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IV

OZET

TEZIN BASLIGI: Su Bazli Baryum Titanat Asiltilarinda Kararhligin ve Reolojik
Ozelliklerin Incelenmesi

YAZAR ADI  : Asli CELEBI

Cok katmanli seramik kapasitorler, kararli hale getirilmis baryum titanat
(BaTiO3) siispansiyonlarindan hazirlanmaktadir. BaTiOs tozunun sudaki dagilimi,
konuya verilen yiiksek dneme ragmen ¢ok iyi anlasilamamistir. BaTiO;’iin pH 4
civarinda bir izoelektrik noktast (IEP) vardir. Bu yilizden, BaCO;’iin bozunmasinda
ortaya ¢tkan Ba™’nin yiizeye tutunmasi, yiiksek kat1 oranina sahip siispansiyonlarda

izoelektrik noktay1 bazik pH degerlerine dogru kaydirmaktadir.

Bu calismanin amaci, BaTiO; tozlarmin su igerisinde polimer dagiticilar
(polielektrolit) kullanilarak kararli oldugu pH kosullarin1 bulmaktir. Bu amacla,
benzer yilikleme yogunluguna ve farkli karakterli (aniyonik ve katiyonik) aktif
gruplar iceren, suda c¢oziilebilen polimer dagiticilar test edilmistir ve etkileri
kargilagtirmali olarak calisilmigtir. Polielektrolitlerin, toz ylizeyinde bulunan ve
ayrica sollisyonda serbest halde bulunan polimerin hareketlerine karsi tanelerarasi
etkileri  dlizenlemeye yetenekleri vardir. Partikiillerin  ylizeyine tutunan
polielektrolitler, sadece tutunmus olan polimer etkisi, sterik etki veya ikisinin
kombinasyonu (elektrosterik etki) ile bir koloidal siispansiyonu kararli hale
getirebilirler. Ayrisan birimlerin miktar1 (iyonizasyon derecesi), ortamin pH’ina ve
kimyasal dogalarina baglidir. Dagitict olarak etkileri sadece pH’a da bagh degildir,
ayn1 zamanda soliisyondaki konsantrasyon miktarlar1 da énemlidir. Kararlilik i¢in,

optimum polimer konsantrasyonu ve optimum pH degeri gereklidir.

Bu calismada, anyonik ve katyonik polielektrolitlerin etkilerine, ¢okelti

davranisi, zeta potansiyeli ve viskozite dlgtimleri ile karar verilmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: Investigation of the stability and the rheological properties
of aqueous suspensions of barium titanat powders

AUTHOR : Asli CELEBI

Dielectric layers for multilayer ceramic capacitors are usually prepared by well
dispersed barium titanate (BaTiOs) powder suspensions. The dispersion of BaTiO;
powders in water, although of great interest, was not well understood. We have
shown that BaTiO; has an isoelectric point (IEP) at pH 4. It seems therefore that the
adsorption of Ba®" released by dissolution of BaCOs is what is causing the shift on
the IEP towards alkaline values observed when suspensions of higher solids volume

fraction are used.

The aim of the study is to find the optimum conditions for polymeric
deflocculation of aqueous suspensions of BaTiO; powders. For this purpose, two
water soluble polymers with similar charge density and containing active groups of
different character (anionic and cationic) were testedand their effectiveness studied
in a comparative way. Polyelectrolytes have the ability to modify interparticle forces
through the action of adsorbed polymer or the presence of free polymer in solution.
Polyelectrolytes adsorbed at the surface of the particles can stabilise a colloidal
suspension through a pure electrostatic effect of the adsorbed polymer, steric or
electrosteric effect. The number of dissociated units depends on the pH of the
medium and their chemical nature. Their effectiveness as deflocculating agents might
be affected not only by the pH, but also by their concentration in solution, there is an

optimum concentration of polymer and an optimum pH for stabilisation.

In this study, the effectiveness of anionic and cationic polyelectrolytes was
assessed through sediment density, electrophoresis and steady shear flow

measurements.



VI

TESEKKUR

Bu caligma siiresince benden bilgi, tecriibbe ve desteklerini hi¢ bir zaman
esirgemeyen, yaptigim hatalar1 anlayisla karsilayan danigsmanim Dog¢. Dr. Cihangir

DURAN’a tesekkiir etmek istiyorum.

Her ihtiya¢ duydugumda g¢alismalarima yardim eden Sn. Adem SEN’e de

tesekkiir ediyorum.

Beni her kosulda destekleyen anneme ve babama oOzellikle tesekkiirlerimi

sunuyorum.



ICINDEKILER DIiZINI

OZET
SUMMARY
TESEKKUR
ICINDEKILER DIZiNi
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI
SEKILLER DiZINi
TABLOLAR DIZINi
1. GIRIS
1.1. Genel Bakis
1.1.1. Koloit Sistemler
1.2. Koloit Sistemlerde Kararlilik
1.2.1. Yiizey Yiikiiniin Etkisi
1.2.1.1. Yikli Araylizeyler
1.2.1.1.1. Yiizey Yiikii Olusum Mekanizmalari
1.2.1.1.2. Elektriksel Cift Tabaka
1.2.2. Sterik Kararlilik
1.3. Elektrokinetik Ozellikler
1.3.1. Zeta Potansiyeli
1.4. Seramik Siispansiyonlarinin Kararlilig
1.4.1. Cekici Kuvvetler
1.4.2. Itici Kuvvetler
1.4.3. DVLO Teorisi
1.4.4. Toplam Etkilesim Enerjisi
1.5. Kararlilig1 Etkileyen Katki Maddeleri
1.5.1. Coziicii
1.5.2. Yiizey Aktif Maddeler (Surfaktanlar)
1.5.3. Koagulasyon ve Flokulasyon
1.6. Baryum Titanat
1.6.1. Baryum Titanat’in Kristal Yapis1

1.7. Baryum Titanat’in Sulu Siispansiyonlarindaki Yiizey Kimyasi

VI

Sayfa

Vi

VIl

Xl

X

0 O W W NN N - -

P R R R R R R R R R R R R
© 0 0O N O U o N~ W NDNMNDNPRELR O



VIII

1.7.1.Ba™ Iyonunun Céziinmesi ve Yeniden Cokelmesi 20

1.7.2. Baryum Karbonat’in Coziinmesi 21

1.8. Baryum Titanat’in Amonyum Poliakrilat Kullanilarak Dispersiyonu 21
1.8.1. Coziinmiis Ba™ 1yonu ve PAA-NH, iin Etkilesimi 22

1.9. Baryum Titanat’in Polietilemine Kullanilarak Dispersiyonu 22
1.10. Calismanin Amaci 23

2. DENEYSEL CALISMALAR 24
2.1. BaTiO; Sentezi 24
2.2. Zeta Potansiyel Olg¢iimii 26
2.3. Tane Boyutu Dagilimi Olgiimleri 27
2.4. Viskozite Olgiimleri 27
2.5. Sedimentasyon Deneyleri 27
2.6. Yas Numune Uretimi 28
2.7. Sinterleme 28
2.8. Yogunluk Olgiimleri 29
2.9. Elektrotlama 29
2.10. Polarizasyon Olgiimleri 30
2.11. Kutuplama 30
2.12. Piezoelektriklik Yiik Katsayis1 (dss) Olciimleri 30

3. SONUCLAR ve IRDELEME 31
3.1. X-11n1 Kirmimi Sonuglari 31
3.2. Zeta Potansiyeli Ol¢iim Sonuglari 32
3.3. Tane Boyut Dagilimi 36
3.4. Viskozite Ol¢iim Sonuglart 37
3.5. Cokelme Davranisi 40
3.6. Sinterleme Sonugclari 42
3.7. Elektriksel Ol¢iim Sonuglari 43

4. GENEL SONUCLAR ve ONERILER 45
KAYNAKLAR 47

OZGECMIS 51



SIMGELER VE KISALTMALAR DIZIiNi

% Yiizde

° Derece

°C/dak Derece Santigrat/dakika

BaTiO; Baryum Titanat

BT Baryum Titanat

BTO Baryum Titanat

PZC Sifir yiik noktasi (point of zero charge)
IEP Izoelektrik nokta

o Zeta potansiyeli

gr Gram

a Partikiil yarigap1

Vr Toplam potansiyel enerjisi

V¢ Cekim kuvvetlerinin potansiyel enerjisi
Vi Itme kuvvetlerinin potansiyel enerjisi
m Metre

nm Nanometre

um Mikrometre

0 Theta

T Sicaklik

t zaman

M Yiizey katyonu

~ Yaklasik

°C Derece Santigrat

0 Yogunluk

A Alan

n Dinamik viskozite

h Partikiillerin ylizeyleri arasindaki mesafe
k Boltzman sabiti

z Valans numarasi

d; Piezoelektrik gerinim katsayis1 (C/N)

E Elektrik Alan (kV/cm)

IX



C/m?
C/N

kHz

Zorlayici (Coercive) Alan (kV/cm)
Dielektrik sabiti
Elektron Yiikii
Polarizasyon (C/m?)
Dipol Moment (C-m)
Piko Coulomb/Newton
Dipol

Milivolt

Kilovolt

Coulomb/ metrekare
Coulomb/Newton

Bagil dielektrik katsayisi
Kilo Hertz



1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.
1.8.
1.9.
2.1.
2.2.
3.1.
3.2.
3.3.
3.4.

3.5.
3.6.

3.7.
3.8.

3.9.

3.10.

3.11.

3.12.

SEKILLER DIZINI

Elektriksel Cift Tabaka’nin sematik gdsterimi

Yiizeye tutunmus polimerin sterik etkisi: (a) Osmotik ve (b) Entropi
Elektroforetik hareketlilik

Zeta potansiyeli grafigi

Etkilesim enerjisi-Taneleraras1 mesafe grafigi

Toplam etkilesim enerjisi grafigi

Koagulasyon-Flokulasyon sekilsel gosterimi

Baryum Titanat’in kutuplama 6ncesi (a) ve sonrasi (b) kristal yapisi
pH=8 degerinde ve oda sicakliginda ¢6ziinen Ba™ iyonu miktari
Toz tiretim stireci

Sinterleme rejimi

BaTiO3 tozunun X-1s1n1 kirinim deseni

Tiim seriler i¢in X-1s51m1 kirinim deseni

BaTiOs’1lin zeta potansiyeli 6l¢iimii

BaTiOs’lin dagitict olarak ¢esitli oranlarda (ag. % 0.5, 1, 2, 3) PAA-

NH4 kullanilarak hazirlanan sulu slispansiyonunun zeta potansiyeli

Olctimleri

PAA-NHy’iin pH’a bagl olarak ¢6ziinmesi

BaTiOs’lin dagitici olarak gesitli oranlarda (ag. % 0.5, 1, 2, 3) PEI
kullanilarak hazirlanan sulu siispansiyonunun zeta potansiyeli

Olctimleri
PEI’in pH’a bagli olarak ¢oziinmesi

Sabit toz hacminde ve agirlik¢a degisen PAA-NH4 oranlarinda (%0-
0.5-2) hazirlanan BaTiOj5’iin tane boyut analizi

Sabit toz miktari, degisen dagitict oranma sahip ¢amurlarin

karsilastirmali viskozite 6l¢lim sonuglari

Sabit kesme hizinda (25/s), PAA-NH,4 konsantrasyonuna bagli olarak

viskozite degerlerinin degisimi

Degisen toz miktari, sabit dagitict orani (%1) oranina sahip ¢amurlarin

karsilastirmali viskozite 6l¢lim sonuglari

Sabit toz, artan dagitici oraninin zamana bagli ¢okelme davranisi

XI

Sayfa

11
12
14
16
17
20
21
29
33
36
37
38
38

39

40

41
42



XII

ekil Sayfa
3.13. Sabit dagitic1 (%1), artan toz oraninin zamana baglh ¢okelme davranist 8
3.14. Sinterleme Sicaklig1 (°C)-Yogunluk grafigi 9

