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OZET

Yart iletken poli(tiyofen-3-boronik asit) (PTBA) nanotanecikleri (NH4),S,0g kullanilarak
sentezlendi ve nanotaneciklerin yapisal, morfolojik ve yiizey karakterizasyonu g¢esitli
teknikler ile gergeklestirildi. PTBA(q) dispersiyonlarmin elektrokinetik 6zellikleri gesitli
elektrolitler ve yiizey aktif maddeler varliginda zeta (&)-potansiyel dl¢timleri ile incelendi.
PTBA nanotanecikerlinin silikon yagi (SO) icinde dagitilmas: ile hazirlanan PTBA/SO
dispersiyon sisteminin dielektrik 6zellikleri belirlenerek polarlanabilirligi incelendi.
PTBA/SO dispersiyon sistemine iyonik olmayan ylizey aktif madde Triton X-100 ilavesi
ile hazirlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemleri i¢in polarlanabilirligin arttigi
gozlemlendi. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin optik mikroskop goriintiileri
incelendiginde PTBA nano taneciklerinin bir araya gelerek mikro topaklar (clusters)
olusturdugu goézlemlendi. Bu artisin mikrotopaklar olusumu ile dipol merkezlerin
artmasindan kaynaklandigi sonucuna varildi. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin
kolloidal kararliligt hem C-potansiyeli hem de ¢okelme oranlari dlgiimleri ile incelendi.
Ardindan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin elektroreolojik (ER) ozellikleri
reometre ile farklh elektrik alan (E) kuvvetleri altinda arastirildi. Kayma hizi kontrollii
deneyler ile dispersiyonun akis egrileri belirlendi ve akis karakteristikleri Cho-Choi-Jhon
reolojik modelin esitligi fit edildi. Osilasyon deneylerinden elde edilen elastik modiil (G")
ve viskoz modil (G”) degerleri PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin titresim
soniimle 6zelliginin oldugunu ortaya ¢ikardi. Ayrica siirlinme ve siiriinme-geri kazanim
testlerinden tersinir lineer olmayan viskoelastik deformasyonlarmn oldugu ve akilli
malzemeler olarak smniflandirilabilecegi anlasildi.
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Anahtar Kelimeler : Tiyofen-3-boronik asit, elektrokinetik, dielektrik, elektroreoloji,
titresim soniimleme
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ABSTRACT

Semiconducting poly(thiophene-3-boronic acid) (PTBA) nanoparticles were synthesized
using (NH4)2S,05 and structural, morphological and surface characterizations of the
nanoparticles were carried out by various well known techniques. Electrokinetic properties
of PTBA,q) dispersions were determined by zeta (C)-potential measurements in aqueous
medium in presence of various electrolytes and surfactants. Dielectric properties of
PTBA/SO dispersion system prepared by dispersing PTBA nanoparticles in silicone oil
(SO) were investigated. Increased polarizability was observed for PTBA/SO/Triton-X
dispersion system prepared by addition of non-ionic surfactant Triton-X to PTBA/SO
dispersion. Optic microscope images reveal the formations of micro clusters by the PTBA
nanoparticles with the presence of non-ionic surfactant Triton X-100. It is concluded that
enhanced polarizability driven by the increased number of dipole centers in the structures
of micro clusters. Colloidal stability of PTBA/SO/Triton-X dispersion system was
investigated by C-potential and sedimentation ratio measurements. Electrorheological (ER)
properties of PTBA/SO/Triton-X dispersion system under various electric field (£)
strengths were studied with rheometer. Flow curves of the dispersion were determined with
controlled shear rate experiments and the flow characteristics were examined via
rheological equation of Cho-Choi-Jhon model. Values of elasticity modulus (G') and
viscous modulus (G”) obtained by oscillation experiments revealed the vibration damping
capability of PTBA/SO/Triton-X dispersion. Further, reversible nonlinear viscoelastic
deformations were detected from the creep-recovery tests and classified as a smart one.
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Key Words : Thiophene-3-boronic acid, elecrokinetics, dielectiric, electrorheology,
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1. GIRIS

Geleneksel polimerler kimyasal kararlilik, mekanik saglamlik, hafiflik, esneklik ve kolay
islenebilirlik gibi 6zelliklerinin yani sira elektriksel olarak yalitkan olmalarindan dolay1 da
siklikla kullanilmigtir. Daha sonralar1 m-konjuge polimerlerin normalde yalitkan veya
yariiletken ozellik gosterirken, katkilandiginda (dopant eklendiginde) iletken 6zellik
kazandig1 kesfedilmistir. Bu alanda ilk calisma 1977 yilinda Shirakawa ve arkadaslari
tarafindan gergeklestirilmis ve paliasetilenin klor, iyot ve brom buhar1 ile muamele
edildiginde iletkenligin yedi kat arttig1 bulunmustur [1]. Bu tarihten itibaren polimerlerin
kolay islenebilirlik ve mekanik 6zellikleri ile metallerin elektrik ve optik 6zelliklerinin bir
araya getirilmesi hayaliyle arastirmacilarin bu alana oldukga ilgi gdstermesi sonucunda
‘Iletken Polimer’ bilimi dogmustur [2]. Elektronik ve optik &zelliklerinden dolay: iletken
polimerler hem noétral hem de katkilanmis halde organik esaslhi transistorler, entegre
devreler, fotovoltaik cihazlar ve 151k yayan diyotlar gibi bir¢ok ileri teknoloji alaninda
siklikla kullanilmaya baslanmistir. Daha bir¢ok alanda kullanilmaya baslanan ve malzeme
biliminde ¢1g1r agan iletken polimer biliminin kurucular1 olan Shirakawa, MacDiarmid ve

Heeger 2000 yilinda kimya alaninda Nobel Odiilii'ne layik goriilmiislerdir [3-5].

Periyodik tabloda 13. grupta bulunan ve elektron sayisi karbon atomundan bir eksik olan
bor atomu, organik bilesiklerinde sp” hibritlesmesi yapmasi sonucu bos p-orbitaline
sahiptir. Bu orbital sayesinde bor atomunun n-konjuge sistemlere katilmasiyla
konjugasyonu genisletecegi teorik olarak Good ve akadaglari tarafindan 1961 yilinda
gosterilse de [6], deneysel caligmalar 1990 yillarinin sonlarina dogru baslamistir [7].
Organobor polimerler {izerine caligmalar 2000 yilindan sonra yogunluk kazanmaya
baslamig ve fliiloresans emisyon, elektrokimyasal aktivite, elektriksel iletkenlik, non-lineer

optik 6zellik ve anyon duyarlilig1 gibi 6zellikleri kesfedilmistir [8].

Organobor bilesiklerinin bir sinift olan boronik asitler, bor atomunun iki hidroksil grubu ve
bir aril ya da alkil grubu ile bag yapmasi ile olusurlar. Boronik asitler termal kararhliklari,
diisiik toksik o6zellikleri, diger organik bilesiklere nazaran g¢evre dostu olmalar1 ve suda
coziinebilmelerinden dolay1 siklikla kullanilmaktadir [9]. Ayrica 1,2 ve 1,3 dioller ile

secimli ve tersinir olarak boronik esterleri olusturmalarindan dolay1 boronik asit igeren



polimerler seker sensorii gibi biyomedikal uygulamalarda da oldukca fazla ilgi

gormektedir [10, 11].

Sanayilesmenin basladig1 ilk zamanlarda metal, seramik ve plastik gibi ham maddelerin
islenmesiyle elde edilen malzemelerin kullanim altinda uzun siire kimyasal ve fiziksel
degisime ugramadan ilk konumunu korumasi beklenmekteydi. Ancak 1980°li yillarin
baslarinda malzemelerin sicaklik, pH, gerinim, manyetik ve elektrik alan gibi dis etkiler
altinda tersinir olarak sekil, boyut, renk ve viskozite gibi fiziksel oOzelliklerini
degistirmeleri sinyal algilayan motor (aktiiator) ve islemciden (prosesor) olusan sistemler
ile kontrol edilmesi ve uygulama alanlarinda faydalanilmasi ile ‘akilli malzeme’ tanimi

ortaya ¢cikmustir [12].

1986 yilinda Alexander Wilmer Duff baz1 maddelerin {izerine elektrik alan uygulandiginda
viskozitelerinde kiiciik degisimler oldugunu tespit etmistir [13]. Yine ayni yiizyil
icerisinde Priestley ve Wincler, notral taneciklerin dielektrik 6zelliklerinin farkli oldugu bir
ortamda dagitilmasiyla hazirlanan siispansiyonda, taneciklerin birleserek zincir yapisi
olusturdugunu gostermislerdir [14]. 1949 yilinda Willis W. Winslow yaptig1 calismayla,
siispansiyonlara elektrik alan uygulandiginda viskozitelerindeki degisimin elektro-
viskometre kullanarak nasil dlctiigiinii gostermistir [15]. Bu ¢alisma 1s1ginda ‘Winslow
etkisi’ olarak da bilinen, malzemelerin uygulanan dis elektrik alan altinda akis 6zelliklerini

inceleyen ‘Elektroreoloji (ER)’ bilim dali dogmustur.

Elektroreolojik akigkanlar (ERA) polarize olabilen organik ya da inorganik taneciklerin
yalitkan bir sivi icerisinde dagitilmasiyla olusan silispansiyonlardir. Bu siispansiyonlarin
polarlanabilirliklerini ve ER aktivitelerini artrmak i¢in katki maddesi olarak ¢ok az
miktarda su ve iyonik olamayan ylizey aktif maddeler kullanilabilmektedir. ERA’lar bir
elektrik alan uygulandiginda tersinir olarak sivi halden katimsi hale gecgebilme, elektrik
alan uzaklastirildiginda ise ¢ok kisa bir siirede (mili saniye) ve yine tersinir olarak katimsi
halden sivi hale gecebilme gibi olduk¢a Onemli non-Newtonian reolojik davranislar
sergilerler. Bu siispansiyonlarin yapisal ve elektroreolojik (ER) ozellikleri elektrik alan
kuvvetini (E) degistirerek sistematik olarak ayarlanabildiklerinden akilli malzeme smifina
girmektedir [16]. ER teknolojisi otomobil amortisorleri, subaplari, debriyajlar, titresim
soniimleyen sistemler, hidrolik ve robot sistemleri gibi alanlarda potansiyel kullanima

sahiptir [17].



Bu tez caligmasi ile, bor bilesiklerin ug iirlinlerinden olan boronik asit tiirevi poli(tiyofen-
3-boronik asit, PTBA) sentezlenecek, yapisal, morfolojik ve ylizey karakterizasyonu
detayli olarak gergeklestirilerek bu alandaki literatiir boslugu doldurulacaktir. Ayrica
PTBA taneciklerin C-potansiyel degerlerinin pH, elektrolit tiirii ve derisimi, sicaklik ve
ylizey aktif madde ile degisimi belirlenerek sulu ve susuz ortamdaki elektrokinetik
calismalar1 gerceklestirilecek ve literatiire kazandirilacaktir. Daha sonra PTBA taneciklerin
silikon yagi (SO) ortaminda dagitilmasi ile hazirlanacak elektroreolojik akiskanin
elektroreolojik Olctimler ile titresim soniimleme 6zellikleri agiga ¢ikarilacaktir. Bu sekilde
glinimiizde kullanim1  gittikce yayginlasan elektroreolojik akiskanlarm kolloidal
kararsizlik, c¢evre sartlarma uyum ve yiliksek performans gibi sorunlarina ¢oziim
sunabilecegi diisliniilmektedir. Ayrica ilk defa boronik asit polimer esasl elektroreolojik
akiskan hazirlanmasiyla hem literatiire yeni bilgiler sunulacak, hem de bor iiriinlerine yeni

bir endiistriyel kullanim alani1 kazandirilacaktir.






2. GENEL BIiLGILER

2.1. Organobor Polimerler

Organobor ya da organoboran bilesikler bor hidriiriin (BH3) organik tiirevleridir. B ile C
atomunun elektronegatiflikleri arasindaki farkin kiicliik olmasindan dolay1 apolara yakin
karakterde ve kararli B-C bagi olugsmas1 birgok organobor molekiil sentezini miimkiin
kilmaktadir. B atomunun organik bilesiklere kazandirdigi ii¢ onemli ozellik vardir.
Birincisi, B atomu organik bilesiklerinde sp® hibritlesmesi yapmasi sonucu bir bos p-
orbitaline sahiptir. Bu bos p-orbitalinin aromatik sistemlerle p-n* konjugasyonu yapmasi
ile sistemdeki konjugasyon genisler. Bu genisleme sayesinde ise ¢ok farkli elektriksel ve
fotofiziksel Ozellikler ortaya cikar. Ikincisi ise B atomu Lewis asidik karakterde
oldugudan, bor bilesikleri Lewis bazlar1 ve niikleofiller ile c¢ok kararli kompleksler
olustururlar. Bu komplekslerin olusumu elektronik yapiy1r degistirmede ve {i¢ boyutlu
molekiiler yap1 olusturmada kullanilabilir. Ugiinciisii ise B atomunun yapisal bir 6zelligi
olan liggen diizlem geometrisinden ileri gelmektedir. Bu geometri sayesinde organobor
bilesikleri ii¢ boyutlu ve kompleks molekiillerin elde edilmesinde alt yapitasi (building
block) olarak kullanilabilir. B atomunun bu o6zellikleri kullanilarak farkli 6zelliklerde

fonksiyonel malzemeler tasarlanabilir [18].

(a) O (b) ()

C\\O O Nu: -@B/ — B

C—B .
00 Vo

Sekil 2.1. Bor atomunun organik yapilarda kullanilabilecek ii¢ temel ozelligi: a) p-n”
konjugasyonu, b) Lewis asidik karakter, c) liggen diizlem geometri [18]

B atomunun aromatik sistemler ile p-n~ konjugasyonu yapabilme 6zelligini kullanarak
polimerlerin konjugasyon uzunlugunun artirilmast amaciyla yapilan ilk caligmalar
Matsumi ve Chujo tarafindan rapor edilmis [7] ve konjuge organobor polimerlerinin

sentezlerinde hidroborasyon, haloborasyon ve fenilborasyon tepkimelerini kullanmiglardir



[19]. Ayrica bu polimerlerin sentezinde Grignard yontemi, organolityum reaktifleri [20] ve

kalay-bor yer degisim tepkimesini [21] kullanilmaktadir.

(a) Hidroborasyon polimerizasyonu

= Ar = + ArBH, —r)}/\/’/\/B\]\

(b) Haloborasyon-fenilborasyon polimerizasyonu

Br
\B
= {Ar}J——= + PhBBr, —> M +

(c) Grignard ve organolityum reaktifleri ile polikondezyasyon

ArB(OMe),

sr—»+-8+

ArB(OMe),

(d) Kalay-bor yerdegisim polimerizasyonu

Ar
Me;;Sn—SnMeg + ArBBr, — _|'3+
n

Sekil 2.2. Konjuge organobor polimerlerinin sentez yontemleri [20]

Son zamanlarda literatiirde yer alan konjuge polimerlerin elektriksel 06zelliklerini
tyilestirmek amaciyla yapilan caligmalarin birinde, Dou ve arkadaslar1 aromatik bir
sistemde C-C bagmi B-N bagi ile degistirerek en diisiik enerjili bos molekiil orbitali
(LUMO) ile en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO) arasindaki enerji seviyesi
farkin1 0,65 eV’dan 0,53 eV’a diisiirmiisler (Sekil 2.2) ve optoelektronik cihazlar i¢in

elektron ilgisi artirilmig aromatik polimerler sentezlemislerdir [22].



Sekil 2.3. a) B-N bag1 iceren ve igermeyen aromatik polimerler, b) polimerlerin
LUMO/HOMO enerji seviyeleri [22]

Yine benzer bir calismada Crossley ve arkadaslar1 tiyofen tiirevi olan bir aromatik
sistemde yapiya sokulan —BR; gruplar1 ile LUMO/HOMO arasindaki enerji seviyesi
farkin1 2,27 eV’dan 1,73 eV’a disltrmiisler ve organik 151k yayan diyotlar (OLED),
transistorler ve fotovoltaik cihazlar i¢in daha uygu hale getirmislerdir [23]. Bir baska
calismada ise Yin ve arkadaslari tienilboran kullanarak sentezlerdikleri polimerde p-m*
ortlismesi sayesinde konjugasyonun zincir boyunca uzamasmi saglamiglardir [24].
Literatirde B atomunun konjugasyona katilma Ozelligini kullanarak floresans,
fotoluminesans, optoelektronik 6zellikler gosteren polimerler {izerine baska calismalarda

mevcuttur [25-28].

Bor atomunun bir diger 6zelligi olan Lewis asidik karakteri genellikle poliolefinlerin ve
konjuge polimerlerin yan zincirlerinin bor igeren bir grup ile fonsiyonellestirilerek c¢esitli
amaglara yonelik polimerik sistemler elde edilmistir. Bu calismalarin birinde polimerik
okazaborilidin reg¢inesi keton ve iminlerin asimetrik indirgenmesinde [29] ve asimetrik
Diels-Alder tepkimelerinde katalizor [30] olarak kullanilmistir. Organobor polimerlerin
Lewis asit merkezlerinin niikleofiller ile se¢imli olarak etkilesimi sensdér uygulamalarinda
kullanilmistir [31]. Bu sensorlerin temeli ii¢ koordinasyonlu B atomuna baz baglanmasi
sonucu geometrisinin tetrakoordineye doniismesi sonucu m-sistemdeki elektronik yapinin
modifikasyonuna dayanmaktadir [32]. Ayrica Lewis asidik karakter sayesinde elde edilen

organobor selatlar elektroliiminesans cihazlarda kullanilmistir [33].



B atomunun ticgen diizlem geometrisi kovalent organik kafeslerin sentezlenmesinde
kullamilmistir. Kahveci ve arkadaslar1 boronat esterini olusturarak gaz depolama
uygulamalar: i¢in biiylik gozenekli iki boyutlu kafesleri sentezlemisledir [34]. Baska bir
calismada ise boronik esterler kullanilarak ii¢ boyutlu kafesler elde edilmistir [35].

B305 halkasi b
C,0,B halkasi

Sekil 2.4. Bor atomunun ticgen diizlem geometrisi kullanilarak sentezlenen kafesler [35]

2.2. Boronik Asit

Boronik asitler, yapisal olarak bir alkil ya da aril grubu ile iki hidroksil grubunun ii¢
degerlikli B atomuna bagh oldugu organik molekiiller olup karbon anologlari olan
karboksilik asitlerin aksine dogada bulunmazlar. Ilk boronik asit olan etil boronik asit 1860
yilinda Frankland tarafindan sentezlenmistir [36]. Boranlarin ikinci oksidasyon iiriinii olan
boronik asit, ilk oksidasyon {iriinii olan borinik asitten daha kararlidir. Boronik asitler,
oligomerik anhidritleri olan ve alt1 iiyeli halkadan olusan boroksinler ile karigim halinde

bulunurlar [9].

" OH
;R 1. oksidasyon /OH 2. oksidasyon R—B/ 3. oksidasyon OH
R—_B — = R—B _ \ - - HO-B
3 R OH
R' R OH
Boran Borinik asit Boronik asit Borik asit

Sekil 2.5. Boran’nin oksidasyon triinleri (R: Aril grubu) [9]

Boronik asidin en ¢ok karsilasilan tiirevleri boroksin ve boronik esterdir. Boroksinler,

borik asitlerin kismen aromatik karakterde olan siklotrimerik anhidrit bilesikleridir.



Boroksinler, boronik asitlerin termal olarak azeotropik dehidrasyonu veya siilfiirik asit ya

da fosforpentaoksit ile kurutulmasi ile kolay bir sekilde elde edilebilirler [37].

_ [boroksin][H,0]?
~ [boronik asit]? h

Sekil 2.6. Boronik asitten dehidrasyon sonucu boroksin yapisinin olusumu [9]

Boronik esterler ise boronik asit hidroksil gruplarmin alkol ya da diol ile muamelesi ile
alkoksi gruplar1 (OR) ile yer degistirmesi sonucu olusur. Boronik asitler dioller ile se¢imli

ve tersinir olarak boronik esterler olusturur [38].

