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ÖZET  

 
Yarı iletken poli(tiyofen-3-boronik asit) (PTBA) nanotanecikleri (NH4)2S2O8 kullanılarak 
sentezlendi ve nanotaneciklerin yapısal, morfolojik ve yüzey karakterizasyonu çeşitli 
teknikler ile gerçekleştirildi. PTBA(aq) dispersiyonlarının elektrokinetik özellikleri çeşitli 
elektrolitler ve yüzey aktif maddeler varlığında zeta ()-potansiyel ölçümleri ile incelendi. 
PTBA nanotanecikerlinin silikon yağı (SO) içinde dağıtılması ile hazırlanan PTBA/SO 
dispersiyon sisteminin dielektrik özellikleri belirlenerek polarlanabilirliği incelendi. 
PTBA/SO dispersiyon sistemine iyonik olmayan yüzey aktif madde Triton X-100 ilavesi 
ile hazırlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemleri için polarlanabilirliğin arttığı 
gözlemlendi. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin optik mikroskop görüntüleri 
incelendiğinde PTBA nano taneciklerinin bir araya gelerek mikro topaklar (clusters) 
oluşturduğu gözlemlendi. Bu artışın mikrotopaklar oluşumu ile dipol merkezlerin 
artmasından kaynaklandığı sonucuna varıldı. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin 
kolloidal kararlılığı hem -potansiyeli hem de çökelme oranları ölçümleri ile incelendi. 
Ardından PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin elektroreolojik (ER) özellikleri 
reometre ile farklı elektrik alan (E) kuvvetleri altında araştırıldı. Kayma hızı kontrollü 
deneyler ile dispersiyonun akış eğrileri belirlendi ve akış karakteristikleri Cho-Choi-Jhon 
reolojik modelin eşitliği fit edildi. Osilasyon deneylerinden elde edilen elastik modül (G) 
ve viskoz modül (G) değerleri PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin titreşim 
sönümle özelliğinin olduğunu ortaya çıkardı. Ayrıca sürünme ve sürünme-geri kazanım 
testlerinden tersinir lineer olmayan viskoelastik deformasyonların olduğu ve akıllı 
malzemeler olarak sınıflandırılabileceği anlaşıldı. 
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ABSTRACT 

 
Semiconducting poly(thiophene-3-boronic acid) (PTBA) nanoparticles were synthesized 
using (NH4)2S2O8 and structural, morphological and surface characterizations of the 
nanoparticles were carried out by various well known techniques. Electrokinetic properties 
of PTBA(aq) dispersions were determined by zeta ()-potential measurements in aqueous 
medium in presence of various electrolytes and surfactants. Dielectric properties of 
PTBA/SO dispersion system prepared by dispersing PTBA nanoparticles in silicone oil 
(SO) were investigated. Increased polarizability was observed for PTBA/SO/Triton-X 
dispersion system prepared by addition of non-ionic surfactant Triton-X to PTBA/SO 
dispersion. Optic microscope images reveal the formations of micro clusters by the PTBA 
nanoparticles with the presence of non-ionic surfactant Triton X-100. It is concluded that 
enhanced polarizability driven by the increased number of dipole centers in the structures 
of micro clusters. Colloidal stability of PTBA/SO/Triton-X dispersion system was 
investigated by -potential and sedimentation ratio measurements. Electrorheological (ER) 
properties of PTBA/SO/Triton-X dispersion system under various electric field (E) 
strengths were studied with rheometer. Flow curves of the dispersion were determined with 
controlled shear rate experiments and the flow characteristics were examined via 
rheological equation of Cho-Choi-Jhon model. Values of elasticity modulus (G) and 
viscous modulus (G) obtained by oscillation experiments revealed the vibration damping 
capability of PTBA/SO/Triton-X dispersion. Further, reversible nonlinear viscoelastic 
deformations were detected from the creep-recovery tests and classified as a smart one. 
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1. GİRİŞ 
 

Geleneksel polimerler kimyasal kararlılık, mekanik sağlamlık, hafiflik, esneklik ve kolay 

işlenebilirlik gibi özelliklerinin yanı sıra elektriksel olarak yalıtkan olmalarından dolayı da 

sıklıkla kullanılmıştır. Daha sonraları -konjuge polimerlerin normalde yalıtkan veya 

yarıiletken özellik gösterirken, katkılandığında (dopant eklendiğinde) iletken özellik 

kazandığı keşfedilmiştir. Bu alanda ilk çalışma 1977 yılında Shirakawa ve arkadaşları 

tarafından gerçekleştirilmiş ve paliasetilenin klor, iyot ve brom buharı ile muamele 

edildiğinde iletkenliğin yedi kat arttığı bulunmuştur [1]. Bu tarihten itibaren polimerlerin 

kolay işlenebilirlik ve mekanik özellikleri ile metallerin elektrik ve optik özelliklerinin bir 

araya getirilmesi hayaliyle araştırmacıların bu alana oldukça ilgi göstermesi sonucunda 

‘İletken Polimer’ bilimi doğmuştur [2]. Elektronik ve optik özelliklerinden dolayı iletken 

polimerler hem nötral hem de katkılanmış halde organik esaslı transistörler, entegre 

devreler, fotovoltaik cihazlar ve ışık yayan diyotlar gibi birçok ileri teknoloji alanında 

sıklıkla kullanılmaya başlanmıştır. Daha birçok alanda kullanılmaya başlanan ve malzeme 

biliminde çığır açan iletken polimer biliminin kurucuları olan Shirakawa, MacDiarmid ve 

Heeger 2000 yılında kimya alanında Nobel Ödülü’ne layık görülmüşlerdir [3-5]. 

 

Periyodik tabloda 13. grupta bulunan ve elektron sayısı karbon atomundan bir eksik olan 

bor atomu, organik bileşiklerinde sp2 hibritleşmesi yapması sonucu boş p-orbitaline 

sahiptir. Bu orbital sayesinde bor atomunun -konjuge sistemlere katılmasıyla 

konjugasyonu genişleteceği teorik olarak Good ve akadaşları tarafından 1961 yılında 

gösterilse de [6], deneysel çalışmalar 1990 yıllarının sonlarına doğru başlamıştır [7]. 

Organobor polimerler üzerine çalışmalar 2000 yılından sonra yoğunluk kazanmaya 

başlamış ve flüoresans emisyon, elektrokimyasal aktivite, elektriksel iletkenlik, non-lineer 

optik özellik ve anyon duyarlılığı gibi özellikleri keşfedilmiştir [8].  

 

Organobor bileşiklerinin bir sınıfı olan boronik asitler, bor atomunun iki hidroksil grubu ve 

bir aril ya da alkil grubu ile bağ yapması ile oluşurlar. Boronik asitler termal kararlılıkları, 

düşük toksik özellikleri, diğer organik bileşiklere nazaran çevre dostu olmaları ve suda 

çözünebilmelerinden dolayı sıklıkla kullanılmaktadır [9]. Ayrıca 1,2 ve 1,3 dioller ile 

seçimli ve tersinir olarak boronik esterleri oluşturmalarından dolayı boronik asit içeren 
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polimerler şeker sensörü gibi biyomedikal uygulamalarda da oldukça fazla ilgi 

görmektedir [10, 11]. 

 

Sanayileşmenin başladığı ilk zamanlarda metal, seramik ve plastik gibi ham maddelerin 

işlenmesiyle elde edilen malzemelerin kullanım altında uzun süre kimyasal ve fiziksel 

değişime uğramadan ilk konumunu koruması beklenmekteydi. Ancak 1980’li yılların 

başlarında malzemelerin sıcaklık, pH, gerinim, manyetik ve elektrik alan gibi dış etkiler 

altında tersinir olarak şekil, boyut, renk ve viskozite gibi fiziksel özelliklerini 

değiştirmeleri sinyal algılayan motor (aktüatör) ve işlemciden (prosesör) oluşan sistemler 

ile kontrol edilmesi ve uygulama alanlarında faydalanılması ile ‘akıllı malzeme’ tanımı 

ortaya çıkmıştır [12].  

 

1986 yılında Alexander Wilmer Duff bazı maddelerin üzerine elektrik alan uygulandığında 

viskozitelerinde küçük değişimler olduğunu tespit etmiştir [13].  Yine aynı yüzyıl 

içerisinde Priestley ve Wincler, nötral taneciklerin dielektrik özelliklerinin farklı olduğu bir 

ortamda dağıtılmasıyla hazırlanan süspansiyonda, taneciklerin birleşerek zincir yapısı 

oluşturduğunu göstermişlerdir [14]. 1949 yılında Willis W. Winslow yaptığı çalışmayla, 

süspansiyonlara elektrik alan uygulandığında viskozitelerindeki değişimin elektro-

viskometre kullanarak nasıl ölçtüğünü göstermiştir [15]. Bu çalışma ışığında ‘Winslow 

etkisi’ olarak da bilinen, malzemelerin uygulanan dış elektrik alan altında akış özelliklerini 

inceleyen ‘Elektroreoloji (ER)’ bilim dalı doğmuştur. 

 

Elektroreolojik akışkanlar (ERA) polarize olabilen organik ya da inorganik taneciklerin 

yalıtkan bir sıvı içerisinde dağıtılmasıyla oluşan süspansiyonlardır. Bu süspansiyonların 

polarlanabilirliklerini ve ER aktivitelerini artırmak için katkı maddesi olarak çok az 

miktarda su ve iyonik olamayan yüzey aktif maddeler kullanılabilmektedir. ERA’lar bir 

elektrik alan uygulandığında tersinir olarak sıvı halden katımsı hale geçebilme, elektrik 

alan uzaklaştırıldığında ise çok kısa bir sürede (mili saniye) ve yine tersinir olarak katımsı 

halden sıvı hale geçebilme gibi oldukça önemli non-Newtonian reolojik davranışlar 

sergilerler. Bu süspansiyonların yapısal ve elektroreolojik (ER) özellikleri elektrik alan 

kuvvetini (E) değiştirerek sistematik olarak ayarlanabildiklerinden akıllı malzeme sınıfına 

girmektedir [16]. ER teknolojisi otomobil amortisörleri, subapları, debriyajlar, titreşim 

sönümleyen sistemler, hidrolik ve robot sistemleri gibi alanlarda potansiyel kullanıma 

sahiptir [17].  



3 
 

 

Bu tez çalışması ile, bor bileşiklerin uç ürünlerinden olan boronik asit türevi poli(tiyofen-

3-boronik asit, PTBA) sentezlenecek, yapısal, morfolojik ve yüzey karakterizasyonu 

detaylı olarak gerçekleştirilerek bu alandaki literatür boşluğu doldurulacaktır. Ayrıca 

PTBA taneciklerin -potansiyel değerlerinin pH, elektrolit türü ve derişimi, sıcaklık ve 

yüzey aktif madde ile değişimi belirlenerek sulu ve susuz ortamdaki elektrokinetik 

çalışmaları gerçekleştirilecek ve literatüre kazandırılacaktır. Daha sonra PTBA taneciklerin 

silikon yağı (SO) ortamında dağıtılması ile hazırlanacak elektroreolojik akışkanın 

elektroreolojik ölçümler ile titreşim sönümleme özellikleri açığa çıkarılacaktır. Bu şekilde 

günümüzde kullanımı gittikçe yaygınlaşan elektroreolojik akışkanların kolloidal 

kararsızlık, çevre şartlarına uyum ve yüksek performans gibi sorunlarına çözüm 

sunabileceği düşünülmektedir. Ayrıca ilk defa boronik asit polimer esaslı elektroreolojik 

akışkan hazırlanmasıyla hem literatüre yeni bilgiler sunulacak, hem de bor ürünlerine yeni 

bir endüstriyel kullanım alanı kazandırılacaktır. 

 

  



4 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



5 
 

 

2. GENEL BİLGİLER 
 

2.1. Organobor Polimerler 

 

Organobor ya da organoboran bileşikler bor hidrürün (BH3) organik türevleridir. B ile C 

atomunun elektronegatiflikleri arasındaki farkın küçük olmasından dolayı apolara yakın 

karakterde ve kararlı B-C bağı oluşması birçok organobor molekül sentezini mümkün 

kılmaktadır. B atomunun organik bileşiklere kazandırdığı üç önemli özellik vardır. 

Birincisi, B atomu organik bileşiklerinde sp2 hibritleşmesi yapması sonucu bir boş p-

orbitaline sahiptir. Bu boş p-orbitalinin aromatik sistemlerle p- konjugasyonu yapması 

ile sistemdeki konjugasyon genişler. Bu genişleme sayesinde ise çok farklı elektriksel ve 

fotofiziksel özellikler ortaya çıkar. İkincisi ise B atomu Lewis asidik karakterde 

olduğudan, bor bileşikleri Lewis bazları ve nükleofiller ile çok kararlı kompleksler 

oluştururlar. Bu komplekslerin oluşumu elektronik yapıyı değiştirmede ve üç boyutlu 

moleküler yapı oluşturmada kullanılabilir. Üçüncüsü ise B atomunun yapısal bir özelliği 

olan üçgen düzlem geometrisinden ileri gelmektedir. Bu geometri sayesinde organobor 

bileşikleri üç boyutlu ve kompleks moleküllerin elde edilmesinde alt yapıtaşı (building 

block) olarak kullanılabilir. B atomunun bu özellikleri kullanılarak farklı özelliklerde 

fonksiyonel malzemeler tasarlanabilir [18].  

 

 

Şekil 2.1. Bor atomunun organik yapılarda kullanılabilecek üç temel özelliği: a) p- 
konjugasyonu, b) Lewis asidik karakter, c) üçgen düzlem geometri [18] 

 

B atomunun aromatik sistemler ile p- konjugasyonu yapabilme özelliğini kullanarak 

polimerlerin konjugasyon uzunluğunun artırılması amacıyla yapılan ilk çalışmalar 

Matsumi ve Chujo tarafından rapor edilmiş [7] ve konjuge organobor polimerlerinin 

sentezlerinde hidroborasyon, haloborasyon ve fenilborasyon tepkimelerini kullanmışlardır 



6 
 
[19]. Ayrıca bu polimerlerin sentezinde Grignard yöntemi, organolityum reaktifleri [20] ve 

kalay-bor yer değişim tepkimesini [21] kullanılmaktadır.  

 

 

Şekil 2.2. Konjuge organobor polimerlerinin sentez yöntemleri [20] 

 

Son zamanlarda literatürde yer alan konjuge polimerlerin elektriksel özelliklerini 

iyileştirmek amacıyla yapılan çalışmaların birinde, Dou ve arkadaşları aromatik bir 

sistemde C-C bağını B-N bağı ile değiştirerek en düşük enerjili boş molekül orbitali 

(LUMO) ile en yüksek enerjili dolu molekül orbitali (HOMO) arasındaki enerji seviyesi 

farkını 0,65 eV’dan 0,53 eV’a düşürmüşler (Şekil 2.2) ve optoelektronik cihazlar için 

elektron ilgisi artırılmış aromatik polimerler sentezlemişlerdir [22].  
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Şekil 2.3. a) B-N bağı içeren ve içermeyen aromatik polimerler, b)  polimerlerin  
LUMO/HOMO enerji seviyeleri [22] 

 

Yine benzer bir çalışmada Crossley ve arkadaşları tiyofen türevi olan bir aromatik 

sistemde yapıya sokulan –BR2 grupları ile LUMO/HOMO arasındaki enerji seviyesi 

farkını 2,27 eV’dan 1,73 eV’a düşürmüşler ve organik ışık yayan diyotlar (OLED), 

transistörler ve fotovoltaik cihazlar için daha uygu hale getirmişlerdir [23]. Bir başka 

çalışmada ise Yin ve arkadaşları tienilboran kullanarak sentezlerdikleri polimerde p- 

örtüşmesi sayesinde konjugasyonun zincir boyunca uzamasını sağlamışlardır [24]. 

Literatürde B atomunun konjugasyona katılma özelliğini kullanarak floresans, 

fotoluminesans, optoelektronik özellikler gösteren polimerler üzerine başka çalışmalarda 

mevcuttur [25-28].  

 

Bor atomunun bir diğer özelliği olan Lewis asidik karakteri genellikle poliolefinlerin ve 

konjuge polimerlerin yan zincirlerinin bor içeren bir grup ile fonsiyonelleştirilerek çeşitli 

amaçlara yönelik polimerik sistemler elde edilmiştir. Bu çalışmaların birinde polimerik 

okazaborilidin reçinesi keton ve iminlerin asimetrik indirgenmesinde [29] ve asimetrik 

Diels-Alder tepkimelerinde katalizör [30] olarak kullanılmıştır. Organobor polimerlerin 

Lewis asit merkezlerinin nükleofiller ile seçimli olarak etkileşimi sensör uygulamalarında 

kullanılmıştır [31]. Bu sensörlerin temeli üç koordinasyonlu B atomuna baz bağlanması 

sonucu geometrisinin tetrakoordineye dönüşmesi sonucu -sistemdeki elektronik yapının 

modifikasyonuna dayanmaktadır [32]. Ayrıca Lewis asidik karakter sayesinde elde edilen 

organobor şelatlar elektrolüminesans cihazlarda kullanılmıştır [33].  
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B atomunun üçgen düzlem geometrisi kovalent organik kafeslerin sentezlenmesinde 

kullanılmıştır. Kahveci ve arkadaşları boronat esterini oluşturarak gaz depolama 

uygulamaları için büyük gözenekli iki boyutlu kafesleri sentezlemişledir [34]. Başka bir 

çalışmada ise boronik esterler kullanılarak üç boyutlu kafesler elde edilmiştir [35]. 

 

 

Şekil 2.4. Bor atomunun üçgen düzlem geometrisi kullanılarak sentezlenen kafesler [35]  
 

2.2. Boronik Asit 

 

Boronik asitler, yapısal olarak bir alkil ya da aril grubu ile iki hidroksil grubunun üç 

değerlikli B atomuna bağlı olduğu organik moleküller olup karbon anologları olan 

karboksilik asitlerin aksine doğada bulunmazlar. İlk boronik asit olan etil boronik asit 1860 

yılında Frankland tarafından sentezlenmiştir [36]. Boranların ikinci oksidasyon ürünü olan 

boronik asit, ilk oksidasyon ürünü olan borinik asitten daha kararlıdır. Boronik asitler, 

oligomerik anhidritleri olan ve altı üyeli halkadan oluşan boroksinler ile karışım halinde 

bulunurlar [9]. 

 

Şekil 2.5. Boran’nın oksidasyon ürünleri (R: Aril grubu) [9] 
 

Boronik asidin en çok karşılaşılan türevleri boroksin ve boronik esterdir. Boroksinler, 

borik asitlerin kısmen aromatik karakterde olan siklotrimerik anhidrit bileşikleridir. 
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Boroksinler, boronik asitlerin termal olarak azeotropik dehidrasyonu veya sülfürik asit ya 

da fosforpentaoksit ile kurutulması ile kolay bir şekilde elde edilebilirler [37]. 

 

 

Şekil 2.6. Boronik asitten dehidrasyon sonucu boroksin yapısının oluşumu [9]  
 

Boronik esterler ise boronik asit hidroksil gruplarının alkol ya da diol ile muamelesi ile 

alkoksi grupları (OR) ile yer değiştirmesi sonucu oluşur. Boronik asitler dioller ile seçimli 

ve tersinir olarak boronik esterler oluşturur [38]. 

 

 

Şekil 2.7. Boronik asidin dioller ile tersinir olarak oluşturdukları ester yapısı [38] 
 

Boronik asitlerin öneminin her geçen gün artması ve eşsiz özelliklerinden dolayı 

araştırmacıların ilgisini çekmesi, özellikle farklı yapılarda arilboronik asit sentezleri 

üzerine olan çalışmaların artmasına sebep olmuştur. Arilboronik asitlerin sentezlerinde ilk 

başlarda, boranlar ile doymamış hidrokarbonlar arasındaki perisiklik tepkime olan 

hidroborasyon tepkimesi kullanılsa da günümüzde en çok tercih edilen yöntemler 

alkilboratlar ile organometalik bileşiklerin yerdeğişim tepkimeleri, geçiş metal katalizli 

çapraz bağlanma ve C-H aktivasyonu ile borilasyon tepkimeleridir. 

 

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

tepkime şartları hem de oluşan yan ürünler nedeniyle endüstriyel üretim için uygun bir 
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yöntem değildir [39]. Brown ve Cole arillityum reaktifleri ile trialikboratların yer 

değiştirme tepkimesi sonucu daha yüksek verimle boronik asitleri sentezlemişlerdir [40]. 