3.15. 20 kV/cm’de elde edilen histerisis dongtileri 11



XIII

TABLOLAR DIZINI
Tablo Sayfa
1.1.  Sterik kararlilik ve elektrostatik kararliligin karsilastirilmast 10
2.1.  Zeta potansiyeli dlglimleri i¢in hazirlanan kompozisyonlar ve 30

kisaltmalari

2.2. Tane boyut dagilimi OSlgiimleri i¢in hazirlanan kompozisyonlar ve 31
kisaltmalar1

2.3.  Viskozite ve sedimentasyon deneyleri i¢in hazirlanan kompozisyonlar 32
ve kisaltmalari

3.1. BaTiOs; numunelerinin d33 degerleri 46



1. GIRIS
1.1. Genel Bakas

Ileri teknoloji seramikleri baslica, oksitler, karbiirler, ve nitriirlerden olusurlar.
ALOs;, TiO,, BaTiOs, SiC, WC ve SisNy bunlara birer 6rnek olarak gosterilebilir.
Yiksek mukavemet, sertlik, asmnmaya, kimyasal etkilere ve yliksek sicakliga
dayaniklilik, boyutlarda kararlilik gibi istiin 6zellikleri nedeni ile ugak ve uzay
endiistrisinde biiyilik 6l¢iide kullanilmaktadir. Ayrica bazi seramikler yariiletkenlik,
dielektrik, piezoelektrik, manyetik ve siiper iletkenlik &zelliklerine sahip
olduklarindan elektronik endiistrisinde ¢ok degisik amaglarla kullanilirlar. Genellikle
toz halinde saf malzemeler kullanilarak sekillendirilir ve yiiksek sicaklikta islem
gorerek sinterlenirler. Cok sert ve gevrek olduklarindan i¢lerinde mevcut bosluk,
catlak, ve benzeri kusurlar mukavemeti biliyiikk Ol¢iide azaltir, bu nedenle biiyiik
Ozenle tretilmeleri gerekir. Bu noktada, yliksek yogunluklu ve yapisal kusurlari
bulunmayan f{irliinler elde edebilmek icin iiretim kosullarinin en iyi seviyede
tutulmas1 gerekir. Bu sebeple, seramik tozlarin iiretim asamasindaki reolojik
Ozelliklerinin kontrolii 6nemlidir. Dolayisiyla tozun ylizey 6zelliklerinin bilinmesi ve
kontrol edilmesi gereklidir. Koloit bilimi de, yiizey 0Ozellikleri ve seramik
partikiillerin, sivi ortam icerisinde birbirleri ile etkilesiminin arastirilmasini saglar

[K. Onaran, 1999].
1.1.1. Koloit Sistemler

Koloidal malzemeler, birbiri igerisinde ¢dziinmeyen farkli iki faz igerir. Bu
fazlardan ¢ogunlukta olani ana faz (veya matris) digeri ise ¢ok ince taneciklerden
olugsan disperse fazdir. Disperse fazin, ana faz icersinde homojen bir dagilim
gostermesi istenir. Koloidal partikiillerin boyutu 1-1000 nm arasinda degismektedir.
Bunun yani sira, yiizey alani fazla oldugundan adsorplayict 6zellikleri yiiksektir.
Koloidal partikiiller, iyonlar1 adsorpladiklarindan elektrikle yiikliidiirler. Bu nedenle,
pek cok ozellikleri, yiizey 6zelliklerinden kaynaklanir [Emel Gegkinli, 1992].



1.2. Koloit Sistemlerde Kararhhk

Koloit sistemlerde etkili olan kuvvetlerin bir kismi ¢ekici, digerleri ise itici
karakterdedir. Koloit sistemlerde mevcut olan kuvvetler; Van der Waals,
elektrostatik ve yiizeye tutunan olan makro molekiillerin meydana getirdigi
kuvvetlerdir. Bu kuvvetler, pH, sicaklik, konsantrasyon gibi ortam kosullarina bagl

olarak farkli sekillerde etkili olmaktadirlar [Emel Gegkinli, 1992].

Koloidal sistemlerde tanecikler, aymi elektrik yiikiinii tagimaktadir. Bu
tanecikler arasinda yer alan itme sonucu ¢okelme veya pihtilasma Onlenmis ve
boylece sistem kararliligim1i korumus olur. Koloidal sistemleri kararli kilmak

(stabilize etmek) i¢in iki farkli yaklasim mevcuttur. Bunlar;

a) lIyonik
b)  Sterik (Polimer katkisi)

etkilerdir. Iyonik kararhlik, elektriksel yiike dayamr. Sterik kararhilik ise
surfaktanlarin (ylizey aktif madde) ilavesi ile ‘su sevmeyen’ (hidrofobik) ucun katiya

ve ‘su seven’ (hidrofilik) ucun da suya yonlenmesi ile gerceklesir [Emel Gegkinli,

1992].

1.2.1. Yiizey Yiikiiniin Etkisi

Dagilmis partikiiller iizerindeki yiizey yiiki, c¢ozeltideki kendine yakin
iyonlarin dagilimim etkiler. Zit yiiklii iyonlar, parcacik yiizeyine dogru ¢ekilir, ayni
yikli iyonlar ise ylizeyden itilir. Parcacik lizerindeki yiik, sivi fazdaki yiik ile

dengelenmektedir [J. S. Reed, 1995].

Yiizey yiikii, asagida yer alan sebeplerden kaynaklanmaktadir:

a) Yk, yilizeydeki kimyasal reaksiyonlardan meydana gelebilir. Bir¢ok kati
yilizeyler, OH, COOH, NH gibi hemen iyonize olabilen fonksiyonel gruplar
ihtiva ederler. Bu parcaciklarin yiikii, iyonizasyon derecesine, yani ¢dzeltinin

pH’sina baghdir. Disiik pH degerlerinde pozitif yiikli yilizey ve yiiksek pH



degerlerinde negatif yiiklii ylizey etkili olmaktadir. Ara pH degerlerinde ise
yiik sifirdir, fakat sistemden sisteme farklilik gostermektedir.

b) Kati yiizeyindeki latis kusurlari, yilizey ylikiiniin meydana gelmesine sebep
olabilir.

c¢) Kat1 pargaciklarin yiizeyine iyonlarin adsorpsiyonu ile meydana gelebilir. Bu

tiir reaksiyon, Van der Waals baglarini olusturur [J. S. Reed, 1995].

1.2.1.1. Yiiklii Arayiizeyler

Cogu malzemeler polar bir sivi ortam ile temas ettiklerinde ylizeylerinde

elektriksel yiiklenme olur. Bu yiliklenme mekanizmalari;

e  lyon ¢bziinmesi
o Sulu ortam ile kimyasal reaksiyon

o Spesifik iyon tutunmasi (adsorpsiyonu)

Yiizey yiikii, polar ortamdaki ylizeye yakin olan iyonlarin dagilimini etkiler.
Z1t yike sahip iyonlar (counter-ions) yilizeye dogru cekilirken, ayni yiike sahip
iyonlar (co-ions) ylizeyden itilir. Bu durum elektriksel ¢ift tabakanin olusumuna
sebep olur ki bu tabaka yiiklenmis yiizey ve bu ylizey etrafinda konsantre olmus
ndtralize edici etkiye sahip zit yiiklii iyonlar ve ortamda yayilmis (diffiise) ayn ytike
sahip iyonlardan olusur. Elektriksel ¢ift tabaka teorisi, iyonlarin bu dagilimi ve
yuklenmis yiizeyin etrafindaki elektrik potansiyelin biytikligi ile ilgilidir [D. J.
Shaw, 1992].

1.2.1.1.1. Yiizey Yiikii Olusum Mekanizmalari

a. Iyon c¢oziinmesi: Iyonik maddelerin yiizeyinde zit yiikteki iyonlarin esit

olmayan ¢oziinme kabiliyetinden dolay1 yiiklenme olur.

Koloit siispansiyonlarin karakteristik 6zelliklerinden biri, i¢erdigi partikiillerin

yiiksek alan/hacim oranina sahip olmalaridir. Dagitilmis faz ile dagitict ortam



arasindaki ara ylizeylerde, tutunma (adsorpsiyon) ve elektriksel ¢ift tabaka etkileri

gibi karakteristik yiizey 6zellikleri mevcuttur ve sistemin bir biitiin olarak fiziksel
ozellikleri iizerinde ¢ok Onemli rol oynarlar. Partikiil-partikiil ve partikiil-dagitici
ortam etkilesimleri temelde ara yiizeyin birka¢ molekiiler tabaka kalinligindaki

kisminda meydana gelmektedir [J. S. Reed, 1995].

Alan/hacim oraninin yiiksek olmasina ragmen, koloit sistemlerde ara yiizey
ozelliklerini degistirmek i¢in gerekli ilaveler ¢ok az olabilir ve az miktardaki uygun
polielektrolitler ile koloit dispersiyonun 6zellikleri 6nemli dl¢iide degistirilebilir [J.

S. Reed, 1995].

Yiik dengesini saglamak icin baglanan alkali ya da alkali toprak iyonlar: kristal

kafese zay1f bir sekilde baglanmustir [J. S. Reed, 1995].

b. Sulu bir ortam ile kimyasal reaksiyon: Ylizeyi suyla reaksiyona
(hidratasyon) ugrayan oksitlerin, sulu ortam icindeki yilizey kimyasi asagidaki

reaksiyonlarla belirlenir:

H+

MOH yizey) — MOH 7 yiizey) (1.1)
OH

MOH(yﬁzey) — MO_(yﬁzey) + HQO (1 2)

Burada; M, metal iyonu (Ba™, A", ...)’dur. H' iyonlarmnin ilavesi pH’1 azaltir
ve yiiksiiz ylizeyin protonlasmasina ve dolayisi ile pozitif yiiklii olmasina sebep olur.
OH iyonlarinin ilavesi yiiziinden hidrojen uzaklastirir ve negatif yiizey ylikiine

sebep olur [J. S. Reed, 1995].

Su i¢ine dagitilmis, yilizeyi hidrolize olmus oksit tanelerinin yiizeyindeki yiik,
yiizeyin H* ve OH iyonlar1 ile olan reaksiyonlar1 sonucu saptanir. OH ve H'
partikiil yiizeyindeki yiikiin ¢esidini belirler ve bu iyonlar potansiyel saptayict
iyonlar olarak adlandirilir. Yiizey potansiyeli asagidaki esitlige gore degisir [J. S.
Reed, 1995].



