Miihendislik Bilimleri ve Tasarim Dergisi
6(4), 665-671,2018
e-ISSN: 1308-6693

Journal of Engineering Sciences and Design
DOI: 10.21923 /jesd.447357

Arastirma Makalesi Research Article

PARCACIK BOYUTUNA BAGLI FUME SiLiKA BAZLI KESME iLE KALINLASAN
AKISKANLARIN REOLOJiK DAVRANISI

Mehmet Fahri SARACY, Secil PEKER?, Kerim YAPICI?

1 Stleyman Demirel Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Makine Miihendisligi Boliimi, Isparta, Tiirkiye
2 Siilleyman Demirel Universitesi, Mithendislik Fakiiltesi, Kimya Miihendisligi Béliimii, Isparta, Tiirkiye

Anahtar Kelimeler 0z

Fiime silika, Ug farkli ortalama parcacik boyutuna sahip (8, 12 ve 18nm) fiime silikalarin PEG200
Polietilen glikol, taban akiskanina dért farkh kiitlesel fraksiyon araliginda (%5, 10 ,15 ve 20)
Nanoakiskan,

o dagitilmasi ile elde edilen siispansiyon akiskanlarin reolojik (viskozite, kritik kayma
Reoloji. hizi, depolama modiilii ve kayip modiilleri) davranislari incelenmistir. Dogrusal ve
dogrusal olmayan viskoelastik ol¢limlerden elde edilen bulgular da, kiitlece %5
fraksiyonda hazirlanan siispansiyonlarin Newton kuralina uydugunu ayrica artan
fraksiyona bagh olarak viskoziteninde arttifi gozlemlenmistir. Diisiik kiitlesel
fraksiyonlarda nanoparcacik boyutu ile kaymadan dolay1 viskozite kalinlasmasina
etki ettigi gozlemlenirken, kiitlesel fraksiyon artisi ile bu etkinin azaldig1 da
gorilmistiir. Ayrica tiim pargacik boyutu ve fraksiyonlarda depolama ve kayip
moduliislerinin salinim gerilimleri incelendiginde siispansiyonlarin viskoz davranis
ozelligi goOstermistir. Bu bulgular daha glicli ve hafif kesme ile kalinlagsan
sispansiyonlarin hazirlanmasini ve balistik esashi calismalarda kullanilmasi
acisindan 6nem arz etmektedir.

RHEOLOGICAL BEHAVIOR OF PARTICLE SIZE DEPENDENT FUMED SILICA
BASED SHEAR THICKENING FLUIDS

Keywords Abstract

Fumed silica, The rheological properties (viscosity, critical shear rate, storage modulus and loss
Polyethylene glycol, modulus) of suspension fluids produced by dispersing fume silicates with three
Nanofluid, different mean particle sizes (8, 12 and 18 nm) in PEG200 base fluid at four different
Rheology. fractional ranges (5, 10, 15 and 20%) were investigated. In the findings obtained

from linear and nonlinear viscoelastic measurements, it was observed that the
suspensions prepared in 5% fraction increased in viscosity due to increasing
fraction. It is observed that in low mass fractions the nanoparticle size affects the
viscosity thickening due to the slip, this effect leads to be reduced by the increase of
the mass fraction. Furthermore, when the storage modulus / loss modulus vs strain
in all particle sizes and fractions were examined, it was observed that for all
suspensions have viscous behavior characteristics. This findings are important for
the preparation of suspensions with stronger and light-weight shear thickening
fluids and for use in ballistic related works.
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1. Giris

Nanoakiskan, nanopargaciklarin genel de Newton
kuralina uyan su, etilen glikol, motor yag: gibi taban
akiskanlarina belli bir fraksiyonda dagitilmasina
denilmektedir =~ (Choi, 2009). Nanoakiskanlar
mithendislik ve endiistriyel uygulamalar da siklikla
kullanilmasi ile beraber daha ¢ok termal
davraniglarinin incelenmesi tzerine son yillarda
yogunlasilmistir (Wong ve Leon, 2010).