 

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

 

Organometalik ara ürünler elektrofillere karşı oldukça reaktif olduklarından, nitril ve 

karbonil gibi fonksiyonel grupları içeren boronik asit türevleri yukarıda bahsedilen 

yöntemler ile sentezlenemezler. 1995 yılında Miyaura ve arkadaşları dibrom pinakol ester 

ile aril halojenürlerin Pd katalizli çapraz kenetlenme tepkimesi sonucu 

arilpinakolboronatları sentezlemeyi başarmışlardır [41]. Benzer şekilde Murata ve 

arkadaşarı bor kaynağı olarak dialkoksihidroboran kullanarak boronat esterlerin 

sentezlerini gerçekleştirmiştir [42]. Pd’nin pahalı olması başka metal kataliz tepkimelerinin 

denenmesine yol açmıştır. 2006 yılında Zhu ve Ma, Miyaura tepkimesini CuI katalizörü ile 

denemiş ve boronat esterlerini sentezlemeyi başarmışlardır [43]. Ayrıca boronat esterleri 

benzer tepkimeler ile nikel katalizörlüğünde de sentezlenmiştir [44, 45]. Bu yöntemlerle 

elde edilen boronat esterleri basit bir hidroliz ile boronik asitlere dönüşmektedir.  
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Şekil 2.9. Aromatik boranat esterlerin ve boronik asitlerin metal katalizli çapraz 
kenetlenme tepkimeleri ile sentezleri [41-45]  

 

Metal katalizli çapraz kenetlenme tepkimeleri ile fonksiyonel gruplara sahip birçok 

aromatik boronik asit sentezleri gerçekleştirilmiştir. Bu yöntemlerin en büyük avantajı 

fonksiyonel gruplara karşı toleranslı olmalarıdır. Bunun yanında dezavantajları ise geçiş 

metalleri kullanıldığından maliyetinin fazla olması, tepkimelerin yüksek sıcaklıklarda 

gerçekleşmesi ve ürünlerin metal katalizli ortamdan izolasyonunun zor olmasıdır [39].  

    

Bu yöntemlere ek olarak son zamanlar da C-H bağının aktivasyonuna dayanan sentez 

yöntemleri de kullanılmıştır [46]. Bu yöntemlerin avantajı aromatik halojenürler 

gerektirmemesi iken, maliyeti ve tepkime sıcaklığının yüksek olması yine dezavantaj 

olarak karşımıza çıkmaktadır. 

 

2.3. Boronik Asit Polimerleri 

 

Diğer fonksiyonel polimerlere kıyasla boronik asit içeren polimerler kendine özgü 

özellikleri olmasına rağmen çok fazla kullanılmamıştır. Son zamanlarda boronik asit içeren 

polimerler özellikle kararlılıkları, düşük toksisiteleri, çözünürlükleri, Lewis asidik 

karakteri ve dioller ile tersinir olarak boronat esterleri oluşturması gibi özelliklerinden 

dolayı biyomedikal ve sensör uygulamalarına yönelik çalışmalarda sıklıkla kullanılmıştır. 

Bu uygulamalarda kullanılmak üzere kimyasal ve elektrokimyasal yöntemlerle boronik asit 

türevi homopolimerler, kopolimerler ve kompozit malzemeler sentezlenmiştir. Bunlara ek 
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olarak boronik asit ile sonradan fonksiyonelleştirilen polimerler de literatürde yer 

almaktadır. 

 

Boronik asit içeren polimerlerin biyomedikal uygulamaları terepatik ajanlar, ilaç salım 

sistemleri, nükleotid adsorbanları, şeker ve glikoprotein sensörleri, lipaz ve HIV 

inhibitörleri, hücre besi ortamları ve BNCT (boron neutron capture therapy) ile kanser 

tedavisi olarak literatürde yer almaktadır [47].  

 

Zhang ve arkaşları yaptıkları bir çalışmada asit-diol etkileşimi ile dekstran bağlanmış 3-

akrilamidofenilboronik asit monomerini radikalik olarak polimerleştirerek biyouyumlu ve 

hücre duvarından geçebilen nanopartikül elde etmişlerdir. Bu nanopartiküllerin içine 

kanser tedavisinde kullanılan bir ilaç olan Doksorubisin enkapsüle edilerek pH’ya bağlı 

olarak salım profili araştırılmıştır. Ayrıca bu partiküllerin hücre içerisine ulaşan bir bor 

kaynağı olduğu düşünülerek BNCT ve kemoterapi gibi kanser tedavilerinde 

kullanılabileceklerini önermişlerdir [48]. 

 

Chen ve arkadaşları vinilfenilboronik asit monomeriniden tersinir eklenme-parçalanma 

zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu ile lineer homopolimer elde etmişler ve boronik 

asit kısmının yüksek oranda hidrojen bağı yapabilmesinde dolayı emilsiyon stabilizörü 

olarak kullanmışlardır [49]. 

 

Wang ve arkadaşları Fe2O3/SiO2 taneciklerinin yüzeyini poli(sitiren-ko-4-

vinilbenzenboronik asit) ile kaplayarak merkez-kabuk yapıda mikroküreler elde etmişler ve 

yüzeydeki serbest boronik asit grupları sayesinde glikopeptit zenginleştirmesinde 

kullanılabileceğini göstermişlerdir [50]. 

 

Ceglowski ve arkadaşları poli(metil vinil eter-alt-maleik anhidrit) yüzeyini amit bağıyla 3-

aminofenilboronik asit ile fonksiyonelleştirerek diol sensörleri olarak kullanmışlardır [51]. 

 

Çiftçi ve arkadaşları grafit üzerine poli(3-amiofenilboronik asit) filmleri kaplayarak florür 

iyonunun potansiyomerik olarak tespitinde kullanmışlardır [52]. 

 

Cromwell ve arkadaşları boronik asitlerin dinamik olarak oluşturdukları boronik ester 

bağlarını kullanarak kendini onaran polimer ağlar elde etmişlerdir [53].  



13 
 

 

Manesh ve arkadaşları poli(viniliden florür)/poli(aminofenilboronik asit) kompozit 

membran hazırlayarak glikoz sensörü olarak kullanmışlardır [54]. 

 

2.4. Poli(tiyofen-3-boronik asit) 

 

Literatürde yer alan çalışmalarda en çok kullanılan boronik asit polimerleri 

poli(vinilbenzenboronik asit), poli(fenilboronik asit) ve poli(3-aminofenilboronik asit) 

olarak karşımıza çıkarken poli(tiyofen-3-boronik asit, PTBA)’in oldukça az çalışıldığı 

görülmektedir. 

 

 

Şekil 2.10. Tiyofen-3-boronik asit 

 

PTBA ile yapılan çalışmaların literatür özeti şu şekildedir:  

 

Yakuphanoğlu ve Şenkal yaptıkları çalışmada PTBA’yı K2Cr2O7 ile kimyasal yöntemle 

sentezleyerek iletkenlik ve optik özelliklerini incelemişlerdir [55]. Bir başka çalışmada Cui 

ve arkadaşları PTBA’yı elektrokimyasal olarak sentezleyerek H2O2 için sensör 

çalışmalarında kullanmışlardır. Yine bir başka çalışmada Niranjanmurthi ve arkadaşları 

tiyofen-3-boronik asidi (TBA) kimyasal yükseltgenme yöntemi ile karbon nano tüp ve 

K2Cr2O7 bulunan bir ortamda polimerleştirerek PTBA-karbon nano tüp kompozitini elde 

ederek iletkenlik özelliklerini incelemişlerdir [56]. Bir başka çalışmada, Huang ve 

arkadaşları TBA’yı peroksidaz enzimi ile katalizleyerek kimyasal yükseltgenme tepkimesi 

ile enzimatik polimerizasyon gerçekleştirmişler ve enzim-PTBA biyokopozitini elde 

etmişlerdir. Daha sonra bu biyokompozitleri Au elektrot yüzeyine kaplayarak H2O2 

moleküllerinin nicel tayininde sensör olarak kullanmışlardır [57]. Yine aynı grup ürikaz 

enzimi ve TBA ile kompleks oluşturmuşlar ve bu kompleksi Na2PtCl6(aq) çözeltisi içinde 

çözerek Pt(plaka)/Au elektrot yüzeyinde tepkimeye sokmuşlardır. Tepkime esnasında 

Na2PtCl6 tuzu Pt’ye indirgenirken monomeri yükseltgeyerek ürikaz-

PTBA/Pt(nano)/Pt(plaka)/Au biyokompozitini elde ederek ürik asit için amperometrik 
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biyosensör hazırlamışlardır [58]. Bir başka çalışmada ise Şenel ve arkadaşları PTBA 

üzerine glikozoksidaz enzimini immobilize ederek glikoz tayini için amperometrik sensör 

üretmişlerdir [59]. Bir diğer çalışmada, Kameta ve arkadaşları PTBA’nın dioller ile 

birleşme/ayrışma mekanizmasını kullanarak asimetrik glikolipitlerin morfolojilerini ve 

moleküler düzenlenmelerini kontrol etmeyi başarmışlardır [60]. 

 

PTBA ile yapılan çalışmalar sadece bunlarla sınırlıdır. Bu çalışmaların hepsinde PTBA 

biyomedikal uygulamalarda kullanılmış ve hiç birinde PTBA’nın detaylı karaterizasyonu 

yer almamıştır. 

 

2.5. Zeta Potansiyeli ve Elektrokinetik Özellikler 

 

Zeta ()-potansiyeli bir süspansiyondaki taneciklerin sahip olduğu fiziksel bir özelliktir. -

potansiyeli ile süspansiyonların kararlılığı hakkında bilgi edinilebilir ve amaca yönelik 

olarak süspansiyonların bileşimi optimize edilebilir. Tanecikler -potansiyel değerlerine 

bağlı olarak tanecikler arası çekme kuvvetlerinin etkisi ile bir araya gelerek tanecik 

boyutunun büyümesine neden olabilirler. Bunun sonucu olarak bu kümelenmiş tanecikler 

yer çekimi etkisine yenik düşerek çökelirler. 

 

1940 yılında dört bilim insanı (Derjaguin, Verwey, Landau ve Overbeek, DVLO) bir 

kolloidal sistemindeki tanecikler arası etkileşimleri dikkate alarak sistemin kolloidal 

kararlılığı ile ilgili bir teori geliştirmişlerdir. Daha sonraları DVLO teorisi olarak 

adlandırılan bu teoriye göre kolloidal sistemdeki taneciklerin kararlılığı toplam enerji 

fonksiyonuna (VT) bağlıdır. Toplam enerji fonksiyonu tanecikler arası yarışmalı etkilerin 

toplamıdır.  

 

VT = Vç + Vi + Vs                  (2.1) 

 

Bu eşitlikte Vs,  tanecik ile çözücü arasındaki etkileşimden kaynaklanan potansiyel, Vi ve 

Vç ise sırasıyla tanecikler ararsı itme ve çekme potansiyel enerjileridir. Vs değerinin VT 

değerine katkısı ihmal edilecek kadar küçüktür. Bu durumda kolloidal sistemdeki 

taneciklerin Vi ve Vç değerleri arasındaki denge daha baskındır.  
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Kolloidal sistemdeki çekme kuvvetleri tanecikler arası van der Waals etkileşimlerinden 

kaynaklanırken, itme kuvvetleri elektriksel çift tabakadan ileri gelen elektrostatik 

etkileşimlerden kaynaklanır. DVLO teorisine göre taneciklerin birleşmelerini itme ve 

çekme kuvvetlerinden kaynaklanan enerji bariyeri engeller. Taneciklerin tersinemez olarak 

birleşmeleri bu enerji bariyerinden daha büyük enerji ile çarpışmaları sonucu meydana 

gelir. Bu nedenle kolloidal sistemin kararlı olması için dispersiyon içindeki taneciklerin 

yüksek itme kuvvetlerine sahip olması gerekir. 

Vç = -A/(12πD2)                                   (2.2) 

 

Eşitlik 2.2 tanecikler arası çekme potansiyelini belirtmektedir. Burada A Hamaker sabiti D 

ise aralığıdır. 

 

Vi = 2πεa ζ2e(-κD)                 (2.3)  

 

Eşitlik 2.3 tanecikler arası itme potansiyelini belirtmektedir. Burada a: tanecik yarıçapı, κ: 

iyonik bileşimin bir fonksiyonudur.  

 

Süspansiyonun kararlı olması için tanecikler arası elektrostatik itme kuvvetlerinin baskın 

olması, bu nedenle de ζ-potansiyeli değerinin büyük olması gerekmektedir.  

 

 

Şekil 2.11. Zeta potansiyelinin şematik gösterimi 
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Taneciklerin sahip oldukları yüzey yükünün işaretine ve büyüklüğüne bağlı olarak, tanecik 

ve sıvı ortam ara yüzeyindeki iyon dağılımı faklılık gösterir. Ortamda bulunan tanecik ile 

zıt yüklü iyonların kuvvetli etkileşimi sonucu tanecik yüzeyinde bir iyon tabakası (Stern 

tabaka) oluşur. Yüklü tanecik ile Stern tabakanın oluşturduğu bu yapıya elektriksel çift 

tabaka denmektedir.  

 

Sıvı ortamda tanecik etrafında Stern tabaka ve difüz tabaka olmak üzere iki kısım vardır. 

Stern tabaka iyonların tanecik yüzeyine kuvvetli bir şekil bağlanması sonucu iç kısımda 

yer alırken, difüz tabaka ise daha zayıf iyon etkileşimleri ile dış kısımda yer alır. Difüz 

tabakada iyonların ve taneciğin içerisinde kararlı bir yapı oluşturdukları kayma düzlemi 

denilen kuramsal bir sınır vardır. Bu sınır içindeki iyonlar tanecik ile beraber hareket 

etmektedir. Bu sınırdaki potansiyel (hidrodinamik kayma yüzeyi) ζ-potansiyeldir. 

 

Kolloidal sistemin kararlılığını ζ-potansiyel değerinin büyüklüğü belirlemektedir. Eğer 

süspansiyon içersindeki taneciklerin ζ-potansiyel değerleri yeteri kadar büyük ise 

tanecikler birbirlerini iterek bir araya gelemez. Süspansiyonun kolloidal olarak kararlı 

olabilmesi için ζ-potansiyel değerinin +30mV-30mV aralığında olması gerekir.  

 

ζ-potansiyel değeri ortamın pH değerine ve sıcaklığına, ortamdaki elektrolitin türüne ve 

derişimine, ortama ilave edilen yüzey aktif maddenin türüne ve miktarına bağlıdır. Sulu 

ortamdaki taneciklerin ζ-potansiyel değerleri ortamın pH değerinden önemli derecede 

etkilenir. Negatif ζ-potansiyel değerine sahip taneciklerden oluşan bir kolloidal sistem 

düşünülürse, ortama ilave edilen OH- anyonlarının etkisi ile ζ-potansiyel değerleri daha 

negatif bir değere ulaşır. Bu kolloidal sisteme H+ katyonları ilave edilirse tanecik 

yüzeylerindeki yükün nötralleşeceği bir noktaya ulaşılır. Ortama H+ katyonları ilavesine 

devam edildiğinde ζ-potansiyel değerlerinin pozitif bölgeye kaydığı gözlemlenir. Bu 

durumda pH’ya karşı ζ-potansiyel eğrisi yüksek pH değerinde negatif bölgede iken, pH 

azaltıldığında ζ-potansiyeli azalarak eğri pozitif bölgeye geçer. Burada eğrinin ζ-potansiyel 

= 0 V değerinden geçtiği bir pH değeri gözlemlenir. Bu noktaya ‘izoelektrik nokta’ (İEN) 

denir ve bu tanecik özelliklerini belirlemede önemli bir parametredir. Bu noktada en az 

kararlılık oluşur. 

 

ζ-potansiyel değeri elektriksel çift tabakanın kalınlığına (-1) da bağlıdır.  -1 değeri ise 

dispersiyondaki iyonik kuvvete bağlıdır. Ortamın iyonik kuvveti arttıkça çift tabaka iyice 
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sıkışır ve -1 değeri azalır. Ortamın iyonik şiddeti ise iyon yükü ve derişimi arttıkça 

artmaktadır. Sonuç olarak ortamdaki iyon türü ve derişimi ζ-potansiyel değerini 

etkilemektedir. Al3+ gibi üç değerlikli bir iyon, Na+ gibi tek değerlikli bir iyona göre çift 

tabakayı daha çok sıkıştıracağından ζ-potansiyel değerinde daha fazla düşüşe neden 

olacaktır.  

 

Kolloidal sistemde bulunan iyonlar yüklü tanecik yüzeyleri ile iki şekilde etkileşebilir. 

Birincisi İEN ‘nı hiçbir şekilde etkilemeyen spesifik olmayan iyon adsorpsiyonu, ikincisi 

ise İEN’nın değişmesine sebep olan spesifik iyon adsorpsiyonudur. ζ-potansiyel değerinde 

düşük iyon derişimlerinde bile tanecik yüzeyine spesifik iyon adsorpsiyonu sonucu büyük 

değişimler gözlenebilir. Dahası spesifik iyon adsorpsiyonu bazı durumlarda yüzey 

yükünün işaretini bile değiştirebilir. Bu tez çalışması kapsamında da hazırlanan 

PTBA/H2O ve PTBA/SO dispersiyonların çeşitli ortamlardaki elektrokinetik davranışları 

ve bu davranışlar üzerine etki eden çeşitli faktörler araştırılmış, elde edilen sonuçlar 

literatür ile tartışılmıştır.  

 

2.6. Elektroreoloji  

 

Elektroreolojik akışkanlar (ERA) polarlanabilen taneciklerin yalıtkan bir yağ içersinde 

dağıtılması ile oluşurlar ve uygulanan E altında viskozite, akma gerilimi ve kayma gerilimi 

gibi akış özelliklerinde oldukça büyük değişim gösterirler. Çok kısa bir süre içerisinde 

tersinir olarak gerçekleşen akış özelliklerindeki bu değişimler ERA’nın sıvımsı halden 

katımsı hale ve katımsı halden tekrar sıvımsı hale tersinir olarak ve milisaniye 

mertebesinde geçmesini sağlar. Mekaniksel özellikleri uygulanan E ile kontrol edilebildiği 

için ERA’lar sanayinin çeşitli alanlarında elektrik ve mekanik ara yüz olarak 

kullanılabilirler.  

 

2.6.1. Elektroreolojik akışkanlar  

 

Şu ana kadar homojen ve heterojen sistemlerden oluşan ERA’lar literatürde rapor 

edilmiştir. Heterojen ERA’larda taneciklerin çökelme probleminden dolayı endüstriyel 

uygulamalarda zaman içinde sorun olacağı düşünüldüğünde, homojen ERA’lar kolloidal 

kararlılık açısından avantajlıdır. Literatürde sıvı kristaller kullanılarak hazırlanan homojen 

ERA’lar rapor edilmiştir [61, 62]. Özellikle Yang ve Shine izosiyanat türevi sıvı kristalden 
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yüksek ER aktivite gösteren homojen süspansiyon hazırlamışlardır [63]. Ayrıca klorlanmış 

parafin/SO [64] ve polimerik glikol/SO [65] emülsiyon sistemlerinin de ER etkiye sahip 

olduklarını bulunmuştur. Homojen sıvılar çökelme sorununu ortadan kaldırmış olsa da, E 

yokken bile viskozitelerinin yüksek olması en büyük dezavantajlarıdır.  

 

Heterojen bir ERA genel olarak polarlanabilen taneciklerin (dağılan faz) yalıtkan apolar bir 

sıvı (sıvı faz) içerisinde dağıtılması ile elde edilir. Bazı durumlarda polarlanmayı 

kolaylaştırarak ER aktiviteyi artırmak için çok az oranda su, etilen glikol veya yüzey aktif 

maddeler gibi katkı maddeleri de kullanılmaktadır. 

 

Dağılan faz 

 

ERA’larda dağılan faz olarak inorganik ve organik tanecikler kullanılabilmektedir. Genel 

olarak inorganik tanecikler tuzlar, killer, ve metal oksitlerden oluşurken, organik tanecikler 

biyopolimerler, polimerik tuzlar ve -konjuge iletken polimerlerden oluşmaktadır. Ancak 

son zamanlarda inorganik ve organik taneciklerin üstün özelliklerini bir araya getirmek 

amacıyla hazırlanan kompozit malzemeler oldukça yoğun olarak çalışılmaktadır.  