Yo = (kT/ze) (pH icp — pH) (1.3)
Burada,

k = Boltzmann sabiti, Joule/Kelvin

T = Sicaklik, °C

Z = valans (degerlilik)

¢ = Elektron yiikii, Coulomb

pH = Hidrojen iyonlar1 potansiyeli

pH i¢p = Izoelektrik noktadaki hidrojen iyonlari potansiyeli

c. Spesifik Iyon Tutunmas:1 (Adsorpsiyonu): Soliisyonda bulunan iyonlar da
yiizey ile etkilesim gosterebilirler. Iyonlar, zit yiike sahip yiizeylere tutunurlar. M" ve
A" gibi iyonlarin yiizeye tutunmasi ylizey yiikiinli asagida gorildiigli gibi notralize

edebilir:
MO_(yﬁzey) + M+(s01iisyon) - MOM(yiizey) (1 4)
MOH2+(yﬁzey) + Ai(solﬁsyon) - MOH2A(yﬁzey) (1 5 )

Kompleks iyonlar, ndtr ya da yiiklii ylizeylere tutunabilir. Bu tiir, cok degerli

(multivalent) tutunma yiizey yiikiinii tersine ¢evirebilir [J. S. Reed, 1995].
MO_(yﬁzey) + Mn+(soliisy0n) - MOM(H_1)+(yiizey) (1 6)

d. Dipol molekiillerinin tutunmasi (adsorpsiyon) ve yonlenmesi: Her ne
kadar dipol molekiillerin tutunmasi (adsorpsiyonu) net yiizey yiikiinii etkilemese de,
yonlenmis molekiillerin yiizeyde bulunmasi elektriksel c¢ift tabakanin davranigini

etkilemektedir [J. S. Reed, 1995].



1.2.1.1.2. Elektriksel Cift Tabaka

Elektriksel ¢ift tabaka iki tabakadan olusmustur; Yiizeye tutunmus iyonlari
iceren ic¢ tabaka (partikiil ylizeyine yakin olan kisim) ve iyonlarin elektriksel

kuvvetler ve termal hareketlerin etkisi ile yayildig difiiz (yayilmis) kisim (Sekil 1.1).

1. i¢ Kisim (Stern Modeli): Iyonlarin belli bir boyutu vardir ve bu da yayilmig
(diftiz) tabakanin i¢ sinirmi smirlar ¢iinkii bir iyon bir yiizeye ancak su ile
karisip bilesik meydana getirmis (hidrate) iyon ¢ap1 kadar mesafededir.
Spesifik olarak tutunmus zit yiiklii iyonlar ise merkezi Stern diizlemi ile ylizey
arasinda yani Stern tabakasi i¢indedir. Ciinkii iyonlar en azindan ylizey

tarafindan dehidrolize olabilir.

2. Difiiz Kisim: Gouy-Chapman modeline gore, ylizey diiz, sonsuz uzunlukta
ve uniform olarak yiiklenmistir. Difliz kisimdaki iyonlar nokta yiik olarak
kabul edilir ve Boltzman dagilimina gore dagilmiglardir. Coziicii (solvent) ¢ift
tabakay1 ancak dielektrik sabiti yolu ile etkiler ve dielektrik sabiti yayilmis
(diftiz) kismin her yerinde ayn1 degere sahiptir.

Merkezleri Stern tabakasinin disinda olan iyonlar ¢ift tabakanin difiiz kismin
olustururlar. Cok degerlikli yilizey-aktif zit yiiklii iyonlarin yiizeye tutunmasi ylizey
yukiiniin ters yonde degismesine sebep olabilir. Ya da ylizey-aktif ayni yiiklii iyon

tutunmasi ters durum yaratabilir [D. J. Shaw, 1992].
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Sekil 1.1. Elektriksel Cift Tabaka’nin sematik gosterimi.



1.2.2. Sterik Kararhhk

Elektrik cift tabaka etkilesiminden dolay1 saglanan kararlilik, Brownian
hareketinden dolay1 olan kinetik enerji, ve ayn1 zamanda karistirmanin daha da fazla
partikiillere kinetik enerji kazandirmasindan dolay1 yeterli olmayabilir. Bu durumda,
ylizeye tutunmus iyonik olmayan ylizey aktif maddeler (surfaktantlar) ya da yiizeye
tutunmus olan polielektrolitler, siispansiyonlar1 zeta potansiyelinin 20 mV’dan az
oldugu durumlar da bile stabilize edilebilirler, ¢ilinkii yilizeye tutunmus molekiiller

partikiillerin bir araya gelmesine fiziksel olarak engel olurlar [J. S. Reed, 1995].

Yiizeye tutunmus polimerin sterik etkisinin iki farklt durumu vardir:

a) Polimer zincirlerinin yiiksek konsantrasyonla {iist {liste binmesiyle olusan

osmotik etki,

b) Smirlanmis sekilde, bir araya gelen polimer molekiilleri sebebiyle olusan
entropi etkisi. Sekil 1.2°’de yiizeye tutunmus polimerin bu farkli iki durumu

gosterilmistir [J. S. Reed, 1995].

=

Sekil 1.2. Yiizeye tutunmus polimerin sterik etkisi: (a) Osmotik ve (b) Entropi.



Yiizeye tutunmus bir polielektrolit, hidrotasyona ugramis yiizeyle kayma
diizlemi arasindaki mesafeyi basit elektrolite gére daha fazla arttirir. Polielektrolitin

yilizeyden ayrismasi ve tutunmasi pH ile degisir [J. S. Reed, 1995].

Gouy-Chapman teorisine gore, cift tabaka kalinligi rolatif permitivite
(dielektrik sabiti, g) ile dogru orantilidir ve yiiksek dielektrik sabiti (rolatif

permitivite) olan sivilar siispansiyon kararliligini arttirir [T. A. Ring, 1996].

[lave edilen polimerin konsantrasyonu optimum miktarda olmalidir. Cok diisiik
polimer konsantrasyonlarinda polimer parcalar1 (segmanlari) koloit partikiillerini tam
olarak kaplayamazlar ve bu durum Brownian hareketinden dolayr partikiillerin
etkilesimi esnasinda bir partikiile baglanmig birka¢ molekiiliin diger bir partikiiliin
bos olan yerlerine tutunabilir ve topaklanmaya (flokulasyona) sebep olabilir, ki buna
koprilleme flokulasyonu (bridging flocculation) denir. Optimum polimer
konsantrasyonunda ise, polimer zincir segmanlar1 sadece bir partikiilii tamamen
kaplar, yani paylasim olmaz, ki bu durumda sterik kararlilik saglanmig olur [J. S.
Reed, 1995]. Tablo 1.1°de, sterik ve elektrostatik kararliligin karsilastirilmasi
yapilmigtir.

Tablo 1.1. Sterik kararlilik ve elektrostatik kararliligin karsilastirilmas: [Emel
Geckinli, 1992].

Sterik Kararllik Elektrostatik Kararlilik
1 | Elektrolitlere duyarsiz. Elektrolit ilavesi ile koagulasyon olur.
Sulu ya da sulu olmayan ortamlarda ayni
2 | etkiye sahip. Temelde sulu ortamlarda etkili.
3 | Yiiksek ya da diisiik partikiil
konsantrasyonlarinda esit etkiye sahip. Dusuk konsantrasyonlarda daha etkili.
Koagulasyon daha ziyade geri
4 | Geri doniisimlu flokulasyon yaygin. donisiumsiz.
5 | Eger suspansiyon donar ise, ergimeden Donma genelde geri donlisimsuz
sonra donmadan 6nceki 6zelliklere tekrar koagulasyona sebep olur.
sahip olur.
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1.3. Elektrokinetik Ozellikler

Bir siispansiyon ic¢indeki yiiklii taneler disaridan verilen potansiyel farkina
tepki gosterirler ve yiizey ylikiinlin cinsine gore belli bir hiz kazanirlar ki bu hiza
elektroforetik hiz denir. Taneler bu kosulda hareket ederken, elektriksel c¢ift
tabakadaki Stern tabakasinda bulunan iyonlar da tane ile birlikte hareket eder

[Malvern Instruments Ltd, 2003].

Zeta potansiyelinin  Ol¢iimi, tanelerin seyreltik bir ¢dzelti ig¢indeki
elektroforetik hareketliligini 6lgerek hesaplanir. Sekil 1.3’de goriildiigii gibi, buradan
tanelerin bilinen bir potansiyel farkinda belli bir elektroda go¢ hizinin dlgiilmesi ile

bulunur [Malvern Instruments Ltd, 2003].

QQO0QOO0QOQOUQQOOQQ
QUL
____________ g, et T R | Sifir Elekiro-osmoz
be D
@
=l Sabit Tabaka e _— s
Q . |
X <
----------------- e T e ~ Sifir Elektro-osmoz

QQQQOQQOeQO00

Sekil 1.3. Elektroforetik hareketlilik.

Z1t iyonlar iceren sistemlerde, yiizey potansiyelinin sabit kaldig1 durumlarda
zeta potansiyeli elektriksel potansiyelin degisim siddetinin bir gdstergesidir. Zeta
potansiyelinin sifir oldugu pH degeri izoelektrik noktasi (isoelectric point, IEP)
olarak adlandirilir. Hidrotasyona ugranus ve OH ya da H;O" ile reaksiyon sonucu
yiiklenen yiizeyler i¢in, pH’1n IEP noktasindan artmasi ya da azalmasi, baglangicta
zeta potansiyelinin degerini arttiracaktir. Ancak OH™ ya da H;O"’1n daha fazla ilavesi
cift tabakay1 sikistiracagindan dolayi, zeta potansiyelinin azalmasina sebep olacaktir

[T. A. Ring, 1996].
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1.3.1. Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyelinin 6nemi, koloit sistemin potansiyel kararlilig1 hakkinda bilgi
vermesidir. Eger siispansiyondaki biitiin partikiiller biiyiik bir negatif ya da pozitif
zeta potansiyel degerine sahip olurlarsa, birbirlerini itme egiliminde olacaklarindan
flokiile olmalar1 s6z konusu degildir. Diger taraftan, eger partikiiller diigiik zeta
potansiyel degerine sahiplerse, ortada birbirlerine yonelmelerini engelleyici herhangi
bir etki olmayacagindan flokulasyon (topaklanma) meydana gelebilir. Genelde,
kararl1 ve kararsiz siispansiyonlar1 birbirinden ayiran zeta potansiyel degerleri +20
mV ya da -20 mV’dir. +20 mV’den daha pozitif ve de -20 mV’den daha negatif zeta
potansiyel degerine sahip siispansiyonlarin kararli oldugu kabul edilir. Zeta

potansiyelini etkileyen en 6nemli faktér pH’tir [Malvern Instruments Ltd, 2003].
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Sekil 1.4. Zeta potansiyeli grafigi.
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1.4. Seramik Siispansiyonlarinin Kararhhgi

Koloit dispersiyonlarin en onemli fiziksel 6zelliklerinden birisi partikiillerin
topaklanma ya da flokulasyon egilimleridir. Sivi bir ortamin iginde dagitilmis
partikiillerin arasinda her zaman etkilesimler olmaktadir ve bir silispansiyonun
kararlilig1 bu etkilesimler esnasinda partikiiller arasinda mevcut itici ya da ¢ekici

kuvvetler tarafindan belirlenir [Emel Gegkinli, 1992].
1.4.1. Cekici Kuvvetler

Flokulasyonun ana sebebi Van der Waals cekici kuvvetleridir. Ug tiirlii ¢ekici

kuvvet vardir:

1. Keesom Kuvvetleri: Devamli dipollere sahip molekiiller o sekilde

yonlenirler ki ortalama olarak bir ¢ekim kuvveti yaratilir.

2. Debye Kuvvetleri: Dipol molekiiller, dipol olmayan molekiiller

etrafindaki elektron bulutunu saptirarak bu molekiiller de dipol olusturabilir.