Nanoakiskanlarin reolojik davraniglarinin
incelenmesi daha verimli silire¢ tasarimlarinin
gerceklestirilmesine ve nanoparcgaciklarin akiskan
ortamda maruz kalacagr farkli kosullardaki
davraniglarinin  bilinmesine yardimci olacaktir
(Morrison, 2001). Ozellikle parcaciklarin siispansiyon
icerisindeki fraksiyonu, parcacik boyut dagilimi ve
sekli ~ parcaciklarin  silispansiyon igerisindeki
davranisini etkilemektedir (Morrison, 2001;
Kawaguchi, 2017; Jiang ve Zukoski, 2012; Maranzano
ve Wagner, 2001).

Nanoakiskanlar kaymadan dolay1 viskoziteleri
kalinlasan ve incelen olmak iizere iki farkli reolojik
davranis ozelligi sergilemektedir. Nanoparcaciklarin
boyutu, sekli, konsantrasyonu ve kullanilan taban
akiskanlari ile dogrudan iligkilidir (Moriana vd., 2016;
Khandavalli ve Rothstein, 2014; Genovese, 2012).

Farkli kimyasal bilesenlerde ve boyutlardaki
pargaciklarin farkli hacimsel fraksiyonlarinda kritik
kayma hiz1 davraniglari lizerine yapilan ¢alismalar da,
ozellikle titanyum oksit, kalsiyum karbonat, misir
nisastasi, polivinil alkol-sodyum borat karisimlari,
polimetakrilatlarin sulu ¢ozeltileri ve poli (alkil
metakrilatlar), arap zamki ve borat iyonlar1 ve guar
zamki ve borat gibi malzemeler kullanilagelmistir
(Crawford vd., 2013; Ding vd., 2011).

Bununla beraber, su, etilen glikol (EG) ve polietilen
glikol (PEG) dahil olmak tizere bircok tasiyic
akiskanlar da reolojik davranislar tlizerine yapilan
calismalarda kullanilmistir. Kararli olmasi, yiiksek
kaynama noktasi ve yanict olmayan o6zellikleri
nedeniyle, EG veya PEG, kesme ile kalinlasan
akiskanlarda en yaygin olarak kullanilan tasiyici sivi
olarak bilinmektedir (Ding vd., 2011). Ozellikle silika
nanopartikiillerin EG veya PEG soliisyonlar
icerisindeki yiiksek dagilimi ve gosterdigi benzersiz
viskosite davraniglari ile de diger kesme ile kalinlagsan
nanoakiskanlardan reolojik davranislan itibari ile
ayrilmaktadir.

Flime silika ile polietilen glikol arasindaki dispersiyon

stabilitesi ve fiime silika tozlarinin yilizey
karakteristikleri ve hacim fraksiyonunun bir
fonksiyonu olarak reolojik o6zellikleri birkag

arastirmaci tarafindan irdelenmistir (Khandavalli ve
Rothstein, 2014; Warren vd., 2015). Ayrica farkl silika
bazli (koloidal, partikiil v.b.) kesme ile kalinlagsan

nanoakiskanlarda ilave katki malzemeler eklenerek
(grafen oksit, silisyum karbiir v.b.) nanoakiskanin
viskozite, kritik kayma hizi, depolama modiilii ve
kayip modiiliinde iyilestirmeler gostermistir (Huang
vd., 2015; Gurgen vd., 2016a; Duvarci, 2009; Gurgen
vd., 2016b).

Kesme ile kalinlasan akigkanlarin temel olarak
reolojik davranislarinin incelenmesi ve ¢ikan sonuglar
bu nanoakiskanlarin ticari uygulamalarda kullanimini
arttirmistir (Peter vd., 2015). Ozellikle siv1 viicut zirh
olarak kullanilan kesme ile kalinlasan akiskan esash
kumaslar ile gelen darbeye karsi enerjyi saptirma,
dagitma veya sondiirme yetenegi ile savunma sanayi
alaninda yaygin olarak kullanimini saglamistir.

