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OZET

Iletken polimerlerin dikkat ¢ekici optik ve elektronik 6zelliklerinin yan1 sira, borik asit tiirevleriyle
birleserek, daha dayanikli ve islevsel malzeme iiretiminde kullanimlari son yillarda oldukca dikkat
cekmektedir. Bu caligmada yari iletken malzeme &zelligi gosteren ve gelistirilmis kolloidal ve
elektroreolojik ozellikler saglayabilecegi Ongoriilen poli(3-aminofenilboronik asit) (PABA)
polimeri sentezlendi. PABA’nin yapisal, morfolojik ve yiizey karakterizasyonlar1 element analizi,
ATR-FTIR, X-sinlar1 kirmmmmi (XRD), termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), yogunluk, iletkenlik ve temas agisi
Olgtimleri ile gergeklestirildi. PABA taneciklerin dinamik 1s1k sagilimi (DLS) ile hidrodinamik
ortalama tanecik biiyiikliikleri 254 nm olarak belirlendi. PABA ) dispersiyonlarin elektrokinetik
ozellikleri zeta(C)-potansiyeli olgtimleri ile gesitli elektrolit ortamlarinda arastirildi. PABA’nin
silikon yag1 (SO) igerisinde, %1,25 Triton-X igerecek sekilde, %5 hacim kesrinde, (¢ = %5V/V)
dispersiyonlar1 hazirlandi. Hazirlanan dispersiyonlarin dielektrik 6zellikleri LCR metre ile olgiildii.
PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin yer ¢ekimine karsi ¢6kelmeme kararliligi oraninin %100
oldugu tespit edildi. Dispersiyonlarin uygulanan dis elektrik alan kuvveti altinda polarlanabilirligi
optik mikroskop ile gozlendi. PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin elektroreolojik (ER) akis
davranislart tizerine kayma hizi, kayma gerilimi, elektrik alan kuvveti ve sicaklik gibi farkh
parametrelerin etkisi elektroreometre ile incelendi ve Newtonian olmayan kayma incelmesi
tirtinden viskoelastik akis davranis1 gézlendi. PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin elastik modiilii
tizerine kayma gerilimi, frekans ve zamanin etkisi viskoelastik Olgtimler ile incelenerek
malzemelerin titresim soniimleme &zelliklerinin oldugu tespit edildi. Ayrica PABA/SO/Triton-X
dispersiyonlara siirinme-geri kazanim testleri uygulandi ve tersinir viskoelastik deformasyon
gosterdikleri belirlendi.

Bilim Kodu : 201.1.117

Anahtar Kelimeler : PABA, 3-aminofenilboronik asit, iletken nanokompozitler, zeta(¢)-
potansiyeli, yiizey aktif madde, elektroreolojik akigkanlar.
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ABSTRACT

In recent years, conducting polymers, besides their remarkable optical and electronic properties,
have been used for the production of durable and functional materials by combining with boric acid
derivatives. In this study, semiconducting poly(3-aminophenylboronic acid), PABA was
synthesized with the expectations of enhanced colloidal and electrorheological properties.
Structural, morphological and surface characterizations of PABA was carried out by elemental
analysis, ATR-FTIR spectroscopy, X-Ray Diffraction analysis, thermogravimetric analysis,
scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, density, conductivity and contact
angle measurements. Average hydrodynamic particle size of PABA particles was measured to be
254 nm by dynamic light scattering. Electrokinetic properties of PABAq dispersions were
determined by zeta(C)-potantial measurements in various electrolyte media. Then, PABA/silicone
oil (SO) dispersions, containing 1.25% Triton-X, were prepared with 5% volume fraction.
Dielectric properties of PABA/SO/Triton-X dispersions were determined by an LCR meter.
Antisedimentation stability of PABA/SO/Triton-X dispersion was determined to be 100%.
Polarizability of PABA/SO dispersion was observed under an optical microscope.
Electrorheological flow behaviors of PABA/SO/Triton-X dispersions were determined by taking
the effects of shear rate, shear stress, electric field strength and temperature using an
electrorheometer. Non-Newtonian shear thinning flow behavior was determined for
PABA/SO/Triton-X dispersions. Vibration damping capabilities of PABA/SO/Triton-X dispersions
were investigating by measuring their elastic and viscous modulus as functions of frequency and,
time and electric field strengths. Creep and creep-recovery tests were also applied to
PABA/SO/Triton-X dispersions and reversible viscoelastic deformations observed. Due to these
properties PABA/SO/Triton-X dispersions were classified as smart materials and suggested as a
good candidate for potential industrial vibration damping applications.

Science Code :201.1.117
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
°C Derece Celcius
T Kayma gerilimi
4 Kayma hiz1
Y Gerinim
Siemens
n Viskozite
f Frekans
G’ Elatiklik modiili
G" Viskoz modiilii
d Yogunluk
c Tletkenlik
) Tanecik hacim kesri
p Tanecikler aras1 mesafe
A Isin dalga boyu
Pas Paskal saniye
| Akim
\' Potansiyel
¢-potansiyeli Zeta-potansiyeli
Ue Elektroforetik mobilite
o Dielektrik sabiti
g’ Dielektrik kayip
t Zaman
Ty Akma gerilimi
G(t) Durulma modiili
Ye() Siirlinme gerinimi

Ys Anlik gerinim



Simgeler

Yd()
Yv(t)
TR(t)

Kisaltmalar

ac
ATR-FTIR

CTAB
dc

E
ECT
ER
ERA
IEN
LCR metre
PABA
SDS
SEM
SO

Th

Tm

Ts

Aciklamalar

Geciken gerinim
Viskoz akig gerinim
Geri kazanilan gerinim
Kapasitans

Agisal frekans
Direng

Saniye

Nanometre
Elektron Volt
Direng

Saniye

Aciklamalar

Alternatif akim

Ayarlanmis toplam yansitma fourier transform
infrared spektromestresi
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1. GIRIS

Iletken polimer, ana zincir boyunca n-konjugasyonuna sahip ve katkilama etkisiyle iletken
ozellik gosteren polimerlerdir. iletken polimerlerin, ileri teknoloji gerektiren entegre
devreler, gilines pilleri, uzay sanayii, transistorler ve medikal uygulamalarda
kullanilirliginin yaninda elektroreolojik (ER) alanlarda kullanilabilirligi de oldukca fazla
arastirtlmaktadir [1].

Ulkemiz igin biiyiik bir éneme sahip olan borun iistiin 6zelliklerinden dolayr pek ok
kullanim alan1 vardir ve her gecen giin de artmaktadir. Bu alanlardan bir tanesi de bor
minerallerinin uygulanan dis elektrik alan kuvvetini kolayca algilamasi nedeniyle ER
akiskanlarin i¢inde dagilan faz olarak kullanim buldugu alanlardaki uygulamalardir. Bir
digeri ise iletken polimerlere listiin 6zellik kazandirmak amaciyla bor minerallerinin
takviye fazi olarak kompozit malzemelerde kullanimidir. Bu sekilde hazirlanan iletken
polimer/bor minerali kompozit malzemeler de ER c¢alismalar igin olduk¢a uygun hale
gelmektedir [2]. Ayrica borun m-konjugasyonuna sahip organik bilesiklerin yapisina
girmesiyle konjugasyonun devam edebildigi literatiirde Davidson ve digerleri tarafindan
rapor edilmistir [3]. Bu nedenle organobor polimerlerin ER akiskanlarda dagilan faz olarak
dagitildiginda ve dis elektrik alan kuvvetine maruz kaldiginda ihtiya¢ duyulan iletkenligi
kesintiye ugratmayacagi Ongoriilmektedir. Bu sekilde hazirlanacak yeni organobor
polimerlerin ilging o6zellikler gosterebilecegi ve dis elektrik alan kuvvetini algilayarak
titresim soniimleme kapasitesine sahip ER sivilarda dagillan faz olabilecegi

beklenilmektedir.

Bir kolloidal dispersiyonun uygulanan bir dig elektrik alan kuvveti altinda non-Newtonian
akist ve deformasyonu ile ilgili ¢aligmalar1 konu edinen bilim dalina elektroreoloji denir.
Bu etki ilk defa Winslow tarafindan ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng veya sivinin
katims1 hal almasi seklinde tarif edilmistir [4]. ER akiskanlar 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 gegebilme gibi olduk¢a Gnemli non-Newtonian reolojik davraniglar

sergiledikleri Tao tarafindan rapor edilmistir [5]. ER akiskanlarin kullanim teknolojisi



otomobil amortisorleri, subaplari, debriyajlar, motor kulaklari, sofor koltuklart gibi titresim

soniimleyen sistemler, hidrolik ve robot sistemleri gibi alanlarda kullanilabilir [6].

Yapilan literatiir taramasi sonucunda bor mineralleri kullanilarak iletken polimer/kompozit
malzeme sentezlerinin yeterince arastirilmadigi anlagilmis ve bu konuda literatiir boslugu
oldugu tespit edilmistir. Bu alandaki ilk ¢alisma boraks pentahidrat ve politiyofenden
hazirlanan kompozit malzeme kullanilarak grubumuz tarafindan gergeklestirilmis ve
olumlu non-Newtonian ER akis davranis1 gézlenmistir [2]. Buradan yola ¢ikarak kovalent
bagli daha tstiin performans sergileyebilecek, yeni tiir n-konjuge organobor polimerik
malzemeler sentezlenebilecegi ve bu konuda teknik literatiirdeki  boslugun

doldurulabilecegi 6ngoriilmiistiir.

Organobor polimerleri 1990 yilindan itibaren ¢alisilmaya baslanmig olsa da, bu konuda
yapilan ¢alismalar 2000 yilindan sonra 6nemli oranda artmaya baglamistir. Literatiirde yer
alan ¢aligmalarda gesitli yontemlerle sentezlenen organaboron polimerlerin liiminesans [7],
anyonik sensor [8] ve iletkenlik [9] Ozellikleri c¢esitli arastirma gruplar1 tarafindan
incelenmis ve rapor edilmistir. Ancak organobor monomerlerin kimyasal oksidatif
polimerlestirilmesi ve bu polimerlerin elektrokinetik, dielektrik, elektroreolojik,
viskoelastik, titresim soniimleme, siiriinme ve siiriinme-geri kazanim 6zellikleri yaptigimiz

literatiir aragtirmasina gore bu zamana kadar arastirilmamastir.

Yar1 iletken polimer tiirevi olan poli (3-aminofenilboronik asit) (PABA) maddesinin,
literatiirde elektrot ve sensor amagli kullanimlari iizerine yapilan bir calisma Ciftgi ve
Tamer tarafindan rapor edilmistir [10]. PABA yapisinda bulundurdugu anilin ve boronik
asit tiirevleri sayesinde, 1yi bir iletkenlik ve kararli redoks davranis sergilemektedir. Bu
yiizden, yeni organobor bilesik smifinda farkli yontemlerle sentezleri ve bunlarin
yenilenebilir enerji, optik ve fonksiyonel polimerler gibi popiiler konularda kullanim

alanlarinin aragtiritlmasi gergeklestirilmektedir [11, 12].

Bu c¢alismada, PABA’nin sentezi ve ¢esitli tekniklerle tam Kkarakterizasyonu
gerceklestirildi, ¢esitli elektrolitlerin varliginda kolloidal 6zellikleri elektrokinetik
Olgtimler ile arastirildi, PABA taneciklerin dis elektrik alan kuvvetini algilayip elektrotlar
arasinda polarlanabilirlikleri 151k mikroskobu Olclimleri ile gozlendi, dis elektrik alan

kuvvetini algilayip algilamadiklar1 ve titresim soniimleme kapasitelerinin olup olmadigi



elektroreolojik (ER) 6l¢iimlerle belirlendi. Bu amagla PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin
ER akis davranislar lizerine kayma hizi, kayma gerilimi, elektrik alan kuvveti ve sicaklik
gibi farkli parametrelerin etkisi arastirildi. PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin elastik
modiilii lizerine kayma gerilimi, frekans ve zamanin etkisi viskoelastik Olglimler ile
incelenerek malzemelerin titresim sonlimleme 6zelliklerinin oldugu tespit edildi. Ayrica
PABA/SO/Triton-X dispersiyonlara siiriinme-geri kazanim testleri uygulandi ve tersinir
viskoelastik  deformasyon  gosterdikleri  belirlendi. ER  olgtimlerde  ozellikle
PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin 30 giin sonunda yer c¢ekimine karsi kolloidal
kararliligint koruyarak %100 c¢okelmeme gostermesi, dis elektrik alan kuvvetini
algilayarak titresim sonlimleme kapasitesi gOstermesi ve tersinir siirinme-geri kazanim
ozelliginin  bulunmas1 tezin ana hedeflerinin  karsilandigini; PABA/SO/Triton-X
dispersiyonlarin akilli bir malzeme olarak siniflandirilabilecegini ve yeni bir potansiyel

endiistriyel soniimleme malzemesi olarak onerilebilecegini gosterdi.






2. GENEL BILGILER

Bu tez kapsaminda poli(3-aminofenilboronik asit, PABA) yari iletken malzeme, kimyasal
yiikseltgenme yOntemiyle sentezlenmis, ¢esitli tekniklerle karakterizasyonlart yapildiktan

sonra elektrokinetik, dielektrik ve elektroreolojik 6zellikleri arastirilmistir.

2.1. Organobor Polimerler

Organobor bilesikleri, trialkil bor (-BR3) igeren organik tiirevli kimyasal bilesiklerdir.
Gegtigimiz yillarda, az kullanilan ve avantajlari olan baglanma metodlar: (hidroborasyon,
haloborasyon, metal katalizli sentez yontemleri, kontrollii radikal polimerizasyon
teknikleri vb.) ile organobor kimyasi alaninda yeni malzemeler ve uygulamalar
gelistirilmistir [13]. Son birkag¢ yilda ise galisilan materyaller arasinda, ana grubu organik-
inorganik hibrid polimerlerden olusan, periyodik ¢izelgede grup 14 ve grup 15
elementlerini igeren, silikonlar ve polisilanlar, bunun yani sira agir homologlarindan,
germanyum, kalay, arsenik ve antimon gibi gruplari igeren yapilar da biiytik ilgi gérmiistiir
ve yaymlanan derleme ¢alismalarda rapor edilmistir [14]. Ana grubu organik-inorganik
hibrid polimerlerden olusan bu gruplar ile grup 13 de bulunan bor atomu igeren
organometalik polimerler kiyaslandiginda, bor atomunun elektron-bosluklu yapisindan
kaynaklanan ilgi ¢ekici 6zelliklerinin olmasina ragmen yakin zamana kadar ¢ok fazla
arastirma alan1 bulamadigi anlasilmaktadir. Arastirma alaninin az olmasi ve bununla
birlikte organobor alanindaki gelismelerin yavas olmasiin baslica nedeni, sentezlerinde
karsilagilan zorluklara atfedilebilir. Bor atomunun, polimerik yapida bulunmasinin 6niinde
engel olarak ortaya ¢ikan zorluklarin basinda, bor igeren molekiillerin hidrolitik ve
oksidatif duyarliligi gelmekte idi. Ancak, son yillarda rapor edilen yeni ¢aligmalar, yiiksek
molekiiler agirlikli bor igeren polimerlerin sentezlenebilmesinin yani sira, elde edilen bu
yeni malzemelerin zor kosullarda bile uzun siire kararliligint koruyabildigini gostermistir
[15]. Hatta, blok kopolimerleri ve kompleks polimer tiirevleri igeren ¢ogu son grup
fonksiyonellestirilmesi ile elde edilen polimerler, kontrollii’yasayan polimerizasyon

teknikleri ile sentezlenebilmistir [16].

Kontrollii polimerizasyon teknikleri ile son grup fonksiyonlu polimerlerin ve blok

kopolimerlerin elde edilebilmesi saglanmistir. Bu sayede, bor igeren nanoyapidaki



malzemelere gegis saglamistir [17]. Bu olaganiistii gelismeler, kontrollii radikal
polimerizasyon tekniklerinin gelistirilmesi ve yiiksek secici polimer modifikasyon
yontemleri ile miimkiin olmustur. Tekniklerin gelistirilmesi ve yeni modifikasyon
yontemleri sayesinde sentetik prosediirler (hidroborasyon ve gec¢is-metal katalizli baglama
prosesi vb.) elde edilen polimerlerin kararliliginda basarili yaklagimlar olusturmustur [18].
Son yillarda, sentez konusundaki gelismeler ¢ogalmakla birlikte, 6nemli olan bir durum
daha vurgulanmaktadir. Bu vurgu, makromolekiiler yapida bor atomu ile olusturulan
organobor polimerlerde siradis1 ve ilging 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi tizerinedir. Yapida ti¢
koordineli bor merkezinin olmasi durumunda, bos p-orbitalleri ile organik n-sistemi (aril,
vinil, alkinil vb.) ya da heteroatom (O, N vb. ) ile 6rtiisme oldugu, teorik hesaplamalar,
UB.NMR, fotofiziksel ve elektrokimyasal ¢aligmalar ile gosterilmis, giiclii p-alic1 etkisine
ve p-konjugasyonunun genislemesine yol agtigi rapor edilmistir [19]. Sonug olarak, arzu
edilen, giiclii fotoliiminesans, elektroliiminesans, n-tipi yari iletkenlik, nonlineer optik
ozellikler gibi elektronik ve fotofiziksel 6zellikler gozlenebilmistir. Ayrica, li¢ koordineli
bor atomunun Lewis bazik karakterdeki bilesikleri baglayabilmesi, sakkaroz, dopamin gibi
biyolojik yapilar veya toksik aminler gibi nétral niikleofiller ve anyonlar i¢in sensor
malzemelerinin gelistirilmesinde kullanildigi rapor edilmistir [20]. Tetrakoordine halde bor
atomunun bulundugu kromofor igeren polimerler, OLED (organik 151k yayan diotlar)’lerde
ve biyomedikal goriintiileme de kullanilan luminesans malzemeler olarak kullanilmasi
tizerine ¢alismalar yapilmistir [21]. Bu kromoforlar sadece polimer ana zincirine ya da
homopolimerlerin yan zincirine bagh olarak degil, bor-iceren blok kopolimerlerin iyi
tanimlanan yan grubu ya da ana grubuna da direk bagli olarak bulunabilmektedir [22]. Bu
bulunma kosullarindan da anlasilacagi iizere, organobor polimerler de borik asitler,
polimer yapisinin ana grubunda ve/veya yan grubuna bagl olarak bulunabilmekte ve bu

farkli fonksiyonellesme sayesinde farkli dzellikler sergileyebilmektedir.

