 1 saat boyunca kitosan ve anilinin homojen olarak karismasi saglandi. Bu
sirada sistemin sicakligi buz banyosu kullanilarak 0-5 °C arasinda tutuldu. Baslatici
olarak amonyum persiilfat kullanildi. Npaganei:Nmonomer = 1:1 olacak sekilde 22 g
baslatict 50 mL 1M HCI igerisinde ¢oziildii. Icerisinde ¢dziinmeden kalan
safsizliklar1 uzaklagtirmak i¢in siiziildii ve balonun diger kolundan sisteme damla
damla ilave edildi. Baglaticinin ilavesi siliresince sistemden azot gazi gegirildi.
Polimerizasyon baslatici ilavesiyle hemen basladi sistemin rengi kizil ve sonra yesil
halini aldi. Polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tutuldu. Bu siire sonunda sistem
behere almarak 0,5 M NaOH ile noétiirlestirildi. Kitosan alkali ortamda
coziinmediginden pH= 7-8 arasinda tutularak kitosanin da ¢dkmesi saglandi. Baz
ilavesiyle lacivert renge donen polimer molekiilleri etanol ilave edilerek ¢oktiiriildii.
Stizme isleminden sonra elde edilen polimer sicak saf su ile yikandi. Bu asamada
cokelek icerisinde, hem polianilin asilanmis kitosan kopolimeri hem de polianilin
homopolimeri bulundugundan; polimer icerisindeki kitosan ile bag yapmamis
polianilin homopolimerinin uzaklastirilmasi i¢in ¢dkelek 1-metil 2-pirolidon ile

yikandi. Ardindan saf su ile durulanarak 70 °C de vakum etiiviinde kurutuldu.

_APS, %1 ACOH
" el 1, 05 oc, 2an
H3C0C
H3C0C

CH N—H

O
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3.2.5. Polipirol-asi-kitosan (PPy-g-CS) kopolimer sentezi

Kopolimer sentezinde kullanilan pirol vakumda damitildi. Ug boyunlu balon
icerisinde ve geri sogutucu altinda yapilan deneyde,1 g kitosan 75 mL %1 lik asetik
asit ve 50 mL saf su igerisinde ¢oziildii. 9 mL pirol (0,134 mol) balona eklenerek 1
saat boyunca kitosan ve piroliin homojen olarak karigsmasi saglandi. Bu sirada
sistemin sicaklig1 buz banyosu kullanilarak 0-10 °C arasinda tutuldu. Baslatic1 olarak
demir (III) kloriir kullanildi. npagianei:Nmonomer= 1:1 olacak sekilde 21 g baslatici1 75 mL
saf su igerisinde ¢6ziildii ve balonun diger kolundan sisteme damla damla ilave
edildi. Baslaticinin ilavesi siiresince sistemden azot gazi gegirildi. Polimerizasyon
baslatict ilavesiyle hemen bagladi, sistemin rengi siyah-yesile doniistii.
Polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tutuldu. Bu siire sonunda sistem behere alinarak
0,5 M NaOH ile nétiirlestirildi. Kitosan alkali ortamda ¢oziinmediginden pH= 7-8
arasinda tutularak kitosanin da ¢cokmesi saglandi. Baz ilavesiyle lacivert renge donen
polimer molekiilleri etanol ilave edilerek ¢oktiiriildii. Stizme isleminden sonra elde
edilen polimer sicak saf su ile yikandi. En son siiziintiye KSCN ¢ozeltisi ilave
edilerek Fe testi yapildi ve polimer renklenme goriilmeyene kadar yikamaya devam
edildi. Bu asamada ¢okelek icerisinde, hem polipirol agilanmis kitosan kopolimeri
hem de polipirol homopolimeri bulundugundan polimer icerisindeki kitosan ile bag
yapmayan polipirol homopolimerinin uzaklastirilmasi i¢in ¢oken polimer 1-metil 2-
pirolidon ile yikandi. Ardindan tekrar saf su ile durulanarak 70 °C de vakum

etiiviinde kurutuldu.

o
H FeCls, H20, 0-10°C HiCOC

OH OH OH OH OH OH
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HO' NH, HO' NH2  HO /NH N HO NH HO' NH HO /NH
n n

=
NH
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3.2.6. Politiyofen-asi-kitosan (PT-g-CS) kopolimer sentezi

Kopolimer sentezinde kullanilan tiyofen vakumda damutildi. Ug¢ boyunlu balon
icerisinde ve geri sogutucu altinda yapilan deneyde, 7 mL tiyofen (0,083 mol) ve
0,01 mol CTAB, 150 mL CHClIs igerisinde ¢oziildii. Bu balon igerisine 0,5 g kitosan
iceren 75 mL %1 lik asetik asit ¢Ozeltisi eklendi. Oda sicaklifinda 1 saat boyunca
sistemin homojen olarak karigsmasi saglandi. Baslatici olarak susuz FeCls kullanildi.
Nbaslatier: Nmonomer= 2:1 oraninda baslatict 150 mL CHC; igerisinde ¢oziildii ve balonun
diger kolundan sisteme damla damla ilave edildi. Baslaticinin ilavesi siiresince
sistemden azot gazi geg¢irildi. Polimerizasyon, baslatic1 ilavesiyle hemen basladi,
sistemin rengi kizil-kahveye dondii. Polimerizasyon siiresi 24 saat olarak tutuldu. Bu
siire sonunda etanol ilave edilerek polimer ¢oktiiriildii. Stizme isleminden sonra elde
edilen kopolimer sicak saf su ile yikandi. En son siiziintliye KSCN ¢d6zeltisi ilave
edilerek Fe testi yapildi ve renklenme goriilmeyene kadar polimeri yikamaya devam
edildi. Bu asamada c¢okelek icerisinde, hem politiyofen asilanmis kitosan kopolimeri
hem de politiyofen homopolimeri bulundugundan, polimer igerisindeki kitosan ile
bag yapmayan politiyofenin uzaklastirilmasi i¢in ¢dken polimer 1-metil 2-pirolidon
ile yikandi. Ardindan tekrar saf su ile durulanarak 70 °C de vakum etiiviinde

kurutuldu.

FeCl3 CHCI;, 1t

chOC HaCOC
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3.2.7. Asillanma veriminin hesaplanmasi, (%)

Polimerizasyon islemlerinden sonra kitosan molekiilii ile bag yapmamis polipirol,
polianilin ve politiyofenin kopolimer igerisinden uzaklastirilmasi i¢in homopolimerin
¢oziindligli fakat kopolimerin ¢6ziinmedigi bir ¢oziicli ile yikama yapildi. Bu amagla
coOziiniirlik testi sonuclarindan yararlanildi ve 1-metil 2-pirolidon (NMP)

kullanilarak yikama iglemi gergeklestirildi ( Ramaprasad et al., 2009).

W, -W,
%G = —L5S S «100 (3.4)
cS
W, ~W,
%WE =—L2S S 100 (3.5)
WM

Kitosan tizerindeki asilanmis polimer miktarindan yararlanilarak asilanma yiizdesi
(%G) ve asilanma verimi (%E) degerleri Esitlik 3.4 ve 3.5 yardimi ile hesaplandi
(Singh and Tiwari, 2004). W), : Baslangic monomer miktari, Wcs : Kitosan miktari,

Wep-g-cs : Kopolimer miktarini gostermektedir.

Cizelge 3.4. Kopolimer sentezinden elde edilen veriler

Kopolimer Baslatici Npaslatier: Nmonomer %G" %E"
PAni-g-CS Amonyum persiilfat I:1 275 70
PPy-g-CS Demir (III) kloriir I:1 158 35
PT-g-CS Demir (III) kloriir 2:1 150 25

*Asilanma yiizdesi, +Asilanma verimi.

Asilanma parametreleri, kopolimer yapisindaki iletken polimerin yiizde miktarini
gostermesi acisindan 6nemlidir. Cizelge 3.4’de goriildiigii gibi kopolimerizasyon
stiresi sonundaki %G ve %E degerleri; PAni-g-CS> PPy-g-CS >PT-g-CS seklinde
siralanmistir. Teorik olarak hem G hem de E degerleri polimerizasyon siiresinin
sonuna kadar zamanla orantili olarak artis gosterir. Zamanla bu degerlerin artis
gostermesi  kitosanin ~ sakkarid  birimlerine  baglaticilarin = olusturdugu

makroradikallerin baglanmas1 sonucunda iletken polimer kitosan arasindaki
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etkilesimlerin artmas1 ile aciklanabilir ortamdaki serbest radikallerin ve
monomerlerin azalmasi ile G ve E degerleri sabit bir degerde kalir (Kang et al.,

2006).
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu boliimde deneysel kisimda anlatilan ¢alismalarda elde edilen bulgular, grafikler

ve resimler yorumlanarak sunulmustur.

4.1. FTIR Analizi Sonuclan

Sentezlenen polimerlerin FTIR spektrumlar1 Polimer/KBr olarak hazirlanan pelletler
(cap:13 mm ve kalinlik:0,5 mm) kullanilarak 4000 - 400 cm™ dalga sayilar1 arasinda
almmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 4.1-7°de veriler ise Cizelge 4.1°de

verilmistir.

Sekil 4.1-3°de CS, PAni ve PAni-g-CS polimerlerine ait FTIR spektrumlari sirasiyla
goriilmektedir. Kitosanin elde edilen FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.1.),
yapisinda bulunan biitiin karakteristik pikler goriildi. 3200 - 3500 cm™ arasinda
gozlenen genis pik O-H gerilmesi, N-H gerilmesi ve polisakkarit yapisindaki
molekiiller aras1 hidrojen baglari, 2950 cm’ alifatik C-H gerilmesi, 1640 cm’
kitosandaki kismi deasetilasyon sonucu ortamda bulunan kitinden gelen C=0O
titresimini gostermektedir (Ko et al., 2007). 1570 cm™ N-H, 1300 cm™ C-H, 1350
cm’ O-H biikiilmesine ve 1080 cm™ deki yayvan pik sakkarit yapisma ait C-C
gerilmesine ait piklerdir. Polianilin yapisinda (Sekil 4.2.), kitosana benzer
titresimlerin yaninda, 1575 ve 1460 cm™ sirasiyla quinoid ve benzenoid halka
yapilarindaki C=C ve C=N gerilmelerini, 1300 ve 1210 cm™ aromatik halkaya bagh
C-N gerilmesini ve 815 cm™ para siibstite aromatik benzen halkasina ait gerilmeleri

gostermektedir (Sudha and Sasikala, 2007).

Sekil 4.3’de PAni-g-CS kopolimereine ait FTIR spektrumu goriilmektedir.
Kopolimer yapisinda hem PAni hem de CS’nin varligi spektrumda goriilen
karakteristik piklerinden anlagilmaktadir. Aromatik benzen halkasina ait (1200 ve
1300 cm']) titresimler PAni’yi ve 1080 cm” deki yayvan pik (alifatik C-C gerilmesi)
kitosan1 desteklemektedir. Ayrica, CS’nin 3200-3500 cm” arasindaki N-H pik
siddetindeki azalma, PAni’nin strerik etkisinden dolayr 1640 cm™ deki C=0
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gerilmesinin siddetindeki azalma ve 1300 ve 1230 cm™ aromatik halkaya bagli C-N
gerilmesi ve 820 cm™ deki pik siddetindeki artis, PAni ve CS arasmda giiglii

etkilesimler oldugunu ve agilanmanin gergeklestigini kanitlamaktadir.

1fcm

Sekil 4.1. CS polimerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.2. PAni homopolimerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.3. PAni-g-CS kopolimerine ait FTIR spektrumu

PPy ve PPy-g-CS yapilarinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.4-5’de goriilmektedir. PPy
icin (Sekil 4.4.), 3300-3400 cm™ de gbriilen genis bant N-H gerilmesi, 1550 cm™ C-
C gerilmesi, 1530 cm’ C=C gerilmesi ve 1455 cm’ C-N gerilmesine ait
titresimlerdir (Saravanan et al., 2006). Bununla birlikte, 1200 cm™ C-H ve C-N
diizlem i¢i bitkiilme ve 1080 cm” deki pik C-C gerilmesine ait pikler PPy’nin
varligim1 kanitlamaktadir. Sekil 4.5°deki kopolimer yapisina ait spektrum
incelendiginde, 1635 cm™’de yeni olusan pik ( C=O gerilmesi) PPy’nin kismi
deasetilasyona ugramis olan kitosan ile etkilesime girdigini gosterir (Wang et al.,
2008). 1300 ve 1200 cm™’deki halkaya baglh C-N gerilme pikinin siddetindeki artis

asilanmanin kitosanin azot atomu iizerinden gerceklestigini agiklamaktadir.
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Ticm

Sekil 4.4. PPy homopolimerine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.5. PPy-g-CS kopolimerine ait FTIR spektrumu

PT ve PT-g-CS yapilarinin FTIR spektrumu Sekil 4.6-7’de goriilmektedir. PT’ye ait
spektrum incelendiginde politiyofene ait karakteristik pikler olugsmustur. Bunlardan,

3410 cm™ C-H gerilme titresimlerine, 1615 cm’ C=C halka egilme titresimine ve
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780 cm™ C-S gerilme titresimine karsilik gelmektedir (Gumus et al., 2011). Sekil
4.7°deki kopolimer yapisina ait FTIR spektrumunda, kitosan ile etkilesmenin
oldugunu, 1510 cm™ C-N gerilme piki ve 1675 cm™’de C=0 titresiminden olusan
keskin pikden dolay1 sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.6. PT homopolimerine ait FTIR spektrumu
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Sekil 4.7. PT-g-CS kopolimerine ait FTIR spektrumu
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Cizelge 4.1. Sentezlenen polimerlere ait FTIR spektrumu verileri (dalga sayisi, cm™)

PAni-g- PPy- PT-g-
Titresim CS PAni PPy PT CS g-CS CS
O-H gerilme 3200 - - - 3300 3300 3400
N-H gerilme 3450 3430 3400 - 3450 3430 3520
C-H gerilme 2950 2950 2900 3410 2950 2930 3410
C-C gerilme 1080 1100 1080 1050 1100 1080 1050
C-H biikiilme 1300 1310 1200 1340 1230 1300 1290
N-H biikiilme 1570 1575 1570 - 1565 1570 -
C=C halka egilme - 1575 1530 1615 1300 1530 1615
C=0 1640 - - - 1640 1635 1675
C-N gerilme 1270 1210 1455 - 1230 1300 1510
Para-subs. aromatik - 815 800 780 820 800 785
halka gerilme (C-S) (C-S)

Sonug olarak, iletken polimerler ve kitosanin FTIR spektrumlarindan literatiirde
belirtilen sekilde polimerlesme tepkimesine girdigi anlasilmistir (Sun et al., 2003b;
Yavuz et al., 2009). Kopolimerin FTIR spektrumlarinda asilanmanin etkili bir kanit1
olarak hem iletken polimerlere hem de kitosanin sakkarit birimlerine ait karakteristik
pikler goriildi. Ayrica, kopolimer yapisinda kitosanin etkisiyle piklerin yerlerinde
baz1 degismeler meydana gelmistir. Kopolimerizasyon reaksiyonunu baslatmak
amaciyla radikalik baslaticilar ve amin gruplarinin redoks sistemi ile birlesebilecegi
rapor edilmistir (Sun et al., 2003b). Bu nedenle APS ve FeCl;, kitosanmn asi
kopolimerizasyonunu baslatmak icin kullanilmistir. Kitosan makromoliilii ve
homopolimer yapilarinda baglaticilarin olusturdugu serbest radikaller iizerinden
kopolimerin sentezlendigini sOyleyebiliriz. Asillanmanin kitosan yapisindaki azot
atomu tizerinden gergeklestigi FTIR analizi sonuglarindan da belirlenmistir. Pik
degerlerinde gozlenen kaymalar ise, benzer yapiya sahip gruplarin yapiya girmesi ve

hacimli yapilarin olusturdugu sterik engellemeler nedeniyle oldugu sdylenebilir.
Arastirmacilar, persiilfat kullanilarak vinil monomerlerinin kitosan {izerine

asilanmasi ile ilgili ¢esitli mekanizmalar 6nermislerdir (Singh et al., 2006). Redoks

baslaticilar as1 kopolimerizasyon tekniginde yiiksek verim nedeniyle sik¢a kullanilir.
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Olusan radikaller zincir iyonlarini tastyici olarak gorev yapar. Baslaticilarin
olusturdugu iyon radikalleri nedeniyle kopolimer sentezinde bir zincir mekanizmasi
meydana gelir. Ayn1 zamanda olusan radikaller iletken polimerlerin olusmasinda da
gorev alir. Tiwari and Singh (2007)’nin belirttigi gibi iletken polimer (CPH) ve
kitosan (CSNH;) arasinda meydana gelen as1 kopolimerizasyon mekanizmasinda,
kitosan makro radikalleri ve iletken polimer katyon radikalleri kopolimer yapisini
olusturmak iizere birlesir. Baslaticidan bir elektron kopmasiyla olusan radikaller (R*)
kitosan ve polimer molekiilleri ile etkileserek yeni radikaller meydana getirir.
Aragtirmacilar, baslatici radikallerinin monomer ile etkilesime girmesinin kitosandan
H koparmaya oranla daha hizli gergeklestigini rapor etmislerdir (Singh et al., 2004).
Bu nedenle oncelikle homopolimer zincirleri daha yiiksek oranda olusacaktir.
Ardindan olusan radikalik zincirler makromolekiil (kitosan) lizerindeki radikaller ile
etkilesime girecektir. Son olarak ise, CSHN* (kitosan radikali) , CSNH-CP*
(kitosana monomer baglanmis radikal) seklinde simgelenen makro radikaller asi

kopolimer vermek tizere birlesmistir.

