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OZET

Bu calismada, kimyasal polimerlesme yontemi ile poliinden ve poliinden/kaolin
(PIN/kaolin) kompozitlerinin sentezi, karakterizasyonu ve bunlardan
hazirlanan siispansiyonlarin ER o6zelliklerinin incelenmesi gerceklestirildi.
Deneylerde dopant tuzu olarak FeCl; kullamildi ve tuz/monomer oram 3:1
olarak alindi. Once poliinden sentezlendi ve %98 (m/m) verimle elde edildi.
Daha sonra degisik oranlarda PIN iceren PIN/kaolin kompozitleri sentezlendi.
Sentezlenen homopolimer ve kompozitler dort nokta teknigi, FTIR
spektroskopisi, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel kalorimetre
(DSC) analizleri, taramal elektron mikroskobu (SEM) ve dinamik 151k sacilim
(DLS) yontemleri ile karakterize edildi. PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinin
yalitkan silikon yag1 icerisinde cesitli derisimlerde (¢ = %5-25 m/m)
siispansiyonlar1 hazirland1 ve siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine tanecik
derisimi, kayma hizi, elektrik alan kuvveti, frekans ve sicakhgmn etkileri

arastirildi. Homopolimer ve kompozitlerin dielektrik 6zellikleri incelendi.
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ABSTRACT

In this study, synthesis, characterization and ER properties of polyindene (PIN)
and polyindene/kaolin (PIN/kaolin) conducting composites were carried out by
chemical polymerization. In the experiments, FeCl; was used as oxidizing agent
and the ratio of salt:monomer was 3:1. First, polyindene was synthesized and
obtained with 98% yield. Then, PIN/Kaolin composites containing different
amount of PIN were synthesized. The homopolymer ve composites prepared
were charecterized by four-probe technique, FTIR spectroscopy
thermogravimetric (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC)
analyses, scanning elektron microscopy (SEM) and dynamic light scattering
(DLS) methods. Siispansions of PIN and PIN/kaolin composites were prepared
in insulating silicone oil, at a series of concentrations ( ¢ = 5-25%, wt/wt). The
effects of concentration, shear rate, electric field strenght, frequency and
temperature onto ER activities of siispansions were investigated. The dielectric

properties of homopolymer and composites were determined.
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1. GIRIS

Son yillarda bilim ve teknolojinin gelismesi ile birlikte polimerlerin kullanim alanlar
artmistir. Bu yiizden bilim adamlari, polimerlerin kullamim alanlarinin yaygin-
lastinnlmas1 mekanik, 1sisal, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesi yoniinde
calismalar yapmay1 amaclamiglardir. Polimerlerin zayif olan mekanik, fiziksel
ozelliklerini ve iletkenliklerini daha iyi duruma getirmek icin iletken polimer adi
altinda yeni bir calisma alamt gelistirmislerdir. Bu amagla konjuge 1 baglarina sahip
olan pirol, tiyofen, anilin, inden, indol, p-fenilen gibi monomerlerden uygun

kosullarda polimerler sentezlenmistir.

lletken polimerlerin pek ¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Sarj olabilen pil yapiminda
[1] sensorlerin yapiminda [2,3] diyot, transistor ve kapasitor yapiminda [4] iyon segici
elektrot yapiminda [5] foto elektrokimyasal hiicrelerde [6] biyokimyasal analizde [7]
elektroreolojik (ER) ¢alismalarda [8,9] kullanim1 ¢cok yaygindir.

fletken polimerlerin pm boyutuna diisiiriilerek yalitkan siv1 ortama ilave edilmesiyle
ER akiskanlar olusturulur. 1985 yilindan once ER akiskanlarin aktivite
gosterebilmeleri i¢in ¢ok az miktarda su gibi polar sivilara ihtiyag¢ gosterirlerdi. Bu
polar maddeler ER akiskanlarin aktivitesini artirmakla birlikte potansiyel
uygulamalarinda bir¢ok giicliikler ortaya cikarmaktaydi. 1985 yilinda Block ve Kelly
iletken polimerlerin su ilavesi olmaksizin ER aktivite gdsterebilecegini belirtmisler ve
bunlar1 kuru ER aktif maddeler olarak isimlendirmislerdir [10]. Kuru ER aktif
maddeler olarak politiyofen, polianilin, poliasetekinon, poli(p-fenilen), poliakrilonitril,

polimetakrilik asit gibi maddeler kullanilir.

Bu caligmada; kimyasal polimerlesme ile PIN ve farkli oranlarda PIN ve kaolin iceren
PIN/kaolin kompozitleri sentezlendi, cesitli yontemler ile karakterize edildi ve
bunlarin silikon yaginda (SO) hazirlanan siispansiyonlarinin ER 6zellikleri incelendi.
Homopolimer ve kompozitlerin sentezinde yiikseltgen tuz olarak FeCl; kullanildi.
Sentezlenen homopolimer ve kompozitler FTIR, TGA, DSC ve SEM ol¢iimleri ile

karakterize edildi. Bu homopolimer ve kompozitlerin tanecik biiyiikliigii dinamik 151k



sacilim1 (DLS) yontemi ile tespit edildi ve silikon yag igerisinde bir seri derisimde (¢ =
9%5-25) siispansiyonlar hazirlandi. Siispansiyonlarin ER aktiviteleri tizerine elektrik
alan kuvveti, kayma gerilimi, derisim, kayma hizi, sicaklik ve frekans etkileri

incelendi. Taneciklerin dielektrik 6zellikleri belirlendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tarihce

Bu konudaki ilk caligmalar 1835 yilinda polianilinin (PAN) elektrokimyasal sentezi
ile baglad1 ve PAN icin anilin siyah1 terimi kullanildi. 1862 yilinda Letheby anilinin
elektrokimyasal yontemle siilfiirik asit ¢ozeltisinde yiikseltgendigini ve Pt
elektrotlarda birikerek olustugunu belirtmistir. Daha sonra aragtirmacilar 1968
yilinda, polianilinin  yiikseltgenme vasitasiyla elektrokimyasal ydntemle

sentezlenmesine yonelik calisma gerceklestirmislerdir [11].

1977 yilinda Amerikali bilim adamlar tarafindan poliasetilenin sentezlenmesi ve
metalik yapidaki iletkenliginin kesfedilmesiyle iletken polimer terimi ortaya
atilmistir. Poliasetilenin iyot ile hazirlanan tuzunun yiiksek iletkenlik gostermesinin
kesfedilmesinden sonra bilim adamlan iletken polimerler sentezlenmesi, iletken
polimerlerin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin iyilestirilmesi konularinda

yogunlagsmislardir [12].

2. 2. Polimerlerde iletkenlik

Elektriksel iletkenligin olabilmesi icin elektronlarin serbestce hareket etmeleri
gerekir. Atomik bag sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji
bandlarinda hareket ederler. Her enerji bandinin kendine 6zgii elektron alabilme
yetenegi vardir. Elektronlarin ise bir enerji bandinda bulunabilmeleri i¢in belli bir

enerjiye sahip olmalar1 gerekir.

Elektriksel iletkenligin olabilmesi i¢in dolu ve bos bandlarin birbirine yakin olmasi
gerekir. Eger bir maddede enerji bandlarindan biri elektronlarla tamamen dolu ve
kendisinden sonra gelen bos enerji bandi ile arasindaki enerji fark: biiyiikse madde

yalitkandir.



Metallerde bu iki bandin iist iiste gelmesi ve elektronlarin kolayca hareket etmesiyle
iletkenlik saglanmis olur. Bazi polimerler metallerle yalitkanlar arasinda bir
iletkenlige sahiptir. Bu polimerlere iletken polimer denir. Iletken polimer sentezinde
1 elektronun dagilimi 6nemli rol oynar. Konjuge i baglarina sahip olan molekiilde i
bag1 elektronlarmin etkilesmesiyle elektron delokalizasyonu saglanabilir ve uzun

konjuge molekiil iletken hale gegebilir [13].

Polikanjuge polimerler normal halde polimer zincirindeki atomlarin kovalent
baglarlarla bagl olmasindan dolay:1 yalitkandirlar. Ancak yiikseltgen veya indirgen
bir madde ile muamele edilerek tuzlar1 hazirlandiginda metallerle yarisabilecek

diizeyde iletken polimer elde edilebilir [14].

Polikongujuge polimerlerin ¢cogunda iletkenlik 1,0x10° Sm™-1,0x10* Sm™ araliginda
degismektedir. Sekil 2.1°de iletkenlik cetvelinde cesitli maddelerle birlikte iletken

polimerlerin iletkenlik aralig gosterilmistir [15].
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Yan iletkenler ve konjuge polimerler icin elektriksel iletkenlik akimin; zamana,
sicakliga, dis atmosfere ve potansiyele bagli bir fonksiyonu olarak verilir. Elektriksel

iletkenlik sicaklikla degismektedir. Bu da Arrhenius tipinde bir esitlikle verilir.
o=c,e¢ "M (2.1)

Bu esitlikte; o : Elektriksel iletkenlik (Scm'l), o, : sabit, E,: Aktiflesme enerjisi olup

bu enerjideki degisiklikler polimerde genellikle camsi1 gecis sicakliklart (T,)

civarinda gozlenir. k: Boltzmann sabiti, T: Mutlak sicakliktir.

Elektriksel iletkenlik (o ), aym1 zamanda yiik tasiyici tiirlerin sayisi (n;), her bir

tastyici izerindeki yiik (&) ve tagtyicinin mobilitesi ( ;) ile dogru orantilidir.

Bu ifade de;

o= Z;uinigi (2.2)
ile verilir.

2.3. iletken Polimer Hazirlanmasinda Doping Islemi

Polimerlerin elektronik yapisi, yalitkan ya da yar iletken oOzellik gosterir.
Polimerlerde doping yontemiyle 1,0x10® Sm™-1,0x10” Sm™ araliginda iletkenlige
sahip olan yalitkan yada yan iletken polimerlerin 1,0x10*> Sm™-1,0x10° Sm™
araliginda iletkenlige sahip olmasi saglanmaktadir. Doping islemi, iletken polimer
hazirlamak i¢in konjuge 7z baglarina sahip olan polimerleri uygun bir reaktif ile

indirgemek ya da yiikseltgemek ile gerceklestirilir.

Doping islemiyle iletkenligin saglanmasi su sekilde aciklanabilir. Konjuge

polimerlerde degerlik kabugundaki elektronlar ya yiikseltgen bir reaktif ile



koparilabilir ve degerlik kabugu pozitif hale gelir veya indirgen bir reaktif ile bos
iletkenlik bandina bir elektron verilebilir. Bu islemler yiikseltgenmeye karsilik olmak
tizere p-tirii doping, indirgemeye karsilik olmak iizere n-tiiri doping olarak
isimlendirilir [16]. Cizelgede 2.1°de cesitli kimyasal maddelerle doping edilmis bazi

iletken polimerlerin iletkenlik degerleri verilmistir [17].



Cizelge 2.1. Doping yapilmis bazi konjige polimerlerin yapilart
ve iletkenlikleri

Polimer Yapisi Doplng Yontemi | Tletkenligi (Scm ) |
Polinsetilen Kimyasl
A A Elckirokimyusa) 500-1,5x17°
n {Asl's, I, Li, K)
Foli (p-fenilen) Kimyasal 500
. (AsFs, Li, K)
Foll (p-Tenilen sillir) \ s ] KiTn}'ﬂ:‘.EJiI{ASFﬂ 1
£_> ]
Folipirol / \ Elgkirokimyasal il
ol n
Politiyofen ‘ | / \ Elcktrokimyasal 100
s
L m
CoH,
Flektroldrmyasal
Poli(fenil-kinolin) Kimyasal 50

{Soelymm nafaliir)




2.3.1. Soliton, polaron ve bipolaron yapilari

Bir polimerin doping edilmesi, polimerin uygun bir reaktif kullanarak tuzunun
hazirlanmasi ile veya elektrokimyasal yontemle potansiyel uygulanarak katyon ve

anyonlarin1 olusturma yoluyla olur. Yiikseltgenme tepkimesi genellikle su sekilde

gosterilebilir [15].
Yiiks/A Yiiks/A”

p, — [pa] —— [PP247]
«— «—
Ind ind

Burada P,: Polimer zincirinin bir kismii, P,: Polimeri gosterir. Buna gore; ilk
basamak polaron veya soliton olarak adlandirilan bir anyon ve katyon radikali
olusumunu, ikinci basamak ise, ikinci elektron transferinin gergeklestigi bir dikatyon
ve dianyonun olustugu bipolaran olusumudur. Ayrica ilk indirgeme tepkimesinden
sonra polimerin yiikli ve nétral kisimlari arasinda yiik transfer kompleksleri

olusabilir.

N

|P.ta|+p > [(P.P )AT]

n m

Soliton, polaron ve bipolaron yapilarini kisaca soyle 6zetleyebiliriz. Iletkenlik doping
yapma Yyolu ile artirilabilmektedir. AsFs, Br,, I, veya HCIO4 gibi p-doping
maddelerini kontrollii ilave etmek suretiyle yapidan bir elektron koparilir ve pozitif
soliton veya notral bir soliton olusturulur. Benzer sekilde negatif soliton da, polimeri
verici bir molekiil ile veya n-doping maddesi ile muamele edilerek orta seviyedeki

enerji bogluklaria bir elektron ilave edilmesi ile olusur ve olusan soliton yapilari
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icinde farkli monomer birimler {izerindeki yiik dagilimi karbenyumu (karbokatyon)

kararh kilar.

Yiiksek doping oranlarinda soliton bolgeleri iist iiste binme ve yeni orta enerji
bandlar olusturma egilimindedirler. Bu yeni enerji bandlari ile birleserek yiik

odaciklari olustururlar ve oldukga fazla bir elektron akisina izin verirler.