 

İnorganik esaslı ERA’larda tuz kullanımı çok yaygın olmamasına rağmen literatürde bazı 

çalışmalar mevcuttur [66, 67]. Bu çalışmalardan özellikle mineral tuz olan boraks 

kullanılarak hazırlanan ERA’dan başarılı sonuçlar elde edilmiştir [68]. Killer ERA’larda 

özellikle ekonomik olarak ucuz olmalarından dolayı tercih edilmekte ve bu nedenle 

literatürde güncel bir çok çalışma yer almaktadır [69-71]. Bu çalışmalardan birinde, Güzel 

ve arkadaşları diamonyum tuzu ile modifiye edilmiş organo-montmorillonit taneciklerini 

SO içersinde dağıtarak hazırladıkları sıvının ER aktivite gösterdiğini rapor etmişlerdir [72]. 

ER çalışmalarda metal oksitlerin kullanımı özellikle nano boyutları nedeniyle tercih 

edilmektedir [73, 74].  

 

Ucuz ve polar gruplara sahip olmasından dolayı ERA’larda kullanılan en yaygın 

biyopolimer kitosandır [75, 76]. ERA’larda kullanılan organik tuzlara ise aljinat tuzları 

[77] ve metakrilat türevi polimerik tuzlar [78] örnek olarak verilebilir. ER çalışmalarında 

metakrilat türevi polimerlerin yanında [79] polianilin, polipirol, poltiyofen, poliinden gibi 

iletken polimerler ve türevleri de sıklıkla kullanılmaktadır [80, 81]. 
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ERA’larda taneciklerden beklenen özellikler genel olarak kimyasal ve fiziksel kararlılık, 

düşük yoğunluk, uygun iletkenlik ve iyi derecede polarlanabilirliktir.  Literatürde yapılan 

çalışmalara bakıldığında, inorganik taneciklerden, özellikle metal oksitlerlerden hazırlanan 

süspansiyonlar yüksek ER etki gösterirken, yoğunluklarının yüksek olmasından dolayı 

kolloidal olarak kararsız olmaları, sert olmalarından dolayı aşındırıcı etki göstermeleri ve 

iletkenliklerinin yüksek olmasından dolayı da güç kaybına yol açmaları gibi olumsuz 

yönleri bulunmaktadır. Diğer taraftan polimer ise uygulanan E altında istenilen düzeyde 

zincir yapısı oluşturtmaktadır. Her iki türün de olumlu ve olumsuz özellikleri 

bulunmalarından dolayı, yapılan son çalışmalar inorganik ve organik taneciklerin üstün 

özelliklerini bir araya getirerek ER için her açıdan istenilen düzeyde yeni malzemeler elde 

etmeye yoğunlaşmıştır. Bu amaçla literatürde çeşitli yapılarda blend, kompozit ve hibrit 

malzemlerin geliştirilmesi ve ER’ye uygun hale getirilmesi için çok sayıda güncel çalışma 

olmasına rağmen [82-84], ER için her açıdan mükemmel bir malzeme henüz 

geliştirilememiştir. 

 

Sıvı faz 

 

ERA’larda sıvı faz olarak çoğunlukla yalıtkan yağlar kullanılmaktadır. Genel olarak sıvı 

fazın özellikleri şu şekildedir [85]: a) yüksek kaynama noktası ve düşük donma noktası; b) 

düşük viskozite; c) düşük iletkenlik; d) yüksek yoğunluk; e) yüksek kimyasal kararlılık; f) 

hidrofobik karakter; g) düşük toksisite ve maliyet. Günümüze kadar sıvı faz olarak bis(2-

etilhekzil ftalat), trioktil trimellitat [86], parafin ve kerosen [87] gibi çeşitli sıvılar 

kullanılsa da, en çok silikon yağı tercih edilmektedir.  

 

Katkı maddesi (Promoter) 

 

Bazı ERA’lar çok az oranda polar sıvılar içermediklerinde ER aktivite gösterememektedir 

[88]. Bu durumlarda ER etkiyi artırmak için su, alkol, dimetil amin, asetamid, dietil amin, 

gliserin ve yüzey aktif maddeler gibi polar sıvılar ERA’ların içine katılmaktadır. Bu polar 

sıvılar çok az oranda (%5’den az) katılması ile dağılan taneciklerin dielektrik sabitlerini 

çok büyük oranda artmaktadır [87]. 

 

İlk zamanlarda bütün ERA’lar su içermekteydi. Ancak ortamda suyun bulunmasının 

uygulamalarda dar sıcaklık aralığı, yüksek akım yoğunluğu, cihaz korozyonu gibi 
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dezavantajları olmasından dolayı günümüzde artık susuz ERA’lar üzerine çalışmalar 

yapılmaktadır.  

 

Susuz ERA’larda en çok kullanılan katkı maddesi yüzey aktif maddelerdir. Yüzey aktif 

maddeler ER tepkiye iki yönde etki etmektedir. Düşük yüzey aktif madde derişimlerinde 

tanecik polarizasyonunu artırarak ER etkiye katkı sağlarken, yüksek derişimlerde ER etkiyi 

bozmaktadır. Düşük derişimlerdeki ER’ye etki, adsorplanan yüzey aktif maddelerin 

tanecik yüzey iletkenliklerini artırması sonucunda gerçekleşen yüzeyler arası 

polarizasyondan kaynaklanmaktadır. Yüksek derişimlerdeki bozucu etki ise uygulanan E 

ile tanecikler arasında yüzey aktif maddece zengin bir fazın oluşmasından 

kaynaklanabileceği önerilmiştir [89].  Kim ve Lee alümina taneciklerine Brij 30 yüzey 

aktif maddesini kütlece %3 oranına kadar eklediklerinde ER etki de artma olurken, daha 

yüksek oranlarda eklediklerinde ER etkide azalma olduğunu gözlemlemişlerdir [88]. 

 

2.6.2. Elektroreolojik akışkanların reolojisi  

 

ERA yapısında bulunan her bir tanecik uygulanan E ile indütkif dipol kazanması ile alan 

doğrultusunda birbirlerini çekerek zincir yapısı oluştururlar. Bu yapı oluşumu ile ERA’lar 

sıvımsı halden katımsı hale geçerler ve akmaya karşı bir direnç oluştururlar. E 

kaldırıldığında ise tekrar sıvımsı hale geçerler. E’nin uygulanması ve kaldırılması ile bu 

geçişler milisaniyeler içerisinde olur ve bütün fiziksel ve mekaniksel özellikleri değişir. ER 

etki akış özelliklerindeki bu değişimler neticesinde oluşur. 

 

 

Şekil 2.12. ERA’larda yapı oluşumu (a) E yokken tanecikler, (b) E uygulaması ile plakalar 
arası zincir yapısı oluşumu, (c) Kayma hızı ile zincir yapının bozulmaya 
zorlanması 
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Sıvıların reolojik özellikleri kayma hızı ve kayma gerilimi arasındaki ilişkiler ile incelenir 

[85]. ERA’larda uygulanan E sonucu yapı oluşması ile viskozite ve kayma gerilimi 

değerlerinde değişimler olur ve aralarındaki ilişki Eşitlik 2.4 ile verilir:  

 
n

sy                     (2.4) 

 

Burada τ kayma gerilimi, τy akma gerilimi, ηs viskozite ve   kayma hızıdır. Bir ERA için 

τy, uygulanan E ile oluşan yapının akması için uygulanması gereken minimum kuvvettir ve 

log -log  akış eğrisinin sıfır   değerine ektrapolasyonu ile belirlenmektedir. ERA’larda 

τy oluşumu Bingham türü bir sıvı olduklarını göstermektedir [90].       

Kayma hızı ile viskozitesinde değişme olmayan sıvılar Newtonian sıvı olarak 

tanımlanırken, non-Newtonian sıvıların viskoziteleri uygulanan kayma hızı ile 

değişmektedir. Artan kayma hızı ile viskozite artıyor ise kayma kalınlaşması, azalıyor ise 

kayma incelmesi türünden bir davranış olarak karakterize edilirler. ERA’lar genellikle 

artan kayma hızı ile birlikte kayma incelmesi türünde non-Newtonian viskoz akış özelliği 

gösterirler.  

 

ERA’larda düşük kayma hızı değerlerinde artan E ile kayma gerilimi ve viskozite 

değerlerinde artma beklenir ve bu etki pozitif ER olarak belirtilmektedir. Ancak bazı 

ERA’larda beklenin aksine E artışı ile viskozitelerinde düşemeler gözlenir ve buna da 

negatif ER etki denir. Negatif ER etki taneciklerin uygulanan E altında zincir yapısı 

oluşturmaları yerine elektrotlara göç etmeleri ya da kendi eksenleri etrafında dönmeleri 

sonucunda oluştuğu düşünülmektedir [67]. 

 

2.6.3. ER’de rol alan kuvvetler 

 

Uygulanan E ile ERA’ların akış özelliklerini değiştirmesinde molekül içi ve moleküller 

arası bazı kuvvetler rol oynamaktadır. Kolloidal bir sistemde bulunan ve ER olayında rol 

alabilecek kuvvetleri elektrostatik, hidrodinamik, Brownian, itme, adezyon ve diğer 

kolloidal kuvvetler olarak sıralayabiliriz. 
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Elektrostatik kuvvetler 

 

ERA’lar genellikle küresel olmayan, düzensiz ve gözenekli taneciklerin yalıtkan yağ içinde 

dağıtılması ile oluşan ve başka katkı maddeleri de içerebilen çok bileşenli heterojen 

sistemlerdir. Böylesine karmaşık bir sistemde polarizasyonun çeşitli türleri, tekdüze 

olmayan yük dağılımı, elektriksel çift tabaka oluşumu ve lineer olmayan dielektrik olaylar 

gibi kontrol edilemeyen birçok durumdan etkilenir. Bu nedenle elektrostatik kuvvetler 

basitleştirilmiş ve anlaşılabilir modeller kullanılarak açıklanabilir.  

 

E’ye maruz kalan yüksüz, izole ve sabit küre tanecikler düşünüldüğünde yapılan 

simülasyonlarda iki tanecik E alan doğrultusunda düzenlenirse birbirlerini çekerken, E’ye 

dikey doğrultuda ve merkezleri yan yana gelecek şekilde düzenlenirlerse birbirlerini iterler. 

Tanecikler uygulanan E ye göre belli açıda birbirlerine yaklaştıklarında ise tanecikler alan 

doğrultusunda düzenlenirken kendi eksenleri etrafında dönme hareketi yaparlar (Şekil 

2.11). E etkisi ile polarize olmuş tanecikler birbirlerine çok yaklaştıklarında, bir taneciğin 

dipol kuvveti diğer tanecik üzerine etki eder ve bu iki tanecik arasında daha kuvvetli bir 

elektrostatik etkileşim meydana gelir [91].  

 

 

Şekil 2.13. E altında tanecik etkileşimleri [91] 
 

Bütün ERA’lar az da olsa iletkenliğe sahiptir. Uygulanan E altında taneciklerin 

polarizasyonu ve birbirleri ile olan etkileşimleri dielektrik özelliklerinin yanı sıra 

taneciklerin ve sıvının iletkenliğine bağlıdır. Her iki fazın iletkenlikleri tanecik/sıvı ara 

yüzeyinde bir yük birikmesine neden olurlar. Serbest yüklerin yüzeye göç etmesi sonucu 

olan bu yük birikmesine ‘yüzeyler arası polarizasyon (interfacial polarizaiton)’ 
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denmektedir. Doğru akım kullanılarak E uygulandığında hareketli yüklerin ara yüzde 

birikmesi tam olarak gerçekleşir ve bu nedenle tanecik polarizasyonunu büyük ölçüde 

iletkenlik belirler. Ancak yüksek frekansta alternatif akım kullanılarak E uygulandığında 

hareketli yükler yüzeye göç için yeteri kadar zaman bulamaz ve yüzeyler arası 

polarizasyon gerçekleşmez. Bu durumda polarizasyon sadece dielektrik özelliklerden 

kaynaklanır. Orta şiddette frekans uygulandığında ise hem iletkenliğin hem de dielektriğin 

polarizasyon üzerinde etkisi vardır [91].  

 

Hidrodinamik kuvvetler 

 

Bir sıvıda viskoz kuvvetlerin mi hidrodinamik kuvvetlerin mi baskın olduğu Reynolds 

sayısı (Re) ile belirlenir.  

 

푅푒 = 휌푑  휂⁄                         (2.5) 

 

Bu eşitlikte, 휌: sıvı yoğunluğu, 푑: tanecik çapı,  :kayma hızı, 휂: viskozitedir. 

 

Re<1 olduğunda sistemlerde viskoz kuvvetler baskındır. Hidrodinamik kuvvetleri 

belirleyen parametrelerin ERA’lar için çok uç değerlere sahip olduğu düşünüldüğünde ve 

sıvının yoğunluğu 휌 =103 kgm-3, sıvının viskozitesi 휂 = 0,01 Pa s, tanecik çapı 푑 = 10-4 m 

ve kayma hızı   = 103 s-1 değerlerine sahip olduğu var sayıldığında bile Re = 1 olmaktadır. 

Re<<1 olduğu durumlarda tanecik yüzeyine hidrodinamik kuvvetlerin etkisi ihmal edilecek 

kadar küçüktür. Sonuç olarak ERA’lar için Re değeri çok küçük olacağından hidrodinamik 

kuvvetler ihmal edilmektedir [91].  

 

Brown kuvvetleri 

 

Brown kuvvetleri sıvı faz taneciklerin sahip olduğu dinamik kuvvetleri etkileyebilir. 

Özellikle yüksek sıcaklıklarda sıvı faz moleküllerinin termal hareketleri taneciklerin sahip 

olduğu momentumu değiştirebilir. Ayrıca yüksek sıcaklıklarda taneciklerin artan Brown 

hareketleri tanecikler arası kuvvetleri azaltıcı yönde bir etkiye sahip olabilir.  
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İtme kuvvetleri 

 

Dispersiyonlardaki itme kuvvetleri tanecikler birbirlerine çok yakın olduğu durumlarda 

ortaya çıkmaktadır. ER etkinin azalmasına neden olabilecek bu etkileşimler Born itme 

kuvvetleri, solvasyon kuvvetleri ve sterik kuvvetlerdir.   

 

Diğer kolloidal kuvvetler 

 

Dispersiyonlarda söz konusu olabilecek diğer kolloidal etkileşimler van der Walls çekme 

ve DLVO elektrostatik itme kuvvetleridir. ERA’lar için van der Walls kuvvetlerinin daha 

etkin bir rol olduğu düşünülmektedir. Bu etkileşim taneciklerin bir araya gelmesini 

kolaylaştırdığı için kolloidal kararlılığa olumsuz etkileyip E uygulanmadığında bile akma 

geriliminin oluşmasına neden olabilir.  

 

Adezyon kuvvetleri 

 

ERA’larda tanecikler ile yalıtkan yağın elektriksel özelliklerinin yanı sıra ortama promoter 

olarak ilave edilen su ve yüzey aktif maddeler de tanecikler arası köprü oluşturarak ER 

özelliklere etki edebilir [92]. Bu etki su ya da yüzey aktif maddenin yüzey gerilimi ile 

doğrudan ilişkilidir. Ayrıca temas alanında oluşan köprü yoğunluğu, dolayısıyla su ya da 

yüzey aktif madde miktarı ve tanecik boyutu da etkin parametrelerdir. Ayrıca bu 

kuvvetlerin büyülüğü uygulanan E değerine bağılıdır ve E arttıkça adezyon kuvvetleri de 

artmaktadır. Köprüden kaynaklanan adezyon kuvvetlerinin büyüklüğünün (Fköprü) su ya da 

yüzey aktif madde miktarı, tanecik boyutu, E ve yüzey gerilimine bağlı olduğu aşağıdaki 

eşitlik ile ifade edilebilir [91]:  

 

퐹 ö ü	~	4퐸푆 ⁄ 푟 ⁄ 	( 퐴⁄ ) ⁄               (2.6) 

 

Burada, S:tanecik hacmi başına düşen su (yüzey aktif madde) hacmi, :dielektrik sabiti, A: 

tanecik, su (yüzey aktif madde) ve ortam arsındaki Hamaker sabitidir. 

 

Sonuç olarak, ER süspansiyonların yapısı ve reolojik özellikleri, yukarıda bahsedilen 

bütün bu kuvvetlerin yarışmalı olarak etki etmesi sonucu ortaya çıkar. Tanecikler arası bu 
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etkileşim kuvvetleri dikkate alınarak ER olayının oluşumu için farklı mekanizmalar 

önerilmiş olup, bu tez kapsamı içinde çalışılan PTBA/SO sistemi için de tartışılmıştır. 

Önerilen mekanizmalar kronolojik olarak aşağıda açıklanmıştır.  

 

2.6.4. ER olayını açıklamak için önerilen modeller 

 

Fibrilasyon modeli 

 

İlk olarak 1948 yılında Winslow ER süspansiyonlarda taneciklerin ipliksi bir yapı 

oluşturduğunu gözlemlemiş ve fibrilasyon modelini önermiştir. Bu modelde taneciklerin 

uygulanan E altında polarlandığı ve bir dipol oluşturarak E doğrultusunda düzenlendiği 

düşünülür. Bu şekilde tanecikler arası etkileşimin artması sonucu ER etki ortaya 

çıkmaktadır. Tanecikler faklı oranda polarlanma ve iyon adsorpsiyonu sonucu net bir yüke 

sahip olabilir. Bu yükler sayesinde ortaya çıkan elektroforetik etki taneciklerin ipliksi yapı 

oluşturmasını kolaylaştırabilir [87].  

 

Elektriksel çift tabaka modeli  

 

Klass ve arkadaşları çok kısa süre içerisinde oluşan ER etkinin, yavaş bir süreç olan 

fibrilasyon oluşumu ile açılanamayacağını düşünmüşler ve burada su moleküllerinin 

önemli bir rol almış olabileceğini düşünmüşlerdir. ER süspansiyonunda su bulunması 

halinde her bir taneciğin etrafında oluşacak elektriksel çift tabaka polarize olarak 

yönlenebilir. Yan yana bulunan yönlenmiş elektriksel çift tabakalar birbirleri ile örtüşerek 

elektrostatik itme kuvveti oluşturarak ER etkinin oluşmasına neden olabilirler. Su, frekans 

ve sıcaklığın ER olaya olan etkisini açıklayan daha detaylı elektriksel çift tabaka modelleri 

geliştirilmiştir. Bu modele göre yük taşıyıcı gruplar sadece difüz tabakada hareket ettiğinde 

ER etkiyi artırırken, yük taşıyıcılar tanecikler arasında geçiş yaparsa ER etkiyi zayıflatır 

[93]. Bu model her ne kadar su varlığında elektriksel çift tabaka örtüşmesi ile tanecikler 

arası etkileşim olabileceğini gösterse de, reolojik özelliklerde birkaç kat artışın nasıl 

gerçekleştiğini açıklayamamaktadır.  
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Su/Yüzey aktif madde köprü modeli 

 

Stangroom tarafından önerilen bu modele göre, gözenekli tanecikler içinde hapsolmuş su 

moleküllerinden iler gelen iyonlar, uygulanan E altında gözeneklerinden geçerek tanecikler 

arasında göç eder. Bunun sonucunda tanecikler arası su köprüsü oluşarak birleştirici etki 

yapar. Bu köprü suyun yüzey geriliminden dolayı oldukça kuvvetlidir. Bu modele göre iyi 

bir ER sıvı şu özelliklere sahip olmalıdır [94]: 

 

a) Sıvı ortam hidrofilik olmalıdır 

b) Katı tanecikler gözenekli ve su tutma özelliğine sahip olmalıdır. 

c) ER etkiyi tanecik yüzeyindeki su miktarı belirlemelidir.  

Buna benzer olarak Kim de yüzey aktif madde köprü modelini önermiştir [89]. 

 

Polarizasyon modeli  

 

1985 yılında susuz ER sıvıların geliştirilmesi ile hem elektriksel çift tabaka hem de su 

köprüsü modeli geçerliliğini yitirmiş ve fibrilasyon modeli tekrar gündeme gelmiştir. 

