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OZET
Polianilin-Pomza Kompozitinin Elektroreolojik Ozelliklerinin incelenmesi

Elektroreolojik (ER) akiskanlar genellikle yalitkan yag igerisinde yliksek polarlanma
ozelligine sahip kolloidal taneciklerden olusan siispansiyonlardir. ER akigkanlar bir
elektrik alan uygulandiginda kat1 hale gecebilme, elektrik alan uzaklastirildiginda ise
cok kisa bir siirede ve tekrarlanabilir olarak sivi hale gegebilme gibi olduk¢a dnemli
reolojik davraniglar sergilerler. Bu ER davranis, sok absorplayan cihazlar, debriyaj
sistemleri, hidrolik subablar ve titresim soniimleyiciler gibi bir¢ok miihendislik
uygulamalarinda kullanislt olabilir.

Bu c¢alismada, polianilin ve polianilin/pomza kompoziti serbest radikal
polimerizasyon yontemiyle sentezlendi. Polianilin, pomza ve kompozitin
karekterizasyonlar1 FT-IR, SEM, UV, X-ray difraksiyon ve iletkenlik analizleri ile
yapildi. Polianilin, pomza ve kompozitin yalitkan silikon yagi igerisinde ¢esitli
derisimlerde siispansiyonlar1 hazirlandi. Hazirlanan siispansiyonlarin ER aktiviteleri
incelendi. ER aktivite iizerine derigim, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, viskozite,
frekans ve kayma geriliminin etkileri arastirildi. Sonug olarak, iletken polianilin ile
yalitkan pomzanin kompoziti olusturularak yari iletken bir kompozit sentezi yapildi.
Olusturulan kompozitin elektroreolojik aktivite gosterdigi ve en yiiksek
elektroreolojik aktivitenin %3 derisimde hazirlanan siispansiyonda olustugu goriildii.

Anahtar Kelimeler : Elektroreolojik akiskan, kompozit, polianilin, pomza
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ABSTRACT

Investigation of Electrorheological Properties of Polyaniline-Pumice composite

Electrorhoelogical (ER) fluids generally consist of highly polarizable colloidal
particles suspended in insulating oil. ER fluids, display remarkable rheological
behaviour, being able to convert rapidly and repeatedly from a fluid to a solid when
an electric fields is applied or removed. This ER behaviour can be useful in
numerous enginering applications such as shock absorbers, clutches, hydraulic
valves and dampers.

In this study, polyaniline and compozite of polyaniline/pumice were synthesised by
free radicalic  polymerisation. Polyaniline, pumice and compozite  were
characterised by  FT-IR, SEM , UV |, X-ray diffraction and conductive
measurements. Suspensions of polyaniline, pumice and compozite were prapared in
insulating silicone oil. ER activity was observed for all these suspensions. The
effects of concentration, shear rate, electric field force, viscosity , frequency and
shear stress onto ER activities of suspensions were investigated. As a result,
prepared of semiconducting composite from conducting polyaniline and insulating
pumice. Polyaniline, pumice and composite suspensions were shown
electrorheological activitiy. The highest ER activity was observed to %3 composite
suspension concentration.

Key Words : Electrorheological fluids, compozite, polyaniline, pumice
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Bu ¢alismada; kisaca, polianilin ve polimer/kil kompoziti sentezlendi. Sentezlenen
yapilar karekterize edildi ve ER davranislart incelendi. Laboratuar sentez ¢aligmalari
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1. GIRIS

1.1. Kuramsal Temeller

Maddenin akis1 ve deformasyonu ile ilgili ¢alismalar1 konu edinen bilim dalina reoloji
denir. Elektroreoloji olay1 ilk defa Winslow tarafindan rapor edilmistir (Winslow
1949). Elektroreoloji elektrik alanmmin sivi dispersiyonlar iizerindeki etkisi ile
ilgilenir. Bu etki ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi diren¢ veya sivinin katiya
doniisiimii seklinde kendini gosterir. Bu olay1 etkileyen en dnemli etmenler elektrik

alan kuvveti, alan frekansi, kayma hizi ve sivinin derisimidir (Sanchis vd., 2004).

Bir elektroreolojik(ER) akiskan, yar1 iletken bir materyalden hazirlanan
taneciklerin yada yar1 iletken sivi bir materyalin yalitkan bir ortama ilave edilmesiyle
elde edilir. Reolojik 6zellikler (viskozite, kayma gerilimi, kayma modiilii vb.) bir ER
akiskanin elektrik alan kuvveti altinda mm basina ¢esitli kV elektrik alan kuvveti
uygulanmasiyla tersinir olarak elektriksel 6zelliklerinin degisim gostermesidir.
ER akigkanlarin mekanik 6zellikleri, genis bir aralikta kolayca kontrol edilebildigi
icin, ER akiskanlar, ¢esitli endiistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara birimler
olarak kullanilabilir. Ornegin, otomotiv endiistrisinde debriyaj, fren ve titresim
soniimleyen sistemlerde, robotlarin kol eklemleri ve ellerinde, biyolojik
uygulamalarda ayrica askeri amacgla da kullanilabilecegi rapor edilmektedir
(Lengalova vd., 2003). ER etkiyi Winslow 1949 yilinda ilk kez rapor ettikten
sonra, potansiyel uygulama alanlar1 itibariyle ¢ogu akademik ve endiistriyel
alanlarda biiyiik ilgi toplamistir. ER araglarin, endiistriyel olarak uygulanabilirligi
ve ER etkinin mekanizmasi iizerine literatiirde bir¢ok calisma gerceklestirilmistir

(Unal ve Price, 1994).

ER akiskanlar ve ER etkinin mekanizmasi ile endiistriyel olarak uyarlanabilir ER
cihazlarin tasarimi konusunda genis kapsamli caligmalar yapilmistir. Ayrica ER
akigkan ve mekanizmalarinda ¢esitli kapsamli incelemelerle, 1949'dan 6nce elde

edilen arastirma sonuglar1 6zetlenerek yaymlanmistir. Yakin ge¢miste yapilan



deneysel sonug¢lardan elde edilen yeni bulgular ER mekanizmanin 6nceki

kavramlarin1 tamamen degistirmistir (Winslow, 1949 ; Block vd., 1988).

Winslow, yalitkan yaglarin igerisinde asili duran taneciklerinin {izerlerine uygulanan
elektrik alan etkisi ile lif yapist olusturduklarini tespit etmistir. Elektrotlar arasinda

mekanik olarak olusan bu lif yapisinin tersinir oldugunu belirtmistir (Winslow, 1949).

Bu konudaki bir diger c¢alisma Klass ve Martinek (1967) tarafindan
gergeklestirilmistir. Klass ve Martinek c¢alismalarinda silika ve kalsiyum titanat'in
yiizey aktif maddeler iceren diislik viskoziteli akigkanlar icerisinde olusturduklar
dispersiyonlar ile yaptiklar1 ¢alismada, ER sivilarda kayma incelmesi oldugunu
gostermislerdir. Bunun disinda elektrik alanin etkisi arttirildikga ER  ¢6zeltinin
viskozitesinin elektriksel bozunma, doyma veya tersinmez katilasma oldugunda
arttigin1 gozlemislerdir. Bu sistemlerin sik¢a katilagsma gostermesi, ER sivilarin
elastik Ozelliklerinin daha fazla arastirilmasi geregi duyulmustur. Klass ve
Martinek ER sivilarin viskozitelerinin alan kuvvetinin karesiyle dogru orantil
olarak arttigin1 gostermislerdir. ER akiskanlar iizerine yapilan ¢alismalarin sayisi

1980 yilindan sonra oldukca artmistir.

Block ve Kelly tarafindan yapilan bir ¢alismada metal yiik-transfer komplekslerinin
(6rnegin, bakir ftalosiyanin) ve elektriksel olarak iletken polimerlerin (polianilin gibi)
su ilavesi olmadan ER etkisi gosterdigini One siirmiislerdir. Bu caligma ile
aluminasilikat, poli(acene kinonlar) ve polipiridin tuzlarinin kuru ER tanecikler

olarak kullanilabileceklerini belirtmislerdir (Block and Kelly, 1988).

Whittle, dipol-dipol etkilesimleri iizerine kurulmus olan bir ER akigkanin bilgisayar
simulasyonunu incelemistir. Bu tiir ¢alismalarin amaci, ER etkinin kuvvetine etki
eden degisik faktorlerle ilgili nicel bilgi elde etmek ve bu islemin kinetigini
anlayabilmektir. Bu model ile de tanecikler arasindaki kisa mesafeli etkilesimleri daha
gercekei bir yaklasimla karsilagtirabilmistir. Whittle, ER yapida lif olusumunun

gbzlendigini ve reolojik sonuglarin nicel olarak deneysel olanlara benzerlik gosterdigini



belirtmistir. Ayrica iletkenligin  ER etkideki muhtemel roliinii de kisaca

degerlendirmistir.

Bu calismada, polimer olarak PANI kullanilmistir. PANI, cesitli elektrokimyasal
uygulamalarda en kullanigli yar1 iletken maddelerden biridir. Olusturuldugu
stispansiyon igerisinde oldukga yliksek dispersiyon kararlilig1 sergilemektedir. Anilin
kullanilarak PANI sentezinde c¢esitli polimerizasyon yontemi kullanilmaktadir.
Bunlar;  radikalik, emiilsiyon, misel ve mikroemiilsiyon polimerizasyonlardir

(Hwang vd., 2003).