Notral soliton N / / Serbest radikal
+
Pozitif soliton N 94 7 Karbokatyon
(Karbenyum)
Negatif soliton AN / 7 Karbanyon

Band modeline gore iletkenlik, bir yiik tasiyicinin ¢ok sayida yiikk odacigi boyunca
yol almasi ve herhangi bir yilk odaciginda kalma siiresinin az olmasi ile
aciklanmaktadir. Bununla birlikte bir yiik tasiyicit engellenebilir ve yeni bir denge
olusturmak ve polarize olmak i¢in belirli bir noktaya ilerleyebilir. Solitonlarin aksine
polaronlar ilk enerji engeli asilmadik¢a hareket edemezler. Bu sebeple atlama
(hopping) hareketi yapabilirler. Bu durumda izole edilmis bir yiik tasiyic1 polaronlar
olusturur. Bu yiiklerin bir c¢iftine bipolaron denilir. Bipolaronlar iki radikalin
birleserek yeni bir n1 bagi olusturmas: ile meydana gelirler. Polaronlara gore

bipolaronlar daha kararli yap1 olustururlar.
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2.3.2. Atlama (hopping) olay1

Son yillarda iletken polimerlerde iletkenligin yalmizca uzun konjuge zincirler
sayesinde olugmadig, fakat polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketini agiklayan
baska bir faktoriin rol oynadigi belirlenmistir. Bu olaya atlama (hopping)
denilmektedir [18].

Sekil 2.2.  a) Zincir {izerinde yiikiin taginmas1 b) Zincirler arasinda yiikiin taginmast
c¢) Partikiiller arasinda yiik taginmasi

2.4. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri

Iletken polimerler, kimyasal polimerlesme, elektrokimyasal polimerlesme, kimyasal
ve elektrokimyasal polimerlesme, fotokimyasal polimerlesme, polimer-metal
kompleksleri (koordinasyon polimerleri), metatez (¢ifte bozunma) polimerlesmesi,

emiilsiyon polimerlesme, piroliz gibi teknikler kullanilarak sentezlenebilir.

lletken polimer sentezinde genellikle kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle
iletken kompozit, kopolimer ve blend hazirlanmasi kullanilmaktadir. iletken bir
kopolimerde iki monomer bir arada polimerlestirilir [1]. Tletken kompozit elde etmek

i¢in yalitkan bir polimer icinde iletken monomer uygun kosullarda polimerlestirilir
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[19]. Tletken blend hazirlamak icin ise yalitkan polimer ile iletken polimerin cesitli

yontemlerle karistirillmasi saglanir [20].

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde, monomer uygun bir c¢oziiciide
coziillip, bir ylikseltgen, indirgen madde ve katalizor kullanilarak polimerlestirilir.
Yiikseltgen ve indirgen madde olarak genellikle bir asit, baz ve tuz kullanilir. Bu
yontemin avantaji; istenilen miktarda ve ucuz maliyetle iiriin elde edilebilmesidir.
Dezavantaji ise yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde edilen iiriiniin

safsizlik igermesidir.

Elektrokimyasal yontemle iletken polimer sentezinde ise, polimerlesme c¢ozeltide
veya elektrot iizerinde monomerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi ile olusan
anyon, katyon ve radikal olusumuna gore anyonik, katyonik veya radikalik olarak

gerceklesir.

2.5. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

fletken polimerler son 20 yildir pek cok alanda kullamlmalarindan dolay1 oldukca

¢ok calisiimaktadir. iletken polimerlerin baz1 endiistriyel uygulama alanlari sunlardir:

e Sarj olabilen pil yapiminda

¢ Diyot, transistor ve kapasitér yapiminda
¢ pH sensorlerinde

¢ Gaz sensorlerinde

¢ Biyosensorlerde

¢ Fotoelektrokimyasal hiicrelerde

o Elektrokromik aletlerde

e Korozyon inhibitorii olarak

¢ Elektroreolojik calismalarda
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2.6. Elektroreolojik Akiskanlar

fletken polimerlerin, tanecik boyutlar1 pm boyutuna diisiiriilerek yalitkan yaglar

icerisinde hazirlanan siispansiyonlar1 ER ¢alismalarinda kullanilmaktadir.

Elektroreolojik akiskanlar, yar iletken sivi materyallerin ya da yan iletken
parcaciklarin yalitkan ortama ilave edilmesiyle olusturulan siispansiyonlardir [21].
ER akigkan olarak zeolitler, akrilat tiirli polimerler, silikatlar ve titanat tuzlar gibi
maddeler kullanilmistir. Bu karigimlarin dispersiyon ortami olarak silikon yagi,
madeni yag, parafin yag1 ve cesitli halojenli hidrokarbonlar gibi yalitkan yaglar

kullanilmistir.

ER akiskanlar giiniimiizde smart materyaller gibi kullanilmaktadir. ER akigkanlara
dis elektrik alan kuvveti uygulanmasiyla reolojik ozellikleri (viskozite, kayma
modiilii, gerilim v.b.) siddetli ve tersinir olarak degisme gostermektedir. Bu uyumlu
reolojik  Ozelliklerinden dolayr c¢ok genis potansiyel uygulama alanlar
bulunmaktadir. ER akigkanlarin potansiyel uygulama alanlan igerisinde en yaygin

kullanim alani ise titresim soniimleyici sistemlerdir [22].

2.6.1. ER etkinin tarihsel gelisimi

ER olay1 siv1 dispersiyonlarin iizerine elektrik alan etkisiyle ilgilidir. Bu etki ya
stvinin akmaya kars1 direncini ya da sivinin katimsi bir hal almas1 seklinde kendisini
gosterir. ER akiskanlar, elektrik alan uygulanmadan Newtonian ya da yalanci
(pseudo) akis ozelligi gosterir. Elektrik alan uygulandigi zaman ise diisiik viskoziteli
Newtonian akis 6zelligi yiliksek viskoziteli non-Newtonian akis ozelligiyle degisir
[23]. ER akigkanlar dis elektrik alan uygulanmasiyla yiiksek viskozite ve yiiksek
elektrik alan gerilimi sergilerler ve milisaniye icerisinde siv1 halden kat1 hale hizli bir
sekilde gecerler. Elektrik alan uygulanmasiyla viskozite ve alan gerilimi tersinir
olarak degisir. Bu degisme, elektrik alan uygulandiginda taneciklerin elektrik alan
etkisiyle polarlanmas1 ve polarize olmus parcaciklarin etkilesip zincirli ya da lifli

yapilar olugturmasindandir [24].
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Sekil 2.3. Bir ER akiskanin mikroskop altinda olusan fiziksel degisiklerinin sematik
gosterilisi. (a) elektrik alan uygulanmadan 6nce (b) elektrik alan
uygulamadan sonraki ER tanecikler

Elektrokimyasal aletlerin igerisinde ER akiskanlarin potansiyel kullanimlari hem
pratik akiskanlarin hem de ER etki mekanizmasinin arastirilmasina bagli olmaktadir.
ER olayin1 agiklamak i¢in lifli yapi, elektriksel cift katman, Maxwell-Wagner Sillors
araylizey polimerizasyonu ve pargacik polimerizasyonu gibi bazi modeller 6nerildi

[25].

ER akigkanlar ilk defa M. Winslow tarafindan 1940 yillarinda ¢alisildi. M. Winslow
yaklagik 8 yillik gozlemlerinin sonunda bir ER akigkan ile ilgili ilk patent aldiginda
arastirmacilar ER olguyla ilgilenmeye basladilar [26]. Misir yagina yedirilmis misir
nisastas1 kadar basit bir seyin bile ER akigkan icin iyi bir 6rnek olusturdugu kisa
stirede Ogrenildi. Bu yiyecek tarifi milimetre basina bin voltluk giiclii bir alan
etkisindeki ER olguya iyi bir 6rnek olusturur. Ornegin akiskan birbirinden bir
milimetre uzakliktaki iki metal plaka arasina yerlestikten sonra elektrotlara bin volt
yiiklenerek bu etki yaratilabilir. Bu gerilim c¢ok yiiksek goriinmekle birlikte ihtiyag
duyulan gii¢ aslinda azdir. Ciinkii akiskan yalitkan oldugundan, i¢inde kayda deger



15

olciide elektrik akimi gecmektedir. Bu nedenle binlerce voltluk statik elektrigin insan
yiizeyinde toplanabilmesi gibi plakalar iizerindeki yiik de hizla yiiksek bir gerilim
olusturur. Winslow’un bulusu, bu patentli akiskan biiyiik heyecan yaratmis ve ER
akiskanin gelecegi icin parlak goriilmiistiir. ER akigkanlarin potansiyel uygulamalari

olarak da debriyajlar1 ve subablarini gostermistir.

1980 yillarinin sonlarinda Block ve Filisko, susuz organik yar iletken parcaciklardan
olusan siispansiyonlar gelistirmiglerdir. Bu yillarda ER akigskanlar potansiyel
uygulama alanlar1 agisindan cogu arastirmacilarin oldukg¢a ilgisini ¢ekmistir. ER
teknolojisi bir¢ok endiistriyel alanda ve 6zellikle otomotiv sanayinde yeni bir doniim

noktas1 olugturmustur.

2.7. ER Materyaller

ER akiskanlar, diisiik dielektrik sabitindeki yalitkan yaglarin igerisindeki yiiksek
dielektrik sabitindeki pargaciklarin dispers edilmesinden meydana gelirler [27]. ER
akiskanlar iki sekilde siniflandirilabilirler. Bunlardan birincisi susuz ER akigkanlari
ikincisi ise su iceren ER akigkanlaridir. Su iceren ER akiskanlarda silika jel, nisasta,
seliiloz gibi kat1 parcaciklardan olusturulur. Susuz ER akigkanlar ise BaTiOs, zeolit,
aluminasilikat, polianilin, poli(p-fenilen) ve poliakrilonitril gibi yan iletken

polimerlerden olusturulur [28].

1985°ten oOnce biitiin ER akiskanlarin ER etki gosterebilmeleri i¢in pargaciklarin
yiizeyine kiicik miktarda su ya da polar sivilar absorplamasi gerektigi
diisiiniilityordu. Su ve polar sivilarin elektrik alan altinda ER etkiyi olusturmada yiik
tasiyici gorevi gorerek ara yiizeyi polarizasyonuna neden olduklar1 ve pargaciklarin
yiizeyinde hareketli yiik tasiyicilart olusturduklan diisiiniiliiyordu. Soyle ki ER
akiskanin ER aktivite gostermesinin temel olarak parcacigin yapisinda ¢ok su
icerigine bagli oldugu diisiiniiliyordu. Bu sistemin dezavantaji ise yiiksek
sicakliklarda su buharlastigi i¢in yiiksek akim yogunlugu ile suyun iletkenligi artarak

cihazlarin asinmasina neden oluyordu. 1985 yilinda Block ve Kelly susuz ER
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akiskanlarimi gelistirdiler. Susuz ER akiskanlar endiistriyel uygulama agisindan bir

doniim noktasi oldu [10].

Genellikle akigkanlarin cogu icin ii¢ bilesenden soz edilir; dagilan faz, sivi faz ve

ortama kiiciik miktarda ilave edilenler, inorganik tuzlar ve su gibi promoterler. ER

akiskanlar homojen ya da heterojen olabilir. Heterojen olanlar; inorganik, organik ya

da polimerik tanecikler gibi maddeler, inorganik grup ise, oksit ve oksit olmayan

materyalleri icerirler [29]. Sekil 2.4’de ER akigkanlarin aga¢ diyagrami ve

siniflandirilmas1 goriilmektedir.

ER akigkan

Sivi faz

Dispersiyon ortami

S1vi

Homojen akiskan

|
Eklentiler

Kat1

Su igeren Su icermeyen

Heterojen akiskan

Sivi1 kristal

Emiilsiyon

Inorganik

Organik ve polimerik

Oksitler

Oksit olmayanlar

Sekil 2.3. ER akigkanlarin aga¢ diyagrami ve siniflandirilmasi
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2.7.1. Siv1 siirekli faz

Siv1 siirekli faz olarak ER akigkanlarda, silikon yagi, bitkisel yag, mineral yagi,
parafin, gaz yagi, klorlanmis hidrokarbon, transformer yagi v.b. gibi yalitkan yaglar

kullanilmaktadir.

Literatiirde yapilan calismalarda arastirmacilar iyi bir ER akiskandan beklenen
ozellikleri su sekilde siralarlar [31]. (a) yiiksek kaynama noktasi ve diisilk donma
noktasi olmali, diger bir ifade ile kolay buharlasmamali ve genis ¢alisma sicaklik
araligina sahip olmalidir (b) sifir elektrik alan kuvvetinde siispansiyon viskozitesi
diisiik olmalidir, (c) yiiksek elektrik alan kuvvetine dayanikli olmalidir, (d) diisiik
iletkenlik ve yiiksek bozunabilme kuvvetine sahip olmalidir, (e) kisa karsilik verme
zamanina sahip olmalidir, (f) ER akiskan fiziksel ve kimyasal olarak dayanikl
olmali, ¢cokelmeye karsi kararli olmalidir. Ayrica akiskanlar hidrofobik olmali,

cevreden ¢cok nem ¢ekmemeli, sagliga zararsiz ve ucuz olmalidir.

2.7.2. Dagilan faz

Kat1 tanecikler-heterojen ER materyaller

Inorganik oksit materyaller

Baz1 metal oksitleri ya da seramik materyallerinin tozlar1 gibi ¢esitli oksitlerin iyi bir
ER etki ortaya koydugu tespit edilmistir. Arastirmacilarin silika siispansiyonlar ile
yaptig1 calismada dispersiyon ortami olarak silikon yagi, promoter olarak da su
kullanilmistir [32]. Bu oksitlerin ortaya koyduklar1 ER etki oldukca iyidir. Fakat bu

oksitlerin su igermesi akiskan icin biiyiik bir engel olusturmaktadir.
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Oksit olmayan inorganik materyaller

Oksit olmayan inorganik ER akiskanlara aliiminasilikatlar, zeolit grubu materyalleri

ornek olarak verilebilir. Ozellikle zeolit grubu materyalleri biiyiik 6nem tasir [33,34].

