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Nano-fiber yapili sepiyolitin hazirlanmasi ve atomik kuvvet

mikroskopu (AFM) ile boyut tayini
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Ozet

Sepiyolit, mikrofiber yapili ve yiiksek yiizey alanina sahip dogal bir kil mineralidir. Yiiksek yiizey
alani, lifsi yapisi, porozitesi, kristal morfolojisi ve kompozisyonu, yiizey aktivitesi, diisiik konsant-
rasyonlarda yiiksek viskoziteli durayli siispansiyonlar olusturma gibi sira disi 6zellikleri mevcuttur.
Sepiyolitin yapisi, 1s1l islemlere, asitle muameleye ve ayrica uygulanabilecek mekaniksel islemlere
karst hassasiyeti sayesinde mineralin sahip oldugu sorptif, katalitik ve reolojik ozellik gibi en fayda-
1 ozelliklerini degistirmek miimkiin olabilir. Sepiyoliti olusturan lif demetleri suda bir mekanik ka-
ristiriet kullanilarak dagitilirsa, bir ag yapt igerisinde parcacik i¢ ve dis yiizeyleri artan lifler daha
fazla su adsorplama ve parcaciklar arasinda daha fazla su tutulmasim saglayarak viskozitenin arti-
rilmasina yardimct olmaktadr. Bu ¢alismada yapilan viskozite olgiimlerine gore; 21000 rpm hizda
yiiksek hizli bir mekanik karistiricida 3 dakika boyunca isleme tabi tutularak hazirlanan piilp ile 5
rpm spindle hizinda olgiilen en yiiksek goriiniir viskozite olarak 9600 cP elde edilmistir. Karistirma
hizinin diismesi ile viskozite degerleri diismektedir. Artan siireler ise kritik bir esige kadar viskozite
degerini artirdiktan sonra diistirmektedir. Nano boyutlara kadar serbestlesmesi beklenen
sepiyolitin, birim liflere ayrilmasini teyit etmek ve bu olgcekte boyutlarinin belirlenebilmesi nano 6l-
cekli malzeme hazirlanabilmesi i¢in 6nemli bir agamadir. Bu nedenle daha once smektit tipi killerle
gerceklestirilen Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ¢alismalarina paralel olarak inceleme gercek-
lestirilmigtir. Sepiyolit i¢cin AFM inceleme numunesi hazirlama yontemi belirlenmis ve ortalama
olarak en iyi viskoziteyi veren piilpteki lif boyutlart 249*29*1127 nm (genislik*yiikseklik*uzunluk)
olarak tespit edilmistir. Alinan géoriintiilerde 3 dakika mekanik dagitma oncesinde liflerin demetler
halinde oldugu, sonrasinda sepiyolit liflerinin kirilarak par¢alanmakta oldugu gériilmiistiir. Bu ki-
rik lifler, boyutlarinin kiigiikliigii nedeniyle rastgele bir ag yapi icerisinde kendilerine yer bulama-
varak viskoziteyi diisiirmeye neden olmaktadir.
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Preparation of nano-fiber structured
sepiolite determining fiber size with
atomic force microscopy (AFM)

Extended abstract

Sepiolite is a natural hydrated magnesium silicate
clay mineral with microfiber structure and high sur-
face area. Fibers are constructed by tetrahedral and
octahedral structured oxides within half cell formula
of Si;;030Mgs(OH,F),8H>0. Sepiolite has special
futures like; high surface area, fiber structure, po-
rosity, tunnel/channel composition, crystal morphol-
ogy, surface activity and formation of stable high
viscosity suspensions at low solid concentrations.
This unique structure of sepiolite can be altered by
heat and/or acid activations. It also exhibits severe
sensitivity to any mechanical perturbations; any in-
terference may result as structural changes which
can enhance or deteriorate the characteristics of
sepiolite.

Cation exchange capacity, fiber dimensions (fiber
length/fiber width) and the type and amount of ac-
companying impurities are the main factors identify-
ing the reologic behavior of sepiolite pulps. If sepio-
lite fiber bundles are disintegrated in water with a
mechanic impeller, these particles may form random
Structures in the form of networks and increase the
apparent viscosity values. Better dispersion of these
fibers leads to an enhancement of water sorption on
the fiber surface and in turn in inner galleries, re-
sulting in entrainment of water within the network
and thus viscosity increase.

In this study, the dimensions of sepiolite fibers after
mechanical dispersion are investigated based on a
technique described in the literature for monitoring
the sizes of montmorillonite and smectite type clays
by Atomic Force Microscope (AFM). Unlikely the
previous studies where a sepiolite fiber sizes were
measured with SEM technique; conducting AFM
study to determine the difference in the sizes of se-
piolite fibers is unique. The mechanical dispersion
process is conducted as a function of time and stir-
ring rate, and the results of rheological behavior is
followed through viscosity.