PANI-kil kompoziti siispansiyon ortaminda radikalik yontemle sentezlenmistir.
Polimer ve kompozitin IR spektroskopisi, SEM, X-ray, UV yontemleri ile
karekterizasyonu yapilmistir.  Polianilin ve kompozitin yalitkan silikon yag
icerisinde ¢esitli derisimlerde siispansiyonlar1 hazirlanmistir. Siispansiyonlarin
elektroreolojik aktivite gosterdigi paralel elektrotlarla akis siireleri olgiilerek
belirlenmistir. Stispansiyonlarinin ER aktivite iizerine kayma hizi, derisim, elektrik

alan kuvveti ve viskozite’nin etkisi belirlenmistir.

Ayrica, ER akiskanlarin fiziksel mekanizmast arastirilarak, dis elektrik alan kuvveti
altinda siv1 veya dielektrik stispansiyonun degisimi ile ilgili literatiir bilgileri verilmistir.
ER etkide anahtar rol oynayan Onemli fiziksel parametreler Ozetlenerek, ER

akiskanda gerceklesen fiziksel degisimler belirlenmistir.



2. KAYNAK BILGISi

2.1. Elektroreoloji Teorileri

ER ile ilgili yapilan arastirmalarm biiylik bir kisminda ER etkiyi gelistirebilmek icin
cesitli modeller Onerilmistir. Fakat giliniimiize kadar elektroreolojik etkinin
mekanizmasini  agiklamaya yeterli bir gortis birligi saglanamamigtir. Tanecik
konsantrasyonu yiiksek olan sistemlerde elektrik ve akis alanlarinin etkilesimlerinden
dolay1 durum karmasiktir. Akis veya elektrik alan etkisindeki derisik dispersiyonlarin
davranislarinin tek bagina modellenmesi dahi ciddi teorik, reolojik ve dielektrik

problemleri icermektedir. Bu problemler kontrol altina alinabilmis degildir.

Elektroreolojinin gelismesinde ilk basamagin elektrik alanin etkisinde gergeklesen
polarizasyondan kaynaklandigi bilim adamlarinca belirtilmektedir. Daha
sonra tanecikler ile elektrik ve kayma alanlar1 arasindaki etkilesimler reolojik

etkilesimleri olusturmaktadir (Sanchis vd., 2004).

Ik olarak Winslow, ardindan diger arastiricilar elektroreolojinin elektrik alan
uygulandiginda taneciklerin lif yapist olusturmasindan dolay1r gelisim kaydettigini
belirtmislerdir. Taneciklerin lif yapisi olusturmasini hareket serbestisine sahip
taneciklerin polarlanmalarima ve bundan kaynaklanan zincir olusumuna
baglamislardir. Burada tanecikler arasi etkilesimlerin roliinii belirtmislerdir. Bu
durumda akiskanin durgun haldeki yapiy1 akis halinde korudugunu sdéylemek oldukg¢a
zordur(Unal ve Price, 1993).



2.2. Elektroreolojik Akiskanlarda Yapi Olusumu

ER akigkanlarin igerisindeki taneciklerin, elektrik alan uygulandiginda lif yapisi
olusturduklart gbzlenmistir. Bu liflerin statik verimlilik gerilimine gotiiren mekanik
baglantilar1 sagladigr varsayilldigindan ER olaymda bunlar c¢ok Onemli kabul
edilmiglerdir. Bununla birlikte elektrotlar kutuplasip ER akiskan akmaz iken
elektrotlar arasinda saglanan uzaysal baglanti, asir1 kayma gerilimini kendi basina
aciklamaya yetmez. Bu akis esnasinda hicbir etkilesim veya assosiyasyon olmadig
anlamina gelmez, aksine bu tiir yapilarin akis esnasinda elektrotlar arasi boslugu nasil

doldurabildiklerini anlamak zordur (Sakai, 1998).

Lif olusumunun mikroskobik goézlemleri, elektrot takilmis olan ¢ok dar mesafeli
mikroskop yariklarinda ve seyreltik akiskanlarla yapilmistir. En gercek¢i durumlarda
akisin oldugu hiicredeki elektrotlar arast mesafe 1 mm’ dir. Bu tiir assosiyasyon
olaylarinin dogrudan gozlenebilmeleri, ER akigkanlar optik Ol¢iimler agisindan
olduk¢a bulanik olduklarindan zordur. ER akiskanlarin durgun olduklar1 durumlarda,
diger elektrik sistemlerinde ve onlarin magnetik analoglarinda oldugu gibi, akiskan
icerisindeki taneciklerin elektrik alan etkisiyle polarlanip zincir olusturarak

assosiyasyona ugramalari beklenilmektedir.

Kullanishi ER etkiler gosterebilen sistemlerin karakterizasyonunda bir takim giicliikler
gdzlenir. Oncelikle, ER etki ¢dziicii ve tanecikler arasindaki biiyiik dielektrik farki ile
yakindan ilgilidir. D1 elektrik alanlar etkisi altinda, bu fark siispansiyon igerisinde
homojen olmayan elektrik alanlar meydana getirir. Bu da sekil 2.1.de goriildiigii gibi ER
akigkani zincir seklinde assosiye olmus veya lif seklini almig yapilara gotiiriir. ER
aktivite gosteren siispansiyonlarin viskoziteleri elektrik alanin artisina bagl olarak artar.
Bunun nedeni stispansiyon igerisindeki elektriksel olarak wuyarilmis tanecikler

arasindaki etkilesimler ve hidrodinamik kuvvetlerdir.



Sekil 2.1. Bir ER akiskanda elektrik alan uygulandiginda olusan degisikliklerin
sematik gosterilisi. Once (a), ve sonra (b), iki paralel plaka elektrot arasina ER aktif

tanecikler tutunur.

2.3. Siispansiyon Ortaminin Ozellikleri

ER akigkanlarda siispansiyon ortaminin diisiik iletkenlige sahip olmasi gerekir.
Stispansiyon ortami olarak silisyum yagi, yemek yagi, gaz yagi, mineral yagi ve
halojenlenmis hidrokarbonlar olmak tizere pek c¢ok sivilar kullanilmistir. Bu diisiik
polariteli sivilarin bagil dielektrik sabitleri 2-15 ve iletkenlikleri de 107 107" ohm’
m” ‘dir. ER davrams sergileyen organik tanecikler ise un, mikro kristal yapidaki
seltiloz iyon degistirici recineler ve sabunlardir. Uygulanan elektrik alanina biiyiik
tepki gosterebilmek ve biiyiilk miktarda ER etkisi olusturabilmek i¢in organik
taneciklerin olusturdugu siispansiyonlarin pek ¢ogu silispansiyon ortaminda kiiciik
miktarlarda (ppm mertebesinde) suyun varligina ihtiya¢ duyarlar. Bununla birlikte,
suyun varlig1 siispansiyon ortaminin iletkenligini arttirir ve ER sivilarin uygulama
alanlarinda giigliikkler dogurur. Silisyum, titan ve diger metal oksitler literatiirde ER
tanecikler olarak belirtilmislerdir. Suyun yine bu taneciklerin elektrik alan
uygulandiginda gosterdikleri ER tepkilerinde dnemli bir rol oynadig: bilinmektedir.
Son zamanlarda Block ve Kelly, metal yiik-transferi komplekslerinin (6rnegin bakir
ftalosiyanin) ve elektriksel olarak iletken polimerlerin (polianilin ve polipirol) su
ilavesi olmadan ER etkiler gosterdigini iddia etmislerdir. Ayrica aluminasilikat,
poli(acene-kinonlar), ve polipiridin tuzlarmin da kuru ER tanecikler olarak

kullanilabilecekleri bilinmektedir (Block ve Kelly, 1988).



2.4. ER Tanecik Ozellikleri

ER siispansiyonlar i¢erisinde bulunan tanecikler genellikle kiiresel bir yapidadirlar ve
biiylikliikleri de submikronlardan mikronlara kadar degisebilmektedir. Tanecik
biiylikliigii dagilimi ¢ok genis veya ¢ok dar olabilmektedir. Literatiirde, genellikle
100 mikrona kadar olmasi istenir. Cesitli tanecik bliyiikliigli araligim1 kapsayan ¢ok
iyl karakterize edilmis model sistemlerin olmayis1 nedeniyle tanecik biiytkligi
dagilimmin ER tepkiye etkisi lizerine ayrintili ¢aligmalar heniiz yapilamamuistir.
Kiiresel olmayan tanecikler de ER aktivite gostermektedir fakat bunlar ¢ok az

sayidaki ¢alismalara konu olmustur .

Elektroreolojik davranig gosteren siispansiyonlar polar olmayan sivilar igerisinde
%5-50 hacim fraksiyonlarinda polar olan kati tanecikleri igerebilir. Kural olarak,
tanecik hacim fraksiyonu arttikga kuvvet transfer kapasiteleri artar, fakat bununla
birlikte yiiksek hacim fraksiyonlarinda ¢ozeltinin doygunluga eristigi gozlenmistir.
Diisiik elektrik alan kuvvetlerinde, siispansiyonlarin dielektrik sabitleri ve
iletkenlikleri hacim fraksiyonlarina ve mevcut suyun miktarma baglhdir. Elektrik alan
yoklugunda siispansiyonun viskozitesi genellikle poise-santipoise araliindadir ve
biitiin koloidal siispansiyonlarda oldugu gibi bu o6zellik siispansiyonun hacim
fraksiyonuna ve tanecik assosiyasyon derecesine baglidir. Elektrik alanin sifir oldugu
durumda siispansiyondan biiyiik bir elektroreolojik karsilik alabilmek igin, derisimin
cok yiiksek olmadig1 kararli siispansiyona ihtiya¢ vardir. Elektroreolojik akiskan
hazirlamadaki giicliiklerden birisi de uzun siire ve ¢esitli ¢cevre sartlarinda koloidal

kararliligin muhafaza edilebilememesidir.

