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OZET

Elektroreolojik (ER) akiskanlar, elektrik alan varhginda, reolojik ve
elektriksel ozelliklerinde ilgin¢ degisiklikler sergileyen essiz elektroaktif
malzemelerdir. Bu calismada, poli(o-toluidin) (POT), poli(2-etilanilin)
(P2EAn), poli(N-metilanilin) (PNMAn) ve poli(N-etilanilin) (PNEAn) gibi
cesitli polianilin (PAn) tiirevleri kimyasal olarak sentezlendi, karakterize
edildi ve cesitli derisimlerdeki (¢ = %5-25, m/m) ER ozellikleri incelendi.
Sentezlenen polimerler FTIR spektroskopisi, manyetik duyarhhk ol¢iimleri ve
dielektriklik olciimleriyle karakterize edildi. Polimerler arasinda, POT’ in
6,87x10° Scm™ ile en yiiksek, P2EAn’ in ise 1,01x10° Scm™ ile en diisiik
iletkenlik degerlerine sahip oldugu goriildii. FTIR analizleri sonucunda
polimerlesmeyi destekleyen bandlar elde edildi. Silikon yag icerisinde
siispansiyonlarin ¢cokelme kararhliklar1 belirlendi. Bu siispansiyonlarin ¢esitli
dc. elektrik alanda kayma hizi ve kayma gerilimi o6zellikleri incelendi. Ayrica,

siispansiyonlarin ER verimi ve ER aktivitesine sicaklik ve frekansin etkisi de

arastirildi.

Bilim Kodu : 201.1.117

Anahtar Kelimeler : poli(alkilanilin), polianilin tiirevleri,
elektroreolojik siispansiyonlar, elektroreolojik
akiskanlar

Sayfa Adedi : 79

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Halil ibrahim UNAL



INVESTIGATION OF ELECTRORHEOLOGICAL PROPERTIES OF
SOME POLYANILINE DERIVATIVES
(M. Sc. Thesis)

Betiil GERCEK

GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
June 2006

ABSTRACT

Electrorheological (ER) fluids are unique electroactive materials that exhibit
fascinating change in rheological and electrical properties in the presence of an
electric field. In the present study, various polyaniline (PAn) derivatives such as
poli(o-toluidine) (POT), poli(2-ethylaniline) (P2EAn), poli(N-methylaniline)
(PNMAn) and poli(N-ethylaniline) (PNEAn) were chemically synthesized,
characterized and examined for their ER properties at a series of concentrations
(c = 5-25%, m/m). The synthesized polymers were characterized by FTIR
spectroscopy, magnetic susceptibility and dielectric measurements. It was found
that POT has the highest conductivity with a value of 6.87x10° Scm™, and P2EAn
has the lowest with 1.01x10™ Sem™, among the polymer synthesized. Formation of
polymers was supported by FTIR analyses. Sedimentation stabilities of the
suspensions that prepared in silicone oil were determined. ER properties of these
suspensions were investigated under various dc. electric fields, shear rates and
shear stresses. Furthermore, ER efficiency of the suspensions and effect of

temperature and frequency on to ER activity were also studied.
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1. GIRIS

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

sahada kullanilarak hayatimizin vazgecilmez pargalari haline gelmistir.

Polimer malzemelerin ilk akla gelen 6zelliklerinden biri esnek olmalari, bir digeri ise
yalitkan olmalartydi. Ancak son zamanlarda yapilan calismalara baktigimizda,
iletken 6zellikler gosteren polimerlerin de oldugunu ve kullanim alanlarinin ¢ok daha

farkli boyutlara kaydigin1 gérmekteyiz.

Polimerlerin iletken olabilme 6zelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte, konuyla ilgili
arastirmalar hizla artmistir. Konjuge m baglarina sahip olan anilin, pirol, furan,
tiyofen, inden, indol ve azulen gibi organik maddelerden degisik kosullarda iletken
polimerler sentezlenmis, 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla kopolimer, kompozit

ve blendleri hazirlanmig ve ¢esitli alanlarda kullanilmaya baslanmustir.

Elektroreoloji (ER), malzemelerin elektrik alan altinda deformasyon 6zelliklerinin
incelendigi bir bilim dalidir. Elektroreolojik 6zellik sergileyen bir malzemenin
kullanim amacia uygun olarak istenilen fiziksel ve kimyasal Ozelliklere sahip
olmasi olduk¢a onemlidir. Bu sebeple elektrik iletim 6zellikleri, doping seviyesine
gore ayarlanabilen, cesitli iyilestirmelerle, aranan fiziksel, kimyasal ve mekanik
ozellikler gosterebilen iletken polimerler, bu iistiin 6zellikleri ile elektroreoloji

arastirmacilarinin dikkatini ¢ekmistir.

Iletken polimerler arasinda polianilin, kolay islenebilirligi, yiiksek dayaniklilig1, diisiik



maliyetli bir malzeme olusu ve yliksek iletkenlik kontroliine sahip olusu gibi
ozellikleriyle, elektrokimyasal uygulamalarin pek cogunda kullanilmakta olan en

gbzde yari iletken polimerlerden biridir.

Elektroreolojik akigskanlar, birka¢ milisaniye icerisinde tersinir olarak sividan katiya
doniisebilir ya da bu iki hal arasinda viskoz bir akigkan halini alabilir. Elektroreolojik
akiskanlarin olusturulmast kolaydir, yalitkan bir sivi iginde siispansiyon halindeki
mikron seviyesinde pargaciklardan meydana gelirler. Olaganiistii 6zelliklere sahip bu
malzemelerin potansiyel uygulama alanlar1 olarak ilk defa otomobil debriyajlari,
frenler ve siibaplar1 Onerilmistir [1]. Daha sonra yapilan arastirmalarla titresim
soniimleyici sistemler basta olmak iizere, yakit enjeksiyon valfleri [2], hidrolik valfler,
robot kontrollii sistemler [3], sok absorblayicilar [3] ve sismik kontrollii insa edilen
sistemler [4] gibi ¢ok genis alanlarda uygulanmasi planlanmistir. Ancak kati olarak
yapisal zayiflik, sivi olarak asindiricilik ve ozellikle yiiksek sicakliklarda kimyasal
bozulma gibi sorunlarla kars1 karsiya olan elektroreolojik akigkanlarin 6zelliklerinin

iyilestirilmesi ve kullanim alanlarinin gelistirilmesi i¢in incelemeler stirmektedir.

Bu calismada bazi poli(alkilanilin)’lerin sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirildi ve
elektroreolojik ozellikleri incelendi. Sentezlenen polimerlerin yapisal 06zellikleri
karakterize edilerek iletkenlik ve dielektrik sabitleri hesaplandi. Poli(o-toluidin) (POT),
poli(2-etilanilin) (P2EAn), poli(N-metilanilin) (PNMAn) ve poli(N-etilanilin)
(PNEAn) polimerleri ile yalitkan silikon yagi igerisinde hazirlanan bes farklhi
derisimdeki (%5-25, m/m) siispansiyonlarinin elektroreolojik 6zelliklerini arastirmak
amaciyla ilk olarak siispansiyonlarin ¢okelmeye kars1 kararliliklar1 incelenip, paralel
plaka elektrot yardimiyla ER aktiviteleri Ol¢iildii. Daha sonra Elektro-reometre
yardimiyla siispansiyonlarin ER aktiviteleri lizerine kayma hizi, kayma gerilimi,
derisim, frekans, sicaklik ve elektrik alan kuvvetinin etkileri incelendi. Bu ¢alismada,
literatlirde mevcut ER akiskanlarin gosterdiginden daha yiiksek ER aktivite ve daha

uzun siire ¢cokelme kararlilig, daha iyi 1s1l performans amaglandi.



2. ELEKTRIKSEL iLETKENLIK

2.1. iletkenler

Katilar elektrik iletim kabiliyetlerine gore iletken, yalitkan ve yari iletken olarak
kabaca {i¢ grup altinda toplanabilirler. Bir katida elektrik iletkenligi genellikle band
teorisi ile agiklanir. iki atomdan olusan bir kati molekiiliiniin molekiil orbital
teoremine gore elektron dagilimi yapildiginda bag yapan o ve karsi bag ¢ molekiil
orbitallerinin bulundugu bilinmektedir. Molekiile katilan atomlarin sayisi arttikca,
molekiil orbitallerinin sayist da artacaktir. Sonsuz sayidaki atomun degerlik
orbitallerinin etkilesiminden sonsuz sayida molekiil orbitali elde edilir. Orbitallerin
sayist arttikea, aralarindaki enerji farki azalmaktadir. Cok sayida molekiil orbitali
arasindaki enerji farki ayirt edilemeyecek kadar kiiciik olacagindan bir serit
olusturduklar1 diisiiniiliir ve bu serit degerlik band1 olarak adlandirilir. Benzer sekilde
bir araya gelen kars1 bag molekiil orbitalleri de iletkenlik bandi adi verilen karsi
seridi olustururlar (Sekil 2.1). Iletkenlik olayr bu degerlik ve iletkenlik bandlari
arasindaki elektron gecisinin bir sonucudur. Bir maddenin oda sicakligindaki 1s1l
enerjisi degerlik bandindaki elektronlarini iletkenlik bandina uyarmaya yetiyorsa o
madde, oda sicakliginda elektrigi iletiyor demektir [5]. Metallerde degerlik ve
iletkenlik bandlar1 ¢akisir ve kismen dolu bir band olusur. Bu durumda band boslugu
s0z konusu degildir ve bir metalin degerlik elektronlari disardan uygulanan ¢ok
kiiciik bir potansiyel ile iletkenlik bandina gecebilir, bunun sonucunda da akim

tiretilmis olur.

2.2. Yalitkanlar

Bir katinin oda sicakliginda yalitkan olabilmesi i¢in gerek sart, degerlik bandinin
dolu, iletim bandinin bos ve bu iki band arasi enerji farkinin 3 elektron volttan daha
fazla olmasidir [6]. Ornegin NaCl kristalinde C1” iyonlar1 birbirine dokunduklarindan
CI" atomlarinin 3s ve 3p orbitalleri birbirleri ile etkileserek bir band olusturur. Na"
iyonlarinin degerlik orbitalleri de birbirleri ile uzak etkilesime girerek bir band

olusturur. CI" iyonunun degerlik orbitalleri dolu oldugundan CI" bandi tamamen dolu,



Na' bandi ise bostur. Cl’un elektronegatifligi Na’a oranla ¢ok biiyiik oldugundan CI
band: ile Na bandi arasindaki enerji farki bityiiktiir. (7 eV = 675 kJmol” ) Oda
sicakligimdaki termal enerji, (0,03 eV = 2,89 kJmol™) dolu banddaki elektronlar1 bos
banda uyarmaya yeterli degildir [5]. Bu nedenle NaCl oda sicakliginda elektrigi

iletmez.
Tletken .
Hetlkenlikk Band Vahtlcan
— ——
Degerlik Band:
Yan fletken . :
fletkenlik Band: Biiyiik Gegis
Enerjisi
Kiiriik Geris
Enerjisi Degerlik Band:
Degerlik Band

Sekil 2.1. Sematik band diyagrami

2.3. Yan iletkenler

Yari iletkenler, elektriksel 6zellikleri agisindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer
alirlar. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, yalitkanlarda
oldugu gibi biiylik degildir, ancak iletkenlerdeki gibi bir ¢akisma da s6z konusu

degildir. iki band arasindaki elektron gegisi icin bir miktar enerji gerekmektedir.

Bir yan iletkende bir elektronun cok kiiclik bir enerjiyle degerlik ve iletkenlik
bandlar1 arasinda uyarilmasi gerceklesebilir. Saf bir yar iletkende, elektronlarin
uyarilmast ve buna bagl olarak iletkenligin artmasi sicakligin artirilmasiyla
rahatlikla saglanabilir [7]. Saf Si kristallerinden olusan bir yari iletkende bu uyarilma
Si atomlarmin titresimiyle bile gergeklesebilmektedir [8]. Degerlik bandindaki
herhangi bir elektronun hv gibi bir enerji ile iletkenlik bandina ge¢mesi durumunda
degerlik bandinda bir oyuk, ve iletkenlik bandinda ise bir elektron olusacaktir (Sekil
2.2). Bir yart iletkende iletkenligi saglayan iki tip yiik tasiyici bulunmaktadir. Bunlar



iletkenlik bandina gegmis olan serbest elektronlar ve degerlik bandinda olusan
oyuklardir. Bilindigi gibi elektron negatif yikli bir taneciktir. Elektronun
ayrilmasiyla olusan delik ise pozitif 6zellik gosterir. Elektronlar bir elektrik alan
uygulandiginda kristal boyunca gezerek elektriksel iletkenligi sagladig: gibi, oyuklar
da elektrik alan yoniinde sapar ve pozitif yiiklii pargacik gibi davranarak iletkenlige
katkida bulunur. Elektron ve oyuk derisiminin esit oldugu saf yar iletkenlere gercek
(intrinsic) yari iletkenler denir [8]. Gergek yart iletkenlerde toplam yiik sifir oldugu
halde elektron ve oyuklarin kristal icinde yer degistirmelerinden dolay1 bir elektrik

iletkenligi s6z konusudur.