- /OH HO pH >10 \ /
B + 2H0
HO

OH

O, )L@ D) e

Sekil 2.7. Boronik asidin dioller ile tersinir olarak olusturduklar1 ester yapisi [38]

Boronik asitlerin 6neminin her gegen gilin artmasi ve egsiz Ozelliklerinden dolay1
arastrmacilari ilgisini ¢ekmesi, Ozellikle farkli yapilarda arilboronik asit sentezleri
iizerine olan ¢aligmalarin artmasina sebep olmustur. Arilboronik asitlerin sentezlerinde ilk
baglarda, boranlar ile doymamis hidrokarbonlar arasindaki perisiklik tepkime olan
hidroborasyon tepkimesi kullanilsa da giinlimiizde en c¢ok tercih edilen yOntemler
alkilboratlar ile organometalik bilesiklerin yerdegisim tepkimeleri, ge¢is metal katalizli

capraz baglanma ve C-H aktivasyonu ile borilasyon tepkimeleridir.

Organometalik reaktifler ile ilk sentezler Grignard reaktifi ile gerceklestirilse de, hem

tepkime sartlar1 hem de olusan yan lriinler nedeniyle endiistriyel liretim i¢in uygun bir



10

yontem degildir [39]. Brown ve Cole arillityum reaktifleri ile trialikboratlarin yer

degistirme tepkimesi sonucu daha yliksek verimle boronik asitleri sentezlemislerdir [40].

(a) OH
MgBr B(OM B.
(OMe); = OH
Et,0, -50 °C
« 1, tBuLi OiPr OH
2. B(OiPr); B By
@’ ( oipr _HC O/ OH
-78 °C
X=Cl, Br

Sekil 2.8. Boronik asitlerin organometal reaktifleri ile sentezi, a) Grignard reaktifi b)
organolityum reaktifi [39]

Organometalik ara tiriinler elektrofillere karsi olduk¢a reaktif olduklarindan, nitril ve
karbonil gibi fonksiyonel gruplar1 igeren boronik asit tiirevleri yukarida bahsedilen
yontemler ile sentezlenemezler. 1995 yilinda Miyaura ve arkadaslar1 dibrom pinakol ester
ile aril halojeniirlerin Pd katalizli capraz kenetlenme tepkimesi sonucu
arilpinakolboronatlar1 sentezlemeyi basarmislardir [41]. Benzer sekilde Murata ve
arkadasar1 bor kaynagi olarak dialkoksihidroboran kullanarak boronat esterlerin
sentezlerini gergeklestirmistir [42]. Pd’nin pahali olmasi1 bagka metal kataliz tepkimelerinin
denenmesine yol agmustir. 2006 yilinda Zhu ve Ma, Miyaura tepkimesini Cul katalizori ile
denemis ve boronat esterlerini sentezlemeyi basarmislardir [43]. Ayrica boronat esterleri
benzer tepkimeler ile nikel katalizorliigiinde de sentezlenmistir [44, 45]. Bu yontemlerle

elde edilen boronat esterleri basit bir hidroliz ile boronik asitlere doniismektedir.
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3 mol% PdCI, (dppf) R pi m
x - )
KOAc / DMSO, 80 °C o
2Pm2
3 mol% PdCl; (dppf) R 0
-
dioksan /Et;N, 80 °C [o]

") ﬁ 10 mol % Cul, NaH, @ / i

5% NiCl,(dppp)

5 ’O 10% dppf R ’0
+ H-B }< - B
Y Zn, Et;N o) -

toluen , 100 °C

@7@

hidroliz R@ JoH
B\
OH

@@

X=Cl, Br, |
R = OMe, Me, COMe, CO;Me, X, CN, CF;

Sekil 2.9. Aromatik boranat esterlerin ve boronik asitlerin metal katalizli c¢apraz
kenetlenme tepkimeleri ile sentezleri [41-45]

Metal katalizli ¢apraz kenetlenme tepkimeleri ile fonksiyonel gruplara sahip birgok
aromatik boronik asit sentezleri gergeklestirilmistir. Bu yontemlerin en biiylik avantaji
fonksiyonel gruplara karsi toleransli olmalaridir. Bunun yaninda dezavantajlar1 ise gecis
metalleri kullanildigindan maliyetinin fazla olmasi, tepkimelerin yiiksek sicakliklarda

gerceklesmesi ve tirinlerin metal katalizli ortamdan izolasyonunun zor olmasidir [39].

Bu yontemlere ek olarak son zamanlar da C-H baginin aktivasyonuna dayanan sentez
yontemleri de kullanilmistir [46]. Bu yOntemlerin avantaji aromatik halojentirler
gerektirmemesi iken, maliyeti ve tepkime sicakliginin yiiksek olmasi yine dezavantaj

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

2.3. Boronik Asit Polimerleri

Diger fonksiyonel polimerlere kiyasla boronik asit igeren polimerler kendine 06zgii
ozellikleri olmasina ragmen ¢ok fazla kullanilmamigstir. Son zamanlarda boronik asit iceren
polimerler Ozellikle kararhliklari, diisiik toksisiteleri, ¢oziiniirliikleri, Lewis asidik
karakteri ve dioller ile tersinir olarak boronat esterleri olusturmasi gibi 6zelliklerinden
dolay1 biyomedikal ve sensér uygulamalarina yonelik calismalarda siklikla kullanilmistir.
Bu uygulamalarda kullanilmak iizere kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle boronik asit

tiirevi homopolimerler, kopolimerler ve kompozit malzemeler sentezlenmistir. Bunlara ek
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olarak boronik asit ile sonradan fonksiyonellestirilen polimerler de literatiirde yer

almaktadir.

Boronik asit igeren polimerlerin biyomedikal uygulamalar:1 terepatik ajanlar, ilag salim
sistemleri, niikleotid adsorbanlari, seker ve glikoprotein sensorleri, lipaz ve HIV
inhibitdrleri, hiicre besi ortamlar1 ve BNCT (boron neutron capture therapy) ile kanser

tedavisi olarak literatiirde yer almaktadir [47].

Zhang ve arkaslar1 yaptiklar1 bir calismada asit-diol etkilesimi ile dekstran baglanmis 3-
akrilamidofenilboronik asit monomerini radikalik olarak polimerlestirerek biyouyumlu ve
hiicre duvarindan gegebilen nanopartikiil elde etmislerdir. Bu nanopartikiillerin igine
kanser tedavisinde kullanilan bir ilag olan Doksorubisin enkapsiile edilerek pH’ya bagli
olarak salim profili arastirilmistir. Ayrica bu partikiillerin hiicre igerisine ulasan bir bor
kaynagi oldugu disiiniilerek BNCT ve kemoterapt gibi kanser tedavilerinde

kullanilabileceklerini dnermislerdir [48].

Chen ve arkadaslar1 vinilfenilboronik asit monomeriniden tersinir eklenme-parcalanma
zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu ile lineer homopolimer elde etmisler ve boronik
asit kismmin yiliksek oranda hidrojen bagi yapabilmesinde dolay1 emilsiyon stabilizorii

olarak kullanmislardir [49].

Wang ve arkadaglar1  Fe,O3/SiO, taneciklerinin  yiizeyini  poli(sitiren-ko-4-
vinilbenzenboronik asit) ile kaplayarak merkez-kabuk yapida mikrokiireler elde etmisler ve
ylizeydeki serbest boronik asit gruplar1 sayesinde glikopeptit zenginlestirmesinde

kullanilabilecegini gostermislerdir [50].

Ceglowski ve arkadaslar1 poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit) ylizeyini amit bagiyla 3-

aminofenilboronik asit ile fonksiyonellestirerek diol sensorleri olarak kullanmiglardir [51].

Ciftci ve arkadaglar1 grafit iizerine poli(3-amiofenilboronik asit) filmleri kaplayarak floriir

iyonunun potansiyomerik olarak tespitinde kullanmislardir [52].

Cromwell ve arkadaglar1 boronik asitlerin dinamik olarak olusturduklar1 boronik ester

baglarmi kullanarak kendini onaran polimer aglar elde etmislerdir [53].
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Manesh ve arkadaslar1 poli(viniliden floriir)/poli(aminofenilboronik asit) kompozit
membran hazirlayarak glikoz sensorii olarak kullanmiglardir [54].

2.4. Poli(tiyofen-3-boronik asit)

Literatiirde yer alan calismalarda en ¢ok kullanilan boronik asit polimerleri
poli(vinilbenzenboronik asit), poli(fenilboronik asit) ve poli(3-aminofenilboronik asit)

olarak karsimiza ¢ikarken poli(tiyofen-3-boronik asit, PTBA)’in olduk¢a az calisildigi

goriilmektedir.
HQ
B-OH
[ \g
S

Sekil 2.10. Tiyofen-3-boronik asit

PTBA ile yapilan ¢aligmalarin literatiir 6zeti su sekildedir:

Yakuphanoglu ve Senkal yaptiklar1 calismada PTBA’y1 K,Cr,05 ile kimyasal yontemle
sentezleyerek iletkenlik ve optik 6zelliklerini incelemislerdir [55]. Bir bagka ¢alismada Cui
ve arkadaslar1 PTBA’y1 elektrokimyasal olarak sentezleyerek H»O, i¢in sensor
calismalarinda kullanmiglardir. Yine bir baska c¢alismada Niranjanmurthi ve arkadaslari
tiyofen-3-boronik asidi (TBA) kimyasal yiikseltgenme yontemi ile karbon nano tiip ve
K>Cr,07 bulunan bir ortamda polimerlestirerek PTBA-karbon nano tiip kompozitini elde
ederek iletkenlik oOzelliklerini incelemislerdir [56]. Bir baska calismada, Huang ve
arkadaslar1 TBA’y1 peroksidaz enzimi ile katalizleyerek kimyasal yiikseltgenme tepkimesi
ile enzimatik polimerizasyon gergeklestirmisler ve enzim-PTBA biyokopozitini elde
etmiglerdir. Daha sonra bu biyokompozitleri Au elektrot yiizeyine kaplayarak H,O,
molekiillerinin nicel tayininde sensor olarak kullanmislardir [57]. Yine ayni grup {irikaz
enzimi ve TBA ile kompleks olusturmuslar ve bu kompleksi Na,PtClsg) ¢cOzeltisi iginde
cozerek Ptpiakay/Au elektrot yilizeyinde tepkimeye sokmuglardir. Tepkime esnasinda
Na,PtCls  tuzu  Pt’ye indirgenirken ~ monomeri  ylikseltgeyerek  iirikaz-
PTBA/Pt(nano)/Ptplakay/Au  biyokompozitini elde ederek trik asit igin amperometrik
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biyosensor hazirlamislardir [58]. Bir baska ¢alismada ise Senel ve arkadaslar1 PTBA
iizerine glikozoksidaz enzimini immobilize ederek glikoz tayini i¢in amperometrik sensor
iretmiglerdir [59]. Bir diger ¢aligmada, Kameta ve arkadaslar1 PTBA’nin dioller ile
birlesme/ayrisma mekanizmasimni kullanarak asimetrik glikolipitlerin morfolojilerini ve

molekiiler diizenlenmelerini kontrol etmeyi basarmiglardir [60].

PTBA ile yapilan calismalar sadece bunlarla sinirlidir. Bu ¢alismalarin hepsinde PTBA
biyomedikal uygulamalarda kullanilmis ve hi¢ birinde PTBA’nin detayl karaterizasyonu

yer almamustir.

2.5. Zeta Potansiyeli ve Elektrokinetik Ozellikler

Zeta (£)-potansiyeli bir siispansiyondaki taneciklerin sahip oldugu fiziksel bir 6zelliktir. C-
potansiyeli ile siispansiyonlar kararliligi hakkinda bilgi edinilebilir ve amaca yonelik
olarak siispansiyonlarin bilesimi optimize edilebilir. Tanecikler C-potansiyel degerlerine
baglh olarak tanecikler arasi ¢ekme kuvvetlerinin etkisi ile bir araya gelerek tanecik
boyutunun biiyiimesine neden olabilirler. Bunun sonucu olarak bu kiimelenmis tanecikler

yer ¢cekimi etkisine yenik diiserek ¢okelirler.

1940 yilinda dort bilim insanmi (Derjaguin, Verwey, Landau ve Overbeek, DVLO) bir
kolloidal sistemindeki tanecikler arasi etkilesimleri dikkate alarak sistemin kolloidal
kararlilig1 ile ilgili bir teori gelistirmislerdir. Daha sonralar1i DVLO teorisi olarak
adlandirilan bu teoriye gore kolloidal sistemdeki taneciklerin kararliligi toplam enerji
fonksiyonuna (Vr) baghdir. Toplam enerji fonksiyonu tanecikler arasi yarismali etkilerin

toplamudir.

Vr=V+ Vi+V, (2.1)

Bu esitlikte V, tanecik ile ¢oziicii arasindaki etkilesimden kaynaklanan potansiyel, V; ve
V. ise sirasiyla tanecikler ararsi itme ve ¢ekme potansiyel enerjileridir. Vi degerinin Vr
degerine katkis1 ihmal edilecek kadar kiiciiktiir. Bu durumda kolloidal sistemdeki

taneciklerin V; ve V. degerleri arasindaki denge daha baskindir.
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Kolloidal sistemdeki ¢ekme kuvvetleri tanecikler arasi van der Waals etkilesimlerinden
kaynaklanirken, itme kuvvetleri elektriksel cift tabakadan ileri gelen elektrostatik
etkilesimlerden kaynaklanir. DVLO teorisine gore taneciklerin birlesmelerini itme ve
cekme kuvvetlerinden kaynaklanan enerji bariyeri engeller. Taneciklerin tersinemez olarak
birlesmeleri bu enerji bariyerinden daha biiylik enerji ile ¢arpismalar1 sonucu meydana
gelir. Bu nedenle kolloidal sistemin kararli olmasi i¢in dispersiyon i¢indeki taneciklerin

yiiksek itme kuvvetlerine sahip olmasi gerekir.

V, = -A/(121D%) (2.2)

Esitlik 2.2 tanecikler aras1 ¢cekme potansiyelini belirtmektedir. Burada A Hamaker sabiti D

ise araligidir.
Vi = 2nea (2" (2.3)

Esitlik 2.3 tanecikler arasi itme potansiyelini belirtmektedir. Burada a: tanecik yarigapi, «:

iyonik bilesimin bir fonksiyonudur.

Siispansiyonun kararli olmasi i¢in tanecikler arasi elektrostatik itme kuvvetlerinin baskin

olmasi, bu nedenle de {-potansiyeli degerinin biiyiik olmasi gerekmektedir.

=]
Q© o o Kayma
4 Diizlemi
Yiikdii _ 4]
Tanecik . Difiiz
© i o Bolge
Yogun Karst s
Iyon Tabakas1 4 2 o
Stern =i |
Tabaka s » Lizey potansiyveh
» Stern potansocel
mV » Zata potansivali

Yizewdan Uzaklik

Sekil 2.11. Zeta potansiyelinin sematik gosterimi
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Taneciklerin sahip olduklar1 ylizey yiikiiniin isaretine ve biiyiikliigiine bagh olarak, tanecik
ve sivi ortam ara yiizeyindeki iyon dagilimi faklilik gésterir. Ortamda bulunan tanecik ile
zit yuklii iyonlarin kuvvetli etkilesimi sonucu tanecik yiizeyinde bir iyon tabakasi (Stern
tabaka) olusur. Yiikli tanecik ile Stern tabakanmn olusturdugu bu yapiya elektriksel ¢ift

tabaka denmektedir.

Stv1 ortamda tanecik etrafinda Stern tabaka ve difiiz tabaka olmak tizere iki kisim vardir.
Stern tabaka iyonlarin tanecik yiizeyine kuvvetli bir sekil baglanmasi sonucu i¢ kisimda
yer alirken, difiiz tabaka ise daha zayif iyon etkilesimleri ile dis kisimda yer alir. Difiiz
tabakada iyonlarin ve tanecigin igerisinde kararli bir yap1 olusturduklar1 kayma diizlemi
denilen kuramsal bir sinir vardir. Bu sinir i¢indeki iyonlar tanecik ile beraber hareket

etmektedir. Bu smirdaki potansiyel (hidrodinamik kayma ytizeyi) C-potansiyeldir.

Kolloidal sistemin kararliligini (-potansiyel degerinin biiyiikligii belirlemektedir. Eger
siispansiyon icersindeki taneciklerin (-potansiyel degerleri yeteri kadar biiyiik ise
tanecikler birbirlerini iterek bir araya gelemez. Siispansiyonun kolloidal olarak kararli

olabilmesi i¢in {-potansiyel degerinin +30mV<{<-30mV araliginda olmasi gerekir.

{-potansiyel degeri ortamin pH degerine ve sicakligina, ortamdaki elektrolitin tiiriine ve
derisimine, ortama ilave edilen yiizey aktif maddenin tiiriine ve miktarma baghdir. Sulu
ortamdaki taneciklerin {-potansiyel degerleri ortamin pH degerinden onemli derecede
etkilenir. Negatif (-potansiyel degerine sahip taneciklerden olusan bir kolloidal sistem
diistiniiliirse, ortama ilave edilen OH™ anyonlarinin etkisi ile {-potansiyel degerleri daha
negatif bir degere ulasir. Bu kolloidal sisteme H' katyonlar: ilave edilirse tanecik
yiizeylerindeki yiikiin notrallesecegi bir noktaya ulasilir. Ortama H™ katyonlar1 ilavesine
devam edildiginde C-potansiyel degerlerinin pozitif bdlgeye kaydigi gozlemlenir. Bu
durumda pH’ya kars1 (-potansiyel egrisi yiiksek pH degerinde negatif bolgede iken, pH
azaltildiginda C-potansiyeli azalarak egri pozitif bolgeye gecer. Burada egrinin {-potansiyel
= 0 V degerinden gectigi bir pH degeri gdzlemlenir. Bu noktaya ‘izoelektrik nokta’ (IEN)
denir ve bu tanecik 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir parametredir. Bu noktada en az

kararlilik olusur.

(-potansiyel degeri elektriksel ¢ift tabakanin kalmhgma (k') da baghdir. ™ degeri ise
dispersiyondaki iyonik kuvvete baghdir. Ortamin iyonik kuvveti arttikca ¢ift tabaka iyice
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sikisir ve k' degeri azalir. Ortamm iyonik siddeti ise iyon yiikii ve derisimi arttikca
artmaktadir. Sonug¢ olarak ortamdaki iyon tiirii ve derisimi (-potansiyel degerini
etkilemektedir. A" gibi ii¢ degerlikli bir iyon, Na" gibi tek degerlikli bir iyona gére cift
tabakayr daha c¢ok sikistiracagindan (-potansiyel degerinde daha fazla diisiise neden

olacaktir.

Kolloidal sistemde bulunan iyonlar yiiklii tanecik yiizeyleri ile iki sekilde etkilesebilir.
Birincisi IEN ‘n1 hicbir sekilde etkilemeyen spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu, ikincisi
ise IEN’nin degismesine sebep olan spesifik iyon adsorpsiyonudur. {-potansiyel degerinde
diisiik iyon derisimlerinde bile tanecik yiizeyine spesifik iyon adsorpsiyonu sonucu biiytik
degisimler go6zlenebilir. Dahasi spesifik iyon adsorpsiyonu bazi durumlarda yiizey
yiikiiniin isaretini bile degistirebilir. Bu tez calismasi kapsaminda da hazirlanan
PTBA/H,0 ve PTBA/SO dispersiyonlarin cesitli ortamlardaki elektrokinetik davraniglari
ve bu davranislar iizerine etki eden cesitli faktorler arastirilmig, elde edilen sonuglar

literatiir ile tartisilmastir.

2.6. Elektroreoloji

Elektroreolojik akiskanlar (ERA) polarlanabilen taneciklerin yalitkan bir yag icersinde
dagitilmasi ile olusurlar ve uygulanan E altinda viskozite, akma gerilimi ve kayma gerilimi
gibi akis Ozelliklerinde oldukca biiyiik degisim gdsterirler. Cok kisa bir siire igerisinde
tersinir olarak gerceklesen akis 6zelliklerindeki bu degisimler ERA’nin sivimsi halden
katims1 hale ve katimsi halden tekrar sivimsi hale tersinir olarak ve milisaniye
mertebesinde ge¢cmesini saglar. Mekaniksel 6zellikleri uygulanan E ile kontrol edilebildigi
icin ERA’lar sanayinin ¢esitli alanlarinda elektrik ve mekanik ara yiiz olarak

kullanilabilirler.