Kullanigli ER etkiler gosterebilen sistemlerin karakterizasyonun da bir takim
giicliikler gozlenir. Oncelikle, ER etki ¢dziicii ve tanecikler arasindaki biiyiik
dielektrik farki ile yakindan ilgilidir. Dis elektrik alanlarin etkisi altinda, bu fark
slispansiyon igerisinde homojen olmayan elektrik alanlar1 meydana getirir, bu da ER
akiskani zincir seklinde assosiye olmus veya Lif seklini almis yapilara gotiiriir. ER

aktivite gosteren siispansiyonlarin viskoziteleri elektrik alanindaki artisa bagl olarak



artar. Bunun nedeni siispansiyon Igerisindeki elektriksel olarak uyarilmis tanecikler

arasindaki etkilesimler ve hidrodinamik kuvvetlerdir .

Elektroreolojik akigkanlarin kimya, fizik, elektronik, optik, materyal bilimi ve
biyomedikal alanlarinda ¢ok 6nemli uygulama alanlar1 vardir (Xia ve Wang, 2003).
Bu konudaki patent literatiir bir siire daha arastirma ve hesaplamalar yapildiktan
sonra yukaridaki alanlarda ER akiskanlara ilginin daha da artacagini gdstermektedir.
Bu alandaki sinirlayict ana faktdr hala bir biitlin olarak ¢ok iyi performans
gosterebilecek ER akigkanlarin sentezlenememis olmasidir. Bazi uygulama
alanlarinda 6zellikle diisiik sifir alan viskozitesi (elektrik alan uygulanmadigi andaki
akiskanin viskozitesi) olan ve yiliksek verim gosteren sivilara ihtiya¢ vardir. Bu
akiskanlarda aranan bir baska oOzellik de c¢okelme olusturmaya karsi koloidal
kararlilik gosterebilmeleri, artik birakmamalar1 ve yiiksek sicakliklarda uzun stire

kullanilabilecek kararlilikta olabilmeleridir (Lengalova vd., 2003).

2.5. ER Materyaller

Cogu ER akiskanlar kati pargaciklarin polar olmayan yalitkan sivilarda dispers
edilmesinden meydana gelir. Kati parcaciklar, inorganik ametaller, organik ve
polimerik yar1 iletkenlerden olusur, inorganik maddeler basit¢e iyonik kristal
maddeler, genellikle yapilarinda konjuge m bagi bulunduran organik ve polimerik
yar1 iletken maddeler ve elektronik iletken materyaller seklinde siralanabilir. Siv1 faz
olarak genellikle poli(dimetilsiloksan) yag1 (silikon yagi), bitkisel yaglar, mineral
yagi1, parafin yagi ve klorlanmig hidrokarbon yaglar1 gibi yaglar kullanilir. Bu yaglar,
diisiik iletkenlik ve yiiksek bozunabilme kuvvetine sahip olmalidir, iyi bir ER
akiskan; (a) 2 kV/mm elektrik alan kuvveti altinda istenildiginde 5 kPa'dan daha
yiiksek bir gerilime sahip olmalidir, (b) ER akiskan 20 pA/cm? den daha az bir akim
yogunluguna sahip olmalidir, (c) genis ¢alisma sicakligi araligina sahip olmali (-
30°C ile +120°C arasinda yiiksek ER etkiye sahip olmalidir) , (d) kisa karsilik verme
zamanina sahip olmalidir, (ER akiskanlar 10 saniyede karsilik verebilirler), (¢) ER
akiskan fiziksel ve kimyasal olarak dayanikli olmali, ¢dkelme ve maddenin

bozunmasi gibi problemleri olmamalidir, (f) Ayrica iyi bir ER akiskan icin tanecik



boyutu 0,1 ile 100 um ve uygulanan elektrik alan kuvveti 0,5 ile 3 kV/mm olmalidir
(Klingenberg vd., 1989).

Bazi ER akigkanlar aktivite gdstermek icin kiigiik miktarlarda su veya polar bir
maddeye gereksinim duyarlar. ER akigkanlarin ¢ogu i¢in dar ¢alisma araligina neden
oldugundan bu biiytik bir eksikliktir. Yiiksek sicakliklarda su buharlastig1 i¢in yiliksek
akim yogunlugu ve suyun iletkenligi artarak cihazlarin aginmasina neden olur. Block
ve Kelly (1988), yaptig1 bir calismada ER akiskan olarak susuz bir acenekinon
radikal polimeri gelistirmistir. Bu calismanin susuz ER akiskanlarin endiistriyel
uygulamalar agisindan bir dontim noktast olduguna inanilir. Bu ¢alisma susuz ER
akiskan tiirlerinin gelisimine onciiliikk etmistir. 1980'li yillarin sonlarinda susuz ER
akiskanlarin biiyiik bir sorununun farkina varildi. Taneciklerin artik birakmasi ER
akiskanlarin bir¢ok uygulama alanlar1 i¢in simirlayici bir etken olmustur. Homojen
ER akiskan igerisinde tortu birakmayan maddeler {izerine birgok arastirma
yapilmistir. Diisiik molekiillii sivi kristaller igeren maddeler iizerine c¢aligmalar
yogunlagmistir. Yang ve Huang (1997) ve Inoue vd. (1996) sivi kristallerde ER
etkinin artigini tespit ettiler. Sivi kristal ER sistemlerin mekanizmasi iizerine énemli
calismalar Tajiri ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir (Tajiri vd.,1997). Homojen
yeni ER akiskanlarin ER akiskan tiirleri i¢in timit verici olduguna inanilir. Bununla
birlikte, bu sistemler i¢in sifir elektrik alan kuvveti altindaki yiiksek viskozite ve sivi-

s1vi ayrimi gibi problemler rapor edilmistir (Ha ve Yang,2000).

Genellikle ER akigkanlarin ¢ogu i¢in {i¢ bilesenden sz edilir, dagilan faz, dagitici
faz ve promoter denilen ortama kii¢iik miktarda ilave edilen, inorganik tuzlar, yiizey
aktif maddeler su, ve alkol gibi maddeler. ER akigkanlar homojen yada heterojen
olabilir. Heterojen olanlar, inorganik, organik yada polimerik tanecikler gibi
maddeler, inorganik grup ise, oksit ve oksit olmayan materyalleri icerip bunlar

tamamen farkli ER etkiye sahiptirler.

2.5.1. Siv1 Siirekli Faz

Sivi stirekli faz olarak ER akiskanlarda genellikle bir yalitkan yag kullanilir.

Stangroom (1983), 1ideal bir dispersiyon ortami olabilecek maddeler i¢in sunlari
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siralamigtir. Yiiksek kaynama noktasit ve diisiik donma noktast olmali, diger bir
ifadeyle kolay buharlagmamali1 ve genis calisma sicaklig1 araligina sahip olmali, sifir
elektrik alan kuvvetinde siispansiyon viskozitesi diisiik olmali, yiiksek dayanikliliga
ve yliksek bozunma gerilimine sahip olmali, yiiksek elektrik alan kuvvetine dayanikl
olmali, yiiksek yogunlugu olmalidir, kati tanecikler ile sivinin yogunlugu ayni
oldugunda ¢okelme sorunu olmamali, yliksek kimyasal dayaniklilifa sahip olmali,
ER akiskan hazirlanirken sivi ortam bozunmamali ve diger bilesenlerle kimyasal
reaksiyona girmemeli, ER akiskan hidrofobik olmali, ¢evreden ¢ok nem ¢ekmemeli,

zararsiz ve ucuz olmalidir (Winslow, 1953).
Giliniimilizde yag materyalleri olarak; silikon yagi, bitkisel yag, mineral yagi, parafin,

gaz yagi, klorlanmis hidrokarbon, transformer yagi vb. gibi yiiksek yogunluklu

yaglar, floro yada fenil silikon yaglar1 kullanilmaktadir.

2.5.2. Dagilan Faz

2.5.2.1. Kati Tanecikler - Heterojen ER Materyaller

i) Inorganik Oksit Materyaller

Bazi metal oksitleri yada seramik materyallerinin tozlan gibi ¢esitli oksitlerin iyi bir
ER etki ortaya koydugu tespit edilmistir. ER akigkanlarin bilesenleri Cizelge 2.1.'de
Ozetlenmistir. Cogu oksit ER akiskanlarin su icermesi akiskan i¢in biiyiik bir engel

olusturmaktadir.
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Cizelge 2.1. Oksit ER akiskanlar

Dispers edilen faz

Dispersiyon ortami

Eklentiler

Piezoelektrik seramik

Mineral yag1 yada ksilen

Su yada gliserol oleat

Demir(II/I1T) oksit Petrol fraksiyonlar1 yada Su yada yiizey aktif
dibiitilsebekat maddeler
silika Gaz yagyi, dibiitilsebakat, Su ve sabun
mineral yagi, silikon yagi
Kalay (IT) oksit Petrol fraksiyonlari Su ve yiizey aktif maddeler
Titanyum dioksit Mineral yag1 yada p- ksilen | Su ve gliserol oleatlar1

veya poli fenilmetilsiloksan

A1203, CLI2SO4, MgOZ,
Zn0O,
MnQO,, CoO, ZrO, vb.