Mo L 0-0- O

" — 1
Degerlik o O O
Band
(a) (b)

Sekil 2.2. (a) Eg’den biiyiik enerjili bir fotonun bir elektronu degerlik bandindan
iletkenlik bandina uyarmasi (b) Kare diizlem yapidaki temsili bir
molekiilde foton uyarilmasi ile oyuk olusmasi [8]

2.3.1. n-tipi ve p-tipi yar1 iletkenler

Gergek bir yar iletkende iletkenligin saglanmasi yari iletkenin termal enerjisi ile
dogrudan ilgilidir [11]. Buna gore diisiik sicakliklarda yar1 iletken maddenin
iletkenligi  diisiiktiir.  Sicaklik  yiikseldik¢ce iletkenligi  yiikselir.  Sicakligi
degistirmeden bir yar1 iletkenin iletkenligini baska yollarla artirmak uygulama

acisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu yollardan biri, yar1 iletken maddeye uygun



safsizlik katarak onun iletkenlik 6zelliginin degistirilmesidir. Bu durum, Si yar
iletken kristali lizerinde agiklanabilir. Dordiincii grup elementlerinden silisyum
tizerine ¢ok az miktarda {igiincii grup elementi olan fosfor katildiginda kristal yapinin
mubhtelif yerlerinde, lizerinde bir elektron boslugu bulunduran pozitif bolgeler
olusacaktir. Bu bdlgeler hakiki yar iletkenlerdeki oyuklara benzer sekilde pozitif
yiikiin taginmasini saglar. Yapisinda elektron boslugu bulunduran bu tip yari
iletkenlere p-tipi yar iletkenler denir. Benzer sekilde silisyum kristali {izerine ¢ok az
miktarda, besinci grup elementi olan bor katildiginda ise, kristal yapmin cesitli
yerlerinde, iizerinde bir elektron fazlaligi bulunduran negatif bolgeler olusacaktir
(Sekil 2.3). Bu fazla elektron, kristal icerisinde rahatlikla hareket ederek elektriksel
iletkenligi saglar ve yapisinda elektron fazlaligi bulunduran bu tip maddelere de n-
tipi yart iletkenler denir. n-tipi ve p-tipi yarn iletkenlerdeki elektron fazlaligi ve
elektron eksikliginden kaynaklanan yiikler, “tastyict” olarak adlandirilirken, bu tip
yar1 iletkenler de katkili (extrinsic) yari iletken ismini alir. Bir katkili yar1 iletkende

elektrik iletimi mutlak sifirda bile rahatlikla saglanabilir [11].

(a) (b)

Sekil 2.3. (a) Bor katilmis p-tipi katkil1 yar1 iletken yapisi (b) Fosfor katilmis n-tipi
katkil yar iletken yapisi



2.4. iletken Polimerler

Metallerle yalitkanlar arasi iletkenlik 6zelligine sahip polimerler iletken polimerler
olarak bilinmektedir. Sekil 2.4°de tipik metal, yan iletken ve yalitkanlarla, bazi
polimerlerin oda sicakligindaki iletkenlik degerleri verilmistir [9]. Iletken
polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel 6zellik, polimer ana zincirinde yer alan
konjuge ¢ift baglardir. Katilardaki elektriksel iletkenlik band teorisi ile agiklanirken,
polimerlerin iletkenligi farkli olarak polaron, bipolaron, soliton, olusumlar1 ve atlama

(hopping) olaylar1 ile agiklanmaktadir.

Balar —y 10°
Dermir ' 4 Poliasetilen
Civa —+ 107 Poli(p-fenilen) »

Doplanms 1 102
11

1 10?2 {&Q:

Silikon — | 10* E D:
| 106 ;o
{4+

110®

-

1 1grto

1 1012

Pu]ietilen—t 10-14
Maylon ——]
1 10-16

w

10-1% Poli(p-fenilen siilfiir)

Polistiren—»
ol 3/cm)

Sekil 2.4. Iletkenlik cetveli



2.4.1. letken polimerlerde elektrik iletimi

Iletken polimerlerde elektrik iletim mekanizmasi, diger iletken malzemelerde
oldugundan daha farklidir ve bilim adamlar1 tarafindan halen incelenmektedir.
Polimerlerin  elektronik iletkenlik gosterebilmesi igin polimer Orgiisiinde
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan uygun bdlgelerin bulunmasi
gerekir. Bu kosulu ana zincirinde konjuge cift baglar bulunan polimerler saglar.
Ancak konjugasyon yliksek diizeyde iletkenlik icin tek basina yeterli degildir. Bu
polimerlerin iletkenligini artirmak i¢in “doping” islemi uygulanir. Bu isleme gore, n-
tiiri doping olarak adlandirilan; yapiya elektron vererek negatif yiikli bolgeler
olusturma veya p-tiirii doping olarak adlandirilan; polimer zincirinden elektron
koparilmasiyla polimer Orgiisiinde arti yiiklii bosluklar olusturma islemleri
gergeklestirilir. Iletkenligin saglanmasi genel olarak katkili yari iletkenlerdekine

benzer bir yaklagimla bu elektron ve bosluklarin hareketleri ile gerceklesir.

Doping yapilmamis poliasetilen zincirinin iletkenligi, yar1 iletkenlerde oldugu gibi
band teorisi ile agiklanir. Trans poliasetilen molekiilii i¢in enerji seviyeleri arasinda
1,8 eV enerji farki olacak sekilde degerlik ve iletkenlik bandlar1 bulunur [10].
Elektriksel iletkenlik ancak yar1 iletkenlerdeki gibi 1s1 veya 1sikla uyarilma sonucu,
elektronlarin band araligin1 gegerek iletkenlik bandina yerlesmesiyle saglanabilir. Bu
nedenle doping yapilmamis poliasetilenin iletkenligi, 1,0x10® Scm™ degeriyle [11]

metallerin degil yar1 iletkenlerin diizeyindedir.

Doping edilmis bir polimerdeki elektron hareketi ise polaron, bipolaron, soliton,
olusumlar1 ve atlama (hopping) olaylar ile agiklanir. Doping isleminde polimere
verilen elektron, iletkenlik bandina degil, band araliginda bulunan bir ara enerji
diizeyine yerlesir. Boylece olusturulan yeni enerji seviyesi, yiikiin taginmasini
kolaylastirir. Polimere doping yoluyla verilen elektron Sekil 2.5°de goriildiigii gibi
“polaron” olarak adlandirilan bir radikal anyon olusmasini saglar. Polaronun band
araligindaki enerji diizeyinde m baginin iki elektronuyla birlikte disaridan verilen tek
elektron bulunur. Ikinci bir elektronun polarona verilmesiyle “bipolaron” olarak

adlandirilan dianyon olusur. Her iki yapida da band araligmma yerlesmis olan



elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina gegerek elektriksel iletkenligi saglar. Ayrica
polaron ve bipolaronlarin polimer zinciri boyunca hareketleri de iletkenlige yardimci

olur.

Iletken polimerlerle iletken olmayan organik polimerler arasindaki farki daha da
acikhiga kavusturmak igin her iki yapinin atomlarini yakindan inceleyelim. iletken
polimerler de dahil olmak iizere polimerlerin biiyliik ¢ogunlugu oncelikle karbon
atomlarindan olusurlar. Iletken olmayan organik polimerler; polimer ana zinciri
boyunca, doymus karbon atomlarinin tetrahedral geometride komsu atomlarla
birlesmesinden meydana gelir. iletken polimerlerde ise, karbon atomuna ait ii¢
degerlik elektronu 120°’lik agiya sahip diizlem seklinde 3 ¢ bag1 yaparken, dordiincii
degerlik elektronu da bu diizleme dik olarak yerlesir. Ana zincirdeki karbon
atomlarinin diizleme dik yerlesen orbitallerinden bitisik iki tanesi kendi aralarinda
ortiiserek m baglarin1 olusturur (Sekil 2.6). Bag olusturma sirasinda kararli hale
gecildiginden enerji azalir [12]. Ayrica olugsan © bagi polimer segmentleri iizerinde
delokalizasyona sebep olarak degerlik ve iletkenlik bandlari arasindaki enerji
boslugunun diismesini saglar. Iletken polimerlerdeki degerlik ve iletkenlik bandi
genel olarak bu n baglarindan tiiremistir. Bu polimerlerin band bosluklar1 1,5 eV-3,0
eV arasindadir ve bu deger yan iletkenlerinkiyle aynidir [13]. Komsu iki polimer
zincirinin 7 baglar1 arasindaki ortiisme, tek zincirdeki ortiismeye oranla ¢ok azdir.
Dolayisiyla yiik tasiyicilar kendi polimer zinciri lizerinde delokalize olma egiliminde
olmakla birlikte, baz1 bolgelerde zincirler arasi atlamalar da gergeklestirebilirler ki bu

durum, ileride hopping (atlama) olay1 olarak agiklanacaktir.

Polimerde iletkenligi etkileyen bir bagka kavram soliton olusumudur. Soliton, cis ve
trans yapinin izomerizasyonu sirasinda olusan bir yap1 kusuru olarak tanimlanabilir.
Sekil 2.7°de poliasetilen zinciri iizerinde soliton olusumu ve radikalin zincir boyunca

hareketi gdzlenmektedir.



T Sy S Sy "z, poliasetilen —

1 ; —
- L 1
Sy - Sy S ", polaron =
] -
- L 1
Sy Sy Sy T hipolaron I —
- 1

Sekil 2.5. Poliasetilenin n-tiirii doping islemiyle polaron ve bipolaron olusumlari

g ! L '\-\.\_,-_F"-.
S o —i = e -
- 1
S -~ m-Ba@
e ot o M ]
{ b Ty by’ iy
L 5 o s 5, =
1 S e o =
._'_ I — I —

Sekil 2.6. iletken polimerlerde karbon atomlarinin diizenlenisi
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Polimer zinciri tizerinde elektrik iletimi yukarida bahsedildigi gibi polaron, bipolaron
ve soliton olusumlariyla gerceklesmektedir. Ancak bir polimerin yigin halinde
elektriksel iletim gdsterebilmesi i¢in zincirler arasinda da iletimin olmasi
gerekmektedir. Bir polimer zincirinde elektronik yiikiin hareketi; kristal bir yapida
zincir lizerinde, kristal bir yapida zincirden zincire ve amorf bir bolgede zincirden
zincire olabilir [11]. Bu sekilde elektron aktarimi “hopping” olarak adlandirilir.
Zincirin herhangi bir yerindeki bir soliton, kendisine yakin zincirdeki bir solitonla

etkileserek elektron atlamalari gergeklestirir (Seki 1 2.8).

Sekil 2.8. a) Zincirler arasinda yiik tasinmasi b) Partikiiller arasinda yiik tasinmasi

Iletken polimerlerde gdzlenen hopping olaymin baslica sebeplerinden biri de,
polimer zincirinin amorf yapida olmasidir. Kristalin iletkenlerde, kristal 6rgiisiiniin
miikemmele yakin yapisindan dolayi yiik tasiyicilar homojen bir potansiyelle hareket
ederler. Polimer filmlerinde ise amorf yap1 nedeniyle yiik tasiyicilar lokalize olur ve

boyle durumlarda lokalize olmus kisimlar arasinda atlamalar gergeklesir [13].

Polimerlerde iletkenlik 6zellikleriyle ilgili bir bagka kavram da “dedoping” dir.
Dedoping islemi, bir iletken polimer tuzunun iletkenliginin azaltilmasi amaciyla bir
bazla muamele edilmesi sonucunda gergeklesir. Sekil 2.9°da iletken polianilin birimi
olan emeraldin tuzunun dedoping edilmesi ile emeraldin baz yapisina doniismesi
goriilmektedir. Somani tarafindan yapilan bir c¢alismada [14], protonlanmis
emeraldin yapismm iletkenlikleri 10" ile 1 Scm™ arasinda iken, emeraldinin
amonyum persiilfat [(NH;),S;0s] ile muamelesi sonucunda iletkenlik degerleri 107,
10" Sem™ arahiginda gozlenmektedir. Dedoping islemi ile iletken polimerlerin

iletkenlik dereceleri kontrol edilebilmektedir.
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Sekil 2.9. Emeraldin tuzunun dedoping islemi [19]

2.4.2. Polianilin ve tiirevlerinde elektrik iletimi

Poli(p-fenilen) gibi halkali konjuge yapilarda dejenere olmus temel yap1
bulunmadigindan, iletkenligi aciklamak icin soliton yapilarindan yararlanilmaz.
Bunun yerine poli(p-fenilen) i¢in benzenoid ve kinonoid olarak adlandirilan farkl
enerjilere sahip iki yapt formiiliinden bahsetmek gerekir. Sekil 2.10’da A ile

gosterilen birimler benzenoid ve B ile gdsterilen birim kinonoiddir [11].

~ =0

A n A
A > - B - X

Sekil 2.10. Benzenoid ve kinonoid yapilari

Polianilin ve tiirevleri, konjugasyon yolu iizerindeki azot heteroatomlariin varhigi
nedeniyle poliasetilen, politiyofen gibi diger konjuge iletken polimerlerden farkli
ozellikler gosterirler [16]. Polianilin ve tiirevleri 3 temel kararli yiikseltgenme
basamaginda bulunabilirler. Bunlardan tamamen indirgenmis ‘“l6koemeraldin”
formunda polimer elektronik olarak yalitkandir. Bu yap1 ikincil aminlerle birbirine
bagl bir seri benzenoid halkasindan olusur. Lokoemeraldin yapisinin asidik ortamda,
bir tetramer birimi basina iki elektron vererek yiikseltgenmesiyle olusan iiriin, iletken
ozellikteki “emeraldin tuzu” dur. Bu katyonik yapi, benzenoid ve kininoid

birimlerinin birbirine amin ve imin gruplariyla baglanmasindan olusur. Emeraldin
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yapisinin bir basamak daha yiikseltgenmesiyle tamamen ylikseltgenmis birim olan
“pernigranilin” elde edilir. Pernigranilin yapisi, polimer zinciri boyunca birbirine
doniigsebilen benzenoid ve kinonoid halkalari igerir. Benzenoid ve kinonoid halkalari,
birbirine imin gruplar1 ile baglidir ve iminler, hidrolize ve sulu asidik ortama kars1
cok hassastir. Iminlerin su c¢ekmesi polimer zincirini kirillgan yapabilir [17].