Son 10 yilda, balistik kumaglara emdirilmis
nanoakiskanlar {izerine yapilan ¢alismalar bu
anlamda yogunluk kazanmistir (Fischer vd. 2016;
Gurgen vd., 2017a; Cao vd., 2017; Lee vd., 2003).
Nanoakiskan emdirilmis balistik kumaslarda balistik
direncin arttirilmasi temel olarak hedeflenmis (Zhang
vd., 2008; Decker vd., 2007; Yildiz, 2013) olup yiiksek
kayma oranlarina sahip nanoakiskanlarin
fraksiyonlarinin belirlenmesi 6nem kazanmustir.

Bu calismada polietilen glikol esash farkhi yiizey
alanlara sahip kolloidal fiima silika partikiillerin
akiskan viskozitesi, parcacik yuklemeleri
(fraksiyonlari) ve partikil morfolojisinin reolojik
davraniglar1 tzerine etkisi incelenmistir. Pargacik
kiitle fraksiyonlar tlizerinde agirlikca %Z20'ye kadar
diisiik molekil agirlikli polietilen glikol (PEG 200)
icinde dagitilmis kolloidal fiime silika (SiO2)
parcaciklar1  iceren nanoakiskanlarin  reolojik
ozelliklerinin kapsamli bir sekilde arastirilmistir. Bu
calisma sonucunda, hangi pargactk boyut ve
fraksiyonda slispansiyonun Newton olmayan davranis
gosterecegi  belirlenerek ballistik kompozitlere
alternatif sivi  viicut zirh1  siispansiyonun
hazirlanmasina olanak verecektir.

2. Materyal ve Yontem

Bu calisma kapsaminda ti¢ farkhi yiizey alana sahip
fime silika nanoparcaciklar ticari olarak Cabot
Corporation’dan temin edilmistir. Nanoakiskan
soliisyonu olarak kaynama noktasi yiiksek ve kararh
bir taban akiskani olan diisiik molekiler agirliga
(200gr/mol) sahip Polietilen glikol (Merck-PEG200)
kullanilmistir (Gurgen vd., 2017b). Tablo 1 fiime silika
pargaciklarina ait teknik 6zellikleri verilmistir.

Tablo 1. Fiime Silikalarin 6zellikleri (Boyle vd., 2004; Sacca

vd, 2007)
Tekli Partikiil Yuzey Yogunluk
Alani (m2
Boyutu (nm) /) (g/ cm3)
18 150 1,10
12 200 1,47
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8 300 2,2

Ug farkll ortalama partikiil boyutuna sahip fiime
silikalar, dort farkh % 5, % 10, % 15 ve % 20
konsantrasyonda numuneler olarak hazirlanmistir.

Nanoakigkanlarin  hazirlanmas1 iki asama da
gerceklestirilmistir. ilk olarak fiime silikalarin
polietilen glikol igerisinde etkili dagilimini saglamak
icin etil alkol solventi icerisinde 750 W ultrasonik giice
ve 20 kHz frekansa sahip (Sonic VCX-750, US) prob tipi
sonifikasyon ile 2 saat boyunca karistiritlip homojen
bir karisim elde edilmistir. Her numune igin gerekli
silika nanopartikiilleri miktar1 asagida verilen Esitlik
1’e gore hesaplanmistir.

X _ Misilika (1)
100 Msilika + mpeg

S6z konusu formiilde, x : Fiime silika kiitlece ytizdesi
(%), msiika : Silika miktar1 (g) ve mpeg: PEG 200
miktaridir (g). Numunelerin topaklanmasini1 énlemek
icin her bir soliisyona polietilen glikol (PEG 200)
araliklarla  eklenerek  homojen bir dagilim
olusturulmasi saglanmistir. Her ekleme sonrasi 10
dakika araliklar ile 50 W ultrasonik gilice ve 20 kHz
frekansa sahip ultrasonik banyo (Jeiotech, US-05,
Korea ) ile karisim saglanmistir. Son ekleme
asamasindan sonra karisim 2 saat siire ile ultrasonik
banyoda ayrica karistirlmistir. Her numune 22,48
gram PEG 200  icermektedir. = Hazirlanan
nanoakiskanlarin icerisindeki etil alkol 90°C’ye
ayarlanmis bir etiiv firinda uzaklastirilmistir.