A Turkish sepiolite sample of 65+ 10% purity was
obtained from Eskisehir region. Sepiolite suspen-
sions were prepared at 3%solids by weight in pure
water as described in the literature. As sepiolite sus-
pensions are characterized by time dependent flow

behavior, they exhibit thixotrophy. The viscosity
measurements were taken at different spindle rates
but particularly at 5 rpm spindle rate. The highest
viscosity value was obtained with the suspensions
prepared at the highest stirring rate of 21.000 rpm.
The samples run at 1, 3, 5 min. and the correspond-
ing viscosity values of 6400, 9600, 4800 cP respec-
tively were collected for AFM investigations. Several
techniques have been established to investigate
platelet structured clays. For our special case, these
procedures were overrun and modified to investigate
the fiber structured sepiolite samples; this involves
dropping of 1 ml dilute sepiolite suspension onto a
clean mica surface. The drop is dried with nitrogen
gas and the mica plate is stored in a Petri dish till
AFM investigation to avoid any airborne impurities
to settle on the surface.

For AFM investigations, Nanoscope IlI model AFM
set up was used at the tapping mode to produce
512*512 pixel graphics of sepiolite settled on the
mica surface. The sample prepared for 1 minute stir-
ring, represents bundles consisting of approximately
50-60 fibers. Ensuing sample of 3 minutes stirring
was made with fiber groups of 5-10. Increase in ap-
parent viscosity values upon increasing stirring
time, indicates the presence of loosened bundles and
thus better network. However, when the stirring pe-
riod is increased to 5 minutes the viscosity value de-
creases and the AFM graphics, showed the failure in
size uniformity with accompanying a weak network-

ing.

AFM graphics n-Surf 1.0 Beta visualizer program
coupled with XYit program is used for numerical
analysis of the fiber or bundle dimensions. Finally
the collected data are averaged with Excel program.
Investigating a total of 130 profiles, the average
height*width of 1, 3 and 5 minute stirring is found
as 514*50, 249*28 and 157*22 nm, respectively; the
corresponding fiber or bundle lengths are 1643,
1126 and 1055 nm, respectively. As a result consid-
ering the average sizes, at the same percent solids,
the number of fibers or groups in a suspension pre-
pared at 3 minute stirring is 8 times more than that
of 1 minute stirring, indicating a better network
leading to higher viscosity. As opposed to this, fur-
ther stirring at 5 minute stirring deteriorated the
dimensions of fibers and the formation of network
due to fracture of fibers.

Keywords: Sepiolite, mechanic dispersion, size de-
termination with AFM.
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Giris

Hidrate magnezyum silikat olan sepiyolit, mik-
ro-fiber yapili ve yiiksek yiizey alanina sahip
dogal bir kil mineralidir (Galan, 1996; Alvarez,
1984; Aznar vd., 1992; Ruiz-Hitzky, 2001). Ya-
rim hiicre formiili Si;,030Mgs(OH,F)48H,0O
seklinde (Brauner ve Preisinger, 1956; Santaren,
vd. 1990) olup tetrahedral ve oktahedral diizen-
lenmis oksitlerin istiflenmesi sonucu olusan lifsi
bir yapisi vardir (Santaren, 1993; Ruiz-Hitzky,
2001). Lif boyunca devam eden kanal boslukla-
rma (Ruiz-Hitzky, 2001) sahiptir (Sekil 1).
Sepiyolitin yiiksek ylizey alani, lifsi yapisi,
porozitesi, kristal morfolojisi ve kompozisyonu,
ylizey aktivitesi, diisiik konsantrasyonlarda yiik-
sek viskoziteli durayl slispansiyonlar olusturma
gibi sira dis1 6zellikleri mevcuttur (Sabah, 1998;
Lemic vd., 2005). Bundan dolayi, teknolojik
uygulamalara baz teskil eden sorptif, katalitik ve
reolojik sayisiz kullanim alanina sahip bulun-
maktadir (Murray, 2000; Murray, 1991; Galan,
1996; Alvarez, 1984).

= &y f Demetler

Su i¢erisinde mekanik
olarak dagitmaya
ugratildiktan sonra

Sekil 1. Sepiyolitin yapisini teskil eden liflerin
sematik gosterimi (Bokobza vd., 2004)

Sepiyolitin yapisi, hem 1s1l islemlere hem de
asitle muameleye kars1 duyarli olup bu islemler
sonucu kristal yapist hemen tahrip olabilir. (Ci-
nar vd., 2008; Sabah, 1998; Alvarez, 1984; Ga-
lan, 1996). Ayrica, uygulanan mekanik islemle-
re karsi da hassas olup, bu islemler sonucu bir
takim yapisal degisimlere ugramaktadir (Cinar
ve Celik, 2006; Cornejo ve Hermosin, 1988).
Boylece, mineralin sahip oldugu sorptif, katali-
tik ve reolojik faydal 6zelliklerinden bazilarim
degistirmek miimkiin olabilir.