Fibrilasyon modelini daha detaylı açıklamak için zincir yapısını oluşturan tanecikler arası 

elektrostatik polarizasyon kuvvetleri üzerinde durulmuş ve bazı yaklaşımlarla birçok 

hesaplama yapılmıştır. Polarizasyon modeli ile dielektrik özellikler, tanecik hacim kesri, 

elektrik alan kuvveti gibi parametrelerin reolojik özellikler üzerine etkileri incelenmiş ve 

elektrostatik kuvvet Eşitlik 2.7 ile ifade edilmiştir [87]:     

 

F = km(2r)2f2E2S                 (2.7) 

 

Bu eşitlikte, F: Elektrostatik kuvvet, f: (g-1)/(g+2), g= p/m, p: taneciklerin dielektrik 

saibiti, m: sıvı ortamın dielektrik sabiti, k: bir sabit, S: tanecik mikro yapısı ile ilgili 

faktördür ve E = uygulanan elektrik alandır. 
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İletkenlik modeli 

 

Birçok sınırlama ile geliştirilen polarizasyon modeli bazı süspansiyonlarda gözlenen 

negatif ER etkiyi de açıklayamamaktadır. Atten ve Foulc süspansiyonlarda E altında 

tanecik ile ortam arasındaki dielektik sabiti fakından ziyade iletkenlik fakının daha etkin 

bir faktör olduğunu düşünmüşler ve ER etkinin tanecik iletkenliği/sıvı iletkenliği (t/s) 

oranın belirlediği iletkenlik modelini ileri sürmüşlerdir. Bu modele göre t>s ise pozitif 

ER, t<s ise negatif ER etki beklenebilir [95]. Bu model, polarizasyon modelinin 

açıklayamadığı ER olaylarını açıklayabilmektedir. Ancak literatürde bu modele uymayan 

deneysel sonuçlar elde edilmiştir. Trlica ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada 

iletkenliği 5,8x10-9 Scm-1 olan magnezyum hidroksit taneciklerin iletkenliği 1x10-14 olan 

polimetilfenilsiloksan içerisinde dağıtılması ile elde edilen süspansiyonda negatif ER etki 

tespit etmişleridir [96]. Çetin ve arkadaşları tarafında yapılan bir başka çalışmada ise 

poliinden/kolemanit kompoziti ve silikon yağı ile hazırlanan dispersiyonlarda yine negatif 

ER etki gözlemlenmiştir [67]. Ayrıca bu model sadece tanecikler arası etkileşimleri 

dikkate alıp, E uygulandığında mikro yapıda meydana gelen değişimleri göz ardı 

ettiğinden, ER tepki süresi gibi dinamik olayları açıklayamamaktadır.  

ER olayı dinamik bir olay olduğundan, polarizasyon ve iletkenlik modellerinin en büyük 

eksikliği sadece statik durumları açılamaya yönelik olmalarıdır. Khusid ve Acrivos ER’de 

meydana gelen dinamik olayları dikkate alarak iletkenliğin E altındaki taneciklerin hem bir 

araya gelmeleri hem de yüzeyler arası polarizasyonları üzerine etkisini incelemiştir. Bu 

çalışma ile ER olayını açıklamaya çalışan en gerçekçi model olmasına rağmen deneysel 

sonuçlar ile uyuşmamaktadır [97].   

 

Yüzeyler arası polarizasyon ve iletkenlik modelleri esas alınarak başka modeller de 

geliştirilmesine rağmen [98, 99], hiç biri ER olayı tam olarak açılayacak bir model ortaya 

koyamamıştır.  

 

Dielektrik kayıp modeli 

 

Hao ve arkadaşları E altındaki taneciklerin uğradığı iki dinamik olayı temel alarak 

dielektrik kayıp modelini önermişlerdir. Dinamik olaylardan birincisi dielektrik sabitinin 

baskın olduğu taneciklerin polarizasyondur. Bunu takip eden ikinci olay ise polarize olmuş 
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taneciklerin uygulanan E doğrultusunda dizilmeleri gibi düzenlenme hareketleri 

yapmalarıdır ve bu olaylar taneciklerin dielektrik kaybı ile gerçekleşmektedir. Bu ikinci 

olay ER aktif tanecikleri ER aktif olamayan taneciklerden ayıran en önemli özelliktir. 

Diğer bir ifadeyle her tanecik E altında polarizlenebilir ancak ER aktif olanlar yeniden 

düzenlenerek elektrotlar arası ipliksi yapı oluşturabilirler. ER aktif taneciklerin sahip 

olduğu bu özellik dielektrik kayıp tanjantlarının büyük olmasından ve yüzeylerinde büyük 

bir yük yoğunluğu oluşmasından kaynaklanmaktadır. ER aktif olmayan taneciklerin ise 

dielektrik kayıpları düşük olduğundan yüzeylerinde yeteri kadar yük oluşmamaktadır.  

 

 

Şekil 2.14. Dielektrik kayıp modeline göre taneciklerin zincir yapısı oluşturması [87] 
 

ER aktiviteyi ifade eden parametrelerden biri olan akma gerilimi (y), E uygulandığında 

taneciklerin dizilerek elektrotlar arasında oluşturdukları zincir yapının yıkılması için 

gerekli olan minim kuvvettir. Hao ve arkadaşları dielektrik kayıp modelinden yola çıkarak 

ve ER etkinin sadece yüzeyler arası polarizasyondan ileri geldiğini varsayarak y değerini 

dielektrik sabiti, E, sıcaklık, hacim kesri değerlerine bağlayan aşağıdaki eşitliği 

geliştirmişlerdir [100]:  

 

휏 = 	
126훷 퐸

4(1 − 훷) − 18훷 푥 

−  	  
( )

+
 ( ,  )(	  	 )

( )
+

 ( )( 	 )

( )
          (2.8)    

   

Bu eşitlikte; m ve p sırasıyla sıvı ortamın ve taneciğin doğrusal genleşme katsayısı; sm ve 

sp sırasıyla sıvı ortamın ve taneciklerin statik dielektrik sabiti; = sp/sm; p=[(n-1)ps-(n+2) 

p∞]; n bir sabit; ps=(sp-1)/ (sp+2); p∞=(∞p-1)/ (∞p+2); ve : tanecik hacim kesridir.  

 

Eşitlik 2.8’e göre y değeri E2, tanecik hacim kesri ve sıvı ortamın dielektrik sabiti ile doğru 

orantılı olarak artmaktadır. Ayrıca p değeri pozitif olduğunda y değeri  değeri ile 
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doğrusal olarak artmaktadır. p değerinin pozitif olması için ise taneciklerin dielektrik kayıp 

tanjantının 0,1’den büyük olması gerekir. Eşitlik 2.8’e göre y üzerine etki eden bir diğer 

faktör ise tanecik hacim kesridir ve artan tanecik hacim kesri ile y değerinin de artması 

beklenmektedir. Ancak belli bir hacim kesri değerinden sonra y değerindeki artış oranı 

çok daha fazla olabileceğinden ERA’lar için kritik bir hacim kesri değerinden bahsetmek 

mümkündür [87]. Eşitlik 2.8’den çıkarılabilecek bir diğer sonuç ise sp/sm oranın artması 

ile y değerinde artış beklenebileceğidir. Ancak taneciklerin diğer fiziksel özellikleri de 

önemli olduğundan, iyi bir ER etki için  değeri tek başına yeterli bir nicelik değildir ve  

değeri büyük olan her sistemden iyi bir ER etki beklenmemelidir. Eşitlik 2.8’den ER etkiye 

sıcaklık, tanecik iletkenliği, frekans, polarizasyon hızı gibi parametrelerin de etkileri 

açıklanabilir.  Sonuç olarak dielektrik kayıp modelinden yola çıkılarak elde edilen Eşitlik 

2.8, ER olayını bir çok yönden açıklamaktadır ve iyi bir ERA tasarlamak için 

kullanılabilir.  Bu modellerden PTBA/SO sistemi için uygun olan da sonuçlar ve tartışma 

kısmında tartışılmıştır.  

 

2.7. Dielektrik Özellikler  

 

ER olayının oluşmasında uygulanan E ile taneciklerin polarlanma derecesi ve süresi 

önemli bir rol oynamaktadır. Bu nedenle ERA’yı taneciklerin ve sıvının dielektrik 

özelikleri oldukça önem arz etmektedir. Tanecikler E uygulandıklarında yüzeyler arası 

(Maxwell-Wagner), dipol (Debye), atomik ve elektronik polarizasyonlar olmak üzere dört 

farklı polarlanma gösterirler. Bunlardan yüzeyler arası ve Debye polarizasyonu yavaş 

polarizasyon olarak bilinmektedir ve ER etkinin oluşmasında bu polarizasyonların rol 

aldığı düşünülmektedir [101]. 
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Şekil 2.15. Yüzeyler arası, dipol, atomik ve elektronik polarizasyonlar ve f ile ′ ve ″ 
değerlerinin değişimi 

 

E altındaki taneciklerim polarizasyon hızı zincir yapının oluşmasında oldukça önemlidir. 

Çok yüksek polarizasyon hızı oluşan yapının korunmasını önlemektedir. Yapılan deneysel 

ve teorik çalışmalarda, durulma frekansının 100-105 Hz aralığında olduğu 

polarizasyonların ER için uygun olduğu sonucuna varılmıştır [102]. Durulma frekansı, 

dielektrik kayıp faktörünün maksimum yaparak bir pik verdiği frekans değeri olarak 

tanımlanmaktadır [103]. 

 

Kompleks dielektrik sabitinin (*) gerçek kısım (′) ve sanal kısım (″) olmak üzere iki 

bileşeni vardır [84].  

 

 = − 	퐢                  (2.9) 

′ değeri taneciklerin polarlanabilirliklerini ile ilişkilidir ve kuvvetli bir polarizasyon için 

düşük frekanstaki ′ değeri ile yüksek frekanstaki ′ değeri arasındaki farkın () büyük 

olması gerekmektedir.  

 

″ ise polarizasyon süresi ile ilgilidir ve şu eşitlik ile ifade edilir: 

 

= 1/ (2fmax)                (2.10) 
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Burada fmax,  ″ spektrumunda oluşan pike karşılık gelen frekans değerdir. ER için uygun 

bir tepki süresi oluşması için fmax değerinin 100-105 Hz frekans aralığında olması istenir. 

Özet olarak iyi bir ER etki için değerinin küçük ve  değerinin ise büyük olması 

beklenir.  Tez çalışması kapsamında çalışılan PTBA/SO/Triton-X sistemi için de dielektrik 

özellikler belirlenmiş, taneciklerin polarlanabilirliği ve durulma süreleri tartışılmıştır.  

 

2.6. Sürünme Testleri 

 

Viskoelastik malzemelerde sabit sıcaklıkta ve sabit gerilim altında meydana gelen 

deformasyonlar ve gerilim kaldırıldığında bu deformasyonların geri kazanım oranları 

sürünme testi ile belirlenir. Sürünme testinde viskoelastik malzemeler sürünme ve 

sürünme-geri kazanım fazı olmak üzere iki faz ile karakterize edilir. Sürünme fazında, 

uygulanan sabit gerilim () altında ve zamana bağlı olarak viskoelastik malzemelerin 

geriniminde () artış gözlenir. Geri kazanım fazında ise uygulanan  kaldırılarak 

malzemede meydana gelen bazı deformasyonların zamanla geri kazanılıp kazanılamadığı 

incelenir. 

 

Sürünme fazı: Bir malzeme belli bir süre (t0) sabit gerilime maruz kaldığında, yapıda 

zamana bağlı olarak oluşan sürünme gerinimi (c) şu şekilde ifade edilir:  

 

)()()()( tttt vdsc                            (2.11) 

 

Bu eşitlikte: )(tc : sürünme gerinimi, s(t): anlık gerinim, )(td : geciken gerinim, )(tv : 

viskoz akışa yol açan gerinimi ifade etmektedir. 
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Şekil 2.16. Sabit gerilim altında lineer viskoelastik malzemelerin sürünme ve sürünme-geri 

kazanım davranışları; zamanla gerinimdeki değişim 

 

Şekil 2.16’daki gerinim eğrisindeki birinci bileşen s, malzemenin elastiklik özelliğini 

temsil etmektedir ve tersinirdir. Geri kazanım fazında  kaldırıldığında malzemede oluşan 

s hemen kaybolur ve e ile temsil edilir. İkinci bileşen d, geciken elastik gerinimi ifade 

etmektedir. d değeri zamanla azalan bir eğilim gösterir ve tamamen geri kazanımı zaman 

gerektirir. Üçüncü bileşen v, malzemede gözlenen viskoz akıştır. Gerinimin tersinmez 

bileşeni olan v zamanla lineer olarak artış gösterir.  

 

Geri kazanım fazı: Sürünme testinde malzeme üzerine uygulanan   kaldırıldığında anlık 

elastik tepki (e) hemen geri kazanılırken, geciken elastik tepkinin (d) geri kazanımı 

zaman içinde kademeli olarak gerçekleşir. Bu nedenle zamana bağlı geri kazanılan gerinim 

R(t) Eşitlik 2.12’deki gibi gösterilir,  

 

R(t) = e + d(t)                           (2.12)  

 

Lineer viskoelastik malzemelerde sürünme-geri kazanım fazında  kaldırıldığında s 

tamamen geri kazanılır (s = e) (Şekil 2.16). Ancak lineer olmayan viskoelastik 

malzemelerde s, elastik (e) bileşen ve plastik (p) bileşeni de içerdiğinden (s = e+p), . 

r = e olmaktadır (Şekil 2.17). Sürünme-geri kazanım fazında  kaldırıldıkda viskoz (v) 

ve plastik deformasyonlar (p) geri kazanılamaz. Ayrıca hem lineer hem de lineer olmayan 

viskozelastik malzemelerde sürünme-geri kazanım fazında zamanla geri kazanılabilir 
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gerinim (R), elastik geri kazanıma da eşit olan anlık bileşen (r) ve zamana bağlı 

bileşenlerden (d) oluşmaktadır [104]. Bu durumda malzemede meydana gelen gerinimin 

zamanla kazanılabilen kısmı Eşitlik 2.13 ile gösterilir: 

 

 R = e + d                                     

(2.13) 

 

 

Şekil 2.17. Sabit gerilim altında lineer olmayan viskoelastik malzemelerin sürünme ve 

sürünme-geri kazanım davranışları; zamanla gerinimdeki değişim 
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3. DENEYSEL KISIM 
 

3.1. Deneyde Kullanılan Kimyasal Maddeler  

 

Çizelge 3.1. Deneyde kullanılan kimyasal maddeler 
 
Kimyasal Maddeler ve Özellikleri Üretici Firma 

Tiyofen-3-boronik asit (C4H5BO2S, ≥%95, EN: 164-169 °C  Aldrich 

Amonyum persülfat ((NH4)2S2O8) Sigma-Aldrich 

NaOH (≥%98) Sigma-Aldrich 

NaCl (≥%99,5, e.n.: 801°C) Sigma-Aldrich 

BaCl2 (%99,9, e.n.: 963°C, d=3.856 g/mL) Sigma-Aldrich 

AlCl3 (%99,9, e.n.: 190°C) Sigma-Aldrich 

Na2SO4 (≥%99, e.n.: 884°C, d=2,68 g/mL ) Sigma-Aldrich 

Setiltrimetilamonyum bromür [(C16H33)N(CH3)3Br, >%99,  

e.n.: 248-251°C] 

 

Merck 

Sodyum dodesil sülfat (CH3(CH2)11OSO3Na, %90,  

e.n.: 204-207°C) 

 

Merck 

Triton X-100 (Polietilen glikol tert-oktilpenil eter,  

t-Oct-C6H4-(OCH2CH2)nOH, n= 9-10) 

 

Fluka 

Silikon yağı ([-Si(CH3)2O-]n, η=1 Pa s, d=0,967 g/mL) Aldrich 

 

3.2. Karakterizasyonda Kullanılan Aletler, Cihazlar ve Teknikler 

 

3.2.1. Vakum etüvü  

 

Sentezlenen PTBA örneği Memmert Model (Almanya) vakum etüvünde kurutuldu.  
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3.2.2. Element analizi 

 

Örneklerin element analizleri LECO CHNS-932 (ABD) elemental analiz cihazı 

kullanılarak yapıldı (Merkez Laboratuarı, ODTÜ). 

 

3.2.3. ATR-FTIR spektrometresi 

 

Örneklerin ATR-FTIR spektrumları 4 cm-1 ayırıcılıkta 32 kez tarama yaptırılarak 400-4000 

cm-1 arasında Bruker Vertex80 Model ATR-Fourier Transform Infrared Spektrometresi 

(MA, ABD) kullanılarak doğrudan alındı (Fotonik Uygulama ve Araştırma Merkezi).  

 

3.2.4. X-ışını fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

 

Örnek yüzeylerin kimyasal analizi SPECS-ESCA marka (Merkez Laboratuarı, ODTÜ.) 

XPS sistemi ile Mg Kα uyarılması (hν = 1245 eV) kullanılarak 10-9 torr yüksek vakumda 

yapıldı. 

 

3.2.5. 11B-NMR spektroskopisi 

 

Örnekler aseton-d6 (CD3COCD3) içinde çözünerek quartz NMR tüplerine alındı ve 11B-

NMR spektrumları Agilent marka DD2 600 MHz Premium Compact NMR 600/54 ASC 

model spektrometre ile kaydedildi (Namık Tanık Araştırma Laboratuarı, Çankırı Karatekin 

Üniversitesi). 

 

3.2.6. X-ışını kırınımı (XRD) 

 

Asetonda çözülerek film haline getirilmiş PTBA örneklerin GNR APD 2000 PRO model 

(İtalya) X-ışınları kırınımı cihazı ile dalga boyu λ = 0,15406 nm olan CuKα ışınlarının 

birinci mertebeden kırınım açıları ölçülerek XRD desenleri belirlendi (Radyasyon kaynağı 

tüp voltajı 40 kV, tüp akımı 40 mA, tarama hızı 0,6°s-1 ve tarama aralığı 2º≤2θ≤80º) 

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

 

Örneklerin ısısal bozunmaları ve kütle kayıpları, N2(g) atmosferinde, 10 ºC dakika–1 ısıtma 

hızında, 30–900 ºC sıcaklık aralığında, TA Instruments marka TGA Q-500 model (ABD) 

termal analiz cihazı ile incelendi (UNAM, Bilkent Üniversitesi). 

 

3.2.8. Taramalı elektron mikroskobu (SEM)  

 

Örnekler Sputter Coater cihazında altın ile kaplandıktan sonra, FEI marka Nova Nanosem 

430 model (Bilkent Üniversitesi, UNAM) SEM cihazı ile mikrografları incelendi. 

 

3.2.9. Geçirimli elektron mikroskobu (TEM)  

 

Örnekler su içinde dağıtılarak, ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildi. Ardından 

mikropipet yardımı ile örneklerden 2 μL alınarak karbon kaplı grid üzerine damlatıldı ve 

kurumaya bırakıldı. Daha sonra FEI marka Tecnai G2F30 model (Bilkent Üniversitesi, 

UNAM) TEM cihazı ile çeşitli büyütmelerde görüntüleri alındı. 

 

3.2.10. Pellet hazırlama  

 

Islanabilirlik, görünür yoğunluk ve iletkenlik ölçümleri için örnekler belli bir kütlede 

tartıldı ve 5 ton cm-2 basınç altında sıkıştırılarak 1,3 cm çapında silindirik pelletler haline 

getirildi. Pellet kalınlığı Mitotoyo dijital kumpas (Series 530, Japonya) ile ölçüldü ve 

ölçümler yapılana kadar desikatörde muhafaza edildi. 

 

3.2.11. Islanabilirlik ölçümleri  

 

Pellet haline getirilmiş örneklerin su temas açısı ölçümleri flaş kamera aksesuarlı Krüss 

DSA-100 model (Almanya) otomatik ganiometre ile numunelerin yüzeylerine 10 μL su 

damlatılarak gerçekleştirilip, su temas açıları DSA3 paket program (Olympus Micro DP70 

Ver.01.02) yardımıyla belirlendi. Ölçümler her bir örneğin farklı noktalarından en az 5 kez 

yapıldı ve ortalama değer hesaplandı.   
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3.2.12. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

 

Pellet haline getirilmiş örneklerin yüzey pürüzlülüğü Nanomagnetics Instruments (U.K.) 

marka yüksek performanslı AFM (HPAFM) cihazı ile belirlendi (Fotonik Uygulama ve 

Araştırma Merkezi). 

 

3.2.13. Görünür yoğunluk ölçümleri  

 

Pellet haline getirilmiş olan numunenin görünür yoğunluğu, kütlesi ve hacmi belirlenerek 

hesaplandı. Silindirin hacmini veren V = пr2h formülünden pelletin hacmi g cm-3 cinsinden 

hesaplandı. Sonra pellet tartılarak kütlesi (m) belirlendi ve d = m/V formülü kullanılarak 

örneğin görünür yoğunluğu hesaplandı.  