Mineral yag1

Polibiitilsiiksimid

ii) Oksit Olmayan Inorganik Materyaller

Oksit olmayan Inorganik ER akigkanlar 1980'li yillarin basindan 1990’11 yillarin

basina kadar oldukg¢a gelismistir. Bu tur akigkanlar su icerdikleri zaman agir1 biiyiik

ER etki wverirler (ER etki

aluminasilikatlar,

su varhiginda arttifi i¢in). Bunlardan bazilar;

ozellikle zeolit grubu materyalleri gibi biiyilk bir Onem

tagimaktadir. Cizelge 2.2. de oksit olmayan inorganik ER akigkanlarin ¢ogu

verilmigtir.




12

Cizelge 2.2. Oksit olmayan inorganik materyaller

Dispers edilen faz Dispersiyon ortam Eklentiler

Aluminasilikat Silikon veya hidrokarbon | Yiizey aktif madde
yagi

Kfristal zeolit Silikon yada yiiksek Yiizey aktif madde

(Mx/n)((AlO2)(S103)y).mH, | dielektrik sabiti olan hidro

O,M : metal katyonu karbon yag1

Zeolit Silikon veya hidrokarbon | Yiizey aktif madde

yagi

Mikro-glass yapilar,
aluminasilikat %1-25 kristal
suyu

Transformer yagi,silikon
yagi

Polihidroksil siloksan

Silikat, silika-alumina

Mineral
yagi,polialkiline,parafin
mineral yag1 polifenil
fosforik asit esteri

Siilfonlar , fenatlar,
fosfonatlar, siiksinik
asit vb.

LiN>Hs5SO4

Silikon yagi

Blok kopolimer

BN, AIN, B4C

Silikon yag1

Suksimid

iii) Organik ve Polimerik Materyaller

Cogu oksit olmayan inorganik ER akiskanlarin iletkenlikleri ¢ok yiiksek olup biiyiik

bir ER etkiye sahiptirler ve yapilarinda su icermezler. Dispers olan fazin yogunlugu

dispersiyon ortamindan daha yliksek ve silispansiyon genellikle degiskendir. ER

araclar icin tanecikler ¢ok sert ve asindirticidir. Organik ve polimerik materyaller

tam olarak incelendiginde inorganik materyallerden daha iyi oldugu goriiliir. Bazi

organik ve polimerik ER akiskanlar Cizelge 2.3. 'de verilmistir.
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Cizelge 2.3. Organik ve polimerik ER akigkanlar

Dispers edilen faz Dispersiyon ortam Eklentiler
Acene-kinon radikal Klorlanmig hidrokarbon
polimeri
Capraz bagli polivinil silan | Florlanmis silikon yag1 elektrolitler
Seliilozik maddeler Transformer yagi, bitkisel |elektrolitler
yaglar vb.
Polifenil Karbon esasl1 yag Aromatik hidroksil
karigimlari bilesikleri
Polivinilidenhalojeniirler, Transformer yagi, bitkisel
polipirol yaglar vb.
Polianilinler, iyonik olmayan | Klorlanmis parafin yagi, |Hidroksil ve karboksil
maddeler silikon yagi, mineral yag, |iceren molekiiller
vb.
Sodyum karboksilmetil, hidrokarbonlar Su
dekstran, divinilbenzen
iceren polimetakrilik asit
Nisasta Mineral yagi, silikon yag1 |su
su, transformer
hidrokarbon yagi,
Oksitlenmis poliakrilonitril | Silikon yagi
Karbonlu aromatik siilfonik | Floro silikon yagi,
asit tada tuzu modifiye edilmis silikon
yagi

Organik ve polimerik ER akiskanlar 2 sekilde siniflandirilabilirler. Birincisi konjuge
n bag1 igerenler, ikincisi iletkenligi kontrol edilebilen konjuge materyallerdir.
Konjuge © bagi igerenlere 6rnek olarak metal iyonu yada metal oksit bagli olan ve
bozunma sicakligi kontrol edilebilen acene-kinon radikal polimerleri ve polianilin
verilebilir. Bu kisim materyaller elektrik alan etkisi altinda yiiksek polarizasyona ve
biiylik dielektrik sabitine sahiptirler, ikinci kismi materyallerde ise molekiillerin
yliksek polarlanabilme yetenegi vardir. Hidroksil, siyano, karboksil yada amino gibi

polar gruplar igeren maddeler. Polimetakrilik asit, nisasta ve dekstran bu gruptandir.
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2.5.2.2. Sivi Maddeler - Homojen ER Maddeler

Homojen bir ER akigskan, bir sivinin bir yalitkan yag igerisinde dagitilmasi ile
olusturulur. Bu tiir ER akiskan heterojen ER akigskan gibi genellikle tanecik
¢okelmesi problemi olusturmaz. Bununla birlikte, bu tiir bir ER sistem kuvvetli ER
etki vermez ve kolaylikla iki ayr1 faz olusturmaz. Sifir elektrik alan kuvvetinde
viskozitelerinin yiikksek olmasi1 nedeniyle kullanigti degillerdir. Sivi kristal
polimerlerin olusturdugu ER akiskanlarin biiyiik bir kism1 homojendir. Baz1 homojen

ER akiskanlar Cizelge 2.4. 'te goriilmektedir.

Cizelge 2.4. Homojen ER maddeler

Dispers edilen faz Dispersiyon ortami Eklentiler
Aliiminyum sabun Mineral yag1 , silikon yag1 |2,6- ditertbiitil fenol
Poli(gama-glutamat) Polialfa- olefinler vb. fenol

Poli(n-heksil izosiyanat) Siklik keton , p-ksilen

4-n-fenil-4-siyanobifenil Klorlanmis parafin /
iretan, modifiye edilmis silikon yag1 emiilsiyonu
polipropilen/ silikon yagi
emiilsiyonu, vernik /
silikon yag1 emiilsiyonu

LC polisiloksanlar Silikon yagi, 4-(pentoksil)-
4-bifenil karbonitril

2.5.3. Katki Maddeleri

Cogu ER akiskanlarin yapilarinda %0,01 ile %5 arasinda katki maddesi igerdigi
sOylenebilir. Cogu durumlarda katki maddeleri énemlidirler. Su, asit (inorganik ve
organik), alkali, tuz ve ylizey aktif maddeler en yayginlaridir. ER katki maddeleri

genellikle hidroliz olabilir ve susuz ER sistemleri aktive etmezler.
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Suyun yaninda, alkol, dimetilamin, asetamid, gliserin vb. gibi diger polar sivilar yas
ER akiskanlarda aktiviteyi 6nemli Olglide arttirirlar. Ortama kiigiik miktarlarda ilave
edilen polar sivilar dispers edilen taneciklerin dielektrik sabitinin onemli 6lgiide

artmasina neden olur ki bu da gozlenen ER etkinin yiiriitiicii kuvvetidir.

Yaygin olarak kullanilan bir diger katki maddesi yiizey aktif maddelerdir. Yiizey
aktif maddeler siispansiyonun hem kolloidal dayanikliligin1 hem de ER etkiyi artirir.

2.6. Pozitif; Negatif ER ve Foto ER Etkileri

1949 yilinda Winslow ER etkiyi buldugunda, bir elektrik alan kuvveti altinda
reolojik ozelliklerin 6nemli derecede degistigini rapor etmistir. Elektrik alan reolojik
ozellikleri arttirdigindan pozitif ER etki olarak adlandirmistir. Boissy ve arkadaslari
(Boissy vd.1995), yaptiklar1 c¢alismalarinda polimetilmetakrilat (PMMA) tozlarinin
silikon yaginda hazirlanmig silispansiyonunda basarili sonuglara ulagmustir.
Siispansiyona uygulanan elektrik alan kuvvetiyle viskozitenin azaldigini gozlemistir.
Bu durum o giine kadar ortaya konan fikirlerin tamamen tersi oldugundan dolay1
negatif ER etki olarak adlandirildi. Wu ve Conrad teflon/silikon yag sisteminin (Wu
ve Conrad,1998), Trlica ise magnezyum hidroksit/silikon yag sisteminin
(Trlica,1996) negatif ER etki gosterdigini rapor etmislerdir. Sivi  kristal
polisiloksanin, 4-(pentiloksi)-4-bifenil karbonitril igerisinde pozitif ER etki, bunun
yaninda N-(4-metoksibenziliden)-4-biitilanilin  igerisinde ise negatif ER etki
gostermesi, dispersiyon ortaminin ER karsilik vermede onemli bir rol oynadigini

gostermektedir (Podszun, 1996).