2.6.1. Elektroreolojik akiskanlar

Su ana kadar homojen ve heterojen sistemlerden olusan ERA’lar literatiirde rapor
edilmistir. Heterojen ERA’larda taneciklerin ¢cdkelme probleminden dolayi endiistriyel
uygulamalarda zaman i¢inde sorun olacagi diisiiniildiiglinde, homojen ERA’lar kolloidal
kararlilik agisindan avantajhidir. Literatiirde sivi kristaller kullanilarak hazirlanan homojen

ERA’lar rapor edilmistir [61, 62]. Ozellikle Yang ve Shine izosiyanat tiirevi s1v1 kristalden



18

yiiksek ER aktivite gdsteren homojen siispansiyon hazirlamiglardir [63]. Ayrica klorlanmis
parafin/SO [64] ve polimerik glikol/SO [65] emiilsiyon sistemlerinin de ER etkiye sahip
olduklarin1 bulunmustur. Homojen sivilar ¢okelme sorununu ortadan kaldirmis olsa da, £

yokken bile viskozitelerinin yiiksek olmas1 en biiyiik dezavantajlaridir.

Heterojen bir ERA genel olarak polarlanabilen taneciklerin (dagilan faz) yalitkan apolar bir
sivi (stvi faz) icerisinde dagitilmasi ile elde edilir. Bazi durumlarda polarlanmay1
kolaylastirarak ER aktiviteyi artirmak i¢in ¢cok az oranda su, etilen glikol veya yiizey aktif
maddeler gibi katki maddeleri de kullanilmaktadir.

Dagilan faz

ERA’larda dagilan faz olarak inorganik ve organik tanecikler kullanilabilmektedir. Genel
olarak inorganik tanecikler tuzlar, killer, ve metal oksitlerden olusurken, organik tanecikler
biyopolimerler, polimerik tuzlar ve m-konjuge iletken polimerlerden olugsmaktadir. Ancak
son zamanlarda inorganik ve organik taneciklerin Ustiin 6zelliklerini bir araya getirmek

amaciyla hazirlanan kompozit malzemeler olduk¢a yogun olarak caligilmaktadir.

Inorganik esasli ERA’larda tuz kullanimi ¢ok yaygim olmamasma ragmen literatiirde bazi
calismalar mevcuttur [66, 67]. Bu calismalardan o6zellikle mineral tuz olan boraks
kullanilarak hazirlanan ERA’dan basarili sonuglar elde edilmistir [68]. Killer ERA’larda
ozellikle ekonomik olarak ucuz olmalarindan dolay: tercih edilmekte ve bu nedenle
literatiirde giincel bir ¢cok calisma yer almaktadir [69-71]. Bu ¢alismalardan birinde, Giizel
ve arkadaglar1 diamonyum tuzu ile modifiye edilmis organo-montmorillonit taneciklerini
SO igersinde dagitarak hazirladiklar: sivinin ER aktivite gosterdigini rapor etmislerdir [72].
ER caligmalarda metal oksitlerin kullanimi 6zellikle nano boyutlar1 nedeniyle tercih

edilmektedir [73, 74].

Ucuz ve polar gruplara sahip olmasindan dolayr ERA’larda kullanilan en yaygin
biyopolimer kitosandir [75, 76]. ERA’larda kullanilan organik tuzlara ise aljinat tuzlari
[77] ve metakrilat tiirevi polimerik tuzlar [78] 6rnek olarak verilebilir. ER calismalarinda
metakrilat tiirevi polimerlerin yaninda [79] polianilin, polipirol, poltiyofen, poliinden gibi

iletken polimerler ve tiirevleri de siklikla kullanilmaktadir [80, 81].
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ERA’larda taneciklerden beklenen ozellikler genel olarak kimyasal ve fiziksel kararlilik,
diisiik yogunluk, uygun iletkenlik ve iyi derecede polarlanabilirliktir. Literatiirde yapilan
calismalara bakildiginda, inorganik taneciklerden, 6zellikle metal oksitlerlerden hazirlanan
siispansiyonlar yiliksek ER etki gosterirken, yogunluklarinin yiiksek olmasindan dolay1
kolloidal olarak kararsiz olmalari, sert olmalarindan dolay1 asindirici etki gostermeleri ve
iletkenliklerinin yiiksek olmasindan dolay1r da gii¢ kaybma yol a¢gmalar1 gibi olumsuz
yonleri bulunmaktadir. Diger taraftan polimer ise uygulanan £ altinda istenilen diizeyde
zincir yapist olusturtmaktadir. Her iki tiirin de olumlu ve olumsuz Ozellikleri
bulunmalarindan dolayi, yapilan son caligmalar inorganik ve organik taneciklerin {istiin
ozelliklerini bir araya getirerek ER i¢in her agidan istenilen diizeyde yeni malzemeler elde
etmeye yogunlagsmistir. Bu amagla literatiirde gesitli yapilarda blend, kompozit ve hibrit
malzemlerin gelistirilmesi ve ER’ye uygun hale getirilmesi i¢in ¢ok sayida giincel ¢alisma
olmasmna ragmen [82-84], ER i¢cin her acidan mikemmel bir malzeme heniiz

gelistirilememistir.

Sivi faz

ERA’larda s1v1 faz olarak ¢ogunlukla yalitkan yaglar kullanilmaktadir. Genel olarak sivi
fazin 6zellikleri su sekildedir [85]: a) yliksek kaynama noktas1 ve diisilk donma noktasi; b)
diisiik viskozite; c) diisiik iletkenlik; d) yiiksek yogunluk; e) yiiksek kimyasal kararlilik; f)
hidrofobik karakter; g) diisiik toksisite ve maliyet. Giinlimiize kadar siv1 faz olarak bis(2-
etilhekzil ftalat), trioktil trimellitat [86], parafin ve kerosen [87] gibi cesitli sivilar

kullanilsa da, en ¢ok silikon yag1 tercih edilmektedir.

Katki maddesi (Promoter)

Bazi1 ERA’lar ¢ok az oranda polar sivilar icermediklerinde ER aktivite gosterememektedir
[88]. Bu durumlarda ER etkiyi artirmak i¢in su, alkol, dimetil amin, asetamid, dietil amin,
gliserin ve yiizey aktif maddeler gibi polar sivilar ERA’larm i¢ine katilmaktadir. Bu polar
sivilar ¢ok az oranda (%5’den az) katilmasi ile dagilan taneciklerin dielektrik sabitlerini

cok biiylik oranda artmaktadir [87].

Ik zamanlarda biitin ERA’lar su icermekteydi. Ancak ortamda suyun bulunmasinin

uygulamalarda dar sicaklik araligi, yliksek akim yogunlugu, cihaz korozyonu gibi
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dezavantajlar1 olmasindan dolay1r giiniimiizde artik susuz ERA’lar iizerine calismalar

yapilmaktadir.

Susuz ERA’larda en ¢ok kullanilan katki maddesi yiizey aktif maddelerdir. Yiizey aktif
maddeler ER tepkiye iki yonde etki etmektedir. Diisiik yiizey aktif madde derigimlerinde
tanecik polarizasyonunu artirarak ER etkiye katki saglarken, yiiksek derisimlerde ER etkiyi
bozmaktadir. Diigilk derisimlerdeki ER’ye etki, adsorplanan yiizey aktif maddelerin
tanecik yiizey iletkenliklerini artrmasi sonucunda gergeklesen ylizeyler arasi
polarizasyondan kaynaklanmaktadir. Yiiksek derisimlerdeki bozucu etki ise uygulanan £
ile tanecikler arasinda yiizey aktif maddece =zengin bir fazin olusmasindan
kaynaklanabilecegi onerilmistir [89]. Kim ve Lee aliimina taneciklerine Brij 30 yiizey
aktif maddesini kiitlece %3 oranina kadar eklediklerinde ER etki de artma olurken, daha

yiiksek oranlarda eklediklerinde ER etkide azalma oldugunu gozlemlemislerdir [88].
2.6.2. Elektroreolojik akiskanlarin reolojisi

ERA yapisinda bulunan her bir tanecik uygulanan £ ile indiitkif dipol kazanmasi ile alan
dogrultusunda birbirlerini ¢ekerek zincir yapisi olustururlar. Bu yap1 olusumu ile ERA’lar
sivimst halden katimsi hale gecerler ve akmaya karsi bir direng olustururlar. E
kaldirildiginda ise tekrar sivimsi hale gegerler. £’nin uygulanmasi ve kaldirilmasi ile bu
gecisler milisaniyeler igerisinde olur ve biitiin fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri degisir. ER

etki akis Ozelliklerindeki bu degisimler neticesinde olusur.

E i 0 Kayma kuvveti
>

S

(©)

Sekil 2.12. ERA’larda yap1 olusumu (a) £ yokken tanecikler, (b) £ uygulamasi ile plakalar
aras1 zincir yapist olusumu, (¢) Kayma hizi ile zincir yapmin bozulmaya
zorlanmasi
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Stvilarm reolojik 6zellikleri kayma hiz1 ve kayma gerilimi arasindaki iliskiler ile incelenir
[85]. ERA’larda uygulanan E sonucu yapi olusmasi ile viskozite ve kayma gerilimi

degerlerinde degisimler olur ve aralarindaki iliski Esitlik 2.4 ile verilir:

ot 4, (2.4)

Burada t kayma gerilimi, t, akma gerilimi, #, viskozite ve y kayma hizidir. Bir ERA i¢in

T,, uygulanan £ ile olusan yapinin akmasi i¢in uygulanmasi gereken minimum kuvvettir ve

logr -logy akis egrisinin sifir y degerine ektrapolasyonu ile belirlenmektedir. ERA’larda

T, olusumu Bingham tiirii bir s1v1 olduklarmi géstermektedir [90].

Kayma hiz1 ile viskozitesinde degisme olmayan sivilar Newtonian sivi olarak
tanimlanirken, non-Newtonian sivilarin viskoziteleri uygulanan kayma hizi ile
degismektedir. Artan kayma hizi ile viskozite artiyor ise kayma kalinlagmasi, azaliyor ise
kayma incelmesi tiiriinden bir davranis olarak karakterize edilirler. ERA’lar genellikle
artan kayma hizi ile birlikte kayma incelmesi tiiriinde non-Newtonian viskoz akis 6zelligi

gosterirler.

ERA’larda diisiik kayma hizi degerlerinde artan E ile kayma gerilimi ve viskozite
degerlerinde artma beklenir ve bu etki pozitif ER olarak belirtilmektedir. Ancak bazi
ERA’larda beklenin aksine E artis1 ile viskozitelerinde diisemeler gozlenir ve buna da
negatif ER etki denir. Negatif ER etki taneciklerin uygulanan E altinda zincir yapisi
olusturmalar1 yerine elektrotlara go¢ etmeleri ya da kendi eksenleri etrafinda donmeleri

sonucunda olustugu diistiniilmektedir [67].

2.6.3. ER’de rol alan kuvvetler

Uygulanan £ ile ERA’larin akis 6zelliklerini degistirmesinde molekiil i¢i ve molekiiller
aras1 bazi kuvvetler rol oynamaktadir. Kolloidal bir sistemde bulunan ve ER olayinda rol
alabilecek kuvvetleri elektrostatik, hidrodinamik, Brownian, itme, adezyon ve diger

kolloidal kuvvetler olarak siralayabiliriz.
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Elektrostatik kuvvetler

ERA’lar genellikle kiiresel olmayan, diizensiz ve gbzenekli taneciklerin yalitkan yag icinde
dagitilmasi ile olusan ve baska katki maddeleri de icerebilen ¢ok bilesenli heterojen
sistemlerdir. Boylesine karmasik bir sistemde polarizasyonun cesitli tiirleri, tekdiize
olmayan yiik dagilimi, elektriksel ¢ift tabaka olusumu ve lineer olmayan dielektrik olaylar
gibi kontrol edilemeyen bir¢ok durumdan etkilenir. Bu nedenle elektrostatik kuvvetler

basitlestirilmis ve anlasilabilir modeller kullanilarak agiklanabilir.

E’ye maruz kalan yiiksiiz, izole ve sabit kiire tanecikler diisliniildiigiinde yapilan
simiilasyonlarda iki tanecik £ alan dogrultusunda diizenlenirse birbirlerini ¢ekerken, E’ye
dikey dogrultuda ve merkezleri yan yana gelecek sekilde diizenlenirlerse birbirlerini iterler.
Tanecikler uygulanan £ ye gore belli acida birbirlerine yaklastiklarinda ise tanecikler alan
dogrultusunda diizenlenirken kendi eksenleri etrafinda donme hareketi yaparlar (Sekil
2.11). E etkisi ile polarize olmus tanecikler birbirlerine ¢ok yaklastiklarinda, bir tanecigin
dipol kuvveti diger tanecik lizerine etki eder ve bu iki tanecik arasinda daha kuvvetli bir

elektrostatik etkilesim meydana gelir [91].

%

ve diizenlenme
Itme

Cekme

t

Sekil 2.13. E altinda tanecik etkilesimleri [91]

Biitin ERA’lar az da olsa iletkenlige sahiptir. Uygulanan E altinda taneciklerin
polarizasyonu ve birbirleri ile olan etkilesimleri dielektrik Ozelliklerinin yani sira
taneciklerin ve sivinin iletkenligine baghdir. Her iki fazmn iletkenlikleri tanecik/sivi ara
ylizeyinde bir ylik birikmesine neden olurlar. Serbest yiiklerin yiizeye go¢ etmesi sonucu

olan bu yik birikmesine ‘yiizeyler arasi polarizasyon (interfacial polarizaiton)’
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denmektedir. Dogru akim kullanilarak £ uygulandiginda hareketli ytiklerin ara yiizde
birikmesi tam olarak gerceklesir ve bu nedenle tanecik polarizasyonunu biiyiik dlgtide
iletkenlik belirler. Ancak yiiksek frekansta alternatif akim kullanilarak £ uygulandiginda
hareketli yiikler ylizeye go¢ i¢in yeteri kadar zaman bulamaz ve ylizeyler arasi
polarizasyon ger¢eklesmez. Bu durumda polarizasyon sadece dielektrik ozelliklerden
kaynaklanir. Orta siddette frekans uygulandiginda ise hem iletkenligin hem de dielektrigin

polarizasyon tizerinde etkisi vardir [91].

Hidrodinamik kuvvetler

Bir sivida viskoz kuvvetlerin mi hidrodinamik kuvvetlerin mi baskin oldugu Reynolds

sayisi (Re) ile belirlenir.

Re = pd*y /n (2.5)

Bu esitlikte, p: stvi yogunlugu, d: tanecik capi, y :kayma hizi, n: viskozitedir.

Re<l oldugunda sistemlerde viskoz kuvvetler baskindir. Hidrodinamik kuvvetleri
belirleyen parametrelerin ERA’lar i¢in ¢cok u¢ degerlere sahip oldugu diisiiniildiiglinde ve
stvinin yogunlugu p =10 kgm™, stvinin viskozitesi 7 = 0,01 Pa s, tanecik cap1 d = 10* m
ve kayma hizi y = 10’ s™ degerlerine sahip oldugu var sayildiginda bile Re = 1 olmaktadur.
Re<<1 oldugu durumlarda tanecik yiizeyine hidrodinamik kuvvetlerin etkisi ihmal edilecek
kadar kii¢iiktiir. Sonug olarak ERA’lar i¢in Re degeri ¢ok kii¢iik olacagindan hidrodinamik
kuvvetler ihmal edilmektedir [91].

Brown kuvvetleri

Brown kuvvetleri sivi faz taneciklerin sahip oldugu dinamik kuvvetleri etkileyebilir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda sivi faz molekiillerinin termal hareketleri taneciklerin sahip
oldugu momentumu degistirebilir. Ayrica yiiksek sicakliklarda taneciklerin artan Brown

hareketleri tanecikler aras1 kuvvetleri azaltic1 yonde bir etkiye sahip olabilir.
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Itme kuvvetleri

Dispersiyonlardaki itme kuvvetleri tanecikler birbirlerine ¢ok yakin oldugu durumlarda
ortaya ¢ikmaktadir. ER etkinin azalmasma neden olabilecek bu etkilesimler Born itme

kuvvetleri, solvasyon kuvvetleri ve sterik kuvvetlerdir.

Diger kolloidal kuvvetler

Dispersiyonlarda s6z konusu olabilecek diger kolloidal etkilesimler van der Walls ¢cekme
ve DLVO elektrostatik itme kuvvetleridir. ERA’lar i¢in van der Walls kuvvetlerinin daha
etkin bir rol oldugu disiiniilmektedir. Bu etkilesim taneciklerin bir araya gelmesini
kolaylastirdig: i¢in kolloidal kararliliga olumsuz etkileyip £ uygulanmadiginda bile akma

geriliminin olusmasina neden olabilir.

Adezyon kuvvetleri

ERA’larda tanecikler ile yalitkan yagin elektriksel 6zelliklerinin yani sira ortama promoter
olarak ilave edilen su ve ylizey aktif maddeler de tanecikler arasi koprii olusturarak ER
ozelliklere etki edebilir [92]. Bu etki su ya da yiizey aktif maddenin ylizey gerilimi ile
dogrudan iligkilidir. Ayrica temas alaninda olusan koprii yogunlugu, dolayisiyla su ya da
ylizey aktif madde miktar1 ve tanecik boyutu da etkin parametrelerdir. Ayrica bu
kuvvetlerin biliyliligli uygulanan £ degerine bagilidir ve E arttik¢a adezyon kuvvetleri de
artmaktadir. Kopriiden kaynaklanan adezyon kuvvetlerinin biiytikliigiiniin (Fsp-4) su ya da
yiizey aktif madde miktari, tanecik boyutu, £ ve ylizey gerilimine bagh oldugu asagidaki
esitlik ile ifade edilebilir [91]:

Fyopri ~ 47£ES3/21‘5/27/(8/A)1/2 (2.6)

Burada, S:tanecik hacmi bagina diisen su (ylizey aktif madde) hacmi, ¢ :dielektrik sabiti, A:

tanecik, su (yiizey aktif madde) ve ortam arsindaki Hamaker sabitidir.

Sonu¢ olarak, ER siispansiyonlarin yapisit ve reolojik ozellikleri, yukarida bahsedilen

biitlin bu kuvvetlerin yarigmali olarak etki etmesi sonucu ortaya ¢ikar. Tanecikler arasi bu
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etkilesim kuvvetleri dikkate almarak ER olaymin olusumu i¢in farkli mekanizmalar
onerilmis olup, bu tez kapsami i¢inde ¢alisilan PTBA/SO sistemi i¢in de tartigilmistir.
Onerilen mekanizmalar kronolojik olarak asagida agiklanmustir.

2.6.4. ER olayim aciklamak icin onerilen modeller

Fibrilasyon modeli

Ik olarak 1948 yilinda Winslow ER siispansiyonlarda taneciklerin ipliksi bir yap1
olusturdugunu gozlemlemis ve fibrilasyon modelini dnermistir. Bu modelde taneciklerin
uygulanan £ altinda polarlandig1 ve bir dipol olusturarak £ dogrultusunda diizenlendigi
disiiniilir. Bu sekilde tanecikler arasi etkilesimin artmasi sonucu ER etki ortaya
cikmaktadir. Tanecikler fakli oranda polarlanma ve iyon adsorpsiyonu sonucu net bir yiike
sahip olabilir. Bu yiikler sayesinde ortaya ¢ikan elektroforetik etki taneciklerin ipliksi yap1

olusturmasini kolaylastirabilir [87].

Elektriksel cift tabaka modeli

Klass ve arkadaslar1 cok kisa siire igerisinde olusan ER etkinin, yavas bir siire¢ olan
fibrilasyon olusumu ile acilanamayacagmi diisiinmiisler ve burada su molekiillerinin
onemli bir rol almis olabilecegini diistinmiislerdir. ER siispansiyonunda su bulunmasi
halinde her bir tanecigin etrafinda olusacak elektriksel c¢ift tabaka polarize olarak
yonlenebilir. Yan yana bulunan yonlenmis elektriksel cift tabakalar birbirleri ile ortiiserek
elektrostatik itme kuvveti olusturarak ER etkinin olusmasia neden olabilirler. Su, frekans
ve sicakligin ER olaya olan etkisini agiklayan daha detayl elektriksel ¢ift tabaka modelleri
gelistirilmistir. Bu modele gore yiik tasiyici gruplar sadece difiiz tabakada hareket ettiginde
ER etkiyi artirirken, yiik tasiyicilar tanecikler arasinda geg¢is yaparsa ER etkiyi zayiflatir
[93]. Bu model her ne kadar su varliginda elektriksel ¢ift tabaka ortiismesi ile tanecikler
aras1 etkilesim olabilecegini gdsterse de, reolojik Ozelliklerde birka¢ kat artisin nasil

gerceklestigini agiklayamamaktadir.
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Su/Yiizey aktif madde kopri modeli

Stangroom tarafindan onerilen bu modele gore, gdzenekli tanecikler icinde hapsolmus su
molekiillerinden iler gelen iyonlar, uygulanan E altinda gdzeneklerinden gecerek tanecikler
arasinda go¢ eder. Bunun sonucunda tanecikler arasi su kopriisii olusarak birlestirici etki
yapar. Bu koprii suyun yiizey geriliminden dolay1 oldukca kuvvetlidir. Bu modele gore i1yi
bir ER s1v1 su 6zelliklere sahip olmalidir [94]:

a) Stvi ortam hidrofilik olmalidir

b) Kat1 tanecikler gozenekli ve su tutma 6zelligine sahip olmalidir.

c¢) ER etkiyi tanecik yiizeyindeki su miktar1 belirlemelidir.

