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OZET

Bu c¢aliymada, Politiyofen (PT) ve farkh  bilesimlere sahip
poli(oksimetilen)/politiyofen (POM/PT) kompozitlerin elektroreolojik (ER)
ozellikleri incelendi. Dinamik 151k sacilimi (DLS) yontemi ile tanecik
biiyiikliikleri tespit edildi. Bu kompozitlerin iletkenlik degerleri olciilldii ve
dielektrik ozellikleri belirlendi. PT ve POM/PT kompozitlerin silikon yag1 (SO)
icerisinde cesitli derisimlerde (¢ = %5-25 m/m) siispansiyonlar1 hazirlandi ve
cokelme kararhliklar tespit edildi. Bu siispansiyonlarin dc elektrik alan kuvveti
altinda akas siireleri olciildii. Siispansiyonlarin ER aktiviteleri iizerine tanecik
derisimi, tanecik boyutu, kompozit bilesimi, kayma hizi, elektrik alan kuvveti,
frekans ve sicakhigin etkileri arastirildi. Ayrica kompozit malzemelerin
olusturdugu siispansiyonlara siiriinme testleri uygulandi ve tersinir viskoelastik
deformasyon gosterdigi tespit edildi. Kompozitler icin en uygun c¢ahisma

kosullar1 ¢ = %15 lik derisim, & = 0,2 st kayma hz, T = 25°C sicaklik ve
kompozit bilesimi olarak da %88 PT iceren K6 nolu POM/PT kompoziti

belirlendi.
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ABSTRACT

In this study, electrorheological (ER) properties of polythiophene (PT) and
poly(oxymethylene)/polythiophene (POM/PT), conducting composites having
different compositions were investigated. The particle sizes of the composites
were determined by dynamic light scattering method. Conductivities of these
composites were mesaured and dielectric properties were determined.
Suspensions of PT and POM/PT composites were prepared in a silicone oil
(SO), at various of concentrations (¢ = 5—25%, m/m) and their sedimentation
stabilities were determined. Then the effects of dispersed particle concentration,
particle size, shear rate, electric field strength, frequency and temperature onto
ER activities of suspensions were investigated. The flow times of these
suspensions at various dc electric field strengths were measured. Further, creep
tests were applied to the composite suspensions and reversible viscoelastic
deformations observed. The most suitable working conditions for the

composites were determined to be ¢ = 15% concentration, & = 0,2 s shear

rate, T = 25°C temperature and as composite composition K6 (containing 88%

PT) POM/PT.
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1. GIRIS

Yillardir kullanmakta oldugumuz malzemelerin pek c¢ogu tabiattaki canlilardan
tiretilen dogal malzemelerdir. Kauguk, seliiloz lifleri, yiin, ipek gibi maddeleri
hizmetimize sunan tabiatin zenginligi ¢ok ¢esitli fakat biitiin bunlar sinirsiz degildir.
Gilintimiizde bitki ve hayvanlardan tabii yolla elde edilen malzemeler, insan saglig
icin ¢ok uygun olsa bile; giderek azaldig1 ve dolayisiyla da pahali hale geldigi icin,
bunlarin herkes tarafindan kullanilmasi zorlasiyor. Bu gereksinime karsilik olarak
gelistirilen polimer malzemeler, polietilen posetlerden araba lastiklerine, cocuk
oyuncaklarindan kigin giydigimiz botlarin tabanlarinin yapimina kadar, pek cok

sahada kullanilarak hayatimizin vazgecilmez pargalari haline gelmistir.

Son yillarda, polimerlerin kullanim alanlarinin yayginlasmasi, polimerlerle ilgili
calismalar1 hizlandirmistir. Bu sebepten, bilim adamlar1 yeni polimerlerin arastirilip
sentezlenmesinden ziyade mevcut polimerlerin 6zelliklerinin 1iyilestirilmesi igin
calismalar yapmaktadirlar. Bu amagla kopolimerler ya da kompozitler

sentezlenmektedir [1-3].

Iki veya daha fazla sayidaki aym veya farkli gruptaki malzemelerin, en iyi
Ozelliklerini bir araya toplamak ya da ortaya yeni bir 6zellik ¢ikarmak amactyla, bu
malzemelerin makro seviyede birlestirilmesiyle olusan malzemelere “Kompozit
Malzeme” denir. Baska bir deyisle birbirlerinin zayif yoniinii diizelterek iistiin
ozellikler elde etmek amaci ile bir araya getirilmis degisik tlir malzemelerden veya

fazlardan olugsan malzemeler olarak da adlandirilabilir.

Bu duruma bir 6rnek olarak, dogal kaucugun icerisine pamuk liflerinin katilarak 3
tabakadan olusturulan kompozit malzeme olan yagmurlugu verebiliriz. Bu kompozit
malzemede kauguk su gecirmezligi saglarken, pamuk tabakalar1 da yagmurlugu

rahatlikla giyilebilecek bir hale getirilmistir.

Kompozit malzemeler kullanim alanlarin1 yayginlastirmak amaciyla Elektroreoloji

(ER) caligsmalarda siklikla kullanilmaktadir [4-6].



Elektroreoloji (ER), malzemelerin elektrik alan altinda deformasyon 6zelliklerinin
incelendigi bir bilim dalhidir. ER 6zellik sergileyen bir malzemenin kullanim amacina
uygun olarak istenilen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip olmast oldukca
onemlidir. Bu sebeple elektrik iletim o6zellikleri, doping seviyesine gore
ayarlanabilen, ¢esitli iyilestirmelerle, aranan fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zellikler
gosterebilen iletken polimerler, bu iistiin 0Ozellikleri ile ER arastirmacilarinin

dikkatini gekmistir.

Bu calismada; kimyasal yontemle sentezlenmis olan politiyofen (PT) homopolimeri
ve farkli yilizdelerde PT iceren poli(oksimetilen)/politiyofen (POM/PT) hazir
kompozit numuneleri ile ¢alisildi [7]. Numunelerin dinamik 151k sa¢ilimi (DLS) ile
tanecik biiyiikligi tespit edildi. Empedans analizorii ile dielektrik sabiti ve iletkenligi
hesaplandi. Empedans analizorii ile yapilan ol¢liimlerden elde edilen iletkenlik
degerleri dort nokta iletkenlik 6l¢lim cihazi ile elde edilen iletkenlik degerleri ile
karsilagtirildi. PT homopolimeri ve POM/PT kompozitlerinin yalitkan silikon yagi
icersinde (SO) ¢esitli derisimlerde siispansiyonlar1 hazirlandi, bu siispansiyonlarin
cOkelmeye kars1 kararliliklar1 tespit edildi ve elektroreolojik aktiviteleri incelendi.
Son olarak da numunelere siiriinme testleri uygulanarak visko-elastik 6zellikleri

belirlendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Tarihce

Kompozit malzemeler ile ilgili ilk c¢alimalar 1900'lerin basinda termoset fenol
polimerlerinin igerisine pargacik veya lif formunda giiclendirici malzemelerin
konmasiyla baslamustir. Ikinci Diinya Savas: yillarinda 6zellikle ingilizler tarafindan
kompozitlerle ilgili cok sayida arastirma yapilmustir. Ikinci Diinya Savasi’ndan sonra
kompozitlerdeki ilk gelismeler, cam ile gii¢lendirilmis plastikler {izerine olmustur.
Gilinlimiizde kompozitler, ¢ok sayidaki yeni gelisme ve degisik uygulamalarin
vazgegilmez malzemesi konumuna gelmistir. Ornegin, beton bir kompozit
malzemedir. Cimento ve kumdan yapilir ve ¢ogunlukla dayanimini arttirmak i¢in
igerisine ¢elik cubuklar katilir. Polimer kompozitler yiiksek mukavemet, boyut ve
termal kararlilik, sertlik, asinmaya kars1 dayaniklilik gibi 6zellikleriyle pek cok
avantajlar sunarlar. Ayrica kompozit malzemeler dayaniklilik ve sertlik yoniinden
metallerle yarisabilecek olmasina ragmen ¢ok daha hafiftirler. fletken polimerlerin ve
polimer kompozitlerinin sentezi ve karakterizasyonuna yodnelik pek ¢ok calisma

yapilmaktadir [8,9].

2.2. Kompozit Malzemeler

Kompozit malzemelerde temel ilke, bilesenlerin zayif yonlerinin amag¢ dogrultusunda
tyilestirilerek daha nitelikli bir yapmin elde edilmesidir. Kompozit malzemede
genelde agagidaki 4 kosulun bulunmasi tercih edilmektedir:

o Insan yapisi olmamasi, dolayistyla dogal bir malzeme olmast,

o Kimyasal bilesimleri birbirinden farkli belirli ara yiizeylerle ayrilmis en az
iki malzemenin bir araya getirilmis olmasi,

o Farkli malzemelerin {i¢ boyutlu olarak bir araya getirilmis olmasi,

o Bilesenlerin hi¢ birinin tek basina sahip olmadigi 6zellikleri biinyesinde
bulundurmasi. Buna goére malzeme, mikroskobik agidan heterojen, makroskobik

acidan ise homojen bir davranis sergilemektedir.



2.2.1. Kompozit malzemelerin sagladig1 avantajlar

Kompozitler yliksek mukavemet degerleri saglayan malzemeler arasinda en etkin
olanlardan birisidir. Kompozitler birim alan agirliginda hem takviyesiz plastiklere,
hem de metallere gore daha hafiftir. Cesitli mekanik, ¢evresel baskilar altinda
termoset kompozit T{riinler sekillerini ve islevselliklerini korumaktadirlar.
Kompozitlerin antikorozif 06zelligi, diger {iiretim malzemelerinden {istiin olan
niteliklerinden biridir. Kompozit tirlinlerde kullanilan polyester regine, 6zel pigment
katkilar1 ile renklendirilmek suretiyle, amaca uygun kendinden renkli olarak da
tiretilebilir. Kompozitler, cam kadar 151k gecirgen olabilir. Tam seffaf olmasi nedeni
ile 15181 yaymasi sayesinde, diffiize 1518in 6nem kazandigi seralarda ve glines

kollektdrii yapiminda 6nemli avantaj saglar.

Poliester iceren kompozit malzemeler beton ve ahsap gibi gozenekli yiizeylere
yapisma Ozelligine sahiptir. Ancak ahsabin kuru olmasi ve stiren ihtiva eden
polyester recine ile iyi bir sekilde emdirilmesi gerekir. Demir ylizeyler ise tizerindeki
pas ve yag kalintilar1 temizlendikten sonra kompozitlerle kaplanabilir. Bu sayede
demir ve celik yiizeyler, kompozitlerle kaplanarak korozyon etkilerinden

korunmaktadir.

Kompozitlerin alev dayanimi, kullanilan polyesterin 6zelligine baghdir. Alev
dayanim o6zelliginin arandig1 yerlerde “alev dayanimli polyester” kullanilmalidir.
Kompozit iirlinler, termoset plastikler grubundan polyester regineler ile yapildigi i¢in
yumusamaz ve sekil degistirmez. Is1 dayanikliligi kullanilan polyester recinenin
cinsine baglidir. Kompozitler i¢ine demir, ahsap, halat, tel, mukavva, poliiiretan sert

kopiik gibi malzemeler gomiilerek mekanik 6zellikleri farklilastirilabilir.

Kompozitlerin sagladigi bu avantajlarin yan1 sira asagida belirtilmis olan

dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar;

(1) Hammaddenin pahali olmasi,



(i1) Malzemelerin kalitesinin iiretim yonteminin kalitesine bagli olmasi1 ve

buna bagli olarak standartlagmis bir kalite olmamasi,

(ii1) Kompozitlerin kirilgan malzemeler olmasi ve bu sebeple kolaylikla zarar
gorebilmesi,

(1v) Bazi kompozitlerin raf 6miirlerinin siirl olmasi,

(v) Kompozitler onarilmadan once ¢ok iyi temizlenme ve kurutulmaya

ihtiyac gostermesi.

2.3. Polimerlerde iletkenlik

fletken  polimerler kesfedilmeden &nce polimerlerin  yalitkan  oldugu
diisiiniilmekteydi. Bunun sebebi, polimer zincirindeki atomlarin kovalent baglarla
bagli olmasidir. Metaller, elektron bulutu ile ¢evrili, degerlik elektronlar1 delokalize
olabilen ve metalik baglar yapabilen iletkenlerdir. Karbon atomlar: ile doyurulmus
kovalent bagh molekiillerde degerlik elektronlarinin delokalizasyonu bile s6z konusu
degildir. Dolayistyla yiik tastyici tiirlerin hareketi de olanaksizdir. Karbon atomlu bir
konjuge molekiilde m bagi elektronlarmin etkilesimiyle elektron delokalizasyonu

saglanabilir ve uzun konjuge molekiil iletken hale gegebilir [10].

lletkenlik 6zelligi elektronlarin serbestce hareket etme o6zelligidir. Atomik bag
sistemine sahip olan katilarda elektronlar belirli enerji bandlarinda hareket ederler.
Her enerji bandinin kendisine 6zgii elektron alabilme yetenegi bellidir. Bu bandlar
dolu ya da bos olabilir. Elektronlarin ise bir enerji bandinda bulunabilmeleri i¢in belli
bir enerjiye sahip olmalar1 gerekir. Bandlar tam bos ve tam dolu olmadigi i¢in
iletkenlik gozlenir. Yalitkanlarda ise bu bandlar tam dolu veya bos oldugundan

iletkenlik s6z konusu degildir.

Elektron igeren en yiiksek enerji bandina degerlik (valans) bandi ve bunun iistiindeki

bos enerji bandina ise iletkenlik band1 denir. Yalitkanlarda bu iki band genis bir



yasak enerji aralii ile birbirinden ayrilmis durumdadir. Yan iletkenlerde ise bu
yasak bolge dar olup bir 151k ve 1s1 kaynagindan alinan 1 eV gibi bir enerji ile
elektronlar bu yasak bolgeden gecebilir ve iletkenlik gosterebilirler. Metallerde ise
bu iki bandin st {iste gelip elektronlarin kolayca hareket etmesiyle iletkenlik

saglanmis olur.

Iletken Yalitkan
Iletkenlik Band1 Iletkenlik Band1
Degerlik Bandi )
Biiyiik Gegis
Enerjisi
Yari iletken
Iletkenlik Band1
Kiiciik Gegis Degerlik Band1
Enerjisi
Degerlik Band1

Sekil 2.1. Sematik band diyagrami

Gilinlimiizde bazi polimerlerin metallerle yalitkanlar arasi bir iletkenlige sahip
olduklar1 bilinmektedir. Bu polimerler iletken polimerlerdir. Fotoiletken polimerlerde
iletkenlik fotokimyasal yontemle gergeklestirilmistir. Normal hallerinde yalitkan
olan bazi polimerlerin yiikseltgen veya indirgen bir madde ile muamele edilerek
tuzlar1 hazirlanir. Bu sekilde metallerle karsilagtirilabilecek diizeyde iletken

polimerler elde edilir [11].