CPH +R* - CP* +RH (Baslama)
CSNH, +R* - CSNH* + RH (Baslama)
CSNH, + CP* - CSNH* + CPH (Homopolimer) (Biiyiime)
CSNH* + CP* > CSHN-CP* (Biiyiime)

CSHN-CP* + CSHN-CP* - CSHN-CP-CP-NHCS (Sonlanma)

4.2. "H NMR Analizi Sonuclar1

Sentezlenen kopolimerlerin ¢o6ziiniirliiklerinin  zayif olmasindan dolayr farkh
coziiciiler denenerek 'H NMR spektrumlar1 elde edilmeye calisilmistir. CS
(deasetilasyon derecesi: %85) i¢in zayif asidik ¢dzelti 1yi bir ¢oziicii iken kopolimer
yapisinda uygun degildir. Bu nedenle DMSO-ds/CF;COOH (90/10 V/V) ¢oziicii
sisteminin PAni-g-CS kopolimeri i¢in en uygun ¢oziicii olmakla birlikte, PT-g-CS
kopolimeri i¢gin CDCl;/CF;COOH (90/10 V/V) ¢oziiiisiiniin daha uygun oldugu elde

edilen spektrumdan anlasilmistir. PPy-g-CS kopolimeri i¢in farklhh c¢oziiciiler
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denenmesine ragmen ¢oziinmemistir ve ayrica yapisinda Fe atomlar1 kaldigindan
paramanyetik 6zelliginden dolay1 dl¢iimde giigliikkler dogurmustur. CF;COOH’a ait
proton piki ise &: 10,5 ppm degerinde gdzlenmistir. Elde edilen 'H NMR
spektrumlar1 Sekil 4.8-10’da verilmistir.

oH OH OH
. o e] 4165 a
= o ‘ 2\131—0
HO' NH; HO hHz HO” 3 /NH
n

HyGOE

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm (t1)

Sekil 4.8. CS homopolimerine ait "H NMR spektrumu, D,O/CE;COOH (90/10, V/V)

Sekil 4.8°de verilen CS polimerine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde, 8,ppm:
4,37 (H-1); 3,4 (H-3,4); 3,2(H-5,6); 2,7(H-2); 2,23 (CH3); 1,7 (NH) ve 1,6 (NH,)
kimyasal kayma degerlerinde gozlenen pikler kitosan yapisiin karakteristik

pikleridir. Elde edilen bu veriler literatiir ile uyum igerisindedir (Wan et al., 2010).

PAni-g-CS kopolimerinin 'H NMR spektrumu Sekil 4.9°da sunulmustur. PAni
yapisindaki aromatik protonlarmn rezonans pikleri 6: 6,5-7,5 ppm degerinde
gozlenmistir. Glikopiranoz yapisindaki protonlarin kimyasal kayma degerlerinde saf
kitosana oranla degismeler meydana gelmistir (Mokreva et al., 2005). Bu protonlara
ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6,ppm: 4,9 (H-1); 3,42 ve 3,3 (H-3.,4 ve 5,6);
2,69 (H-2); 2,09 (CHs); 1,91 ve 1,23 (NH ve NH;) olarak belirlenmistir. H-3,4 ve 5,6
protonlarma ait pikler ¢oziiciiden gelen giiglii pik tarafindan engellenerek ¢ok zayif
olarak ¢ikmistir. Spektrumda kitosan ve polianiline ait piklerin birlikte goriilmesi

PAni-g-CS kopolimerinin olustugunu goéstermektedir. Ayrica, NH, protonunun (6:
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1,23 ppm) pik siddeti saf CS’nin (3: 1,6 ppm) (Bkz. Sekil 4.8.) ki ile kiyaslandiginda
meydana gelen azalma as1 kopolimerizasyonun azot (N) atomu iizerinden
gerceklestigini aciklamaktadir. Kitosan ve akrilonitrilin as1 kopolimerizasyonu
{izerine yapilan bir ¢alismada, 'H NMR spektrumundaki azot atomuna bagli protonun
pik siddetinin azalmasi ile asilanmanin bu azot atomu lizerinden gergeklestigini rapor

etmiglerdir (Pengju et al., 2009).

PT-g-CS kopolimerinin "H NMR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10.) politiyofen
ve kitosana ait karakteristik pikler gozlenmistir. Tiyofenin aromatik halka
protonlarma ait kimyasal kayma degerleri 6: 7,45 ve 7,1 ppm iken kitosana ait
protonlarm kimyasal kayma degerleri sirasiyla 6,ppm: 4,47 (H-1); 3,7 ve 3,06 (H-3,4
ve 5,6); 2,8 (H-2); 2,25 (CHs); 1,4 ve 1,26 (NH ve NH;)’de meydana gelmistir (Tang
et al., 2008). PT-g-CS kopolimeri i¢in de, NH, protonunun (6: 1,26 ppm) pik siddeti
saf CS’nin (6: 1,6 ppm) (Bkz. Sekil 4.8.) ki ile kiyaslandiginda yine benzer olarak
azalma meydana gelmistir. Bu azalmadan yola ¢ikarak, PT nin CS {iizeindeki azot

(N) atomuna asilandigini soyleyebiliriz.

NEMSN

PAni ¢

NIH?

T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘
7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0
ppm (t1)

Sekil 4.9. PAni-g-CS kopolimerine ait '"H NMR spektrumu, DMSO-ds/CF;COOH
(90/10, V/V)
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Sekil 4.10. PT-g-CS kopolimerine ait '"H NMR spektrumu, CDCly/CF;COOH (90/10,
V/V)

4.3. UV Analizi Sonuglarn

UV/Vis spektrumlar1 Sekil 4.11-13’de her kopolimer i¢in homopolimerlerini
icerecek sekilde ayr1 ayr1 sunulmustur. Sekil 4.11°de kitosan yapismna ait
glikopiranoz yapilarinin st iiste gelmesiyle 220 nm’de absorpsiyon bandi
gozlenmistir. 280 ve 330 nm’de gozlenen absorpsiyon bandi PAni yapisindaki
benzenoid yapisina ait n-n* gecislerini gdstemektedir. 620 nm’de gozlenen band ise
quinoid halkasinin m-n* gecislerine aittir (Tiwari and Singh, 2007). Dop edilmis
PAni ii¢ farkli absorpsiyon bandi gosterir ( 300-400, 400-420 ve 740-800 nm). Bu
bandlardan ikinci ve liciincii bandlar sirastyla doping seviyesi ve polaron olusumu ile
ilgilidir (Cho et al., 2004a). Numuneler dedop edildigi haliyle kullanildig1 i¢in bu
bandlar gbzlenmemistir. 620 nm’de band gosterdiginden dolayr emeraldin bazi
yapisindadir. Ayrica, kopolimer yapisinda PAni ve CS’ye ait karakteristik bandlarin

gbzlenmesi kitosan iizerine polianilinin asilandigimin bir gostergesidir.
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Sekil 4.11. PAni-g-CS kopolimerine ait UV/Vis spektrumu

Sekil 4.12°de goriilen 315 nm’deki absorpsiyon bandi pirol halkasina ait n-m*

gecislerini gostermektedir. Elde edilen spektrumda kopolimer yapisinda her iki
homopolimere ait bandtlar olusmustur.

Sekil 4.13’de PT iceren yapilara ait spektrum incelendiginde 350 ve 370 nm’de
gozlenen bandlar swrasiyla PT-g-CS ve PT vyapilarinda meydana gelen =n-m*
gecislerinden kaynaklanmaktadir (Bidan et al., 1996). Kopolimer yapisinda meydana
gelen bu gecisin daha diisiik dalga boyuna kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12. PPy-g-CS kopolimerine ait UV/Vis spektrumu
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Sekil 4.13. a) PT-g-CS kopolimerine ait UV/Vis spektrumu, b) kopolimerlerin bant
aralig1 degerleri

Yar iletken kopolimerlerin optiksel bant araliklar1 UV sonuglarindan yararlanilarak
190-900 nm araliginda belirlendi. Elde edilen bant araliklar1 Sekil 4.14’de
goriilmektedir. CS’ye ait bant araligi 5,3 eV degerinde iken kopolimerde iletken
polimerlerin yapiya katilmasi neticesinde bant araliklarnin azaldigi belirlendi.

Kopolimerler i¢in elde edilen bant aralig1 degerleri PAni-g-CS (4,3 eV), PPy-g-CS
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(4,9 eV) ve PT-g-CS (5,2 eV) olarak hesaplandi. Bant aralig1 degerlerindeki degisim

asilanmanin gerceklestigini ve CS’nin iletkenliginin arttigin1 agiklamaktadir.

4.4. Termal Analiz (TGA) Sonuclan

Sentezlenen polimerlerin termal kararliliklarinin belirlenmesi amaciyla TGA analizi
yapilmugtir. Sekil 4.14-16’da, 30-600 °C sicaklik araliginda elde edilen, homopolimer

ve kopolimerlere ait TGA egrileri goriilmektedir.

PAni-g-CS kopolimerine ait TGA egrisi PAni ve CS ile kiyaslamali olarak Sekil
4.14’de verilmistir. Kitosan genel olarak bilindigi gibi iki basamakli bir bozunma
sergilemistir. Meydana gelen bu bozunmalardan ilki suyun uzaklasmasi ve digeri
termal olarak bozunmadir (Tiwari and Singh, 2007). Bu adimlar sirasiyla 40-100°C
ve 250— 350°C sicaklik araliginda meydana gelmistir. Elde edilen egriler
incelendiginde, termal kararliligi zayif olan kitosanin PAni ile kopolimerinin
sentezlenmesi ile termal kararliliginda artis gozlenmistir. CS iki basamakli bir
bozunma sergilerken PAni ve PAni-g-CS kopolimeri ii¢ basamakli bir bozunma
sergilemistir. Baglangigta goriilen 40-110 °C araliginda meydana gelen kiitledeki
yaklasik %8’lik azalma yapidaki fiziksel olarak bulunan adsorplanmis ¢6ziicii, nem,
monomer gibi diisiik mol kiitleli birimlerin uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir.
180-232 °C sicaklik araliginda gozlenen azalma baslangi¢ bozunma sicakligi olmakla
birlikte, dopant iyonlarmin (CI') polimer yapisindan uzaklagmasini ifade eder. 455-
565 °C sicaklik araliginda meydana gelen iigiincii bozunma basamagi polimer
zincirlerinde meydana gelen bozunmalar1 gostermektedir. Cizelge 4.2°de gorildigi
gibi PAni-g-CS yapisinda her adimda gézlenen baslangi¢c bozunma sicakligi PAni’ye
gore daha yiiksek sicaklikta meydana gelmistir. Bu durum kopolimerin
homopolimerine gore termal olarak daha kararli hale geldigini gostermektedir. 600
°C sonunda ortamda kalan madde miktar1 agisindan bakildiginda PAni-g-CS,
%42>CS, %33>PAni, %31 olarak swralanmaktadir (Mo et al., 2009). Tiwari and
Singh (2007), kitosana iletken polimer asilanmasi ile termal kararliliginin arttigimni

rapor etmistir.
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Sekil 4.14. CS, PAni ve PAni-g-CS’nin TGA diyagrami

Sekil 4.15., CS, PPy ve PPy-g-CS polimerlerinin termal davranisini géstermektedir.
Kitosan ile iletken polimer arasinda gii¢lii etkilesimlerin olmasi1 ve c¢apraz bag
bolgelerinin artmasmin termal kararliligin artmasma neden oldugu sdylenebilir. Bu
durum ags1 kopolimerin sentezini agiklar niteliktedir. 0-100 °C araliginda yapidaki
nem, monomer ve c¢oziici molekiillerinin uzaklastigi basamagi (yaklasik %6
azalmanin oldugu) ihmal ettigimizde biitlin numuneler i¢in iki basamakli bir
bozunma meydana gelmistir. 260-315 °C araliginda meydana gelen azalma dopant
anyonlarin uzaklagmasi olarak diisiiniilmektedir. 250-350 °C sicaklik araligi ise
polipirol ve Kkitosan zincirlerinin bozunmasini gostermektedir. 600 °C sonunda
ortamdaki kalan madde miktar1 agisindan incelendiginde, PPy-g-CS, %65>PPy,
%S57>CS, %33 olarak siralanmaktadr.
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Sekil 4.15. PPy ve PPy-g-CS’nin TGA diyagrami

PT ve kopolimerine ait Sekil 4.16’daki, termal bozunma egrileri incelendiginde
polianilin ve polipirolde oldugu gibi benzer bir bozunma meydana gelmistir.
Kopolimer yapisinda PT’ye gore baslangic bozunma sicakliginin daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Bu durum PT’nin kitosana asilanmasi sonucu termal kararliligin
artisini ifade etmektedir. Kopolimer, iic basamakli bir bozunma sergilemistir. 0-100
°C sicaklik araliginda yapidaki nem, monomer ve ¢oziicli gibi kii¢lik molekiillerin
uzaklastig1 ilk basamakta toplam kiitlede yaklasik %4’lilk azalma meydana gelmistir.
260-315 °C sicaklik araliginda dopant anyonlarm uzaklagmasidir ki bu durum PT
yapisinda  dopant iyonlarinin  hareket serbestliginin  fazla olmasindan
kaynaklanmaktadir. Kitosan ile etkilesmelerin oldugu kopolimer yapisinda ise dopant
iyonlarmin ¢ok daha az hareket serbestligi bulmaktadir. Bu nedenle kopolimeri,
termal olarak daha kararli kilmaktadir. 510-565 °C sicaklik araligida polimer
zincirlerinde bozunmalar meydana gelmistir. 600 °C sonunda ortamdaki kalan madde
miktar1 agisindan bakildiginda PT-g-CS ortamda en ¢ok bulunan polimerdir (PT-g-
CS,%79>PT, %73>CS,%33).
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Sekil 4.16. PT ve PT-g-CS’nin TGA diyagrami

Abthagir and Saraswathi (2004), polimerlerin yiik transferi ve termal o6zellikleri
iizerine yaptiklar1 bir ¢alismada, ilk asamada meydana gelen %3 (m/m)’liik kiitle
kaybmin yapida hapsolmus durumdaki nem ve ¢oziiciiniin uzaklasmasindan; ikinci
asamanin (200—350°C) dopant anyonlarinin uzaklagsmasindan ve son asamada
(600°C) kiitle kaybimnin polimer zincirindeki kopmalardan kaynaklandigini rapor

etmislerdir.

Buradan sonug olarak, kopolimer yapisinda termal 6zelliklerin iyilestigi, baslangic
bozunma sicakliklarindan ve ortamda kalan madde miktarindan anlasilmaktadir.
Biitiin numuneler i¢in elde edilen termal bozunma sicakliklar1 ve bozunmadan kalan

madde miktarlar1 Cizelge 4.2°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen polimerlere ait termal analiz sonuclar1

Bozunma sicakhiklar (°C) 600°C’de kalan
Numune madde miktar
T “Tm *Ts (%,m/m)
CS 240 267 278 33
. 180 200 225
PAni 410 455 485 31
120 145 170
PPy 430 450 475 37
260 275 303
PT 510 540 565 73
. 205 220 232
PANRgCS 455 480 518 42
158 340 521
PPy-g-CS 190 225 235 65
275 396 315
PT-g-CS 455 480 505 7

*Tb: Baslangi¢ bozunma sicakligi,*Tm: Maksimum bozunma sicakligi,

*Ts: Bozunmanin tamamlandig sicaklik.