Polianilinin tetramerik yiikseltgenme tirtinleri Sekil 2.11°de verilmektedir.

oty
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Sekil 2.11. Polianilinin tetramerik ylikseltgenme {iirtinleri

Polianilin’in emeraldin tuz yapisinin yiiksek iletkenlik géstermesi ve oldukc¢a kararh
olmasi, polimer zincirindeki w bag1 elektronlarinin delokalizasyonundan kaynaklanan
dort ayr1 rezonans formiilii ile gosterilebilmesinden kaynaklanir [18]. Bu rezonans

yap1 formiilleri Sekil 2.12°de gosterilmistir. Rezonans yap1 formiillerine bakildiginda
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biitlin azot atomlarmmin tek ve ¢ift bag yapabildigi, biitiin fenil halkalarinin da
benzenoid ve kinonoid yapisinda olduklar1 goriilmektedir. Sonugta m elektron
dagilimi ile yiiksek iletkenlik elde edilmekte, bu durum da polianiline kararlilik

kazandirmaktadir.
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Sekil 2.12. Polianilin’in emeraldin tuzunun rezonans yapi formiilleri [ 18]

Yapilan caligmalarda, polianilin tlirevlerinin iletkenliklerinin, polianilinin
iletkenliginden daha diisiik degerde oldugu goriilmistiir [19]. Bu durum soyle
aciklanir: Polianilinde yiik tasiyicilar delokalize oldugundan iletkenlik ytiksektir.
Poli(alkilanilin)’de ise halkaya bagli grup sterik etki olusturacagindan halka
biikiilmesine sebep olur. Yapida diizensizlik ve zincirler arasi bosluklar
olusacagindan polimer zincirinde lokalizasyon goriiliir ve iletkenlik diiser [16,20,
21]. Bir ¢alismada [20] polianilinin N-alkillenmis tiirevleri, bir baska caligmada da
[21] orto alkillenmis tiirevleri incelenmis ve alkil zincirinin uzunlugu arttik¢a

iletkenligin azaldig1 goriilmiistiir. Bu diisiisiin sebebi ise alkil zincirinin uzunluguyla
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artan sterik engel seklinde yorumlanmustir.

Poli(N-alkilanilin) ve poli(o-alkilanilin)’lerin iletkenlik 6zellikleri ile ilgili yapilan
bir baska ¢alismada [22], protonlanarak bipolaron hale gelen pernigranilin yapisi
iletkenlik 6zelligi gostermezken, kismen ylikseltgenmis polaronik yapidaki
emeraldinin iletken oldugu goriilmiistiir. Bu durumun, yiik tasiyicilarin lokalizasyonu
sebebiyle oldugu agiklanmistir. Ayni caligmada, alkil siibstitiie polianilinlerin
elektron saglayici siibstitiie gruplar1 sayesinde yapidaki imin birimlerinin bazliginin
arttigt ve buna bagl olarak da kararli bipolaron yapi olusumunun kolaylastig

sonucuna varilmistir.

Polianilin ve tiirevlerinin iletkenliklerinin siibstitiie grubun cinsine ve ortama gore
degisiklikler gdstermesi de incelenmis, Sari tarafindan yiiriitiilen bir calismada [23],
cesitli asitlerle sentezlen, poli(o-toluidin) ve poli(2-kloranilin)’in (P2CIAn)
iletkenlikleri yorumlanmistir. Farkli asitlerle hazirlanan POT’larin iletkenliklerinin
P2ClAn’lerinkinden daha yiiksek oldugu, sebebinin ise, POT’de halkaya bagli CH;
grubunun protonlama etkisi oldugu sdylenmistir. Sentez ve dopant ortami olarak
kullanilan asitlerin, POT’da P2CIlAn’den daha iyi protonlama etkisine sahip oldugu
belirtilmistir. Protonlama etkisinden dolay1 imin birimlerinin yapilanmasi artmis ve

iletkenlik degerleri artmustir.

Bir baska calismada ise [24], halkaya bagli halojen atomlarin etkisi incelenmis,
yapiya eklenen siibstitliiente ve baglandigi yere gore hem konjugasyon uzunlugunun
hem de redoks potansiyelinin degistigi belirtilmistir. Poli(2-floranilin) (P2FAn),
Poli(2-kloranilin)  (P2ClAn), Poli(2-bromanilin) (P2BrAn), Poli(2-iyotanilin)
(P2IAn)’in FeCl;, K,;Cr,0O7 ve (NH4),S,0g tuzlariyla yapilan sentezinde, farklh
stibstitliie grup ve farkli tuzlarin, polimerdeki yiikiin hareketini etkiledigi sonucuna
varitlmigtir.  Sentezlenen polimerlerin iletkenlikleri UV  spektroskopisi ile
yorumlanmis ve su sonuglar ¢ikarilmistir: Klorun elektronegatifligi flordan daha
diisiik oldugu icin bu gegise ait rezonans enerjisi azalmakta ve dalga boyu

artmaktadir. Bu sebeple P2ClAn’in iletkenliginin P2FAn’den fazla oldugu

anlasilmistir. Bromun elektronegatifligi flor ve klordan daha az oldugu halde
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elektronegatifligin yani sira sterik etkinin de hesaba katilmas1 gerektigi vurgulanmus,
sterik etki konjugasyon derecesini diisiirdiigii i¢in iletkenlikte kayda deger bir diisiis

gosterdigi UV spektroskopisi sonuglariyla baglantili olarak yorumlanmastir.

Polarizasyon potansiyelinin iletkenlik iizerine etkisinin vurgulandig1 bir ¢alismada
[25]; poli(N-metilanilin) (PNMAn), poli(orto-kloranilin) (POClAn), ve poli(para-
bromanilin) (PPBrAn) arasinda en diisiik iletkenlik degerinin 1,8x10* Sem™ ile
PNMAn’e ait oldugu, PPBrAn ve POCIAn’in ise sirastyla 2,7x107" ve 8,4x107 Sem™
degerlerine sahip oldugu gozlenmisti. PNMAn’in, en yiiksek polimerizasyon
potansiyeline sahip oldugu ve bunun da kinon-imin tiirlinde yan {irlinler vermesine

sebep oldugu i¢in iletkenligi diisiirdiigii belirtilmistir.
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3. ELEKTROREOLOJIi

3.1. Elektroreoloji

Elektroreoloji, elektrik alana maruz kalan bir akiskanin, akis 6zelliklerinde meydana

gelen degisimlerin incelendigi bilim dalidur.

Tarihte elektroreoloji olaymin ilk adimi 1896 da Alexander Wilmer Duff tarafindan
atilmistir. Duff, gliserin, kunduz yag1 ve agir parafin {izerinden elektrik alan gegirerek
viskozitelerindeki kiiciik degisimi gozlemlemistir [26]. Yine 19. yiizyilda Priestley ve
Wincler, nétral pargaciklarin dielektrik duyarhiliktaki slispansiyon ortamindan elektrik
gecirilmesiyle birbirine bitisik inci tanecikleri gibi siralandigim kesfetmislerdir [26].
Ancak elektroreolojik ve magnetoreolojik pargaciklarla aktif olarak c¢alisilmaya
baslanmasi, 1940’ larda Willis M.Winslow tarafindan gerceklestirildi. Winslow’ un
1940’ larda aldig1 ti¢ patentten [27-29] ilki 1947° de ER akiskanin tork sanzimaninda
uygulanmastyla ilgili olarak verildi. Daha sonra arastirma sonuglarini yayinlamasiyla
elektroreoloji bilimi dogmus oldu ve onu kesfeden bilim adaminin ismini alarak

‘Winslow Etkisi’ olarak anildi [1].

ER, elektrik alanin siv1 dispersiyonlar iizerine olan etkisiyle ilgilenir. Bu etki ya sivinin
akmaya kars1 gosterdigi direng ya da sivinin katiya doniisiimii seklinde kendini gosterir.
Bu olay1 etkileyen en 6nemli faktorler elektrik alan kuvvetinin biiytikliigi, alan frekansi,
kayma hizi, kayma gerilimi, sicaklik, tanecik boyutu, slispansiyon derigimi (veya tanecik

hacim kesri) ve promoter olarak rapor edilmistir [1].

3.2. Reoloji

Reoloji, Yunanca akis anlamina gelen “rheo” kelimesinden tiiremis bir sozciiktiir. Tanim
olarak; her tiirli malzemenin akis davraniginin incelendigi bilim dali olmasina ragmen
reoloji arastirmacilar tarafindan yalnizca kati ve stvi malzemelerin akis davraniglariin
incelenmesi ile sinirlandirilmastir.

Su, yag gibi sivilar bilinen akis 6zellikleri sergiledikleri halde, mayonez, bal, oyun
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hamuru, dis macunu gibi malzemeler daha karmasik ve alisilmadik akis davranisi

gosterirler. Reoloji bu karmasik malzemelerin akis davranislar {izerine egilen bilim

dalidir.

Bir katinin akis davranisi, deformasyon sonucunda boyutlarindaki degisim ile
olurken sivilarda ise malzemenin akisi deformasyon olarak tanimlanir. Bir baska

deyisle sivilar icin reoloji, akiskanligin bilimidir. Reolojinin temel parametreleri,
kayma gerilimi (1), kayma hiz1 (j/) veya kayma gerinimi (¢ ) dinamik viskozite (1)

ve kinematik viskozitedir (v). Kayma gerilimi kuvvetin (F) etkin alana (A)

boliinmesi ile hesaplanabilir:
F

= 3.1
y G.1)

Bir malzemenin digtan gelen bir etkiye kars1 gosterecegi mekanik davranis tersinir
veya tersinmez deformasyonlar1 igerir. Deformasyon ise malzemenin bilinen bir
gerilim altinda akmasi, akiskan davranis sergilemesi veya boyut degistirmesidir.
Deformasyon tersinir ve tersinmez deformasyon olmak tizere ikiye ayrilir. Tersinmez
deformasyonda akmanin siirekliligi, enerjinin siirekliligine bagldir. Is mekanik
olarak geri kazanilmaz ve 1s1 olarak yok olur. Tersinir deformasyonda kullanilan

enerji geri kazanilir.

Bir viskoz akigkanin deformasyonu, kayma hizi (7}) ile kayma gerilimine (1)

baghdir. Kayma gerilimi ve kayma hizi bilindigi zaman viskozite (1) ve kinematik

viskozite (v) hesaplanabilir:

r

* du
/4 dy

| =

n= (3.2)

(3.3)

A
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p: yogunluk (kg/m’)

Viskozite, bir sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanabilir. Sekil 3.1°

de viskozite olay1 fiziksel olarak gosterilmektedir [26].

...=-""'f-f’i _———»f

(L L a0 X )
IIII.I.III. II-I.
X O

u, h11|1
||

sahit yiizey

Sekil 3.1. Viskozite olay:1. f: Siirtinme kuvveti, A:Yiizey alani, u: Bagil hiz, h:
Plaklar aras1 kalinlik

Newton’ a gore viskozite Es. 3.3’ te verildigi gibi tanimlanmaktadir. Burada oldugu
gibi viskozitenin kayma hizindan bagimsiz olmasi durumunda akiskan Newtonian’
dir. Elektroreolojik ozellik gosteren akiskanlar, Newtonian davranistan sapma
gosterirler ve Non-Newtonian akiskan olarak adlandirilirlar. Bu durumda kayma

gerilimi kayma hizinin {istel degerleriyle degisir.

Reolojik akiskanlar i¢in, kayma gerilimi asagidaki esitlikten de hesaplanabilir [26]:

T=T,+7, 3.4)

Burada , 1z uygulanan dis elektrik alanin etkisi, bu ayrica Bingham kayma gerilimi

olarak ta adlandirilir ve ty elektrik alan yokken akistaki direngtir. t) hidrodinamik

veya viskoz bilesen olarak da adlandirilabilir.
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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. Stispansiyonun viskozitesinde biiyiik artislar ortaya koyar. Yani
siispansiyonlarin reolojik Ozellikleri; parcaciklardan lif yapilart olusturan elektrik
kuvvetleri ile bu yapilar1 deforme edip bozma egilimindeki akis kuvvetleri arasindaki

dengeye baglhdir.

Bir ER akigkanin reolojik ozellikleri, elektrik alan uygulandiginda, Newtonian’ dan
Bingham tiirii akisa gecis sergiler. Bir ER akiskanin herhangi bir elektrik alan
degerinde kayma hizi ile kayma gerilimi arasindaki baginti, Es. 3.5 ile verilmektedir

[30]:

T=1,41. 7 (3.5)

Burada, 1z Bingham akma giicii olarak adlandirilan polarizasyon katkisi, #, sifir
elektrik alanda siispansiyonun dinamik viskozitesi ve 7 kayma hizidir. Bingham

materyalleri belli bir akis indeksine sahip plastik kiitlelerdir. Bingham plastik

akiskanlari i¢in, Newtonian modeli:
T=7, + 77% )T, ise (3.6)

Burada, 1, limit akma gerilimi, ve du/dy akma oraninin hiz gradientidir. Bu oran
tizerindeki reolojik davramiglar Newtonian, altindaki davraniglar ise Non-

Newtonian’dir.

ER akigkanlarin reolojisiyle ilgili verilmesi gereken bir baska kavram da Mason
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sayisidir (Mn). Bu karakteristik say1, viskoz kuvvetlerin elektriksel kuvvetlere orani

olarak tanimlanir [31].

Mn — VISFOZ kuvvetler . (3.7)
Polarizasyon kuvveti

3.4. Elektroreolojik Akiskanlar

Elektroreolojik akiskanlarin olusturulmasi basit bir iglemdir. Yalitkan bir siv1 iginde
dagitilmis mikrometre boyutunda parcaciklardan meydana gelirler. Tasiyici sivi ve
tanecik haricinde yiizey aktif maddeler veya aktive edici maddeler de kullanilabilir.
Bir ER akiskanda hem tasiyici sivi hem de tanecikler kutuplanabilir 6zellikte olabilir.
ER akigskan olusturulurken kullanim amacma uygun dogrultuda bilesenler

secilmelidir.