[letken polimerin metal malzemelere kiyasla avantajlari ve dezavantajlari

Avantajlart: Diisiik yogunlukta olmasi, daha fazla korozyon, oksidasyon dayanimi ve
kimyasal direng gostermesi ve islenebilirliginin kolay olmasidir. Dezavantajlart:
polimerlerin diisiik siiriinme dayanimi, asinma, termal olarak kararli bir malzeme

olmamalar1 ve siirli sayida isleme teknigi bulunmasi.



2.4. iletken Polimerlerin Stmiflandirilmasi

Iletken polimerler genellikle ii¢ ayr1 kisimda incelenir:

-Homopolimerler
-Kopolimerler

-Kompozitler ve blendler

2.4.1. Homopolimerler

Tek tiir merden olusan polimerler olup polianilin, politiyofen, polipirol ve polifuran
iletken polimerlere Ornek olarak gdsterilebilir. Elektrokimyasal bir ¢alismada; o-
kloranilin, p-bromanilin ve N-metilanilin monomerlerinin perklorik asit igerisinde

polimerlestirilmesiyle hazirlanan homopolimerlerin 6zellikleri incelenmistir [12].

2.4.2. Kopolimerler

Iki ayr1 merden olusan polimere kopolimer denir. Sar1 ve arkadaslarinin yaptig1 bir
calismada [13], pirol ve anilin monomerlerinin ¢esitli ¢oziicii ve elektrolit iceren
cozelti ortaminda elektropolimerlesmesi saglanarak polianilin iizerine polipiroliin

kaplanmasiyla kopolimerleri elde edilmistir.

2.4.3. Kompozit ve blendler

Iletken polimerler, oldukca yiiksek bir iletkenlige sahip olduklari halde, mekanik ve
islenebilme 6zellikleri bakimindan pek uygun degillerdir. Bu kusurlarini iyilestirmek
veya tiimden yok etmek icin, iletken polimerlerle kompozitler hazirlanir. Kompozit
hazirlanirken iletken bir polimer filmi diger bir iletken veya yalitkan polimer iizerine
kaplanir. Ancak bu iki polimer tabakasi iist liste degisik sekillerde yerlesebilir.
Bunlardan birincisinde ylizeyler arasinda herhangi bir kimyasal bag yoktur. Bu tiir

yerlesmeye “bilayer” veya “ikili tabaka” denir. ikincisinde polimer tabakalar



arasinda kimyasal baglanma olur. Bu tiire de “blok kopolimer” denir. Ugiincii halde

ise i¢ tabaka icine dis tabaka diflizlenerek kompozit olusur.

Bu konuda yapilan bir ¢aligmada polifuran (PFu) ve poli(2-kloranilin) (P2ClAn)
homopolimerlerinden olusan kompozitler sulu ve susuz ortamda kimyasal yontem ile
sentezlenmistir. PFu/P2ClAn  kompozitinin P2ClAn/PFu  kompozitinden ve
homopolimerlerden 1sisal olarak daha kararli oldugu ve kompozitlerin

homopolimerlerden daha yiiksek iletkenlige sahip olduklari tespit edilmistir [14].

Bir bagka ¢alismada ise furan ve tiyofen monomerlerinin elektrokimyasal yontemle
PFu/PT ve PT/PFu ikili tabaka polimerleri (bilayer) sentezlenerek bazi o6zellikleri

incelenmistir [15].

Ozellikle 2 ya da daha fazla polimer mekanik olarak siispanse edilerek veya bir
¢oziicii iginde karistirilmasiyla da blendler elde edilir. Iki homopolimerden olusan
blendlerle ilgili bir calismada da [16], diisiik yogunluklu polietilen (PE) ile notral ve
doplu poli(3-dodesiltiyofen) (P3DDT) karistirilarak ¢esitli blendleri hazirlanmis ve
bu blendlerin yapisi incelenmistir. Blendin 6zelliklerini, blendeki iletken polimer

miktarinin etkiledigi tespit edilmistir.

2.5. Politiyofen

Politiyofen (PT) cesitli dopantlarla yiikseltgenerek veya indirgenerek genellikle
kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle sentezlenmistir. Kovacic ve arkadaglar
[17], ¢esitli katalizor ve ¢oziicliler kullanarak tiyofeni kimyasal olarak polimerlestirip
degisik yapida PT yapilar1 sentezlemislerdir. En yiliksek verimi, AlCl; baglaticis1 ve
karbondisiilfiir (CS;) ¢oOziicii sistemi ile elde etmislerdir. Tiyofenin hem
indirgenebildigini hem de yiikseltgenebildigini gostererek disproporsiyona ugradigini
ve tek basamakta yliksek bir verimle polimerin elde edilebilecegini belirlemislerdir.
Tiyofenin bu 6zelliginden yararlanilarak bir tiyofen tiirevi olan 3-metil-4-feniltiyofen

monomeri énce SbCls dopanti ve asetonitril ¢oziiciisii iginde kimyasal olarak



polimerlestirilmistir. Daha sonra elektrokimyasal yontem ile LiClO4 elektrolitinde p-
doping ve n-doping islemleriyle sentezlenmis ve p-doping isleminin ClO4 iyonunun
difiizyonuna, n-doping isleminin Li" iyonunun difiizyonuna baghi oldugu tespit

edilmigtir [18].

Kimyasal polimerlesmede monomerin yiikseltgenme potansiyeli biiyiik bir dneme
sahiptir. Tiyofenin yiikseltgenme potansiyeli diisiik oldugu icin kimyasal yontem ile
iyi sonuclar alinmaktadir. Bu durum bazen tiyofen tiirevleri i¢in gegerli

olmamaktadir.

Son birka¢ yilda tiyofen ile ilgili caligmalarin artmasiyla iletken polimerlerin
teknolojideki uygulama alanlar1 da artig gostermektedir. Bu c¢aligmalardan bazilar
sunlardir: Tiyofen ve pirol monomerleri, algak yogunluklu polietilen (LDPE) filmler
tizerinde plazma polimerlesmesi ile polimerlestirilmis ve ¢esitli analizler sonucu bu
hazirlanan filmlerin kimyasal yontemle hazirlanan filmlerden daha diizgiin ve

yumusak oldugu tespit edilmistir [19].

Bir baska calismada; tiyofen kimyasal yontem ile sentezlendikten sonra Li//PT
hiicresinde pil elektrotu olarak kullanilmis ve elektrokimyasal ozellikleri
incelenmistir. Li//PT pil sisteminin kapasitesinin kiiciik olmasia karsin 3,6 V’luk
yiiksek potansiyeldeki bir giic kaynagi olarak kullaniminin miimkiin oldugu

Onerilmistir [20].

Poli[3(Nsiiksinimidpfenilkarboksilat(tetractoksi)oksi)4metiltiyofen]’inelektrokimyas
al yontem ile hazirlandig1r bir calismada Bera-Aberem (2004) ise ¢ok sayida
fonksiyonel ve kromofor gruplar i¢eren bu polimerin kimyasal ve biyokimyasal bilgi
verdigi tespit edilmistir. Hazirlanan bu polimerin kimyasal sensér veya biyosensor
olarak kullanilabilecegi dnerilmistir [21].Bir diger ¢alismada elektrokimyasal yontem
ile farkli oranlarda anilin ve tiyofen iceren kopolimerler hazirlanmis ve yapidaki
politiyofen = miktar1  arttikga  kopolimerlerin  iletkenliginin  de  arttig1

belirlenmistir[22].2,5-dihekziltiyofen’den bir tiyofen oligomerinin sentezlendigi
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calismada; Si ve SiO; kap1 elektrotlar1 da kullanilarak tiyofen oligomerinden esnek

yapida organik alan etkili transistor yapilmistir [23].

Tiyofenin kloroform ¢dziiciisiinde FeCl; baslaticisi ile vermis oldugu reaksiyon

yapilan bazi ¢alismalarla benzerlik gostermektedir [7].

+eo

n/ \ +2FeCl; ——» n/ \ [Fecl] + Fecl,

S

+ FeCl, + H + CI'

Sekil 2.2. Tiyofen ile FeCls’iin reaksiyonu

2.6. Poli(oksimetilen) (POM) ve Ozellikleri

Tekrarlayan oksimetilen gruplarma sahip poli(oksimetilen) (POM); poliasetal
recinesi olarak adlandirilmakta ve metalik yapilara katilmak i¢in kullanilan, mekanik,

1s1sal ve elektriksel 6zellikleri iyi olan bir miithendislik plastigidir.

POM’in camst gegis sicakligr (T) -13°C iken, kristal erime sicakligt (Tm) 165°C’dur.
Cesitli yontemler ile poliasetal reginesi elde etmek miimkiindiir. Bunlardan ilki;
formaldehitin polimerlesmesi ile elde edilirken, ikincisi; trioksan ve etilenoksitin
kopolimerlesmesi ile elde edilen asetal kopolimeridir. Ugiinii bir ydntem ise; uygun

zincir  transferini  saglayabilecek bir yapmin  bulundugu formaldehitin
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polimerlestirilmesidir. Zincir transferini saglayacak yapi1 olarak aktif hidrojenli

fonksiyonel bir polimer kullanilmistir:

nCH,0 + R(X)mOH = R(X)m-(OCH,),-OH

Elde edilen asetal kopolimeri, 1sisal olarak kararli R(X), ve kararsiz olan —OH
gruplart ile sonlanmistir. —OH grubunun asetik anhidrit ile asetillenmesiyle her iki
ucu da kararli hale getirilebilir. Bu bakis agisindan yararlanilarak yapilan bir
calismada stearil (CsH77) gibi uzun zincirli bir alkil grubu ile sonlanan POM,
trioksanin polimerlesmesi ile elde edilerek ¢esitli ozellikleri incelenmistir. Polar
POM ile apolar polietilen (PE) bloklarindan olusan blok kopolimerler hazirlanarak
termal ozellikleri incelenmistir. 95°C’de stearil grubunun kristallenme sicakligi
gozlenirken, POM 170-174 °C’de bozunmustur [24]. Genel olarak POM’in agik

zincir yapisi agagidaki gibidir:

HO-CH,-O-CH,-(0-CH,),-O-CH,-OH

POM’in 1sisal ozelliklerinin incelendigi bir bagka calismada ise [25], ii¢ asamada
gerceklesen bozunma reaksiyonlarinda oncelikle yapidan formaldehit yapilarinin
ayrildigi, daha sonra ise formaldehit, asetaldehit, etilen oksit, propan, etan ve
karbondioksit gibi kii¢iik molekiil kiitleli birimlerin ayrildigir tespit edilmistir.
Formaldehit gruplarinin polimerin kristalligini etkiledigi ve termal analiz sonunda

polimerin yaklasik %90’ 1mnin bozundugu belirlenmistir.

POM yapisina bazi modifiye ediciler katilarak mekanik 6zelliklerindeki degisimler
incelenmistir. Zn atomlar1 (Surlyn) ve vinil asetat (Elvax) ile iyonlastirilan merlerin
iki etilen kopolimeri modifiye edici olarak kullanilmistir. %70 oraninda lifimsi
kristal yapiya sahip POM’in yapisina modifiye ediciler katildiginda polimerin
homojenliginin azaldig1 ve bunun sebebinin de modifiye edicilerin esas polimere
zayif adezyon kuvvetiyle baglandigi tespit edilmistir. Mekanik 6zellikleri

incelendiginde ise modifiye edicilerin polimerin elastik modiiliinii pek fazla
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degistirmedigi  belirlenmis ve dolayisiyla POM’in  kullanildigi  alanlarda
kullanilabilecegi Onerilmistir [26], POM ve poliamit (PA6), Surlyn ile modifiye
edilip mikro yapilarina plastiklestiriciler katildiginda kristal yapilarinin farklilagtig

tespit edilmistir. Plastiklestirici orani arttik¢a ylizey yapisi kiiresellesmistir.

Plastiklestiriciler sayesinde biikiilebilir ve kaydirilabilir POM elde edilirken,
plastiklestiriciler POM’in kopma noktasindaki uzama degerini pek fazla
degistirmemistir [27]. Bir diger calismada ise POM’in modifiye edicilerle birlikte
blendleri hazirlanmistir. Etilen-metakrilik asit kopolimerlerinin Na ve Zn katyonlar1
ile iyonlastirilmasiyla elde edilen modifiye edici monomerler ile metil metakrilat-
stiren-biitadien kopolimeri de kullanilarak sentezlenen POM’li blendlerin yapilari
incelenmistir. Modifiye ediciler sayesinde POM’in elastikligi artmig, kristalligi
azalmig, katyonik monomerler ve POM arasindaki iyonik etkilesimler sonucunda
ergime akis indeksi Olciiliirken viskozitesinde bir artis gézlenmis ve yiizey yapilar
incelendiginde ise modifiye edicilerin fazlar arasinda bir gecis bdlgesi olusturduklar

tespit edilmistir [28].
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3. ELEKTROREOLOJi

3.1. Elektroreoloji Olay:

Elektroreoloji, elektrik alana maruz kalan bir akiskanin, akis 6zelliklerinde meydana
gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidir. Yani elektroreolojide elektrik alanin sivi
dispersiyonlar iizerine olan etkisiyle ilgilenilir. Bu etki ya sivinin akmaya karsi
gosterdigi direng ya da sivinin katiya doniisiimii seklinde kendini gosterir. Bu olay1
etkileyen en Oonemli faktorler elektrik alan kuvvetinin biiyiikliigii, alan frekansi,
kayma hizi, kayma gerilimi, sicaklik, tanecik boyutu, siispansiyon derisimi (veya
tanecik hacim kesri), slispansiyon ortami, dagilan taneciklerin dielektrik 6zellikleri
ve promoter olarak rapor edilmistir [29]. Tarihte ER olaymin ilk adimi 1896 da
Alexander Wilmer Duff tarafindan atilmistir. Duff, gliserin, kunduz yagi ve agir
parafin iizerinden elektrik alan gecirerek viskozitelerindeki kiiclik degisimleri
gozlemlemistir [30]. Elektroreolojik ve magnetoreolojik parcaciklarla aktif olarak
calisilmaya baglanmasi, 1940’larda Willis M. Winslow tarafindan gergeklestirildi.
Winslow deneysel ¢alismalara bagladiginda, diisiik ve yiiksek viskoziteli yalitkan
yaglarda yar iletken tanecikleri dispers ederek hazirladigi ortamlarda elektrik alan
uygulanmasiyla viskozitenin arttiginm1 gozledi. Winslow’ un 1940’larda aldig: ti¢
patentten [31-33], ilki 1947°de ER akiskanin tork sanzimaninda uygulanmasiyla ilgili
olarak verildi. Daha sonra arastirma sonuglarini yaymlamasiyla ER bilimi dogmus
oldu ve onu kesfeden bilim adaminin ismine atfen “Winslow Etkisi” olarak anildi

[29].