 

3.2.14. İletkenlik ölçümleri 

 

Pellet haline getirilen örneklerin iletkenlik değerleri, FPP-460A model dört nokta iletkenlik 

ölçer cihazı (Entek-Elektronik, Ankara) ile Van der Pauw tarafından geliştirilen dört nokta 

tekniği kullanılarak tespit edildi. Pellet haline getirilmiş olan numunelerin dc dört nokta 

iletkenlik ölçüm cihazı ile cihazın yazılımı kullanılarak örneklerin kalınlık değerleri 

tanımlanıp oda sıcaklığında iletkenlikleri ölçüldü. Ölçümler örneklerin farklı noktalarından 

en az 5 kez tekrarlandı ve ortalama iletkenlik değerleri Eşitlik 3.1 kullanılarak hesaplandı:  

 

I
Vdk

2ln

1
                     (3.1) 

 

Bu eşitlikte;   : İletkenlik (S cm-1); d: Numunenin kalınlığı; I: Numuneden geçen akım ve 

V: Numuneye uygulanan potansiyeli ve k: orantı sabitidir (k = 0,01).  

 

3.2.15. Dinamik ışık saçılımı (DLS) 

 

Taneciklerin ortalama hidrodinamik çapları He-Ne lazer ışık (633 nm) kaynağına sahip 

Malvern Nano-ZS (İngiltere) cihazı ile dinamik ışık saçılım modunda deiyonize su içinde 

derişimi 0,01g/L olacak şekilde hazırlanan dispersiyon ile gerçekleştirildi.  
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3.2.16. Manyetik duyarlılık ölçümü 

 

Numunelerin gram başına manyetik duyarlılık (Xg) ölçümleri Sherwood Scientific, MKI 

Model (UK) Gouy terazisi ile 18°C sıcaklıkta yapıldı. İnce toz haline getirilen örnekler, 

boyu 7 cm, çapı 0,3 cm olan pyrex tüp içerisine yüksekliği 1,5 cm’den az olmayacak 

şekilde konuldu. Sonra bu tüp manyetik alandan uzak tutulan Gouy terazisinin ölçüm 

haznesine yerleştirildi ve sabit bir değer okunana kadar beklenerek ölçümler alındı. Gram 

başına manyetik duyarlılık değerleri Eşitlik 3.2’den hesaplandı. 

 

 m
)Rl (RCX  std

g 9
0

101


                  (3.2) 

 

Bu eşitlikte; Xg: gram başına manyetik duyarlılık; Cstd: kalibrasyon sabiti; R0: boş tüpün 

hassaslık değeri; R: numune ve tüpün hassaslık değeri; l: numunenin tüp içerisindeki boyu; 

m: numunenin kütlesini ifade etmektedir. 

 

Gram manyetik duyarlılık değerinden etkim manyetik moment Eşitlik 3.3 ve 3.4 

kullanılarak hesaplandı. 

 

gAM XMX 
                             

(3.3) 

 

TX Metkin 83,2
                 

(3.4) 

 

Bu eşitlikte; XM: molar manyetik duyarlılık; MA: molekül ağırlığı; etkin: etkin manyetik 

moment; T: sıcaklık. 

 

3.2.17. Zeta ()-potansiyeli ölçümleri 

 

Sulu ortamda yapılan ölçümler 

 

Numunelerin -potansiyeli ölçümleri Lazer Doppler Elektroforez tekniği ile çalışan 

Malvern Nano-ZS marka zeta-potansiyeli-tanecik boyutu ölçüm cihazı ile taneciklerin 

elektrik alanda hareket hızı (elektroforetik mobilitesi) Eşitlik 3.5 yardımıyla hesaplandı.  
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E
V

 U                    (3.5) 

 

Bu eşitlikte; U = Mobilite, V = Hız, E = Elektrik alandır 

 

Belirlenen elktroforetik mobilite Henry denklemi (Eşitlik 3.6) ile -potansiyeline çevrildi. 

 




3
)(2 U E

kaf
                  (3.6) 

 

Bu eşitlikte: UE: elektroforetik mobilite, : dielektrik sabiti, f (kα): Henry fonksiyonu, : 

ortamın viskozitesidir. 

 

-potansiyeli ölçümleri için belirli miktarlarda örneklerden alınıp bir seri derişimdeki 

elektrolitler (NaCl, BaCl2, AlCl3, Na2SO4) içinde dağıtılarak 0,01 g L-1 derişimde 

dispersiyonlar hazırlandı. Hazırlanan kolloidal dispersiyonlar yarım saat ultrasonik 

banyoda ve ardından iyonik denge sağlanması için de ölçümlerden önce en az 2 saat oda 

koşullarında bekletildi. Hazırlanan bu dispersiyonların -potansiyelleri üzerine pH’nın 

etkisi sabit sıcaklıkta incelendi. Dispersiyonların pH ayarlamaları ototitratör (MPT-2) 

yardımı ile 10-1 M ve 10-2 M NaOH(aq) ve 10-1 M HCl(aq) stok çözeltileri kullanılarak sabit 

sıcaklıkta otomatik olarak gerçekleştirildi. Her bir ölçüm için 100 veri cihaz tarafından 

toplandı ve en az üç kez ölçüm tekrarlanıp toplanan verilerden ortalama -potansiyeli 

sonuçları verildi. Yüzey aktif maddelerin etkisi için 1000 ppm derişimde stok katyonik 

(setiltrimetilamonyum bromür, CTAB), anyonik (sodyumdodesilsülfat, SDS) ve non-

iyonik (Triton-X 100) yüzey aktif madde çözeltileri kullanıldı ve 1 mM NaCl içinde 0,01 g 

L-1 derişimde hazırlanan dispersiyonlara ototitratör yardımı ile ilave edildi ve -

potansiyelleri ölçüldü. Sıcaklığın -potansiyeline etkisini araştırmak için de yine 1 mM 

NaCl içinde 0,01 g L-1 derişimde hazırlanan örnekler kullanıldı. 
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Susuz ortamda yapılan ölçümler 

 

Dielektrik, elektroreolojik ve titreşim sönümleme deneyleri SO içinde gerçekleştirileceği 

için numunelerin SO ( = 4,57x10-3 Pa s) içinde hazırlanan dispersiyonlarının kollodial 

kararlılık ölçümleri f = 50 Hz frekansta 30 dakika süresince ultrasonik dalga uygulandıktan 

sonra -potansiyeli değerleri sabit sıcaklıkta Hückel denklemi (Eşitlik 3.7) ile belirlendi.  

 

                  (3.7) 

 

3.2.18. Dispersiyonların hazırlanması 

 

Sentezlenen PTBA tanecikleri 24 saat 70C’de vakum etüvünde kurutulduktan sonra, %5 

hacim kesrinde ( = %5V/V) silikon yağı (SO, η = 200 mPa s) içinde; hacimce %0,5; 1,0; 

1,5; ve 2,0 Triton-X100 içerecek şekilde PTBA/SO/Triton-X dispersiyonları hazırlandı ve 

dielektrik analizinde kullanıldı. 

 

3.2.19. Dielektrik sabiti ölçümü 

 

Örneklerin dielektrik özellikleri 20 Hz-2 MHz aralığında frekans uygulayabilen, Agilent 

marka E4980A Precision Model Empedans Analizörü/LCR Metre ile 16452A model 

(Japonya) sıvı numune test aparatı kullanılarak 25ºC sabit sıcaklık ve 1 V sabit AC 

voltajda Cp-Rp modunda ölçüldü. Ölçümler sonucu elde edilen verilerden aşağıdaki 

eşitlikler yardımı ile dielektrik sabiti (ε') ve dielektrik kayıp değerleri (ε″) frekansa bağlı 

olarak hesaplandı. Ölçümler en az 3 kez tekrarlandı. 

 

Bir malzemede, polarizasyon olayının derecesini ε' göstermektedir. Polarizasyon derecesi, 

malzemede oluşan ve dış elektrik alanın etkisi ile yönlenen dipollerin yoğunluğuna ve 

büyüklüğüne bağlıdır. Dielektrik sabiti iki elektrik yük arasındaki elektrostatik çekim 

kuvvetini azaltan bir miktardır. Aynı zamanda, bir alanın etkisi altında dış elektrik bölgede 

ne kadar enerji depolandığını gösterir. Bağıl dielektrik sabiti (εr) malzemenin dielektrik 

sabitinin (ε) boşluğun dielektrik sabitine (εo = 8,854x10-12 F/m) oranını verir ve kompleks 

değerlerle gösterilir.  

 



3
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  r                   (3.8) 
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LCR (indüktans, kapasitans ve direnç) metre iki paralel elektrot arasına konulan 

malzemenin kapasitansını ölçerek bağıl dielektrik sabitini belirlemede kapasitans 

metodunu kullanır. Buna göre ölçülen kapasitans ve elektrot boyutlarından malzemenin 

dielektrik sabitinin gerçek (dielektrik sabiti, ε') ve sanal (dielektrik kayıp, ε″) kısımları 

hesaplanabilir:  
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Burada, Cp: kapasitans, d: elektrotlar arası mesafe, A: elektrot alanı, ω: açısal frekans (2πf), 

ve Rp: dirençtir.  

 

3.2.20. Çökelmeme kararlılığı tayini 

 

Özellikle ER ölçümleri için dispersiyonların koloidal kararlılıklarının olması istenen 

önemli bir etkendir. Dispersiyonun ticari anlamda kullanımını artıran en önemli 

özelliklerinden biri yer çekimine karşı gösterecekleri çökelmeme kararlılığıdır. Zamanla 

çökelme göstermemeleri ve çeşitli çevre koşullarına dayanıklı olması ER akışkanların 

endüstriyel kullanım amaçlı değerlendirilmesinde önemli parametrelerden biridir. Bu amaç 

ile numunelerin çökelmeme kararlılıklarının tayini için SO (η=1 Pa s) içerisinde %5 sabit 

hacim kesrinde (%1,0 Triton X-100 içeren) hazırlanan örnekler, 25ºC oda sıcaklığında 30 

gün süresince bekletilen dispersiyonlarda zamanla meydana gelen çökelme dijital kumpas 

yardımıyla ölçüldü.  

 

Eşitlik 3.12’den yararlanarak numunelerin çökelmeme kararlılığı oranları hesaplandı. 
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Şekil 3.1. Bir dispersiyonda zamanla meydana gelen çökelmenin şematik gösterimi 

 

3.2.21. Optik mikroskop görüntüleri 

 

Hazırlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun dış elektrik alan kuvveti altında 

oluşturdukları mikro yapısı ve oluşan polar yapıya yüzey aktif maddenin etkisi kamera 

eklentili (LEICA) optik mikroskop (LEICA DM LB2, Japonya) kullanılarak incelendi. OM 

görüntüleri ilgili yazılım kullanılarak bilgisayar yardımı ile alındı.  

 

3.2.22. Elektroreoloji öçümleri  

 

Hazırlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin ER aktivitesi üzerine kayma hızı, 

derişim, sıcaklık ve elektrik alan kuvveti etkilerini araştırmak üzere Thermo-Haake RS600 

model, 0,001-1500 s-1 aralığında kayma hızı sağlayabilen, 35 mm çapında paralel plaka 

elektrotlu, tork elektroreometre kullanıldı (Almanya).  

 

Dış elektrik alan uygulamak için 0–12 kV aralığında güç üretebilen Fug Electronics HCL 

14 model (Almanya) yüksek gerilim kaynağı, sıcaklık kontrolleri için ise Thermo Haake 

TC 501 ısıtma ünitesi (ABD) ve Thermo Haake Phoenix 75 (ABD) soğutma üniteleri 

kullanıldı.  Ayrıca çeşitli elektrik alan kuvveti altında (E = 0-3,5kV/mm) PTBA/SO/Triton-

X dispersiyonuna sürünme fazında 100 s boyunca 2 Pa sabit gerilim uygulanarak gerinim 

değerleri kaydedildi, ardından geri-kazanım fazında uygulanan sabit gerilim kaldırılıp 

gerinim zamana karşı kaydedilerek sürünme-geri kazanım testleri gerçekleştirildi. 
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3.3. Poli (tiyofen-3-boronik asit) (PTBA) Sentezi 

 

Poli (tiyofen-3-boronik asit, PTBA) önce K2Cr2O7 yükseltgen kullanılarak sentezlenmeye 

çalışıldı ancak başarı elde edilemeyince (NH4)2S2O8 başlatıcısı kullanılarak ve 

başlatıcı:monomer oranı 7:1 alınarak 0,5 M HCl(aq) ortamında, oda sıcaklığında, azot 

atmosferinde 24 saat karıştırılarak sentezlendi (Şekil 3.2).  

 

 

Şekil 3.2. Poli (tiyofen-3-boronik asit, PTBA) sentez tepkimesi 

 

Tepkime sonunda oluşan koyu renkli tepkime karışımı alınarak santrifuj edildi ve 

polimerik ürün ayrıldı. Ortamdaki başlatıcı, monomer, oligomer gibi safsızlıkları 

uzaklaştırmak amacıyla saf su ile süpernatant çözelti berrak ve renksiz oluncaya kadar 

yıkandı. Vakum etüvde bir gece boyunca 60°C’de kurutulan polimer %65 verimle elde 

edildi. 

 
Şekil 3.3. PTBA’nın sentez mekanizması 
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4. SONUÇLARIN DEĞERLENDİRİLMESİ VE TARTIŞMA  
 

Bu kısımda, sentezlenen poli(tiyofen-3-boronik asit, PTBA) taneciklerin element analizi, 

ATR-FTIR, XRD, TGA, SEM, TEM, yoğunluk, iletkenlik, temas açısı, tanecik boyutu 

teknikleri ile yapılan yapısal, morfolojik ve yüzey karakterizasyon sonuçları ve 

değerlendirmeleri yer almaktadır. Ayrıca gerçekleştirilen elektrokinetik, dielektrik, 

çökelmeme kararlılığı, optik mikroskop ve elektroreolojik araştırmaların sonuçları 

tartışılmıştır.  

 

4.1. Element Analizi Sonuçları  

 

Poli(tiyofen-3-boronik asit, PTBA) numunesinin kimyasal bileşimini ve saflık derecesini 

anlamak için C,H,S,N element analizi gerçekleştirilmiş ve sonuçlar aşağıda çizelge halinde 

verilmiştir. Çizelge 4.1 den görüldüğü gibi PTBA için hesaplanan teorik sonuçlar ile elde 

edilen deneysel verilerin yakın olduğu görülmektedir. %C ve %S için belirlenen teorik ve 

deneysel değerlerindeki sapmanın, yapıda dehidrasyon sonucu oluşabilen boriksinin 

bulunmasından kaynaklanmaktadır. Yapıdaki boroksin varlığı XPS ve 11B-NMR 

sonuçlarıyla da ispatlanmıştır. Ölçümler bir kez yapıldığından standart sapma 

verilememiştir.  

 

Çizelge 4.1. PTBA’nın element analizi sonuçları 
 
Element %C %H %S 

Deneysel 43,0 2,4 27,8 

Hesaplanan 37,8 2,3 25,2 

 

4.2. ATR-FTIR Analizi Sonuçları  

 

PTBA taneciklerin yapısal karakterizasyonu monomer olarak kullanılan tiyofen-3-boronik 

asit (TBA) ile karşılaştırmalı olarak ATR-FTIR ile yapılmıştır (Şekil 4.1). 

 

TBA’ya ait ATR-FTIR spektrumunda 3235 cm-1'de çıkan pik boronik aside ait -OH 

gerilme piki olup bu pikin 3000–3100 cm-1 civarında çıkması beklenen tiyofen 

halkasındaki aromatik C-H gerilme titreşimini örtmektedir. Aromatik halkadaki C=C 
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bağının simetrik ve asimetrik gerilme titreşimlerin sırasıyla 1513 ve 1405 cm-1’de çıktığı 

görülürken, C-C bağının gerilme titreşimi 1377 cm-1’de ortaya çıkmıştır [105]. 1321 cm-

1’de çıkan kuvvetli pik B-O gerilme titreşimine aitken, 1080 ve 1014 cm-1’de çıkan 

piklerin sırasıyla B-C gerilme ve B-O-H deformasyon bandlarına ait olduğu 

düşünülmektedir [54, 106].  1172 ve 787 cm-1’de gözlemlenen pikler ise sırasıyla C-H 

bükülme ve C-H düzlem dışı deformasyonlarından kaynaklanmaktadır. 688 cm-1’de çıkan 

pikin ise C-S-C düzlem içi deformasyonundan ileri geldiği düşünülmektedir [105]. 

TBA’ya ait ATR-FTIR spektrumunda gözlenen pikler literatürde politiyofen türevleri için 

verilen sonuçlar ile uyumludur [107]. 

 

 
Şekil 4.1. ATR-FTIR spektrumları a) TBA b) PTBA  

 

TBA’ya ait bu piklerin PTBA için elde edilen spektrumda da çıktığı açıkça görülmektedir 

(Şekil 4.1b). TBA spektrumunda 1513, 1405 ve 1377 cm-1 çıkan ve aromatik halkaya ait 

C=C ve C-C bağlarına ait olan piklerin, PTBA spektrumunda sırasıyla 1670, 1522 ve 1398 

cm-1 değerlerine kaydığı görülmektedir. Aromatik halkaya ait bu piklerin kayması, 

polimerleşme sonucu konjugasyonun genişlemesinden kaynaklanmaktadır. Ayrıca 

polimerleşme sonucunda PTBA’ya ait piklerin yayvanlaştığı ve şiddetinde azalmalar 
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olduğu görülmektedir. Bu sonuçlar TBA’nın başarılı bir şekilde PTBA olarak 

polimerleştirildiğini göstermektedir.  

 

4.3. XPS Analizi Sonuçları 

 

Kimyasal bir bileşiklerdeki her bir elementin her bir elektronu belli bir bağlanma enerjisi 

değerine sahiptir ve bu özelliklerinden dolayı yapıdaki elementlerin belirlenmesinde 

kullanılmaktadır. Ayrıca bir elemente ait bağlanma enerjisi, elementin içinde bulunduğu 

kimyasal çevreye bağlı olarak küçük farklılıklar gösterdiği için yapıdaki bağlar hakkında 

bilgi vermektedir. X-ışınları Fotoelektron Spektroskopisi bileşikteki elektronlara ait 

bağlanma enerjilerini belirleyerek yapıların aydınlatılmasında kullanılan etkili bir tekniktir. 

 

PTBA’nın ATR-FTIR spektrumunu desteklemek için ayrıca XPS analizi de yapılmış ve 

geniş spektrumlu (survey) sonucu Şekil 4.2’de verilmiştir. PTBA’dan beklenen O1s, C1s, 

B1s ve S2p’ya ait karakteristik pikler yaklaşık olarak sırasıyla 530 eV, 385 eV, 190 eV ve 

165 eV değerlerinde çıkmıştır.  

 
Şekil 4.2. PTBA’nın XPS spektrumu 
 

PTBA’nın geniş spektrumlu analizinde çıkan karakteristik piklerin detaylı yüksek 

çözünürlüklü (core-level) XPS spektrumları alınmış ve sonuçlar Gaussian tekniği ile elde 

edilen uydurma (fitting) eğrileri ile birlikte Şekil 4.3’de verilmiştir. C1s için elde edilen pik 
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incelendiğinde tiyofen halkasındaki C-S, C-C ve C-B bağlarına ait bağlanma enerjilerinin 

sırasıyla 286,9 eV; 284,9 eV ve 283,9 eV değerlerinde çıktığı görülmektedir. Mohapatra ve 

arkadaşları aromatik boronik asitlerin C-B bağına ait bağlanma enerjisinin 283 eV 

civarında olduğunu rapor etmişlerdir [108]. Ayrıca tiyofen türevlerine ait C-S ve C-C 

bağlarına ait piklerin sırasıyla 287 eV ve 285 eV değerlerinde çıktığı literatürde 

bildirilmektedir [109]. Bu sonuçlar PTBA için elde edilen değerlerin literatür ile uyumlu 

olduğunu ve polimer sentezinin başarılı olduğunu göstermektedir.  