2.1.1. Ana-Zincir fonksiyonlu organobor polimerler

Organik polimerlerin, bor atomu ile ana zincirde fonksiyonlandirilmasina Matsumi ve
digerleri tarafindan rapor edilen bir ¢alisma onciiliik etmistir [23]. Arastirmacilar 1990’11
yillarin  baslarinda konjuge polimerik sistemlerin  bor atomu igeren yapilarina
odaklanmistir. ilk 7 —konjuge vinil, akinil ve arilboran polimerler 1998 yilinda rapor

edilmis ve son on yilda iletken polimerlerin, optik ve elektronik ozellikleri nedeniyle



alisilmadik bir sinifi olarak biiyiik bir ilgi kaynagi olmustur [24]. Dikkat ¢ekici 6zelliklerin
genellikle, organik n-sistemden kaynaklandigi diisiiniilmektedir.

IIk olarak, Chujo ve digerleri tarafindan tanimlanan hidroborasyon, haloborasyon ve
fenilborasyon polimerlesme teknikleri, polimer ana zincirine trikoordine bor atomunun
yerlestirilmesinde kullanilan ¢ok amacli sentez yontemleridir [25]. Grignard reaktifleri,
organolityum tiirleri ve organokalay tiirevleri ile gerceklestirilen organometalik
kondenzasyon reaksiyonlari, hidroborasyon vb. tekniklerle sentezleri gergeklestirilemeyen
alkinil ve arilen birimleri igeren konjuge organobor polimerlerin sentezinde kullanilarak
ilgi odag1 olmustur [26]. Daha yakin zamanda, gegis metal-katalizli sentez prosediirleri de
kullanilmustir [27]. Birkag farkli ¢alismada, halkali sisteme tetrakoordinasyon seklinde bor
eklenerek kararli yap1 eldesi ve bor monomerlerinin polimerizasyonunun genis ¢apta
uygulanabilir oldugu kanitlanmistir [28]. Alternatif olarak, B-N ya da B-O gruplarinin
kendiliginden  heterosiklik  yapt  olusturmasi, bor monomerlerinden  polimer
makromolekiilleri elde etmek i¢in kullanilabilirligi de rapor edilmistir [29]. Ana zincir
fonksiyonlu organobor polimerlerin bir¢ogu, optoelektronik cihazlarda (Organik 151k yayan

diyotlar (OLED), fotovoltaik, vb.) ve sensér uygulamalarinda ilgi ¢ekmistir [21].

2.1.2. Yan-zincir fonksiyonlu konjuge organobor polimerler

Gegtigimiz yillarda, konjuge polimerlerin yan-zincir fonksiyonlu alternatif ¢alismalart ve
bor atomunun konjuge polimerlere eklenmesi arastirilmistir [30]. Yan zincir-fonksiyonlu
polimer tiirevleri arasinda bir¢cok temel farklilik ve ©nemli avantajlar mevcuttur. Bu
avantajlar su sekilde siralanabilir. (i) Tamemen organik temelli malzemeler, miikemmel
elektronik 6zellik gosterirler. Politiyofen, poli(fenil etilen), polianilin gibi tipik organik -
konjuge yapilar diger polimerler iginde ayirt edici Ozelliklere sahiptir. Ayrica eger
organobor grup, polimerik yapiya direk olarak baglanirsa ve bu sayede konjuge temel yap1
ile elektronik olarak birlesirse, konjuge polimerler kendiliginden giiclii bir elektronik
yapiya sahip olabilirler. Bu bakis agisi, nadir optik ve elektronik karakterleri ile yeni
organobor iletken konjuge polimerlerin, ticari anlamda faydali olabileceklerini
gostermektedir. Plastik elektroniklerde ve sensér malzemesi olarak kullanimlari, organobor
polimerin elektronik yapisindaki temel yiik dengesini degistirir. Bu durumun, bor
gruplarina baglanabilen analitlerin yarattigi bir sonu¢ oldugu tahmin edilmektedir. (ii)

Polimerde iki degerlik yerine ii¢ degerlikli bor atomunun bagli oldugu, ana zincir



fonksiyonlu organobor polimerlerin aksine, yan grup fonsiyonlu organobor polimerler,
polimer 6zelliklerini ayarlamak igin aktif olarak kullanilabilirler. Bunun yanisira, polimer
yapisindaki aktif organobor gruplar1 kullanilarak baska gruplar da baglanabilir. Ornegin,
konjuge polimerlerin bor atomlar1 ile fonksiyonellestirilmesiyle, elektronik ve optik
ozelliklerin yan1 sira 1s1l ve hava kararlilig1 da, bor atomu {izerindeki uygun asili gruplarin

secimi ile optimize edilebilir.

Bunun yanisira, son zamanlarda organobor polimerlerin diger siniflar1i da erisilebilir
olmaya baslamistir. Bununla ilgili en 6nemli 6rnek, sensér malzemeler sinifinda ¢ok dikkat
¢eken boronik asit (-B(OH),) ile fonksiyonellestirilen malzemelerdir [31] Gegtigimiz
yillarda, konjuge polimerlerin yan-zincirleri farkli gruplarla basarili bir sekilde modifiye
edilmistir. Genellikle, bu modifikasyon ya son zamanlarda kesfedilen C-H aktivasyonu ile
polimer modifikasyonu ve silikon-bor degisimi prosediirleri ya da bor igeren
monomerlerin, elektrokimyasal, oksidatif ve ge¢is metal-katalizli C-C bag olusum

reaksiyonlari ile direk polimerizasyonudur [27].

2.1.3. Boronik asit-fonksiyonlu konjuge polimerler

Elektrokimyasal polimerizasyon

Fabre, Freund ve He gibi arastiricilarin onciiliik ettigi farkli arastirma gruplarn tarafindan
bor-fonksiyonlu tiyofen, pirol ve anilin tiirevlerinin elektropolimerizasyonu ile boronik asit
ve boronat-fonksiyonlu konjuge polimerlerin, elde edilebildigi rapor edilmistir [32, 33,34].
Bu tiir ¢alismalara bir 6rnek sulu ortamda 3-aminofenilboronik asitin elektro-kimyasal
polimerizasyonu ile elektrotlar tizerine ince bir film seklindeki PABA iiretimidir. Yapilan
caligmalarda etkili bir 3-aminofenilboronik asit polimerizasyon olusumu igin, floriir
iyonlarmin varligmin gerektigi belirtilmistir. Onemli olan ikinci faktor ise, floriir
iyonlarmin bor atomuna baglanmasi ve bu baglanma boril gruplarinin, elektron-veren
substituenti icine yerlesecek sekilde gerceklesmesidir. ilgili calismalarda asidik ¢ozeltiler
icinde floriir iyonlarnin baglanmasi, ilgili monomerin B spektrumu ile tayin edilerek
ispatlanmaktadir. Yiksek floriir derisimleri, daha ftstin termal kararliliga, daha iyi
adhezyon &zelliklerine ve polimer kapli elektrodlar da daha yiiksek hassasliga ulagilmasini

saglamigtir [35].



Kimyasal ve enzimatik polimerizasyon

Wolfbeis ve digerleri tarafindan yapilan bir c¢alismada anilinboronik  asit
kopolimerizasyonu, asidik ortamda amonyum persiilfat varliginda gerceklestirilmis ve
olusturulan sirali kopolimer filmin elektrotlar yilizeyinde biriktirilebildigi rapor edilmistir
[36]. Son zamanlarda, Freund ve digerleri tarafindan poli(anilin boronik asit) pH’in bir
fonksiyonu olarak elektrokimyasal yontemle sentezlenmis, polimerin elektroaktifligine
kendi kendini dope etmenin etkisi arastirilmis, PABA’nin termal kararlili@inin yiiksek
oldugu, yiiksek sicakliklarda ¢apraz bagli bor katkilt malzemenin kararliligini korudugu ve

0,09 S cm™ gibi yiiksek iletkenlik degerini korudugu rapor edilmistir [37].

Organobor bilesikleri, karboranlar, borik asit, borik asit esterleri ve triorganoborlar gibi

bir¢ok boliimde incelenirler. Bunlarin en basinda borik asit gelir.

2.2. Borik Asit Tirevleri

Ureticiler pek ¢ok endiistriyel iiretim siirecinde, etkinligin artirilmas iizerine borik asitin
etkisini arastirmaktadir. Borik asit {iretim siireglerinde kullanilan enerji ve su tiiketimini
azaltmak amagl kullanilmistir. Borik asitin degerli kaynaklari korumas: ve iiriin
maliyetlerini diisiirmesi bu anlamda 6nem arzetmektedir. Son zamanlarda, bilim insanlar
borik asit nano-pargaciklarin etkin bir bigimde, yakit kullanimini azalttigi, motor émrii i¢in
gerekli olan yag kullanimini aza indirdigi ve siirtiinmeyi azaltarak motor yagi
performansin arttirdigin1  kanitlamiglardir. Enerji maliyetlerinin yilikselmesi ve su
kaynaklarinin daha o6nemli hale gelmesiyle, bu kaynaklar i¢in talebi diigiiriicii yeni
malzemeler ortaya c¢ikartilmasimnin toplum igin bir katma deger olusturacagi
diistiniilmektedir [38].

Boronik asitler ayrica, karbohidrat tanimlama, kanser uygulamalarinda nétron yakalama ve
transmembran tasimasi gibi ¢esitli medikal ve biyolojik uygulamalarda da kullanilmaktadir
[39].

Genel olarak konjuge elektronik yapi iceren iletken polimerler ii¢ ana grupta siniflandirilir:
aromatik hidrokarbonlar (6rnegin, polianilin), heterosiklik yapilar (6rnegin, politiyofen ve

polipirol) ve alifatik hidrokarbonlar (6rnegin, poliasetilen). Hidrokarbonlar sinifindan
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polianilin iletken polimer ile ilgili yapilan g¢alismalar iletken polimerlerin mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi, islenebilme kolayliklarinin ve iletkenliklerinin arttirilabilmesi,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi konularinda yogunlasmistir. Bu ¢aligsmalar
1s1g¢inda polianilin ve tiirevli yapilar1 (polianilinboronik asit gibi) gelistirilmeye devam

edilmektedir.
2.3. Polianilin

Iletken polimerler arasinda dikkat cekici ozellikleriyle polianilin ilk siralarda yer
almaktadir. Polianilin, basit polimerizasyonu, ¢evresel kararliligi, elektriksel iletkenligi ve
pH’a bagli redoks davraniglarindan dolay1 hassas uygulamalar i¢in Onemli arastirma
alanlariin odak noktasi olmustur. Polianilinin bu ve buna benzer avantajlarina ragmen,
cok genis bir kullanim alanma sahip degildir. Ciinkli ¢esitli ¢oOziiciilerde zayif bir
¢ozlnlrligi vardir, ayrica notral ve alkalin ¢ozeltilerde elektroaktivitesini kaybeder.
Siilfonat, formik asit gibi c¢esitli fonksiyonel gruplar varliginda, genis pH araliginda
polianilin polimerinin dzellikleri yiikselir. Polianilinin boronik asit alt tiirevleri, notral ve
bazik ¢ozeltilerde gosterdigi iyi elektroaktif 6zelliklerinden dolayi, floriir, sakkaritler ve
dopamin sensorleri iiretimi igin bilim insanlari tarafindan yeni stratejiler gelistirilmesinin

onunt act1.
2.4. Poli (3-aminofenilboronik asit)

Bu tez calismasinda poli(3-aminofenilboronik asit) sentezlemekte kullanilan 3-aminofenil

boronik asit monomerinin yapisi Sekil 2.1 de goriilmektedir.

HO. __OH
BO

NH>

Sekil 2.1. 3-aminofenilboronik asit
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Fenilboronik asit tiirevlerinin UV-vis absorpsiyonu [40], fliioresans [41], elektrokimya
[42] gibi gesitli yontemlere dayanan sakkarit sensorserli i¢in kullanildigi rapor edilmistir.
Cesitli sensor tasarim ¢alismalarinda, 3-aminofenilboronik asit monomerinin aktif
baglanma etkileri, optik cihazlar ve elektrot yiizeylerde denenmistir. Yapilan denemeler
sonucunda, aromatik boronik asitlerin baglanma etkilerinin, ortam pH’ma, elektrolit
derisimine ve monomer pKa degerlerine bagli olarak gergeklestirilen baglanma
reaksiyonlar1 ile daha kolay bir sekilde kararli esterler iiretildigi literatiirde belirlenmistir

[43].

3-aminofenilboronik asit monomerinin literatiirde ¢esitli alanlardaki kullanimina iliskin

baska 6rnekleri de mevcuttur:

Wannabop ve digerleri tarafindan rapor edilen g¢alismada, boronik asitler ve dioller
arasindaki baglanma olayinin tersinir sekilde gergeklestigi belirtilmigtir. Calismada
bakterilerin hiicre duvarinda bulunan diol gruplart ile boronik asit gruplari arasinda
gergeklesen baglanma reaksiyonuyla bakterileri tespit etmek igin kullanilmistir. Bu yap1
olusumu i¢in, 3-aminofenilboronik asit monomeri kendinden diizenlenen tek tabaka ile bir
altin elektrot iizerine immobilize edilerek, bakteri tespiti daha uygun ve giivenilir hale

getirilmistir [44].

Boronik asitlerin diol bilesikleri ile baglanabilen ligandlar ile ilgili de literatiirde ¢esitli
ornekler mevcuttur. Bu 6rnekler 1,2-ya da 1,3-diollerin olusturdugu tersinir baglanmalar
ile ilgilidir. Olusturulan bu baglar sayesinde elde edilen 3-aminofenilboronik asit tiirevli
yap1, sakkarit ve glikoz biyomolekiillerin tespiti i¢in kullanilmigtir. Bu yapida, 3-
aminofenilboronik asit bir metal tabaka tizerinde immobilize edilerek kullanilmistir [45].

Lauetal ve digerlerinin rapor ettigi bir baska ¢alismada, diol gruplar ile 3-kemo segici
Ozelligi de bulunan 3-aminofenilboronik asit baglanmis ve bu sekilde toplam bakteri

hizinin belirlenmesinde kullanabilmistir.

Bagka benzer bir ¢alismada, yine bakterilerin saptanmasi i¢in ilk defa bir altin elektrot
tizerine immobilize edilmis 3-aminofenilboronik asitin kullanimi O6nerilmistir. 3-
aminofenilboronik asit ve bakteriler arasindaki baglanmanin dogrudan hassas bir egilim

sistemi ile gergeklestigi rapor edilmistir.
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Zhou ve digerlerinin rapor ettigi c¢alismada, basit bir sentetik yaklagim ile
aminofenilboronik asit islevli manyetik nanopartikiiller hazirlanmistir. Bu uygulanan
sentez yaklasimlari, glikoproteinler ya da glikopeptitler i¢in ekstradan uygulanan manyetik

alanlar i¢in se¢ici alan yaratmis ve ilgili uygulamalarda kullanilmstir [18].

Monomer &zelliginin yani sira 3-aminofenilboronik asitin, polimer yapist da polianilin ile
karsilastirildiginda birgok avantaj saglamaktadir. Poli(3-aminofenilboronik asit, PABA)
nin molekiil yapist Sekil 2.2” de goriilmektedir.

B
HO” '\
OH

Sekil 2.2. Poli(3-aminofenilboronik asit, PABA)

n

Normalde polianilinin elektrokimyasal yontemle sentezinin yavas oldugu bilinmekte ve bu
durum sentez asamalarinda zaman kaybma yol agmaktadir. Bu kayip ancak anilinin
boronik asit tiirevleri ile birlesmesiyle giderilebilmektedir. Ayrica borik asit tiirevlerinin
polimerlere ilging Ozellikler kazandirdig:r bilinmektedir. Polimerler ile iliskili olarak,
kromatografik ve membran saflastirma yontemleri, sensor sistemleri, ilag tasinmasi ve
kanser tedavisi gibi farkli uygulamalar ve yapilanmalar1 olusturan molekiiler yenilenebilir
sistemler bor temelli olarak olusturulmaktadir. Fliioresans gibi optik temelli ¢alismalar,
voltametri ve potansiyometri gibi elektrokimyasal c¢aligmalar i¢in kullanilan bor igeren

yapilar reseptor yapiminda 6ne ¢ikmaktadir [12].