Tim reolojik olciimler stress kontrollii reometre (
Malvern Kinexus Pro, UK) cihazi ile
gerceklestirilmistir. Reolojik testler sirasinda 20 mm
capa sahip paralel plaka kullanilmigtir. Ol¢ciim boslugu
0.05 mm olarak sabit tutulmustur. Olgiimler sirasinda
sicaklik kontrolii # 0.1 hassasiyete sahip peltier plaka
aracihifiyla saglanmistir. Olciimlerde kayma hiz1 0.1-
10000 st araliginda gerceklestirilmistir. Test
sicakliklar1 oda sicakliginda gerceklestirilmistir.
Dogrusal viskoelastik bolgenin belirlendigi osilasyon
testleri icin, depolama (G’) ve kayip (G”) modiiliis
Olgtimleri 0.01-10 Pa salinim aralifinda 1 Hz frekans
icin 6lciilmiistir. Bu testlerde, depolama moduli G’
malzemenin elastik 6zelliklerini ve kayip modiili G”
viskoz ozelliklerini gostermektedir. Ayrica
nanoakiskanlarin siinme ve geri kazanim o6l¢iimleri
gerceklestirilmistir. 120 s icin kayma gerilim yiikii 0.1
Pa olarak uygulanmistir.

3. Arastirma Bulgulari

Reoloji, kompleks malzemelere uygulanan gerilim
altinda deformasyon ve akis hidrodinamigini
inceleyen bilim dali olarak tanimlanmaktadir
(Morrison, 2001). Kompleks akiskan olarak da bilinen

bu tip akiskanlarin davraniglar1 Newton kuralina uyan
akiskanlarin géstermis oldugu akis davraniglarindan
oldukca farklidir. Newton kuralina uyan davranis
ozelligi gosteren akiskanlarin goriiniir viskoziteleri
kayma hizi ile degismeden sabit kalmasina karsin
Newton kuralina uymayan akis o6zelligi gosteren
akiskanlarin viskoziteleri kayma hizi ile artan (shear-
thickenning) ya da azalan (shear-thinning) egilimde
degisim gostermektedir. Bunun ile birlikte bu tip akis
ozelligi gosteren akiskanlarin uygulanan sabit kayma
hizi  altinda  viskozitesi zamanla azalabilir
(thixotropic) veya artabilir (rheopexy). Yukar1 da
sayllan Newton kuralina uymayan akigkanlarin
gostermis oldugu davranis o6zelliklerine ilaveten
polimer katkili ve yiikksek derisimlere sahip
nanoakiskanlar viskoelastik akis davranisi
gostermektedirler. Bu tip akiskanlarin en belirgin
ozelligi gecmis bir hafizaya sahip olmalar1 ve dikey

gerilimlerinin (7,7 ,7_) sifir olmamasidir.

)/y)

Bu c¢alismada, dogrusal olmayan ve dogrusal olan
viskoelastik o6lclim sonuglar1 pargacik boyutu ve
kiitlesel fraksiyona bagli olarak incelenmistir.

3.1. Dogrusal Olmayan Viskoelastik Olciimler

Dogrusal olmayan viskoelastik olglimler kayma hizi
0.1-10.000 sn! araliginda ve oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.

Sekil 1’de ti¢ farkh parcacik boyutuna (8, 12 ve 18nm)
sahip fiime silikalarin kiitlece %5-%20 fraksiyon
araliginda PEG200 igerisine dagitilmasi ile elde edilen
sispansiyon akigkanlarin kayma hizina Kkarsi
viskozitelerinin degisimini gostermektedir.
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Sekil 1. Parcacik boyutu (a) 8nm, (b) 12nm ve (c) 18 nm
icin konsantrasyona bagh kayma viskozite egrileri

Ug grafik incelendiginde asagida maddeler halinde
verilen sonuglar séylenebilir. Soyle ki;

i. Diisik kiitlesel fraksiyonda (%5) ¢alisma
kapsaminda incelenen tiim parcacik boyutlar
Newton kuralina uyan akis 6zelligi gostermislerdir.
Kiitlece diisiik nanopargacik fraksiyonlarinda
hazirlanan nanoakigkan diisiik viskoziteye sahip
oldugundan, reometre 10-1 - 10 (1/sn) kayma hizi
araliginda hassas sonug liretememektedir. Diger

bir ifade ile kayma hiz1 ile siispansiyon
akiskanlarinin viskoziteleri sabit olup
degismemistir. Bu sebep ile diisiik kiitlesel
fraksiyonlarda kaymadan dolayr kalinlasma
gorilmektedir.