 

Şekil 4.3. PTBA’ya ait yüksek çözünürlüklü C1s, O1s, B1s ve S2p XPS spektrumları 
 

O1s XPS spektrumunda 531,2 eV ve 529,8 eV değerinde çıkan piklerin sırasıyla yapıdaki 

boronik asit grubunda bulunan O-H ve O-B bağ enerjilerine karşılık geldiği 

düşünülmektedir.  B1s’e ait iki adet pikin çıkması, yapıda farklı kimyasal çevreye sahip B 

atomlarının varlığını göstermektedir. Bu durum PTBA için kaydedilen 11B-NMR 

spektrumundaki  = 27,23 ppm ve  = 20,23 ppm kimyasal kayma değerlerinde gözlenen 

boronik asitteki B-atomu ve boroksin molekülündeki B-atomuna ait pikler ile de 

desteklenmektedir (Şekil 4.4 b). Literatürde boronik asitlere ait pikin 190 eV civarında 

çıktığı rapor edilmektedir [110]. Bu durumda 187,2 eV değerinde çıkan pikin B-(OH)2 

bağına ait olduğu anlaşılmaktadır. 199,1 eV değerinde çıkan pikin ise yapıda dehidrasyon 
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sonucu oluşan boroksin halkasına (B3O3) ait olduğu düşünülmektedir. S2p spektrumunda 

tiyofen halkasına ait C-S bağına ait pikin 162,7 eV değerinde çıktığı görülmektedir. 

 

4.4. 11B-NMR Analizi Sonuçları 

 

Örneklerin 11B-NMR spektrumları Şekil 4.4’de verilmiştir. TBA ve PTBA’ya ait piklerin 

sırasıyla 26,7 ppm ve 27,2 ppm’de çıktığı görülmektedir. Aromatik boronik asit [Ar-

B(OH)2] türevlerine ait 11B-NMR piklerinin 30 ppm civarında çıktığı literatürde yer 

almaktadır [9]. PTBA’ya ait spektrumda 20,2 ppm’de bir pikin çıktığı da görülmektedir. 

Bu pik polimerin kurutulması esnasında dehidrasyon sonucu oluşan boroksin (Şekil 4.4b) 

yapısına aittir. Georgiou ve Whiting’in rapor ettiği gibi sikloalkilboronik asitler 33 ppm 

civarında rezonans gösterirken, bu boronik asitlerden oluşan boroksinlerin 23 ppm 

civarında rezonans göstermesi bu sonucu desteklemektedir [111]. Ayrıca Ona ve 

arkadaşları diboronik asitlerin dehidrasyonu sonucu elde ettikleri boroksin kafeslerin 20,2 

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

 

 

Şekil 4.4. 11B-NMR spektrumları a) TBA b) PTBA 
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PTBA’ya ait element analiz sonuçlarında teorik değerlerin deneysel değerlerden az da olsa 

farklı olması ve 11B-NMR’da 20,2 ppm’de pikin çıkması PTBA yanı sıra yapıda boroksin 

yapılarının da varlığını göstermektedir. Ayrıca XPS analizinde (Şekil 4.3) elde edilen 

sonuçlar da bu durumu desteklemektedir.  

 

PTBA’ya ait spektrumda  = 27,23 ve  = 20,23 ppm deki piklerin alanlarından yapıda 

%13 oranında boroksin oluştuğu anlaşılmakta olup TGA da gözlenen ve boroksin oluşumu 

ile neticelenen 200 C civarındaki termal bozunmalar ile de uyum halindedir.  

 

4.5. XRD Analizi Sonuçları  

 

PTBA’nın XRD deseninde ise (Şekil 4.5) polimere ait karakteristik amorf yayvan pikin 

beklenildiği şekilde 2 = 15°-25° aralığında çıktığı görülmüştür. Benzer XRD desenleri 

politiyofen türevleri için literatürde rapor edilmiştir [113-115]. 

 

Şekil 4.5. PTBA’nın XRD deseni 
 

4.5. Isıl Analiz Sonuçları 

 

PTBA için elde edilen TGA termogramında (Şekil 4.8) ilk aşamada 30-100°C arasında %5 

civarında nemin uzaklaştığı görülmektedir. Türev TGA (DTGA) eğrisinden görüleceği gibi 

ısıl bozunma iki aşamada gerçekleşmiştir. İlk aşamada %30’luk kütle kaybına denk gelen 
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bozunma yaklaşık 200°C’da başlayıp 550°C’ya kadar devam etmektedir. Bu sıcaklık 

aralığında yaklaşık %14’lük kütle kaybı yapıdaki boronik asit gruplarının dehidrasyonu 

sonucu yapıdan H2O molekülünün uzaklaşmasından kaynaklanmaktadır. Geriye kalan 

kütle kaybının ise yapıdaki en zayıf bağ olan B-C bağının kırılması sonucu boronik asidin 

yapıdan uzaklaşmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. Bozkurt ve Çelik, 

poli(vinilbenzenboronik asit, PVBBA) için benzer sonuçlar rapor etmiştir. Ayrıca PVBBA 

yapısındaki boronik asit gruplarını polietilen glikol bağlayarak ester yapısına 

dönüştürdükten sonra aldıkları TGA eğrisinde bu bölgede kütle kaybının olmadığını 

belirtmişlerdir [116]. Bu sonuç, boronik asit grubunun dehidrasyonu sunucunda su 

moleküllerinin yapıdan uzaklaşmasının bu sıcaklık aralığında meydana geldiğini 

desteklemekte olup aşağıda şematik olarak gösterilmiştir. 

 

Şekil 4.6. Sıcaklık artışı ile dehidrasyon sonucu boroksin yapısının oluşumu 

 

Bu sıcaklık aralığında dehidrasyon olayının gerçekleştiğini görmek için PTBA 225 °C’ye 

ısıtıldıktan sonra ATR-FTIR spektrumu alınarak tekrar incelenmiştir (Şekil 4.7). Isıl işlem 

sonrasında alınan spektrum ile ısıl işleme uğramamış PTBA için kaydedilen spektrum 

(Şekil 4.1) karşılaştırıldığında, PTBA’ya ait spesifik piklerin her iki spektrumda da çıktığı 

görülmüştür. Ancak 3500 cm-1 civarında görülen ve boronik asidin –OH gruplarının 

titreşiminden kaynaklanan yayvan pikin (Şekil 4.1) ısıl işlem sonrasında kaybolduğu 

görülmüştür (Şekil 4.7). Bu sonuç sıcaklık artışı ile –OH gruplarının dehidrasyon sonucu 

yapıdan uzaklaştığını ve dehidrasyonun 200 °C civarında başladığını ispatlamaktadır. 
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Şekil 4.7. Isıl işlem sonrası PTBA’ya ait ATR-FTIR spektrumu 

 

Şekil 4.8. PTBA’nın TGA/DTGA eğrisi 
 

İkinci aşama da ise 550°C’de başlayan ve 900°C kadar devam eden kütle kaybının PTBA 

zincirlerinin bozunmasından kaynaklanmaktadır. 900°C sonunda kalan madde miktarının 

%35 olduğu görülmektedir. Lim ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada benzer 

sonuçlar bulunmuş ve PTBA’nın başlangıç bozunma sıcaklığı 220°C olarak rapor 

edilmiştir [56]. Sonuç olarak  nTBA:n(NH4)2S2O8 oranı 1:7 alındığından PTBA zincir 

uzunluklarının kısa olması da PTBA nın ısıl direncinin zayıflamasına neden olmuş olabilir.  
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4.6. Taramalı Elektron Mikroskobu ve Geçirimli Elektron Mikroskobu Analizi 

Sonuçları 

 

SEM görüntülerinden (Şekil 4.9), PTBA örneklerinin tanecikli yapıya sahip oldukları 

görülmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

PTBA için kaydedilen TEM görüntülerinden (Şekil 4.10), çapları yaklaşık 100 nm 

civarında olan PTBA tekli taneciklerin oluştuğu, bu taneciklerin topaklanarak ortalama 

çapları 300 nm civarında topaklar (clusters) oluşturduğu görülmektedir.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Şekil 4.9. PTBA’ya ait SEM fotoğrafları 

Şekil 4.10. PTBA’ya ait TEM fotoğrafları 
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Bu sonuç, DLS ile yapılan hidrodinamik tanecik çapı ölçümlerinde de kendini göstermiş ve 

ortalama 3255 nm çaplı taneciklerin oluştuğu anlaşılmıştır (Şekil 4.13).  Bu durum PTBA 

yapısında bulunan boronik asit [-B(OH)2] gruplarının H-bağı yaparak taneciklerin bir araya 

gelip topaklanmasına yol açmasına atfedilebilir. 

 

4.7. Temas Açısı Ölçüm Sonuçları 

 

Yüzeylerin ıslanabilirlik özelliğini belirleyebilmek amacıyla pellet haline getirilmiş olan 

örneklerin su temas açısı (CA) ölçümleri gerçekleştirilmiş ve CA değerinin TBA için 67 

°0,43° ve PTBA 49 °0,64°  olduğu tespit edilmiştir (Şekil 4.11). Ölçümlerin 

tekrarlanabilirliği ve hata payının düşük olması, güvenilir sonuçlar elde edildiğini 

göstermektedir. Bu değerler, TBA ve PTBA yüzeyinin -OH gruplarından dolayı 

beklenildiği şekilde hidrofilik bir yapıya sahip olduğunu göstermiştir.  

 

                                                                                                                                    

                                                                    
                                                                           

             (a)                                (b) 

Şekil 4.11. a) TBA ve b) PTBA’ya ait CA görüntüleri 

 

4.8. Atomik Kuvvet Mikroskobu Ölçüm Sonuçları 

 

Yüzey pürüzlülüğü CA değerini etkileyen önemli parametlerden bir tanesidir [117]. TBA 

ve PTBA’nın kimyasal yapıları aynı olmasına rağmen CA değerlerinin sırasıyla 67 ve 49 

çıkması yüzey pürüzlülüklerinin farklı olmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. Bunu 

desteklemek için toz halindeki TBA ve PTBA pelletlerinin yüzey görüntüleri AFM tekniği 

ile alınmış ve sonuçlar Şekil 4.12’de verilmiştir. AFM sonuçlarından TBA ve PTBA’nın 

yüzey pürüzlülüklerinin sırasıyla 93 nm ve 22 nm olduğu anlaşılmıştır. Bu durum 

aralarındaki ikincil kuvvetlerden dolayı PTBA zincirlerinin daha sıkı bir yapıda pellet 

oluşturabilmesine atfedilmiş olup CA değerlerini de desteklemektedir. 



55 
 

 

 

Şekil 4.12. Numunelerin AFM görüntüleri, a) TBA, b) PTBA 

 

4.9. Dört Nokta İletkenlik Ölçümü Sonuçları 

 

PTBA'nın iletkenlik değeri literatürde 1.0x10-9 S cm-1 mertebesinde rapor edilmesine 

rağmen [55] bizim sentezlediğimiz PTBA nın eşitlik 3.1 kullanılarak hesaplanan iletkenlik 

değerinin 2,5x10-6 S cm-1 mertebesinde olması polimer zincirleri etrafında bulunan SO  

dopant anyonlarının fazlalığına atfedilebilir. Bu iletkenlik değerinin ileride yapılacak ER 

ölçümler için uygun aralıkta olduğu bilinmektedir [87].  

 

4.10. Dinamik Işık Saçılımı 

 

PTBA için yapılan DLS ölçümünden (Şekil 4.13) ortalama hidrodinamik tanecik çapının 

3255 nm civarında olduğu belirlendi. Bu durum PTBA taneciklerin sulu ortamda 

solvatize olduklarında kendi aralarında H-bağı yaparak bir araya gelmesi sonucunda 
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ortalama tanecik çapı boyutu 325 nm civarında olan topaklar oluşturduğu ve bu topakların 

tek bir tanecik gibi hareket ettikleri anlaşılmaktadır. Bu nedenle su içinde hazırlanan TEM 

numunelerinde de topaklanmaların oluştuğu ve tek tek iken yaklaşık 100 nm civranıda olan 

taneciklerin ortalama çapını 300 nm civarına yükselttiği düşünülmektedir. 

 

 

Şekil 4.13. PTBA’ya ait DLS diyagramı 

 

4.11. Manyetik Duyarlılık Ölçümü 

 

PTBA için yapılan manyetik duyarlılık ölçüm sonucunda etkin manyetik momentin negatif 

(etkin = -24 BM) olduğu ve PTBA’nın diamagnetik özellikte olup, iletkenlik 

mekanizmasının bipolaronlar üzerinden yürüdüğü anlaşılmıştır [118]. 

 

4.12. PTBA’nın Sulu Ortamda Zeta ()-Potansiyel Ölçüm Sonuçları 

 

Polimer taneciklerin endüstriyel kullanım alanlarında önemli bir yer tutan kolloidal 

kararlılıklarını tespit edebilmek amacıyla sulu ortamda çeşitli pH değerlerinde, çeşitli 

değerliklerde katyonik (NaCl, BaCl2, AlCl3) ve anyonik (NaCl, Na2SO4) elektrolitlerin 

varlığında, katyonik CTAB, anyonik SDS ve iyonik olmayan (Triton X-100) yüzey aktif 

maddelerin mevcudiyetinde ve çeşitli sıcaklık koşullarında (20-65 ºC) bir dizi 

elektrokinetik ölçümler yapıldı ve elde edilen sonuçlar tartışıldı. 
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4.12.1. -potansiyeli üzerine pH etkisi 

 

Genel bir kabul olarak iyon adsorpsiyonu pH, iyon değerliği ve sulu çözeltilerdeki 

elektrolit derişimine bağlıdır. Diğer taraftan oksit yüzeyler için H3O+ ve OH- iyonlarının 

potansiyel belirleyici iyonlar olduğu düşünülmektedir. Düşük pH değerlerinde H3O+ 

iyonlarının, yüksek pH değerlerinde ise OH- iyonlarının ortamda bulunan iyonların 

yüzeyine adsorpsiyonu bağıl olarak daha fazla olmaktadır [119].  

 

PTBA örneğinden hazırlanan sulu dispersiyonlarda sabit elektrolit derişimlerinde (10-3 M, 

NaCl, Na2SO4, BaCl2 ve AlCl3) örneklerin -potansiyelleri üzerine pH etkilerine (Şekil 

4.15) bakıldığında başlangıç -potansiyeli değerlerinin negatiflerde olduğu ve bunun 

nedeninin pKa>4 den itibaren oluşan boronat anyonlarından kaynaklandığı 

düşünülmektedir (şekil 4.14).  

 

Şekil 4.14. pH artışı ile PTBA yapısında boronat anyonunun oluşumu 

 

Ortama eklenen tüm elektrolitler için pH artışı ile ortamdaki –OH- iyonların yüzeye 

adsorpsiyonundan dolayı -potansiyellerinin daha negatif değerlere kaydığı gözlendi. 

PTBA(aq) dispersiyon ortamına monovalent katyonik 1x10-3 M NaCl(aq) eklendiğinde -

potansiyelinin pH=2’de -15,4 mV değerinden başladığı ve artan pH ile daha negatif değere 

kayarak pH= 11’de -37,6 mV değerine ulaştığı; dispersiyon ortamına divalent katyonik 

1x10-3 M BaCl2(aq) eklendiğinde -potansiyelinin -19,8 mV değerinden başladığı ve artan 

pH ile -24,2 mV değerine ulaştığı; dispersiyon ortamına trivalent katyonik 1x10-3 M 

AlCl3(aq) eklendiğinde -potansiyelinin +26,5 mV değerinden başladığı, pH = 8,9 da İEN 

den geçtiği ve artan pH ile yüzey yükünü değiştirerek -28,1 mV değerine ulaştığı 

görülmektedir. Bu sonuçlar artan katyon değerliği ile -potansiyel değerlerinin sıfıra doğru 

kaydığını göstermektedir. Bu durum artan katyon değerliği ile iyonik şiddetin artması 

sonucu elektriksel çift tabaka kalınlığının (-1) baskılanmasından kaynaklanabilir. Eşitlik 
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4.1’e göre -1, iyon yükü (Z) ve derişimi (c) ile ters orantılıdır ve şu şekilde hesaplanmıştır  

[120] : -1
Na

+ = 9.6>-1
Ba

2+ = 5.5>-1
Al

3+ = 1.5.      

         

          

 

PTBA(aq) dispersiyon ortamına divalent anyonik 1x10-3 M Na2SO4(aq) eklendiğinde -

potansiyelinin -49,2 mV değerinden başladığı, artan pH ile -41 mV değerine ulaştığı 

anyonunun - potansiyel değerlerini Cl- anyonuna belirlendi. Bu sonuçlar 

göre daha negatif bölgeye taşıdığını göstermektedir. Elde edilen bu verilerden artan iyon 

yükünün -potansiyel değerlerine etkisi olduğu ve artan katyonik yükle pozitif bölgelere, 

artan anyonik yük ile ise negatif bölgelere kaydığı görülmektedir. Çeşitli tuzlar 

varlığındaki PTBA dispersiyonlarına ait -potansiyeli değerleri incelendiğinde, 

hedeflendiği şekilde +30mV-30mV aralığında, -30mV değerinden daha negatif -

potansiyeli değerlerine Na2SO4 varlığında ulaşıldığı ve arzulanan şekilde pH değişimi ile 

-potansiyelinin çok fazla değişmediği görülmektedir.   

 

 

Şekil 4.15. -potansiyeli üzerine pH etkisi (T = 25°C, ctuz = 1x10-3 M) 
 

 

 

 

2/1
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4SO



59 
 

 

4.12.2. Zeta ()-potansiyeli üzerine elektrolit derişiminin etkisi 

 

Kolloidal kararlılık ve tanecik yüzey yükü kolloidal sistemler için önemli parametreler 

arasında olup, -potansiyeli ölçümleri ile kolloidal kararlılık ve tanecik yüzey yükü 

hakkında bilgi edinilebilir. Dispersiyonların -potansiyelleri üzerine çeşitli değerliklerdeki 

anyonik ve katyonik elektrolitlerin (NaCl, Na2SO4, BaCl2 ve AlCl3) ve derişimlerinin 

etkileri elektrokinetik ölçümler ile araştırılmış ve elde edilen sonuçlar Şekil 4.16’da 

verilmiştir. Üç değerlikli katyon içeren AlCl3 tuzu varlığında yapılan ölçümlerde 10-1 M ve 

10-2 M’da çeşitli alüminyum hidroksit türleri [Al(OH)2+, Al(OH)2
+, Al(OH)3] oluşabildiği 

için ölçüm alınamamıştır. Dispersiyon ortamında Al3+ derişimi artınca çeşitli 

hidroksitlerinin oluştuğuna dair daha detaylı bilgi Gregory tarafından rapor edilen 

çalışmada mevcuttur [121].  

 

Ortamda bulunan elektrolitler -potansiyelini iki şekilde etkileyebilirler. İlk olarak, 

ortamda bulunan bazı iyonlar tanecik yüzeyine adsorbe olarak elektriksel çift tabakada 

bulunan karşıt iyonları dolayısı ile -potansiyelinin değerini ve işaretini belirlerler. Yüzey 

yükünü kontrol eden bu tür iyonlara potansiyel belirleyici iyonlar denmektedir.  İkinci 

olarak ise ortamda bulunan iyonlar potansiyel belirleyici iyonlar olmasa da tanecik 

yüzeylerinin yüklü kısımlarına spesifik olarak adsorbe olabilirler. Yüzeye adsorpsiyonu 

elektrostatik etkileşimden başka kuvvetlerden kaynaklanan iyonlar spesifik olarak 

adsorplanan iyonlardır. Bu tür iyonlar tanecik yüzeyindeki karşıt iyonların oluşturduğu 

elektriksel çift tabaka kalınlığını (-1) etkileyerek -potansiyelini değiştirirler. -potansiyel 

değerleri ise -1 değerinin azalması ile azalır. Elektrolit derişiminin artması elektriksel çift 

tabakayı baskılayarak kalınlığının azalmasına (Eşitlik 4.1) ve -potansiyel değerlerinin 

düşmesine neden olur. Yeteri kadar yüksek elektrolit derişimlerine çıkıldığında elektriksel 

çift tabaka tamamen yok olarak tanecikler arası van der Waals kuvvetleri etkin hale gelir 

ve çökelme gerçekleşir. Diğer taraftan bulunan ortamdaki iyonların hidrodinamik çapı da 

-1 büyüklüğünü etkiler. Elektriksel çift tabakada bulunan iyonların hidrodinamik çapı 

arttıkça kalınlık artar ve daha büyük -potansiyel değerleri elde edilebilir.  

 

PTBA(aq) taneciklerinden oluşan dispersiyona NaCl, Na2SO4, BaCl2 elektrolit 

derişimlerinin etkisine bakıldığında -potansiyeli değerlerinin negatif bölgede kaldığı ve 

artan elektrolit derişimiyle -potansiyeli değerlerinin 0 mV değerine doğru kaydığı 
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görülmektedir. Bu sonuç elektrolit derişimin artmasıyla artan iyonik şiddetin elektriksel 

çift tabakayı sıkıştırarak -potansiyel değerlerini mutlak değer olarak azaltmasına 

atfedilebilir. 10-1 M ve 10-2 M BaCl2(aq) çözeltisi varlığında -potansiyeli değerleri sırasyla 

pH= 8,5 ve 9,1’de İEN’dan geçtiği ve artan pH ile pozitif değerler aldığı görülmektedir. 

