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OZET

Elektroreolojik (ER) akiskanlar bir elektrik alan uygulandifinda kati hale
gecebilme, elektrik alan uzaklastinidiBinda ise ¢ok kisa bir siirede ve
tekrarlanabilir olarak siv1 hale gecebilme gibi olduk¢a Gnemli reolojik
davranislar sergilerler. Bu cahsmada poli(4-vinil piridin) / poli(2-hidroksietil
metakrilat), poli(4-VP)/poli(HEMA), kopolimerlerinin sentezi,
karakterizasyonu ve bunlardan hazirlanan siispansiyonlarin ER &zelliklerinin
incelenmesi gerceklestirildi. Kopolimerler K,S,0s radikalik baslatlfh
kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen polimerler jel gecirgenlik kromatografisi,
GPC, viskozite élgiimleri, '"H ve >C-NMR, FTIR spektroskopisi, dinamik ik
sacilim (DLS), element analizi yontemleri ve u¢ grup analizleri ile karakterize
edildi. Kopolimerlerin poli(HEMA) zinciri kismen hidroliz edildikten sonra
LiOHgy ile muamele edilerek lityum tuzlarina déniistiirildi. Hazirlanan
iyonomerlerin yalhtkan silikon yaf icerisinde, cesitli derisimlerde
(c=% 5-30,. m/m) siispansiyonlar: hazirlandi. Hazirlanan siispansiyonlarm
¢okelmeye karst kararhhkiari tayin edildi. Siispansiyonlarm elektrik alan
yoklugunda (E = 0 kV/mm) ve elektrik alan altindaki (E # 0 kV/mm) akisy
siireleri dl¢iildii ve gosterdikleri viskozite artigindan buniarim ER aktif oldugu
tespit edildi. Ayrica siispansiyonlarin ER aktiviteleri {izerine tanecik derigimi,

kayma hizn, elektrik alan kuvveti, frekans, promoter ve sicakhifin etkileri



arastinld..  Iyonomerlerin  dielektrik o6zellikleri incelendi. Endiistriyel

uygulanabilirligi tartisiida.
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ABSTRACT

Electrorheological (ER) fluids display remarkable rheological behaviour, being
able to convert rapidly and repeatedly from a fluid to a solid when an electric
field is applied or removed. In this study, synthesis, characterization and ER
properties of poly(4-vinyl pyridine)/poly(2-hydroxyethyl methacrylate), poly(4-
VP)/poly(HEMA), copolymers were investigated. The copolymers were
synthesised by radicalic polymerization using K,S,0s initiator. The polymers
prepared were characterized by gel permeation chromatography, GPC,
viscosity measurements, "H and "C-NMR, FTIR spectroscopies, dynamic light
scattering, (DLS), elemental analysis and end group analysis methods. The
copolymers were partially hydrolyzed and washed with LiOH,), to prepare
lithium salts. Suspensions of polymeric salts were prepared in insulating silicone
oil, at a series of concentrations (¢ = 5-30 %, m/m). Sedimentation stabilities of
these suspensions were determined. Flow times of the suspensions were
measured under no electric field (E = 0 kV/mm), and under an applied electric
field (E # 0 kV/mm) and an ER activity was observed for all the suspensions
prepared. Further, the effects of concentration, shear rate, electric field
strength, frequency, promoter and temperature onto ER activities of
copolymeric salt suspensions were investigated. Dielectric properties of

copolymeric salt were determined.
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1. GIRIS

Elektroreoloji (ER) olay1 ilk defa Winslow tarafindan rapor edilmigtir (1).
Elektroreolojik akiskanlar (ERA) iizerine ¢aligmalar 1980°den sonra dikkate deger
bir sekilde artmistir (2). ERA’lar diisiik polariteli sivilarda zayif iletkenlik gésteren
maddelerdir. Cogu akiskanlarda dagilma sivisi olarak silikon yag, madeni yaglar,
yemeklik yaglar ve halojenlenmis hidrokarbonlar gibi maddeler kullamlmigtir. Bu
sivilanin dispersiyon ortamu olarak kullamldii ERA’larda dagilma faz olarak un,
seliiloz, iyon degistirici regineler gibi organik maddeler kullamiimugtir (1, 2). Bu tip
ERA’lar aktivite gbsterebilmek igin ¢ok az miktarda su gibi polar maddelere ihtiyag
gosterirler. Ancak ERA’da suyun varlifit iletkenlifi artirmakla birlikte ERA nin
endustriyel uygulamalaninda birgok giigliikkler ortaya ¢ikarmaktadir. Block ve Kelly
bakir ftalosiyanin ve elektrikce iletken polimerlerin (polianilin ve polipirol gibi) su
ilavesi olmaksizin ER aktivite gdsterdifini belirtmisler ve bunlan kuru ER aktif

maddeler olarak isimlendirmislerdir (2).

Bu g¢ahgmada, kolloidal kararhhmmn yiksek olmasi beklenen poli(4-
VP)/poliltHEMA) kopolimerleri sentezlendi, karakterize edildi ve bunlann
hidrolizleri sonucu hazirlanan lityum tuzlarnn silikon yalitkan yaginda hazirlanan
siispansiyonlarinin ER &zellikleri incelendi. Kopolimerler radikalik polimerizasyon
yontemleri ile K,S,0s baslatici kullamlarak sentezlendi. Sentezlenen polimerler
FTIR, NMR, GPC, element analizi ve viskozite olgiimleri ile karakterize edildi.
Kopolimerler paratoluensilfonik asit monohidrat (PTSA.H,0) ile kismen hidroliz
edildi. Hidroliz edilen polimerler ER aktivite gosterebilmeleri ig¢in LiOHgg ile
muamele edilerek lityum tuzlarna donagstirialdi. Bu iyonomerlerin tanecik
bityikligi dinamik ik sagihmi, (DLS), y6ntemi ile tespit edildi. Elde edilen
polimerik tuzlardan silikon yalitkan yag igerisinde bir seri derigimde (¢ = %5-30)
siispansiyonlar hazirlandi. Siispansiyonlann ¢okelmeye kars1 kararhliklan incelenip,
ER aktiviteleri 6lgalda. Suspansiyonlartn ER aktiviteleri tizerine kayma hizi, kayma
gerilimi, derigim, promoter, frekans, sicaklik ve elektrik alan kuvvetinin etkileri

incelendi. Iyonomerlerin dielektrik 6zellikleri arastiriidi.



2. ELEKTROREOLOJIK SUSPANSIiYONLAR

Bir elektroreolojik (ER) siispansiyon, yan iletken bir materyalden hazirlanan
taneciklerin ya da yan iletken sivi bir materyalin yalitkan bir ortama ilave
edilmesiyle elde edilir (genellikle sivi kristal maddeler). Reolojik 6zellikler
(viskozite, gerilim, kayma modiili vb) bir ER siispansiyonun bir elektrik alan kuvveti
altinda mm basina gesitli kV elektrik alan kuvveti uygulanmasiyla tersinir olarak
magnetik ozelliklerinin degisim gostermesidir. ER akigkanlarin mekanik 6zellikleri,
genis bir aralikta (gogu saf bir sivi ve kat: i¢inde) kolayca kontrol edilebildidi igin,
ER akigkanlar, gesitli endistriyel alanlarda elektrik ve mekanik ara birimler olarak
kullamlabilir. Omegin, otomotiv endiistrisinde debriyaj, fren ve titregim séniimleyen
sistemlerde, robotlarin kol eklemleri ve ellerinde, ayrica askeri amagla da
kullanilabilecegi rapor edilmektedir. ER etkiyi Winslow (1) 1949 yilinda ilk kez
rapor ecttikten sonra, potansiyel uygulama alanlan itibariyle ¢ogu akademik ve
endustriyel alanlarda bayok ilgi toplamigtir. ER araglanin endustriyel olarak
uygulanabilirlizgi ve ER etkinin mekanizmas1 izerine literatirde birgok c¢aligma

gerceklegtirilmigtir.

ER akigkanlar ve ER etkinin mekanizmas: ile endistriyel olarak uyarlanabilir ER
cihazlann tasanmi konusunda genis kapsamli ¢aliymalar yapilmistir. Aynca ER
akiskan ve mekanizmalannda gesitli kapsamli incelemelerle, 1996’dan 6nce elde
edilen aragtirma sonuglan o6zetlenerek yaymnlanmigtir. Yakin gegmiste yapilan
deneysel sonuglardan elde edilen yeni bulgular ER mekanizmanin 6nceki

kavramlarim tamamen degistirmigtir (2, 3).

Bu béliimde, ER akiskanlanin fiziksel mekanizmas: arastinlarak, dig elektrik alan
kuvveti altinda siv1 veya dielektrik siispansiyonun degisimi ile ilgili literattr bilgileri
verildi. ER akiskan hazirlanmasinda kullanilan mevcut materyaller tanimlandi.
Ardindan, pozitif, negatif ve foto-ER etkileri kapsayan parametreler ve bunlarin
iliskileri agiklandi. ER etkide anahtar rol oynayan 6nemli fiziksel parametreler
ozetlenerek, ER akigkanda gergeklesen fiziksel degisimler belirlendi. ER

mekanizmalar, deneysel konumlanmn icerdigi asamalar tartisilarak bu modellerin



arasinda karsilagtirmalar yapildi ve tercih edilecek modeller ve kuramlar dnerildi.
Ayrica ER akigkanlarnin miimkin olabilecek ¢esitli endiistriyel uygulama alanlan ve

kargilagilan teknolojik sorunlan dzetlendi.
2.1. ER Etkinin Tarihsel Gelisimi

Bir sivi yada dispersiyona bir elektrik alan uygulanmasiyla yapisinin ve reolojik
ozelliklerinin degismesine elektroreolojik etki (ER) denir. Sivi veya dispersiyon
sistemleri genellikle elektroreolojik akiskan (ERA) olarak adlandinlirlar. 19. yiizyilin
sonunda, bazi saf yalitkan sivilara elektrik alan kuvvetinin uygulamas: ile
viskozitelerinin arttifii bulundu (4). O zamanlar bu olaganiistii davramg, ER etkiden
daha ziyade elektroviskoz etki olarak adlandinildi Li, elektroviskoz etki lizerine
yapmis oldugu kapsaml aragtirmalarda viskozitenin artisim agiklamak amaciyla iki
sebep onerdi (5):
(1) Molekullerin tekrarlanabilir polarizasyonu elektrik alan etkisiyle gergeklesir,
(2) Elektrot yiizeyindeki iyonlarin agregasyonu sonucu taneciklerin uygulanan
elektrik alan kuvvetine kargilik vermesi viskozitelerinin artmasina neden olur. Bu

kurama gore polar olmayan sivilar igin bir elektroviskoz etki goriilememektedir.

Elektroviskoz etki rapor edildiginde, ¢ogu diger ¢ozelti sistemleriyle elektrik alan
varliginda galisilmigt. Cogu karmasik sistemlerle, 6rmegin; elektrolit ¢ozeltiler ve
mikro taneciklerin olusturdugu saf sivi sistemler iizerine ¢aligmalar yapilmisti. Bir
elektrolit ¢6zeltideki elektroviskoz etkinin saf bir siviminkinden gok daha kuvvetli
oldugu bulunmustu. Chandra (6) “iyon transferi” kavramini elektrolit sistemlerde
inceleyip viskozite artist seklinde ifade etmistir. Saf sivi taneciklerin igerdigi
siispansiyon sistemlerinde digsandan o6nemli derecede uygulanan elektrik alan
etkisinde viskozite artist meydana gelir. Seyreltik bir siispansiyonda viskozite,
tanecik derisimi ve taneciklerin yiizey yiklerine baghdir. Viskozite ile ilgili bir
esitlik, Smoluchowski (7) tarafindan agafidaki sekilde verilmistir.
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Burada; n = viskozite, N, = saf sivimin viskozitesi, ¢ = tanecik derisimi, ¢ =

siispansiyon iletkenlifi, r = tanecik yangcapi, £ = tanecigin zeta potansiyeli, €, = saf
sivi fazin dielektrik sabitidir. Esitlikten sunlar hesaplanabilir. (a) siispansiyonun
seyreltilebilirlik derecesi (genellikle %10 derisimden daha az), (b) Ortiismeyen
elektriksel ¢ift tabaka (EDL). Bu etki genellikle birincil elektroviskoz etki olarak
ifade edilir ve bir elektrik alan ve kayma kuvveti etkisi altinda elektriksel ¢ift
tabakanin ortiigmesidir. Eger siispansiyon derisik ise, elektriksel ¢ift tabaka ortiigiir
ve elektriksel itme kuvvetleri agia cikar. Bu esitlik bu tiir sistemler igin gegerli
degildir. Derisik bir siispansiyonda elektrik alan kuvvetinin artigiyla viskozite de
artar, bununla birlikte bu etkiye ikincil elektroviskoz etki denir ve bu elektriksel gift
tabakanin Ortiismesinin bir sonucudur. Literatiirde {giincil bir elektroviskoz etki
tartigtlarak viskozitenin polimerik tanecikler igeren materyallerde artisi referans
olarak gosterilmigtir. Daha detayli olarak elektroviskoz etkisi ile ilgili ayrintili
tartigma Ren (8) tarafindan yapilmigtir. Genel anlamda, elektroviskoz etkiden dolay:
viskozite artis1 bilyitk olmayip, ikincil bir faktordar. Bu durumda reolojik 6zellikleri
de 10 000 kat kadar artma olmasindan dolay1 bu 6zellik ER etki ile karsilastirilamaz.
Ancak, bazi eski ¢alismalarda ER etki elektroviskoz etki ile aciklanmig ve bazi

kangikhklara sebep olmustur.

1939°dan dnce, Winslow deneysel calismalara basladiginda, dusik ve yuksek
viskoziteli yalitkan yaglarda yan iletken tanecikleri dispers ederek hazirladig
ortamlarda elektrik alan uygulanmastyla viskozitenin arttigini gdz‘ledi. Winslow ilk
patenti 1947°de ald1 ve 1949°da sonuglanm yaymnladi (1). Winslow E = 3 kV/mm
elektrik alan kuvveti altinda birkag yiiz gram maddeye birkag cm kayma kuvveti
uyguladi. Kati tanecikler olarak nisasta, un, jelatin ve kiregtasi, sivi ortam olarak
transformer yagi, mineral yagi ve silikon yag kullandi. Bir elektrik alan kuvveti
uyguladiginda iki elektrot arasinda lif yapisi olugarak képrii meydana geldigi ve

yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde siispansiyonun viskozitesinin aym oranda diizenli



olarak artt1if sonucuna vardi. Elektrik alan kuvvetinin etkisinin elektroviskoz etkiden
daha giicli oldugu sdylenebilir. Bu etki ER etki olup ayrica Winslow etkisi olarak da
amlir (baz1 Alman galigmacilara gére Oppermann etkisi; G. Oppermann’in bu etkinin
6ncisii oldugu séylenir). Winslow ER siispansiyonlarda lif olusumunu ilk bulan kisi
olarak onciidir ve bu lif yapisinin 6zelliklerini agiklamistir. Bununla ER olan ve
olmayan akigkanlar ayirt edilmigtir. Sekil 2.1 mikro taneciklere elektrik alan
uygulanmadan ve uygulandiktan sonraki durumlan gostermektedir. Elektrik alan
uygulanmadan once siispansiyondaki tanecikler rasgele dagilmiglardir. Elektrik alan
uygulandiginda ise bir dogru boyunca tanecikler siralanir. Taneciklerin durumunun
degismesi karslllk verme zamanlarina baglidir. Bu durum bir mihenk tag1 olmus,
bunun yaninda Winslow, potansiyel uygulama alanlan olarak otomobil debriyajlan,
frenler ve subablarim Snermigtir. Bununla birlikte o zaman bu konu ilgi ¢ekmemistir.
1960 yilina kadar ER etki lizerine galigmalar yaptimamistir. 1962°nin baglarinda bir
sispansiyonun reolojik 6zelliklerinin bir elektrik alanda nasil degistidi incelenmigtir.
En genis c¢aligmalar ise, 1967°de Klass (9) tarafindan gergeklestirilmis ve ER etki
iizerine dielektrik ozelliklerin etkisi ilk kez incelenerek ER etkiyi polarlanan
taneciklerin olugturdugu tespit edilmistirr ER etkinin elektriksel ¢ift tabaka
modelinden saptifi 6nerilmistir. 1970°H yillarin baslarinda Uejima (10) elektriksel
¢ift tabaka modelini aynntih olarak agiklamis ve 1984’ten sonra elektriksel ¢ift
tabaka modelinin temeli olan proton polarizasyon modeli Deinega (11) tarafindan
onerilmistir. Elektriksel ¢ift tabaka igin su ¢ok énemlidir. Stangroom (12) elektriksel
¢ift tabakanin ER etki igin materyal yiizeyindeki su kadar 6nemli oldufunu
belirtmistir. |



(@) “ER tanecik®” (b)

Sekil 2.1. Bir ER akiskanda elektrik alan uygulandifinda olusan degisikliklerin
sematik gosterilisi. Once (a), ve sonra (b). ki paralel plaka elektrot
arasina ER aktif tanecikler tutunur. Kristal 6rgiisii ise i¢ merkezli
tetragonal kiibik yap1 olarak olusur.

ER aragtirmalar 1980°li yillarin baginda artmigtir. Bu yillarda ER akigkanlar
potansiyel uygulama alanlan agisindan gofu aragtirmacilanin ve akademisyenlerin
olduk¢a fazla ilgisini g¢ekmistir. ER teknolojisinin ¢ogu endistriyel alanlarda ve
6zellikle de otomotiv endiistrisinde bir yeni devrim yaptifina inamlir. ER etkinin
mekanizmasi ve endistriyel uygulamalarinin agiklanmast Gizerine yitksek performans

gosterebilecek ER akiskanlar dizerine ¢aligmalar artmugtir.
2.2. ER Materyaller

Cogu ER akigkanlar kati pargaciklanin polar olmayan yalitkan sivilarda dispers
edilmesinden meydana gelir. Kati pargaciklar, inorganik ametaller, organik ve
polimerik yan iletkenlerden olugur. Inorganik maddeler basitge; iyonik kristal
maddeler, genellikle yapilarinda konjuge n bagt bulunduran organik ve polimerik
yar iletken maddeler ve elektronik iletken materyaller seklinde siralanabilir. Stv1 faz
olarak genellikle polidimetilsiloksan yag: (silikon yag1), bitkisel yaglar, mineral yag,
parafin yaf1 ve klorlanmig hidrokarbon yaglan gibi yaglar kullamlir. Bu yaglar,
diisiik iletkenlik ve yiksek bozunabilme kuvvetine sahip olmahdir. Iyi bir ER
akiskan; (a) 2 kV/mm elektrik alan kuvveti altinda istenildiginde 5 kPa’dan daha
yitksek bir gerilime sahip olmahdir, (b) ER akigkan 20 uA/cm?® den daha az bir akim
yogunluguna sahip olmalidir, (c) genis calisma sicaklifi arahiina sahip olmali,



—-30°C ile +120°C arasinda yitksek ER etkiye sahip olmalidir, (d) kisa kargihk verme
zamanina sahip olmahdir, (ER akiskanlar 10~ saniyede karsilik verebilirler), () ER
akigkan fiziksel ve kimyasal olarak dayamkl olmali, ¢6kelme ve maddenin
bozunmas: gibi problemleri olmamalidir. (f) Aynica iyi bir ER akigkan igin tanecik
boyutu 0.1 ile 100 um, derisimi % 5-50 ve uygulanan elektrik alan kuvveti 0,5 ile 3
kV/mm olmalidlr (13). ER akigkanlar igin deneysel olarak bulunan karakteristik
ozellikler Cizelge 2.1’de verilmistir.

Cizelge 2.1 Bir ER akigkan i¢in karakteristik deneysel veriler.

Sivi Faz Tanecik ER siispansiyon
Bagul dielektrik sabiti ~2 2-10 000 -
iletkenlik (S/m) 10701071 107 10*-1071¢
Viskozite (Pa s, E=0 kV/mm) 0,01-10 - 0,1-10

1985°ten 6nce, biitin ER akigkanlar kiigik miktarlarda su igerirlerdi. ER akiskanlarin
¢ogu icin dar ¢aligyma aralifina neden oldufundan bu biyik bir eksiklikti. Yiksek
sicakliklarda su buharlagtif igin yiiksek akim yogunlugu ile suyun iletkenligi artarak
cihazlanin asinmasina neden oluyordu. Block 1985°te, ER sivi olarak susuz bir
asenekinon radikal polimeri geligtirerek susuz ER akiskan igin yeni bir dénem
baglatti. Bu ¢aligmanin susuz ER akigkanlarin endiistriyel uygulamalan agisindan bir
d6niim noktasi olduguna inanilir. Bu durum daha sonraki gelismelerden daha biyiik
olup susuz ER akigkan tirlerinin gelisimine oncilik etmistir. 1980°l yillann
sonlarinda susuz ER akigkanlann bityiik bir sorununun farkina varildi. Taneciklerin
artik birakmasi1 ER akigkanlann birgok uygulama alanlan igin simrlayici bir etken
oldu. Homojen ER akigkan igerisinde tortu birakmayan maddeler tzerine birgok
calisma gergeklestirildi. Diigik molekilli sivi kristaller (LC) i¢eren maddeler
Uzerine céhsmalar yogunlagti, 1960’1 yillardan Once sivi kristal maddelerin
viskozitesinin elektrik alan kuvveti ile arttift bulundu ve kisa bir siire sonra bunlann
sayist artti. Yang (14) ve Inoue (15) siv1 kristallerde ER etkinin artigint kesin olarak
tespit ettiler. Daha sonra difer siv1 kristal (16) ER sistemlerin mekanizmasi Gzerine

onemli galismalar yapildi (17, 18). Omek olarak; klorlanmig parafin yagi/silikon yagi



emilsiyon sistemi (19) ve polimerik glikol/silikon yag emiilsiyon sistemleri (20)
verilebilir. Son zamanlarda yag/yag emilsiyon sistemlerinin karsiik verme
mekanizmast Ha (21) tarafindan onerilmistir. Homojen yeni ER akiskanlanin ER
akigkan tiirleri i¢in Gimit verici olduguna inanmilir. Bununla birlikte, bu sistemler i¢in
sifir elektrik alan kuvveti altindaki yiiksek viskozite ve sivi-sivi aynmi gibi

problemler rapor edilmigtir.

