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“Rheological and Dielectric Properties of Electrorheological Fluids™ (“Propiedades
Reologicas y Dicléctricas de Fluidos Electrorreologicos™),

with which he applies to obtain the European Doctorate Degree.

The Mr Manuel Jesus Espin Milla Ph.D. Thesis entitled “Rheological and Dielectric
Properties of Electrorheological Fluids™ represents a complete investigation on the rheology
ot eleciic fleld responsive fluds. The system chosen in the Ph.D. Thesis 13 until now not
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photographic observations and optical measurements that give reliamlity tw the proposed

explanations ol the electrorheological behaviour.
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the usual ones. In fact, he shows that the interactions between polanized particles are not the

culy vahd explanation for the ER effects in hematite/silicone oil
In my opudorn, the analysis of the electric current flowing through the systems in the presence
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field-induced structure in the suspension explained by a microscopic model
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of experimental conditions.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION












Capitulo 1. Introduccion. 3

1.1. JUSTIFICACION Y OBJETIVOS.

La presente memoria resume la labor realizada durante el periodo de
investigacion de los Estudios de Tercer Ciclo para optar al grado de Doctor. Este
trabajo ha sido realizado a lo largo de los cursos académicos 2001-2005 en el
Departamento de Fisica Aplicada de la Universidad de Granada. También se
incluyen la investigacion llevada a cabo durante las estancias en el Nanostructures
and Advances Materials Chemistry Department de los Sandia National Laboratories
(Lockheed Martin Company, Albuquerque, EEUU), la Gerencia de Materiales y
Procesos Quimicos del Instituto de Investigaciones Eléctricas de Cuernavaca
(México) y la Facultad de Quimicas de la Universidad Tecnologica de Varsovia. Los
responsables de cada una de estas estancias fueron los doctores James E. Martin,

Leonardo Rejon Garcia y Janusz Plocharski, respectivamente.

El ntcleo central de este trabajo de investigacion es el estudio de los llamados
fluidos Electrorreoldgicos (ER), ejemplo destacable del conjunto de materiales
conocimos como materiales inteligentes, es decir, sistemas sobre cuyas propiedades
se puede tener cierto control con la ayuda de un agente externo. En concreto, la
propiedad que identifica a los fluidos ER es el cambio significativo que
experimentan sus propiedades mecanicas bajo la accion de campos eléctricos de
elevada intensidad. No obstante, y en un sentido mas amplio, es mas correcto hablar
de estos sistemas como materiales electro-activos ya que a la citada modificacion del
comportamiento mecanico, le acompafan alteraciones de las propiedades eléctricas,

acusticas, térmicas, volumétricas y opticas.

De la gran cantidad de materiales que presentan actividad ER, se ha disefiado
la suspension oxido férrico-aceite de silicona como sistema de estudio. Aunque se
dara una explicacion mas detallada de por qué se han seleccionado estos compuestos
y no otros en el capitulo dedicado a tal fin, si puede decirse que el objetivo principal
es estudiar la respuesta ER de materiales compuestos por una fase solida o

dispersante con moderada conductividad eléctrica (como es el caso del 6xido de
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hierro III), ya que esta propiedad juega un papel crucial en la estructuracion del

fluido ER del que, todavia hoy, no existe mucha informacion bibliografica.

La caracterizacion de esta suspension como fluido ER se ha enfocado hacia

los siguientes objetivos:

a. Estudio tedrico del fendmeno ER. Revision de su evolucion
historica y de los distintos modelos propuestos para la explicacion
del mismo. Recopilacion de los diferentes materiales que presentan
actividad ER asi como sus principales ventajas e inconvenientes en
el ambito cientifico y técnico.

b. Andlisis del fenémeno de polarizacion eléctrica de la materia en sus
distintas variedades: polarizacion instantanea, dipolar e interfacial.
Estudio de los distintas teorias para explicar el fendémeno de la
dispersion de la constante dieléctrica, especialmente en el caso de
los sistemas heterogéneos.

C. Caracterizacion dieléctrica del sistema Fe,Os-aceite de silicona
mediante el estudio de su espectro de relajacion. Andlisis
cuantitativo de éste partiendo de las distintas teorias existentes, con
especial atencion al efecto de la concentracion de particulas y la
viscosidad del medio dispersante.

d. Evaluacion de las propiedades reoldgicas en estado estacionario
bajo campos de corriente alterna y continua. Investigacion del
efecto que tiene la intensidad de campo eléctrico aplicado y la
fraccion de volumen sobre la actividad de estas suspensiones.

e. Determinacion de las propiedades electro-Opticas en reposo
(mediante el estudio de la absorbancia de las suspensiones) en
funcién de la intensidad de campo eléctrico, la concentracion de la
fase solida y la viscosidad del medio dispersante. Estudio de la

estabilidad de las suspensiones.
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f. Analisis de las propiedades mecanicas a muy pequeias
deformaciones como método para estudiar la transicion entre las
estructuras en reposo y en cizalla estacionaria.

g. Optimizacion del estudio de los fluidos ER y potenciacion de su
actividad, prestando especial atencion a la eleccion de un
procedimiento adecuado de medida y al efecto de aditivos de
distinta naturaleza en las propiedades reoldgicas y eléctricas.

h. Andlisis estructural de suspensiones ER en reposo bajo la acciéon de
campos eléctricos de intensidad variable, distintas fracciones de
volumen y viscosidad del medio dispersante. Determinacion de los
cambios estructurales inducidos por campos de esfuerzos.

1. Justificacion tedrica del origen de la respuesta ER en corriente
continua y alterna. Andlisis adimensional de los resultados
obtenidos como método para determinar la naturaleza de las
interacciones responsables del efecto ER. Descripcion del
comportamiento observado mediante modelos fenomenoldgicos y/o

estructurales.

1.2. CONTENIDOS.

La memoria que describe este trabajo de investigacion consta de dos partes
bien diferenciadas. En primer lugar, los capitulos 2 y 3 se dedican a una introduccién
teorica de los fendmenos que se van a estudiar y, posteriormente, los capitulos
restantes recogen la metodologia seguida en los experimentos realizados, los
resultados obtenidos, su discusion y andlisis y las conclusiones mas importantes que

de ellos se deducen.

En el Capitulo 2 se caracteriza el fenomeno electrorreoldégico mediante el
analisis de los distintos tipos de respuesta ER y su origen. También se hace una breve

introduccion a la evolucion histérica en el estudio de estos fluidos, y las distintas
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teorias y modelos sobre este efecto. Por ultimo, se indican algunas de las

aplicaciones de estos materiales en distintos campos de la técnica.

En el Capitulo 3 se realiza una introduccion a la teoria de la relajacion
dieléctrica. Partiendo de la descripcion de los fendmenos de polarizacion y el efecto
que la frecuencia del campo eléctrico tiene sobre ellos, se analiza el fenomeno de la
dispersion (o relajacion) dieléctrica. La descripcion del espectro de relajacion se
deduce de una teoria completamente general a partir de las ecuaciones de Kramers-
Kronig. Finalmente, se aborda el fendmeno de polarizacion interfacial propio de los
sistemas heterogéneos y el modelo de Maxwell-Wagner como una forma adecuada

de describirlo.

La caracterizacion de los materiales empleados, particulas de 6xido férrico y

aceite de silicona, asi como una justificacion de su eleccion se tratan en el Capitulo 4.

En el Capitulo 5 se determinan la permitividad y conductividad de las
muestras de oxido férrico y aceite de silicona. También se recogen los resultados
obtenidos en el estudio del espectro de relajacion dieléctrica de las suspensiones
constituidas por estos compuestos, a distintas concentraciones. Se comparan, ademas,
los valores experimentales medidos con distintos dispositivos analizando sus
respectivas ventajas e inconvenientes. La justificacion de los resultados se realiza a

partir del modelo de Maxwell-Wagner

El andlisis de las propiedades ER de la suspension o6xido férrico-aceite de
silicona bajo campos a.c. se aborda en el Capitulo 6. Se estudian los reogramas y
curvas de viscosidad, asi como la dependencia del esfuerzo umbral con la intensidad
de campo eléctrico y la fraccion de volumen. Por tltimo, sobre la base de un analisis
adimensional se evaltia el comportamiento reoldgico observado en términos de un
modelo estructural, el de cadena lineal, del que se incluye un apéndice como nota

final.
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El Capitulo 7 es, sin duda, el nucleo central de este trabajo de investigacion.
Consta de cuatro partes interrelacionadas. La primera de ellas estd dedicada al
estudio de las propiedades ER en estado estacionario. Previamente, se determina el
tiempo de respuesta (y el efecto que la fraccion de volumen tiene sobre el mismo) del
fluido seleccionado cuando es sometido a la accidon simultdnea de un campo eléctrico
en forma de pulso cuadrado y una cizalla constante. A continuacion, se recogen las
curvas viscosidad-velocidad de deformacion y los reogramas para distintas
intensidades de campo eléctrico y concentracion de particulas. La descripcion
fenomenoldgica de los resultados obtenidos se realiza a partir de una combinacion de
las ecuaciones de Bingham, que modela el comportamiento plastico, y Dougherty-
Krieger, adecuada para describir los valores de viscosidad a elevadas velocidades de
deformacion. La dependencia del esfuerzo umbral con estas dos propiedades, junto
con un analisis adimensional de la viscosidad reducida son empleados para
determinar las interacciones fundamentales existentes en el sistema.

La segunda parte del Capitulo 7 engloba el estudio realizado de las
propiedades del fluido en reposo. La técnica empleada es la determinacion de la
absorbancia como funcion del tiempo, la intensidad de campo eléctrico, la fraccion
de volumen y la viscosidad del medio dispersante. Por ultimo, se analiza el papel de
todos estos parametros en la estabilidad de suspensiones no concentradas.

El tercer nucleo de este capitulo sirve de nexo de unién entre los dos
anteriores ya que estd dedicado a las propiedades ER a bajas deformaciones. Se
realiza un detallado analisis de las variaciones que sufre el comportamiento reologico
de un fluido ER desde un estado de reposo hasta alcanzar la fluencia. Nuevamente,
los pardmetros analizados son la concentracion de las suspensiones y la magnitud del
campo eléctrico aplicado.

El andlisis estructural de las suspensiones que se realiza en la seccion cuarta
permite justificar y explicar los resultados mostrados anteriormente. Se examinan las
distintas formaciones estructurales originadas por la aplicaciéon del campo eléctrico
en suspensiones de hematites/aceite de silicona en reposo y se determinan las
interacciones fundamentales causantes de dichas estructuras. Esto permitira justificar

los cambios inducidos en las propiedades Opticas. Posteriormente, se evalua el efecto
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de la aplicacion de un campo de esfuerzos a las suspensiones estructuradas como
método para explicar la actividad ER observada.

La parte final de este capitulo pretende dar una vision mas pragmatica de
como operar con los fluidos ER. Para ello, y en primer lugar, se enfatiza la
importancia de un procedimiento de medida adecuado (al objetivo que se pretende
conseguir) en la caracterizacion de la actividad ER. Posteriormente, se propone el
uso de aditivos como activadores de la misma, en concreto, agua y surfactantes. Los
resultados obtenidos, reogramas, curvas de fluidez y de corriente, son analizados en
términos del método de preparacion del fluido, la naturaleza quimica del aditivo y su

influencia en las estructuras inducidas.

Por ultimo, se indican las conclusiones (Capitulo 8) mas relevantes que
pueden extraerse de este trabajo, un resumen exhaustivo del mismo en inglés (para
optar al grado de Doctor Europeo) y la bibliografia empleada para la realizacion de

esta memoria.

1.3. CONTRIBUCION DEL TRABAJO PROPUESTO.

Como puede deducirse de las conclusiones de este trabajo (Capitulo 8), son
varias las aportaciones originales que este trabajo propone. Sin duda alguna, la
principal ha sido el intentar abordar la compleja fenomenologia que presentan los
fluidos ER de elevada conductividad bajo la accion de campos eléctricos continuos.
Este problema es soslayado por la mayoria de los autores mediante la aplicacion de
campos eléctricos alternos o continuos pero de baja intensidad, por lo que no puede
encontrarse mucha informacion al respecto en la literatura cientifica.

Es de destacar, ademas, lo novedoso del sistema empleado, ya que hasta la
fecha no habia investigacion realizada con un compuesto tan empleado a nivel
cientifico, técnico e industrial como el 6xido férrico.

Tampoco es facil encontrar en la bibliografia un estudio completo de la
actividad ER de un sistema. De hecho y que se tenga conocimiento, es la primera vez

que se realiza una caracterizacion completa de un fluido ER determinado: se parte de
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sus propiedades en reposo para describir, posteriormente, la evolucion que sigue su
comportamiento reologico de acuerdo con la magnitud del campo de esfuerzos

aplicados.

Mas detalladamente, por ejemplo, el estudio del espectro dieléctrico de las
suspensiones Fe,Os; en términos del modelo de Maxwell-Wagner para medios
continuos no acuosos puede considerarse una contribucidn de interés, de la que no se

encuentra mucha informacioén en la bibliografia analizada.

La caracterizacion reoldgica de sus propiedades bajo la accion de campos
eléctricos de corriente continua y alterna, también ha proporcionado resultados muy
interesantes. Asi, puede observarse cuan diferente es el origen de la respuesta ER no
solo a partir de los resultados de esfuerzo umbral frente a intensidad de campo
eléctrico o analisis dimensional, sino también, y lo que es mas importante, con un
analisis estructural in situ. La justificacién del efecto ER en corriente continua en
términos de fenomenos electrohidrodinamicos (EHD) originada por los procesos de
inyeccion de carga en la interfase suspension/electrodo ya habia sido observada por
otros autores. Sin embargo, la visualizacion de los mismos, mas concretamente, de
celdas de conveccion EHD, la consiguiente deposicion electroforética de particulas
sobre los electrodos y la formacion de capas o anillos de particulas y regiones de
deslizamiento entre estos, cuando se aplica un campo de esfuerzos, no son
fendomenos muy estudiados en la actividad ER. Todo este analisis estructural
permitio explicar la dependencia lineal del esfuerzo umbral con la intensidad del
campo en términos de las fuerzas coulombianas (predominantes en este fendmeno),
lo cual es algo totalmente novedoso.

No obstante, es preciso afiadir que la citada formacioén de celdas EHD s6lo
ocurre para elevadas intensidades de campo eléctrico. Para intensidades menores,
pueden observarse estructuras fibrilares entre los electrodos. Estos dos regimenes
estructurales s6lo habian sido observados en un ntimero muy limitado de trabajos,
pero en ninguno de ellos se habia abordado su estudio desde el punto de vista optico.

Los cambios observados en la absorbancia de las suspensiones en funcion de la
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intensidad del campo eléctrico y la fraccion de volumen constituyen otra aportacion
completamente original de este trabajo.

También es de sefialar la gran semejanza entre resultados tedricos y
experimentales al emplear el modelo de cadenas. Sin embargo, el aspecto mas
importante a destacar aqui es comprobar como la relacion parabdlica entre respuesta
ER y fraccién de volumen puede justificarse en términos de analisis dimensional
para campos de corriente alterna. Respecto a la aplicacion de modelos, el uso
combinado de las ecuaciones fenomenologicas de Bingham y Krieger-Dougherty
para describir la actividad ER puede considerarse otra contribucion novedosa
propuesta en esta memoria.

El estudio del comportamiento reologico a bajas deformaciones es un tema
obviado en la mayoria de las investigaciones. Aqui se realiza un estudio completo
que permite distinguir la evolucion de los fluidos ER desde un estado de soélido
viscoelastico hasta el estado final pléstico, descrito comunmente. Ademas, la
observacion de un flujo discontinuo para campos o concentraciones de particulas
muy elevados es algo completamente novedoso a la par que inesperado. Aun cuando
es preciso profundizar mas a este respecto, se propone una justificacion coherente
con el analisis estructural obtenido.

Por ultimo, pero no por ello menos importante, se realiza un analisis, no
encontrado hasta la fecha en la literatura cientifica, sobre la eleccion adecuada del
procedimiento de medida para describir la actividad ER de un fluido. Ademas, en el
estudio de los activadores del efecto ER se demuestra que concentraciones excesivas
de estos dan lugar no so6lo a cantidades de corriente inadmisibles sino a una
disminucioén neta de la respuesta ER, hecho no encontrado en la mayoria de los

trabajos relacionados con el empleo de aditivos.
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2.1 INTRODUCCION.

El objetivo de este capitulo es realizar una introduccion al efecto ER que
permita seguir con facilidad todos y cada uno de los conceptos y modelos de los que
se hara uso a lo largo de esta memoria, asi como establecer cuales son los desafios
que en la descripcion de este fendmeno persisten en la actualidad.

En primer lugar, se incluye un breve prologo sobre qué es la reologia y las
magnitudes que esta disciplina emplea en la descripcion de los sistemas, asi como
una sencilla clasificacion de los mismos en virtud de sus propiedades mecénicas.

Posteriormente, y tras definir con precision qué es y cuantos tipos de
respuesta ER existen, se enumeran de forma resumida los distintos tipos de
materiales que pueden presentar este comportamiento en funcion de su composicion
quimica y estado de agregacion.

A continuacion, se describen los fundamentos de los diferentes mecanismos
que han sido propuestos para explicar el efecto ER desde su descubrimiento hasta la
actualidad, poniendo especial énfasis en los avances e inconvenientes de cada uno de
estos modelos.

Para concluir, se muestran algunas de las posibles aplicaciones que los fluidos

ER puede tener en diversos campos de la técnica.

2.2. ALGUNOS CONCEPTOS DE REOLOGIA.

Hasta principios del siglo XX, la deformacion y flujo de los materiales se
describian siguiendo los modelos clasicos de sélido elastico y fluido newtoniano
propuestos, respectivamente, por Hooke y Newton. Sin embargo, el significativo
avance industrial durante las primeras décadas de este siglo dio lugar a la aparicion
de nuevos sistemas cuyas propiedades no podian describirse sobre la base de ninguno
de estos dos modelos. Conforme aument? el interés por este tema pudo comprobarse
que la mayoria de las pinturas, suspensiones farmacéuticas, emulsiones
alimentarias,.... pertenecian, en realidad, a este nuevo grupo de materiales. Ante la

necesidad de estudiar, desde un punto de vista cientifico, sus propiedades de flujo y
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deformacion, tuvo lugar la aparicion de una disciplina dentro de la Fisica de Fluidos:
la reologia.

La caracteristica mas importante de estos nuevos materiales, llamados
viscoelasticos, es que, dependiendo de las condiciones a las que se encuentren
sometidos, presentan un comportamiento so6lido, liquido o mixto entre ambos (de ahi
su nombre). Merece la pena, por tanto, recordar brevemente cuales son las
ecuaciones caracteristicas de los dos casos extremos entre los que se situan las
propiedades mecénicas de estos sistemas.

Se define el sdlido eldstico como aquel material cuya deformacion so6lo
persiste mientras se mantiene aplicado sobre ¢l un esfuerzo de cizalla, 7 (es decir, una
fuerza, F', por unidad de area, 4, en la direccion tangente a esta), que es directamente
proporcional' a la deformacion transversal, y (BARNES y cols., 1989; MAKOSKO,
1994):

=Gy, (1)
donde G es el modulo de rigidez.

Por otro lado, un liguido newtoniano es aquel sistema que se deforma
continuamente, es decir, fluye con independencia de lo pequefio que sea el esfuerzo
aplicado sobre él y cuya ecuacion constitutiva viene dada por (BARNES y cols.,
1989; MAKOSKO, 1994):

=1y, )
donde y es la velocidad de deformacion (o gradiente transversal de velocidad) y #, la
constante de proporcionalidad, se conoce como viscosidad dindmica.

La viscosidad de un fluido newtoniano es una funcién complicada de la
composicion del sistema, su temperatura o la presion a la que esta sometido, entre
otros factores, pero es independiente de la velocidad de deformacion (Figura 2.1 (a)),
a diferencia de los fluidos no-newtonianos. Los distintos tipos de dependencia entre
la viscosidad y el gradiente transversal de velocidad, en este ultimo caso, permiten
distinguir, por ejemplo, entre materiales fluidificantes (b) o espesantes (c) cuando la

viscosidad disminuye o aumenta, respectivamente, con la velocidad de deformacion.