3. London Kuvvetleri: Polar olmayan (non-polar) molekiillerde de c¢ekici
kuvvetler ortaya ¢ikabilir. Eger bir molekiildeki elektron bulutu, iizerinde
donerse, bu elektron bulutlar1 lizerinde dipol olusumuna yol agabilir ve bu da

cekici kuvvetlerin olusumuna sebep olur [D. J. Shaw, 1992].
1.4.2. Itici Kuvvetler

Iki partikiil birbirine yaklastigi zaman, elektriksel ¢ift tabaka etkilesiminden
dolay1 birbirlerini elektrostatik olarak iterler. Buna, polimer katkisiyla birlikte sterik

etkinin eklenmesiyle elektrosterik olarak da itme gerceklesir [Emel Gegkinli, 1992].
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1.4.3. DVLO Teorisi

Deryagin-Landau ve Verwey-Overbeek birbirinden bagimsiz olarak, iki
partikiiliin bir araya gelmesi sonucu meydana gelen enerji degisikliklerini ifade eden
kantitatif bir teori gelistirmislerdir. Teori, partikiillerin bir araya yaklagmasi ile
elektrik cift tabakadan dolay1 itici enerji ve van der Waals ¢ekici enerjinin partikiiller
aras1 mesafe ile degisiminin (toplam etkilesim enerjisi) hesaplanmas: ile ilgilidir.
Boylelikle koloit ya da silispansiyonlarin kararliligi etkilesim enerji-partikiiller arasi
mesafe egrisinin sekli ile yorumlanabilir. Sekli 1.5°de etkilesim enerjisi ve taneler

aras1 mesafe grafigi goriilmektedir [D. J. Shaw, 1992].

| \\ Elektrostatik Itici Gug

- —-— - ’
T.——— == Tanelerarasi mesafe

Etkilesim Enerjisi
|

N

/ k Toplam Etkilesim Enerjisi

/ Van der Waals Cekici Enerji

Sekil 1.5. Etkilesim enerjisi-Taneleraras1 mesafe grafigi.
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Partikiiller arasi1 potansiyel enerji bariyeri, termal enerji (kT) bariyerinden
biiylikse sistem kararlidir. Aksi halde koagulasyon meydana gelir. Brownian
hareketinden dolay1 partikiillerin kinetik enerjileri 10 kT civarindadir ve 20°C’de
kararlilik i¢cin 20 mV gereklidir [D. J. Shaw, 1992].

1.4.4. Toplam Etkilesim Enerjisi

Toplam etkilesim enerjisi, ¢ekici Van der Waals etkilesim enerjisi ve itici

elektrostatik etkilesim enerjisinin toplamudir.

Vi(h) = Ve(h) + Vi(h) (1.7)

Sekil 1.6°da iki kiirenin toplam etkilesim enerjisi sematik olarak gosterilmistir.
Goriildiigi gibi, itici ve ¢ekici giiglerin toplami, V1 olarak gdsterilmistir. Toplam
etkilesim enerjisi, partikiillerin birbirinden yeterince uzak mesafelere ayrilmasi

sonucu etkisini yitirir ve dnemsiz hale gelir [T. A. Ring, 1996].

(lift Tabaka
Itici Gug

Van der Walls
Cekici Kuvvet

Taneleraras: Mesafe

Sekil 1.6. Toplam etkilesim enerjisi grafigi.
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Ayrica, partikiiller birbirlerine yeterince yaklastik¢a, birbirlerini itmek i¢in
gerekli etkilesim mesafesine erisilmis olur, fakat birbirlerini ¢ekmek i¢in gerekli olan
minimum mesafeye de ulasilmis olur. Itici gii¢ igin gerekli minimum mesafe
onemlidir, ¢linkii partikiiller i¢in carpisma, aktivasyon enerjisidir ve yapisma etkisini

ya da koloit kararliligin1 belirler [T. A. Ring, 1996].

Cekici van der Waals enerjisi degisen tuz konsantrasyonlarindan etkilenmez.
Bunun yami sira, tuz konsantrasyonundaki artigla elekrostatik etkilesim enerjisi
bliyiikliik olarak azalmaktadir. Esasen tuz konsantrasyonundaki artig, ¢ift tabaka
kalinligin1 azaltir. Baz1 diisiik tuz konsantrasyonlarinda toplam etkilesim enerjisi tuz
konsantrasyonundaki artigla biiyiikliikk olarak azalarak pozitif (itici) maksimumu

gosterir [T. A. Ring, 1996].

Seramik siispansiyon i¢in toplam etkilesim enerjisi, pH’a ve tuz
konsantrasyonuna baghdir. Bu yilizden partikiili yiikleyen spesifik iyon
adsorpsiyonunu ve bunun elektrostatik etkilesim enerjisi tlizerindeki etkisi dikkate

alimmalidir [T. A. Ring, 1996].

1.5. Kararhhgi Etkileyen Katki Maddeleri

1.5.1. Céziicii

Seramik siireclerde kullanilan temel s1vi sudur ve belli kalitede olmasi istenir.
Bu ylizden suyun prosese bagli olarak istenilen kaliteye c¢ikarilmasi i¢in rafine
edilmesi gerekir. Saf su polar H,O molekiilleri HsO" ve OH iyonlari igerir, pH’1
7’dir.

Su polar bir s1vi oldugundan dolay1 diger organik sivilara kiyasla daha yiiksek
dielektrik sabiti (80) ve yiizey gerilimine (y=72.8 dyne/cm) sahiptir. Bu yiizden, su
icindeki elektrik yiklii partikiillerin birbirlerine karsi olan ¢ekim kuvveti zayiftir.
Iyonize olabilen bircok tuzlar bu sayede suda ¢ok iyi ¢dziiniirler. Polar ve iyonik

bilesikler i¢in iyi bir ¢oziiciidiir. -OH ve —COOH gruplar1 igeren maddelerle su ile
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hidrojen bag1 olusturabilir ve eger molekiil ¢cok biiylik degilse polimerize olmus

alkoller ve karbonhidratlar su i¢inde ¢oziintirler [J. S. Reed, 1995].

1.5.2. Yiizey Aktif Maddeler (Surfaktanlar)

Yiizey aktif maddeler, bir sivinin yiizey gerilimini azaltmak ya da tane yiizeyi
ile siv1 arasindaki ara yiizey gerilimini azaltmak amaciyla ve bdylelikle sivinin

1slatma ve dagitict 6zelligini arttirmak igin kullanilabilirler.

Polar gruplar polar sivi molekiillerini ¢eker ve liyofilik (sivi seven) grup olarak
adlandirilir. Hidrokarbon (-C<Hy) zinciri gibi polar olmayan (non-polar) gruplar ise
liyofobik (sivi sevmeyen) grup olarak adlandirilirlar. Sulu ortamda bu tiir gruplar

hidrofilik ve hidrofobik olarak adlandirilirlar [D. J. Shaw, 1992].

Polar olmayan molekiiler gruplar:
-metil (-CH3)
-etil (-C2H5)

Polar molekiiler gruplar:
-hidroksil (-OH)

-karboksil (-COOH)
-sulfonat (-SO3 )

-siilfat (-OSO3 )

-amonyum (-NHy )

-amino (-NH;)
-polioksietilen (-CH,OCH,)

Iyonik olmayan surfaktantlar polar ve polar olmayan uglara sahip molekiillerdir
ve s1v1 iginde ¢ozilindiiklerinde iyonize olmazlar. Anyonik surfaktantlar genelde uzun
bir hidrokarbon zincirinden olusan liyofobik grup ve molekiiliin yiizey aktif kismini
olusturan negatif yiiklii liyofilik gruptan olusurlar. Katyonik surfaktantlarin yiizey
aktif kismu ise, pozitif yiikli liyofilik gruptan olusur [T. A. Ring, 1996].
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Surfaktantlar ¢ok kii¢iik konsantrasyonlarda kullanildiklarinda etkilidirler
ve adsorpsiyon ic¢in gerekli miktardan fazla katildiklarinda surfaktant molekiilleri
topaklar (cluster) olustururlar ki bu topaklar micelles olarak adlandirilir [T. A. Ring,
1996].

1.5.3. Koagulasyon ve Flokulasyon

Tanelerin bir araya gelerek olusturdugu topaklanma yapisina Flokulasyon
denmektedir ve geri doniisiimliidiir. Yani, fiziksel bir etki ile tekrar kararli hale
getirilebilir. Buna da Deflokulasyon denmektedir. Topaklarin daha yogun bir yap1
olusturmasina Koagulasyon denmektedir. Bu, geri doniisiimsiiz bir yapt meydana

getirir.

Eger zeta potansiyeli 20 mV’un altinda ise ve sterik etki yok ise, yavas
koagulasyon meydana gelir. Ancak pH’in c¢ok fazla artmasi ya da azalmasi
durumunda iyon konsantrasyonu (OH ya da H30") yiiksek olacagindan cift
tabakanin sikismasi sonucu, siispansiyon koagule olabilir. Tek degerlikli katyonlarin
koagulasyona yol agma kabiliyetleri Li>Na™>K'™>Rb"™>NH," ve iki degerlikli
katyonlarm ise Mg™>>Ca™>Sr>>Ba™ olarak swralanir. Bu siralama genelde
Hofmeister serisi olarak adlandirilir ve yiik/zit iyon yarigapi orani ile ilgilidir. Bu
oran kiiciikse koagulasyona yol agma kabiliyeti artar. Sekil 1.7°de koagulasyon ve

flokulasyon davraniglar1 sematik olarak gdsterilmistir [D. J. Shaw, 1992].

T o
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Sekil 1.7. Koagulasyon-Flokulasyon sekilsel gosterimi.
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1.6. Baryum Titanat

Baryum titanat (BaTiO;), ¢ok katmanli seramik kapasitorlerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilan bir dielektrik malzemedir. BaTiOs’un piezoelektrik yiik
katsayis1 (140 pC/N) oldukga yiiksektir ve ¢ok yaygin kullanilma alanina sahiptir
[Rehrig et al, Jul 2000]. Transduserlerde, iletisim araglarinda, pikap ignelerinde ve
benzeri yerlerde kullanilirlar [K. Onaran, 1999].

1.6.1. Baryum Titanat’in Kristal Yapisi

Kiibik birim hiicrenin koselerinde birer adet Ba™ iyonu, yiizeylerinde O*
iyonlar1 ve merkezde bir Ti'" iyonu vardir. Titanyum iyonunun capi yiizey
merkezlerinde bulunan iki oksijen iyonu arasinda kalan bosluktan biraz biiytiktiir.
Polarizasyondan sonra, titanyum iyonu tam kiipiin merkezinde olmaz. Kiipiin
merkezinden gegen bir yatay diizlem goz éniine alimirsa, Ti*" iyonu diizlemin biraz
iistiinde, O iyonlar ise biraz altindadir. Bu nedenle arti yiik merkezi ile eksi yiik
merkezi arasinda 0,012 nm kadar bir mesafe vardir. Baryum titanat birim hiicresinde
iyonlarin bu sekilde asimetrik dizilisi sonucu siirekli bir elektriksel kutuplagsma
olusur. Sekil 1.8’de BaTiOj5’iin kiibik ve de tetragonal yapisi goriilmektedir [K.
Onaran, 1999].
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Sekil 1.8. Baryum Titanat’in kutuplama 6ncesi (a) ve sonrasi (b) kristal yapisi.
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1.7. Baryum Titanat’in Sulu Siispansiyonlarindaki
Yiizey Kimyasi

BaTiO; partikiillerinin, sudaki davraniglarinda, CO, ve BaCOj’iin roli
onemlidir. Termodinamik hesaplamalara gore, BaTiO3; ve CO,’nin havada reaksiyona
girmesiyle BaCOs olusur [J. S. Reed, 1976]. Bundan dolayi, Ba"*’nin ¢dziinmesini

etkileyen iki olas1 reaksiyon:

BaTiOs(k) + CO, <> BaCOs(k) + TiO(k) (1.8)

BaCO5(k) + H,O(s) <> Ba™(su) + HCOs(su) + OH(su) (1.9)

(1.8) ve (1.9) esitliklerine gore, COy’nin kismi basinct ¢ok diisiik olmadikga
Ba™nin kayda deger ¢oziinmesi beklenebilir [B.I. Lee et al, 2003]. Tersine,
Ti0,(k)’nin genelde suda ¢oziinmedigi kabul edilir [J.H. Adair et al, 1990, K. Osseo-
Asare, 1998]. Bu yiizden Ba™, BT yiizeyi TiO,’ce zenginlesene kadar yiizeyden
serbest kalir. Esitlik (1.9)’da, diisiik pH’la OH 1iyonlan tiikenir ki bu BaTiOs’ilin
sudaki ¢Oziiniirliigiinii arttirir, diger bir degisle diisiik pH reaksiyonu saga dogru

kaydiracaktir.