Sepiyolit parcaciklar1 elektron mikroskobu al-
tinda samana benzer lif demetleri sergilemek-
tedir (Santaren, 1993). Sepiyolitin diisiik katyon
degistirme kapasitesi ve zincir tipi yapisi onun
diger tabakali silikatlar gibi sismesini Onler
(Alvarez, 1984). Sepiyolitlerin kendi aralarinda
gosterdikleri katyon degisim kapasitesi, lif bo-
yut oranlarmin (lif uzunlugu/lif genisligi) farkli-
l1g1 ve igerdikleri safsizliklarin cinsi ve miktari-
na gore reolojik karakteristiklerinde degisim
gozlenmektedir (Cimar, 2005; Simonton vd.,
1988; Aznar vd., 1992; Neaman ve Singer,
2000). Eger sepiyoliti olusturan lif demetleri
suda bir mekanik karistirict kullanilarak dagiti-
lirsa bunlar su icerisinde dagilarak viskoziteyi
arttiran rastgele ag yapilar1 olusturacaklardir
(Santaren, 1993). Bu lif demetleri ne kadar ¢ok
dagitilirsa pargacik i¢c ve dis yiizeyleri {izerine
daha fazla su adsorplanarak pargaciklar arasinda
daha fazla su tutulmasi ve viskozitenin artiril-
mas1 miimkiin olacaktir. Bu yap1 tanecikler ara-
sindaki silanol gruplart arasindaki hidrojen bagi
ve Van der Walls giigleri gibi farkl giicler tara-
findan bir arada tutulmaktadir (Cinar, 2005;
Santaren, 1993).

Sepiyolit ile ilgili olarak daha 6nce yapilan ve
literatlire yansiyan g¢alismalarda sepiyolitin su
icerisinde gosterdigi reolojik davraniglardan ha-
reketle liflerin dagilma derecesi hakkinda yo-
rumlar sepiyolit liflerinin nano boyutta elde
edildiginin ag¢ik ispati olarak kabul edilemez.
Cesitli arastiricilara gore sepiyolit kiimelerinde-
ki lifler agildik¢a siispansiyonunun goriiniir vis-
kozitesi artmaktadir. Bu gozlem dogru, ancak
eksiktir. Bu caligma gostermistir ki, sepiyolit
siispansiyonlarinin viskozitesi, mekanik etki ile
liflerin dagitilmasina baglh olarak degismekte-
dir. Sepiyolit biinyesindeki empiiriteler ne kadar
az ise Ol¢iilen goriiniir viskozite degeri o derece
yliksek bulunmustur. Benzer sekilde, bir lif kii-
mesindeki lifler tekil olarak birbirlerinden ne
kadar iyi ayrigtirilmis ise viskozite o derece
yliksek bulunmustur. Ancak bu ayristirmanin
hiz1 ve siiresi 6nemlidir. Nitekim kritik bir me-
kanik dagitma hizi ve siiresinden sonra sepiyolit
lifleri kirilarak parcalanmakta ve bu kirik lifler-
de viskoziteyi diislirmektedir. Nano boyutlarda
kullanilacak sepiyolitin, serbestlesmesi yani
demetlerden ayrilip birim liflere ayrilmasini te-
yit etmek bu calisma i¢in kritik bir asamadir.
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Atomik kuvvet mikroskobu mineral yiizeyleri-
nin su ile iliskilerinin jeokimyasal olarak ince-
lenmesinde kullanilmasi ile birlikte kil karakte-
rizasyonunda da faydalanilmaya baglanmistir
(Hochella vd., 1998). Bickmore ve arkadaslari-
nin (1999) baslattiklart bir dizi ¢alisma ile ilk
once AFM goriintiileme sisteminin tane karakte-
rizasyon sistemi gelistirilmis daha sonra siispan-
siyonlarin igerisindeki sekilsiz taneler tanim-
lanmis ve ardindan, kil geometrilerinin AFM
altinda tanimlanmasina geg¢ilmistir. Bosbach ve
arkadaslar1 (2000) hektorit tipi bir kilin sudaki
acilma davraniglarini AFM ile takip etmis ayrica
Bickmore ve arkadaslar1 (2002) killerin yiizey
alanlarinin AFM ile saptanmasi konusunda c¢a-
lismistir. Plaschke ve arkadaslar1 (2002) ise yer
alt1 sular icerisindeki koloidal pargaciklari takip
etmek icin AFM yonteminden faydalanmustir.
Nihayet Wu ve arkadaslar1 (2006), montmorillo-
nit tipi bir kilin asit uygulamasi ardindan yapi-
sinda meydana gelen degisimleri izlemek icin
AFM cihazinmi kullanmustir.