! Esta expresion es valida solamente en condiciones de cizalla simple.
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Sin embargo, entre todos los fluidos no-newtonianos, son los plasticos (d) los
que merecen una especial atencidn, ya que la mayoria de los materiales ER que seran
introducidos en este capitulo asi como el estudiado (hematites en aceite de silicona) a
lo largo de esta memoria pertenecen a este grupo, cuya ecuacion constitutiva (en el

caso de un pléstico ideal) es (BARNES y cols., 1989; GOODWIN y HUGES, 2000):

r=1,+n(0), (3)
donde 7, es el esfuerzo umbral y 77(00) la viscosidad a elevadas velocidades de
deformacion. Tal y como se observa en la Figura 2.1, la principal caracteristica de
estos sistemas es que no comienzan a fluir hasta que el esfuerzo aplicado sobre ellos

no supera un cierto valor critico, el esfuerzo umbral. El comportamiento posterior es

aproximadamente newtoniano.
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Figura 2.1. Reogramas (i) y curvas de viscosidad (ii) correspondientes a fluidos newtonianos

(a), pseudoplasticos fluidificantes (b), pseudoplasticos espesantes (c) y plasticos ideales (d).

2.3. SOBRE EL EFECTO ELECTRORREOLOGICO.

Se conoce como efecto Electrorreoldgico (ER) al fendmeno en virtud del cual
un sistema fluido experimenta un cambio reversible en sus propiedades reologicas
(viscosidad, esfuerzo umbral,...) cuando se encuentra sometido a la accién de un

campo eléctrico del orden de los kV/mm.
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Tradicionalmente, se ha identificado al efecto ER con el efecto
electrorreologico positivo, es decir, el aumento de viscosidad en un fluido como
consecuencia de la aplicacién del campo externo. Este provoca una reordenacion de
la estructura del sistema (Figura 2.2) que da lugar a cambios significativos en sus
propiedades mecanicas: mayor resistencia a la fluencia (que origina el mencionado
aumento de viscosidad), necesidad de aplicar un esfuerzo de cizalla minimo
(esfuerzo umbral) para que el material ER comience a fluir y aparicion de
propiedades visco-plasticas a deformaciones de pequefia intensidad y/o frecuencia.
Es decir, la estructuracion que induce el campo eléctrico puede describirse como un
cambio de fase desde un fluido newtoniano a un sistema “cuasi-s6lido” en el que el

sistema presenta un comportamiento reoldgico mucho mas complejo.

Figura 2.2 Imagen de una suspension ER formada por particulas de alimina y aceite de
silicona al 2% en peso en ausencia de campo (a) y bajo la accion de un campo de 0.5 kV/mm (b)

(KLINGENBERG, 1998).

Desde el descubrimiento del efecto ER (WINSLOW, 1949), se han descrito
muchos sistemas que presentan respuesta ER positiva (BLOCK y cols., 1988; HAO,
2002). Sin embargo, BOISSY y cols. (1995) comprobaron la existencia de un
decrecimiento en la viscosidad aparente de una suspension de particulas de
polimetilmetacrilato (PMMA) en una mezcla de aceites de silicona sometida a una
diferencia de potencial. Dicho fendémeno, conocido como efecto electrorreologico
negativo se ha encontrado en otros materiales como teflon (WU y cols., 1997¢) o
hidroxido de magnesio (TRLICA y cols., 1996) cuando se encuentran dispersos en

aceite de silicona, e incluso se ha podido constatar la existencia de compuestos que
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presentan uno u otro comportamiento dependiendo del medio de dispersion, por
ejemplo, cristales liquidos de polisiloxano (YAO y cols., 1997).

Mientras el origen comUnmente admitido del efecto ER positivo es la
aparicion de estructuras (inducidas por el campo eléctrico) que se oponen al flujo, en
el caso del efecto ER negativo la migracion de particulas hacia uno de los electrodos
parece ser el mecanismo responsable. Este movimiento electroforético provoca la
segregacion del fluido ER en dos zonas, una primera compuesta por una capa de
particulas en las proximidades de un electrodo y una segunda, en el electrodo de
signo opuesto, constituida principalmente por el liquido portador. De este modo,
cuando se aplica un campo de esfuerzos al sistema ER, la capa de particulas
permanece practicamente inalterada (al menos a velocidades de deformacion
pequefias) y la cizalla s6lo afecta a la capa de liquido puro que, l6gicamente, posee
una viscosidad menor que la de la correspondiente suspension homogénea (BOISSY
y cols., 1995).

Tanto el efecto ER positivo como el negativo pueden ser potenciados, en
ciertas ocasiones, mediante el uso de luz ultravioleta. En este caso se habla de efecto
fotoelectrorreologico, que es originado por la creacion de portadores de carga,
fotoportadores, que incrementan la respuesta ER (CARREIRA, 1971; FILISKO,
1992). Un material que presenta este comportamiento es el dioxido de titanio, TiO;

(KOMADA y cols., 1997, 1998).

En este trabajo, cuando se mencione el efecto ER se estard haciendo
referencia al efecto electrorreologico positivo, que es nuestro objeto de estudio en

este trabajo.

2.4. INTRODUCCION HISTORICA.

Ya desde finales del siglo XIX se conocia la existencia de ciertos liquidos
aislantes cuya viscosidad aumentaba por la accion de campos eléctricos (DUFF,

1896). Durante este tiempo, este fendmeno fue conocido como efecto electroviscoso

mas que electrorreolégico (ANDRADE vy cols.,, 1939; 1946; 1951; 1954). La
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orientacion de moléculas polarizadas a lo largo de la direccion del campo aplicado y
la agregacion ionica cerca de las superficies de los electrodos fueron las dos causas a
las que, en un principio, se atribuyo el aumento de la viscosidad. Por tanto, y de
acuerdo con estas hipotesis, los liquidos no polares no deberian mostrar este efecto.
Posteriormente a este descubrimiento, se estudiaron las propiedades
reoldgicas de otros muchos sistemas bajo la accion de campos eléctricos. Entre ellos,
las disoluciones de electrolitos con particulas coloidales mostraron un efecto
electroviscoso mucho mas intenso que el observado en liquidos puros. ONSAGER y
cols. (1932) propusieron el concepto de atmosfera idnica para comprender el
aumento de la viscosidad observado en estos materiales. La distorsion de la
atmosfera i6nica bajo el campo eléctrico, genera una fuerza de arrastre y, por tanto,
un aumento de viscosidad, cuando el fluido estd sometido a un campo de esfuerzos.
Esta explicacion es valida inicamente para suspensiones diluidas (menos del 10% en
fraccion de volumen), donde no hay solapamiento entre las dobles capas eléctricas.
Cuando se verifican estas condiciones se habla de efecto electroviscoso primario

(ZURITA y cols., 1994).

El incremento de viscosidad bajo la accién de campos eléctricos también fue
observado en sistemas concentrados; sin embargo, este efecto, llamado efecto
electroviscoso secundario, es el resultado del solapamiento de las dobles capas

eléctricas.

Finalmente, se habla también de un efecto electroviscoso terciario para
referirse al aumento de la viscosidad observado en suspensiones que contienen

particulas de materiales poliméricos (CONWAY y cols., 1960).

El efecto electroviscoso no es de gran intensidad, normalmente provoca
aumentos en la viscosidad inferiores a un factor de dos, y no puede comparase con el
efecto ER que puede originar cambios en las propiedades reoldgicas de hasta cuatro
ordenes de magnitud. Sin embargo, en algunos estudios antiguos, se identifican
efecto electroviscoso y electrorreologico, por lo que es conveniente saber distinguir

entre uno y otro.
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En 1939, Winslow comenzé a investigar los cambios de viscosidad, inducidos
por campos eléctricos, en una suspension de particulas semiconductoras dispersas en
aceites aislantes y de baja viscosidad (aceite de transformador, mineral y de silicona).
Ya en 1947 obtuvo una patente (WINSLOW, 1947) y, posteriormente, presentod sus
resultados en 1949 (WINSLOW, 1949). Comprob6 como podian generarse fuerzas
de cizalla de varios cientos de gramos por centimetro cuadrado bajo campos del
orden de los kilovoltios por milimetro. Ademas, observd que el campo eléctrico
inducia una estructura fibrilar que se expandia entre los electrodos, dando lugar a un
aumento de varios ordenes de magnitud en la viscosidad del fluido. Este efecto dio
lugar a un nuevo campo de investigacion, el del efecto ER o Winslow (también
llamado Oppermann por algunos investigadores alemanes) y de los materiales que lo
presentan.

Winslow, aparte de descubrir y sentar las primeras bases de este fenomeno,
también realiz6 muchas propuestas para su aplicacion tecnoldgica: amortiguadores,
embragues, valvulas,... Sin embargo, no se prestd demasiada atenciéon a sus
investigaciones y estos materiales fueron olvidados hasta la década de 1960. En
1962, DEINEGA y VINOGRADOYV (1962) profundizaron mas en el estudio de
como el campo eléctrico puede cambiar las propiedades reoldgicas de la suspension.
No obstante, no fue hasta 1967 cuando Klass y Martinek introdujeron nuevos
aspectos en la investigacion de los fluidos ER (tales como el papel de las propiedades
dieléctricas de las particulas y la polarizacion de las mismas) y propusieron el
modelo de distorsién de la doble capa eléctrica (KLASS y MARTINEK, 1967a y
1967b). En 1970, Uejima (UEJIMA, 1972) realiz6 una extension del mismo y mas
tarde, en 1984, se planted el modelo de polarizacion proténica por Deinega y
Vinogradov (DEINEGA y VINOGRADOV, 1984).

Todos los modelos propuestos hasta esta fecha justificaban el efecto ER por
la deformacion de la doble capa eléctrica fruto de la polarizacion que induce el
campo eléctrico. Sin embargo, a comienzos de la década de los 80, Stangroom
(STANGROOM, 1983; STANGROOM y HARNESS, 1985) propuso un modelo
novedoso en el que el papel del agua como origen de la respuesta ER no se basaba en
el concepto de doble capa eléctrica, sino en la formacion de puentes entre las

particulas debido a su elevada tension superficial.
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Como puede comprobarse, hasta principios de los afios 80, se consideraba
que el agua jugaba un papel esencial en el origen del efecto ER, pues todos los
fluidos presentaban una respuesta significativa si las particulas dispersas absorbian
cierta cantidad de agua y/o surfactantes. Sin embargo, en 1985 tuvo lugar una
revolucion en las teorias existentes sobre estos materiales con el disefio de sistemas
ER anhidros. Se desarrollé entonces un modelo de polarizacién (DAVIS, 1992a;
KLINGENBERG vy cols., 1990) y la diferencia de constante dieléctrica entre las
particulas y el medio de dispersion se creyd esencial para justificar la respuesta ER.
Posteriormente, este modelo fue extendido para dar cuenta del efecto de la
conductividad eléctrica cuando el campo eléctrico aplicado es continuo o alterno de
pequeiia frecuencia (PARTHASARATHY y KLINGENBER, 1996). No obstante, el
efecto ER de las suspensiones de titanato de bario (BaTiOs;, cuya constante
dieléctrica es 2000, dependiendo de su estado de cristalizacion), inactivo bajo
campos de corriente continua (OTSUBO y cols., 1990) y activo después de la
adsorcion de pequefias cantidades de agua (ZUKOSKI, 1993) o cuando es sometido a
campos variables con el tiempo (GARINO vy cols., 1992) sugiere que el modelo de

polarizacién no revela por completo los fundamentos fisicos del efecto ER.

Para justificar aquellos datos experimentales, ATTEN y cols. (1994), FOULC
y cols. (1994) y otros investigadores, desarrollaron el modelo de conduccion, que
permitia obtener un mejor acuerdo entre predicciones teodricas y resultados
experimentales (TANG y cols., 1995, TANG y CONRAD, 1996; WU vy cols., 1996).
Sin embargo, este modelo s6lo es aplicable cuando la microestructura inducida por el
campo eléctrico esta completamente formada.

Ademas de estos dos modelos existen otros muchos que se han propuesto
recientemente. KHUSID y cols. (1995) consideraron el proceso de agregacion entre
particulas inducido por el campo eléctrico y el proceso de polarizacion interfacial. Su
teoria explica casi todos los fendmenos observados normalmente en la respuesta ER,
especialmente aquellos que no se justifican por los modelos de polarizacion y
conduccion, aunque presenta ciertas discrepancias con los resultados experimentales.
Esto es debido a que admite como hipoétesis que las particulas dispersas y el medio

continuo no poseen dispersion dieléctrica y que la variacion del campo eléctrico es
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muy lenta comparada con la velocidad de polarizacion, lo cual no se verifica en todas
las situaciones.

El modelo de capas proporciona predicciones similares al de conduccion.
SEE y SAITO (1996), MA y cols. (1996) y WEN vy cols. (1997) consideraron el
primer principio de la termodinamica y el proceso de relajacion de Debye como
puntos de partida para calcular la dependencia de las propiedades ER con la
frecuencia y el contenido de agua. Sin embargo, a pesar de comprobarse que
predicciones teoricas y resultados experimentales coinciden bastante bien, ha de
considerarse que so6lo unos pocos materiales solidos exhiben un proceso de relajacion
dieléctrica tipo Debye. Cabe decir que el papel desempenado por este tipo de
relajacion es un tema aun abierto (HAO y cols., 1998). Por ejemplo, TANG vy
CONRAD (1996) desarrollaron una teoria similar sin emplear este proceso de

relajacion.

Posteriores investigaciones sobre los materiales ER anhidros han dado lugar a
nuevos planteamientos sobre el mecanismo del fendmeno ER. FILISKO vy cols.,
(1990, 1994), SCHUBRING y cols., (1994) y TREASURER vy cols., (1991)
sugirieron que el efecto ER de los materiales anhidros procede de propiedades
intrinsecas de las propias particulas dispersas: las cargas moéviles superficiales (iones
o electrones) de las particulas, que son capaces de moverse libremente sobre la
superficie pero no fuera de ella juegan un papel importante. Sin embargo, no pudo
determinarse la relacion existente entre la concentracion de estos portadores de carga

y el efecto ER.

BLOCK vy cols. (1990), sobre la base de estudios de caracterizacion
dieléctrica, comprobaron cémo la velocidad y magnitud de la polarizacion de las
particulas afecta al fendmeno ER. Una polarizacion demasiado rapida o demasiado
lenta no es apropiada para obtener una respuesta Optima. Sobre estas mismas ideas,
IKAZAKI y cols. (1998a, 1998b) y KAWAI y cols. (1996) trabajaron
posteriormente, estableciendo como criterio empirico para obtener un marcado efecto

ER que la frecuencia de relajacion dieléctrica del fluido debe estar entre 10> y 10° Hz
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y las diferencias de constante dieléctrica antes y después de la relajacion deben ser
grandes.

HAO (1997) y HAO y cols. (1997) se plantearon cual es el fundamento de
este hecho experimental, llegando a la conclusion que el efecto ER puede estar
relacionado con la relajacion dieléctrica de la fase solida pues el movimiento de las
cargas dentro de las particulas bajo la accion de un campo eléctrico seria una de las
causas de dicha relajacion. Asi, propusieron un criterio equivalente para discernir qué
fluidos presentan o no una buena respuesta ER: la tangente de pérdidas de las
particulas dispersas, es decir, la relacion entre la parte imaginaria y real de la
constante dieléctrica, debe ser aproximadamente 0.1 para una frecuencia de 10° Hz.

A partir de las ideas expuestas anteriormente, HAO y cols. (2000)
propusieron un modelo alternativo al de polarizacion y conduccion. Las hipdtesis en
las que se basa son dos: las particulas s6lo experimentan un proceso de polarizacion
tipo Maxwell-Wagner y se ordenan bajo la accion del campo formando una
estructura cristalina tipo “bct” -red tetragonal centrada en el cuerpo- (TAO Y SUN,
1991a, b). Aplicando los principios de variacion de energia y entropia al material ER
antes y después de aplicacion del campo eléctrico, puede llegarse a una ecuacion que
modela el esfuerzo umbral justificando los criterios empiricos propuestos por Hao,
Ikazaki y Kawai, asi como todos los fendomenos en los que los modelos de
polarizacion y conduccion no dan una respuesta satisfactoria. No obstante, también
presenta una serie de deficiencias. Puesto que el modelo deriva de los cambios de
energia interna bajo la acciéon de campos que son constantes con el tiempo, es

incapaz de dar cuenta de la dependencia del efecto ER con la frecuencia.

Como corolario de esta breve introduccion histérica, puede deducirse que han
sido muchos y muy variados los esfuerzos realizados para intentar justificar el efecto
ER. Y aun cuando se ha avanzado en la descripcion de bastantes de sus propiedades,
todavia no existe una teoria cerrada que sea capaz de dar cuenta de todas ellas. Es por
esto que el fendomeno ER sigue siendo hoy un tema abierto, en el que es preciso
profundizar para comprender mejor los mecanismos fisicos que lo gobiernan y poder

asi desarrollar y perfeccionar la tecnologia basada en €l.
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2.5. FLUIDOS ELECTRORREOLOGICOS. PROPIEDADES
GENERALES.

La mayoria de los materiales ER son suspensiones de particulas so6lidas o
semiconductoras’ dispersas en liquidos aislantes no polares. La fase solida puede ser
un compuesto organico, inorganico o polimérico semiconductor mientras que el
medio dispersante suele ser un polimero no conductor, como aceite de silicona,
aceite vegetal, aceite mineral, parafina, hidrocarburo clorado, ...

La aparicion de los materiales ER anhidros en la década de 1980 sugiridé que
¢éstos podian ser el punto de partida definitivo para el desarrollo de una tecnologia
con aplicacion industrial. Sin embargo, graves problemas de sedimentacion limitaron
su uso.

Posteriormente, se realizaron grandes esfuerzos en el desarrollo de fluidos ER
para evitar los problemas de estabilidad. Se prestd especial atencion a los cristales
liquidos de bajo peso molecular. Aunque ya desde 1960 se conocian cristales
liquidos que bajo la accion de campos eléctricos aumentaban su viscosidad, este
incremento era muy pequeilo (HONDA vy cols., 1978; WYSOCKI y cols., 1969). No
fue hasta 1992 cuando se comenzaron a desarrollar sistemas de este tipo con una
respuesta ER de elevada magnitud (INOUE y MANIWA, 1992; NEGITA, 1996;
TAJIRI y cols., 1997; YANG y SHINE, 1992; YAO y JAMIESON, 1997).

Las emulsiones de parafina clorada (PAN y MCKINLEY, 1997) y
polipropilen-glicol (KIMURA vy cols., 1998) en aceite de silicona también presentan
respuesta ER y fueron otro intento en la busqueda de fluidos ER. Sélo recientemente
ha podido describirse el mecanismo de este tipo de sistemas (HAO y cols., 2000).

Aunque los fluidos ER poseen prometedoras propiedades para su aplicacion
tecnologica, su uso no estd exento de dificultades. La elevada viscosidad que
presentan en ausencia de campo eléctrico y los problemas de segregacion liquido-

liquido son dificultades que aun deben superarse.

* También puede prepararse fluidos ER con particulas conductoras pero en este caso debe

procederse al aislamiento de los electrodos. Ver por ejemplo WEN y LU (1996).
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En resumen, los materiales ER pueden dividirse en fluidos y suspensiones
ER. Estos tultimos pueden ser, a su vez, bifasicos (fase solida y portador no
conductor) o trifdsicos (atendiendo a la presencia o no de pequefias cantidades de
aditivos). Las particulas pueden ser organicas, inorgénicas o poliméricas. A su vez,
dentro del grupo de particulas inorganicas puede distinguirse entre 6xidos y no
oxidos que presentan un efecto ER muy diferente. A continuacion, se detallaran
algunas de las propiedades que poseen cada uno de los posibles componentes de

estos materiales. Para ello seguiremos el esquema de la Figura 2.3.

| MATERIALES ER |

Suspensiones

[ Agua ‘ | Tensioactivo

Cristal
liquido

Orgénico

Inorganico .
y polimérico

| No oxido | | Oxido |

Figura 2.3 Clasificacion de los materiales ER.