4.5. SEM Analizi Sonuclar

Sentezde kullanilan ¢oziicii ve dopantin; olusan polimerin fiziksel, kimyasal ve
elektrokimyasal 0Ozelliklerinin yan1 sira polimerin morfolojik 6zelliklerini de

etkiledigi bilinmektedir (Cheung et al., 1988).

Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin morfolojik 6zellikleri SEM analiziyle
belirlenmistir. Sekil 4.17.a,b,c’de verilen mikrograflar CS, PAni ve PAni-g-CS
yapilarinin yiizey morfolojisini gostermektedir. film haline de gelebilen kitosan (a)
dogrusal zincir yapisinda bosluksuz bir yapidadir. PAni (b) yiizeyi tuz yapisinda
oldugundan dolay1 (CI' doplu) kismi bosluklu bir goriintii vermistir. Kopolimer
yapisinda (c), kitosan ve polianilin etkilesmesi sonucu kitosanin PAni ylizeyini
kapladigr ve daha homojen bir yapiya doniisiitiirdiigii goriilmektedir. Bu sayede

yiizey bosluksuz ve daha piirlizsiiz hale gelmistir.
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Sekil 4.17. a) CS, b) PAni ve c¢) PAni-g-CS polimerlerine ait SEM resimleri
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Sekil 4.18.a, b’de, PPy ve PPy-g-CS polimerlerine ait SEM resimleri verilmistir. PPy
yapisinin kiiresel ve diizenli taneciklerden olustugu goriilmektedir. Kopolimer
yapisinda kitosan ile etkilesme sonucunda PPy taneciklerinin ylizeyi kitosan ile

kaplanmistir. Bu sayede yiizeyi daha siki, bosluksuz ve homojen hale gelmistir.

il
SEM HV: 20.00 kv SEM MAG: 2.00 kx

L

Date(m/d#Ay): 12/08/10 Det: BSE Detector 50 um VEGAW TESCAN g/
View field: 108.34 ym SEM Digital Microscopy Imaging n
Plazma Uygulama Sanayi

a) SDU TEKNOKENT

SEM HV: 20.00 kv SEM MAG: 2.00 kx

Il
Date(m/d#Ay): 12/08/10 Det: BSE Detector 50 pm VEGAW TESCAN gy
View field: 108.34 ym SEM Digital Microscopy Imaging n
Plazma Uygulama Sanayi
b) SDU TEKNOKENT

Sekil 4.18. a) PPy ve b) PPy-g-CS polimerlerine ait SEM resimleri

84



Sekil 4.19.a,b’de, PT ve PT-g-CS polimerlerine ait SEM resimleri verilmistir. PT
yapisinin da kiiresel tanecikli yapida oldugu ve homojen taneciklerden olustugu
goriilmektedir. Kopolimer yapisinda kitosan ile etkilesme sonucu yiizeyi az da olsa
degismis, tanecik boyutu artmis ve siingerimsi bir hal almistir. Bu etkilesimler
sonucunda molekiillerin sahip oldugu gruplarn etkisi ile morfolojik 6zellikler
degismekle kalmayip ayni zamanda yiizey yiikkii ve polaritesi de Oonemli Slgiide

degismistir. Bu ylizey etkileri elektrokinetik ¢aligmalar adi altinda agiklanmistir.

SEM HV: 20.00 k' SEM MAG: 8.00 kx L L
Date(m/dfy): 12/08/10 Det: BSE Detector 10 pm VEGAW TESCAN gt
View field: 27.07 um SEM Digital Microscopy Imaging n
Plazma Uygulama Sanayi

a) SDU TEKNOKENT

SEM HV: 20.’057<v SEM MAG: 8.00 kx L TR
Date(m/d#y): 12/08/10 Det: BSE Detector 10 pm VEGAW TESCAN go’”
View field: 27.09 pm SEM Digital Microscopy Imaging n
Plazma Uygulama Sanayi

b) SDU TEKNOKENT

Sekil 4.19. a) PT ve b) PT-g-CS polimerlerine ait SEM resimleri
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4.6. TEM Analizi Sonuclar

Kopolimerlere ait TEM mikrograflar1 Sekil 4.20.a-d’de goriilmektedir. Elde edilen
mikrograflar incelendiginde; CS bazi kiimelenmelerle birlikte diizensiz yaklasik 200
nm uzunhgunda pargali bir yapidadir. Kopolimer yapisinda CS ve iletken
homopolimerler arasinda bir etkilesmenin oldugu iki farkli renkteki yapilardan
anlagilmaktadir. Homopolimerler ag¢ik renk kitosan ise koyu renk bolgeleri
gostermektedir. PAni-g-CS’ye ait TEM mikrografinda tuz yapisinda CS ve PAni
dengeli bir dagilim gostermektedir. PPy-g-CS ve PT-g-CS kopolimer yapilarinda,
SEM resimlerinde de goriildiigii gibi kiiresel yapida, yaklasik 150 nm boyutunda

tanecikler olusmustur.

S0 m

Sekil 4.20. Numunelere ait TEM mikrografi ( a) CS, b) PAni-g-CS, ¢) PPy-g-CS, d)
PT-g-CS)
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Ayrica, polipirol ve politiyofen lizerinde asilanma nedeniyle kitosana ait yapilarin
kiimelendigi goriilmektedir. Huang et al. (2006) sentezledikleri kitosan-g-PAA
taneciklerinin bazi kiimelenmeler olmakla birlikte 80 nm boyutunda oldugunu

belirtmislerdir.

4.7. Sentezlenen Polimerlerin Baz Fiziksel Ozelliklerinin Hesaplanmasi

Polimerlere ait bazi fiziksel 6zelliklerin bilinmesi sentezin olustugunu destekleyen
parametrelerden biridir. Ayrica, zeta potansiyeli ve ER analizlerinde yardimci
bilgiler vermektedir. Bu amacgla hesaplanan polimerlerin yogunluk, tanecik boyutu,

dielektrik sabiti ve iletkenlik degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

7 atm basing altinda sikistirilarak, 13 mm ¢apinda disk haline getirilen polimerlerin
hassas terazide tartimlar1 almarak kalinliklar1 dijital kumpas ile oOlgiilmistiir.
Kiitle/silindirin hacminden yararlanilarak polimerlerin yogunluklar1 hesaplandiginda
kitosan en diisiik yogunluga sahip iken iletken homopolimerlerin yogunluklari
kopolimeri ve CS’ye oranla daha yiiksek degerde bulunmustur. Kopolimer yapisinda
CS ile etkilesim meydana geldiginden dolay1r yogunluk degerlerinde bir miktar
azalma gozlenmistir. Bu durum zeta potansiyeli Olglimleri ve ER analizlerinde

koloidal kararliligin saglanmasi agisindan oldukca dnemlidir.

Sentezlenen polimerlerin tanecik boyutu da koloidal kararlilik agisindan 6nemlidir.
Tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi amaciyla kurutulmus polimerler bilyeli degirmende
ogiitiildii. Cizelge 4.3’de verilmis olan hidrodinamik ve TEM tanecik boyutu
degerleri incelendiginde taneciklerin mikron-nano boyutta oldugu ve kopolimerlere
ait tanecik boyutu degerlerinde artis meydana geldigi gorilmiistiir. Hidrodinamik
yolla Olgiilen ¢ap degerleri, tanecikler ¢oziicli molekiilleri ile cevrili oldugundan
TEM sonuglarina gore daha biiylik dl¢iilmiistiir. Bu sonuglar, CS zincirleri ile CP*
radikalleri arasinda etkilesmeyi ve asilanmanin oldugunu aciklar niteliktedir. Benzer
sonuclar literatiirde hidroksil carbonateapatite/kitosan kompozit sisteminde yapilan
tanecik boyutu analizlerinde de gozlenmistir (Murugan et al., 2005). Ayrica, ER

etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler sonucunda
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taneciklerin elektrotlar arasinda polarize olarak zincir yapisi olusturdugu
bilinmektedir. Bu nedenle elektroreolojik calismalarda tanecik boyutu biiyiikligi
oldukca onemli bir faktordiir. ER aktivite gdstermesi beklenen tanecik yapisinin
yercekimine karsi dayanikli olabilmesi i¢in boyutunun mikrometre mertebesinde
olmasi aragtirmacilar tarafindan tercih edilmektedir. Kojima et al. (1995), 15 pm-50
um biiytikliigiindeki taneciklerin ER 6zelliklerini incelemisler ve yliksek ER aktivite
elde ettiklerini rapor etmislerdir. Ayrica, literatiirde ER aktivite gosteren
parcaciklarin 0,1 pm ile 100 um arasinda olmasi gerektigi de rapor edilmistir (Choi

et al., 1997).

Cizelge 4.3. Sentezlenen polimerlerin hesaplanan bazi fiziksel degerleri (25 °C)

Tanecik boyutu
(pm)
iletkenlik Dielektrik  yogunluk
Polimer (o, S/cm) sabiti (p, g/em’)  Hidrodinamik TEM
CS 1x10™" 325 0,72 0,30 0,20
PAni 3%x107 1110 1,17 0,11 -
PAni-g-CS 5%10™ 433 0,92 0,23 0,10
PPy 3x107 293 0,93 0,14 -
PPy-g-CS 4x107 284 0,88 0,18 0,15
PT 6x10” 350 0,89 0,16 -
PT-g-CS 7x10” 328 0,83 0,20 0,13

Polimerlerin dielektrik sabiti (¢) Olcimleri empedans analizorii ile 25 °C sabit
sicaklik ve 1 MHz sabit frekansta yapilmistir. E etkisinde bulunan her polimer,
belirli derecede polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olaymnin
derecesini dielektrik sabiti gostermektedir. Polarizasyon derecesi, malzemede olusan
ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine
baghdir (Iyibakanlar ve Oktay, 2007). Zeta potansiyeli ve ER ¢alismalarinda
siispansiyon ortaminda asilt duran taneciklere disaridan bir elektrik alan kuvveti
uygulanip, tanecikler polarize olmaya zorlandigi icin ER akiskanlarin davranisi
dagilan fazmn ¢ degeri ile yakindan iliskilidir ( Lengalova et al., 2003a). iletken

homopolimerlerin dipol rotasyonlar1 CS ile etkilesime girmis olan kopolimer
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yapilarinda kisitlanacaktir. Zincir donmelerinin zorlanmasi nedeniyle kopolimerlere
ait € degerleri iletken homopolimerlerine oranla azda olsa azalmistir. SEM ve TEM

analiz sonuclarinda da meydana gelen degisimler bu etkiyi agiklar niteliktedir.

Hem homopolimer hem de kopolimer yapilarinin elde edilen iletkenlik sonuglarina
gore iletkenlik araligi; 3x10° < ¢ < 5x10™ S/cm arasinda degismektedir. CS’nin
iletkenlik degeri 10™'S/cm mertebesinde bulunmustur. Kopolimer yapisinda kitosan
ile asilanma sonucunda iletkenlik degerlerinde az da olsa artis meydana gelmistir.
Elde edilen sonuglardan kitosan disindaki polimerlerin yar1 iletken mertebesinde
iletkenlik degerine sahip oldugu goriilmistiir. En yiiksek iletkenligi PAni-g-CS
kopolimeri gostermistir ki asilanma yiizdesinin en yiiksek oldugu kopolimer dikkate
almirsa asilanma yiizdesinin iletkenlikte 6nemli bir rol oynadigin1 séyleyebiliriz. Saf
halde yalitkan oldugu bilinen kitosan film olma 6zelligine sahip olan bir polimerdir.
Asidik ortamda kolaylikla jellesebilme 6zelliginden dolayr kopolimer yapisinda da
film halinde bulundugu iletkenlik sonuglarindan anlasilmaktadir. Iletken
polimerlerdeki elektron aktarimi dopant iyonlarin etkisi ile gerceklesmektedir.
Bunula birlikte, kopolimer yapisinda kitosan molekiillerinin bir film yapist
olusturmasindan dolay1 dopant iyonlarmin hareketinin ve zincir diizenlenmelerinin
daha hizli olmasi1 nedeniyle iletkenlik degerinde artis gzlenmektedir (Marcasuzaa et

al., 2010).

Bu bahsedilen durumlara ilave olarak kimyasal polimerlesmenin ve elde edilen
kopolimerlerin iletkenliginin ¢6ziicli, ¢6ziicli karisiminin orani, yiikseltgen miktar1 ve
yapisi, tepkime siiresi ve tepkime sicaklifindan etkilenmektedir. Ayrica, sentez
yontemi iletkenligin yaninda polimerin morfolojisini ve elektrokimyasal aktivitesini
de etkilemektedir (An et al., 2008). Bu faktorler ayn1 zamanda zeta potansiyeli ve ER

Olciimlerinde polimerlerin davranisini etkileyen énemli kriterlerdir.

4.8. Polimer/SO Siispansiyonlarinin Cokelmeme Kararhhklar

Elektrokinetik c¢alismalarda ve elektroreolojik akigskanlarda aranan en Onemli

ozelliklerden birisi ¢okelmeme kararliligidir. Stispansiyonlarin uzun siire ve c¢esitli
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cevre sartlarinda ¢okelme gostermemeleri ve tortu brrakmamalar1 istenir. Dagilan
fazin hacim kesrinin %15’den fazla oldugu siispansiyonlarda tanecik boyutunun ¢ok
kiiciik olmasindan dolay1 deney tiipleri i¢inde topaklanmalar meydana gelmistir.
Bundan dolay1 siispansiyonlar en yiiksek hacim kesri olan %15 hacim kesrinde
hazirlanmistir. Koloidal kararliliga dagilan faz tiiriiniin etkisini arastirmak amaciyla
silikon yag1 (SO) icerisinde @ = %15 hacim kesrinde her bir polimer i¢in hazirlanan
yedi farkli polimer/SO siispansiyonlari, 25°C’de sabit sicakliktaki su banyosunda
bekletildi ve 21 giin siire boyunca sistemlerin ¢okelmeme kararliliklar1 belirlendi. 11k
cokelmenin goriildiigii an siispansiyonun koloidal kararsizlik gostermeye basladigi
an olarak belirlenmistir. Cokelmeme kararliligi oranlar1 (CKO) Esitlik 3.3.
yardimiyla hesaplandi. Elde edilen degerler ¢okelmeme kararliligina dagilan faz
tiirlinlin etkisi olarak Sekil 4.21°de, sunulmustur. Homopolimerlerin CKO degerleri
%40-61 arasnda degisirken kopolimerlerin CKO degerleri %61-83 arasinda
degismektedir. Koloidal bakimdan en kararli siispansiyon CS/SO (%83) iken en
kararli kopolimerin ise PT-g-CS/SO (%78) siispansiyonu oldugu goézlemlenmistir.
Bu da endiistriyel uygulamalar agisindan istenilen bir sonuctur. Benzer sonuglar
literatlirde gesitli arastrmacilar tarafindan gesitli slispansiyon sistemleri i¢in rapor

edilmistir (Liqin and Xiaopeng, 2006).