PABA reaktif polimerin avantaji, supramolekiiler polimer tiirevi sentezlerin kondenzasyon
tepkimeleri ile miimkiin kilmasidir. Supramolekiiler iletken polimerlerden beklenen, lineer
analoglariyla karsilastirildiklarinda, potansiyel avantaj saglayan termal kararliliga ve islem
kolayligina sahip olmalaridir [46]. Deore ve digerleri tarafindan rapor edilen bir ¢calismada,
kendinden katkilt PABA’nin sulu ve susuz ortamlarda sentezlenebildigi, ndtr ve iizeri pH

degerlerinde ise elektro-aktif oldugu belirtilmistir [47]. Ayrica, PABA’dan ¢ikarak bir ¢ok
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farkl1 Giriinlerin nasil sentezlenebildigi Sekil 2.3.’de gosterilmistir [36].

Sekil 2.3. PABA’dan ¢ikilarak sentezlenebilen poli(boronik asit) tiirevleri

3-aminofenilboronik asit monomerine ilave olarak PABA’da yukarida bahsedilen 6zellik
ve avantajlarinin yanisira, {imit verici bir sensér malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Bu
anlamda PABA makromolekiiliiniin sensér amagl kullanimina sakkaroz sensorii [48],

dopamin saptanmasi igin sensor [38], ve amin buhar sensorii [49] 6rnek olarak verilebilir.

2.5. Elektrokinetik Ozellikler

Elektrokinetik 6zellikler kolloidal bir dispersiyonda zeta(C)-potansiyeli degerinin, tanecik
biiylikliigii, dagitict ortam, sicaklik, pH, elektrolit tiirii (anyonik, katyonik), degerligi
(mono, di, trivalent) ve miktari, yilizey aktif madde tiiri (anyonik, katyonik, non-iyonik) ve

miktari ile degisimini kapsar.
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C-potansiyeli dispersiyon igindeki herhangi bir tanecigin gosterdigi fiziksel bir 6zelliktir. C-
potansiyeli kullanilarak dispersiyonlarin bilesimleri optimize edilebilir ve ortamin
kararliligt hakkinda bilgi edinilebilir. Bazi durumlarda dispersiyon i¢indeki tanecikler
birbirini ¢ekerek topaklanir ve tanecik boyutunun biiyiimesine neden olurlar ve

kiimelenmis bu tanecikler yer ¢ekiminin etkisiyle ¢okelirler [50].

1940 yilinda Derjaguin, Verwey, Landau ve Overbeek (DVLO) adli dort bilim insant
kolloidal sistemlerin karalifiyla ilgili olarak bir teori gelistirdiler. DVLO teorisi olarak
bilinen bu teori dispersiyon i¢indeki taneciklerin kararliliginin toplam enerji fonksiyonuna
(V1) bagh oldugunu oOnermistir. Toplam enerji fonksiyonu bazi yarismali etkilerin

toplamidir.
Vr=V,+Vi+V; (2.1)

Bu esitlikte Vs, entropik, Vi itme, V, ise ¢gekme potansiyel enerjileridir. Vs'nin V1 degerine

cok kiiciik bir katkis1 vardir. Burada ¢ekme ve itme potansiyelleri arasindaki denge daha

\— — 7 itme kuvvetleri

.

Onemlidir.

~—_ ikincil maksimum

Enerji
[
|

Tanecikler aras:

J v mesafe
- T

Tkincil minumum

Cekme kuvvetleri

Sekil 2.4. Lennard-Jones Potansiyel Enerji diyagrami

Kolloidal tanecikler ortamin 1sil enerjisinden dolayr maruz kaldiklar1 Brown hareketleri
nedeniyle birbirlerine yaklastiklarinda aralarinda van der Waals tiirii gekme ve elektriksel
cift tabakadan dolayr da elektrostatik itme kuvvetleri olusur. Bu teoriye gore itme ve
cekmelerden kaynaklanan enerji bariyeri taneciklerin birbirlerine yaklasarak birlesmelerini
engeller (Sekil 2.4’deki P noktas1). Ancak tanecikler bu enerji bariyerinden daha biiyiik bir

enerji ile carpistiklarinda cekme kuvvetleri taneciklerin tersinmez bir sekilde birlesmelerini
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saglar (Sekil 2.4’deki M noktasi). Bu nedenle eger tanecikler yeteri kadar yiiksek itme
kuvvetlerine sahip olurlarsa dispersiyon ¢okelmeden kalir ve kolloidal sistem kararli olur

(Sekil 2.4 ikincil maksimum 6ncesi).

V¢ = 4 (2.2)

12mD?2

Esitlik 2.2 tanecikler arasi ¢gekim potansiyelini belirtmektedir. Burada A Hamaker sabiti D

ise araligidir.
V; = 2nea (27 (2.3)

Esitlik 2.3 tanecikler arasi itme potansiyelini belirtmektedir. Burada a tanecik yarigapi, «
iyonik bilesimin bir fonksiyonu olarak elektriksel ¢ift tabaka kalinhigi, { ise zeta-

potansiyelidir.

Dagilan ve dagitici fazdan olusan bir dispersiyonun kararli olmasi i¢in dagilan fazdaki
tanecikler arasindaki elektrostatik itme kuvvetinin van der Waals ¢ekme kuvvetlerinden

biiyiik olmasi gerekir. Bunun i¢in de {-potansiyeli degerinin biiyiik olmasi gerekir.

Tanecigin etrafinda bulunan ylizeyler aras1 bolgedeki iyon dagilimi, tanecik ylizeyindeki
net yiikiin biliylimesinden etkilenecektir. Tanecik net yiikii arttiginda tanecik ylizeyine
yakin bolgede tanecik ile zit yiiklii iyon derisimi de artar. Bu sekilde tanecik ile etrafindaki
z1t yiiklii iyonlar arasinda bir yap1 olusur. Olusan bu yapiya elektriksel ¢ift tabaka denir
(Sekil 2.5). Dagilan fazdaki tanecik etrafinda olusan bu elektriksel ¢ift tabaka iki kisimdan
olusur. Bunlar; i¢ kisimda iyonlarin kuvvetli bir sekilde baglanarak olusturdugu Stern
Tabaka, dis kisimda ise daha zayif iyon etkilesimleriyle olusan Difiiz Tabaka (Gouy
Tabaka) dir. Stern tabaka da kendi i¢inde i¢ ve dis Helmholtz Tabaka olmak tizere iki
kisimdan olusur. Difiiz tabakada, iyonlarin ve tanecigin i¢inde kararli bir yap1
olusturduklar1 kuramsal bir sinir vardir. Tanecik hareket ettiginde bu sinir i¢indeki iyonlar
da beraberinde hareket etmektedir. Bu sinirdaki potansiyel (hidrodinamik kayma yiizeyi)
C-potansiyelidir.
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Hiicre yiizeyi

@
® Stern tabakasi
& 00 Kayma diizlemi
® @ ®
,:"@@. .
® o ; ©
@ &% o @
QO @
Yiizey potansiyeli : :
. i e
Stern potansiyeli —> :

Zeta potansiyeli =—»

>
Hiicre yiizeyleri aras1 mesafe

Sekil 2.5. Elektriksel ¢ift tabakanin sematik gosterimi

Yilzey potansiyeli, y,

Zeta potansiyeli, §

Dengeleyici iyonlarin

b
difitz tabakas: 2
Gouy tabakas: L
: (Cony ) E ' Yiizeyden uzakhk
| @ @ A
| ¥
> © ¥
; t L Shear diizlemi
Potansiyel belirleyici i o

iyonlar

Sekil 2.6. Stern’e gore pozitif bir oksit ylizeyi icin elektriksel ¢ift tabaka modeli
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2.6. Elektroreoloji

Uygulanan bir gerilim sonucunda maddelerin ugradigi tersinir ve tersinmez
deformasyonlar1 inceleyen bilim dalina ‘reoloji’ denir. Maddelerin akis Ozelliklerinde
meydana gelen degisimlerin uygulanan dis elektrik alan kuvveti (E) etkisi ile
gerceklesmesine elektroreoloji (ER), uygulanan dig manyetik alan kuvveti etkisi ile

gerceklesmesine ise magnetoreoloji (MR) denmektedir.

2.6.1. Elektroreolojik malzemeler

Elektroreolojik akiskanlar (ERA), kendilerine uygulanan bir dis elektrik alan kuvvetinin
varliginda akis ozelliklerini degistiren maddelerdir. Elektroreolojik bir akigkan, etkisinde
kaldig1 dis elektrik alan siddetinin biiyiikliigline bagli olarak su gibi Newtonian bir akis
gosterebilir, bal gibi viskoz bir akis gosterebilir, jelatin gibi katilagabilir veya dis macunu
gibi Bingham tiirli (belirli bir ylizey alani lizerine belirli bir kuvveti uyguladiktan sonra
akig gosteren) Non-Newtonian bir akis davranmigi sergileyebilir. Bu akis o6zellikleri

milisaniyeler mertebesinde tersinir olarak gergeklesir [51].

Bir ER akiskan yalitkan bir sivi i¢inde dagilmis mikroskobik pargaciklardan olusur. Bu
sekilde olusan bi dispersiyon, belirli bir madde taneciklerinin yalitkan dagitici bir akigkan
icinde dibe ¢okmeden ve c¢oziinmeden asili olarak kalmasi halidir. Elektroreolojik
akiskanda kullanilan tasiyict sivi ile tanecikler arasindaki dielektriksel uyum, ER etkide
artis saglar. Iletken polimerler; elektriksel 6zelliklerinin modifiye edilebilirliklerine bagh
olarak, ER akiskanlarda dagilan faz olarak malzemelerin 6nemli bir smifin
olusturmaktadirlar. ER malzemelerin uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle
viskozitelerinde birka¢ milisaniyede gozlenen artis, titresimin kontrol edilebilmesi ve
enerjinin aktarilabilmesi igin benzersiz bir mekanizma sergiler. Yari iletkenlerden daha
diistik iletkenlik degerlerine sahip tanecik igeren dispersiyonlarin ER aktivitesi, genellikle
hidrofilik katkilara baglidir ve bu hidrofilik etki, tanecik ylizeyini aktive ederek
taneciklerin kutuplanmasina sebep olur. Hem organik hem de inorganik tanecikler i¢in en
cok su aktive edici dopant olarak kullanilir. Katki maddesi olarak yiizey aktif maddeler,
gliserin ve etil alkol gibi diger polar sivilar da onerilir [52]. ERA’nin uygulanan elektrik
alan kuvvetinin etkisiyle viskozitesini artirarak katimsi hal almasi sdyle agiklanir:

Dispersiyonlara uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle hemen hemen tiim tanecikler
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zit yiklii kutuplarmin yan yana dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit kutuplar arasindaki
cekim kuvveti parcaciklar: birbirine yapistirir. Birbirini izleyen parcaciklar tipki ipe dizilen
zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. Elektroreolojik bir akiskan igerisinde pargaciklar
tarafindan olusturulan zincirler akiskan kabinin bir ucundan diger ucuna dogru hizla biiyiir.
Elektroreolojik etki bu zincirlerden meydana gelen kayma geriliminden (shear stress)
kaynaklanir. Dispersiyonun kayma gerilimi biiyiik 6lgiide tanecik derisimlerine baglidir.
Akigkan igerisindeki dagilmis tanecik derisimi ne kadar fazla ise, akiskanin kayma gerilimi

o kadar fazladir, fakat bu durum ¢okelme problemleri ile sinirlidir.

Ideal bir ERA’nin asagidaki dzelliklerde olmas1 beklenir:

J istenildiginde 10 kPa’dan daha yiiksek bir gerilim gostermeli,
o j = 20 pAcm 2 den daha az bir akim yogunluguna sahip olmal,
o genis c¢alisma sicakligi araligia sahip olmali, T = —30°C ile +120°C arasinda

yiiksek ER etkiye sahip olmali,

J kisa karsilik verme zamanina sahip olmali, (ER akiskanlar 10° saniyede karsilik
verebilirler),

J fiziksel ve kimyasal olarak kullanim kosullarina dayanikli olmali,

J cokelme ve maddenin bozunmasi gibi problemleri olmamali,

o tanecik boyutu dgs = 0,1 ile 100 um arasinda olmali,

o hacim kesri ¢ = % 5-50 arasinda olmali,

o E = 0,5-3,5 kV/mm gibi yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde bozunup kisa devre

yapmamali

2.6.2. Elektroreolojik akiskanlarda yapi olusumu

ERA f{izerine E uygulanmasi sonucu her bir tanecik indiiklenmis dipol kazanir. Bu
durumda tanecikler elektrik alan dogrultusunda birbirini ¢ekerek dizilirken, diger taraftan
da elektrik alana dikey diizlemde birbirlerini iterler. Dipol-dipol etkilesimler alan
vektorline dogru paralel olarak zincir yapisinin olusmasina sebep olur. Elektrik alan
kuvveti degistirildiginde bu ipliksi yapida sivi halden katimsi hale ya da katimsi halden

stv1 hale faz gegisleri gozlenir. E uygulandiginda ya da kaldirildiginda milisaniye igersinde
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bu yapinin biitiin fiziksel ve mekanik ozellikleri tersinir olarak degisir. ER etki bu

degisimler sonucunda olusur.

Giliniimiizde ER etkinin mekanizmasimni agiklamada ortak bir gorlis birligine
vartlamamistir. Bunun nedeni akis ve E etkisindeki derisik dispersiyonlarin tek basina
modellenmesinin teorik, reolojik ve dielektrik problemleri birlikte igermesidir. Bunun
yaninda ER etkinin olusumu ile ilgili alti tane teorik model bilim adamlarinca One

stiriilmiistiir:

Fibrilasyon modeli: Winslow tarafindan 6ne siiriilen bu modelde tanecikler E ile polarize
olarak E dogrultusunda yonlenirler, aralarindaki etkilesim artar ve bu sekilde ER etki

go6zlenir [51].

Elektriksel ¢ift tabaka (ECT) modeli: Suyun ER aktivite iizerine etkisini agiklamak i¢in yas
ER aktif malzemelerde one siiriilmiis olan bu teoride, eger dispersiyonda su var ise her
tanecigin ECT ile ¢evrili olacag: belirtilmektedir. Bu teoriye gore, ECT polarize olabilir
veya bozunabilir, bozunmus ECT’ler iist iiste ¢akisarak daha giiglii bir ER etkiye yol
acabilir. Ancak bu teori susuz ortamlarda ER aktivite gosterebilen kuru ER aktif

malzemelerde gozlenen giiglii ER etkiyi agiklayamadigi igin yetersiz kalmustir (Sekil 2.7).

E
>
/’T\/"\ /’_~\/Ti—\\
“/ N “ /7 \’ \ , ¥ \) I (/ ~ \
( ) ( \ )
\ \ 0 P o
N / \ / N . /
,\’\ ,\’\ —p /\’ T ~t
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Sekil 2.7. (a) E yoklugunda (b) E varliginda ECT’nin sematik gosterimi

Su/yiizey aktif madde koprii mekanizmasi: Bu teori ise, s1vi ortamin ve kati taneciklerin
hidrofilik ozellikte oldugu, ayrica kati taneciklerin suyu adsorplama kapasitesine ve
gozeneklere sahip oldugu sistemlerde, sudaki iyonlarin s6z konusu gozeneklerden diger
tanecige olan hareketi sonucunda yapistirici 6zellikte su kopriisii olugsabilmesine dayanir.

Bu koprii suyun yiizey geriliminin yiiksek olmasi nedeniyle oldukea gii¢liidiir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. Tanecikler aras1 su/ylizey aktif madde kopriisii olugsmasinin sematik gosterimi

Polarizasyon modeli: Susuz ERA’larin kesfi ile ECT ve su kopriisii modelleri gegerliligini
yitirmis olmasi nedeniyle, fibrilasyon modelinin gelistirilmesiyle olusturulmus bir
modeldir. Bu modelde tanecigin dielektrik o6zelligi, hacim kesri gibi malzemeye ait
ozellikleri ile relojik 6zellikleri iliskilendirilmistir (Esitlik 2.4). Ancak bu model de tanecik

iletkenligini tanecik reolojik 6zellikleriyle iligkilendirmede zayif kalmistir.
F = kem(2r)F°E%S (2.4)

Bu esitlikte, F: Elektrostatik kuvvet, g,: dielektrik kiireler, em: Newtonian siirekli faz, k:

sabit,  f:(9-1)/(g+2), 9= ep/em, S: Tanecik mikroyapist ile ilgili faktordiir.

Iletkenlik modeli: Bu modele gore, tanecik ve dispersiyon ortamindaki iletkenlik farkinin
dc ve diislik frekansta ac altinda baskin oldugu diisiiniilmektedir. Polarizasyon modeli
negatif ER’yi (uygulanan elektrik alan kuvveti ile viskozite azalmasi gdsteren sivilar)
aciklamakta yetersiz kaldigi ic¢in, negatif ER’yi aciklamakta kullanilan bir modeldir.
Modele gore; op>om ise pozitif; 6p<om ise negatif ER etki gozlenir. Fakat baz1 6rnekler bu
mekanizmaya uymayabilir. Bu model akim yogunlugunu, akma verimini, sicaklik etkisini
aciklamada basarilidir; ancak hem polarizasyon hem de iletkenlik modeli statiktir ve

dinamik prosesleri agilayamadigi i¢in yetersiz kalmaktadir.