Ademas de esta clasificacion, otros autores (FILISKO, 1994) proponen una
ordenacion alternativa de estos materiales basada en la presencia o no de aditivos.
Asi, los sistemas que los contienen reciben el nombre de “extrinsecos” puesto que los
portadores de carga que originan el efecto ER proceden principalmente de la
adsorcion de agua, liquidos polares y/o surfactantes. Sin estos portadores su
respuesta es muy pequeia o inexistente. Por el contrario, los sistemas anhidros
reciben el nombre de materiales ER “intrinsecos” ya que por si solos poseen una

marcada actividad ER.
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2.5.1. MEDIO DISPERSANTE.

El medio dispersante en la mayoria de los materiales ER es un aceite aislante
no polar. Algunas de las caracteristicas mds importantes que debe poseer dicho

aceite, seguin STANGROOM y HARNESS (1985), son:

a. Punto de solidificacion bajo y de ebullicion elevado.

b. Viscosidad pequefia en ausencia de campo.

c. Elevada resistencia y tension de ruptura dieléctrica.

d. Estabilidad quimica.

e. Hidrofobicidad para no absorber demasiada humedad del ambiente.
f. Baja toxicidad y minimo coste.

Ejemplos de estos medios son: aceite de silicona, aceite mineral, parafina,

queroseno y otras fracciones del petrdleo.

2.5.2. FASE DISPERSA.

A. Suspensiones ER. Oxidos.

Fueron los principales componentes de la mayoria de los materiales ER hasta
principios de la década de los 80 (Tabla 2.1). Cabe destacar que algunos de estos
sistemas necesitan de la adsorcion de agua y liquidos polares para poder mostrar una
actividad ER considerable, es decir, forman parte de los materiales ER “extrinsecos”.
A pesar del inconveniente que supone la presencia de aditivos para su aplicacion
tecnologica presentan, el esfuerzo umbral observado, en estos casos, es

considerablemente elevado.
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FASE DISPERSA DISPERSANTE ADITIVO
Ceramica piezoeléctrica | Aceite mineral o xileno Agua
Silice Queros;%cé, Sa;ieci(t;;nineral Agua y jabones
Dioxido de Titanio Po{? fz fliitfmneqtiiriseirli)lx};no Agua
ALOs, Cu.0, Mg0, Zn0, Aceite Mineral Polibutilsuccimida

L3203, ZI'OQ, MI’IOZ,

Tabla 2.1 Fluidos ER extrinsecos basados en 6xidos.

B. Suspensiones ER. No oxidos.

Los materiales ER inorganicos no o¢xidos (también conocidos como
conductores i6nicos) fueron desarrollados a finales de la década de los 80 y
principios de los 90. Son intrinsecos, es decir, pueden dar un efecto ER
extremadamente grande sin necesidad de afiadir agua. El principal grupo de estos
sistemas esta constituido por los aluminosilicatos o zeolitas. Las particulas de estos
compuestos son muy porosas, contienen numerosas cavidades y muchos canales que
las conectan de forma que el 97% de su area superficial total esta contenida en su
interior. Las dimensiones de estas cavidades y canales pueden modificarse variando
la concentracion relativa de aluminio y silicio en el proceso de sintesis. Los
portadores de carga catidnicos se generan cuando algunos atomos de silicio
tetravalentes son sustituidos por atomos trivalentes de aluminio modificando asi la
estructura cristalina. Por tanto, un atomo de aluminio en el centro de un tetraedro
solo puede enlazar en sus vértices con tres oxigenos dejando una carga neta negativa
en la estructura.

Esta carga negativa se compensa con la introduccion de cationes en el
sistema, pero dado que no pueden acoplarse dentro de la estructura cristalina
compacta y cerrada, deben situarse en la superficie de las cavidades y canales. Por
consiguiente, las especies catidnicas estan presentes por razones estequiométricas (y
no por la presencia de un electrolito como el agua) y su movilidad es el resultado de

su posicion en la superficie y no de su confinamiento en la estructura cristalina.
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La actividad ER de estos materiales esta asociada a la presencia de estos
cationes que, presumiblemente, pueden moverse localmente bajo la influencia de un
campo eléctrico. Tales sistemas son susceptibles de ser modificados parcialmente
variando la relacion entre silicio y aluminio, dopando con otros elementos distintos al

aluminio o mediante el uso de distintos tipos de cationes.

Cabe destacar también que, aunque no contienen agua y presentan un
marcado efecto ER, también presentan inconvenientes debido a su elevada
conductividad y su densidad mucho mayor que la de los medios dispersantes
empleados normalmente (causando problemas de sedimentacion). Ademas, de cara a
su empleo en dispositivos ER, debe considerarse que son particulas duras y

abrasivas.

En la Tabla 2.2 se recogen algunos de los compuestos inorganicos no 6xidos
que presentan actividad ER. El aditivo, aunque no es necesario, puede emplearse

para potenciar su respuesta y/o su estabilidad.

FASE DISPERSA DISPERSANTE ADITIVO
Aluminosilicatos Aceite de silicona Surfactante
(Si/Al entre 8:1 y 175:1) ¢ hidrocarburos
Zeolita cristalina Aceite de silicona o
(Myn[(AIO)4(S10,),]- WH,O, hidrocarburos de alta
donde M es un catidn) constante dieléctrica
Aluminosilicatos
(con agua cristalizada y relacion | Aceite de silicona | Polihidroxilsiloxano
Si/Al entre 0.15 y 0.80)
Silicatos Aceite mineral Sulfatos
con parafina
LiN,, HsSO,, BN, AIN, B,C Aceite de Silicona Succimida

Tabla 2.2 Fluidos ER inorgénicos intrinsecos.
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C. Compuestos organicos y poliméricos.

Estos compuestos se pueden clasificar en dos categorias. El primer grupo se
caracteriza por tener enlaces m conjugados y una conductividad que puede
modificarse mediante el dopaje con iones u oxidos metalicos o el control de la
temperatura de carbonatacion. Estos materiales son muy polarizables y poseen
elevada constante dieléctrica.

El segundo tipo de sistemas se caracteriza por tener un grupo altamente
polarizable en su cadena molecular, por ejemplo, amida, ciano, hidroxilo,... Poseen
elevado peso molecular y elevada densidad de carga y se conocen como

polielectrolitos.

La mayor parte del trabajo realizado con los materiales con enlaces w se debe
a Block, y se bas6 en compuestos con radicales de poliacenoquinona (PAQR) v,
recientemente, polianilinas. El mecanismo por el que estos sistemas manifiestan su
actividad ER est4 presumiblemente asociado con los portadores de carga que pueden
moverse localmente bajo la influencia de un campo eléctrico. Son caracteristicas de
estos materiales las elevadas corrientes eléctricas originadas por la facilidad con que
los electrones pueden saltar entre las particulas.

Aunque hay muchos tipos de compuestos con enlace © que pueden emplearse
como materiales ER, bastantes de ellos son poco efectivos cuando se secan. Esto es
debido a que este proceso afecta al gap de separacion de los niveles de energia, la
movilidad de los portadores de carga y/o a la concentracion de los mismos. No
obstante, el estudio del efecto ER en estos sistemas es un tema aun abierto.

Los fotoconductores constituyen un grupo interesante de estos materiales para
preparar suspensiones ER. Muchos de estos sistemas (por ejemplo, la fenotiazina),
poco o nada activos ante la accion de campos eléctricos, pueden presentar una
importante actividad ER cuando se exponen a una radiacion de frecuencia adecuada.
Estos materiales que presentan actividad fotoelectrorreologica representan la prueba
mas clara de la relacion existente entre la movilidad de carga y la respuesta ER, ya
que su exposicion a una luz determinada produce un incremento significativo del

numero de portadores de carga eléctrica y, por tanto, del efecto ER.
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La mayoria de los polielectrolitos requiere de la adsorcion de agua para
funcionar como materiales ER, presumiblemente para disociar los cationes de los
macroiones que los constituyen. Sin embargo, se ha comprobado que algunos de
estos materiales también presentan actividad ER con cantidades de agua
extraordinariamente pequefias o incluso tras un proceso exhaustivo de secado, lo que
indicaria que, en estos casos, los cationes son capaces de moverse localmente dentro
de los confines de la cabeza polar de su estructura (OSAWA, 1971). Aunque todavia
no hay evidencias claras a este respecto, se ha observado que estos sistemas muestran
un proceso de relajacion dieléctrica tipo Maxwell-Wagner que estd asociado al
movimiento local de iones.

Los sistemas que contienen polielectrolitos como fase dispersa son muy
empleados por la escasa dureza de sus particulas, lo que reduce la abrasion en los
dispositivos. Ademas, poseen una densidad relativamente pequefia que ayuda a evitar
los problemas de sedimentacion.

En la Tabla 2.3 se recogen algunos de los polielectrolitos y semiconductores

mas caracteristicos.

FASE DISPERSA DISPERSANTE ADITIVO
Polimeros con Hidrocarburos
radicales de acenoquinona clorados
Polivinilsilano Aceite de silicona fluorada Electrolitos
. , . Aceite de transformador, Aguau
Material celuldsico . )
aceite vegetal otro electrolito
Polianilinas Aceite de silicona

Aceite mineral,

Almidon aceite de transformador

Agua

Tabla 2.3 Fluidos ER organicos y poliméricos.
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D. Fluidos ER.

Tras su descubrimiento, se pensd que los fluidos® ER, es decir, un liquido
disperso en un aceite aislante*, eran los que poseian mayores ventajas de cara a una
posible aplicacion, al no presentar problemas de sedimentacién. Sin embargo, su uso
también plantea una serie de inconvenientes tales como una actividad ER moderada,
facilidad de segregacion en dos fases, elevada viscosidad en ausencia de campo,
toxicidad, temperatura de trabajo limitada, degradacion térmica, etc. Los cristales
liquidos son los principales constituyentes de los fluidos homogéneos. Estos y

algunos otros aparecen en la Tabla 2.4.

FASE DISPERSA DISPERSANTE ADITIVO
Jabon de aluminio Aceite d.e silicona 2,6-Diterbutilfenol
y mineral

Cristales liquidos de polisiloxanos

Parafina clorada Aceite de Silicona

Tabla 2.4 Fluidos ER homogéneos.

2.5.3. ADITIVOS.

La mayoria de los fluidos ER contienen ciertas cantidades de aditivos,
normalmente entre el 0.01 y el 5% en peso. Ademas del agua, otros liquidos polares,
tales como alcohol, dimetilamina, acetamida,... pueden aumentar el efecto ER. A
estos hay que afadir los surfactantes (cationicos o anfoteros) como posibles
activadores de este fendmeno.

El origen de esta potenciacion de la actividad ER reside en el incremento que

producen en la constante dieléctrica de las particulas dispersas (y, por tanto, en su

 De aqui en adelante se hara referencia indistintamente al término fluido o suspension
sabiendo que en todos los casos el material a estudiar en este trabajo consiste en particulas de 6xido
dispersas en aceite de silicona.

* La designacion de este grupo de fluidos ER como materiales homogéneos hace referencia,

en realidad, a sistemas monofasicos.
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polarizabilidad) y la presencia de fuerzas cohesivas entre la fase solida fruto de su
tension superficial. Ademas, el empleo de aditivos conlleva otras ventajas como la
flexibilidad de disefio, la estabilidad del sistema, el control de las propiedades
reologicas en ausencia de campo e incluso la obtencién de elevados esfuerzos
umbrales que no pueden alcanzarse cambiando sin més la fase dispersa o el medio
portador.

Cabe decir no obstante que, a pesar de estas ventajas, la presencia de aditivos
en las suspensiones también presenta una serie de problemas que, dependiendo sobre
todo de la naturaleza del fluido ER estan aun por resolver. Algunos de estos

inconvenientes son:

a. Evaporacion de los aditivos. Las corrientes eléctricas originadas
provocan el calentamiento del sistema, causando la evaporacion del
agua lo que a su vez origina mayores corrientes y mayor pérdida de
agua,... Este ciclo concluye cuando toda el agua o surfactante
contenidos en el fluido se evapora. Entonces el fluido disminuye
sustancialmente su actividad ER, que puede llegar a desaparecer.

b. Se originan corrientes relativamente elevados que provocan un
gran consumo de potencia.

c. Limitacion del intervalo de temperaturas de trabajo al punto de

congelacion y ebullicion del agua o aditivo correspondiente.

d. Electrolisis.

e. Corrosion de los dispositivos que contienen al fluido ER.

f. Problemas de sedimentacion con el tiempo.

g. Falta de reproducibilidad bajo diferentes condiciones de trabajo.

h. Problemas en la estructuracion del sistema como consecuencia de

la formacion de enlaces o puentes de aditivo entre las particulas

hidratadas.
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2.6. MECANISMOS DEL EFECTO ER.

Como se ha sefalado en la introduccion historica de este trabajo, muchos y
muy variados han sido los esfuerzos realizados por intentar justificar las propiedades
inducidas por campos eléctricos en los fluidos ER. A continuacion, se expondra un

breve resumen de las teorias mas importantes desarrolladas hasta la fecha

2.6.1. MODELO DE FIBRILACION.

El modelo de fibrilacion fue propuesto por el propio WINSLOW (1949) y
estaba basado en su observacion de las estructuras fibrilares formadas en las
suspensiones ER. Las particulas se polarizaban y alineaban como dipolos a lo largo
de la direccion del campo eléctrico. La interaccion entre las particulas polarizadas
daba lugar al incremento en la viscosidad caracteristico del efecto ER. La fase so6lida
podia contener algun tipo de carga neta, procedente de la polarizacion no uniforme o
adsorcioén i6nica, y, por tanto, experimentar un proceso de electroforesis que
contribuiria a su movimiento y reordenacion. Este modelo también es conocido como

el modelo de polarizacion primitivo.

2.6.2. MODELOS DE DOBLE CAPA ELECTRICA.

El modelo de doble capa eléctrica fue inicialmente propuesto por KLASS Y
MARTINEK (1967a, 1967b) para justificar el efecto del agua y el tiempo de
estructuracion (del orden de los milisegundos) en el fendmeno ER. KLASS Y
MARTINEK pensaban que el proceso de fibrilacion era bastante lento comparado
con el tiempo de respuesta ER, y, por tanto, el modelo basado en ese proceso era
inadecuado para describir el efecto ER. Si la suspension contiene agua, cada
particula se encontrara rodeada por una atmosfera idnica conocida como doble capa
eléctrica. Esta puede polarizarse y deformarse de modo que las dobles capas

eléctricas proximas se solaparan generando fuerzas electrostaticas repulsivas. Asi, las
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particulas no solo se moveran en la direccion de las lineas de flujo sino también con
una componente transversal dando lugar a una disipacion adicional de energia. No
obstante, gracias a los experimentos que realizaron, llegaron a la conclusion de que
mas que las propiedades dieléctricas de las particulas dispersas eran sus propiedades
superficiales e interfaciales las que jugaban un papel dominante en este fenomeno.
Sin embargo, no supieron explicar cudl era el papel del agua y por qué ciertos

materiales no mostraban actividad ER aun cuando poseian doble capa eléctrica.

SCHULMAN y cols. (1971) se centraron en la orientacion de las particulas y
en las estructuras que podian formarse con el campo eléctrico. Sefalaron que la
doble capa eléctrica origina una capa superficial conductora en las particulas a lo
largo de la cual pueden moverse los portadores de carga que dan lugar a la
polarizacion Maxwell-Wagner. La distribucion de los iones en el medio circundante
depende de la humedad presente en las particulas; la doble capa eléctrica puede
extenderse mas o menos dependiendo, entre otros factores, de la conductividad de
este medio. Es aqui donde enfatizaron el papel del agua pues la conductividad del
sistema aumenta muchos 6rdenes de magnitud cuando la contiene, favoreciendo de

este modo la transferencia de iones al medio.

Muchos investigadores continuaron refinando y modificando los conceptos
basicos de doble capa eléctrica, el papel de su extension a la fase liquida y la
conductividad de la capa superficial de agua (o surfactante) en las particulas que da
lugar a la movilidad de iones responsable del proceso de relajacion Maxwell-
Wagner. Todos estos modelos implicaban la presencia de una capa conductora en las
particulas pero no conseguian explicar por qué el efecto ER desaparece o disminuye
considerablemente cuando el agua es eliminada de las suspensiones aunque la doble
capa eléctrica y el proceso interfacial continua existiendo.

La aparicion de fluidos ER anhidros demostré que el mismo mecanismo debe
operar en materiales con o sin agua adsorbida y que éste debe depender de
caracteristicas intrinsecas de los materiales y no solamente de factores externos como

el agua o surfactantes.
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BLOCK vy cols. (1990) comprobaron que los sistemas que presentaban una
marcada actividad ER no mostraban una movilidad electroforética significativa. El
mecanismo responsable de este ultimo fenomeno es la presencia de cargas
superficiales fijas y una capa iénica difusa, que es muy diferente del proceso
relacionado con el efecto ER. Las cargas fijas y permanentes causarian la atraccion o
deriva de las particulas hacia uno de los electrodos y crearian una capa libre de fase
solida entre los mismos dando lugar, por tanto, a un decrecimiento de la viscosidad
aparente. Esto es opuesto a la respuesta ER donde las particulas se extienden entre
ambos electrodos. El mecanismo responsable de la actividad ER consiste en la
presencia de cargas moviles (iones o electrones) en la superficie de las particulas que
son capaces de moverse libremente en la superficie pero no fuera de ella, es decir,
una barrera de energia de activacidon pequenia para la migracion en la superficie pero

muy alta para moverse hacia el medio dispersante.

2.6.3. MODELO DEL PUENTE DE AGUA.

Para explicar la perdida de actividad ER cuando el agua (o surfactante)
presente en un fluido ER desaparece o disminuye, STANGROOM (1983) propuso
una explicacion de este fendmeno a partir de hipdtesis completamente diferentes a
las consideradas previamente en otros mecanismos. El punto de partida de su modelo
es considerar como un buen fluido ER aquel que estd constituido por un medio
dispersante hidrofobo y por particulas hidrofilas y porosas. Atendiendo a estas
consideraciones seria el agua contenida en la fase dispersa la responsable de la
actividad ER. Bajo la accidon de un campo eléctrico, los iones del agua podrian salir
de los poros y migrar de unas particulas a otras. Por tanto, las particulas se
mantendrian unidas por un enlace o puente resultado de la elevada tension superficial
del agua. Aunque esta teoria ha sufrido modificaciones (SEE y cols., 1993) y es
cierto que ha podido verse un enlace entre las particulas que han adsorbido agua o
surfactantes (KIM y KLINGENBERG., 1996), el disefio de fluidos electro-activos

con un efecto ER considerable muestra que este modelo no recoge por completo los
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mecanismos que originan este fendmeno, especialmente en el caso de sistemas

anhidros.

2.6.4. MODELO DE POLARIZACION.

La aparicion de los fluidos ER anhidros y el abandono de las teorias basadas
en la doble capa eléctrica y el puente de agua dieron lugar a una reconsideracion de
las ideas propuestas por Winslow: las particulas en un campo eléctrico se polarizan y
ordenan como dipolos. Estos dipolos se atraen en la direccion de las lineas de campo
eléctrico, formando las estructuras fibrilares normalmente observadas (Figura 2.4).
Las propiedades reoldgicas se ven modificadas por la energia extra que es necesario

emplear para romper estas fibras y conseguir que el sistema fluya.

E , ' Polarizacion

Figura 2.4 Esquema de las distintas formas posibles de interaccion entre dipolos.

El objetivo del modelo de polarizacién es relacionar las propiedades de los
materiales, tales como las constantes dieléctricas de particulas y medio dispersante,
la fracciéon de volumen de sdlidos, la intensidad del campo eléctrico,... con las
propiedades reologicas de toda la suspension, en combinacidon con otras

caracteristicas estructurales (formacion de cadenas, columnas, ...).