ER akigkanda kullanilan tasiyici sivi ile tanecikler arasindaki dielektriksel uyum, ER
etkiye artis saglar. Polimerler elektriksel 6zelliklerinin modifiye edilebilirliklerine
bagl olarak ER malzemelerin 6nemli bir siifim1 olustururlar. ER malzemelerin
elektrik alan kuvvetinin etkisiyle viskozitelerinde birka¢ milisaniyede gosterdikleri
artig, titresimin kontrol edilebilmesi ve enerjinin aktarilabilmesi i¢in essiz bir

mekanizma sergiler.

Yar1 iletkenlerden daha diisiik iletkenlik degerlerine sahip tanecik igeren
siispansiyonlarin ER aktivitesi, genellikle hidrofilik katkilara baglidir. Bu hidrofilik
etki, tanecik yiizeyini aktive ederek taneciklerin kutuplanmasina sebep olur. Hem
organik hem de inorganik tanecikler i¢in aktive edici olarak en ¢ok su kullanilir.

Katki maddesi olarak yiizey aktif maddeler ve diger polar sivilar da 6nerilir [32].

Elektroreolojik akigkanlarin elektrik alan kuvvetinin etkisiyle katilagmasi soyle
aciklanir; siispansiyonlara uygulanan elektrik alan kuvvetinin etkisiyle hemen hemen
tiim tanecikler, zit ylkli kutuplarinin yan yana dizildigi bir yap1 olusturur. Bu zit

kutuplar arasindaki ¢ekim kuvveti pargaciklari birbirine yapistirir. Birbirini izleyen
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parcaciklar tipki ipe dizilen zincirler gibi u¢ uca eklenerek siralanir. ER bir akigkan
icerisinde pargaciklar tarafindan olusturulan zincirler akiskan kabinin bir ucundan
diger ucuna dogru hizla biiyiir. ER etki bu zincirlerden meydana gelen kayma

geriliminden kaynaklanir.

Siispansiyonun kayma gerilimi biiyiik 6lciide tanecik derigimlerine baghdir. Akigkan
icindeki tanecik derisimi ne kadar fazla ise, akiskanin kayma gerilimi o kadar

fazladir.

Ideal bir ER akiskanin su 6zelliklere sahip oldugu varsayilir [26]:

e Tanecikler kiiresel ve esit tanecik boyutlarindadir

e ER akigkanlar i¢in elektrostatik etkilesim baskin etkilesimdir. Diger etkilesimler
thmal edilir.

e Her bir tanecik dizisindeki kutuplasma 6zdestir.

e Miikemmel ve dogru seklindeki tanecik zincirleri, elektrot boslugu boyunca
diizgiin olarak yayilir.

e Dizi kaydirildiginda statik (durgun) ya da yan statik durumlarin olusum orani
diistiktiir.

e Kayma boyunca biitiin taneciklerin ayrilmasi 6zdestir.

3.5. ER Akiskanlarin Verimi

ER verimi, elektrik alan uygulanmasi ile viskozitede meydana gelen bagil artis
olarak ifade edilir. ER etkinin pratik uygulamalari i¢in aranan 6zellik, akigkanin en
diisiik elektrik alanda miimkiin olabilen en yiiksek elektroviskoziteye sahip

olabilmesidir [33]. ER viskozite, Es. 3.8 ile tanimlanirsa;

An=ng—n, (3.8)
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ER etkinin verimi; Es. 3.9 ile ifade edilir.

=2l (3.9)

Mo

Es. 3.9°da kullanilan;

ne = Siispansiyonun elektrik alan varliginda viskozitesi
No = Siispansiyonun elektrik alan sifirken viskozitesi

e = ER verimi

ne degeri, belli bir tanecik derisiminde uygulanan elektrik alanla birlikte,
taneciklerden olusan zincir benzeri yapilarin kayma degerindeki dirence baghdir.
Tanecikler yokken tagiyict sivinin 1o ve ng viskoziteleri ihmal edilebilir ve elektrik
alan kuvveti sifir oldugunda ortamin ER verimi; e= (Ng - no)/ no = 0 dir. Ortama
tanecikler gonderildiginde, ER etki pozitifse ng degeri 1o degerinden daha biiyiik
olacaktir. (Ng> o). Ciinkdi, elektrik alan varliginda tanecikler arasinda zincir yapisi
olustugundan viskozite artacak dolayisiyla e>0 olacaktir. Viskozite degerindeki ve
dolayisiyla ER verimindeki artig, siispansiyonun derisimiyle de dogru orantilidir.
Ancak bu artis belli bir derisim degerinden sonra ER veriminde azalmaya sebep olur

[34].

Lengalova ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢caligmada [33], Mg(OH),, AI(OH)s,
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 diisiik oldugu gozlenmis bunun sebebi olarak ise,
elektrik alan sifirken Mg(OH),’ in viskozitesinin ¢ok yiiksek olmasi gosterilmistir.
PAn’ in ise en yiiksek ER verim sergiledigi vurgulanmistir. Ayrica siispansiyonlarin
ER verimi iizerine tanecik sekli ve biiytlikliigiiniin de etkili oldugu, graniillii yapidaki
Al(OH); ve kiiresel yapidaki TiO, pargaciklarinin Newtonian akis sergiledigi,

asimetrik tanecikli Mg(OH),’in ise pseudoplastik davranig sergiledigi vurgulanmustir.



24

3.6. Polianilin ve Tiirevlerinin ER Ozellikleri

Iletken polimerler arasinda polianilin ve tiirevleri diger elektroreolojik akiskanlarla
kiyaslandiginda; diisiik yogunlukta olusu, kontrol edilebilir iletkenlik 6zellikleri ve
termal dayamikliligi  sebebiyle elektrokimyasal uygulamalarin pek c¢ogunda

kullanilmakta olan en gozde yar iletken polimerlerden biridir.

Konjuge m baglarina sahip olan iletken polimerlerin iletkenlikleri doping ve
dedopoing islemleriyle istenilen degerlere getirilebilmektedir. PAn, sentezlendigi
ortama gore degisen yiiksek iletkenlik degerlerine sahip bir polimerdir. PAn
taneciklerinin elektroreolojik Olc¢iimlerde kullanilabilmesi i¢in iletkenliginin yar1

iletken araliginda olmas1 gerekmektedir [35].

PAn, istlin 6zellikleriyle elektroreoloji arastirmacilarinin da oldukga fazla ilgisini
cekmistir. Pek c¢ok calismada [36-39], farkli dopantlar kullanilarak hazirlanan
polianilinin, degisen iletkenlik degerlerinde ER o&zellikleri incelenmis, yiiksek
iletkenlik degerleri gdstermesinin dezavantajlarindan dolayr dedoplanmis yapinin

kullanilmasi tercih edilmistir.

Bazi caligmalarda [40] ER olay1 iizerine ylizey aktif madde etkisi, bazi ¢alismalarda
da [41,42] polimerizasyon sicakliginin etkisi aragtirllmigtir. Polimerizasyon
sicakliginin etkisinin arastirilmasi1 amaciyla, -10, -5, 0, ve 5°C’da hazirlanan
polimerlerden en yiiksek iletkenlik degerine sahip olan polimerin, en biiylik dinamik

kayma gerilimi degerine sahip oldugu rapor edilmistir [41].

Bazi caligmalarda polianilinin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin
tyilestirilmesi amaciyla difenilamin siilfonat [43], o-etoksianilin [43] ve kil [44] ile
kompozit olusturulmus, bazilarinda ise PAn ile kaplanmig talk [45], silika [46] ve

Poli(metilmetakrilat) [47]" in elektroreolojik 6zellikleri incelenmistir.

Bir ¢alismada [34], ER verimi iizerine, kiitlece %35-25 oranlarinda hazirlanan

polianilin stispansiyonlarinin derisiminin etkisi arastirilmig, 20, 40 ve 60°C
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sicakliklarin her birinde artan derisimle ER veriminin %15 derisime kadar arttig

daha sonra sabit kaldig1 rapor edilmistir.

Bir baska calismada [35], PAn ve bazi kopolimerlerinin ER aktifligi, 102-10°s™
kayma hiz1 araliginda incelenmistir. Bu ¢alismada kayma hizina karsi kayma gerilimi
egrisi Oncelikle azalarak bir minimum degere ulasmis, bu kritik degerden sonra ise
kayma hizi arttik¢a artmustir. Bu durum sdyle agiklanmaktadir; 1s’in altindaki
diisiik kayma hizi bolgesinde, her li¢c ER akiskan da, uygulanan elektrik alan kuvveti
ile harekete gecen tanecik lif yapilarindan dolayr tipik nonlineer davranig
sergilemektedir. Bu sartlarda, tanecikler arasi elektrostatik etkilesimler baskin
oldugundan bu kayma alani altinda defalarca kirilan tanecik zincirleri, defalarca
yeniden yapilanir. Kayma hizinin artirilmasiyla, zincir yikim orani, zincir yenilenme
oranindan daha hizli hale gelir. Ve bosluklar arasindaki taneciklerden olusmus
zincirlerin sayis1 azalir. Kayma hiz1 degeri yeterince yiiksek hale geldiginde, kayma
boyunca kirilmis olan pek ¢ok tanecik zinciri, elektrik alanda tekrar siraya konacak
vakit bulamaz. Bu durumdaki kayma gerilimi, tanecikler arasi elektrostatik
etkilesimden cok, tanecikler arasi hidrodinamik kuvvetlerden kaynaklanmaktadir. Bu
sebeple, ER akiskanin akis egrisi bu kritik noktadan sonra kayma hizinin kayma

gerilimiyle lineer olarak arttig1 Newtonian akiskanlarinkine benzer [35].
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Monomerler: Biitiin monomerler kullanilmadan 6nce vakumda (P = 15 mmHg)

distillenerek buzdolabinda saklandi.

o-toluidin (Merck), d = 0,972 g/mL
2-etilanilin (Merck), d = 0,984 g/mL
N-metilanilin (Merck), d = 0,972 g/mL
N-etilanilin (Merck), d = 0,899 g/mL

Diger kimyasal maddeler: Analitik saflikta olup temin edildikleri

kullanilmustir.

Potasyum iyodat (Merck)

Potasyum bromiir (Merck), spektroskopik 6l¢timler i¢in uygun
Hidroklorik asit (Merck), d = 1,19 g/mL, kiitlece %37’1lik
Siilfiirik asit (Merck), d = 1,84g/mL, kiitlece %98’lik
Dietileter (Emir Kimya), d = 0,714 g/mL, %99,9 saflikta
Aseton (Merck), d = 0,790 g/mL, %99,9 saflikta

Etanol (Merck), d = 0,789 g/mL, %99,9 saflikta

Metanol (Merck), d = 0,791 g/mL, %99,9 saflikta

Kloroform ( Merck), d =1,49 g/mL, %99,9 saflikta

Asetonitril (Merck), %99,9 saflikta

N,N-Dimetil formamit (Lab Scan A. Sci.), d = 0,949 g/mL, %99 saflikta
Dimetil siilfoksit (Merck) d = 1,10 g/mL, %99,9 saflikta

sekilde

Silikon yag (Aldrich), p = 0,97, = 1000mPas, d = 0,965 g/em’, £ = 2,61, T = 25°C



27

4.2. Alet, Cihaz ve Teknikler

4.2.1. Vakum etiivii

Sentezlenen polimerler 100 mbar’a kadar diisiik basinglara inebilen Heraeus D-6450
Hanau Model vakum etiiviinde kurutuldu ve bir seri tanecik boyutunda ornekler

hazirlandi.

4.2.2. Fourier transform infrared spektrometresi

Polimer Orneklerinin infrared Olgiimleri, saf ve kuru KBr ile hazirlanan diskler

kullanilarak Mattson-1000 Model spektrometre kullanilarak alindi.

4.2.3. Ogiitme islemi

Vakum etiivde kurutulmus olan POT, PNMAn, PNEAn, P2EAn oOrnekleri, Gazi
Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimii laboratuvarlarinda iig
boyutlu bir degirmende sirasiyla 4, 8, 12, 24 saat siirelerde o6giitiilerek tanecik

boyutlar1 kiigiiltiildii.

4.2.4. Tanecik boyutu tayini

Toz halindeki polimer 6rneklerinin tanecik biiyiikliikleri, Gazi Universitesi Makine
Miihendisligi B6liimii’'nde Malvern Mastersizer E version 1.2 b, 18 mm ¢apinda He-
Ne lazer kaynagma sahip Dinamik Isik Sacilimi Spektrometresi ile Olciildi. Su
igerisinde dagilan taneciklerin 20°C sicaklikta siirekli karistirilmast suretiyle
Olclimler alindi. Toplanan veriler Malvern bilgisayar programi ile Fraunhofer sagilma

teorisine gore degerlendirildi.

4.2.5. Binokiiler mikroskop

Iletkenlik dlgiimlerinde kullanilan pellet kaliliklar1 1 okiiler araligi 0,0274 mm olan
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Euromex Arnhem Model Binokiiler Mikroskop ile 40 defa biiytitiilerek ol¢iildii.

4.2.6. Dort nokta iletkenlik ol¢iim aleti (Four probe)

Deneylerde iletkenlik 6l¢iimii i¢in dort nokta iletkenlik 6l¢iim aleti kullanildi. 0,1 g
standart kiitlelerde tartilan polimer 6rnekleri, 5 atm basing altinda sikistirilarak pellet
haline getirildi. Kalinliklar1 binokiiler mikroskop ile dlciilen pelletler iizerine, dort
nokta iletkenlik 6l¢iim aletinin elektrotlari yerlestirildi. Elektrot araligi 0,2 cm olan

alet ile 6rneklerin dc iletkenlikleri oda sicakliginda 6l¢iildi.

Dort nokta tekniginde 4 adet elektrottan ikisine belirli potansiyeller uygulanirken

diger ikisinden de akim Olgiiliir. Polimerin iletkenligi Es. 4.1 ile hesaplanir.