3.2. Elektroreolojik Akiskanlar

Elektroreolojik akiskanlar (ERA), bir elektrik alanin mevcudiyetinde fiziksel halini
degistiren maddelerdir. Elektroreolojik bir akigkan, etkisinde kaldig1 alanin siddetine
bagli olarak su gibi serbestce akabilir, bal gibi siiziilebilir ya da jelatin gibi
katilagabilir. Gergektende birkag milisaniye icinde ERA bir halden digerine
gecebilmektedir. ERA; yalitkan bir siv1 i¢inde siispansiyon halindeki mikroskobik
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parcaciklardan meydana gelir. Siispansiyon, belirli madde pargaciklarinin bir

akigkan i¢inde ¢oziinmeden ve dibe ¢okmeden karigsmis olmasi halidir.

Elektroreolojik akiskanda kullanilan tasiyici sivi ile tanecikler arasindaki
dielektriksel uyum, elektroreolojik etkiye artis saglar. Iletken polimerler; elektriksel
ozelliklerinin modifiye edilebilirliklerine bagli olarak, elektroreolojik malzemelerin
onemli bir sinifin1 olustururlar. Elektroreolojik malzemelerin elektrik alan kuvvetinin
etkisiyle viskozitelerinde birka¢ milisaniyede gosterdikleri artis, titresimin kontrol
edilebilmesi ve enerjinin aktarilabilmesi i¢in essiz bir mekanizma sergiler. Yari
iletkenlerden daha diisiik iletkenlik degerlerine sahip tanecik iceren siispansiyonlarin
ER aktivitesi, genellikle hidrofilik katkilara baglidir. Bu hidrofilik etki, tanecik
ylizeyini aktive ederek taneciklerin kutuplanmasina sebep olur. Hem organik hem de
inorganik tanecikler igin aktive edici olarak en ¢ok su kullanilir. Katki maddesi
olarak surfaktantlar ve gliserin, etil alkol ve su gibi diger polar sivilar da Onerilir
[34]. ERA’nin elektrik alan kuvvetinin etkisiyle katilasmasi sdyle aciklanir:
Stispansiyonlara uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle hemen hemen tiim
tanecikler, zit yiiklii kutuplarinin yan yana dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit kutuplar
arasindaki c¢ekim kuvveti parcaciklar1 birbirine yapistirir. Birbirini izleyen
pargaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. Elektroreolojik
bir akiskan igerisinde parcaciklar tarafindan olusturulan zincirler akigkan kabinin bir
ucundan diger ucuna dogru hizla biiyiir. Elektroreolojik etki bu zincirlerden meydana

gelen kayma geriliminden kaynaklanir.
Stispansiyonun kayma gerilimi biiyiik dl¢iide tanecik derisimlerine baghdir. Akiskan
igerisindeki dagilmis tanecik derisimi ne kadar fazla ise, akiskanin kayma gerilimi o

kadar fazladir.

Ideal bir elektroreolojik akiskanin su 6zelliklerde olmasi beklenir

o Tanecikler kiiresel ve esit tanecik boyutlarindadir.
. ERA i¢in elektrostatik etkilesim baskin etkilesimdir. Diger etkilesimler ihmal

edilir.
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. Her bir tanecik dizisindeki kutuplagsma 6zdestir.
. Miikemmel ve dogru seklindeki tanecik zincirleri, elektrot boslugu boyunca

diizgiin olarak yayilir.

o Dizi kaydirildiginda statik (durgun) ya da yari statik durumlarin olusum orani
dustiktiir.
o Kayma boyunca biitiin taneciklerin ayrilmasi 6zdestir

3.3. Elektroreolojik Akiskanlarin Reolojisi

Bir akiskanin elektroreolojik yanit vermesinin sebebi, siirekli faza uygulanan sabit
elektrik alanla birlikte dagilmis pargaciklarin polarize olmasidir. Elektrik alan
uygulanmasiyla komsu pargaciklar birbirini ¢ekmekte, elektrotlara dik, lif yapilar
olusmaktadir. Olusan bu yapilar, slispansiyonun reolojisinde ilging degisiklikler
meydana getirir. Siispansiyonun viskozitesinde biiyiik artiglar ortaya koyar. Yani
siispansiyonlarin reolojik Ozellikleri; pargaciklardan lif yapilart olusturan elektrik
kuvvetleri ile bu yapilar1 deforme edip bozma egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki

dengeye baghdir.

Bir elektroreolojik akigkanin reolojik &zellikleri, elektrik alan uygulandiginda,
Newtonian’ dan Bingham tiirii akisa kadar bir gecis sergiler. Bir elektroreolojik
akiskanin herhangi bir elektrik alan degerinde kayma hizi ile kayma gerilimi

arasindaki baginti, Es. 3.1 ile verilmektedir [36].

Tt 41,7 (3.1)
Burada, tE Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, ns sifir

elektrik alanda siispansiyonun dinamik viskozitesi ve 4 kayma hizidir. Bingham
malzemeleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akiskanlari icin, Newtonian modeli:
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T=7,+ 77—u
d v ise (3.2)

Burada, t, limit akma gerilimi ve du/dy akma oranimin hiz gradientidir. Bu oran
tizerindeki reolojik davramiglar Newtonian, altindaki davraniglar ise Non-

Newtonian’dur.
3.4. Elektroreolojik Akiskanlarda Yapi Olusumu

Winslow ve ardindan diger aragtirmacilar [37], yaptiklar1 deneylerde elektroreolojik
akislarin igerisindeki taneciklerin elektrik alan (E), uygulandiginda lif yapisi
olusturduklarini gézlemislerdir. Bu liflerin statik akma verimini (1¢), elektrik alana
iliskilendiren mekanik baglantilar sagladig: varsayildigindan ER olayinda bunlar ¢ok
onemli kabul edilmigtir [38]. Bununla birlikte elektrotlar kutuplasip ER akigkan
akmaz iken elektrotlar arasinda saglanan uzaysal baglanti, asir1 kayma gerilimini, At
(Tez 0-T =0), kendi basina aciklamaya yetmez. Bu akis esnasinda higbir etkilesim veya
assosiasyon olmadigi anlamima gelmez, aksine bu tiir yapilarin akis esnasinda
elektrotlar arast boslugu nasil doldurabildiklerini anlamak zordur. Lif olusumunun
mikroskobik goézlemleri, elektrot takilmis olan ¢ok dar mesafeli mikroskop
yariklarinda ve seyreltik akiskanlarda yapilmistir. En gercek¢i durumlarda akisin
oldugu hiicredeki elektrotlar arast mesafe 1 mm dir ve bu tiir assosiasyon olaylarinin
dogrudan gozlenebilmeleri, ER akiskanlar optik ol¢iimler i¢in oldukg¢a bulanik
olduklarindan zordur. ER akiskanlarin durgun oldugu durumlarda, diger elektrik
sistemlerinde ve onlarin magnetik analoglarinda oldugu gibi, akiskan icerisindeki
taneciklerin elektrik alan etkisiyle Sekil 3.1°de goriildiigii gibi polarlanip zincir
olusturarak assosiasyona ugramalari beklenilmektedir [39]. Bu durumun ER olayinda
ne derece dnemli oldugu ise hala ¢6ziim bekleyen bir konudur. Kullanigh ER etkiler
gosterebilen sistemlerin karakterizasyonunda birtakim giigliikler gdzlenir. Oncelikle
ER etki ¢oziicli ve tanecikler arasindaki biiyiik dielektrik fark: ile yakindan ilgilidir.
Di1s elektrik alan etkisi altinda bu fark siispansiyon igerisinde homojen olmayan
elektrik alanlar meydana getirir. Bu da ER akigkani zincir seklinde assosiye olmus

veya lif seklini almis yapilara gotiriir. ER aktivitesi gosteren siispansiyonlarin
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viskoziteleri elektrik alanin artisina bagl olarak artar. Bunun nedeni siispansiyon
icerisindeki elektriksel olarak wuyarilmig tanecikler arasindaki etkilesimler ve

hidrodinamik kuvvetlerdir.

Elektrik alan
uygulandiinda

Yonlenmis
Tanecikler

e ) s'-:.- e Tanecikler

(a) (b)

Sekil 3.1. Silikon yag1 igerisinde dagilmis PT ve POM/PT taneciklerine elektrik
alan uygulandiginda olusan degisikliklerin sematik gosterilisi. (a) Elektrik
alan uygulanmadan 6nce (b) Elektrik alan uygulandiginda ER taneciklerin
durumu

3.5. ER Aktiflik Uzerine Etki Eden Faktorler

ER aktivite lizerine etki eden dnemli parametreler, uygulanan elektrik alan kuvveti,
elektrik alan frekansi, tanecik iletkenligi, tanecik dielektrik ozellikleri, tanecik
derisimi, tanecik boyutu, sicaklik, promoter igermesi, dagiticit yalitkan sivi ortam,
v.b. gibidir. Bu kisimda bu parametrelerin ER aktiflik {izerine etkileri kisaca

Ozetlenecektir.

3.5.1. Elektrik alan kuvveti

Iyonik taneciklerden olusan ve dagilma ortami yalitkan olan ER akiskanlarda
disaridan  bir elektrik alan kuvveti uygulandiginda tanecikler polarlanir ve

reometrenin plakalari arasinda bir zincir olusumu veya lif yapist gozlenir.

Taneciklerin polarlanmasi sonucu gergeklesen bu olay ER olay1 olarak ifade edilir.

Bu olay i¢in dogru akim gii¢ kaynagi kullanilir. Elektrik alan kuvveti genellikle 0 —
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10 kV/mm arasinda olabilir. Zincir yapisinin kuvveti artan elektrik alan kuvvetinin
karesiyle dogru orantihdir. ER akiskanlar bu davramislarini elektrotlar arasina
elektrik alan uygulandiginda sergileyebilirler. Bu olay tersinir olup, elektrik alan
uygulaninca katilasan akigkan, elektrik alana kaldirilinca da tekrar sivi hala doniistir.

Bu doniisiim 1yi bir ERA da milisaniye mertebesinde gergeklesir.

Bir ER akigkana yiiksek elektrik alan kuvveti uygulandiginda bir gerilim elde edilir.
Kritik elektrik alan kuvveti (Ek) varliginda ER akiskan hi¢bir ER etki gostermez,
ancak yliksek elektrik alan uygulandiginda, kritik elektrik alan kuvvetinden daha
yiiksek degerlerde gozlenebilir. Gerilimin elektrik alan ile orantili olarak arttig1

bulunmustur [40].

7, =k(E-Ey) 3.3)

1y: Bir ER akigkan i¢in gerilim,
K: Bir sabit,
E: Uygulanan elektrik alan kuvveti,

Ei: Kritik elektrik alan kuvveti.

Ayrica elektrik alan kuvveti, yeterli miktarda arttirildiginda viskozitede ayni

oranda bir artis meydana geldigi goriiliir [41,42].

3.5.2. Elektrik alan frekansi

ER caligmalarin pek ¢ogu dc elektrik alan kuvveti altinda (sabit frekansta), bazilari
da ac elektrik alan kuvveti altinda (degisken frekansta) yapilmistir. Alan frekansinin
ER aktivite iizerine etkisi degiskenlik gostermektedir. Gao ve Zhao B—siklodekstrin
polimeri ile aktivite degisimini incelemislerdir. 100 Hz’ten sonra frekans artis1 ile ER
aktivitenin azaldig1 kaydedilmistir [43]. Yilmaz ve arkadaslart PMMA-b-PSt/SO
sistemi ile yaptiklart ¢aligmada frekans artis1 ile ER aktivitenin azaldigini rapor

etmislerdir [44].
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Belirgin bir ER etki elde etmek i¢in ¢ogu zaman dc elektirik alan kullanilir. ER
etkinin mekanizmas1 ve karsilik verme zamanini belirleme ile ilgili, calismalarda dc
elekrik alan daha ¢ok tercih edilir. Bir ER akigkanin karsilik verme zamani yaklasik 1
ms oldugundan, viskozite ve kayma geriliminin frekansin artmasi ile azalmasi
beklenir, bununla beraber yiiksek frekansta elektrik alan degisiminin frekansa bir

etkisi yoktur.

3.5.3. Tanecik iletkenligi

Bir dis elektrik alan kuvveti altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun énemli bir
rol oynadig bilinir. Burada tanecik dielektrik 6zellikleri ve iletkenligi ER etkinin
olusumuna neden olur. Arastirmacilar yaptiklari calismada taneciklerin 10°—10"*
Sm' iletkenlige sahip olduklarinda iyi bir ER etki gdsterecegini belirtmislerdir [45].
geYiksek iletkenlige sahip taneciklerin yiliksek elektrik alan kuvvetlerinde

elektriksel olarak bozulmaya ugradig: belirtilmektedir.

3.5.4. Tanecik dielektrik ozelligi

ER mekanizmasinin ¢ogu incelemelerinde ER etkide ara ylizey pargacik
polaizasyonunun o6nemli bir rol oynadigina inanilir. Arastirmacilar parcacik

polarizasyonunun kompleks dielektrik sabitiyle ilgili oldugunu belirtmislerdir.

g=¢ —¢" (3.4)

Bu esitlikte; ¢ dielektrik sabiti ve " ise dielektrik kaybi faktoriidiir.

Polarizasyondaki iki parametrenin, yliksek ER davranisi i¢in anahtar olabilecegi
diistiniilmektedir. Bu mekanizma ile yiiksek ER aktif materyallerin ara ylizey
polarizasyon yontemi ve tiim ER aktif davraniglart agiklanabilmektedir. ER
akiskanlarda pargaciklarin polarizasyon 6zelligi ve iletkenlik Onemli rol
oynamaktadir. Hao [46], ER etkinin ara yiizey polarizasyonu ile ilgili oldugunu ve

ara ylizey polarizasyonunun ER akigkanin iletkenligi ve dielektrik sabiti tarafindan
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belirlendigini belirtti. Aragtirmacilarin TiO, slispansiyonlar ile yaptiklar1 ¢calismada
yiiksek dielektrik sabitinden dolayi iyi bir ER etki gézlenememistir. Clinkii yiiksek
dielektrik sabitine sahip taneciklerde elektrik alan kuvveti altinda yiiksek dielektrik
kayb1 meydana gelmektedir. Yang ve arkadaslar1 bakir ftalosiyanin ile dop ettikleri
Ti0;’in silikon yag1 icerisindeki slispansiyonlarinda, daha diisiik dielektrik sabitine
sahip olmasi nedeniyle yiiksek ER etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir [47]. Otsubo
silika stispansiyonlarinin yiiksek dielektrik sabitinden dolay1 yiizeylerine su
absorplamalarinin ER performans i¢in 6nemli bir faktér oldugunu bulmustur [48].
Gehin ve arkadaslar1 10° Sm™ iletkenlige sahip olan silika siispansiyonlarinin 1000

Hz frekansta dielektrik sabitinin 2,68 oldugunu bulmuslardir [49].