Pozitif ve negatif ER etki UV etkisinde artig gosterebilmektedir (Carreira,1971). Bu
davranis foto-ER etki olarak adlandirilir. Komada, TiO;'in foto-ER 06zelliklerini
incelemis ve suyun 6nemli rol oynadigini ortaya koymustur. Diisiik miktarda suyun
pozitif bir foto-ER etkiye, yliksek miktarda suyun ise negatif bir foto-ER etkiye
neden oldugunu ortaya koymustur. Foto tasiyicilar TiO,'in elektriksel 6zelliklerinin

degismesine ve ER performansin artmasina neden olur (Komada, 1998).
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Sekil 2.2.Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisiminin sematik gdsterimi

(a) negatif ER etki (b) pozitif ER etki

2.7. Elektroreoloji Olaymm Etkileyen Faktorler

Elektroreoloji olay1 ya sivinin akmaya kars1 gdstermis oldugu direng yada sivinin
katrya doniistimii seklinde kendisini gosterir. Bu olay1 etkileyen en dnemli faktorler

elektrik alan kuvveti, kayma hizi, sicaklik, promoter ve sivinin bilesimidir.

2.7.1. Elektrik Alan

Elektroreolojik akiskana elektrik alan uygulandiginda tanecikler iletkenligi saglar ve
zincir olusumu veya lif yapist gozlenir. Partikiillerin polarlanmasi sonucu ger¢eklesen
bu olay elektroreoloji olay1 olarak ifade edilir. Genellikle 0-10 kV arasinda dogru
akim kullanilir. Elektroreolojik akiskanlar bu davranislarini elektrotlar arasina
elektrik alan uygulandiginda sergileyebilirler. Bu olay tersinir olup, elektrik alan
uygulaninca akigkan katilagir. Uygulama sonlaninca akiskan tekrar sivi hale dontisiir
meydana gelen bu olay Sekil 2.2.°de goriilmektedir. Bir akigkana elektrik alan
uygulaninca katilagiyor ve yliksek kayma geriliminde bu kati halini muhafaza

edebiliyorsa buna "Bingham" tiirii plastik davranig denir(Espin vd., 2004).
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Sekil 2.3. ER sivilarin akis davranislar iizerine elektrik alaninin etkisi (a) yiiksek
elektrik alan uygulandiginda sivi akmaya kars1 direng gostermektedir; (b) ve (c)

elektrik alan1 uygulanmadiginda sivinin akigini gdstermektedir

2.7.2. Kayma Hiz1

Viskoz akmada deformasyon kayma hizi ile kayma gerilimine baghdir. Kayma
hizi, kayma gerilimi ile dogru orantilidir. Bu orantinin sabiti ise viskozite
degerlerini verir. Eger viskozite kayma hizindan bagimsiz ise sivi "Newton yasasina
uyan" (Newtonian) veya ideal akiskan 6zelligi gosterir. Bazi durumlarda ise viskozite
kayma hizindaki degisime baglidir. Pek cok durumda kayma hizindaki artis ile
viskozitenin azaldig1 goriilmiistiir. Bu duruma "kayma incelmesi" veya gegici viskozite
kayb1 denir. Kayma hizindaki artis ile viskozitenin artis gdsterdigi materyaller de
vardir. Bu tiir stvilara da kayma kalinlasmasi gosterenler yada dilatant akiskan denir

(Block, 1998).

2.7.3. Sicakhik

Elektroreolojik akigkan kuru halde iken aktivite gosteriyorsa akiskanlig1 sadece yagin
viskozitesi ile smirlidir. Su veya baska bir promoter ile aktive ediliyorsa bazi

problemler s6z konusudur. Ornegin su ile aktif ediliyorsa, 70 °C 'nin {istiinde suyun
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buhar basinci artar ve kuruma olur. 0 °C 'nin altinda uzama problemi aktivitelerin
kaybolmasina neden olur. Sistem kuru halde aktivite gosteriyorsa bu sorunlar yasanmaz.
Sicaklik arttikca hem sulu hem de kuru halde aktivite gosteren akigkanlarda kayma
gerilimi azalir. Su ile aktive edilen kapali sistemlerde buhar basinci artisindan dolay1

patlama olmas1 s6z konusu olabilir (Hao, 2002).

2.7.4. Derisim

Elektroreolojik akiskanlar tek baslarina sivi olmayip bir yag icinde dagilmis tozlar
halinde bulunurlar. Kullanilan yaglarin yalitkan olmasi gerekir. Diger parametreler ise
ER aktif tozlarin tiirii ve yag icerisinde dagilacak miktardir. Yag igerisinde dispers
olmus tozun miktarinin 6l¢iisii tanecik hacim fraksiyonudur. Dogal olarak yag igerisinde
dispers olmus taneciklerin elektroreolojik aktivitesi arttikca kayma hizi azalir. Fakat
bununda bir limiti vardir. Cok derisik oldugunda ise dispersiyon pasta halini alir
ve Kolloidal kararsizlik gdstermeye baslar. Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi kati
halde bulunabilir.

ER davranig gosteren siispansiyonlar polar olmayan sivilar igerisinde %5-50 hacim
fraksiyonlarinda polar olan kat1 tanecikleri igerebilirler (Davis, 1992). Kural olarak,
tanecik hacim fraksiyonu arttikca kuvvet transfer kapasiteleri artar. Fakat bununla
birlikte yiiksek hacim fraksiyonlarinda ¢ozeltinin doygunluga eristigi gézlenir. Diisiik
elektrik alan kuvvetlerinde, siispansiyonlarin dielektrik sabitleri ve iletkenlikleri
hacim fraksiyonlarina ve mevcut suyun miktarina baghdir. Elektrik alan yoklugunda
slispansiyonun viskozitesi genellikle poise (Pas)-santipoise (mPas) araligindadir ve
biitlin koloidal silispansiyonlarda oldugu gibi bu o6zellik siispansiyonun hacim
fraksiyonuna ve assosiyasyon derecesine baghdir. Elektrik alanin sifir oldugu durumda
slispansiyondan biiyiik bir elektroreolojik karsilik alabilmek i¢in, derisimin ¢ok yiiksek
olmadig1 kararli slispansiyona ihtiyag¢ vardir. Elektroreolojik akigkan hazirlamadaki
giicliiklerden birisi de uzun siire ve gesitli ¢evre sartlarinda koloidal kararliligin

muhafaza edilememesidir.



19

2.7.5. Promoter

Elektroreolojik tanecikler bir taraftan elektriksel bozunmayi engellemek igin
dispersiyon ortami olarak iletken olmayan sivilara ihtiyag gosterirken diger taraftan
cogu zaman ER etkisini arttirmak veya bazi durumlarda ER etkisini gézleyebilmek
i¢in eser miktarda suya veya baska polar sivilara ihtiya¢ gdosterirler. Bu polar
stvilara "Promoter" adi verilir. Bu sivilar polarizasyonu saglar ve akiskani aktif
hale getirir. ER akiskanlarda siispansiyon ortaminin diisiik iletkenlige sahip olmasi
gerekir. Siispansiyon ortami olarak silisyum yagi, yemek yagi, gazyagi, mineral
yag1 ve halojenlenmis hidrokarbonlar olmak iizere pek ¢ok sivilar kullanilmigtir. ER
davranis sergileyen organik tanecikler ise un, mikro kristal yapidaki seliiloz, iyon
degistirici regineler ve sabunlardir. Uygulanan elektrik alanina biiylik tepki
gosterebilmek ve biiyilk miktarda elektroreoloji etkisi olusturabilmek i¢in organik
taneciklerin olusturdugu siispansiyonlarin pek c¢ogu siispansiyon ortaminda kiiciik
miktarlarda (ppm mertebesinde) suyun varligina ihtiyag¢ gosterirler. Bununla birlikte,
suyun varlig1 siispansiyon ortaminin iletkenligini arttirir ve ER sivilarin uygulama

alanlarinda giigliikler dogurur.

Bu durum ER akigkanlarin bazi potansiyel uygulama alanlari i¢in ciddi siirlayici bir
etkidir. Bu asamada son zamanlarda sentezlenmis olan bazi kuru, ER aktivite i¢in
eser miktarda suya ihtiya¢ gostermeyen ER akiskanlarin istenen biitiin 6zellikleri
gostererek yas ER aktivite i¢in eser miktarda suya ihtiya¢ gdsteren akiskanlarin yerini

alip alamayacagi heniiz agiklanabilmis degildir.

2.8. Elektroreolojik Akiskanlarin Kullanim Alanlar

Elektroreolojik akigkanlarin hidrolik kontrol sivilar1 olarak titresen damperli
sistemlerde, robotlarda ve otomotiv sanayiinde ¢ok onemli potansiyel uygulama
alanlar1 vardir. Bu alandaki sinirlayict ana faktor bir biitiin olarak ¢ok iyi performans
gosterebilecek ER akiskanlarin sentezlenememis olmasidir. Baz1 uygulama alanlarinda
ozellikle diistik sifir alan viskozitesine sahip ve yiiksek randiman gdsteren sivilara

ihtiya¢ vardir. Bu akiskanlarda aranan diger bir 6zellik ise ¢okelek olusturmaya
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kars1 koloidal kararlilik gosterebilmeleri, artik birakmamalar ve yiiksek sicakliklarda
uzun siire kullanilabilecek kararlilikta olabilmeleridir(Shulman, 1981 ; Rejon, 2002).

Winslow, yalitkan yaglarda asili duran taneciklerin tizerlerine uygulanan elektrik alan
etkisi ile lif yapist olusturduklarini gozlemistir. Elektrotlar arasinda mekanik olarak
olusan bu yapinin tersinir oldugunu ifade etmistir. Bununla birlikte ER sivilarin
potansiyel uygulama alan1 olarak da araba debriyajlarini, frenlerini ve subablari

gostermistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan Kimyasallar

Monomer,
Anilin; 20,44 mmHg ve 66 °C sicaklikta vakumda destillendi ve kullanilincaya kadar
0-5 °C de derin dondurucuda saklandu.