Dielektrik kayip modeli: Bu modelde tanecik polarizasyon prosesi ve tanecik yonlenmesi
onemlidir. Pozitif ER etki (uygulanan dis elektrik alan kuvveti altinda viskozitesini artiran

akigkanlar) ve negatif ER etki i¢in baskin kuvvet yiizeyler arasi polarizasyon olabilir.
es>4ep Ve c;S—,;D>O oldugu durumda pozitif ER etkinin, gs>4¢, ve ‘%?O oldugu durumda
negatif ER etkinin, e<4e, ve %>0 oldugu durumda ise zayif pozitif ER etkinin ya da

negatif ER etkinin go6zlenebilecegi belirtilmektedir (eg:sivinin  dielektrik  sabiti,
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gp:taneciklerin dielektrik sabiti). Bu modele goére yiiksek ER aktivite icin: tanecik
dielektrik sabitinin sivininkine orani yaklasik 50 olmali, tanecik dielektrik kayip tanjanti
(tand = &"’/¢’, ¢ "tanecigin dielektrik kaybi, € tanecigin dielektrik sabiti) yiiksek olmali,
diistik relakzasyon zamani ve uygun iletkenlik degerinin olmasi gerekmektedir. Ayrica bu
teoriye gore hacim kesrindeki artig pozitif ER etkiden negatif ER etkiye gecise neden

olabilir.

Bu c¢alisma kapsaminda sentezlenen PABA/SO/Triton-X Kolloidal sistemi igin de
iletkinlik, ECT kalinlig1, dielektrik sabiti gibi degerler 6l¢iilmiis, yiizey aktif maddenin ER
aktivite lizerine etkisi arastirilmis ve bu sistemin ER aktivitesini agiklamak i¢in yukarida

aciklanan modeller kullanilmistir.
2.6.3. Elektroreolojik akiskanlarin reolojisi

Bir katinin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile olurken;

stvilarda malzemenin akis1 deformasyon olarak tanimlanir. Reolojinin temel parametreleri,

kayma gerilimi (1), kayma hiz1 (7), dinamik viskozite () ve kinematik viskozite (v) dir.

Kayma gerilimi, kuvvetin (F) etkin alana (A) boliinmesi ile hesaplanabilir:

T =

F
X (2.5)
Bir malzemenin digtan gelen bir etkiye karsi gosterecegi mekanik davranis tersinir veya
tersinmez deformasyonlari igerir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir gerilim altinda
akmasi, akigkan davranig sergilemesi veya boyut degistirmesidir. Deformasyon tersinir ve
tersinmez deformasyon olmak {lizere ikiye ayrilir. Tersinmez deformasyonda akmanin
siirekliligi, enerjinin siirekliligine bagldir. Is mekanik olarak geri kazamlmaz ve 1s1 olarak

yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan enerji geri kazanilir.

Bir viskoz akiskanin deformasyonu, kayma hizi (7) ile kayma gerilimine (t) baghdir. 1 ve

7 bilinirse Es. 2.5 yardimu ile 1) ve kinematik v hesaplanabilir:

n=Z =—— (2.6)

7 Yy



p: yogunluk (kg/m°) (2.7)

v=1
e

Viskozite, bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sekil 2.9’da

viskozite olayi fiziksel olarak gosterilmektedir [53].

e

sabit diizlem

Sekil 2.9. Viskozite olay1

Sekilde, f: siirtinme kuvveti, A:Yilzey alani, u: bagil hiz, h: sivi tabaka kalinligini

gostermektedir.

Viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmasi durumunda akiskan Newtonian’dir (n = 1).
ER o6zellik gosteren akiskanlar, Newtonian davranistan sapma gosterirler ve Non-
Newtonian akigkan olarak adlandirilirlar (n<1: kayma incelmesi gosteren ER akigkan; veya
>1: kayma kalinlasmasi gosteren ER akigkan). Bu durumda kayma gerilimi kayma hizinin
iistel degerleriyle degisir.

A p—— (2.8)

)" (d%y)”

ERA’larin reolojisinde elektrik alan kuvvetinin biiyilikliigli de hesaplamalara katilmalidir.
Bir ERA’nin reolojik 6zellikleri, E uygulandiginda, Newtonian’dan Bingham tiiri akisa

gecis sergiler [54]:

T=Tg -H]s;} (2'9)

Burada, te Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, #s sifir elektrik

alan kuvveti altinda dispersiyonun dinamik viskozitesi ve y uygulanan kayma hizidir.
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Bingham materyalleri belli bir akis indeksine sahip malzemelerdir. Bingham plastik

davranis sergileyen akigkanlar i¢in, akis modeli asagidaki sekilde verilir.

T=1, + 77(3;)” T iSG (2.10)

r

Burada, “y limit akma gerilimi ve du/dy akma oraninin hiz grandientidir. Bu oran

izerindeki reolojik davranislar Bingham akis olarak ifade edilir.
2.6.4. ER aktivite iizerine etki eden 6nemli parametreler

ER aktivite lizerine etki eden 6nemli parametreler olarak uygulanan elektrik alan kuvveti
[55], kayma hizi, elektrik alan frekansi [56], tanecik iletkenligi [57], tanecik dielektrik
ozellikleri [58,59], tanecik hacim kesri [60], kolloidal kararlilik [61], promoter ilavesi [62],
sicaklik [63, tanecik boyutu [64, 65], dagitict yalitkan sivi ortam tiirii vb parametreler
sayilabilir. Bu parametrelerin bir kismi yapilan cesitli elektroreolojik akiskan
caligmalarinda irdelenmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda da bu parametrelerin tamami

irdelenmistir.
2.6.5. Elektroreolojik akiskanlarin kullamim alanlar:

Bir ER akigskan E etkisiyle hizli, etkili ve tersinir bir sekilde sivi halden katimsi hale
gecmektedir. Bu 6zelligi sayesinde mekanik hareketlerin iletimi ve kontroliinde mekanik-
elektronik arayiiz olarak kullanilabilir. Debriyaj [66], fren [67], titresim sOniimleyen
sistemler [68], hareket saglayan sistemler [69], hidrolik valfler ve robot kontrol [70]
sistemleri gibi alanlarda birgok ER akigkan ile ¢alisan cihaz c¢aligmasi rapor edilmis ve
patentleri alinmistir. Bu cihazlar arasinda titresim azaltici sistemler, ER akiskanin ¢ok
yiiksek akma verimine veya genis sicaklik araliga sahip olmasini gerektirmedigi icin
oldukca yogun ilgi gérmektedir. Titresim soniimleyiciler olarak, robot kollari, mil yatak
sontimleyicileri, sismik kontrol araglari vb. Onerilen titresim azaltici sistemlerden

bazilaridir [71].
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2.6.6. Siiriinme, siiriinme-geri kazanim testleri

Siiriinme, viskoelastik malzemelerin gerilim (7o) altinda zamana bagli geriniminde (y)
gbzlenen artistir. Zamana bagli deformasyonlar 1y kaldirildiginda zamanla geri kazanilir.
Sabit sicaklikta viskoelastik malzemelerin siiriinme ve geri kazanim egrileri iki faz ile

karakterize edilir: siirlinme ve geri kazanim fazi.
Stirtinme fazi

Bir malzemeye t, boyunca sabit gerilim uygulandiginda zamana bagli olusan siiriinme

gerinimi () su sekilde ifade edilir:

7O) =7, + 7, +7.() (2.11)

Bu esitlikte: 7, (t) : siiriinme gerinimi, %(t): anlik gerinim, 74 (t) : geciken gerinim, 7,(t):

viskoz akisa yol acan gerinimi ifade etmektedir.

Sekil 2.10. Lineer viskoelastik malzemelerde sabit gerilim uygulanmasi ile siirinme ve
stirinme-geri kazanim1 davranislart; gerinimin zamanla degisimi

Lineer viskoelastik malzemede, % malzemenin elastiklik 6zelligini temsil etmektedir. %
tersinir olup 1o kaldirildiginda gozden kaybolur ve geri kazanimda j olarak temsil edilir.
Ikinci bilesen yy, geciken elastik gerinimi temsil eder ve zamana bagl azalan bir egilim

gosterir. Tamamen geri kazanim i¢in zaman gerektirir ve bu durum polimerik malzemede
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zincir dagilmasma atfedilebilir. Ugiincii bilesen, x, gerinimin tersinmez bileseni olan

viskoz akistir ve lineer olarak artig gosterir (Sekil 2.10).

Geri kazanim fazi

Sekil 2.10°de malzeme iizerindeki gerilim kaldirildiginda anlik elastik tepki (%) hemen,
geciken elastik tepki (y4) ise kademeli olarak geri kazanilir. Bu nedenle zamana bagli geri

kazanilan gerinim jz(t) Es. 2.12deki gibi gosterilir.

wr(E) =7+ () (2.12)

Lineer viskoelastik malzemelerde %, gerilim kaldirildigi zaman tamamen geri kazanilir (5%
= 7). Ancak lineer olmayan viskoelastik malzemelerde y, elastik () bilesen ve plastik ()
bileseni de igerir (% = %+ 7). Sekil 2.10°da goriildiigii gibi geri kazanim fazinda hem
lineer hem de lineer olmayan viskoelastik malzemelerdeki gerinim (j&), elastik geri
kazanima da esit olan anlik bilesen (%) ve () siddetindeki zamana bagl bilesenlerden
olusur ve zamanla geri kazanilabilir [72]. Bu durumda zamanla kazanilabilen gerinim

asagidaki formiille ifade edilebilir.

R=Jet 1 (2.13)

% = 7% olup gerilim kaldirildiktan sonra viskoz (%) ve plastik deformasyonlar () geri

kazanilamaz.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 3.1. Deneyde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Temin Edilen Uretici Firma

Potasyum iyodat (KI103)

3-aminofenilboronik asit monohidrat
(H2NCgH;B(OH),.H,0, %98, E.N.=93-96°C)

HCI (1,5 M)

Sodyum dodesil siilfat (CH3(CH,)1:0SO3Na, %90)

RV

S.
VI T Tl

Setiltrimetilamonyum bromiir ((C16H13)N(CH3)3Br,
>%099)

e g A " S et

Triton X-100 (Polietilen glﬂkikol tert oktilpenil eter,
t-Oct-CgH4(OCH,CH,),0OH, n=9-10)

Pl

Silikon yagi (n = 200 mPa s; d= 0,97 gcm™
(T=25°C’de); € =2,61).

NaCl (>%99, pH=5.0-9.0 (25 °C), E.N=801°C)
BaCl, (>%99, d= 3,856 g/mL, E.N=963°C)

AICI;3 (>%99, EN=190°C)

Na,S04 (>%99)

Merck
Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Merck

Merck

Fluka

Sigma-Aldrich

Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

3.2. Karakterizasyonda Kullanilan Aletler, Cihazlar ve Teknikler

3.2.1. Vakum etiivii

Sentezlenen PABA 6rnegi Memmert Model (Almanya) vakum etiiviinde kurutuldu.

3.2.2. Ogiitme islemi

27

Ormnekler Retsch MM 400 model (Almanya) bilyali degirmen ile tanecik boyutunu

kiiciiltmek amaci ile 5 dakika siireyle 6gitiildii.
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3.2.3. Element Analizi

Orneklerin element analizleri Thermo Scientific Flash 2000 (ABD) cihaz1 kullanilarak
yapild1 (UNAM, Bilkent Universitesi).

3.2.4. Ayarlanmis Toplam Yansitma (ATR-FTIR) spektrometresi

Orneklerin ATR-FTIR spektrumlar1 4 em™ ayiricilikta 32 kez tarama yaptirilarak 400-
4000 cm™ arasinda Bruker Vertex80 Model ATR-Fourier Transform Infrared
Spektrometresi (MA, ABD) kullanilarak dogrudan alindi (Fotonik Uygulama ve

Arastirma Merkezi, Gazi Universitesi).
3.2.5. X-151m1 kirinim (XRD)

Toz halindeki &rneklerin GNR APD 2000 PRO model (italya) X-1sinlar1 kirmnimi cihazi ile
dalga boyu A = 0,15406 nm olan CuK, 1sinlarinin birinci mertebeden kirinim acilari
oOlgiilerek XRD desenleri belirlendi (Radyasyon kaynagi tiip voltaji 40 kV, tiip akim1 40
mA, tarama hizi 6°s™ ve tarama aralig1 2°<20<80°) (Fotonik Uygulama ve Arastirma

Merkezi, Gazi Universitesi).
3.2.6. Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin 1si1sal bozunmalari ve kiitle kayiplari, Ny atmosferinde, 10 °C dakika " 1sitma
hizinda, 30-700 °C sicaklik aralifinda; O, atmosferinde, 10° C dakika* 1sitma hizinda,
30-900 °C sicaklik araliginda, TA Instruments marka TGA Q-500 model (ABD) termal

analiz cihazi ile incelendi (UNAM, Bilkent Universitesi).
3.2.7. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
Ornekler Sputter Coater cihazinda altin ile kaplandiktan sonra, JEOL marka JSM 6060 LV

model (ABD) SEM cihazlar1 ile mikrograflari incelendi (Gazi Universitesi, Biyoloji

Béliimi).
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3.2.8. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Ornekler etonol i¢inde dispers edildi, ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Ardindan
karbon kapl grid iizerine mikropipet yardimi ile 6rneklerden 2 pL damlatilarak kurumaya
birakildi. Daha sonra JEOL marka JEM-1400 model (ABD) TEM cihazlar ile 6rneklerin

TEM gériintiileri alindi (Gazi Universitesi, Biyoloji Boliimii).
3.2.9. Pellet hazirlama

[letkenlik 6l¢iimleri i¢in PABA 6rnegi belli bir kiitlede tartildi ve 3 toncm™ basing altinda
pellet haline getirildi. Pellet kalinligi Mitotoyo dijital kumpas (Series 530, Japonya) ile

ol¢iildii ve olclimler yapilana kadar desikatorde muhafaza edildi.
3.2.10. Islanabilirlik 6l¢iimleri

Pellet haline getirilmis 6rneklerin su temas agist 6l¢timleri flas kamera aksesuarli Kriiss
DSA-100 model (Almanya) otomatik ganiometre ile Gazi Universitesi, Kimya
Bolimii’nde yapilmistir. Calismada yiizeylerin tizerine 10 uL su damlatilarak

gerceklestirilmistir. Su temas agilart DSA3 paket program yardimiyla belirlenmistir.

Olgiimler her bir ornegin farkli noktalarindan en az 5 kez yapildi ve ortalama deger
hesaplandi. Su temas agilar1 cthazin yazilimi tarafindan belirlendi (Olympus Micro DP70

Ver.01.02).
3.2.11. Goriiniir yogunluk dl¢iimleri

Pellet haline getirilmis olan numunenin goriiniir yogunlugu, kiitlesi ve hacmi belirlenerek
hesapland1. Silindirin hacmini veren V = rr’h formiiliinden pelletin hacmi g cm™ cinsinden
hesaplandi. Sonra pellet tartilarak kiitlesi (m) belirlendi ve d = m/V formiilii kullanilarak

ornegin goriiniir yogunlugu hesaplandi.
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3.2.12. Tletkenlik 6l¢iimleri

Pellet haline getirilen orneklerin iletkenlik degerleri, FPP-460A model dort nokta
iletkenlik Olger cihazi (Entek-Elektronik, Ankara) ile Van der Pauw tarafindan
gelistirilen dort nokta teknigi kullanilarak tespit edildi. Olgiimler sirasinda, 0,05 g
standart agirlikda tartilan numuneler, 1 ton cm” basing altinda sikistirilarak 1,3 cm
capinda silindirik pelletler haline getirildi. Daha sonra numunelerin kalinliklar1 dijital
kumpas ile 6l¢iildii. Bu sekilde hazirlanan numunelerin dc dort nokta cihazi ile cihazin
yazilimi kullanilarak o6rneklerin kalinlik degerleri tanimlanip oda sicakliginda
iletkenlikleri 6lgiildii. Ol¢iimler &rneklerin farkli noktalarindan en az 5 kez yapildi ve

ortalama iletkenlik degerleri Es 3.1 kullanilarak hesaplandi:

o112 1 .(3.1)
ad V
Bu esitlikte;

o : iletkenlik (S cm™); d: Numunenin kalinligt; I: Numuneden gegen akim ve

V: Numuneye uygulanan potansiyeldir.

3.2.13. Dinamik Isik Sacilimi (DLS)

Sentezlenen PABA taneciklerin hidrodinamik c¢aplari Lazer Doppler Elektroforez
teknigi ile calisan Malvern Nano-ZS marka (Ingiltere), 18 mm capinda He-Ne 151k
kaynagma sahip dinamik 1s1k sag¢ilimi cihazi ile tanecik boyutu Olglim modunda
deiyonize su iginde derisimi 0,01g/L olacak sekilde hazirlanan dispersiyon ile

gerceklestirildi.