Bunun nedeni derişik (10-1 ve 10-2 M) BaCl2(aq) çözeltisi varlığında yüksek pH değerlerinde 

oluşan Ba(OH)+
 kompleksinin PTBA taneciklerine adsorplanarak -potansiyel değerlerini 

pozitif bölgeye kaydırmasından kaynaklanmaktadır. AlCl3 varlığında ise artan elektrolit 

derişimiyle -potansiyeli değerlerinin daha büyük pozitif değerlerde çıktığı görülmektedir. 

Burada iyonik şiddetin ve hidrodinamik çapın -1 değerine yarışmalı olarak etki etmesi söz 

konusu olabilir. Al3+ iyonu hidrodinamik çapının oldukça büyük olduğu göz önünde 

bulundurulursa, artan Al3+ derişimi ile tanecik yüzeyine adsorplanan Al3+ miktarının 

artması sonucu -1 değerinin artması ve -potansiyeli değerlerinin daha yüksek bölgeye 

kayması beklenebilir.  

 

 

Şekil 4.16. -potansiyeli üzerine çeşitli tuzların etkisi (T = 25°C) 
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4.12.3. Zeta ()-potansiyeli üzerine yüzey aktif maddelerin etkisi 

 

Yüzey aktif maddelerin yüklerine bağlı olarak dispersiyonların -potansiyellerini 

etkiledikleri ve amaca yönelik olarak daha kararlı veya daha kararsız kolloidal sistemlerin 

hazırlanmasında kullanıldıkları bilinmektedir. 10-3 M NaCl içinde hazırlanan 

dispersiyonun -potansiyelleri üzerine anyonik SDS, katyonik CTAB ve non-iyonik Triton 

X-100 yüzey aktif maddelerin etkileri araştırılmış ve elde edilen sonuçlar topluca Şekil 

4.17’de verilmiştir.  

 

PTBA(aq) taneciklerin dispers olduğu ortama CTAB ilavesiyle -potansiyeli değerlerinin 

beklenildiği şekilde tanecik yüzeylerinin pozitif yüklerle kaplanması sonucunda daha 

pozitif bölgelere kaydığı gözlemlenmiştir. Başlangıçta ortamda CTAB yokken -

potansiyeli -37,7 mV değerinden başlamış, ortama CTAB ilave edilmesiyle ani şekilde 

artmış ve 3 ppm’de İEN’dan geçerek 20 ppm CTAB derişiminde -potansiyeli +20,3 mV 

değerine çıkmıştır.  

 

 

Şekil 4.17. -potansiyeli üzerine çeşitli yüzey aktif maddelerin etkisi (cNaCl=10-3 M) 
 

PTBA(aq) taneciklerin dispers olduğu ortama SDS ilavesiyle -potansiyeli değerlerinin 

beklenildiği şekilde tanecik yüzeylerinin negatif yüklerle kaplanması sonucunda daha 

düşük pozitif bölgelere kaydığı gözlemlenmiştir. Ortamda SDS yokken -potansiyeli -37,3 
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mV değerinden başlayarak 20 ppm SDS derişiminde -43,2 mV değerine ulaştığı 

gözlenmiştir. 

 

PTBA(aq) taneciklerin dağıtıldığı dispersiyon ortamına Triton X-100 yüzey aktif maddesi 

ilavesiyle -potansiyeli değerlerinin -35,8 mV’dan -19,4 mV değerine kadar düştüğü ve 

dispersiyona kararsızlık verdiği görülmektedir. Bu sonuç yüksüz olan Triton X-100’ün 

PTBA taneciklerin yüzeyine adsorbe olarak ortamda mevcut olan 10-3 M NaCl’den 

kaynaklanan Cl- iyonları ile yer değiştirmesi sonucunda elektriksel çift tabakadaki iyon 

yoğunluğunu azaltmasına atfedilebilir. 

 

Sonuç olarak, PTBA taneciklerin SDS varlığında sulu ortamda dağıtılmasının daha kararlı 

kolloidal dispersiyonlar hazırlanmasını sağlayabileceği söylenebilir.  

 

4.12.4. Zeta ()-potansiyeli üzerine sıcaklığın etkisi 

 

Sıcaklık kolloidal dispersiyonların kararlılıkları ve çökelme hızları üzerinde etkisi olan bir 

parametredir. PTBA(aq) dispersiyonunun -potansiyeli üzerine sıcaklığın etkisi elektriksel 

çift tabakayı baskılayabilmek için 10-3 M NaCl varlığında gerçekleştirilen elektrokinetik 

ölçümler ile 20 ile 65°C sıcaklık aralığında araştırılmış ve elde edilen sonuçlar Şekil 

4.18’de verilmiştir. 

 

Şekil 4.18. -potansiyeli üzerine sıcaklığın etkisi (cNaCl=10-3 M) 
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Sıcaklık, Brown hareketleri, viskozite, dielektrik sabiti ve iyon adsorpsiyonu gibi çeşitli 

parametrelerin değişiminde etkilidir [122]. Sıcaklığın artması ile elektrik çift tabaka 

kalınlığı ve ortam viskozitesinin azalması sonucu koloidal kararlılık azalabilirken, Brown 

hareketlerinin artması ise koloidal kararlılığı artabilir. Bu nedenle sıcaklığın değişmesi -

potansiyeli değerlerini artırabilir, azaltabilir ya da etki etmeyebilir. 

 

Sıcaklık artışının sulu ortamda dispers olmuş PTBA(aq) taneciklerin -potansiyelinde çok 

büyük değişimlere neden olmadığı ve -potansiyeli değerinin 20ºC de –41 mV değerinden 

başlayan +65ºC de -38 mV değerinde son bulduğu anlaşıldı.  

 

4.13. Dielektrik Sabiti Ölçümleri  

  

Dielektrik özelliklerin ortaya çıkarılmasının ER uygulamaları için önemli olduğu Bölüm 

2.7’de değinilmişti.  Özet olarak iyi bir ER etki için  ′-f grafiğinden mümkün olduğunca 

büyük  değerinin oluşması ve ″-f grafiğinde ise 100-1x105 Hz aralığında bir durulma 

piki gözlenmesi gerekmektedir.  

 

PTBA/SO ve PTBA/SO/Triton-X sistemleri için ′ ve ″ değerlerinin frekans ile değişimi 

Şekil 4.19’da verilmiştir. Şekil 4.19a'da görüldüğü gibi değerinin PTBA/SO dispersiyon 

sistemi için 3 x 10-2 gibi küçük çıkması PTBA'nın polarlanabilirliğinin zayıf olduğunu 

göstermektedir. Bu sonuç doğrultusunda PTBA/SO sisteminin yapılacak ER ölçümlerde 

istenilen düzeyde aktivite göstermeyeceği öngörülmüştür. Bu nedenle PTBA/SO 

dispersiyon ortamına promoter olarak Triton X-100’den farklı hacim kesirlerinde (% 0,5-2) 

ilave edilerek hazırlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerin dielektrik özellikleri 

tekrar incelenmiştir.  Şekil 4.19b-e’de görüldüğü gibi %0,5; %1; %1,5 ve %2 hacim 

kesirlerinde Triton X-100 içeren dispersiyon sistemleri için değerleri sırasıyla 0,4; 0,8; 

2,2 ve 11 değerlerine yükselmiştir. değerlerinin Triton X-100 varlığında yüksek 

çıkması, yüzey aktif maddenin dağılmış haldeki PTBA tanecikleri için polarizlenebilirliği 

artırarak, fibril yapı oluşumunu kolaylaştırdığını göstermektedir. Bu durumu açılayabilmek 

için optik mikroskop (OM) görüntüleri alınmış ve Bölüm 4.13’de tartışılmıştır.  

 

Şekil 4.19a ve b’den görülebileceği gibi Triton X-100 içermeyen ve %0,5 Triton X-100 

içeren dispersiyonların ″-f spektrumunda herhangi bir durulma piki oluşmadığı 



64 
 
görülmektedir. Şekil 4.19c-d’den ise durulma piklerin oluşmasına rağmen LCR metrenin 

uygulayabildiği 20-106 Hz frekans aralığında meydana gelmediği ve 20 Hz altında 

görülebileceği anlaşılmaktadır. Choi ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada 

polianilin/SO dispersiyon sistemi için benzer sonuçlar elde edilmiştir [123].  Bu durumda 

Eşitlik 2.10 yardımıyla polarizasyon hızının 8x10-3 s’den daha fazla olduğu hesaplanmıştır. 

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

zincir yapısının oluşacağını ancak biraz zaman alacağını göstermektedir. Bu sonuç ER 

tepki süresi deneylerinde (Bölüm 4.17.1) kendisini göstermiştir.  

 

 

Şekil 4.19. (a) PTBA/SO; (b,c,d,e) PTBA/SO/Triton-X sistemlerinin dielektrik 
spektrumları 
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Hacimce %1,5 ve %2 Triton X-100 içeren PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinde 

PTBA taneciklerinin bir araya gelerek topaklandıkları, bunun sonucunda ise dispersiyon 

siteminde katı ve sıvıların net bir şekilde faz ayrımı oluşturduğu gözlemlenmiştir. Bu 

sonuç sonraki aşamalarda gerçekleştirilecek olan ER ölçümlerinde istenmeyen bir 

durumdur. Bu nedenle ER çalışmalarında hacimce %1 Triton X-100 içeren 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi kullanılmıştır. 

 

4.14. Optik Mikroskop Sonuçları 

 

Yüzey aktif maddenin polarizasyona etki mekanizmasını incelemek amacıyla 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin OM görüntüsü alınmıştır. Şekil 4.21’den de 

görülebileceği gibi Triton X-100 ilavesi ile PTBA tanecikleri mikro topaklar (cluster) 

oluşturmaktadır. Mikro topakların oluşması yüzey aktif maddenin köprü yapısı oluşturarak 

PTBA taneciklerini bir araya getirmesinden kaynaklanabileceği düşünülmüş ve şu 

mekanizma önerilmiştir (Şekil 4.20): yüzey aktif maddenin hidroksil ucu PTBA yapısında 

bulunan –B(OH)2 grubu ile H-bağı yaparken, aromatik baş kısmı ise diğer PTBA ana 

zincirlerinin hidrofobik kısımları ile etkileşim halindedir ve böylece taneciklerin bir araya 

gelmesini sağlamaktadır.  

 

 

Şekil 4.20. PTBA/SO dispersiyon sistemine Triton X-100 eklenmesi mikro topakların 
oluşumu 

 

Sonuç olarak, Triton X-100 ilavesi mikro topakların oluşmasıyla beraber dipol grupların 

bir araya gelerek daha kuvvetli polarizasyon kuvvetinin ortaya çıkmasına yol açmıştır. Bu 

durum PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde ER etkinin yüzeyler arası 
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polarizasyondan değil de daha çok Bölüm 2.7’de tartışılan Debye polarizasyonundan 

kaynaklanabileceği sonucunu ortaya çıkarmıştır. 

 

 
Şekil 4.21. OM görüntüleri a) PTBA/SO, b) PTBA/SO/Triton-X 

 

4.15. Susuz Ortamda ()-Potansiyeli Ölçüm Sonuçları 

 

Bu tez kapsamında sentezlenen PTBA taneciklerden ER aktif akışkanların hazırlanması 

amaçlanmıştır. ER akışkanlarda dispersiyon ortamı olarak yalıtkan SO kullanıldığından, 

PTBA taneciklerin SO ortamındaki -potansiyeli değerleri ve kolloidal kararlılıkları da 

uzun süreli kullanımlar açısından önem taşımaktadır. Bu nedenle SO ortamında hazırlanan 

dispersiyonların -potansiyel değerleri belirlenmiştir. PTBA/SO ve PTBA/SO/Triton-X 

dispersiyon sistemlerinin -potansiyel değerleri sırasıyla -68 mV ve -26 mV olarak 

belirlenmiştir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin -potansiyel değerinin daha 

küçük çıkması, sisteme Triton X-100 ilavesi ile PTBA taneciklerinin bir araya gelerek 

daha büyük topaklar oluşturması (Şekil 4.21) sonucu elektroforetik hızının azalmasından 

kaynaklanmaktadır. Bu sonuç PTBA/SO sisteminin kolloidal olarak daha kararlı 

olabileceğini, PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi için ise kolloidal kararlılığın 

istenilen düzey olan -30 mV değerine yakın olduğunu göstermektedir.  
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4.16. Çökelmeme Kararlılıkları Sonuçları  

 

PTBA/SO/Triton-X kolloidal dispersiyonu oda sıcaklığında bekletilmiş; zamanın bir 

fonksiyonu olarak dispersiyonda oluşması beklenen faz ayırımı 30 gün süresince ölçülmüş 

ve elde edilen sonuç Şekil 4.22’de verilmiştir. 

 

PTBA/SO/Triton-X sisteminde çökelmeme kararlılığı ilk 7 gün içerisinde sabit oranda 

düşerek %77 olarak belirlenmiş, bu oranın geri kalan 30 gün boyunca sabit kaldığı 

gözlenmiştir. SO ortamında belirlenen PTBA/SO/Triton-X sisteminin -potansiyel 

değerinin (-26,3 mV) kolloidal kararlılığın zayıflamaya başladığı aralıkta (+30mV≤≤-

30mV) çıkmış olmasından dolayı dispersiyonda gözlenen bu çökelme beklenen bir 

sonuçtur. 

 

 

Şekil 4. 22. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin çökelmeme kararlılığı oranları  
 

4.17. Elektroreoloji Sonuçları  

 

Sentezlenen PTBA taneciklerin yalıtkan silikon yağı (SO) içinde dağıtılmasıyla, hacimce  

 = %5 PTBA/%1 Triton X-100 içerecek şekilde hazırlanan PTBA/SO/Triton-X 

dispersiyon sisteminin elektroreolojik akış davranışı üzerine kayma hızı (shear rate), 

kayma gerilimi (shear stress), dış elektrik alan kuvveti, sıcaklık, zaman ve frekans gibi 
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çeşitli parametrelerin etkisi paralel plate tork-elektroreometre ile incelenmiş ve elde edilen 

sonuçlar aşağıda tartışılmıştır. 

 

4.17.1. Dispersiyonların elektrik alan kuvvetine tepki sürelerinin belirlenmesi 

 

Uygulama alanlarında ER akışkanların en önemli özelliklerinden birisi uygulanan dış 

elektrik alan kuvvetini algılayıp tepki verme süresidir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sistemi için farklı elektrik alan kuvvetlerinde kayma gerilimi değerleri zamanın bir 

fonksiyonu olarak incelenmiş, dispersiyonun dışarıdan E uygulandığında ve kaldırıldığında 

verdikleri tepki süreleri belirlenmiş, elde edilen sonuçlar Şekil 4.23’de verilmiştir. 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerine 30 s aralıklarla elektrik alan uygulanıp         

(E = 0-3,5 kV/mm, 0,5 kV/mm artışlarla) daha sonra bu elektrik alan kaldırılarak 

dispersiyonun kayma geriliminde meydana gelen anlık değişimler zamanın bir fonksiyonu 

olarak izlenmiş ve dispersiyonun dış elektrik alan kuvvetlerine tepki süreleri ölçülmüştür.  

 

 

Şekil 4.23. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonu için kayma geriliminin zamanla değişimi        
(  =1,0 s-1) 
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Sonuç olarak, beklenildiği gibi dispersiyon sisteminin kayma gerilimlerinde E = 0 kV/mm 

iken anlık düşüş, E ≠ 0 kV/mm iken anlık artışlar gözlenmiştir. Elektrik alan 

uygulandığında kayma gerilim değerlerinin 1 s’nin altında anında artış gösterdiği fakat 

kayma hızı altında dispersiyondaki taneciklerin düzenlenerek ER yapıyı oluşturabilmesi 

için zamana ihtiyaç duyduğu anlaşılmıştır. Dielektrik analizlerinde PTBA/SO/Triton-X 

dispersiyon sistemi için durulma pikinin 20 Hz’in altında çıkmasından dolayı, bu durumun 

ortaya çıkabileceği öngörülmekteydi. Ayrıca elektrik alan kuvveti arttıkça kayma gerilimi 

değerlerinin de arttığı tespit edilmiştir.  

 

E kaldırıldığında da kayma gerilimi değerleri hızlıca düşüş göstermekte fakat polarlanan 

taneciklerin etkileşimleri sonucu oluşan yapının tamamen yıkılmasının da zaman aldığı 

gözlenmektedir. Liu ve diğerlerinin merkez/kabuk yapılı monodispers kopolimer/silika 

taneciklerinin oluşturduğu dispersiyonların ER tepki süreleri üzerine yaptıkları bir 

çalışmada da benzer tepki süresi davranışları rapor edilmiştir [124].  

 

4.17.2. Kayma hızının kayma gerilimi ve viskozite üzerine etkisi 

 

ERA’ların 0,1-100 s-1 kayma hızı aralığında gösterdiği davranış belirgin olarak 

incelenebildiğinden bu aralıkta iyi bir reolojik özellik gösterip göstermedikleri 

anlaşılabilmektedir. Bu amaçla, PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin farklı elektrik 

alan kuvvetleri (E = 0-3,5 kV/mm) altında kayma hızının kayma gerilimi ve viskozite 

üzerine etkisi araştırılmıştır. Şekil 4.24’de görüldüğü gibi, PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sisteminin artan E değerleriyle kayma gerilimi değerlerinin arttığı bu artışın belirli kayma 

hızı değerlerinden sonra baskın olduğu gözlenmiştir. Dispersiyon sistemin elektrik alan 

zorlanmış (electric field induced) viskozitelerinin artan E ile arttığı ve artan kayma hızı ile 

de azaldığı belirlenmiştir. Bu sonuçlardan dispersiyonunun kayma incelmesi türünden non-

Newtonian akış davranışı gösterdiği anlaşılmaktadır.  

 

ER sıvıların E = 0 kV/mm ve E ≠ 0 kV/mm durumları için katımsı-sıvımsı geçişi nedeniyle 

elektrik alan kuvveti altında akma gerilimi (y) değişimini izleyip ER aktivitesini 

belirlemek önemlidir [125]. Şekil 4.24’de kayma gerilimi-kayma hızı akış eğrilerinden 

görüldüğü gibi dispersiyon sistemleri için artan elektrik alan kuvveti ile y değerlerinde 

artışlar gözlenmiştir.  
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Şekil 4.24. PTBA/SO/Triton-X Dispersiyon sisteminde kayma gerilimi ve viskozite 
üzerine kayma hızının etkisi, düz çizgiler CCJ modeline göre kayma gerilimi-
kayma hızı fit eğrileri   (T=25ºC) 

 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin y değeri E =0 kV/mm 1,5 Pa iken E =3,5 

kV/mm değerinde 20 Pa değerine çıktığı görülmektedir. Uygulanan E ile y değerinin 

artması indüklenen polarizasyon kuvvetlerinden kaynaklanmaktadır [126] ve 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin Bingham akış davranışına sahip olduğunu 

göstermektedir. Kayma gerilimi bir malzemede akış için gerekli gerilim değerini ve sıvının 
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dış deformasyonlara karşı direnme gücünün bir ölçüsüdür. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sisteminin kayma gerilimi E =3,5 kV/mm altında ve 100 s-1 kayma hızı değerinde 148 Pa 

değerine ulaşılmıştır. 

 

Cho ve arkadaşları Bingham akışkan modelinden yola çıkarak ERA’lar için Cho-Choi-

Jhon (CCJ) modeli olarak bilinen bir model geliştirmişlerdir ve bu modelin ER sistemler 

için en uygun model olduğu rapor edilmiştir [127]. Bu modele göre kayma hızı altı 

parametreye bağlıdır ve şu eşitlik ile verilir:  

 

휏 =
	

+ 휂 1 +


     



Bu eşitlikte t1 ve t2 zaman sabitleri;   kayma hızı; τy akma gerilimi; η sonsuz kayma 

hızındaki viskozite; kayma gerilimindeki azalma ile ilgili bir sabit ve ise 0 1 

aralığında olan yüksek kayma hızı bölgesi için bir sabittir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sistemi içi elde edilen kayma gerilimi akış eğrilerinin bu model ile uyumlu olduğu Şekil 

4.24’de kayma gerilimi-kayma hızı akış eğrilerinden görülmektedir. 