Baslatici,

Amonyum persiilfat; Vakum etiivde kurutularak kullanildi.

Diger kimyasallar,

1- Metil-2- Prolidon (CsHgNO) (d=1.03 g/mL), Hidroklorik asit (HCI) (%37, d=1.18
g/mL), etanol, silikon yagi (n = 2000 mPas, d = 0,965 g/cm’) analitik saflikta olup
temin edildikleri sekilde kullanildi.

3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Reometre; Thermo Haake RS600 (0,001-1500 s™ ' araliginda kayma hiz1 saglayabilen,
35 mm ¢apl paralel plate ) tork reometre.

UV- spektrometresi; UV —3000(Shimadzu) spektrofotometre

Scanning Electron Microscopy (SEM); S-4300, Hitachi

X-ray; Rigaku DMAX 2500 difraktometre

FT-IR spektrometresi; Mattson model -1000 FT-IR spektrofotometre (KBr ile
hazirlanmis pellet kullanildi.)

Vakum etiivii; Heraeus VT 5042 Rk Model

Yiiksek gerilim gii¢ kaynagi; Fug HCL-14 0-12.5 kV giig iiretebilen.
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3.1.3. Deneyde Kullanilan Aletler

Polimer sentez  diizenegi (500 mL ¢ boyunlu pyreks balon, geri
sogutucu), termometre, damlatma hunisi, su banyosu, isiticili manyetik karistirici, azot
tiipli, vakum pompasi, vakum destilasyonu diizenegi, Mettler analitik terazi (= 0.0001

hassasiyetli).
3.2. METOD
3.2.1. Monomer Saflastirilmasi

Monomerin saflagtirilmasi, vakum destilasyonu yontemiyle yapildi. Anilinin
kaynama noktas: 184 °C, destilasyon aninda barometreden okunan deger 20,44

mmHg idi, ilk destilatm geldigi sicaklik 66 °C olarak okundu.
3.2.2. Polimer Sentezi

N monomer/ N wz = 2 oraninda olacak sekilde ii¢ boyunlu balona 3.7 mL anilin ve 250
mL 2 M HCl konuldu. Uzerine 4,56 g (NH4)2S:05 . 2 M HCI de c¢oziilerek
hazirlanmis ¢ozelti damlatma hunisinden damla damla ilave edildi. Bu esnada
sisteme azot gazi ilave edildi. Tepkimeye geri sogutucu altnda 0-5 °C  sabit
sicaklikta 24 saat boyunca devam edildi. Bu siire sonunda karisim vakum sisteminde
stizlilerek ¢oziicli uzaklastirildi. 2 M HCI ve saf su ile yikandiktan sonra elde

edilen polimer, vakum etiiviinde 60 °C de 300 mbar basing altinda 2 giin kurutuldu.
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Anilinin, amonyum persiilfat tuzu kullanilarak polimerlesmesi asagidaki

mekanizmaya gore gergeklesmistir (Gok, 2002);
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3.2.3. Kompozit Sentezi

Kompozit hazirlanmasinda Kayseri-Talas yoresine ait asagida kimyasal bilesimi
verilen pomza kullanilmistir. 2 M HCI {izerine 6 g lineer alkil benzen siilfonik asit
(LABSA ) ilave edildi. Uzerine 15 g pomza yavas yavas 10 dakikada ilave edildi.
Sistem diizenli ve iyi bir kolloidal siispansiyon olusmasi agisindan 2 saat karigmaya
birakildi. Bu silire sonunda sisteme azot gazi verilmeye baslanildi, gaz gegisi
esnasinda 20 mL 2M HCIl de ¢0ziinmiis amomyum persiilfat ((NHy)2S,;05)
slispansiyon igerisine damla damla ilave edildi. Sistem 5 dakika karistirildiktan sonra
polimerizasyon sicakligi 50 °C ye getirilerek sisteme vakumda damitilmis olan anilin
monomeri (8 mL) balonun diger kolundan damla damla eklendi. Polimerizasyona 8
saat devam edildi. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra safsizliklarin
uzaklastirilmasi amaciyla kompozit sirast ile su ile 6n yikama, LABSA nin ortamdan
uzaklastirilmasi amaciyla etanol ile karistirarak 20 dakikada yikama, tekrar etanol ile
yikama, 2 M HCI ile yikama son olarak ta tekrar su ile yikama islemleri yapildi.
Yikanan kompozit 60 °C de normal etiivde saat camu {izerinde 24 saat kurutuldu.

Daha sonra 60 °C 300 mbar da vakum etiiviinde 2 giin kurutuldu.

Cizelge 3.1. Pomza taneciklerinin kimyasal bilesimi( Ilhan, 1996)
Blleslk SlOz A1203 NazO KzO Diger
% 74,0 15,6 6,1 2.4 1,9

Pomza ad1 Italyancadan gelmektedir. Ulkemizde ise, siinger tasi, nasir tasi, hisir tas1,
kiirek gibi adlarla bilinmekledir. Pomza volkanik bir kayac tiirii olup, asidik ve
bazik karakterli volkanik faaliyetlerle olusmustur. Volkanik bir cam yapisindadir. Her
iki pomza tiirii de olusum esnasinda ani soguma ve gazlarin biinyeyi ani olarak terk
etmesi sonucu olduk¢a gozenekli bir yapr kazanmuslardir. Gozenekler hig

birbirleriyle baglantili degillerdir.

Kimyasal olarak tesirsiz ve %75’e varan bir silika muhtevasina sahiptir. Pomza

coOktiikten sonra tekrar dagilabilir. Fakat sonugta tabakalasir ve pekisir. Pomza yari
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degisken bir madde olarak tedrici asinmaya ugrayabilir, ve sonucta iri taneli kile

doniistir.

Pomza {iilkemizde bol miktarda bulunan ucuz bir maddedir. Gegmiste ¢ok az
kullanilan pomza, giiniimiizde endiistrinin gelisimi ile birlikte tiiketimi ve kullanim
alanlar1 hizla gelismektedir. En 6nemli kullanim alanlarini ingaat sektorii, ¢esitli
sanayi sektorleri, ¢evre ve tarim sektorleri olusturmaktadir. Tarim sektoriinde,

topragin fiziksel ve biyolojik 6zelliklerini 1slah etmek amaci ile kullanilmaktadir.

Inorganik tasiyicilarm biyoteknolojide kullammi oldukga eskiye dayanmaktadir.
Onceleri mikroorganizmalarin iizerine tutundugu destek yada tastyici olarak pomza
(stinger tasi1), seramik ve aktif komiir bilingsizce kullanilmistir (Phillips ve Poon,

1988).

Inorganik k&kenli olan pomzanin inert olusu, gozenekli bir yapiya sahip olusu ve
cevreye zehirli etkisinin olmayisi, tasiyici olarak kullanilmasini saglayan baglica
ozellikleridir. Pomza, bir¢ok alanda kimyasal tasiyic1 olarak kullanildig1 gibi su
ariim teknolojisinde fosfat giderici, fenol igeren endiistriyel atik sularin
biyokimyasal aritimi, topaklagmayi Onlemek amaciyla antikek maddesi, ingaat
sektorlinde hafif yapr maddesi, tekstilde tas yikama maddesi olmak iizere birgok

alanda kullanilmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karekterizasyon

4.1.1. FT-IR

Pomza, PANI ve kompozitin FT-IR spektrumlar1 alindi. KBr ile hazirlanan

karisimlara ait spektrumlar, SDU merkez arastirma laboratuarinda alinds.

Sekil 4.1. de pomzanin FT-IR spekturumu goriilmektedir. Spektrumda 490 cm™,
1040 cm™ ve 2300 cm™ deki pikler pomzadaki silikat yapilarina ait karakteristik
titresimleridir. Sekil 4.2. de, polianilinin FT-IR spekturumu verilmistir. 3400-3450
cm™ deki bant N-H gerilme titresimlerine, 1467 cm™ deki pik N-H biikiilme
titresimlerine, 1296 cm ' deki pik C-H biikiilme titresimlerine, 1130 cm™ deki pik
C-N gerilme ve C-C gerilme titresimlerine ve 2900-3050 cm™ deki pik C-H gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir. Sekil 4.3. de ise kompozite ait IR spektrumu
goriilmektedir. Burada da goriildiigli gibi hem pomza hem de PANI ’ye ait pikler (
3050 cm™ ve 1130 cm™ ); PANI, pomza tabakalar1 arasinda polimerlesmesinden

dolay1 daha yayvan bir durumda goriilmektedir (Wu vd., 2000 ; Deng vd., 2003).
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4.1.2. UV Analizleri

1-Metil- 2 — Prolidon coziiciisiinde c¢oziilerek hazirlanan pomza, polianilin ve
kompozitin UV spektrumlar1 300-900 nm arasinda tarama yapilarak alindi.
Spektrumlar, SDU merkez arastirma laboratuarinda alindi. Spektruma baktigimizda
PANI’ nin kararli emeraldin yapisinda oldugu goriilmektedir. Gézlenen absorpsiyon
degerleri emeraldin yapisindaki  absorpsiyon yapan tiirlere ait dalga boylaridir.
Sekil 4.4. de hem polianilin hemde kompozitin spektrumlarinda 336 nm de aromatik
n—m* gecisleri 640 nm de ise n-m* gegislerine ait pikler s6z konusudur. Pomza
verilen dalga boylarinda diger killer gibi UV spektrumu vermemektedir (Deng vd.,
2003 ; Wu, 2000).
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Sekil 4.4. (a) Pomza (b)polianilin ve (c¢) kompozitin UV spektrumu

4.1.3. SEM Analizleri

Pomza, PANI ve kompozit i¢cin Taramali Elektron mikroskobu fotograflar1 alinarak

ylizey yapilar1 aydinlatildi. Sekil 4.6.da Polianilin kiiresel yapida ince tanecikli

stingerimsi bir morfoloji gosterirken Sekil 4.5. de pomza daha iri yapilara sahip
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taneciklerden olusmaktadir(ilhan, 1996). PANI/pomza kompozitinin SEM
goriintiileri genel olarak diizensiz partikiillerden olusan yapilar gostermektedir (Sekil
4.7.). Bu yapilar, PANI ve pomzadan gelen hem kiiresel hem de kiiresel olmayan
taneciklerden olugmaktadir. Yapimnin iletkenlii yiizey morfolojisi ile yakindan
ilgilidir. Diizglin morfolojiye sahip yapilarin iletkenligi daha yiiksektir. Kompozit
SEM fotografinda her iki yapinin da kompozit i¢erisinde bulundugu goriilmektedir

(Lengalova vd., 2003).