Si se considera un sistema uniforme compuesto por particulas esféricas de
permitividad ¢, y didmetro 2r, dispersas en un medio newtoniano de permitividad &,

la fuerza electrostatica entre las particulas depende de la diferencia de constante
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dieléctrica entre particula y medio continuo (ANDERSON, 1994; DAVIS, 1992a,
1992b, 1993; KLINGENBERG Yy cols., 1991; TAO y JIANG, 1994) y puede
escribirse como:

F =ke, (2r)’ B’E’S, 4)
donde F es la fuerza electrostatica, k una constante, f = (g - 1)/(g +2) y g = &y/em, S
es un factor estructural. Es precisamente en este factor estructural y la forma en que
se relaciona con propiedades como el esfuerzo umbral lo que permite hablar de
distintos modelos de polarizacion; sin embargo, todos ellos parten de un mismo
concepto: la fuerza electrostatica que experimentan las particulas sometidas a la

accion del campo eléctrico y su asimilacion a dipolos eléctricos.

Puesto que la diferencia de constantes dieléctricas entre las particulas y el
medio dispersante es importante, los materiales con elevada permitividad deben
experimentar un marcado efecto ER. Este hecho pudo comprobarse con suspensiones
de titanato de bario (BaTiOs, cuya constante dieléctrica es 2000, dependiendo de su
estado de cristalizacion) lo que, junto a la descripcion de otras propiedades, dio gran

relevancia a este modelo.

Sin embargo, quedaban algunos hechos sin explicar, tales como la
dependencia de las propiedades reologicas con la frecuencia o el papel de la
conductividad de las particulas, que fueron desarrollados posteriormente con
modificaciones al modelo original (PARTHASARATHY y KLINGENBERG, 1996).

Klingenberg sefiald que, aunque las particulas pueden polarizarse por muy
diversos mecanismos, es el proceso de polarizacion interfacial, que ya habia sido
apuntado previamente por otras teorias, el que predomina en la actividad ER. Una
forma de describir dicho proceso de polarizacion es el modelo Maxwell-Wagner,
basado en las diferencias de constante dieléctrica y conductividad entre las fases
solida y liquida. Ademas, considera que estas propiedades eléctricas son
independientes de la frecuencia y de la intensidad del campo eléctrico aplicado.

Partiendo de este modelo de relajacion y despreciando la polarizacion mutua
entre distintas particulas (aproximacion dipolo puntual), la interaccion promedio

temporal entre dos esferas sometidas a la accién de un campo variable con el tiempo
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de la forma E = \/EEO cos(at)é, -donde E, su amplitud, e su frecuencia, ¢ el tiempo

y e_el versor en la direccion del campo, z- puede escribirse de la forma:
.3 22 o2 ) (20N T 2 T
F,= Zﬂgogma i Es N3 [(3 cos” 0 — l)e, ]+ sin26e, ¢, (5)

donde F, es la fuerza eléctrica sobre una esfera en el origen debido a otra esfera

situada en la posicion (R, 0), g es la permitividad del vacio y a es el radio de la

particula esférica. La polarizabilidad efectiva de las particulas, S

- » buede escribirse

como:
, BBl ey, )
ﬁeff = 2 > (6)
1+ (a)rMW)
donde
c,—-0,
=L (7
o,+20,
£, &,
By=—FT—, 3
£, +2¢,
£, +2¢,
Tyw =& 7> )
o,+20,

siendo o, 0,, las conductividades de las particulas y el medio, respectivamente. El
tiempo 7y se conoce como tiempo de relajacion de Maxwell-Wagner: para
frecuencias por encima de @y = 21/Tyw los cambios del campo son tan rapidos que
la polarizacion sélo puede ocurrir mediante la orientacion molecular y, por tanto, esta
controlada por las constantes dieléctricas de las particulas y del medio (f; en la
ecuacion 6). Para bajas frecuencias, las fuerzas entre particulas estdn totalmente
dominadas por la diferencia de conductividades entre los solidos y el medio,
representada por ..

Mediante esta descripcion de la polarizacion de las particulas puede darse

cuenta, al menos cualitativamente, de la dependencia de las propiedades reologicas
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(por ejemplo, el esfuerzo umbral) con la frecuencia y la conductividad de las
particulas.

Otro de los éxitos de este modelo es que, de forma relativamente sencilla,
pueden evaluarse las fuerzas presentes en los fluidos ER cuando se encuentran
sometidos a la accion combinada de un campo de esfuerzos y eléctrico. Para una
suspension de particulas esféricas duras y no brownianas, la relacion entre las fuerzas
de origen hidrodindmico y eléctrico puede escribirse como (MARSHALL vy cols.,
1989):

Mn=—"" (10)

- 2 2
280(9»1 eﬁ'EO

Este cociente adimensional, conocido como nimero de Mason, ha mostrado
ser una herramienta poderosa en el estudio de los fluidos sometidos a diferentes
condiciones, como, por ejemplo, distintos valores de intensidad de campo eléctrico y
concentracion de particulas, permitiendo correlacionar datos experimentales con las

fuerzas involucradas en el efecto ER.

El éxito de este sencillo modelo provocé un considerable esfuerzo de
investigacion en fluidos ER, incluyendo simulaciones del movimiento de las
particulas en la suspension mediante integracion directa de las ecuaciones de
movimiento. Estas simulaciones han conseguido reproducir, al menos de forma
cualitativa, algunos hechos experimentales, como la formacion de estructuras
fibrilares o cadenas, la cinética de formacion de estas estructuras, la respuesta bajo

cizalla en condiciones estacionarias o dindmicas que dan lugar a la actividad ER.

Sin embargo, aun quedan algunos hechos experimentales sin justificacion.
Por ejemplo, no puede explicarse la falta de respuesta ER de las suspensiones de
titanato de bario bajo campos eléctricos continuos. También existen -ciertas
deficiencias a la hora de reproducir cuantitativamente los resultados experimentales,
especialmente a intensidades de campo eléctrico elevadas donde la respuesta ER es

no lineal y las fuerzas electrostaticas y, por tanto, el esfuerzo umbral varian como

F, o E", con n <2, en contraste con la dependencia cuadrética predicha por el

modelo de polarizacion (DAVIS, 1997; SAKAI y cols., 1996).
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Esto, unido a la incapacidad de justificar el efecto electrorreologico negativo,
sugiere que el modelo de polarizacion solo revela parcialmente los fundamentos

fisicos del efecto ER.

2.6.5. MODELO DE CONDUCCION.

ATTEN y cols. (1994) y FOULC vy cols. (1994) y, posteriormente, TANG y
cols. (1995) y WU y CONRAD. (1996), desarrollaron el llamado modelo de
conduccion, que puede explicar satisfactoriamente aquellos aspectos que el modelo
de polarizacion no es capaz de justificar. En primer lugar, establece un criterio para
explicar por qué una suspension presenta una actividad ER positiva o negativa: si
0,>0m, S€ produce un incremento de la viscosidad con el campo aplicado mientras
que si 0,<0,, hay un descenso. También pueden predecirse los valores de densidad de

corriente, esfuerzo umbral y la dependencia con la temperatura de este fendmeno.

A pesar de los avances en la explicacion de ciertos fendmenos relacionados
con la actividad ER respecto al modelo de polarizacion, el de conduccion presenta
algunos inconvenientes. Asi, KHUSID y ACRIVOS (1995) sefialaron que éste solo
puede emplearse para situaciones donde la estructura de la suspension esta
completamente formada, ya que el modelo no puede dar cuenta de procesos
mecanicos como el tiempo de respuesta de los fluidos ER. Mas importante aun es
que algunos resultados experimentales contradicen las predicciones de este
mecanismo. Por ejemplo, una suspension de hidroxido de magnesio y
polimetilfenilsiloxano deberia exhibir una actividad ER positiva de acuerdo con este

modelo; sin embargo, manifiesta un efecto ER negativo (TRLICA y cols., 1996).

El principal inconveniente de los modelos de polarizacién y conduccion es
que ambos son estaticos, y no dan cuentan de los procesos dindmicos que ocurren en
los fluidos ER. KHUSID y ACRIVOS (1995) examinaron los efectos de la
conductividad tanto en los procesos de agregacion inducidos por el campo eléctrico

como en los procesos de polarizacion interfacial. Este grupo desarrolld una teoria
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que, a nivel cualitativo, es mucho mas poderosa que los modelos de conduccién y
polarizacion, aunque plantea algunas discrepancias con los resultados
experimentales. Esto es debido a que este modelo parte de dos hipotesis que no son
siempre validas: supone que ni las particulas dispersas ni el medio continuo sufren
procesos de dispersion dieléctrica y que la variacion del campo eléctrico aplicado es

muy lenta comparada con la velocidad de polarizacion.

Aunque hay otros modelos similares al de conduccion (MA y cols., 1996;
SEE y SAITO, 1996) ni estos ni el de polarizacion son capaces de explicar todas las
propiedades (no so6lo las mecanicas) del fendmeno ER. No pueden predecir
cuantitativamente los valores de esfuerzo umbral basandose en las propiedades
fisicas de los constituyentes de la suspension y las condiciones de operacion

(intensidad de campo, temperatura, frecuencia, etc).

2.6.6. MODELO TERMODINAMICO O DE PERDIDAS
DIELECTRICAS.

HAO y cols. (1998, 1999, 2000) basaron su modelo en los dos procesos
dindmicos que tienen lugar durante la actividad ER. El primero es el de polarizacion
de las particulas, en el que la parte real de la constante dieléctrica de las mismas
juega un papel esencial. El segundo paso, determinado por la parte imaginaria de la
constante dieléctrica, consiste en el movimiento de las particulas, es decir, el proceso
por el cual la particula polarizada se alinea con el campo eléctrico, originando la
estructura fibrilar observada experimentalmente. Es esta etapa la que distingue a los
materiales con actividad ER de los que no la poseen, aun cuando sean polarizables.
Una posible explicacion a esta diferencia consiste en que los materiales ER poseen
perdidas dieléctricas considerables (tan & ~ 0.1 para 10° Hz) que generan una gran
cantidad de carga ligada a la superficie de las particulas, permitiendo la reorientacion
de estas incluso bajo la accion de campos eléctricos débiles. Esta reorientacion ha
podido ser observada mediante difraccion de rayos X (LAN y cols., 1999; WEN Y

LU, 1996). En los sistemas que no presentan actividad ER, la tangente de pérdidas no
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es lo suficientemente grande como para generar las cargas que permiten el

movimiento de las particulas (Figura 2.5).
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Figura 2.5 Esquema del comportamiento de particulas con y sin respuesta ER.

Partiendo de estos dos procesos dinamicos, HAO y cols. (2000) proponen una

ecuacion para modelar el esfuerzo umbral a partir de dos hipotesis:

a. La suspension sometida a la accion de un campo eléctrico externo
experimenta un proceso de polarizacion tipo Maxwell-Wagner.
b. La estructura de la suspension adquiere una conformacion

cristalina tetragonal centrada en el cuerpo.

Para determinar el esfuerzo umbral de la suspension, estos autores evaluaron
los cambios de energia interna y entropia que tienen lugar en la respuesta ER. Para
ello simularon el proceso en dos pasos, primero, el cambio de fase desde una
suspension de particulas distribuidas aleatoriamente a un estado cristalino y, después,
la transicion de un estado donde las fuerzas entre las particulas son débiles a otro

donde estas interacciones son extraordinariamente fuertes.

Con estas hipotesis y considerando los cambios de las propiedades
dieléctricas de los s6lidos y el medio dispersante con la temperatura, se llegé a una

ecuacion que:

a. Es capaz de explicar la relaciéon del esfuerzo umbral con el

cuadrado del campo eléctrico, la fraccion de volumen de particulas
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y la constante dieléctrica del medio continuo y permite reproducir
fielmente los resultados experimentales.

b. Teniendo en cuenta la relacion entre la constante dieléctrica de
ambas fases y su variacidon con la temperatura, predice el tipo de
respuesta ER, positiva o negativa, que presenta la suspension.

c. Justifica los criterios empiricos por los que la tangente de perdidas
debe ser 0.1 para 10° Hz, el proceso de relajacion debe encontrarse
entre 10> y 10° Hz y el valor de la constante dieléctrica debe ser
muy distinto antes y después de la relajacion (HAO, 1997; HAO y
cols. 1997; IKAZAKI y cols., 1998b; KAWAI y cols., 1996).

d. Explica por qué el esfuerzo umbral alcanza un maximo para un
valor concreto de la conductividad de las particulas (BLOCK y
cols., 1990; HAO y cols., 1997).

e. Revela el méaximo que se alcanza en la respuesta ER con el
aumento de temperatura, asi como el papel de la velocidad de
polarizacion en este fendmeno (CONRAD y cols., 1995; GOONON
y FOULC, 2000; HAO, 1996).

No obstante, este modelo también presenta algunas deficiencias. Puesto que
deriva de la evaluacion de los cambios de energia interna y entropia bajo campos
eléctricos estaticos, es incapaz de dar cuenta de la dependencia del esfuerzo umbral
con la frecuencia. Tampoco arroja mas luz sobre los procesos de conduccion no
lineal que tienen lugar a campos de elevada magnitud ni por qué las fuerzas

electrostaticas se saturan.

En resumen, la conclusién mas importante que puede extraerse de esta
seccidn es que, a pesar de los grandes avances realizados desde el descubrimiento de
los fluidos ER, todavia hoy no hay una tnica teoria capaz de explicar por completo la
compleja fenomenologia que presentan estos sistemas bajo la accion de los campos
eléctricos. Es por esto que es preciso profundizar mas en el estudio experimental de

los distintos tipos de materiales existentes, en su respuesta ante diversas condiciones
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de trabajo asi como en los procesos fisicos asociados a esta. Este trabajo pretende

modestamente contribuir a ello.

2.7. APLICACIONES DE LOS FLUIDOS ER.

Las potenciales aplicaciones de fluidos ER son numerosas y diversas. El
campo eléctrico provoca cambios reversibles y rapidos en sus propiedades
mecanicas, eléctricas, Opticas, térmicas, volumétricas y acusticas. Basadas en estas
modificaciones, se han propuesto diversas aplicaciones tecnologicas de estos
materiales (COULTER vy cols., 1993; DUCLOS, 1988; SHULMAN vy cols., 1981;
WEISS y cols., 1993).

La mayoria de los dispositivos desarrollados estan relacionadas con el cambio
en las propiedades reoldgicas, que permite utilizar estos sistemas como interfaz

mecanico-eléctrica para la transferencia y el control mecanico del movimiento.

Se han patentado muchos prototipos basados en fluidos ER, incluyendo
embragues (BULLOUGH vy cols., 1998; HARTSOCK vy cols., 1991; WINSLOW,
1947), frenos —Figura 2.6- (SHIMADA vy cols., 1998), sistemas de inyeccion de
fluidos (NICHOLAS, 1991), por ejemplo, inyecciéon de tinta (GUNDLACH vy
RAWSON, 2000; SOHN, 1996), valvulas hidraulicas (WINSLOW, 1947, 1953);
sistemas roboticos de control (NICHOLAS, 1991; WINSLOW, 1953), pulido de
lentes (AKAGAMI y cols., 1998), sismografos y sensores mecanicos (NICHOLAS,
1991).
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Figura 2.7 Fotografia de dos amortiguadores basados en tecnologia ER.

Entre estos dispositivos, los sistemas de amortiguacion ER —Figura 2.7-
(BROOKS, 1998; WENDT y BUSING, 1998; STANWAY vy cols., 1996) han
recibido especial atencion porque no requieren fluidos con un esfuerzo umbral muy
alto o un intervalo de temperatura de trabajo muy grande. Asi, se han desarrollado
muchos amortiguadores con multiples funciones como sistemas de absorcion de
impactos (KHUSID y cols., 1998), brazos robéticos —Figura 2.8- (FURUSHO vy
cols., 1998), simulacion de musculos humanos —Figura 2.9- (NORBERT y AXEL,
2000), monturas de motores (JEON y cols., 1998), amortiguadores de rodamientos
(VANCE y YING, 2000), estructuras de control de seismos (XU y cols., 2000)...
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Figura 2.8 Esquema de un brazo robético controlado por un fluido ER.

Figura 2.9 Fotografias de un sensor tactil basado en un gel ER.

Todos estos esfuerzos en el desarrollo de la tecnologia ER, especialmente
dirigidos a las aplicaciones en automocion, han dado sus frutos en programas
conjuntos de innovacion como el realizado por Lubrizol, RheoActive y la compaiia
de equipamiento para automoéviles Monroe (PETEK y cols., 1995). Este programa ya
ha disefiado un prototipo de sistema de suspension ER semiactivo para vehiculos.
Este sistema puede adaptarse a imprevistos en la carretera, procesar la informacion e

introducir los cambios apropiados en la fuerza de amortiguacion (Figura 2.10).
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Figura 2.10 Esquema de un sistema de suspension semiactivo basado en tecnologia ER para
un vehiculo. Este sistema incluye sistemas de absorcion de impactos, sensores que detectan las
condiciones de la carretera, un sistema de control que procesa la informacion y determina la
amortiguacion adecuada y una fuente de alto voltaje para cada rueda que facilita un control

independiente de las mismas.

También hay aplicaciones de los materiales ER relacionadas con sus
propiedades eléctricas. Uno de los primeros ejemplos son los esfuerzos realizados
por HOLLMANN (1950), que hizo uso de la formacién de cadenas en estos fluidos
en suspensiones de grafito en aceite de silicona para producir un conductor variable
con el campo, que puede actuar como un rectificador. Aunque todavia queda mucho
para el completo desarrollo tecnoldgico de estos dispositivos, la capacidad de formar
cadenas mediante la aplicacion de un campo eléctrico con el fin de modificar las
propiedades de algunos compuestos, ha originado un gran interés. Por ejemplo, se ha
empleado en la alineacion de particulas de materiales ferroeléctricos,
semiconductoras o metales dispersas en varias resinas que se curan al mismo tiempo
que se aplica un campo eléctrico (RANDALL y cols., 1993). Esta técnica de
formaciéon de cadenas y encapsulado se ha usado con fibras acrilicas cubiertas de
plata o polvo de titanato de bario en elastomeros de silicona. Estos materiales pueden
emplearse como conectores, varistores no lineales i-v, transductores piezoeléctricos,
resistencias dependientes de la temperatura, memorias (Figura 2.11) e incluso

compuestos superconductores.
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Figura 2.11 Fotografia de un memoria superficial programable basada en un fluido

electrorreologico.

Ademas, se han empleado fluidos ER para el desarrollo de aplicaciones
Opticas como cristales fotonicos (TAO, 1998), interruptores de luz (YAMAGUCHI y
cols., 1998), displays (AKASHI y cols., 1996; NOVOTNY, 1987) ventanas
inteligentes, en las que se puede ajustar la intensidad de la luz que pasa a través de

ellas (TADA vy cols., 1993),...

En resumen, puede decirse que aunque el empleo de los fluidos ER presenta
algunos inconvenientes (esfuerzo umbral no muy grande, temperatura de trabajo
limitada, problemas de sedimentacion y funcionamiento cuando se contaminan,...) de
cara a su posible aplicacion industrial, las especiales propiedades que poseen hacen

que se estén realizando muchos esfuerzos en su desarrollo tecnolédgico.












CAPITULO 3

RELAJACION DIELECTRICA












Capitulo 3. Relajacion dieléctrica. 51

3.1. INTRODUCCION.

El presente capitulo pretende ser una breve introduccion al fendomeno de
polarizacion de la materia que, tal y como se ha apuntado en el capitulo anterior y se
tendra oportunidad de comprobar posteriormente en los resultados experimentales,
juega un papel fundamental en la actividad ER.

En primer lugar, se resumiran los fundamentos fisicos de la polarizacion en
un sistema real y su efecto sobre las propiedades eléctricas de éste. A continuacion,
se sefalaran algunas nociones basicas sobre los distintos tipos de procesos de
polarizacion que puede manifestar un material en funcion de la frecuencia del campo
eléctrico al que se ve sometido. Finalmente, se indicaran algunas de las ecuaciones
teoricas y semiempiricas que han sido propuestas para describir los citados
fendmenos de relajacion, prestando especial atencion al de polarizacion interfacial,
descrito, en primera aproximacion, por el modelo de Maxwell-Wagner, caracteristico

de los sistemas heterogéneos como los fluidos ER.