3.5.5. Derisim

ER akiskanlarin tanecik hacim kesri, yalitkan yag icerisinde dagilmis iletken
taneciklerinin miktarinin Olgiisiidiir. Yag icerisinde dagilmis taneciklerin miktari
arttikca ER aktivitesi de artar fakat bununda belirli bir sinir1 vardir. Stispansiyon ¢ok
derisik oldugunda pasta kivamini alir ve kolloidal kararsizlik gostermeye baglar.
Elektrik alan kuvveti sifir iken dahi siispansiyon kat1 halde bulunabilir. Elektrik alan
yoklugunda ER akis siiresi kisa, elektrik alan varliginda ise akis siiresinin uzun
olmasi istenir. Elektrik alan uygulandiginda siispansiyonda biiyiik bir ER karsilig1
alabilmek i¢in, derisimin ¢ok yiiksek olmadigi kararli bir siispansiyona ihtiya¢ vardir.
ER akiskan1 hazirlamaktaki gii¢liiklerden birisi de uzun siire ve c¢esitli ¢evre
sartlarinda c¢okelmeye karsi direncinin korunamamasidir. Bir ER silispansiyonda
okunan gerilim ve viskozitenin biyilikligliniin degisimi tanecik hacim kesrine
baglidir. Sahin ve arkadaslarmin polipirol siispansiyonlar1 ile yaptiklar1 ¢alismada
derisim arttikga ER aktivitenin arttig1 rapor edilmistir [50]. Bu artis derisimin
artmasiyla polarizasyon kuvvetlerinin artis gdstermesi ve buna bagl olarak ER

aktivitenin artigini ifade eder.
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3.5.6. Sicakhik

Sicakhigin ER akiskanlarin aktivitesinin degistirmesinin baslica 2 nedeni vardir. Tlk
neden sicakligin ERA’nin polaritesini degistirmesidir. Sicakligin degistirilmesiyle
partikiillerin iletkenligi de degisir. Ikincisi ise Brown hareketleridir. Sicaklik
taneciklerin ¢arpigsma sayisinin artmasini saglar. Dolayisiyla yiiksek sicaklikta Brown
hareketleri artar ve taneciklerin lif yapisi yeterince zayif hale gelirse, bu durum ER
etkinin azalmasina neden olur. Eger sicaklik asir1 bir sekilde artarsa ER etki i¢in
sicaklik baskin bir faktdr olur. Ancak siispansiyonlarda Brown etkisi gozlenmez.
Elektroreolojik akiskan kuru halde iken aktivite gosteriyorsa akiskanligi sadece yagin
viskozitesiyle sinirlidir. Su veya bagka bir aktivite saglayici madde tesvik ediyorsa
baz1 problemler sdz konusudur. Ornegin tesvik edici madde olarak su kullaniliyorsa,
70 C’nin lizerinde suyun buhar basinci artar ve kuruma olur. 0 °C’nin altinda ise

buzlanma problemi nedeniyle aktivite kaybolur.

Yas ER siispansiyonlarin -20 ile +70°C arasinda suyun donmasi ve buharlagmasi
ihtimalinden dolay1 dar bir sicaklik ¢alisma araligina sahip olduguna inanilir.
Susuz ER siispansiyonlarinda ise genis bir ¢calisma sicaklik araligi mevcut olup,
bununla beraber, yiiksek sicaklikta biiyiik iletkenlik saglanamaz ve ¢ogu susuz
ER akigkanlar ise iyonik materyallerden yapilmistir [51]. ER aktivite iizerine
sicakligin etkisi karmasiktir. Bu konuda literatiirde yapilan c¢alismalarda
celiskiler gozlenmistir. Yilmaz ve arkadaslarinin polimetilmetakrilat-blok-
polisitren/silikon yagi sistemi ile yaptiklar1 c¢alismada, 25-125°C sicaklik
araliginda kayma geriliminin sicaklik ile degisimini incelemislerdir [45] Kayma
geriliminin artan sicaklik ile azaldigini belirtmiglerdir. 25-125°C araliginda
kayma gerilimi kaybit hesaplanmistir. %20  polimetilmetakrilat-blok-
polisitren/silikon yagi hazirlanan siispansiyonlarin minimum kayma gerilimi

kayb1 140 Pa bulunmustur. Liu ve arkadaslar1 yaptiklar:1 bir ¢calismada ise 25-

95°C sicaklik araliginda sicaklik artttkca ER aktivitenin arttigini rapor
etmislerdir [52].
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3.5.7. Promoter

ER akigkanlar bir taraftan elektriksel bozunmay1 engellemek i¢in dispersiyon ortami
olarak iletken olmayan sivilara ihtiya¢ duyarken diger taraftan ER etkiyi artirmak
veya bazi durumlarda ER etkiyi gozleyebilmek i¢in eser miktarda su veya baska
polar sivilara ihtiya¢ duyarlar. Bu tiir sivilara promoter (tesvik edici) adi verilir. Bu
stvilar slispansiyon igerisinde polarizasyonu saglar ve akigkan1 ER aktif hale getirir.
Cogu ER akigkanlar yapilarinda %0,01 ile %5 arasinda promoter icermektedir. Cogu
durumlarda katki maddeleri 6nemlidir. Block, katki maddelerinden su, asit (organik
ve inorganik) alkali, tuz ve yiizey aktif maddelerin yaygin olarak kullanildigini rapor

etmistir [45]

3.5.8. Kayma hiza

Viskoz akmada deformasyon kayma hizi ile kayma gerilimine baghdir. Kayma hizi
kayma gerilimi ile dogru orantilidir. Bu orantinin sabiti ise viskozite degerini verir.
Eger viskozite kayma hizindan bagimsiz ise sivi “Newton yasasina uyan”
(newtonian) veya “ideal” akiskan 6zelligi gosterir. Bazi durumlarda ise viskozite
kayma hizindaki degisime baglidir. Siispansiyonlarin kayma incelmesi veya kayma
kalinlagmas1 gostermesine gore kayma hizinin etkisi degisir. Kayma incelmesi
gosteren siispansiyonlarda artan kayma hizi ile viskozite azalma gosterir, Kayma
kalinlagsmas1 gosteren siispansiyonlarda ise artan kayma hizi ile viskozite artma

gosterir.

3.5.9. Tanecik boyutu ve kolloidal kararhhk

ER akiskanlarin uygulamalar1 agisindan karsilasilan en biiylik sorunlar kolloidal
kararsizlik ve tortu birakmadir. Kararli bir koloidal dispersiyonun uzun bir zaman
araliginda dispers olmus fazi1 dagilma ortaminda asili kalabilmelidir. ER aktivitenin
bir siispansiyondaki tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi bilinmektedir.
Stispansiyona bir elektrik alan uygulandiginda, bu etkilesimler sonucunda

tanecikler zincir yapisi olusturur. Siispansiyon yapisinin yer¢ekimine karsi
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dayanikli ve kolloidal olarak kararli olmasi i¢in tanecik boyutunun kii¢iik olmasi
tercih edilmektedir. Literatiirde ER aktivite gosteren tanecik biiytikliikleri 0,1—
100 pm arasinda oldugu belirtilmistir [52].

3.5.10. Siiriinme testleri

Stirinme uzun silire gerilim altinda kalmaktan dolayr malzemenin iginde
tersinmez deformasyonlarin birikmesi sonucu malzemedeki yap1 taglarinin birbiri
tizerine akmasina denir. Katilarda silirinme tiirii deformasyon goézlenir.
Deformasyon tiirleri ikiye ayrilabilir. Bunlar tersinmez (viskoz) deformasyonlar
ve tersinir (elastik) deformasyonlardir. Polimerlerde ilging olan durum, bir
polimerin ayni anda hem viskoz hem de elastik deformasyon gosterebilmesidir.
Zamana bagimli olan viskoz deformasyonlara ornek olarak cam macununun
akmasi, zamandan bagimsiz olan elastik deformasyonlara 6rnek olarak ise
lastigin gerilip birakilmasin1 6rnek olarak verebiliriz. Her iki deformasyonda
madde {izerine uygulanan gerilim sonucu olusur. Bu nedenle polimerdeki
siiriinme (creep) olay1 visko—elastik karakterdir [55]. Polimerlerin, 6zellikle
amorf polimerlerin, zaman bagimli mekanik davranislari, molekiillerin birbiriyle

olan karmasik iliskisinden kaynaklanmaktadir.

Viskoelastik davranisi agiklamak i¢in elastik ve viskoz deformasyonlari birlestiren
basit bir model kullanilir. Bu elastik deformasyon bir yay ornegi ile (zamana
bagimsiz) ve viskoz deformasyon yag kutusu 6rnegi ile (zamana bagimli) gosterilir.
Bu iki deformasyonun mekanik benzetmelerinin seri ve paralel baglanmasi sonucu
Maxwell ve Voigt—Kelvin modelleri elde edilir. Viskoelastik deformasyon i¢in bu
iki mekanik benzetme kullanilmaktadir. Bu modelleri tanimlayan esitlikler asagida

verilmistir [56].

a) Elastik deformasyon;

r=Ee (3.7)
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b) Viskoz deformasyon;

de
e=n% (3:8)

¢) Maxwell modeli

de _ (lj(ﬂ] N (3.9)
dt ENdAt) 7
d) Voigt Kelvin modeli

de
=EBe+n— 3.10
r=Retn (3.10)

Bu esitliklerde;

¢ : Gerinim
t: Zaman

n: Viskozite
T: Gerilim

E: Elastik modil olarak tanimlanir.

Es. 3.9°da belirtilen Maxwell modelinde gerilim altinda elastik ve viskoz
deformasyonlar beraber olusacaktir. Elastik deformasyon hizli olurken viskoz
deformasyon yavas olur. Gerilim kaldirildiginda, yay (elastik) eski konumuna

gelecek fakat yag kutusundaki gerilim aynen kalacaktir.

Es. 3.10°da belirtilen Voigt—Kelvin modelinde ise durum biraz degisiktir. Maxwell
modelinde yayin gerilimine kars1 tepkisi aninda olurken Voigt—Kelvin’ de yay yag
kutusuna bagli olarak geg¢mis bir tepki gosterir. Bu model, polimerin karmasik

yapisini gerilim altinda daha iy1 tanimlamaktadir. Gerilim uygulandiginda yay
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dengeye gelirken, yag kutusunun buna kars1 gosterecegi sontimleme direnci elastik
deformasyonu geciktirecektir. Bu davranisa kisaca viskoelastik deformasyon denir.
Bu model belirli bir zaman araliginda deformasyon baslangici (t,) ve deformasyon

sonlanmasi (t;) zamani olarak Sekil 3.2a’da sematik gdsterilmistir.

Stirlinme olaymi1 daha 1yi tamimlayabilecek mekanik model Maxwell ve
Voigt—Kelvin modellerinin karisitmidir. Bu iki modeli birbiriyle arka arkaya seri ve

paralel baglayarak ideal viskoelastik model aciklanabilir. 3.2b’ de seri bagli modeli

gosterilmistir [57]

a) L Gannim

L,

: !EI:-‘J
i

(erl |

Sekil 3.2. Viskoelastik model tanimi1  a) Voigt Kelvin modeli b) Maxwell ve
Voigt—Klevin modelin seri bagli sematik gosterimi

— Gerilim
— Gerinim
Denge bolgesi _ Tersinir Elastilc

=N Wiskoelastilk NEEN

é Tersinir 'g
Wislcoelastilc (4]

Elastik Tersﬁmczxiskoz:
YW enilenemez siritumne

ty Zaman

Sekil 3.3. Bir polimerin siirlinme—yenilenme profil egrileri
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Sekil 3.3’de gosterilen bir polimer i¢in tipik bir siirinme-yenilenme profili egrisidir.
Egrinin ana bolgeleri polimerik malzemenin uygulanan gerilime kars1 gosterdigi
tepkinin baslangi¢c (t,) ve bitis (t;) noktalar1 ile tanimlanir. Polimer {izerine t,
noktasina gerilimin uygulanmaya baslamasiyla malzeme aninda uzama veya
deformasyon gosterir, bu deformasyon elastiktir. Ardindan, siirlinmenin gozlendigi
viskoelastik ve viskoz akislarin gercgeklestigi bolgeye ulasilir. Bu olayhizl
gerceklesir ancak hemen ardindan lineer denge bolgesine malzeme ulagir. Bu egri
tizerine ekstrapole edilmis noktalarla gosterilmistir. Uygulanan gerilimin t,
noktasinda sona erdirilmesinin ardindan hemen tersinir elastik yenilenme gercgeklesir
ve gerinimde ¢ok hizli bir diisiise yol agar. Testin ilerleyen zamanlarinda zaman-
bagiml tersinir viskoelastik yenilenme meydana gelir. Ancak bu yenilenme daha
yavas bir hizda cereyan eder. Malzeme {izerindeki nihai gerinim baglangigta
uygulanan gerinimden daha biiylik goriiniiyorsa, malzeme lizerinde tersinmez, kalict

ve yenilenemez bir viskoz akisin gerceklestigi sonucuna varilir [58].

3.6. ER Akiskanlarin Verimi

ER verimi, elektrik alan uygulanmasi ile viskozitede meydana gelen bagil artig
olarak ifade edilir. ER etkinin pratik uygulamalar1 i¢in aranan 6zellik, akiskanin en
diisiik elektrik alanda miimkiin olabilen en yiiksek -elektroviskoziteye sahip
olabilmesidir [53].

ER viskozite, Es. 3.5 ile tanimlanirsa;
An=ne -1, (3.5)
ER etkinin verimi;

Ane
o (3.6)

e =
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seklinde ifade edilir.