3.2.14. Manyetik Duyarhlik Ol¢iimii

Numunelerin gram basina manyetik duyarlilik (Xg) Olgtimleri Sherwood Scientific,
MKI Model (ABD) Gouy terazisi ile 18°C sicaklikta yapildi. ince toz haline getirilen
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ornekler, boyu 7 cm, c¢ap1 0,3 cm olan pyreks tiip icerisine yliksekligi 1,5 cm’den az
olmayacak sekilde konuldu. Sonra bu tiip manyetik alandan uzak tutulan Gouy
terazisinin Olgiim deligine yerlestirildi ve sabit bir deger okunana kadar beklenerek

olgtimler alind1. Gram basina manyetik duyarlilik degerleri Es.3.2’den hesaplandi.

C td I (R B Ro)
—Zsd V' 0/ 3.2
g 1x10° m (32)
Bu esitlikte,

Xy : gram basina manyetik duyarlilik; Csq : kalibrasyon sabiti,
Ro : bos tiipiin hassaslik degeri; R : numune ve tiipiin hassaslik degeri,

| : numunenin tiip igerisindeki boyu; m : numunenin kiitlesini ifade etmektedir.
3.2.15. Zeta (§)-Potansiyeli Ol¢iimleri

Yiikli bir tanecik, bir hiicredeki iletken bir ¢ozelti igerisine konulup bu hiicreye elektrotlar
yardimiyla bir elektrik alan kuvveti (E) uygulandiginda tanecikler kendi ylikiiniin ters
isaretindeki elektrota dogru yonlenirler. Bu hareketin hizi ise tanecigin C-potansiyeli ile
dogru orantilidir. Taneciklerin bu hareketi ve mobilitesi (U) bir mikroskopla kullanici
tarafindan veya Lazer Doppler teknigi ile cihazlar tarafindan Olgiilebilir. Bu amacla
numunelerin -potansiyeli olgtimleri Lazer Doppler Elektroforez teknigi ile ¢alisan
Malvern Nano-ZS marka C-potansiyeli-tanecik boyutu 6lgiim cihazi ile gergeklestirildi.
Olgiimler icin poli(3-aminofenilboronik asit, PABA) numunelerden belirli miktarlarda
almp 1 mM NaCl icinde dagitilarak belirli derisimlerde dispersiyonlar hazirlandi.
Hazirlanan kolloidal dispersiyonlar yarim saat ultrasonik banyoda bekletildi ve iyonik
denge saglanmasi icin Olgiimlerden Once en az 2 saat bekletildi. Her Olgiim ii¢ kez
tekrarland1 ve ortalama C-potansiyeli sonuglar1 verildi. Dispersiyonlarin pH ayarlamalari
ototitrator (MPT-2) yardimi ile 10" M ve 10° M NaOHgqg ve 10" M HClyg stok
¢ozeltileri kullanilarak otomatik olarak gerceklestirildi. Bu sekilde belirlenen pargacigin

elektrik alanda hareket hiz1 (elektroforetik mobilitesi)

U=

V
= (3.3)
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Bu esitlikte; U = Mobilite, V = Hiz, E = Elektrik alandir.

Henry denklemi ile {-potansiyeline gevrildi.

U .- 2¢4 (ka) (3.4)
3n

Bu esitlikte, Ug = Elektroforetik mobilite; €: Dielektrik sabiti; £: Zeta potansiyeli,

f (ka): Henry fonksiyonu; n: Viskozitedir.

Tim orneklerde (-potansiyeli {izerine; ¢esitli degerliklere sahip NaCl, BaCl,, AICls,
Na,SO, gibi katyonik ve anyonik tuzlarin etkilerinin arastirllmasinin ardindan, katyonik
yiizey aktif madde (setiltrimetil amonyum bromiir, CTAB), anyonik yiizey aktif madde
(sodyumdodesilsiilfat, SDS) ), non-iyonik yiizey aktif madde (Triton X-100) ve sicakligin

etkileri de arastirildi.
3.2.16. Dispersiyonlarin hazirlanmasi

Ogiitiilerek belirli tanecik biiyiikliigiine getirilen ve 24 saat 70°C’de vakum etiiviinde
kurutulan PABA numunesinden, silikon yagi (SO, n = 200 mPa s) i¢inde %1,25 Triton-X
iceren, = %5 V/V hacim kesrinde dispersiyonu hazirlandi ve elektroreoloji (ER)

caligmalari i¢in kullanildi.
3.2.17. Dielektrik sabiti ol¢iimii

Orneklerin dielektrik dzellikleri proje kapsaminda satin alinan 20 Hz-2 MHz araliginda
frekans uygulayabilen, Agilent marka E4980A Precision Model Empedans
Analizori/LCR  Metre ile 16452A model (Japonya) sivi numune test aparati
kullanilarak 25°C sabit sicaklik ve 1 V sabit AC voltajda Cp-Rp modunda o6l¢iildii.
Olgiimler sonucu elde edilen verilerden asagidaki esitlikler yardimi ile dielektrik sabiti
ve dielektrik kayip degerleri frekansa bagli olarak hesaplandi. Olgiimler en az 3 kez
tekrarlandi.

Bir malzemede, polarizasyon olaymin derecesini, dielektrik sabiti (&') gostermektedir.

Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen



dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigiine baghidir. Dielektrik sabiti iki elektrik yiik
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetini azaltan bir miktardir. Ayn1 zamanda, bir alanin
etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji depolandigini gosterir. Bagil
dielektrik sabiti (&) malzemenin dielektrik sabitinin (&) boslugun dielektrik sabitine (&,

= 8,854x10™* F/m) oranini verir ve kompleks degerlerle gosterilir.
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& = = (35)
&g
g =& —ig, (3.6)

LCR (indiiktans, kapasitans ve direng) metre iki paralel elektrot arasina konulan
malzemenin kapasitansin1 Olgerek bagil dielektrik sabitini belirlemede kapasitans
metodunu kullanir. Buna gore dl¢iilen kapasitans ve elektrot boyutlarindan malzemenin
dielektrik sabitinin gercek (dielektrik sabiti, €') ve sanal (dielektrik kayip, €") kisimlari
hesaplanabilir:

. dc,
on _A_go (37)
. dc,
- 3.8
o oR Ag (38)

Burada, Cp: kapasitans, d: elektrotlar aras1 mesafe, A: elektrot alani, ®: agisal frekans

(2xf), ve Ry: direngtir.

3.2.18. Cokelmeme kararhhg tayini

Ozellikle ER &lgiimleri igin dispersiyonlarm koloidal kararhiliklarmin olmasi istenen

onemli bir etkendir. Dispersiyonun ticari anlamda kullanimini artiran en Onemli

ozelliklerinden biri yer ¢ekimine kars1 gosterecekleri ¢okelmeme kararliligidir. Zamanla

cokelme gostermemeleri ve cesitli ¢cevre kosullarina dayanikli olmasi ER akiskanlarin

endiistriyel kullanim amagli degerlendirilmesinde 6nemli parametrelerden biridir. Bu amag

ile numunelerin ¢okelmeme kararliliklarinin tayini i¢in SO igerisinde %35 sabit hacim

kesrinde (%1,25 Triton X igeren) hazirlanan ornekler, 25°C oda sicakliginda 30 giin

stiresince bekletilen dispersiyonlarda zamanla meydana gelen ¢okelme dijital kumpas
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yardimiyla 6l¢iildii.

Es. 3.7’den yararlanarak numunelerin ¢cokelmeme kararlilig1 oranlar1 hesaplandi.

Cokelme Orani =

[ ]

aih) 100 (3.9)

a Silikon yag

b ER akiskan

Sekil 3.1. Bir dispersiyonda zamanla meydana gelen ¢okelmenin sematik gosterimi

3.2.19. Optik mikroskop ile polarlanabilirlik él¢iimleri

Hazirlanan dispersiyonlarin dig elektrik alan kuvveti altinda mikro yapilari kamera
eklentili (LEICA) optik mikroskop (LEICA DM LB2, Japonya) kullanilarak incelendi.
Optik mikroskop goriintiileri ilgili yazilim kullanilarak bilgisayar yardim ile alindi. Cam
ylizey lizerine yapistirilmis bakir elektrotlar aras1 mesafe 1 mm olup elektrotlar arasina
PABA/SO dispersiyonlardan yeterli miktarlarda damlatilip E=0-2 kV/mm elektrik alan
kuvveti (0,5 kV/mm artiglarla) manuel olarak harici bir elektrik gii¢ kaynagi ile uyguland:
(Fug Electronik, Almanya). Anlik goriintiiler elektrik alan uygulandiktan ve elektrotlar

arasinda taneciklerin polarize olmalari en az bir dakika beklendikten sonra alindi.

3.2.20. Elektroreoloji d¢iimleri

Elektroreolojik (ER) akiskanlar; yalitkan bir sivi igerisinde um veya nm boyuttaki
taneciklerin dagitilmasiyla hazirlanir. Siirekli faz (dagitici faz) ve dagilan tanecik fazi
disinda yiizey aktif maddeler veya promoter adi verilen diger aktive edici maddeler de
kullanilabilir. Elektroreolojik akiskanlar (ERA), bir elektrik alan kuvveti varliginda fiziksel
halini degistirebilen maddeler olup, etkisinde kaldig1 alan siddetine gore su gibi serbestce
akabilir, bal gibi siiziilebilir ya da jel gibi katims1 bir hal alabilir. ER etki tersinir olup,
birka¢ milisaniye icinde katimst halden akis haline veya tersine gecgebildigi bilinmektedir.
ER akitvite lizerine kayma hizi, kayma gerilimi, sicaklik, dagilan fazdaki taneciklerin tiirt,

boyutu, iletkenligi, dielektrik ozellikleri, morfolojisi, geometrisi, zeta-potansiyeli gibi
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parametrelerin etkilerinin oldugu bilinmektedir. Bu parametrelerin bir kismi bu calisma

kapsaminda irdelenmis ve elde edilen sonuglar asagida tartisiimistir.

PABA/SO dispersiyon sisteminin ER aktivitesi {izerine kayma hizi, derisim, sicaklik ve
elektrik alan kuvveti etkilerini arastirmak tizere Thermo-Haake RS600 model, 0,001-1500
st araliginda kayma hizi saglayabilen, 35 mm capinda paralel plaka elektrotlu, tork
elektroreometre kullanildi (Almanya). @=%5 hacim kesrinde, (%1,25 Triton-X igeren)
hazirlanan PABA/SO dispersiyonlarin ER davranislar1 istteki parametrelerin = bir

fonksiyonu olarak ol¢iilerek degerlendirildi.

Dis elektrik alan uygulamak i¢in 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
kullanildi.

3.3. Poli (3-aminofenilboronik asit) (PABA) Sentezi

Kimyasal yontemle PABA sentezinde, baslatici olarak KIO3 ve ¢oziicli olarak H,O
kullanildi. Polimerlesme i¢in Nmonomer:Nbaglane: Orant 1:3 olacak sekilde alindi. Bir numarali
balonda 1,3 mmol 3-aminofenilboronik asit 15 mL 1,5 M HClg) i¢inde ¢oziildii. iki
numarali balonda 3,87 mmol KIlO3 25 mL 1,5 M HCI igerisinde ¢oziildii. Bu sekilde
hazirlanan bir ve iki numarali balonlardaki cozeltiler {i¢ boyunlu bir balon igerisinde
karistirilarak Np(g) atmosferinde 2-4 °C sicaklikta, geri sogutucu altinda 24 saat tutularak
diazonyum tuzu olusturuldu (Sekil 3.2). Bu siire sonunda olusan poli(3-aminofenilboronik
asit, PABA) ham iiriinii sicak saf su ile siipernatant ¢ozelti berrak ve renksiz oluncaya
kadar yikanarak ortamdaki arttk monomer, baslatict vb. maddeler uzaklastirildi. Yaklasik
%88 verimle elde edilen PABA tanecikleri vakum etiivde bir gece boyunca 70°C’de
kurutuldu, bilyali degirmende o6giitiildiikten sonra da bir gece daha etiivde kurutularak
karakterizasyon, elektrokinetik, dielektrik ve elektroreolojik Olgiimler icin hazir hale

getirildi.
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE TARTISMA

Bu calismada yar1 iletken malzeme o0zelligi gosteren ve gelistirilmis kolloidal ve
elektroreolojik  Ozellikler saglayabilecegi Ongériilen poli(3-aminofenilboronik  asit)
(PABA) polimeri sentezlendi, yapisal, morfolojik ve ylizey karakterizasyonlar1 element
analizi, ATR-FTIR, XRD, TGA, SEM, TEM, yogunluk, iletkenlik, temas acisi, tanecik
boyutu, elektrokinetik dl¢limlerle incelendi ve ardindan dielektrik, ¢okelmeme kararliligi,
optik mikroskop ve elektroreolojik arastirmalar ile titresim soniimleme kapasiteleri

belirlendi.
4.1. Element Analizi Sonuclari

Sentezlenip, saflastirilip, kurutulduktan sonra kurulutan poli (3-aminofenilboronik asit,
PABA) taneciklerin saflik derecesini anlamak i¢in C, H ve N element analizine tabi
tutulmus ve Cizelge 4.1 den goriildiigii gibi teorik ve deneysel degerlerin deneysel hata
smirlari iginde biribiyle uyum i¢inde oldugu anlasilmistir. Olgiimler bir kez yapildigindan

standart sapma verilememistir.

Cizelge 4.1. PABA’nin element analizi sonuglari

Element %N %C %H
Deneysel 10,17 51,2 441
Hesaplanan 10,38 53,4 4,45

4.2. ATR-FTIR Analizi Sonuclari

Poli(3-amino fenil boronik asit) taneciklerin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR ile
monomer olarak kullanilan 3-aminofenil boronik asit ile karsilastirmali olarak yapilmaistir.

3-aminofenilboronik asit monomerinin ATR-FTIR spektrumu incelendiginde aromatik
halkaya ait karakteristik piklerin keskin olarak gozlendigi, boronik asitten kaynaklanan
—OH gerilmesinin 3300 cm™ civarinda yayvan olarak belirdigi ve ~NH, gruplarma ait

piklerin ise 3460 ve 3380 cm™ de ikiye yarilmis olarak ¢iktig1 belirlendi.

Poli(3-aminofenilboronik asit) (PABA)ya ait ATR-FTIR spektrumunda 3300 cm™

civarinda ¢ikan yayvan pikin yine boronik asite ait —OH gruplarinda, 3280 cm™ civarina



38

cikan pikin ise amin grubuna ait -NH gruplarindan kaynaklandigi, ayrica fenil halkasina
ait C=C ikili bagina ait gerilme titresimlerinin 1560 cm™ civarinda ciktig1 goriilmektedir.
1302 cm™de ¢ikan pik ise asimetrik B—O gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.

1022 ve 928 cm™de ¢ikan pikler ise B-OH bag biikiilmelerine ait karakteristik piklerdir.

Sonug olarak; monomer olan 3-aminofenilboronik asitin —NH pikine ait 3460 ve 3380 cm’
L de gbzlenen piklerin poli(3-aminofenilboronik asit), PABA’da 3280 em™ de gbzlenen
—NH bandina doniismesinden ve PABA’daki piklerin genislemesinden polimerlesmenin
gerceklestigi sdylenebilir. 3-aminofenilboronik asit ile ilgili benzer FTIR pikleri Zhou ve
digerlerinin glikopeptid ve glikoproteinlerin segici ayrimi i¢in sentezledikleri aminofenil
boronik asit fonksiyonlandirilmis manyetik tanecikler ile ilgili ¢alismada, PABA ile ilgili
benzer FTIR pikleri ise Shoji ve Freund tarafindan boronik asit igeren siibstitiie polianilin

tiirevleri lizerine yaptiklari caligmada sirastyla rapor edilmistir [45, 73].
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4.3. XRD Analizi Sonug¢larn

PABA taneciklerin XRD deseninde (Sekil 4.2) gozlenen karakteristik amorf yayvan pikler

polimerlesmenin gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.2. PABA’nin XRD spektrumu

4.4. Is1l Analiz Sonuclari

PABA taneciklerin incelenen sicaklik araliginda (10-900°C) 800°C’ye kadar toplam
%80’lik kiitle kayb1 gerceklesmistir. TGA termograminda (Sekil 4.3) ilk kayip azot
atmosferinde 100 °C'nin altinda yapidan uzaklastirlamayan nemin buharlagmasina
atfedilebilir. PABA i¢in ilk bozunmanin 271 °C de basladigi (T,) ve 388 °C de
maksimuma (Tr) ulastigi anlasilmaktadir. Bu sicaklik araliginda sentez asamasinda ¢oziicii
olarak kullanilan ve dopant vazifesi de goren HCI’in uzaklastigi soylenebilir. Ikinci
bozunmanim ise 388 °C'de bagladigt ve 560 °C’ye (Ts) kadar PABA zincirlerinin
bozunmasindan kaynaklanan %40 kiitle kaybi ile devam ettigi, 560 °C’nin tizerindeki
sicakliklarda ise 1s1l bozunmanin yavasladigi ve geri kalan PABA zincirlerinin

bozunmasindan kaynaklanan %20 kiitle kaybinin olustugu anlasilmaktadir.

PABA ile ilgili benzer termal bozunmalar Yu ve digerlerinin yiiksek molekiil agirlikli
kendiliginden dop edilmis poli(anilinboronik asit)’in termal kararliliginin polianilin ile
karsilastirildigt ¢alismada da rapor edilmistir [74]. Elde ettigimiz TGA sonuglari

sentezlenen PABA’nin termal kararliliinin ER sivilarin i¢inde dagilan faz olarak
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kullanimina uygun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. PABA’nin TGA/DTGA egrisi

4.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ve Gecirimli Elektron Mikroskobu
(TEM) Analizi Sonugclari

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, PABA 6rneginin, tek tip dagilimli ve
tanecikli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.