Genellikle ER akigkanlann ¢ogu i¢in ii¢ bilesenden soz edilir; dagilan faz, sivi faz ve
ortama kig¢iik miktarda ilave edilenler, inorganik tuzlar ve su gibi promoterlar. ER
akigkanlar homojen ya da heterojen olabilir. Heterojen olanlar; inorganik, organik
yada polimerik tanecikler gibi maddeler, inorganik grup ise, oksit ve oksit olmayan
materyalleri igerip bunlar tamamen farkli ER etkiye sahiptirler ve bu konudaki
farkhliklar ileride tartigilacaktir. Sekil 2.2°de ER akigkanlarin aga¢ diyagrami ve
simflandinimast gérislmektedir.

ER akigkan
] ]
Sivi faz Dispersiyon ortami Eklentiler
1 ]
] | ] 1
Sivi Kat: Su iceren Su igermeyen
] ]
Homojen akigkan Heterojen akigkan
] |
1 ] i _1
Sivt kristal Emilsiyon Inorganik Organik ve polimerik
| |
Oksitler Oksit olmayanlar

Sekil 2.2.

ER akiskanlarin aga¢ diyagrami ve siniflandiriimasi




2.2.1. Smwisiirekli faz

Sivi siirekli faz olarak ER akigkanlarda genellikle bir yalitkan yag kullanilir.
Stangroom (39) ideal bir dispersiyon ortami olabilecek maddeler igin sunlan
siralamigtir: Yiitksek kaynama noktasi ve disiik donma noktasi olmali, diger bir
ifadeyle kolay buharlagmamali ve genis galigma sicaklif1 araliina sahip olmal, sifir
elektrik alan kuvvetinde siispansiyon viskozitesi diisiik olmali, yiiksek dayamklilifa
ve yiiksek bozunma gerilimine sahip olmali, yiiksek elektrik alan kuvvetine dayanikli
olmali, yitksek yogunlugu olmalidir (en ideali d > 1,2 g/em’®), kati tanecikler ile
sivinin yogunlugu aym oldugunda ¢Okelme sorunu olmamahl, yiksek kimyasal
dayamklihfa sahip olmali, ER akigkan hazirlanirken sivi ortam bozunmamah ve
diger bilesenlerle kimyasal reaksiyona girmemeli, ER akigkan hidrofobik olmal,

gevreden ¢cok nem ¢cekmemeli, zararsiz ve ucuz olmahdir.

Giintimiizde yag materyalleri olarak; silikon yag, bitkisel yag, mineral yag:, parafin,
gaz yagi, klorlanmis hidrokarbon, transformer yag vb. gibi yiikksek yogunluklu

yaglar, floro yada fenil silikon yaglan kullaniimaktadir.

2.2.2, Dagilan faz

2.2.2.1. Kati tanecikler-heterojen ER materyalier

i) Inorganik oksit materyaller

Bazi metal oksitleri ya da seramik materyallerinin tozlan gibi cesitii oksitlerin iyi bir
ER etki ortaya koydugu tespit edilmigtir. ER akigkanlanin bilegenleri Cizelge 2.2°de
6zetlenmistir. Cogu oksit ER akigkanlann su igermesi akigkan igin biytk bir engel

olusturmaktadir.
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Cizelge 2.2. Oksit ER akigkanlar.

Dispers edilen faz Dispersiyon ortami1 Promoter Ref.

Piezoelektrik seramik Mineral yafii ya da ksilen  Su yada gliserol oleat (22)

Demir(II/11I) oksit Petrol fraksiyonlann yada  Suyada yiizey aktif  (23)
dibiitilsebakat maddeler

Silika Gaz yay, dibitilsebakat, = Su ve sabun (23)
mineral yagi, silikon yagi

Kalay(II) oksit Petrol fraksiyonlan Su, ylizey aktif mad. (24)

Titanyum dioksit Mineral yagt yada p-ksilen Su ve gliserol (22)
veya polifenilmetilsiloksan oleatlan

Al,O3, Cu,0, MgO, ZnO, Mineral yagi polibutilstiksimid (25)

La;0s, ZrO,, Ta,0s,

MnQO,, CoO, Nb,O3 vb.

ii) Oksit olmayan inorganik materyaller

Oksit olmayan inorganik ER akigkanlar 1980°li yillarin bagindan 1990°hi yillarin
bagina kadar oldukg¢a gelismigtir. Bu tiir akigkaniar su igerdikleri zaman agint bilyuk
ER etki verirler (ER etki su varhifinda arttifit igin). Bunlardan bazilarn;
aliminasilikatlar, 6zellikle zeolit grubu materyalleri gibi baiytk bir 6nem
tagimaktadir. Cizelge 2.3’te oksit olmayan inorganik ER akigkanlanin c¢ogu

verilmistir.



Cizelge 2.3.  Oksit olmayan inorganik ER akigkanlar
Dispers edilen faz Dispersiyon ortam1  Promoter Ref.
Aluminasilikat (Si/Al oram1  Silikon veya Yizey aktif madde (26)
8:1 ile 175:1 arasinda) hidrokarbon yag:
Kristal zeolit Silikon yagi veya  Yiizey aktif madde (27)
(M(x/n)((A]Oz)x(Si02)y).mH2 yiiksek dielektrik
O, M: metal katyonu sabiti olan
hidrokarbon yagi
Zeolit Silikon veya Yuzey aktif madde (28)
hidrokarbon yagi
Mikro-cam tanecikler Transformer yagi,  Polihidroksil (29)
aluminasilikat %1-25 knistal silikon yag siloksan
suyu, Si/Al orant 0,15 ve
0,80 arasinda
Silikat, silika-aliimina Mineral yag, Sulfonlar, fenatlar, (30)
polialkilen, parafin  fosfonatlar, siiksinik
mineral yagt, asit vb.
polifenil, fosforik
asit esteri
LiN,;HsSO;4 Silikon yagi Blok kopolimer (31)
BN, AIN, B;C Silikon yagi Siiksimid (25)

iii) Organik ve polimerik materyaller

11

Cogu oksit olmayan inorganik ER akigkanlarin iletkenlikleri gok yiiksek olup bityitk

bir ER etkiye éahiptirler ve yapilarinda su igermezler. Dispers olan fazin yogunlugu

dispersiyon ortamindan daha yiiksek ve siispansiyon genellikle degigkendir. ER

araglar igin tanecikler ¢ok sert ve agindinicidir. Organik ve polimerik materyaller tam

olarak incelendiginde inorganik materyallerden daha iyi oldugu goriliir. Bazi

organik ve polimerik ER akiskanlar Cizelge 2.4’de verilmigtir.
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Cizelge 2.4. Organik ve polimerik ER akigkanlar.

Dispers edilen faz Dispersiyon ortami Promoter Ref.

Asene-kinon radikal Klorlanmis hidrokarbon (32)

polimeri

Capraz bagh polivinilsilan Florlanmus silikon yag1 Elektrolitler (33)

Seliilozik maddeler Transformer yagi, bitkisel Su yada diger (10)
yaglar vb. elektrolitler

Polifenil Karbon esasl yag Aromatik hidroksil (34)
kangimlan bilesikleri

Polivinilidenhalojeniirler, Transformer yag, bitkisel (35)

polipirol yaglar

Polianilinler, iyonik Klorlanmig parafin yag, Hidroksil ve (36)

olmayan maddeler silikon yagi, mineral yag, karboksil igeren  (37)
tereyagi vb. molekuller

Sodyum karboksilmetil,  hidrokarbonlar Su (38)

dekstran, divinilbenzen (39)

iceren polimetakrilik asit

Nisasta Mineral yagy, silikon yagi, Su (39)
transformer hidrokarbon
yag

Oksitlenmis Silikon yad - (40)

poliakrilonitril

Karbonlu aromatik Floro silikon yag, - (41)

siilfonik asit yada tuzu modifiye edilmis silikon 42)
ya

Organik ve polimerik ER akigkanlar 2 gekilde simflandinlabilirler. Birincisi konjuge
n bag icerenler, ikincisi iletkenlii kontrol edilebilen konjuge materyallerdir.
Konjuge © bag igerenlere 6rnek olarak metal iyonu ya da metal oksit bagli olan ve
bozunma sicakhifn kontrol edilebilen asene-kinon radikal polimerleri ve
poliakrilonitril verilebilir. Bu kisim materyaller elektrik alan etkisi altinda yiiksek
polarizasyona ve biyitk dielektrik sabitine sahiptirler. Ikinci kisim materyallerde ise
molekiillerin yiiksek polarlanabilme yetenegi vardir. Hidroksil, siirano ya da amino
gibi. Polimetakrilik asit, nisasta ve dekstran bu gruptandir. Bu maddeler
polielektrolitler olup yiiksek molekiil kitlesine ve yiksek elektron yogunluguna
sahiptirier. Polielektrolitlerin ¢ogu dogal ve sentetik olup, belirgin bir ER etki
verebilmeleri Sfuksek nem ¢ekiciliklerine baghdir. Bunun yaninda, organik ve
polimerik ER akiskanlann ER etkisi oksit olmayan inorganik materyallerden daha

zayiftir,
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2.2.2.2. Sivi maddeler-homojen ER maddeler

Homojen bir ER akigkan, bir stvinin bir yalitkan yag icerisinde dagitilmas: ile
olusturulur. Bu tir ER akigkan heterojen ER akigkan gibi genellikle tanecik
¢Okelmesi problemi olusturmaz. Bununla birlikte, bu tiir bir ER sistem kuvvetli ER
etki vermez ve kolayhikla iki ayn faz olusturmaz. Sifir elektrik alan kuvvetinde
Sivt  kristal
polimerlerin olusturdugu ER akiskanlann bityiik bir kism: homojendir. Bazi homojen
ER akigkanlar Cizelge 2.5’te goriilmektedir.

viskozitelerinin yiksek olmasit nedeniyle kullamgli degillerdir.

Cizelge 2.5. Homojen ER akigkanlar.
Dispers edilen faz Dispersiyon ortami1 Promoter Ref.
Aliiminyum sabun Mineral yag, silikon yagt  2,6-ditertbiitil ~ (43)
fenol
Poli(y-glutamat) Polialfa-olefinler vb. - (44)
Poli(n-heksil izosiyanat) Siklik keton, p-ksilen - (14)
LC polisiloksanlar Silikon yag, 4- - 17
(pentoksil)-4-bifenil
karbonitril
4-n-pentil-4-siyanobifenil  Klorlanmg parafin/silikon - (16)
Uretan, Modifiye edilmis  yag1 emiilsiyon a7
polipropilen/silikon yag (19)
emiilsiyonu, Vernik / (20)
silikon yagi emiilsiyonu 2n

2.2.3. Promoter

Cogu ER akigkanlanin yapilannda %0,01 ile %5 arasinda promoter igerdigi
soylenebilir. Cogu durumlarda katki maddeleri dnemlidirler. Su, asit (inorganik ve
organik), alkali, tuz ve yiizey aktif maddeler en yayginlandir. ER katki maddeleri

genellikle hidroliz olabilir ve susuz ER sistemleri aktive etmezler.
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Suyun yaninda, alkol, dimetilamin, asetamit, gliserin vb gibi difer polar sivilar yag
ER akigkanlarda aktiviteyi 6nemli dlgide arttinrlar. Ortama kagtk miktarlarda ilave
edilen polar sivilar dispers edilen taneciklerin dielektrik sabitinin onemli o6lgtde

artmasina neden olur ki bu da gézlenen ER etkinin yiiriitiicii kuvvetidir.

Yaygin olarak kullamlan diger katki maddeleri; yiizey aktif maddeler, oleatlar,
sorbiton vb. Yiizey aktif madde siispansiyonun kolloidal dayanikhilifim ve bununla
birlikte ER etkiyi artirr.

2.3. Pozitif, Negatif ER ve Foto ER Etkileri

1947 yilinda Winslow ER etkiyi buldufunda, bir elektrik alan kuvveti altinda
reolojik ozelliklerin 6nemli derecede arttifimi rapor etti. Elektrik alan reolojik
ozellikleri arttirdifindan pozitif ER etki olarak adlandinldi (Sekil 2.3). 1995°te
Boissy (45), polimetilmetakrilat (PMMA) tozlanmn silikon yaginda hazirlanmig
siispansiyonunda olaganiisti sonuglara ulagmistir. Sispansiyona uygulanan elektrik
alan kuvvetiyle viskozitenin azaldifim gézlemigstir. Bu durum o giine kadar ortaya
konan fikirlerin tamamen karsisindayd: ve negatif ER etki olarak adlandinld: (Sekil
2.3). Cesitli diger sistemlerde de negatif ER etki gozlendi. Ornegin; teflon/silikon
yag (46) ve magnezyum hidroksit/silikon yag (47) sistemleri verilebilir. Siv1 kristal
polisiloksanin, 4-(pentiloksi)-4-bifenil karbonitril igerisinde pozitif ER etki, bunun
yaninda N-(4-metoksibenziliden)-4-biitilanilin (33) igerisinde ise negatif ER etki
gostermesi, dispersiyon ortaminin ER karsithk vermede 6nemli bir rol oynadifim
gostermektedir. Elektroforez olayr genellikle negatif ER etkinin olugmasina
dayandirihir. Pozitif ER etkinin ¢ok genis potansiyel uygulama alanlar olup, negatif
ER etki ise disiik viskozite gosterdifinden daha az uygulama alanlarina sahiptir.
Pozitif ve negatif etkinin mekanizmasi ile ilgili genis aciklama daha sonraki

bolumlerde verilecektir.

Pozitif ve negatif ER etki UV etkisinde artig gosterir (48, 49). Bu olaganusta
davrams foto-ER etki olarak adlandinlir. Komada (50, 51), TiO,’in foto-ER
ozelliklerini incelemis ve suyun onemli rol oynadiim ortaya koymustur. Disik
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miktarda su igermesi pozitif bir foto-ER etkiye, ytksek miktarda su bulunmas ise
negatif bir foto-ER etkiye neden olur. Foto tasiyicilar TiO,’in elektriksel

ozelliklerinin degismesine ve ER performansin artmasina neden olur.

¥ 1

(2) )

Viskozite (Pa s)

Flektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

Sekil 2.3 Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisiminin sematik gosterilisi:
(a) negatif ER etki; (b) pozitif ER etki.

2.4. ER Etki Uzerine Etki Eden Faktorler

ER iizerine etki eden 6nemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti, elektrik
alan frekansi, tanecik iletkenlifi, tanecik dielektrik &zellikleri, tanecik derigimi,
sicakhk, promoter igermesi, dagitici yalitkan sivi ortam, vb. gibi faktorlere
baghdirlar. Bu kisimda bu parametrelerin ER etki (izerine etkileri hakkinda

aciklamalar kisaca 6zetlenecektir.

2.4.1. Elektrik alan kuvveti

ER akigkana elektrik alan uygulandiginda tanecikler iletkenlifi saglar ve zincir
olusumu veya lif yapisi gézlenir. Taneciklerin polarlanmasi sonucu gergeklesen bu
olay elektroreoloji olay1 olarak ifade edilir. Bunun igin genellikle dogru akim giig
kaynag1 kullamlir. Elektrik alan kuvveti genellikle 0-10 kV arasinda olabilir. ER
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akiskanlar bu davramglanm elektrotlar arasina elektrik alan uygulandifinda
sergileyebilirler. Bu olay tersinir olup, elektrik alan uygulandifinda akiskan katimsi
bir hal alir, elektrik alan kaldinilinca akigkan tekrar sivi hale donisar.

Bir ER akigkana yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandiginda bir gerilim elde edilir.
Kritik elektrik alan kuvveti (Ey) varliinda ER akigkan higbir ER etki gostermez,
ancak yiitksek elektrik alan uygulandifinda, kritik elektrik alan kuvvetinden daha
yiiksek degerlerde go6zlenebilir. Gerilimin elektrik alan ile orantili olarak arttif
bulunmugtur (12).

7, =k(E-F}) [2.2]

r,; bir ER akigkan igin gerilim, k; bir sabit, E; uygulanan elektrik alan kuvveti.

Bununla beraber difer aragtirmacilar (17, 48), gerilimin elektrik alan kuvvetinin
karesiyle dogru orantih olmasi gerektifini belirtmislerdir. Elektrik alan kuvveti,
yeterli miktarda arttinldifinda, gerilim ve viskozitede aynt oranda bir artis meydana
geldigi gorilir. Ayrica ER ¢ahigmalarda kullamlan elektrotun yuzey morfolojisi de
etkin bir faktordiir. Bu konuda yaptlan bir ¢aligmada kullanilan elektrot ve plakalarin
piiriizsiiz olmasi gerektifi vurgulanmstir (52)

2.4.2. Elektrik alan frekansi

ER caligmalann pek¢ogu dc elektrik alan altinda (sabit frekansta), bazilan da ac
elektrik alan altinda (degisken frekansta) yapilmigtir. Alan frekansimn ER aktivite
tizerine etkisi defiskenlik gostermektedir. Klass ve Martinek’in silikon yagda
hazirladiklari silika; Hao ve Xu’nun yine silikon yagda hazirladiklan zeolit
dispersiyonlar1 ile yaptiklan ¢aligmalarda, 1-10* Hz arahiginda ER aktivitenin
degisimini incelemiglerdir (9, 53). Her iki ¢calismada da 100 Hz’ten sonra frekans
artist ile ER aktivitenin azaldigi kaydedilmistir. Ancak Rankin ve Klingenberg’in
Brij promoteri ile aktive edilmig BaTiO; siispansiyonlart ile yaptiklan ¢alismada ise
ER aktivitenin frekans artis1 ile dogrusal bir artig gosterdigi ifade edilmistir (13).
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Aynca poli(p-fenilen) sispansiyonlan ile yapilan g¢aliymada 60 Hz’ten sonra
sispansiyonlarin  dielektrik  sabitinin  azaldift ve bunun dispersiyonun

polarizasyonunu etkilemesinden ileri geldigi 6ne sdritlmastir (53).

Belirgin bir ER etki elde etmek i¢in ¢ofu zaman dc elektrik alan kullamlir. ER
etkinin mekanizmasi ve ER akigkanin kargilik verme zamanim belirleme ile ilgili
¢alismalarda ise Ac elektrik alan daha cok tercih edilir. Bir ER akigkanin karsilik
verme zaman yaklagik 1 ms oldugundan, viskozite ve kayma geriliminin frekansin
artmasi ile azalmasi beklenir, bununla beraber yiiksek frekansta elektrik alan
degisiminin frekansa bir etkisi yoktur. Klass (9) ilk kez silika/silikon yag: sisteminde
frekansin artmasityla ER etkinin azaldigim1 buldu. 200 Hz frekansta viskozitenin
tekrarlanabilir olarak azaldifim rapor etti. Akis-defisim-polarizasyonu diye s6z
edilen bu surekli tekrarlanan durum Block (54) tarafindan agiklanmigtir. Block’a
gére uygulanan elektrik alan ile mekanik alan arasinda bir rezonans olmali, sabit
kayma mzinda 4n kadar elektrik alan kuvveti frekansi uygulanmasiyla zayif bir

tanecik etkilesimi olmahdir.

Hao (55) Wagner-Maxwell polarizasyonunu kullanarak kayma geriliminin frekansa
baghligini agiklamigtir. Frekansin artmasiyla kayma geriliminin azalmasinin nedeni
olarak, siispansiyonun dielektrik sabitinin azalmas: ileri siinilmigtir. Hao, yiiksek ya
da diigiik frekansta taneciklerin iletkenliginin uygulanan elektrik alan kuvvetiyle
azaldigin1 saptamugtir. Yiiksek iletkenlige sahip tanecikler ¢ok yiiksek elektrik alan
frekanslarinda bile belirgin bir ER etki verirler. Kisa karsilik verme zamani bunun bir
gostergesidir. Oksitlenmis bir poliakrilonitril/silikon yag: sistemi ac elektrik alan
kuvveti altinda aragtinlarak elde edilen deneysel sonuglar ile -Wagner-Maxwell

polarizasyonu degerleri arasinda bir uyum oldugu bulunmustur.
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Sekil 2.4. Wagner modelinde kayma gerilimi ve dielektrik sabitinin (kat1 faz
i¢in) elektrik alan frekans ile degisimi (300 V/mm) goriilmektedir.

2.4.3. Tanecik iletkenligi

Block (2) asenkinon radikal polimeri/silikon yafi sistemini kullanarak ER etki
tizerine tanecik iletkenliginin etkisini incelemis ve statik bir tanecik igin iletkenligin
en yiiksek yaklagik olarak 107 S/m olabilecegini bulmustur. Benzer bir diger ¢alisma
ise, oksitlenmis poliakrilonitril/silikon yagt ER sistemi i¢in yapilmigtir (54). Bununia
beraber, kayma gerilimi artis, yaklagik 10”7 S/m iletkenlie sahip olan bir ortamda,
10 S/m iletkenlige sahip bir ortamdan daha fazla olmustur. Aym zamanda ER etki
tizerine tanecik iletkenlifinin etkisinin yansira siispansiyonun akim yogunlugu ve
ER akigkamin kargilik verme zamam da etkindir. Karsilik verme zamam taneciklerin

iletkenligi ile deneysel ve kuramsal olarak ters orantilidir (56).

2.4.4. Tanecik dielektrik ozelligi

Bir dis elektrik alan kuvvetinin ER etkiyi artirmasinda polarizasyonun énemli bir rol

oynadigina inamlir ve tanecik dielektrik o6zellikleri ER etkiye egemen olur.
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Dielektrik aygit tanecik dielektrik 6zelliklerinin ER etki wizerine etkisini incelemek

amaciyla stk sik kullanilir.

Tanecik hacim yiizdesi ve dielektrik sabitinin ER siispansiyonda dogrusal bir sekilde
nasil artig gosterdigi silika/silikon yag sisteminde arastinlmistir. Elektriksel ¢ift
tabakanin ortiigmesi ana fikri, dielektrik dispersiyonun frekans: 1000 Hz oldugunda
rapor edilmistir. Ayrica, dielektrik sabitinin ER siispansiyona uygulanan elektrik alan
kuvveti ile degistigi de bulunmugtur. Choi (57) dielektrik sabitinin elektrik alan
kuvveti ile artifimi polianilin/silikon yag: sistemi igin bulmus (0,4 - 4 kV/mm) ve
yiiksek elektrik alanda ise bu artigin olmadigini gézlemigtir. Benzer sonuglar Klass
(9) tarafindan tanecik hacim yilizdesi %10°dan daha az olan siispansiyonlar igin
bulunmustur. Tanecik hacim yiizdesi yitkksek oldugunda (%46) ise dielektrik sabitinin
elektrik alan kuvveti ile azaldifim rapor etmistir.