In2 i
c=—0" 4.1
wd V @D
Bu esitlikte;

o : Iletkenlik (Sem™)
d : Pellet kalinlig1
i : Ornek iizerinden gegen akim

V : Uygulanan potansiyeldir.

4.2.7. Dijital multimetre

Polimerlerin iletkenlik dl¢limlerinde potansiyel dl¢iim araligi 2,0 V — 20,0 V, akim
6l¢iim araligi 2,0x10° A — 10,0 A olan Nippon-NP 900 model iki dijital multimetre
kullanildi.

4.2.8. Dielektrik sabiti tayini

Iletkenlik degerlerinin dort nokta tekniginden sonuglar ile karsilastirilmasi ve
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dielektrik sabitlerinin hesaplanmasi amaciyla HP 4192 A LF Impedance Analyzer
(Ingiltere) cihazinda Ohm yasasina uygun olarak potansiyel taramasi yapilarak
iletkenlikler dl¢iildii. Olciimlerde 1 cm capinda ve kalinliklar1 binokiiler mikroskop
ile belirlenen boyutlarda pelletler kullanildi. 20°C sicaklikta ve ara ylizey
durumlarinin katkisini azaltmak icin 1 MHz’de ¢alisildi. Polimerlerin Dielektrik

sabitleri Es. 4.2 ile hesaplandi.
d

C =¢g%— 4.2
y (42)

Bu esitlikte;

C = Kapasitans

€°= Boslugun dielektrik sabiti
& = Ornegin dielektrik sabiti
d = Kalinlik

A = Yiizey alanin1 ifade etmektedir.

4.2.9. Gouy terazisi

Orneklerin gram basina manyetik suseptibilite (Xg) 6lgiimleri Sherwood Scientific,
MKI Model Gouy terazisi ile 21°C sicaklikta yapildi. Gram basmna manyetik

suseptibilite degerleri Es. 4.3 ile hesaplandi.

. _ Cual (R=Ry)

4.3
1x10° m (+3)
Xe =Gram bagina manyetik suseptibilite ~ Csa = Kalibrasyon sabiti
Ro =Bos tiipilin hassaslik degeri R =Numune ve tiipiin hassaslik degeri

m = Numunenin kiitlesi
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4.2.10. Siispansiyonlarin hazirlanmasi

Ogiitiilerek belirli tanecik biiyiikliigiine getirilen polimer &rnekleri ile, silikon yag
kullanilarak kiitlece % 5-25 arasinda degisen bes farkli derisimde siispansiyonlar

hazirlandi.

4.2.11. Akas olciimleri

Stispansiyonlarin akis Olc¢timleri iki paralel piring plaka elektrot arasinda 0,0-6,0
kV/mm araliginda 0,5 kV/mm artisla degisen degerlerdeki elektrik alanda, akis siiresi
bir dijital kronometreyle Slgiilerek belirlendi. Akis dlglimlerinde elektrot genisligi 1
cm, elektrotlar arasi mesafe 0,5 cm, elektrotlar arasindaki madde yiiksekligi 2,5 cm
ve Ol¢limiin yapildigi sicaklik 20°C olarak kaydedildi. Elektrik alan uygulamasinda
0-10 kV araliginda gii¢ iiretebilen yiiksek gerilim gii¢ kaynagi kullanildi (Fug

Electronics, Almanya).

4.2.12. Cokelme kararhhg:

Hazirlanan polimerlerin kolloidal kararliliklarinin tayini amaciyla silikon yagi
icerisinde kiitlece % 5-25 arasinda degisen derisimlerde hazirlanan silispansiyonlar
25°C’daki sabit sicaklik banyosunda tiipler igerisinde bekletildi. ilk ¢dkelmenin

goriildiigli an siispansiyonun kolloidal kararsizlik siiresi olarak tespit edildi.

4.2.13. Elektroreometre ol¢ciimleri

Paralel plaka elektrotlar ile elektroreolojik agidan aktif olduklar1 tespit edilen
siispansiyonlarin, ER aktiviteleri lizerine kayma hizi, derisim, sicaklik, elektrik alan
kuvveti ve frekansin etkisi incelendi. Bu amagla Thermo-Haake RS600 model,
0,001-1500 s araliginda kayma hiz1 saglayabilen, 35 mm gapinda paralel plakali
tork elektroreometre kullanildi. Kiitlece bes farkli yiizdede hazirlanan
siispansiyonlarin elektroreolojik davranislari; cesitli elektrik alan kuvvetleri, kayma

hizlar1 ve frekans araliklarinda 6l¢iilerek degerlendirildi.
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4.3. Homopolimer Sentezleri

Anilin ve tiirevlerinden kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle iletken polimerler
sentezlenmektedir. Bu ¢aligmada alkilanilinlerin homopolimerleri kimyasal yontemle
sentezlendi [48]. Sentezlerde tuz ve monomer orani Ny, / Nmenomer = 2 0Olacak sekilde
hazirlandi. Polimerlestirme, 1,5 M HCI ¢ozeltisi iginde ve KIO; tuzu kullanilarak N,
atmosferinde gerceklestirildi. Reaksiyonun baglangicindan siizme basamagina kadar,

sabit sicaklik banyosunda 5°C sicaklikta ¢aligildi.

4.3.1. Poli(o-toluidin) sentezi

0,01 mol (1,07 g, 1,1 mL) o-toluidin monomeri ii¢ boyunlu cam balona konuldu.
Uzerine 100 mL 1,5 M HCI (d=1,19 g/mL, kiitlece %37°lik) ilave edildi. Su buz
banyosunda sicaklik 5°C’a getirildi ve ¢ozeltinin i¢inden 20 dakika N, gazi gegirildi.
0,02 mol (4,28 g) KIO; tuzu 100 mL 1,5 M HCI ¢ozeltisi i¢inde ¢oziildii ve sicaklik
5°C oldugunda hazirlanan tuz ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla 1 saat igerisinde
karisitmadamla damla ilave edildi. Bu sirada ¢ozeltinin i¢inden N, gaz1 gegirilmeye
devam edildi. Damlatma islemi devam ederken olusan siyah renkli oligomerler ile
polimerlesmenin basladigi gozlendi. Damlatma islemi bittikten sonra bir saat daha N,
gaz1 gecirilmeye devam edildi. Cozelti 24 saat boyunca 5°C sabit sicaklik
banyosunda siirekli karistirilarak bekletildi. 24 saat sonunda elde edilen polimerlerin
siizme islemine gecildi. Polimerler, iizerindeki monomer, dimer ve tuzlarn
uzaklastirmak amaciyla sirayla 1,5 M HCI, saf su ve dietileter ile her defasinda
stiziintli berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra elde edilen polimer, 70°C vakum
etiivde (P = 15 mmHg) 48 saat kurumaya birakildi. Kurutma islemi sonunda elde
edilen polimer tartildi (0,49 g). Aymi islem tekrarlanarak kiitlece ortalama % 43
verimle toplam 11,58 g POT sentezlendi.

4.3.2. Poli(2-etilanilin) sentezi

0,01 mol (1,24 g, 1,26 mL) 2-etilanilin monomeri ii¢ boyunlu cam balona konuldu.

Uzerine 100 mL 1,5 M HCI (d=1,19 g/mL, kiitlece %37°lik) ilave edildi. Su buz
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banyosunda sicaklik 5°C’a getirildi ve ¢6zeltinin iginden 20 dakika N, gazi gecirildi.
0,02 mol (4,28 g) KIO; tuzu 100 mL 1,5 M HCI ¢ozeltisi i¢inde ¢oziildii ve sicaklik
5°C oldugunda hazirlanan tuz ¢6zeltisi damlatma hunisi yardimiyla 1 saat igerisinde
karisima damla damla ilave edildi. Bu sirada ¢6zeltinin i¢inden N, gazi gecirilmeye
devam edildi. Damlatma islemi devam ederken olusan siyah renkli oligomerler ile
polimerlesmenin basladig1 gozlendi. Damlatma islemi bittikten sonra bir saat daha N,
gaz1 gecirilmeye devam edildi. Cozelti 24 saat boyunca 5°C sabit sicaklik
banyosunda siirekli karistirilarak bekletildi. 24 saat sonunda elde edilen polimerlerin
siizme islemine gecildi. Polimerler, iizerindeki monomer, dimer ve tuzlarn
uzaklastirmak amaciyla sirayla 1,5 M HCI, saf su ve dietileter ile her defasinda
stiziintli berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra elde edilen polimer, 70°C vakum
etiivde (P = 15 mmHg) 48 saat kurumaya birakildi. Kurutma islemi sonunda elde
edilen polimer tartildi (0,61 g). Ay islem tekrarlanarak kiitlece ortalama % 48
verimle toplam 11,69 g P2EAn sentezlendi.

4.3.3. Poli(N-metilanilin) sentezi

0,01 mol (1,07 g, 1,1 mL) N-metilanilin monomeri {i¢ boyunlu cam balona konuldu.
Uzerine 100 mL 1,5 M HCI (d=1,19 g/mL, kiitlece %37°lik) ilave edildi. Su buz
banyosunda sicaklik 5°C’a getirildi ve ¢6zeltinin i¢inden 20 dakika N, gazi gegirildi.
0,02 mol (4,28 g) KIO; tuzu 100 mL 1,5 M HCI ¢ozeltisi iginde ¢oziildii ve sicaklik
5°C oldugunda hazirlanan tuz ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 1 saat icerisinde
karisima damla damla ilave edildi. Bu sirada ¢6zeltinin i¢inden N, gazi gecirilmeye
devam edildi. Damlatma islemi devam ederken olusan siyah renkli oligomerler ile
polimerlesmenin basladig1 gozlendi. Damlatma islemi bittikten sonra bir saat daha N,
gazi gecirilmeye devam edildi. Cozelti 24 saat boyunca 5°C sabit sicaklik
banyosunda siirekli karigtirilarak bekletildi. 24 saat sonunda elde edilen polimerlerin
sizme islemine gecildi. Polimerler, {izerindeki monomer, dimer ve tuzlar
uzaklastirmak amaciyla sirayla 1,5 M HCI, saf su ve dietileter ile her defasinda
stizlintii berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra elde edilen polimer, 70°C vakum
etlivde (P = 15 mm Hg) 48 saat kurumaya birakildi. Kurutma islemi sonunda elde

edilen polimer tartild1 (0,75 g). Ayni islem tekrarlanarak kiitlece ortalama % 70
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verimle toplam 11,22 g PNMAn sentezlendi.

4.3.4. Poli(N-etilanilin) sentezi

0,01 mol (1,24 g, 1,38 mL) N-etilanilin monomeri ii¢ boyunlu cam balona konuldu.
Uzerine 100 mL 1,5 M HCI (d=1,19 g/mL, kiitlece %37°lik) ilave edildi. Su buz
banyosunda sicaklik 5°C’a getirildi ve ¢6zeltinin i¢inden 20 dakika N, gazi ge¢irildi.
0,02 mol (4,28 g) KIO; tuzu 100 mL 1,5 M HCI ¢ozeltisi iginde ¢oziildii ve sicaklik
5°C oldugunda hazirlanan tuz ¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla 1 saat icerisinde
karisima damla damla ilave edildi. Bu sirada ¢6zeltinin i¢inden N, gazi gecirilmeye
devam edildi. Damlatma islemi devam ederken olusan siyah renkli oligomerler ile
polimerlesmenin basladig1 gozlendi. Damlatma islemi bittikten sonra bir saat daha N»
gazi gecirilmeye devam edildi. Cozelti 24 saat boyunca 5°C sabit sicaklik
banyosunda siirekli karistirilarak bekletildi. 24 saat sonunda elde edilen polimerlerin
sizme islemine gecildi. Polimerler, {izerindeki monomer, dimer ve tuzlar
uzaklastirmak amaciyla sirayla 1,5 M HCI, saf su ve dietileter ile her defasinda
stizlintii berraklagincaya kadar yikandi. Daha sonra elde edilen polimer, 70°C vakum
etlivde (P = 15 mmHg) 48 saat kurumaya birakildi. Kurutma islemi sonunda elde
edilen polimer tartildi (0,62 g). Ayni islem tekrarlanarak kiitlece ortalama % 52
verimle toplam 13,65 g PNEAn sentezlendi.



34

5. SONUCLAR VE YORUM

5.1. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)

Monomer ve polimerlere ait FTIR spektrumlar1 Sekil 5.1(a,b) — Sekil 5.4(a,b)’de
goriilmektedir. Biitiin monomer ve polimerlerde 1450-1600 cm™ arahiginda gézlenen

pikler, aromatik halkaya ait C=C bagina ait gerilmeleri gostermektedir [49].

2-Etilanilin (Sekil 5.3.a) ve o-toluidinin (Sekil 5.4.a) FTIR spektrumlarinda sirayla
3410 cm™ ve 3415 cm™ ‘de gozlenen ikili -NH, bandi; P2EAn (Sekil 5.3.b) ve
POT’de (Sekil 5.2.b) sirasiyla 3172 cm™ ve 3204 cm™ ‘de gbzlenen singlet -NH

bandina dontismektedir.

N-etilanilin (Sekil 5.2.a) ve N-metilanilin (Sekil 5.1.a) spektrumlarinda sirayla 3403
cm’ ve 3416 cmde gozlenen singlet —-NH bandi PNMAn (Sekil 5.1.b) ve
PNEAn’de (Sekil 5.2.b) kaybolmaktadir.

800-900 cm™ araliginda gdzlenen pikler p-siibstitiie aromatik halkaya ait olup
polimerlesmenin  bas kuyruk seklinde biiyliyen zincirlerden olustugunu
gostermektedir [50]. Bu spektrumlarda gézlenen N-H bantlar1 da g6z 6niine alinarak
polimerlesmenin azot atomuna gore para konumda monomerik birimlerin

birlesmeleriyle gerceklestigi diisiiniilmektedir.