Buna benzer olarak Kim de ylizey aktif madde koprii modelini 6nermistir [89].

Polarizasyon modeli

1985 yilinda susuz ER sivilarin gelistirilmesi ile hem elektriksel ¢ift tabaka hem de su
kopriisii modeli gecerliligini yitirmis ve fibrilasyon modeli tekrar giindeme gelmistir.
Fibrilasyon modelini daha detayli agiklamak i¢in zincir yapisini olusturan tanecikler arasi
elektrostatik polarizasyon kuvvetleri iizerinde durulmus ve bazi yaklasimlarla bircok
hesaplama yapilmistir. Polarizasyon modeli ile dielektrik 6zellikler, tanecik hacim kesri,
elektrik alan kuvveti gibi parametrelerin reolojik 6zellikler {izerine etkileri incelenmis ve

elektrostatik kuvvet Esitlik 2.7 ile ifade edilmistir [87]:
F = ken(2r)’fE’S (2.7)
Bu esitlikte, F: Elektrostatik kuvvet, f: (g-1)/(g+2), g= €y/em, €p: taneciklerin dielektrik

saibiti, e€m: sivi ortamin dielektrik sabiti, k: bir sabit, S: tanecik mikro yapist ile ilgili

faktordiir ve £ = uygulanan elektrik alandir.
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Iletkenlik modeli

Bir¢gok smirlama ile gelistirilen polarizasyon modeli bazi siispansiyonlarda goézlenen
negatif ER etkiyi de aciklayamamaktadir. Atten ve Foulc siispansiyonlarda E altinda
tanecik ile ortam arasindaki dielektik sabiti fakindan ziyade iletkenlik fakinin daha etkin
bir faktor oldugunu diisiinmiisler ve ER etkinin tanecik iletkenligi/sivi iletkenligi (c¢/cs)
oranin belirledigi iletkenlik modelini ileri siirmiislerdir. Bu modele goére 6> ise pozitif
ER, o<os ise negatif ER etki beklenebilir [95]. Bu model, polarizasyon modelinin
aciklayamadigi ER olaylarmi agiklayabilmektedir. Ancak literatiirde bu modele uymayan
deneysel sonuglar elde edilmistir. Trlica ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada
iletkenligi 5,8x10” Sem™ olan magnezyum hidroksit taneciklerin iletkenligi 1x10™* olan
polimetilfenilsiloksan icerisinde dagitilmas ile elde edilen siispansiyonda negatif ER etki
tespit etmigleridir [96]. Cetin ve arkadaslar1 tarafinda yapilan bir baska caligmada ise
poliinden/kolemanit kompoziti ve silikon yagi ile hazirlanan dispersiyonlarda yine negatif
ER etki gozlemlenmistir [67]. Ayrica bu model sadece tanecikler arasi etkilesimleri
dikkate alip, £ uygulandiginda mikro yapida meydana gelen degisimleri goz ardi

ettiginden, ER tepki siiresi gibi dinamik olaylar1 agiklayamamaktadir.

ER olay1 dinamik bir olay oldugundan, polarizasyon ve iletkenlik modellerinin en biiyiik
eksikligi sadece statik durumlari agilamaya yonelik olmalaridir. Khusid ve Acrivos ER’de
meydana gelen dinamik olaylar1 dikkate alarak iletkenligin £ altindaki taneciklerin hem bir
araya gelmeleri hem de ylizeyler arasi1 polarizasyonlar1 {izerine etkisini incelemistir. Bu
calisma ile ER olaymi agiklamaya calisan en ger¢ek¢i model olmasma ragmen deneysel

sonuglar ile uyusmamaktadir [97].
Yiizeyler arasit polarizasyon ve iletkenlik modelleri esas alinarak bagska modeller de
gelistirilmesine ragmen [98, 99], hi¢ biri ER olay1 tam olarak agilayacak bir model ortaya

koyamamustir.

Dielektrik kayip modeli

Hao ve arkadaslar1 £ altindaki taneciklerin ugradigi iki dinamik olay1 temel alarak
dielektrik kayip modelini 6nermislerdir. Dinamik olaylardan birincisi dielektrik sabitinin

baskin oldugu taneciklerin polarizasyondur. Bunu takip eden ikinci olay ise polarize olmus
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taneciklerin uygulanan E dogrultusunda dizilmeleri gibi diizenlenme hareketleri
yapmalaridir ve bu olaylar taneciklerin dielektrik kaybi ile gergeklesmektedir. Bu ikinci
olay ER aktif tanecikleri ER aktif olamayan taneciklerden ayiran en dnemli 6zelliktir.
Diger bir ifadeyle her tanecik E altinda polarizlenebilir ancak ER aktif olanlar yeniden
diizenlenerek elektrotlar arasi ipliksi yapi olusturabilirler. ER aktif taneciklerin sahip
oldugu bu 6zellik dielektrik kayip tanjantlarinin biiyiik olmasindan ve yiizeylerinde biiyiik
bir yiikk yogunlugu olusmasindan kaynaklanmaktadir. ER aktif olmayan taneciklerin ise

dielektrik kayiplar1 diisiik oldugundan ylizeylerinde yeteri kadar yiik olusmamaktadir.

.20 © LR 00 (
S63° A .
o. — Ry ggg

Sekil 2.14. Dielektrik kayip modeline gore taneciklerin zincir yapist olugturmasi [87]

ER aktiviteyi ifade eden parametrelerden biri olan akma gerilimi (ty), £ uygulandiinda
taneciklerin dizilerek elektrotlar arasinda olusturduklar1 zincir yapmin yikilmasi i¢in
gerekli olan minim kuvvettir. Hao ve arkadaslar1 dielektrik kayip modelinden yola ¢ikarak
ve ER etkinin sadece yiizeyler aras1 polarizasyondan ileri geldigini varsayarak t, degerini
dielektrik sabiti, E, sicaklik, hacim kesri degerlerine baglayan asagidaki esitligi
gelistirmiglerdir [100]:

_ 12602E2
YT a1 —d) 180"

{_ 3gem (£+6-2) 4 2B, T(E&-1,56-1)(c2, +65m —2) 4 TB,p(&-4)(&sm §+2)2}

(2+9)3 (2+9)3 (2+93 28)

Bu esitlikte; Bm ve By sirasiyla sivi ortamin ve tanecigin dogrusal genlesme katsayisi; &, ve
&p strastyla sivi ortamin ve taneciklerin statik dielektrik sabiti; &= ggp/em; p=[(n-1)ps-(nt+2)

Pwo]; 1 bir sabit; p=(esp-1)/ (€5p12); Poo=(Eaop-1)/ (€xpt2); Ve ¢: tanecik hacim kesridir.

Esitlik 2.8°e gore ty degeri E” tanecik hacim kesri ve sivi ortamm dielektrik sabiti ile dogru

orantili olarak artmaktadir. Ayrica p degeri pozitif oldugunda t, degeri & degeri ile
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dogrusal olarak artmaktadir. p degerinin pozitif olmasi i¢in ise taneciklerin dielektrik kayip
tanjantinm 0,1°den biiyiik olmas1 gerekir. Esitlik 2.8’ gore 1, lizerine etki eden bir diger
faktor ise tanecik hacim kesridir ve artan tanecik hacim kesri ile ty degerinin de artmasi
beklenmektedir. Ancak belli bir hacim kesri degerinden sonra t, degerindeki artis orani
cok daha fazla olabileceginden ERA’lar i¢in kritik bir hacim kesri degerinden bahsetmek
miimkiindiir [87]. Esitlik 2.8’den ¢ikarilabilecek bir diger sonug ise €g/esm Oranin artmasi
ile T, degerinde artis beklenebilecegidir. Ancak taneciklerin diger fiziksel 6zellikleri de
onemli oldugundan, iyi bir ER etki i¢in € degeri tek basina yeterli bir nicelik degildir ve €
degeri biiyiik olan her sistemden 1yi bir ER etki beklenmemelidir. Esitlik 2.8’den ER etkiye
sicaklik, tanecik iletkenligi, frekans, polarizasyon hizi gibi parametrelerin de etkileri
aciklanabilir. Sonug olarak dielektrik kayip modelinden yola ¢ikilarak elde edilen Esitlik
2.8, ER olaym1 bir ¢ok yonden agiklamaktadir ve iyi bir ERA tasarlamak i¢in
kullanilabilir. Bu modellerden PTBA/SO sistemi i¢in uygun olan da sonuglar ve tartisma

kisminda tartisilmistir.

2.7. Dielektrik Ozellikler

ER olayinm olusmasinda uygulanan E ile taneciklerin polarlanma derecesi ve siiresi
onemli bir rol oynamaktadir. Bu nedenle ERA’y1 taneciklerin ve sivinin dielektrik
ozelikleri olduk¢a 6nem arz etmektedir. Tanecikler £ uygulandiklarinda yiizeyler arasi
(Maxwell-Wagner), dipol (Debye), atomik ve elektronik polarizasyonlar olmak tlizere dort
farkli polarlanma gosterirler. Bunlardan yiizeyler arasi ve Debye polarizasyonu yavas
polarizasyon olarak bilinmektedir ve ER etkinin olusmasinda bu polarizasyonlarin rol

aldig1 distiniilmektedir [101].
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Sekil 2.15. Yiizeyler arasi, dipol, atomik ve elektronik polarizasyonlar ve f ile &' ve &"
degerlerinin degigimi

E altindaki taneciklerim polarizasyon hiz1 zincir yapmin olusmasinda olduk¢a onemlidir.

Cok ytiksek polarizasyon hizi olusan yapmin korunmasini 6nlemektedir. Yapilan deneysel

ve teorik cahismalarda, durulma frekansmmm 100-10° Hz arahgmda oldugu

polarizasyonlarm ER i¢in uygun oldugu sonucuna varilmigtir [102]. Durulma frekansi,

dielektrik kayip faktoriiniin maksimum yaparak bir pik verdigi frekans degeri olarak

tanimlanmaktadir [103].

Kompleks dielektrik sabitinin (¢*) gercek kisim (g') ve sanal kisim (€”) olmak iizere iki

bileseni vardir [84].

" =¢ — ig” (2.9)

¢’ degeri taneciklerin polarlanabilirliklerini ile iliskilidir ve kuvvetli bir polarizasyon igin
diisiik frekanstaki €’ degeri ile yiiksek frekanstaki €' degeri arasindaki farkin (Aeg') biiytik

olmas1 gerekmektedir.

" ise polarizasyon siiresi ile ilgilidir ve su esitlik ile ifade edilir:

A= 1/ Qnfoman) (2.10)
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Burada fi.x, €” spektrumunda olusan pike karsilik gelen frekans degerdir. ER i¢in uygun
bir tepki siiresi olusmasi i¢in fax degerinin 100-10° Hz frekans araliginda olmasi istenir.
Ozet olarak iyi bir ER etki igin A degerinin kiigiik ve Ae' deerinin ise biiyiik olmasi
beklenir. Tez ¢alismasi kapsaminda ¢aligsilan PTBA/SO/Triton-X sistemi i¢in de dielektrik

ozellikler belirlenmis, taneciklerin polarlanabilirligi ve durulma siireleri tartigilmagtir.
2.6. Siiriinme Testleri

Viskoelastik malzemelerde sabit sicaklikta ve sabit gerilim altinda meydana gelen
deformasyonlar ve gerilim kaldirildiginda bu deformasyonlarin geri kazanim oranlari
siriinme testi ile belirlenir. Siiriinme testinde viskoelastik malzemeler siirlinme ve
stiriinme-geri kazanim fazi olmak iizere iki faz ile karakterize edilir. Siirlinme fazinda,
uygulanan sabit gerilim (t9) altinda ve zamana bagli olarak viskoelastik malzemelerin
geriniminde (y) artig gozlenir. Geri kazanim fazinda ise uygulanan t, kaldirilarak
malzemede meydana gelen baz1 deformasyonlarin zamanla geri kazanilip kazanilamadig:

incelenir.

Stiriinme fazi: Bir malzeme belli bir siire (tp) sabit gerilime maruz kaldiginda, yapida

zamana bagli olarak olusan siiriinme gerinimi (y.) su sekilde ifade edilir:
YO =7, +7, (O +7,(0) @2.11)

Bu esitlikte: y,.(¢) : siirlinme gerinimi, y(?): anlik gerinim, y,(¢): geciken gerinim, y, (¢):

viskoz akisa yol acan gerinimi ifade etmektedir.
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Sekil 2.16. Sabit gerilim altinda lineer viskoelastik malzemelerin siiriinme ve siiriinme-geri

kazanim davranislari; zamanla gerinimdeki degisim

Sekil 2.16’daki gerinim egrisindeki birinci bilesen y,, malzemenin elastiklik 6zelligini
temsil etmektedir ve tersinirdir. Geri kazanim fazinda 1 kaldirildiginda malzemede olusan
vs hemen kaybolur ve y. ile temsil edilir. Ikinci bilesen vyq4, geciken elastik gerinimi ifade
etmektedir. yq degeri zamanla azalan bir egilim gdsterir ve tamamen geri kazanimi zaman
gerektirir. Ugiincii bilesen y,, malzemede gozlenen viskoz akistir. Gerinimin tersinmez

bileseni olan y, zamanla lineer olarak artig gosterir.

Geri kazanmm fazi: Siriinme testinde malzeme iizerine uygulanan 7, kaldirildiginda anlik
elastik tepki (ye) hemen geri kazanilirken, geciken elastik tepkinin (yq) geri kazanimi
zaman i¢inde kademeli olarak gerceklesir. Bu nedenle zamana bagli geri kazanilan gerinim

vr(t) Esitlik 2.12°deki gibi gosterilir,

YR(t) = Ve + va(t) (2.12)

Lineer viskoelastik malzemelerde siirlinme-geri kazanim fazinda 1, kaldirildiginda v,
tamamen geri kazanilir (ys = ye) (Sekil 2.16). Ancak lineer olmayan viskoelastik
malzemelerde s, elastik (y.) bilesen ve plastik (y,) bileseni de icerdiginden (ys = Yot vp), -
¥r = Ye olmaktadir (Sekil 2.17). Siirtinme-geri kazanim fazinda 1 kaldirildikda viskoz (yy)
ve plastik deformasyonlar (y,) geri kazanilamaz. Ayrica hem lineer hem de lineer olmayan

viskozelastik malzemelerde siiriinme-geri kazanim fazinda zamanla geri kazanilabilir
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gerinim (yr), elastik geri kazanima da esit olan anlik bilesen (y;) ve zamana baglh
bilesenlerden (yq) olugsmaktadir [104]. Bu durumda malzemede meydana gelen gerinimin

zamanla kazanilabilen kismi1 Esitlik 2.13 ile gosterilir:

YR=Yet Yd
2.13)

=rth

Sekil 2.17. Sabit gerilim altinda lineer olmayan viskoelastik malzemelerin siiriinme ve

siirlinme-geri kazanim davraniglari; zamanla gerinimdeki degisim
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullamilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

35

Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Tiyofen-3-boronik asit (C4HsBO,S, >%95, EN: 164-169 °C

Aldrich

Amonyum persiilfat (NH4),S,05s)

Sigma-Aldrich

NaOH (>%98)

Sigma-Aldrich

NaCl (>%99,5, e.n.: 801°C)

Sigma-Aldrich

BaCl, (%99,9, e.n.: 963°C, d=3.856 g/mL)

Sigma-Aldrich

AICl; (%99,9, e.n.: 190°C)

Sigma-Aldrich

Na;S04 (>%99, e.n.: 884°C, d=2,68 g/mL )

Sigma-Aldrich

Setiltrimetilamonyum bromiir [(C;6H33)N(CH3);Br, >%99,
e.n.: 248-251°C]

|-
NGNS N
Br

Merck

Sodyum dodesil siilfat (CH3(CH;);;0SOsNa, %90,
e.n.: 204-207°C)

0P
I e S o L

Merck

Triton X-100 (Polietilen glikol tert-oktilpenil eter,
t-OCt-C6H4-(OCH2CH2)nOH, n=9-1 0)

o

Fluka

Silikon yag1 ([-Si(CHz);0-]n, n=1 Pa s, ¢=0,967 g/mL)

Aldrich

3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.2.1. Vakum etiivii

Sentezlenen PTBA 6rnegi Memmert Model (Almanya) vakum etiiviinde kurutuldu.
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3.2.2. Element analizi

Orneklerin element analizleri LECO CHNS-932 (ABD) elemental analiz cihazi
kullanilarak yapild1 (Merkez Laboratuari, ODTU).

3.2.3. ATR-FTIR spektrometresi

Orneklerin ATR-FTIR spektrumlar1 4 cm™ ayiricilikta 32 kez tarama yaptirilarak 400-4000
cm’ arasinda Bruker Vertex80 Model ATR-Fourier Transform Infrared Spektrometresi

(MA, ABD) kullanilarak dogrudan alind1 (Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi).

3.2.4. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Ornek yiizeylerin kimyasal analizi SPECS-ESCA marka (Merkez Laboratuari, ODTU.)
XPS sistemi ile Mg Ka uyarilmasi (hv = 1245 eV) kullanilarak 107 torr yiiksek vakumda
yapild1.

3.2.5. "B-NMR spektroskopisi

Ornekler aseton-dg (CDsCOCD:3) i¢inde ¢oziinerek quartz NMR tiiplerine alindi ve B
NMR spektrumlar1 Agilent marka DD2 600 MHz Premium Compact NMR 600/54 ASC
model spektrometre ile kaydedildi (Namik Tanik Arastirma Laboratuari, Cankir1 Karatekin

Universitesi).

3.2.6. X-151m kirimimua (XRD)

Asetonda coziilerek film haline getirilmis PTBA 6rneklerin GNR APD 2000 PRO model
(italya) X-1smlar1 kirmimi cihazi ile dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuK, 1sinlarmin
birinci mertebeden kirmim agilar1 6lgiilerek XRD desenleri belirlendi (Radyasyon kaynagi
tiip voltaji 40 kV, tiip akimi 40 mA, tarama hiz1 0,6°s” ve tarama araligi 2°<20<80°)

(Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi).
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3.2.7. Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin 1s1sal bozunmalari ve kiitle kayiplari, Ny atmosferinde, 10 °C dakika ' isitma
hizinda, 30-900 °C sicaklik araliginda, TA Instruments marka TGA Q-500 model (ABD)

termal analiz cihaz ile incelendi (UNAM, Bilkent Universitesi).
3.2.8. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Ornekler Sputter Coater cihazinda altmn ile kaplandiktan sonra, FEI marka Nova Nanosem

430 model (Bilkent Universitesi, UNAM) SEM cihazi ile mikrograflar1 incelendi.
3.2.9. Geg¢irimli elektron mikroskobu (TEM)

Ornekler su i¢inde dagitilarak, ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Ardindan
mikropipet yardimi ile 6rneklerden 2 pL. alinarak karbon kapli grid iizerine damlatildi ve
kurumaya birakildi. Daha sonra FEI marka Tecnai G2F30 model (Bilkent Universitesi,
UNAM) TEM cihazi ile gesitli biiylitmelerde goriintiileri alind1.