Sekil 1.9, Ba"™’nin pH=8"de ve zamanin bir fonksiyonu olarak oda sicakliginda
¢ozinme davramgim gostermektedir. Birkag dakikada Ba™ iyonlarmmn suda
cozlinmesi anlik olarak artmig ve daha sonra pH 10 degerinde asamali olarak
azalmistir [A. Neubrand et al, 2000]. Bu davramsi Ba™ iyonlarinin hidratli BT
ylizeyine tekrardan adsorblanmasi olarak yorumlamislardir. Diger taraftan, [M. C.
Blanco-Lopez et al, 1997], 5 saatlik yaslanma sonucunda baslangigtaki anlik artisin
ardindan, pH 4 degerinde Ba™ iyonlarmin suda ¢6ziinmesi asamali olarak arttigini
gdzlemlemislerdir. Ba™ iyonlarmin suda ¢oziinmesi pH 8, 10 ve 12°de anlik olarak
gerceklesmis, 5 dakika icinde sabit bir noktaya gelmistir, 5 dakikadan sonra Ba™
iyon konsantrasyonunda degisiklik olmamistir [B.L. Utech, 1990]. Bu celiskili
sonuclarin sebebi, farkli BT tozlarinin kullanilmis olmasi ve de sudaki ve ortamda

bulunan CO; konsantrasyonunun kontrol edilememesidir.
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Sekil 1.9. pH=8 degerinde ve oda sicakliginda ¢oziinen Ba™ iyonu miktar: [B.1. Lee
et al, 2003].

Ba™” iyon c¢oziinmesinin miktar1 ve orani dnemli Olgiide soliisyon pH’ina

baghdir. Diisiik pH degerlerinde daha fazla ¢oziinme ve de ¢bzlinme oraninda artis

meydana gelmektedir [B.1. Lee et al, 2003].
1.7.1. Ba*? iyonunun Céziinmesi ve Yeniden Cokelmesi

Suyla temas halindeki BaTiO; yiizeyindeki reaksiyonlar asagidaki gibi
gergeklesir [M.C. Blanco-Lopez et al, 1997]:

BaTiOs(k) + H,0 = Ba™(su) + TiOx(rutil) + 20H (su) (1.10)

BaTiOs(k) + 2H (su) = Ba(su) + TiOx(rutil) + H,O (1.11)

Ti0; (rutil)’nin izoelektrik noktasi farkli degerlerde tespit edilmistir, fakat tipik
olarak pH 4-7 araliginda bulunmustur [G.A. Parks, 1965, E. Topoglidis, 2001]. pH
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6’nin {izerinde, TiO, partikiilleri negatif ylizey potansiyeli tasir, halbuki BaTiO;

ayn1 pH araliginda pozitif potansiyel sergilemektedir [U. Paik, 2000]. Diger yandan
yaptigimiz calismalarda, BaTiOs’lin zeta potansiyel Ol¢limlerinde ayni aralikta
negatif deger elde edilmistir. Bu farklilik farkli tozlarin kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir, konuyla ilgili yapilan birgok c¢alisma bunu gostermistir.
Istenmeyen ¢oziinmenin sonucu olarak, Ba™’nin BaTiOs yiizeyinden azalmasiyla,

ylizeyin elektrokimyasal 6zellikleri TiO, fazina benzemeye baglar [U. Paik, 2000].
1.7.2. Baryum Karbonat’in Co6ziinmesi

BaTiO; elde etmek icin genelde ii¢ farkli yontem kullanilir; BaCOs3 ve TiO;
arasinda kati-hal reaksiyonu [J. S. Reed, 1976], karistirilmis oksalat bozunmasi [M.
D. Rigterink, 1968] ve hidrotermal sentezlemedir [S.I. Hirano, 1987]. ilk iki teknikle
sentezlenen BaTiO;’te genellikle artik BaCO; bulunmaktadir ve miktar1 artan
kalsinasyon sicakligiyla azalmaktadir [C. He'rard et al, 1995, M. C. Blanco-Lopez et
al, 1999]. BaTiO;’iin sulu ¢ozeltisinde BaTiO; yiiksek pH ve yiiksek Ba™ iyonu
konsantrasyonlarinda termodinamik olarak kararli oldugu goriilmektedir [M. M.
Lencka and R. E. Riman, 1993, K. Osseo-Asare €t al, 23]. Ayni zamanda, BaTiO5’lin
ylizeyinde, hava ya da sivi ortamla temas sonucu BaCO; ya da Ba(OH),
olusmaktadir [C. He'rard et al, 1995, K. Osseo-Asare et al, 23]. BaCOs, sulu
cozeltide c¢oziiniir ve pH azaldikca ¢oziintirliigii artar [W. F. Linke, 1958, E.
Busenberg and L. N. Plummer, 1986]. Sicakligin artmasi da ¢oziiniirligi arttirir

[Chia-Chen Li and Jau-Ho Jean, 2002].

1.8. Baryum Titanat’in Amonyum Poliakrilat Kullanilarak

Dispersiyonu

BaTiOs’lin sulu silispansiyonuyla yapilan ¢aligmalarda pH~7 [M.C. Blanco-
Lopez et al, 1997 305+308], pH~3 ve pH~4 [J.H. Jean et al, 1998] gibi farkl
izoelektrik noktalar tespit edilmistir. Baz1 arastirmacilar ise higbir izoelekrik nokta

tespit edememistir [Z.C. Chen et al, 1992].
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Siispansiyona HNO; eklendiginde, pH azalir ve H3O™' iyonlar1 olusur. Bu
iyonlar BaTiOs’lin yiizeyindeki negatif yiikleri etkisiz kilabilmektedir yani zeta
potansiyeli daha pozitif bir deger gosterir. Tersi sekilde, NH4OH eklendiginde pH
artar ve OH ' iyonlari olusmasiyla BaTiOs’iin yiizeyindeki pozitif yiikleri nétralize
ederek zeta potansiyelini negatif degere dogru arttirir [Carlos Gomez-Yanez et al,

2000].

NH4-PAA’dan dagitict olarak faydalanildiginda, BaTiOs’{in sulu siispansiyonu,
8 ya da daha fazla pH degerlerinde disperse olmustur ve dagitici konsantrasyonlari
1.5x10" g. dagitic/ g. toz ya da daha yiiksek degerleridir. izoelektrik nokta pH 2.5
civarlarindadir [Carlos Gomez-Yanez et al, 2000].

1.8.1. Coziinmiis Ba** Iyonu ve PAA-NH,’iin Etkilesimi

Baryum iyonlarinin pozitif yiiklii olmas1 ve ayrismis PAA’nin negatif yikli
olmasi1 sebebiyle sulu siispansiyonlarda bu ikisi arasinda etkilesim meydana gelir.
Serbest Ba™ iyonlarmm varligi ayrismis negatif yiikli PAA’min flokulasyonuna
sebep olur ki, bu da PAA-NHy’lin disperse edici etkisini azaltmaktadir. Su halde,
serbest Ba™ iyonlarinin artisina ragmen koloidal olarak kararhi bir BaTiO; sulu
sistemi i¢in yliksek konsantrasyonlarda PAA-NHy’e ihtiya¢ vardir [Chia-Chen Li and
Jau-Ho Jean, 2002].

1.9. Baryum Titanat’in Polietilemine Kullanilarak

Dispersiyonu

Konsantre siispansiyonlarda, BaTiO; partikiillerinin pH>10-11"de ¢ok diisiik
negatif zeta potansiyel degerleri vardir. Bu kosullar altinda, PEI gibi katyonik
polimerin adsorpsiyonunun pozitif yiikli ylizeyde gerceklestigi gozlemlenmistir,
clinkli zeta potansiyelinin bilyiikliigli daha yiiksektir. Bu da gosteriyor ki, bazik
pH’da bulunan BaTiO; partikiillerinin yilizeyinde adsorbe olan polietilemine,
elektrostatik  kararliligin  saglanmast ic¢in yeterli miktarda enerji bariyeri

olusturamiyor.
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pH 4°de polimer ve BaTiO; partikiil yiizeyi pozitif olarak yiiklenmiglerdir
ve partikiil yiizey ile polimer arasinda elektrostatik bir itici giic bulunmaktadir.
Bununla birlikte, polimer asdorpsiyonu seyreltilmis siispansiyonda bulunan
partikiiller i¢in hala olusmaktadir ki, bu da zeta potansiyel degerlerindeki
degisimlerden gozlemlenebilir. Azalan pH’la birlikte, katyonik polimerin
adsorpsiyonunda da elektrostatik itmeye bagli olarak azalma gerceklesir. Sonug
olarak, katyonik polimerler diisiik pH’larda sterik kararlilig1 saglayamamakta ve de
elektriksel yiiklenmenin arttirilmasi da yeterli olmamaktadir [M.C. Blanco Lopez et

al, 2000].

1.10. Cahismanin Amaci

Bu c¢alismanin amaci, BaTiOjs’iin sulu siispansiyonlarinin kararliliginin,

polimerik dagiticilar kullanilarak arastirilmasi lizerinedir.

Polielektrolitlerin, adsorbe polimer veya soliisyonda ayrica bulunan polimerin
hareketlerine kars1 taneler arasi giigleri diizenlemeye yetenekleri vardir. Bu amagla,
benzer ylikleme yogunluguna ve farkli karakterli (anyonik ve katyonik) aktif gruplar
iceren, iki farkli suda ¢oziinebilen polimer (NH4-PAA ve PEI) test edilmistir ve

etkileri pH’1n fonksiyonuyla karsilastirmali olarak ¢aligilmistir.

Bu c¢alismada, pH’in etkileri farkli polielektrolit konsantrasyonlarinda
calisilmistir. Kararlilik i¢in gerekli olan polimer konsantrasyonu, pH ile degisebilir
oldugu ic¢in polimer konsantrasyonunun etkileri farkli sabit pH degerlerinde

calisilmigtir.

Yiizey yiiklerinin kararliliga olan etkisi, slispansiyonun viskozitesi Ol¢iilerek

karsilagtirmali olarak calisilmustir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel calismalarda, TiO, (%99, Merck, Almanya), BaCOs; (Merck,
Almanya) tozlar1 kullanilmistir. Bu tozlar, BaTiOs sentezlenmesinde kullanilmustir.
Daha sonra, sentezlenen ana bilesikten, polimer katkili kompozisyonlar tiretilmistir.

Kompozisyonlarin olusturulmasinda kullanilan polielektrolitler, Davran 821A (R.T.