ii. Tim parcaciklar icin kayma hiz1 arttik¢a
viskozitedeki artis, kiitlece %10 fraksiyon

araliginda baslamis ve silispansiyon igerisindeki
pargacik miktari arttikca artmistir.

iii. Kitlece fraksiyon %20 oldugunda siispansiyon
kayma hiz1 100’e kadar kaymadan dolayi incelme
ozelligi gosterirken yaklasik olarak bu kayma
hizindan sonra her ii¢ pargacik boyutlarinda
viskozite artarak kaymadan dolay1 kalinlasma
ozelligi gostermistir.

Kaymadan dolay1 incelme 6zelligi gostermenin sebep
oldugu fiziksel mekanizma kaymadan dolay:
kalinlasmaya gore aciklamasi daha basit olup
literatiirde bu alanda yapilan tiim calismalar ile

benzer yorumlar getirilmistir. Homojen dagilima
sahip stlispansiyon icerisinde kirilgan yapiya sahip
olan nanoparcaciklar, kayma hiz1 arttikca kirilgan
yapinin  kopmasina ve sonucunda akiskan
viskozitesinin azalmasina neden olmaktadir.

Buna karsin, kaymadan dolay1 kalinlasma
mekanizmasi lizerine bir¢ok model ortaya konmus
olup bu modeller icerisinde Bossis vd. (1989) 6nermis
oldugu mekanizma arastirmacilar tarafindan genel
kabul gormektedir. Onerilen mekanizma da
kayma/kalinlastirma davranisinin diizenli bir sekilde
oryantasyona bagh oldugunu, bunun sebebinin ise
hidrodinamik  kuvvetlerin parcaciklari domine
ederken farkli yonlerde uzanan pargacik kiimeleri
(cluster) ile kalinlasma meydana geldigi oOne
striilmektedir. Bu kiimeler akiskanligi bloke ederek
viskozitenin artisina neden olmaktadir.

Sekil 2’de sirasi ile kiitlece %10 ve %20 fraksiyonlara
sahip hazirlanan fiime silika/PEG200
nanoakiskanlarinin pargacik boyutu ile karsilastirmali
degisimi gosterilmektedir.
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SekKil 2. Kiitlece (a) %10 ve (b) %20 fraksiyonlara sahip
fiime silika /PEG 200 nanoakiskanlarin viskozite & kayma
hiz1 egrileri

Sekil 2’'de acik¢a goriilecegi iizere diisiik kiitlesel
fraksiyonda en kii¢iik parcacik boyutuna sahip fiime
silika (8nm) kaymadan dolayi kalinlasma 6zelligi diger
nanoparcaciklara gore daha ytliksek ¢ikmistir. Buna
karsin, kiitlesel fraksiyon arttifinda hemen hemen
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tliim pargacik boyutlar yaklasik ayni viskozite artisi
gostermektedir. Ornegin, 8 nm, 12 nm ve 18 nm
nanoparcacik boyutlar i¢in viskozite artis yiizdeleri
sirastile %92, %89 ve %92 olarak bulunmustur. Buna
karsin kalinlasmanin basladigi kritik kayma hizlari
sirast ile 252 s1, 200 s'1 ve 126 s'1 olarak olgiilmiistiir.
Diger bir ifade ile parcacitk boyutu arttikca
kalinlasmanin basladigi kayma hiz1 azalmistir. Kisaca,
kiitlece biiyilik fraksiyonlarda parcacik boyutunun
kaymadan dolay1 kalinlasmanin etkisinin az oldugu
soylenebilir.