Dielektrik aragtirmalan ER etki ile dielektrik ¢zellikler (tanecik ve ER sispansiyon)
arasinda dogrudan bir iligki oldugunu gostermektedir. Uejima (10) elektrolit olan bir
ER silspansiyonun dielektrik sabitinin, elektrolit olmayan bir ER siispansiyondan
daha biuyik oldugunu iddia etmistir. Bu dagtince bir elektrolit igeren ER akiskanin
ER aktivitesinin elektrolit icermeyen akiskandan daha biyik oldugunu ortaya koyar.
Block (2) bu polarizasyonun hiz1 ve biyiikliginiin ER karsihk vermede ¢ok dnemli
oldugunu iddia etmistir. Ikazaki ve Kawai (58) iyi bir ER akigkan igin, dielektrik
frekans arahginin 100 ile 10° Hz gibi genis bir dielektrik frekans araliginda ve farkli
dielektrik sabiti degerlerinde olmas: gerektifini belirtmistir.

Biitiin bu ¢ahsmalar ER etki ve siispansiyonun tamaminin dielektrik o6zellikleri
arasindaki ilgiyi ortaya koymustur. Hao (74) dielektrik 6zelliklerin ER etkiyi nasil
degistirdigini incelemistir. Farkl dielektrik sabitleri (2 ile 10) ve iletkenliklerde (10”
ile 10" S/m) oksitlenmis Poliakrilonitril (OP) ve aliminasilikat (AS) tozlan
kullanarak ER etkinin tanecik dielektrik sabiti/dielektrik kayb1 degisiminde bir
karmagiklik oldugunu gozlemlemistir (Sekil 2.5 a, b). Hao, kayma geriliminin
dielektrik sabiti ile dizenli olarak defismedigi yada aym 6rnekler igin dizenli bir

azalma g6zlenmedigini ve tanecik dielektrik kaybimin ER karsihik vermede 6nemli
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bir rol oynadifin: ifade etmistir. ER akigkanlar igin tanecik dielektrik kayb1 simin

yaklasik olarak 0,10 ile 1000 Hz aralifinda 6nerilmistir.
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Sekil 2.5.

Kayma geriliminin oksitlenmis Poliakrilonitril (OP)' ve aliiminasilikat

(AS) siispansiyonlarina etkisi: (a) dielektrik sabiti; (b) dagilan
taneciklerin dielektrik kaybi siniri,

2.4.5. Tanecik hacim yiizdesi

ER akigkanlar tek baglarina sivilar olmayip bir yag igerisinde dagilmig tozlar halinde

bulunurlar. Kullamlan yaglann yalitkan olmas: gerekir. Difier parametreler ise ER
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aktif tozlann tiri ve yag igerisinde dagilacak miktandir. Yalitkan yag igerisinde
dispers olmug ER aktif tozun miktannin 6lgiisii de tanecik hacim yiizdesidir. Dogal
olarak yad igerisinde dispers olmus taneciklerin miktan arttikga ER aktivitesi de
artar. Fakat bunun da bir limiti vardir. Siispansiyon ¢ok derisik oldugunda pasta
kivamim ahir ve kolloidal kararsizlik géstermeye baslar. Elektrik alan kuvveti sifir
iken dahi siispansiyon kati halde bulunabilir. Elektrik alan yoklugunda ER sivinin

akis siiresinin kisa, elektrik alan varliginda ise akis siiresinin uzun olmasi istenir.

ER davramg gosteren polar olmayan sivilar i¢lerinde kolloidal olarak dagilmig halde,
%5-50 hacim fraksiyonlarinda polar kat: tanecikler igerebilirler. Kural olarak,
tanecik hacim yiizdesi arttikga iyon transfer kapasiteleri artar. Fakat bununla birlikte
yiiksek hacim yiizdesinde siispansiyonun doygunlu@a erigtifi gozlenir (76). Digtk
elektrik alan kuvvetlerinde, siispansiyonlarin dielektrik sabitleri ve iletkenlikleri
hacim yiizdesine ve mevcut suyun miktanina baghdir. Elektrik alan yoklugunda
siispansiyonun. viskozitesi genellikle mPa mertebesindedir ve butin kolloidal
siispansiyonlarda oldugu gibi bu 6zellik siispansiyonun tanecik hacim ylzdesine
baghidir. Elektrik alanin sifir olmadifi durumda siispansiyondan biyiikk bir ER
karsihk alabilmek igin, derisimin g¢ok yiksek olmadifi kararli bir sispansiyona
ihtiya¢ vardir. ER akiskan hazirlamadaki gigliklerden birisi de uzun siire ve gesitli

cevre sartlannda ¢okelmeye karsi direncin korunamamasidir.

ER siispansiyonlar igerisinde bulunan tanecikler genellikle kiiresel yapidadir.
Tanecik biiyiikligi dagilimi gok genis veya ¢ok dar olabilmektedir. Cegitli tanecik
biiyiikliigi aralifini kapsayan cok iyi karakterize edilmis model sistemlerin olmayist
nedeniyle tanecik biyiklagi dagillmmm ER tepkiye etkisi - izerine aynntili
¢ahsmalar heniiz yapilamamigtir. Kiresel olmayan taneciklerde ER aktivite
gosterebilmektedir, fakat bunlar gok az galigmaya konu olmuslardir. ER akigkanlarin
aktivitelerinde taneciklerin bigiminden daha ¢ok taneciklerin kimyasal yapis1 yliksek
bir 6neme sahiptir (59).

Bir ER siispansiyonda okunan gerilim (t,) ve viskozitenin biiytklaginiin degisimi

tanecik hacim yiizdesine baghdir. Gerilim ile tanecik hacim yizdesi arasinda



22

dogrudan bir iligki taretilerek lif yapisi modelinin temeli olusturulmugtur (60). Bunun
yaminda, diger aragtirmacilar kuramsal olarak maksimum tanecik hacim yiizdesi ile
maksimum degerde gerilimin arttifim tespit etmislerdir (61, 62). Uejima (21) %10
tanecik derisiminde gerilimin yapilan deneysel gahigmalar sonucunda arttifim
gozlemislerdir. Block (69) ve Xu (57) tanecik hacim yiizdesinin gerilim ile parabolik
olarak arttigimi belirtmiglerdir. Hao (63) bir ER siispansiyon igin kritik tanecik hacim
yiizdesi degeri onermigtir. Tanecik hacim yiizdesi bu degeri gectiginde reolojik
Ozelliklerinde aymi oranda bir artis gdosterdigini belirtmistir. Stizilme kuramm adi
verilen bu davramig kesim 2.5.3.”de tartigtlacaktir.

2.4.6. Sicaklik

Siispansiyonlarin reolojisi sik¢a galisilmis olmasina ragmen, dispers sistemlerin akig
ozellikleri tzerine sicaklik etkisi pek az c¢ahgilmistir. Bu konudaki ender
caligmalardan biri  etilen glikolde dispers edilmis kalsiyum karbonat
sispansiyonlandir (64).  Farkhi sicakliklarda yapilan akis 6lgtimlen sonucu
siispansiyonun yalanci plastik Newtonian olmayan davramig sergiledigi ve sabit
kayma hizinda sispansiyon viskozitesinin sicaklikla azaldif tespit edilmistir. Bu
degisim sicaklik artistyla hidrodinamik kuvvetlerde meydana gelen azalmaya
baglanmigtir (65).

ER aktivite Qzerine sicakliftn etkisi karmagstktir ve bu konuda literatiirde yapilan
caligmalarda geligkiler gézlenmistir. Klass ve Martinek, silika sispansiyonlar ile
yaptiklan ¢alismada (19)sicakligin 25°C’den 65°C’ye gikanlmasi ile ER etkide artig
oldugunu belirtmiglerdir. Uejima’nin selilloz ile yapti cahsmad:a ise (21) sicakhik
ariginin ER aktivite Uzerine etkisi degigkenlik gostermigtir. Bununla beraber
Deinega ve arkadaslan nisasta ve poli(vinilasetat) dispersiyonlarnin ER aktivitesinin
20-30 °C sicaklik aralifinda maksimum oldugunu belirtmisledir (22).

ER akigkanlar tzerine sicakhifin etkisi esasen ER akigkan sistemi su veya baska bir

aktiflik saglayict madde ile tegvik ediliyorsa 6nem kazanir. ER akiskan gok



23

kullamian bir promoter olan su ile tesvik ediliyorsa, yiiksek ¢aligma sicakliklannda,
omegin 70°C’nin iistinde suyun buhar basinci artar, kuruma meydana gelir ve
neticede aktivite kayb1 s6z konusu olur. 0°C’nin altinda ise buzlanma problemi ER

aktivitenin azalmasina neden olabilir (2).

Sicaklik degisiminin ER etkinin degisimindeki onemi ile ilgili iki fikir ortaya
atilmistir. Birincisi, ER siispansiyon igin sicaklik polarizasyonu kesin olarak
depistirebilir, tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti sicaklik ile degisebilir. Ikincisi
ise, sicaklik taneciklerin ¢arpigma sayisinin artmasim saglar. Eger yiiksek sicaklikta
Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi yeterince zayif hale gelirse, bu
durum ER etkinin azalmasina neden olur. Eger sicaklik asin bir sekilde artarsa ER

etki i¢in sicaklik baskin bir faktor olur.

Inorganik ve polimerik sistemleri igeren gesitli siispansiyonlarda yiiksek sicaklik
etkisiyle ER etkinin agik bir sekilde degistifi tespit edilmistir (20, 66). Sulu bir ER
sistemde elektriksel ¢ift tabaka ile kendiliinden olusan polarizasyon yiksek
sicaklikta ER etkiyi azaltirken, susuz ER sistemlerde ise taneciklerin intrinsik
ozelliklerinin degismesi (tanecigin iyon mobilitesi) dnemli dlgide ER etkiyi arttinr.
Hao (63) gerilimin sicaklikla degisiminin taneciklerin iletkenliine bagh oldugunu
kanitlamigtir. Uygun tanecik iletkenligi ER etkiyi doruk noktasmna ulagtinir. Bir
siispansiyon igin tanecik iletkenligi optimum degerden biiyiikse, kayma geriliminin
sicakhik artistyla azaldigi, efer optimum degerden kiglkse kayma geriliminin

sicaklik artisiyla artift bulunmustur.

Yas ER siispansiyonlarin -20 ile +70°C arasinda suyun donmasi ve buharlagmasi
ihtimalinden dolay: dar bir sicaklik ¢aligma aralifina sahip olduguna inamlir. Susuz
ER siispansiyonlarda ise genis bir sicaklik arailgl mevcut olup, bununla beraber,
yiiksek sicaklikta biyik iletkenlik saglanamaz ve ¢ogu susuz ER akigkanlar ise
iyonik materyallerden yapilmislardir.
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2.4.7. Promoter

ER tanecikler bir taraftan elektriksel bozunmay: 6énlemek igin dispersiyon ortami
olarak iletken olmayan sivilara ihtiyag gosterirken, diger taraftan ¢ogu zaman ER
etkiyi artirmak veya baz1 durumlarda ER etkiyi gdzleyebilmek igin eser miktarda su
veya bagka polar sivilara ihtiyag gosterirler. Bu tiir sivilara “promoter” (tegvik edici)
adi verilir. Bu sivilar siispansiyon igerisinde polarizasyonu saglar ve akigkam1 ER
aktif hale getirir. ER akigkanlarda siispansiyon ortamimmn digiik iletkenlife sahip
olmasi gerekir. Siispansiyon ortam olarak silikon yag, misir 6zit yady, gaz yad ve
madeni yaglar gibi pek ¢ok stvilar kullamlmigtir.  ER davranig sergileyen organik
tanecikler ise genelde un, mikro kristal yapidaki seliloz, iyon degistirici regineler ve
sabunlardir. Uygulanan elektrik alana tepki gésterebilmek ve bityilk miktarlarda ER
etki olusturabilmek igin baz1 organik taneciklerin olusturdu@u siispansiyon ortaminda
kiigik miktarlarda (ppm mertebesinde) su gibi polar bir maddenin varlifina ihtiyag
vardir. Bununla birlikte suyun varlifi siispansiyon ortaminin iletkenlifini artinr ve
ER sivilarin uygulama alanlaninda giglikkler dogurur. Bu asamada son zamanlarda
sentezlenmis olan baz1 kuru, (ER aktivite i¢in eser miktarda herhangi bir polar siviya
ihtiyag gostermeyen) ER akiskanlarin istenen biitiin 6zellikleri gostererek yas (ER
aktivite icin polar siviya ihtiyag gésteren) ER akigkanlann yerini alip alamayacagi

heniiz tam kesinlik kazanmis degildir.

Susuz ER akigkan gelistirilmeden 6nce, ER karsilik vermede suyun anahtar bir rol
oynadigina inémllrdl. ER aktivite {izerine suyun etkisini inceleyen birgok ¢aligma
birbirini izlemistir. ER siispansiyonlarda gerilimin su varlifinda belirgin olarak artis
gosterdigi bulunmugtur (22, 55, 67). Uejima (21) ise farkli bir durum bulmus ve
viskozitenin su ile artmasinin siispansiyonun su miktan agisindan doygun olmasina
baglamstir. ER etkide suyun 6ncelikle taneciklerin dielektrik sabitini ve taneciklerin
etkilegimini artirdifa varsayilmigtir (21, 22). Diger bir hipotez ise, taneciklerin
yapisina suyun girmesinin taneciklerle birlikte suyun ylizey gerilimini artirmasidir
(24).
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2.4.8. Kolloidal kararhhk

ER akigkanlann uygulama alanlan agisindan sentez agamasinda karsilasilan en biyiik
giicliklerden ikisi kolloidal kararlilik ve tortu birakmadir. Bu durum akiskan
sentezinde ilgiyr polimerler tizerine yoguniagtrmistir. Kolloidal olarak kararli ve ER
aktivite gosterebilecek polimerlerin sentezi bu agsamada 6nem kazanmaktadir.

Kararh bir kolloidal dispersiyondan beklenen uzun bir zaman aralifinda dispers
olmus fazin dafilma ortaminda asih kalmasidir. Termodinamik olarak bitiin
kolloitler, buyuk spesifik yizey alam ve sistemin agin serbest ytizey enerjisi azaldih
i¢in taneciklerin yifigmaya karsi dogal egilimine bagh olarak kararsizdir. Kolloidal
kararlilify saglayan etkenlerden baglicalan eclektrostatik itme kuvvetleri, Brown
hareketleri ve Van Der Waals kuvvetleridir. Sistemin kararlilifim saglayabilmesi
igin tanecikler aras1 kisa fakat gugli itme kuvvetleri mevcut olmahldir. itme

kuvvetleri elektrostatik veya sterik olarak saglanabilir.

Tanecikler aras1 etkilesimler Lennard-Jones potansiyel enerji diyagram ile
agiklanabilir. Tanecik hacim yiizdesinin artmasiyla etkilesimierde artar ve itme
kuvvetleri gekme kuvvetlerine baskin hale gelir. Boyle bir durumda birkag tanecik
bir araya gelerek ¢okelmeye baslar ve sistemin potansiyel enerjisi azalir. Bu durum
kolloidal kararsizligin sonucudur (Sekil 2.6).
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Hirincil Mink

Sekil 2.6 Lennard-Jones potansiyel enerji diyagrami.

2.5. ER Materyallerin Fizigi

ER etkinin mekanizmast siispansiyondaki fiziksel prosesin olusumunu anlatir. Bu
proses ER mekanizmanin ve fiziksel temellerinin aydinlatilarak anlagilmasina
yardimcet olur. Bu bélimde ER aktivitenin gliciniin tanecik hacim yiizdesinin artigt
ile, faz gegisinin temelleri, elektrik alan ile faz gegisinin meydana gelisi ve iletkenlik

mekanizmast ile ER stispansiyonun polarizasyonu gibi kavramlar tartigiimgtir.

2.5.1. ER etki ile ilgili kuvvetler

Bir ER akigkan bir yiiksek elektrik alanda olusur ve tanecikler kendi arasinda
polarlanarak elektrostatik kuvvetler etkin hale gelir. Bununla beraber, ER
akigkanlarda diger kuvvetler olusur. Omegin; viskoz hareketli fazdaki taneciklerin
hidrodinamik -kuvvetleri, sorekli fazda termal hareketlilifi saglayan Brown
hareketleri, kisa streli olugan Born itme kuvvetleri yada sterik etkilegim, suyun ya da
yiizey aktif maddenin (68) adezyon kuvveti (24), van-der Waals ¢ekme ve
elektrostatik itme kuvvetleri gibi. ER siispansiyonlarin yapist ve ER dzellikleri biltiin
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kuvvetlerin birbiriyle yangmasina baghdir. Cesitli boyutlardaki gruplann oram bu

kuvvetlerin etkilesimini 6nemli 6lgide belirler. Ornegin; molekiil saysi (3, 69)

6777'
Mn=——F——
.6 (L) 23]
L . s £ = Egm
(n,,: ortam viskozitesi, y: kayma lmz, ¢,: boslufun gegirgenligi, £ = 3"—2—,
£, +2€,,

€., Ve £, dispersiyon ortami ve tanecikler i¢in dielektrik sabitleri, E: elektrik alan

kuvveti), hidrodinamik kuvvetlerin elektrostattk kuvvetlere oranmmn Onemini
belirlemede kullamlir. Peklet sayis1 (3, 70) Pe=6—”nf“—;—iz— (a: tanecik cap, ky:
b
Boltzmann sabiti, T: sicaklik) hidrodinamik kuvvetlerin termal kuvvetlere oranim
belirler. Bu kuvvetler arasinda taneciklerin hareketliligi bakimindan elektrostatik
kuvvetler 6nemli olup ER etkinin ana kaynagimi olusturur. Elektrostatik kuvvetier
cesitli fiziksel varsayim ve modeller kullanilarak hesaplanmistir. Omegin nokta-dipol
yaklagimi (71, 72), multipole ve multibody etkisi (73, 74), i¢ i¢e gegmis kristal kiire
(75, 76), enerji metodu (77), dogrusal olmayan iletim gibi, daha dnceden denenmis
olup, polarizasyon ve iletkenlik modelleri olarak adlandiriimiglardir. Bu modeller

ileride daha kapsamli ele alinacaktir.
2.5.2. Faz gecisi

Kolloidal siispansiyonlarda faz gegisi gozlenir. Tanecik derigimi artarsa, dengedeki
faz diizensiz bir hale geger, aynmt anda kristal bir fazla birlikte olur (kapali paket
diizeni). Bu durumda bir cams: yap1 ve sonug olarak kristal bir hal olusur (78, 79).
Cogu kararh yapilarda kuramsal ve deneysel olarak yilizey merkezli kiibik kristal yapi
gézlenmigtir (80, 81). Difer yapilarla karsilagtinldifinda, i¢ merkezli tetragonal ve
icige hegzagonal yapiya benzedii belirlenmigtir.
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Yaygin olarak kullanilan bir kolloidal stispansiyonun farkli durumlan igin elektrik
alandaki faz gecislerinin nedenleri incelenmistir. Tao (82) kuramsal olarak ig
merkezli tetragonal yaptnin enerjisinin yizey merkezli ve diger kristal orgilerden
daha biiyiik oldugunu dipol etkilesim enerjisini kullanarak hesaplamigtir. Cams: bir
mikro kiirecik/silikon yag: sisteminde lazer kinmim metodu (83) kullamlarak
deneysel olarak hesaplanan kristal yap: ve lif yapisinin, yapilan ¢alismalar sonucu
beklenildigi gibi i¢ merkezli tetragonal bir yapida oldugu belirlenmistir. Confocal
taramal1 lazer mikroskobu ile i¢ merkezli tetragonal yap: tamamen tayin edilmistir
(84). Bu durum ER etki i¢in 6nemli bir sonugtur. Bu nokta ilk defa ER akigkanlarda
bir faz meydana gelisinin uygulanan elektrik alan etkisiyle olusu ve yarn-kararli

stvimin kristal bir katiya doniigiimiiniin baslangict sayilmigtir.
2.5.3. Siizillme gecisi

Bir bozunmus ya da amorf bir sistem siiziilme kurami ile anlagilabilir. Bu kuramda
kisa aralik simir iletkenliiyle uzun aralik simir iletkenliginin sonug olarak nasil
degistigi belirlenen bir esik noktast ile verilmistir. Daha énceden ER sistemde faz
gecisi  diizenli-diizensiz  benzerligi siziilme kuramim agiklamak amaciyla
kullaniimigtir. Bir ER akigkamin suziilme gegisi Hao tarafindan gelistirilmistir (85).
ER ozelliklerin (kanisim viskozitesi 1™, gergek deger G', ve olgilen deger G")
tanecik hacim yiizdesiyle logaritmik olarak artmasiyla kritik bir hacim degeri
belirlenmis, ®_, bu deferin sabit olup uygulanan elektrik alan kuvveti ile
degismedigi belirtilmigtir. Sekil 2.7°da gergek degerin bﬁyﬁklﬁgﬁgﬁn (gl—] tanecik

hacim yilizdesiyle degisimi gdriilmektedir (s ) Elektrik alan kuvveti
uygulandifiinda veriler ust Gste degerlendirilirse, elektrik alanin tanecik hacim
yiizdesinin artmasiyla faz gegisine neden oldugu gozlenmektedir. Deneysel sonuglar
kritik hacim yiizdesi %37 esas alinarak hesaplanmigtir. Bu nedenle siiziilme kuramu,

bir ag mikro yapi, daha dogrusu genellikle lif halindeki zincir yapisinda oldugu,
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tanecik hacim yizdesi igin kritik nokta %37 olduu durumlarda bu yapiya sahip
oldugu belirlenmigtir. Bu sonuglar deneysel olarak da dogrulanmigtir (85). Liflesmis
zincir yapist sadece tanecik hacim yiizdesi %37°den daha az olan siispansiyonlarda
gorilebilmektedir. Bu nedenle, ER akigkanin durumu igin ii¢ tir tanecik-tanecik
etkilesimi yada davramsi varsayilmistir: (a) siirekli yonler, bir elektrotu digerine
baglar, (b) bolinmis yonler, bir elektrotta baglar ve iki elektrot arasinda biter, (c)
izole edilmis yonler, ER akigkanin iki ucunda bulunur fakat higbir elektroda bagh
degildir. Cesitli yonler igin hesaplanabilen kiitle yiizdesi degerleri Sekil 2.7 de
gorilmektedir (85). Stizilme durumu tanecik hacim yiizdesinin %24 oldugu
durumlarda gozlenir. Tanecik hacim yiizdesinin yaklasik %40°1n ustinde oldugu
durumlarda ise siiziilmiig bir ag yapisiyla ER siispansiyonu kapladigi goériiliir. Kritik
tanecik hacim yiizdesi kuramsal degerinin deneysel sonuglarla uyum igerisinde
oldugu kabul edilmistir.