3.2. LA POLARIZACION Y SU RELACION CON LA
PERMITIVIDAD ELECTRICA.

La polarizacion de un medio depende de la frecuencia del campo eléctrico
aplicado ya que cualquiera de los mecanismos de polarizacion requiere un cierto
tiempo. Por ejemplo, cuando un dieléctrico se encuentra sometido a la accidén de un
campo eléctrico alterno de frecuencia muy elevada, la polarizacion orientacional no
contribuye a la polarizacion total del medio debido a la incapacidad de los dipolos
para oscilar con la frecuencia del campo. Se dice entonces que el sistema necesita un

tiempo de respuesta necesario para reflejar la accion del campo eléctrico.

El estudio del comportamiento de los materiales dieléctricos en campos
eléctricos alternos es de especial importancia, ya que permite obtener una gran

cantidad de informacion sobre los mecanismos de polarizacion. Para caracterizar la
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respuesta de un dieléctrico en campos eléctricos variables con el tiempo existen dos

métodos equivalentes entre si:

a. Aplicar un campo eléctrico en forma de funcidén escalon y evaluar
la densidad de corriente a lo largo del tiempo. Se obtiene asi la
respuesta en el espacio de tiempos.

b. Someter al material a la accion de un campo eléctrico sinusoidal de
frecuencia constante durante un tiempo suficientemente largo y
medir la corriente para esa frecuencia. Este método proporciona la

respuesta en el espacio de frecuencias.

Como consecuencia del tiempo finito que se necesita para que los distintos

fenémenos de polarizacion mencionados tengan lugar, la aplicacion de un campo
alterno de frecuencia w, E = Eoei“” , produce una polarizacion alterna de igual
frecuencia pero desfasada respecto al campo. Por tanto, el vector desplazamiento
[)(a), t) se relaciona con £ mediante una permitividad compleja & (a))
&'(0)=¢'(0)-is" (@), (1)

donde ¢" y &" son la parte real e imaginaria de la permitividad, respectivamente.

Un método sencillo para comprender el significado de la constante dieléctrica
compleja consiste en evaluar la densidad de corriente de desplazamiento:
_ oD
Toa

que, para un material dieléctrico real sometido a la acciéon de un campo eléctrico

J )

sinusoidal, E(t)= E,e’ , toma el valor:

J, =iwe" (0)E,e'™ =|ws"(0)+iwe'(0)|E(). (3)

Notese como la componente desfasada de D, definida por el valor de &", se
manifiesta en una corriente en fase con el campo, es decir, en una contribucién a la
conductividad del material. La corriente correspondiente se denomina de pérdidas, y

por ello se habla de fendmenos de pérdidas dieléctricas.
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Ademas, en aquellos materiales que presentan también conduccion por
portadores libres, la parte imaginaria de la constante dieléctrica se ve incrementada

por el término o, /@ debido a la conductividad finita, o,, del material. De esta

forma, la constante dieléctrica compleja puede expresarse como:

o ()=o) ")+ % @

(0]

3.3. CURVA DE DISPERSION DE LA CONSTANTE
DIELECTRICA.

En el caso de campos eléctricos sinusoidales, las partes real e imaginaria de la

permitividad se relacionan mediante las expresiones:

5'(@)—500 zgf %(a)z)da)’, (5)
nTJo W —@
y
&"(w)= —Z—COJ slo)-e, (i) )_i‘” do'. (6)
T 0o W —w

donde & es una constante, correspondiente a la parte real de la permitividad a alta

frecuencia.

Este par de ecuaciones, conocidas como relaciones de Kramers-Krénig
(KRAMERS, 1927; KRONIG, 1926), son de gran interés ya que permiten calcular la
componente real de la constante dieléctrica para una frecuencia dada cuando se
conoce la variacion en todo el espectro de frecuencias de la parte imaginaria, y
viceversa.

Otro aspecto importante de estas relaciones consiste en el hecho de que a
menudo la variacion de &” con la frecuencia consiste en una serie de picos (llamados
picos de absorcion de energia) separados por regiones en las que £” es nula. Segiin
esto, la ecuacidn (6) también puede expresarse de la forma:

r.n

g’(a))—gm:zz %dw’, (7)
T k QO —w

[/
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donde cada una de las integrales anteriores se extiende al intervalo de frecuencias

donde &" posee el pico de absorcion centrado en la frecuencia @, . Por tanto, en el
intervalo de frecuencias @ << @, , cada pico de absorcion contribuye al valor total de

¢'(w) con una cantidad & dada por:

&, =EJL0')’)da)', (8)

V4 10}
Ok

mientras que a frecuencias superiores, la contribucién del pico de absorcion k es

nula. Este resultado indica que para frecuencias suficientemente altas, donde la

absorcion de energia es debida a la polarizacion inducida (electronica o idnica), la

polarizacion orientacional no contribuye al valor de la componente real de la

constante dieléctrica. Al contrario, a frecuencias bajas, donde las pérdidas

dieléctricas se deben a la energia absorbida en la orientacion de dipolos, la

contribucién a &'(w) de la polarizacién inducida es una cantidad fija, independiente

de la frecuencia, y su valores ¢ .

Como se observa, los mecanismos de polarizacion contribuyen de forma
aditiva al valor total de la parte real de la constante dieléctrica en la region de bajas
frecuencias. En el caso de la componente imaginaria, esta contribucion queda
reducida a un cierto margen de frecuencias, fuera del cual es practicamente nula. Con

ello, el valor total de la permitividad puede escribirse:
'(0)=¢, + [ (0)-igl(o)]. ©)
k

La curva de variacion de la constante dieléctrica compleja’,
* * . ., . . . .
e (®)=¢"(w)/&,, (curva de dispersion) con la frecuencia tiene una forma similar a

la Figura 3.2 y en ella puede comprobarse claramente la aditividad anteriormente

mencionada.

’ s 1z . * i " .
" De aqui en adelante, la constante dieléctrica &, y sus componentes, £, y &, , s€ notaran

sin el subindice 7.
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Figura 3.2 Curva de dispersion de la constante dieléctrica real, 8,', (a)), y picos de absorcion,

8,'.'(60), correspondientes a la constante dieléctrica imaginaria.

En esta curva pueden observarse dos zonas bien diferencias. En primer lugar,
la region de bajas frecuencias correspondiente al proceso de polarizacion
orientacional tiene una forma diferente a la curva de la region de la polarizacion
electronica o i6nica. Ello es debido a que estos ultimos mecanismos de polarizacion
son muy diferentes al de orientaciéon de las moléculas. Asi, se dice que el proceso
dindmico de la polarizacion orientacional obedece a un proceso de reorientacion,
también llamado proceso de relajacion. Por el contrario, el comportamiento
dindmico de la polarizacion inducida (idnica y electronica) se dice que obedece a
procesos de resonancia en los cuales los iones o electrones absorben energia cuando
la excitacion del campo entra en resonancia con la vibracion de las cargas eléctricas a
una frecuencia critica. Ademas, es preciso resaltar otra diferencia entre ambos
procesos: en la relajacion los picos de absorcion son mucho mas anchos que los picos
originados por los procesos de resonancia, ya que estos ultimos se deben a

transiciones electronicas o idnicas entre niveles discretos de energia.
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A continuacion, se realizara una descripcion mas detallada de la curva de
dispersion. Para frecuencias superiores a las de oscilacion de los electrones de las
capas mas internas (10" Hz, margen de los rayos X) no existe ningun tipo de
polarizacion ni absorcion de radiacion (region a). Para frecuencias algo inferiores
entran en resonancia los electrones internos produciéndose diferentes tipos de
absorcion. Por debajo de las frecuencias de resonancia, los electrones internos
contribuyen a la polarizacién dando un valor de constante dieléctrica real superior a
la unidad (region b).

En la zona del infrarrojo proximo-visible-ultravioleta hay numerosos picos de
absorcion debido a transiciones de los electrones entre las bandas de valencia y de
conduccién cuando se trata de sélidos, o entre niveles discretos cuando se trata de
moléculas aisladas en forma gaseosa o liquida. Para frecuencias inferiores a las de
resonancia, todos los electrones intervienen en la polarizacion dando lugar a la
polarizacion electrénica (region c).

Los fendmenos de resonancia también estdn ligados a las oscilaciones
atomicas que dan lugar a los espectros de vibracion. Por debajo de esta frecuencia
aparece la polarizacion idnica la cual tiene su propia contribucion a la constante
dieléctrica. Todos los fenémenos sefialados hasta ahora dan lugar a la componente de

la constante dieléctrica denominada contribucion instantanea, &/ (region d).

El proceso de relajacion de los dipolos permanentes se presenta a frecuencias
atn mas bajas, en la region de microondas, estando el pico de relajacién entre 10° y
10 Hz. A frecuencias inferiores aparece la contribucién de la polarizacion
orientacional (region e).

Por tltimo, existe otro tipo de relajacion caracteristico de materiales
heterogéneos. Ello es debido al desplazamiento de carga en las interfases o incluso
dentro del propio dieléctrico. Las frecuencias caracteristicas propias de estos

procesos de relajacion interfacial son normalmente muy bajas, unos pocos Hz (region

.
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3.4, RELAJACION DIELECTRICA A BAJAS
FRECUENCIAS.

Como se ha podido comprobar en la seccion anterior, los fenémenos de
relajacion dieléctrica se presentan fundamentalmente en la regién de frecuencias
bajas, donde la principal contribucién a la constante dieléctrica compleja procede del

proceso de polarizacion orientacional.

DEBYE (1929) propuso un modelo para explicar, al menos, cualitativamente,
el comportamiento de los dieléctricos a baja frecuencia. Este modelo se basa en un
sistema formado por un conjunto de moléculas polares (por tanto, con un momento
dipolar individual no nulo) que no interaccionan eléctricamente y que giran
libremente en un medio viscoso. Si en un instante dado se anula el campo externo
que actia sobre el material, los dipolos se desorientan a través de colisiones
moleculares hasta que, al cabo de un cierto tiempo, el momento dipolar total se hace
cero. Este proceso de desorientacion o relajacion dipolar queda caracterizado por las

ecuaciones de Debye:

/ — S o0 10
gw)=¢, e (10)
y
. —€
" — S 0 11
d (a)) l+w’t? “r (1

siendo 7 el tiempo caracteristico del proceso de relajacion, y €.y ¢, los valores de

la constante dieléctrica antes y después de dicho proceso, respectivamente.

El modelo de Debye es muy utilizado para describir de forma aproximada los
procesos de relajacion de muchos materiales, principalmente debido a su sencillez.
Sin embargo, s6lo unos pocos solidos y liquidos (agua y compuestos con grupos
hidroxilo, principalmente) lo siguen rigurosamente.

Muchas han sido las correcciones propuestas al modelo de Debye, en un
intento de obtener mayor coincidencia entre resultados experimentales y tedricos,.
Por ejemplo, incluir la influencia el campo eléctrico local sobre los dipolos implica

que el tiempo de relajacion es mayor. Si, ademads, se tiene en cuenta que cada uno de
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los dipolos presentes en una molécula puede tener una interaccioén diferente con el
resto de los a&tomos o moléculas que constituyen el material (debido, por ejemplo, a
la no esfericidad de las moléculas), cada uno de ellos presentard diferentes tiempos
de relajacion. El pico de absorcion experimental seria, entonces, la envolvente de los
distintos tipos procesos de relajacion existentes, y, en lugar de hablar de un tiempo
de relajacion, es mas correcto referirse a una distribucion de tiempos:

e (w)=¢, +(e, —8w)foﬂdr, (12)

o 1+ior

donde G(T) es la funcion de distribucion y la fraccion de dipolos que presentan un

tiempo de relajacion entre 7 y 7+ dr viene dada por G(z')d T.

Como se ha mencionado, en los materiales dieléctricos que presentan
conduccion por portadores libres, con conductividad o, la parte imaginaria de la

constante dieléctrica viene incrementada en el término o /¢, . Como consecuencia

de este término, muy importante a frecuencias bajas, la constante dieléctrica
compleja cuando el material obedece el modelo de relajacion de Debye vendra dada
por:

* &, —¢ . O
e =, +——=—1 . (13)
l+ior ¢,0

En muchos casos, la respuesta dieléctrica surge como consecuencia de las
interacciones entre muchas particulas, y esta es precisamente la parte que se
desprecia en este modelo. Es por esto que bastantes dieléctricos polares presentan
una curva de dispersion similar a la propuesta por Debye pero con unos picos de
absorcion de menor magnitud y mas anchos. Para dar cuenta de este comportamiento
se propuso una ecuacion empirica debida a COLE y COLE (1941):
E,—&,

¢ (a)):g 1+(ia)r)lfk ’

(14)

o0

donde 0 <k <1.
Otra desviacion del modelo de Debye consiste en una asimetria en el pico de

absorcion caracterizado por un decrecimiento mas lento de los valores de &” a altas
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frecuencias. En este caso, DAVIDSON y COLE (1951) plantearon la siguiente
ecuacion fenomenoldgica para describir este comportamiento:

gS _goo

8(0)):6' Wa

(15)

0

con 0<k<1.

Finalmente, HAVRILIAK y NEGAMI (1966) propusieron una expresion
para describir el comportamiento hibrido de ciertos materiales que para bajas
frecuencias se comportan de acuerdo con el modelo Cole-Cole, pero que a altas

frecuencias siguen la ecuacion de Davison y Cole:

(w)=¢, + — 2 Co (16)
“lo)=e 1+ (ioz) )

Para explicar por completo la curva de dispersion de la constante dieléctrica a
bajas frecuencias es preciso justificar el aumento de la parte real que ocurre a las
frecuencias mas bajas. Este efecto aparece en gran cantidad de materiales no
homogéneos: porosos, policristalinos, con gran numero de defectos, etc. También
ocurre en materiales heterogéneos formados por dos o mas fases, como es el caso de
suspensiones o aquellas sustancias porosas que absorben agua en su superficie.
Tradicionalmente, este efecto de dispersion de la constante dieléctrica a baja
frecuencia ha sido asociado al movimiento de carga libre por la accion del campo
eléctrico dentro de cada una de las interfases, ya que se admite la existencia de una
cierta barrera de potencial de separacion entre ambas. Debido a que las distancias
que separan dichas barreras pueden ser relativamente grandes, comparadas con las
magnitudes moleculares, el tiempo de relajacion de estas cargas libres puede ser muy
grande, por lo que el efecto solo se puede manifestar a frecuencias bajas.

Una forma sencilla de estudiar este fendmeno fue propuesto por Maxwell y
Wagner. Consideraron un dieléctrico heterogéneo compuesto por dos fases diferentes
formadas cada una de ellas por materiales dieléctricos sin pérdidas asociadas a la
polarizacion y con valores bien definidos de la parte real de la constante dieléctrica,

£,y &, en laregion de baja frecuencia. Ademas, estos dieléctricos pueden presentar

conduccion por portadores libres con conductividades o, y o, , respectivamente.
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Se supondra también que este material ocupa las placas de un condensador en

el que no existen efectos de bordes y que d, y d, son los espesores de cada una de

las fases (Figura 3.3).

2 &
s

O1]\0»

-

d

Figura 3.3 Condensador con dos fases homogéneas entre sus placas.

La capacidad total del sistema es igual a la asociacion de dos condensadores
en serie, cada uno de ellos con espesores d, y d,, respectivamente, ocupados por
cada una de las fases dieléctrica. Asi pues, si C;, y C, son las capacidades por
unidad de area de cada uno de estos condensadores, la capacidad total, por unidad de
area, C, seréa:

I 1 1
—=—+—.
c C G,

(17)

Este resultado es totalmente general, incluso cuando se trata de aislantes con una

constante dieléctrica compleja. En estos casos se define una capacidad compleja,

cuyo valor por unidad de area, C*, es:

. &'
C =¢g,—, 18
0 (18)

siendo d el espesor total, dado por d =d, +d,. La capacidad total por unidad de

area para todo el sistema, sera, por tanto:

1*: 1*+ 1*’ (19)
C Cc, C,
de donde resulta:
Tl 20)
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En esta ultima expresion, & y &, son las constantes dieléctricas complejas de cada
una de las fases en las cuales se supone que, a bajas frecuencias, no existen pérdidas
asociadas a la polarizacion, esto es, & y &7 son cero. Asi pues, & =&, —i(c,/ £,0)

y &} =&, —i(0, / £,0). De la ecuacion (19) resulta:

—1 -1
P (CTRCE) I O S .
g & g —ilo,/g,0) &, —ilo,/&,0)
de donde:
P {H(rl_ﬂ( ‘fldz. H+,1 : (22)
d . 4 7, \eed(+ior))| iwr,
& &

siendo 7, =¢,6,/0, y 1, =¢6,6,/0, las constantes de tiempo de difusion de la
carga libre en cada una de las fases y las constantes 7z, y ¢ vienen dadas por:

:&dlo'z +d,o,

T , 23
*d 0,0, @)
r=¢, A&y +dy8 (24)
do,+d,o,
La ecuacion (22) también puede escribirse en la forma:
g*=8w+€“—g‘” —i ! , (25)
l+ior  wr,
con:
e =d 0,0, (dlgz + dz‘jl) (26)
(dlo-z + dzal)
e —d——51% (27)

: (dlgz +d251).
Los dos primeros términos de la ecuacion (27) son iguales a un proceso de
relajacion tipo Debye mientras que el ultimo sumando indica que existe, ademas,
conductividad finita de portadores libres dada por:

-1
azi:d(ﬁ+ﬁj , (28)

Ty o, O,
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es decir, igual a la conductividad de las dos fases en serie. Por otra parte, el valor de
la constante ¢, indica que en el lado de las altas frecuencias (dentro del rango de
bajas frecuencias que estamos considerando), la constante dieléctrica es la que
tendria un condensador formado por dos condensadores en serie, con constantes
dieléctricas dadas por ¢, y &, . Estos hechos permiten representar el comportamiento
del sistema en el intervalo de frecuencias altas como el de un circuito equivalente
formado por la asociacion de una serie de dos circuitos paralelos RC, tal como se
indica en la Figura 3.4. La conductividad de las resistencias es la correspondiente a

cada una de las fases, o, y o,, mientras que la constante dieléctrica de los
condensadores viene dada por & y ¢&,. Respecto al tiempo de relajacion, 7, del
sistema coincide con el cociente ¢ &,/ 0o . La frecuencia de relajacion generalmente

se encuentra en la regién entre 10" y 10 Hz, es decir, muy por debajo de las
frecuencias tipicas de los picos de absorcion debidos a la relajacion dipolar

orientacional o instantanea.

Q
v
AR —
[u1

™

Figura 3.4 Circuito equivalente a altas frecuencias del condensador formado por dos fases

dieléctricas.

El efecto Maxwell-Wagner presenta un gran interés desde un punto de vista
aplicado, ya que la mayoria de los materiales dieléctricos utilizados en la industria se
presentan en forma policristalina, porosa, o con otro tipo de defectos, por lo que es
frecuente encontrar en ellos un proceso de relajacion a bajas frecuencias. Aunque el
modelo de dos capas es relativamente simple para ser aplicado con toda generalidad,
sin embargo es posible generalizarlo a un material heterogéneo en el que pueden

existir mas de dos fases. En este caso, el circuito equivalente de la Figura 3.4 esta
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formado por un conjunto de circuitos paralelos RC, en los que las constantes ¢; y o,

corresponden respectivamente a las conductividades y constantes dieléctricas de cada

una de las i fases (ABELLA y MARTINEZ, 1984; RAJU, 2003, VAN BEEK, 1967).
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4.1. INTRODUCCION.

Como pudo comprobarse en la descripcion de los materiales ER que se hizo
en el Capitulo 2, no existe ningun fluido ER 6ptimo en la actualidad. Ello es debido,
principalmente, a la gran cantidad de propiedades mecénicas y eléctricas que estos
sistemas deben cumplir (en multiples condiciones ambientales) para su aplicacion

tecnoldgica. Recordemos que algunas de estas caracteristicas son:

a. Esfuerzo umbral elevado.
b. Baja densidad de corriente.
c. Amplio intervalo de temperaturas de trabajo.
d. Tiempo de respuesta pequefio.
Estabilidad fisica y quimica.
f. Respuesta Optima para campos eléctricos entre 0.5 y 3 kV/mm.