3.2.10. Pellet hazirlama

Islanabilirlik, goriiniir yogunluk ve iletkenlik 6lgiimleri i¢in ornekler belli bir kiitlede
tartildi ve 5 ton cm™ basing altinda sikistirilarak 1,3 cm ¢apinda silindirik pelletler haline
getirildi. Pellet kalinligi Mitotoyo dijital kumpas (Series 530, Japonya) ile Olciildii ve

Olciimler yapilana kadar desikatdorde muhafaza edildi.
3.2.11. Islanabilirlik 6l¢iimleri

Pellet haline getirilmis 6rneklerin su temas agis1 Ol¢iimleri flag kamera aksesuarli Kriiss
DSA-100 model (Almanya) otomatik ganiometre ile numunelerin yiizeylerine 10 pL su
damlatilarak gerceklestirilip, su temas agilart DSA3 paket program (Olympus Micro DP70
Ver.01.02) yardimyla belirlendi. Ol¢iimler her bir 6rnegin farkli noktalarindan en az 5 kez

yapild1 ve ortalama deger hesaplandi.
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3.2.12. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Pellet haline getirilmis 6rneklerin ylizey piirlizliiliigli Nanomagnetics Instruments (U.K.)
marka yiiksek performansli AFM (HPAFM) cihaz ile belirlendi (Fotonik Uygulama ve
Arastirma Merkezi).

3.2.13. Goriiniir yogunluk dl¢iimleri

Pellet haline getirilmis olan numunenin goriiniir yogunlugu, kiitlesi ve hacmi belirlenerek
hesapland:. Silindirin hacmini veren V = nir’h formiiliinden pelletin hacmi g cm™ cinsinden
hesaplandi. Sonra pellet tartilarak kiitlesi (m) belirlendi ve d = m/V formiili kullanilarak

ornegin goriinilir yogunlugu hesaplandi.

3.2.14. iletkenlik él¢iimleri

Pellet haline getirilen 6rneklerin iletkenlik degerleri, FPP-460A model dort nokta iletkenlik
Olcer cihaz1 (Entek-Elektronik, Ankara) ile Van der Pauw tarafindan gelistirilen dort nokta
teknigi kullanilarak tespit edildi. Pellet haline getirilmis olan numunelerin dec dort nokta
iletkenlik Ol¢iim cihazi ile cihazin yazilimi kullanilarak Orneklerin kalinlik degerleri
tanimlanip oda sicakliginda iletkenlikleri dlciildii. Olgiimler drneklerin farkli noktalarmdan

en az 5 kez tekrarlandi1 ve ortalama iletkenlik degerleri Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplandi:

c=— 3.1)

Bu esitlikte; o : iletkenlik (S cm™); d: Numunenin kalinligy; 7: Numuneden gecen akim ve

V: Numuneye uygulanan potansiyeli ve k: orant1 sabitidir (k= 0,01).
3.2.15. Dinamik 151k sacilim (DLS)
Taneciklerin ortalama hidrodinamik caplar1 He-Ne lazer 151k (633 nm) kaynagma sahip

Malvern Nano-ZS (Ingiltere) cihazi ile dinamik 151k sagilim modunda deiyonize su iginde

derigimi 0,01g/L olacak sekilde hazirlanan dispersiyon ile gerceklestirildi.
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3.2.16. Manyetik duyarhhk dl¢iimii

Numunelerin gram basina manyetik duyarlilik (X,) 6lciimleri Sherwood Scientific, MKI
Model (UK) Gouy terazisi ile 18°C sicaklikta yapildi. Ince toz haline getirilen drnekler,
boyu 7 cm, ¢apt 0,3 cm olan pyrex tiip icerisine yliksekligi 1,5 cm’den az olmayacak
sekilde konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin 6l¢lim
haznesine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek ol¢timler alindi. Gram

basina manyetik duyarlilik degerleri Esitlik 3.2’den hesaplandi.

v _Cul®-Ry)
g 1x10° m

(3.2)

Bu esitlikte; X,: gram basma manyetik duyarlilik; Csq: kalibrasyon sabiti; Ry: bos tiipilin
hassaslik degeri; R: numune ve tlipiin hassaslik degeri; /: numunenin tiip icerisindeki boyu;

m: numunenin kiitlesini ifade etmektedir.

Gram manyetik duyarlilik degerinden etkim manyetik moment Esitlik 3.3 ve 3.4

kullanilarak hesaplandi.

(3.3)

B = 283X, T (3.4)

Bu esitlikte; X);: molar manyetik duyarlilik; M,: molekiil agirhigt; fiemin: etkin manyetik

moment; 7~ sicaklik.
3.2.17. Zeta ()-potansiyeli olciimleri

Sulu ortamda vapilan dlciimler

Numunelerin -potansiyeli Ol¢iimleri Lazer Doppler Elektroforez teknigi ile ¢alisan
Malvern Nano-ZS marka zeta-potansiyeli-tanecik boyutu Ol¢iim cihazi ile taneciklerin

elektrik alanda hareket hiz1 (elektroforetik mobilitesi) Esitlik 3.5 yardimiyla hesaplandi.
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(3.5)

c
Il
SIS

Bu esitlikte; U = Mobilite, V' = Hiz, E = Elektrik alandir
Belirlenen elktroforetik mobilite Henry denklemi (Esitlik 3.6) ile C-potansiyeline ¢evrildi.

_ 2¢¢f (ka) (3.6)
3n

Uy
Bu esitlikte: Ug: elektroforetik mobilite, &: dielektrik sabiti, / (ka): Henry fonksiyonu, 7:

ortamin viskozitesidir.

C-potansiyeli Olciimleri i¢in belirli miktarlarda 6rneklerden alinip bir seri derigimdeki
elektrolitler (NaCl, BaCl,, AICl;, Na,SO,) icinde dagitilarak 0,01 g L derisimde
dispersiyonlar hazirlandi. Hazirlanan kolloidal dispersiyonlar yarim saat ultrasonik
banyoda ve ardindan iyonik denge saglanmasi i¢in de dlgiimlerden 6nce en az 2 saat oda
kosullarinda bekletildi. Hazirlanan bu dispersiyonlarin C-potansiyelleri iizerine pH’nin
etkisi sabit sicaklikta incelendi. Dispersiyonlarin pH ayarlamalar1 ototitrator (MPT-2)
yardimi ile 10" M ve 10 M NaOH.q ve 10" M HCloq) stok ¢ozeltileri kullamilarak sabit
sicaklikta otomatik olarak gerceklestirildi. Her bir 6l¢iim i¢in 100 veri cihaz tarafindan
topland1 ve en az li¢ kez Ol¢lim tekrarlanip toplanan verilerden ortalama C-potansiyeli
sonuclar1 verildi. Yiizey aktif maddelerin etkisi i¢in 1000 ppm derisimde stok katyonik
(setiltrimetilamonyum bromiir, CTAB), anyonik (sodyumdodesilsiilfat, SDS) ve non-
iyonik (Triton-X 100) ylizey aktif madde ¢ozeltileri kullanildi ve 1 mM NaCl i¢inde 0,01 g
L' derisimde hazirlanan dispersiyonlara ototitratér yardimi ile ilave edildi ve (-
potansiyelleri 6l¢iildii. Sicakligin C-potansiyeline etkisini arastirmak i¢in de yine 1 mM

NaCl i¢inde 0,01 g L' derigimde hazirlanan 6rnekler kullanildu.
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Susuz ortamda yapilan 6lcimler

Dielektrik, elektroreolojik ve titresim soniimleme deneyleri SO icinde gerceklestirilecegi
icin numunelerin SO (n = 4,57x10° Pa s) i¢inde hazirlanan dispersiyonlarinin kollodial
kararhlik dl¢timleri /= 50 Hz frekansta 30 dakika siiresince ultrasonik dalga uygulandiktan
sonra C-potansiyeli degerleri sabit sicaklikta Hiickel denklemi (Esitlik 3.7) ile belirlendi.

U Ezﬁ (3.7)
3n

3.2.18. Dispersiyonlarin hazirlanmasi

Sentezlenen PTBA tanecikleri 24 saat 70°C’de vakum etiiviinde kurutulduktan sonra, %5
hacim kesrinde (¢ = %5V/V) silikon yag1 (SO, n = 200 mPa s) i¢inde; hacimce %0,5; 1,0;
1,5; ve 2,0 Triton-X100 icerecek sekilde PTBA/SO/Triton-X dispersiyonlar1 hazirland1 ve
dielektrik analizinde kullanildi.

3.2.19. Dielektrik sabiti olciimii

Orneklerin dielektrik 6zellikleri 20 Hz-2 MHz araliginda frekans uygulayabilen, Agilent
marka E4980A Precision Model Empedans Analiz6ri/LCR Metre ile 16452A model
(Japonya) sivi numune test aparati kullanilarak 25°C sabit sicaklik ve 1 V sabit AC
voltajda Cp-Rp modunda &lciildii. Olgiimler sonucu elde edilen verilerden asagidaki
esitlikler yardimi ile dielektrik sabiti (¢') ve dielektrik kayip degerleri (¢”) frekansa bagh

olarak hesaplandi. Olgiimler en az 3 kez tekrarlandi.

Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini €' gostermektedir. Polarizasyon derecesi,
malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve
biiytikligiine baghdir. Dielektrik sabiti iki elektrik yiik arasindaki elektrostatik ¢ekim
kuvvetini azaltan bir miktardir. Ayn1 zamanda, bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede
ne kadar enerji depolandigin1 gosterir. Bagil dielektrik sabiti (g;) malzemenin dielektrik
sabitinin (g) boslugun dielektrik sabitine (e, = 8,854x10"? F/m) oranimi verir ve kompleks

degerlerle gosterilir.



42

€
& = (3.8)
€p )
g =€, —IE, (3.9)

LCR (indiiktans, kapasitans ve direng) metre iki paralel elektrot arasma konulan
malzemenin kapasitansin1 Olcerek bagil dielektrik sabitini belirlemede kapasitans
metodunu kullanir. Buna gore Olgiilen kapasitans ve elektrot boyutlarindan malzemenin

dielektrik sabitinin gercek (dielektrik sabiti, €') ve sanal (dielektrik kayip, €”) kisimlari

hesaplanabilir:
.+ dG,
g =—
r At (3.10)
" dC
£, = —— (3.11)
oR Ag,

Burada, C,: kapasitans, d: elektrotlar aras1 mesafe, A: elektrot alani, o: agisal frekans (2mf),

ve R,: direngtir.

3.2.20. Cokelmeme kararhhg tayini

Ozellikle ER &lgiimleri igin dispersiyonlarm koloidal kararhliklarmm olmas: istenen
onemli bir etkendir. Dispersiyonun ticari anlamda kullanimini artwran en Onemli
Ozelliklerinden biri yer ¢ekimine kars1 gosterecekleri ¢cokelmeme kararliligidir. Zamanla
cokelme gostermemeleri ve ¢esitli ¢evre kosullarma dayanikli olmast ER akiskanlarin
endistriyel kullanim amagh degerlendirilmesinde 6nemli parametrelerden biridir. Bu amag
ile numunelerin ¢okelmeme kararliliklarmin tayini icin SO (n=1 Pa s) igerisinde %5 sabit
hacim kesrinde (%1,0 Triton X-100 i¢eren) hazirlanan 6rnekler, 25°C oda sicakliginda 30
giin siiresince bekletilen dispersiyonlarda zamanla meydana gelen ¢okelme dijital kumpas

yardimiyla olciildii.

Esitlik 3.12°den yararlanarak numunelerin ¢6kelmeme kararlilig1 oranlar1 hesaplandi.
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Cokelme Oram = x100 (3.12)

(a+b)

—

a Silikon yvaga

b ER akiskan

Sekil 3.1. Bir dispersiyonda zamanla meydana gelen ¢cokelmenin sematik gésterimi

3.2.21. Optik mikroskop goriintiileri

Hazirrlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun dis elektrik alan kuvveti altinda
olusturduklar1 mikro yapis1 ve olusan polar yapiya yiizey aktif maddenin etkisi kamera
eklentili (LEICA) optik mikroskop (LEICA DM LB2, Japonya) kullanilarak incelendi. OM

gortntiileri ilgili yazilim kullanilarak bilgisayar yardimu ile alind1.

3.2.22. Elektroreoloji 6¢iimleri

Hazirlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin ER aktivitesi {izerine kayma hizi,
derisim, sicaklik ve elektrik alan kuvveti etkilerini arastirmak {izere Thermo-Haake RS600
model, 0,001-1500 s araliginda kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm capinda paralel plaka

elektrotlu, tork elektroreometre kullanildi (Almanya).

D1s elektrik alan uygulamak i¢cin 0—12 kV araliginda gii¢ iiretebilen Fug Electronics HCL
14 model (Almanya) yiiksek gerilim kaynagi, sicaklik kontrolleri i¢in ise Thermo Haake
TC 501 1sitma tinitesi (ABD) ve Thermo Haake Phoenix 75 (ABD) sogutma iiniteleri
kullanild1. Ayrica ¢esitli elektrik alan kuvveti altinda (£ = 0-3,5kV/mm) PTBA/SO/Triton-
X dispersiyonuna siiriinme fazinda 100 s boyunca 2 Pa sabit gerilim uygulanarak gerinim
degerleri kaydedildi, ardindan geri-kazanim fazinda uygulanan sabit gerilim kaldirilip

gerinim zamana kars1 kaydedilerek siiriinme-geri kazanim testleri gergeklestirildi.
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3.3. Poli (tiyofen-3-boronik asit) (PTBA) Sentezi

Poli (tiyofen-3-boronik asit, PTBA) once K,Cr,0O7 yiikseltgen kullanilarak sentezlenmeye
calisildi ancak basar1 elde edilemeyince (NH4),S,0s baslaticist kullanilarak ve
baslaticumonomer orani 7:1 almarak 0,5 M HCl,q ortaminda, oda sicakliginda, azot

atmosferinde 24 saat karistirilarak sentezlendi (Sekil 3.2).

- Ho HO _
HO B-OH B-OH
B7OH (s, | ﬂ S/ N\ S\
[ \; 0,5M Hcl S N/ S \
S B-OH B-OH
HO HO

&= =N
Sekil 3.2. Poli (tiyofen-3-boronik asit, PTBA) sentez tepkimesi

Tepkime sonunda olusan koyu renkli tepkime karigimi alinarak santrifuj edildi ve
polimerik {irtin ayrildi. Ortamdaki baglatici, monomer, oligomer gibi safsizliklar
uzaklastirmak amaciyla saf su ile siipernatant ¢ozelti berrak ve renksiz oluncaya kadar
yikandi. Vakum etiivde bir gece boyunca 60°C’de kurutulan polimer %65 verimle elde

edildi.

HO e HO HO
\B—OH SZOS 504 B_OH B_OH
— H*
AN o G

)
£Q HO
B—-OH S0,2 5,042 B-0OH
[\ s U I\ S
W — {2
—H* S H \
R B-OH

HO HO

Sekil 3.3. PTBA’nin sentez mekanizmasi



45

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

Bu kisimda, sentezlenen poli(tiyofen-3-boronik asit, PTBA) taneciklerin element analizi,
ATR-FTIR, XRD, TGA, SEM, TEM, yogunluk, iletkenlik, temas acisi, tanecik boyutu
teknikleri ile yapilan yapisal, morfolojik ve yiizey karakterizasyon sonuglar1 ve
degerlendirmeleri yer almaktadwr. Ayrica gerceklestirilen elektrokinetik, dielektrik,
cokelmeme kararliligi, optik mikroskop ve elektroreolojik arastrmalarin sonuglari

tartigilmistir.
4.1. Element Analizi Sonug¢lar

Poli(tiyofen-3-boronik asit, PTBA) numunesinin kimyasal bilesimini ve saflik derecesini
anlamak i¢in C,H,S,N element analizi gerceklestirilmis ve sonuclar asagida cizelge halinde
verilmigtir. Cizelge 4.1 den goriildiigii gibi PTBA icin hesaplanan teorik sonuglar ile elde
edilen deneysel verilerin yakin oldugu goriilmektedir. %C ve %S i¢in belirlenen teorik ve
deneysel degerlerindeki sapmanin, yapida dehidrasyon sonucu olusabilen boriksinin
bulunmasindan kaynaklanmaktadir. Yapidaki boroksin varhgi XPS ve ''B-NMR
sonuglartyla da ispatlanmustir.  Olgiimler bir kez yapildigindan standart sapma

verilememistir.

Cizelge 4.1. PTBA’nin element analizi sonuglar1

Element %C %H %S
Deneysel 43,0 2.4 27,8
Hesaplanan 37,8 2,3 25,2

4.2. ATR-FTIR Analizi Sonuclan

PTBA taneciklerin yapisal karakterizasyonu monomer olarak kullanilan tiyofen-3-boronik

asit (TBA) ile karsilastirmali olarak ATR-FTIR ile yapilmistir (Sekil 4.1).

TBA’ya ait ATR-FTIR spektrumunda 3235 cm'de ¢ikan pik boronik aside ait -OH
gerilme piki olup bu pikin 3000-3100 cm™ civarmda ¢ikmasi beklenen tiyofen
halkasindaki aromatik C-H gerilme titresimini Ortmektedir. Aromatik halkadaki C=C
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baginin simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerin sirasiyla 1513 ve 1405 cm’de ciktig1
goriiliirken, C-C bagmimn gerilme titresimi 1377 cm™’de ortaya ¢ikmustir [105]. 1321 cm
"de cikan kuvvetli pik B-O gerilme titresimine aitken, 1080 ve 1014 cm™’de ¢ikan
piklerin swrasiyla B-C gerilme ve B-O-H deformasyon bandlarina ait oldugu
diisiiniilmektedir [54, 106]. 1172 ve 787 cm™’de gozlemlenen pikler ise sirastyla C-H
biikiilme ve C-H diizlem dis1 deformasyonlarindan kaynaklanmaktadir. 688 cm™’de ¢ikan
pikin ise C-S-C diizlem i¢i deformasyonundan ileri geldigi diisiiniilmektedir [105].
TBA’ya ait ATR-FTIR spektrumunda gozlenen pikler literatiirde politiyofen tiirevleri i¢in

verilen sonuclar ile uyumludur [107].
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Sekil 4.1. ATR-FTIR spektrumlar1 a) TBA b) PTBA

TBA’ya ait bu piklerin PTBA i¢in elde edilen spektrumda da ¢iktig1 agikca goriilmektedir
(Sekil 4.1b). TBA spektrumunda 1513, 1405 ve 1377 cm’ ¢ikan ve aromatik halkaya ait
C=C ve C-C baglarina ait olan piklerin, PTBA spektrumunda sirasiyla 1670, 1522 ve 1398
cm’ degerlerine kaydigi goriilmektedir. Aromatik halkaya ait bu piklerin kaymasu,
polimerlesme sonucu konjugasyonun genislemesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica

polimerlesme sonucunda PTBA’ya ait piklerin yayvanlastigi ve siddetinde azalmalar
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oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar TBA’nin basarili bir sekilde PTBA olarak

polimerlestirildigini géstermektedir.

4.3. XPS Analizi Sonuclar

Kimyasal bir bilesiklerdeki her bir elementin her bir elektronu belli bir baglanma enerjisi
degerine sahiptir ve bu Ozelliklerinden dolayr yapidaki elementlerin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. Ayrica bir elemente ait baglanma enerjisi, elementin i¢inde bulundugu
kimyasal ¢evreye bagl olarak kiiciik farkliliklar gosterdigi i¢in yapidaki baglar hakkinda
bilgi vermektedir. X-iginlar1 Fotoelektron Spektroskopisi bilesikteki elektronlara ait

baglanma enerjilerini belirleyerek yapilarin aydmlatilmasinda kullanilan etkili bir tekniktir.