Organik ve polimerik materyaller

Organik ve polimerik materyaller iki sekilde siniflandirilabilinir. Bunlardan birincisi
asetokinon radikal polimeri, poliakrilonitril, polianilinler ve poli(p-fenilen) gibi
kanjuge 1 baglarina sahip olan materyallerdir. Ikincisi ise polimetakrilik asit gibi
molekiil zincirinde (hidroksil, siyona, karboksil, amido v.b.) yiiksek oranda
polarlanabilen gruplara sahip materyallerdir. Organik ve polimerik materyaller genis
olarak incelendiginde onlarin yiiksek molekiil ve yiiksek yiik yogunlugu gibi
etkilerinden dolay1 inorganik materyallerden daha iyi oldugu goriilir. Ama ER
aktivitelerinin oksit olmayan inorganik materyallerden daha zayif oldugu
goriilmektedir [35]. Bazi organik ve polimerik ER akigkanlart Cizelge 2.2°de

verilmistir.

Cizelge 2.2. Organik ve polimerik ER akigkanlar

Dagilan faz Dagilma ortam1  Promoter Kaynaklar
Polifenilendiamin Silikon yag1 - 36
Poli(Li-2-hidrosi Silikon yagi, Etanol 37
Etilmetakrilat) mineral yagi, su,gliserol

dioktilfitalat
Nisasta Silikon yag1 Su 30

Polianilin Silikon yag - 38
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S1vi maddeler-homojen ER maddeler

Heterojen ER akiskanlarda taneciklerin artik birakmasi uygulama alanlarn igin
siirlayict bir faktordiir. 1980’li yillarin sonuna dogru bu sorunun farkina varildi.
Homojen ER akiskan icerisinde tortu birakmayan maddeler iizerine c¢aligmalar
gerceklesti. Homojen ER akiskanlar bir sivimin bir yalitkan yag icerisinde
dagitilmasiyla olusturulurlar. Bu yiizden tanecik ¢okelmesi problemi olusturmazlar.
Bununla birlikte, bu tiir bir ER sistem kuvvetli ER etki vermez ve kolaylikla iki ayr1
faz olusturmaz. Ayrica sifir elektrik alan kuvvetlerinde viskozitelerinin yiiksek
olmasi problemi vardir. Homojen ER maddelere siv1 kristal polimerleri érnek olarak

verebiliriz.

2.7.3. Promoter

ER akigkanlar ER etkisini artirmak veya bazi durumlarda ER etkiyi gozleyebilmek
icin eser miktarda su veya bagka polar sivilara ihtiyag gosterirler bu tiir sivilara
promoter adi verilir. Polar promoter olarak literatiirde alkol, etilen glikol,
dimetilamin, formamid ve su gibi maddeler rapor edilmistir. Bu maddeler ER
akiskanlarda aktiviteyi 6nemli Olciide artirirlar. Bunlarin icerisinde en ¢ok kullanmilan
promoter sudur. Unal ve arkadaslarimin poli(Li-2-hidroksi etil metakrilat) ile
yaptiklar1 c¢alismada promoter olarak etanol su ve gliserin kullanilmistir. Eklenen
promoter ilavesi ile elektrik alan viskozitesinin 128 Pas’dan 134 Pas’a arttigi

goriilmiistiir [37].

Polar promoterler ER akiskanlarda aktiviteyi 6nemli olciide artirirlar. Ortama kiiciik
miktarlarda ilave edilen polar sivilar dispers edilen taneciklerin dielektrik sabitininin

artmasina neden olduklarindan ER etkinin de artisina sebep olurlar.
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2.8. ER Aktiflik Uzerine Etki Eden Faktorler

ER aktivite iizerine etki eden dnemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti,
elektrik alan frekansi, tanecik iletkenligi, tanecik dielektrik 6zellikleri, tanecik
derisimi, sicaklik, promoter icermesi, dagitict yalitkan sivi ortam, v.b. gibidir. Bu

kisimda bu parametrelerin ER aktiflik iizerine etkileri kisaca 6zetlenecektir.

2.8.1. Elektrik alan kuvveti

ER akiskanda, elektrik alan uygulanmadan 6nce siispansiyondaki tanecikler rastgele
dagilmislardir. Elektrik alan uygulandiginda tanecikler bir dogru boyunca siralanir ve
ER akiskanlar elektrik alan etkisiyle polarlanir. Polarize olmus parcaciklar etkilesir
ve zincir olusumu veya lif yapisi gozlenir. Taneciklerin polarlanmasi sonucu
gerceklesen bu olay elektroreoloji olay1 olarak ifade edilir. Bunun icin genellikle
dogru akim giic kaynagi kullamlir. Elektrik alan kuvveti genellikle 0-10kV/mm

arsinda olabilir.

(a) (b)

Sekil 2.4. Bir ER akiskanda elektrik alan uygulandiginda olusan degisikliklerin
sematik gosterilisi.(a) elektrik alan uygulanmadan 6nce (b) elektrik alan
uygulanmadan sonraki ER tanecikleri
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Bir ER akigkana yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandiginda bir gerilim elde edilir.
Kritik elektrik alan kuvveti (Ey) altinda ER akigskan hi¢cbir ER etki gostermez, ancak
Ey’dan daha yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandiginda, kayma gerilimi yiiksek
degerlerde gozlenebilir. Kayma gerilimin elektrik alan kuvveti ile dogru orantili

olarak arttig1 bulunmustur {39].
2.8.2. Elektrik alan frekansi

ER calismalarin pek ¢ogu dc elektrik alan altinda (sabit frekansta), bazilar1 da ac
elektrik alan altinda (degisken frekansta) yapilmistir. Alan frekansinin ER aktivite
tizerine etkisi degiskenlik gostermektedir. Gao ve Zhao B-siklodekstrin polimeri ile
aktivite degisimini incelemislerdir. 100 Hz’ten sonra frekans artisi ile ER aktivitenin
azaldigr kaydedilmistir [40]. Yilmaz ve arkadaslari PMMA-b-PSt/SO sistemi ile

yaptiklar ¢alismada frekans artig1 ile ER aktivitenin azaldigini rapor etmislerdir [41].
2.8.3. Tanecik iletkenligi

Bir dig elektrik alan kuvveti altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun 6nemli bir
rol oynadig: bilinir. Burada tanecik dielektrik 6zellikleri ve iletkenligi ER etkinin
olusumuna neden olur. Arastirmacilar yaptiklari cahismada taneciklerin 107 Sm™
iletkenlige sahip olduklarinda iyi bir ER etki gosterecegini belirtmislerdir [42].
Yiiksek iletkenlige sahip taneciklerin yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde elektriksel

olarak bozulmaya ugradig: belirtilmektedir.
2.8.4. Tanecik dielektrik ozelligi
ER mekanizmasinin ¢ogu incelemelerinde ER etkide ara yiizey parcacik

polaizasyonunun Onemli bir rol oynadigina inanilir. Arastirmacilar parcacik

polaizasyonunun kompleks dielektrik sabitiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir.

£=£—¢€ 2.3)
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Bu esitlikte; £ dielektrik sabiti ve £ ise dielektrik kaybi faktoriidiir.

Polarizasyondaki iki parametrenin, yiiksek ER davranisi icin anahtar olabilecegi
diisiiniilmektedir. Bu mekanizma ile yiiksek ER aktif materyallerin ara yiizey
polarizasyon yontemi ve tiim ER aktif davramslan aciklanabilmektedir. ER
akiskanlarda parcaciklarin polarizasyon 0Ozelligi ve iletkenlik ©nemli rol
oynamaktadir. Hao [43] ER etkinin ara yiizey polarizasyonu ile ilgili oldugunu ve ara
yiizey polarizasyonunun ER akiskanin iletkenligi ve dielektrik sabiti tarafindan
belirlendigini belirtti. Arastirmacilarin TiO, siispansiyonlar ile yaptiklar1 calismada
yiiksek dielektrik sabitinden dolay1 iyi bir ER etki gbézlenememistir. Cilinkii yiiksek
dielektrik sabitine sahip taneciklerde elektrik alan kuvveti altinda yiiksek dielektrik
kayb1 meydana gelmektedir. Yang ve arkadaslar1 bakir ftalosiyanin ile dop ettikleri
TiOy’in silikon yagi igerisindeki siispansiyonlarinda, daha diisiik dielektrik sabitine
sahip olmasi nedeniyle yiiksek ER etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir [28]. Otsubo
silika siispansiyonlarinin yiiksek dielektrik sabitinden dolay1 yiizeylerine su
absorplamalarinin ER performans icin 6nemli bir faktor oldugunu bulmustur [44].
Gehin ve arkadaslar1 10° Sm™ iletkenlige sahip olan silika siispansiyonlarinin 1000

Hz frekansta dielektrik sabitinin 2.68 oldugunu bulmuslardir [32].

2.8.5. Tanecik hacim kesri

ER akiskanlar yalitkan yag icerisinde dagilmis taneciklerden olugsmuslardir. Yalitkan
yag icerisinde dagilmig ER aktif taneciklerin miktarinin 6lgiisii de tanecik hacim
kesridir. Yag igerisinde dagilmis taneciklerin miktar arttikca ER aktivitesi de artar
fakat bununda bir st vardir. Siispansiyon ¢ok derisik oldugunda pasta kivamini
alir. Koloidal kararsizlik gostermeye baslar. Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi
slispansiyon kat1 halde bulunabilir. Elektrik alan yoklugunda ER akis siiresi kisa,

elektrik alan varliginda ise akis siiresinin uzun olmasi istenir.

Elektrik alan uygulandiginda siispansiyonda biiyiik bir ER karsilig1 alabilmek icin,

derisimin cok yiiksek olmadig: kararli bir siispansiyona ihtiya¢ vardir. ER akiskani
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hazirlamaktaki giicliiklerden birisi de uzun siire ve c¢esitli cevre sartlarinda

cokelmeye karsi direncinin korunamamasidir.

Bir ER siispansiyonda okunan gerilim ve viskozitenin biiyiikliigiiniin degisimi
tanecik hacim kesrine baglidir. Sahin ve arkadaslarinin polipirol siispansiyonlar ile
yaptiklan ¢alismada derisim arttikca ER aktivitenin arttig1 rapor edilmistir [45]. Bu
artis derisimin artmasiyla polarizasyon kuvvetlerinin artiy gdstermesi ve buna baglh

olarak ER aktivitenin artisini ifade eder.

2.8.6. Sicaklik

Sicaklik etkisi ER etkiyi degerlendirmek i¢in cok Onemli parametrelerden biridir.
Sicakligin ER akiskan iizerine etkisi iki sekilde aciklanmaktadir. Birincisi ER
akiskan icin sicaklik, pargaciklarin polarizasyonunu degistirebilir. Ikincisi ise Brown
hareketleridir. Sicaklik taneciklerin ¢arpisma sayisinin artmasini saglar. Dolayisiyla
yiiksek sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi yeterince zayif
hale gelirse, bu durum ER etkinin azalmasina neden olur. Eger sicaklik asir1 bir
sekilde artarsa ER etki i¢in sicaklik baskin bir faktor olur. Ancak siispansiyonlarda

Brown etkisi gbzlenmez.

ER aktivite iizerine sicakligin etkisi karmagsiktir. Bu konuda literatiirde yapilan
calismalarda celigkiler gozlenmistir. Yilmaz ve arkadaslarinin polimetilmetakrilat-
blok-polisitren/silikon yagi sistemi ile yaptiklar1 g¢aligmada, 25-125°C sicaklik
araliginda kayma geriliminin sicaklik ile degisimini incelemislerdir [41]. Kayma
geriliminin artan sicaklik ile azaldiginmi belirtmislerdir. 25-125°C araliginda kayma
gerilimi kayb1 hesaplanmistir. %20 polimetilmetakrilat-blok-polisitren/silikon yagi
hazirlanan siispansiyonlarin minimum kayma gerilimi kayb1 140 Pa bulunmustur.
Liu ve arkadaslari yaptiklar1 bir calismada ise 25-95°C sicaklik araliginda sicaklik

arttikca ER aktivitenin arttigini rapor etmislerdir [35].

Yas ER siispansiyonlarin -20 ile +70°C arasinda suyun donmasi ve buharlasmasi

ihtimalinden dolay1 dar bir sicaklik ¢alisma araligina sahip olduguna inanilir. Susuz
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ER siispansiyonlarinda ise genis bir ¢aligsma sicaklik araligit mevcut olup, bununla
beraber, yiiksek sicaklikta biiyiik iletkenlik saglanamaz ve cogu susuz ER akiskanlar

ise iyonik materyallerden yapilmistir [46].

2.8.7. Promoter

ER akigkanlar elektriksel bozunmayi engellemek icin dispersiyon ortami olarak
iletken olmayan sivilara ihtiya¢ duyarlar. Fakat ¢cogu zaman da ER etkiyi artirmak
veya bazi durumlarda ER etkiyi gozleyebilmek i¢in eser miktarda su veya bagka
polar sivilara ihtiyaclar1 vardir. Bu tiir sivilara promoter (tesvik edici) adi verilir. Bu
stvilar siispansiyon igerisinde polarizasyonu saglar ve akiskan1 ER aktif hale getirir.
Cogu ER akigkanlar yapilarinda %0,01 ile %5 arasinda promoter icermektedir.
Cogu durumlarda katki maddeleri 6nemlidir. Block katki maddelerinden su, asit
(organik ve inorganik) alkali, tuz ve yiizey aktif maddelerin yaygin olarak

kullanildigini rapor etmistir [42].

Uygulanan elektrik alana tepki gosterebilmek ve biiyilkk miktarlarda ER etki
olusturabilmek i¢in bazi organik taneciklerin olusturdugu siispansiyon ortaminda
kiiciilk miktarlarda su gibi polar bir maddenin varligina ihtiya¢ vardir. Bununla
birlikte suyun varlig1 siispansiyon ortaminin iletkenligini artirir. Fakat ER sivilarin

uygulama alanlarinda giicliikler dogurur.