 

4.17.3. Sıcaklığın kayma gerilimi üzerine etkisi 

 

Sıcaklık ERA’nın fiziksel özelliklerini ve tanecikler arası etkileşim kuvvetlerini 

etkileyebileceğinden dolayı ER aktiviteyi değiştirebilen önemli etkenlerden biridir. 

Sıcaklığın aşağıdaki etkilerinden dolayı ER performansı üzerine artırıcı veya azaltıcı etkisi 

süz konusu olabilir: 

 

(i) Sıcaklık artışı ile kaçak akım yoğunluğunun, dielektrik sabitinin ve iletkenliğin 

artması, tanecik polarizasyonunun artmasına ve daha iyi bir ER performansın ortaya 

çıkmasına sebep olabilir. Ancak kaçak akım yoğunluğu ve iletkenliğin çok artması 

güç kaybına neden olarak ER performansı düşürür, 

 

(ii) Sıcaklık artışı taneciklerin termal hareketliliğinin artmasına sebep olarak taneciklerin 

plakalar arasında kararlı-düzenli-kolon şeklinde lifsi yapılar oluşturmasını güçleştirir 

ve sıvının ER performansını düşürebilir, 
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(iii) Sıcaklık artışı ortam viskozitesinin azalmasına sebep olarak uygulanan E ile 

taneciklerin yönlenebilirliğini, polarlanabilirliğini ve daha kolay zincir yapısı 

oluşturmasını sağlayarak ER performansı arttırabilir [128]. 

 

Sonuç olarak sıcaklığın ER performansa etkisi, tanecik ve ortamın yukarıda bahsedilen 

fiziksel özelliklerinin sıcaklık ile nasıl değiştiğine ve hangi arttırıcı ya da azaltıcı 

faktörlerin daha baskın olduğuna bağlıdır. Yüksek sıcaklıklarda ve uygulanan E altında 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin güç kaybına uğrayıp uğramadığını araştırmak 

amacıyla kayma geriliminin sıcaklık artışı ile değişimi incelenmiş ve elde edilen sonuç 

Şekil 4.25’de verilmiştir. 

 

PTBA/SO/Triton-X sistemi için E = 2,5 kV/mm altında incelenen sıcaklık aralığında       

(T = 10-70 ºC) kayma gerilimi 13 Pa’dan başlayıp, 37 Pa değerinde son bulmuştur.  

Sıcaklık artışıyla kayma gerilimlerinin artması, artan sıcaklık ile taneciklerin artan 

polarizasyonunun baskın gelmesi ve dağılmış taneciklerin iletkenliklerindeki artışın neden 

olmuş olabileceği düşünülmektedir. 

 

 

Şekil 4.25. PTBA/SO/Triton-X Dispersiyon sistemlerinin kayma gerilimi üzerine 
sıcaklığın etkisi ( =1,0 s-1; E= 2,5 kV/mm).  
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4.17.4. Viskoelastik (Titreşim-Sönümleme) özelliklerinin belirlenmesi 

 

Dinamik viskoelastik özellikler ERA’larda araştırılan önemli reolojik parametrelerden 

biridir. Dinamik viskoelastik (osilasyon) ölçümler malzemelerin yapısal ve dinamik 

özelliklerini anlama açısından önemli bilgiler verir. Dinamik viskoelastik ölçümlerde iki 

paralel plaka arasındaki örneğe belirli bir frekansta sinüsodial kayma deformasyonu 

uygulanır. Ölçümün gerilim ya da gerinim kontrollü olmasına göre, malzeme içinde oluşan 

gerinim ya da gerilim ölçülür.  

 

Belirli bir frekans değerinde zamana bağlı gerilim tepkisini ölçmek malzemelerin farklı 

davranışlarını göz önüne serer. Eğer malzeme katı ise gerilim, gerinim deformasyonu ile 

doğru orantılı olarak değişir. Saf viskoz sıvılarda ise gerilim, gerinim deformasyonu hızı 

ile doğru orantılıdır ve orantı sabiti sıvının viskozitesine eşittir. Belirli bir frekansta 

viskoelastik malzemenin davranışı katımsı hal ile ilgili olan elastik modülü (G, 

deformasyon prosesi süresince malzemede depolanan deformasyon enerjisinin göstergesi) 

ve sıvımsı hal ile ilgili olan viskoz modül (G, deformasyon prosesi süresince malzemenin 

kaybettiği deformasyon enerjisinin göstergesi) ile karakterize edilir.  

 

Dinamik modül değerlerinin frekansa bağlılığı, malzemelerin yapısı içinde değişime yol 

açmayacak ve modül değerlerinin de deformasyona bağlı olmadığı lineer viskoelastik 

bölgede (LVB) incelenmelidir. LVB ise G ve G değerlerinin sabit kaldığı gerilim 

aralığıdır ve bu aralıkta malzemelerin içindeki deformasyonlar tersinirdir. Gerilim değeri 

LVB’yi aştığında G ve G değerleri malzeme yapısı içinde meydana gelen tersinmez 

değişimler nedeniyle hızlı bir şekilde azalır.  

 

Dinamik viskoelastik ölçümlerden, öncelikle PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin 

LVB aralığı sabit frekansta (=1 Hz) ve farklı elektrik alan kuvvetlerinde (E = 0-3,5 

kV/mm, 1 kV/mm artışlarla) gerilim taraması yapılarak tespit edilmiştir (Şekil 4.26). 
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Şekil 4.26. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun kayma gerilimi ile elastik modülün 
değişimi (E = 0-3,5 kV/mm, T = 25ºC, =1 Hz) 

 

Elektrik alan yokken (E = 0 kV/mm), PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi için G çok 

küçük değerde başlamış ve kayma gerilimi arttıkça bu değer düşmeye devam etmiştir. 

Uygulanan elektrik alan kuvveti arttıkça daha kuvvetli zincir yapının oluşmasından dolayı 

G değerlerinin de arttığı görülmektedir. Elektrik alan uygulandığında G değerlerinin belli 

bir kayma gerilimi değerine kadar (c) sabit kaldığı görülmektedir. c, malzeme için G 

değerinin sabit kaldığı maksimum gerilim değeridir ve LVB’nin sınır noktasıdır. c 

değerinden daha büyük gerilimler uygulanması yapının bozulmasına yol açmış ve belli bir 

değerden sonra fibril yapının yıkılması ile G değerinde azalmalar gözlenmiştir. G 

değerindeki bu azalmalar c değerinden sonra, malzemenin elastik özelliğini kaybettiğini 

ve viskoz bir malzeme gibi davranmaya başladığını göstermektedir. PTBA/SO/Triton-X 

dispersiyon sistemi için E = 0 kV/mm değerinde c gözlemlenmezken, E = 0,5; 1,5; 2,5 ve 

3,5 kV/mm de sırasıyla c = 0,9 Pa; 1,2 Pa; 4 Pa ve 8 Pa olduğu belirlenmiştir.    

 

Farklı elektrik alan kuvveti altında PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin G ve G 

değerlerinin frekansa bağlılığı Şekil 4.27’de verilmiştir. f = 1-100 Hz aralığında frekans 

taraması dispersiyon sistemi için LVB de incelenmiştir. E = 0 ve 0,5 kV/mm iken 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun G değeri G değerinden biraz büyük çıkarken G ve 
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G değerleri artan frekansla arttığı görülmektedir. Bu durum malzemenin zayıf bir elastik 

davranış sergilediğini gösterir. Uygulanan E arttıkça PTBA/SO/Triton-X dispersiyonun G 

değerlerinin G değerlerinden büyük olduğu, G ve G değerlerinin artan frekansla büyük 

ölçüde sabit kaldığı görülmektedir. Bu durum malzemelerin elastik davranış sergilediğini, 

elektrik alan ile SO içinde dağılan PTBA taneciklerinden oluşan lifsi yapının etkin bir 

şekilde tanecik-tanecik etkileşimleri üzerinden elastik kuvveti ilettiğini ya da dağıttığını 

gösterir. 

 

 

Şekil 4.27. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun çeşitli elektrik alan kuvveti altında 
frekans ile G ve G değerlerinin değişimi (T = 25ºC) 

 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemleri için zamanın bir fonksiyonu olarak değişen 

elastik modül değerleri Şekil 4.28’de verilmiştir. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sisteminde yaklaşık 50 s ye kadar uygulanan elektrik alan kuvvetindeki artışa paralel 

olarak elastiklik modüllerinde hafif artışlar, daha sonra ise durulmalar gözlenmiştir. Bu 

durum da PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin uygulanan E ile depolama özelliğinin 

ortaya çıktığını, bu özelliğin E deki artışlarla arttığını ve visko-elastik bir malzeme gibi 

davrandığını göstermektedir. 
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Şekil 4.28. PTBA/SO/Triton-X dispersiyonunun çeşitli elektrik alan kuvveti altında 
durulma modülü değerlerinin zamanla değişimi (T = 25ºC) 

 

Viskoelastiklik ölçümlerinden PTBA/SO/Triton-X sisteminin hedeflendiği şekilde akıllı 

malzeme olarak hazırlanabildiği ve titreşim sönümleme kapasitesine sahip olduğu 

anlaşılmıştır.  

 

4.17.5. Sürünme ve sürünme-geri kazanım sonuçları 

 

Bir malzeme üzerine uygulanan birim alandaki kuvvete gerilim, gerilim altındaki 

malzemenin boyutunda meydana gelen deformasyon oranına ise gerinim denir. Malzemede 

gerilime ve gerinime bağlı davranışların yanı sıra zamana bağlı davranışların da malzemeyi 

karakterize etmede göz önüne alınması gerekir. Sürünme ve sürünme-geri kazanımı testi 

ile malzemelerin zamana bağlı doğası incelenir. Sürünme deneylerinde, izotermal şartlar 

altında malzemeye anlık sabit gerilim uygulanır ve uygulanan süre boyunca gerinimin 

zamanla değişimi kaydedilir. Sürünme-geri kazanım kısmında ise, malzemeye uygulanan 

anlık gerilim kaldırılır ve zamana bağlı gerinimdeki değişimler izlenir. Malzemelerin 

sürünme testine göstereceği tepki, malzemelerin moleküler yapısına, gerilimin 

büyüklüğüne, gerilimin uygulanma süresine, sıcaklığa ve malzemelerin morfolojik 

yapısının amorf veya kristalin olmasına bağlıdır.  
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PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinde çeşitli elektrik alan kuvvetleri altında 

deformasyon ve deformasyon geri kazanım özelliklerini belirlemek için sürünme ve 

sürünme-geri kazanım testleri gerçekleştirildi. Testlerde, t = 100 s süre ile = 2 Pa sabit 

bir gerilim uygulanmış ve zaman ile deformasyon (gerinim, ölçülmüş ardından 

uygulanan gerilim kaldırılarak (= 0 Pa) zaman ile malzemedeki gerinim izlenmiş, elde 

edilen sonuçlar Şekil 4.29’de verilmiştir.  

 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde = 2 Pa gerilim altında E = 0 kV/mm iken, 

gerilim kaldırılana kadar gerinim lineer olarak artmış ve gerilim kaldırıldığında ise, o 

noktaya kadar ulaşılan gerinim değeri sabit kalmış olup zamanla değişmemiştir. Bu da     

E= 0 kV/mm iken uygulanan gerilim ile PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin viskoz 

bir malzeme gibi davrandığını ve akış gösterdiğini belirtmektedir. Dispersiyon sistemine 

uygulanan E artışı ile malzeme içinde oluşan gerinim değerlerinde azalma ve geri 

kazanılan gerinimde de artmalar gözlenmektedir. Bu nedenle plastik gerinim azalırken, 

elastik gerinim E artışı ile artmaktadır.  

 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi için farklı elektrik alan kuvvetleri altında 

uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Eşitlik 4.3’den hesaplanan % geri kazanılan 

gerinimler () Çizelge 4.2’de verilmiştir. 

 

% = 
i

fi


 

x100                       (4.3) 

 

Bu esitlikte; i : uygulanan gerilimin kaldırılmasından önceki toplam gerinim, f : gerinim 

kaldırıldıktan sonraki belirlenen son gerinimi ifade etmektedir. 

 

Çizelge 4.2. % geri kazanılan gerinim değerleri 
 

Malzeme 
 (%) 

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

PTBA/SO/Triton-X 0 14 33 36 53 
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Çizelge 4.2’de görüldüğü gibi % değeri E arttıkça artmıştır. Bu durum E uygulandığında 

oluşmuş olan zincir yapısının korunduğunu gösterir. 

 

 

Şekil 4. 29. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemi için sürünme ve sürünme-geri kazanım 
eğrileri  (E = 0-3,5 kV/mm, T = 25ºC, =2 Pa)  

 

Özet olarak bu tez çalışması ile elde edilen veriler doğrultusunda, boronik asit türevi olan 

PTBA’nın (NH4)2S2O8 ile kimyasal olarak sentezinin literatürden daha yüksek verimle 

gerçekleştiği yapılan çeşitli karakterizasyon çalışmaları ile anlaşılmıştır. Ayrıca PTBA’nın 

ısıl, morfolojik ve yüzey özellikleri aydınlatılmış ve ortalama çapları 300 nm civarında 

olan PTBA taneciklerden oluştuğu anlaşılmıştır. Yapılan elektrokinetik çalışmalar ile sulu 

ortamda Na2SO4 tuzun ve SDS anyonik yüzey aktif maddenin ortama ilave edilmesi ile 

PTBA taneciklerinin kolloidal kararlılığının arttığı sonucuna varılmıştır. PTBA 

taneciklerinin SO içinde dağıtılması ile hazırlanan dispersiyon sisteminin dielektrik 

özellikleri LCR metre ile incelendiğinde, taneciklerin polarizasyon derecelerinin zayıf 

olduğu, ancak ortama ilave edilen iyonik olmayan yüzey aktif madde Triton X-100’ün 

polarizasyonu artırdığı anlaşılmıştır. Dispersiyonlara ait OM görüntüleri ortama ilave 

edilen yüzey aktif maddenin tanecik yüzeylerine adsorblanarak bir köprü vazifesi gördüğü 

ve taneciklerin bir araya gelerek mikro topakların oluşumuna neden olduğu görülmüştür. 
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Triton X-100 ilavesi ile polarizasyon derecesindeki artışın ise mikro topakların oluşumu ile 

dipol merkezlerin artması sonucu meydana geldiği düşünülmektedir. Elektroreolojik 

çalışmalar için SO içinde hacimce %5 PTBA ve %1 Triton X-100 içeren PTBA/SO/Triton-

X dispersiyon sisteminin en uygun olduğu anlaşılmıştır.  PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sistemindeki taneciklerin -potansiyel değeri -28 mV olarak belirlenirken, yapılan 

ölçümler neticesinde dispersiyon sisteminin 30 gün sonunda %77 çökelmeme kararlılığı 

oranına sahip olduğu görülmüştür. Elektroreolojik ölçümler ile PTBA/SO/Triton-X 

dispersiyon sisteminin uygulanan E’ye tepki verdiği ve akış özelliklerinin E’nin 

büyüklüğüne bağlı olarak değiştiği görülmüş, bu nedenle akıllı sıvı olarak 

sınıflandırılabileceği sonucuna varılmıştır. Viskoelastik ölçümlerden elde edilen veriler bu 

çalışmada hedeflendiği şekilde PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin E uygulanması 

ile titreşim sönümleme kapasitesinin olduğunu ortaya çıkarmış ve endüstriyel titreşim 

sönümleme uygulamalarında kullanılabileceğini göstermiştir. 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 
 

1. Bu tez  çalışmasında  hedeflendiği şekilde, tiyofen-3-boronik asit monomeri ve 

(NH4)2S2O8 başlatıcısı kullanılarak poli(tiyofen-3-boronik asit) (PTBA) polimeri 

sentezlendi. Fiziksel ve morfolojik karakterizasyonları element analizi, XPS, ATR-

FTIR, 11B-NMR, XRD, TGA, SEM, TEM ve yoğunluk ölçümleri ile gerçekleştirildi. 

Karakterizasyon sonuçlarından PTBA boronik asit türevi polimerin başarıyla 

sentezlendiği sonucuna varıldı.  

2.  PTBA taneciklerin sulu ortamda oluşturdukları dispersiyonların -potansiyelleri üzerine 

çeşitli değerliklerdeki anyonik ve katyonik elektrolitlerin etkileri elektrokinetik 

ölçümler ile araştırıldı ve koloidal kararlılığın olması için gereken -potansiyel 

değerlerine (+30mV≤ζ≤-30mV) Na2SO4 tuzu varlığında erişildiği belirlendi. Sulu 

dispersiyon ortamlarına eklenen SDS ile -potansiyeli değerlerinin daha negatif 

değerlere kayarken, CTAB ve Triton X-100 ilavesiyle ile dispersiyonların daha pozitif 

-potansiyeli değerlerine kaydığı gözlendi.  

3. Dielektrik sabiti ölçümlerinde, artan frekans değerlerine karşılık PTBA/SO sisteminde 

değerinin küçük çıkdığı ve dielektrik kaybı değerlerinde durulma pikinin oluşmadığı 

gözlemlendi. Dispersiyon sistemine iyonik olmayan yüzey aktif madde Triton X-100 

ilavesi ile hazırlanan PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sistemlerinde  değerlerinin 

arttığı belirlendi. Bu durum dispersiyon ortamına Triton X-100 ilavesi ile dağılmış 

haldeki PTBA taneciklerin mikro topaklar oluşturarak artan dipol merkezlerin 

polarizlenmeyi sağlayarak, fibril yapı oluşumunu kolaylaştırmasına atfedildi. Mikro 

topakların oluşumu OM görüntüleri ile belirlendi. 

4. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin 30 gün boyunca yerçekimine karşı %77 

çökelmeme oranı gösterdiği belirlenerek kolloidal dispersiyonunun yer çekimine karşı 

zamanla kararlılığını büyük oranda koruduğu ve uzun süreli endüstriyel kullanımlara 

uygun bir ER akışkan oluşturabileceği sonucuna varıldı. 

5. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin elektrik alana verdiği tepki süreleri takip 

edildi ve kayma hızı sıfır iken elektrik alan uygulandığında kayma gerilim değerlerinin 

1 s’nin altında anında artış gösterdiği tespit edildi.  

6. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin akma verimi değerlerinin artan E değeri ile 

arttığı ve Bingham türü akış davranışı gösterdiği ; artan kayma hızı ile ise kayma 

incelmesi türünden non-Newtonian akış davranışı gösterdiği sonucuna varıldı.  
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7. PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminde sıcaklık artışı ile kayma gerilimi 

değerlerinde artış gözlendi ve bu durum taneciklerde artan polarize olabilirliğin baskın 

gelmesine ve sıcaklık artışı ile iletkenliklerindeki artışın neden olmuş olabileceği 

sonucuna varıldı.  

8. Dinamik viskoelastik ölçümlerde kayma gerilimine karşı elastiklik modülü (G) 

değişiminin incelenmesi ile elektrik alan yokluğunda PTBA/SO/Triton-X 

dispersiyonunun G değerinin hem zayıf hem de artan kayma gerilimi ile non-

Newtonian azalma gösterdiği, depolama özelliği gösteremediği, uygulanan E artışı ile 

G değerlerinin belirgin bir şekilde artış gösterdiği ve kritik kayma gerilimi değerlerine 

kadar sabit kaldığı, depolama ve titreşim sönümleme özelliği gösterdiği, kritik kayma 

gerilimi değerlerinden sonra ise akma gösterdiği; bunun sonucu olarak da 

PTBA/SO/Triton-X dispersiyon sisteminin akıllı sıvı olarak sınıflandırılabileceği 

sonucuna varıldı.  

9. Sürünme ve sürünme-geri kazanım testlerinden PTBA/SO/Triton-X dispersiyon 

sisteminin lineer olmayan viskoelastik deformasyonlar gösterdiği, uygulanan E’yi 

hafızasında tuttuğu ve bu nedenle de uzun süreli endüstriyel titreşim sönümleme 

uygulamalarında akıllı malzemeler olarak kullanım hususunda viskoelastik ölçüm 

sonuçlarını desteklediği anlaşıldı. En yüksek % geri kazanım değeri E=3,5 kV/mm 

iken %53 olarak belirlendi.  

 

Sonuç olarak, tez çalışmasında hedeflendiği şekilde PTBA bor türevi iletken polimeri 

başarıyla sentezlendi, kolloidal kararlı oldukları koşullar polar ve apolar ortamlarda 

belirlendi, dielektrik ve elektroreolojik özellikleri uzun süreli kullanımlar için modifiye 

edilerek, titreşim sönümleme uygulamalarında kullanılabilecek yeni endüstriyel 

malzemeler olarak hazır hale getirildi.  
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