Vanderbilt Company,Inc.) ve PEI 10000 (Wako)’dir.
2.1. BaTiO; Sentezi

BaTiOs, “kati hal sentezleme” olarak bilinen yontemle tiretilmistir. BaTiO3
tiretimi i¢in uygun oranda BaCOs; ile TiO, tozlari, pH 8’e¢ ayarlanarak, 3 mm
zirkonya bilyeler ve saf su ortaminda 200 rpm’de 4 saat Nalgene™ kutu icerisinde
bilyeli degirmende karistirilmistir. Bu islem ile baslangi¢ toz boyutunda kii¢iiltme ve
homojen bir karistirma hedeflenmistir. Daha sonra karisimdan bilyeler ayrilarak
manyetik karistirict lizerinde oda sicakliginda suyun ugurulmasi saglanmistir.
Ardindan yaklagik 80°C’de etiiv’de 24 saat boyunca kurutulmustur. Karigim, 40x50
mm boyutlarinda kalip kullanilarak dikdortgen seklinde elle basilmis ve daha sonra
1050°C/4 saat kalsinasyona tabii tutulmustur. Kalsinasyon islemi sirasinda isitma
hiz1 10°C/dak olacak sekilde ayarlanmistir. Kalsinasyon i¢in, Nabertherm model
kutu firmm kullanilmistir. Kalsine edilen BaTiO;, agat havanda doviiliip,
ogiitiilmiistiir. Faz olusumu tespiti i¢in Rigaku model X-151m1 kullanilmistir. Toz

tiretim siireci Sekil 2.1°de goriilmektedir.



Bilyeli degirmende 4 saat 3 mm zirkonya bilyeler ile saf
su ortaminda karistirma, pH=8

l

Manyetik karistirici
Uzerinde kurutma

l

24 saat etlivde kurutma
(T=80°C)

l

Elle basing
uygulanarak kaliplama

l

1050°C’de 4 saat
kalsinasyon

l

XRD

l

Agat havanda 6gutme

Sekil 2.1. Toz iiretim siireci.
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2.2. Zeta Potansiyel Olciimii

Zeta potansiyeli Olglimleri i¢in, agirlikga belli oranlarda iki farkli polimer
kullanilarak iki farkli seri BaTiO; siispansiyonu hazirlandi. BaTiOs’lin zeta
potansiyel dl¢timleri, Malvern Zetasizer Nano ZS modeliyle yapilmistir. Hazirlanan
serilerden ilki, hacimce %2 BaTiOs; ve toza gore agirlikca % 0.5, 1, 2 ve 3
oranlarinda Davran 821A’nin yaklasik 15 saat 200 rpm’de bilyeli degirmene
koyulmasi sonucu elde edilmistir. Digeri ise, hacimce %2 BaTiO; ve toza gore
agirlikca % 0.5, 1, 2 ve 3 oranlarinda PEI 10000’in yaklasik 15 saat bilyeli
degirmende donmesi sonucu elde edilmistir. Belirtilen kompozisyonlarin listesi
Tablo 2.1°de goriilmektedir. Her bir oran i¢in ayrica saf suda seyreltilmis karigimlar
hazirlanmistir. Zeta potansiyel Ol¢iimleri seyreltik cozeltilerle yapilabilmektedir.
Daha sonra, her iki seri i¢in de farkli pH degerlerinde toz partikiillerinin hareketliligi
Olcllmiistiir. Karisimlar, her o6lgiimden once, ultrasonik banyoda 10 dk. kadar
bekletilip, ardindan hava kabarcigi kalmadigindan emin olmak i¢in manyetik
karistiricida 5 dk. karistinnlmigtir. Her bir veri i¢in tiger dl¢lim alinarak hata payi en
aza indirgenip, Ol¢iimlerin gilivenilirligi saglanmistir. pH ayari, istenen pH degeri

elde edilinceye kadar HNO; veya NH4OH eklenerek yapilmustir.

Tablo 2.1 Zeta potansiyeli 6l¢limleri i¢in hazirlanan kompozisyonlar ve kisaltmalart.

Kisaltma Kompozisyon
Cl %2 BT + %0 Polimer
C2 %2 BT + %0,5 PAA-NH4
C3 %2 BT + %1 PAA-NH4
C4 %2 BT + %2 PAA-NH4
C5 %2 BT + %3 PAA-NH4
Dl %2 BT + %0,5 PEI 10000
D2 %2 BT + %1 PEI 10000
D3 %2 BT + %2 PEI 10000
D4 %2 BT + %3 PEI 10000
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2.3. Tane Boyutu Dagilim Ol¢iimleri

Tane boyutu Ol¢limleri, her bir numune i¢in zeta potansiyel egrisi lizerinde
secilen silispansiyonun kararli oldugu asidik ve bazik olmak {izere iki nokta ve
siispansiyonun izoelektrik noktasi olmak iizere segilen toplam ii¢ ayr1 noktadaki pH
degerlerinde yapilmistir. Hazirlanan kompozisyonlar ve kisaltmalari, polimer orani
da belirtilerek Tablo 2.2°de gdsterilmistir. Tane boyutu dl¢iimleri, Malvern Zetasizer

Nano ZS modeliyle yapilmistir.

Tablo 2.2. Tane boyut dagilimi Ol¢iimleri i¢in hazirlanan kompozisyonlar ve
kisaltmalari.

Kisaltma Kompozisyon
El %1 BT + %0 PAA-NH4

E2 %1 BT + %0,5 PAA-NH4
E3 %1 BT + %2 PAA-NH4

2.4. Viskozite Ol¢iimleri

Viskozite dlgiimii igin, iki seri hazirlanmustir. flkinde, hacimce %20, 30 ve 35
oranlarinda BaTiO; ve agirlikca sabit %1 oraninda Davran 821A’dan olusan
karisimlar hazirlanmistir. Ikincisinde ise, bu sefer %20 oraninda sabit BaTiO; ve
agirhikca % 0, 0.5, 1 ve 2 oranlarinda Davran 821A’dan olusan karisimlar
hazirlanmistir. Her bir karisim pH 8 olacak sekilde ayarlanmistir ve 15 saat 200
rpm’de bilyeli degirmende dondiirilmiistiir. Bilyeli degirmen isleminden sonra pH
degerleri tekrar kontrol edilerek, pH’in ayni degeri korudugu kontrol edilmistir.
Viskozite 6l¢iimii i¢in, Brookfield marka viskozimetre kullanilmustir. Olgiimler, oda
sicakliginda (25°C) ve 1.5, 3, 6, 12, 30, 60, 100 rpm degerlerinde gerceklestirilmistir.

Her bir 6l¢tim, 1 dakika siirmiistiir.
2.5. Sedimentasyon Deneyleri

Sedimentasyon deneyi i¢in, iki seri hazirlanmistir. Ilkinde, hacimce %20, 30 ve

35 oranlarinda BaTiO; ve toza gore agirlikca sabit %1 oraninda Davran 821A’dan
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olusan karisimlar hazirlanmistir. Ikincisinde ise, bu sefer %20 oraninda sabit

BaTiOs ve agirlikca % 0, 0.5, 1 ve 2 oranlarinda Davran 821A’dan olusan karisimlar
ball mill yapilarak hazirlanmistir. Hazirlanan bu karisimlar 10 ml. miktarinda
sedimentasyon tiiplerine konulmustur ve c¢okelme davranislart gozlemlenmistir.

Hazirlanan kompozisyonlar ve kisaltmalari, Tablo 2.3°de gdsterilmektedir.

Tablo 2.3 Viskozite ve sedimentasyon deneyleri i¢in hazirlanan kompozisyonlar ve
kisaltmalari.

Kisaltma Kompozisyon
Al %20 BT + %1 PAA-NH,4
A2 %30 BT + %1 PAA-NH,4
A3 %35 BT + %1 PAA-NH,4
Bl %20 BT + %0 PAA-NH,4
B2 %20 BT + %0,5 PAA-NH,4
B3 %20 BT + %1 PAA-NH,4
B4 %20 BT + %2 PAA-NH,4

2.6. Yas Numune Uretimi

Numuneler, asilti dokiim yontemiyle sekillendirilmistir. A1, A2, A3, B1, B2,
B3 ve B4 kodlu karigimlar asiltt dokiim uygulandiktan sonra oda sicakliginda (25°C)
belli bir silire bekletilerek bilinyedeki suyun ug¢masi saglanmistir. Daha sonra
numuneler, 60 °C sabit sicakliktaki etiivde bekletilerek biinyede hala mevcut bulunan

nemin ugurulmasi saglanmistir.

2.7. Sinterleme

Her kompozisyon serisi (Al, A2, A3, B1, B2, B3, B4), farkli sinterleme
sicakliginda sinterlenmistir. Sinterleme sicakligi olarak 1300, 1350, 1400 ve 1450 °C
se¢ilmistir. Sinterleme zamani olarak 4 saatlik sabit siire denenmistir. Firinin 1sitma
hiz1 tiim kompozisyon serileri i¢in 5 °C/dk. olarak uygulanmistir. Sinterleme igin,
Carbolite model tlip firn kullanilmigtir. Sekil 2.2°de uygulanan sinterleme rejimi

gosterilmistir.
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A
1300 °C, 1350 °C, 1400 °C,
1450 °C

4 saat

o

=

5

N

5 °C/dk.

Zaman (saat)

Sekil 2.2. Sinterleme Rejimi.
2.8. Yogunluk Olciimleri

Sinterleme sonras1 numunelerin yogunluklari, Arsimet teknigi ile dl¢iilmiistiir.
Sonrasinda literatlirdeki teorik yogunluk (6.02) ile karsilagtirilmig ve numunelerin ne
kadar yogunlastig1 tespit edilmistir. Numunelerin yogunlugu asagidaki formiil ile

hesaplanmistir [x].

Kat k o1rlig . .
animn furk agiist x Swimin - yogunlugu

Yogunluk =
Katimin 1slak  agirligi — Katvin  sividaki  agirlig

Sinterleme sonrast olgiilen parg¢anmin yogunluguxloo

%Goreli Yogunluk =
Malzemenin teorik yogunlugu

2.9. Elektrotlama

Numunelerin elektrik 6zelliklerinin 6l¢iilebilmesi i¢in yiizeylerinin iletken hale
getirilmeleri  gerekmektedir. Numunelerin  homojen  bir elektrik alanda

kutuplanabilmesi icin elektrotlama gereklidir. Numunelerin {izerine ince bir katman
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halinde giimiis kaplama yapilmistir. Glimiisiin numune yiizeyine iyi tutunabilmesi

icin 10°C/dk. 1s1itma hizinda, 900°C’de 30 dakika 1s1l isleme tabi tutulmustur.

2.10. Polarizasyon Ol¢iimleri

Tiim numunelerin, uygulanan elektrik alam1 sonucunda gosterdikleri
polarizasyon, Radiant-Precision marka cihaz kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Numunelere
1-20 kV/cm arasinda elektrik alan bipolar tiggensel dalga ve periyod <5 sn. olacak

sekilde uygulanmustir.
2.11. Kutuplama

Elektrotlanmis pargalarin kutuplama isleminde, uygulanacak elektrik alan
siddetleri; 2E. (coercive field)’nin seklinde segilmis ve 120°C’deki silikon yagi

banyosunda 15 dakika siiresince uygulanmustir.
2.12. Piezoelektriklik Yiik Katsayisi (ds;) Olciimleri

Numunelerin piezoelektriklik yiik katsayist (ds3) 6lgiimleri, Pennebaker marka
Piezo ds; Test cihazi ile yapilmistir. Olgiimler, kutuplama yapildiktan 24 saat sonra
alinmistir. Bu amagla numunelerin ylizeylerinden dorder 6l¢tim alinarak, ortalamalari

alimmustir.
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3. SONUCLAR ve IRDELEME

3.1. X-151m Kirinima Sonuglari

Sentezlenen BaTiO; tozunun X-1smm1 kirmim deseni asagidaki sekilde

verilmigtir (Sekil 3.1).

1600 -
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20, (Derece)

Sekil 3.1. BaTiO; tozunun X-1s1m1 kirinim deseni.