Koloidal kararhlik tizerinde etkin olan faktorlerden bir tanesi dagilan faz ile dagitici
faz arasindaki yogunluk farkidir. SO’nun yogunlugu pso=0,97 g/cm’ oldugundan
kitosan ve kitosan iceren numunelerin ¢okelmeme kararliliklar1 beklenildigi gibi azda
olsa daha yiiksek bulunmustur. Yogunluklar agisindan koloidal kararlhiliga
bakildiginda numunelerin yogunluklar1 birbirlerine yakin oldugundan belirgin bir
fark gézlenmemistir. Bununla birlikte, kopolimer yapilarinda yapiya giren kitosan
tanecik yiizeyindeki iyon siddetini artirir ve artan iyonik siddet taneciklerin bir araya
gelerek ¢okmelerine engel olmaktadir. Bu durum Stoke yasasina (Morris et al., 2011)
uygun olarak koloidal kararhiligin diger adiyla ¢okelmeme kararliligmin artmasina
neden olmaktadir. Ayrica sentezlenen polimerlerin kimyasal yapilarinin farkli olmasi
ve tanecik ylizeyindeki zeta potansiyellerinin farkliligi nedeniyle c¢okelmeme

oranlarinda farkliliklar meydana gelmistir.
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Sekil 4.21. Cokelmeme kararliligi tizerine dagilan faz tiiriiniin etkisi (¢ = %15 (V/V),
T=25°C)

4.9. Elektrokinetik Ol¢iim Sonuclar

Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin elektrokinetik 6zellikleri Lazer Doppler
Elektrophoresis teknigi ile ¢alisan Malvern Nano-ZS marka zeta-sizer cihazi ile
belirlenmistir. Hazirlanan 6rneklerin hepsinde zeta potansiyeli;

Sabit sicaklikta pH’nin 11) Cesitli degerliklere sahip NaCl, BaCl,, AlICl;, Na,SO4
gibi katyonik ve anyonik tuzlarin iii) Katyonik yiizey aktif madde (CTAB), anyonik
yiizey aktif madde (SDS), non-iyonik yiizey aktif maddelerin (Triton-X) ve iv)
Sicakligin bir fonksiyonu olarak arastirilmistir. Sekillerde kullanilan bos isaretli

simgeler ayn1 seklin homopolimer yapisini gostermektedir.

4.9.1. pH iizerine zamanin etkisi

Polimerlerin pH o6zelliklerinin belirlenmesi i¢in farki ortamlarda pH’in zamanla
degisimimi incelenmistir. Polimerlerin sulu ortamdaki kimyasal davraniglar1 0,1 g/L
kat1 igeren siispansiyonda zamana bagli olarak dogal, asidik ve bazik ortamda
incelenmistir. Siispansiyonun pH’s1 0,1 M HCI ve 0,1 M NaOH c¢ozeltileri ile
ayarlanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.22-24’de sirastyla pH=3; 6 ve 9 ¢izelti

ortamlarinda goriilmektedir. pH dengesinin kurulmasi i¢in gecen silirenin
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belirlenmesi zeta potansiyeli Ol¢timlerinde ne kadar siire siispansiyonun beklemesi
gerektigi hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 4.22°da goriilecegi gibi CS bazik
karakterde bir polimerdir ve asidik bolgede (pH=3) denge pH’1 4,3 olarak
Olciilmiistiir. PH degerlerinde meydana gelen degismeler ¢ozelti icerisindeki asidik
ve bazik 1iyonlarmm polimer yapisindaki gruplarla etkilesime girmesinden
kaynaklanmaktadir. pH degerlerinde zamanla meydana gelen azalma, polimer
igindeki katyonik guplar ve Fe’" dopant iyonlarndan dolay: ¢ozeltiye gegen pozitif
yiiklii 1yonlarla su i¢indeki OH™ iyonlarinin birleserek ortamdaki hidroksil iyonlarinin
azalmasiyla izah edilebilir. pH degerlerinde gozlenen artisin nedeni olarak ise
polimer yapisinda bulunan negatif yiiklii gruplarm (OH™ ve CI" gibi) H" iyonlar1 ile
etkileserek ortamdaki H' derisimini azaltmas: ile agiklanabilir. Korkmaz (2008),
yaptig1 bir ¢alismada modifiye sepiyolit siispansiyonlarinin zamanla durulma pH
degerlerini incelemistir. Numunelerin 200 dk sonunda dengeye geldigini ve modifiye
yapilarin pH degerlerinde, zamanla Si atomlarmin OH™ iyonlar1 ile birlesmesi

neticesinde azalma meydana geldigini rapor etmistir.

Elde edilen sonuglar, numunelerin 30 dakika sonunda iyonik dengeye ulastigini ve
kararli kaldigin1 gostermistir ki bu denge aninda zeta potansiyeli sifirdir. Bundan
sonraki zeta potansiyeli 6l¢iimlerinde hazirlanan koloidal dispersiyonlardan en az 30

dakika bekletildikten sonra drnekler alinip Slgiimlere baslanmistir.

4,5
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Zaman (dk)

Sekil 4.22. pH iizerine zamanin etkisi (pHortam= 3, ¢ = 0,1g/L)
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Sekil 4.23. pH iizerine zamanin etkisi (pHortam= 6, ¢ = 0,1g/L)
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Sekil 4.24. pH iizerine zamanin etkisi (pHortam= 9, ¢ = 0,1g/L)

4.9.2. Zeta potansiyeli iizerine pH etkisi ve pHgp’nin belirlenmesi

Sentezlenen numunelerden hazirlanan koloidal dispersiyonlarin zeta potansiyelinin
(€) pH ile degisimine ait grafikler Sekil 4.25°de goriilmektedir. Bu grafikten elde
edilen sonuglar ise Cizelge 4.4’de verilmistir.

Polimer numunelerinin IEP nin tayini ve pH etkisinin belirlenmesi igin 1x10° M

NaCl ortaminda pH=3-11 araliginda zeta potansiyel Ol¢limleri yapilmis ve elde
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edilen sonuclar Sekil 4.25°de verilmistir. Grafikten de goriildiigii gibi homopolimer
iceren siispansiyonlara ait IEP’nin pH 6,5 civarinda oldugu ve kopolimer i¢erenlerin
ise kitosana daha yakin bolgede (pH=9) IEP’ye sahip oldugu bulunmustur. Bu durum
CS ile iletken homopolimer arasinda etkilesmenin oldugunu agiklayan bir sonugtur.
pH 3-6,5 arahginda ortamdaki H™ iyonlarinm artmas: ile elektriksel cift tabaka
bastirilir tanecik yiizeyinde pozitif yiik miktar1 artar ve dolayisiyla zeta potansiyel

degeri pozitif degere kayar.

Stispansiyonun pH degerinin artmasi ile polimerin pozitif yliik merkezleri lizerine
hidroksillerin adsorplanmasi artis gosterir. Asidik bolgede en yiiksek zeta
potansiyeline sahip olan CS yapisindaki hidroksil iyonlar1 sayesinde fazla miktarda
pozitif yiikii ylizeyine ¢eker ve iyonlasmay1 engeller. Bu durum zeta potansiyelinin
yiiksek olmasina neden olur (+54,5 mV). Bazik bdlgede ise hidroksil iyonlarmin
yiizeyden iyonlasmasi kolaylasir ve tanecik etrafinda negatif yiik yogunlugu artar. Bu

nedenle zeta potansiyelinde negatif yonde bir degismeye neden olur (-20 mV).

60

HE—PAni
[—PAni-g-CS
40 l-o—PPy
[——PPy-g-CS
Fe—PT

- @—PT-2-CS

[&—CS

-40

-60

pH

Sekil 4.25. Zeta potansiyeline pH nin etkisi (1x10° M NaCl ¢ozeltisi iginde
c=0,1g/L)

Asidik pH'larda X-OH gruplar1 protonlanarak X-OH,  gruplarini olusturmasi
nedeniyle, kat1 tanecikler pozitif zeta potansiyeli gosterirler. Izoelektronik noktanin

iizerindeki pH'larda ise kati1 tanecik ylizeyindeki X-OH gruplarmin proton
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kaybederek X-O" haline gelmeleri nedeniyle zeta potansiyeli negatif degerler alir
(Tekin, 2004). Kopolimerlerin, homopolimerlere oranla daha biiylik zeta potansiyeli

gostermeleri CS’nin iyonlasabilen gruplarinin fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

Yapilmis olan bir ¢alismada, kitosan siispansiyonunda zeta potansiyelin artan MMT
ile degisimi arastirilmistir. 1%’lik kitosan ¢ozeltisinin zeta potansiyeli +86,6 mV
olarak Ol¢iilmiis ve artan MMT oraniyla negatif yonde degisme gostermistir (Reghan
et al., 2003). N-karboksil grubu baglanmis polipirol ve polistiren lateks kopolimer
sisteminin (PS/PPyCOOH) (core-shell) sentezi ve CdS taneciklerinin kopolimer
sistemi ile etkilesmesine yonelik yapilan ¢aligmada (Jodar et al., 2006), belirli pH
araliginda zeta potansiyelleri belirlenmistir. CdS ve PS/PPyCOOH yapilarinin
izoeletronik noktadaki pH’1 3,3 ve 6,8 olarak bulunmus ve bu araliktaki zeta
potansiyelleri, PS/PPyCOOH (+15 mV) yiizeyine CdS (-25 mV) yapilarini

elektrostatik olarak sabitleyecek degerde oldugu goriilmiistiir.

Bu sonuglardan yararlanilarak, numunelerin koloidal kararlilik i¢in olmasi beklenen
aralikta (+30m<(<-30mV) zeta potansiyeli degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir.
Bununla birlikte, Kopolimer yapilarinin iletken homopolimerlerine oranla CS
molekiiliiniin etkisinden dolayr asidik bolgede daha kararli siispansiyonlar
olusturduklar1 belirlenmistir. Cizelge 4.4’de numunelerin  pHpgp degerleri
incelendiginde CS igeren kopolimerlerin pHigp degerlerinin homopolimerlere gore
daha yiliksek pHigp degerlerine sahip oldugu saptanmistir. CS etkisiyle kopolimer
yapisindaki iyonlasabilen gruplar, iyonlasan gruplar1 bastirarak IEP degerlerini daha
yiiksek pH’a kaydirir. Homopolimerlerin farkli yapida olmasi IEP’de farkliliklara
sebeb olur. Ayrica, ortamdaki iyonlarmn tiirii, sayis1 ve yapist da ECT kalmligini

etkiler ve buna paralel olarak zeta potansiyeli degisir.
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Cizelge 4.4. Zeta potansiyelinin pH ile degisimi ve pHiep degerleri (1x10° M NaCl

cozeltisi)
Min pH Max pH

Normal Normal { daki ¢ Max daki ¢ IEP
Numune pH (mV) Min pH (mV) PH (mV) pH
CS 6,38 10,2 2,98 54,5 11 -22 8.8
PAni 3,7 0,935 2,66 5,28 10,7 -18,9 6,16
PAni-g-CS 4,6 -8,3 2,89 43,7 11 -16,7 8,89
PPy 3,9 12,2 2,94 33,2 11,1 -57,8 6,87
PPy-g-CS 4,8 16,2 2,88 49,2 10,9 -43.8 8,9
PT 4,49 -11,4 2,68 36,1 11 -37,4 6,48
PT-g-CS 4,3 -6,4 2,75 53 10,9 -39 8.8

4.9.3. Farkh degerlikli tuzlarin zeta potansiyeline etkisi

Bir kat1 ylizeyi, polar bir sivi ortamiyla temas ettigi zaman elektrokinetik olay
gozlenir. Ciinkii kati—siv1 ara yiizeyinde bir elektriksel ¢ift tabaka meydana gelir. Bir
kat1 ylizeyinin polar bir atom ile temasinda yiizey ilizerindeki potansiyel yiizey
gruplarmin iyonlagmasi, katyon ve anyonlarin tercihli adsorpsiyonu, katyon ve
anyonlarin izomorfik yer degistirmeleri, elektronlarin kazanilmasi veya kaybedilmesi

olaylar1 meydana gelir.

Bu boliimde, sentezlenen polimerlerin elektrokinetik 6zellikleri ayni derigsimdeki tek,
¢ift ve ii¢ degerlikli NaCl, BaCl,, AICl; katyonik elektrolit ve -2 yiikli (SO4?)
Na,SO4 anyonik elektrolit cozeltileri igerisinde arastirilmistir. Sekil 4.25°de
goriildiigii gibi tek degerlikli bir tuz igeren NaCl,g) ¢Ozeltisinden gelen 10° M Na”
iyonu numunelerin zeta potansiyelini artan pH ile negatif bolgeye kaydirmistir. pH
degisimi ile difiiz tabakay1 etkileyen iyonlarmn miktar1 ve tiirii de degistiginden IEP
noktaya ulagilmistir. Ardindan zeta potansiyeli biitiin numuneler i¢in negatif degerde
kalmistir. Degerligi yliksek tuzlar kullanildiginda iyonik siddet degistiginden dolay1
iyonlar difuz tabakay1 daha fazla sikistirir. Bu durum, Zeta potansiyeli degerlerinin
de daha farkli deger almasina neden olur. Sekil 4.26°da iki (Ba™) ve ii¢ degerlikli
(AI) katyonik tuzlar, tek degerlikli (Na") katyona gore iyonik siddeti daha fazla
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arttirdiklar1 i¢in elektriksel ¢ift tabakay1 bastirarak Zeta potansiyeli degerini pozitif
bolgeye kaydirdigi goriilmektedir. Fazla pozitif degerlige sahip iyonlarn tanecigin
Zeta potansiyeli degerini pozitif bolgede tuttugu ve pH degisimine karsi kararli
oldugu daha bazik bolgede IEP olusturmasindan anlagilmaktadir. Ayrica iki
degerlikli Ba®" iyonunun ¢ap1 ortamda bulunan diger biitiin iyonlarin capmdan daha
biiyiik oldugu icin ortamda bulunan iyonlarin Ba>* ile yer degistirmesi daha giictiir.
Bu durumda bazik ortamda dahi difiiz tabakada Ba®" iyonlar1 bulundugundan baz

numunelerde ikinci bir [EP gozlenir ve Zeta potansiyeli pozitif bolgeye kayar.

50
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—i PAni-g-CS
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—&— PPy

—e—PPy-g-CS
10 -
- PT

D
10 8- PT-gC5
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50 4
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Sekil 4.26. Cift degerlikli (1x10” M BaCl,) katyonik tuzun zeta potansiyeli {izerine
etkisi (c =0,1 g/L)

Tek degerlikli katyonlar sudaki Zeta potansiyeli degerinden daha yiiksek Zeta
potansiyeli degeri verirler. Ciinkii bu iyonlar sistemdeki H;O" iyonu ile yer
degistirler. Bu da elektriksel difiiz ¢ift tabaka kalinliginin genislemesine yol acar.
Sonug olarak daha yliksek zeta potansiyeli degeri elde edilir. Cift degerlikli katyonlar
ise tek degerlikli iyona gore elektriksel ¢ift tabakay1 daha ¢ok sikistiracagindan Gouy
Chapman modeline gore zeta potansiyeli degerinde daha fazla diisiis meydana gelir

ve daha diisiik zeta potansiyeli gosterir (Yukselen and Kaya, 2003).
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Sekil 4.27. Ug degerlikli (1x10° M AIClL;) katyonik tuzun zeta potansiyeli iizerine
etkisi (c=0,1 g/L)

Sekil 26 ve 27°de goriildiigi gibi 10° M Cl (aq) 1yonlar1 C-potansiyeli degeri asidik ve
bazik bolgelerde kararli siispansiyonlar olusturacak sekilde etkilemesine ragmen, 107
M SO42'(aq) iyonlar1 kullanildiginda taneciklerin C-potansiyeli degerini asidik bdlgede
daha kararsiz ( (<30 mV) bazik bolgede daha kararli sekilde ({<-30 mV)
etkilemistir. C-potansiyeli iizerine anyonik tuzlarin etkisi incelenirken numunelerin
pHiep degerlerinde asidik yone dogru bir kayma meydana gelmistir (Bkz. Sekil
4.28.). Bu durum katyonik tuzlarda oldugu gibi artan negatif yiik miktar1 difiiz
tabakay1r daha giiclii sikistirir ve yiizeydeki pozitif yiiklerle daha fazla etkilesme
girmesine baglanabilir. Boylece tanecigin yiizeyi diisiik pH degerlerinde bile negatif

yiiklii olabilir.
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Sekil 4.28. Cift degerlikli (1x10™ M Na,SOy) anyonik tuzun zeta potansiyeli {izerine
etkisi (c=0,1 g/L)

4.9.4. Zeta potansiyeli iizerine yiizey aktif maddelerin etkisi

Bazi iyonlar tanecik ylizeyine karsi 6zel bir ilgiye sahip olurlar ve kulombik ve
kulombik olmayan kuvvetler yardimiyla stern tabakasi igerisine gekilerek ylizeye
sikica adsorplanirlar. Yiizey aktif maddeler bu tiir iyon smnifindan sayilirlar ve zeta
potansiyelini 6nemli Ol¢iide etkilerler. Katyonik, anyonik ve yiiksiiz ylizey aktif

maddelerin kullanildig1 6l¢iimlerde elde edilen sonuglar asagida aciklanmstir.