1985 yilindan 6nce ER akiskanlarin karsilik vermesinde suyun anahtar bir rol
oynadigi diisiiniilityordu. 1985 yilinda Block ve Kelly ER aktivite i¢in eser miktarda
su veya herhangi polar siviya ihtiya¢ gostermeyen susuz ER akigkanlan gelistirdiler.
Fakat susuz ER akiskanlarin, yas ER akiskanlarin yerini alip alamayacagi heniiz tam

kesinlik kazanmis degildir.
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2.8.8. Kolloidal kararlihk

ER akigkanlarin uygulamalar1 agisindan karsilagilan en biiyiik sorunlar kolloidal
kararsizlik ve tortu birakmadir. Kararli bir koloidal dispersiyonun uzun bir zaman

araliginda dispers olmus faz1 dagilma ortaminda asili kalabilmelidir.

ER aktivitenin bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi
bilinmektedir. Siispansiyona bir elektrik alan uygulandiginda, bu etkilesimler
sonucunda tanecikler zincir yapisi olusturur. Siispansiyon yapisinin yercekimine
kars1 dayanikli ve kolloidal olarak kararli olmasi i¢in tanecik boyutunun kiiciik
olmasi tercih edilmektedir. Literatirde ER aktivite gosteren tanecik biiyiikliikleri

0,1um-100 pm arasinda oldugu belirtilmistir [47].

2.9. ER Akiskanlarin Potansiyel Uygulama Alanlar

ER akigkanlarin ilk gelisimi oldukca yavasti. Ciinkili bu akigskanlarin igerisinde su
bulunuyordu ve yiiksek sicaklikta fonksiyon vermiyordu. ER akigkanin gelisimi igin
fizik, kimya, miihendislik ve matematik alanlarinda ortak bir gelismeye ihtiya¢ vardi
ve 0 zaman i¢in bu saglanamadi. ER akiskan Winslow tarafindan icat edildigi zaman
cok ilging olmasina ragmen, ¢ok az ticari iiretimleri ve aletleri olustu. Bunun

nedenleri;

e Kayma geriliminin yeterince yiiksek olmamasi
e Yeterli calisma sicakligi araliginin olmayist
e ER siispansiyonlarin koloidal kararliliginin diisiik olmasi ve tortu birakmasi

¢ ER etkinin kontrolii i¢in teknoloji eksikliginin bulunmasi

Bunlarin bir ¢ogunun ¢oziimii ise son zamanlarda bulundu. Simdiye kadar ER
akiskanlarin bircok patentleri alinmistir. Sok absorplayicilar, debriyaj ve fren
sistemleri [48], titresim soniimleyiciler [49,50], hidrolik valfler [51], aktivator [52},

binalarin temelinde [53], robotlar ve yapay organlar [54] gibi kullanim alanlar1
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Onerilmistir. Bunlara ilave olarak, fotonik kristal algilayici, lamba anahtari, mekanik
cilalayici, monitorler, miirekkepli yazicilar, mekanik algilayicilar ya da sismograflar

gibi ER akigkanlarin kullanilacagi bircok alan gelecekte gelistirilecektir [46].

ER akiskanlar potansiyel uygulama alanlar1 ¢ok genis olan akilli materyallerdir.
Heterojen ER akigkanlar iizerine yapilan calismalar literatiirde 6nemli bir yere
sahiptir. Fakat heterojen ER akigkanlarda taneciklerin artik birakmasi uygulama
alanlar1 i¢in simirlayic1 bir faktdrdiir. Son zamanlarda gelistirilen homojen ER
akiskanlar genis calisma sicaklik araliginin heterojen ER akiskanlardan daha iistiin

oldugu gozlenmistir.

ER akiskan kolay ve hizli bir sekilde sivi halden bir kat1 hale doniismekte ve tersinir
olarak bir elektrik alanda bu davranisi sergileyebilmektedirler. Boylece mekanik ve

elektronik ara birimlerde tastyici ve kontrol s1visi olarak kullanilabilirler.

Gelecekteki calismalar yiiksek performansli ER akiskanlarin giiclii bir ER etki
vermesi ve cOkelme problemlerinin giderilmesi {izerine olacaktir. ER etkinin
mekanizmasi igin fiziksel modeller onerilecek ve ER aygitlar i¢in diizenlenecektir.
ER akigkan hazirlanmasindaki giicliikler kesin olarak giderilerek, ER aletler hizla
ticarilestirilecektir. ER sensorler, ER soniimleyici sistemler, ER miirekkepli yazic1 ve
ER cilalayicilar gibi yari iletken endiistriyel kisimlar onciiliik edeceklerdir. Ciinkii bu
aletlerle asir1 miktarda ER akigkan gerektirmeden, endiistriyel olarak uzun bir siire

kullanim imkan1 olabilecektir.

2.9.1. ER akiskanh titresim soniimleyiciler

ER titresim soniimleyen sistemler ER akiskanlarin potansiyel kullanim alanlarinda
kullanilan araclarda ozellikle dikkate alinmasi gerekir. Ciinkii bu araglar icin ¢ok

yiiksek bir kayma gerilimi yada genis bir sicaklik aralig1 gerekli degildir.

ER titresim soniimleyici sistemler araglarn distan gelen etkilere ve aragtan gelen

titresimlere kars1 koruyuculuk saglar. Araclarin hizlandirilmasi veya yavaslatilmasi



27

esnasinda aragtaki titresim miimkiin oldugu kadar azaltilabilir. Aracin sahip olmasi
gereken ortalama frekansindan daha farkli bir titresim frekansina sahip olursa ¢carpma
gerceklesir. ER titresim soniimleyiciler bu carpma olayini engellerler. Arag¢ i¢indeki
siispansiyonun ortalama frekans1 degisebilir. Bu yiizden artik titresim hizi1 da
degismistir. Iste ER titresim soniimleyiciler titresim frekansmin degismesine kars
duyarlidir ve bu frekans degistiginde gerekli sinyallerin verilmesi i¢in uygun

nesneleri uyarir ve aracin carpmasini onler.

ER bir akis hiz1, devreye sokulan bir elektrik alan yardimiyla denetlenebildiginden,
uyum saglayan (adaptif) amortisoér gibi yeni kavramlar, otomotiv sanayicileri kadar,
manyetik olarak havalanan tren iireticilerin ilgisini cekmektedir (bu tiir trenler raylar
iizerinde yol almasa da, uyum saglayabilen amortisorler ani durus ve kalkis etkisini

hafifletebilir).

ER akiskanlar milisaniye diizeyinde kisa tepki siiresi olan ve mekanik ayarlamalara

gerek duymayan amortisorlerin gelistirilmesine olanak saglamaktadirlar.

2.9.2. Debriyaj ve fren sistemlerinde

Debriyaj igcindeki ER akiskan arabanin motoru ile tekerleklere giic saglayan saft
arasindaki baglantiyt kurar ve katilastiginda saftin donmesine neden olur.
Sivilagtifinda ise motor safttan ayrilir ve sanki vites bostaymis gibi saftin serbestce

donmesine izin verir.

ER akigkanlarin tasitlarda kullanilmasimin ana avantaji, ara¢ debriyajlarinin
yipranmasinin azaltilmast ve debriyaja ait parcalarin esit sekilde dayaniklilik
gostermesinin saglanmasidir. Ayrica birkac¢ saniyelik tepki siiresiyle de tiimiiyle
mekanik alan debriyaj sistemlerine gore daha hizli olmasidir. Ayrica ER akigkanlar
sayesinde katilagan akiskan borunun ince bir boliimde akis kesmesi temeline dayanan

valfsiz hidrolik sistemlerin de gelistirilecegi umulmaktadir [55].



28

ER debriyaj gibi uygulamalarda, akis basincimi maksimum hale getirmek cok
onemlidir. Akis basinci yiiksek olan bir akiskan akisin baslamasindan ve debriyajin
kaymasindan Once yiiksek bir burulmaya yada rotasyon kuvvetine kars1 direnecektir.
Akiskanin basinca direncinin yolu, daha yiiksek bir voltaj uygulamaktadir. Parcacik
dipollerindeki pozitif ve negatif yiikler arasindaki uzaklik voltajla orantilidir. Ancak
voltajin artirilmasi, ayn1 zamanda gii¢ tiikketimini yiikseltir ve ER akiskan1 1sitir. Eger
akiskan ¢ok 1sitilirsa ayrigabilir. Bu nedenle gii¢lii ER akislarin tasarlanmasindaki
hedeflerden biri de, belirli bir akis basinci elde etmek icin gereken voltaji minimum

diizeyde tutmaktir.

2.9.3. ER akiskanh valfler

Valfler, endiistride hidrolik sistemlerin onemli elementleri olarak kullanilmaktadir.
Son zamanlarda hidrolik kontrol sistemlerinde kullanilan elektrohidrolik servovalf
sistemlerin cevap hizlarinin ve dogrulugunun artirilmasi amaglanmaktadir. Ama bu
sekildeki servovalfler kompleks ve pahali oldugundan ya hizli cevap verebilen yada
kesin kontrol sistemine sahip servovalfler yapilmaktadir. Choi ve arkadaslar1 kontrol
edilebilir hidrolik sistemler icin ER valflerin kullanilabilmesinin miimkiin oldugunu
gosteren bir calisma gerceklestirdiler ve ER-valf-silindir sistem i¢in silikon yagi
temelli ER akiskan kullandilar. Valf ve silindirin dizayn parametresine karar

verebilmek i¢cin ER akigkanin alan bagimli Bingham 6zelligini buldular [51].

2.9.4. ER akiskanlara dayanan programlanabilir yiizeyler

ER akiskanlar bir veya iki uygun membran arasinda sikistirilabilirler. Bu bolge
inaktif oldugunda kalinlik ve biikiilme ayarlanabilir. Akiskan diisiik viskoziteye
sahiptir. Bir elektrik alan ile aktif oldugunda viskozite artar, ayarlama icin eger coklu
aktivasyon elementleri membranda bitisik bolgeye yayilirsa membran siser ve
sekillenir. Membranda dokunun ara tabaka ile kombinasyonu, membranin
davranisinda Onemli gelismelere neden olur. Bu teknikler miihendislik
tasarimlarinda, tedavide, rehabilitasyonda ve bilgisayarli kontrol sistemlerinde

kullanilmaktadir.
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Choi ve arkadaglar1 programlanabilir yiizeylerde kullanmak iizere iki farkli ER
akiskan rapor etmislerdir. Birincisi %24 NajAl12S12043, %3 su, %10,5
polisiloksandan ve slikon yagindan olusmus ER akiskandir. Ikincisi ise nematik s1v1

kristal ve %33 lityum polimetakrilatdan olusmus ER akiskandir [56].

2.9.5. Robotlarda ve yapay organlarda

Biyolojik davramiglar1 taklit eden yapma robotlar, daima yiiksek bir miihendislik
gerektirmektedir. Islemci robotlar hayvan ve insan performansi ve fonksiyonlari
taklit eder. Burada mekanizmalarin ve calistiricilarin kapasitesi kullanilir. Son
robotlar ve oyuncaklar giderek daha karmasik hale gelmektedir. Otomasyonla
yuriime ve konusma gibi fonksiyonlar eklenmis sonucta robotlarin karakteristik
davraniglar1 degismistir. Bazi oyuncak ve robotlar aynen insan ve hayvan

davraniglarina benzer davraniglar sergilemektedir.

ER akigkanla ile ilgili iletkenlik caligmalari ve kaynaklarin artmasi ile bu konu
hakkindaki gelismeler son yillarda ilerlemistir. 1999°da diinya capindaki arastirmalar
ve miihendislik uygulamalart ile robotik bir kol gelistirilmistir. Gelismeler 6zellikle

tip alaninda 6nemli yararlara sahiptir.

Son yillarda ER akigskanlar insan kaslarinin zarar gérmesi durumunda
kullanilmaktadir. Kaslar taklidi igin c¢alistinicilar gereklidir. Bu calistiricilar
potansiyel etkili ER akigkanlar ile yapilabilir hale gelmektedir. Bu materyaller
biyolojik kaslara benzer fonksiyonlara sahiptir (elastiklik, biikiilme, egilme v.b). Kas
taklitlerinde ER akigkanlarin kullanilmasi yeni bir bilim sahasi olusturmustur. Diisiik
kiitle, diisiik enerji ve voltaj kullanilarak elde edilmeleri ER akigskanlar1 daha cekici
hale getirmistir. Arastirmacilar tarafindan dort tip ER akiskanlar ile yapilan

parmaklar insan elinde oldugu gibi kavrama yetenegine sahiptirler [54].

Insan kasi miihendisligin sasirtict bir 6rnegidir. Viicutta kan hareketi kaslarin

olusumu igin enerji iiretir. Bu sistem ne kadar basit olsa da yapay anlamda ayni
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degildir. Yeni materyallerin kullanilmas1 ile beraber diisiik enerji fonksiyonlasma

icin yeterli olmustur. Yapay kas ¢alismasi insan dokusuna benzer bir hal almistir.



3. DENEYSEL CALISMA

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Kimyasal Madde

Inden (%99 saflikta)

Demir (IIT) kloriir (Susuz, %97 saflikta
Kloroform (d = 1,49 g/mL, %99,9 saflikta)
Etanol (d = 0,789 g/mL, %99,8 saflikta)
Metanol (d = 0,791 g/mL, %99,8 saflikta)
Dimetil siilfoksit (d = 1,1g/ml, % 99 saflikta)
Aseton (d = 0,790 g/ml, %99 saflikta)
Tetrahidrofuran (d = 0,889 g/ml, %99 saflikta)
Dimetilformamit(d == 0,949g/ml, %99 saflikta)
Dietil eter (d = 0,714g/ml, %99 saflikta)
Benzen (d = 0,878g/ml, % 99 saflikta)
Diklormetan (d = 1,325g/ml, %99,8 saflikta)
1,4 dioksan (d = 1,032g/ml, %99 saflikta)
Toluen (d = 0,865g/ml, %99,8 saflikta)
Asetonitril (%99,9 saflikta)

Etil asetat (%99,5 saflikta)

Karbon tetrakloriir

Silikon yag ( p = 0,97, = 2000mPas,

d =0,965g/ml, € =2,61,t=25°C)

Kaolin ( Al,Si,O5(OH);,

d=2,6g/cm’, (dso) =4,8um)

Temin Edilen Uretici Firma

Acros Organics
Aldrich

Merck

Merck

DOP

DOP

Merck

Merck

Lab Scan A. Sci.
Fluka

Merck
Riedel-de Haen
Merck

Merck

DOP

DOP

Kimetsan

Aldrich

Omya madencilik A.S.Istanbul

Kaolinin kimyasal bilesimi: Al,O3: > 15%, SiO; < 76%, Fe,05: < 0,5% [76].
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3.2. Kullamlan Cihazlar

1. Vakum distilasyonu diizenegi

2. Vakum etiivii: Heraus D-6540 Hanau model

3. Dort nokta iletkenlik 6l¢iim cihazi (Four Probe )

4. Fourier transorform infrared spektrometresi (FTIR): Mattson 1000 model

5. Termogravimetrik analiz cihazi (TGA): Seteram 8 ET 8 Y8 Evalution 1760
model.

6. Gazi liniversitesi kimya miihendisligi boliimiinde kullanildi.

7. Diferansiyel taramali kalorimetre cihazi (DSC): Seteram 8 ET 8 Y8 Evalution
1760 model. Gazi iiniversitesi kimya miihendisligi boliimiinde kullanilda.