O E=0.8%V/mm
31 4 E=1kV/imm
| V E=1.81V/mm
¢ | 0e-av/mm
B | o ge2.5kV/mm

id

D/ D,
Sekil 2.7. Gergek modiiliin (G/G',) tanecik hacim yiizdesi ile degisimi (@/P,).
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Sekil 2.8. Bir ER siispansiyonda Flory’in jelatin kurami ile hesaplanan gesitli
yonelmelerin kitle yiizdesi degerlerinin tanecik hacim yiizdesi ile
degisimi. X yonelmis tanecik sayisi, Wg sizilmis yoni
belirtmektedir.

2.5.4. letkenlik mekanizmasi

Bir ER siispansiyonun iletkenlik 6zellikleri Hao (85) tarafindan incelenmistir ve
quasi-tek boyut defisimi alan sigrama (Quasi-1d-VRH) modeline uygun oldugu
bulunmugtur. Alan degisken modeli, baglangigta iki tanecik arasindaki enerji
engelinin ¢ok buydk oldufunu kabul etmis, sigrama mekanizmasinda clektron
taginabilirlifinin tdnelleme mekanizmasindan daha baydk oldugunu belirtmigtir.
Elektron sigrama prosesi i¢in, Fermi enerjisinin sicaklik ve enerji engelinin baglangic
ve sonu¢ durumlarina bagh oldugu belirlenmistir. Sigrama araliklarnin gogunun
sicaklikla iligkili oldufu anlatilmistir. Quasi-1d-VRH modelinde, boyutsal bir
degisimin sadece elektronlann sigramasindan kaynaklandigi ve diger durumlarda ise
sigramanin olmadifi kabul edilmistir. ER siispansiyonlarin morfolojisi incelenirse,
bu model saglam ve mantikh oldugu, bir ER akigkanda lif olusumu gibi yik
tagtyicilarin bir elektrottan digerine transferi tek boyutlu davrams olarak kabul
edilmigtir. D¢ elektrik alan kuvveti altinda ER akigkanin mekanik alana uygulanan
titresim etkisiyle ¢ok ilging bir davranig sergiledigi rapor edilmigtir (Sekil 2.8).
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Sekil 2.9. Oksitlenmis poliakrilonitril/silikon yagt sistemi igin gerilme ve kayma
geriliminin agisal frekans ile degisimi.

Oksitlenmis poliakrilonitril/silikon yag: sistemi igin dc elektrik alan frekansi, kayma
gerilimi ve iki kat gerilme uygulandify durum igin hesaplanmgtir. D¢ alan frekansi
ve uygulanan mekanik alanin iligkisinin Quasi-1d-VRH modeline uygun oldugu elde
edilen deneysel sonuglardan bulunmustur (86). Bir dogrusal elektronik-mekanik
sinyal tastyict sensor kullanilarak, bu davranigin zamanla degigiminin sismograf gibi

oldugu Onerilmigtir.

2.5.5. Polarizasyon prosesi

Bir ER sistemde polarizasyon olusumu énemli 6igiide sinirlanmgtir. Genellikle, dért
tir polarizasyondan s6z edilir; elektronik, atomik, debye ve arayiiz polarizasyonlan
(Wagner-Maxwell polarizasyonu). Efer tanecik halindeki madde bir iyonik kat1 ise,
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iyonik degisim polarizasyonunun olustufu dastnalir. Debye ve arayiz
polarizasyonlan elektronik ve atomik polarizasyonlara gore daha yavas olusur.
Genellikle bu iki polarizasyonun durumu yavag polarizasyon olup disiik frekansh
durumlarda goriliir. Oysa diger iki polarizasyon hizli olup yiiksek frekansh

durumlarda meydana gelmektedir.

ER etkinin karsilik vermesi bakimindan polarizasyon proseslerinin ¢ok gergekgi
olmadig belirtilmigtir. Hao (87) tanecik iletkenliginin bir ER siispansiyonun karsilik
verme zamanina gore degisiminin nasil oldugunu aragtirmig ve tanecik yiizey
morfolojisinin ER etkiyi nasil degistirdigini incelemigtir. Hao ER etkiye arayiizdeki
polarizasyonun etkisinin oldufu sonucuna varmigtir. Bu bulugla iyi bir ER materyal
igin biytk dielektrik kaybi gerektigini Snermistir. Cinki stvi bir dispersiyonda
materyal biyik bir dielektrik kaybi meydana getirirse biiyilk bir arayiiz
polarizasyonu meydana gelebilir. Bu durum dielektrik kaybinin meydana gelisi g6z
6niinde tutulursa daha kolay anlagilabilir,

Heterojen matéryallerde toplam polarizasyon, P, agagidaki gibi verilebilir.
P = Pi+PptPa+Pg, [2.4]

Py, arayiiz, Pp, debye, Pa, atomik, Pg, elektronik polarizasyonu gosterecek sekilde,
toplam dielektrik sabiti, €, verilecek olursa;

€= g,HerHEpTEATEE = E5TErEDTEs [2.5]

€1, €p, €A, V€ € arayliz, debye, atomik ve elektronik polarizasyohlara benzetilerek
dielektrik sabiti de verilebilir. Statik dielektrik sabiti &; ile gosterilirse, yiiksek
frekans icin dielektrik sabiti de ., = go+€g ile gosterilebilir. Kat1 tanecikler igin, dipol
y6nlenmelerin birgofu imkansizdir. Clinkii genellikle katilagma molekiile baglhidir.
Kristal 6rgiiniin olusumu yada kii¢iik dipol yénlenmeler, yitksek elektrik alan kuvveti
uygulandifinda olusur. Burada debye katkisinin bir 6nemi olmayip bafint1 agafidaki
gibi diizenlenebilir:
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€ =gytErtE, [2.6]

Cinki dielektrik sabiti ile dielektrik kayb1 birbirinden bagimsiz degildir. Dielektrik
kaybr sonucunda polarizasyon azalir. Bu durumda demek ki siispansiyonun arayiiz
polarizasyonu g, toplam dielektrik kayb: €, deferine oranla oldukga biyiktir. Diger
bir ifadeyle, dispers edilen taneciklerdeki yuksek dielektrik kaybi sonucu
siispansiyon ortaminda daha bilyitk bir dielektrik kaybi olusur. Bu biyik bir arayiiz

polarizasyonu oldugu anlamina gelir (88).

Ayrica iki bilesenli homojen ER sistemlerde arayliz polarizasyonunun ER etkiye
karsilik verebildigi bulunmustur (89).

2.6. ER Etkinin Mekanizmasi

ER akigkanlarin bulunmasindan bu yana ER etkinin mekanizmasinin agiklanmasi
amaglanmigtir.  Onceleri ER davramislan incelemek igin cesiti model ve
mekanizmalar Onerilmistir. Bu béliimde, maddelerin mikroskobik 6zelliklerinden
makroskobik oOzelliklerine kadar fiziksel mekanizmalan tartisilmigtir,. Bu
davraniglarin  modelleri (reolojik modeller gibi) ve ER taneciklerin reolojik
karakterizasyonu ayrintih olarak tartigsilmamigtir. Bundan sonraki bélimde ER

mekanizmanin gelisimi kronolojik olarak tartigilacaktir,

2.6.1. Lif yapis1 modeli

Lif olusumu modelinin temeli Winslow (1) tarafindan ER siispansiyonda liflesmis
zincir yapist olusumu esas alinarak 6nerilmigtir. Tanecikler elektrik alan etkisiyle
polarlanmir ve bir dipol boyunca dizilirler. Polarlanmig tanecikler arasindaki
etkilesimler 6nemli 6lgiide artar ve sonugta ER etki ortaya ¢ikar. Diizensiz tanecikler
polarizasyon ya da iyonik adsorpsiyon durumundan belirli bir miktar yik tagiyarak
taneciklerin hareketlerinin diizenlenmesine katkida bulunuriar. Bu modelde tanecik
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polarizasyonu kuvvetli oldufundan birincil polarizasyon modeli olarak

adlandinlmstir.

2.6.2. Elektriksel cift tabaka modeli (EDL)

Elektriksel ¢ift tabaka modeli, Klass (9) tarafindan Onerilmis, suyun ER karsilik
vermede neden bir anahtar rol oynadifimi ve ER etkinin milisaniye mertebesinde
meydana gelis nedenini agiklammgtir. Klass 1if olusumunun yavag oldugunu
vurgulamig, ER karsiltk verme zamaniyla birlikte vermis ve bu 1if olusumunun ER
davramisin agiklanmasi i¢in uygun olmadigim belirtmistir. Eger ER siispansiyonda su
mevcut ise her bir tanecigin etrafinda elektriksel ¢ift tabaka olusur. Elektriksel ¢ift
tabaka polarlanabilir veya bozunabilir. Birbirine yakin taneciklerde meydana gelen
bozunmalar ile elektriksel ¢ift tabakamn birbiri iizerine etkisi, giiglii elektrostatik
itme kuvvetlerini meydana getirir ve bdylece ER etki sonlanir. Uejima (21) ve
Deinega (22) elektriksel ¢ift tabaka modelini ayrnintili gelistirerek, ER etkinin suya,
alan frekansina ve sicakliga bagliligim agiklamaya ¢alismiglardir. Eger yiik sadece
bir bolgeye difiize olarak tagimirsa ER etki artar, bu durumda tanecikler arasinda ytik
taginmasi zayiflamaya baglar. Bununla birlikte, elektriksel ¢ift tabakanin 6rtigmesi
sonucu reolojik 6zelliklerle gesitli magnetik 6zelliklerin artmast bu model ile tek

basina agiklanamaz.

2.6.3. Sulyiizey aktif madde kiprii mekanizmas:

Su képriisii mekanizmasi Stangroom (24) tarafindan yag ER akigkanlar i¢in 6nerilmig
ve iyi bir ER akigkan igin agagidaki kosullann uygun oldugunu distinmiistiir: (a) Sivi
ortam hidrofilik olmali, (b) kati tanecikler suyu sevmeli, gézenekli maddenin
adsorblama kabiliyeti olmali ve bir miktar su tutmalidir, ve (c) tanecik yiizeyindeki
suyun ER etkiye katkisi hesaplanmahdir. Bir elektrik alan kuvveti altinda su ile
iyonlar g6zeneklere taginir ve bir tanecikten digerine go¢ eder. Boylece tanecikler
arasinda su yapiskan gibi koprid olusturur. Bu su kopritsti ¢ok git¢lid olur ve suyun
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yizey gerilimini artinr. Yizey aktif maddelerin olugturdugu her bir kopri Kim (68)
tarafindan gozlenmistir. See ve arkadaslan (90) bu kuramu biraz diizenleyerek
elektrostatik enerjinin dagilimmnin 6nemli 6lgide tanecikler etrafinda olustugunu
iddia etmislerdir.

2.6.4. Polarizasyon modeli

1985 yilinda susuz ER akiskanlann bulunmasina kadar elektriksel ¢ift tabaka ve su
koprisit mekanizmasinin fiziksel esaslan kaybettirdigine inamhiyordu. Lif olusumu
modeli ile yapilan énemli calismalar ve ¢ogu nicel denemeler taneciklerin etrafindaki
yapt degisiminin elektrostatik polarizasyon kuvvetlerinden kaynaklandigimi ortaya
koymustur.

Polarizasyon modellerinin amaci, sivi ve kati taneciklerin dielektrik 6zellikleri gibi,
tanecik hacim ytizdesi ve diger mikro yapisal 6zelliklerin birlesmesi (liflesmis bir
zincir vb) gibi gergek materyallerin parametreleridir. Fiziksel agidan ideal diizenli bir
ER sistem i¢in, kati dielektrik tanecik (gercek dielektrik sabiti £, gapt 2r) Newtonian
sivi ortama dagitilir (gergek dielektrik sabiti, €,), elektrostatik kuvveti hesaplanarak
dielektrik sabitinin tanacikler arasi mesafe ve sivi ortamin dielektrik sabiti
degerlerine baghhif ve uygunlugu bulunabilir (90-98). Bu durum asagidaki sekilde
ifade edilebilir;

F=ke,(2rY f2E*S [2.7]

F; elektrostatik kuvvet, k; bir sabit, f =(g-1)/(g+2) ve g=€,/en, S; tanecik mikro
yapist ile ilgili bir faktér. Kayma modiilit dogrusal olarak dielektrik sabiti ile artar,
€,/€m (96), bu esitlik yiksek dielektrik sabiti degerine sahip bir tanecigin gaglii bir

ER etki verebilecedini gosterir.

Cok yiiksek dielektrik sabiti degerine sahip maddeler deneysel olarak kullanilmis,
ER akigkandaki kati tanecik faz1 ve olusan giglii bir ER etki polarizasyon modeli ile
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hesaplanmig ve dnceden kuramsal olarak belirlenen degerlerle uyumlu oldugu rapor
edilmigtir. Bir baryum titanat sispansiyonunun (BaTiO;, dielektrik sabiti yaklagik
olarak 2000, kristallik durumuna bagh olarak), ilging sonuglar ortaya koyarak, bir dc
elektrik alan kuvvetinde inaktif oldugu (91) ancak, kiigiik miktarda su
absorpladiginda (92), yada bir ac elektrik alanla uyanldiginda (93) ise, ER aktif
oldugu goriilmistir. Polarizasyon modeli igin birgok teori énerilmistir. Yapilan
deneysel ¢alismalarda, ER etkinin elektrik alan frekansi ve tanecigin iletkenliine
baglilig gibi reolojik ozelliklerin agiklanmasinda polarizasyon modelinin de yetersiz

oldugu gdézlenmigtir,

2.6.5. lletkenlik modeli

Polarizasyon modelindeki bazi smirlamalardan dolayr iletkenlik modelinde
degisiklikler yapilmigtir. Taneciklerarasi ve sivi ortam ile tanecikler arasindaki
iletkenlik uyumsuzlugunun, (daha gok dielektrik sabiti), dc elektrik alanda ve disiik
frekansta daha baskin bir faktér oldugu goriigi vardir. Bunun yaninda, polarizasyon
modelinin genellegtinilmesiyle iletkenlik modeli igin ¢ok az sayida goris
sunulmugtur. Ornegin bazi siispansiyonlarda neden negatif ER etki olustufu
aciklanamamigtir. Atten ve Foule (56) ER etkinin tanecik-sivi iletkenlifi oraninin

o,lo,,0,>0,; Ve 0, <0, olursa hesaplanabilecegini disiinerek negatif ER etki

icin bir model onermiglerdir. Bu model Tang (94) ve Wu (95) tarafindan aynntili

olarak gelistirilmistir.

fletkenlik modeli ile basarili bir sekilde agiklanan ER etki polarizasyon modeli ile
gerceklestirilememigtit. Bir ER siispansiyonda akim yogunlufunun uygulanan
gerilim ve sicaklifa bagh oldugu daha onceden bilinmektedir. Bununla beraber,
Khusid ve Acrivos (96) iletkenlik modelinin stspansiyonun mikro yapisinin
tamamen sekillendigi durum igin kullamlabilecegini iddia etmislerdir. Iletkenlik
modelinde, taneciklerin birbirini etkiledifi g6z onine almir, ancak elektrik alan
uygulandifinda taneciklerin yapisinda meydana gelen degisimlere dikkat edilmez.

Bu nedenle, ER akigkamn karsilik verme zamam gibi, dinamik davranislara agiklama
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getirilememistir. Bu sinirlamalara ramen cofiu deneysel sonuglar bu Onemli
mekanizmayr acgiklamak igin yeterli olmustur. Ormnedin; bir magnezyum
hidroksit/poli(metil fenil siloksan) siispansiyonu igin iletkenlik modelinde pozitif ER

etki kaydedilmis, bunun yaninda, belirgin bir negatif ER etki de géstermistir (47).

Kisa siireli olugan gegici polarizasyon ve iletkenlikler statik davramiglar olup, ER
akiskanlar i¢in dinamik proses olarak bu modellerde g6z 6niine alinmamislardir.
Khusid (96) ER akigkanlarda dinamik olaylari hesaba katarak, elektrik alan etkisiyle
agregasyon ve arayliz polarizasyonunun iletkenligi arttirdifini tespit etmistir.
Kuramsal olarak polarizasyon ve iletkenlik modellerinden daha etkili bir kalitatif
kuram gelistirilmis, ancak deneysel sonuglarinda bir uyumsuziuk oldugu
belirtilmigtir. Geligtirilen bu kuram, Khusid’in ER akigkanlar i¢in 6nerdigi her iki
kuram i¢in her zaman gecerli olmamugtir. Dispers edilen taneciklerin ve sivi ortamin
aslinda dielektrik dispersiyon olmadiklan, ancak uygulanan elektrik alan kuvvetine

bagh olarak, polarizasyon hizinin yavas bir degisim gosterdigi kabul edilmistir.

Diger mevcut modeller polarizasyon ve iletkenlik modellerini icermemesine ragmen,
giinimiize kadar bircok ER bulgunun agiklanmasinda kullamlmistir (97, 98). Ttm bu
modellerin bir takim sinirlamalan mevcuttur. Bir ER stspansiyon igin, bilesenlerinin
fiziksel ozellikleri, ¢aligma kosullan ve baslangig gerilimleri 6nceden bilinemez
ancak deneysel olarak yaklasik degerler belirlenebilir (alan kuvveti, sicaklik, frekans
vb). Bu nedenle iyi bir ER siispansiyonun nasil bir bilegime sahip olmas: gerektigi ile

ilgili net bir ipucu verilememistir.

2.6.6. Dielektrik kaybi modeli

Hao ve arkadaslan (99, 100) yaptiklan deneysel galismalant esas alarak ER
siispansiyonun mekanizmasi igin dielektrik kaybi modelini dnermiglerdir. Bu model
igin iki dinamik asama ortaya konmustur. [k asama, taneciklerin dielektrik sabiti
degerinin etkin oldugu tanecik polarizasyonu agamasidir. Ikinci agama ise, tanecik

hareketlilifidir. Bu agsamada, elektrik alan kuvveti etkisiyle polarlanan tanecikler bir
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dogru boyunca siralanma yetenegine sahiptirler (Sekil 2.10). Ayrica bu asamada
olusan dielektrik kaybi ile tanecikler daha kararhdir. ikinci asama birinci agamaya
gore daha onemli olup, bu asamada ER tanecikler ER olmayan taneciklerden ayirt
edilebilir. Diger bir ifadeyle, ER tanecik ve ER olmayan tanecik bir elektrik alan
etkisi altinda polarlanabilir. Bununla beraber, ER tanecik elektrik alan yoéniinde
yonlenerek iki elektrot arasinda lif yapist olusturur. ER olmayan taneciklerin boyle
bir yetenekleri yoktur. ER taneciklerin lif olugturmalarinin nedeni, biyiik bir yiizey
yik simirlamasinin meydana gelmesi ve yiiksek dielektrik kaybimin olmasidir
(yaklagik olarak 0,1 ile 1000 Hz arasinda). Tanecikler zayif elektrik alan kuvveti
etkisinde uyarilarak diizgiin hareket ederler. ER taneciklerin bir elektrik alan kuvveti
altindaki davramist X-ray kinnimi kullanilarak ortaya gikanimistir (101, 102). ER
olmayan taneciklerde dielektrik kaybi disiik oldugundan yizeyleri yeterince
yiklenmez. Buna ragmen polarlanabilir ve zincir yapist olugturma egilimindedirler
(Sekil 2.10).

G
[

9

(a)
=4
SR
{b}

Sekil 2.10.  ER tanecikler ve ER olmayan taneciklerin elektrik alan uygulanmadan
ve elektrik alan uygulandiktan sonra sergiledikleri davramglann
sematik gosteriligi. (a) ER tanecik; (b) ER olmayan tanecik.
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ER karsilik vermede deneysel olarak neden buyuk bir dielektrik kaybi meydana
geldiginin anlagilabilmesi igin kuramsal bir yaklagim gelistirilmistir (100). ER
akiskan sivi halden (tanecikler sivi ortamda rastgele durumdayken) kat1 bir hale (i¢
merkezli kristal liflesmis zincir yapisi) gegtiginde, ER sistemin entropisi 6nemli
olgiide azahr. Bu olayin temeli, Hao tarafindan (100) kuramsal olarak ortaya konmus
ve tanecik dielektrik kaybt maksimum simir degeri 0,10 dan daha biiyiik oldugunda,
iyi bir sonug oldugu deneysel olarak kabul edilmistir (74). Pozitif ve negatif ER
etkinin 6lgtsii, ER etkide arayiiz polarizasyonunun ana etken oldugu varsayilarak

tiretilmis ve baginti1 2.8 6nerilmistir.

de, /dT (1+30)2s,, +£,)’ +540%, (2, ~1.5¢ £, — £1,)
<

= 2.8
de_ /dT 270°¢2 (¢, - 4¢,,) [2.8]

de,, |dT N (1+30)2¢,, +5,,)’ +540%¢ (£ -1.5¢,,¢,, — €2,
de_, |dT 270%¢% (¢, - 4¢,,)

[2.9]

£
Eger ¢,<4¢,, ise, fiziksel olarak d—;f’ nin sifirdan kiigiik olmas: olanaksizdir, bu

zayif yada negatif ER etkinin oldugu durumu ifade eder. Son zamanlarda
Teflon/silikon yagi sistemi igin bulunan deneysel sonuglar (103) siispansiyonun bir
pozitif ER etkiden negatif bir ER etki gostermesine, sadece tanecik hacim yiizdesi

degisiminin neden oldugu belirtilmistir.

Dielektrik kaybr mekanizmasimn temeli agiklanarak gerilim bagintisi tiretilmigtir.
ER etkide araytiz polarizasyonunun katkisinin oldugu varsayilmig ve ER tanecigin
elektrik alan kuvveti altinda i¢ merkezli tetragonal bir yapiya donigtiga, bu gerilim

ifadesi ile belirlenmigtir (101).
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Bu egsitlikte sirastyla, r, artik gerilim, S, ve B, sv1 ve kati ortamin genlesme
katsayllandir. &=¢,,/¢,,, pH((n-1)p~(n+2)p.), n 4 ve 19,7 arasinda bir sabit,
£,~1 £qp—1

,Ve p, = 5 seklinde ifade edilebilir.

sp p

Bagint1 [2.10] da bir ER akigkanin geriliminin uygulanan elektrik alanin karesiyle
arttif, tanecik hacim ytizdesi ve sivt ortamin dielektrik sabiti degerlerinin deneysel
¢aligmalarla uyum igerisinde oldugu gorilmustir (69, 82). Ayrica, dagitilan kati
materyal igin dielektrik kaybr sinirt degerinin 0,1 den bayik degerler igin deneysel

ve kuramsal olarak kamtlanmigtir (104).