Sekil 4.29’da goriildiigii gibi katyonik yiizey aktif maddenin (CTAB) koloidal
dispersiyon ortamina ilave edilmesi sonucu polimer taneciklerin ylizeyi pozitif
iyonlarla kaplanmaya baglanmistir. Polimer cozeltisine eklenen CTAB molekiilii
alkil grubu pozitif yiiklii ve Br™ seklinde iyonlasir. Polimer ylizeyine pozitif yiikli
alkil grubunun adsorblanmasi sonucu ylizey pozitif degerlik kazanir. Difliz tabaka
icerisinde katyon derisiminin artmasi sonucu zeta potansiyeli degerlerinde artan
CTAB derisimi ile orantili olarak artis gozlenmistir. Mevcut zeta potansiyelindeki bu
artis negatif zeta potansiyeline sahip polimerler i¢in IEP olusumuna neden olmustur.
Baslangi¢ derisimlerinde zeta potansiyelindeki artis hizli olmasina karsilik (yaklasik
5 ppm’e kadar) belirli derisimden sonra yiizeyin pozitif ylik kazanmasmdan dolay1

daha yavas ilerlemistir (Sharma et al., 1996). Anyonik ylizey aktif madde (SDS)
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ilavesi ile (Sekil 4.30.) ise taneciklerin C-potansiyeli degerinin mevcut degerinden
negatif bolgeye dogru kaydig1 gézlenmistir. Bu durum negatif yiiklii alkil grubunun
polimer yiizeyinde adsorplanmasi sonucu meydana gelmistir. Diisiik SDS
derisimlerinde ylizeyde yiik hareketliliginden dolay1r zeta potansiyelinde kismi bir
artis olmasma ragmen SDS derisimi arttikca yiizey negatif yiikle yiiklenerek zeta
potansiyeli negatif yonde yiikselmistir. 20 ppm SDS ilavesi sonunda PAni ve PAni-
g-CS polimerleri kararsiz siispansiyonlar olustururken diger polimerler kararli

siispansiyonlar olusturmuslardir ((<-30 mV).
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Sekil 4.29. Katyonik yiizey aktif maddenin (CTAB) zeta potansiyeli lizerine etkisi (¢
=0,1g/L)

50 —&-PAni

40 —B-PAnig CS

304 —%— PPy

I /a .
20 Ji/P ——PPy-gCS
d —PT

10 &
—8-PTgCS

0 T 5 T T
\ m —&CS

Smv)

-10

20

-30

-40

-50
Derisim (ppm)

Sekil 4.30. Anyonik yiizey aktif maddenin (SDS) zeta potansiyeli iizerine etkisi (¢ =
0,1 g/L)
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Iyonik olmayan yiizey aktif madde (Triton-X) ilavesinin polimer taneciklerinin -
potansiyeli lizerinde etkisinin oldugu Sekil 4.31°de goriilmektedir. Yiizeyin yiksiiz
gruplar tarafindan sarilmasi sonucu zeta potansiyelinde bir azalmanm olmasi
beklenilen bir sonugtur. Yiiksiiz gruplarin ylizeyde absorplanmasi sonucu, tanecik
etrafindaki mevcut iyonlar uzaklasir ve zeta potansiyeli degisir. Ayrica, artan iyon
derisimi ECT kalmligim azaltir, bu nedenle zeta potansiyeli degerinde azalmalar
meydana gelir. Kirby ve Hasselbrink (2004), bircok polimerin hidrofobik yiizeye
sahip oldugundan, kiiciik derisimlerdeki YAM tampon katkilarinda C-potansiyeli
iizerinde ¢ok biiylik etkisi oldugunu belirtmistir. Bu bakimdan elde ettigimiz sonuglar

bu yaklagimla uyum igerisindedir.
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Sekil 4.31. Iyonik olmayan Triton-X yiizey aktif maddesinin zeta potansiyeli {izerine
etkisi (c=0,1 g/L)

4.9.5. Zeta potansiyeli iizerine Sicakhgin etkisi

25-55 °C sicaklik araliginda polimer numunelerin zeta potansiyelindeki degismeler 5
°C/2dk artisla belirlenmistir. Hiicreye enjektor yardimiyla 1 mL polimer/10° M
NaCl siispansiyonundan onceki boliimde belirtildigi gibi 6rnek almmustir (Bkz.
Bolim 3). Sekil 4.32’de goriildiigii gibi sicakligin 6zellikle kopolimerlerin zeta
potansiyeli degerlerini pek etkilemedigi sdylenebilir. Sicakligin viskozite, dielektrik

sabiti ve 1yon adsorpsiyonu gibi farkl parametrelerin {izerine etkisi oldugundan zeta
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potansiyeli degerinde de degisime neden olmaktadir. Ayrica, yliksek sicakliklarda
hem iyonik mobilite artmakta hem de vizkozite azalmaktadir. Bunun sonucunda C-
potansiyeline yol agan difiiz tabakasi olusamaz ve numunelerin C-potansiyeli artan
sicaklik ile degisir. 55 °C sonunda numunelerin pozitif zeta potansiyeline sahip
olduklar1 ve IEP olusturmadiklar1 goriilmiistiir. Kopolimerler diisiik ve yiiksek
sicakliklarda koloidal bakimdan daha kararl siispansiyonlar olusturmuslardir (> +30

mV).

50

—— PAni
45 y B PAnig CS
40 -’—N\‘\—O—Q—\”$m
35 %Hﬂm
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Sekil 4.32. Polimerlerin zeta potansiyelinin sicaklik ile degisimi (¢ = 0,1 g/L)

Politiyofen (PT)/Boraks iletken kompozitinin koloidal 6zelliklerinin incelenmesi
iizerine yapilan bir ¢alismada; zeta potansiyeli iizerine zaman, pH, cesitli yiizey
aktifler, elektrolitler ve sicakligin etkileri 0,1 g/L polimer derisiminde incelenmistir
(Gumus et al., 2011b). Bu calismada, kompozitin Zeta potansiyeli iizerine sicakligin
cok diisiik bir etkiye sahip oldugu, kompozitin koloidal kararlilig1 (§ = -66,5 mV) PT
homopolimere gore daha yiiksek bulundugu, katyonik ve anyonik yilizey aktif
maddeler zeta potansiyelde 6nemli degismeler gosterirken iyonik olmayan yiizey
aktif maddenin etki gostermedigi, PT/Boraks iletken kompozitinin koloidal olarak
kararli bir akilli malzeme oldugu ve bu kararliligin elektroreolojik 6zelliklerinin
incelenebilmesi i¢in yeterli bulundugu, zeta potansiyeli, Na” ve Ba™ iceren tuzlarin

ilavesi ile pH<4 pozitif degere, pH>4 negatif degere kaydigi rapor edilmistir. Ayrica,
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Ba™ iyonlari iceren tuz elektriksel ¢ift tabakayr Na® iyonlarma gore daha ¢ok

bastirdigindan dolay1 daha pozitif zeta potansiyeli gosterdigi de rapor edilmistir.

4.7.6. Susuz (apolar) ortamda zeta potansiyeli

Bu calismada sentezlenen polimerlerin elektrokinetik 6zellikleri ile birlikte ER
ozellikleri de incelenmisir. ER akiskanlarda dispersiyon ortami olarak yalitkan SO
kullanilmistir. Bu nedenle taneciklerin SO ig¢indeki C-potansiyeli degerlerinin
bilinmesi de 6nem tasimaktadir. Ancak bu tiir apolar ortamlarda iyon adsorpsiyonu
s0z konusu olamayacagindan C-potansiyelini belirleyen elektroforetik mobilite
dogrudan tanecik boyutlar1 ve dipol moment ile ilgili olacaktir. Bu tiir durumlarda
dipcell tipi hiicrenin kullanildig1 Huckel yaklasimi gecerlidir (Bkz. Esitlik 2.3) ve bu
yaklasimda ECT kalinlig1 [f(ka)] 1 kabul edilir (Gholabzouri vd., 2006). Sekil
4.33’de SO i¢inde hazirlanan polimer siispansiyonlarmnin C-potansiyeli sonuglari
verilmistir. CS molekiiliiniin -potansiyeli -33 mV olarak bulunmustur. Iletken
homopolimer yapilarinda C-potansiyeli degerleri pozitif yonde PAni i¢in +41 mV,
PPy i¢in +35 mV ve PT i¢in +46 mV olarak olciilmiistiir. Kopolimer yapilarinda CS
ile etkilesim neticesinde zeta potansiyeli degerlerinde negatif yonde bir degisim
gerceklesmistir. PT-g-CS i¢in pozitif degerde azalma (+38 mV) olmasina ragmen,
PAni-g-CS (-28 mV) ve PPy-g-CS (-16 mV) i¢in negatif zeta potansiyeline sahip
oldugu goriilmektedir. Bu sonuclar, CS ve iletken polimer arasinda ekilesimlerin
oldugunu ve CS iizerine homopolimerlerin asilanmasi ile C-potansiyeli degerinin
negatif bolgeye kaydigmi gostermistir. Ayrica, apolar ortamda hazirlanan

polimer/SO siispansiyonlar1 polar ortamda oldugu gibi koloidal bakimdan kararldir.

Apolar ortamda ortaya ¢ikan zeta potansiyeli, polianilin, polipirol ve politiyofen
yapilarinda yiiksek polaritenin yani dipol momentin olmasindan kaynaklanir.
Meydana gelen dipol moment bu polimerlerin apolar ortamda kararli kalmasini
saglar. Azot atomu igeren aromatik yapida negatif ylikler halka iizerinde bulunurken
azot atomu pozitif yiiklidir ve gilicli rezonans etkisi olusur. Kiikiirt igeren
politiyofende ise negatif yiikler kiikiirt atomu lizerindedir ve rezonans etkisi daha

zayif goriiliir.
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Sekil 4.33. SO (n=5¢St) igerisindeki numunelerin zeta potansiyeli (¢ = 0,1 g/L)

4.10. Elektroreolojik Ozelliklerin Incelenmesi

Sentezlenen numunelerin SO igerisinde belirli hacim kesirlerinde siispansiyonlar1
hazirlanmistir. Hazirlanan silispansiyonlar kullanilarak ER davranis iizerine cesitli
parametrelerin  etkisi Thermo-Haake RS 600 elektroreometre kullanilarak

incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagida sirasiyla irdelenerek degerlendirilmistir.

4.10.1. Yiizey aktif madde ilavesi ve dedop isleminin viskozite iizerine etkisi

Sentezlenen polimerlerden bazilar1 uygulanan E’ye karsilik viskozitede kiigiik
miktarda artis (PPy ve PPy-g-CS), belirli bir £ degerinden sonra viskozitede azalma
(PPy) ve akim c¢ekme (PAni ve PAni-g-CS) gibi sorunlar olusturmuslardir. Bu
nedenle sentezlenen polimerlerin hepsine yiizey aktif madde ile muamele ve dedop

islemi uygulanarak ER davraniglarinin iyilestirilmesi caligmalar1 yapilmastir.
Asagidaki sekillerde, hacimce belirli ylizde hacim kesirlerinde hazirlanan biitiin

polimer/SO siispansiyonlarin baslangicta, promotor kullanilarak ve dedop (DD)

islemi yapilmis hallerinin Elektrik alan kuvveti — Viskozite grafikleri sunulmustur.
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Sekil 4.34. CS polimerinin farkli islemler sonunda elde edilen Viskozite-E grafigi.
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Sekil 4.35. PT homopolimerinin farkli islemler sonunda elde edilen Viskozite-£
grafigi. y =1s", T=25°C
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Sekil 4.36. PT-g-CS kopolimerinin farkl islemler sonunda elde edilen Viskozite-£
grafigi. y =1s", T=25°C
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Sekil 4.37. PPy homopolimerinin farkli islemler sonunda elde edilen Viskozite-£
grafigi. y =1s", T=25°C
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Sekil 4.38. PPy-g-CS kopolimerinin farkl igslemler sonunda elde edilen Viskozite-£
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Sekil 4.39. PAni homopolimerinin farkli islemler sonunda elde edilen Viskozite-E

grafigi, y =1s", T=25°C
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Sekil 4.40. a)PAni-g-CS kopolimerinin farkl islemler sonunda, b) biitiin polimerlerin
DD islemi sonunda elde edilen Viskozite-E grafigi, y = 1", T =25°C

Sentezlenen polimerlerin ER 6zelliklerinin 6lgiilebilmesi i¢cin Oncelikle hazirlanan
her polimer/SO siispansiyonu igerisine belirli miktar ppm mertebesinde olmak iizere
promoter ilavesi yapilmistir. Polimerlerden CS, PT ve PT-g-CS bu tiir islemler
sonucunda viskozite degerlerinde kayda deger bir defisme gostermediginden
sentezlendikleri haliyle kullanilmislardir. Diger polimerlerde ise yiizey aktif madde
ilavesi (Triton-X ve gliserin) ile viskozite degerlerinde artis goriilmemesine ragmen
NaOH ¢ozeltisi ile dedop islemi sonucunda viskozite degerlerinde kayda deger

artiglar goriilmiistiir. Promoter kullanilarak ER aktivitenin arttirildigi ¢alismalarda
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kullanilan malzemeye yas ER aktif malzeme ad1 verilmektedir (Yavuz et al., 2010).
Bu caligmadaki polimer/SO siispansiyonlarinin ER verimi {izerine promoterlerin bir
etkisi olmadigindan dolay1 bu polimerlerin kuru ER aktif malzeme sinifindan oldugu

diistiniilmektedir.

Sentezlenen polimerler 10 g/L olacak sekilde 1 M NaOH c¢d6zeltisi igerisinde 1 saat
manyetik karistiric iizerinde karistirilarak dedop edilmistir (25 °C). Dedop islemi
sonunda polimer siiziilerek 80 °C sicakliktaki sicak su ile siiziintii renksiz olana
kadar (pH = 7) yikanmistir. Vakum etiiviinde 70 °C’de kurutulduktan sonra hacimce
belirli yiizde oranlarda silispansiyonlar1 hazirlanarak ER aktiviteleri ol¢iilmiistiir.
Asagidaki sekillerden de goriildiigii gibi (Bkz. Sekil 4.37-40.), DD islemi yapilan
polimerlerden hazirlanan siispansiyonlarin viskozite degerlerinde 6nemli artiglar (~5
kat) meydana gelmistir. Ayrica, akim ¢ekme sorunuda ortadan kalkarak daha yiiksek
E degerlerinde viskozite Olglimleri yapilmistir. Polimer molekiilleri asir1
yiikseltgenmis iken dopant iyonlarinin etkisi ile iletkenligi yiiksek degerdedir.
Ozellikle monomerlerin aromatik yapida olmasi iletkenligi hassas kilmaktadir.
Dedop sayesinde molekiil iizerindeki iyonlarmn etkisi engellendigi i¢in iletkenlik
degerlerinde azalmalar gozlendi ve iletkenlik yari iletken araliga getirildi. Cho ve
Choi (2004) tarafindan yapilan bir c¢alismada, polianilin/polipirol kopolimeri
sentezlenmis ve ER 6zellikleri incelenmistir. HCI ortaminda sentezlenen kopolimerin
iletkenlik degeri ER c¢alismalar1 i¢cin olduk¢a yiliksek bulunmustur. NaOH
kullanilarak dedoping edilen kopolimerin iletkenligi 10° S/cm olarak &lgiilerek ER

ozelliklerin belirlendigi rapor edilmistir.