8. Taramali elektron mikroskobu (SEM): JEOL JSM 5600 Model. Gazi
tiniversitesi kimya miihendisligi boliimiinde kullanildi.

9. Dinamik Isik Sacilim1 Spektrometresi (DLS): Malvern Mastesizer E version

model. Gazi Universitesi Makine miihendisligi boliimiinde kullanilds.
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10. Tletkenlik ve Dielektrik Sabitleri olciim cihazi: HP 4192 A LF Impedance

Analyzer

11. Reometre: ThermoHaake RS600 (Almanya) 0.001-1500 s™ araliginda kayma
hiz1 saglayayabilen parelel plate 35 mm c¢apinda tork reometre.

12. Yiiksek gerilim gii¢ kaynagi: 0-12,5 kV gii¢ iiretebilen gii¢ kaynag (Fug

Electronics, Almanya)

3.3. Homopolimer Sentezi

Monomer

Inden: 15 mmHg basing ve 25°C sicaklikta vakumda distillendi ve kullanilincaya

kadar derin dondurucuda saklandi.

Poliinden homopolimerinin kimyasal yontemle sentezinde tuz ve monomer orant

N/ Mmonemer = 3 Olacak sekilde hazirlandi. 0,00256 mol (4,16 g ) FeCls tuzu

kloroform igerisinde ¢oziilerek 3 boyunlu balon igerisine konuldu. Sicaklik 15-20°C
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araliginda iken geri sogutucu altinda karisimin iginden 20 dakika siireyle N, gazi
gecirildi. Daha sonra 0,00852 mol (0,99 g, 1 mL ) distillenmis inden damlatma
hunisinden damla damla ilave edildi. Bu sirada karisimdan N, gazi gecirilmeye
devam edildi. Damlatma islemi bittikten sonra 1 saat daha azot gazi gecirilmeye
devam edildi. 1 saat sonunda gaz kesilerek 1 saat daha siirekli karistirilarak
polimerlesme tepkimesi siirdiiriildii. Tepkime durduruldu. Elde edilen iiriin siiziildii
ve tepkimeye girmeyen maddeleri, monomeri, dimerleri ve oligomerleri
uzaklastirmak icin sirasiyla sicak su ve eter ile birkag defa c¢ozeltinin rengi
berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra elde edilen polimer 24 saat 70°C vakum

etiiviinde kurutuldu. Kiitlece verim: %98 olarak hesaplandi.

3.4. Poliinden/Kaolin Kompozitlerinin Sentezi

3.4.1. PIN/kaolin kompozitinin sentezi (kiitlece %22 PIN iceren )

2,25 g kaolin tartild1 ve ii¢ boyunlu balona konuldu. Uzerine 0,02 mol ( 3,33 g ) FeCl;
tuzu ve 60 mL kloroform eklendi. Sicaklik 15-20°C araliginda iken geri sogutucu
altinda karigimin icinden 20 dakika siireyle N, gazi gecirildi. Daha sonra 0,00683
mol ( 0,8 mL, 0,79 g ) distillenmis inden damlatma hunisinden damla damla ilave
edildi. Polimerlesme tepkimesi homopolimer sentezinde oldugu gibi siirdiiriildii ve
aym sekilde saflastirildi. Daha sonra elde edilen kompozit 24 saat 70 °C vakum

etiiviinde kurutuldu. % 82 verimle 2,9 g kompozit sentezlendi.

3.4.2. PIN/kaolin kompozitinin sentezi (kiitlece % 37 PIN iceren )

1,8 g kaolin tartildi ve ii¢ boyunlu balona konuldu. Uzerine 0,0327 mol ( 5,32 g )
FeCl; tuzu ve 60 mL kloroform eklendi. Sicaklik 15-20°C araliginda iken geri
sogutucu altinda karisimin icinden 20 dakika siireyle N, gaz1 gecirildi. Daha sonra
0,011 mol ( 1,28 mL, 1,27 g ) distillenmis inden damlatma hunisinden damla damla
ilave edildi. Polimerlesme tepkimesi homopolimer sentezinde oldugu gibi siirdiiriildii

ve ayni sekilde saflastirildi. %87 verimle 2,9 g kompozit sentezlendi.
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3.4.3. PIN/kaolin kompozitinin sentezi (kiitlece %53 PIN iceren )

1,35 g kaolin tartild1 ve ii¢ boyunlu balona konuldu. Uzerine 0,045 mol ( 7,27 g )
FeCl; tuzu ve 60 mL kloroform eklendi. Sicaklik 15-20°C aralifinda iken geri
sogutucu altinda karisimin icinden 20 dakika siireyle N, gaz1 gecirildi. Daha sonra
0,015mol ( 1,75 mL, 1,73 g ) distillenmis inden damlatma hunisinden damla damla
ilave edildi. Polimerlesme tepkimesi homopolimer sentezinde oldugu gibi siirdiiriildii

ve aym sekilde saflagtirildi. %93 verimle 2,95 g kompozit sentezlendi.

3.4.4. PIN/kaolin kompozitinin sentezi (kiitlece %75 PIN iceren )

0,75 g kaolin tartildi ve ii¢ boyunlu balona konuldu. Uzerine 0,06 mol ( 9,972 g )
FeCl; tuzu ve 60 mL kloroform eklendi. Sicaklik 15-20°C araliginda iken geri
sogutucu altinda karisimin icinden 20 dakika siireyle N, gaz1 gecirildi. Daha sonra
0,02mol ( 2,4 mL, 2,38 g ) distillenmis inden damlatma hunisinden damla damla
ilave edildi. Polimerlesme tepkimesi homopolimer sentezinde oldugu gibi siirdiiriildii

ve ayni sekilde saflastirildi. %95 verimle 3 g kompozit sentezlendi.

3.4.5. PIN/ kaolin kompozitinin sentezi (kiitlece % 85 PIN iceren)

0,45 g kaolin tartild1 ve ii¢ boyunlu balona konuldu. Uzerine 0,0696 mol (11,3 g )
FeCl; tuzu ve 60 mL kloroform eklendi. Sicaklik 15-20°C araliginda iken geri
sogutucu altinda karisimin icinden 20 dakika siireyle N, gaz1 gecirildi. Daha sonra
0.00683 mol ( 2,72 mL, 2,69 g ) distillenmis inden damlatma hunisinden damla
damla ilave edildi. Polimerlesme tepkimesi homopolimer sentezinde oldugu gibi

stirdiiriildii ve aym sekilde saflastirildi. %95 verimle 3 g kompozit sentezlendi.
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3.5. Dort Nokta iletkenlik Olger (Four Probe ) ve letkenlik Olciimii

Pellet haline getirilen homopolimer ve kompozitlerin iletkenlik 6l¢iimleri (DC) veya
(AC) kullanilarak iki veya dort nokta teknigi ile 6l¢iilebilir. DC 6lciimlerinde net yiik
sadece polimerin i¢inden gectigi halde, AC Ool¢iimlerinde elektriksel iletkenlik
degisebilen bir elektrik alan frekansinin fonksiyonu olarak olgiiliir. En sik kullanilan
teknik Van Der Pauw tarafindan gelistirilen Dort Nokta Teknigidir. Bu teknikte
sikistirllarak pellet haline getirilen ve bdylece belirli kalinik ve araliklarda
hazirlanan polimerlere dort adet elektrot yerlestirilir. Ikisine belirli potansiyeller

uygulanir ve diger ikisinden de akim olg¢iiliir.

Polimerin iletkenligi su esitlikten hesaplanabilir [57].

O=—1— (3.1)

Bu esitlikte;

o : iletkenlik (Scm™),

d: Numunenin kalinlig;

i: Numuneden gegen akim

V: Polimere uygulanan potansiyeldir.
3.6. Fourier Transorform infrared Spektroskopisi (FTIR)

Omneklerin FTIR’lar1 saf KBr iginde disk hazirlanarak Mattson 1000 model

spektrometre kullanilarak alindi.

3.7. Termal Analiz Olciimleri
Orneklerin 1s1sal bozunmalari, kiitle kayiplar1 ve 1sisal gegisleri No(g) atmosferinde,
10°C dk ! 1s1tma hizinda, 30- 800°C sicaklik araliginda Seteram 8 ET 8 Y8 Evalution

1760 model termal analiz cihazi ile incelendi.
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3.8. Elektron Mikroskobu Calismalari

Altin kaplanmis 6rneklerin yiizey yapilarinin fotograflar degisik biiyiitmelerde,
300 000 biiyiitme kapasitesine sahip olan JEOL JSM 5600 Model taramali elektron

mikroskobunda alindi.

3.9. Tletkenlik ve Dielektrik Sabitleri Tayini

Orneklerin iletkenlikleri HP 4192 A LF Impedance Analyzer cihazinda Ohm
yasasina uygun olarak potansiyel taramasi yapilarak olgiildii. 20°C sicaklikta ara
yiizey katkisini azaltmak i¢in 1 MHz’de calisildi. Yapilan 6l¢timlerden elde edilen
verilerden yararlanilarak hazirlanan homopolimer ve kompozitlerin dielektrik

sabitleri su esitlikten hesaplandi.

(3.2)

Bu esitlikte;

C : kapasitans
£, : boslugun dielektrik sabiti

£ : drnegin dielektrik sabiti
d : kalinhik

A: yiizey alanini ifade etmektedir.

3.10. Tanecik Boyutu Ol¢iimleri

Homopolimer ve kompozitleri ER 6lciimlerine hazir hale getirebilmek i¢in tanecik

biiylikliigli uygun araliga getirilmeye calisildi. Bu amagla vakum etiiviinde
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kurutulmus olan polimerler ti¢ boyutlu bir degirmende ogiitiildi. Toz haline
getirilmis polimerlerin tanecik biiyiikliigii, dinamik 151k sa¢ilimi cihazi ile (Malvern
Mastersizer E version 1.2 b, 18 mm capinda He-Ne lazer kaynagma sahip) tayin
edildi. Su igerisinde dagitilan tanecikler 20°C’da siirekli karigtirilarak olgiimler

alindi. Toplanan veriler Malvern bilgisayar programu ile degerlendirildi.

3.11. Siispansiyon Hazirlanmasi

Ogiitiilerek belirli tanecik biiyiikliigiine getirilen homopolimer ve kompozitlerin,
silikon yag icerisinde cesitli derisimlerde (%5-%25, m/m) siispansiyonlar

hazirlandi.

3.12. Elektroreometre ile Yapilan Olciimler

Homopolimer ve kompozitlerin, ¢esitli derisimlerde hazirlanan siispansiyonlarinin
ER aktiviteleri iizerine kayma hizi, derisim, sicaklik, elektrik alan kuvveti ve
frekansin etkisi Thermo-Haake RS600 (0.001-1500 s™) araliginda kayma hizi

saglayayabilen parelel plate (35 mm capinda ) tork elektroreometresi ile incelendi.

3.13. Coziiniirliik Testi

Homopolimer ve kompozitlerin ¢oziiniirliik testleri, oda sicakliginda ve ¢oziiciiniin
kaynama sicakhiginda farkli ¢oziiciiler kullamlarak yapildi. Orneklerden 0.005 g
alinip, 2 mL ¢oziicii icerisinde karigtirildi. Orneklerin bu ¢oziiciiler icerisinde oda
sicakliginda ve ¢oziiciiniin kaynama sicakliginda ¢oziinmedigi goriildii. Bu ¢alismada

denenen ¢oziiciiler ve alinan sonuglar Cizelge 3.1°de verilmistir.



Cizelge 3.1. Inden, poliinden ve PIN/kaolin kompozitlerinin ¢oziiniirliik testleri

Coziicii Inden Poliinden Komposit
Kloroform Oda Sic. - - -
K.N. - - -
Etanol Oda Sic. - - -
K.N. - - -
Etilasetat Oda Sic. - - -
K.N. - - -
Aseton Oda Sic. - - -
K.N. - - -
Metanol Oda Sic. - - -
K.N. - - -
Asetonitril Oda Sic. - - -
K.N. - - -
Su Oda Sic. - - -
K.N. - - -
cCl4 Oda Sic. - - -
K.N. - - -
THE Oda Sic. - - -
K.N. - - -
DMF Oda Sic. - - -
K.N. - - -
DMSO Oda Sic. - - -
K.N. - - -
1 4-dioksan | 2da5te. - - -
K.N. - - -
Benzen Oda Sic. - - -
K.N. - - -
HCI Oda Sic. - - -
K.N. - - -

(-): Coziinmedi
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4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA

4.1. PIN’in Polimerlesme Mekanizmasi

PIN’in NMR spektrumundan elde edilen sonuglardan yararlanarak merlerin 1-2
baglanmasi sonucu polimer zincirlerini olusturdugu arastirmacilar tarafindan
belirlenmistir [58,63]. Arastirmacilar PIN’in polimerlesme mekanizmas: ile ilgili
yaptiklar1 calismalarda PIN de katyonik polimerizasyonun gerceklestigini, benzen
halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer almadigini belirtmislerdir.
Ayrica bes iiyeli halkanin niteliginden dolay1 biiyiime basamaginin baslama
basamagindan daha hizli olabilecegini belirtmislerdir. Yapilan degerlendirmeler
1518inda, bu caligmada elde edilen PIN’in polimerlesmesinin 1,2 mekanizmasi
tizerinden radikal-nétral monomer yoluyla yiiriidiigii sonucuna ulagildi. Buna gore

polimerlesme mekanizmas1 Sekil 4.1 verilmistir.