Sekil 4.5. Pomza SEM fotografi

FEIPN

f%"— - B g \“& X
Sekil 4.6. PANI SEM fotografi
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Sekil 4.7. Kompozit SEM fotografi

4.1.4. Nletkenlik Olgiimleri

Elektroreolojik ¢alismalarda tanecik biiytlikliigii olduk¢ca ©nemli bir faktordiir.
Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi bilinmektedir.
Bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapisi olusturur. Zincir yapisinin
yer¢ekimine kars1 dayanikli olmast ve kolloidal olarak kararli olmasi i¢in tanecik
boyutunun kiiciik olmasi tercih edilmektedir. Literatiirde ER aktivite gosteren
maddelerin tanecik biiyiikliikleri 0,1 wm ile 100 um arasinda oldugu rapor edilmistir
(Choi, 1997; Rankin, 1998). Bu ¢alismada kompozit taneciklerinin ortalama yarigapi
63 um olarak belirlendi. ER etkide ER akigskanin karsilik verme zamani iletkenlik ile
ters orantili olarak degistigi hem deneysel hem de teorik olarak belirlenmistir (Hao,
1998). Asenekinon radikal polimerinin parcacik iletkenligi 10° S/m (Block, 1990),
diger bir ¢alismada okside poliakrilonitrilin iletkenligi 107 S/m olarak bulunmustur.
Bu calismada PANI-kil kompozitinin iletkenligi 107 S/m mertebesinde istenilen
aralikta bulunmustur.

PANI ve kompozitlerin dort nokta teknigi ile Slgiilen iletkenlik sonuglar1 Sekil 4.8.

de goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Kompozit iletkenlik egrisi

Sekil 4.8. den goriildiigii gibi PANI nin iletkenligi 0,15 S/cm olarak belirlendi.
pomza/PANI kompozitlerinde yapiya pomza girdikce iletkenlik degerlerinin azaldigi
goriilmektedir. Kompozitlerin elektriksel iletkenligi PANI nin iletkenliginden daha
kiictiktiir. Bu, elektriksel iletkenligi olmayan pomzanin, PANI yapist i¢inde
elektriksel iletkenligi azaltic1 yonde etki yapmasindan kaynaklanmaktadir. Tletkenlik
bandinda olan polianilinin sistemden olduk¢a yiiksek akim ¢ekmektedir. Pomza ile
kompoziti olusturularak iletkenlik degeri yari iletkenlik bandina diisiiriilmistiir.
Boylelikle kompozit siispansiyonlarindan yapilan reolojik olgiimler daha basarili

olmustur.

Kil tabakalar1 PANI zincirleri arasinda zincir i¢i etkilesimlerin zayiflamasina neden
olmaktadir. Sadece pomza ile hazirlanan siispansiyonlar ile yapilan reolojik
Olgiimlerde de reolojik yanit alinmigtir. Burada meydana gelen iletkenlik iyonik

iletkenliktir.
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4.1.5. X-ray Analizleri

Sekil 4.9. da, PANI, pomza ve kompozit yapilarinin X-1s1mn1 kirinim 6rneklerine
baktigimizda PANID’nin kristalin yapida , pomzanin ise amorf yapida oldugu
goriilmektedir. PANI 6rnegine ait kirinimda gortildigi gibi 20 = 15, 21, 25, 28-29 da
ortaya ¢ikan pikler PANI i¢in yaygin piklerdir. Pomza 6rnegine ait 20 = 20, 24, 28,
30, 51 ve 61 deki pikler, pomzada kristal bolgelere karsilik gelen piklerdir. Bu

pikler, pomza igerisindeki albit ve anorthite yapisindaki silikatlara aittir.

PANI / pomza kompozitinin X-1gin1 kirinim 6rneginde hem PANI hem de pomzaya
ait sacilmalar goriilmektedir. Bu da PANI molekiillerinin kil tabakalari arasinda
olustugunu gostermektedir. Pomzadaki 20 = 33,35° ve 71,22° pikleri kompozitte
20 = 28,67° ve 59,15° ye kaymustir. Bu kaymalar PANI molekiillerinin pomza
yapisina girmesinden kaynaklanmaktadir(Deng vd., 2003).
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Sekil 4.9. Pomza, PANI ve kompozitin X-ray spektrumu
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4.1.6. ER Analizleri

4.1.6.1. Siispansiyon Hazirlanmasi

Pomza, PANI ve kompozit yapilarinin ER 6zelliklerini incelemek i¢in silikon yagi
igcerisinde dispers edilerek farkli derisimlerde siispansiyonlari hazirlandi. Kiitlece
%1, %2, %3, ve %4 (m/m) olarak hazirlanan siispansiyonlarin ER &zellikleri
reometre ile incelendi. Olgiimler, Gazi Univ. Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii

Reoloji Labaratuvarinda yapildi.

4.1.6.2. Reolojik Olgiimler

Hazirlanan siispansiyonlarin akis 6l¢iimleri Thermo Haake RS600 elektro-reometre
ile yapildi. Paralel levhalar arasina yerlestirilen silispansiyonlar, elektrik alan
uygulanmadan ve elektrik alan varliginda (de = 0-12500 V) reolojik davranislari

incelendi.

4.1.6.2.1. Viskozitenin Elektrik Alan Kuvveti ile Degisimi

Sekil 4.10. da farkli derisimlerde hazirlanan (%1, %2, %3, %4) kompozit
siispansiyonlarin  elektrik alan kuvveti etkisinde viskozitedeki degisimleri
goriilmektedir.Sekil 4.11. de ise pomza, PANI ve kompozitin silikon yagi igerisinde
%3 (m/m) derisimde, 0,2 s kayma hizinda siispansiyonlarin viskozite-elektrik alan
kuvveti grafigi verilmistir. Kompozit siispansiyonunun viskozite artis1 beklenildigi
gibi diger yapilara gore oldukca yiiksektir. Grafiklerden gorildigi gibi
siispansiyonun viskozitesi elektrik alan kuvveti artisina paralel olarak artmaktadir.
Bu durum kompozitin ER aktivitesinin yiiksek oldugunun bir kanitidir. Stispansiyon
tizerine elektrik alan uygulandiginda polarizasyon kuvvetlerinin artmasi ile tanecikler
aras1 etkilesimler artar. Bu da lif yapisinin olusmasina neden olur. Hao ve Xu
yaptiklar1 caligmalarda poliakrilonitril ve aliiminyum silikatin  silikon yagdaki
stispansiyonlarin da viskozitenin elektrik alan kuvveti ile artis gosterdigini rapor

etmiglerdir (Hao ve Xu, 1997). Chin ve arkadaglar1 poli(para-fenilen)/silikon yag
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siispansiyonlartyla yaptiklar1 ¢calismalarda da elektrik alan kuvveti ile viskozitenin

art1s gosterdigini belirlemislerdir (Chin vd, 1998).
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Sekil 4.10. Farkli derisimlerde ki kompozit i¢in viskozitenin elektrik alan kuvveti

ile degisimi, c= %1, %2, %3, %4 (m/m) T=25 °C, kayma hizi=0,2 s
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Sekil 4.11. Pomza, PANI ve kompozit i¢in viskozitenin elektrik alan kuvveti ile

degisimi. c= %3 (m/m), T=25°C, kayma hizi= 0,2 s™
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4.1.6.2.2. Viskozitenin Kayma Hiz ile Degisimi

Sekil 4.12. de farkli derisimlerde ( %1, %2, %3, %4) kompozit siispansiyonlarin
kayma hizi-viskozite grafigi goriilmektedir. Diisiik kayma hizlarinda
siispansiyonlarin viskoziteleri kii¢iik degisimler gdosterirken, kayma hizi artisiyla
birlikte viskozite de belirgin bir azalma goriilmektedir. Burada akiskan kayma-
incelmesi tiirlinden viskoelastik bir davranig sergilemektedir. Tanaka, polianilin ve
magnezyum hidroksitin silikon yag ortaminda hazirlanan siispansiyonlari ile yaptigi
calismada, hem elektrik alan varliginda hem de elektrik alan yoklugunda
siispansiyonlarin kayma incelmesi gosterdigini belirtmistir (Tanaka, 1998). Unal ve
arkadaslarinin ~ Poli(2-akrilamido-1-metil propane siilfonik asit )-Li/silikon yag
sistemi ile yapilan calismalarinda viskozitenin elektrik alan kuvvetinin artmasiyla

artt1ig1, kayma hiz1 artis1 ile azaldigi rapor edilmistir (Unal vd., 2002).
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Sekil 4.12. Farkli derisimlerde ki kompozit i¢in viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi

c= %1, %2, %3, %4 (m/m), E= 0,2 kV/mm, T=25°C
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4.1.6.2.3. Viskozitenin Derisimle Degisimi