Ademas, también es deseable que estos materiales no sean toxicos, COrrosivos
ni inflamables y presenten una baja volatilidad en aras de mejorar su manipulacion y

evitar problemas de funcionamiento o contaminacion.

Todos estos requisitos conllevan que la eleccion de las fases que constituyan
el fluido ER deba realizarse cuidadosamente, atendiendo principalmente a la
finalidad a la que se desee destinar el fluido. No obstante, si existen ciertas
propiedades que deben verificarse en todos los casos.

Asi, ademas de las propiedades eléctricas para que exista una respuesta ER
adecuada, el compuesto del que estén hechas las particulas debe ser facil de
pulverizar y dispersar y lo suficientemente blando, desde el punto de vista mecanico,
para no causar abrasion ni deterioro en los dispositivos.

Una de de las principales caracteristicas que debe poseer el medio dispersante
es la estabilidad frente a la sedimentacion y segregacion de fases. Para ello su
densidad debe ser, al menos, proxima a la de la fase solida (o liquida, en el caso de
los fluidos ER homogéneos) y su viscosidad lo suficientemente elevada para retardar

la sedimentacién y, al mismo tiempo, suficientemente pequefia para que se
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magnifique la acciéon del campo. Un comportamiento practicamente aislante (muy

baja conductividad) y un caracter dieléctrico diferente al de las particulas también

favorecen la actividad ER.

4.2. SUSPENSION DE Fe,O4/ACEITE DE SILICONA.

VENTAJAS E INCONVENIENTES.

Si se recuerdan los distintos tipos de fluidos ER, se comprobard que todos

ellos presentan ventajas e inconvenientes en su comportamiento. Es por esto que,

ante la falta de un fluido ER optimo, la eleccion debe estar en funcion de los

objetivos y propiedades que se quieran estudiar. En nuestro caso no se trata tanto de

la busqueda de un fluido determinado para una aplicacion técnica especifica, sino la

investigacion de los factores que afectan a este fendmeno, es decir:

Caracterizacion de las propiedades fisicas (reologicas, eléctricas y
Opticas) del sistema con y sin campo eléctrico aplicado.

Evaluacion del tiempo de respuesta del sistema.

Determinacion de las modificaciones estructurales que determinan
el comportamiento ER en campos continuos y alternos.

Busqueda de las condiciones adecuadas (intensidad de campo
eléctrico, concentracion de las suspensiones, contenido de
activadores) para conseguir una respuesta ER dptima.

Descripcion de los mecanismos fisicos que gobiernan las

propiedades anteriores.

Segun lo que acaba de exponerse, se decidido el uso de suspensiones de

hematites (0xido férrico, a—Fe;03) y aceite de silicona por las siguientes razones:

Respecto a la fase dispersa.

La principal ventaja de la eleccion del oxido férrico reside en que es un

compuesto sobre el que no existe investigacion realizada en el campo de la
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Electrorreologia. Ademds, puede conseguirse comercialmente, con tamafios de
particula relativamente controlados y precios no muy elevados. También es facil de
sintetizar, sin grandes conocimientos de quimica, con formas y tamafios apropiados a
las necesidades requeridas.

No obstante, el mayor interés del estudio del 6xido férrico como fase dispersa
reside en el hecho de que, a pesar de ser un material aislante (no exigird un gran
consumo de potencia como los semiconductores y polielectrolitos), posee una
conductividad relativamente alta y esta propiedad juega un papel critico en las
propiedades ER bajo campos eléctricos continuos. No se encuentran en la
bibliografia demasiados trabajos sobre este tema (REJON y cols., 2001, 2004) pero
los pocos existentes parecen indicar que, para los sistemas que poseen elevada
conductividad, la respuesta ER, de existir, responde a mecanismos que difieren de los
observados en el caso de campos eléctricos alternos o de materiales con elevada
resistividad.

La principal desventaja es que no cabe esperar esfuerzos umbrales muy
elevados, pero aun asi podria conseguirse un aumento de la actividad ER con el
empleo de aditivos como liquidos polares o surfactantes. Esto implicara una serie de
posibles limitaciones que han de tenerse en cuenta a la hora de su aplicabilidad
tecnologica. No obstante, no debe olvidarse que el objetivo principal de este trabajo
es la caracterizacion ER de este material y la profundizacion en los mecanismos

fisicos de este fendmeno, mas que la buisqueda de un fluido con uso industrial.

Respecto a la fase liquida.

Se ha empleado aceite de silicona ya que se ajusta a las propiedades exigidas
al medio continuo de un fluido ER (véase Capitulo 2), como lo demuestra el que sea
regularmente empleado como medio dispersante en estos sistemas.

Ademas, es un producto de bajo coste, con propiedades bien conocidas y que
puede presentar un amplio intervalo de viscosidades que va desde los 10~ a los 10°
Pas, lo que permite la eleccion de la viscosidad mas adecuada para cada tipo de

experimento, de forma que se minimicen los problemas de sedimentacion.
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4.3. CARACTERIZACION DE LAS PARTICULAS DE
OXIDO FERRICO.

4.3.1. COMPOSICION QUIMICA.

Las particulas de 6xido de férrico que se han empleado en este trabajo de
investigacion fueron suministradas por Aldrich, con un tamafio nominal inferior a
5 um, y pureza del 99%, con una densidad de 5.24 g/cm’. El certificado de
composicién quimica suministrado por la compaiia muestra que el contenido de la
muestra es esencialmente 6xido férrico. No obstante, y dado que la presencia de
impurezas afecta muy significativamente a las propiedades ER, se realizé un analisis
de dispersion de energia de rayos X (Zeiss DSM 950, Alemania) para determinar su
composicion (para elementos mas pesados que el fluor). Los resultados obtenidos,
[Fe] = 68.3%, [Al] = 0.13%, [Si] = 0.08%, [Mn] = 0.2%, confirman que las

particulas consisten en 6xido férrico practicamente puro.

4.3.2. ESTRUCTURA CRISTALINA.

La hematites (a-Fe;O3) es la forma mineral mas importante de los 6xidos de
hierro. Su estructura cristalina pertenece al tipo corindon (Al,Os), con celda unidad
trigonal isoestructural a una celda hexagonal que contiene seis moléculas. En la

Figura 4.1 se muestra una representacion de la celda hexagonal y la proyeccion en el

plano formado por los vectores de red a y b . Las constantes de red son a = 0.50371
nm y ¢ = 1.3737 nm. Los aniones forman una subred compacta /cp. Los cationes de
hierro Fe’” intersticiales se ordenan en octaedros formando dos subcapas. Las
posiciones no son perfectas, sino que se desvian ligeramente del ordenamiento

hexagonal.
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Oxigeno

Hierro

Hueco octahédrico
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Figura 4.1 Estructura de la hematites: (a) Celda hexagonal, (b) celda trigonal y (c) proyeccion

en el plano ab.

4.3.3. FORMA Y TAMANO.

Las particulas de 6xido férrico que se han empleado son de forma irregular tal

y como puede apreciarse en las Figura 4.2.

Figura 4.2 Fotografia de microscopia electronica de barrido de particulas de 6xido férrico.

Longitud de la barra: 1 um
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En cuanto a su tamafio, se midi6 el didmetro de 74 particulas para obtener el
histograma de la Figura 4.3. A partir de un ajuste a una funcion de distribucién

normal logaritmica se obtuvo el didmetro medio: d, =105+25 nm.

14

12

104

Frecuencia

oty

T
50 100 150 200 250 300

Didmetro (nm)
Figura 4.3 Histograma de frecuencias de diametros de particulas de 6xido de hierro y ajuste a
una funcién de distribucion normal logaritmica. Parametros de ajuste: d, =95+ 9 nmy o, = 0.42 £

0.09 nm

4.4. PROPIEDADES DEL ACEITE DE SILICONA.

Para la preparacion de las suspensiones se emplearon aceites de silicona con
de distintas viscosidades (0.02 a 1 Pa-s).
El nombre de aceite de silicona corresponde al compuesto

polidimetilsiloxano, constituido por cadenas — Si(CH 3 )20 — cuya viscosidad puede

variar en varios Ordenes de magnitud atendiendo al grado de polimerizacion n

(Figura 4.4).

CH, CH, CH,
| | |
CH,- Si —-O|- Si —O| — Si —CH,
| | |
CH, CH, CH,

n

Figura 4.4 Formula quimica del polidimetisiloxano o aceite de silicona.



Capitulo 4. La suspension Fe,Os/aceite de silicona como fluido ER. 73

Una de las principales caracteristicas de este compuesto es su elevada
estabilidad quimica (so6lo es reactivo con acido fluorhidrico y bases fuertes) y
térmica.

Respecto a sus propiedades reoldgicas, puede decirse que para velocidades de

.y . . -1 .
deformacién no excesivamente elevadas (7 <10* s”) se comporta como un fluido

newtoniano, es decir, con viscosidad aparente constante e independiente del
gradiente de velocidades. Solo cuando se superan ciertos valores criticos de
velocidad de deformacion, este compuesto presenta un comportamiento
pseudoplastico fluidificante caracterizado por un descenso de la viscosidad conforme
aumenta el gradiente de velocidades. El valor critico de la velocidad de deformacion

disminuye a medida que la viscosidad nominal (a y — 0 s™) del aceite aumenta.

Este comportamiento permite estudiar las suspensiones ER teniendo garantia
de que los cambios en sus propiedades reoldgicas se deben a la concentracion de
particulas y/o al campo eléctrico aplicado, pues las velocidades de deformacion
maximas con las que se trabajara en los distintos experimentos estan por debajo del

valor critico para el aceite de silicona.

La eleccidn de aceites de silicona de viscosidades diferentes vino determinada
por los tipos de dispositivos empleados para la realizacion de las distintas
experiencias.

Asi, en los experimentos con campos eléctricos alternos se empled un
reometro de esfuerzo controlado que permitia medir el comportamiento de los
materiales en la zona de fluencia Gnicamente, mediante una toma de datos en forma
lineal. Ello determind que las experiencias fueran rapidas (para evitar la expulsion de
la muestra de la célula de medida) y, ademas, que con las elevadas velocidades de
deformacion el efecto de sedimentacion fuera menor. Por este motivo se eligié un
aceite de viscosidad pequeiia, 0.02 Pa-s, con objeto de magnificar el efecto del
campo, mas aun cuando no se tenia acceso a la region de esfuerzo umbral donde se
aprecian las mayores diferencias entre las distintas intensidades de campo eléctrico
aplicado.

Por el contrario, en algunos de los experimentos con campo continuo se

emplearon dispositivos que permitieron medir velocidades de deformaciéon muy
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pequenas (donde, tipicamente, puede comprobarse la presencia de esfuerzo umbral
en los fluidos ER). Precisamente, para tener mayor informacion de esta zona se
realizaron experiencias sensiblemente mas lentas en las que, por tanto, el efecto de la
sedimentacion es mayor. Para evitar esto, se prepararon suspensiones con un aceite
de silicona de viscosidad mayor, 1 Pa-s, con objeto de minimizar la precipitacion de
los solidos. Por el mismo motivo, también se empleo este tipo de aceite en el estudio
de las propiedades ER en presencia de activadores y campos continuos.

Por ultimo, en la determinacion de las propiedades Opticas, dieléctricas y de
conductividad, se emplearon aceites de silicona de distintas viscosidades para

comprobar el efecto de esta propiedad.



CAPITULO 5

PROPIEDADES DIELECTRICAS
DE LA SUSPENSION
OXIDO FERRICO-
ACEITE DE SILICONA
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5.1. INTRODUCCION.

Los modelos tedricos (Capitulo 1) que mejor han conseguido describir el
efecto ER ponen de manifiesto el papel relevante que el proceso de polarizacion
juega en este fendmeno; es por ello que la caracterizacion dieléctrica de estos fluidos
constituye una parte destacada de su estudio y de esta memoria.

En este capitulo, se describe en primer lugar la determinacién de las
propiedades eléctricas de las particulas de 6xido férrico y del aceite de silicona,
prestando especial atencion a la conductividad en corriente continua de los sélidos,
unico parametro del que no se cuenta con informacion bibliografica. Posteriormente,
se abordara el estudio del fenomeno de la relajacion dieléctrica que presentan las
suspensiones de 6xido férrico en aceite de silicona de dos viscosidades distintas, 0.02

y 1 Pa-s.

5.2. METODOLOGIA.

5.2.1. MEDIDOR DE IMPEDANCIAS SCHLUMBERGER SI 1255.

Se evalu6 la impedancia, Z, de una muestra de hematites mediante
espectroscopia dieléctrica de solidos. Para ello se prepararon pastillas de 0.327 cm?
de area y 0.459 mm de espesor (a partir de 428 mg) de 6xido férrico bajo una presion
de 9-10” Pa. Una delgada capa (~ 70 nm) de oro se depositd sobre cada una de los
lados a modo de electrodos.

Las medidas fueron realizadas con un analizador de impedancias EG&G
modelo 388 (Gran Bretafia) —Figura 5.1- constituido por un potenciostato EG&G
273A y una analizador de respuesta de alta frecuencia Schlumberger SI 1255 FRA,
seleccionando una sefial de 50 mV de amplitud para un rango de frecuencias entre
0.1 Hz y 100 kHz. Los resultados obtenidos fueron analizados con el programa de

analisis de circuitos Equivalent Circuit v.4.55. (B. A. Boukamp).
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Figura 5.1 Fotografia del analizador de impedancias EG&G modelo 388: (abajo)
potenciostato EG&G 273 y (arriba) analizador de respuesta de alta frecuencia Schlumberger SI 1255
FRA.

Para determinar la conductividad y permitividad de las particulas de 6xido
férrico es preciso considerar, en primer lugar, que tal y como se indic6 en el Capitulo
3, todo material dieléctrico presenta una permitividad compleja, cuya parte real, &',
da cuenta del proceso de polarizaciéon que experimenta ante un campo eléctrico
mientras que la componente imaginaria, ¢”, informa de los procesos de disipacion
de energia (incluyendo las pérdidas dieléctricas y la conduccion por portadores
libres) que tienen lugar en dicho proceso:

e =¢g'—ig". €))
Segun esto, la admitancia, ¥, de un condensador, de capacidad C, entre cuyas placas
(plano paralelas) se encuentre un dieléctrico real (por ejemplo, un fluido ER) puede
evaluarse a través de la ecuacion:
Y=i=ja)C=g"a)é+ig'a)é, 2)
Z d d
donde Z es la impedancia del condensador; 4, el area de las placas; d, la separacion
entre estas y o la frecuencia del campo eléctrico aplicado.

Una forma sencilla de modelar el comportamiento no ideal de un material
dieléctrico, y por tanto, determinar las componentes de su permitividad, consiste en
establecer una analogia con un circuito eléctrico. El circuito mas general que puede
adoptarse para simular dicho comportamiento consiste en una unién en paralelo de

una resistencia, R, (para dar cuenta de la conductividad de las muestras en corriente
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continua) y un elemento de fase constante, O, de admitancia Y, =Y, (ia))" , que
permite representar cualquier elemento dispersivo (perfecto o no) gracias al valor de
n. En efecto, este exponente puede tomar los valores n =1, =0y n =-1y entonces

O se reduce a un condensador puro (C = Y,), una resistencia (R = ¥, ') o una

. . -1 . . : 7
inductancia (L = Y ), respectivamente. En cualquier caso, la expresion general de la

admitancia de un circuito paralelo R-Q es:
1 1 :
Y=—=—+7,(io). (3)
Z R
Si a continuacion se comparan las admitancias correspondientes a las
ecuaciones 2 y 3, pueden determinarse facilmente las componentes real e imaginaria

de la permitividad compleja:

dY,o"" sin(n;j
g'= y ; “4)
dY,w"”! COS(’;J p
= 4 )
A AwR

5.2.2. MEDIDOR DE IMPEDANCIA HP4284A.

Con este dispositivo experimental (Figura 5.2) se evaluaron las propiedades
dieléctricas de suspensiones de 6xido férrico en aceite de silicona, de 20 mPa-s de
viscosidad. Las concentraciones de las muestras preparadas fueron 5, 10, 15, 20, 25
y 30% en fraccion de volumen.

Se midieron a temperatura ambiente la resistencia, R, y capacidad, C, de las
suspensiones contenidas en una célula cilindrica (Figura 5.3) a la que se aplicd un

diferencia de potencial de 1 V para un rango de frecuencias, v, entre 20 y 10°Hz.
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Figura 5.3 Célula de medida cilindrica.

Las partes real e imaginaria de la constante dieléctrica (o permitividad
relativa) compleja pueden determinarse a partir de las ecuaciones 4 y 5 sin mas que

hacer Yo=Cyn=1:

o= ©)
ARe @

g':—d C (7)
Ag,

A continuacion, se detallara el procedimiento que se siguid para realizar estos
experimentos. En primer lugar, se limpio la célula de medida y el elemento de unién
entre ambos cilindros con tolueno y agua caliente. Una vez limpios, el secado se
realiz6 con sumo cuidado empleando nitrégeno y papel para limpieza de lentes con
objeto de no rayar las superficies de los cilindros.

Acto seguido, se unieron los cilindros; se comprobd que entre estos no
quedaran atrapados restos de ningln tipo y, por ultimo, se midi6 la longitud con un
calibre (tal longitud debe ser 71.63 mm). Posteriormente, se separ6 uno de los
cilindros y se vertieron unas pocas gotas de la suspension a estudiar. Se volvid a

colocar el segundo cilindro y se presiond hasta conseguir un gap suficientemente
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pequeio — el exceso de muestra se elimind a través de un orificio en el tubo de
plastico -, que se obtiene por diferencia de longitudes. Una vez preparada la muestra,
la célula se conectd al medidor de impedancias a través de los bornes que tiene

soldados (Figura 5.3).

Cabe decir que la principal ventaja que supone el empleo de este dispositivo
experimental es la sencillez con que se realizan las medidas, asi como que no es
necesario calibrar la célula cada vez que se mide. Por el contrario, el mayor
inconveniente deriva del hecho de que no estd especialmente disefiado para la
determinacion de la constante dieléctrica de suspensiones no acuosas ya que la
conductividad de estos sistemas es muy pequeiia y la frecuencia de relajacion de los
mismos suele estar por debajo del intervalo que permite evaluar este instrumento. A
esto hay que afiadir los efectos parasitos que pueden ir asociados a las conexiones de

esta célula con el dispositivo de medida.

5.2.3. ANALIZADOR DIELECTRICO DEA 2970.

Para complementar los resultados experimentales obtenidos con el analizador
de impedancias, se evaluaron nuevamente las propiedades dieléctricas mediante un
dispositivo especialmente disefiado para medidas en sistemas no acuosos, un
analizador dieléctrico Dupont DEA 2970 (Figura 5.4). En este caso, el intervalo de
frecuencias al que se somete la suspension se extiende entre 107 y 10° Hz, con una
amplitud de 1 V.

Se determinaron las componentes real e imaginaria de la permitividad
compleja de suspensiones de 6xido férrico en aceite de silicona de dos viscosidades.
Para un medio de dispersion de 20 mPa-s, se prepararon suspensiones del 0.5, 1, 3, 5
y 10% en fraccion de volumen. En el caso del aceite de 1 Pa-s, la concentracion de

solidos fue de 2, 4, 6, 8 y 10% en fraccion de volumen.
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Figura 5.4 Vista del analizador dieléctrico DEA 2970.

La célula de medida estd compuesta por dos partes: una donde se coloca la

suspension (Figura 5.5) y otra donde se encuentran cinco electrodos (Figura 5.6).

Figura 5.5 Celda de medida donde se coloca la suspension.

Figura 5.6 Celda de medida donde se encuentran los electrodos.

Al igual que con el analizador de impedancias, la limpieza de las superficies
de medida juega un papel importante en este proceso. Tanto los electrodos como la
celda donde se coloca la suspension se limpiaron con hexano y, posteriormente, se

secaron en un horno de a 50 °C durante un minuto.
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A continuacion, se insert6 la pieza donde se encuentran los electrodos en una
plataforma metélica y se coloco la celda en la base metalica destinada a tal efecto. La
plataforma se cubrié con una campana de vidrio para crear una atmosfera inerte
generada por un flujo continuo de nitrégeno que circula por el analizador.