5.2. Tanecik Boyutu Olciimleri

Elektroreolojik c¢alismalarda tanecik biiyiikliigii oldukca ©Onemli bir faktordiir.
Elektroreolojik etkinin tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi, bu etkilesimler
sonucunda taneciklerin zincir yapist olusturdugu bilinmektedir. Bu yapinin
yer¢ekimine karsit dayanikli olabilmesi i¢in tanecik boyutunun kii¢iik olmasi tercih

edilmektedir.
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Tanecik boyutunun kiiciiltiilmesi amaciyla ii¢ boyutlu bir degirmende Ogiitiilen
polimerlerin tanecik biiyiikliikleri, dinamik 151k sacilimi spektrometresi ile dlgiilerek,
elde edilen veriler bilgisayara aktarildi ve Fraunhofer sacilma teorisine gore
degerlendirildi [51] Elde edilen istatistiksel grafikler, Sekil 5.5. — Sekil 5.8.’de
verilmektedir. Bu verilere gore polimerlerin ortalama (do5)) tanecik biiyiikliiklerinin
8,5 um ile 13,5 um arasinda oldugu goriilmiistiir. Polimerlerin biitiin karakterizasyon

islemleri ile elektroreolojik 6l¢iimleri bu tanecik boyutlarinda gergeklestirilmistir.

5.3. Coziiniirliik Testi Sonuglari

Sentezlenen polimerlerin ¢o6ziiniirliik testleri farkli ¢oziiciiler kullanilarak oda
sicakliginda ve c¢oziiciilerin kaynama sicakliginda yapildi. Coziiniirliik testlerinin
sonuglari, Cizelge 5.1.’de verilmistir. Coziiniirliik testinde, 1 mL ¢dziicii i¢erisinde

30 mg 6rnek ¢oziilebiliyorsa, “¢oziiniir” ifadesi kullanildi [52].

Yapilan ¢aligmalarda, Polianilin’in ¢oziiniirliikk 6zelliklerinin o-stibstitiie [19,53,54]
ve N-stibstitiie [19,20,54,55] gruplarinin eklenmesiyle arttig1 goriilmiistiir. Bir
calismada [19], iic ve daha fazla karbonlu siibstitliie grup bulunduran polianilinlerin
¢Oziiniirliiklerinin  tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF), kloroform
(CHCl») gibi diisiik kaynama noktasina sahip ¢oziiciilerde siibstitiie gruba ait karbon
sayisinin artisiyla arttigi ancak; Dimetilsiilfoksit (DMSO), N-metilpirolidon (NMP)
gibi yiiksek polariteli ¢oziiciilerde ise siibstitiie gruba ait karbon sayisinin artigiyla
azaldig1 goriilmiistiir. Stibstitiie grup iki karbonlu ise, hem diisiik kaynama noktasina
sahip ¢oziiciilerde hem de yiiksek polariteli ¢oziiciilerde diisiik ¢oziintirliik 6zellikleri
gostermistir [53]. N-alkillenmis emeraldin bazinda alkil grubunun varligi polarlig
azaltmaktadir [54]. Bu durum; DMSO ve NMP gibi polar ¢oziiciilerde alkil grubuna
bagh olarak azalan ¢oziiniirligii agiklamaktadir. Ayrica N-alkillenmis yapida amin
hidrojeninin bulunmamasi1 nedeniyle H-bagi olusmamakta ve dolayisiyla polar

¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliikleri az olmaktadir [20].



42

Cizelge 5.1. Coziiniirliik testi sonuglart (+): Coziiniir, (-): Coziinmez, (3): Kismen

¢Ozuniir
ORNEK " POT P2EAn PNMAn PNEAn
¢COZUCU
25°C KN | 25°C KN | 25°C KN | 25°C KN
SICAKLIK
HCI - o - o - ) - o
H,SO4 + + + + + + + +
Aseton o o ) o ) o
Dietileter - - - - - - - -
Metanol ) ) ) ) ) ) ) )
Etanol o o ) o o ) o o
CHCl; d o ) o o ) o o
CDCl; ) ) ) d d ) d d
Asetonitril ) - o ) o
Dimetilformamit ) ) ) ) 0 ) ) 0
Dimetilsiilfoksit - ) - ) - ) - )

5.4. Gouy Terazisi

Polimerlerin manyetik 6zelliklerini belirleyerek iletme mekanizmalar1 hakkinda bilgi
sahibi olmak amaciyla yapilan gram basina manyetik suseptibilite 6l¢iim sonuglari
Esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmistir. Cizelge 5.2°de, ogiitiilerek tanecik boyutlar
kiiciiltiilen polimerlerin, dlgiilen etkin manyetik momentleri (p) ve hesaplanan gram

basina manyetik suseptibilite degerleri verilmistir.

Tabloda biitlin polimerlerin manyetik suseptibilite balanslarinin pozitif oldugu
goriilmektedir. Bu durum yapida paramagnetizmanin olduguna isarettir. Buradan da

polimerlerin iletme mekanizmalarinin polaronik yapida oldugu anlasilmaktadir [56].
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Cizelge 5.2. Polimerlerin etkin manyetik moment ve gram basina manyetik
suseptibilite degerleri .. Etkin manyetik moment, BM: Bohr magneton, X,:
Gram bagina manyetik suseptibilite

Polimer Etkin Manyetik Moment Gram Basina Manyetik
te (BM) Suseptibilite
X (cm’/ g)
POT 1627 0,0279
PNMAn 2430 0,0387
PNEAn 3510 0,0677
P2EAn 5000 0,0125

5.5. iletkenlik ve Dielektrik Sabitleri

Taneciklerin dielektrik 6zellikleri ER etki iizerinde 6nemli rol oynamaktadir. Bir dis
elektrik alan kuvveti altinda ER etkinin artmasinda polarizasyonun 6nemli bir yeri
vardir. Burada taneciklerin iletkenligi ve dielektrik 6zellikleri ER etkinin olusumuna
neden olur. Taneciklerin dielektrik sabiti ne kadar biiyiikse, sergiledikleri ER etki de
o kadar kuvvetlidir [3].

Taneciklerin iletkenliklerinin oOl¢iilmesi ve dielektrik sabitlerinin hesaplanmasi
amaciyla kalinliklar1 ve yiizey alanlar1 belirlenmis olan pelletler kullanildi. HP 4192
A 6F Impedance Analyzer cihazinda okunan iletkenlik degerleri kaydedildi. Aym
anda okunan kapasitans degerleri ile Esitlik 4.1 yardimiyla dielektrik sabitleri
hesaplandi. Karsilastirma amaci ile iletkenlik degerleri dort nokta teknigi
kullanilarak tekrar 6lciildii. Orneklere ait iletkenlik ve dielektrik sabiti degerleri

Cizelge 5.3’te goriilmektedir.

Cizelgede goriildiigii gibi, her iki yontemle de en yiiksek iletkenlik ve dielektrik
sabiti degerleri POT’ e, en diisiik iletkenlik ve dielektrik sabiti degerleri ise P2ZEAn’
e aittir. Dielektrik sabiti degerleri ile iletkenlik degerleri arasinda dogru orant1 oldugu

goze carpmaktadir. Elektroreolojik siispansiyonlarin hazirlanmasinda kullanilan kati
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tanecikler icin dielektrik sabitinin 2-1x10* arasinda olmasi gerektigi belirtilmistir

[57]. Polimerlere ait dielektrik sabiti degerleri literatiirde verilen aralikta

bulunmaktadir.

Cizelge 5.3. Polimerlerin iletkenlik ve dielektrik sabiti degerleri

Y 6ntem POT PNEAn | PNMAn | P2EAn
Iletkenlik Dért Nokta
(S/cm) Teknigi 52x10° | 4,9x10”° | 2,3x10” | 1,8x107
[letkenlik Impedance
(S/cm) Analyzer 6,8x107° | 5,9x10° | 2,4x10” | 1,2x107
Dielektrik Impedance
Sabiti Analyzer 318 107 86 74

5.6. Siispansiyonlarin Kolloidal Kararhhklarimin Belirlenmesi

Elektroreolojik akigskanlarda aranan en Onemli Ozelliklerden birisi, ¢dkelme
kararliligidir. ER akigkanlarin uzun siire ve gesitli ¢evre sartlarinda c¢okelme
gostermemeleri ve tortu birakmamalari istenir. ER aktivitenin bir siispansiyondaki
tanecikler arasi etkilesimlerden kaynaklandigi bilinmektedir. Siispansiyona bir
elektrik alam1 uygulandiginda, bu etkilesimler sonucu tanecikler zincir yapisi
olusturur. Siispansiyon yapisinin ¢okelmeye karsi kolloidal olarak kararli olmasi igin
tanecik boyutunun kiiclik olmasi tercih edilir. Literatiirde ER aktivite gosteren
maddelerin tanecik biiyiikliiklerinin 0.1 um ile 100 pm arasinda olmasi gerektigi

belirtilmistir [58].

Polianilin tiirevlerinden ¢esitli derisimlerde (%5, %10, %15, %20, %25) silikon yagi
igerisinde hazirlanan siispansiyonlarin koloidal kararliliklar1 20 °C’da tespit edilmis,
her bir polimer ve derisim i¢in ilk tanecik ¢okmesinin basladig1 siire 3 giin olarak
gbzlenmigtir. Farklt PAn tiirevlerine ait ¢okelme kararliliklar: arasinda fark olmadigi
ancak, ilk ¢okme basladiktan sonra koloidal kararlilik 6l¢iimlerine devam edildiginde
kiitlece derisimi fazla olan siispansiyonlarin daha hizli, diisiik olanlarin ise daha

yavas c¢oktiikleri gozlenmistir.
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Sekil 5.9 incelendiginde ilk ¢okelmenin deneyin ii¢lincii giliniinde basladig ve altinci
giiniine kadar hizli gerceklestigi, onuncu giinden sonra denge durumuna ulastig
goriilmektedir. Cokelme kararliliginin %40°lik oranin altina diismemesi, endiistriyel

uygulamalar agisindan olumlu bir sonugtur.

Unal ve arkadaslarmin yapmus oldugu cesitli calismalarda da, farkli yalitkan yaglarla
hazirlanan Poli(Li-tert- butil metakrilat) (PTBMA-L1) [59] ve Poli(Li-2-akrilamido-
2-metil propan stilfonik asit) (PAMPS) [60] siispansiyonlarinin koloidal kararliliklar
incelenmistir. Cesitli derisimlerdeki slispansiyonlarin silikon yagi (SO), mineral yagi
(MO), trioktiltrimellilat (TOTM) ve dioktilftalat (DOP) icerisindeki c¢okelme
stirelerine bakilmistir. Bu ¢aligsmalarda da kiitlece yiizde derigimin artis1 ile ¢cokelme
stirelerindeki azalma goze carpmaktadir. Ayrica ¢okelme kararliligr yalitkan yagin
cesidine gore de farklilik gostermektedir. PTBMA-Li ile yapilan ¢alismada kiitlece
%25 lik derisimde, silikon yagi i¢inde 15 giin sonra ¢okme goézlenirken, DOP
icerisinde bu siire 7 dakika gibi kisa bir zamanda ger¢eklesmektedir. Kiitlece %25
derisimdeki PAMPS siispansiyonunun silikon yagi i¢indeki ¢okelme siiresi 29

gilinken, DOP i¢erisinde bu siire 2 giine diismektedir.

Sekil 5.9°da ¢okelme orani hesaplanirken Esitlik 5.1 kullanilmastir.

Cokelme Orani =

(a+b)x100 (5.1)

a: Silikon yagi yiiksekligi ~ b: ER akiskan ytiksekligi
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Sekil 5.9. P2EAn’e ait 5 farkli derisimdeki ylizde ¢okelme siireleri T=20°C a: Silikon
yag1 b: ER akigkan

5.7. Paralel Plaka Elektrotlar ile Yapilan Elektroreoloji Calismalari

Elektroreolojik akigkanlar elektrik alan uygulandiginda katimsi, kaldirildiginda ise
stv1 fiziksel hal gosterebilen ve bu doniisiimii milisaniye gibi ¢ok kisa bir siirede

tekrarlanabilir olarak gerceklestirebilen malzemelerdir.

Paralel plaka elektrotlar (Sekil 5.10) kullanarak elektrik alanin siispansiyonlar
lizerine etkisini incelemek amaciyla, her bir polimerden 5 farkli derisimde (%5, %10,
%15, %20, %25) siispansiyonlar hazirlandi. Elektrot kalinlig1 1 cm, elektrotlar arasi
mesafe 0,5 cm olan piring plakalar arasina, 0-6 kV/mm elektrik alan uygulanarak,
siispansiyonlarin elektrik alana duyarliligi 6lciildii. Yapilan g¢alismalarda, diisiik
elektrik alan uygulandiginda siispansiyonlarin plakalar arasindan ¢ok kiigiik zaman
araliginda aktig1, elektrik alan kuvveti artirildiginda bu siirenin 1,5 — 2 saniye gibi bir
degere ulastigi, ancak daha da fazla elektrik alan uygulandiginda elektrotlar
arasindaki akisin tamamen durdugu gozlenmistir. Paralel plakalar arasinda bir kez

koprii olusumu gerceklestikten sonra saatlerce beklenmesine ragmen higbir akig
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E=0 E=0 E=0

Sekil 5.10. Paralel plaka elektrotlar arasinda ER akiskanin durumu a: Elektrik alan
uygulandiginda b ve c: Elektrik alan kaldirildiginda

gerceklesmemistir. Akis Olglimlerinde elde edilen sonuglar Sekil 5.11 — Sekil
5.14°de goriilmektedir. Grafiklerde goriildiigii gibi farkli polianilin tiirevlerinin akis
stireleri arasinda belirgin bir fark goézlenmemekte ancak kiitlece ylizde derisim
arttikca siispansiyonlarin akis siireleri artmaktadir. Bu durum, polimerlerin kolloidal
kararlilik siireleri ile benzerlik gostermektedir. Ayrica beklenildigi gibi,
slispansiyonlarin derisimi arttikca asili taneciklerin elektrik alan etkisi ile polarize
olmalar1 daha diisiik elektrik alan kuvvetlerine kaymaktadir. Grafiklerde, %25’lik
siispansiyonda akis 3 kV/mm’de kesilirken, ayn1 durumun %20’lik slispansiyonda 4
kV/mm’de, %]15’likte ise 5 kV/mm’de gerceklestigi goriilmektedir. Derisimin
artmasiyla tanecikler arasi elektrik alan indiiklenmis polarizasyon kuvvetlerinin
baskin hale geldigini sdyleyebiliriz. Bir ¢aligmada [61], metil metakrilat ve stiren
blok kopolimeri ile hazirlanan siispansiyonlarin paralel plakalar arasinda akis
siireleri 6l¢iilmiis, akis siirelerinin 1,5 kV/mm elektrik alana kadar ¢ok kii¢iik artiglar
gosterdigi, ancak bu degerden sonra biitiin derisimler i¢in keskin bir artis sergiledigi

rapor edilmistir. Ayn1 ¢alismada, en diisiik akis siiresinin kiitlece %5°lik en yiiksek
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akis siiresinin ise kiitlece %25°lik siispansiyonlarda gozlendigi sdylenmistir.