Sekil 4.13., kompozit i¢in farkli derisimlerde silikon yagi igerisinde hazirlanan
siispansiyonlarmn ~ 0-0,5 kV/mm elektrik alan ve 0,2 s' kayma hizindaki
viskozitelerinin derisimle degisimi goriilmektedir. Burada da siispansiyonlarin
viskozitelerinin derisimle beraber yiikselmesi tanecikler arasi polarizasyon
kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Bu durum literatiirdeki benzer c¢aligmalarla
uygunluk icerisindedir. Wu ve Shen’nin kitin ve kitosan ile yaptigi c¢aligmalarda
benzer sonucglara ulasmislardir(Wu ve Shen, 1996 ). Sonucglar, Espin ve
arkadaslari’nin a-Fe;O; / silikon yag siispansiyonu ile yaptiklar1 c¢aligmalarla da

uygunluk icerisindedir ( Espin, vd., 2005).

20
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>
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Sekil 4.13. Farkli derisimlerdeki kompozite ait kayma geriliminin derigimle
degisimi, E= 0,2 kV/mm, ¢ = %1, %2, %3, %4 (m/m), T =25 °C
4.1.6.2.4. Kayma Geriliminin Elektrik Alan Kuvveti ile Degisimi

Farkli derisimlerde silikon yagi igerisinde hazirlanmis siispansiyonlar iizerine

elektrik alan kuvvetinin etkisi incelenmistir. Sekil 4.14. de farkli derisimlerde
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hazirlanan (%1, %2, %3, %4) kompozitlere ait siispansiyonlarin elektrik alan
etkisinde kayma gerilimi degisimleri goriilmektedir. Grafiklerden goriildiigi gibi
elektrik alanin artis1 ile kayma gerilimi de artig géstermistir. Kompozit yapisinda bu
artis  beklenildigi gibi daha fazla olmaktadir. Sekil 4.15. de ise silikon yaginda
dispers edilmis pomza, PANI ve kompozit’in elektrik alan kuvveti etkisinde kayma

gerilimi degisimleri goriilmektedir.

Stangroom, yaptig1r caligmalarinda kayma geriliminin elektrik alan kuvveti ile
orantilt olarak arttigini rapor etmistir (Stangroom, 1983). Kim ve arkadaslari’nin
polipirol/Na'- montmorillonit nanokompoziti (Kim vd., 2001) ve Woo ve
arkadaslari’nin ~ poli(dodesil-oksi-anilin) siispansiyonlar1 ile yaptig1 reolojik
calismalarda da kayma geriliminin elektrik alan kuvveti ile arttigt sonucuna

ulagmiglardir (Woo vd., 2005).
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Sekil 4.14. Farkli derisimlerdeki kompozite ait kayma gerilimlerinin elektrik alan
Kuvveti ile degisimi, ¢ = %1, %2, %3, %4 (m/m), T= 25 °C, kayma
hizi= 0,2 s!
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Sekil 4.15. Pomza, PANI ve kompozit i¢cin kayma gerilimlerinin elektrik alan

kuvveti ile degisimi, c¢=9%3, T= 25 °c , kayma hizi= 0,2 g
4.1.6.2.5. Kayma Geriliminin Derisimle Degisimi

Kompozit ve pomzaya ait farkli derisimlerde hazirlanan siispansiyonlarin  kayma
geriliminin derisimle degisimi sekil 4.16. da goriilmektedir. Kiitlece; %1, %2, %3,
%4 (m/m) olarak hazirlanan siispansiyonlar da kayma geriliminin derisimle beraber
ylkselmesi tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir. Bunun
neticesinde viskozite de paralel olarak artig gosterecektir. Yiiksek derisimlerde ise
taneciklerin birbirine ¢ok yakindir ve elektriksel ¢ift tabaka olusumu nedeniyle
¢okelme meydana gelir. Bu durum da ortamda taneciklerin bulunmamasindan dolay1
elektroreolojik etki de azalir. Xie ve arkadaslari, polianilin esash siispansiyonlarda
yaptiklar1 ¢aligmalarda kayma geriliminin %35 tanecik derisiminde maksimuma
ulast11 daha sonra azalma gosterdigini rapor belirtmislerdir (Xie vd., 1997 ). Unal
ve arkadaslar1 tarafindan, sepiyolit/silikon yag siispansiyonlar1 ile yapilan bir
calismada kayma geriliminin %15 tanecik derisimine kadar arttig1 ve daha yiiksek

derisimlerde de azaldig1 rapor edilmistir (Unal vd., 2001) .
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Sekil 4.16. Pomza, PANI ve kompozite ait Kayma geriliminin derisimle degisimi,

c = %I, %2, %3, %4 (m/m), E=0kV/mm, T=25°C k. hiz1=0,2 s

Bir ER siispansiyonda okunan akma verimi (statik yield stress) ve viskozitenin
biiylikliigiiniin degisimi tanecik hacim kesrine baglidir. Lengalova ve arkadaslari
kuramsal olarak maksimum tanecik hacim kesri ile maksimum degerde gerilimin
arttigin1 tespit etmislerdir (Lengalova vd., 2003). Gerilimin derisimle yiikselme
egilimi , tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinden ileri gelir. Sekil 4.17. de

goriildiigii gibi akma verimi, derisimin artmasiyla artmustir.

ER akigkanlar, elektrik alan uygulandiginda bingham tiirii davranis sergilerler. Bu tiir
yapilarda akma verimi (t y ) artig gosterir. Degerler bingham esitliginde yerine

yazilirsa:
T=1y t N(0)y

Burada; T, kayma gerilimi y, kayma hizi  n( o), plastik viskozite’ dir.

Yiiksek kayma hizlarinda siispansiyonun viskozitesi, hidrodinamik kuvvetler diger
etkilesimlerden daha etkin durumda oldugundan dolayr dispersiyon kararliligi

gosterir(Espin vd., 2005).
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Sekil 4.17. Akma verimi (t y) - Derisim iligkisi

4.1.6.2.6. Storage ve Loss Modiil - Frekans iliskisi

Silikon yagi icerisinde hazirlanan siispansiyonlarin G’ (storage modiil) ve G’ (loss
modiil) degerlerinin frekansla degisimi sekil 4.18-19°da gortilmektedir. Grafiklerden
goriildiigii gibi G’ ve G’ degerleri frekansla artis gdstermektedir. Sekil 4.18 ’de
PANI ‘nin iletkenliginden dolay1 G’ ve G’ degerlerinde dielektrik kaybinin az olasi
nedeniyle stirekli bir artig goriilmektedir. Sekil 4.19 ’da ise PANI/pomza
kompozitine ait grafige baktigimizda iletken olmayan pomzanin yapiya katilmasiyla
G’ ve G’ degerlerinin olusan dielektrik kaybi nedeniyle azaldigi goriilmektedir.
Frekans nedeniyle meydana gelen dielektrik kayip ER etkinin azalmasina neden

olmaktadir.

Hao ve Xu (1996), yaptiklar1 ¢alismalarda silikon yagi igerisinde hazirladiklari

zeolit siispansiyonlar ile yaptiklar1 calismalarda frekans: 1-10° Hz arahiginda
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degistirerek ER aktivitenin degisimini incelemislerdir. Sonu¢ olarak 100 Hz’ten

sonra frekans artigi ile ER aktivitenin azaldig1 kaydedilmistir.
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Sekil 4.18. PANI igin frekans — G’G”” iliskisi, ¢ = %3 , T=25 °C
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Sekil 4.19. Kompozite ait frekans — G’G”’ iliskisi ¢ = %3, T=25 °c
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5. SONUC

PANI ve pomza / PANI kompoziti serbest radikalik polimerizasyon yontemiyle
sentezlendi.  Sentezlenen iirlinler, SEM, FT-IR, UV ve X-ray analizleri ile
karakterize edildi.

Kompozit yapisina giren pomza miktarinin artmasiyla iletkenliginin azaldig
gbzlendi. Polianilin iletkenlik degeri pomza ile kompoziti olusturularak iletkenlik

bandindan yar iletkenlik bandina disiiriildi.
ER aktivitenin elektrik alan kuvvetindeki artisa paralel olarak arttig1 belirlendi.

ER aktivitenin kayma hizinin azalmasi ile arttigi ve siispansiyonun kayma-

incelmesi tiirlinden non- Newtonian visko-elastik bir davranis gosterdigi tespit adildi.

En yiiksek ER aktivitenin , silikon yag: icerisinde %3 m/m derisimde hazirlanan

stispansiyonda oldugu goriildii.

PANI molekiillerinin pomza tabakalar1 arasinda polimerlestigi yapilan karakteristik

analizler sonucunda belirlendi.

Kompozitin ER aktifliginin PANI ve pomzaya oranla daha yiiksek oldugu goriildii.
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