Una vez colocada la célula de medida, se procedi6 a la calibracion de la
misma. Tras este proceso, se distribuy6 una fina capa de la suspension sobre la celda,
teniendo cuidado de no modificar su posicion. Nuevamente, se coloco la campana de
vidrio y se procedio al descenso automatico de la plataforma hasta que los electrodos
tocan los contactos en la celda (Figura 5.7). Realizado este proceso, pudo medirse la

permitividad compleja.

Figura 5.7 Posicion de la célula durante el proceso de medida.

La principal ventaja del uso de este dispositivo reside en que esta disefiado
expresamente para la evaluacion de las propiedades dieléctricas de suspensiones no
acuosas; por ello, pueden medirse conductividades y frecuencias de relajacion muy
pequetias. No obstante, tampoco esta exento de desventajas: los resultados de las
medidas dependen de la forma en que se coloca la suspension en la célula de medida;
el proceso de evaluacion es prolongado, y, finalmente, es necesario calibrar cada vez

que se realiza una medida.
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5.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

5.3.1. PROPIEDADES DIELECTRICAS DE LAS PARTICULAS DE
HEMATITES.

La Figura 5.8 muestra el diagrama de Nyquist correspondiente a una muestra
solida de oxido férrico. La curva obtenida, que se asemeja a una semicircunferencia,
salvo para los valores medidos a muy bajas frecuencias, < 1 Hz, se ajustdé a un

circuito R-Q (Figura 5.8) cuyos parametros caracteristicos son (Tabla 5.1):

Circuito equivalente
- —
14x10' Q]

1.0x10

-Img(2) (Ohm)
_
&

n
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Re(2) (Gm)

Figura 5.8 Representacion de Nyquist de la impedancia de Fe,0s. Circuito en paralelo de una

resistencia R y elemento de fase constante Q.

Parametro | Valor de ajuste
R(Q) |(2.31+0.07)-10
Yo (1£0.1)10™"
n (8.1+0.1)-10"

Tabla 5.1 Parametros de ajuste del diagrama de Nyquist a un circuito R-Q.
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A partir de estos valores', pueden determinarse las propiedades dieléctricas de
las particulas de hematites y, en particular, el valor de conductividad eléctrica sobre
el que no hay informacion bibliografica. Basta aplicar la relacion:

d

=—, 8
O =R ®)

entre la resistencia, R, el espesor, d, y el area, 4, de la muestra para obtener un una

conductividad igual a o, = (6.1£0.9)107" S/m.

Aunque existen datos bibliograficos sobre la permitividad del 6xido férrico,

¢,=12 (YOUNG y FREDERIKSE, 1973), este pardmetro también puede estimarse a

partir de la Figura 5.8 sin mas que sustituir los pardmetros de ajuste de la Tabla 5.1
en la ecuacion (4). Tomando como frecuencia de referencia 1 Hz, se obtiene

¢,=10.9 + 0.5, es decir, un valor muy proximo a la referencia bibliografica que

confirma lo acertado de considerar un circuito R-Q como aproximacion para simular

el comportamiento dieléctrico de las particulas de hematites.

Por ultimo, y antes de proceder al estudio del comportamiento dieléctrico de
la suspension oxido férrico/aceite de silicona, es posible indicar ya el tipo de fluido
ER al que pertenece este sistema. Por un lado, y de acuerdo con la clasificacion que
sobre los fluidos ER se recoge en el Capitulo 2, es obvio que esta dispersion forma
parte del grupo de materiales heterogéneos-6xidos. Sin embargo, ;/es un sistema
extrinseco o intrinseco?, es decir, ¢necesita o no de aditivos para mostrar un efecto
ER apreciable bajo campos eléctricos continuos? Esta pregunta puede responderse
sin mas que conocer las propiedades eléctricas de su fase solida. En efecto, segln el
modelo termodinamico o de pérdidas dieléctricas propuesto por HAO y cols, (1998,
1999, 2000) —véase el Capitulo 2 para mas detalles- un criterio cuantitativo para
determinar si un sistema es intrinseco es el siguiente: una suspension presenta
respuesta ER a campos continuos cuando la tangente de pérdidas de su fase solida

(sin aditivos) es mayor o igual a 0.1 a una frecuencia de 10° Hz:
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"

€ 3
tand, = tan| —5- |>0.1, para v =10 Hz 9)

&y

Cuando se aplica esta condicion a los valores de impedancia de las particulas

de hematites (Figura 5.8) correspondientes a esta frecuencia se obtiene:

tand, = ¢ p" /& p’ =(~Re(Z)/Im(Z))=0.83. Por tanto, con independencia del efecto

de los aditivos, que se estudiard posteriormente, es posible confirmar ya que la
suspension Oxido férrico-aceite de silicona es un fluido ER intrinseco, es decir,
capaz, por si solo, de estructurarse y mostrar una respuesta ER apreciable bajo la
accion de campos eléctricos alternos continuos. Este punto quedard completamente
demostrado en el Capitulo 7 donde se realiza un analisis reologico y estructural de

este sistema.

5.3.2. RESPUESTA DIELECTRICA DE LAS SUSPENSIONES DE
HEMATITES EN ACEITE DE SILICONA.

Las Figuras 5.9 y 5.10 muestran el valor de las componentes real e imaginaria
de la constante dieléctrica compleja de suspensiones de 6xido férrico en aceite de
silicona (de viscosidad 0.02 Pa-s) al 5, 10, 15, 20 y 25% en fraccion de volumen.
Antes de discutir los resultados, debe comentarse que los valores de frecuencia en los
que se han obtenido resultados reproducibles corresponden al intervalo 10° -10° Hz

aun cuando se hayan realizado medidas desde los 20 Hz.
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Figura 5.9 Componente real de la constante dieléctrica compleja de las suspensiones de 6xido

férrico en aceite de silicona con las fracciones de volumen indicadas. También se muestra la

permitividad del medio de dispersion, aceite de silicona de 20 mPa-s.
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Figura 5.10 Parte imaginaria de la constante dieléctrica de las suspensiones de la Figura 5.9 y

del medio dispersante.

En cualquier caso, y a pesar de no poder tener acceso a un intervalo de

frecuencias mas pequeno, si puede extraerse informacion valiosa de las Figuras 5.9 y

5.10. En primer lugar, cabe destacar el valor de permitividad obtenido para el aceite
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de silicona, ¢/, =2.6+ 0.1, que coincide perfectamente con los datos bibliograficos,

g €[2.44,2.76] (CONRAD y CHEN, 1995).

"
m?

Por otro lado, la parte imaginaria, ¢ , o, de forma equivalente, la

conductividad, o, , (ya que o =27zve,e" ) es tan pequefia que cae, practicamente,

fuera del intervalo accesible con este dispositivo, por lo que puede considerarse
despreciable en comparacion con la que presentan las suspensiones o la fase solida.
También aqui se comprueba un buen acuerdo con los resultados obtenidos por otros
investigadores, por lo que se considerara el valor bibliografico® suministrado por

estos g, ~ 10"* S/m (CONRAD y CHEN, 1995).

Respecto a las propiedades dieléctricas de la suspension en su conjunto, cabe
decir que no se observa claramente ningin proceso de relajacion, es decir, la
presencia de plateaus en la parte real o de un pico de absorcion definido en la
componente imaginaria (Figura 3.2 del Capitulo 3). La razén de este hecho reside en
que el intervalo de frecuencias donde ocurre el proceso de polarizacion interfacial
caracteristico de los fluidos ER es del orden de los pocos Hz (Figura 3.2) y, por
tanto, queda fuera del rango de trabajo de este dispositivo. Asi, en la Figura 5.9 sélo

observamos un plateau correspondiente a la contribucion ¢, de la permitividad real.

Por otra parte, en la Figura 5.10 se observa un decrecimiento hiperbolico con la
frecuencia de la componente imaginaria que, en principio, puede considerarse el
resultado de la contribucién de la conductividad de las particulas de hematites
(altimo sumando de la ecuacion (5)). Este pardmetro también puede estimarse a
partir de estos resultados. Para ello basta tener en cuenta que la contribucion del
aceite de silicona a la conductividad de las suspensiones, o, es despreciable, y

suponer que esta verifica una relacion del tipo o = o ,¢ con la conductividad de los

solidos, o,y la fraccion de volumen, ¢, respectivamente. Tomando el valor de la

? Lo importante de este resultado no es el valor numérico de la conductividad del aceite de
silicona sino que esta es, por un lado, varios 6rdenes de magnitud inferior a la correspondiente a las
particulas, es decir, o, >>> a,,; y, por otra parte, lo suficientemente pequefia como para garantizar que

la disipacion de potencia en el fluido ER es minima al aplicar campos eléctricos de elevada magnitud.
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conductividad de las suspensiones a partir de la componente imaginaria de la
constante dieléctrica de las suspensiones, o = 27zve,&", una regresion lineal (Figura
5.11) arroja un valor para la conductividad de los soélidos igual a
o, =(2.6+£02)-107 S/m. El valor de conductividad obtenido por este

procedimiento alternativo confirma, por tanto, el resultado obtenido por medidas

directas, de modo que la conductividad de las particulas es del orden deo, ~107

S/m.

20

154

. 10

0.54

Figura 5.11 Regresion lineal de los valores de la parte imaginaria de la constante dieléctrica de

suspensiones de o0xido férrico en aceite de silicona a distintas concentraciones.

Una vez conocida la constante dieléctrica y conductividad de los solidos,

¢, =12 (YOUNG y FREDERIKSE, 1973) y o, ~107 S/m, y del aceite de silicona,

£,=26 y o, ~10™"" S/m (CONRAD y CHEN, 1995), puede caracterizarse

completamente el proceso de relajacion interfacial del sistema, mediante el calculo

de su polarizabilidad efectiva, S, .

En efecto, los modelos de polarizacion sobre el
efecto ER (Capitulo 2 de esta memoria) reflejan que este pardmetro determina, al
menos parcialmente, la magnitud de las interacciones eléctricas responsables de este
fenémeno. Por tanto, considerando el modelo de polarizacion mas completo,
propuesto por PARTHASARATHY y KLINGENBERG (1996), basta sustituir los

parametros anteriores en las expresiones (3)-(6) de dicho capitulo para obtener una
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polarizabilidad efectiva igual a p, =0.574 (ﬂ;f =0.33), conp. =0.999,

B, =0.547y r,,, =610 para una frecuencia de 1 kHz (esta sera la frecuencia de

trabajo en el Capitulo 6). Sobre estos valores pueden realizarse dos comentarios:

a. La frecuencia caracteristica del proceso de relajacion Maxwell-

Wagner ocurre a v, =1/(2'7°7,,,)=266.7 Hz segiin este modelo.

Este valor es, a pesar de estar fuera del intervalo que puede medirse
sin error con el analizador de impedancias, superior al obtenido
experimentalmente en la mayoria de las muestras, es decir, del
orden de los pocos Hz (como se demostrara mas adelante). La
razon de esta diferencia estd en que el modelo de polarizacion es
solo una aproximacion: por ejemplo, considera que la fase solida
no presenta por si misma un proceso de relajacion, que estd
constituida unicamente por particulas esféricas monodispersas o
que la concentracion de las muestras es muy pequena.

b. Para una frecuencia de 1 kHz, el proceso de polarizacion estd
practicamente determinado por la diferencia de permitividades

(B, = B,). Por ello, los modelos primitivos de polarizacion, que

no consideran la diferencia de conductividades, son capaces de dar

cuenta de la respuesta ER para campos alternos.

Como acaba de mencionarse, las curvas de dispersion dieléctrica obtenidas no
permiten observar nitidamente el fenomeno de polarizacion que tiene lugar en la
suspension. Ello es debido, por un lado, a los efectos capacitivos y de conduccion
residuales que la célula de medida origina y que se superponen al fenomeno de
relajacion y, por otro, a que el analizador de impedancias no es un dispositivo
suficientemente sensible para cuantificar el proceso de dispersion dieléctrico en
sistemas no acuosos. Para evitar estos problemas se volvieron a determinar las curvas
de relajacion con un analizador dieléctrico DEA 2970, mas adecuado para este tipo

de suspensiones. En esta seccion se recogen los resultados obtenidos.
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En primer lugar, se analizaran las propiedades dieléctricas de suspensiones de
oxido férrico en aceite de silicona (de 1 Pa-s de viscosidad) con una concentracion de
solidos del 2, 4, 6, 8 y 10% en fraccion de volumen. Las Figuras 5.12 y 5.13
muestran la parte real e imaginaria de la constante dieléctrica de estas suspensiones

en el intervalo de frecuencias estudiado (10-10° Hz).
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Figura 5.12 Parte real de la constante dieléctrica compleja de las suspensiones de 6xido
férrico en aceite de silicona al 2, 4, 6, 8, 10% en fracciéon de volumen. También se muestra la

permitividad del medio dispersante, aceite de silicona de 1 Pa-s de viscosidad.
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Figura 5.13 Parte imaginaria de la constante dieléctrica compleja de las suspensiones de
oxido férrico en aceite de silicona (de 1 Pa's de viscosidad) para las fracciones de volumen indicadas.

La flecha indica el intervalo de frecuencias en el que se observa un pico de absorcion.
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Al igual que ocurria en las medidas realizadas con el analizador de
impedancias, la constante dieléctrica del aceite de silicona presenta una parte real

practicamente constante, ¢/ =2.59, y una componente imaginaria despreciable (no se

muestra en la Figura 5.13). Ambos valores son coherentes tanto con los resultados
obtenidos previamente como por otros autores (CONRAD y CHEN, 1995; REJON y
cols., 2001).

Respecto a la permitividad de las suspensiones, puede observarse, al menos,
parcialmente, un pico de absorcidén en la parte imaginaria correspondiente a una
region de frecuencias en torno a 1 Hz, en parte oculto por la componente conductiva
a bajas frecuencias (Figura 5.13). Dos conclusiones pueden extraerse, por tanto, de
estos resultados.

Por un lado, la dispersion en los datos de la componente imaginaria de la
constante dieléctrica se corresponde con un proceso de relajacion que puede
describirse en funcion del modelo de Maxwell-Wagner (ecuaciones (25) y (28) del
Capitulo 3), y como consecuencia de este comportamiento, el proceso de dispersion
dieléctrica que interviene en la respuesta de un fluido ER al campo eléctrico es, en
efecto, de tipo interfacial.

En segundo lugar, y a pesar de que este dispositivo proporciona mejores
resultados experimentales que el analizador de impedancias, el que no se pueda
observar un pico de absorcién completamente definido es tipico de la presencia de
efectos parasitos, especialmente la polarizacion de electrodos. En efecto, el ajuste de
los datos de la Figura 5.13 a las ecuaciones (25) y (28) del Capitulo 3 s6lo es posible
cuando se considera una contribucion conductiva del tipo:

o

(10)

o’ &g,
donde y <1y, por tanto, el parametro o deja de tener dimensiones de conductividad
eléctrica. Este hecho, es decir, la polarizacion de electrodos y la modificacion que
introduce en las curvas de relajacion, se confirma con los valores de &’ de la Figura
5.12. En todas las curvas existe una region a bajas frecuencias donde se produce un
decrecimiento hiperbolico de la permitividad real hasta alcanzar un plateau

correspondiente a la contribucion &/, de la constante dieléctrica. En un principio, esta
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zona de decrecimiento podria relacionarse con la region de transicion entre los dos

plateus que presenta la permitividad a £/ y ¢., sin embargo, esto no es asi porque a

frecuencias tan bajas como 0.01 Hz ya deberia observarse, al menos, el comienzo de
una region de permitividad constante (mas atn teniendo en cuenta que la relajacion
observada en &" tiene lugar en torno a 1 Hz). Similar comportamiento a este puede

observarse para una viscosidad del medio dispersante de 0.02 Pa-s (Figura 5.14).
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Figura 5.14 Parte imaginaria de la constante dieléctrica compleja de las suspensiones de

oxido férrico en aceite de silicona (0.02 Pa's) al 0.5, 1, 3, 5y 10% en fraccion de volumen.
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6.1. INTRODUCCION.

La finalidad de este capitulo es el estudio de la respuesta ER que los campos
eléctricos alternos inducen en las suspensiones de 6xido férrico en aceite de silicona.
Para conseguir tal objetivo, se expondran en primer lugar los datos experimentales de
propiedades reoldgicas (esfuerzo y viscosidad) en estado estacionario. La
determinacion del esfuerzo umbral dindmico permitird la posterior caracterizacion de
la actividad ER en términos de la fraccion de volumen de particulas y la intensidad
de campo eléctrico.

Por ultimo, se justificaran los resultados experimentales obtenidos mediante
diversos modelos que relacionan las interacciones eléctricas e hidrodinamicas entre

los s6lidos de la suspension con los cambios estructurales que tienen lugar en ella.

6.2. METODOLOGIA.

Las propiedades ER inducidas por campos eléctricos alternos fueron
analizadas en suspensiones al 10, 15, 20, 25 y 30% en fracciéon de volumen de 6xido

férrico y aceite de silicona, de 0.02 Pa-s de viscosidad.

Figura 6.1 Fotografia del redmetro Carri-med de esfuerzo controlado empleado para la

medida de viscosidades.

Para la caracterizacion de las propiedades reoldgicas se empled un redmetro

de esfuerzo controlado Carri-Med (Figura 6.1), que permite realizar medidas de
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viscosimetria aplicando esfuerzos que van de 0.005 a 2.3 10° Pa y medir velocidades
de deformacién entre 10° y 5-10° s'. La temperatura de trabajo, 25 °C, fue
controlada con una célula Peltier y se mantuvo constante gracias al empleo de un

termostato MGW Lauda RM3 (Alemania).

En principio, este redmetro esta disefiado para operar con geometrias
convencionales tales como cilindros concéntricos, cono-plato o plato-plato. Como es
sabido, todas estas células presentan ventajas e inconvenientes a la hora de realizar
medidas ER. Asi, los cilindros concéntricos son adecuados unicamente para muestras
de elevada viscosidad y permiten la aplicacion de campos eléctricos homogéneos sin
efectos de bordes. Tales efectos son, por el contrario, la principal desventaja de la
geometria cono-plato, si bien a cambio permite la aplicacion de una velocidad de
deformacion constante en todos los puntos de la muestra. Otra célula muy empleada
en electrorreologia es la constituida por dos platos plano-paralelos que, al igual que
los cilindros, permiten la aplicacion de campos homogéneos aunque los efectos de
bordes son mds pronunciados y la velocidad de deformaciéon medida es la

correspondiente al perimetro de la misma.

T

(b) ]

&P,

(a)

Figura. 6.2 Fotografia de la geometria de medida. La parte superior de la geometria puede

enroscarse en el eje del redmetro gracias a una pieza no conductora. Esta pieza consiste en una resina
para encapsulado (a) en la que se insertaron bolas de vidrio de tamafio micrométrico - para conferirle
consistencia- durante el proceso de “curado”. El eje del redmetro en ninglin momento esta en

contacto con el metal electrificado gracias a un recubrimiento de goma en la zona de unioén (b).

Por todas las razones expuestas anteriormente, se han disefiado nuevas

geometrias que intentan combinar los aspectos mas favorables de todas las células
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comerciales existentes (HALSEY y cols., 1992). En la Figura 6.2 puede observarse
la forma de uno de estos nuevos sistemas de medida que fue el empleado en la
realizacion de estos experimentos.

Esta geometria permite la aplicacion de un campo eléctrico homogéneo entre
las placas —aunque hay efectos de bordes por no estar redondeados- y una velocidad
de deformacion que puede considerarse constante en todo el sistema de medida. De
esta forma se conjugan los principales beneficios del uso de cilindros concéntricos y

células plato-plato.