Resim 4.1. PABA’nin SEM mikrograflari

PABA i¢in kaydedilen TEM goriintiilerinden (Resim 4.2) ise taneciklerin hedeflendigi
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sekilde kiiresel geometride sentezlendigi, topaklanmalarin olmadigi, tanecik boyut
dagilimmin homojen ve ortalama caplarinin 180-200 nm + 20 nm civarinda oldugu
goriilmektedir. Dinamik 1s1k sa¢ilimindan elde edilen hidrodinamik ¢ap 254 nm + 4 nm ile

TEM den elde edilen ¢apin birbirine yakin olmasi da olumlu bir sonugtur.

g HFW Date g te
JEM-1400[40000 x|80.3 kV/|3.7 ym|04/26/14, 11:56] —500 nm— | JEM-1400|500000 x|80.3 kV[295.9 nm|04/26/14, 17:08]

Resim 4.2. PABA’nin TEM mikrograflari

4.6. Temas Agis1 Ol¢iim Sonuclari

PABA taneciklerin yiizeyinin 1slanabilirlik 6zelligini belirleyebilmek amaciyla pellet
haline getirilmis olan 6rnegin su temas agist dlgtimleri gergeklestirilmis ve su temas agisi
degerinin 98,4°+0,25° oldugu tespit edilmistir (Resim 4.3). Olg¢iimlerin tekrarlanabilirligi
ve hata paymin diisiik olmasi, gilivenilir sonuclar elde edildigini gostermektedir. Bu
degerler, PABA yiizeyinin oldukc¢a hidrofobik bir yapiya sahip oldugunu gdstermistir. Bu
durum pellet seklinde hazirlanan PABA tanecik ylizeyinin piiriizliliigiine atfedilebilir.
Literatiirde bildigimiz kadariyla PABA tanecikleri i¢in rapor edilmis temas acis1 degerleri
bulunmamaktadir. Ancak Zhong ve digerlerinin 3-aminofenil fonksiyonlandirilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipler i¢in rapor ettigi deger 42,5° [75]; Li ve digerleri tarafindan cam
yiizey lizerine as1 kopolimerlestirilmis polianilin i¢in rapor ettigi deger 53° [76] ve Carey
ve digerleri tarafindan altin iizerine ®-merkaptoalkilboronik asit molekiillerinin

kendiliginden diizenlenmesiyle elde edilen yiizeyler i¢in rapor ettigi deger 17° dir [77].
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Resim 4.3. PABA’nin su temas agis1 goriintiisii

4.7. Dort Nokta Iletkenlik Ol¢iimii Sonuclar

PABA taneciklerinden hazirlanan pellet disk ile iletkenlik 6l¢timii yapilmis ve elde edilen
deger 3,5 x 10" + 0,1 S cm™ olarak hesaplanmustir. Literatirde PABA nin uygun nem
ortaminda iletkenliginin arttigindan bahsedilmektedir. Ayrica Zhou ve digerlerinin
PABA/grafen potansiyometrik titrasyon elektrotlari i¢in rapor ettigi [78] ve Shoji ve
digerlerinin sakkarozun potansiyometrik titrasyonu icin hazirladiklar1 PABA elektrotlar
icin rapor ettigi yiiksek iletkenlik degerleri PABA taneciklerin geometrisine ve PABA
zincirleri arasindaki yiik transfer katsayilarina atfedilmistir [47]. PABA taneciklerin
gosterdigi bu yliksek iletkenlik degeri normalde elektroreolojik Olglimler sirasinda kisa
devre olusumuna yol agmasi beklenirken, literatiirde rapor edilenlerin aksine ER 6l¢iimler
sirasinda taneciklerin yiiksek iletkenliklerinden dolay: bir problem yasanmamus, diisiik ER
aktivite gbzlenmis ve bu nedenle ortama dopant olarak sivi Triton X-100 nétral yiizey aktif

maddesi ilave edilmek zorunda kalinmistir.
4.8. Dinamik Isik Sa¢ilin

PABA tanecikleri igin yapilan dinamik 11k sagilimi 6l¢iimlerinden ortalama hidrodinamik
tanecik ¢apmin 254 nm £ 4 nm civarinda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.4). Bu sonucun
TEM’den elde edilen yaklasik 180-200 nm lik ortalama tanecik caplariyla uyum iginde

oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.4. PABA’nin DLS diagrami

4.9. Manyetik Duyarhhk Ol¢iimii

PABA tanecikleri i¢in yapilan manyetik duyarlilik 6l¢iim sonucunda gram manyetik
duyarliliginin negatif (petin = -35 BM) oldugu ve polimerin diamagnetik 6zellikte olup

iletkenlik mekanizmasinin bipolaronlar {izerinden yiiriidiigii anlagilmistir [79, 80].
4.10. PABA’min Sulu Ortamda Zeta (§)-Potansiyel Ol¢iim Sonuclari

PABA taneciklerin endiistriyel kullanim alanlarinda 6nemli bir yer tutan kolloidal
kararliliklarin1 tespit edebilmek amaciyla sulu ortamda ¢esitli pH degerlerinde, cesitli
degerliklerde katyonik ve anyonik elektrolitlerin varliginda, katyonik, anyonik ve iyonik
olmayan ylizey aktif maddelerin mevcudiyetinde ve cesitli sicaklik kosullarinda bir dizi

elektrokinetik dl¢timler yapildi.

Zeta (C)-potansiyeli Olglimleri i¢cin PABA numunesinden 5 mg alinarak farkl
derisimlerdeki (10°, 10, 10, 10 ve 10 M) NaCl, BaCl,, AlICI; ve Na,SO, gibi farkh
degerliklere sahip anyon ve katyonlar igeren elektrolitler ile 50 mL’lik balon jojeler
icerisine ¢ozeltiler hazirlanarak bir seri deney yapildi ve elde edilen sonuglar asagida

tartigildi.
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4.10.1. Zeta (€)-potansiyeli iizerine pH etkisi

Genel bir kabul olarak iyon adsorpsiyonu pH, iyon degerligi ve sulu c¢ozeltilerdeki
elektrolit derisimine baglidir. Diger taraftan oksit yiizeyler icin H3O" ve OH’ iyonlarinin
potansiyel belirleyici iyonlar oldugu diisiiniilmektedir. Diisik pH degerlerinde H3O"
iyonlariin, ylksek pH degerlerinde ise OH™ iyonlarinin ortamda bulunan iyonlarin
yiizeyine adsorpsiyonu bagil olarak daha fazla olmaktadir. Bir dispersiyonda belli bir pH
degerinde H3O" ve OH’ iyonlarmin adsorpsiyonlari esit olur ve bu noktaya izoelektronik
nokta denir [81]

PABA 6rneginden hazirlanan sulu dispersiyonlarda sabit elektrolit derisimlerinde (10° M,
NaCl, Na,SO,, BaCl, ve AICIs3) érneklerin C-potansiyelleri tizerine pH etkileri aragtirtlmis
ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5’de verilmistir. Tiim elektrolitler i¢cin pH artist ile
ortamdaki —OH’ iyonlarin yiizeye adsorpsiyonundan dolay1 C-potansiyelleri bulunduklari
degerlerden daha diisiikk negatif degerlere kaymistir. PABA(y dispersiyon ortamina
monovalent katyonik 1x10° M NaClq) eklendiginde C-potansiyelinin +12,8 degerinden
basladigi, pH = 3,03 de IEN den gectigi ve artan pH ile yiizey yiikiinii degistirerek -33,6
mV degerine ulastigi; dispersiyon ortamna divalent katyonik 1x10% M BaClygg
eklendiginde -potansiyelinin +3,38 mV degerinden basladigi, pH = 2,24 de IEN den
gectigi ve artan pH ile ylizey yiikiinii degistirerek -16,7 mV degerine ulastig1; dispersiyon
ortamina trivalent katyonik 1x10° M AlClqg eklendiginde C-potansiyelinin -1,57 mV
degerinden bagladigi ve artan pH ile yiizey yiikiinii degistirmeden -32,5 mV degerine
ulastigi; dispersiyon ortamina divalent anyonik 1x10% M NaySOyug eklendiginde (-
potansiyelinin +16,6 mV degerinden basladigi, pH = 4,12 de IEN den gectigi ve artan pH
ile yiizey yiikiinli degistirerek -32,3 mV degerine ulastig1 belirlendi. PABA dispersiyon
ortamina katyonik divalent Ba** iyonlari eklendiginde pH = 6 degerinden sonra (-
potansiyelinin yine negatif bdlgede kalmak kosuluyla daha pozitif degerlere kaydig
gdzlenmistir. Bu durum artan pH ile dispersiyon ortaminda olusan Ba(OH)" iyonunun
ylizeye adsorpsiyonundan kaynaklanlanabilir. Cesitli tuzlar varligindaki PABA
dispersiyonlarina ait {-potansiyeli degerleri incelendiginde, hedeflendigi sekilde +30mV <(
>-30mV araliginin {izerinde -30mV degerinden daha biiyiik C-potansiyeli degerlerine
calisilan tiim tuzlarda wulasildigt ve yiiksek pH degerlerinde kolloidal kararl
dispersiyonlarin olusabildigi goriilmektedir [82]. PABA(yq dispersiyonlarin pH ile -
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potansiyeli degisiminde, genis pH aralifinda PABA taneciklerin yiizeyinin negatif ytikli

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. C-potansiyeli iizerine pH etkisi (T = 25°C, =107 M)

Bir kolloidal dispersiyonun C-potansiyeli pH, elektrolit ¢ozelti ve yiizey aktif madde
ilavesi ile degistirilebilir. Sulu ortamda pH seviyesi (-potansiyeli degerinde 6nemli bir
etkiye sahiptir. Dispersiyon ortaminda asili bulunan negatif {-potansiyeli degerine sahip bir
tanecik diisiiniiliirse ortama alkali ilave edildiginde (-potansiyeli daha negatif bolgeye
kayar. Bu kolloidal dispersiyona asit ilave edilirse ortamda asili duran taneciklerin yiizey
yiikii nétrallesir. Asit ilavesine devam edildiginde ise taneciklerin etrafinda pozitif bir
yiikiin olustugu gozlemlenir. Bu durumda pH’ya karsi {-potansiyeli egrisi yliksek pH
degerinde negatif bolgede iken, pH degeri azaltildiginda (-potansiyeli azalarak egri pozitif
bolgeye geger. Burada egrinin { = 0 V degerinden gectigi pH degerine ‘izoelektronik
nokta’ (IEP) denir ve bu tanecik 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir parametredir. Bu

noktada kolloidal kararlilik en diisiik diizeyindedir.

PABA taneciklerin sulu ortamda dagitilmasiyla hazirlanan dispersiyonlarin anyonik ve
katyonik elektrolitlerin farkli derisimlerinde sahip oldugu izoelektrik nokta degerleri

Cizelge 4.2.”de verilmistir.
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Cizelge 4.2. PABA 4 dispersiyonlarin IEN degerleri

NaClign) NaxSOuien) BaClyien AlClien Celektrolit [M]
2,41 -- 2,28 -- 107
2,38 2,6 1,89 -- 10
3,03 4,12 2,24 - 107
2,23 3,09 2-3,85 2,54 10™
2,75 3,59 3,92 5,94 107

4.10.2. Zeta (§)-potansiyeli iizerine elektrolit derisiminin etkisi

Kolloidal kararlilik ve tanecik yiizey yiikii kolloidal sistemler i¢in 6nemli parametreler
arasinda olup, C-potansiyeli Olglimleri ile kolloidal kararlilik ve tanecik yiizey yiikii
hakkinda bilgi edinilebilir. PABA(q dispersiyonlarin C-potansiyelleri iizerine cesitli
degerliklerdeki anyonik ve katyonik elektrolitlerin (NaCl, Na,SO,4, BaCl, ve AICI3) ve
derisimlerinin etkileri elektrokinetik dl¢timler ile arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.6’da verilmistir.

Sulu ortamda dagilan taneciklerin yiizeylerine H3O" iyonlarinin adsorpsiyonunun artan
elektrolit derisimi ile arttigi Alkan ve digerleri tarafindan kaolinitin elektrokinetik
ozellikleri lizerine mono ve multivalent elektrolitlerin etkilerini arastirdiklari bir ¢alismada
rapor edilmistir [83]. Ortamdaki elektrolit iyonlarin her bir tiirii belirli ylizeyler igin
potansiyel belirleyici tiir olmasa da, taneciklerin yiizeylerinin yiikli kisimlarina spesifik
olarak adsorbe olabilirler. Bu adsorpsiyon neticesinde tanecik yiizeyindeki karsit iyonlarin
olusturdugu elektrik cift tabaka kalinliginin de§ismesine neden olabilirler. Elektrik cift
tabaka (1/«) artan elektrolit derisimi ile sikistiginda kalinligi da azalir. Potansiyel
belirleyici iyonlar ylizey yiikii olusturan iyonlar olup ylizey yikiinii kontrol ederler.
Yiizeye adsorpsiyonu elektrik potansiyelden baska kuvvetlerden etkilenen iyonlar spesifik
olarak adsorplanan iyonlardir. Spesifik olarak adsorplanan iyonlar {-potansiyeli isaretini
degistirebilmeleriyle taninirlarken, etkisiz iyonlar C-potansiyelini asimptotik olarak sifira
yaklagtirirlar. Spesifik olarak adsorplanan iyonlar dagilmis taneciklerin C-potansiyelini
isaret degistirerek zit yone dogru kaydirirlar. Spesifik olarak adsorplanmayan iyonlarin
derisimi arttikca C-potansiyeli degismez ancak onlar sadece etkisiz elektrolitler olarak

elektrik ¢ift tabakanin sikismasina neden olurlar.
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PABAq kolloidal dispersiyonlara mono-valent NaCl etkisi incelendiginde artan Na(y
derisiminin genel olarak PABA taneciklerin C-potansiyellerini daha negatif bolgeye
kaydirdigi, ve yiizey yiikiiniin isaretini pozitiften, negatife dogru degistirdigi belirlendi
(Sekil 4.6a). Artan NaCl derisimi ile elektrik ¢ift tabaka baskilanir, difiiz tabaka kalinlig

azalir ve bu da 6rnegin {-potansiyeli degerinde diismeye neden olur.

Bir kolloidal dispersiyonda dispers taneciklerin yiizey adsorpsiyonlar1 iizerinde iyon
hidrolizinin biiyiik bir etkisi vardir. Di-valent katyonlar da artan pH ile hidroliz olup
kompleks olusturur fakat olusan komplekslerin tri-valent katyonlarinki kadar etkisi baskin
degildir ve Ornegin dogasina bagl olarak da tanecik yiizeyinin yiikiiniin isaretinin

degisimine yol agabilir ya da degistirmeyebilir [84].

iki degerlikli katyon iceren BaCl, tuzunda bazik bolgeye ilerlendikce ve ortamdaki Ba®*
iyon derisimi artirildikga PABA taneciklerin C-potansiyeli degerlerinin negatif bolgeye
kaydig1 ve bu kaymanmn Ba?" derisimindeki azalmayla arttig1 belirlenmistir (Sekil 4.6b).
Derisimin 1x10" M gibi yiiksek oldugu degerlerde, Ba(OH), olusumunun baslamasi
nedeniyle C-potansiyelindeki artis baskilanmig olabilir [85].

PABA 4 taneciklerinden olusan dispersiyona negatif yiiklii divalent SO% elektroliti ilave
edildiginde taneciklerin C-potansiyeli degerlerinin daha negatif bolgeye ve artan SO?

derisimi ile de pozitif yiizey yiikiine sahip olan numunelerin C-potansiyellerini negatife

degerlere kaydirdig1 gézlenmistir (Sekil 4.6¢).

Ug degerlikli katyon igeren AICI3 tuzu varhginda PABA(yq taneciklerden hazirlanan
dispersiyonda yapilan Slgiimlerde 10™ M ve 102 M’da gesitli aluminyum hidroksit tiirleri
[AI(OH),*, AI(OH)**, AI(OH)s] olusabildigi i¢in Olglim almamamistir (Sekil 4.6d).
Dispersiyon ortaminda A" derisimi artinca cesitli hidroksitlerinin olustuguna dair daha
detayli bilgi Gregory tarafindan rapor edilen flokulasyonun temelleri adli c¢alismada
mevcuttur [86]. AlCI;tuzu NaCl’e gore ortamdaki iyonik siddeti daha fazla arttirip elektrik
¢ift tabakayr daha fazla sikistirdig i¢in C-potansiyeli 10°, 10 ve 10° M derisimlerde

diger tuzlara gore bazik bolgeye dogru hizli bir artis gostermistir.
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Sekil 4.6. C-potansiyeli iizerine ¢esitli tuzlarin etkisi (T = 25°C)

4.10.3. Zeta (§)-potansiyeli iizerine yiizey aktif maddelerin etkisi

Yiizey aktif maddelerin yiiklerine bagli olarak dispersiyonlarin zeta-potansiyellerini
etkiledikleri ve amaca yonelik olarak daha kararli veya daha kararsiz kolloidal sistemlerin
hazirlanmasinda kullanildiklart bilinmektedir. PABAq dispersiyonun &-potansiyelleri
iizerine anyonik (sodyum dodesil siilfat, SDS), katyonik (setiltrimetil amonyum bromiir,

CTAB) ve non-iyonik (Triton-X) yiizey aktif maddelerin etkileri arastirilmis ve elde edilen

sonuglar topluca Sekil 4.7°de verilmistir.