X-151m1 kirmim  deseninden kompozisyonlarin tetragonal fazda oldugu
saptanmigtir. Tetragonal fazin en 6nemli karakteristiklerinden biri {002/200} piklerin
goriilmesidir. Sekil 3.2’de elde edilen tim serilerin X-1sinim kirinim desenleri

goriilmektedir. Sentezlenen tozlarin hepsi tek faz ve tetragonal kristal

yapisindadirlar.
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Sekil 3.2. Tiim seriler i¢in X-151n1 kirinim deseni.

3.2. Zeta Potansiyeli Olciim Sonuclar:

Yapilan zeta potansiyeli Ol¢limlerinin amaci, siispansiyon igindeki tozlarin
kararlilig1 ve toz yiizeyinin elektrik yiikii lizerine secilen dagiticilarin etkisini
gormektir. Sisteme eklenen dagiticinin etkisini anlayabilmek i¢in ilk 6nce BaTiOs’lin
pH’a bagli olarak nasil bir yiizey yiikk davranigi gosterdigini belirlenmistir. Sekil
3.3’de de goriildiigii gibi, BaTiO5’lin zeta potansiyel ol¢iim sonucunda, BaTiOs5’{in
izoelektrik noktas1 yaklasik pH 4.1 civarinda bulunmustur. BaTiOs’lin sulu
slispansiyonuyla yapilan ¢aligmalarda pH~7 [U. Paik et al, 2002] ve pH~4 [G.A.
Parks, 1965] gibi farkli izoelektrik noktalar tespit edilmistir. Baz1 arastirmacilar ise
hi¢bir izoelekrik nokta tespit edememistir [Carlos Gomez-Yanez €t al, 2000]. Farkli
bulunan bu izoelektrik noktalarin sebebi, farkli BaTiO; tozlarinin kullanilmis olmasi
ve de suda ve ortamda bulunan CO, konsantrasyonunun kontrol edilememesidir [B.I.

Lee et al, 2003].



33

30
20 -

10 +

-10 4

-20 4

Zeta Potansiyeli (mV)

-30 4

-40 -

-50 -

pH

Sekil 3.3. BaTiOs’iin zeta potansiyeli l¢iimii.

Sekil 3.4°de goriildiigii gibi, hacimce %2 BaTiO; ve toza gore agirlikca % 0.5,
1, 2 ve 3 oranlarinda PAA-NH, ile hazirlanan siispansiyonlarin zeta potansiyel
Olgiimleri gosterilmistir. Dagitict olarak PAA-NH,’iin kullanilmasiyla BaTiOs’lin
izoelektrik noktasi, pH 2.5 civarina yani daha asidik bolgeye dogru kaymistir. Bunun
sonucu olarak, toplam PAA-NH,; konsantrasyonunu arttirmak bu etkiyi
kuvvetlendirmistir. PAA-NH,’iin ¢6ziinmesiyle, ylizey negatif yiiklenir. Bunun
sonucunda da, izoelektrik nokta asidik bolgeye kayar. Sekil 3.5°de PAA-NH,’iin
pH’a bagl olarak ¢dzlinmesi goriilmektedir. PAA-NH4 bazik bolgede %100 ayrismis
olur. PAA-NHy ilavesiyle, BaTiOs siispansiyonunun kararli oldugu bolge, pH 4’ten
itibaren gegerli olan bazik bolgede bulunmustur. Bazik bolgede zeta potansiyel
degeri 20 mV ve iizerine kadar ¢ikmistir. Yani bazik bolge kararli slispansiyonlar

hazirlamak i¢in uygundur [S. Vallar et al, 1999].
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Sekil 3.4. BaTiOs’lin dagitict olarak cesitli oranlarda (ag. % 0.5, 1, 2, 3) PAA-NH4

kullanilarak hazirlanan sulu siispansiyonunun zeta potansiyeli 6l¢timleri.
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Sekil 3.5. PAA-NH,’lin pH’a bagl olarak ¢oziinmesi [Alf Petterson et al, 2000].
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Sekil 3.6’da goriildiigii gibi, hacimce %2 BaTiO; ve toza gore agirlikca %
0.5, 1, 2 ve 3 oranlarinda PEI ile hazirlanan siispansiyonlarin zeta potansiyel
Olgiimleri gdstermistir ki, dagitict olarak PEIl’in kullanilmasiyla BaTiOs’iin
izoelektrik noktas1 pH 9.5 civarina yani daha bazik bolgeye dogru kaymistir. PEI’in
ayrismasi sonucu yiizey pozitif ylklenir. Sekil 3.7°de PEI’'in pH’a baglh olarak
coziinmesi goriilmektedir. PEI, asidik bolgede %100 c¢oziinmiis olur. Bunun

sonucunda, izoelektrik nokta bazik bolgeye kayar.

PEI ile bazik bolgede kararlilik saglanamamasi (izoelektrik noktaya yakinliktan
dolay1) ve Ba™ iyonunun pH<8’de ayrismasi sebebiyle bundan sonra yapilacak olan

Olctimlerde PEI kullanilmamustir.

——%0.5 PEI

—=—%1 PEI
50 —— %2 PEI
40 - —a— %3 PEI

——BTO

30
20 -

10

40 2

Zeta Potansiyeli (mV)
o

-20 -

-30 -

-40 -

-50 -

pH

Sekil 3.6. BaTiO;’iin dagitici olarak ¢esitli oranlarda (ag. % 0.5, 1, 2, 3) PEI

kullanilarak hazirlanan sulu siispansiyonunun zeta potansiyeli 6l¢iimleri.
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00 02 04 06 08 1.0

PEI Ayrismasi

Sekil 3.7. PEI'in pH’a bagh olarak ¢o6ziinmesi [J. of Coll. and Inter. Sci. 216, 436—
439 (1999)].

3.3. Tane Boyut Dagilimi

Sekil 3.8’de goriildiigi gibi, hacimce %1 BaTiO; ve toza gore agirlikca % 0,
0.5 ve 2 oranlarinda PAA-NH4 ile hazirlanan siispansiyonlarin tane boyut
dagilimlari, zeta potansiyeli Olgiimleriyle paralel olarak, polielektrolit oranindaki
artigla birlikte pH degerine bagl olarak, tane boyutunda degisme gozlemlenmektedir.
%0.5 PAA-NH, siispansiyonu igin, izoelektrik noktadaki (pH=3) tane boyutu,
yaklagik 380 nm civarinda iken, kararli pH’ta (pH=9) 190 nm civarinda bulunmustur.
Bunun sebebi, izoelektrik noktada tanelerin yiizey yiikiinlin siispansiyondaki
iyonlarin etkisiyle ndtrlenmesi sonucu birbirlerine yapigsmasidir. Kararli bolgede ise,
elektrosterik etki sonucu tanelerin topaklanmayarak hareket edebilmeleridir. Bu da,
eklenen polimerin sterik etki yaratarak fiziksel olarak da tanelerin birbirine
yapismasini engellemesinden kaynaklanir. Her bir polielektrolit oranmna ait zeta
potansiyeli Ol¢iimlerinde izoelektrik noktalarin belirlendigi pH degerlerinde tane
boyutunda artis gozlemlenmistir. Diger taraftan, kararli bdlgelerde yapilan
Olctimlerde ise, tane boyutunun azaldig1 goriilmektedir. Daha 6nceden de belirtildigi
gibi, bu polimerin tanelerin birbirine yapismasin1 engelleyerek bireysel

hareketliligini dolayisiyla da kararliligini sagladigin1 gostermektedir.
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Sekil 3.8. Sabit toz hacminde ve agirlik¢a degisen PAA-NH, oranlarinda (%0-0.5-2)

hazirlanan BaTiOs’{lin tane boyut analizi.

Kararli bolgedeki polimersiz siispansiyonlarda, tane boyutu yaklagik 300 nm

civarinda iken, eklenen polimerle tane boyutu 150 nm’ye kadar disiiriilmiistiir.

Bulunan sonuglara gore, yiizey yiikiiniin sifir degerinden uzaklagtigi
bolgelerde, degisen pH degerine bagli olarak polielektrolitin tane yiizey yiikiinii

degistirmesiyle, taneler birbirinden daha uzak mesafelerde kararli kalabilmislerdir.

3.4. Viskozite Ol¢iim Sonuclar

Uygun dagiticiyla, yiiksek kati konsantrasyonuna sahip ¢amurlarin kararlilig
saglanabilmektedir. Bu, bir taraftan camurda diigiik viskoziteye sebep olur. Diger
taraftan, belirli bir siire i¢inde tanelerin ¢okelmemesini saglar. Biitiin tozlar i¢in
gecerli olan kesme hiz1 (shear rate) artisiyla birlikte, kesme incelmesi (psdydoplastik)

davranigi gézlenmis ve bu da viskozite de azalmaya sebep olmustur.

Sekil 3.9°da, aym1 kesme hiz1 degerinde, viskozite artan dagiticit oranina bagh
olarak azalmaktadir. Dagitict olarak NH4-PAA’nin her bir ilave oraninda, farkl

kesme hizlarinda elde edilen viskozite degerleri, kesme hiz1 ve elektrolit ilavesi
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arttikca siispansiyonun viskozitesi diismektedir. Siispansiyonun viskozitesinin
kesme hizina bagli olarak degisim gostermesi, siispansiyonun psdydoplastik
davranisa sahip oldugunu gosterir. Ayni sekilde yapilmis diger calismalarda da
benzer sekilde artan kesme hizi ve artan elektrolit miktarina bagl olarak BaTiO; ve
NH4-PAA ile yapilmis silispansiyonlarin psOydoplastik davranig gosterdikleri
belirtilmistir [U. Paik, 2000].

35000 -
600 -
30000 - —e— B2 (%0.5 PAA-NH4)
—u— B3 (%1 PAA-NH4)
25000 - —a— B4 (%2 PAA-NH4)
o
B2
& 20000 - e
g —a—B3
N
B4
2 15000 - .
g ——
10000 - 100
5000 -
P ‘ ‘ —
0 20 40 60 80 100

Kesme Hizi, 1/sn.

Sekil 3.9. Sabit toz miktari, degisen dagitic1 oranina sahip ¢amurlarin karsilastirmali

viskozite 6l¢lim sonuglart.

Sekil 3.10°da goriildiigii gibi, artan polimer konsantrasyon oraniyla

viskozitenin artis1 goriilmektedir.
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Sekil 3.10. Sabit kesme hizinda (25/s), PAA-NH4 konsantrasyonuna bagli olarak

viskozite degerlerinin degisimi.

Polimersiz silispansiyonun viskozite degeri polimerli olanlara kiyasla g¢ok
yiiksek bulunmustur. 25/s. kesme oran1 ve %0 polimer oraninda viskozite degeri
1500 cP bulunmustur. Polimer eklemesiyle birlikte viskozitede bir azalma
gerceklesmistir. Fakat, artan polimer oraniyla ilk once azalan viskozite daha sonra
artmistir. Yapilan diger deneylerden de elde edilen sonuglara gore, polimersiz
BaTiOs’lin kararliligi, sadece pH’a bagl olarak saglanamamistir. Farkli NH4s-PAA
oranlart i¢in Olgiilen viskozite degerleri ise birbirine yakin ¢ikarak, benzer akis
ozelligi gostermislerdir. Elde edilen sonuglara bakildiginda, % 0.5 ve 1 oraninda
NH4-PAA ihtiva eden siispansiyonun optimum viskozite degerlerini yakaladig tespit

edilmistir.