Bu caligmada, sepiyolitin mekanik dagitma son-
rast lif kiimesi boyutlarinda meydana gelen de-
gisimleri takip etmek icin, literatiirde yer alan
montmorillonit ve smektit tipi killerle gergekles-
tirilen smirli sayidaki makalelerden (Plaschke
vd., 2001; Bickmore vd., 1999; Lindgreen vd., 1991)
faydalanildi. Sepiyolit ile ilgili yapilan 6nceki
calismalarda, arastiricilar taramali elektron mik-
roskobu (SEM) goriintiilerine bakarak sepiyolit
liflerinin boyutlar1 hakkinda bilgi vermislerdir
(Neaman ve Singer, 2000; Cinar, 2005). Bu ¢a-
lismada ise siireye ve dagitma hizina bagl ola-
rak gercgeklestirilen s6z konusu mekanik dagit-
ma islemleri sonrasinda elde edilen iirlinlerin
viskozite Ol¢limleriyle reolojik davranislardaki
degisiklikler takip edilmis ve elde edilen {irtinler
Atomik Kuvvet Mikroskopu (AFM) altinda in-
celenmistir. Bizim bilgimiz dahilinde tam olarak
serbestlesmis nano boyutlu sepiyolit liflerinin
detayli incelenmesi AFM kullanilarak ilk defa
yapilmaktadir.

Materyal ve yontem

Calismada Eskisehir’in Sivrihisar ilgesi yakinla-
rinda faaliyet gdsteren Anadolu Endiistri Mine-
raller A.S. (AEM) firmasi tarafindan {iretilen
sepiyolit 6rnegi kullanilmistir. Uretici firma ta-

rafindan TTB olarak kodlanan bu 6rnek, firma-
nin verdigi bilgiye gore %65 + 10 sepiyolit icer-
mektedir. Kimyasal analizleri ACME Analytical
Lab.’da yaptirilmistir.  Orneklerin analizinde
ICP (Inductively Coupled Plasma Spectrometer)
yontemi kullanilmigtir. Bu analizlere gore, SiO;
%49.85, AlLOs3 %2.38, Fe,03 %0.87, MgO
%20.15, CaO %2.65, Na,O %0.10, K,0 %0.36,
TiO, 9%0.13, ates zaiyat1 %23.5 olarak bulun-
mustur. Ornegin nem icerigi TS 977 standardina
gore %16.24 olarak tespit edilmistir. Su emme
kapasitelerinin belirlenmesi TS 12131 standar-
dina gore %269.4 bulunmus-tur. Mineralojik
analizleri Dumlupimar Universitesi Jeoloji Bo-
liimiinde bulunan SHIMADZU XRD-6000 Ci-
hazi ile Cu X-Ism tiipii (A= 1.5405 Angstrom))
kullanilarak belirlenmistir (Tablo 1).

Tablo 1. Sepiyolit 6rneginin mineralojik analiz

sonuclari
Mineral adi Formiilii
Seplyoht Mg4 Sig Oys (OH)2X6H20
Dolomit CaMg (COs;),
Albit (Na, Ca) Al (Si, Al);0q
Minrecordit CaZn (COs),
Kuvars SiO,
Kalsit CaCO;

Montmorillonit Nag3(Al, Mg),Si40,0(OH),.4H,0

Sepiyolitin yapisini teskil eden lif kiimelerinin
dagilmasini ve jellesmesini saglamak amaciyla
Waring Co. tarafindan iiretilmis olan yiiksek
devirli (maks. 22500 dev/dak) laboratuvar 0l-
cekli mekanik bir karistirict (blender) kullanil-
mustir. Sepiyolit slispansiyonlari, karistiriciya ait
1000 mI’lik ¢elik kaplarda hazirlanmistir.

Viskozite Ol¢limleri, doner diskli viskozimetre
smifina  giren,  Brookfield  Engineering
Laboratories Inc. tarafindan iiretilmis olan prog-
ramlanabilir Brookfield RVDV-II+ model
viskozimetre ile yapilmistir. Verilerin toplanma-
st ve degerlendirilmesi sirasinda, Wingather
V1.1 (Brookfield Engineering, Co.) yazilim
programi kullanilmaigtir.

AFM altinda 6l¢lim yapabilmek i¢in 2 farklhi
sekilde numune hazirlanmistir. %3 kat1 igeren
sepiyolit slispansiyon stokundan 1 ml alinip
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(30 mg kat1) 1 litre saf su igerisinde 1 saat
manyetik karistiricida karistirilarak 30 mg/litre
oraninda seyreltilmigstir. Taze ayrilmis mika
ylizeyine sepiyolit fiberlerini sermek icin iki
yontem uygulanmustir. Ilkinde taze agilmis
mika hazirlanan silispansiyonun igerisinde 24
saat bekletilmistir. Yiizeyine adsorplanan kil-
ler ile birlikte siispansiyondan ¢ikarilmis ve 5
saat 40 °C’de kurutulmustur. ikinci yontem-de
ise mika yiizeyine siispansiyondan 1 ml damla-
tilmis ve petri kabinda oda kosullarinda kuru-
maya birakilmstir.