Es. 3.6’da kullanilan;

"E = Siispansiyonun elektrik alan varliginda viskozitesi

"° = Siispansiyonun elektrik alan sifirken viskozitesi

€ =ER verimi

ne degeri, belli bir tanecik derisiminde uygulanan elektrik alanla birlikte,
taneciklerden olusan zincir benzeri yapilarin kayma degerindeki dirence baghdir.
Tanecikler yokken tasiyici sivinin ng ve ng viskoziteleri ihmal edilebilir ve elektrik

alan kuvveti sifir oldugunda ortamin ER verimi; e= (ng - 1)/ no = 0 dir. Ortama
tanecikler gonderildiginde, ER etki pozitifse ng degeri 1o degerinden daha biiyiik
olacaktir. (ng> mo). Ciinkii elektrik alan varliginda tanecikler arasinda zincir
yapist olustugundan viskozite artacak dolayisiyla e>0 olacaktir. Viskozite
degerindeki ve dolayisiyla ER verimindeki artis, siispansiyonun derisimiyle de
dogru orantilidir. Ancak bu artis belli bir derisim degerinden sonra ER veriminde
azalmaya sebep olur [54]. Lengalova ve arkadaslari tarafindan yapilan bir
calismada [53] Mg(OH),, AI(OH);, TiO,, talk ve PAn ile hazirlanan
siispansiyonlarin ER verimi incelenmistir. E = 2,5 kV/mm elektrik alan kuvveti
uygulandiginda yiiksek viskozite degeri gosteren Mg(OH),’ in ER veriminin ¢ok
disiik oldugu gozlenmis bunun sebebi olarak ise, elektrik alan sifirken
Mg(OH),’ in viskozitesinin ¢ok yiliksek olmasi gosterilmistir. PAn’ in ise en
yliksek ER verim sergiledigi vurgulanmistir. Ayrica slispansiyonlarin ER verimi
tizerine tanecik sekli ve biyilikliginin de etkili oldugu, granillii yapidaki
Al(OH); ve kiiresel yapidaki TiO, parcaciklarinin Newtonian akis sergiledigi,
asimetrik tanecikli Mg(OH),’in ise pseudoplastik davramis sergiledigi

vurgulanmistir.
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3.7. Elektroreolojik Akiskanlarin Kullanim Alanlari

Elektroreolojik akiskanlarin ilk gelisimi oldukc¢a yavasti. Ciinkii bu akiskanlarin
igcerisinde su bulunuyordu ve yiiksek sicaklikta iyi bir elektroreolojik performans
gostermiyordu. ERA’nin gelisimi i¢in fizik, kimya, miihendislik ve matematik
alanlarinda ortak bir gelismeye ihtiya¢ vardi ve o zaman i¢in bu saglanamadi. ERA
Winslow tarafindan icat edildigi zaman ¢ok ilgin¢ olmasina ragmen, ¢ok az ticari

tiretimleri ve aletleri olustu. Bunun nedenleri;

e Hazirlanan elektroreolojik aktif malzemelerdeki kayma geriliminin yeterince
yliksek olmamasi
e Yeterli caligma sicakligr aralifinda elektroreolojik performans gosterecek ERA
hazirlanamamasi,
e Elektroreolojik siispansiyonlarin koloidal kararliliginin diisiik olmasi ve tortu

birakmasi

e Elektroreolojik etkinin kontrolii i¢in ileri teknoloji eksikliginin bulunmasi

Bunlarin bir¢ogunun ¢oziimii ise son zamanlarda bulundu. Simdiye kadar ERA’nin
bir¢ok patentleri alinmistir. Sok absorplayicilar, debriyaj ve fren sistemleri, titresim
soniimleyiciler, hidrolik valfler, aktivator, binalarin temelinde, robotlar ve yapay

organlar gibi kullanim alanlar1 6nerilmistir [5, 59-64].

Bunlara ilave olarak, fotonik kristal algilayici, lamba anahtari, mekanik cilalayici,
monitorler, miirekkepli yazicilar, mekanik algilayicilar ya da sismograflar gibi

ERA’nin kullanilacag birgok alan gelecekte gelistirilecektir [51].

Elektroreolojik akiskanlar potansiyel uygulama alanlari ¢ok genis olan akill
materyallerdir. Heterojen ERA iizerine yapilan ¢alismalar literatiirde 6nemli bir yere
sahiptir. Fakat heterojen ERA’da taneciklerin artik birakmasi uygulama alanlar1 igin
siirlayict bir faktordiir. Son zamanlarda gelistirilen homojen ERA genis ¢alisma

sicaklik  araliginin ~ heterojen ERA  daha {stlin  oldugu  gdzlenmistir.
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Elektroreolojik akiskanlar kolay ve hizli bir sekilde sivi halden bir kat1 hale
doniismekte  ve  tersinir olarak  bir elektrik alanda bu  davramsi
sergileyebilmektedirler. Boylece mekanik ve elektronik ara birimlerde tastyici ve

kontrol sivisi olarak kullanilabilirler.

Gelecekteki ¢aligmalar yiiksek performansli ERA giiclii bir elektroreolojik etki
vermesi ve ¢Okelme problemlerinin giderilmesi iizerine olacaktir. Elektroreolojik
etkinin mekanizmasi i¢in fiziksel modeller 6nerilecek ve elektroreolojik aygitlar igin
diizenlenecektir. ERA’nin hazirlanmasindaki giicliikler kesin olarak giderilerek,
elektroreolojik  aletler hizla ticarilestirilecektir.  Elektroreolojik  sensoérler,
elektroreolojik soniimleyici sistemler, elektroreolojik miirekkepli yazic1 ve
elektroreolojik cilalayicilar gibi yar1 iletken endistriyel kisimlar onciilitk
edeceklerdir. Ciinkii bu aletlerle asir1 miktarda ERA gerektirmeden, endiistriyel

olarak uzun bir siire kullanim imkani1 olabilecektir.
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Silikon yagi: Aldrich; n= 1000 mPas ; d = 0,97 g/em’ (T = 25 °C de); € = 2,61.
Poli (oksimetilen) Aldrich (Tg: -13°C, Tp:175°C, asetat ile sonlanmis)
Deneylerde kullanilan diger tiim kimyasallar Merck firmasina ait olup, analitik

saflikta olduklarindan ileri bir saflagtirmaya tabi tutulmadan kullanildi.

4.2. Homopolimer ve Kompozitlerin Sentezi

Yapilan bu ¢aligmada politiyofen ve polioksimetilen/politiyofen kompozitleri hazir
numuneler olarak kullanilmistir. Ancak numunelerin yetismedigi deneylerde ilave
sentezler de yapilmistir. Bu nedenle politiyofen ve POM/PT kompozitlerin sentezleri

hakkinda asagida bilgi verilmistir:

Homopolitiyofen sentezi

Kimyasal yontemle politiyofen sentezinde, nmonomer Ntz = 1:2 olarak alindi. 18,7
mmol (1,575 g; 1,5mL) tiyofen, 60 mL kloroform i¢inde ¢oziilerek ii¢ boyunlu
balona alindi. Cozelti geri sogutucu altinda N, gazi atmosferinde 55°C’deki su
banyosunda 5-10 dakika karistirildi. Sisteme daha sonra 37 mmol (6.0 g) FeCl;
tuzu ilave edildi. Sistemin sicakligi 55-60°C’de sabit tutularak N(g)
atmosferinde ii¢ saat boyunca polimerlesmenin gerceklesmesi i¢in karistirmaya
devam edildi. Bu siire i¢ginde ¢dzeltinin rengi yesilden siyah renge doniistii ve
siire sonunda 1sitmaya son verilerek sistem sicakligi oda sicakligina diisiince
Na(g) kapatildi. Sistem 17 saat daha karistirildiktan sonra elde edilen kati
siiziilerek ayrildi. Politiyofen sicak su ve etanol karisimiyla siiziintii berraklagana
kadar iyice yikandi. Elde edilen koyu kahve renkli PT vakum etiiviinde 75°C’de
24 saat kurutuldu. Kiitlece verim: %88 [7].
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POM/PT kompozitlerinin sentezi

Asagida ayrintili olarak sadece kiitlece %14 PT iceren POM/PT kompozitlerin
sentezi verilmis olup, diger kompozitler de ayni yontemle sentezlenmis ve sentezlen

sirasinda kullanilan oranlar Cizelge 4.1. de belirtilmistir.

1,4 g POM 30 mL dimetilformamit (DMF) i¢inde 130-140°C sicaklik araliginda geri
sogutucu altinda ¢6zildii. Sistem su banyosuna alinip sicakligi 55-60°C sicaklik
araligima inince sistemden N, gazi ge¢irilmeye baslandi. 1,9 g FeCl; ilave edildi. 5
mL DMF’de ¢oziilmiis 0,5 mL (0,525 g) tiyofen ortama damla damla ilave edildi. Bu
kosullar altinda sistem ii¢ saat karistirildiktan sonra 1sitmaya son verildi. Sicaklik oda
sicakligina inince azot gazi kapatilip, yaklasik 17 saat daha karistirmaya devam
edildi. Elde edilen kati sicak su ve etanolle yikanip bulunabilecek safsizliklardan
arindirilarak vakum etiiviinde 50°C’de 24 saat kurutuldu. Siitli kahve renkli

kompozitteki PT yiizdesi %14 olarak hesaplandi [7].

Cizelge 4.1. POM/PT kompozitleri sentezlemek i¢in kullanilan kimyasal oranlar

Numuneler POM (g) (DMF) (mL) PT ( mol) FeCl; (mol)
K1 (%14 PT) l4¢g 30,00 0,006 0,012
K2 (%29 PT) 30g 40,00 0,023 0,045
K3 (%42 PT) 10g 40,00 0,015 0,029
K4 (%68 PT) 20g 40,00 0,035 0,070
K5(%72 PT) 1,14 g 40,00 0,037 0,074
K6 (%88 PT) 0,52 ¢g 20,00 0,047 0,094
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4.3. Kullanilan Cihazlar ve Calisma Yontemleri

4.3.1. Ogiitme islemi

PT homopolimeri ve %14 , %29 , %42 , %68, %72, %88 PT iceren POM/PT
kompozit érnekleri, G.U. MMF Makine Miih. Béliimii laboratuarlarinda ii¢ boyutlu
(X, Y, Z eksenlerinde donebilen) bir degirmende cesitli siirelerde ogiitiilerek bir seri

tanecik boyutunda kompozit numuneler hazirlandi.

4.3.2. Tanecik boyutu ol¢iimleri

Toz halindeki PT ve POM/PT kompozit 6rneklerinin tanecik biiyiikleri, G.U. MMF
Makine Miih. Boliimii’'nde Malvern Mastersizer E version 1.2b, 18 mm c¢apinda
He—Ne lazer kaynagina sahip Dinamik Isik Sagilimi Spektrometresi ile Fraunhofer
sacilma teorisine gore Ol¢iildii. Bu teknikte monokromatik (Lazer) 1sik kaynagi
numunenin bulundugu hiicre igerisine gonderilir ve sagilan 15181n siddetinden tanecik
boyutu hesaplanir. Olgiimler sirasinda bir miktar numune cihazin haznesine konuldu,
etanol igerisinde dagitildi, ¢cokelmenin Oniine gecmek i¢in ultrasonik olarak siirekli
karigtirtlirken Ol¢timler alindi. Numunelerin %10, %50 ve %90 min sahip oldugu
tanecik biiyiikliikleri ile bunlarin dagilimlar1 belirlendi. Tezde verilen sonuglar en az

iki 6l¢limiin ortalama degerleridir.

4.3.3. Yogunluk tayini

7 atm basing altinda sikistirilarak, 12,9 cm c¢apinda disk haline getirilen
kompozitlerin hassas terazide tartimlar1 alinarak kalinliklar1 dijital kumpas ile
Olciildi. Kiitle/silindirin hacminden kompozitlerin yogunluklar1 hesaplandi. Elde
edilen veriler, sonuclar ve tartisma kisminda sunuldu. Buradan elde edilen degerler
kompozitlerden silikon yag1 igerisinde hazirlanan siispansionlarin ¢okelme

kararliliklarinin yorumlanmasinda kullanilda.
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4.3.4. Dielektrik ozellikleri tayini

Empedans analizord ile yvapilan dlcimler

Orneklerin iletkenlikleri G.U. FEF Fizik Béliimii’'nde, HP 4192A LF Empedans
Analizériinde Ohm yasasina uygun olarak potansiyel taramasi yapilarak ol¢iildii.
Olgiimlerde 12,9 ¢cm ¢apinda ve kalinliklar1 digital kumpas ile belirlenen boyutlarda
pelletler kullanildi. 20°C sicaklikta ara yiizey katkisini azaltmak i¢in 1 MHz sabit
frekans degerinde ¢alisildi. Yapilan dl¢timlerden elde edilen verilerden yararlanilarak
hazirlanan homopolimer ve kompozitlerin dielektrik sabitleri Es. 4.1 kullanilarak
hesaplandi.

A
C =&,¢ E (4.1)

Bu esitlikte;

C: Kapasitans

€o: Boslugun dielektrik sabiti
&: Ornegin dielektrik sabiti
d: Numune kalinlig1

A: Numune yiizey alanini gostermektedir.

Bu deneylerden elde edilen veriler, hazirlanan siispansiyonlarin ER aktivite

degerlerinin yorumlanmasinda kullanildi.
4.3.5. Siispansiyonlarin hazirlanmasi
Hazir numuneler olan PT ve POM/PT kompozitlerden ER ¢alismalarda kullanilmak

amactyla asagida agiklandigi sekilde siispansiyonlar hazirlandi. Ogiitiilerek belirli

tanecik biiyiikligline getirilen; %14 (K1), %29 (K2) , %42 (K3), %68 (K4), %72
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(K5), %88 (K6) PT iceren POM/PT kompozitlerinden ve PT homopolimerden
silikon yag1 icerisinde kiitlece %5, derisimde ve %29 PT iceren POM/PT
kompozitinden ise kiitlece %5, %10, %15, %20, %25 arasinda degisen bes farkl
derigimde siispansiyonlar hazirland1 ve kolloidal kararlilik ¢alismalar i¢in hazir hale

getirildi.

4.3.6. Cokelme kararhhg

Tiim numunelerin ¢ = %35 lik derisimde hazirlanan silispansiyonlarinda koloidal
kararliliga once PT yiizdesinin etkisi, ardindan da sadece K2 nolu kompozitin %
5—25 lik derisimde hazirlanan siispansiyonlarinda koloidal kararliliga derisimin

etkisi deneyleri gerceklestirildi.

Hazirlanan siispansiyonlar T = 25 °C’deki sabit sicaklik banyosunda tiipler igerisinde
25 gilin siire ile bekletildi. Tiplerin dibinde ilk ¢okelmenin goriildiigii an
siispansiyonlarin kolloidal kararsizlik siiresi olarak tespit edildi. Siispansiyonlarin
¢okelme oranlar1 hesapland1 (Bkz Es.5.1). Boylece numuneler ER c¢alismalar1 i¢in

hazir hale getirildi.