Dielektrik sabiti yaklagik olarak 150 olan materyaller potansiyel olarak iyi ER etki
gosterir. Biyiik dielektrik sabiti olan materyaller daima iyi ER etki gostermezler. En

iy1 6rnek BaTiOs/silikon yags sistemi verilebilir.
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Sekil 2.11.  r,/E*x10” oraninin tanecik hacim yiizdesi ile degisimi. £=10,
de,, /dT =04,



41

Hao ve arkadaslan tarafindan gelistirilen bu ifadede, farkl elektrik alan frekansinda
dielektrik sabiti ve ER etkinin artiy nedeni, deneysel olarak Ikazaki ve Kawai (77,
78) tarafindan tespit edilmistir. Baginti polarizasyon hizinin neden daha yavag
oldugunda gigli bir ER etki verdigini vb. agiklar. Diger bir ifadeyle, gerilim
bagintisinin temeli dielektrik kayb1 modelinde iyi bir agiklama ile verilir ve gogu

gecerli olarak ER davranigta gézlenmistir (105, 106).

Hao tarafindan gelistirilmis olan dielektrik kaybi modeli, ER akigkanlarin fiziksel
parametreleri ve gerilim arasinda bir iligki kurularak yiksek performansli ER
akigkanlarin nasil hazirlanmasi gerektigini gostermektedir. Bu modele gore; sivi bir
ortam ve kat1 bir materyal kullamiimalidir. Tanecik ile sivinin dielektrik sabiti oran
yaklagik olarak 50 olmalidir. Buna ilave olarak, kati materyal biytik bir dielektrik
kaybt degerine sahip olmalidir (0,1 den daha bityik olmamali).

2.7. ER Akskanlarin Potansiyel Uygulama Alanlar:

ER akigkan kolay ve hizl olarak bir sividan bir kat: haline donisebilmekte ve tersinir
olarak bir elektrik alanda bu davramsi sergileyebilmektedir. Boylece mekanik ve
elektronik arabirimlerde tasiyic1 ve kontrol sivisi olarak kullanilabilir (107). Bugiine
kadar birgok ER ara¢ onerilmis ve patentleri alinmigtir. Debriyaj (108), fren (109),
titresim sonimleyen sistemler (110), aktivatér (hareket saglayan sistemler) (111),
yakit enjeksiyon valfleri (112), hidrolik valfler, ve robot konrolli sistemlerde. Bu
araclar arasinda ER titresim soniimleyen sistemler Ozellikle dikkate alinmalidir
(113). Ciinkii bu araglar igin ¢ok yitksek bir kayma gerilimi yada ¢ok genis bir
sicaklik aralii gerekli degildir. ER akigkanlann potansiyel uygulama alanlan igin,
¢ofu titresim soniimleyen sistemler, sok absorplayicilar gibi, robot kollan, motor
kulaklan (4), tagima titregim sontmleyicileri (114), sismik kontrolli insa edilen
gokdelenler (115) Onerilmigtir. Bunlara ilave olarak, fotonik kristal algilayict, lamba
anahtan, mekanik cilalayici, monitérler, muirekkepli yazicilar, insan kas uyancilart
(4), mekanik algilayicilar yada sismograflar (114) gibi ER akigkanlann kullanilacag
birgok alan gelecekte geligtirilecektir.
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ER araglann heniiz ticarilestirilememesinin nedeni olarak bazi sorunlar one
sirilmagtar. Bunlar: (a) kayma gerilimlerinin yeterli olmayisi, (b) yeterli genis
¢alisma sicakhigy arahifinin olmayigi; ¢iinkii ER etki 100°C’den daha yiiksek
sicakliklarda cok biiylik azalmalara maruz kalmaktadir, (c¢) ER siispansiyonlar
kolloidal kararhiliga karsi etkisiz ve tortu birakmaktadir. Bir faz ayrimi olusmakta ve
ER etki elde edilememektedir, (d) ER akigkan bazen fonksiyonsuz oldugu
durumlarda tortu birakmaktadir. Tortu birakma problemlerini giderme ile ilgili
birgok ¢aliyma yapilmistir (116). Bu alandaki sinirlayici faktor hala bir biitiin olarak
¢ok iyi performans gosterebilecek ER akigkanlarin sentezlenememis olmasidir. ER

teknolojisi eger bu sinirlamalan yenebilirse hizla gelisecektir.

ER akigkanlar potansiyel uygulamalari ¢ok genis olan akilli materyallerdir. Heterojen
ER akigkanlar ile yapilan c¢aligmalar literatirde buytk bir yer kaplamaktadir.
Heterojen ER akigkanlarin ana problemi taneciklerin tortu birakmalanyd:. Son
zamanlarda geligtirilen homojen ER akigkanlann genis ¢alisma sicaklifi araliginin

heterojen ER akigkanlardan daha tstin oldugu gézlenmigtir.

Gelecekteki ¢aligmalar yiksek performanshi ER akigkanlarin giglid bir ER etki
vermesi ve ¢okelme problemlerinin giderilmesi {izerine olacaktir. ER etkinin
mekanizmasi i¢in fiziksel modeller 6nerilecek ve ER aygitlar igin diizenlenecektir.
ER akigkan hazirlanmasindaki gigcliikler kesin olarak giderilerek, ER aletler hizla
ticarilestirilecektir. ER sensorler, ER soniimleyici sistemler, ER miirekkepli yazici ve
ER cilalayicilar gibi yar iletken endiistriyel kisimlar onciilikk edeceklerdir. Cinkii,
bu aletlerle asin miktarda ER akigkan gerektirmeden, endiistriyel olarak uzun siire

bir kullanim imkani olabilecektir.
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3. DENEYSEL CALISMA
3.1.  Kullanilan Kimyasallar

Monomerler:

HEMA: 15 mmHg ve 35°C sicaklikta vakumda distillendi ve kullamlincaya kadar
derin dondurucuda saklandi.

4-Vinil Piridin: 15 mmHg ve 25°C sicaklikta vakumda distillendi ve kullamlincaya
kadar derin dondurucuda sakland:.

Baglaticilar:
Potasyumpersiilfat: (Aldrich), toluenden iki kez kristallendirildi. Vakum etiivde
kurutularak kullamiidi.

Diger kimyasallar: Tetrahidrofuran (THF), etanol, metanol, toluen, kloroform, n-
biitanol, aseton, dimetilformamit (DMF) Merck marka analitik saflikta olup temin
edildikleri sekilde kullamldi. Lityum hidroksit, paratoluensiilfonikasit monohidrat
(PTSA.H,O), n-oktan, tert-butanol, dimetilsilfoksit ve silikon yag (p = 0,97, n =
2000 mPas, d = 0,965 g/cm’, € =2,61 t=25°C) ise Aldrich marka analitik saflikta
olup, temin edildikleri sekilde kullamldi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Dinamik Isik Sagilimi Spektrometresi: (Malvern Mastersizer E version 1.2 b, 18 mm
capinda He-Ne laser kaynafina sahip, Ingiltere). Gazi Universitesi Makine
Miihendisligi Bolimiinde kullamids.

Reometre: ThermoHaake RS600 (Almanya) 0,001-1500 s araliginda kayma hizx
saglayabilen paralel plate (35 mm ¢apinda) tork reometre.

Element Analizi cihazi; LECO-CHNS-9320 model, TUBITAK EAL

FTIR spektrometresi: Mattson- Model 1000

NMR spektrometresi: 400 MHz Brooker 400DPX Avonce, TUBITAK EAL

Vakum etiivii : Heraeus VT 5042 Ek Model.

Yiiksek gerilim gii¢ kaynagi: 0-10 kV dc gii¢ iiretebilen.



HP 4192 A LF Impedance Analyzer.

Vakum distilasyon diizenegi.

GPC: Waters Associates Instruments, Waters styragel column HR2 + HTGE, stiren-
divinilbenzen kopolimer partikiilleri, numune akis hizi 1 mL/dk, dedektor RI Waters
410 model, HPLC Waters 510 HPLC pump, integratér Waters 746, TUBITAK EAL.

3.3. Poli(HEMA)/poli(4-VP) Kopolimerlerinin Sentezi

Kopolimer sentezi igin K,S,0s baglatici 50 mL THF igerisinde ¢éziilerek ti¢ boyunlu
balona konuldu. Daha sonra sentezlenen alt1 kopolimerden her biri igin sirayla 10,
10, 10, 15, 20, 25 mL HEMA ¢6zeltisi damlatma hunisinden damla damla ilave
edildi. Tepkime azot atmosferinde ve geri sogutucu altinda, 60°C sabit sicakhkta 2
saat boyunca siirdiiriildii. Bu siire sonunda strastyla her bir kopolimer igin 15, 20, 25,
10, 10, 10 mL 4-VP ¢ozeltisi damlatma hunisinden damla damla ilave edildi.
Tepkime aymi sicaklikta 24 saat boyunca Ny atmosferinde sirdirildd. Bu sire
sonunda elde edilen politHEMA)/poli(4-VP)/¢ozitcit kangimina 250 mL n-hekzan
ilave edildi. Béylece kopolimer ¢oktirildi. Suzge¢ kagidindan siizilerek kopolimer
¢oziiciden aynldi. Vakum etivinde 2 gin sireyle digik basingta, 25°C’da
kurutularak karakterizasyon galismalan i¢in hazir hale getirildi. Bu gekilde ¢esitli
zincir uzunluklarinda sentezlenen poli(HEMA)/poli(4-VP) kopolimerleri sirasiyla
KOP1, KOP2, KOP3, KOP4, KOPS5 ve KOP6 olarak kodlandi.

3.4. Poli(HEMA)/poli(4-VP) Kopolimerinin Kismi Hidrolizi

Kopolimerler, ER ¢aligmalarda kullanilmak iizere PTSA.H;Ogq ile ( M potimer_ _ 1)

Mprsa 0

60°C sicaklikta, 30 dakika siireyle, n-bitanol igerisinde ¢dziltp, 0,1 M LiOHgq
cozeltisi ile muamele edilerek, lityum tuzuna donustarildi. Elde edilen polimerik
tuzlar (iyonomerler) daha sonra saf su ile birkag defa yikanarak igerisinde kalmig
olan LiOH’dan arindirildi. Kopolimer tuzlan, yikama islemlerinden sonra vakum
etitviinde 50°C°da 48 saat siireyle kurutuldu, karakterizasyon ve ER ¢alismalan i¢in

hazir hale getirildi.
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3.5. Tanecik Bilyiikliigii Tayini

Kopolimer tuzlanm ER élgiimlere hazir hale getirebilmek igin tanecik biiyiikligii
uygun aralia- getirilmeye calisildi. Bu amagla vakum etiivde kurutulmus olan
iyonomerler ii¢ boyutlu bir degirmende 4, 8, 12, 16 saat siirelerde 6gutiildi. Toz
haline getirilen iyonomerlerin tanecik biyiikliagi, dinamik 11k sagilimi cihazi ile
(Malvern Mastersizer E version 1.2 b, 18 mm ¢apinda He-Ne laser kaynagina sahip)
tayin edildi. Su igerisinde dagitilan tanecikler 20°C’da siirekli kanstinlarak 6lgimlier

alindi. Toplanan veriler Malvern bilgisayar programt ile degerlendirildi.
3.6. Iyonomerlerin fletkenlik ve Dielektrik Sabitleri Tayini

Iyonomerlerin iletkenlikleri HP 4192 A LF Impedance Analyzer cihazinda Ohm
yasasina uygun olarak potansiyel taramasi yapilarak olgaldi. Olgiimlerde 0,5 mm x
0,5 mm x 0,1 mm boyutlarinda polimerik kesitler kullamildi. 20°C sicaklikta ara
yiizey durumlannin katkisim azaltmak i¢in 1 MHz’de ¢alisildi.

3.7. Siispansiyon Hazirlanmasi

Ogitilerek belirli tanecik buyitkligine getirilen iyonomerlerin, silikon yag
igerisinde gesitli derisimlerde (% 5-30, m/m) siispansiyonlan hazirlandi. Cékelmeye
karst kolloidal kararlilik deneyleri igin hazir hale getirildi.

3.8. Kolloidal Kararhhk Tayini

ER akigkanlar olarak kullamlan siispansiyonlarin uygulama alanlan agisindan
karsilagilan en biyik giicliklerden biri ¢6kelmeye karsi gosterdikleri kararsizlik ve
tortu birakmalandir. Bu durum ER akigkan hazirlanmasinda énemli bir sorundur.
Kararli bir dispersiyondan beklenen, uzun bir zaman araliginda dispers olmus fazin
dagiima ortaminda asili kalabilmesidir. Bu amagla silikon yag1 igerisinde ¢=%5-30

(m/m) derisimde hazirlanan sispansiyonlar 20°C sicaklikta, sabit sicaklik
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banyosunda bekletildi. Ik g¢dkelmenin goérildigii an stspansiyonun kolloidal
kararsizlik siiresi olarak tespit edildi.

3.9. Promoter Etkisi

Belirli derigimlerde hazirlanan iyonomerlere su, etanol, etanolamin, gliserin ve
sodyumlaurilstalfat gibi ER aktivite artinci polar gruplar tastyan maddeler ilave
edilerek 6nce paralel plaka elektrotlar arasinda sonra RS600 elektro-reometresinde
olgimler alindi. Promoter ilavesinin sispansiyonlanin ER aktivitelerine etkisi

arastinldi.
3.10. Viskozimetrik Ol¢iimler

Kopolimerlerin intrinsik viskoziteleri n-biitanol igerisinde Ubbelohde viskozimetresi
kullamlarak 25,0 + 0,1°C*da 6lgildi.

3.11. Paralel Plaka Elektrotlar ile Yapilan Olgiimler

Iyonomerlerin yalitkan silikon ya@i icerisinde hazirlanan cesitli derisimlerdeki
siispansiyonlarimin ER aktiviteleri paralel plaka eclektrotlar arasinda yapilan akig
olgiimleri ile belirlendi. Bu amagla siispansiyonlarin elektrik alan uygulanmadan ve
cesitli elektrik alan kuvvetlerinde (0-10 kV/mm arasi, her kademede 0,5 kV
artinlarak) akis siireleri 6lgiildii. Akis 6l¢iimleri oda sicaklifinda yapildi.

3.12. Elektroreometre ile Yapilan Olciimler

Iyonomerlerin  silikon yaf igerisinde, cesitli  derisimlerde  hazirlanan
stispansiyonlarinin ER aktiviteleri {izerine kayma hizi, derigim, sicaklik, elektrik alan
kuvveti ve frekansin etkisi Thermo-Haake RS600 model paralgl plate tork reometre
ile incelendi. Bu ¢aligmalar igin kiitlece %5, %10, %15, %20, %25 ve %30’lik
derisimlerde sispansiyonlar hazirlandi. Bu siispansiyonlann cegitli elektrik alan
kuvvetleri (0-2 kV/mm), degisik kayma hzlan (0,001-1000 s ) ve 0,001-100 Hz

frekans aralifiinda elektroreolojik davraniglan incelendi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu
4.1.1. Poli(HEMA)/poli(4-VP) kopolimerlerinin sentezi

Kopolimerlerin radikalik yéntem ile potasyum perstlfat baglatici kullanilarak
polimerlesmesi asafgidaki basamaklarda gergeklestirildi.

i) PolitHEMA) 'nin Sentezi:
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ii) Rastgele kopolimerlegme reaksiyonu:

CHs CH, CHa
A HC—CH—H,C—C” +  HC==CH ——— ¥ H,C—C}——CH,—
c=o0 c= | N ¢=0
>
O(CHz);0H  O(CH,),OH N O(CH,OH N
[ K
/-—\ 0
MA(‘»H,C-T)H—CHz—CH' + @DHC=CH — M(»Hzc—T—)l-‘—Gcnz—CH)n?m
c=o0 | = c=o0 | x
OCHx):0H N7 O(CH),0H “NZ
CHa CH, CH,
m{\Hzc——c—CHZ—CH—Hzc—c—CHZ—CH—CHZ—CH-—HZC—c—v}v
1
¢=0 | x c=o0 | AN | AN c=—0
=~ P P
O(CHOH N O(CH)OH N N O(CHo),0H

I=m+n

Kopolimerler gesitli yontemlerle karakterize edildi ve yapisimin asagidaki sekilde
oldugu anlagiidi.

CH3,
'W(\'HZC——CHCHz—CH);'nW
c=0 | N

P
O(CH,0H N f}ﬁ

P

4



4.1.2. "H ve ’C-NMR spektroskopisi
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Kopolimerler igin Cizelge 4.1°de 'H-NMR spektrumu, Cizelge 4.2.’de *C-NMR
spektrumu ve Cizelge 4.3.°te ise 'H-NMR spektrumlardan hesaplanan baz: degerler
verildi. Coziicii olarak DMSO (dg) kullanmiidi.

Cizelge 4.1. Kopolimerler i¢in '"H-NMR absorbans degerleri.
KIMYASAL KAYMA (5, ppm)
Fonksiyonel grup| KOP 1 KOP2 | KOP3 | KOP4 | KOPS5S | KOP6
-CH; 1.8 1,9 1.8 1,8 1,9 1,9
-CH»-C- 3.4 3,5 3,5 3.5 3.5 3.4
-O(CH,),OH 4.0 4.1 4.0 4.0 4.0 4.1
-CH,-CH- 438 438 4.8 49 48 4.9
Ar-CH 6,7 6,8 6,7 6,7 6,8 6,8
Cizelge 4.2.  Kopolimerler igin *C-NMR absorbans degerleri.
KIMYASAL KAYMA (3, ppm)
F°"];g) onel | xop1 | KOP2 | KOP3 | KOP4 | KOP5 | KOP6
-CH; 20 20 20 19 20 19
-CH,-C- 66 68 67 68 67 68
-C=0 168 168 168 168 168 168
-O(CH;),OH 60 60 60 60 59 60
-CH,-CH- 40 40 40 40 40 40
Ar-CH 127-137 | 128-136 | 128-137 | 128-136 | 127-136 | 127-136

Kopolimerlerin 'H-NMR spektrumlarindan monomer mol oram, proton orani,

doniisim oram ile % kopolimer bilesimi hesaplandi. Elde edilen bu degerlerden

kopolimerlerin rastgele bir zincir yapisina sahip oldugu tespit edildi.
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Cizelge 4.3  Kopolimerler igin 'H-NMR spektrumlanindan hesaplanan bazi
degerler
KOP! | KOP2 | KOP3 | KOP4 | KOP5 | KOP6
Mol orani
(HEMA/4-VP) 0,59/1,00{0,44/1,00 [0,35/1,00]1,33/1,00|1,77/1,002,22/1,00
Proton oram
(HEMA/4-VP) 1,82/1,00(1,41/1,00 {0,81/1,00 | 2,94/1,00 | 3,19/1,00 | 6,02/1,00
Doéniisiim oram
(HEMA/4-VP) 1,01/1,00{0,99/1,00 | 0,99/1,00 | 0,99/1,00 {0,99/1,00 | 0,99/1,00
% Kopolimer
bilegimi 47/53 44/56 43/57 42/58 55/45 56/44
(HEMA/4-VP)

4.1.3. FTIR spektroskopisi

Cizelge 4.4°de kopolimerler igin FTIR spektrumu verileri goriilmektedir. Elde edilen
bu absorbans degerlerinden kopolimerler igin beklenen karakteristik pik degerleri

elde edilmis olup, kopolimerlesme igin kanit olarak kabul edilebilir.

Cizelge 44 Kopolimerler igin FTIR spektrumu degerleri

Fm]lksiyon KOP1 | KOP2 | KOP3 | KOP4 | KOPS | KOP6
e-(g)r}l{lp 3425 cm™ [ 3430 cm™ | 3430 cm™ | 3430 cm™ | 3430 cm™ [ 3425 cm’!
Ar—CH | 3040 cm™ | 3040 cm™ | 3040 cm™ | 3040 cm™ | 3040 cm™ | 3040 cm™”

—CH |2845cm™ | 2840 cm™ | 2845 cm™ | 2840 cm™ | 2845 cm™ | 2845 cm™”
-C=0 [1715cm™ | 1720cm™ | 1720 em™ | 1715 em™ | 1720 em™ | 1720 cm™
C=N [1580cm” | 1580 cm™ | 1580 cm™ | 1580 cm™ | 1570 cm™ | 1570 cm™
-C-O |1100cm™ | 1100 cm™ | 1090 cm™ | 1100 cm™ | 1090 cm™ | 1100 cm™

4.1.4. GPC analizleri

Kopolimerlerin molekiil kitlelerini GPC ydntemiyle tespit etmek amaciyla THF
igerisinde her bir kopolimerin 0,05g/mL derisiminde g¢ézeltileri hazirlandi. GPC
analizleri TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvarlarninda yapildi. Kalibrasyon
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icin molekul kitlesi ve dagilimi bilinen polistiren standart numuneler kullanildi.
Waters 510 HPLC pompadan 1 mL/dk akis hizinda gegen numune waters 410
diferansiyel refraktometre ile kaydedildi. Kolon sicakligimin 40°C, dedektor
sicakliginin ise 37 °C oldugu ortamda olgiimler alindi. GPC analizlerinden
kopolimerlerin  biinyesinde homopolimerler oldugu belirlendikten sonra,
kopolimerler fraksiyonlandirilip homopolimerler aynldiktan sonra, sayica ortalama
molekiil kiitleleri tekrar tayin edildi. Elde edilen analiz sonuglan Cizelge 4.5.’da

verildi.

Cizelge 4.5 Kopolimerler igin GPC yontemiyle elde edilen mol kiitleleri.

KOP1 | KOP2 | KOP3 | KOP4 | KOP5 | KOP6

M. 113000 | 171000 | 164000 | 202000 | 197000 | 190000

M, 94000 | 100000 | 102000 | 126000 | 123000 | 135000

M, 79000 | 84000 | 86000 | 105000 | 109000 | 113000
M, /M, 15 1,7 1,6 1.6 16 14

4.1.5. Viskozite olciimleri

Kopolimerlerin viskozite ol¢imleri 25,0 + 0,1°C’deki sabit sicaklik banyosunda
Ubbelohde viskozimetresi kullamlarak belirlendi. Bu islem igin derigimi 1,00 g/dL
olacak sekilde 25 mL n-bitanol igerisinde kopolimer ¢ozeltileri hazirlandi. Her
kademede 5 mL seyreltme yapilarak 4 farkli derigim icin akig stiresi 6l¢iimleri alindi.
Limit viskozite sayilari [ 7] grafiksel yontemle bulundu. Elde edilen degerler Cizelge

4.6°da verildi.
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Cizelge 4.6  Kopolimerler igin limit viskozite ve viskozite ortalama molekil
kiitlesi degerleri.