PTBA’nin ATR-FTIR spektrumunu desteklemek icin ayrica XPS analizi de yapilmis ve
genis spektrumlu (survey) sonucu Sekil 4.2°de verilmistir. PTBA’dan beklenen Ols, Cls,
Bls ve S2p’ya ait karakteristik pikler yaklasik olarak sirasiyla 530 eV, 385 eV, 190 eV ve
165 eV degerlerinde ¢ikmustir.
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Sekil 4.2. PTBA’nin XPS spektrumu

PTBA’nin genis spektrumlu analizinde c¢ikan karakteristik piklerin detayli yiliksek
¢cOziintirliikli (core-level) XPS spektrumlar1 alinmis ve sonuclar Gaussian teknigi ile elde

edilen uydurma (fitting) egrileri ile birlikte Sekil 4.3°de verilmistir. Cls i¢in elde edilen pik
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incelendiginde tiyofen halkasindaki C-S, C-C ve C-B baglarina ait baglanma enerjilerinin
sirasiyla 286,9 eV; 284,9 eV ve 283,9 eV degerlerinde ¢iktigi goriilmektedir. Mohapatra ve
arkadaslar1 aromatik boronik asitlerin C-B bagimna ait baglanma enerjisinin 283 eV
civarinda oldugunu rapor etmislerdir [108]. Ayrica tiyofen tiirevlerine ait C-S ve C-C
baglarma ait piklerin sirasiyla 287 eV ve 285 eV degerlerinde c¢iktig1 literatiirde
bildirilmektedir [109]. Bu sonuglar PTBA i¢in elde edilen degerlerin literatiir ile uyumlu

oldugunu ve polimer sentezinin basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. PTBA’ya ait yiiksek ¢oziintirliiklii Cls, Ols, Bls ve S2p XPS spektrumlari

Ols XPS spektrumunda 531,2 eV ve 529,8 eV degerinde ¢ikan piklerin sirasiyla yapidaki
boronik asit grubunda bulunan O-H ve O-B bag enerjilerine karsilik geldigi
diistiniilmektedir. Bls’e ait iki adet pikin ¢ikmasi, yapida farkli kimyasal ¢evreye sahip B
atomlarinin varligin1 gdstermektedir. Bu durum PTBA i¢in kaydedilen "B-NMR
spektrumundaki & = 27,23 ppm ve 6 = 20,23 ppm kimyasal kayma degerlerinde gdzlenen
boronik asitteki B-atomu ve boroksin molekiiliindeki B-atomuna ait pikler ile de
desteklenmektedir (Sekil 4.4 b). Literatiirde boronik asitlere ait pikin 190 eV civarinda
ciktig1 rapor edilmektedir [110]. Bu durumda 187,2 eV degerinde ¢ikan pikin B-(OH),
bagina ait oldugu anlasilmaktadir. 199,1 eV degerinde ¢ikan pikin ise yapida dehidrasyon
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sonucu olusan boroksin halkasma (B3;0;) ait oldugu diisiiniilmektedir. S2p spektrumunda

tiyofen halkasina ait C-S bagma ait pikin 162,7 eV degerinde ¢iktig1 goriilmektedir.
4.4. ""B-NMR Analizi Sonuclari

Orneklerin ''B-NMR spektrumlar1 Sekil 4.4’de verilmistir. TBA ve PTBA’ya ait piklerin
sirasiyla 26,7 ppm ve 27,2 ppm’de ¢iktigr goriilmektedir. Aromatik boronik asit [Ar-
B(OH),] tiirevlerine ait ''B-NMR piklerinin 30 ppm civarinda ¢iktig1 literatiirde yer
almaktadir [9]. PTBA’ya ait spektrumda 20,2 ppm’de bir pikin ¢iktig1 da goriilmektedir.
Bu pik polimerin kurutulmasi esnasinda dehidrasyon sonucu olusan boroksin (Sekil 4.4b)
yapisia aittir. Georgiou ve Whiting’in rapor ettigi gibi sikloalkilboronik asitler 33 ppm
civarinda rezonans gosterirken, bu boronik asitlerden olusan boroksinlerin 23 ppm
civarinda rezonans gostermesi bu sonucu desteklemektedir [111]. Ayrica Ona ve
arkadaslar1 diboronik asitlerin dehidrasyonu sonucu elde ettikleri boroksin kafeslerin 20,2

ppm ve 20,8 ppm de rezonans piki verdiklerini rapor etmislerdir [112].

@

(®)

Sekil 4.4. '"B-NMR spektrumlaria) TBA b) PTBA
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PTBA’ya ait element analiz sonuglarinda teorik degerlerin deneysel degerlerden az da olsa
farkli olmas1 ve ''B-NMR’da 20,2 ppm’de pikin ¢ikmasi PTBA yani sira yapida boroksin
yapilarinin da varhigm gostermektedir. Ayrica XPS analizinde (Sekil 4.3) elde edilen

sonuglar da bu durumu desteklemektedir.

PTBA’ya ait spektrumda 6 = 27,23 ve & = 20,23 ppm deki piklerin alanlarindan yapida
%13 oraninda boroksin olustugu anlasilmakta olup TGA da gozlenen ve boroksin olusumu

ile neticelenen 200 °C civarindaki termal bozunmalar ile de uyum halindedir.

4.5. XRD Analizi Sonuclarn

PTBA’nin XRD deseninde ise (Sekil 4.5) polimere ait karakteristik amorf yayvan pikin
beklenildigi sekilde 20 = 15°-25° araliginda ¢iktig1 goriilmiistiir. Benzer XRD desenleri

politiyofen tiirevleri i¢in literatiirde rapor edilmistir [113-115].
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Sekil 4.5. PTBA’nin XRD deseni

4.5. Is1l Analiz Sonuclan

PTBA ig¢in elde edilen TGA termograminda (Sekil 4.8) ilk asamada 30-100°C arasinda %5
civarinda nemin uzaklastig1 goriilmektedir. Tiirev TGA (DTGA) egrisinden goriilecegi gibi

1s11 bozunma iki asamada gerceklesmistir. 11k asamada %30’luk kiitle kaybina denk gelen
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bozunma yaklasik 200°C’da baslayip 550°C’ya kadar devam etmektedir. Bu sicaklik
araliginda yaklasik %14°likk kiitle kayb1 yapidaki boronik asit gruplarinin dehidrasyonu
sonucu yapidan H>O molekiiliiniin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Geriye kalan
kiitle kaybmin ise yapidaki en zayif bag olan B-C bagnin kirilmasi sonucu boronik asidin
yapidan uzaklasmasindan kaynaklandigi  disiiniilmektedir. Bozkurt ve Celik,
poli(vinilbenzenboronik asit, PVBBA) i¢in benzer sonuglar rapor etmistir. Ayrica PVBBA
yapisindaki boronik asit gruplarmi polietilen glikol baglayarak ester yapisina
doniistiirdiikten sonra aldiklar1 TGA egrisinde bu bdlgede kiitle kaybinin olmadigini
belirtmislerdir [116]. Bu sonug, boronik asit grubunun dehidrasyonu sunucunda su
molekiillerinin yapidan uzaklagmasinin bu sicaklik aralifinda meydana geldigini

desteklemekte olup asagida sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.6. Sicaklik artis1 ile dehidrasyon sonucu boroksin yapisinin olusumu

Bu sicaklik araliginda dehidrasyon olaymin gergeklestigini gormek icin PTBA 225 °C’ye
isitildiktan sonra ATR-FTIR spektrumu alinarak tekrar incelenmistir (Sekil 4.7). Isil islem
sonrasinda alinan spektrum ile 1sil isleme ugramamis PTBA icin kaydedilen spektrum
(Sekil 4.1) karsilastirildiginda, PTBA’ya ait spesifik piklerin her iki spektrumda da ¢iktig:
gorillmiistiir. Ancak 3500 cm™ civarinda gorillen ve boronik asidin —OH gruplarmimn
titresiminden kaynaklanan yayvan pikin (Sekil 4.1) 1sil islem sonrasinda kayboldugu
goriilmiistiir (Sekil 4.7). Bu sonug sicaklik artis1 ile —OH gruplarinin dehidrasyon sonucu

yapidan uzaklastigini ve dehidrasyonun 200 °C civarinda bagladigini ispatlamaktadir.
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Sekil 4.7. Is1l islem sonras1 PTBA’ya ait ATR-FTIR spektrumu
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Sekil 4.8. PTBA’nin TGA/DTGA egrisi

Ikinci asama da ise 550°C’de baslayan ve 900°C kadar devam eden kiitle kaybinin PTBA
zincirlerinin bozunmasindan kaynaklanmaktadir. 900°C sonunda kalan madde miktarmin
%35 oldugu goriilmektedir. Lim ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada benzer
sonuclar bulunmus ve PTBA’nin baslangig bozunma sicakligi 220°C olarak rapor
edilmistir [56]. Sonug¢ olarak nrpainnmaps2os orant 1:7 alindigindan PTBA zincir

uzunluklarmnin kisa olmasi da PTBA nin 1s1] direncinin zayiflamasina neden olmus olabilir.
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4.6. Taramah Elektron Mikroskobu ve Gecirimli Elektron Mikroskobu Analizi

Sonuglari

SEM goriintiilerinden (Sekil 4.9), PTBA oOrneklerinin tanecikli yapiya sahip olduklari

goriilmektedir.

Sekil 4.9. PTBA’ya ait SEM fotograflari

PTBA igin kaydedilen TEM goriintiilerinden (Sekil 4.10), caplar1 yaklagik 100 nm
civarinda olan PTBA tekli taneciklerin olustugu, bu taneciklerin topaklanarak ortalama

caplar1 300 nm civarinda topaklar (clusters) olusturdugu goriilmektedir.

Sekil 4.10. PTBA’ya ait TEM fotograflari
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Bu sonug, DLS ile yapilan hidrodinamik tanecik ¢ap1 6l¢iimlerinde de kendini géstermis ve
ortalama 32545 nm c¢apli taneciklerin olustugu anlasilmistir (Sekil 4.13). Bu durum PTBA
yapisinda bulunan boronik asit [-B(OH),] gruplarinin H-bag1 yaparak taneciklerin bir araya

gelip topaklanmasina yol agmasina atfedilebilir.
4.7. Temas Agisi Olciim Sonuclar

Yiizeylerin 1slanabilirlik 6zelligini belirleyebilmek amaciyla pellet haline getirilmis olan
orneklerin su temas agisi (CA) Olctimleri gerceklestirilmis ve CA degerinin TBA i¢in 67
°+0,43° ve PTBA 49 °+0,64° oldugu tespit edilmistir (Sekil 4.11). Olgiimlerin
tekrarlanabilirligi ve hata paymin diisik olmasi, giivenilir sonuglar elde edildigini
gostermektedir. Bu degerler, TBA ve PTBA yiizeyinin -OH gruplarindan dolay1
beklenildigi sekilde hidrofilik bir yapiya sahip oldugunu gdstermistir.

(2) (b)
Sekil 4.11. a) TBA ve b) PTBA’ya ait CA goriintiiler1

4.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu Ol¢iim Sonuclar

Yiizey piriizliiliigii CA degerini etkileyen 6nemli parametlerden bir tanesidir [117]. TBA
ve PTBA’nin kimyasal yapilar1 ayni olmasima ragmen CA degerlerinin sirastyla 67° ve 49°
cikmasi ylizey piirlizliiliiklerinin farkli olmasimdan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bunu
desteklemek i¢in toz halindeki TBA ve PTBA pelletlerinin yiizey goriintiileri AFM teknigi
ile alinmis ve sonuclar Sekil 4.12°de verilmistir. AFM sonuglarindan TBA ve PTBA’nin
ylizey piiriizliliiklerinin srrasiyla 93 nm ve 22 nm oldugu anlasilmistir. Bu durum
aralarindaki ikincil kuvvetlerden dolayr PTBA zincirlerinin daha siki bir yapida pellet

olusturabilmesine atfedilmis olup CA degerlerini de desteklemektedir.
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Sekil 4.12. Numunelerin AFM goriintiileri, a) TBA, b) PTBA

4.9. Dort Nokta iletkenlik Olciimii Sonuclar

PTBA'nm iletkenlik degeri literatirde 1.0x10® S cm™ mertebesinde rapor edilmesine
ragmen [55] bizim sentezledigimiz PTBA nin esitlik 3.1 kullanilarak hesaplanan iletkenlik
degerinin 2,5x10° S cm™ mertebesinde olmasi polimer zincirleri etrafinda bulunan SO%~
dopant anyonlarin fazlaligina atfedilebilir. Bu iletkenlik degerinin ileride yapilacak ER

Olgtimler i¢cin uygun aralikta oldugu bilinmektedir [87].

4.10. Dinamik Isik Sacilimi

PTBA i¢in yapilan DLS 6&lgtimiinden (Sekil 4.13) ortalama hidrodinamik tanecik ¢apinin
32545 nm civarinda oldugu belirlendi. Bu durum PTBA taneciklerin sulu ortamda

solvatize olduklarinda kendi aralarinda H-bagi yaparak bir araya gelmesi sonucunda
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ortalama tanecik cap1 boyutu 325 nm civarinda olan topaklar olusturdugu ve bu topaklarin
tek bir tanecik gibi hareket ettikleri anlasilmaktadir. Bu nedenle su i¢inde hazirlanan TEM
numunelerinde de topaklanmalarin olustugu ve tek tek iken yaklasik 100 nm civranida olan

taneciklerin ortalama capini1 300 nm civarimna yiikselttigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.13. PTBA’ya ait DLS diyagram

4.11. Manyetik Duyarhiik Ol¢iimii

PTBA i¢in yapilan manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda etkin manyetik momentin negatif
(Metkin = -24 BM) oldugu ve PTBA’nin diamagnetik o6zellikte olup, iletkenlik

mekanizmasinin bipolaronlar iizerinden yiiriidiigii anlagilmistir [118].
4.12. PTBA’nin Sulu Ortamda Zeta (§)-Potansiyel Ol¢iim Sonuclan

Polimer taneciklerin endiistriyel kullanim alanlarinda 6nemli bir yer tutan kolloidal
kararhliklarin1 tespit edebilmek amaciyla sulu ortamda ¢esitli pH degerlerinde, ¢esitli
degerliklerde katyonik (NaCl, BaCl,, AICl3) ve anyonik (NaCl, Na,SO,) elektrolitlerin
varliginda, katyonik CTAB, anyonik SDS ve iyonik olmayan (Triton X-100) yiizey aktif
maddelerin mevcudiyetinde ve cesitli sicaklik kosullarinda (20-65 °C) bir dizi

elektrokinetik 6lgtimler yapildi ve elde edilen sonuglar tartigildi.
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4.12.1. C-potansiyeli iizerine pH etkisi

Genel bir kabul olarak iyon adsorpsiyonu pH, iyon degerligi ve sulu ¢ozeltilerdeki
elektrolit derisimine baglidir. Diger taraftan oksit yiizeyler icin H;O" ve OH iyonlarinin
potansiyel belirleyici iyonlar oldugu diisiiniilmektedir. Diisik pH degerlerinde H;O"
iyonlarmin, ylksek pH degerlerinde ise OH  iyonlarmin ortamda bulunan iyonlarin

ylizeyine adsorpsiyonu bagil olarak daha fazla olmaktadir [119].

PTBA &rneginden hazirlanan sulu dispersiyonlarda sabit elektrolit derisimlerinde (107 M,
NaCl, Na,SO4, BaCl, ve AICl;) orneklerin C-potansiyelleri lizerine pH etkilerine (Sekil
4.15) bakildiginda baslangi¢ C-potansiyeli degerlerinin negatiflerde oldugu ve bunun
nedeninin pK,>4 den itibaren olusan boronat anyonlarindan kaynaklandigi

disiiniilmektedir (sekil 4.14).

HO
H \
QB—OH B—OH
pH=pK, \
fiy
pH<pK, s” I
S n

Sekil 4.14. pH artis1 ile PTBA yapisinda boronat anyonunun olusumu

Ortama eklenen tiim elektrolitler icin pH artis1 ile ortamdaki —OH™ iyonlarin yiizeye
adsorpsiyonundan dolay1 C-potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydigi gozlendi.
PTBA(, dispersiyon ortamma monovalent katyonik 1x10° M NaCly, eklendiginde ¢-
potansiyelinin pH=2"de -15,4 mV degerinden basladig1 ve artan pH ile daha negatif degere
kayarak pH= 11°de -37,6 mV degerine ulastig1; dispersiyon ortamma divalent katyonik
1x10° M BaCly,q eklendiginde C-potansiyelinin -19,8 mV degerinden basladig: ve artan
pH ile -24,2 mV degerine ulastigr; dispersiyon ortamina trivalent katyonik 1x10~° M
AlCls(,q) eklendiginde C-potansiyelinin +26,5 mV degerinden basladigi, pH = 8,9 da IEN
den gectigi ve artan pH ile yilizey yiikiinii degistirerek -28,1 mV degerine ulastigi
goriilmektedir. Bu sonuclar artan katyon degerligi ile C-potansiyel degerlerinin sifira dogru
kaydigini gostermektedir. Bu durum artan katyon degerligi ile iyonik siddetin artmasi

sonucu elektriksel ¢ift tabaka kalnliginmn (k') baskilanmasindan kaynaklanabilir. Esitlik
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4.1’e gore K, iyon yiikii (Z) ve derisimi (c) ile ters orantilidir ve su sekilde hesaplanmistir

[120] : k'Na = 9.65K B> = 5.5>k A" = 1.5.

o 0.3041
K = 7012 4.1)

PTBA( dispersiyon ortamma divalent anyonik 1x10° M Na;SOuuq eklendiginde ¢-
potansiyelinin -49,2 mV degerinden basladigi, artan pH ile -41 mV degerine ulastig1
belirlendi. Bu sonuglar SO% anyonunun C- potansiyel degerlerini CI" anyonuna
gore daha negatif bolgeye tasidigini gostermektedir. Elde edilen bu verilerden artan iyon
yiikiiniin C-potansiyel degerlerine etkisi oldugu ve artan katyonik yiikle pozitif bolgelere,
artan anyonik yiikk ile i1se negatif bdlgelere kaydigi goriilmektedir. Cesitli tuzlar
varligindaki PTBA dispersiyonlarma ait C-potansiyeli degerleri incelendiginde,
hedeflendigi sekilde +30mV<(<-30mV araliginda, -30mV degerinden daha negatif C-
potansiyeli degerlerine Na,SO4 varliginda ulasildigi ve arzulanan sekilde pH degisimi ile

C-potansiyelinin ¢ok fazla degigsmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.15. C-potansiyeli tizerine pH etkisi (T = 25°C, ¢y, = 1x10™ M)
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4.12.2. Zeta ({)-potansiyeli iizerine elektrolit derisiminin etkisi

Kolloidal kararlilik ve tanecik yiizey yikii kolloidal sistemler i¢in onemli parametreler
arasinda olup, C-potansiyeli Olclimleri ile kolloidal kararhilik ve tanecik ylizey yiki
hakkinda bilgi edinilebilir. Dispersiyonlarin C-potansiyelleri tizerine ¢esitli degerliklerdeki
anyonik ve katyonik elektrolitlerin (NaCl, Na,SO4, BaCl, ve AICl;) ve derisimlerinin
etkileri elektrokinetik Olgiimler ile arastirilmig ve elde edilen sonuglar Sekil 4.16’da
verilmistir. Ug¢ degerlikli katyon iceren AlCl; tuzu varhiginda yapilan lgiimlerde 10" M ve
102 M’da gesitli alliminyum hidroksit tiirleri [Al(OH)2+, AI(OH),", AI(OH)s3] olusabildigi
icin  Olcim alinamamistir. Dispersiyon ortaminda AP derisimi artinca gesitli
hidroksitlerinin olustuguna dair daha detayli bilgi Gregory tarafindan rapor edilen

calismada mevcuttur [121].

Ortamda bulunan elektrolitler {-potansiyelini iki sekilde etkileyebilirler. Ilk olarak,
ortamda bulunan bazi iyonlar tanecik ylizeyine adsorbe olarak elektriksel ¢ift tabakada
bulunan karsit iyonlar1 dolayisi ile C-potansiyelinin degerini ve isaretini belirlerler. Yiizey
yiikiinii kontrol eden bu tiir iyonlara potansiyel belirleyici iyonlar denmektedir. ikinci
olarak ise ortamda bulunan iyonlar potansiyel belirleyici iyonlar olmasa da tanecik
ylizeylerinin yiiklii kisimlarma spesifik olarak adsorbe olabilirler. Yiizeye adsorpsiyonu
elektrostatik etkilesimden baska kuvvetlerden kaynaklanan iyonlar spesifik olarak
adsorplanan iyonlardir. Bu tiir iyonlar tanecik yiizeyindeki karsit iyonlarin olusturdugu
elektriksel ¢ift tabaka kalnligini (™) etkileyerek C-potansiyelini degistirirler. {-potansiyel
degerleri ise K’ degerinin azalmasi ile azalir. Elektrolit derisiminin artmasi elektriksel ¢ift
tabakay1 baskilayarak kalmliginin azalmasma (Esitlik 4.1) ve C-potansiyel degerlerinin
diismesine neden olur. Yeteri kadar yliksek elektrolit derisimlerine ¢ikildiginda elektriksel
cift tabaka tamamen yok olarak tanecikler arasi van der Waals kuvvetleri etkin hale gelir
ve ¢cokelme gergeklesir. Diger taraftan bulunan ortamdaki iyonlarm hidrodinamik ¢ap1 da
k" biyiikligini etkiler. Elektriksel ¢ift tabakada bulunan iyonlarm hidrodinamik capi
arttikca kalinlik artar ve daha biiyiik C-potansiyel degerleri elde edilebilir.