FeClz 4 FeClz +

FeClz + — - ! !

FeClz + FeClz +

SRIRVROIORORY
&

888 —1g]

Sekil 4.1. PIN’in polimerlesme mekanizmasi
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4.2. Poliinden ve PIN/Kaolin Kompozitlerinin Verim ve Dielektrik Ozellikleri

Sonuclari

4.2.1. Poliinden’in verim ve dielektrik 6zellikleri sonuclari

FeCl; tuzu ile sentezlenen PIN’nin yiizde verim, iletkenlik ve dielektrik sabiti

sonuclar1 Cizelge 4.1’ de verilmistir.

Cizelge 4.1. Poliinden’in yiizde verim, iletkenlik ve dielektrik sabiti sonuglari

Homopolimer Verim Ietkenlik Dielektrik | Iletkenlik
(%,m/m) S/m sabiti S/m
(Impedance (Impedance | (Dort nokta)
Analyzer) Analyzer) x107
x107
PIN %98 1.3 11,5 4,58

Cizelge 4.1’de goriildiigii gibi kimyasal yontemle susuz ortamda sentezlenen PIN
1,3x107 Sm™ iletkenlige sahiptir ve kiitlece %98 verimle elde edilmistir. Kimyasal
yontemle PIN sentezinin yapildigi baska caligmalarda bu kaynaklarda belirtildigine
gore FeCl; dopantindan baska c¢esitli baslaticilarla kiimil metileter/titanyum
tetrakloriir (CUOMe /TiCly) baslatic1 sistemi ile -65°C sicaklikta 45 dk siirede
metanol ¢oziiclisii kullanilarak %95 verimle (59), trapilyum hegzakloroantimon
(C7H; * SbCIy) baslatict sistemi ile 22°C sicaklikta 15 dk siirede metilen dikloriir
(CH,CI,) c¢oziiciisii kullanilarak %97 verimle(60), triklor asetikasit/kalay tetrakloriir
(CCI;COOH/SnCl,) basglatict sistemi ile 0 -78°C sicaklik araliginda metanol
cOziiciisii kulanarak (61), kiimil metileter/titanyum tetrakloriir (CUOMe/TiCly)
baslatici sistemi ile -40 %C ve -75 °C sicakliklarda 6 dk siirede dimetil siilfoksit
(DMSO) coziiciisii  kullanilarak % 100 verimle (62), kiimil kloriir/titanyum
tetrakloriir (CumCI/TIClL,) baslatict sistemi ile -40 C sicaklikta metilen dikloriir
(CH,CI,) coziicuisii kullanarak 6 dk siirede % 100 verimle (63), PIN sentezleri
gerceklestirilmistir.
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ER etkide ER akigskanin iletkenliginin yani sira, dielektrik sabiti de onemli bir
etkendir. Bu nedenle ER etki de, polarizasyon orami ve biiyiikliigii nedeniyle

dielektrik sabiti ve yalitkanlik karakterine bagl olmaktadir.

Bir dis elektrik alan kuvveti alinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun 6nemli rol
oynadigi bilinir. Burada tanecik ve iletkenligi ER etkinin olusmasina neden olur.
Yapilan calismalar siispansiyon ortami ile taneciklerin iletkenlik ve dielektrik

ozelliklerinin ER etki {izerine etkisinin incelenmesi gerektigini ortaya koymaktadir.

Literatiirde ER taneciklerin 2-10000 arasinda dielektrik sabiti degerine sahip olmalari
gerektigi belirtilmektedir [46]. Ancak yiiksek dielektrik sabiti degerine sahip
taneciklerde elektrik alan kuvveti altinda yiiksek dielektrik kaybi meydana
gelmektedir. Bunun yaninda yiiksek iletkenlige sahip taneciklerinde yiiksek elektrik

alan kuvvetinde elektriksel olarak bozunmaya ugradig: belirtilmektedir.

Impedance Analyzer ile yapilan calismalardan elde edilen iletkenlik ve dielektrik
sabiti degerlerinin ER tanecikleri icin literatiir de verilen aralifa uygun oldugu

goriilmektedir.

4.2.2. PIN/kaolin kompozitlerinin verim ve dielektrik 6zelliklerinin sonuclari

%22-85 (m/m) araliginda PIN iceren PIN/kaolin kompozitlerinin iletkenlik,

dielektrik sabiti degerleri ve kompozitlerdeki PIN’in polimerlesme verimleri Cizelge

4.2’de verilmistir.



Cizelge 4.2. PIN/kaolin kompozitlerinin yiizde verim, iletkenlik ve dielektrik sabiti

sonuglar

Kompozit Kompozitteki Tletkenlik Dielektrik | Iletkenlik
PIN’in S/m Sabiti S/m
Polimerlesme (Impedance (Impedance | (Dort nokta)
Verimi(%,m/m) Analyzer) Analyzer) x107

x107

%85 PIN/ %94 1,20 10,6 4,10

9% 15Kaolin

%75 PIN/ %94 1,25 11,0 4,35

%25 Kaolin

%53 PIN/ %91 1,36 12,0 4,50

%47 Kaolin

, %37 PIN/ %86 1,40 12,4 4,60

%63 Kaolin

%22 PIN/ % 81 1,42 12,6 4.62

%78Kaolin

PIN polimerlesme verimi kaolin miktar1 arttikca azalmaktadir. PIN polimerlesme

verimi su esitlikten hesaplanabilir.

Yiizde verim = m py - Mkaolin/Minden 4.1

Burada; m piy = olusan polimerin kiitlesi, mg,lin = tepkimeye giren kaolinin kiitlesi,

Minden = tepkimeye giren indenin kiitlesini gostermektedir.

PIN/kaolin iletken kompozitlerinin iletkenlikleri kompozit icindeki PIN miktart
azaldikca ¢ok az miktarda artma gosterdi. En yiiksek iletkenlik 1,42x10° Sm™ ile
%22 PIN (m/m) iceren PIN/kaolin kompozitinde, en diisiik iletkenlik 1,2x107 Sm™
ile %85 PIN/Kaolin kompozitinde bulunmustur.
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Dort nokta iletkenlik 6lger cihazi ile yapilan 6l¢timlerin de HP 4192A LF Impedance
Analyzer ile Olciilen iletkenlik degerleri ile benzerlik gosterdigi sonucuna

ulasilmastir.
4.3. FTIR Analizi
4.3.1. Poliinden’in FTIR sonuclari

FeCl; ile sentezlenen poliinden ve monomerin FTIR spektrumu Sekil 4.2a ve Sekil
4.2b’de goriilmektedir. Indenin FTIR spektrumunda gozlenen titresim bandlari su
sekildedir. 2920-3070 cm’de aromatik —~C-H gerilme bandi, 1394-1478 cm " de —
C=C gerilme bandi, 1567 cm ™ de aromatik —C-H diizlem ici egilme bandi, 727-771

cm™’de aromatik —C-H diizlem dis1 egilme band1 goriillmektedir.

PIN i¢in elde elden degerlerden polimerlesmenin gerceklestigi goriilmekte ve olusan
PIN’1n yapis1 agiklanabilmektedir. PIN yapisina bakildiginda monomerdeki titresim
bandlarimin polimerin yapisinda yayvanlagtigi goriildii. Ilk olarak 2928-3050 cm™
goriilen band aromatik C-H gerilme bandini gostermektedir. 1471 cm™*deki bandin
PIN yapisindaki 1 ve 2 nolu C atomlarn arasindaki C;-C, gerilmesine karsilik geldigi
gozlenmektedir. C; ve C, atomlarimin hidrojen bagi yaptigi indenin FTIR

spektrumunda 727 ve 771 cm ™’ de gozlenen dubletten anlagilmaktadir.

Elektrokimyasal polimerlesme ile PIN sentezlenen bir ¢calismada [64], inden i¢in elde
edilen FTIR spektrumunda ayni sekilde dublet gozlenmistir. 1612 cm ™’ deki band
benzen halkasina karsilik gelmektedir. 1612 cm™deki band monomerlerin
baglanmasi sirasinda benzen halkasinda herhangi bir baglanma olmadigini

gostermektedir. 752 cm™ deki band zincir sonundaki C-H gerilmesi gostermektedir.

Sonu¢ olarak, benzen halkasinin polimerlesme sirasinda olusan baglarda yer
almadign ve C; ve C, gerilmesinden dolayr polimerlesmenin 1,2 mekanizmasi

izerinden yiiriidiigii sonucuna ulasildi [58,59].
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4.3.2. PIN/kaolin kompozitlerinin FTIR analiz sonuglari

PIN/kaolin kompozitinin PIN homopolimeri ve kaolin ile FTIR spektrumu Sekil
4.3’de karsilagtirmali olarak gosterildi. PIN/kaolin kompozitinde hem PIN hem de
kaolinin yapisindaki karekteristlik piklerin oldugu goriildii ve bu piklerin dalga

sayisinin kaydigina karar verildi.
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4.4. Termal Analiz

4.4.1. PIN’in termal analiz sonuclari

PIN’in termogravimetrik analizi

PIN’in TGA egrisinden elde edilen termal bozunma sicakliklar1 ve bozunmadan
kalan madde miktar1 Cizelge 4.3’de verilmektedir. Bozunma sicakliklar
incelendiginde PIN’in tek basamakta bozundugu goriilmektedir. TGA islemi sonunda
PIN’in yar1 Omiir sicakligi 627°C olarak bulundu. PIN’in 315-660°C sicaklik

araliginda bozundugu bulundu. Kalan madde miktar1 %50 (m/m) olarak bulundu.

Cizelge 4.3. PIN’in termogravimetrik analiz sonuclari

Homopolimer 800°C’de
>ka (OC) >kTm (OC) *Ts (OC) *Td(1/2) (OC) kalan madde
miktar1
(%, m/m)
315 490 660 627 50

PIN

*Ty: Baslangic bozunma sicakligy, *T ., : Maksimum bozunma sicakligi,

*T,: Bozunmanin tamamlandidi sicaklik, *Tq): Yar1 dmiir sicaklig
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PIN’in diferansivyel taramali kalorimetre ile analizi

PIN’in 1s1l gecislerini belirlemek amaciyla DSC analizi yapildi. PIN’in DSC
egrisinde 176°C’de endotermik gegis gozlenmektedir. 176°C’de gozlenen endotermik
gecis polimer icerisinde bulunabilecek monomer ve ¢oziicii gibi kii¢iik mol kiitleli
birimlerin uzaklagsmasin1 gostermektedir. Hann ve Hillmyer yaptiklari calismada
PIN’in camst gecis sicakliginin (T, ) en diisiik 160°C en yiiksek 220°C olabilecegini
belirtmislerdir [59]. Ayrica Kennedy ve Tsunogae’nin yaptig1 ¢alismalarda PIN’in
camst gegis sicakligt (T,) 200°C olarak rapor edilmistir [58,65]. Bu verilerden
yararlanarak PIN’in DSC egrisindeki yaklagik 176°C’ de gozlenen endotermik

gecisin T, sicakligim gosterdigini soyleyebiliriz.
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4.4.2. PIN/kaolin kompozitlerinin termal analizi

PIN/kaolin kompozitlerinin termogravimetrik analizi

PIN/kaolin kompozitlerinin TGA egrilerinden (Sekil 4.6- Sekil 4.10) elde edilen
termal bozunma sicakliklar1 ve kalan madde miktarlar Cizelge 4.4’de verilmektedir.
Bozunma sicakliklar1 incelendiginde PIN/kaolin kompozitlerinin tek basamakta
bozundugu goriilmektedir. PIN/kaolin kompozitlerinin baslangic bozunma
sicakliklar1 Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi homopolimerinkinden daha yiiksektir.
PIN/kaolin kompozitlerinin baglangic bozunma sicakliklari (Ty) 335-385°C

araligindadir.

Kompozit bikesiminde PIN miktar1 artikga bozunmadan kalan miktar azalmaktadir.
%85, %75, %53 PIN (m/m) iceren kompozitler, yiiksek sicaklikta kiitlesinin (%75,
%72, %63)'ni kaybederek hizli bir bozunma gosterirler. %37, %22 PIN (m/m)
iceren kompozitler ise yiiksek sicaklikta kiitlesinin (%34 ve%?28)‘ni kaybederek

yavag bozunma gosterirler.

Aragtirmacilar kaolin ile yaptiklar1 calismada TGA islemi sonunda kaolinin 330-
690°C sicaklik araliginda bozundugunu, kaolinin yari omiir sicakliginin 730°C ve

kalan madde miktarinin % 88 oldugunu rapor etmislerdir [76].