4.10.2. ER veriminin hesaplanmasi

Bir siispansiyonun ER verimi biiyiikk Olgiide siispansiyon igindeki taneciklerin
elektrik alan varligindaki akis 6zelliklerinden ve polarliligindan etkilenir. Viskozite
degerinde dolayisiyla ER verimindeki artis, siispansiyonun hacim kesri ile dogru
orantilidir. Ancak bu artig belli bir hacim kesri degerinden sonra ER veriminde

azalmaya neden olur (Lengalova et al., 2003b).
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ERverimi = 1£z0 ~e=0 (4.1)
Ne-o

ER davranis iizerine ¢esitli parametrelerin etkisine ge¢cmeden once uygun hacim
kesri ve E degerlerinin belirlenmesi gerekmektedir. ER verimini hesaplamak
amaciyla dort farkli hacim kesrinde (¢ = %S5, 10, 15, 20) hazirlanan polimer/SO
siispansiyonlarmi sabit £ ( 0 ve 3 kV/mm) degerlerine karsilik viskozite degerleri

belirlenmistir. Esitlik 4.1. ile hesaplanan ER verimleri Sekil 4.41°de sunulmustur.
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Sekil 4.41. ER verimi iizerine tanecik hacim kesrinin etkisi. £= 0 ve 3 kV/mm,
y =1s', T=25°C

Sekil 4.41. incelendiginde, baz1 siispansiyonlarn ER verimi artan hacim kesri ile
orantili olarak 15% hacim kesri degerine kadar artig gostermistir. 15% kritik hacim
kesrinden itibaren PT/SO ve PAni-g-CS/SO siispansiyonlarnda ER veriminin
azaldig1 ve PAni/SO ve PPy/SO siispansiyonlarinda ise sabit kaldig1 goriilmektedir.
Caligilan tiim siispansiyonlarm maksimum ER verimleri incelendiginde ¢ = 15%
hacim kesrinde asagidaki degisim gozlenmistir: PAni/SO(79) > PAni-g-CS/SO(34) >
PPy/SO(29) > CS/SO(28) > PT-g-CS/SO(27) > PT/SO(26) > PPy-g-CS/SO(8). Bu
sonuclardan, PPy-g-CS haricindeki kopolimer yapilarinda iletken homopolimerlerine
gore ER veriminin arttig1 tespit edilmistir. Hacim kesri arttikca ER veriminin artmasi
siispansiyonda dagilmis durumdaki taneciklerin £ etkisi ile daha giiclii polarize

olabilmeleri ve E indiiklenmis polarizasyon gdstermelerinden kaynaklanmaktadir.
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Ozellikle azot atomu iceren yapilarda giiclii rezonans etkisi nedeniyle dipol

momentin olugmas1 ER aktiviteyi arttirdigini sdyleyebiliriz.

Yiiksek iletkenlige sahip polimerlerle olusturulan siispansiyonlarda belli bir hacim
kesri ve elektrik alan kuvveti degerine ulasildiginda plakalar arasinda kisa devre
olusmakta ve saglikli 6l¢iim alinamamaktadir (Makela, 1999). Ayrica, yliksek hacim
kesirlerinde tanecikler birbirlerine oldukc¢a yakin oldugundan olusan koagiilasyon
siispansiyonu kararsiz hale getirmektedir. Sekil 4.41°de bazi siispansiyonlarin ER
verimi E ile 6nce artig sonra bir azalma davranisi sergilemesi, tanecikler arasinda
olusan elektriksel c¢ift tabaka nedeniyledir (Shuizhu and Jiarui, 1996). Bu durumda
tanecikler arasi etkilesimlerin azalmasi ng.o’nin azalmasiyla sonuglanmistir. Benzer
davranislarin PAn/SO siispansiyonlarinda gozlendigi rapor edilmistir (Gow and
Zukoski, 1990). Bir diger calismada, cesitli seviyelerde doping edilmis polimerin
elektroreolojik Ozellikleri incelenmistir. Diisiik doping seviyelerinde, elektrik alan
kuvveti ile artan ER etki gozlenirken, yiiksek doping seviyelerinde iletkenligin
artigina paralel olarak ER etki gozlenememistir. Bu durum, yiiksek iletkenlige sahip
malzemelerde uygulanan elektrik alan kuvveti ile akim yogunlugunun artmasina
baglanmistir. Bu agiklamadan yola ¢ikarak bazi egrilerin %15 hacim kesrinden sonra
azalma gostermesi, akim yogunlugundaki artisa baglanmaktadir. Ayrica, Cizelge
4.5°de goriildiigii gibi teorik kayma gerilimi degeri ile deneysel sonuglarin birbirine

en yakin oldugu hacim kesri 15% olarak bulunmustur.

Bu nedenle, elektroreometre kullanilarak yapilan diger ol¢iimlerde tiim numuneler
icin ER veriminin en yiiksek artis1 gosterdigi ve teorik hesaba en uygun oldugu ¢=

15% hacim kesrinde ¢alisilmistir.
4.10.3. Elektrik alan kuvveti ve tanecik hacim Kesrinin viskozite iizerine etkisi
Viskozitenin hacim kesri ile yiikselme egilimi parcaciklar arasi1 polarizasyon

kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasindaki

bagint1 Esitlik 4.2°de verilmektedir (Yin and Zhao, 2003).
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2
e, r°E

(4.2)

Bu esitlikte:

F = Polarizasyon kuvveti,

€, = Taneciklerin diclektrik sabiti,
r = Tanecik yaricapi,

E = Elektrik alan kuvveti,

p =Tanecikler aras1 mesafe olarak tanimlanir.

Esitlik 4.2°ye gore parcaciklar arast mesafenin azalmasi ile parcaciklar arasi
polarizasyon kuvvetleri artmakta buna bagli olarak da viskozitede artis
goriilmektedir. Yapilan caligmalarda, elektrik alan kuvveti altinda tanecikler arasi
etkilesimin artmas1 sonucu, tanecik hacim kesri ile lineer (Klingenberg and Zukoski,
1990) veya parabolik (Cho et al., 1999) olarak siirekli artan bir kayma gerilimi ya da

viskozite egrisi elde edildigi rapor edilmistir.

Hazirlanan kopolimer siispansiyonlarin viskoziteleri lizerine hacim kesri ve elektrik

alan kuvvetinin etkisi sirastyla Sekil 4.42-48’de verilmistir.
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Sekil 4.42. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: CS, 7 =157,
T=25°C
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Sekil 4.43. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: PAni, y =1 s,
T=25°C

Elde edilen sonuclardan, tiim polimer/SO siispansiyonlarinda hem hacim kesri artisi
hem de uygulanan dis elektrik alan kuvveti artis1 ile elektrik alan viskozitede (ng)
dogrusal ve parabolik artiglar gézlenmistir. Bu gozlenen sapmalar tanecik sekline,
yagin dogrusal olmayan iletkenlige, hacim kesrine baghdir. Elektrik alan viskozite
biliylik 0Olciide siispansiyon igerisindeki taneciklerin akis Ozelliklerinden ve
kutuplanabilirliklerinden etkilenir. Malzemeye E uygulandiginda tanecikler arasi
polarizasyon kuvvetlerinin (F) biiyiikliigii artar ve tanecikler hizli bir sekilde alt ve
iist paralel plaka elektrotlar arasinda, elektrotlara dik yonde bir lif yapist olusturur.
Bu yeni lif yapis1 da ng’de artisa yol agmaktadir. Belirli bir £ degerinden sonra
polarizasyon modeline uygunlugu gosterir. Diislik derisim ve E degerlerinde yeterli
polarizasyon olusamadigindan polarizasyon modelinden sapmalar gézlenir. Choi ve
arkadaslar1 tarafindan PAni/SO siispansiyon sisteminin mg degerinin, artan E ile

lineer olarak arttig1 ve ¢ =%5, y = 10 s E =2 kV/mm kosullarinda, nz= 4 Pa s iken

E =4 kV/mm’de ng= 8 Pa s olarak rapor edilmistir (Choi et al., 1999).

Tim numuneler i¢in ulasilabilen maksimum viskoziteler (Nemax, Pa s) dikkate
alindiginda asagidaki sekilde bir degisimin oldugu belirlendi: PAni%20¢ - 35
kvmm322 > PANi%15k = 40 «vmm425 > PAni%10 = 4,0 «vimm) 182 > PAni%5 = 40
kv/mm96. Bu siralama dikkate alindiginda tanecik hacim kesrinin ve elektrik alan

kuvvetinin artmast ile polarizasyon artmakta ve viskozitede artis meydana
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gelmektedir. Sabit hacim kesrinde Olglilen viskozite degerlerinin farkli ¢ikmasi,
molekiiler yapmin etkisini gosterir. Aromatik benzen halkasmin sagladigi
polarizasyonun etkisiyle en yiiksek viskozite degeri PAni iceren kopolimerde
gozlenmistir. Benzer caligmalar literatiirde PT/POM/SO siispansiyonu i¢in rapor

edilmistir (Eyrik et al., 2008).
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Sekil 4.44. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: PAni-g-CS,
: -1
y=1s,T=25°C
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Sekil 4.45. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: PPy, y =157,
T=25°C
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Sekil 4.46. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: PPy-g-CS,
. -1
y=1s,T=25°C
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Sekil 4.47. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: PT, y =157,
T=25°C
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Sekil 4.48. Viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle degisimi. Numune: PT-g-CS,
y=1s',T=25°C

4.10.4. Elektrik alan kuvveti ve tanecik hacim kesrinin kayma gerilimi iizerine

etkisi

Elektroreolojik akiskanlarda kayma gerilimi (t), malzemenin akmaya kars1 gosterdigi
direncin bir Olgiisiidiir. Siispansiyonun hacim kesri ise kayma gerilimi iizerine etki

eden en Onemli etkenlerden biridir.

Bir ER akiskanda elektrik alan altinda taneciklerin polarlanmalar1 sonucunda zincir
yapis1 olusur. Bununla beraber ER akigkanda, viskoz (hareketli) fazdaki taneciklerin
hidrodinamik kuvvetleri, siispansiyonda termal hareketliligi saglayan Brown
hareketleri, kisa siireli olusan elektrostatik itme kuvvetleri ya da sterik etkilesim,
suyun ya da ylizey aktif maddenin adezyon kuvvetleri, van der Waals ¢ekme ve
elektrostatik itme kuvvetleri gibi diger kuvvetler de olusmaya baglar. ER
siispansiyonlarmm yapis1 ve ER aktivitelerinin derecesi, biitlin bu kuvvetlerin

birbiriyle yarigsmasina baghdir (Winslow, 1953).

Hazirlanan polimer/SO siispansiyonlar1 i¢in hacim kesri ve £’ nin tz lizerine etkisini

incelemek amaci ile bir seri hacim kesrinde (¢ = 5-20%, V/V) ve E = 0,5 kV/mm
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artisla, 7= 1,0 s™, T =25 °C sabit kosullarda yapilan deneyler sonucunda elde edilen

veriler Sekil 4.49-55’de gosterilmistir.

Tim numuneler i¢cin maksimum elektrik alan kayma gerilimleri (tzmax, Pa) dikkate
alindiginda asagidaki sekilde bir degisimin oldugu gozlenmistir: PAni/SO£ = 3.5 kv/mm,
0 = %20905 > PAni-g-CS/SO = 35 kvimm, ¢ = %20438 > CS/SO& = 4,0 kvimm, ¢ = %20)375
>PPy/SO = 35 kvimm, ¢ = %15302 >PT-g-CS/SO£ = 30 kv/imm, ¢ = %20230 >PT/SO - 35
kmm, ¢ = %15172 >PPy-g-CS/SOk = 35 xvimm, ¢ = %20)161. Bu sralama dikkate
alimdiginda yalnizca politiyofen as1 kitosan kopolimerinin kayma gerilimi degeri
kendi iletken homopolimeri olan politiyofenden daha yiliksek bulunmustur.
Kopolimerler kendi arasinda degerlendirildiginde PAni-g-CS kopolimeri en yiiksek
kayma gerilimi degerine sahiptir. Molekiil yapisinin farkli olmasi polimerlerin ER
aktivitesinin farkli olmasinda etkisi olmustur. Yapida bulunan hetero atomlarin
aromatik halka disinda olmast (PAni yapisinda) polarizasyonu daha giiclii
etkiledigini gostermektedir. Halka icerisine girmesiyle (PPy ve PT yapilar1) ER
aktivitede azalma meydana gelmistir. Buna bagl olarak da polarizasyonu daha az
sagladigim1 sOyleyebiliriz. Bununla birlikte, biitiin numunelerde artan siispansiyon
hacim kesri ile 1z degerlerinde artis meydana gelmistir. Olgiilen 1z degerleri dikkate
alindiginda kayma gerilimindeki artig, ng degerinin hacim kesri ile artis1 ile uyum
icerisindedir. Seliiloz fosfat esterleri ile yapilmis olan bir ¢calismada kayma gerilimi
farkinin (At) hacim kesri ile dogrusal bir artis gosterdigi (Choi and Ahn, 2000),
kitosan fosfat ile yapilmig ¢alismada ise At degerinin artan ¢ degerleri ile 6nce bir

artis ardindan yavas bir azalma gosterdigi rapor edilmistir (Choi et al., 2000).

ER etki, 1947 yilinda Winslow tarafindan kesfedildiginden giiniimiize kadar olan
zamanda cesitli ER akigskanlarin davraniglari pek ¢ok arastrmaci tarafindan
incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda varilan ortak nokta, uygulanan elektrik alan
kuvveti ile tanecikler arasinda olusan zincir yapisi, elektrik yiiklenmis taneciklerin
polarlanabilirliklerindeki artisa atfedilmektedir. Elektrik alan uygulanmasiyla ortaya
c¢ikan dipol etkilesimler, elektrik alanin artirilmasiyla daha da kuvvet kazanmaktadir.
E-Kayma gerilimi grafiklerinden de goriildiigii gibi kayma hizi, diisik hacim

kesirlerinde dogrusal degismekte, yiiksek hacim kesirlerinde ise bu degisim
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parabolik olmaktadir. Literatiirde yapilan calismalardan kayma gerilimi degerinin,
elektrik alan kuvvetinin karesi (E”) ile dogrusal olarak arttig1 sonucuna varimistir
(Choi, 1999). Kayma gerilimi esitligi yoluyla ER davranisi agiklamak i¢in birgok
model onerilmistir. En genel ve kabul goriileni arayiiz polarizasyonu ve nokta-dipol
etkilesimine dayanan polarizasyon modelidir. Bu durum asagidaki esitlik ile

gosterilebilir:

TE:(pKfE2ﬁ2 (4.3)
Esitlikte gortilen,
7, kayma gerilimi
¢ : Tanecik hacim kesri
Kr: Akiskanin dielektrik gegirgenligi
[ : Bagil polarlanabilirlik (c,- or/ opt20¢)
o : iletkenlik

olarak ifade edilmektedir.

Bu esitlik teorik olarak PAni-g-CS icin kullanildiginda elde edilen kayma gerilimi
degerlerinin deneysel olarak hesaplanan kayma gerilimi degerleri ile uyum igerisinde
oldugu Cizelge 4.5’de goriilmektedir. Teorik sonucun deneysel degerlerden farkl
¢ikmasi polarizasyon modelinden sapmalarm oldugu gostermektedir. Yeterli diizeyde
polarizasyonun  olusamamasi1  taneciklerin  iletkenliginden ve  seklinden
kaynaklanmaktadir. Homojen tanecik boyutu dagilimmin olmamasit deneysel

degerlerin diisiik ¢ikmasinda rol oynamistir.