4.3.7. Akis ol¢iimleri

Siispansiyonlarin akis dlgtimleri iki paralel piring plaka elektrot arasinda E = 0,0-6,0
kV/5mm araliginda E = 0,5 kV/mm artislarla degisen degerlerdeki elektrik alanda,
akis stireleri bir dijital kronometre ile 6l¢iilerek belirlendi. Akis 6l¢limlerinde elektrot
genisligi 1,0 cm, elektrotlar arasi mesafe 0,5 cm, elektrotlar arasindaki madde
yiiksekligi 3,0 cm ve Sl¢iimiin yapildigr sicaklik 25 °C olarak kayit edildi. Elektrik
alan uygulandiginda E = 0-10 kV araliginda gii¢ liretebilen yiiksek gerilim giic
kaynagi kullanildi (Fug Electronics, Almanya).
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4.3.8. Elektroreometre ol¢ciimleri

Paralel plaka elektrotlar ile elektroreolojik acidan aktif olduklari belirlenen ve esik
enerjileri tespit edilen siispansiyonlarin, ER aktiviteleri lizerinde kayma hizi, derigim,

sicaklik, zaman, elektrik alan kuvveti, promoter, tanecik biiylkligli ve frekansin
etkileri arastirildi. Bu amagla Thermo-Haake RS600 model, 7/ =0,001—1500 s

araliginda kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm c¢apinda paralel plaka plakali tork
elektroreometre kullanildi. Kiitlece farkli yiizdelerde hazirlanan POM-PT/SO
siispansiyonlarin elektroreolojik davraniglari; ¢esitli elektrik alan kuvvetleri, kayma
hizlari, sicaklik, zaman ve frekans araliklarinda olgiilerek degerlendirildi. Olgiimler
sirasinda Oncelikle K2, (%71 POM, %29 PT) nolu kompozitten hazirlanan bir seri
stispansiyonda derisim taramasi yapildi ve optimum derisim belirlendikten sonra
diger kompozitlerde bu sabit derisimde calisildi. Ardindan diger reolojik Slgiimler de

bu sekilde her bir parametreyi optimize ederek yapildi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. iletkenlik ve Dielektrik Sabitleri

PT ve POM/PT kompozitlerin iletkenlikleri dort-nokta iletkenlik cihazi ile daha 6nce
yapilan sentez ve karakterizasyon c¢aligsmalari sirasinda yapilmis [7]; bu caligmada ise
empedans analizorii kullanilarak numunelerin iletkenlikleri Olgiilmiis, dielektrik
sabitleri hesaplanmistir. Cizelge 5.1 de verilen degerler en az 2 Olglimiin

ortalamasidir.

Cizelge 5.1.  Polimerlerin iletkenlik ve dielektrik sabiti degerleri

Yéntem Iletkenlik S/cm [letkenlik S/cm DielektrikSabiti

(Dort nokta (Empedans (Empedans

Numuneler iletkenlik cihaz1)” Analizorit) Analizorit)
PT 1,90x107 2,198x107 5,03
K1 (%14 PT) 1,99x10™ 6,946x10® 6,79
K2 (%29 PT) 2,32x10™ 3,053x10™® 5,98
K3 (%42 PT) 2,34x10™ 2,590x10° 1,93
K4 (%68 PT) 2,87x10™ 3,260x107 2,01
K5(%72 PT) 2,66x10™ 4,133x107 0,64
K6 (%88 PT) 2,59x10™ 1,102x107 1,23

Empedans analizérii ile yapilan dlgiimler 25 °C sabit sicaklik ve 1 MHz sabit
frekansta gerceklestirildi. Ayrica ayn1 kompozitler i¢in dort nokta iletkenlik cihazi ile
de iletkenlik degerleri hesaplanmistir. Dort nokta teknigi ile yapilan 6lgiimler ise oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Dort nokta teknigi ile yapilan oOlgiimlerden elde
edilen degerlerde beklenildigi gibi PT 1,90x10° Scm™ ile en yiiksek iletkenlik
degerini gostermis, kompozitler arasinda ise en diisiik iletkenlik 1,99x10* Sem™ ile
%14 PT igeren K1 nolu kompozitte, en yiiksek iletkenlik ise 2,87x10™ Scm™ ile %68
PT iceren K4 nolu kompozitte elde edilmistir. Kiitlece PT miktar1 %68’den
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daha fazla olan kompozitlerin iletkenliklerinde 1ise fazla bir degisiklik
gbzlenmemistir [7]. Empedans analizoriinden elde edilen iletkenlik degerleri ile dort
nokta iletkenlik Oliigiimii cihazindan elde edilen degerler arasindaki fark empedans
analizori ile dl¢lim yapilirken numunelerden saglikli kontak alinamamasi olabilir.
Ancak numunelerin dielektrik sabiti degerleri teorik beklentilere uygun olarak 0,64-
6,79 degerleri arasinda ¢ikmigtir. Literatiirde sentezlenen diger polimer kompozit
malzemelerde de iletkenlik degerleri kompozit malzemelerin igerisindeki iletkenlik
gosteren birimin ylizdesinin artmasiyla belirli bir degere kadar artmus, dielektrik
sabiti degerlerinin ise ER akiskanlardan beklenen degerlere uygun olarak 2,0 —

1x10* araliginda degistigi rapor edilmistir [65].

5.2. Tanecik Boyutu Olciimleri

Elektroreolojik ¢alismalarda tanecik biiyiikliigli olduk¢a 6nemli bir faktordiir. ER
etkinin tanecikler arasi etkilesimlerimden kaynaklandigi, bu etkilesimler sonucunda
taneciklerin zincir yapisi olusturdugu bilinmektedir. ER siispansiyonun olusturdugu
yapinin yer¢cekimine kars1 dayanikli olabilmesi i¢in tanecik boyutunun kiigiik olmasi
tercih edilmektedir. Hatta son yillarda yapilan ¢alismalarda nano boyutta ¢alismak
hedef haline gelismistir. [66]. Ancak tanecik boyutu nano boyuta diistirtildiigiinde ER

aktivitenin azaldigin1 gdsteren ¢alismalarda mevcuttur [67].

Tanecik boyutunun kiigiiltiilmesi i¢in 1ii¢ boyutlu bir de§irmende Ogiitiilen
polimerlerin tanecik biiyiikliikleri, dinamik 1s1k sagilimi cihazi ile Olgtilerek, elde
edilen veriler bilgisayara aktarildti ve Fraunhofer sagilma teorisine gore
degerlendirildi [68]. Olgiimler sirasinda topaklanmalarm oniine ge¢mek igin
numuneler bir taraftan mekanik olarak karistirilirken bir taraftan da c¢ok diisiik
dozlarda ultrasonik dalgaya maruz birakildi. Elde edilen tanecik boyutu ve dagilim
grafikleri, Sekil 5.1a — Sekil 5.1g’de verilmistir. Bu verilere gore kompozitlerin
ortalama (dos) tanecik biiytikliiklerinin 2,82 pm—29,54 um arasinda degistigi, PT’in
ortalama tanecik biiyiikliigiiniin (dos) ise 25,36 um oldugu tespit edildi. Diger
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taraftan kompozit malzeme igerisindeki PT miktar1 arttik¢a kompozitlerin ortalama
tanecik boyutunun deneysel hata sinirlari icerisinde azaldig: tespit edildi. Cizelge
5.2 de verilen degerler en az 2 Ol¢iimiin ortalamasidir. Polimerlerin biitiin

karakterizasyon islemleri ile ER 6l¢iimleri bu tanecik boyutlarinda gergeklestirildi.

Cizelge 5.2. Numunelerin tanecik biiytikliikleri

Numuneler d s um d .1y pm d .9 pm
PT 25,36 2,34 266,17
K1 (%14 PT) 28,81 6,86 72,36
K2 (%29 PT) 29,54 6,96 74,44
K3 (%42 PT) 8,38 1,10 28,56
K4 (%68 PT) 9,43 1,94 45,12
K5(%72 PT) 2,82 0,66 9,66
K6 (%88 PT) 4,48 0,70 31,59
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Sekil 5.1. Numunelerin tanecik biiytikligii dagilimi diyagrami a) PT b) K1 ¢) K2
d) K3 e) K4 f) K5 g) K6
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Sekil 5.1. (Devam) Numunelerin tanecik biiyiikliigii dagilimi diyagrami a) PT b) K1

¢) K2 d) K3 e) K4 ) K5 g) K6
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5.3. Siispansiyonlarin Kolloidal Kararhliklarinin Belirlenmesi

Elektroreolojik akiskanlarda (ERA) aranan en onemli 6zelliklerden birisi, ¢okelme
kararliligidir. ERA larin uzun siire ve ¢esitli ¢evre sartlarinda ¢okelme
gostermemeleri ve tortu birakmamalari istenir. ER aktivitenin bir siispansiyondaki
tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi bilinmektedir. Siispansiyona bir
elektrik alani1 uygulandiginda, bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapisi
olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye karst kolloidal olarak kararli olmasi i¢in
tanecik boyutunun kiiclik olmasi tercih edilir. Literatirde ER aktivite gosteren
maddelerin tanecik biiyiikliikklerinin 0,1 pm—-100 pum arasinda olmasi gerektigi

belirtilmistir [69].

Tiim numunelerin [%14 PT (K1), %29 PT(K2) , %42 PT (K3), %68 PT (K4), %72
PT (K5), %88 PT (K6) kompozitleri ve PT homopolimeri] ¢ = %5(m/m) derisimde
hazirlanan siispansiyonlarinda once koloidal kararliliga PT ylizdesinin etkisi,
ardindan da sadece K2 kompozitin %5, %10, %15, %20 ve %25 derisimde
hazirlanan siispansiyonlarinda koloidal kararliliga derisimin etkisi deneyleri

gergeklestirildi (T = 25°C).

Ilk c¢okelmenin goriildiigii an siispansiyonun kolloidal kararsizlik gdstermeye
basladig1 an olarak tespit edildi. Tiim numuneler i¢in kolloidal kararliliga kompozit
bilesiminin etkisi Sekil 5.2° de, K2 nolu numune i¢in kolloidal kararliliga derigimin
etkisi ise Sekil 5.3’de verilmistir. Her bir polimer ve derisim i¢in ilk ¢okelmenin
deneyin {liglincli giinlinde basladig1 ve sekizinci giiniine kadar hizli gergeklestigi,

onuncu giinden sonra denge durumuna ulastig1 goriillmektedir [70].

Cizelge 5.3’den gorildigii gibi sabit derisimde (¢ = %35) yapilan koloidal
kararlilik deneylerinde biitiin numuneler arasinda ¢dkelme kararliligi orani en
yiksek olan (28 giinliik deney sonunda ¢6kelmeden kalan madde miktari en fazla

olan) yogunlugu en diisiik olan PT dir. Biitiin numunelerde yogunluk ile ¢okelme



42

kararliligi orani1 arasindaki iliskiye bakildiginda numunelerin yogunluklari
arttikca c¢okelme kararliligt oranlar1 da deneysel hata sinirlar1 igerisinde
azalmaktadir. Ayni durum numunelerin ortalama tanecik biiyiikliikleri i¢in de
sOylenebilir. Cizelgeden goriildiigii gibi numunelerin tanecik biyiikliikleri
azaldik¢a kolloidal kararliliklar1 da artmistir. K2 kompozitinde yapilan derisim

taramasinda ise artan derisim ile kolloidal kararliligin azaldig: tespit edilmistir.

Cizelge 5.3. PT ve POM/PT kompozitlerin yogunluklari, tanecik boyutu ve ¢okelme
kararlilik oranlar

Numuneler p (g/cm?) d (0.5) um Cokelme Kararlilig1 Orant
(25 giin sonunda)
PT 0,662 25,36 97,11
K1 (%14 PT) 1,237 28,81 75,08
K2 (%29 PT) 1,003 29,54 79,59
K3 (%42 PT) 0,980 8,38 80,90
K4 (%68 PT) 0,902 9,43 82,57
K5(%72 PT) 0,897 2,82 85,76
K6 (%88 PT) 0,765 4,48 87,83
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Sekil 5.2. Kolloidal kararliliga kompozit bilesiminin etkisi. T = 25 °C , ¢ = %5
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Sekil 5.2 ve 5.3 de ¢okelme orani hesaplanirken Es. 5.1 kullanilmistir.

Cokelme Kararlilig1 Orani =

(a+b)X100 (5.1)

a: Silikon yagi yiiksekligi
b: ER akigkan yiiksekligi

Unal ve arkadaslarinin yapmus oldugu cesitli ¢alismalarda, farkli yalitkan yaglarla
hazirlanan Poli(Li-tert- butil metakrilat) (PTBMA-L1) [71] ve Poli(Li-2 akrilamido-2-
metil propan siilfonik asit) (PAMPS) [72] siispansiyonlarinin koloidal kararliliklart
incelenmistir. Cesitli derisimlerdeki siispansiyonlarin silikon yagi (SO), mineral yagi
(MO), trioktiltrimellilat (TOTM) ve dioktilftalat (DOP) igerisindeki c¢okelme
stirelerine bakilmistir. Bu calismalarda da kiitlece yiizde derisimin artis1 ile ¢okelme
stirelerindeki azalma goze carpmaktadir. Ayrica ¢okelme kararliligi yalitkan yagin
cesidine gore de farklilik gostermektedir. PTBMA-Li ile yapilan ¢alismada kiitlece
%25 lik derisimde, SO i¢inde 15 giin sonra ¢okme gozlenirken, DOP igerisinde bu
siire 7 dakika gibi kisa bir zamanda gergeklesmektedir. Kiitlece %25 derisimdeki
PAMPS siispansiyonunun silikon yagi igindeki ¢okelme siiresi 29 giinken, DOP

igerisinde bu siire 2 giline diismektedir.

5.4. Paralel Plaka Elektrotlar ile Yapilan Elektroreolojik Olciimler

Silikon yag icerisinde ¢esitli derisimlerde hazirlanan polimer kompozitlerin piringten
yapilmig paralel plaka elektrotlar arasinda akig Ol¢limleri oda sicakliginda yapildi.
Paralel plaka elektrotlar arasindaki bir ER akif akiskanin elektrik alan varligindaki
(E#0) ve yoklugundaki (E=0) akis durumu Sekil 5.4’ de goriilmektedir.
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(a) (b)

Sekil 5.4. Paralel plaka elektrotlarda ERA’ nin akis durumu (a) E # 0 kV/mm
(b) E=0kV/mm

Sekil 5.4’de goriildiigii gibi elektrotlar arasina elektrik alan uygulandiginda (a
durumu), akiskan katimsi bir hal almakta ve non-newtonian bir reolojik davranig
sergilemektedir. Elektrik alan uzaklastirildiginda ise (b durumu) akigkan Newton

yasasina uygun olarak elektrotlar arasinda akmaktadir.

Bu calismada K2 nolu kompozitin paralel piring plaka elektrotlar arasinda E =
0,0—6,0 kV/5 mm araliginda 0,5 kV/mm artisiyla degisen degerlerdeki elektrik
alan uygulanarak oda sicakliginda O6l¢iim alindi. Sonuclar Sekil 5.5°de verildi.
Elektrik alan kuvveti artirildikca, slispansiyonlarin akis siireleri da artmakta ve ¢
= %25’lik siispansiyonda E = 0,5 kV/mm’de akis siiresi t = 230 saniye olarak
gozlenmistir. Grafikte goriilen akis siireleri maksimum akis siireleri olup, bunlara
karsilik gelen elektrik alan kuvvetinin iizerindeki alan kuvvetlerinde elektrotlar
arasinda akis tamamen durmakta ve koprii olusumu meydana gelmektedir. Koprii
olusumundan sonra saatlerce beklenmesine ragmen higbir akis gézlenememistir.