Sonug olarak hazirlanan homopolimer ve kompozitler yiiksek sicaklikta bozunmaya
ugramislardir. Bu termal kararlilik sonuclari kompozitlerin potansiyel ER endiistriyel
uygulamalan i¢in c¢ok Onemlidir. Ciinkii ER akiskanlarin termal kararsizliklari
karsilagilan ve asilmasi gereken en biiyiik endiistriyel uygulama problemlerinden

birisidir.
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Cizelge 4.4. PIN/kaolin kompozitlerinin termogravimetrik analiz sonuclar

800°C’de

Kompozit *Tb *T *T *Taan) kalan madde
(°O) (°C) (°0) (°O) miktar1

(%, m/m)
%22PIN%78Kaolin | 385 490 595 516 72
%3TPIN%63Kaolin | 356 482 570 608 66
%53PIN%47Kaolin | 335 471 570 625 37
%715PIN%25Kaolin | 335 500 590 656 28
%85PIN%15Kaolin | 340 515 606 685 25

*Ty: Baslangic bozunma sicakligy, *T . : Maksimum bozunma sicakligi,

*T,: Bozunmanin tamamlandi8r sicaklik, *Tg2): Yar1 Omiir sicaklig
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PIN/kaolin kompozitlerin diferansiyel taramali kalorimetre ile analizi

PIN/kaolin kompozitlerinin DSC egrileri incelendiginde (Sekil 4.11-Sekil 4.15) DSC
egrisinde gozlenen endotermik gecis sicakliklart TGA egrinden elde edilen bozunma
sicakliklarn ile oOrtiismektedir. PIN/kaolin kompozitlerinin DSC egrilerinde hem
ekzotermik hem de endotermik gegisler gozlenmektedir. 142-153°C araligindaki
endotermik gecisler polimerin yapisindaki su gibi diisiik mol kiitleli birimlerin
uzaklagmasini, 206-221°C araligindaki endotermik gegisler dopant anyonlarinin
uzaklagtigini, 530-559°C araligindaki endotermik gegcisler polimer yapisinin
bozundugunu gostermektedir. 397-436°C araligindaki ekzotermik gegisler ise

polimer yapisinda olusan ¢apraz baglanmayi gostermektedir (78).

Cizelge 4.5. PIN/kaolin kompozitlerin diferansiyel taramali kalorimetre analiz

sonuglari

Kompozit Endotermik | Endotermik | Ekzotermik | Endotermik
tsu tdopant teapraz baglanma | tbozunma
‘C) °C) ‘°C) °C)

%22PIN%78Kaolin 142 221,371 436 559

%37TPIN%63Kaolin 150 221,357 407 540

%53PIN%47Kaolin 153 215,353 412 530

%T5PIN%?25Kaolin 153 206,350 397 550

%85PIN%15Kaolin 150 212,353 400 550
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4.5. Poliinden ve PIN/Kaolin Kompozitlerinin Tanecik Biiyiikliigii Tayini

Elektroreolojik caligmalarda tanecik biiyiikliigii onemli bir faktordiir. ER etki
tanecikler arasindaki etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Bu etkilesim sonucu
tanecikler zincirli ya da organize yap1 olustururlar. Bu yapimin yercekimine karsi
dayanikli olmas1 ve koloidal kararli olmasi i¢in tanecik boyutunun kiigiik olmasi
tercih edilmektedir. Arastirmacilar yaptiklart calismalarda ER aktivite gOsteren
maddelerin  tanecik  biiyiikliiklerinin mikron boyutta olmasi  gerektigini
belirtmiglerdir. Tau ve arkadaslar1 [66] Kojima ve arkadaslari [67] 15um-50pum
biiyiikliigiindeki taneciklerin ER 6zelliklerini incelemisler ve yiiksek ER aktivite elde
ettiklerini rapor etmislerdir. Ayrica literatiirde ER aktivite gosteren pargaciklarin 0,1

um ile 100 um arasinda olmas1 gerektigi rapor edilmistir [47].

PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinin dinamik 151k sacilimi ile yapilan tanecik

biiyiikliigii tayini sonuglarn Cizelge 4.6’de verilmistir.

Cizelge 4.6. PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinin degirmende &giitme siireleri ve
tanecik biiyiikliigii sonuglar

Ogiitme Tanecik Biiyiikliigii

Siiresi (Saat) (um)
PIN 24 8,29
%22PIN/ %78Kaolin 4 9,21
%37TPIN/ %63Kaolin 8 13,15
%53PIN/ %47Kaolin 12 12,30
%715PIN/ %25Kaolin 16 9,03
%85PIN/ %15Kaolin 24 8,94
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4.6. PIN ve PIN/Kaolin Kompozitlerinin Taramal Elektron mikroskobu (SEM)

Sonuclar

PIN’in SEM mikrografindan (Resim 4.1) yiizey yapisi incelendiginde tanecikli ve

gozenekli bir yapida oldugu goriilmektedir.

Degisik miktarlarda PIN iceren PIN/kaolin kompozitlerinin SEM mikrograflari
incelendiginde de (Resim 4.2- Sekil 4.6) kompozitlerin yine tanecikli ve gdzenekli
bir yapida oldugu goriilmektedir. Incelenen SEM mikrograflari kompozitin ve
homopolimerin yiizey morfolojisinin birbirine benzedigini gostermektedir. Buradan
da PIN ve kaolin’in birbiri i¢inde uyumlu ve homojen bir sekilde dagildiklar tespit

edilmistir [68].

Wu ve arkadaglart PE/kaolin kompozitleri ile yaptiklar1 calismada, PE/kaolin
kompozitlerinin siingerimsi ve tanecikli yapida oldugunu ve kaolin miktan artikca

daha sik istiflenmis tanecik yapisina sahip oldugunu belirtmislerdir [69].



Resim 4.2 % 22 PIN (m/m) iceren PIN/kaolin kompozitinin SEM fotografi (1500x)
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Resim 4.4. % 53 PIN (m/m) iceren PIN/kaolin kompozitinin SEM fotografi (1500x)
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Sekil 4.6. % 85 PIN (m/m) iceren PIN/kaolin kompozitinin SEM fotografi
(1500x)

69
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4.7. Elektroreometre ile Yapilan Calismalar
4.7.1. ER aktivite iizerine siispansiyon derisiminin etkisi

ER akigkanlarda, yag icerisinde dagitilmis taneciklerin miktar1 arttikca ER aktivite
artar. Fakat bunun bir s vardir. Siispansiyon cok derisik oldugunda pasta

kivamim alir ve koloidal kararsizlik olur. PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinden

hazirlanan siispansiyonlarin, sabit kayma hizinda (j/ = 1,0 s") ve elektrik alan
kuvveti altinda (E = 2 kV/mm) 6lciilen viskozitenin derisim ile degisimi Sekil

4.16’de gosterilmistir.

Sekil 4.16’de goriildiigii gibi sabit kayma hizinda derisimin degistirilmesi ile en
yiiksek viskozite oramina PIN ve PIN/kaolin siispansiyonlarinda %15 derisimde
erisilmistir. Viskozitenin derisimle artma egilimi tanecikler arasi polarizasyondan
ileri gelmektedir. Seyreltik siispansiyonlarda tanecikler aras1 mesafe fazla

oldugundan uygulanan elektrik alan (E) ile polarizasyon kuvvetleri (F) arasinda

F =6e,r°E*/ p* (4.2)

bagntis1 vardir. Bu esitlikte; £, taneciklerin dielektrik sabiti. E elektrik alan kuvveti,

r tanecik yaricapi, p tanecikler aras1t mesafeyi gdstermektedir.

Bu esitlige gore tanecikler arasi mesafenin azalmasi ile tanecikler arasi polarizasyon
kuvvetinin etkisi artar. Buna gore tanecik derisimi arttikca siispansiyonun viskozitesi
de artar. Ancak derisim %15’in lizerine ¢iktiginda viskozite artisinda da bir azalma
goriilmektedir. Bunun nedeni yiiksek derisimde taneciklerin birbirine yakin olmasi
ve tanecikler arasinda olusan elektriksel ¢ift tabakanmn ortiismesidir. Unal ve
arkadaslarimin yaptigi calismada diyatomit ve diyatomit/poliakrilonitril ile silikon
yag1 icerisinde hazirlanan siispansiyonlarin viskozitesinin derisimle arttifi ancak
%15 derisimden sonra siispansiyonlarin derisimin de azalmalar oldugu rapor

edilmistir [70].
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Viskosite (Pas)

5 10 15 20 25 30

Densun (%o, m/m)

Sekil 4.16. PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinin-silikon yag sisteminde viskozitesinin

derisim ile degisimi E = 2 kV/mm, 7 =1,0s", T=25C

4.7.2. ER aktivite iizerine elektrik alan kuvvetinin etkisi

ER akiskana elektrik alan uygulandiginda tanecikler arasi etkilesimler taneciklerin
agregasyonuna ve lif olusumuna yol agar. Taneciklerin polarizasyonu sonucu
gerceklesen bu olay elektroreoloji olay1r olarak ifade edilir. ER akigkanlar igin
genellikle dogru akim gii¢ kaynagi kullamilir. Tercih edilen elektrik alan kuvveti

genellikle 0-10 kV/mm arasindadir.

Bir ER akigskana yiiksek elektrik alan uygulandiginda, polarizasyon etkisiyle bir
kayma gerilimi elde edilir. Bu kayma geriliminin meydana geldigi elektrik alan
kuvveti degerine, kritik elektrik alan kuvveti denir. (Ex). Ex degerine kadar ER
akiskan hi¢bir ER etki gostermez, ancak kritik elektrik alan kuvvetinden daha yiiksek

degerlerde ER etki gozlenebilir. Kayma geriliminin elektrik alan kuvveti ile orantili
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olarak arttigt bulunmustur. Sekil 4.17-Sekil 4.22°de PIN ve PIN/kaolin

kompozitlerinden hazirlanan siispansiyonlarin }/ =1,0 s sabit kayma hizinda (%5-

%?25) arasindaki derisimlerde elde edilen elektrik alan kuvveti-kayma gerilimi
grafikleri verilmistir. Grafiklerde goriildiigii gibi elektrik alan kuvveti 0 kV/mm’den
2 kV/mm’ye artmasit ile kayma geriliminde de artis goriilmektedir. PIN

siispansiyonun ER aktivitesi E = 2 kV/mm ¢ = %10 oldugu sartlarda en yiiksek 77 =

495 Pa kayma gerilimi degerine ulagilmistir. PIN/kaolin kompozitlerinde ise elektrik
alan kuvvetinin etkisi yiiksek derisimde daha yiiksektir. ER aktivitesi, E = 2 kV/mm
¢ = %25 sartlarinda %22, %37 PIN iceren PIN/kaolin kompozitinde sirasiyla 7 =

103 Pa ve 168 Pa kayma gerilimi degerlerindedir. %53, %75, %85 PIN iceren

PIN/kaolin kompozitinde ise 77 = 131 Pa kayma gerilimi degerine ulasilmstir.

Sekil 4.23’de ise PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinden hazirlanan siispansiyonlarin ¢

= %15 vej/ =1,0 s sabit kayma hizinda elektrik alan kuvveti-viskozite grafikleri

verilmistir. PIN ve PIN/kaolin kompozitleri E = 2kV/mm oldugu sartlarda en yiiksek
kayma gerilimi degerine ulagmislardir. PIN 7 = 107 Pa %22, %37 PIN iceren

PIN/Kaolin kompozitinde sirasiyla 7 = 46 Pa ve 90 Pa kayma gerilimi
degerlerindedir. %53, %75, %85 PIN ig¢eren PIN/kaolin kompozitinde ise 7 = 103 Pa

kayma gerilimi degerine ulasilmistir.

Kaolin siispansiyonlarinin c= %15 vej/ = 1,0 s sabit kayma hizinda E = 2kV/mm
oldugu sartlarda elektrik alan kuvveti-viskozite degisiminin incelendigi caligmada ise

en yiiksek kayma gerilimi degeri 77 =44 Pa oldugu rapor edilmistir [77].

Aragtirmacilar, Silika-TiO, kompozitlernin silikon yagi ile yaptiklari calismada
slispansiyonlarinin kayma gerilimi degerinin elektrik alan kuvvetleri ile orantili

olarak artis gosterdigini rapor etmislerdir [25].
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Sekil 4.17. PIN/silikon yag: sisteminde kayma geriliminin derisim ve elektrik alan

kuvvetiyle degisimi y = 1,0 s, T =25°C
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Sekil 4.18. %22 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde
kayma geriliminin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi

y=10s", T=25C



Kayma Gerilimi (Pa)

1
Elektrik alan kuvveti (kV/mm)

74

Sekil 4.19. %37 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde

kayma geriliminin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi j/=1,0 s

T=25°C
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80
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—— 5%
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1
Elektrik alan kuvveti ( KV/mm)

Sekil 4.20. %53 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde

kayma geriliminin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi

y=1,0s", T=25C
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Sekil 4.21. %75 PIN igceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde
kayma geriliminin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi,

y=1,0s"T =25°C
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Sekil 4.22. %85 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde

kayma geriliminin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi, }/ =10
-1 0
sT T=25"C
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Sekil 4.23. PIN ve PIN/kaolin kompozitinin-silikon yag1 sisteminde kayma
geriliminin elektrik alan kuvvetiyle degisimi ) = 1,0 s’l, T =25°C,

¢ = %15(m/m)

4.7.3. Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisimi

Elektrik alan kuvveti uygulandiginda tanecikler arasi etkilesimler taneciklerin
agregasyonuna ve lif olusumuna yol acar. Bir kayma alam1 varliginda viskoz
kuvvetlerle etkilesen tanecikler siispansiyonda mevcut olan diger taneciklerle

etkilesir. Bu viskoz kuvvetler (F)

F=6n.r°y 4.3)
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bagintist ile verilir. Burada; n stispansiyonun viskozitesini, r tanecik yarigapini, Y

kayma hizin1 gostermektedir.

Sekil 4.24-Sekil 4.29‘da PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinden hazirlanan
siispansiyonlarin 1,0 s sabit kayma hizinda (%5-%?25) arasindaki derisimlerde elde
edilen elektrik alan kuvveti-viskozite grafikleri verilmistir. Her bir grafikten
goriilecegi gibi elektrik alan kuvvetinin artmasi ile viskozite de ayni oranda artig
meydana gelmektedir. PIN siispansiyonun ER aktivitesi E = 3 kV/mm ¢ = %25
oldugu sartlarda en yiiksek 735 Pas viskozite degerindedir. PIN/Kaolin
kompozitlerinde de elektrik alan kuvvetinin etkisi yiiksek derisimde daha yiiksektir.
En yiiksek viskozite degeri, E = 3 kV/mm c = %25 sartlarinda %22 PIN iceren (m/m)
PIN/Kaolin kompozitinde 601 Pas viskozite degerindedir. %53, %85 PIN iceren
(m/m) PIN/Kaolin kompozitinde 1254 Pas viskozite degerindedir. %37, %75 PIN

iceren PIN/Kaolin kompozitinde 1161 Pas viskozite degerinde bulunmustur.