PTBA(q taneciklerinden olusan dispersiyona NaCl, Na,SO4, BaCl, elektrolit
derisimlerinin etkisine bakildiginda {-potansiyeli degerlerinin negatif bolgede kaldig1 ve

artan elektrolit derisimiyle C-potansiyeli degerlerinin 0 mV degerine dogru kaydigi
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goriilmektedir. Bu sonug elektrolit derisimin artmasiyla artan iyonik siddetin elektriksel
cift tabakayi1 sikistirarak C-potansiyel degerlerini mutlak deger olarak azaltmasina
atfedilebilir. 10" M ve 107> M BaClyq) ¢0zeltisi varhiginda C-potansiyeli degerleri sirasyla
pH= 8,5 ve 9,1’de IEN’dan gectigi ve artan pH ile pozitif degerler aldig1 goriilmektedir.
Bunun nedeni derisik (10'] ve 107 M) BaClyq) ¢Ozeltisi varliginda yiiksek pH degerlerinde
olusan Ba(OH)" kompleksinin PTBA taneciklerine adsorplanarak {-potansiyel degerlerini
pozitif bolgeye kaydirmasindan kaynaklanmaktadir. AICl; varliginda ise artan elektrolit
derisimiyle C-potansiyeli degerlerinin daha biiylik pozitif degerlerde ¢iktig1 goriilmektedir.
Burada iyonik siddetin ve hidrodinamik ¢apm k™' degerine yarismali olarak etki etmesi s6z
konusu olabilir. A" iyonu hidrodinamik ¢apinmn olduk¢a biiyiik oldugu géz Oniinde
bulundurulursa, artan A" derisimi ile tanecik yiizeyine adsorplanan AP’" miktarinin
artmas1 sonucu k" degerinin artmasi ve C-potansiyeli degerlerinin daha yiiksek bolgeye

kaymasi beklenebilir.
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Sekil 4.16. C-potansiyeli lizerine ¢esitli tuzlarin etkisi (T = 25°C)



61

4.12.3. Zeta ({)-potansiyeli iizerine yiizey aktif maddelerin etkisi

Yiizey aktif maddelerin yiiklerine bagli olarak dispersiyonlarin C-potansiyellerini
etkiledikleri ve amaca yonelik olarak daha kararli veya daha kararsiz kolloidal sistemlerin
hazirlanmasinda  kullanildiklar1  bilinmektedir. 10° M NaCl icinde hazirlanan
dispersiyonun -potansiyelleri iizerine anyonik SDS, katyonik CTAB ve non-iyonik Triton
X-100 yiizey aktif maddelerin etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuglar topluca Sekil

4.17°de verilmistir.

PTBA(,q) taneciklerin dispers oldugu ortama CTAB ilavesiyle C-potansiyeli degerlerinin
beklenildigi sekilde tanecik ylizeylerinin pozitif yiiklerle kaplanmasi sonucunda daha
pozitif bolgelere kaydigr gozlemlenmistir. Baslangicta ortamda CTAB yokken (-
potansiyeli -37,7 mV degerinden baslamis, ortama CTAB ilave edilmesiyle ani sekilde
artmis ve 3 ppm’de IEN’dan gegerek 20 ppm CTAB derisiminde {-potansiyeli +20,3 mV

degerine ¢ikmustir.
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Sekil 4.17. C-potansiyeli lizerine ¢esitli yiizey aktif maddelerin etkisi (CNaC]:10_3 M)

PTBA(q taneciklerin dispers oldugu ortama SDS ilavesiyle C-potansiyeli degerlerinin
beklenildigi sekilde tanecik ylizeylerinin negatif yiiklerle kaplanmasi sonucunda daha

diisiik pozitif bolgelere kaydig1 gozlemlenmistir. Ortamda SDS yokken C-potansiyeli -37,3
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mV degerinden baslayarak 20 ppm SDS derisiminde -43,2 mV degerine ulastigi

gozlenmistir.

PTBAq) taneciklerin dagitildig1 dispersiyon ortamma Triton X-100 yilizey aktif maddesi
ilavesiyle C-potansiyeli degerlerinin -35,8 mV’dan -19,4 mV degerine kadar diistiigii ve
dispersiyona kararsizlik verdigi goriilmektedir. Bu sonug yiiksiiz olan Triton X-100’iin
PTBA taneciklerin yiizeyine adsorbe olarak ortamda mevcut olan 10° M NaCl’den
kaynaklanan CI iyonlar: ile yer degistirmesi sonucunda elektriksel ¢ift tabakadaki iyon

yogunlugunu azaltmasina atfedilebilir.

Sonug olarak, PTBA taneciklerin SDS varliginda sulu ortamda dagitilmasinin daha kararlh

kolloidal dispersiyonlar hazirlanmasimni saglayabilecegi soylenebilir.
4.12.4. Zeta ({)-potansiyeli iizerine sicakhgin etkisi

Sicaklik kolloidal dispersiyonlarm kararliliklar1 ve ¢okelme hizlar1 {izerinde etkisi olan bir
parametredir. PTBA,q dispersiyonunun C-potansiyeli tizerine sicakligin etkisi elektriksel
¢ift tabakay1 baskilayabilmek icin 10 M NaCl varlhiginda gerceklestirilen elektrokinetik
Olciimler ile 20 ile 65°C sicaklik araliginda arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.18’de verilmistir.
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Sekil 4.18. C-potansiyeli iizerine sicakligin etkisi (cnaci=10" M)
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Sicaklik, Brown hareketleri, viskozite, dielektrik sabiti ve iyon adsorpsiyonu gibi c¢esitli
parametrelerin degisiminde etkilidir [122]. Sicakligin artmasi ile elektrik ¢ift tabaka
kalinlig1 ve ortam viskozitesinin azalmasi sonucu koloidal kararlilik azalabilirken, Brown
hareketlerinin artmasi ise koloidal kararlilig1 artabilir. Bu nedenle sicakligin degismesi C-

potansiyeli degerlerini artirabilir, azaltabilir ya da etki etmeyebilir.

Sicaklik artiginin sulu ortamda dispers olmus PTBA,q) taneciklerin C-potansiyelinde ¢ok
biiyiik degisimlere neden olmadigi ve C-potansiyeli degerinin 20°C de —41 mV degerinden
baslayan +65°C de -38 mV degerinde son buldugu anlasildi.

4.13. Dielektrik Sabiti Ol¢iimleri

Dielektrik 6zelliklerin ortaya ¢ikarilmasinmn ER uygulamalar: i¢in 6nemli oldugu Bolim
2.7°de deginilmisti. Ozet olarak iyi bir ER etki icin &'-f grafiginden miimkiin oldugunca
biiyiik Ae degerinin olusmasi ve £”-f grafiginde ise 100-1x10° Hz araliginda bir durulma

piki gbzlenmesi gerekmektedir.

PTBA/SO ve PTBA/SO/Triton-X sistemleri i¢in €' ve €” degerlerinin frekans ile degisimi
Sekil 4.19°da verilmistir. Sekil 4.19a'da goriildigl gibi Ae degerinin PTBA/SO dispersiyon
sistemi i¢in 3 x 107 gibi kiiclik ¢ikmasi PTBA'nin polarlanabilirli§inin zayif oldugunu
gostermektedir. Bu sonu¢ dogrultusunda PTBA/SO sisteminin yapilacak ER 6l¢iimlerde
istenilen diizeyde aktivite gostermeyecegi OngoOriilmiistir. Bu nedenle PTBA/SO
dispersiyon ortamina promoter olarak Triton X-100’den farkli hacim kesirlerinde (% 0,5-2)
ilave edilerek hazirlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerin dielektrik 6zellikleri
tekrar incelenmistir. Sekil 4.19b-e’de gorildigi gibi %0,5; %1; %]1,5 ve %2 hacim
kesirlerinde Triton X-100 igeren dispersiyon sistemleri i¢in Age degerleri sirasiyla 0,4; 0,8;
2,2 ve 11 degerlerine yiikselmistir. Ae degerlerinin Triton X-100 varliginda yiiksek
cikmasi, ylizey aktif maddenin dagilmis haldeki PTBA tanecikleri i¢in polarizlenebilirligi
artrrarak, fibril yap1 olusumunu kolaylastirdigini gostermektedir. Bu durumu agilayabilmek

icin optik mikroskop (OM) goriintiileri alinmis ve Boliim 4.13’de tartisilmigtir.

Sekil 4.19a ve b’den goriilebilecedi gibi Triton X-100 igermeyen ve %0,5 Triton X-100
g g1 g y

iceren dispersiyonlarin €"-f spektrumunda herhangi bir durulma piki olusmadigi
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goriilmektedir. Sekil 4.19¢c-d’den ise durulma piklerin olugsmasina ragmen LCR metrenin

uygulayabildigi 20-10° Hz frekans araliginda meydana gelmedigi ve 20 Hz altinda

goriilebilecegi anlasilmaktadir. Choi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada

polianilin/SO dispersiyon sistemi i¢in benzer sonuclar elde edilmistir [123]. Bu durumda

Esitlik 2.10 yardimuyla polarizasyon hizinm 8x10° s’den daha fazla oldugu hesaplanmustir.

Bu sonuglar PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinin ER uygulamalarda arzu edilen

zincir yapisinin olusacagini ancak biraz zaman alacagini gdstermektedir. Bu sonu¢ ER

tepki siiresi deneylerinde (Boliim 4.17.1) kendisini géstermistir.
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Hacimce %1,5 ve %2 Triton X-100 igeren PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinde
PTBA taneciklerinin bir araya gelerek topaklandiklari, bunun sonucunda ise dispersiyon
siteminde kat1 ve sivilarin net bir sekilde faz ayrimi olusturdugu gozlemlenmistir. Bu
sonu¢ sonraki asamalarda gerceklestirilecek olan ER Olglimlerinde istenmeyen bir
durumdur. Bu nedenle ER c¢alismalarinda hacimce %1 Triton X-100 iceren

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi kullanilmistir.

4.14. Optik Mikroskop Sonuclan

Yiizey aktif maddenin polarizasyona etki mekanizmasim1 incelemek amaciyla
PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin OM goriintiisii alinmistir. Sekil 4.21°den de
gortilebilecegi gibi Triton X-100 ilavesi ile PTBA tanecikleri mikro topaklar (cluster)
olusturmaktadir. Mikro topaklarin olusmasi ylizey aktif maddenin koprii yapisi olusturarak
PTBA taneciklerini bir araya getirmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmiis ve su
mekanizma Onerilmistir (Sekil 4.20): yiizey aktif maddenin hidroksil ucu PTBA yapisinda
bulunan —B(OH), grubu ile H-bag1 yaparken, aromatik bas kismi ise diger PTBA ana
zincirlerinin hidrofobik kisimlari ile etkilesim halindedir ve bdylece taneciklerin bir araya

gelmesini saglamaktadir.

Triton X-100
: hidrofilik
i 5 Y ’
Q@ / G @
e — Yy . —
4 Lk § L]
) 2 8-
PTBAnano tanecikleri Triton-X molekiilleri tla_rafmd:m sarilmis

PTBAnano tanecikleri 4
PTBA mikro topaklar

Sekil 4.20. PTBA/SO dispersiyon sistemine Triton X-100 eklenmesi mikro topaklarin
olusumu

Sonug olarak, Triton X-100 ilavesi mikro topaklarin olusmasiyla beraber dipol gruplarin
bir araya gelerek daha kuvvetli polarizasyon kuvvetinin ortaya ¢ikmasina yol agmistir. Bu

durum PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde ER etkinin yilizeyler arasi
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polarizasyondan degil de daha ¢ok Bolim 2.7°de tartisilan Debye polarizasyonundan

kaynaklanabilecegi sonucunu ortaya ¢ikarmistir.

Sekil 4.21. OM goriintiileri a) PTBA/SO, b) PTBA/SO/Triton-X

4.15. Susuz Ortamda (§)-Potansiyeli Ol¢iim Sonuclar

Bu tez kapsaminda sentezlenen PTBA taneciklerden ER aktif akiskanlarin hazirlanmasi
amaglanmigtir. ER akiskanlarda dispersiyon ortami olarak yalitkan SO kullanildigindan,
PTBA taneciklerin SO ortamindaki C-potansiyeli degerleri ve kolloidal kararliliklar1 da
uzun siireli kullanimlar agisindan 6nem tasimaktadir. Bu nedenle SO ortaminda hazirlanan
dispersiyonlarin C-potansiyel degerleri belirlenmistir. PTBA/SO ve PTBA/SO/Triton-X
dispersiyon sistemlerinin (-potansiyel degerleri sirasiyla -68 mV ve -26 mV olarak
belirlenmistir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin C-potansiyel degerinin daha
kiigiik ¢ikmasi, sisteme Triton X-100 ilavesi ile PTBA taneciklerinin bir araya gelerek
daha biiyiik topaklar olusturmasi (Sekil 4.21) sonucu elektroforetik hizinin azalmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu sonu¢ PTBA/SO sisteminin kolloidal olarak daha kararli
olabilecegini, PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in ise kolloidal kararliligin

istenilen diizey olan -30 mV degerine yakin oldugunu gostermektedir.
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4.16. Cokelmeme Kararhhklar1 Sonug¢lar

PTBA/SO/Triton-X kolloidal dispersiyonu oda sicakliginda bekletilmig; zamanin bir
fonksiyonu olarak dispersiyonda olugmasi beklenen faz ayirimi 30 giin siiresince 6l¢iilmiis

ve elde edilen sonug Sekil 4.22°de verilmistir.

PTBA/SO/Triton-X sisteminde ¢okelmeme kararliligi ilk 7 giin icerisinde sabit oranda
diiserek %77 olarak belirlenmis, bu oranin geri kalan 30 giin boyunca sabit kaldigi
gozlenmistir. SO ortaminda belirlenen PTBA/SO/Triton-X sisteminin {-potansiyel
degerinin (-26,3 mV) kolloidal kararliligin zayiflamaya bagladigi aralikta (+30mV<_{<-

30mV) c¢ikmis olmasindan dolay1r dispersiyonda goézlenen bu c¢okelme beklenen bir

sonugtur.
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Sekil 4. 22. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin ¢okelmeme kararliligi oranlari

4.17. Elektroreoloji Sonuclar

Sentezlenen PTBA taneciklerin yalitkan silikon yagi (SO) i¢cinde dagitilmasiyla, hacimce
¢ = %5 PTBA/%]1 Triton X-100 igerecek sekilde hazirlanan PTBA/SO/Triton-X
dispersiyon sisteminin elektroreolojik akis davranisi {izerine kayma hizi (shear rate),

kayma gerilimi (shear stress), dis elektrik alan kuvveti, sicaklik, zaman ve frekans gibi
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cesitli parametrelerin etkisi paralel plate tork-elektroreometre ile incelenmis ve elde edilen

sonuglar agagida tartisilmistir.
4.17.1. Dispersiyonlarin elektrik alan kuvvetine tepki siirelerinin belirlenmesi

Uygulama alanlarinda ER akigkanlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi uygulanan dis
elektrik alan kuvvetini algilayip tepki verme siiresidir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sistemi i¢cin farkli elektrik alan kuvvetlerinde kayma gerilimi degerleri zamanin bir
fonksiyonu olarak incelenmis, dispersiyonun disaridan £ uygulandiginda ve kaldirildiginda
verdikleri tepki siireleri belirlenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.23’de verilmistir.
PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerine 30 s araliklarla elektrik alan uygulanip
(EF = 0-3,5 kV/mm, 0,5 kV/mm artiglarla) daha sonra bu elektrik alan kaldirilarak
dispersiyonun kayma geriliminde meydana gelen anlik degisimler zamanin bir fonksiyonu

olarak izlenmis ve dispersiyonun dis elektrik alan kuvvetlerine tepki siireleri 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 4.23. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonu i¢in kayma geriliminin zamanla degisimi
(7 =10s"
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Sonug olarak, beklenildigi gibi dispersiyon sisteminin kayma gerilimlerinde £ = 0 kV/mm
iken anhk disis, £ # 0 kV/mm iken anlik artiglar gozlenmistir. Elektrik alan
uygulandiginda kayma gerilim degerlerinin 1 s’nin altinda aninda artis gosterdigi fakat
kayma hiz1 altinda dispersiyondaki taneciklerin diizenlenerek ER yapiy1 olusturabilmesi
icin zamana ihtiyag duydugu anlasilmistir. Dielektrik analizlerinde PTBA/SO/Triton-X
dispersiyon sistemi i¢in durulma pikinin 20 Hz’in altinda ¢ikmasindan dolayi, bu durumun
ortaya ¢ikabilecegi ongoriilmekteydi. Ayrica elektrik alan kuvveti arttikca kayma gerilimi

degerlerinin de arttig1 tespit edilmistir.

E kaldirildiginda da kayma gerilimi degerleri hizlica diisiis gostermekte fakat polarlanan
taneciklerin etkilesimleri sonucu olusan yapmin tamamen yikilmasmin da zaman aldigi
gozlenmektedir. Liu ve digerlerinin merkez/kabuk yapili monodispers kopolimer/silika
taneciklerinin olusturdugu dispersiyonlarin ER tepki siireleri iizerine yaptiklar1 bir

calismada da benzer tepki siiresi davraniglari rapor edilmistir [ 124].

4.17.2. Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi

ERA’larm 0,1-100 s kayma hizi araliginda gosterdigi davramig belirgin olarak
incelenebildiginden bu aralikta 1yi bir reolojik Ozellik gosterip gostermedikleri
anlagilabilmektedir. Bu amagla, PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin farkli elektrik
alan kuvvetleri (£ = 0-3,5 kV/mm) altinda kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite
iizerine etkisi arastirilmstir. Sekil 4.24°de goriildiigi gibi, PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sisteminin artan £ degerleriyle kayma gerilimi degerlerinin arttig1 bu artigin belirli kayma
hiz1 degerlerinden sonra baskin oldugu gozlenmistir. Dispersiyon sistemin elektrik alan
zorlanmis (electric field induced) viskozitelerinin artan E ile arttig1 ve artan kayma hizi ile
de azaldig1 belirlenmistir. Bu sonug¢lardan dispersiyonunun kayma incelmesi tiiriinden non-

Newtonian akis davranisi gosterdigi anlagilmaktadir.

ER swvilarin £ = 0 kV/mm ve E # 0 kV/mm durumlari i¢in katimsi-sivimsi geg¢isi nedeniyle
elektrik alan kuvveti altinda akma gerilimi (ty) degisimini izleyip ER aktivitesini
belirlemek onemlidir [125]. Sekil 4.24°de kayma gerilimi-kayma hiz1 akis egrilerinden
goriildiigii gibi dispersiyon sistemleri igin artan elektrik alan kuvveti ile 1, degerlerinde

artiglar gézlenmistir.
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Sekil 4.24. PTBA/SO/Triton-X Dispersiyon sisteminde kayma gerilimi ve viskozite
iizerine kayma hizmin etkisi, diiz ¢izgiler CCJ modeline gore kayma gerilimi-
kayma hiz1 fit egrileri (T=25°C)

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin t, degeri £ =0 kV/mm 1,5 Pa iken E =3,5
kV/mm degerinde 20 Pa degerine ¢iktig1 goriilmektedir. Uygulanan E ile 1, degerinin

artmas1 indiiklenen polarizasyon kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir [126] ve

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin Bingham akis davranismma sahip oldugunu

gostermektedir. Kayma gerilimi bir malzemede akis i¢in gerekli gerilim degerini ve sivinin
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dis deformasyonlara kars1 direnme giiciliniin bir 6l¢iisiidiir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sisteminin kayma gerilimi £ =3,5 kV/mm altinda ve 100 s” kayma hiz1 degerinde 148 Pa

degerine ulasilmistir.