Atomik kuvvet dlgiimleri esnasinda goriintiiler
tapping (temassiz) modda (TM-AFM) Nano-
scope III (multimode scanning probe micro-
scope) (Digital Instruments) kullanilarak alin-
mistir. Baslangic noktasi olarak kantilever adi
verilen ucun serbest salinim degeri 0.9 olarak
alinmugtir. Goriintiiler 512*512 piksel kalitede
ve tarama hiz1 0.5 ila 0.8 iken alinmistir. Kil
parcaciklarinin yiikseklik ve genislik biiyiik-
liikklerini belirlemek i¢cin AFM verileri n-Surf
1.0 Beta goriintii analiz yazilimi kullanilarak
grafiklenmis, elde edilen grafikler XYit prog-
rami1 kullanilarak sayisallastirilmistir. Sepiyolit
lif uzunluklar1 n-Surf 1.0 Beta programindan
dogrudan alinmistir. Sonuglar Excel Progra-
minda birlestirilip istatistiksel degerlendirme-
ye tabi tutulmustur.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Sepiyolit siispansiyonlarinin hazirlanmasi ve
viskozite ol¢iimleri

Stispansiyonlarin hazirlanmasi i¢in Oncelikle
endikasyon dlgtimleri yapilmig ve bu dogrultuda
slispansiyonlar hazirlanmistir. Siispansiyonlarin
hazirlanmasinda ham (hi¢ bir islem gérmemis)
sepiyolit ve saf su kullanilmistir. Kat1 orani, lite-
ratlir bilgileri dogrultusunda (Santaren, 1993),
% 3 (ag./ag.) olarak alinmistir. Yapilan endikas-
yon c¢aligmalar1 neticesinde, sepiyolitin yapisini
olusturan lif kiimelerinin agilarak suyun i¢inde
dagilmasin1 ve dolayisiyla jellesmesini sagla-
mak icin siispansiyonlarin mekanik bir karistiri-
cida yliksek devirde belirli bir siire karigtirilmasi
gerektigi tespit edilmistir. Blender ile karistirma
oncesi tiim siispansiyonlar hazirlanirken 6 mm
altina indirilen malzemenin % 3 kat1 konsant-

rasyonunda ilave edilerek hazirlanmis ve dogru-
dan blendere beslenmistir. Bu nedenle siispansi-
yonlarin kivamlandirilmasi i¢in ilk olarak karis-
tirma stiresi optimize edilmistir. Bu ¢aligmalarin
sonuglar1 asagida ayrintili olarak verilmistir.

Karistirma hizina ve siiresine bagh viskozite
olciimleri

Viskozite Ol¢iimleri, Brookfield RVDV-II+ mo-
del viskozimetrede S28 no’lu mille kiigiik nu-
mune adaptorii (8 cc) ile yapilmistir. Zamana
bagl bir akis tiirli olan tiksotropik 6zellige sahip
olmasindan dolayi, kivamlandirilan sepiyolit
siispansiyonlar1 viskozite Ol¢timleri farkli mil
doniis hizlarina gore yapilmis ve 5 rpm’deki
viskozite degerleri kullanilmistir.

12000

© 10000 -

8000 -

——10.000 d/dak
—&— 12.000 d/dak
—&— 21.000 d/dak
0 T T T T 1

Goruniir Vizkozite, cP

1 2 3 4 5
Karistirma Siiresi, dak

Sekil 2. TTB sepiyolitinin farkli mekanik
aktivasyon hizlari ve stirelerinde sergiledigi
viskozite degerleri

Bu bilgiler 1s183inda AFM c¢alismalarinda TTB
sepiyolitinin 1, 3 ve 5 dakika boyunca en yiik-
sek hizda (21.000 d/dak) agilmis ve 6400, 9600,
4800 cP degerlerinde viskoziteye sahip numune-
ler kullamlmustir. Ornekler siispansiyon halinde
iken Sabanci Universitesi’ne gétiiriiliip orada
AFM calismast i¢in gerekli numune hazirlama
islemlerinde kullanilmustir.

AFM calismasi icin numune hazirlama

AFM ile gerceklestirilen kil incelemelerinde ta-
bakali killeri siispansiyonda serbestlestirmek
icin NaCl tuzu igerisinde 24 saat bekletilmis
(Plaschke vd., 2001) saflagtirmak i¢in dekantas-
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yon, santrifuj ve ayrica asit ile aktivasyon (Wu
vd., 2006) gibi ¢esitli yontemler denenmistir. Bu
yontemler serbestlestirilmis taneleri AFM altin-
da izlemek i¢in gelistirilmis numune hazirlama
yontemleridir. Bu calismada sepiyolit 6rnegine
uygulanan mekanik dagitma da ayni islevi gor-
mektedir.

AFM i¢in 6rnek hazirlarken uygulanan ilk yon-
tem olan seyreltilmis kil siispansiyonuna mika
daldirma yontemi (Plaschke vd., 2002) ile hazir-
lanan diizenekte daldirma islemi sonunda mika-
y1 daldirmak i¢in kullanilan metal tutgag 24 saat
icerisinde sisteme demir iyonu saldigindan bu
numune ile c¢alisilamamistir. Ardindan uygula-
nan damlatma ve petri kabinda oda kosullarinda
kurutma yontemi ile hazirlanan (Piner vd., 2003)
ornegin AFM goriintiisti Sekil 3’te yer almaktadir.