Sekil 4.30’da ise PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinden hazirlanan siispansiyonlarin ¢

= %25 Vej/ = 1,0 s sabit kayma hizinda elektrik alan kuvveti-viskozite grafigi

verilmistir. PIN ve PIN/Kaolin kompozitleri E = 3 kV/mm oldugu sartlarda en
yiiksek viskozite degerine ulagsmislardir. PIN 271 Pas %22 PIN iceren PIN/Kaolin
kompozitinde 332 Pas %37 ve %75 PIN iceren PIN/Kaolin kompozitlerinde 778 Pas
%53 ve %85 PIN iceren PIN/Kaolin kompozitlerinde ise 908 Pas viskozite degerine

ulagmustir.

Unal ve arkadaslar1 tarafindan CaCOs/silikon yag1 sistemi ile yapilan calismada, E =

2 kV/mm, ¢ = %20 ve 7/ = 1,0 s sartlarinda en yiiksek viskozite degeri 275 Pas

gozlenmistir [71].
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Sekil 4.24. PIN/silikon yag sisteminde viskozitenin derisim ve elektrik alan

kuvvetiyle degisimi ¥ = 1,0 s, T =25°C
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Sekil 4.25. %22 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag1 sisteminde

viskozitenin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimij/ =1,0s",
T =25°C
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Sekil 4.26. %37 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag1 sisteminde

viskozitenin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi, 7 =1,0s",
T =25°C
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Sekil 4.27. %53 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde

viskozitenin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi ) = 1,0 s
T =25°C
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Sekil 4.28. %75 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin silikon yag: sisteminde

viskozitenin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi Y = 1,0 s,
T =25°C
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Sekil 4.29. %85 PIN iceren (m/m) PIN/kaolin kompozitinin slikon yag: sisteminde

viskozitenin derisim ve elektrik alan kuvvetiyle degisimi } = 1,0 s
T =25°C
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Sekil 4.30. PIN ve PIN/kaolin kompozitinin-silikon yag1 sisteminde viskozitesinin

elektrik alan kuvvetiyle degisimi ¥ = 1,0 s, T = 25°C , ¢ = %25(m/m)
4.7.4. Kayma geriliminin derisim ile degisimi

Sekil 4.31°de PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinden hazirlanan siispansiyonlarin Is™
sabit kayma hizinda elde edilen kayma gerilimi-derisim grafigi goriilmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi derisim artisina paralel olarak kayma geriliminde de artig
goriilmektedir. Bu artis derisimin artmasiyla tanecikler arast polarizasyon

kuvvetlerinin artis gostermesi ve buna bagli olarak ER aktivitesinin artisini ifade

eder.

PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinden hazirlanan siispansiyonlarin kayma geriliminin
tanecik derigimi ile ¢ = %25 e kadar dogrusal bir artig gosterdigi goriilmektedir. E =
2 kV/mm, kayma hizinin ¥ =1,0 s oldugu ¢ = %25 derisimin de PIN i¢in 285 Pa
kayma gerilimi degerindedir. Kayma geriliminin kompozit bilesimi ile degisimi su
siradadir: %85 (57Pa) < %75 (69Pa) < %53 (84Pa) < %37 (122Pa) < %22 (168Pa).

Kaolin miktan artik¢a sentezlenen kompozitlerin ER aktivitesi de buna bagh olarak



82

artmaktadir. Otsubo ve Edamura 1,3 etilen glikol dimetakrilat-blok- butil akrilat
kopolimerlerinin silikon yagdaki siispansiyonlar1 ile yaptiklann calismada ER
aktivitenin tanecik derisimi ile %30’a kadar dogrusal bir artis gosterdigini ve bu
derisimden sonra plato seviyesine ulastigini belirtmislerdir [72]. Ayrica Yavuz ve
Unal tarafindan yapilan bir ¢alismada Poli(Li-tert-butilmetakrilat) siispansiyonlari
icin kayma geriliminin artan derisimle artig1 gézlenmistir. Bu calismada E=0 ve E =
1kV/mm olan kosularda kayma gerilimi dikkate alinmis ve en yiiksek kayma

geriliminin 38 Pa oldugu belirlenmistir [73].
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Sekil 4.31. PIN ve PIN/kaolin kompozitinin-silikon yag1 sisteminde kayma
geriliminin derigim ile degisimi }/ =1,0 s’l, T =25°C, E =2 kV/mm.
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4.7.5. ER aktivitenin kayma hizi ile degisimi

Sekil 4.32’de PIN ve PIN/kaolin siispansiyonlarinin E = 3 kV/mm, ¢ = %25 derisim
sartlarinda kayma hizi-kayma gerilimi grafigi verilmistir. Kayma hizinda meydana
gelen artmayla kayma geriliminde de artislar meydana gelmektedir. Sekil 4.32°de
PIN siispansiyonlarimin E=3 kV/mm, kayma hizinin 1s™ kayma hizinda oldugunda ¢
= %25 derisiminde PIN icin 3520 Pa kayma gerilimi degerindedir. PIN/kaolin
kompozitinde ise %85 (388 Pa) > %75 (242 Pa) > %53 (224 Pa) > %37 (207 Pa) >
%22 (190 Pa) PIN iceren (m/m) sirastyla degismektedir. Unal ve arkadaslari, poli(Li-
2-hidroksietilmetakrilat)/Silikon yag: siispansiyonlari ile yaptiklar1 ¢calismada, E = 2
kV/mm, ¢ = %20 derisim oldugu sartlarda kayma hizinin artmasiyla kayma

geriliminin arttigin1 rapor etmislerdir [37].
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Sekil 4.32. PIN ve PIN/kaolin kompozitinin/silikon yag1 sisteminde kayma
geriliminin kayma hiziyla degisimi E = 3 kV/mm,T = 25°C, ¢ = % 25
(m/m)
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4.7.6. Elektroreolojik aktiviteye sicakhigin etkisi

Sicaklik etkisi, ER etkiyi degerlendirmek icin onemli parametrelerden birisidir.
Sicakligin ER akiskan iizerine etkisi iki sekilde olmaktadir. Birincisi, ER
siispansiyon i¢in sicaklik, polarizasyon etkisini kesin olarak degistirebilir. Bunun
yaninda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de sicaklikla degisebilir. Yiiksek
sicaklikta ER siispansiyon icerisindeki taneciklerin iletkenliginin azalmasi ve

dielektrik kaybinin meydana gelmesi ER aktivitenin azalmasina neden olur.

Ikincisi ise sicaklik taneciklerin carpisma sayisinin artmasini saglar. Ayrica yiiksek
sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapis1 zayif hale gelir. Bu durum

ER etkinin azalmasina neden olur.

Sekil 4.33’de PIN ve PIN/kaolin siispansiyonlarinin E = 2kV/mm ¢ = %25 derigim
sartlarinda viskozitelerinin sicaklik ile degisim grafigi verilmistir. Stispansiyonlarin
0-125°C araliginda, sabit kayma hizinda (y= 1,0 s yapilan ol¢iimlerde sicaklik
artig1 ile ER aktivite azalmaktadir. Sicakhigin 0°C’den 125°C’ye artmasiyla PIN’in
ER aktivite kaybi, 14 Pa dir. PIN/kaolin kompozitinde ise ER aktivite kayiplar1 su
sirayla degismektedir: %85 (101 Pa) > %75 (61 Pa) > %53 (55 Pa) > %37 (62 Pa) >
%22 (35 Pa). Yilmaz ve arkadaslarinin Poli(metilmetakrilat)-blok-polistiren/SO ile
yaptiklar1 ¢alismada, sicaklik artist ile kayma geriliminin azaldigimi belirtmislerdir.
E = 3 kV/mm, ¢ = %20 oldugu sartlarda, PMMA-b-PSt/SO sistemin 25-125°C
sicaklik araliginda minimum kayma gerilimi kayb1 140 Pa olarak rapor edilmistir

[41].
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Sekil 4.33. PIN ve PIN/kaolin — silikon yag1 sisteminde kayma geriliminin sicaklik
ile degisimi E = 2 kV/mm, ¢ = %25 (m/m), j/: 1,0 g!

4.7.7. Elektroreolojik aktiviteye frekans etkisi

ER akiskanlarinin dinamik viskoelastik 6zelliklerini karakterize etmek icin frekans
onemli bir faktordiir. PIN ve PIN/kaolin siispansiyonlarinin E = 2kV/mm, ¢ = %25
oldugu sartlarda, elastik modiilin frekansla degisimi incelenmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.34°de verilmistir. Siispansiyonlarin 1-100 Hz frekans araliginda ER
aktivitenin frekans artis1 ile artig1 gozlenmektedir. Elastik modiil 100 Hz frekansta
PIN icin 10400 Pa degerindedir. PIN/kaolin kompozitinde ise su sirasiyla
degismektedir: %85 (10800 Pa) < %75 (11800 Pa) < %53 (11870 Pa) < %37 (12000
Pa) < %22 (13300 Pa). Wang ve arkadaslar1 Polietilen/kaolin kompozitleri ile
yaptiklar1 calismada ER aktivitenin frekans artig1 ile dogrusal bir artis gosterdigini

rapor etmislerdir [74].
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Sekil 4.34. PIN ve PIN/kaolin — silikon yag1 sisteminde elastik modiiliin
frekansla degisimi E = 2 kV/mm, ¢ = %25 (m/m), 7/ =1,0s"

4.7.8. Viskozitenin kayma hizi ile degisimi

Sekil 4.41°de PIN ve PIN/kaolin siispansiyonlarinin E = 3 kV/mm, ¢ = %25 derisim
sartlarinda kayma hizi-viskozite grafigi verilmistir. Grafikte artan elektrik alan

viskozitesinde (Mg » o) artan kayma hizina paralel azalma goriilmektedir. Ozellikle

PIN ve PIN/kaolin kompozitinde 7/ =10 s degerine kadar Mg 2 o = 2850 Pas
degerinden Mg = o = 759 Pas degerine diismektedir. 7 =10s" degerinden sonra ise,

elektrik alan viskozitesinde hizli bir azalma gozlenmekte ve 7/ = 1000 s™ degerinde

Ne # o = 9 Pas degerine diismektedir. Bu durum kompozitin olusturdugu
slispansiyonda baslangicta baskin olan viskoz kuvvetlerin, kayma hizi artisiyla bu
ozelligini yitirdigi ve elektrik alan uygulamasiyla gii¢lii zincir yapisinin zayiflayarak

bozuldugunu gostermektedir. Benzer davramslara Unal ve arkadaslarmin diyotamit
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ve diyotamit/poliakrilonitril kompozitlerinin siispansiyonlarinda (70) ve sepiliyolit

stispansiyonlari (75) ile yaptiklar ¢calismalarinda da rastlanmaktadir.
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Sekil 4.41. PIN ve PIN/kaolin kompozitinin/silikon yag1 sisteminde viskozitenin
kayma hiziyla degisimi E = 3 kV/mm,T = 25°C, ¢ = % 25 (m/m)
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5. SONUC VE ONERILER

1. Bu calismada PIN/kaolin iletken kompozitleri kimyasal polimerlesme
yontemiyle sentezlendi. Kompozitlerin yapilari ve fiziksel 6zellikleri, iletkenlik,

spektral, 1s1sal ve mikroskopik analizlerle karakterize edildi.

2. FTIR analizi sonucunda polimerlesmeyi ve kompozit olusumunu destekleyen

bandlar gozlendi.

3. Impadence-Analyzer ile yapilan iletkenlik 6lciimlerinde PIN igin iletkenlik
degeri 1,3x10” Sm™ iken, kompozitler icin iletkenlik degerleri 1,2x107~1,42x10
’Sm™! araliginda bulundu. Kaolin miktar arttik¢a iletkenligin ¢ok az bir miktarda
arttif tespit edildi. Dort nokta teknigi ile yapilan lgiimlerde de iletkenliklerde

benzer sonuca ulasildi.
4. DSC ve TGA analizleri sonucunda, homopolimer ve kompozitlerin bozunma
sicakliklari incelendi ve tek asamali bozunduklar1 ve termal kararliliklarinin

yiiksek oldugu tespit edildi.

5. Homopolimer ve kompozitlerin ER akigkan olusturabilmek i¢in uygun

oldugu elde edilen iletkenlik ve dielektrik sabitlerinden belirlendi.

6. PIN ve PIN/kaolin kompozitlerinin taramali elektron mikraskobu ile tanecikli

ve gozenekli yapilarda olustugu gozlendi.

7. ER akigkan olusturmak icin tanecik biiyiikliigii homopolimer i¢in 8,30 um
kompozitler i¢inde 8,94-13,15 pm araliina getirildi.

8. ER aktivitenin elektrik alan kuvvetindeki artisa paralel olarak artis gosterdigi

belirlendi.

9. Kayma hizinin artmasiyla kayma geriliminin arttig1 tespit edildi.
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10. Homopolimer ve kompozitlerin sicaklik artisi ile ER aktivitelerinin azda olsa

azaldig1 gozlendi.

11. PIN i¢in E = 2kV/mm, 7/ =1s" kayma hizi, %25 derisimde kayma gerilimi

degeri 285 Pa olarak olciildii. PIN/kaolin kompozitlerinde ise E = 2 kV/mm, j/: 1,0

s' kayma iz %25 derisimde en yiiksek kayma gerilimi degeri %25 PIN iceren
(m/m) PIN/kaolin kompozitinde 122 Pa degerinde bulunmustur. ER aktivitenin

kaolin miktan arttik¢a buna bagh olarak arttig: tespit edilmistir.

12. Homopolimer ve kompozitlerin ER aktivitesinin frekans artisiyla arttig1 tespit

edilmistir.

13. Homopolimer ve kompozitlerin viskozitesinin kayma hizinin artmasiyla

azaldig1 ve kayma incelmesi tiiriinden viskoelastik davranis gosterdigi tespit edildi.

14. Kompozit hazirlamak i¢in poliindenle birlikte kaolin minerali kullandik.
Ciinkil kaolin ile PIN homojen bir karisim olusturmaktadir. Ayrica kaolin ucuz ve

kolay bulunan bir minaraldir
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