KOP 1 KOP 2 KOP 3 KOP 4 KOP 5 KOP 6
[7]dL/g 1,72 1,75 1,81 2,06 2,11 2,17
*M, 79000 84000 86000 105000 109000 113000

*Not: Mark-Houwink bagintisinda 25 °C’de n-butanol igerisinde homopoli(HEMA) ve homopoli(4-
VP) igin verilen K ve o degerlerinin aritmetik ortalamas olan sirastyla K = (2,7x107) + (8,5x10™) / 2
=5,6x10% 0=0,59+083/2= 0,71 degerleri kullanilarak hesaplanmigtir.

4.1.6. Uc grup analizleri

Ug grup analizi i¢in her bir kopolimer numunesinden 0,1 g kopolimer hassas tartida
tartilip 50 mL ‘n-bﬁtanolde ¢ozildi. Cozelti lizerine 1,0 N potasyum hidroksitin n-
biitanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek geri sogutucu altinda 1 saat kaynatildi. Karngim
sogutulduktan sonra lzerine birka¢ damla fenolftalein belirteci damlatilarak
potasyum hidroksitin fazlas1 1,2 M HCl(aq) ile pembe renk kayboluncaya kadar titre
edildi.
poli(HEMA) blogunun ortalama mol kiitlesi tespit edildi. Elde edilen veriler Cizelge
4.7 de verildi.

Kopolimerlerdeki ester sayisi asafidaki esitlife gore hesaplandi ve

Myon [V, NI(KOH) ~VaNoywen ]
m

Ester sayis1 = [4.1]

polimer

Cizelge 4.7 Ug grup analizi ile elde edilen kopolimerdeki HEMA’min mol kiitlesi

sonuglan
KOP1 | KOP2 | KOP3 | KOP4 | KOP5 | KOP6
Miigma 37000 | 35000 | 32000 | 44000 | 57000 | 64000
(Ug grup)
x:;g 57000 | 65000 | 70000 | 82000 | 66000 | 71000
M, (Kopolimer) | 94000 | 100000 | 102000 | 126000 | 123000 | 135000
(GPC'den)
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4.1.7. Kopolimerlerin kismi hidrolizi

Kopolimerler PTSA.H;Opq ile muamele edilip (Zpime 0} kismen hidroliz

PTSA.H,0
edildikten sonra, LiOHgq hidroksit gozeltisi ile yikanarak lityum tuzuna
donastaraldi. Kopolimerler icin  hidroliz tepkime mekanizmas; asagida
gosterilmistir.

i) Hidroli- tepkimesi-
[
anny ZC——(;—CHz%H—-Hzc %Vvv M
, m n
C==0 N
O(CH),O0H N7
CH; CH,
’ ’ LiOH,,
m n
==0 c=0 | N
OH O(CHY,0H N7
rm
“’%H2C-(,:ﬁHzc——(’:H——(CHZ—-CH};INW
m
c=o0 c=o0 | AN
oL* O(CH,),0H NZ

burada; m =k + 1 dir.

Kopolimerlerin element analiz TUBITAK EAL’de gergeklestirildi. Kopolimerler ve
tuzlan igin element analiz; sonuglan Cizelge 4.8 ve 4.9°da verildi. Bu sonuglardan
hesaplanan kopolimerlerin % bilesimleri de Cizelge 4.10°da verildi. Sonuglardan
goruldagn gibi deneysel verilerin kuramsal hesaplamalarla uyum igerisinde oldugu
sOylenebilir. Ayrica % kopolimer bilesimlerinin U¢ grup analizi ySntemiyle
hesaplanan degerlerle orantily oldugu gérilmektedir.



Cizelge 4.8

Kopolimerlerin kuramsal ve deneysel element analizi sonuglar.

%C % H %O %N
KOPI Hesaplanan 71,60 6,96 12,62 8,82
Bulunan 64,18 6,85 12,10 6,58
KOP2 Hesaplanan 72,09 6,94 11,67 9,09
Bulunan 67,54 6,71 11,61 7,04
KOP3 Hesaplanan 72,60 6,92 10,92 9,36
Bulunan 67,45 6,32 10,82 7,15
KOP4 Hesaplanan 71,10 7,70 15,20 7,00
Bulunan 63,98 6,15 14,88 5,81
KOP5S Hesaplanan 71,30 7,70 15,20 6,80
Bulunan 61,85 6,60 15,10 5,44
KOP6 Hesaplanan 71,40 7,70 18,90 6,70
Bulunan 68,92 6,73 18,10 6,09
Cizelge 4.9  Iyonomerlerin kuramsal ve deneysel element analizi sonuglan
% C % H % O % N % Li
. | Hesaplanan| 69,92 6,04 11,96 6,41 2,01
KOPILL R iunan | 64,12 6,00 11,80 6,32 2,00
. |Hesaplanan | 69,84 6,54 11,07 8.69 1,90
KOP2LI = iunan | 64.02 621 11,01 6,64 1,86
. | Hesaplanan| 69,75 6,52 10,42 8.86 1,91
KOP3LI 1™ lunan | 64.74 6,12 10,32 6,65 1,67
. |Hesaplanan| 71,04 7,23 14,72 6,50 1,84
KOPALI 15 lunan | 64.18 6,15 14,38 531 125
. |Hesaplanan| 71,06 7,62 14,62 6,38 1,72
KOPSLi Bulunan 64,32 6,62 14,51 544 1,61
. |Hesaplanan| 71,08 7,71 18,40 6,20 1,76
KOPOLI 1= tuman | 6448 6,73 17,61 5,89 1,60
Cizelge 4.10 Element analizinden hesaplanan kopolimer bilesimleri.
KOP 1 KOP2 KOP 3 KOP 4 KOP 5 KOP 6
% Kopolimer
Bilesimi 39/61 35/65 31/69 35/65 46/54 47/53
{HEMA/4-VP)
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4.1.8. Iyonomerlerin tanecik biiyiikliigii tayini

Elektroreolojik ¢ahsmalarda tanecik buytkligi oldukga o6nemli bir faktordir.
Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilegimlerden kaynaklandigy bilinmektedir.
Bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapisi olugturur. Zincir yapisinin
yergekimine kargi dayanikli olmasi ve kolloidal olarak kararli olmasi igin tanecik
boyutunun kiigitk olmas: tercih edilmektedir. ER siispansiyonlar igerisinde bulunan
tanecikler genellikle kiiresel yapidadir. Tanecik biyiikliigi dagilimi ¢ok genis veya
¢ok dar olabilmektedir. Cesitli tanecik biyiikligi aralifimi kapsayan ¢ok iyi
karakterize edilmis model sistemlerin olmayisi nedeniyle tanecik biylklagi
dagiliminin ER tepkiye etkisi tizerine ayrintili galigmalar heniiz yapilamamistir. ER
akigkanlarin aktivitelerinde taneciklerin bigiminden daha ¢ok taneciklerin kimyasal
yapist yliksek bir 6neme sahiptir. Literatiirde ER aktivite gosteren maddelerin tanecik
buyikliklerinin 0,1 pm ile 100 um arasinda oldugu rapor edilmistir (70, 91). Bu
calismada tanecik biyiklagunin ¢6kelme kararhlifima ve sonugta da ER aktiviteye
katkism1 gorebilmek amaciyla kopolimerlerden mimmkiin olabildigince kigik ve
farkh bayukliklerde tanecikleri olan tuzlar elde edilmeye gahigilmigtir. Bu amagla
sentezlenen kopolimer tuzlan 4-16 saatlik 6gltme sonucunda elde edilen tozlarn
dinamik 151k sagihmu ile yapilan tanecik bityikligi tayini sonuglan Cizelge 4.11.°de

verilmigtir.

Cizelge 4.11 Kopolimerlerin §giitme siirelerine gore tanecik biyiklagi dagilimi

Siire KOPI1-Li | KOP2-Li | KOP3-Li | KOP4-Li | KOP5-Li | KOP6-Li
4 Saat 25pum 24um 26pum 25um 27um 23um
8 Saat 19um 20um 21um 20um 22um 19um
12 Saat 13um 12um 11um 12pum 14um 13um
16 Saat 8um 9um Tum 8um Tum 7um
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4.1.9. iyonomerlerin iletkenlik ve dielektrik sabitleri

ER etkide ER akigkanin kargihk verme zamam {izerine tanecik iletkenliginin
etkisinin yani éxra, dielektrik sabiti de 6nemli bir etkendir. Karsilik verme zamam
taneciklerin iletkenligi ile deneysel ve kuramsal olarak ters orantihdir. Bir dig
elektrik alan kuvveti altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun Snemli bir rol
oynadifi bilinir. Burada tanecik dielektrik ozellikleri ve iletkenligi ER etkinin
olusumuna neden olur. Bu nedenle taneciklerin dielektrik 6zelliklerinin ER etki

iizerine etkisi 6nem kazanmaktadir,

Yapilan caligmalar siispansiyon ortami ile taneciklerin iletkenlik ve dielektrik
ozelliklerinin ER etki fizerine etkisinin incelenmesi gerektifini ortaya koymaktadir.
Bu amagla yapilan 6lgiimlerden elde edilen verilerden yararlanilarak hazirlanan
iyonomerlerin dielektrik sabitleri egitlik [4.2] ile belirlendi. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.12°de verildi.

c=pgd [4.2]
A

Burada; c: kapasitans, €. boslugun dielektrik sabiti, £; 6rnegin dielektrik sabiti,
d: kalinlik, A: yiizey alanim ifade etmektedir.

Elde edilen sonuglardan goraldagi gibi iletkenlik ve dielektrik sabiti degerlerinin
zincirdeki polilHEMA) blogunun kismen hidroliz edilmesiyle elde edilen Li tuzunun
iletkenligi artirdifi ve iyonomerdeki poli(HEMA) oramina bagh olarak degistigi
s6ylenebilir. Omegin; poli(HEMA) mol kiitlesi KOP3 (32000)<KOP2 (35000)<
KOP1 (37000)< KOP4 (44000) KOP5 (57000) KOP6 (64000) seklinde artmasina
paralel olarak artmaktadir (Cizelge 4.12). Literatirde ER taneciklerin 107 S/m
iletkenlik ve 2-10000 arasinda dielektrik sabiti degerlerine sahip olmalan gerektigi
belirtilmektedir. Ancak yiiksek dielektrik sabiti deferine sahip taneciklerde elektrik
alan kuvveti altinda yiikksek dielektrik kayb1 meydana gelmektedir. Bunun yaninda

yiksek iletkenlige sahip taneciklerinde yiiksek elektrik alan kuvvetlerinde elektriksel
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olarak bozunmaya ugradigr belirtilmektedir. Elde edilen iletkenlik ve dielektrik sabiti
degerlerinin ER tanecikler igin literatirde venlen araha uygun oldugu
goralmektedir. Choi tarafindan yapilan bir ¢galiymada polianilin igin iletkenlik degeri
2.2x10® S/cm olarak bulunmustur (117). Yavuz ve Unal tarafindan yapilan bir
caligmada poliizopren/poli(tert-biitil metakrilat) kopolimeri igin iletkenlik degen
1,4x10”° S/cm bulunmustur (118).

Cizelge 4.12 Iyonomerlerin iletkenlik ve dielektrik sabiti degerleri.

KOPI-Li | KOP2-Li | KOP3-Li | KOP4-Li | KOPS5-Li | KOP6-Li

“etkenlh;)lg(S/m) 3,69 L15 | 0797 | 493 6,34 7,28
X
Dielektrik 1512 1423 1340 1617 1714 1866
sabiti

4.1.10, Stispansiyonlarin kolloidal kararhhklarmin belirlenmesi

ER aklskanlaf olarak kullamilan sispansiyonlarin uygulama alanlari agisindan
karsilasilan en bilyiik giigliiklerden biri ¢okelmeye karsi gosterdikleri kararsizlik ve
tortu birakmalanidir. Bu durum ER akigkan hazirlanmasinda dnemli bir sorundur
(119). Kararli bir dispersiyondan beklenen, uzun bir zaman aralifinda dispers olmus
fazin dafilma ortaminda asihi kalabilmesidir. ER aktivitenin bir siispansiyondaki
tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandift bilinmektedir. Sispansiyona bir
elektrik alam1 uygulandifinda, bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapist
olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye karst kolloidal olarak kararh olmast igin
tanecik boyutunun kilgik olmas: tercih edilmektedir. Literatiirde ER aktivite gosteren
maddelerin tanecik biiyiikliikleri 0,1 um ile 100 um arasinda rapor edilmistir (120).
ER akigkanlarda aranan en 6nemli 6zelliklerden birisi de ¢okelme kararliligidir. ER
akigkanlarin uzun siire ve gesitli gevre sartlaninda ¢okelme gostermemeleri ve tortu

birakmamalan istenir.



58

lyonomerlerden gesitli derigimlerde (%5, %10, %15, %20, %25 ve %30, m/m)
silikon yag igerisinde hazirlanan siispansiyonlarin kolloidal kararhiliklan 20°C’da

tespit edilmis ve sonuglar Cizelge 4.13 de ¢zet olarak verilmistir.

Hazirlanan siispansiyonlar igerisinde en yiiksek ¢okelme direncinin her alti polimerik
tuz icin de silikon yagi icerisinde en kiigiikk tanecik boyutunda hazirlananlar da
olustugu tespit edildi. Bu siispansiyonlar arasinda da KOP6Li tuzu ile hazirlanan
sispansiyonun en kararli oldugu bulundu. Cizelge 4.13’den goriildagi gibi %
derisim  arttk¢a  iyonomerlerden hazirlanan  siispansiyonlarin  kolloidal
kararliliklarinin da azaldit g6zlendi. Aynca azalan tanecik boyutuna bagh olarak
kolloidal kararlilifin da arttif1 tespit edildi. En kararli kolloidal dispersiyon silikon
yagda ve %S5 derisimde KOP6LI tuzu ile hazirlanan siispansiyonda 19 giin olarak
belirlendi. Iyonomerler igin koloidal kararlihk siras1 %5 derisimde KOP6Li (19
gin)>KOPSLi (18 gun)>KOP4Li (17 gin)>KOPILi (16 giin)>KOP2Li (15 gitn)
>KOP3Li (15 gun) seklinde degismektedir. Aynica tanecik boyutu dikkate alimirsa;
omegin KOP1Li i¢in %5 derisimde 7um (19 gin)>13um (18 gon)>19um (17
giin)>23um (15 gin) azalan tanecik boyutuna karsin koloidal kararhilik artmaktadir.
Burada poli(HEMA) blogunun artigina paralel olarak kararlilifin artifn gozlendi.
Diyatomit/PAN kompozitinin silikon yag1 ortaminda hazirlanan siispansiyonlan igin
yapmis oldu§umuz bir ¢aligmada 20 pm tanecik boyutu %10 tanecik derisimi igin
kolloidal kararlilik siiresinin 23 giin oldugu kaydedildi (121). KOP6Li iyonomeri igin
ise 23 um tanecik boyutu %5 tanecik derisimi igin kolloidal kararlilik siiresi 15 giin
oldugu kaydedilmistir. Ancak PAMPSLi/silikon yag1 ig¢in 74um tanecik boyutu ve
%35 tanecik derisimi igin kolloidal kararlilik siiresinin 41 giin oldugu belirtilmistir
(119). Elde edilen bu sonuglardan kopolimerlerin ¢okelme kararlilifinin ER

akigkanlanin potansiyel uygulama alanlan igin yeterli olmadif1 sdylenebilir.
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Cizelge 4.13 Cesitli tanecik boyutlarindaki iyonomerlerin silikon yag igerisinde
hazirlanan siispansiyonlarin ¢6kelme kararhhik sonuglart (T = 20°C).

Tanecik boyutu %5 %10 %15 %20 %25 %30
25um 12gin | 11 gin | 10gin | 8gin 6 giin 5 giin

KOP1 19um 13giin | 12giin | 1]l gin | 9gin 8 giin 6 giin
13um 14gin | 13gin | 12gin | 10gin | 9gin 8 giin

8um 16gin | 14gin | 13gin [ 1lgin | 10gin | 9gin

24um 11gin | 10gin | 9gin 7 glin 5 giin 4 giin

KOP?2 20um 12gin | 11gin | 10gin | 8gin 7 giin 5 giin
12um 13gin | 12gin | 11gin | 9gin 8 giin 7 giin

Sum 15gin | 13gin | 12gin | 10gin | 9gin 8 giin

26um | 10gin | 9gin | 8gin | 6gin | 4gin | 3 gin

KOP3 21um 12gin | 10gin | 9 gin 7 giin 6 glin 4 giin
11um 13gin | 11gin | 10gin | 8giin | 7gin 6 giin

7um 15gin | 12gin | 1lgin [11gin | 10gin | 7gin

25um 13giin | 12gin | 11gin | 8giin | 6gin 5 giin

KOP4 20pm 14gin | 13gin | 12gin | 9gin | 8gin 6 giin
12um 15gin | 14gin | 13gin | 10gin | 9gin 8 giin

8um 17gin | 15gin | 14gin | 1lgin | 10gin | 9gin

27um 14giin | 13gin | 12gin | 10gin | 8gin 7 giin

KOP5 22um l6gin | 14gin | 13ghn {11 gin { 10 gin 8 giin
14pm 17gin | 15gin | 14gin | 12gin | 11gin | 10 gin

7um 18giin | 16gin | 15gin | 13gin | 13gin | 11 giin

23um 15gin | 14gin | 13gin | llgin | 9gin 8 giin

KOP6 19um 17gin | 15gin | 14gin | 12gin | 11gin | 9gin
13um 18gin | 16gin | 15gin | 13giin | 12giin | 11 giin

7um 19gin | 17gin | 16gin | 14gin | 13gin | 12 gin

4.2. Paralel Plaka Elektrotlar ile Yapilan Elektroreoloji Caliymalar:

Cesitli tanecik boyutlarinda farkli derisimlerde hazirlanan iyonomerlerin paralel

plaka elektrotlar arasinda akis 6lgiimleri oda sicaklifiinda yapildi. Paralel plaka
elektrotlar arasindaki bir ER aktif akigkanin elektrik alan varhifinda (E # 0 kV/mm)

ve yoklugundaki (E = 0 kV/mm) akis durumu Sekil 4.1°de gérulmektedir.
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E#0 E=0 E=

Sekil 4.1 Paralel plaka elektrotlar arasindaki ER akigkanin durumu.
Sekilde goruldidi gibi elektrotlar arasina elektrik alan uygulandiginda
(a durumu), akigkan kati bir hal almakta ve non-Newtonian bir
reolojik davramg sergilemekte, elektrik alan uzaklagtinldifinda ise (b
ve ¢ durumu) akigkan Newton yasasina uygun olarak yercekimi
kuvveti etkisi altinda elektrotlar arasindan akmaktadir.

Bu ¢alismada silikon yag icerisinde hazirlanmis olan farkhh derisimlerdeki (%3,
%10, %15, %20, %25 ve %30) siispansiyonlar tzerine elektrik alamn etkisi, tistte
sematik olarak verilen paralel piring elektrotiar arasina 0,0-2,0 kV/mm elektrik alan
uygulanarak arastinldi. Elde edilen sonuglar sirasiyla Sekil 4.2-4.7°de goriilmektedir.
Grafiklerden goriilecegi gibi en uzun akis siiresi KOP6Li/silikon yag sisteminde
d = 7um ve ¢ = %30 igin 105 s’dir. En kisa akis siiresi ise KOP3Li polimerik tuzu
i¢gin (d = 7um ve ¢ = %30) 75 s’dir. Aynca siispansiyonu olugturan tanecik
boyutunun artmastyla akis stirelerinin de azaldifi gézlenmigtir. Akig siirelerinin artan
zincir uzunluguna bagh olarak artify grafiklerden gézlenmektedir. Bunun yaninda
kopolimerlerdeki poliHEMA) blogunun artmasityla da akig sirelerinin arttif
soylenebilir. Bu durum poliHEMA) blogundaki artisa paralel olarak

siispansiyonlarn artan kolloidal kararlilik stireleri ile uyum gostermektedir.

Dikkate de@er bagka bir husus ise bitin tuzlann akis sirelerinde dnce ¢ok az bir
artig, esik enerjisinden sonra ise (KOP1Li igin 1,6 kV, KOP4Li i¢in 1,6 kV, KOP5Li
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i¢in 1,6 kV, KOP6Li 1,6 kV, KOP2Li 1,7 kV, KOP3Li igin 1,8 kV) oldukga yiiksek
bir artig gozlenmesidir. Grafiklerde goriillen akis siireleri maksimum akig siireleri
olup, bunlara karsilik gelen elektrik alan kuvvetinin Gzerindeki alan kuvvetlerinde
elektrotlar arasindaki akis tamamen durmakta ve daha gii¢li bir koprii olusumu
meydana gelmektedir. Bu giiglii koprii olusumundan sonra saatlerce beklenmesine
ragmen hicbir akis goriilmemektedir. Bu nedenle dl¢iimlerde akisin kesildigi elektrik
alan kuvvetlerinden sonra daha fazla elektrik alan siispansiyonlara uygulanamamisgtir
(122).

Yalitkan yag igerisinde dispers olmus ER aktif taneciklerin miktaninin olgiisiine
tanecik hacim yiizdesi ad: verilir. Yalitkan ya§ icerisinde dispers olmus taneciklerin
miktan arttik¢a ER aktivitesinin de artmasi beklenir. Fakat bunun da bir limiti vardir.
Suspansiyon ¢ok derisik oldufunda pasta kivamini alir ve kolloidal kararsizhik
gostermeye baglar. Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi sfispansiyon kati halde
bulunabilir. Elektrik alan yoklufunda ER sivinin akig stresinin kisa, elektrik alan
varlifinda ise aki§ stresinin uzun olmasi istenir. Hazirlanan siispansiyonlara elektrik
alan uygulanmadifinda akis strelerinin kisa, ancak %20 derisimden sonra ise
siispansiyonlarin pasta kivaminda oldugu ve tanecikler arast etkilesimlerin
maksimum diizeyde oldugu tespit edilmigtir. Bu durum diger ¢aligmalarda sonuglan
olumsuz yénde etkilemistir. Ancak elektrik alan varliginda ise akig siiresinin képri
olusumuna kadar artan tanecik derigimi ile arttif1, artan tanecik boyutu ile

yercekimine karsi koyma giigliigiinden dolay: azaldif belirlenmistir.
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0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Elektrik alan kuvveti (E, kV/mm)

Sekil 4.2. KOP1Li/Silikon yag akis stiresinin elektrik alan kuvveti ile degigimi.
T=20°C
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Sekil 4.3. KOP2Li/Silikon yaf akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile degisimi.
T=20°C
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Stire (t, s)

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Elektrik alan kuvveti (E, kV/mm)

Sekil 4.4. KOP3Li/Silikon yag akig stiresinin elektrik alan kuvveti ile degigimi.
T=20°C
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Sekil 4.5. KOP4Li/Silikon yag akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile degigimi.
T=20°C
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Sekil 4.6. KOPSLi/Silikon yag akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile degisimi.