Sekil 3. Taze agilmis mika yiizeyine damlatma-
kurutma yontemi ile serilen sepiyolit lifleri

Burada sepiyolit lifleri iist {iste bindigi i¢in go-
riintliden tekil gruplarin boyut analizlerinin ger-
ceklestirilememesi nedeniyle alternatif prosediir
gelistirilmistir. Mika ytizeyindeki pargacik yogun-
lugunun azaltilmasi i¢in baslangigta hazirlanan
siispansiyonun seyreltilmesi ile hazirlanacak
AFM numunelerinin birim alanda daha az sepi-
yolit igermesi miimkiinse de, bu durum temsili
numune alinmasinda sorunludur. Bu yiizden ay-
n1 baglangi¢ slispansiyonundan bir damla alinip
kurutma iglemi basingl azot gazi ile yapilmustir.

Bunun neticesinde kurutma siiresi diisiiriilmiis
ayrica eklenen damla mika ylizeyine serilerek

daha diizglin tarama grafikleri elde edilmistir.
Azot gazi ile kurutulan 6rnekle elde edilen go-
riintii Sekil 4°te goriilmektedir. Caligmanin bun-
dan sonraki asamalarinda numune siirekli azot
gazi ile kurutularak hazirlanmstir.

Sekil 4. 1 dakikalik mekanik aktivasyondan
sonra mika ytizeyine serilmis sepiyolit
stispansiyonunun azot gazi ile kurtulmasiyla
elde edilen numunenin AFM gériintiisti

AFM deneyleri

Nanoscope III model AFM cihaz1 ile tapping
mod’da goriintii alinmistir (Hansma vd., 1994).
Bu tiir bir 6l¢iimde kantilever salinim frekan-
sinda osilasyon yaptigindan dolay1 bu deger ti-
pik olarak 200-400 Hz arasinda alinir (Plaschke
vd., 2001). Kantileverin baslangicta ayarlanmis
degerinden diisiik bir osilasyona ge¢mesi, ug ile
ylizey arasindaki iliskiden kaynaklanmaktadir
boylece u¢ ve numune arasindaki mesafe sabit-
lenir. Yiizeyin XY taramasi esnasinda, numune
topografyasi piezo tiiplerin ug ile yiizey iliskisi-
ni sabit tutarak kaydetmektedir. iliski kuvvetle-
rini minimize etmek i¢in, baslangi¢ noktasi dege-
rini  kantileverin serbest salimim degeri olan
0.9°da tutulmalidar.

Sekil 5’te yer alan AFM goriintiisiinde daha 6n-
ce de bahsedilen fiber demetleri goriilmektedir.
Aralarinda daha kii¢iik demetler bulunsa da,
yaklasik bir demette 50-60 fiber yer almaktadir.

1 dakika stire ile %3 kati oraninda hazirlanmis
pllpten elde edilen viskozite degeri Sekil 6’da
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sergilenen 3 dakika Orneginden diisiik olmasi
dikkate alindiginda demetlerin heniiz tam olarak
dagilmadig1 anlagilmaktadir.

Sekil 5. 1 dakika boyunca maksimum hizda
karistirilan TTB numunesinin AFM altinda
elde edilen goriintiisii

0-]

Sekil 6. 3 dakika boyunca maksimum hizda
karistirilan TTB numunesinin AFM altinda
elde edilen goriintiisii

3 dakikalik mekanik dagitma ile hazirlanan nu-
muneden en yiiksek viskozite degeri elde edil-
diginden, bu siire¢ sonrasinda dagitilan liflerin
en gli¢lii ag yapisin1 kurduklar1 sdylenebilir. Se-
kil 6 ile Sekil 5’teki goriintiiler mukayese edil-
diginde acik olarak lif demetlerinin ayristigi ve
en ¢ok 5-10 lifli gruplar halinde dagildiklar1 g6-
riilmektedir.

5 dakika mekanik dagitma numunesindeki fark-
liliklar1 daha belirgin gorebilmek igin Sekil 7°de
diger iki sekilden daha biiylik olgekli goriintii
tercih edilmistir. Mantik olarak artan karistirma
stiresinin lifleri daha iyi dagitacag diistiniildiigiin-
den belirli bir siire mekanik dagitma sonrasi dii-
sen viskozite degerleri bozulabilecek lif yapisi
ile ifade edilmistir.

Sekil 7°de agik olarak ayrisan liflerin yaninda
sayisiz kiiciik parcacik goriilmektedir. Olgiilen
viskozite degerindeki diisiis, bu parcacik boyut-
larinin  diizensizliginden kaynaklanacak bozuk
ag yapisina baglidir.

Sekil 7. 5 dakika boyunca maksimum hizda
karistirtlan TTB numunesinin AFM altindaki
goruntiisii

AFM goriintiilerinin incelenmesi

AFM ile 512*512 piksel kalitede alman goriin-
tillerde kil pargaciklarinin yiikseklik ve genislik
biiytikliiklerini belirlemek i¢cin AFM verileri n-
Surf 1.0 Beta goriintli analiz yazilimi kullanila-
rak incelenmis ve burada dogrudan lif uzunluk-
lar1 tayin edilmistir.