PABA ) taneciklerin dispers oldugu ortama katyonik yiizey aktif madde CTAB ilavesiyle
taneciklerin C-potansiyeli degerinin +14,6 mV dan bagladig1 ve taneciklerin yiizeylerinin
(+) ytiklerle kaplanmasi neticesinde 18 ppm CTAB derisimine ulasildiginda +26,3 mV
degerine kadar ¢iktig1 belirlendi. PABA5q) dispersiyon ortamina anyonik SDS ilavesiyle C-
potansiyeli degerinin +14,6 mV degerinden baglayarak 18 ppm SDS derisimine

ulagildiginda +6,14 mV degerine kadar diistiigii gozlendi.
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PABAq taneciklerin dagitildig: dispersiyon ortamina notral Triton X-100 yiizey aktif
maddesi ilavesiyle taneciklerin C-potansiyeli degerlerinin beklenildigi sekilde deneysel
hata sinirlart igerisinde pek degismedigi belirlendi. Bu durum Gumus ve digerleri
tarafindan politiyofen/boraks dispersiyonlar1 icin Triton X-100 yiizey aktif madde
ortaminda elde edilen zeta-potansiyeli davranisi ile de uyum i¢indedir [87]. Sonug olarak,
PABA(aq) taneciklerin CTAB katyonik yiizey aktif madde varliginda sulu ortamda

dagitilmasinin daha kararli kolloidal dispersiyonlar hazirlanmasin1 saglayabilecegi

sOylenebilir.
28
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Sekil 4.7. C-potansiyeli iizerine gesitli yiizey aktif maddelerin etkisi (cuz=10" M)

4.10.4. Zeta (C)-potansiyeli iizerine sicakhigin etkisi

Sicaklik kolloidal dispersiyonlarin kararliliklar1 ve ¢okelme hizlari {izerinde etkisi olan bir

parametredir.

PABA(q dispersiyonlarinin C-potansiyeli tizerine sicakligin etkisi elektrik ¢ift tabakayi
baskilayabilmek i¢in 10° M NaCl varliginda gerceklestirilen elektrokinetik Slgiimler ile
arastirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Sicaklik artisinin sulu ortamda
dispers olmus PABA taneciklerin C-potansiyelinde yiizey yiikii degisimine neden olmadig1

fakat sicaklik artig1 ile C-potansiyelinde artisa neden oldugu belirlenmistir. Sicaklik dl¢timii
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20 ile 70°C arasinda gergeklestirilmis olup, 20°C’de +7 mV C-potansiyeli degerinde

baslamig ve sicaklik artigi ile 70°C’de +26 mV C-potansiyeli degerine ulagmistir.

Sicaklik, C-potansiyel iizerinde Brown hareketleri, viskozite, dielektrik sabiti ve iyon
adsorpsiyonu gibi gesitli parametrelerin degisiminde etkilidir [88]. Sicakligin artmasi ile
elektrik ¢ift tabaka kalinlig1 azalir, ortam viskozitesi azalir ve boylece dispers olmus olan
PABA taneciklerin kolloidal kararliligi azalir. Sicaklik, ortam ve iyonize gruplar
arasindaki dengeyi degistirerek, ylizey potansiyeline de etki edebilir. PABA (5q) kolloidal
taneciklerin dagitildigi sulu ortamda, sicaklik etkisi ile ortam ve iyonize gruplar arasindaki

denge degiserek, C-potansiyeli artisina neden olmus olabilir.

26 -
24
22 .

20 4

Zeta Potansiyeli (mV)

20 30 40 50 60 70

Sekil 4.8. {-potansiyeli iizerine sicakligin etkisi (0Na¢|210'3 M)
4.11. Dielektrik Sabiti Ol¢iimleri
Bir malzemeye disaridan elektrik alan1 uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine

sahipse dielektrik malzeme olarak adlandirilir. Dielektrik sabiti (g) ise malzemenin iki

elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvvetini azaltan miktardir.
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ER calismalarinda dispersiyon ortaminda asili duran taneciklere disaridan bir elektrik alan
kuvveti uygulanip, tanecikler polarize olmaya zorlandigi i¢in ER akiskanlarin davranigini
aciklamada dispersiyon ortaminda dagilmis olan taneciklerin polarizasyon derecesi Kritik
rol oynar. Bu anlamda dielektrik sabiti (") ve dielektrik kayb1 (¢”) polarizasyon ile iliskili

oldugundan 6nemli parametrelerdendir.

Daha 6nce yapilan ¢aligmalar dispersiyon ortamindaki taneciklerin gosterecekleri yiiksek
ER aktivitede tanecik polarizasyonunun etkin bir parametre oldugu Block ve digerleri
tarafindan rapor edilmistir [89]. Oldukga diisiik polarizasyon hizi, elektrik alan uygulamasi
ile zincir yapist olusturmaz iken yiiksek polarizasyon hizi zayif zincir yapisina neden olur.
fyi bir ER etki igin polarizasyon durulma frekansmm 1x10%-1x10°> Hz arasinda olmasi
gerekmektedir. Polarizasyon tanecik yilizeyinde yiliksek yiilk miktarina ulastirilmasin
kolaylastirir ve bu taneciklerin disaridan uygulanan elektrik alan dogrultusunda lifsi yapi

olusturmak i¢in elektrotlar arasinda yonlenmesine (rotasyona ugramasina) yol agar.

PABA/SO ve PABA/SO/Triton-X sistemleri i¢in frekansa karsi dielektrik sabitinin
degisimi Sekil 4.9(a,b)’de verilmistir. Tekrarlanan oOl¢timler sonucunda elde edilen
grafiklere gore artan frekans degerlerine karsilik PABA/SO sisteminde dielektrik sabiti ve
dielektrik kaybi1 degerlerinde durulma piki gézlenmezken, PABA/SO/Triton-X sisteminde
teorik beklentilere uygun olarak 1x10%-1x10° Hz frekans araliginda yiiksek durulma piki
gozlenmigtir. Bu durum PABA/SO/Triton-X sisteminin yapisindaki %1,25°lik Triton-X
varligr ile iligkilendirebilir ve dispersiyon ortaminda Triton-X nétiir yiizey aktif madde
kullaniminin dagilmis haldeki PABA tanecikleri i¢in polarizlenmeyi saglayarak, fibril yap1
olusumunu kolaylastirmasina atfedilebilir. Bu durum PABA/SO sistemi icin elde
edilemeyen ER aktivitenin PABA/SO/Triton-X sistemi igin yiiksek degerlerde elde

edilmesi ile de desteklenmistir.
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Sekil 4.9. (a) PABA/SO ve (b) PABA/SO/Triton-X sistemlerinin dielektrik spektrumlari

4.12. Dispersiyonlarin Cokelmeme Kararhhiklar

Elektroreolojik sivilarda kolloidal kararlilik, 6zellikle endiistriyel kullanim kosullarinda
yer ¢ekimine karsi ¢okelmeme Ozelligi, malzemenin potansiyel endiistri uygulama
alanlarinda degerlendirilip, degerlendirilmeyecegi hususunda bakilan en Onemli
parametrelerden bir tanesidir. Ayrica ER etki dagilmis olan tanecikli fazin ¢okelmesi ile
dis elektrik alan kuvveti altinda polarize olabilecek taneciklerin sayisi azalacagindan
zayiflar. Bu nedenle, bir dispersiyonun ¢ékelmeme karakteristigi hem kolloidal kararli iyi
bir dispersiyon olusturma hem de iyi bir ER aktivite gosterme ve hem de uzun araliklarla

kullanim durumunda titresim soniimleme 6zelligini yitirmeme agisindan dnemlidir.

Kolloidal kararliliga dagilmis tanecik tiiri, boyutu, morfolojisi, derisimi, siv1 faz ile
arasindaki yogunluk farki, islanabilirlik 6zellikleri, sivi fazin tiirii, viskozitesi ve ortam

sicaklig1 gibi pek ¢ok parametrenin etki ettigi bilinmektedir.

Cokelmeme oranini belirlemek amaciyla silikon yagi (SO) i¢inde %5 hacim kesrinde ve
%1,25 Triton X notral yilizey aktif madde igerecek sekilde hazirlanan PABA dispersiyonu
oda sicakliginda bekletilmis ve zamana karsi dispersiyonlarda olusmasi beklenen faz
ayirimi Ol¢iilmiistiir. PABA/SO/Triton X kolloidal sistemin ¢okelmeme kararliligi zamanin
bir fonksiyonu olarak 30 giin boyunca incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.10°da
verilmistir. PABA/SO/Triton X sisteminde 30 giiniin sonunda herhangi bir ¢6kelme
durumunun gozlenmemesi oldukg¢a iyi bir durum olup, PABA taneciklerin kolloidal
anlamda yer cekimine kars1 zamanla kararliligini yitirmedigi, kolloidal kararlhiligini

muhafaza ettigi, iyi bir ER akigkan olusturabilecegi, titresim soniimleyici bir sivinin iginde
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dagilan faz olarak kullanilabilecegi anlamina gelir.
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Sekil 4.10. PABA/SO/Triton X-100 sistemin ¢okelmeme kararliligi orani (¢=%35, T=25°C)

4.13. Elektrik Alan Altinda Optik Mikroskop Ol¢iimii Sonuclari

Elektrik alan altinda ER akiskanlarin yapilarinda meydana gelen degisimler optik
mikroskop Ol¢limleri ile izlenebilir. Elektrik alan yoklugunda rastgele dagilmis tanecikler
elektrik alan uygulamasi ile hareket ederler ve elektrik alan dogrultusunda yonlenerek lifsi

(fibril) yap1 olusturabilirler.

Resim 4.4’de %5 V/V hacim kesrindeki PABA/SO dispersiyon sisteminin farkli elektrik
alan altindaki optik mikroskop goriintiileri verilmistir. Bu resime goére, PABA/SO
dispersiyonlarinin yoneliminde, uygulanan elektrik alan kuvvetinin biiyiikligi oldukga
onemlidir. E=0 kV/mm iken, PABA/SO dispersiyonlarinda elektrotlar arasinda herhangi
bir tanecik hareketi yani yonlenme go6zlenmezken, E#0 kV/mm durumlarinda ve
uygulanan elektrik alan kuvvetinin artisina bagli olarak elektrotlar arasi tanecik hareketi
gbzlenmekte ve artan elektrik alan kuvveti ile bu hareket artmaktadir. Bununla birlikte
zayif da olsa fibril yapt olusumu go6zlenmektedir. Bu yapt olusumu dagilmis ER

taneciginin tiiriine de baghdar.
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4.14. Elektroreoloji Ol¢iim Sonuglar

Sentezlenen PABA taneciklerin yalitkan silikon yagi (SO, n = 200 mPa s) iginde
dagitilmasiyla, %1,25 Triton-X igerecek sekilde ¢=%5 hacim kesrinde hazirlanan
dispersiyonlarin ER davranis1 {izerine kayma hizi, kayma gerilimi, dis elektrik alan
kuvveti, sicaklik, zaman ve frekans gibi ¢esitli parametrelerin etkisi elektrorcometre ile

incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida tartisilmistir.
4.14.1. Kayma hizinin kayma gerilimi ve viskozite iizerine etkisi

PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin farkli elektrik alan kuvvetleri altinda kayma
hizinin kayma gerilimi ve viskozite {lizerine etkisi arastirilmis ve elde edilen sonuglar
sirastyla Sekil (4.11a,b)’de verilmistir. Sekil 4.11a’da goriildigii gibi, PABA/SO/Triton-X
dispersiyon sisteminin artan kayma hiz1 degerleriyle kayma gerilimi degerlerinde belirli bir
kayma gerilimi degerinden sonra artislar gozlenmesi sistemin Bingham tiirii bir akis
davranis1 gosterdigini; viskozitenin artan kayma hizi ile azalmasi ise dispersiyonun kayma
incelmesi tiirlinden non-Newtonian akis davranigi gosterdiginin tespiti olup, gozlenen ER
davraniglari Lim ve digerleri tarafindan polianilin nanokompozit dispersiyonlarin
gelistirilmis ER etkileri iizerine yaptig1 ¢alismada rapor edilen ER davranislari ile uyum

icindedir [90].

Elektroreolojik akiskanlarin 0,1-100 s™ kayma hiz1 araliginda gosterdigi davrams belirgin
olarak incelenebildiginden bu aralikta iyi bir reolojik 6zellik gdsterip gostermedikleri
anlagilabilmektedir. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi {izerinde yapilan reolojik
caligmada grafiklerden goriildiigii gibi bu kayma hiz1 araliklarinda dispersiyonlarin uygun

reolojik 6zellik gdsterdigi anlagilmaktadir.
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Elektroreolojik sivilarin E= 0 kV/mm ve E # 0 kV/mm durumlart i¢in katimsi-sivimsi
gecisi nedeniyle elektrik alan kuvveti altinda akma geriliminin degisimini izleyip ER
aktivitesini belirlemek onemlidir [91]. Sekil 4.11a’da goriildiigii gibi PABA/SO/Triton-X
dispersiyon sistemleri i¢in artan elektrik alan kuvveti ve artan derisim ile kayma
geriliminde artiglar gozlenmistir. E=3,5 kV/mm degerlerinde PABA/SO/Triton-X
dispersiyonu i¢in akma gerilimi (yield stress) degeri 1y =177 Pa degerine ulasilmistir.
PABA/SO/Triton-X dispersiyonun kayma hizina karst gosterdigi bu yiikksek kayma
gerilimi ile Bingham akis davranisi gosterdigi soylenebilir. Bunun nedeni, elektrik alan
kuvveti altinda reolojik karakteristikleri etkileyen tipik indiiklenen polarizasyon
kuvvetleridir. [92] Kayma gerilimi bir malzemede akis icin gerekli gerilim degerini ve

stvinin dig deformasyonlara kars1 direnme giiclinii gosterir.

B 0,0 kV/mm
0,5 kV/mm
1,0 KV/mm
1,5 kKV/mm
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Sekil 4.11. PABA/SO dispersiyon sistemi i¢in (a) kayma gerilimi ve (b) viskozitenin
kayma hizi ile degisimi, (9p=%5, T=25°C)
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Sekil 4.11. (devami) PABA/SO dispersiyon sistemi i¢in (a) kayma gerilimi ve (b)
viskozitenin kayma hizi ile degisimi, (¢p=%5, T=25°C)

4.14.2. Sicakhi@in kayma gerilimi iizerine etkisi

Sicaklik ER aktiviteyi etkileyen etkenlerden biridir. Sicakligin ER performansi pozitif veya

negatif yonde etkilemesine ¢esitli faktorler neden olur:

(i) Artan sicaklik kagak akim yogunlugunu, dielektrik sabitini ve iletkenligi
arttirir; bu da tanecik polarizasyonunu arttirarak sivinin ER performansini
arttiric1 etki yapar. Ancak kagak akim yogunlugu ve iletkenligin ¢cok artmasi ER
performansi diistiriir,

(i) Artan sicaklik dagilmis taneciklerin termal hareketini arttirir ve bu da
taneciklerin plakalar arasinda kararli lifsi yapilar olusturmasini giiglestirir ve
stvinin ER performansini diisiiriir,

(iii) Sicakligin artmasi ile azalan ortam viskozitesi uygulanan dis elektrik alan
kuvveti ile taneciklerin ydnlenebilirligini, polarlanabilirligini ve daha kolay

zincir yapisi olusturmasini saglayarak ER performansi arttirabilir [93].