T=20°C
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Sekil 4.7. KOP6Li/Silikon yag akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile degigimi.
T=20°C
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4.3. Elektroreometre ile Yapilan Elektroreolojik Olgiimler

4.3.1. Tanecik hacim yiizdesinin ER aktivite iizerine etkisi

Elektroreolojik akigkanlar tek baglarna sivilar olmayip bir yag igerisinde dispers
edilmis halde bulunurlar. Yalitkan yag icerisinde dispers olmus ER aktif taneciklerin
miktarinin 6lgiisii de tanecik hacim yiizdesi olarak verilmektedir. Normal kosullarda
yag igerisinde dispers olmus taneciklerin oram arttikga ER aktivitesi de artar. Fakat
bunun da bir limiti vardir. Siispansiyon ¢ok derisik oldugunda pasta kivamim ahr ve
kolloidal kararsizlik gostermeye baslar. Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi

siispansiyon kati halde bulunabilir.

ER davranis gosteren tanecikler polar olmayan sivilar igerisinde kolloidal olarak
dagilmis halde, %5-50 hacim fraksiyonlarinda bulunabilirler. Diger bir ifadeyle
tanecik hacim yﬁzdesi arttik¢a iyon transfer kapasiteleri artar. Fakat bununla birlikte
yiiksek hacim yiizdesinde siispansiyonun elektrostatik doygunluBa eristifi gozlenir
(76). Dustk elektrik alan kuvvetlerinde, sispansiyonlann dielektrik sabitleri ve
iletkenlikleri tanecik hacim yizdesine ve ortama eser miktarda ilave edilen promoter
miktanna baghdir. Elektrik alan yoklugunda stspansiyonun viskozitesi genellikle
mPa mertebesindedir ve bitin kolloidal siispansiyonlarda oldugu gibi bu o6zellik
sispansiyonun derigimine baghdir.  Elektrik alammn sifir olmadifi durumda
siispansiyondan bitytk bir ER karsilik alabilmek igin, derisimin ¢ok yiksek olmadi
kararl bir siispansiyona ihtiyag vardir. ER akigkan hazirlamadaki gigliiklerden birisi
de uzun siire ve gesitli ¢evre sartlannda g¢okelmeye kargt uzun sire direngli
sistemlerin  hazirlanamamasidir. ER  akigkanlann aktivitelerinde taneciklerin

bigiminden daha gok taneciklerin kimyasal yapisi yiiksek bir 6neme sahiptir (59).

Bir ER siispansiyonda okunan baglangi¢ gerilimi (t,) ve viskozitenin biyikliginin
degisimi tanecik hacim yiizdesine baglidir. Aragtirmacilar kuramsal olarak
maksimum tanecik hacim yiizdesi ile maksimum degerde gerilimin arttifim tespit
etmislerdir (61). Block (69) ve Xu (57) ise tanecik hacim yizdesinin gerilim ile
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parabolik olarak arttifim belirtmislerdir. Hao (63) bir ER siispansiyon igin kritik
tanecik hacim yiizdesi degerinin %37 olmas: gerektigini belirtmistir. Tanecik hacim
yuzdesi bu degeri gectifinde reolojik oOzelliklerinde degisiklikler gosterdigini
belirtmigtir.

Sekil 4.8.-13.°de sirastyla iyonomerlerden silikon yag igerisinde hazirlanan
sispansiyorilann sabit kayma hzinda, (1 s”) farkhi tanecik boyutlarinda gesitli

elektrik alan kuvveti altinda olgtlen viskozitelerinin 7., derisim ile degisim

grafikleri goriilmektedir. Sekillerden goriildiigii gibi en yiiksek viskozite degerlerine

¢ = %20 iyonomer derigiminde erigildigi goriilmektedir.

Viskozitenin derisimle yiikselme egilimi tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinden
ileri gelmektedir. Seyreltik ¢ozeltilerde tanecikler arast mesafe fazla oldugundan

uygulanan elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasinda

F =6g,r°E*/ p* [4.3]

bagintist vardir (123). Bu egitlikte; €;: taneciklerin dielektrik sabiti, E: elektrik alan

kuvveti, r: tanecik yanigapi, p: tanecikler aras1 mesafeyi gostermektedir.

Bu esitlife gore tanecikler aras1 mesafenin azalmast ile tanecikler arasi polarizasyon
kuvvetlerinin etkisi artar. Buna gore tanecik derisimi arttik¢a siispansiyonun
viskozitesi de artar. Ancak derisim %20’nin Uzerine ¢iktifinda viskozite artisinda da
bir azalma gorilmektedir. Bunun nedeni yiksek derisimde taneciklerin biri birine

yakin olmasi ve tanecikler arasi elektriksel ¢ift tabakanin rtiigmesidir (22).

Ayrica grafiklerden gorillen bir bagka durum ise KOP6Li’nin aym kayma hizinda
diger kopolimer siispansiyonlarina gére daha yuksek viskozite degerleri
gosterdigidir. Bunun nedeni olarak KOP6Li iyonomerinin yapisinda poliHEMA
oraninin yiiksek olmasi soylenebilir (Bkz. Cizelge 4.7). KOP3Li, KOP5Li ve
KOP6Li iyonomerlerinde 4-VP blogunun mol kitleleri yaklasik aymi degerde iken
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(KOP3Li, KOPSLi ve KOP6Li sirastyla 70000, 66000 ve 71000) HEMA blogunun
mol kiitlesi artmakta ve buna paralel olarak ER aktivitesi de artmaktadir (KOP3Li,
KOP5Li ve KOP6LI igin sirasiyla 245 Pas, 270 Pas ve 280 Pas). Ayrica tanecik
boyutunun azalmasiyla ER aktivitenin de artig kaydettigi grafiklerden
gozlenmektedir. Omegin en yiikksek ER aktiviteye sahip KOP6Li/silikon yag
sisteminde tanecik boyutu 7um den 23um ye ¢iktiginda ER aktivite de (elektrik alan
viskozite) E=2 kV/mm ve ¢=%30 sartlarinda 247 Pas’dan 281 Pas’ye ¢ikmaktadir.
Iyonomerlerin ER aktiviteleri KOP6Li > KOP5Li > KOP4Li > KOP1Li > KOP2Li >
KOP3Li seklinde defismektedir. Bu defisim iyonomerlerden hazirlanan
siispansiyonlarin kolloidal kararlihk deneylerinden elde edilen sonuglarla da uyum

icerisindedir. -
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Sekil 4.8. KOPI1Li/silikon yag: sisteminde ¢esitli tanecik boyutlan igin
viskozitesinin derigim ile degisimi. E =20 kV/mm, » =1 s, T=25°C
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Sekil 4.9, KOP2Li/silikon yad: sisteminde ¢esitli tanecik boyutlant igin
viskozitesinin derisim ile degigimi. E=2,0 kV/mm, y=15", T=25°C
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Sekil 4.12.  KOPSLi/silikon yagr sisteminde gesitli tanecik boyutlan igin
viskozitesinin derigim ile degisimi. E=2,0 kV/mm, y= 15", T=25°C
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4.3.2. ER aktivite {izerine elektrik alan kuvvetinin etkisi

ER akiskana elektrik alan uygulandifinda tanecikler iletkenligi saglar ve zincir veya
lif yapisi meydana gelir. Taneciklerin polarizasyonu sonucu gergeklesen bu olay
elektroreoloji olayi olarak ifade edilir. ER akigkanlar igin genellikle dogru akim gii¢
kaynagi kullamilir. Tercih edilen elektrik alan kuvveti genellikle 0-10 kV/mm
arasindadir. ER akigkanlar bu davraniglanim paralel plaka elektrotlar arasina elektrik
alan uygulandifinda sergileyebilirler. Bu olay tersinir olup, elektrik alan
uygulandifinda akigkan katimsi bir hal alarak non-Newtonian bir davranis sergiler,
elektrik alan kaldinlinca akigkan tekrar stvi hale donisir.

Bir ER akigkana yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandifinda, kayma hizi 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 higbir ER etki gdstermez, ancak kritik elektrik alan kuvvetinden daha yiiksek
degerlerde gozlenebilir. Kayma geriliminin elektrik alan kuvveti ile orantili olarak

arttify bulunmustur (12).
7, = k(E-E,) [4.4]

t,; bir ER akigkan igin gerilim, k; bir sabit, E; uygulanan elektrik alan kuvvetini

gosterir.

Bununla beraber bazi aragtirmacilar (17, 48), gerilimin elektrik alan kuvvetinin
karesiyle dogru orantili olmasi gerektigini belirtmislerdir. Elektrik alan kuvveti,
yeterli miktarda arttinldifinda, gerilimde de aym oranda bir artiy meydana geldigi
gorilir. Bunun yaninda ER ¢aligmalarda kullamilan elektrotun yiizey morfolojisi de
etkin bir faktordiir. Bu konuda yapilan bir ¢aligmada kullanilan elektrot ve plakalarin
piirdzsiiz olmas: gerektifi vurgulanmigtir (52).
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Elektrik alan kuvveti uygulandifinda tanecikler arasi etkilesimler taneciklerin
agregasyonuna veya lif olusumuna yol agar (Sekil 4.20). Bir kaydirma kuvveti
varlifinda viskoz kuvvetlerle etkinlesen tanecikler stspansiyonda mevcut olan diger

taneciklerle etkilesirler.

Sekil 4.14-19°da sirasiyla gesitli tanecik boyutlarindaki iyonomerler igin optimum
tanecik derisimlerinde elde edilen kayma gerilimi-elektrik alan kuvveti grafikleri
gorilmektedir. Grafikler incelendiginde siispansiyonlarin ER aktivitesi elektrik alan
kuvvetinin artigtyla dogru orantili olarak artmaktadir. Elektrik alan kuvvetinin etkisi
diisiik tanecik boyutlarinda daha yiiksektir. KOP6Li siispansiyonlarinin ER aktivitesi
difer iyonomer siispansiyonlarindan daha yiiksektir. Bunun nedeni KOP6Li
iyonomerinin kimyasal yapist g6z oniine alindiginda, PolitHEMA) oraninin yiiksek
olugu ve Lityum atomlarindan dolay: elektron yogunlugunun daha fazla olmasidir.
KOP3Li, KOP5Li ve KOP6Li iyonomerlerinde 4-VP blogunun mol kitleleri
yaklagik aym degerde iken (KOP3Li, KOPSLi ve KOP6Li sirastyla 70000, 66000 ve
71000) HEMA blogunun mol kitlesi artmakta ve buna paralel olarak ER aktivitesi
de arttig1 gorilmektedir (KOP3Li, KOPSLi ve KOP6Li igin sirastyla c=%20 ve E=2
kV/mm sartlarinda 17 kPa, 19 kPa ve 21 kPa). Ayrica elde edilen bu degerlerin ER
akigkanlann potansiyel uygulama alanlan igin gerekli olan limit degerden (5 kPa)
daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yin tarafindan yapilan bir ¢aligmada gliserol ile
aktive edilmis titan-jel taneciklerinin silikon yag1 ortaminda ¢=%37, E=34 kV/mm
sartlarinda ve 10um tanecik boyutu i¢in en yiiksek 15,4 kPa kayma gerilimi degerine
ulagmuglardir (123). Bu sonug bizim sentezledifimiz iyonomerik tuzlarin ER
aktivitesinin benzer sartlarda ¢alisilan sistemler igerisinde en yiiksek oldugunu
g6stermektedir. Iyonomerlerin ER aktiviteleri artan HEMA oranina bagh olarak
KOP6Li > KOP5Li > KOP4Li > KOP1Li > KOP2Li > KOP3Li seklinde artmaktadir
(Cizelge 4.7).
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En Tanecidasin tepiisi

Silikon yag igerisinde dagitilmis iyonomerlerin elektrotlar arasindaki
davranigi.
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4.3.3. Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile defisimi

Bir ER akigkan bir yiiksek elektrik alan kuvveti altinda olusur ve tanecikler kendi
arasinda polarlanarak elektrostatik kuvvetler etkin hale gelir. Bununla beraber, ER
akigkanda diger kuvvetler olusmaya bagslar. Ornegin; viskoz hareketli fazdaki
taneciklerin hidrodinamik kuvvetleri, sitspansiyonda termal hareketliligi saglayan
Brown hareketleri, kisa streli olusan Born itme kuvvetleri yada sterik etkilesim,
suyun yada surfektantin adezyon kuvveti, van-der Waals ¢ekme ve elektrostatik itme
kuvvetleri gibi. ER sispansiyonlarnn yapist ve ER aktivitelerinin derecesi biitiin bu

kuvvetlerin birbiriyle yarigmasina baghidir (24).

Sekil 4.21-26’da iyonomerlerin viskozite-elektrik alan kuvveti grafikleri verilmigtir.
Elde edilen sonuglar gesitli tanecik boyutlarinda her bir iyonomer igin optimum
derisimde (¢ = %20) ve 1 s kayma hizlarinda elde edilmisti. Bunun scbebi
optimum derigimlerin altinda ve iistiinde vizkozite degerlerinin diisiik olmasidir. Her
bir grafikten de goriilecedi gibi elektrik alan kuvvetinin artmasi ile viskozite de ayni
oranda artig meydana gelmektedir. Bu artis iyonomerlerin ER aktivitesinin yiiksek
olusunun bir kanitidir. En yiiksek viskozite degeri KOP6Li icin 278 Pas, en diisiik
ise KOP3Li igin 234 Pas bulunmugtur. Ayrica iyonomerlerin ER aktiviteleri KOP6Li
> KOPSLi > KOP4Li > KOPI1Li > KOP2Li > KOP3Li sirastyla degismektedir.
Kopolimerlerin zincir yapis1 dikkate alimrsa PoliHEMA oranina baglh olarak ER
aktivitenin degistii s6ylenebilir. KOP3Li, KOP5SLi ve KOP6Li iyonomerlerinde 4-
VP blogunun mol kotleleri yaklagik aym deferde iken (KOP3Li, KOP5Li ve
KOP6Li snrasﬁtla 70000, 66000 ve 71000) HEMA blogunun mol kitlesi artmakta
(KOP3Li, KOPSLi ve KOP6LI sirasiyla 32000, 57000 ve 64000) ve buna paralel
olarak ER aktivitesi de artmaktadir (KOP3Li, KOP5Li ve KOP6Li strasiyla 245 Pas,
270 Pas ve 280 Pas). HEMA blogunun iletkenlifi yapisinda bulunan Lityum atomu
tizerindeki serbest elektronlardan dolay: 4-VP’e oranla daha yiiksektir.

Hao ve Xu oksitlenmis poliakrilonitril (OP) ve aliminyum silikat’in (AS) silikon
yagdaki siispansiyonlann ile yaptiklan deneylerde hem OP hem de AS
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siispansiyonlarinin viskozitelerinin elektrik alan kuvveti ile lineer artig gosterdigini
rapor etmislerdir (74). Foulc ve Atten su ile aktive edilmis mikrokristal selitlozun
madeni yag igerisinde olusturdugu stspansiyonlarla yaptiklan gahymada ve Chin ve
arkadaglani da poli(p-fenilen)/silikon yag siispansiyonlaniyla yaptiklan ¢aligmalarda
elektrik alan kuvveti ile viskozitenin artig gosterdigini rapor etmislerdir (124, 125).
PAMPS-Li/silikon yag sistemi ile yapmis oldugumuz bir ¢alismada E=700 V/mm,
c¢=%20 kosullan i¢gin viskozitenin elektrik alan kuvvetiyle arttigi ve 120 Pas degerine
ulagtifn gozlenmigtic (119). Yavuz ve Unal tarafindan yapilan bir ¢ahsmada
Poliizopren/poly(tert-biitil metakrilat) kopolimerinden hazirlanan iyonomer igin

E =1,0 kV/mm, ¢ = %25 ve }?=1 s sartlarinda en yiiksek viskozite degeri olarak 75
Pas gozlenmigtir (118).
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Sekil 4.21.  KOP1Li viskozitesinin elektrik alan kuvveti ile degigimi. ;./=1 sT,
¢ = %20 (m/m), dispersiyon ortamt: silikon yag, T =25°C
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Sekil 4.22. KOP2Li viskozitesinin elektrik alan kuvveti ile degisimi. 7}=l s’
¢ = %20 (m/m), dispersiyon ortamu: silikon yag, T = 25°C
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Sekil 4.25.  KOPS5Li viskozitesinin elektrik alan kuvveti ile degigimi. 7}=1 st
¢ = %20 (m/m), dispersiyon ortamu: silikon yag, T = 25°C
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4.3.4. Kayma geriliminin tanecik hacim y{izdesi ile degisimi

Sekil 4.27-32.’de siras1 ile iyonomerlerin silikon yag igerisinde hazirlanan

sispansiyonlannin y =15 sabit kayma hizinda elde edilen kayma gerilimi-derigim
grafikleri verilmistir. Sekillerde géruldagu gibi derisim artisina paralel olarak kayma
geriliminde de artig gorilmekte ancak bu artiy %20 derisimden sonra
yavaslamaktadir. Bu artis derisimin artmasiyla tanecikler arasi polarizasyon
kuvvetlerinin artis géstermesi ve buna bagli olarak ER aktivitenin artigim ifade eder.
Kopolimerlerin zincir yapis1 dikkate alinacak olursa kopolimer zincirindeki
poliHEMA) oranina bagh olarak ER aktivitenin degistii s6ylenebilir. Ciinki
kopolimerlerin kismen hidroliz edilmesiyle elde edilen lityum tuzlaninda, atom ¢ap
kigik olan lityum atomu poli(HEMA) bloguna takilmaktadir. Bu durum
poliitHEMA) blogunun iletkenlifini arttirmakta ve ER aktivitenin de bu orana bagh
olarak artmasina neden olmaktadir. Ornefin KOP3Li, KOPSLi ve KOP6Li
iyonomerlerinde 4-VP blogunun mol kitleleri yaklastk aym degerde iken (KOP3Li,
KOP5Li ve KOP6LI igin strastyla 70000, 66000 ve 71000) HEMA blogunun mol
kutlesi artmakta (KOP3Li, KOP5Li ve KOP6Li i¢in sirasiyla 32000, 57000 ve
64000) ve buna paralel olarak ER aktivitesi de artma gozlenmektedir (KOP3Li,
KOPS5Li ve KOP6Li igin sirasiyla %30 derisimde yaklagik 20 kPa, 21 kPa ve 22
kPa).

Wu ve Shen’nin kitin ve kitosan ile yaptigs ER ¢aligmalarda da benzer sonuglara
ulagilmigtir (126). Ancak Sekillerde (Sekil 4.27-32), %20 derisimden sonra artis hizi
yavaglamaktadir. Otsubo ve Edamura 1,3 etilen glikol dimetakrilat-blok-biitil akrilat
kopolimerinin . silikon yagdaki siispansiyonlari ile yaptiklani caliymada kayma
geriliminin tanecik derigimi ile % 30 a kadar dogrusal bir artig gésterdifini ve bu
derigimden sonra plato seviyesine ulagtigini belirtmislerdir (127). Aynca polianilin
esash sispansiyonlarinda kayma geriliminin % 5 tanecik derisiminde maksimuma
ulagtifn daha sonra azalma gosterdii Xie ve arkadaslarimn galiymalannda da rapor
edilmigtir (128). Sepiyolit/silikon yagi sistemi ile yapilan bir galigmada kayma
geriliminin %15 tanecik derigimine kadar arttify, daha yiksek derisimlerde ise
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azaldify rapor edilmigtir (129).Yavuz tarafindan yapilan bir ¢alismada
poliizopren/poli(tert-biitil metakrilat) kopolimeri igin kayma geriliminin artan
derisimle arttifn ancak %25 derisimden sonra artiy hizinin yavasladign gézlenmistir.
Bu ¢aligmada E=0 ve E=1 kV/mm kosullarinda elde edilen kayma gerilimlerinin
oranlan dikkate alinmis ve en yiiksek kayma gerilimi degerinin 43 Pa oldugu
belirlenmistir (118).

Sabit elektrik alan kuvveti uygulanarak elde edilen veriler birlikte degerlendirilirse,
derisim artmas: ile kayma geriliminde belirli bir artig meydana gelmesi, elektrik alan
kuvvetinin faz gecisine neden oldugunu gostermektedir. Bu galiymada yapilan
deneysel c¢aligmalar kritik hacim yiizdesi yaklasik %20 esas alinarak
gergeklestirilmigtir. Bir bagka ifadeyle, kopolimerler igin genellikle tanecik hacim
yiizdesi deferi %20 oldugu durumlarda lif halindeki zincir yapisinin olustugu
sOylenebilir. ER akigkanlar igin liflesmis zincir yapisi sadece tanecik hacim yiizdesi
%37°den daha az olan siispansiyonlarda goritlebilmektedir. Literatirde ER akigkanin
durumu igin Q¢ tir tanecik-tanecik etkilesimi yada davramigi varsayilmigtir: (a)
sitrekli yonler: akan tanecikler bir elektrotu digerine baglar, (b) bélinmug yonler:
akan taneciklerin polarizasyonu bir elektrotta baglar ve iki elektrot arasinda biter, (c)
izole edilmis yonler: ER akigkanin iki ucunda bulunur fakat hicbir elektroda bagh
degildir (85). Tanecik hacim yiizdesinin %20 oldugu durum i¢in kayma geriliminde
azalma meydana gelmesi bir siiziilme durumunu gosterir. Kritik tanecik hacim
yiizdesi degerinin kuramsal olarak verilen degerinin deneysel sonuglarla uyum

igerisinde oldugu kabul edilmisgtir.
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4.3.5. ER aktivitenin kayma hizi ile degisimi

Sekil 4.33-38’de iyonomer/silikon yad: siispansiyonlarinin optimum derisimde  (c
= %20, m/m) kayma hizi-viskozite grafikleri verilmigtir. Her bir grafikte kayma
hizinin artmlrhasxyla siispansiyonlanin viskozitelerinde istel olarak bir azalma
gozlenmektedir. Bu azalma elektrik alan kuvveti uygulandifinda daha belirgin bir
sekilde kendini gostermektedir. Bu nedenle siispansiyonlara 2,0 kV/mm elektrik alan
uygulanarak olgtimler alinmigtir. Ayrica viskozitede meydana gelen azalmayla
kayma geriliminde de oOnemli olgide artiglar meydana gelmektedir. Buradan
sispansiyonlarin kayma incelmesi tirinden Newtonian olmayan visko-elastik bir

davranig g6sterdigi sonucuna vanlabilir,

Block ve Kelly silikon yag igerisinde hazirladiklan silspansiyonlarda silika ve
kalsiyum titanat ile yaptiklan deneylerde, silika siispansiyonlarinin elektrik alan
yoklugunda Newtonian davrams sergiledigini, kalsiyum titanat siispansiyonlarinin
ise dilatant davramg sergiledifini belirtmiglerdir (2). Tanaka polianilinin ve
magnezyum hidroksitin silikon yag ortaminda hazirlanan siispansiyonlan ile
yaptiklan ¢alismalarda, hem elektrik alan yoklugunda hem de elektrik alan varlifinda
siispansiyonlarin kayma incelmesi gosterdikleri belirtilmistir (130). Aymi sekilde sivi
kristal polisiloksan/silikon yag sisteminin E=0kV/mm ve E#0kV/mm sartlarinda
da kayma incelmesi tiiriinden reolojik bir davranig gosterdigi Otsubo tarafindan rapor
edilmistir (131). Aynica Unal ve arkadaslan tarafindan poli(2-akrilamido-1-metil
propane siilfonik asit)-Li/silikon yag sistemi ile yapilan bir ¢aligmada viskozitenin
elektrik alan kuvvetinin artmasitla arttify, kayma hizi artipn ile azaldifi rapor
edilmigtir (132).