Cizelge 4.5. PAni-g-CS kopolimeri i¢in farkli £ ve ¢ degerlerinde polarizasyon
modeli esitligine gore teorik ve deneysel kayma gerilimi degerleri

PAni-g-CS %S VIV %10 V/V %15 VIV %20 VIV

Deneysel, (Teorik), 18,7 (44) 52 (88) 124 (132) 174 (176)
T (Pa), 2kV/mm

PAni-g-CS 0,5SkV/mm 1,0 kV/mm 2,0 kV/mm 3,0 kV/mm
Deneysel, (Teorik), 8 (10) 43 (51) 124 (132) 234 (297)

T (Pa), 0=%15
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Sekil 4.49. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi lizerine etkisi. Numune: CS,
y =1,0s", T=25°C
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Sekil 4.50. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi. Numune: PAni,
y =1,0s", T=25°C
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Sekil 4.51. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi lizerine etkisi. Numune:
PAni-g-CS, y =1,0s", T=25°C
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Sekil 4.52. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi tizerine etkisi. Numune: PPy,
y =1,0s", T=25°C
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Sekil 4.53. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi lizerine etkisi. Numune:
PPy-g-CS, y =1,0s", T=25°C
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Sekil 4.54. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi tizerine etkisi. Numune: PT,
y =1,0s", T=25°C
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Sekil 4.55. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi lizerine etkisi. Numune:
PT-g-CS, 7 =1,0s", T=25°C

Sonug olarak elektrik alan ve hacim kesri arttikca kayma gerilimi degerinin arttig1
tiim numuneler i¢in belirlenmistir. Bu artis, taneciklerin olusturdugu zincir yapisinin
bir sonucu olarak gozlenmistir. Bu davranisa gore, homopolimer/SO ve
kopolimer/SO sistemlerinin uygulanan dis elektrik alan kuvvetini algiladigindan

dolay1 akilli malzeme olarak siniflandirilabilecegini soyleyebiliriz.
4.10.5. Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi
Hazirlanan yedi farkli polimer/SO siispansiyon sistemleri i¢in elektrik alan varliginda

ve yoklugunda viskozitenin ve kayma geriliminin kayma hizi ile degisimi Sekil 4.56-

62’de verilmektedir. Elde edilen bulgular asagida tartisilmistir.
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Sekil 4.56. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune:
CS/SO, o= %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.57. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune:
PAni/SO, o= %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.58. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi. Numune:
PAni-g-CS/SO, o= %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.59. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune:
PPy/SO, ¢=%15 (V/V), T =25 °C
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Sekil 4.60. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune:
PPy-g-CS/SO, o= %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.61. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune: PT/SO,
o=%I15(V/V), T=25°C
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Sekil 4.62. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hizi ile degisimi. Numune:
PT-g-CS/SO, 9= %15 (V/V), T=25°C

Elde edilen grafikler incelendiginde kayma hizinin artmasiyla biitiin siispansiyonlarin
viskozitelerinde listel olarak bir azalma gozlenmektedir. Bu azalma £ = 3 kV/mm
kosulunda daha belirgin bir sekilde kendini gostermektedir. Bu verilere dayanarak
siispansiyonlarin kayma incelmesi tiiriinden non-Newtonian viskoelastik bir davranis
gosterdigi sonucuna varilabilir. Calisilan siispansiyon sistemleri i¢in kayma hizi ile
kayma gerilimi arasindaki iligki incelendiginde, artan kayma hizi ile birlikte kayma
gerilimi grafiginde, bazi sapmalar olmakla birlikte Newtonian olmayan tipik
Bingham plastik davranigi gézlenmistir. Bunun anlami, belirli bir minimum akma
gerilimi (ty) degerinden sonra akisin olabilecegidir. £ uygulanmas: ile tanecikler
arasinda etkilesimler artigindan dolay1 kayma geriliminde artiy meydana gelmistir.
Kitosan amin grubundan dolay1 ve iletken polimerler konjuge n baglarindan dolay1
polarizasyonu yiiksek molekiillerdir. Bu nedenle, £ yoklugunda da artan kayma hiz1
ile bir kayma gerilimi artis1 géstermislerdir. Ko et al. (2007), yaptiklar1 ¢alismada
kitosan ve tiirevlerinin kayma gerilimlerinin hem kayma hizi hem de E ile artigmi
belirlemislerdir. Bu artisin ise amin ve benzen gruplar1 arasinda meydana gelen

katyon-m etkilesimlerinin £ varliginda kuvvetlendigine baglamislardir.
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Polimer/SO siispansiyonlarinin hepsi i¢in, kayma hizi-kayma gerilimi-viskozite
grafiklerinden elde edilen £ = 0 ve 3 kV/mm kosulundaki 1, ve y= 100 s “deki
maksimum kayma gerilimi degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelgeden
goriildiigi gibi numunelere E uygulanmasi ile siispansiyonlarin akma gerilimi
degerlerinde artiglar meydana gelmektedir. Akma gerilimi Bingham tiirii akista

malzemenin akmasi i¢in baslangicta uygulanmasi gereken gerilimi ifade etmektedir.

Cizelge 4.6. Polimer/SO siispansiyonlarina ait akma verimi degerleri

Akma Max 1y Max 1y
. 7, (Pa) 7, (Pa) gerilimi (Pa) (Pa)
Polimer (E=0 (E=3 farki (E=0 (E=3
kV/mm) KkV/mm) Az, (Pa) kV/mm) kV/mm)
CS 3 232 229 186 364
PAni(1kV/mm) 21 87 66 256 295
PAni-g-CS 5 204 199 209 318
PPy 7 544 537 229 663
PPy-g-CS 5 112 107 180 307
PT 11 246 235 301 593
PT-g-CS 5 212 208 260 474

Sekil 4.63°de farkli elektrik alanlardaki kayma hizi-kayma gerilimi grafiklerinden
hesaplanan akma gerilimi degerlerinin elektrik alan kuvveti ile degisimi
gorlilmektedir. E= 2 kV/mm degerine kadar Farkli £ degerleri ile 1, arasindaki iliski
“1,~ E"” bagmtisi ile verilir. Sekil 4.63’den hesaplanan “n” degerleri: 1,87(PPy);
1,82(PAni-g-CS); 1,55(PT-g-CS); 1,48(CS); 1,47(PPy-g-CS); 1,36(PT); 1,1 (PAni)
olarak siralanmistir. PAni-g-CS kopolimeri aromatik benzen halkasinin etkisi
nedeniyle teorik polarizasyon degerine en yakin kopolimerdir. Bu sonucta
iletkenligin ve tanecik homojenliginin oldukc¢a 6nemli katkis1 vardir. Teorik olarak
beklenildiginde, 1, degerinin polarizasyon modeline gore E? ile orantili oldugu
belirtilir. Fakat, deneysel olarak elde edilen “n” degeri beklenen deger olan 2’den
disiik ¢ikmistir. n<2 sonucuna hacim kesri, taneciklerin sekli gibi faktorler etki
ettiginden dolay1 teorik degerden sapmalar meydana gelmistir. Hong et al. (2009),

kitosan/SO siispansiyonlariin ER 6zellikleri lizerine yaptig1 ¢aliymada, 1, degerinin
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E'® ile orantili oldugunu rapor etmistir. Elde edilen sonuglar sentezlenen
polimerlerden hazirlanan sistemlerin akilli malzemeler smifina dahil olabileceginin
bir kanit1 olarak degerlendirilebilir.

)\ f polimer molekiille11

/ /\ J
Kayvma lnan Kayma lnn
....’.
[
! 4 -
Kayma oz a4 Kayma luz1
kayma (zincir huzuhmcl) zineir diizenlemuesi
1000
_
£ 100
P
.g —&k—CS
) —B—PAni
[=T4)
—% —=—PAni g CS
= 10 A —e—PPy-g CS
——PT
—e—PT-g-CS
_e_PP.‘-
1
1 10

E?(KV/mm)
Sekil 4.63. Akma geriliminin £ ile degisimi. o= %15 (V/V), 7 =100s™, T=25°C
4.10.6. Sicakhigin siispansiyonlarin kayma gerilimine etkisi
Bir siispansiyonun ER aktivitesinin tayininde kullanilan parametrelerin en

onemlilerinden birtanesi de sicakliktir. Sentezlenen polimerlerden hazirlanan

siispansiyonlar i¢in yiiksek sicakliklarda gii¢ kayiplarmnin olup olmadigini belirlemek
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amaci ile sicakliga kars1 kayma gerilimi deneyleri gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.64’de verilmistir. Sicaklik artisinin siispansiyonun ER aktivitesi
iizerine iki tiir etkisinin oldugu bilinmektedir; Birincisi, ER siispansiyon i¢in sicaklik,
polarizasyon etkisini kesin olarak degistirebilir. Bunun yaninda tanecik iletkenligi ve
dielektrik sabiti de sicaklikla degisebilir. Yiiksek sicaklikta ER siispansiyon
icerisindeki taneciklerin iletkenliginin azalmasi ve dielektrik kaybmnin meydana
gelmesi ER aktivitenin azalmasma neden olur. Ikincisi ise sicakligin artmasi
taneciklerin ¢arpigsma sayisinin artmasina neden olur. Bununla birlikte, yiiksek
sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapis1 zayif hale gelir. Bu durum

ER etkinin azalmasina neden olur.

Sekil 4.64°de tiim numuneler i¢cin £ = 1,5 kV/mm ve ¢= %15 kosullarinda kayma
geriliminin sicaklik ile degisim grafigi verilmistir. Sispansiyonlarm 20-80 °C
araliginda, sabit kayma hizinda (7 = 1,0 s™') yapilan 6lciimlerde sicaklik artist ile ER
aktivitelerin tiim siispansiyon sistemleri i¢in arttigi gozlemlenmistir. CS ve
kopolimerlerde 30-50 °C arasinda kayma gerilimi degerlerinde azalma (gili¢c kaybi)
meydana gelmistir. Bu noktadan itibaren ise artan sicaklik ile kayma gerilimi artig
(gii¢ kazanci) gostermistir. Sicakligin 20 °C’den 80 °C’ye artmasiyla numunelerin
ER aktivitelerindeki artis (Atg = T30 - T20) CS (83 Pa) > PT (70 Pa) > PPy-g-CS (53
Pa) > PPy (33 Pa) > PT-g-CS (21 Pa) > PAni (18 Pa) > PAni-g-CS (11 Pa)’dir.
Aromatik yapidaki polimerlerin artan sicaklikla birlikte zincirler arasi elektron
haraketinin hizlanmasi polarizasyonu arttirmistir. Arayiiz polarizasyonunun etkisi ve
taneciklerin artan termal aktivasyonu sayesinde zincir yapilar1 giiclenmistir. Bu

nedenle, kayma gerilimi degerleri de artis gdstermistir.
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Sekil 4.64. Kayma gerilimlerinin sicaklikla degisimi. £ = 1,5 kV/mm

Literatiirde, cesitli inorganik ve polimerik sistemler i¢in yiiksek sicakliklarda ER
aktivitede artiglar rapor edilmistir. Bu c¢aligsmalarda yiiksek sicakliklardaki ER
aktivite artig1 kuru ER aktif sistemler icin - taneciklerin intrinsik 6zelliklerinin (iyon
mobilitesi gibi) araylizey polarizasyonunun ve termal olarak aktif hale gelen yiik
tastyicilarinin artisindan kaynaklandigi rapor edilmistir (Yin and Zhao, 2001; Eyrik
et al, 2008). Bu sonuclardan goriildii ki, ER etkisi sicaklikla arttirilabilir ve

uygulamaya yonelik sicaklik aralig1 genisletilebilir.

4.10.7. Elastik modiil iizerine frekansin etkisi

ER akigkanlarin titresim soniimlemedeki dinamik viskoelastik 6zelliklerini
karakterize etmek icin frekans Onemli bir faktordiir. Bu amagla Oncelikle
malzemelerin elastik Ozelliklerinin dogrusal olarak degistigi kayma gerilimi
degerinin belirlenmesi gerekir ve bu degerde frekans taramasi yapilir. Bu istenilen 1
degeri, en diisiik T degerinden malzemenin hesaplanan yield stress (akma gerilimi)
degerine kadar taranir ve elde edilen t-G' grafiginden dogrusal degisim oldugu
gerilim degeri belirlenir. Sekil 4.65°de 6rnek olarak segilen Pani-g-CS kopolimerine
ait 1-G' grafigi goriilmektedir. Artan E degeri ile gozlenen degisimlerde

malzemelerin akma gerilimi degerlerine kadar zincir yapisini korudugu ve bu gerilim
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degerinden sonra zincirler arasindaki polarizasyonun ortadan kalkarak zincir
yapisiin bozuldugunu ve malzemenin akmaya basladigini sdyleyebiliriz. Elde edilen
dogrusal bolgede t degerleri sirasiyla tz—0 = 0,1; 1= = 5; Tp=2 = 10; 1z=3 = 20 Pa
olarak belirlenmis ve bu degerde frekans taramasi yapilmistir. Diger polimerler i¢in
gozlenen 1 deperleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu degerler kullanilarak viskoelastik

ozellikler belirlenmistir.
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Sekil 4.65. PAni-g-CS kopolimerine ait 1-G' grafigi, £ = 0-3 kV/mm, ¢ = %15
(V/IV), T=25°C

Cizelge 4.7. Polimerlerin dogrusal bolgedeki t degerleri

Dogrusal bolgedeki T degeri

Polimer 0 kV/mm 1 kV/mm 2 kV/mm 3 kV/mm
CS 0,1 2 5 10
PAni 0,1 3,5 10 20
PAni-g-CS 0,1 5 10 20
PPy 0,05 5 10 10
PPy-g-CS 0.4 2 10 20
PT 0,35 4 10 30
PT-g-CS 0,25 7 10 20

Titresim sOnliimlemenin ana parametrelerinden olan viskoelastik 6zellikleri
belirlemek tizere; sabit kayma gerilimi, sicaklik ve hacim kesrinde tiim numuneler
iizerine /= 1-100 Hz arasinda frekans uygulanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.66-

72 arasindaki grafiklerde gosterilmistir. Sekillerde goriildiigii gibi, elastik modiilii
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(G") ve viskoz modiilii (G") degerlerinde meydana gelen artisin nedeni olarak, artan
E ile, dipol moment artar ve tanecikler arasinda daha giiclii zincir yapis1 meydana
gelir (Hiamtup et al., 2006). Daha yogun hale gelen lif yapisi G' degerlerini
arttirdigin1 soyleyebiliriz. Artan frekans ile G’ niin arttig1 ve yiiksek frekanslarda ise
sabit kaldigi belirlenmistir. Ayrica farkli elektrik alanlarinda da G’ degerleri
Olciilmiistiir. Elektrik alan kuvvetinin artmasi ile numunenin G’ degerlerinde artis
meydana gelmistir. Bu sonug, ER akigkanin katimsi bir davranis gosterdigini
aciklamaktadir. Malzemelerin G’ degerlerinin az da olsa artmasi titresim soniimleme
yeteneklerinin oldugunu gostermistir. Kimyasal yapilarinin farkl olmasi G' degerinin
farkli olmasinda etkilidir. Polarizasyon kuvvetinin yiiksek olmasi viskoelastik
davranis1 olumlu yonde etkiler. En yiiksek elastik modiili PAni gostermistir. Bu

nedenle tanecik-tanecik etkilesimlerinin PAni’de fazla oldugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.66. CS homopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.67. PAni homopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C

140000

120000 A+

100000

80000

' (Pa)

.

60000 A

(

40000

20000

—8— 0 kV/mm
—4— 1. 0kV/mm
——2,0kV/mm
——3.0kV/mm

0

80

40 60 100

Frekans (Hz)

Sekil 4.68. PAni-g-CS kopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.69. PPy homopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.70. PPy-g-CS kopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.71. PT homopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C
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Sekil 4.72. PT-g-CS kopolimerinin elastik modiiliin frekans ile degisimi. £ = 0-3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C

Sekil 4.73°de biitiin kopolimerlere ait G' ve G" degerlerinin frekans ile degisimi
incelendiginde, artan frekans ile G' ve G" degerlerinde (6zellikle diisiik frekanslarda)
artis gOzlenmistir. Meydana gelen bu artis su sekilde aciklanabilir; diisiik
frekanslarda zincirlerin ag¢ilmasi ve yavas yavas rahatlamasi i¢cin gereken zaman
yeterlidir. Bu yiiksek rahatlama egilimi G' ve G" degerlerini azaltma egilimindedir.

Polimer zincirleri yiiksek frekanslarda bozundugu zaman ise, dolagmis zincir yapisini
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artan modiilii ile yeniden yonlendirmek i¢in gereken zaman daha azdir (Baghaei et
al., 2009). Sekil 4.73. incelendiginde biitiin kopolimerler icin G', G"’den daha yiiksek
degerdedir. Bu durum kitosan ve iletken polimerler arasinda giiglii etkilesimlerin
oldugunun bir gostergesidir. Ayrica, malzemelerin viskoelastik 6zellikte oldugunu da
aciklamaktadir (Mir et al., 2011). viskoz modiiliiniin elastik modiiliine oran1 séniimii,
yani tan deltayr verir (tand = G”/G’). Tand, malzemenin enerji harcaniminin
Olciimiidiir. /= 10 Hz degerinde hesaplanan tand degerleri 0,04-0,16 arasinda
degisim gostermistir. Bu degerlerin kii¢iik ¢ikmasi (<<1) malzemelerin enerjiyi

biinyesinde tuttugunu ve titresim soniimleme kabiliyetlerinin oldugunu gosterir.
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Sekil 4.73. Kopolimer yapisina ait G' ve G" degerlerinin frekans ile degisimi. £ =3
kV/mm, ¢ = %15 (V/V), T=25°C

4.10.8. Siiriinme — geri kazamim deneyleri

Bir malzemenin deformasyon ve geri kazanim 6zellikleri hakkinda bilgi elde etmede
siirlinme-geri kazanim testleri kritik yontemlerden birisidir. Stiriinme-geri kazanim
deneylerinde, izotermal sartlar altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve
gerinimdeki artis uygulanan siire boyunca 6lgiiliir. Gerilim kaldirildiginda zamana

bagli bazi deformasyonlar geri kazanilabilir (Xu et al., 2000). Polimerik malzemenin
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siirlinme testlerine gosterecegi tepki (zincirlerin yeniden diizenlenme hareketleri)
malzemenin molekiiler yapisina, uygulanan gerilimin biiylkligline, uygulanma
siiresine, ¢aligma sicakligina ve ¢alisilan malzemenin yapisinin amorf veya kristalin
olmasina baghdwr. Bazi polimerik malzemelerde siliriinmenin kalici ve tersinmez
olmasinin nedeni amorf bdlgelerdeki molekiiler kaymalar (molekiil yap: taslarinin
yerlerinden oynamasi) ve kristalin bolgelerde gerceklesen yeniden diizenlenmelerdir

(Hiamtup et al., 2006).