Sekil 3.11°de sabit dagitic1 (%1) oraninda, degisik miktarda kat1 yiiklemesinin
oldugu ¢amurlarin viskozite grafikleri gosterilmektedir. Kesme hizinin artmasiyla
parcaciklar arasinda hapsolan sivi serbest kalacak ve sistemin goriinen viskozitesi
azalacaktir. Sonuglarda, %20 ve %30 kat1 ihtiva eden camurlarin daha diisiik

viskoziteye sahip olduklar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.11. Degisen toz miktari, sabit dagitici oran1 (%]1) oranina sahip ¢amurlarin
g g p

karsilastirmali viskozite 6l¢lim sonuglari.

3.5. Cokelme Davranisi

Sedimentasyon deneyi i¢in hazirlanan A serisi, hacimce %20, 30 ve 35
oranlarinda BaTiO; ve toza gore agirlikca sabit %1 oraninda PAA-NHs’dan
olugmaktadir. B serisi ise, %20 oraninda sabit BaTiO3 ve toza gore agirlikca % 0,
0.5, 1 ve 2 oranlarinda PAA-NHs’dan olusur. Farkli oranlarda dagitici igceren

asiltilarin ¢okelme davraniglari 3 aylik bir siire zarfinda gézlemlenmistir.

Burada sabit toz orani kullanilarak dagitict orami arttirtlmistir. Sekil 3.10°dan
da goriildiigii gibi, her iic (B2, B3, B4) siispansiyon i¢in de kararliliklarini
koruduklarmi sdylenebilir. Fakat iki aylik bir siirenin sonunda % 0.5 ve 1 dagitic
oranina sahip siispansiyonlarin kararliligin1 daha iyi korudugu, bulutumsu goriintii
gbzlemlenerek belirlenmistir. Viskozite Olglimlerinden de goriilecegi gibi (Sekil
3.12), %0.5 ve %] oranlarina sahip silispansiyonlarin viskozitelerinin minimumda
oldugu gozlemlenmistir. B1 (%0 dagitict) kompozisyonunda higbir sekilde kararlilik

saglanamamistir. Sedimentasyon deneyi igin, tiipe konuldugu andan itibaren



41

flokiilasyona ugramistir. Bundan yola ¢ikarak, A serisi sabit %1 oraninda polimer

kullanilarak hazirlanmastir.

%2 %l %05 %2 %l %05 %2 %l %05 %0 %05 %l %2

0 st.
Sekil 3.12. Sabit toz, artan dagitict oraninin zamana bagl ¢okelme davranisi.

Sekil 3.13°de, %1 oraninda sabit dagiticiyla hazirlanmis % 20, 30 ve 35 kati
oranina sahip siispansiyonlarin ¢ékelme davranisi goriilmektedir. Sekil 3.11°den de
goriilecegi iizere, %35’lik toz oranina sahip siispansiyonda ilk hafta igerisinde
cokelme baslamistir. Digerleri ise kararliliklarin1 bu siire zarfinda korumuslardir.
Artan zamana bagli olarak, hacimce toz miktar1 diistiik¢e ¢okelme hizi azalmaktadir.
Bu da siispansiyonun daha uzun siire kararliligini korumasii saglamistir. %30 toz
oranina sahip A2’de daha belirgin bulutumsu goriintii olustugu tespit edilmistir. Bu
da bize, %30 oraninda toz ve %1 oraninda polimerin, tane yiizey alani i¢in gerekli

optimum polimer konsantrasyonunun elde edildigini gostermektedir.
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%20 %30 %35 %20 %30 %35 %20 %30 %35 %20 %30 %35

O st. 1 Hafta

Sekil 3.13. Sabit dagitic1 (%]1), artan toz oraninin zamana bagl ¢okelme davranisi.

3.6. Sinterleme Sonuclari

Uretilen kompozisyonlar i¢in uygun sinterleme sicakligi bulunmustur.
Sinterleme sicakligi tayini i¢in 1300°C, 1350°C, 1400°C ve 1450°C’deki sicakliklar
denenmistir. Sinterleme siiresi 4 saattir. Yapilan yogunluk 6l¢iimlerinden 1350°C’de
sinterlenen numunelerin yogunluklarinin %95 civari ve {lizerinde oldugu belirlenmis

ve bu sicakligin istenilen yogunluga ulagsmak i¢in yeterli olduguna karar verilmistir.

Sekil 3.14°de, hacimce %30 BaTiOs ve toza gore agirlikca %0.5 PAA-NH,4
varliginda en iyi yogunluk degerleri elde edilmistir. Yapilmis olan zeta potansiyeli ve
tane boyutu Olclimlerine de bakilacak olursa, %0.5 polielektrolit varligi1 kararli bir
siispansiyon hazirlanmasi i¢in optimum sartlar1 saglamaktadir. Bu da yiiksek

yogunluklu iirlin elde edilmesini olanak vermektedir.
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Sekil 3.14. Sinterleme Sicaklig1 (°C)-Yogunluk grafigi.

3.7. Elektriksel Olciim Sonuclar:

Sekil 3.15°de tiim seriler i¢in 20 kV/cm’de dl¢iilen P-E (Polarizasyon-Elektrik
Alan) histerisis dongiileri verilmistir. Burada P-E histerisis dongiilerinin doyuma
(saturation) ulastig1 goriilmektedir. Literatiirdeki artan (remanent) polarizasyon (Pr)
degeri, 20 pC/cm’® ve zorlayici (coercive) alan (Ec) degeri, 10 kV/ecm olarak
belirtilmistir [H. Basantakumar Sharma, 1998]. Yapilan ol¢limler sonucu yaklasik
olarak, 18 pC/cm’ remanent polarizasyon ve 5 kV/em zorlayict elektrik alan
degerlerine ulagilmistir. Bu farkliligin ve elde edilen sonuclarin, en basta islem
siireglerinin farkliligindan ve de Ol¢lim alinan numunelerin yogunluk farkindan

kaynaklandig: diistintilmektedir.



Polarizasyon, (mC/cnf)

-20
-25 -

Elektrik Alan, (kV/cm)

Sekil 3.15. 20 kV/cm’de elde edilen histerisis dongiileri.

— B4 (%2 PAA-NH4)
— B3 (%1 PAA-NH4)
B2 (%0.5 PAA-NH4)
A3 (%35 BaTiO3)
— A2 (%30 BaTiO3)
— A1 (%20 BaTiO3)
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Tablo 3.1°de ise, tiim seriler icin dl¢iilen piezoelektrik katsayisi (ds3) 6lgiimleri

verilmigtir. Literatiirde bulunan ds; degerleri, yaklasik ~140 pC/N civarindadir [Moo-

Chin Wang et al, 2002].

Tablo 3.1. BaTiO; numunelerinin ds3 degerleri.

Numune ds; (ort.)
A1 (%20 BaTiO,) 136 +5
A2 (%30 BaTiO,) 145 5
A3 (%35 BaTiO;) 113 45
B2 (%0.5 PAA-NH,) 95 +5
B3 (%1 PAA-NH,) 136 5
B4 (%2 PAA-NH,) 140 5

Olgiimler sonucunda elde edilen bu farkli degerlerin, sinterlenmis numunenin

bosluklu yap1 oranina bagl olarak degisim gosterdigi diislinilmektedir. Diisiik dss

degerleri bulunan A3 ve B2 numunelerine bakacak olursak, sedimentasyon

deneylerinden, kisa siirede flokiilasyona ugramis olduklar1 goriilebilir. Buradan da,

yas numunenin yapisinda bulunan topaklanmalarin sinterleme sirasinda bosluk

olusumuna izin verdigi, bunun da elektriksel Ozellikleri olumsuz etkiledigi

goriilmektedir.
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4. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda, baryum titanat (BaTiOs;)’in sulu siispansiyonlarinin
polimer ve pH’a bagl olarak koloit davranisi incelenerek ve sonrasinda alg1 kaliba
asilti dokiim yontemi kullanilarak, elektriksel ve yapisal 6zelliklerinin iyilestirilmesi
acisindan elde edilecek iirlin i¢in optimum {iretim sartlarinin belirlenmesi igin

calisiimustir.

Baryum titanat tozunun yilizey yiik yapisinit incelemek icin yapilan zeta
Ol¢iimlerinde, anyonik polielektrolit NH4-PAA bazik ortamda (pH>8) yeterli
siispansiyon kararliligin1 saglamak i¢in kullanilabilecegi bulunmustur. Fakat diger
taraftan, yine zeta 6l¢timlerinde kullanilan katyonik polielektrolit PEI asidik ortamda
(pH<6-7 gibi) istenen kararlilig1 saglamaktadir. Fakat bu aym1 zamanda uygulama
acisindan istenmeyen bir sorunu ortaya cikartmistir. Soyle ki, daha 6nce de
belirtildigi gibi BaTiOs yiizeyinden pH 8 degerinin altinda yiiksek miktarda Ba™
¢Oziinmesi gerceklesmektedir. Bu da TiO, agisindan zengin bir yiizey olusumuna
sebep olarak, BaTiOs’iin yiizey Ozelliklerini degistirir. Bu sebepledir ki, Ba™
iyonunun ¢oziinme pH araligi ile izoelektrik noktalarinin ¢ok yakin olmalarindan
dolayi, PEI kullanilarak BaTiOslin viskozite ve sedimentasyon Ol¢timleri

yapilmamastir.

Oncelikle alg1 kaliba dékiim yapilabilecek bir seramik asiltinin hazirlanmasi
icin gerekli kosullar pH, viskozite Olgiimleri, ve sedimentasyon deneyleri ile
belirlenmistir. Hazirlanan tiim asiltilarin bazik karakterde oldugu (pH>8) ve
psoydoplastik davranis gosterdigi gozlenmistir. Hacimce %30 BaTiOs igeren
asiltinin agirlikca %1 NH4-PAA dagitict ilavesi ile ideal viskozite ve dokiim
kosullaria ulastig1 saptanmistir. Burada 6nemli bir nokta da ilave edilen elektrolit
miktarinin dikkatlice kontrol edilmesinin gerekliligidir. Eger gereginden fazla
elektrolit ilavesi yapilirsa bu partikiiller arast ¢ekim kuvvetlerini arttirmakta ve
partikiillerin bir araya gelerek topaklanmasina ve silispansiyonun pihtilasarak
kararliligimi koruyamamasina ve viskozitesinin tekrar artmasina sebep olmustur.
Dagitic1 kullanilmayan silispansiyonlarin dokiim yapilabilecek akiskanliga sahip

olmadig1 ve pihtilagtig1 gdzlenmistir.
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Alg1 kaliba dokiilen ve kurutulan pargalar 1350 °C’de 4 saat siire ile
sinterlenmis ve pisirme sonrasi par¢alarin yogun (>%95) ve az goézenekli bir yapiya
sahip oldugu belirlenmistir. Histerisis Olglimleri sonucunda 20 kV’de doyuma
ulasmis P-E dongiileri elde edilmistir. Bu kompozisyonlar i¢in bulunan yogunluk ve

polarizasyon degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu saptanmastir.

Ileriki caligmalar olarak; Baryum titanat’m literatiirde farkli izoelektrik
noktalaria sahip olmasindan dolay1, bu farklilig1 yaratan parametrelerin aragtirilmasi
lizerine yogunlasilabilir. Daha farkli anyonik ve katyonik polimerler kullanilarak
BaTiOs5’lin ylizey kimyas: arastirilabilir. Elektriksel ozellikler tane boyutuna baglh
oldugu i¢in, SEM analizi yapilarak, mikroyapisi incelenebilir. Ayr1 bir aragtirma

konusu olarak, dagitict miktar: ve pH’a bagl olarak Ba™ ¢oziinmesi incelenebilir.
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