Kayma hizi arttift zaman viskoz kuvvetlerde artar ve bu artiga paralel olarak
sispansiyonun yapisal iskeletinde meydana gelebilecek bozunma da artabilir. Buna
gore yiksek kayma hzinda viskoz kuvvetler baskindir ve sispansiyonun yapisi
elektrik alan kuvvetinin biyiikligiinden bagimsiz hale gelir. Bu yiizden elektrik alan

neticesinde olusmus olan siispansiyonun yapist daha kolay bozulur ve viskozite artisi
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da daha az olur. Grafiklerden goruldagi gibi aym elektrik alan kuvvetlerinde ve ayni
kayma hizlarinda KOP6Li siispansiyonlarinda daha yuksek kayma gerilimi
degerlerine ulasilmaktadir. 2,0 kV/mm elektrik alan kuvveti ve 1 s™ kayma hzinda
KOP6Li igin 7um tanecik boyutunda 20 kPa degeri elde edilmigtir. Bu durum
KOP6Li sispansiyonlannmin ER  aktivitesinin daha yiiksek oldugunun bir
gostergesidir. Iyonomerlerin géstermis olduklari ER aktiviteler kargilagtinlacak
olursa, KOP6Li (19 kPa) > KOP5Li (13,2 kPa) > KOP4Li (12,2 kPa) > KOPI1Li (12
kPa) > KOP2Li (11,8 kPa) > KOP3Li (11,4 kPa) sirastyla degismektedir. Ayrica
kopolimerlerin zincir yapist dikkate alinirsa poliHEMA oramina baglh olarak ER
aktivitenin degistigi sdylenebilir. HEMA blogunun mol kiitlesinin artmasina paralel
olarak ER aktivitesi de artmaktadir. Bunun yaninda iyonomerlerin z, (baslangg
gerilimleri) degerleri belirlenmis ve KOP6Li (120 Pa)> KOP5Li (120 Pa) > KOP4Li
(115Pa) > KOP1Li (114 Pa) > KOP2Li (114 Pa) > KOP3Li (110 Pa) seklinde
degistigi belirlenmigtir.

Kuramoto ve arkadaslan poli(o-anisidin) ve poli(o-anisidin)-silika kompoziti ile
yaptiklan galismalarda 1,3 kV/mm elektrik alan kuvveti altinda 18,7 s’ kayma
hizinda en yiksek kayma gerilimi degerine ulagmiglar (1,2 kPa) ve difer

caligmalaninda sabit kayma hizi (y=18,7 s™) degerlerini kullanmiglardir (133).
Polipirol/silikon yag: sistemi ile yapilan bir diger ¢aligmada ise, kayma hzi degeri
(20 s') sabit almmgtir (134). Chiang ve Jamieson da sivi kristal polimerlerle
yaptiklan ¢aliymalarda ER aktivitenin kayma hizinin artmasiyla azaldii sonucuna
ulagsmiglardir (135).
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4.3.6. Elektroreolojik aktiviteye sicakhifin etkisi

ER akiskanlanin aktivitesi iizerine sicakhgin etkisi pek az cahsilmigtir. Farkh
sicakliklarda yapilan akig 6lgtimleri sonucu siispansiyon non-Newtonian davranis
sergiler ve sabit kayma hizinda sispansiyon viskozitesi sicaklikla azalir. Bu
degisimin nedeni sicaklik artisgtyla hidrodinamik kuvvetlerde meydana gelen

azalmayla agiklanabilir.

ER aktivite Gizerine sicaklifin etkisi karmagiktir ve bu konuda literatiirde yapilan
caligmalarda ¢eligkiler gozlenmigtir. Klass ve Martinek, silika siispansiyonlan ile
yaptiklar1 ¢aligmada sicaklifin 25°C’den 65°C’ye ¢ikarilmasi ile ER etkide artis
oldugunu beliﬁmislerdir (19). Uejima’nin seltloz ile yaptig: galismada ise sicaklik
artisimin ER aktivitede azalmaya neden oldugu belirlenmistir (21). Bununla beraber
Deinega ve arkadaglan nisasta ve poli(vinilasetat) dispersiyonlaninin ER aktivitesinin
20-30 °C sicaklik arahiginda maksimum oldugunu belirtmisledir (22).

Sicakhk degisiminin ER etkinin degisimindeki onemi ile ilgili iki fikir ortaya
atilmistir. Birincisi, ER siispansiyon igin sicaklik, polarizasyonun etkisini kesin
olarak degistirebilir. Bunun yaninda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de sicaklik
ile degisebilir. Ikincisi ise, sicaklik taneciklerin garpigma sayisinin artmasim saglar.
Ayrnca yiiksek sicaklikta Brown hareketleri artar ve taneciklerin 1if yapist zayif hale

gelir. Bu durum ER etkinin azalmasina neden olur.

Hao (63) kayma gerilimin sicaklikla degisiminin tanecikierin iletkenligine bagh
oldugunu kamtlamistir. Bir siispansiyon igin tanecik iletkenlii 107 S/m degerinden
buytkse, kayma geriliminin sicakhk artisiyla azaldiy, efer bu degerden kugiikse

kayma geriliminin sicakhk artisiyla artig1 bulunmustur,

Iyonomerlerden hazirlanan siispansiyonlann optimum derisimde (¢ = %20, m/m)

viskozitelerinin sicaklikla degisimi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.39.-

44.de verilmistir. Sispansiyonlann 25-125°C arahginda, sabit kayma hizinda ( y =1
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s') yapilan 6lgiimlerinde kayma geriliminin sicaklik artis1 ile gok az bir degisme
gosterdigi gorilmektedir. ER aktivitenin sicakhk degisimi ile azalma egilimi
gostermesi, iyonomerlerin iletkenlik degerlerinin optimum degerden (ER akigkanlar
igin tanecik iletkenligi 107 S/m) biyik oldugunu belirtir. Ayrica yiksek sicakhk
degerlerinde biiyiik tanecik boyutlan igin ER aktivitenin kayda deger bir azalmaya
neden oldugu da grafiklerden gorilmektedir. Yiksek sicaklikta ER siispansiyon
icerisindeki taneciklerin iletkenliginin azalmasi ve dielektrik kaybimn meydana
gelmesi ER aktivitenin azalmasina neden olur. Bununla beraber sicaklik artigtyla
Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi zayiflar ve ER aktivitenin de
azalmasina neden olur. Iyonomerlerde sicakhigin 25°C’den 125°C’ye artmasiyla
olusan ER aktivite kayiplan kargilastinlacak olursa, KOP6Li (400 Pa) > KOPSLi
(380 Pa) > KOP4Li (350 Pa) > KOPILi (300 Pa) > KOP2Li (210 Pa) > KOP3Li
(200 Pa) sirastyla degismektedir.

Ayrnica kopolimerlerin zincir yapisi dikkate alinirsa PoOiHEMA oranina bagl olarak
ER aktivitenin degistifi soylenebilir. Omegin KOP3Li, KOP5Li ve KOP6Li
iyonomerlerinde 4-VP blogunun mol kitleleri yaklagik aymi degerde iken (KOP3Li,
KOPS5Li ve KOP6LI igin sirasiyla 70000, 66000 ve 71000) HEMA blogunun mol
kutlesi artmakta (KOP3Li, KOP5Li ve KOP6Li i¢in sirastyla 32000, 57000 ve
64000) ve buna paralel olarak ER aktivitesinde artma gozlenmektedir. Sicaklik
artigindan  etkilenmeyen ER akigkanlar literatirde belirtilmigtir.  Ornegin
Polimetakrilik asit/silikon yag sisteminin aktivitesinin 0-80°C aralifinda
degismedigi gozlenmistir (136). Sicaklik artmasiyla siispansiyonlann diger klasik
sistemlerin aksine ER aktivitelerinin defismemesi bu siispansiyonlarin gevre
uyumlulugu ve sanayi uygulamalan agisindan ¢ok énemli ve istenilen bir sonugtur.
Yavuz ve arkadaglarinin yaptif1 bir ¢aligmada Yavuz ve arkadaslaninin yaptifi bir
¢alismada Polistiren-b/ok-poliizopiren/silikon yafi ve KNO;/silikon yag: sisteminde
kayma geriliminin sicakhkla degisimi incelenmis ve ER aktivitenin sicakhfin

azalmasiyla arttif1 gézlenmigtir (137, 138).
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4.3.7. Elektroreolojik aktiviteye frekans etkisi

Iyonomerlerin silikon yag igerisinde hazirlanan sispansiyonlarinin optimum
derisimde (¢ = %20, m/m) kayma gerilimlerinin frekansla degisimi incelenmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 4.45-50°de verilmigtir. Grafiklerden de gériildugi gibi
kayma geriliminin belirli bir frekans degerine kadar degismedii, ancak daha sonra
ER aktivitenin azaldifi gozlenmektedir. Iyonomerlerin ER aktivitesinin frekansla
azalma egilimi gostermeye basladify frekanslar KOP6Li (80 Hz)> KOPSLi (78 Hz) >
KOP4Li (75 Hz) > KOP1Li (74 Hz) > KOP2Li (68 Hz) > KOP3Li (60 Hz) seklinde
degismektedir. Ayrica 100 Hz’de iyonomerlerin kayma gerilimi kayiplan da KOP6Li
(A7 =245 Pa)> KOPSLi (A7=220 Pa) > KOP4Li (Ar=217 Pa) > KOP1Li (A7 =215
Pa) > KOP2Li (Ar=212 Pa) > KOP3Li (Ar= 207 Pa) sirasiyla degistifii tespit
edilmistir. Burada KOP6Li iyonomerinin yiiksek frekans degerinde bile en yiiksek
ER aktivite gostermesinin nedeni iletkenlik degerinin ¢alighfimiz difer iyonomerlere
gore daha yiksek olusudur (Cizelge 4.12). Ancak KOP6Li iyonomerinde kayma
geriliminin frekansla en ¢ok azalma gosteriyor olmasi ise meydana gelen dielektrik
kaybt nedeniyledir. Ayrica kopolimerlerin zincir yapist dikkate alinirsa poliHEMA
oramina bagli olarak ER aktivitenin degistigi sOylenebilir. poliHEMA blogundaki
lityum atomu iletkenlife onemli 6lgide katki saglamaktadir. Zincir yapisindaki
lityum atomu oram arttikga diclektrik sabiti deferi artmakta ve ER aktivitede
artmaktadir. Ornegin KOP3Li, KOP5Li ve KOP6Li iyonomerlerinde 4-VP blogunun
mol kiitleleri yaklagik aym degerde iken (KOP3Li, KOP5Li ve KOP6LI igin sirastyla
70000, 66000 ve 71000) HEMA blogunun mol kiitlesi artmakta (KOP3Li, KOP5Li
ve KOP6Li igin sirastyla 32000, 57000 ve 64000) ve buna paralel olarak ER
aktivitesinde artma gozlenmektedir. Ancak frekans etkisiyle meydana gelen
dielektrik kayip ER aktivitenin azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle en yiiksek
ER aktivite kaybi dielektrik sabiti en yilksek olan KOP6Li iyonomerinde

olugsmaktadir.

Literatiirdeki ER c¢aligmalarin pek ¢ofu dc elektrik alan kuvveti altinda (sabit
frekansta) bazilan da ac elektrik alan altinda (degisken frekansta) yapiimistir. Alan
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frekansimin ER aktivite Ozerine etkisi farklilik gostermektedir. Wen ve Lu iki ¢esit
difizyon pompasi yaf: igerisinde hazirlanan aliiminyum tozlan stspansiyonu ile
yaptiklan g¢alismada, 100 V/mm elektrik alanda metal taneciklerinin zincir yapisini
meydana getirdiklerini gézlemigtir. Ancak 0-5000 V/mm elektrik alan ve 10-4000 Hz
frekans altinda yaptiklan g¢aligmada kayma geriliminin 2000 Hz degerinde ciddi bir
artis gosterdigini kaydetmislerdir. Bunun nedenini metal taneciklerin kapasitans
degerlerinin bu frekans degerinde 6nemli bir artis kaydetmesi olarak agiklamislardir
(139). Hao ve Xu’nun silikon yag i¢erisinde hazirladiklan zeolit dispersiyonlan ile
yaptiklan galismalarda frekans: 1-10° Hz arahfinda degistirerek ER aktivitenin
degisimini incelemislerdir (105). Her iki ¢alismada da 100 Hz’ten sonra frekans
artist ile ER aktivitenin azaldifi kaydedilmistir. Ancak Rankin ve Klingenberg’in
Brij promoteri ile aktive edilmis BaTiO; slispansiyonlan ile yaptiklart ¢alismada ise
ER aktivitenin frekans artigt ile dogrusal bir artig gosterdigi ifade edilmigtir (93).
Chin ve arkadaglarinin poli(p-fenilen) sispansiyonlan ile yaptiklan caligmada 60
Hz’ten sonra suspansiyonlann dielektrik sabitinin azaldify ve bunun dispersiyonun

polarizasyonunu etkilemesinden ileri geldigi belirtilmigtir (125).
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4.3.8. Elektroreolojik aktiviteye promoter etkisi

ER akiskanlan ilk kez inceleyen Winslow, akiskanlarin bazilannin ER aktivite
gosterebilmek igin su ve alkol gibi polar yapidaki promoter adi verilen maddelere
ihtiyag duydugunu belirtmigtir (1). Yas ER akigkanlar da (78) denilen bu sistemlerde
ii¢ bilesen s6z konusudur. Bunlar: (1) yiiksek dielektrik sabitine sahip dagilmig faz,
(2) yalitkan dagitma ortamu ve (3) promoter. Promoter ilavesi yas ER akiskanlarda
bazen aktivite gdsterebilmesi i¢in bir 6n kogul bazen de ER aktiviteyi artirici bir
yardimct maddedir (78). Polianilin ve polipirol gibi bazi iletken polimerlerin silikon
yag icerisinde olusturdugu ER akigkanlann ise bu tir promoterlerin ilavesi olmadan
ER aktivite gosterdigi bilinmektedir (52).

Susuz ER akigkan gelistirilmeden 6nce, ER karsilik vermede suyun anahtar bir rol
oynadigina inanilirds. ER aktivite Gizerine suyun etkisini inceleyen birgok ¢aliyma
gergeklestirilmigtir. ER saspansiyonlarda gerilimin su varhiginda belirgin olarak artig
gosterdigi bulunmustur (22, 55). Uejima (21) ise farkli bir durum bulmus ve
viskozitenin su ile artmasinin siispansiyonun su miktar: agisindan doygun olmasina
baglamigtir. ER etkide suyun varliginin taneciklerin dielektrik sabitini ve etkilegimini
arttirdif1 rapor edilmistir (21, 22).

ER akigkanlarda siispansiyon ortaminin digik iletkenlie sahip olmasi gerekir.
Uygulanan elektrik alana tepki gdsterebilmek ve biylk miktarlarda ER etki
olusturabilmek igin bazi organik taneciklerin olusturdugu siispansiyon ortaminda
kiigiik miktarlarda (ppm mertebesinde) su gibi polar bir maddenin varliiina ihtiyag
vardir. Bununla birlikte suyun varhifz siispansiyon ortaminin iletkenligini artirir ve
ER sivilanin uygulama alanlaninda giclikler dogurur. Bu asamada sentezlenmis olan
iyonomerlerin kuru, (ER aktivite igin eser miktarda herhangi bir polar siviya ihtiya¢
gostermeyen) ya da ER akigkanlann istenen bitiin 6zellikleri gostererek yas (ER
aktivite igin polar siviya ihtiyag gosteren) ER akigkan gibi olup olmadit

aragtimlmgtir.



103

Hazirlanan iyonomerlerin ER aktiviteleri tizerine ppm mertebesindeki polar sivilann
ilavesinin etkisini incelemek amaciyla otomatik pipet yardimiyla su, etanol, gliserin
ve sodyumlauriletersiilfat promoterian ilave edilerek optimum derisim (¢ = %20) ve
optimum tanecik boyutunda (d = 7um) aktivitesi diger iyonomerlerden daha yiiksek
olan KOP6Li/silikon yag siispansiyon sisteminde olgimler yapildi. Deneylerde
siispansiyonlara ppm mertebesinde ilave edilen promoterin siispansiyonlarin ER
aktivitesi iizerine etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.51-54te verilmigtir.
Iyonomer siispansiyonlarimin promoter ilavesiyle ¢ok az da olsa bir aktivite artist
gosterdigi, 2,0 kV/mm elektrik alan kuvveti altinda ise elektriksel bozunmaya
ugradigt goraldia. Buradan iyonomerlerin literatirde kuru ER materyaller olarak
nitelenen 6zellikte olduklar ve promoter ilavesine ihtiyag gostermeksizin ER aktivite
gosterdikleri tespit edildi. Su ile aktiflenmis bir ER sistemde elektriksel ¢ift tabaka
ile kendiliginden olusan polarizasyon, yiiksek sicaklik ve elektrik alan kuvvetlerinde
ER etki azalirken, susuz ER sistemlerde taneciklerin hareketliligi gibi dinamik
ozelliklerinin degismesi onemli 6lgide ER etkiyi arttirir. Bu sonuglar endistri
tarafindan arzu edilen sanayi uygulamasi ve ¢evre sartlanna uyum agisindan 6nemli

bulgulardir.
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. SONUCLAR

Calisilan polimerlerin sayica ortalama molekiil kiitleleri (A, ), GPC ve ug grup
analizleri ile yapilan él¢iimlerden KOP1, KOP2, KOP3, KOP4, KOP5 ve KOP6
igin sirastyla 94000 g/mol, 100000 g/mol, 102000 g/mol, 126000 g/mol, 123000
g/mol, ve 135000 g/mol, olarak bulundu.

Iyonomerlerin ER akiskan olusturabilmek igin uygun oldugu elde edilen

iletkenlik ve dielektrik sabitlerinden belirlendi.

Tanecik buyukligiunin azalmasiyla ¢okelme kararliliftnin tanecik bayaklagu ile
artig gosterdigi tespit edildi.

Cokelme kararhlifin butiin sispansiyonlar i¢in en iyi silikon yagda ve %5
derisimde oldugu, ¢ahsilan alti iyonomerik tuz icerisinde ise 19 gin ile en
yiksek KOP6Li tuzunda oldugu gozlendi.

lyonomerlerin ER aktivitesi igin optimum siispansiyon derigimi %20 (m/m)

olarak bulundu.

ER aktivitenin elektrik alan kuvvetindeki artiga paralel olarak artis gosterdigi
tespit edildi.

En yiksek ER aktivite KOP6Li’nin silikon yag icerisinde hazirlanan
siispansiyonlarinda 7um tanecik boyutu, 2,0 kV/mm elektrik alan kuvveti, % 30
tanecik derisimi ve 1 s kayma hiz1 sartlarninda kayma gerilimi degeri 22 kPa
olarak Sl¢alda.

ER aktivitenin kayma hizinin azalmasi ile arttig1 ve galigilan polimerlerin kayma

incelmesi tiriinden bir non-Newtonian reolojik davrams gosterdigi belirlendi.
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Sicakhik artisgimin yitksek kayma hizlannda sispansiyonlann viskozitelerinde ¢ok
kiigiik bir azalmaya neden oldugu, disik kayma hizlarinda ise bir etkisinin

olmadig1 gozlendi.

ER aktivitenin KOP3Li < KOP2Li < KOP1Li < KOP4Li < KOP5Li < KOP6Li

siralamasina gore artig gosterdi@i bulundu.

ER aktivitenin frekans artist ile KOP6Li (80 Hz)> KOPSLi (78 Hz) > KOP4Li
(75 Hz) > KOPILi (74 Hz) > KOP2Li (68 Hz) > KOP3Li (60 Hz) degerlerine
kadar degiismedigi daha yiiksek degerlerde ise azaldifii gozlendi.

ER aktivitenin artan HEMA blofu mol kiitlesine paralel olarak arttifn ve
KOP3Li < KOP2Li < KOPILi < KOP4Li < KOPSLi < KOP6Li siralamastna
gore bir degisim gosterdigi tespit edildi.

Cesitli promoterlar ile yapilan denemelerde promoterlann dasik elektrik alan
kuvvetlerinde polimer tuzlannin ER aktivitesinde ¢ok kigiik artiglara neden
oldugu, ancak yuksek elektrik alan etkisinde elektriksel bozunmaya neden

oldugu ve bu tuzlann kuru ER aktif materyaller oldugu sonucuna vanidi.

Elde edilen sonuglardan hazirlanan iyonomerik siispansiyonlarin gostermis
oldugu yiiksek kayma gerilimi degerlerinin endiistriyel kullanim agisindan
olduk¢a o¢nemli oldugu tespit edildi. Bundan sonraki c¢aligmamizda bu
siispansiyonlarin otomobil amortistrleri igerisinde ER aktif akigkan olarak

kullamilabilirligi konusu iizerine yogunlasacaktir.
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