Grafikte dikkate deger baska bir nokta ise biitiin derisimlerdeki siispansiyonlarin akis
stirelerinde elektrik alan kuvvetindeki artis ile dnce ¢ok kiiciik bir artis, esik enerjisinden
sonra ise molekiillerin elektrik alan altinda gdsterdigi polarlanma nedeniyle oldukgca yiiksek
bir artis gozlenmesidir. En yiliksek akis siiresi K2 i¢in %25’ lik derisimdeki
siispansiyonda gozlendiginden PT ve diger kompozitler i¢in de sabit derisimde

elektrik alan kuvveti taramasi ¢ = %25°lik derisimde ¢alisildi (Sekil 5.6).
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¢ = %25 derisimdeki silispansiyonlara diisiik elektrik alan uygulandiginda
plakalar arasindan c¢ok kiiciik zaman araliginda aktigi, elektrik alan kuvveti
artirildiginda bu siirenin 120 saniye gibi bir degere ulastigi, ancak daha da fazla
elektrik alan uygulandiginda elektrotlar arasindaki akisin tamamen durdugu
gozlenmistir. Sekil 5.6 incelendiginde; polimerlerin esik enerjileri, PT (0,3
kV/mm)<K6 (0,5 kV/mm)<KS5 (0,6 kV/mm)<K4 (0,7 kV/mm)< K3 (0,9
kV/mm)< K2 (1.1 kV/mm) = K1 (1,1 kV/mm) oldugu goriilmiistiir. Sonuglardan
goriildiigi gibi kompozit malzemeler igerisinde PT miktar1 artik¢a esik enerjisi

degerleri de azalmistir. Benzer ¢alismalar literatiirde de rapor edilmistir [73].
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Sekil 5.5. K2 nolu kompozitin akis siirelerinin elektrik alan kuvveti ile degisimi,
T=25°C
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Sekil 5 6. Numunelerin akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile degisimi T = 25 °C,
¢ = %25 (m/m)

5.5. Elektroreometre ile Yapilan Elektroreolojik Ol¢iimler
5.5.1. ER verimi iizerine derisimin etKisi

ER verimi biiylik dl¢lide siispansiyon igindeki taneciklerin akis 6zelliklerinden ve
kutuplanabilirliklerinden etkilenir. Viskozite degerindeki ve dolayisiyla ER
verimindeki artig, siispansiyonun derisimiyle de dogru orantilidir. Ancak bu artig

belli bir derisim degerinden sonra ER veriminde azalmaya sebep olur [54].

ER verimi iizerine, bes farkli derisimde (%5, %10, %15, %20, %25) hazirlanan K2
kompozitinin silikon yagindaki siispansiyonunun etkisi Es. 3.10” a gore incelendi ve
elde edilen sonuglar Sekil 5.7°de verildi. Siispansiyonun derigimi arttik¢a ER verimin
arttigi  gozlendi. Maksimum ER verimi %]15’lik derisimde 1,56 olarak
gozlendiginden, elektroreometre ile yapilan diger calismalarda da diger kompozitler

icin %15°1ik derisimle hazirlanan siispansiyonlar kullanildi.
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Viskozitenin  derisimle yiikselme egilimi pargaciklar aras1 polarizasyon
kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasinda

asagidaki bagint1 gecerlidir [83].

6 E 2
F- ‘92;4 (5.2)
Bu esitlikte:

F =Polarizasyon kuvveti

&, =Taneciklerin dielektrik sabiti
I = Tanecik yarigap1

E = Elektrik alan kuvveti

p = Tanecikler aras1 mesafe olarak tanimlanir.

Bu esitlige gore parcaciklar arasi mesafenin azalmasi ile parcaciklar arasi
polarizasyon kuvvetleri artmakta buna bagli olarak da viskozitede artig

goriilmektedir.

Yapilan ¢alismalarda elektrik alan kuvveti altinda tanecikler arasi etkilesimin
artmas1 sonucu, tanecik hacim kesri ile lineer [74] parabolik [75] olarak siirekli
artan bir kayma gerilimi ya da viskozite egrisi elde edildigi rapor edilmistir.
Bizim yaptigimiz deneyler sonucunda da Sekil 5.7°de goriildigii gibi K2/SO
siispansiyon sistemi i¢in hem derisim artis1 hem de uygulanan dis elektrik alan
kuvveti artis1 ile ER veriminde %15 derisime kadar lineer bir artig, bu
derigsimden sonra ise bir azalma gozlenmistir. %15 derisime kadar olan artis,
tanecikler aras1 polarizasyon kuvvetlerinin artan derisim ile artmasina
atfedilebilir. %15 derisimden sonraki azalma ise artan derisim ile olusan
elektriksel ¢ift tabakadan kaynaklanabilir. Benzer sonuglar poliinden/CaCOj; i¢in
de rapor edilmistir [76].



49

1,8
1,6 -
1,4 1
1,2 1

0,8 -
0,6
0,4
0,2
0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

ER Verimi

Derisim (m/m%)

Sekil 5.7. K2 i¢in ER verimi tizerine derisimin etkisi, E=0 ve E =2,57 kV/mm,
B_02s7,T=25C.

5.5.2. Viskozitenin derisim ve elektrik alan kuvveti ile degisimi

Derisimin ve elektrik alan kuvvetinin numunelerin viskoziteleri lizerine etkileri
incelendi ve elde edilen sonuclar Sekil 5.8’de verildi. Sekil incelendiginde K2
kompoziti i¢in sabit kayma hizi1 ve sicaklikta artan derisim ve elektrik alan
kuvveti ile silispansiyonlarin viskozitelerinin artti§i goriilmiistiir. Bu durum
tanecikler arasi polarizasyon kuvvetlerinin artan derisim ve elektrik alan kuvveti
ile artmasina atfedilebilir. Benzer sonuglar Poliinden/CaCO; ig¢in de rapor

edilmistir [76].
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Sekil 5.8. K2 i¢in ¢esitli elektrik alan kuvvetlerinde viskozitenin derisim ile degisimi

A 0,2s! T=25C

5.5.3. Derisimin kayma gerilimi iizerine etKisi

Elektroreoloji, elektrik alanin sivi dispersiyonlar iizerine olan etkisiyle ilgilenir. Bu
etki ya sivinin akmaya karsi gosterdigi direng ya da sivinin katiya doniistimii
seklinde kendini gosterir. Siispansiyonun derisimi, kayma gerilimi iizerine etki eden
en onemli etkenlerden biridir. Akiskan igerisindeki tanecik derisimi ne kadar fazla
ise, kayma gerilimi o kadar biiyiiktiir. Bir ER akiskanda istenen en ideal kayma
gerilimi degeri, onun uygulama amacina bagl olarak degisir. Ornegin dinamik
titresim soniimleyicilerde, akiskanin yanit verme siiresi ve asindiriciliginin az olmasi,

akigkanin ytliksek kayma gerilimine sahip olmasindan ¢ok daha fazla 6nemlidir [77].

Sekil 5.9°da K2’nin 5 farkli derisimdeki siispansiyonlarinin A 0.2 s kayma
hizinda elde edilen kayma gerilimi—derisim grafigi verilmistir. Grafikte derisim ve
elektrik alan kuvveti artisina paralel olarak kayma geriliminde artis trendi

gbozlenmektedir. E = 2,57 kV/mm iken kiitlece %5’lik POM/PT slispansiyonu t =
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5,26 Pa kayma gerilimi gosterirken, bu deger %25 lik derisimde t = 18,06 Pa

degerine ¢cikmaktadir.

Unal ve arkadaslarinin yaptig1 calismalarda da benzer sonuglar rapor edilmistir. Bu
grubun yaptig1 bazi calismalarda [78,79] derisim ile kayma gerilimi dogru orantili
artarken, bazilarinda ise [69, 80-82] Once lineer bir artis ve daha sonra derigim artisi
ile bir azalma gozlenmistir. Choi ve arkadaslar da, seliiloz fosfat esterleri ile yapmis
olduklar1 caligmada [83] kayma gerilimi farkinin derisim ile lineer bir artis
gosterdigini, ayrica kitosan fosfat ile yapmis olduklar1 ¢alismada ise, kayma gerilimi
farkinin artan derisim ile once bir artis ardindan yavas bir azalma gosterdigini rapor

etmislerdir [84].
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Sekil 5.9. K2 kompoziti i¢in derisimin kayma gerilimi iizerine etkisi A 025",
T=25°C
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5.5.4. Elektrik alan kuvvetinin kayma gerilimi iizerine etkisi

Elektroreoloji olayi, akigkanlarin viskozitelerindeki artigsa dayanir. Yalitkan bir sivi
ortaminda ER malzemenin dagilmasiyla olusturulan silispansiyonlarin, bir elektrik
alan uygulandigi miiddet¢e viskozitesi artar. Elektrik alan kaldirildiginda ER
akigkanlar ¢ogunlukla Newtonian, nadiren de pseudoplastik davranig sergilerler.
Stispansiyonlarin viskozitesindeki degisimin genel olarak; taneciklerin kutuplagmasi
sonucunda siispansiyonun mikro yapisinda meydana gelen tanecik zincirlerinden
kaynaklandig1 varsayilir. Elektrik alan varliginda ve yoklugunda meydana gelen bu
viskozite degisimi tersinirdir. Elektrik alan uygulamasindan sonra taneciklerin
olusturdugu zincir yapilart ya da kolonlari, elektrotlar arasindaki boslukta
milisaniyeden daha hizli bir siirede olusur ve boylece viskozite ve kayma gerilimi
(ER aktivite) yiikselir. PT ve alt1 farkl yiizdede PT iceren POM/PT kompozitleri igin
alman Ol¢limler Sekil 5.10°da verilmistir. Grafikler incelendiginde uygulanan
elektrik alan kuvvetinin karesi arttikca kayma gerilimi degerlerinin de teorik
beklentilere uygun olarak arttig1r goriilmektedir. [76,85]. En yiiksek kayma gerilimi
degeri PT ylizdesi en fazla olan K6 kompozitinde goriilmektedir ve kompozitlerde
PT yiizdesi azaldik¢a kayma gerilimi de azalmaktadir. PT homopolimeri i¢in ise bu
deger, en diisiik olarak Olcililmiistiir. Bunun nedeni PT nin iletkenliginin yiiksek

olmasi nedeniyle dl¢iimler sirasinda asirt miktarda akim ¢ekmesidir.

Arastirmacilar, Silika-Ti0,/SO kompozit siispansiyonlar1 ile yaptiklari1 calismada
kayma gerilimi degerinin elektrik alan kuvvetinin karesi ile dogru orantili olarak

artig gosterdigini rapor etmislerdir [86].
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Sekil 5.10. Kayma geriliminin elektrik alan kuvvetinin karesiyle degisimi

¢ =%15(m/m), Ao 0,2s ', T=25C

5.5.5. Elektrik alan kuvvetinin viskozite iizerine etkisi

Bir ER akiskanda yiliksek bir elektrik alan kuvveti altinda tanecikler arasinda
meydana gelen etkilesimler taneciklerin agresgasyonuna ve lif olusumuna yol agar.
Bir kayma alan1 varliginda viskoz kuvvetlere maruz kalan tanecikler siispansiyonda

mevcut olan diger taneciklerle etkilesir. Bu viskoz kuvvetler (F);
F = 6mns1° & (5.3)
bagintisi ile verilir [87].

Burada; m, siispansiyonun viskozitesini, r tanecik yar1 c¢apini, @ kayma hizini

gostermektedir.

Sekil 5.11’de PT ve POM/PT kompozitlerinden hazirlanan siispansiyonlarin @& = 0,2

s', ¢ = %15 ve T = 25 °C sabit kosullarda elde edilen elektrik alan kuvveti

karesi—viskozite grafigi verilmistir. Grafikten goriildiigii gibi elektrik alan kuvveti



54

karesinin artmasi ile viskozite de ayni oranda artmaktadir. En yliksek viskozite
degerine E = 2,5 kV/mm’ da 278 Pas ile %88 PT iceren K6 kompoziti sahipken, en
diisiik elektrik alan viskozite PT homopolimerinde gozlenmistir. Sonug olarak,
kompozit yapisindaki POM miktar1 azaldik¢a kompozitlerde elektrik alan viskozite
degerleri de artmistir. Kompozitlerde elektrik alan kuvvetinin karesi ile elektrik alan
viskozitedeki degisimler asagidaki sekilde gerceklesmistir: K6 (278 Pas)>KS5S (266
Pas)>K4 (256 Pas)>K3 (197 Pas)> K2 (162 Pas)>K1 (141 Pas)>PT (48 Pas).

Choi ve arkadaglari [88] polianilinin silikon yagi igerisindeki siispansiyonunun
viskozitesinin, artan elektrik alan kuvvetinin karesiyle lineer olarak arttigini rapor
etmislerdir. Ayrica Unal ve arkadaslar1 tarafindan CaCOs/silikon yag: sistemi ile
yapilan ¢alismada, E = 2 kV/mm, ¢ = %20 ve & = 1,0 s ' sartlarinda yine artan
elektrik alan kuvvetinin karesiyle viskozitede lineer bir artis gézlendigi belirtilmis ve

en yiiksek viskozite degeri 275 Pas olarak rapor edilmistir [79].
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Sekil 5.11. Viskozite iizerine elektrik alan kuvvetinin karesinin ve kompozit

bilesiminin etkisi 78 =0,2 s'], T=25°C,c=%l15
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5.5.6. Kayma gerilimi ve viskozitenin kayma hiz1 ile degisimi

Sekil 5.12a—Sekil 5.12g’de PT ve bes farkli yiizdede PT iceren POM/PT
kompozitleri ile silikon yagi icerisinde hazirlanan silispansiyonlarin, elektrik alan
varliginda ve yoklugundaki optimum derisimde (¢ = %15, m/m) kayma
hizi—viskozite—kayma gerilimi grafikleri verilmistir. Her bir numune grafiinde
kayma hizinin arttirilmasiyla siispansiyonlarin viskozitelerinde {iistel olarak bir
azalma gozlenmektedir. Bu azalma elektrik alan kuvveti uygulandiginda daha
belirgin bir sekilde kendini gostermektedir. Ayrica viskozitede meydana gelen
azalma ile kayma geriliminde de Onemli Olgiide artislar meydana gelmektedir.
Buradan siispansiyonlarin kayma incelmesi tiirlinden Newtonian olmayan visko-
elastik bir davranig gosterdigi sonucuna varilabilir. Kayma hizi ile kayma
gerilimlerinin degisimine bakildiginda ise, tiim kompozit malzemelerin elektrik alan
altinda uygulanan kayma hizi neticesinde Bingham tiiri bir davranis sergiledigi ve
minimum kayma hizinda belirli bir kayma gerilimi degerinden itibaren artisa gectigi
gbzlenmistir. Asagidaki Cizelge 5.4° de her bir numunenin 6l¢iim alinabilen elektrik
alan kuvveti degerleri ve bunlara karsilik gelen kayma gerilimi degerlerinin yaninda
numunelerin akma verimi degerleri de verilmistir. Cizelgedeki elektrik alan kuvveti
degerlerinin farklilik gostermesi 6l¢iimler sirasinda cihaz akim ¢ekmesinden dolay1
set edilen elektrik alan kuvveti degerleri sabit kalmamis ve daha diisiik degerlere
kaymustir. Diger taraftan Cizelge 5.4’ de goriildiigii gibi tiim numunelerde elektrik
alan kuvvetinin etkisi ile kayma gerilimi artmakta, bu artig diisliik kayma hizlarinda

bliyiik, yliksek kayma hizlarinda kii¢iik olarak gergeklesmektedir.
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Cizelge 5.4. Numunelerin E = 0 ve E # 0 iken 6l¢iilen maksimum ve minimum
kayma hizindaki kayma gerilimi degerleri