Cho ve arkadaglar1 Bingham akiskan modelinden yola ¢ikarak ERA’lar i¢in Cho-Choi-
Jhon (CCJ) modeli olarak bilinen bir model gelistirmiglerdir ve bu modelin ER sistemler
icin en uygun model oldugu rapor edilmistir [127]. Bu modele goére kayma hiz1 alt1

parametreye baghdir ve su esitlik ile verilir:

Y| 1+ —— |7 (4.2)

) (27)

Bu esitlikte t; ve t, zaman sabitleri; y kayma hizi; T, akma gerilimi; 1. sonsuz kayma

hizindaki viskozite; o kayma gerilimindeki azalma ile ilgili bir sabit ve B ise 0<p <I
araliginda olan yliksek kayma hiz1 bolgesi i¢in bir sabittir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sistemi i¢i elde edilen kayma gerilimi akis egrilerinin bu model ile uyumlu oldugu Sekil

4.24°de kayma gerilimi-kayma hiz1 akis egrilerinden goriilmektedir.
4.17.3. Sicakhigin kayma gerilimi iizerine etkisi

Sicaklik ERA’nin fiziksel o6zelliklerini ve tanecikler arasi etkilesim kuvvetlerini
etkileyebileceginden dolayr ER aktiviteyi degistirebilen Onemli etkenlerden biridir.
Sicakligin asagidaki etkilerinden dolay1 ER performansi lizerine artiric1 veya azaltict etkisi

stiz konusu olabilir:

(1)  Sicaklik artis1 ile kacak akim yogunlugunun, dielektrik sabitinin ve iletkenligin
artmasi, tanecik polarizasyonunun artmasina ve daha iyi bir ER performansin ortaya
ctkmasima sebep olabilir. Ancak kacak akim yogunlugu ve iletkenligin ¢ok artmasi

glic kaybina neden olarak ER performansi diisiiriir,

(1)  Sicaklik artig1 taneciklerin termal hareketliliginin artmasina sebep olarak taneciklerin
plakalar arasinda kararli-diizenli-kolon seklinde lifsi yapilar olusturmasini gii¢lestirir

ve stvinin ER performansini diisiirebilir,
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(111) Sicaklik artis1 ortam viskozitesinin azalmasina sebep olarak uygulanan E ile
taneciklerin yonlenebilirligini, polarlanabilirligini ve daha kolay zincir yapisi

olusturmasini saglayarak ER performans arttirabilir [128].

Sonug olarak sicakligin ER performansa etkisi, tanecik ve ortamin yukarida bahsedilen
fiziksel Ozelliklerinin sicaklik ile nasil degistigine ve hangi arttirict ya da azaltict
faktorlerin daha baskin olduguna baghdir. Yiiksek sicakliklarda ve uygulanan E altinda
PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin gii¢c kaybina ugrayip ugramadigini arastirmak
amaciyla kayma geriliminin sicaklik artis1 ile degisimi incelenmis ve elde edilen sonug

Sekil 4.25°de verilmistir.

PTBA/SO/Triton-X sistemi i¢in £ = 2,5 kV/mm altinda incelenen sicaklik araliginda
(T = 10-70 °C) kayma gerilimi 13 Pa’dan baslayip, 37 Pa degerinde son bulmustur.
Sicaklik artisiyla kayma gerilimlerinin artmasi, artan sicaklik ile taneciklerin artan
polarizasyonunun baskin gelmesi ve dagilmis taneciklerin iletkenliklerindeki artisin neden

olmus olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.25. PTBA/SO/Triton-X Dispersiyon sistemlerinin kayma gerilimi iizerine
sicaklign etkisi ( y =1,0 s'; E=2,5 kV/mm).
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4.17.4. Viskoelastik (Titresim-Soniimleme) 6zelliklerinin belirlenmesi

Dinamik viskoelastik 6zellikler ERA’larda arastirilan onemli reolojik parametrelerden
biridir. Dinamik viskoelastik (osilasyon) Olctimler malzemelerin yapisal ve dinamik
Ozelliklerini anlama agisindan onemli bilgiler verir. Dinamik viskoelastik 6l¢tiimlerde iki
paralel plaka arasindaki Ornege belirli bir frekansta siniisodial kayma deformasyonu
uygulanir. Olgiimiin gerilim ya da gerinim kontrollii olmasimna gére, malzeme i¢inde olusan

gerinim ya da gerilim 6l¢iiliir.

Belirli bir frekans degerinde zamana bagli gerilim tepkisini 6lgmek malzemelerin farkli
davranislarin1 géz Oniine serer. Eger malzeme kati ise gerilim, gerinim deformasyonu ile
dogru orantili olarak degisir. Saf viskoz sivilarda ise gerilim, gerinim deformasyonu hizi
ile dogru orantilidir ve oranti sabiti sivinin viskozitesine esittir. Belirli bir frekansta
viskoelastik malzemenin davranisi katimsi1 hal ile ilgili olan elastik modiili (G,
deformasyon prosesi siiresince malzemede depolanan deformasyon enerjisinin gdstergesi)
ve sivimst hal ile ilgili olan viskoz modiil (G”, deformasyon prosesi siiresince malzemenin

kaybettigi deformasyon enerjisinin gostergesi) ile karakterize edilir.

Dinamik modiil degerlerinin frekansa bagliligi, malzemelerin yapisi i¢inde degisime yol
acmayacak ve modiil degerlerinin de deformasyona bagli olmadig1 lineer viskoelastik
bolgede (LVB) incelenmelidir. LVB ise G' ve G” degerlerinin sabit kaldigi gerilim
araligidir ve bu aralikta malzemelerin i¢indeki deformasyonlar tersinirdir. Gerilim degeri
LVB’yi astiginda G' ve G" degerleri malzeme yapist i¢cinde meydana gelen tersinmez

degisimler nedeniyle hizli bir sekilde azalir.

Dinamik viskoelastik Ol¢timlerden, oncelikle PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin
LVB aralig1 sabit frekansta (f=1 Hz) ve farkli elektrik alan kuvvetlerinde (£ = 0-3.5
kV/mm, 1 kV/mm artislarla) gerilim taramasi yapilarak tespit edilmistir (Sekil 4.26).
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Sekil 4.26. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun kayma gerilimi ile elastik modiiliin
degisimi (£ = 0-3,5 kV/mm, T = 25°C, f=1 Hz)

Elektrik alan yokken (£ = 0 kV/mm), PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in G" ¢gok
kiiciik degerde baslamis ve kayma gerilimi arttikca bu deger diismeye devam etmistir.
Uygulanan elektrik alan kuvveti arttikca daha kuvvetli zincir yapmin olusmasindan dolay1
G’ degerlerinin de arttig1 gériilmektedir. Elektrik alan uygulandiginda G’ degerlerinin belli
bir kayma gerilimi degerine kadar (t.) sabit kaldig1 goriilmektedir. 1., malzeme i¢cin G’
degerinin sabit kaldigi maksimum gerilim degeridir ve LVB’nin sinir noktasidir. t.
degerinden daha biiyiik gerilimler uygulanmasi yapinin bozulmasina yol agmis ve belli bir
degerden sonra fibril yapmin yikilmas: ile G’ degerinde azalmalar gozlenmistir. G’
degerindeki bu azalmalar 1. degerinden sonra, malzemenin elastik 6zelligini kaybettigini
ve viskoz bir malzeme gibi davranmaya basladigin1 gostermektedir. PTBA/SO/Triton-X
dispersiyon sistemi i¢in £ = 0 kV/mm degerinde t. gézlemlenmezken, £ = 0,5; 1,5; 2,5 ve

3,5 kV/mm de sirasiyla t. = 0,9 Pa; 1,2 Pa; 4 Pa ve 8 Pa oldugu belirlenmistir.

Farkli elektrik alan kuvveti altinda PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin G' ve G”
degerlerinin frekansa bagliligi Sekil 4.27°de verilmistir. /= 1-100 Hz araliginda frekans
taramasi dispersiyon sistemi icin LVB de incelenmistir. £ = 0 ve 0,5 kV/mm iken

PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun G” degeri G' degerinden biraz biiyiik ¢ikarken G’ ve
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G" degerleri artan frekansla arttig1 goriilmektedir. Bu durum malzemenin zayif bir elastik
davranis sergiledigini gosterir. Uygulanan E arttikca PTBA/SO/Triton-X dispersiyonun G’
degerlerinin G” degerlerinden biiyiik oldugu, G’ ve G” degerlerinin artan frekansla biiyiik
Olciide sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu durum malzemelerin elastik davranis sergiledigini,
elektrik alan ile SO i¢inde dagilan PTBA taneciklerinden olusan lifsi yapmin etkin bir
sekilde tanecik-tanecik etkilesimleri iizerinden elastik kuvveti ilettigini ya da dagittigini

gosterir.
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Sekil 4.27. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun cesitli elektrik alan kuvveti altinda
frekans ile G’ ve G” degerlerinin degisimi (T = 25°C)

100

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemleri i¢cin zamanm bir fonksiyonu olarak degisen
elastik modiil degerler1 Sekil 4.28’de verilmistir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sisteminde yaklasik 50 s ye kadar uygulanan elektrik alan kuvvetindeki artisa paralel
olarak elastiklik modiillerinde hafif artiglar, daha sonra ise durulmalar gozlenmistir. Bu
durum da PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin uygulanan £ ile depolama 6zelliginin
ortaya ¢iktigini, bu 6zelligin E deki artislarla arttigin1 ve visko-elastik bir malzeme gibi

davrandigini géstermektedir.
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Sekil 4.28. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun cesitli elektrik alan kuvveti altinda
durulma modiilii degerlerinin zamanla degisimi (T = 25°C)

Viskoelastiklik O6lgtimlerinden PTBA/SO/Triton-X sisteminin hedeflendigi sekilde akilli
malzeme olarak hazirlanabildigi ve titresim sOniimleme kapasitesine sahip oldugu

anlasilmistir.

4.17.5. Siiriinme ve siirilnme-geri kazanim sonuclar

Bir malzeme {izerine uygulanan birim alandaki kuvvete gerilim, gerilim altindaki
malzemenin boyutunda meydana gelen deformasyon oranina ise gerinim denir. Malzemede
gerilime ve gerinime bagli davraniglarin yani sira zamana bagli davraniglarin da malzemeyi
karakterize etmede g6z Oniine alinmasi gerekir. Stiriinme ve siiriinme-geri kazanimi testi
ile malzemelerin zamana bagli dogas1 incelenir. Siirlinme deneylerinde, izotermal sartlar
altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve uygulanan siire boyunca gerinimin
zamanla degisimi kaydedilir. Stiriinme-geri kazanim kisminda ise, malzemeye uygulanan
anlik gerilim kaldmrilir ve zamana bagli gerinimdeki degisimler izlenir. Malzemelerin
siriinme testine gosterecegi tepki, malzemelerin molekiiler yapisina, gerilimin
biiytikligline, gerilimin uygulanma siiresine, sicakliga ve malzemelerin morfolojik

yapisinin amorf veya kristalin olmasina baglidir.
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PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinde cesitli elektrik alan kuvvetleri altinda
deformasyon ve deformasyon geri kazanim oOzelliklerini belirlemek i¢in siiriinme ve
stirlinme-geri kazanim testleri gerceklestirildi. Testlerde, t = 100 s siire ile 1o = 2 Pa sabit
bir gerilim uygulanmis ve zaman ile deformasyon (gerinim, v) dlclilmiis ardindan
uygulanan gerilim kaldirilarak (to = 0 Pa) zaman ile malzemedeki gerinim izlenmis, elde

edilen sonuglar Sekil 4.29°de verilmistir.

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde 1o = 2 Pa gerilim altinda £ = 0 kV/mm iken,
gerilim kaldirilana kadar gerinim lineer olarak artmis ve gerilim kaldirildiginda ise, o
noktaya kadar ulagilan gerinim degeri sabit kalmis olup zamanla degismemistir. Bu da
E =0 kV/mm iken uygulanan gerilim ile PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin viskoz
bir malzeme gibi davrandigmi ve akig gosterdigini belirtmektedir. Dispersiyon sistemine
uygulanan E artis1 ile malzeme icinde olusan gerinim degerlerinde azalma ve geri
kazanilan gerinimde de artmalar gézlenmektedir. Bu nedenle plastik gerinim azalirken,

elastik gerinim £ artis1 ile artmaktadir.

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in farkli elektrik alan kuvvetleri altinda
uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Esitlik 4.3’den hesaplanan % geri kazanilan

gerinimler () Cizelge 4.2°de verilmistir.

Yoy = 1 1100 (4.3)

Vi

Bu esitlikte; ;: uygulanan gerilimin kaldirilmasindan 6nceki toplam gerinim, y s: gerinim

kaldirildiktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir.

izelge 4.2. % geri kazanilan gerinim degerleri
g g g g

x (%)

Malzeme

E=0kV/mm | E=1kV/mm | E=2kV/mm | E=3kV/mm | E=3,5kV/mm

PTBA/SO/Triton-X 0 14 33 36 53
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Cizelge 4.2°de goriildiigi gibi %y degeri E arttik¢a artmistir. Bu durum E uygulandiginda

olusmus olan zincir yapisinin korundugunu gosterir.
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Sekil 4. 29. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in siiriinme ve siirlinme-geri kazanim
egrileri (£ = 0-3,5 kV/mm, T =25°C, 19=2 Pa)

Ozet olarak bu tez calismasi ile elde edilen veriler dogrultusunda, boronik asit tiirevi olan
PTBA’nin (NH4),S,;05 ile kimyasal olarak sentezinin literatlirden daha yiiksek verimle
gerceklestigi yapilan cesitli karakterizasyon ¢alismalari ile anlasilmistir. Ayrica PTBA’ nin
1s1l, morfolojik ve yiizey Ozellikleri aydmnlatilmis ve ortalama ¢aplar1 300 nm civarinda
olan PTBA taneciklerden olustugu anlasilmistir. Yapilan elektrokinetik ¢aligmalar ile sulu
ortamda Na,SOy4 tuzun ve SDS anyonik yiizey aktif maddenin ortama ilave edilmesi ile
PTBA taneciklerinin kolloidal kararliliginin arttigi sonucuna varilmistir. PTBA
taneciklerinin SO icinde dagitilmasi ile hazirlanan dispersiyon sisteminin dielektrik
ozellikleri LCR metre ile incelendiginde, taneciklerin polarizasyon derecelerinin zayif
oldugu, ancak ortama ilave edilen iyonik olmayan yiizey aktif madde Triton X-100’iin
polarizasyonu artirdig1 anlagilmistir. Dispersiyonlara ait OM goriintiileri ortama ilave
edilen yiizey aktif maddenin tanecik ylizeylerine adsorblanarak bir koprii vazifesi gordigi

ve taneciklerin bir araya gelerek mikro topaklarin olusumuna neden oldugu goriilmiistiir.
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Triton X-100 ilavesi ile polarizasyon derecesindeki artigin ise mikro topaklarin olusumu ile
dipol merkezlerin artmasit sonucu meydana geldigi diisliniilmektedir. Elektroreolojik
calismalar i¢in SO i¢inde hacimce %5 PTBA ve %1 Triton X-100 igceren PTBA/SO/Triton-
X dispersiyon sisteminin en uygun oldugu anlagilmistir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sistemindeki taneciklerin C-potansiyel degeri -28 mV olarak belirlenirken, yapilan
Olciimler neticesinde dispersiyon sisteminin 30 giin sonunda %77 ¢okelmeme kararliligi
oranina sahip oldugu gorilmiistiir. Elektroreolojik dlgiimler ile PTBA/SO/Triton-X
dispersiyon sisteminin uygulanan E’ye tepki verdigi ve akis Ozelliklerinin £ 'nin
biliytikligliine baglh olarak degistigi goriilmiis, bu nedenle akilli sivi olarak
simiflandirilabilecegi sonucuna varilmistir. Viskoelastik 6lgiimlerden elde edilen veriler bu
calismada hedeflendigi sekilde PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin £ uygulanmasi
ile titresim sonlimleme kapasitesinin oldugunu ortaya ¢ikarmis ve endiistriyel titresim

soniimleme uygulamalarinda kullanilabilecegini gdstermistir.



80



81

5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu tez calismasinda hedeflendigi sekilde, tiyofen-3-boronik asit monomeri ve
(NH4)2S,0g baslaticist  kullanilarak poli(tiyofen-3-boronik asit) (PTBA) polimeri
sentezlendi. Fiziksel ve morfolojik karakterizasyonlar1 element analizi, XPS, ATR-
FTIR, '"B-NMR, XRD, TGA, SEM, TEM ve yogunluk Sl¢iimleri ile gerceklestirildi.
Karakterizasyon sonuclarmdan PTBA boronik asit tiirevi polimerin basariyla
sentezlendigi sonucuna varildi.

2. PTBA taneciklerin sulu ortamda olusturduklar: dispersiyonlarin C-potansiyelleri tizerine
cesitli degerliklerdeki anyonik ve katyonik elektrolitlerin etkileri elektrokinetik
Olgtimler ile arastirildi ve koloidal kararhiligin olmasi icin gereken C-potansiyel
degerlerine (+30mV<(<-30mV) Na,SO4 tuzu varliginda erisildigi belirlendi. Sulu
dispersiyon ortamlarina eklenen SDS ile C-potansiyeli degerlerinin daha negatif
degerlere kayarken, CTAB ve Triton X-100 ilavesiyle ile dispersiyonlarin daha pozitif
C-potansiyeli degerlerine kaydigi gozlendi.

3. Dielektrik sabiti Ol¢liimlerinde, artan frekans degerlerine karsilik PTBA/SO sisteminde
Ag degerinin kiiciik ¢ikdigi ve dielektrik kayb1 degerlerinde durulma pikinin olugsmadigi
gozlemlendi. Dispersiyon sistemine iyonik olmayan ylizey aktif madde Triton X-100
ilavesi ile hazirlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinde Ae degerlerinin
arttig1 belirlendi. Bu durum dispersiyon ortamimna Triton X-100 ilavesi ile dagilmis
haldeki PTBA taneciklerin mikro topaklar olusturarak artan dipol merkezlerin
polarizlenmeyi saglayarak, fibril yap1 olusumunu kolaylastrmasma atfedildi. Mikro
topaklarin olusumu OM goriintiileri ile belirlendi.

4. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin 30 giin boyunca yer¢ekimine karsi %77
cokelmeme oranmi gosterdigi belirlenerek kolloidal dispersiyonunun yer ¢ekimine karsi
zamanla kararliligin1 biiyiik oranda korudugu ve uzun siireli endiistriyel kullanimlara
uygun bir ER akigkan olusturabilece§i sonucuna varild1.

5. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin elektrik alana verdigi tepki siireleri takip
edildi ve kayma hiz1 sifir iken elektrik alan uygulandiginda kayma gerilim degerlerinin
1 s’nin altinda aninda artig gosterdigi tespit edildi.

6. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin akma verimi degerlerinin artan £ degeri ile
arttigi ve Bingham tiirii akis davranis1 gosterdigi ; artan kayma hizi ile ise kayma

incelmesi tiirlinden non-Newtonian akis davranig1 gosterdigi sonucuna varildi.
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7. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde sicaklik artis1 ile kayma gerilimi
degerlerinde artis gozlendi ve bu durum taneciklerde artan polarize olabilirligin baskin
gelmesine ve sicaklik artist ile iletkenliklerindeki artisin neden olmus olabilecegi
sonucuna varildi.

8. Dinamik viskoelastik Olciimlerde kayma gerilimine karsi elastiklik modiilii (G')
degisiminin incelenmesi ile elektrik alan yoklugunda PTBA/SO/Triton-X
dispersiyonunun G’ degerinin hem zayif hem de artan kayma gerilimi ile non-
Newtonian azalma gosterdigi, depolama 6zelligi gosteremedigi, uygulanan £ artisi ile
G’ degerlerinin belirgin bir sekilde artis gosterdigi ve kritik kayma gerilimi degerlerine
kadar sabit kaldigi, depolama ve titresim soniimleme 6zelligi gosterdigi, kritik kayma
gerilimi degerlerinden sonra ise akma gosterdigi; bunun sonucu olarak da
PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin akilli sivi olarak smiflandirilabilecegi
sonucuna varildi.

9. Siriinme ve siiriinme-geri kazanim testlerinden PTBA/SO/Triton-X dispersiyon
sisteminin lineer olmayan viskoelastik deformasyonlar gosterdigi, uygulanan E’yi
hafizasinda tuttugu ve bu nedenle de uzun siireli endistriyel titresim soniimleme
uygulamalarinda akilli malzemeler olarak kullanim hususunda viskoelastik 6lglim
sonuclarini destekledigi anlasildi. En yiiksek % geri kazanim degeri £=3,5 kV/mm
iken %353 olarak belirlendi.

Sonug olarak, tez calismasinda hedeflendigi sekilde PTBA bor tiirevi iletken polimeri
basariyla sentezlendi, kolloidal kararli olduklari kosullar polar ve apolar ortamlarda
belirlendi, dielektrik ve elektroreolojik 6zellikleri uzun siireli kullanimlar i¢in modifiye
edilerek, titresim sOniimleme uygulamalarinda kullanilabilecek yeni endiistriyel

malzemeler olarak hazir hale getirildi.
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