2,5
—— 5%
—— 10%
2 —a— 15%
_- —x—20%
}-::1’5 4] —%—25%
S
=
n
2 1+
=
<«
0,5 -
O I T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

Sekil 5.11. POT/Silikon yag1 siispansiyonu akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile

degisimi
2,5
—— 5%
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e 17
-z
<
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0 I 1 1 1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6 7
Elektrik Alan Kuvveti (kV/mm)

Sekil 5.12. P2EAn/Silikon yagi siispansiyonu akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile
degisimi
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Sekil 5.13. PNMAn/Silikon yag1 siispansiyonu akis siiresinin elektrik alan kuvveti
ile degisimi

Akis Siiresi (t,5)

Elektrik Alan Kuvveti (E, KV/mm)

Sekil 5.14. PNEAn/Silikon yag siispansiyonu akis siiresinin elektrik alan kuvveti ile
degisimi
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5.8. Elektroreometre ile Yapilan Elektroreolojik Olciimler
5.8.1. Derisimin ER aktivite iizerine etkisi

Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da POT, P2ZEAn, PNMAn ve PNEAn polimerlerinin silikon

yag1 icerisinde hazirlanan siispansiyonlariyla elektrik alan uygulanmadan ve elektrik

alan uygulandiginda (E = 2 kV/mm ); sabit kayma hiz1 ( 7/ = 1.0 s ) ve sabit

sicaklikta (T = 25°C) olgiilen viskozite derisim grafigi goriilmektedir. Sekil 5.15°de
elektrik alan kuvveti sifirken, derisimdeki artisa paralel olarak siispansiyonlarin
viskozite degerlerinin arttig1 gozlenmektedir. Polimerlere ait, viskozite degerlerine
bakildiginda iletkenlik degeri en yiiksek olan POT’in en yiiksek; iletkenlik degeri en
diisiik olan P2EAn’in ise en diislik viskozite degerine sahip oldugu gézlenmektedir.
Diger polimerlerin de viskoziteleri, iletkenlik degerleriyle orantilidir. Viskozitenin,
derisime ve iletkenlik degerlerine bagl olarak gdsterdigi benzer artis Sekil 5.16’da
da dikkat ¢cekmektedir. Ancak burada goze ¢arpan bir nokta, POT de %10’luk ve
PNEAn de ise %20’lik derisimden sonra viskozite degerinin kaydedilememis
olmasidir. Bu durumun yiiksek iletkenlige sahip olan iki polimerde gézlenmis olmasi
dikkat c¢ekmektedir.  Yiiksek iletkenlige sahip polimerlerle olusturulan
siispansiyonlarda belli bir derisim ve elektrik alan kuvveti degerine ulasildiginda
plakalar arasinda kisa devre olusmakta ve saglikli 6l¢iim alinamamaktadir [46]. Bir
calismada [62], ¢esitli seviyelerde doping edilmis poli(p-fenilen)’in elektroreolojik
ozellikleri incelenmis, diisiik doping seviyelerinde, elektrik alan kuvveti ile artan ER
etki gozlenirken, yiiksek doping seviyelerinde iletkenligin artigina paralel olarak ER
etki gozlenememistir. Bu durum, yiiksek iletkenlik degerlerine sahip olan
malzemelerde uygulanan elektrik alan kuvveti ile akim yogunlugunun artmasina
baglanmistir. Bu agiklamadan yola ¢ikarak Sekil 5.16°’da PNEAn’ e ait egrinin
kiitlece %15 derisimden sonra azalma goOstermesi, akim yogunlugundaki artisa

baglanmaktadir.

ER davranig gosteren tanecikler polar olmayan sivilar igerisinde koloidal olarak

dagilmis halde, %5-50 hacim fraksiyonlarinda bulunabilirler. Siispansiyonlarin
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derisimi artttkca 1iyon transfer kapasiteleri de artis gostermektedir [63].

25
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—a— P2FAn
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—e— PNEAn
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5 10 15 20 25 30
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Sekil. 5.15. Elektrik alan viskozitesinin derisim ile degisimi. E = 0 kV/mm,

— 1<l T—ngo
, =1s',T=25C
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Sekil 5.16. Kayma viskozitesinin derigim ile degisimi. E=2,0 kV/mm, 7, 1s?,

T=25°C
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Viskozitenin  derisimle yiikselme egilimi pargaciklar aras1 polarizasyon
kuvvetlerinden ileri gelmektedir. Elektrik alan ile polarizasyon kuvvetleri arasinda

asagidaki bagint1 gegerlidir [64]:

6E2
F= ‘92; - (5.2)
Bu esitlikte:

F =Polarizasyon kuvveti

&, =Taneciklerin dielektrik sabiti
r =Tanecik yaricap1

E =Elektrik alan

p = Tanecikler aras1 mesafe

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

goriilmektedir.

Yapilan calismalarda elektrik alanda tanecikler arasi etkilesimin artmasi sonucu,
tanecik hacim kesri ile lineer [65] veya parabolik [66] olarak siirekli artan bir kayma

gerilimi yada viskozite egrisi rapor edilmistir.

5.8.2. Kayma gerilimi iizerine elektrik alan kuvvetinin etkisi

Elektroreoloji olay1, akiskanlarin viskozitelerindeki artisa dayanir. Yalitkan bir sivi
ortaminda elektroreolojik malzemenin dagilmasiyla olusturulan siispansiyonlarin,
bir elektrik alan uygulandig1 miiddetge viskozitesi artar. Elektrik alan kaldirildiginda
ER akiskanlar cogunlukla Newtonian nadiren de Pseudoplastik davranis sergilerler.
Siispansiyonlarin viskozitesindeki degisimin genel olarak; taneciklerin kutuplagsmast

sonucunda siispansiyonun mikro yapisinda meydana gelen tanecik zincirlerinden
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kaynaklandig1 varsayilir. Elektrik alan varliginda ve yoklugunda meydana gelen bu
viskozite degisimi geri doniisiimliidiir. Elektrik alan uygulamasindan sonra tanecik
zincirleri ya da kolonlar elektrotlar arasindaki boslukta milisaniyeden daha hizli bir
stirede olusur, ve boylece viskozite ve kayma gerilimi (ER aktivite) yiikselir. Bir
kayma kuvveti uygulandiginda zincirler kayma kuvvetleri tarafindan yok edilir ve
viskozite diiser. Cok yiiksek kayma hizi degerlerinde ise elektrik alan kuvvetinin

yoklugundaki viskozite degerleri gozlenir [34] .

Sekil 5.17 — Sekil 5.20°deki grafiklere bakildiginda siispansiyonlarin kayma gerilimi
degerlerinin uygulanan elektrik alan kuvveti artis1 ve kiitlece % derisimin artigiyla
dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. Ayrica 2 kV/mm elektrik alanda kiitlece
%25 derisimde kayma gerilimleri gozlemlenebilen PNMAn ve P2EAn’in sirasiyla
7=168,4 Pa ve 7=102,7 Pa degerlerine ulastigi, bu durumun iletkenliklerindeki
artisa paralel oldugu goze ¢arpmaktadir.

ER etki, 1947 yilinda Winslow tarafindan kesfedildiginden beri ¢esitli ER
akiskanlarin davraniglari pek ¢ok bilim adami tarafindan incelenmektedir. Biitiin bu
arastirmalarda varilan ortak nokta, uygulanan elektrik alan kuvveti ile tanecikler
arasinda olusan kuvvetli etkilesim sonucu meydana gelen tanecik zincirleridir.
Elektrik alan uygulanmasiyla ortaya cikan dipol etkilesimler, elektrik alanin
artirllmasiyla daha da kuvvet kazanmaktadir. Yapilan calismalarda [67,68], kayma
gerilimi degerinin, elektrik alan kuvvetinin karesi ile lineer olarak arttig1 sonucuna

varilmistir. Bu durum Egsitlik 5.3 ile gosterilebilir.

T, = pKE® (5.3)
Esitlikte kullanilan;

7, =Kayma gerilimi E =Elektrik alan

@ = Tanecik hacim kesri S =Bagil polarlanabilirlik

K, = Akigkanin dielektrik gecirgenligi
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Sekil 5.17. POT/Silikon yag sisteminde kayma geriliminin elektrik alan kuvveti ile
degisimi y = 1s', T=25°
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Sekil 5.18. P2EAn/Silikon yag: sisteminde kayma geriliminin elektrik alan kuvveti

ile degisimi , =1 51, T=25C
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Sekil 5.19. PNMAn/Silikon yag1 sisteminde kayma geriliminin elektrik alan kuvveti
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Sekil 5.20. PNEAn/Silikon yag1 sisteminde kayma geriliminin elektrik alan kuvveti
=15, T=25C
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Daha oOnce verilen, elektrik alan viskozitesinin derigimle degisim grafiginde de
gozlendigi gibi iletkenlik degeri en biiyiik olan POT’de ve onu takip eden PNEAn’de
elektrik alan kuvvetinin belli bir degere ulagmasiyla plakalar arasinda kisa devre
olustugundan kayma gerilim degerleri okunamamaktadir. Ancak grafiklere genel
olarak bakildiginda, iletkenlik degeri biiyiik olan polimerin kayma gerilimi degerinin

de biiylik oldugu géze ¢arpmaktadir.

Sekil 5.21°de, POT, P2EAn, PNEAn ve PNMAn’in %15 derisimdeki Orneklerinin
25°C sicaklik ve 0,2 s kayma hizi degerinde, elektrik alana karsi kayma gerilimi
grafigi goriilmektedir. Grafikte elektrik alan kuvvetinin karesi ile kayma gerilimi

degerlerinin lineer bir degisim gosterdigi gdze ¢arpmaktadir.

1000

IE ‘

&)

£

= ——POT

M 10 B
—&— P2EAn
—a— PNMAn
—>—PNEAn

1
1 log E2 10

Sekil 5.21. Elektrik alanin karesi ile kayma gerilimi degisimi grafigi c: %15
, =025, T=25°C

5.8.3. Viskozitenin elektrik alan kuvveti ile degisimi
ER akigkan bir yiiksek elektrik alan kuvveti altinda olusur ve tanecikler kendi

arasinda polarlanarak elektrostatik kuvvetler etkin hale gelir. Bununla beraber ER

akiskanda diger kuvvetler de olusmaya baslar. Ornegin viskoz hareketli fazdaki
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taneciklerin hidrodinamik kuvvetleri, siispansiyonda termal hareketliligi saglayan
Brown hareketleri, kisa siireli olusan Born itme kuvvetleri ya da sterik etkilesim,
suyun ya da ylizey aktif maddenin adezyon kuvvetleri, Van der Waals ¢cekme ve
elektrostatik itme kuvvetleri gibi. ER siispansiyonlarin yapisi ve ER aktivitelerinin

derecesi, biitiin bu kuvvetlerin birbiriyle yarismasina baghidir [28].

Sekil 5.22 — Sekil 5.26’da viskozite-elektrik alan kuvveti grafikleri verilmistir. Elde
edilen sonuglar, y= 1 s sabit kayma hizinda ve 25°C sicaklikta elde edilmistir.
Grafikler incelendiginde, silispansiyonlarin ER aktivitesinin elektrik alandaki ve
derisimdeki artiga paralel olarak arttig1 sonucuna varilmaktadir. E = 2 kV/mm’de %
15 derisimdeki POT, 591,32 Pas ile en yliksek viskozite degerine ulasirken, PNEAn
ve PNMAn siispansiyonlar1 siras1 ile 507,34 Pas ve 442,38 Pas degerlerini
gostermektedir. En diisiik viskozite degeri ise 212,57 Pas ile P2EAn’e aittir.

Choi ve arkadaslar1 [69] polianilinin silikon yagi icerisindeki siispansiyonun, Hao ve
Xu oksitlenmis poliakrilonitril ve aliiminyum silikatinin silikon yag1 igindeki
siispansiyonunun viskozitelerinin artan elektrik alanla lineer olarak arttigin1 rapor
etmiglerdir. Yine Chin ve arkadaglar1 da [70] poli(p-fenilen)/silikon yag:

siispansiyonunda benzer davraniglar gésterdigini rapor etmislerdir.
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Sekil 5.22. POT/Silikon yag1 sisteminin viskozitesinin elektrik alanla degisimi.
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Sekil 5.23. P2EAn/Silikon yag1 sisteminin viskozitesinin elektrik alanla degisimi.
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Sekil 5.24. PNMAn/Silikon yag1 sisteminin viskozitesinin elektrik alanla degisimi.
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Sekil 5.25. PNEAn/Silikon yag1 sisteminin viskozitesinin elektrik alanla degisimi
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Sekil 5.26. Polimerlerin viskozite degerlerinin elektrik alan kuvveti ile degisimi

c=%15. =1 s T=25°C

5.8.4. Kayma geriliminin derisim ile degisimi

Elektroreoloji, elektrik alanin siv1 dispersiyonlar {lizerine olan etkisi ile ilgilenir. Bu
etki ya sivinin akmaya kars1 gosterdigi direng yada, sivinin katimsi bir hal almasi
seklinde kendini gosterir. Kayma gerilimi, malzemenin akmaya kars1 gosterdigi
direncin bir Ol¢iisiidiir. Stipansiyonun derisimi, kayma gerilimi iizerine etki eden en
onemli etkenlerden biridir. Akiskandaki tanecik ne kadar fazla ise, kayma gerilimi o
kadar biiyiiktiir. Bir elektroreolojik akigkanda istenen en ideal kayma gerilimi degeri,
onun uygulama amacina baglhh olarak degisir. Mesela dinamik titresim
sonlimleyicilerde, akigkanin yanit verme siiresi ve asindiriciliginin az olmasi,

akigkanin ytliksek kayma gerilimine sahip olmasindan ¢ok daha fazla 6nemlidir [71].