Ardindan XYit programi kullanilarak sayisallas-
tirilan grafikler ile liflerin yiikseklikleri ve ge-
nislikleri sayisallastirilmistir. Sekil 8’de n-Surf
1.0 Beta programindan alinan bir grafik goriil-
mektedir. Bu grafik iizerinde P1, P2 ve P3 ola-
rak kodlanmis kesit diizlemleri ve Sekil 9°’da ise
bu kesitlerin genislik ve yiiksekliklerinin XYt
ile degerlendirildigi grafikler yer almaktadir.
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XYit programi kullanilarak sayisallastirilan deger-
ler Excel programinda birlestirilip zamana baglh
ornek grubu i¢in ortalama degerleri tespit edil-
mistir.
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Sekil 8. 3 dakika boyunca maksimum hizda
karistirilan TTB numunesinin AFM altinda elde
edilen goriintiisiiniin incelenmesi
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Sekil 9. TTB numunesinin AFM altindaki
gortintiistinden alinan kesitlerin incelenmesi

M. S. Celik

Sonuclar

1, 3 ve 5 dakika boyunca blenderdan geg¢irilmis
malzemelerden hazirlanan numunelerin AFM
goriintiilerinden birer 6rnek Sekil 5-7°de goste-
rilmistir. Sekil 8’de AFM goriintiisiinden kesit
alimi, Sekil 9°da bu kesitlerden boyut olgiileri-
nin tespiti yer almaktadir. Sekil 10-12°de ise si-
ras1 ile AFM ile tespit edilen taneciklerin uzun-
lugu, genisligi ve ylikseklikleri degerlendiril-
mistir. Bu grafiklerde tespit edilen degerlerin
histogramlar1 Excel programu ile belirlendikten
sonra istatistiksel degerlendirme ic¢in her Olgii-
miin frekans yiizdeleri tespit edilmistir. Bu gra-
fiklere bakarak karistirma siiresine bagli olarak
sepiyolit demetlerinden liflerine gecis takip edi-
lebilmektedir.

Sekil 10°dan izlendigi gibi, 1 dakika siiresince
karigtirilan slispansiyon igerisinde AFM altinda
gozlenen tanecikler 1000 nm ve 1600 nm boyut-
lar1 arasinda yogunlagsmustir. Bu grupta 2500
nm’den uzun demet miktar1 sayilan tiim parca-
ciklarin %25°1 olarak tespit edilmistir. Karistir-
ma siiresi 3 dakikaya ¢ikarildiginda lif uzunluk-
larinda 1000 nm ve 2000 nm civarinda iki ayr1
pik ortaya ¢ikmistir. 2000 nm’lik pargaciklar 5-
10 fiberden olusan gruplar halinde olduklar
gozlenmistir. 1000 nm uzunlugunda olan ikinci
grup ise toplam drnekleme havuzunun %47’ sini
teskil etmesi nedeniyle dikkati ¢ekmektedir. 5
dakika boyunca karistirilan 6rneklerde ise 1000
nm civarinda tek pik mevcuttur, 1 ve 3 dakika
karistirma Orneklerinde yer alan 2000 nm’den
uzun parcaciklara burada rastlanmamaktadir.

Parcacik genislikleri verileri Sekil 11°de yer al-
maktadir. 1 dakika karistirilarak hazirlanan nu-
munenin geniglik degerleri 330 ve 880 nm civa-
rinda pik vermistir. 880 nm’den daha genis par-
caciklarin adedi toplamin %22’sidir.

3 dakika boyunca karistirilan 6rneklerde genis-
lik degerlerindeki azalma oldukca belirgindir.
Malzemenin genislik dagiliminda ikincisi belir-
gin olmasa da iki ayr pik vardir. Genisligi 310
nm’den bliylik parcacik miktar1 %20 kadarken,
pargaciklarin %481 180 nm genisliktedir. 5 da-
kika boyunca karistirilan 6rnegin %62 gibi bir
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cogunlugu 130 nm genislige sahiptir. Ayrica
genisligi 300 nm’den fazla olan parca yiizdesi
%S5 gibi temsili bir degere diigmiistir.
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Sekil 10. TTB numunelerinde siireye bagh
olarak par¢acik uzunluklarindaki degigim
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Sekil 11. TTB numunelerinde stireye bagl
olarak par¢acik genisliklerindeki degisim

Sepiyolitin boyutlarinin SEM gibi diger goriin-
tilleme yontemleri kullanilan hi¢ bir ¢aligmada
sepiyolit liflerinin {i¢iincii boyut degeri olan
yiikseklik degeri verilmemistir. Ancak AFM ile
yapilan boyut tespit ¢alismalar1 bu 3. boyut dege-
rini verebilmektedir (Sekil 12).