Kayma Kayma Akma
Numune gerilimi' gerilimi’ verimi E (kV/mm)
(Pa) (Pa) (Pa)
K1 30 1375 19,07 3,75
K1 24 1215 3,49 0,00
K2 33 1396 21,30 3,09
K2 25 1246 1,61 0,00
K3 40 1081 40,70 2,06
K3 22 1055 2,33 0,00
K4 119 1495 119,10 2,06
K4 53 1485 52,94 0,00
K5 48 1298 42,09 1,03
K5 36 989 20,00 0,00
K6 43 1293 41,02 1,00
K6 31 984 18,30 0,00
PT 70 801 1,71 2,77
PT 14 563 88,39 0,00

1Kayma hiz1=0,5s", 2Kayma hiz1 =200 s

Block ve Kelly SO igerisinde hazirladiklar1 siispansiyonlarda silika ve kalsiyum
titanat ile yaptiklari deneylerde, silika slispansiyonlarin elektrik alan yoklugunda
Newtonian davranis sergiledigini, kalsiyum titanat siispansiyonlarin ise dilatant
davranis sergiledigini belirtmiglerdir [45]. Tanaka ise polianilin ve magnezyum
hidroksitin SO ortaminda hazirlanan siispansiyonlari ile yaptiklar1 ¢alismalarda, hem
elektrik alan yoklugunda hem de elektrik alan varliginda siispansiyonlarin kayma
incelmesi gosterdigini belirtmistir [89]. Aymi sekilde sivi kristal polisiloksan/SO
sisteminin E = 0 kV/mm ve E # 0 kV/mm sartlarinda da kayma incelmesi tiiriinden
reolojik bir davranis gosterdigi Otsubo tarafindan rapor edilmistir [90]. Ayrica Unal
ve arkadaglar1 tarafindan poli(2-akrilamido—2—metilpropansiilfonik asit)/SO sistemi

ile yapilan ¢alismada viskozitenin elektrik alan kuvvetinin artmasiyla arttigi, kayma

hiz1 artis1 ile de azaldig1 rapor edilmistir [72].
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5.5.7. Kayma geriliminin sicaklikla degisimi

Sicaklik etkisi, ER aktiviteyi degerlendirmek i¢in dnemli parametrelerden birisidir.
Sicakligin  ER akigkan {izerine etkisi iki sekilde olmaktadir. Birincisi, ER
siispansiyon i¢in sicaklik, polarizasyon etkisini kesin olarak degistirebilir. Bunun
yaninda tanecik iletkenligi ve dielektrik sabiti de sicaklikla degisebilir. Yiiksek
sicaklikta ER stispansiyon igerisindeki taneciklerin iletkenliginin azalmasi ve
dielektrik kaybinin meydana gelmesi ER aktivitenin azalmasina neden olur. ikincisi
ise sicaklik taneciklerin ¢arpisma sayisinin artmasini saglar. Ayrica yiiksek sicaklikta
Brown hareketleri artar ve taneciklerin lif yapis1 zayif hale gelir. Bu durum ER

etkinin azalmasina neden olur.

Sekil 5.13’de PT homopolimerinin ve %68 PT iceren K4 kodlu POM/PT
kompozitinin E = 1,0 kV/mm ve ¢ = %25 sartlarinda kayma gerilimlerinin sicaklik
ile degisim grafigi verilmistir. Siispansiyonlarin 0-75°C araliginda, sabit kayma

hizinda (8 = 200 s™') yapilan 6l¢iimlerde sicaklik artisi ile ER aktivitenin azaldig
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gOzlenmistir. Sicakligin 0°C’den 75°C’ye artmasiyla PT nin ER aktivite kaybi, 1259
Pa’dir. POM/PT kompozitinde ise ER aktivite kaybr 1582 Pa dir. Yilmaz ve
arkadaslarinin Poli(metilmetakrilat)-blok-polistiren/SO slispansiyonlari ile yaptiklar
calismada, sicaklik artis1 ile kayma geriliminin azaldigini ve 140 Pa lik bir kayip
oldugu rapor edilmistir [44,67,91].
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Sekil 5.13. Kayma geriliminin sicaklikla degisimi ©®=200s"', E=1,0 kV/mm

5.5.8. Elastik modiiliin frekans ile degisimi

ER akigkanlarin dinamik viskoelastik 6zelliklerini karakterize etmek icin frekans
onemli bir faktérdir. PT ve POM/PT siispansiyonlarin E = 1,0 kV/mm, ¢ = %15
oldugu sartlarda, elastik modiiliin frekansla degisimi incelenmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 5.14°de verilmistir. Siispansiyonlarin 1-100 Hz frekans araliginda
elastiklik modiiliiniin yaklasik f = 50 Hz degerine kadar ¢ok az bir artig gosterdigi, f
= 50 Hz degerinden sonra ise giicli bir viskoelastik karakter sergiledigi
gozlenmektedir. Benzer sekilde Unal ve arkadaslar1 poliinden/CaCO; kompozitlerin
frekans artis1 ile elastik modiil degerinin de arttigini rapor etmislerdir [76]. 70 Hz
frekanstan sonra artis hizlanmistir. Elastik modiil 100 Hz frekansta PT i¢in 41 122 Pa
degerindedir. POM/PT kompozitinde ise su sirastyla degismektedir: %14 PT (34 790
Pa) < %29 PT (35 200 Pa) < %42 PT (36. 700 Pa) < %68 PT (38 000 Pa) < %72 PT
(38 500 Pa) < %88 PT (39 100 Pa) . Bu durum kompozit bilesimi igerisinde iletken
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Ozellikte olan PT nin miktarinin artmasindan kaynaklaniyor olabilir, ¢iinkii PT
miktar1 arttikca, kompozit malzemenin dis etkenleri algilama 6zelligi artar, ve daha
giicli bir titresim soniimleme karakteri gosterir. Kompozit sentezleme
nedenlerimizden bir tanesi de ne sadece PT de olan, ne de sadece POM da olan bu

istiin 6zelligin ortaya ¢ikartilmasi idi ve bu basarilmis oldu.
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Sekil 5.14. Numunelerin frekans ile elastik modiiliin degisimi. T = 10Pa, ¢ = %15,

T=25°C,E=1kV/mm

5.5.9. Polarizasyon kuvvetinin derisim ile degisimi

Bir siispansiyon igerisinde derisim artik¢a tanecikler arasi etkilesim arttigindan
polarizasyon kuvvetleri de artar. Numunelerde derisim taramasi sadece K2 kompoziti
icin yapildigindan polarizasyon kuvvetlerinin biiyiikliigii de sadece K2 kompoziti
icin hesaplandi. Sekil 5.15°de goriildigi gibi K2/SO siispansiyon sisteminde artan
derisim ile elektrik alan altinda indiiklenmis polarizasyon kuvvetleri de 99,6x10%' N
dan 28,0x10°° N degerine vyiikselmistir. indiiklenmis polarizasyon kuvvetleri
hesaplanmistir. (Bkz. Es. 5.3). Benzer sonuglar CaCO3/SO siispansiyon sistemi i¢in
de rapor edilmistir [92].
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5.5.10. Siiriinme deneyleri

Ozellikle yarikristalin polimerler uygulanan bir gerilim altinda direng gdsteremezler
ve slirinme akisina ugrarlar. Polimerik malzemenin siirlinme testlerine gosterecegi
tepki (zincirlerin yeniden diizenlenme hareketleri) malzemenin molekiiler yapisina,
deneyin yapildig1 sicakliga, testin uygulama siiresine ve hepsinden Onemlisi de
yapinin amorf veya kristalin olmasma baglhdir. Bazi polimerik malzemelerde
siirinmenin kalici ve tersinmez olmasimin nedeni amorf bdlgelerdeki molekiiler
kaymalar (molekiil yap1 taslarinin yerlerinden oynamasi) ve kristalin bolgelerde

gerceklesen yeniden diizenlenmelerdir [93].

PT homopolimeri ve %69 PT iceren K4 kodlu kompozit ile %88 PT iceren K6 kodlu
kompozit malzemelerinde siiriinme deneyleri gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 5.16a-5.16¢ de gosterilmistir. Siiriinme deneylerinden elde edilen
grafikler incelendiginde, PT de sadece viskoelastik siiriinmelerin gozlendigi,
kompozit malzemelerde ise Once viskoelastik davranig, ardindan viskoelastik-geri
kazanma (recovery) ve ardindan da geri kazanilamaz siiriinme davranislarinin ortaya
ciktigr goriilmektedir. Kompozitlerde %PT miktar1 arttikca elastik yenilenme ve

viskoelastik yenilenmelerin azaldig: tespit edilmistir. Ayrica kompozit malzemelerde
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%PT miktar1 arttik¢a grafiklerin altinda kalan yenilenemeyen tersinmez viskoz akisa
karsilik gelen alanlarin azaldigi ve kompozit malzemenin siirlinmeye kars1 daha
direngli hale geldigi goriildii. Kompozit malzemelerdeki deformasyonlarin baslangig,

sonlanma ve tersinmez alanlarina karsilik gelen degerleri 5.5’de verilmistir.

Benzer sekilde Genovese ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmalarda polipirol
ve poli[etilen-ko-(metil akrilat)] blendlerinin viskoelastik bir deformasyon

gosterdigini belirtmistir [94].
Ayrica Acha ve arkadaglarinin polipirol/hint keneviri kompozitleri ile yapmis
olduklar1 ¢alismalarda ise kompozitlerdeki hint keneviri miktar1 arttik¢a viskoelastik

deformasyonun azaldig1 rapor edilmistir [95].

Cizelge 5.5. Numunelerdeki deformasyonlarin baslangi¢ ve sonlanma degerleri

Numune PT % 2K92PT) % §§36PT)
Viskoelastik deformasyon baglangi¢ zamani (s) 0,12 2,61 3,19
Viskoelastik deformasyon baslangi¢ modiilii (Pa) | 25 990 123,30 41,76
Tersinir elastiklik zamani (s) 6,82 3,94 5,02
Tersinir elastiklik modiilii (Pa) 19 880 36,14 15,13
Viskoelastik deformasyon sonlanma zamani (s) 12,31 12,65 13,2
Viskoelastik deformasyon sonlanma modiilii (Pa) | 17,750 35,59 15,9
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6. SONUCLAR VE ONERILER

1. Dort nokta teknigi ile yapilan iletkenlik 6l¢iimleri sonucunda PT igin iletkenlik
degeri, 1.90x107 Sem™ iken, kompozitler i¢in iletkenlik degerleri 1,99);10"4 -2,87x10°
* Sem™ araliginda bulundu [7]. Kompozit malzemelerde POM miktar: arttik¢a

iletkenligin azaldig1 tespit edildi.

2. Empedans Analizorii ile yapilan 6lgiimlerde numunelerin dielektrik sabiti 0.64-
6.79 degerleri arasinda bulundu. Bu degerlerinin ER uygulamalar i¢in aranan aralikta

oldugu tespit edildi.

3.  Kolloidal kararliliga, bilesimin etkisi PT ve POM/PT kompozitlerinde;
derisimin etkisi ise K2 (%29 PT) nolu kompozitte incelendi. Artan siispansiyon
derisimi ve tanecik boyutu ile kolloidal kararliligin azaldigi tespit edildi.
Siispansiyonlarin gosterdigi kolloidal kararlilik degerlerinin endiistriyel uygulamalar

i¢in uygun olabilecegi sonucuna varildi.

4.  Elektroreometre ile yapilan caligmalarda, siispansiyonun derigimi arttikca ER
verimin arttig1 goriildi Maksimum ER verimi K2 kompoziti i¢in ¢ = %15’lik
derisimde 1,56 olarak gozlendiginden, elektroreometre ile yapilan diger ¢alismalarda

da diger kompozitler i¢in %15°1ik derisimle hazirlanan siispansiyonlar kullanildi

5. Elektrik alan varliginda siispansiyonlarin viskozite degerinin, elektrik alanin

olmadigi duruma gore daha yiiksek ¢iktig1 gozlendi.

6. PT ve POM/PT kompozitlerin viskozitesinin kayma hizinin artmasiyla azaldig:
ve kayma incelmesi tiirlinden Newtonian olmayan viskoelastik bir davranig
gosterdigi, kompozitlerde PT miktari arttikca elektrik alan viskozitenin arttig1 tespit
edildi.

7. Siispansiyonlarda derisim ve elektrik alan kuvveti artigina paralel olarak kayma

geriliminde artis gézlendigi tespit edildi.
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8.  Kompozit malzemelerden hazirlanan siispansiyonlarin yiiksek sicaklikta ¢ok
fazla giic kaybma ugramadigi ve endiistriyel uygulamalar i¢in uygun olabilecegi

gozlendi.

9.  Siispansiyonlarin 1-100 Hz frekans araliginda elastiklik modiiliiniin yaklasik
f = 50 Hz degerine kadar ¢ok az bir artis gosterdigi, f = 50 Hz degerinden sonra ise

giiclii bir viskoelastik karakter sergiledigi gézlendi.

10. Kompozit malzemelerden hazirlanan slispansiyonlarin igerisinde elektrik alan
indiiklenmis polarizasyon kuvvetlerinin aktif oldugu, bunlarin ER aktiviteye sebep
oldugu ve bu polarizasyon kuvvetlerinin de artan derisim ile beklenildigi sekilde

arttig1 gozlendi.

11. Yapilan yorulma deneylerinden elde edilen verilere bakildiginda ise kompozit

malzemelerin tersinir bir viskoelastik deformasyon gosterdigi gozlendi.

12.  Elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak incelenen PT ve POM/PT

kompozitlerin, endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegi onerilmektedir.

13. Kompozitler i¢in en uygun ¢alisma kosullari ¢ = %15 lik derisim, & = 0,2 s!

kayma hizi, T = 25°C sicaklik ve kompozit bilesimi olarak da %88 PT igeren K6
nolu POM/PT kompoziti belirlendi.
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