Sekil 5.27 ve Sekil 5.28°de polimerlerin 5 farkli derisimdeki siispansiyonlarinin 7 =

1 s kayma hizinda elde edilen kayma gerilimi derisim grafikleri verilmektedir. Her
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iki grafikte de derisim artisina paralel olarak kayma geriliminde artis
gozlenmektedir. Sekil 5.27°de kiitlece %S5°lik POT 2,7 Pa kayma gerilimi
gosterirken, bu deger %25 lik derisimde 4,49 Pa’a ¢ikmaktadir. Derisime bagh
benzer artis diger polimerlerde de goze ¢arpmaktadir. Sekil 5.28’de ise P2EAn ve
PNMAn’ in sergiledigi kayma gerilimi derisim egrilerinin %5’ten %25’e ¢ikmasiyla
kayma gerilimi degerlerinde sirasiyla, 75 Pa ve 155 Pa kadar bir artis oldugu
goriilmektedir. Bu artis; iletkenlikleri digerlerine oranla daha yiiksek olan POT ve
PNEAn’de de fark edilmekte ancak daha 6nce de agiklandig gibi, plakalar arasi kisa
devre olusumu sebebiyle, yliksek derisimlerdeki kayma gerilimi degerleri tespit
edilememektedir. Unal ve arkadaslarinin yaptig1 calismalarda da benzer sonuglar
rapor edilmistir. Bu grubun yaptig1 bazi ¢aligsmalarda [72-74] derisim ile kayma
gerilimi dogru orantili artarken, bazilarinda [51,58,75,76] once lineer bir artig ve
daha sonra derisim artis1 ile bir azalma gozlenmistir. Choi ve arkadaslar1 da, seliiloz
fosfat esterleri ile yapmis olduklar1 ¢calismada [77] kayma gerilimi farkinin derisim
ile lineer bir artis gosterdigini, ayrica kitosan fosfat ile yapmis olduklari ¢calismada
ise [78], kayma gerilimi farkinin artan derisim ile, 6nce bir artig ardindan yavas bir

azalma gosterdigini rapor etmislerdir.
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€K1 . . Kayma geriiiminin derisim 11€ degisSimi £= mm, y= S , 1=
Sekil 5.27. Kayma geriliminin derisim ile degisimi E=0 kV/mm, y= 1 s”!, T=25°C
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Sekil 5.28. Kayma geriliminin derisim ile degisimi E = 2 kV/mm, y = 157, T=25°C
5.8.5. ER aktivitenin kayma hiz1 ile degisimi

Sekil 5.29 — Sekil 5.32’de silikon yagi i¢inde bes farkli derisimde hazirlanan
siispansiyonlarin sabit elektrik alanda (E = 2 kV/mm) ve sabit sicaklikta (T = 25°C)
oOl¢iilen kayma gerilimi-kayma hiz1 grafileri goriilmektedir. Kayma hizinin artmasiyla
siispansiyonlarin kayma gerilimlerinde de iistel bir artis olmaktadir. Kayma hizi,
kayma gerilimi grafiginin logaritmik degerleri alindiginda, her bir 6rnek ve her bir
derisim icin kayma gerilimlerinde lineer bir artis gériilmektedir. Ornegin, PNEAn’in
%15°lik derisimi igin 1 s” kayma hizinda 171 Pa olan kayma gerilimi degeri, kayma
hizinin 20 s’e ¢ikmasiyla 240 Pa degerine artmaktadir. Diger orneklerin her bir
derisiminde kayma geriliminin sifirdan farkli bir 19 degerinden baslayarak benzer
artis sergilemesi, siispansiyonlarin bingham tiirii akigkan davranmisi sergiledigini
gostermektedir. PAn ile kaplanmis silika parcaciklar: ile yapilan bir calismada da

[79] benzer sonuglar kaydedilmistir.
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Sekil 5.30. P2EAn siispansiyonunda kayma geriliminin kayma hiz1 ile degisimi E= 2

kV/mm T =25°C,
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5.8.6. ER aktiviteye sicakligin etkisi

5.33’ de kayma gerilimi iizerine sicakhigin etkisi goriilmektedir. Olgiimler, 0 ile
125°C araliginda her bir siispansiyon i¢in 2 kV/mm elektrik alan kuvvetinde
incelenmigstir. Sicaklik artis1 ile kayma gerilimindeki azalma goze g¢arpmaktadir.
Sicaklik arttikga ER aktivite gosteren akiskanlarda kayma gerilimi azalir, buna bagl
olarak viskozitede de bir azalma goriiliir. 0°C sicaklikta sirasiyla; 115,21 Pa, 84,84
Pa, 168,3 Pa, 103,1 Pa kayma gerilimi degerleri gosteren POT, P2EAn, PNMAn ve
PNEAn siispansiyonlarinin kayma gerilimi degerlerinin, sicaklik 125°C’ye
cikarildiginda sirasiyla 54,1 Pa, 7,63 Pa, 67,22 Pa, 47,82 Pa’a diistiigii goriilmektedir.
ER akigkanlarin  uygulamalarinda  sicaklik  degisiminden  etkilenmemesi

istenmektedir.
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Sekil 5.33. Kayma geriliminin sicaklikla degisimi E = 2kV/mm, y = 1.0s™.
¢ =%]15 (m/m)
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5.8.7. ER aktiviteye frekans etkisi

Polimerlerin silikon yag1 igerisinde hazirlanan siispansiyonlarmin kiitlece %15
derisimde kayma gerilimlerinin frekansla degisimi incelenmis ve elde edilen
sonuglar, Sekil 5.34’de verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi frekansin artmasiyla

kayma gerilimi artmaktadir.

Sekil 5.35de ise elastiklik modiiliiniin frekansa bagli degisimi grafige gegirilmistir.
Her bir 6rnek i¢in kiitlece %15’lik derisimde ve 2 kV/mm elektrik alanda alinan

Olcimler sonucunda frekansla elastiklik modiiliiniin parabolik olarak arttig

gozlenmistir.
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Sekil 5.34. Kayma geriliminin frekans ile degisimi E =2 kV/mm ¢ = %15 (m/m)
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Sekil 5.35. Elastiklik modiiliiniin frekans ile degisimi ¢ = %15 (m/m) E = 2 kV/mm

5.8.8. ER verimi

ER verimi biiylik dlclide siispansiyon i¢indeki taneciklerin akis 6zelliklerinden ve

kutuplanabilirliklerinden etkilenir.

Elektrik alan yoklugunda (1) slispansiyonun viskozitesi lizerine etki eden en énemli
faktor; parcaciklarin sekli, biiylkligi, tasiyict ortamin viskozitesine bagh
hidrodinamik 6zelliklerdir. Bu oOzellikler, elektrik alan uygulandiginda da zincir
yapisi, kayma kuvvetleri tarafindan yikiliyorsa, parcaciklarin akis o6zelliklerini

etkilerler [34].

Sekil 5.36 ve Sekil 5.37°de sirasiyla, sifir elektrik alanda ve elektrik alan varliginda,
polimerlere ait kayma hizina kars1 viskozite grafikleri; Sekil 5.38’de ise polimerlere
ait ER verimi grafikleri verilmistir. Kayma hizina kars1 viskozite grafikleri icin elde
edilen sonuglar, kiitlece %5 derisimdeki siispansiyonlarin 25°C sicaklikta, sirasiyla

E=0 kV/mm ve E=3 kV/mm elektrik alan kuvvetinde alinan viskozite degerleriyle
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olusturulmustur. %5 derisim kullanilmasinin sebebi daha 6nce de bahsedildigi gibi
iletkenlik degeri yiiksek olan polimerlerin yiiksek derisimlerinde plakalar arasinda
kisa devre olustugu i¢in ER etkinin dl¢iilememesidir. ER verimi grafikleri i¢in 25°C

sicaklikta, alinan 6l¢iimler, Esitlik 3.9 kullanilarak hesaplanmistir.

Grafikte goriildiigii gibi en yiiksek verim POT e aitken en diisiik verim ise PNMAn’e
aittir. Buradan ER verimi ile iletkenlik degerleri arasinda dogru oranti oldugu
sonucuna varilabilir. Ayrica grafiklerde géze carpan bir bagka noktada kayma hizinin
artisiyla viskozite degerlerinde ve buna bagli olarak da ER veriminde gozlenen
azalmadir. Bu durum kayma hizinin artmasiyla, kayma kuvvetlerinin elektriksel
kuvvetlere baskin gelmesinden dolayr ortaya ¢ikan zincir kopmalar1 ve buna baglh

olarak da ER aktivitenin azalmas1 seklinde agiklanabilir.

Lengalova ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir c¢alismada [34], Polianilin
siispansiyonunda, tanecik derisiminin elektroreolojik verime etkisi incelenmistir.
Optimum ER verimin tanecik hacim kesrinin yiiksek oldugu degerlerde gozlendigini

tespit etmislerdir.
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Sekil 5.36. Elektrik alan yokken viskozitenin kayma hizi ile degisimi. E = 0 kV/mm
T =25°C, ¢ = %5, m/m
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. SONUC

. Poli(o-toluidin) (POT), Poli(2-etilanilin) (P2EAn), Poli(N-metilanilin) (PNMAn)

ve Poli(N-etilanilin) (PNEAn) polimerleri kimyasal yontemle sentezlendi.
FTIR analizleri sonucunda polimerlesmeyi destekleyen bantlar gdzlendi.

Dort nokta ve Impedance Analyser cihazlari ile yapilan iletkenlik analizleri
sonucunda en yiiksek iletkenlik degerinin 6,8x10° Scm™ ile POT’e, en diisiik

iletkenlik degerinin ise 1,2x10™ Sem™ ile P2EAn’e ait oldugu belirlendi.

Impedans Analyser cihazi ile yapilan dlgiimlerde polimerlerin ER uygulamalar

icin aranan dielektrik sabiti araliginda oldugu sonucuna varildi.

Gouy terazisi ile yapilan dl¢limlerde biitiin polimerlerin iletme mekanizmalarinin

polaronik yapida oldugu bulundu.

Dinamik 151k sac¢ilimi cihazi yardimiyla, polimerlerin ortalama tanecik ¢aplarinin

8,5 um ile 13,5 pm arasinda oldugu tespit edildi.

Farkli polimerlerle hazirlanan siispansiyonlarin koloidal kararlilik stireleri
arasinda fark olmadig1 ve ilk tanecik ¢okme siiresinin her bir derisim i¢in {i¢ giin
oldugu tespit edildi. Koloidal kararlilik dl¢iimlerine devam edildiginde kiitlece
derisimi fazla olan siispansiyonlarin daha hizli, derisimi az olanlarin daha yavas

coktiikleri gozlendi.

Paralel plaka elektrotlarla yapilan elektroreoloji calismalarinda, farkli polianilin
tiirevlerinin akig siireleri arasinda belirgin bir fark goézlenmemis, en diisiik akis
stiresinin  kiitlece %5’lik, en yiliksek akis siiresinin ise kiitlece %25’lik

siispansiyonlara ait oldugu sonucuna varilmstir.
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Elektroreometre ile yapilan ¢alismalarda, derisimin artmasiyla ER aktivitenin

arttig1 gorildii.

ER aktivitenin elektrik alan kuvvetindeki artisa paralel olarak artig gosterdigi

tespit edildi.

Viskozite ve kayma gerilimi degerlerinin siispansiyonlarda iletkenlik degerleriyle
paralel olarak arttigi sonucuna varildi. Iletkenlik degeri yiiksek olan POT
orneklerinde ER aktivitenin de yliksek oldugu, en diisiik iletkenlik gdsteren
P2EAn’in ise en diisiik ER aktivite gosterdigi gozlendi.

ER aktivitenin kayma hizinin artis1 ile arttig1 ve siispansiyonlarin Bingham tiirti

akiskan 6zellik sergiledigi goruldii.

Polimer orneklerinde sicaklik artis1 ile kayma gerilimi degerlerinin azaldig:
gozlendi. Sicakligin 0°C’den 125°C’ye artirilmasiyla kayma geriliminde en
bliyiik diisiisiin, 101,08 Pa degeri ile PNMAn’de; en kiiclik diisiisiin ise 55,28 Pa
degeri ile PNEAn’de oldugu tespit edildi.

Frekans artis1 ile kayma gerilimi degerlerinde lineer, elastiklik modiilii

degerlerinde ise parabolik bir artis oldugu gozlendi.

Yapilan verim hesaplamalariyla elde edilen grafiklere bakildiginda, ER verimi ile
iletkenlik degerleri arasinda dogru oranti oldugu; kayma hizindaki artisla
viskozite degerlerinin azaldig1 ve buna bagli olarak da ER veriminde azalma

oldugu gozlendi.

Elde edilen sonuglardan yola ¢ikilarak incelenen polianilin tiirevlerinin,

endiistriyel uygulamalarda kullanilabilecegi 6nerilmektedir.
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