Sekil 12°de iste bu ylikseklik degerinin istatis-
tiksel degerlendirilmesi mevcuttur. 1 dakika ka-

ristirma sonucunda elde edilen 6rnekte 22 ve 60
nm’de 2 belirgin ylikseklik piki mevcuttur. Bu
ornegin %50’den fazlas1 60 nm’den daha yiik-
sektir. 3 dakika boyunca karistirilan 6rnekte 25
nm yiikseklikte bir yigilma olmustur ve 60 nm
yiikseklikteki ornek sayist %60°in altina diis-
mistiir. 5 dakika boyunca karistirilan 6rnekte 60
nm yliksekliginde numune kalmamis ve %601
25 nm civarina toplanmistir.
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Sekil 12. TTB numunelerinde stireye bagl
olarak parg¢acik yiiksekliklerindeki degisim

Sekil 10-12°de anlatilanlar1 6zetlersek; 1 dakika
karistirma ardindan iki tip sepiyolit yapisi tespit
edilmistir. Bunlardan ilki 2000 nm’den uzun
800 nm’den genis ve yliksekligi 60 nm’den faz-
la olan 60°dan fazla fiber iceren Sekil 1°de gos-
terilen demet tipleridir. Ikincisi ise, daha az fi-
berlerden (5-10) olusan gruplar olup bunlarin
boyutlar1 1000-1600 nm uzunlukta, 330 nm ge-
niglikte ve 22-25 nm yiiksekliktedir. 3 dakika
boyunca karistirilan 6rnekte yine iki grup vardir.
Gruplardan azinlikta olanm1 yaklagik 2000 nm
uzunlukta, 310 nm’den fazla genislikte 50-60
nm yiiksekliktedir. Ana grup ise 1000 nm civa-
rinda uzunlugu olan yaklasik 180 nm genislikte
ve 25 nm kalinliktadir. 5 dakika karistirma so-
nunda elde edilen 6rneklerde tek bir ana grup
mevcut olup bunun yaklasik uzunlugu 1000 nm,
genisligi 130 nm ve yiiksekligi 25 nm olarak
tespit edilmistir.
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Iste bu calismaya konu olan toplam 130 kesitten
alinan 154 1if veya lif grubu ile yapilan incele-
melerin 6zet sonuclar1 literatiirdeki Ornekleri
gibi Tablo 2’de sunulmustur (Neaman, A ve
Singer A., 2000).

Tablo 2. Sepiyolit liflerinin viskoziteleri ve
ortalama boyut degerlerinin mekanik aktivasyon
stiresine gore degisimi

Parametreler Siire (dak)
1 3 5

Viskozite (cP) 6400 9600 4800
Ort. genislik (nm) 514 249 157
Ort. yiikseklik (nm) 51 29 23
Ort. uzunluk (nm) 1644 1127 1055
Uzunluk/Genislik 4.37 5.86 8.10
Genislik/Yiikseklik 10.49 8.74 7.14
Olgiim adedi 50 45 59

Tablo 2°den de goriildiigii gibi artan mekanik
aktivasyon siireleri sonucunda oSlgiilen genislik
ve yiikseklik degerlerinde ciddi bir azalma,
uzunluk degerinde ise goreceli olarak daha az
bir azalma tespit edilmistir. Ancak viskozite 6l-
ciimleri ile karsilastirildiginda, viskozite deger-
lerinin artan aktivasyon siireleri ile Neaman ve
arkadasinin (2000) iddia ettigi gibi lineer bir se-
kilde artmadig1 tespit edilmistir. 1 dakikada dii-
siik olan viskozite, 3 dakikada en yiiksek dege-
rine ulagmig ve 5 dakikada tekrar diisme egilimi
gostermistir. Bu Ol¢limlerde Sekil 10-12°de
aciklandigi lizere birden fazla boyut grubu orta-
ya ¢iktig1 icin hesaplanan standart sapma deger-
leri oldukca biiyiik ¢ikmistir. Ornek olarak ve-
rirsek; 3 dakika aktivasyon orneginin uzunluk,
genislik ve yiikseklik ortalamalarinin standart
sapma degerleri sirasiyla 591.7, 183 ve 16.1 ola-
rak tespit edilmistir. Buradan, tabloda goriilen 1
dakika degerlerinin viskozitenin diisiik olmasina
neden olacak sekilde bir demet yapis1 gosterdigi
bu yapmin 3 dakika aktivasyon sonunda, isteni-
len lif yapisina/ag yapisina doniistiigii ve 5 da-
kika aktivasyon sonunda ise olugmus olan ag
yapisinin bozularak liflerin tam dagildig1 anla-
silmaktadir.

Tesekkiir
Yazarlar, bu ¢alismaya “Sepiyolit tiirii killerden
su bazli viskozite artiricilarin iiretimi” baslikli

proje dahilinde sagladigi destekten dolay1
TUBITAK ’a, laboratuvar imkanlarin1 kullanima
actiklar1 icin Sabanci Universitesi Doga Bilim-
leri ve Miihendislik Fakiiltesi’ne tesekkiir eder.
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