Sekil 4.74.°de goriilen egrinin ana bdlgeleri polimerik malzemenin uygulanan
gerilime kars1 gosterdigi tepkinin baslangic (tp) ve bitis (ts) noktalari ile tanimlanir.
Polimer iizerine t, noktasina gerilimin uygulanmaya baglamasiyla malzeme aninda
uzama veya deformasyon gosterir, bu deformasyon elastiktir. Ardindan, siiriinmenin
gozlendigi viskoelastik ve viskoz akislarin gergeklestigi bolgeye ulasilir. Bu olay
hizli gergeklesir ancak hemen ardindan lineer denge bolgesine malzeme ulasir. Bu,
egri lzerine ekstrapole edilmis noktalarla gosterilmistir. Uygulanan gerilimin ts
noktasinda sona erdirilmesinin ardindan hemen tersinir elastik yenilenme gergeklesir
ve gerinimde ¢ok hizli bir diisiise yol agar. Testin ilerleyen zamanlarinda zamana
bagimli tersinir viskoelastik yenilenme meydana gelir. Ancak bu yenilenme daha
yavas bir hizda olur. Malzeme iizerindeki son gerinim baslangicta uygulanan
gerinimden daha biiylik goriinliyorsa, malzeme {izerinde tersinmez, kalict ve

yenilenemez bir viskoz akisin gergeklestigi sonucuna varilir (Menard, 1999).

—— Gerilim
= Gerinim
Denge bolgesi _ Tersinir Flastik
R pere
s Viskoelastik -
g |1 =
= ]
E | Tersmar 1 g
2 Viskoelastik ! o
1
Elastik aaewsesr 7T Tersinmesz viskoz
Yendenemez sirimme

ty Zaman fs

Sekil 4.74. Polimerlerde gozlenen tipik bir siirlinme-yenilenme profili egrisi
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Viskoelastik akis 0Ozelliklerini incelemek amaci ile lineer viskoelastik bdlgede
yapilan siiriinme deneylerinde, polimer/SO siispansiyonlarina £ = 0 kV/mm ve E = 3
kV/mm’de ilk 30 s siire ile T = 20 Pa sabit bir gerilim uygulandi, sonra bu gerilim
kaldirild1 (t = 0 Pa) ve malzemelerde meydana gelen zamana bagli deformasyonlar
izlendi. Siispansiyonlara ait siirlinme-geri kazanim egrileri sirastyla Sekil 4.75-77°de

verilmistir.

Tim numuneler i¢in siirlinme-geri kazanim egrileri incelendiginde, t = 20 Pa gerilim
ve £ = 0 kV/mm altinda tiim numunelerde saf viskoz deformasyon goézlenmistir.
Gerilim kaldirildiginda (t = 0 Pa) t = 30 s sonunda malzemelerde viskoz
deformasyonda bir geri kazanim goriilmedi. Bu durum bag gerilmeleri i¢in kullanilan
enerjinin depolanmadigini ve tamamen dagildigini gostermektedir. Benzer bir
davranis, MRF-132LD kodlu magnetoreolojik akiskan i¢in Li ve ¢alisma grubu
tarafindan rapor edilmistir (Li et al., 2002).

E =3 kV/mm altinda yapilan testlerde tiim numunelerde stiriinme fazinda 6nce anlik
gerinim artig1 ile elastik deformasyon, sonra zamanla olusan deformasyon
azaldiginda geciken elastik gerinim ve ardindan da gerinimdeki lineer artis ile viskoz
akma meydana gelmistir. Geri kazanim fazinda ise Once anlik gerinim geri
kazanilmig, daha sonra da tersinmez viskoelastik geri kazanimlar tesbit edilmistir.
Sonu¢ olarak siiriinme fazinda olusan gerinim geri kazanim fazinda kazanilan
gerinime esit olmadigi i¢in malzemelerin E altinda lineer olmayan viskoelastik
davranis sergiledigi goriilmiistiir. Geri kazanilan gerinim viskoelastik malzemelerde
elastikligin bir Olciisidiir. Bu davranis uygulanan E ile siispansiyon sisteminin
katims1 bir hal aldigin1 kanitlamaktadir. Bu durum uygulanan E’nin malzemede
polarizasyona yol actigini, malzemenin deformasyonu hafizasinda tuttugunu ve bu
acidan da akilli malzeme olarak siniflandirilabilecegini gostermektedir. Kopolimer
yapilarindaki geri kazanim oranlarma baktigimizda, yine dier sonucglara benzer
sekilde, PAni-g-CS kopolimeri en yiiksek geri kazanimi gostermistir. Tanecikler
aras1 etkilesimin onemli oldugu siiriinme testlerinde polarlanma yeteneginin yiiksek
olmas1 nedeniyle polimer tanecikleri, olusan zincir yapisint koruyarak bir

viskoelastik davranig sergilenmistir. Ayrica, polianilin ve polipirol yapilarinda
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yiiksek polaritenin yani dipol momentin olmasi1 bu polimerlerin polarizasyonunun
yiiksek olmasina neden olmaktadir. Bu tiir azot atomu iceren aromatik yapilarda
negatif yiikler halka iizerindedir. Bu nedenle kiikiirt atomuna gore daha yiiksek

polaritenin olmasi beklenir.

Stispansiyonlar i¢in uygulanan gerinimin bir fonksiyonu olarak Egitlik 4.4.
kullanilarak hesaplanan % geri kazanilan gerinimler Cizelge 4.8’de topluca
verilmistir.

Yi= Vs

% geri kazanilan gerinim = ———x100 (4.4)
g g ,

Bu esitlikte; y,: uygulanan gerilimin kaldirilmasindan dnceki toplam gerinim, y,:

gerinim kaldirildiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir (Cho et al.,

2004b).

Cizelge 4.8. Siispansiyonlarin siirlinme-geri kazanim testine gore % geri kazanilan
gerinim ( GKG) sonuglar1

E CS PAni PAni-g-CS PPy PPy-g-CS PT PT-g-CS
0 kV/mm 0 0 0 0 0 0 0
1 kV/mm 13 37 19 45 31 31 28
3 kV/mm 67 53 51 72 48 55 43

Cizelge 4.8’de goriildiigii gibi £ =1 ve 3 kV/mm’de tiim numunelerde viskoelastik
geri kazanimlar tespit edildi. E’deki artisa paralel olarak %GKG degerleri artig
gostermistir. Bu durum uygulanan E miktarina bagli olarak zincir yapisimin
korundugunu gostermektedir. %GKG degerleri E=3kV/mm’de biiyiikliikklerine gore
siralamasi; PPy/SO > CS/SO > PT/SO > PAni/SO > PAni-g-CS /SO > PPy-g-CS /SO
> PT-g-CS/SO olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde,
kitosana iletken polimer asilanmasi ile % geri kazanim degerlerinin azaldigi
sonucuna varilmistir. Calisilan biitlin siispansiyon sistemleri i¢in siirlinme-geri
kazanim deney sonuclar1 ortak degerlendirildiginde: £ = 3 kV/mm ve t = 20 Pa

gerilim altinda, gerinim degerlerinde £ = 0 kV/mm’daki duruma gore diisiisler tespit
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edilmistir. Bu durum ise ¢alisilan numunelerin uygulanan £ nedeniyle kendilerinin
maruz kaldig1 deformasyonu hafizalarinda tuttugunu ve malzemelerin bu agidan da
akilli malzeme olarak davrandigmi ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun

olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.75. Polimer/SO siispansiyonlari i¢in gerinimin zaman ile degisimi, £=0
kV/mm, t =20 Pa (ilk 30 s), T =0 Pa (30. s sonras1), ¢ = %15 (V/V), T =25 °C
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Sekil 4.76. Polimer/SO siispansiyonlari i¢in gerinimin zaman ile degisimi, £ = 1
kV/mm, t =20 Pa (ilk 30 s), T =0 Pa (30. s sonras1), ¢ = %15 (V/V), T =25 °C
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Sekil 4.77. Polimer/SO siispansiyonlari i¢in gerinimin zaman ile degisimi, £ =3
kV/mm, t =20 Pa (ilk 30 s), T =0 Pa (30. s sonras1), ¢ = %15 (V/V), T =25 °C
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5. SONUC

Biyobozunur ve iletken kopolimerlerin sentezi; anilin, pirol ve tiyofenin kitosan
iceren asidik ¢ozeltide farkli polimerizasyon sartlar1 kullanilarak radikalik katilma

polimerizasyon mekanizmasi ile gergeklestirilmistir.

Sentezlenen numunelerin karakterizasyon islemlerinde FTIR, "H NMR, UV/Vis,
TGA, SEM ve TEM tekniklerinden yararlanilmistir. FTIR ve UV/Vis analizi
sonuglarindan kopolimer olusumunu destekleyen karakteristik pikler gozlenmistir.
"H NMR analizi sonuglarindan iletken homopolimerlerin as1 kopolimerizasyonun CS
yapisindaki azot (N) atomu lizerinden gerceklestigini sOyleyebiliriz. Termal analiz
verilerine gore (0-600°C), as1 kopolimerlerin termal kararliliginda artiy meydana
gelmistir. En yliksek termal kararliligm %79 ile PT-g-CS kopolimerine ait oldugu
goriilmiistiir. SEM goriintiilerine gore kopolimer sentezi ile morfolojide 6nemli
degisiklikler meydana gelmistir. TEM analizi sonuglar1 da SEM bulgularmi destekler
niteliktedir.

En diistik yogunluga sahip CS’ye iletken homopolimerin asilanmasi ile kopolimerin
yogunlugu azalmis ve tanecik boyutu degerleri artmustir. Iletken homopolimerlerin
dipol rotasyonlar1 CS ile etkilesme sonucu kopolimer yapisinda kisitlanmistir.
Sentezlenen polimerlerin iletkenlik degerleri 3x10° < ¢ < 5x10™ S/cm araliginda

degismektedir ki bu sonug yar1 iletken araligina karsilik gelmektedir.

Homopolimerlerin CKO degerleri %40-61 arasinda degisirken kopolimerlerin CKO
degerleri %61-83 arasinda degismistir. Koloidal bakimdan en kararli siispansiyon
CS/SO (%83) iken en kararli kopolimerin ise PT-g-CS/SO (%78) slispansiyonu

oldugu gozlemlenmistir.

Numuneler, 30 dakika sonunda iyonik dengeye ulasmistir ve zeta potansiyellerinin
koloidal kararlilik degerlerinde (+30m<(<-30mV) oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte, kopolimerler iletken homopolimerlerine oranla asidik bolgede daha kararli

siispansiyonlar olusturmus ve daha yliksek pHigp sergilemislerdir. Tek degerlikli bir
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tuz olan NaClug ¢Ozeltisinden gelen 10° M Na' iyonu numunelerin zeta
potansiyelini artan pH ile negatif bolgeye kaydirmistir. (Ba™) ve ii¢ degerlikli (AI")
katyonik tuzlar, tek degerlikli (Na') katyona gore iyonik siddeti daha fazla
arttirdiklar1 i¢in elektriksel c¢ift tabakay1 bastirarak zeta potansiyeli pozitif bolgeye
kaydirmustir. 10° M SO42'(aq) iyonlari, zeta potansiyeli degerini asidik bolgede daha
kararsiz ( (<+30 mV) bazik bolgede daha kararli ((<-30 mV) siispansiyonlar

olusturacak sekilde etkilemistir ve pHigp degerini asidik yone dogru kaydirmistir.

Polimer ¢ozeltisine eklenen CTAB molekiilii, polimer ylizeyine pozitif yiiklii alkil
grubunun adsorblanmasit sonucu ({-potansiyelini pozitif bolgeye kaydirmistir.
Anyonik ylizey aktif madde (SDS) ilavesi ile taneciklerin zeta potansiyeli degerinin
mevcut degerinden negatif bdlgeye dogru kaydigi gozlenmistir. Iyonik olmayan
ylizey aktif madde (Triton-X) ilavesinin ise polimer taneciklerin zeta potansiyeli
iizerinde deneysel hata smirlart icinde etkisinin olmadigi sonucuna varimistir.
Kopolimerler diisiik ve yiiksek sicakliklarda koloidal bakimdan daha kararli
siispansiyonlar olusturmuslardir. Silikon yagmin kullanildigi susuz ortam zeta
potansiyeli Ol¢iimiinde, iletken homopolimerlerin CS (-33 mV) ile etkilesimi
neticesinde kopolimerin zeta potansiyeli degerlerinde asi kopolimerizasyondan
kaynaklanan negatif yonde bir degisim goriilmiistiir. Ayrica, apolar ortamda
hazirlanan polimer/SO siispansiyonlar1 sahip olduklar1 dipol moment nedeniyle

koloidal bakimdan kararl bolgededir.

Stispansiyonlarinin ER verimi lizerine promotorlerin (Triton-X ve gliserin) bir etkisi
olmadigindan dolay1r bu polimerlerin kuru ER aktif malzeme smifindan oldugu
sonucuna varilmistir. Dedop islemi sonucunda polimerlerin Olgiilen viskozite

degerlerinde 6nemli artiglar (~5 kat) gézlenmistir.

Siispansiyonlarm ER verimi artan hacim kesri ile orantili olarak 15% hacim kesri
degerine kadar artis gostermistir. Tiim polimer/SO siispansiyonlarinda hem hacim
kesri artist hem de uygulanan dis elektrik alan kuvveti artisi ile elektrik alan

viskozitede (nz) dogrusal ve parabolik artiglar gdzlenmistir. Homopolimer/SO ve
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kopolimer/SO sistemlerinin uygulanan dis elektrik alan kuvvetini algiladigindan

dolay1 akilli malzeme olarak simiflandirilabilecegini sonucuna varilmistir.

Kayma hizi-viskozite iligkisi incelendiginde, kayma incelmesi tiirlinden Newtonian
olmayan viskoelastik bir davranis gdsterdigi sonucunu c¢ikarmistir. Kayma hizi-
kayma gerilimi arasindaki iliski incelendiginde, Bingham tiirii akis tespit edilmistir.
PPy/SO sisteminin t, = E'™ ile teorik degere en yakin ER sistemi oldugu

bulunmustur.

Sicakligin kayma gerilimi tizerine etkisine gore, 20-80 °C araliginda (y = 1,0 s)
yapilan dl¢iimlerde sicaklik artisi ile ER aktivitenin tiim siispansiyon sistemleri i¢in

farkli oranlarda arttig1 belirlenmistir.

Elektrik alan kuvveti ve frekansin artmasi ile numunenin G’ degerlerinde artis
meydana gelmistir. Malzemelerin G’ degerlerinin az da olsa artmasi titresim
soniimleme yeteneklerinin oldugunu gostermistir. G' ve G" degerlerinde meydana
gelen degisimler molekiiliin enerjisindeki degisim ve polimer tanecikleri arasindaki
etkilesim ile yakindan ilgilidir. Ayrica, G'degerlerinin, G"’den daha yiiksek olmasi
kitosan ve iletken polimerler arasinda as1 kopolimerizasyon gibi giiclii etkilesimlerin

varliginin ve malzemelerin elastikliginin bir ifadesidir.

Stirtinme testlerine gore, £ = 0 kV/mm’da tiim numunelerde saf viskoz deformasyon
gozlenirken uygulanan E sonrasinda kendilerinin maruz kaldigi deformasyonu
hafizalarinda tuttugunu ve malzemelerin bu acidan akilli malzeme olarak davrandigi

belirlenmistir.
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