Sonug olarak, sicakligin ER performansa etkisi o sicaklikta hangi arttirici ya da azaltici

faktorlin baskin olduguna baghdir. Yiiksek sicakliklarda ve farkli elektrik alan kuvvetleri
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alinda ER akigkanlarin giic kaybma wugraylp ugramadigmi arastirmak amaciyla
PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin kayma geriliminin sicaklik artisi ile degisimi
incelemis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.12°de verilmistir (E=2,5 kV/mm, E=3,5 kV/mm,
0=%5, 7 = 1,0 s1). PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin farkl: elektrik alanlarda

artan sicaklik ile kayma gerilimlerinde farkli davraniglar goézlenmistir. E=2,5 kV/mm
elektrik alan kuvvetinde sicaklik arttik¢a, baslangicta kayma gerilimi degerinde de parelel
bir artis gozlenmis, fakat yaklasik 55°C’den sonra kayma geriliminde bir azalma gézlenmis
olup incelenen sicakliklar arasinda (10-70 °C) kayma gerilimi 10 Pa’dan baslayip, 55 Pa
degerinde son bulmustur. PABA/SO/Triton-X sistemi i¢in bu kez E=3,5 kV/mm’ye
cikarildiginda, 50 °C’den sonra, 110 Pa gibi yiiksek kayma gerilimi degerine ulasilmis
ancak 50 °C’nin iizerine ¢ikildiginda ER sivinin akim ¢ekmesi nedeniyle 6l¢iime devam
edilememis ve daha yiiksek sicakliklara ¢ikilamamistir. E = 3,5 kV/mm uygulandiginda
yiiksek kayma gerilimi degerlerinin elde edilebilmesine PABA/SO/Triton-X dispersiyon
sisteminde sicaklik artig1 ile taneciklerde artan polarize olabilirligin baskin gelmesi ve
dagilmis PABA taneciklerin iletkenliklerindeki artisin neden olmus olabilecegi
diisiiniilmektedir. Kim ve digerlerinin rapor ettigi bir calismada, dodesil benzen siilfonik
asit ile dop edilmis polianilin/SO dispersiyonlarin kayma gerilimi degerlerinin sicaklik ile
artmas1 da benzer nedenlere atfedilmis olup bizim gozlemledigimiz ER davranis ile uyum

icindedir [23].
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Sekil 4.12. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in kayma gerilimi {izerine sicakligin
etkisi (E = 2,5 ve 3,5 kV/mm, 9 =% 5,7 =1,0 s}

4.14.3.Elektrik alan kuvvetine tepki siireleri

Uygulama alanlarinda ER akigkanlarin en 6nemli 6zelliklerinden birisi uygulanan elektrik
alan kuvvetini algilayip tepki verme siiresidir. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in
de farkli elektrik alan kuvvetlerinde kayma gerilimi degerleri zamanin bir fonksiyonu
olarak incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.13’de verilmistir. PABA/SO/Triton-X
dispersiyon sistemine 30 s araliklarla elektrik alan uygulanip (E = 0-3,5 kV/mm, 0,5
kV/mm artislarla) daha sonra bu elektrik alan kaldirilarak kayma geriliminde meydana
gelen anlik degisimler zamanin bir fonksiyonu olarak izlenmis ve dispersiyonlarin dig
elektrik alan kuvvetlerine tepki siireleri Ol¢iilmiistiir. Sonu¢ olarak, beklenildigi gibi
PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin E = 0 kV/mm iken kayma geriliminde diisiis, E
# 0 kV/mm iken kayma gerilimlerinde artislar gézlenmistir. Elektrik alan uygulandiginda
kayma gerilim degerlerinin 1 s’nin altinda aninda artis gosterdigi fakat kayma hiz1 altinda
dispersiyondaki taneciklerin diizenlenerek ER yapiy1 olusturabilmesi i¢in zamana
ihtiyacinin oldugu goriilmektedir. Ayrica elektrik alan kuvveti arttikca kayma gerilimi
degerleri de artmaktadir. Elektrik alan kaldirildiginda da kayma gerilimi hizlica diisiis
gostermekte fakat tanecik-tanecik elektrostatik etkilesimleri ile olusan yapinin tamamen

yikilmasmin da zaman aldigi anlasilmaktadir. Liu ve digerlerinin merkez/kabuk yapili
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monodispers kopolimer/silika taneciklerinin olusturdugu dispersiyonlarin ER tepki siireleri

tizerine yaptiklari bir ¢alismada da benzer sonuglar rapor edilmistir [94].
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Sekil 4.13. PABA/SO/Triton-X dispersiyonu i¢in kayma geriliminin zamanla degisimi (¢
= %5, 7 =1,05")

4.14.4. Viskoelastik (Titresim-Soniimleme) 6zelliklerinin belirlenmesi

Dinamik viskoelastik ozellikler ER akigskanlarda arastirilan 6nemli reolojik
parametrelerden biridir. Dinamik viskoelastik (osilasyon) 6l¢iimler malzemenin yapisal ve
dinamik Ozelliklerini anlama agisindan Onemli bilgiler verir. Dinamik viskoelastik
Olglimlerde iki plaka arasindaki Ornege belirli bir frekansta siniisodial kayma
deformasyonu uygulanir. Ociimiin gerilim ya da gerinim kontrollii olmasina gore, malzeme

icinde olusan gerinim ya da gerilim olg¢iiliir.

Belli bir frekans degerinde zamana bagli gerilim tepkisini 6lgmek malzemenin farkli
davraniglarin1 g6z Oniine serer. Eger malzeme kat1 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 davranis1 katimst hal ile ilgili olan elastik modili (G,
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deformasyon prosesi siiresince malzemede depolanan deformasyon enerjisinin gdstergesi)
ve sivimsit hal ile ilgili olan viskoz modiilii (G”, deformasyon prosesi siiresince

malzemenin kaybettigi deformasyon enerjisinin gostergesi) ile karakterize edilir.

Dinamik modiil degerlerinin frekansa bagliligi, malzeme yapisi i¢inde degisime yol
acmayacak ve modil degerlerinin de deformasyona bagli olmadigi lineer viskoelastik
bolgede incelenmelidir. Bu bolgede G’ ve G” belirli bir gerilim araliginda sabit kalir ve
malzeme i¢indeki deformasyon tersinirdir. Gerilim degeri bu bolgeyi astiginda G’ ve G”
yap1 i¢inde meydana gelen tersinmez degisimler nedeniyle hizli bir sekilde azalir. Bu
nedenle %5 sabit tanecik hacim kesrindeki PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in
dinamik viskoelastik Ol¢timlerden sabit frekansta (f=1 Hz) ve farkli elektrik alan
kuvvetlerinde (E = 0-3,5 kV/mm) gerilim taramasi yapilarak lineer viskoelastik bolgeler
tespit edilmistir (Sekil 4.14).

Elektrik alan yokken, PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in G’ degeri hem ¢ok
kiiciik hemde ¢ok diisiik kayma gerilimi degerinde baslamis ve kayma hiz1 arttikca bu
deger diigmeye devam etmistir. Uygulanan elektrik alan kuvveti arttikga G' degeri de
paralel olarak artmaya baslamis ve kritik kayma gerilim degerinden sonra yapinin
bozulmasina yol agmis ve belli bir degerden sonra fibril yapinin yikilmasi ile G" degerinde
azalmalar gozlenmistir. G’ degerindeki bu azalmalar kritik kayma gerilimi (malzeme i¢in
elastiklik modiiliiniin sabit kaldigt maksimum gerilim degeri) degerinden sonra,

malzemenin elastik 6zelligini kaybettigini gdstermektedir.
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Sekil 4.14. PABA/SO/Triton-X dispersiyonun ¢esitli elektrik alan kuvveti altinda kayma
gerilimi ile elastik modiiliin degisimi (¢ = %5, T = 25°C, f=1 Hz)

Farkl1 elektrik alan kuvveti altinda sabit hacim kesrindeki PABA/SO/Triton-X dispersiyon
sisteminin G’ ve G” degerlerinin frekansa bagliligr Sekil 4.15°de verilmigtir. 1-100 Hz
araliginda frekans taramasi PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi igin lineer viskoelastik

bolgede incelenmistir.

Elektrik alan yokken PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarinda G' degerleri G” degerlerinden
biraz yiiksek c¢ikarken G’ ve G” degerleri artan frekansla artmig ve bir plato
gézlenmemistir. Bu durum malzemenin zayif bir elastik davranis sergiledigini gosterir.
Derisimin ve tanecik-tanecik etkilesimlerinin yiiksek olmasi nedeniyle dispersiyon
viskoelastik kati gibi davranmistir. Elektrik alan uygulamasi ile G' degerleri G” degerlerine
belirgin bir sekilde baskin hale gelmis ve artan elektrik alan kuvveti ile G' degerleri artis
gostermistir. Ayrica 6zellikle yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde G’ degerlerinin incelenen
frekans aralifinda frekanstan bagimsiz oldugu goriilmektedir. Bu da elektrik alan ile
olusan ii¢ boyutlu ag yapinin etkin bir sekilde tanecik-tanecik {lizerinden elastik kuvveti
ilettigini ya da dagittigim1 gosterir. He ve digerlerinin nanotiip-TiO, taneciklerden
hazirlanan ER aktif dispersiyonlarin viskoelastik dzellikleri iizerine yaptiklari ¢alismada da

G’ ve G” igin benzer davranislar rapor edilmistir [95].
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Sekil 4.15. PABA/SO/Triton-X dispersiyonlarin gesitli elektrik alan kuvveti altinda frekans
ile G’ ve G” degerlerinin degisimi (¢ = %5, T =25°C)

Sekil 4.16’da zamanin bir fonksiyonu olarak degisen elastik modiil degerleri verilmistir.
Durulma modiilii degerleri elektrik alan kuvveti artisi ile artmis, incelenen zaman
araliginda sabit kalmistir. Bu durum da PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢indeki
yapinin incelenen gerilim altinda (lineer viskoelastik bdlge) bozulmadigini, korundugunu

ve tanecikler arasi etkilesim kuvvetlerinin gii¢lii oldugunu gostermistir.
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Sekil 4.16. PABA/SO/Triton-X dispersiyonunun g¢esitli elektrik alan kuvveti altinda
durulma modiilii degerlerinin zamanla degisimi (¢ = %5, T = 25°C)
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4.14.5. Siiriinme ve siiriinme geri kazanim deneyleri

Bir malzemede gerilime ve gerinime bagl davranisin yani sira zamana bagli davranisin da
malzemeyi karakterize etmede gbz Oniine alinmasi gerekir. Siirlinme ve siirinme geri
kazanimi testine malzemenin zamana bagli dogasini incelemede basvurulur. Siirlinme
deneylerinde, izotermal sartlar altinda malzemeye anlik sabit gerilim uygulanir ve
uygulanan siire boyunca gerinimin zamanla degisimi kaydedilir. Siirliinme geri kazanimi
kisminda ise, malzemeye uygulanan anlik gerilim kaldirilir ve zamana bagli gerinimdeki
degisimler izlenir. Malzemenin siiriinme testine gosterecegi tepki, malzemenin molekiiler
yapisina, gerilimin biyiikliigiine, gerilimin uygulanma siiresine, sicakliga ve malzemenin

morfolojik yapisinin amorf veya kristalin olmasina baglidir.

PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde c¢esitli elektrik alan kuvvetleri altinda
deformasyon ve deformasyon geri kazanim ozelliklerini belirlemek igin siiriinme-geri
kazanim testleri gerceklestirildi. Testlerde, t = 100 s siire ile o= 2 Pa, sabit bir gerilim
uygulanmis ve zaman ile deformasyon (gerinim, y) 6l¢iilmiis ardindan uygulanan gerilim
kaldirilarak zaman ile malzemedeki gerinim izlenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.17°de

verilmistir.

PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde to= 2 Pa gerilim altinda E = 0 kV/mm iken,
gerinim gerilim kaldirilana kadar lineer olarak artmis ve gerilim kaldirildiginda ise, o
noktaya kadar ulasilan gerinim degeri sabit kalmis olup zamanla degismemistir. Bu da
elektrik alan yoklugunda uygulanan gerilim ile teste tabi tutulan malzemelerin viskoz bir
malzeme gibi davrandigini ve akis gosterdigini ifade eder. PABA/SO/Triton-X dispersiyon
sistemine uygulanan elektrik alan kuvveti artist ile malzeme icinde olusan gerinim
degerlerinde azalma ve geri kazanilan gerinimde de artma gozlenmektedir. Bu nedenle
plastik gerinim azalirken, elastik gerinim elektrik alan kuvveti artisi ile artmaktadir.
Elektrik alan kuvveti arttik¢a her iki elektrotla temasta olan fibril yapilarin sayis1 artar ve

sonug olarak PABA/SO/Triton-X sisteminde elastik tepki artar, viskoelastik tepki azalir.
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Sekil 4.17. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi i¢in siiriinme-geri kazanim egrileri (E
= 0-3,5 kV/mm, ¢ = %5, T = 25°C, 19=2 Pa)

Uygulanan gerilimin siiriinme ve siirlinme geri kazanimi iizerine etkisini incelemek igin
PABA/SO/Triton-X dispersiyon sistemine E=3 kV/mm ve t=100 s sabit kosullarinda, 7=
2 Pa, 5 Pa ve 10 Pa sabit gerilimler uygulanmig, malzeme yapisinda meydana gelen
deformasyonlar (gerinim, y ) zamanin bir fonksiyonu olarak olgiilmiistiir (Sekil 4.18).
Uygulanan gerilim to= 5 Pa oldugunda, ty=2 Pa degerine gore, daha yiiksek gerinim ve
geri kazanim degerleri tespit edilmistir. Fakat uygulanan gerilim to=10 Pa degerine
cikarildiginda, gerinim degerinin arttigini fakat geri kazanimin tamamen kayboldugu

gbzlenmistir.
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Sekil 4.18. PABA/SO/Triton-X dispersiyonunun siiriinme-geri kazanim egrileri (to= 2, 5,
10 Pa, @ = %5, T = 25°C, E= 3 kV/mm)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bu ¢alismada, 3-aminofenilboronik asit monomerinden yola ¢ikilarak, KIO3 yiikseltgen
baslatici kullanilarak poli(3-aminofenilboronik asit) (PABA) polimeri sentezlendi.
Karakterizasyonlart  element analizi, ATR-FTIR, X-iginlarn1 kirmimi  (XRD),
termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve yogunluk o6l¢iimleri ile gergeklestirildi. Karakterizasyon

sonuglarindan PABA ’nin basariyla sentezlendigi sonucuna varildi.

2. PABA’nin C(-potansiyeli {iizerine ¢esitli degerliklerdeki anyonik ve katyonik
elektrolitlerin etkileri elektrokinetik olgtimler ile arastirildi ve mono-valent NaCl’nin
PABA taneciklerin yiizey yiikiinii pozitif bolgeden negatif bolgeye kaydirdigr; di-valent
BaCl, nin PABA taneciklerin yiizey yiikiinii negatif bolgeye kaydirdigi; di-valent SO%

iyonlarin PABA taneciklerin C-potansiyeli degerlerini daha negatif bolgeye kaydirdigs; tri-
valent AICI3’lin ise PABA taneciklerin C-potansiyeli degerini negatif bdlgeye kaydirdig
sonucuna varildi. PABA sulu dispersiyon ortamina eklenen anyonik ylizey aktif madde
SDS ve katyonik yiizey aktif madde CTAB ile C-potansiyeli degerlerinin sirasiyla daha
negatif ve daha pozitif degerlere kaydigi; Triton-X ilavesiyle {-potansiyeli degerlerinin
pek degismedigi gozlendi. PABA Kkolloidal taneciklerin dagitildigr sulu ortamda, sicaklik
etkisi ile ortam ve iyonize gruplar arasindaki denge degiserek, C-potansiyeli artigina neden

oldugu sonucuna varildi.

5. Dielektrik sabiti 6l¢timlerinde, artan frekans degerlerine karsilik PABA/SO sisteminde
dielektrik sabiti ve dielektrik kaybi degerlerinde durulma piki gozlenmezken,
PABA/SO/Triton-X sisteminde teorik beklentilere uygun olarak 1x10%-1x10° Hz frekans
araliginda yiiksek durulma piki gozlendi. Bu durum PABA/SO/Triton-X sisteminin
yapisindaki %1,25’lik Triton-X varligi ile iligkilendirildi ve dispersiyon ortaminda Triton-
X notiir yiizey aktif madde kullaniminin dagilmis haldeki PABA tanecikleri ig¢in

polarizlenmeyi saglayarak, fibril yap1 olusumunu kolaylagtirmasina atfedilebildi.

6. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin 30 giin boyunca yer¢ekimine karsi %2100

cokelmeme oran1 gosterdigi belirlenerek yer c¢ekimine karst zamanla kararliligini
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yitirmedigi, kolloidal kararliligini muhafaza ettigi ve iyi bir ER akigskan olusturabilecegi

sonucuna varildi.

7. Optik mikroskop altinda yapilan polarlanabilirlik 6l¢timleri sonucunda, PABA/SO
dispersiyon sistemi yapisindaki mikro yapisal degisimlerin, artan elektrik alan kuvveti ile
tanecikler arasindaki hareketin degisimine yol agtigi ve zayif da olsa fibril bir yap:

olusturdugu sonucuna varildi.

8. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin elektrik alana verdikleri tepki siireleri takip
edilmis ve kayma hiz1 sifir iken elektrik alan uygulandiginda kayma gerilim degerlerinin 1
s’nin altinda aninda artig gosterdigi; fakat kayma hiz1 artirildiginda ise taneciklerin yeniden
diizenlenerek ER aktif lifsi yapiy1 elektrotlar arasinda olusturabilmesi igin zamana

ihtiyacinin oldugu sonucuna varildi.

9. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin E = 0 kV/mm iken Newtonian aks1 davranisi
gostermesine ragmen E # 0 kV/mm iken Bingham tiirii bir akis davranig1 gosterdigi; artan
kayma hiz1 ile ise kayma incelmesi tiirinden non-Newtonian akis davranisi gosterdigi

sonucuna varildi.

10. PABA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde sicaklik artisi ile kayma gerilimi
degerlerinde artig gozlendi ve bu durum PABA taneciklerde artan polarize olabilirligin
baskin gelmesine ve sicaklik artisi ile iletkenliklerindeki artisin neden olmus olabilecegi

sonucuna varildi.

11. Dinamik viskoelastik Ol¢timlerde kayma gerilimine kars1 G' degisiminin incelenmesi
ile elektrik alan yoklugunda PABA/SO/Triton-X dispersiyon 6rneginin G’ degerinin hem
zaylf hem de cok diisiik kayma gerilimi degerlerine kadar sabit kaldigi, elektrik alan
uygulanmas1 ve artis1 ile G’ degerlerinin belirgin bir sekilde artis gosterdigi ve PABA
taneciklerin akilli tanecikler olarak siniflandirilabilecegi, endiistriyel soniimleme amagl

kullanilabilecegi sonucuna varildi.
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