3.2. Dogrusal Olan Viskoelastik Olciimler

Siispansiyonlarin dogrusal vizkoelastik bdlgesinin
belirlenmesi amaci ile depolama G’ ve kayip G”
moduliis 6lglimleri 0.001-10 Pa salinim gerilim
araliginda ve 1 Hz frekans icin gerceklestirilmistir.
Elastik moduliis olarak bilinen G’ yapisal biitiinliigiin
bir oOlglisii olup degerindeki ani bir degisim yapinin
bozuldugu ve dogrusal olmayan bolgenin gecildigi
anlamina gelir. Buna karsin, G” viskoz modulu
siispansiyon igerisindeki viskoz bilesenin bir
Olciisiidiir. Eger depolama modulii kayip moduliinden
biiylik degere sahip oldugunda siispansiyonun elastik
davranis gosterdigi, tam tersi durumunda ise viskoz
ozelligi sahip oldugu sdylenebilir.

Sekil 3’de sirasi ile kiitlece %5 ve %20 fraksiyonlarda
hazirlanmis fiime silika/PEG200 stlispansiyonlarina
ait 8, 12 ve 18 nm pargacik boyutlarina ait depolama /
kayip moduliislerinin salinim gerilim ile degisimini
gostermektedir.
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Sekil 3. Kiitlece %5 fraksiyonda (a) 8nm, (b) 12nm ve (c)
18nm parcacik boyutuna sahip fiime silika /PEG 200
siispansiyonlar icin G' & G" egrileri

Sekillerden agikca goriilecegi lizere tiim pargacik
konsantrasyonlarinda ve pargacik boyutlarinda
slispansiyonlar viskoz davranis ozelligi
gostermislerdir. Benzer sonu¢ Raghavan vd. (2000)
tarafindan gerceklestirilen calismada da
gozlemlenmistir. Raghavan vd., (2000) yapmis
olduklar1 ¢alismada 12 nm parcgacik boyutuna sahip
fiime silika nanopargaciklar: hacimce %10 fraksiyon
oraninda 19 farkhi polar organik taban akiskanina
dagitarak iiretilen nanoakiskanlarin detayl reolojik
davraniglarini incelemislerdir. Taban akiskani olarak
PEG 300 ve PEG monometil eter 350 kullandiklarinda
slispansiyon akiskanlarinin viskoz davranis o6zelligi
gosterdigi buna karsin PEG dimetil eter
kullanildiginda ise yiiksek molekiil agirligindan dolay:
oldukca elastik davranis oOzelligi gosterdigini
belirtmislerdir.
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Sekil 4. Kiitlece %20 fraksiyonda (a) 8nm, (b) 12nm ve (c)
18nm parcacik boyutuna sahip fiime silika /PEG 200
siispansiyonlar icin G' & G" egrileri

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu ¢alisma da ortalama 8, 12 ve 18nm parcgacik
boyutuna sahip fume silikalarin PEG200 taban
akigkanina kiitlece %5 - %20 fraksiyon araliginda
dagitilmas: ile iretilen siispansiyonlarin reolojik
ozellikleri incelenmistir. Gergeklestirilen dogrusal ve
dogrusal olmayan 6l¢iimler sonucunda;
Kiitlece diisiik fraksiyonda (%5) tiim nanopargacik
boyutlarinda stispansiyonlara Newton kuralina
uyan oOzellik gosterdigi, derisim arttirildiginda
kayma hizi ile viskozitenin arttif1 ve en yiiksek
artis miktarinin kiitlece %20 fraksiyona sahip
slispansiyonlarda oldugu gézlemlenmistir.
Parcacik boyutu disiik kiitlesel fraksiyonlarda
kaymadan dolay1 kalinlagmaya bir egilim var iken
yluksek kiitlesel fraksiyonlarda kalinlasmaya
egilimin daha az oldugu gorilmistiir.
Dogrusal viskoelastik  6l¢iimler  sonucunda
calisilan tim kiitlesel fraksiyon ve parcacik
boyutlarinda siispansiyonlarin elastik davranis

gostermedigi  viskoz  davranis  gosterdigi
anlasilmistir.

Tesekkiir

Bu c¢alismada Reolojik test ve analizlerinin

tamamlanmasinda emegi gecen Dr. Ogr. Uyesi Umit
Nazli TEMEL’e tesekkiirt bir borg biliriz.

Cikar Catismasi

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar catismasi beyan
edilmemistir.
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