Un aspecto importante a tener en cuenta es el hecho de que, al no ser una
célula convencional, debe establecerse una equivalencia con algunas de las
disponibles comercialmente con el fin de dar cuenta de sus parametros geométricos y
poder asi obtener medidas directas. En la Figura 6.3 se muestra un esquema

comparativo de los cilindros concéntricos y la nueva geometria:

&> = ol =

a
1 < I
a) 1)
-

Figura 6.3 Esquema de las dimensiones de los cilindros concéntricos (izquierda) y la nueva

geometria de medida (derecha).

donde los pardmetros de los cilindros concéntricos, que aparecen en la Figura 6.3, a,
distancia méaxima al eje de rotacion; x, gap (0.25 mm); H, altura sumergida del
cilindro y a; = a, — x, pueden definirse en funcion de los pardmetros de la nueva
geometria de la siguiente forma:

_nhtn

S (1

a,=r

x = gap, (2)
H=(r,-n)-f, (3)
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a;=a>—Xx 4)
siendo f (=1.61 mm) un factor de correccion que se introduce para cuantificar el
rozamiento que se produce en la base inferior del rotor. Teniendo en cuenta las
dimensiones geométricas (a; = 28.6 mm, a; = 27.6 mm y H = 1.81 mm) de la nueva
célula, los pardmetros equivalentes a un par de cilindros concéntricos son r, = 30.07
mmyr; =27.02 mm.

Tras establecer estos parametros, se procedio al calibrado del redémetro con la
nueva geometria a una temperatura de 25 °C, que fue la seleccionada para realizar
todos los experimentos, y un gap de 0.25 mm. Para ello se utiliz6 como patrén

glicerina comercial (77 (25 °C) = 9.54 Pa-s).

El campo eléctrico aplicado a la suspension fue producido por un generador
de senal Wavetek 164 (USA) capaz de producir senales de tipo cuadrado, triangular,
sinusoidal y pulso en un rango de frecuencias de 10° a 10" Hz. La sefial del
generador fue amplificada mil veces con un amplificador de alto voltaje Trek 10/10
(USA), con el que se podian alcanzar tensiones de hasta 10 kV. La frecuencia
maxima de trabajo viene determinada por la maxima pendiente de las rampas

tension-tiempo accesible con el amplificador, 250 V/us (Figura 6.4).

"" .‘.m Q-‘“ Q) Ql c. G’

i | 'S

Figura 6.4 Fotografia del generador de sefial Wavetek 164 (arriba) y del amplificador
operacional de alto voltaje Trek 10/10 (abajo).

La necesidad de aplicar campos eléctricos implica el disefio de un sistema que

permita someter a la muestra a la tension deseada sin dafiar el reémetro. Esto se
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consiguié mediante una lamina metélica (Figura 6.5), en cuyo extremo se enrosca un
borne que la fija al redmetro (a). El amplificador se conecta a este borne y el circuito
se cierra mediante una conexion a una toma de tierra en la parte inferior de la
geometria de medida (b).

Para que la muestra experimente la accion del campo, el borde de la lamina
electrificada se sumerge en una disolucion de NaCl en agua y glicerina al 50% en
volumen, tal y como se observa en la fotografia. El empleo de este medio como
sistema conductor retarda la electrolisis de la sal, evitando asi la formacion de
pequeios cristales en el eje de rotacion que, al rozar con la lamina de conexion,
alterarian las medidas. El campo so6lo se transmite a la muestra y no al resto del
redmetro gracias al aislante de goma que rodea el interior del eje de la geometria y a
que ésta queda fijada al redmetro mediante una rosca practicada en una resina no

conductora (Figura 6.3).

Figura 6.5 Fotografia del sistema de aplicacion de campo eléctrico a la muestra. El cable
procedente del amplificador se conecta a una ldmina metalica (a) que transmite el campo a una
disolucion conductora de NaCl en agua y glicerina al 50% en volumen. El circuito se cierra con una

toma de tierra conectada a la parte inferior de la geometria de medida (b).

A continuacién, se detallard el protocolo de medida empleado para
caracterizar las propiedades reologicas de las suspensiones en estado estacionario

sometidas a la accion de un campo eléctrico:

e Tiempo de precizalla. Se aplic6 a la muestra un esfuerzo mayor o

igual al alcanzado durante el barrido. Con ello se pretende destruir
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cualquier posible estructura existente en la muestra y garantizar las

mismas condiciones iniciales en todas las medidas.

Tiempo de estructuracion. La imposibilidad de realizar experimentos
de pulsos con este redmetro para determinar el tiempo de respuesta
implic6 la adopcién de un tiempo de 60 s como tiempo de
estructuracion durante el cual el campo eléctrico es aplicado en
ausencia de esfuerzo. Aunque es sabido que la respuesta de los fluidos
ER es del orden de los milisegundos (OTSUBO, 1991; TANAKA y
cols., 1992), la formacion de cadenas, columnas o estructuras mas
complejas puede llevar un tiempo mayor, incluso de varias decenas de
segundos (OTSUBO vy cols., 1991; SPRECHER vy cols., 1987). Es por
esto que se establecido un minuto como tiempo de estructuracion, con
el fin de garantizar que la suspension alcanzara su estado final. Los
campos que se aplicaron fueron de tipo sinusoidal, con una frecuencia
de 1 kHz, y de amplitudes entre 2 y 4 kV/mm a intervalos de
0.4 kV/mm.

Barrido de esfuerzos. Para determinar el intervalo 6ptimo de esfuerzos
para las distintas suspensiones empleadas se procedié del siguiente
modo. En el inicio se eligio un intervalo suficientemente elevado y se
aplico el campo mas alto, 4 kV/mm. Se observo cual era el valor de
esfuerzo a partir del cual la geometria comienza a moverse y se tomo
el doble de ese valor como cota superior para el intervalo de
esfuerzos. Como es sabido, el tiempo durante el que se aplica el
barrido de esfuerzos es muy importante de cara a que las muestras
pasen por una sucesion de estados estacionarios. Si este intervalo
temporal es excesivamente pequefio las medidas serdn dificilmente
reproducibles. Por esto se impuso un tiempo de barrido minimo de 90
s. Ademas, se tuvo en cuenta que no puede aplicarse el mismo tiempo
de barrido a suspensiones concentradas y diluidas. Por ello se

establecid el siguiente criterio para garantizar que la relacion
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esfuerzo/tiempo fuese constante en todas las medidas. Por cada 10 Pa
de barrido deben al menos transcurrir 60 s, teniendo en cuenta la
limitacion de 90 s. como tiempo minimo, independientemente de la
concentracion de la suspension. Fijados estos criterios, se realizaron

barridos de esfuerzos en sentido creciente.

Deben mencionarse las principales causas de error asociadas a este proceso

de medida:

El hecho de que las superficies de la geometria de medida no
fuesen perfectamente planas, unido a que el movimiento de la
misma no fue estrictamente circular sino similar al de precesion de
una peonza, provocd que en ocasiones, especialmente a velocidades
de deformacion elevadas, la muestra saliera del gap y la medida no

fuese correcta —descenso en la pendiente de las curvas 7 vs.

medidas-. La unica soluciéon posible en estos casos fue repetir
varias veces la medida bajo las mismas condiciones y colocar una

nueva muestra de la suspension en el gap, en cada ocasion.

Cuando se aplicaban campos elevados durante un periodo de
tiempo prolongado, se producia electrdlisis dando lugar a cristales
de NaCl en el eje de rotacion. Esto origind cierto rozamiento con la
lamina con la que se aplico el campo por lo que fue preciso, de
cuando en cuando, eliminar esos cristales y reponer cierta cantidad

de disolucion conductora.

Otra causa de error es el rozamiento de la ldmina con la glicerina;
sin embargo, puede considerarse despreciable, incluso en el caso
mas desfavorable (ausencia de campo eléctrico). Para comprobarlo,
se realizd una medida de la viscosidad sin muestra en la geometria
—esta viscosidad provenia, por tanto, del rozamiento de la lamina

con la glicerina- y la misma medida con suspensiones de Fe,O3 en
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aceite de silicona al 5, 10, 15, 20, 25 y 30% de fraccion de volumen

(Figura 6.6).

10

10° E

v w7
chict (7)

Figura. 6.6 Representacion 77 vs J para las medidas en ausencia de muestra y con

suspensiones de distinta fraccion de volumen cuando no hay campo eléctrico aplicado.

Fson e e
0.05 35
0.10 15
0.15 8
0.20 3
0.25 2
0.30 0.8

Tabla 6.1 Error que introduce el rozamiento con la lamina en las medidas de la viscosidad
para diversas fracciones de volumen. Estos datos se corresponden con la velocidad de deformacion

comparable mas pequefia, en ausencia de campo.

En la Tabla 6.1 aparece cudl es el tanto por ciento de error que introduce el
rozamiento de la lamina respecto a la viscosidad de las suspensiones en ausencia de
campo para las velocidades de deformacion mas pequefias. Para concentraciones de
solidos del 10% en adelante, el error debido a este rozamiento puede considerarse
despreciable, mas atn cuando se apliquen campos que provoquen el aumento de la

viscosidad en varios 6rdenes de magnitud.
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6.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

6.3.1. PROPIEDADES ER EN ESTADO ESTACIONARIO.

La Figura 6.7 muestra los valores de viscosidad aparente en funcion de la
velocidad de deformacion y la intensidad de campo eléctrico de una suspension de
oxido férrico en aceite de silicona al 10% en fraccion de volumen. Un
comportamiento similar pudo observarse para sistemas con distintas concentraciones
de particulas cuando la magnitud del campo eléctrico es constante, por ejemplo,

4 kV/mm, tal y como aparece en la Figura 6.8.

Intensidad de campo,
104 eléctrico (Kvimrm)
1 o 20
24
28
32
36
40

>
R
A > 4 > e

n (Pa-s)

dhctt (s)

Figura 6.7 Viscosidad aparente de las suspensiones de hematites como funcion de la
velocidad de deformacion y la intensidad del campo eléctrico aplicado para una fraccion de volumen

del 10%.
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102-E O

n (Pa-s)

dhict (s”)

Figura 6.8 Viscosidad aparente como funcion de la velocidad de deformacion y la fraccion de
volumen para suspensiones de hematites. La intensidad del campo eléctrico fue 4 kV/mm en todos los

casos.

A la vista de las graficas anteriores, es preciso destacar la gran modificacion
en las propiedades reologicas de las suspensiones originada por la aplicacién de un
campo eléctrico externo. Las suspensiones en ausencia de campo son
aproximadamente fluidos newtonianos con una viscosidad aparente que en el limite
de elevadas velocidades de deformacion, toma los valores que se muestran en la
Tabla 6.2.

Por el contrario, cuando el campo eléctrico aplicado es distinto de cero las
suspensiones presentan un comportamiento reologico fluidificante o shear-thining,

n=ay”’ + 77(00), caracterizado por un descenso en la viscosidad aparente conforme

aumenta la velocidad de deformacion, descenso que es mas pronunciado cuanto
mayor es la intensidad del campo eléctrico (a(E )> a(E'), si E > E’). A pequefios
gradientes de velocidad los efectos del campo son mayores mientras que a
velocidades de deformacion muy elevadas todas las curvas, para una misma
concentracion de solidos, tienden a colapsar y alcanzar unos valores de viscosidad

iguales a los que figuran en la Tabla 6.2.
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¢ | nle) (Pas)
0.10 | 0.022 £ 0.004
0.15 ] 0.041 £+ 0.007
0.20 | 0.157 £ 0.006
0.2510.248 +£0.013
0.30 | 0.642 +0.021

Tabla 6.2 Viscosidad a elevada velocidad de deformacién y en ausencia de campo eléctrico,

77(00), de suspensiones a distintas fracciones de volumen.

En las Figuras 6.9 y 6.10 se muestran los reogramas a distintas intensidades
de campo eléctrico y una misma concentracion de particulas y para distintas
fracciones de volumen y un campo eléctrico de amplitud constante, respectivamente.
En ambos casos puede comprobarse como las suspensiones presentan un
comportamiento plastico (ecuacion (3) del Capitulo 2), determinado por la presencia

de un esfuerzo umbral finito, 7, (E), a velocidades de deformacion pequenas,

seguido de una zona de fluencia aproximadamente newtoniana, para velocidades de

cizalla mayores.

Intensidad de campo
eléctrico (KVimm)

o 20
104 o 24
12 28
32
36
40

A 4 >

T (Pa)

10" 10° 10" 10°
et (s7)

Figura 6.9 Esfuerzo de cizalla como funcion de la velocidad de deformacion y la intensidad

de campo eléctrico para una fraccion de volumen del 10%.
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10°

loo T T T T T T T
10" 10° 10' 10°

dhict (s)

Figura 6.10 Esfuerzo de cizalla como funcion de la velocidad de deformacion y la fraccion de

volumen para una intensidad de campo eléctrico de 4 kV/mm.

Tanto la forma de estos reogramas como la de las curvas de viscosidad
aparente pueden explicarse en términos de las interacciones entre las particulas de la
suspension cuando ésta se encuentra sometida, simultineamente, a un campo de
esfuerzos y eléctrico. A velocidades de deformacion suficientemente pequenas (fuera
del alcance del redmetro utilizado), las fuerzas de origen electrostatico son muy
superiores a las originadas por la cizalla del sistema, por lo que la estructura inducida
por el campo eléctrico es lo suficientemente rigida como para soportar el efecto de
las fuerzas hidrodinamicas. Sin embargo, conforme la velocidad de deformacion
crece, la fuerza hidrodinamica va superando en magnitud a las interacciones
eléctricas entre las particulas y la estructura del sistema comienza a destruirse dando
lugar a un comportamiento pléstico. Este se manifiesta en la presencia de un esfuerzo
constante para distintos gradientes de velocidad, el esfuerzo umbral. Por tltimo, para
velocidades de deformacion muy grandes, la accion del campo eléctrico es
despreciable debido al gran efecto que la cizalla tiene sobre la suspension. El
esfuerzo aplicado y la viscosidad tienden a alcanzar valores iguales a los que
presenta la suspension en ausencia de campo eléctrico (comportamiento

newtoniano).
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6.3.2. ESFUERZO UMBRAL E INTENSIDAD DE CAMPO
ELECTRICO.

En la Figura 6.11 se representan los valores de esfuerzo umbral estatico',
7(E), frente al campo eléctrico aplicado, £, para distintas fracciones de volumen. Las
curvas que aparecen en este grafico son el resultado de un ajuste a una ley potencial

del tipo 7(E) = aF’ cuyos parametros se recogen en la Tabla 6.3.

104

E (Kvimm)

Figura 6.11 Esfuerzo umbral como funcién de la intensidad de campo eléctrico a diferentes

fracciones de volumen. Las lineas se corresponden a un ajuste segiin una ley potencial 7,(E) = af’.

¢ a b
0.10 044 +0.04 | 1.81 £0.07
0.1510.66+0.03 | 1.75+0.05
020 0.7+0.1 2.1+0.1
025] 1.3+0.3 1.9+0.2
030] 2.6+0.5 1.8+02

Tabla 6.3 Dependencia del esfuerzo umbral con la intensidad de campo eléctrico a distintas

fracciones de volumen. Pardmetros de ajuste a una ley potencial, 7,(E) = af’ (1t ,enPa, £ en kV/mm).

" El esfuerzo umbral estitico se determind por extrapolacion de la parte lineal de los

reogramas a una velocidad de deformacion nula: 7, = 2'(7/ - 0).
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Una forma muy eficaz de estudiar los mecanismos que dan lugar a la
respuesta ER, consiste en analizar la relacion entre el esfuerzo umbral y la intensidad
del campo eléctrico. Puesto que la mayoria de los fluidos ER son newtonianos, la
aparicion de esfuerzo umbral cuando se aplica un campo eléctrico debe responder a
las interacciones que éste induce entre las particulas. Los resultados que se derivan
de la Figura 6.11 muestran que, en el sistema hematites/aceite de silicona, esta

relacion es del tipo ry(E)~E2 fruto, por tanto, de una interaccion de tipo dipolar,

F elec E2

De los distintos mecanismos que han sido propuestos para explicar el efecto
ER, son los modelos de polarizacion (ANDERSON, 1994; DAVIS, (1992a, 1992b y
1993); KLINGENBERG vy cols., (1991); TAO y JIANG, (1994)) los que han
conseguido dar una explicacion a la dependencia parabodlica entre el esfuerzo umbral
y el campo eléctrico (ecuaciones (4) y (5) del capitulo 2). En particular, es de
destacar el modelo” elaborado por PARTHASARATHY y KLINGENBERG (1996)
ya que, ademas de considerar el efecto de la frecuencia del campo, ha conseguido dar
cuenta del papel de la conductividad finita de las distintas fases de un fluido ER en la
respuesta que presenta éste. Este hecho, que puede pasar desapercibido en campos
eléctricos alternos de elevada frecuencia, es de especial relevancia cuando se aplican
campos eléctricos continuos o de baja frecuencia: las cargas existentes en las
interfases solido-liquido apantallan el campo en el interior de las particulas y, por
tanto, la polarizacion de estas queda determinada completamente por la diferencia de

conductividad entre las mismas y el medio dispersante’.

% Véase la seccion 2.4.4 del capitulo 2, para mas detalles.

* La polarizacion debida a diferencias de constante dieléctrica o conductividad entre las
particulas y el medio portador es el tinico proceso que puede originar efecto ER ya que la polarizacion

atomica y electrénica ocurre a frecuencias de relajacion demasiado elevadas >10° Hz.
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6.3.3. ESFUERZO UMBRAL Y FRACCION DE VOLUMEN.

La Figura 6.12 muestra la dependencia del esfuerzo umbral con la fraccion de

volumen a distintas intensidades de campo asi como las curvas de ajuste a una ley

potencial, 7, = k(E )p" , cuyos parametros son los que aparecen en la Tabla 6.4.

35

| Intensidad de campo

eléctrico (KV/imm) <
20
24
28
32
36
4,0

254

A O 4 > 0O

10

T T T T T T T T
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30
Fraccion de volumen, ¢

Figura 6.12 Dependencia del esfuerzo umbral con la fraccion de volumen para suspensiones

de hematites a distintas intensidades de campo eléctrico aplicado.

Intensidad de campo k(E) n
eléctrico (kV/mm) (Pa)
2.0 200+90 | 2.5+0.3
2.4 150+50|2.1+0.3
2.8 130+30|1.9+£0.2
3.2 210+90 | 2.0+0.3
3.6 220+70]1.9+0.2
4.0 330+80|2.0+£0.2

Tabla 6.4 Dependencia del esfuerzo umbral con la fraccion de volumen para distintas

intensidades de campo eléctrico. Parametros de ajuste a una ley potencial, 7,(E) = k(E) §" .

Al igual que en el caso de campos de corriente continua, se observa una

relacion parabolica entre el esfuerzo umbral y la concentracion de solidos.
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Aparentemente esta dependencia contradice la relacion lineal cominmente admitida
por los modelos teoricos, relacion que solo ha podido observarse experimentalmente
para intervalos de concentraciones amplios (MARSHALL y cols., 1989). En los

demds casos, es decir, suspensiones muy diluidas o concentradas, la relacion

observada es una ley potencial, 7, =k(E)¢", con n>1 (BLOCK vy cols., 1990;

CONRAD vy cols., 1990; KLINGENBERG y cols., 1991). Para poder justificar esta
discrepancia entre resultados experimentales y predicciones teoricas debe tenerse en
cuenta que los modelos estructurales parten de dos hipotesis que no son siempre
validas, especialmente para muestras concentradas, como es el caso: las estructuras
estan formadas por agrupaciones de particulas de anchura igual al diametro de estas

y, segundo, y mas importante ain, no existen interacciones entre estas agrupaciones.

6.3.4. VISCOSIDAD Y NUMERO DE MASON.

Un método alternativo para comprobar la dependencia del efecto ER con la
intensidad de campo y la fraccion de volumen es realizar un anélisis en términos de
grupos adimensionales.

Si las fuerzas eléctricas responsables de este fendémeno son, en verdad, de tipo
dipolar, la representacion (a temperatura y concentracion de particulas constantes) de

la viscosidad reducida, 7/7, , frente al nimero de Mason, Mn (ecuacion (10) del

capitulo 2), correspondiente a distintas intensidades de campo eléctrico y velocidad
de deformacion, deberia colapsar en una Unica curva maestra, ya que no intervienen
otras interacciones.

Este hecho se observa, efectivamente, en la Figura 6.13, donde, para una
suspension al 10% en fraccion de volumen, los datos experimentales se solapan
exactamente en la misma curva con independencia del campo aplicado. Estos

4 ., .
resultados”, que también fueron observados para las restantes concentraciones de

* Los nameros de Mason que aparecen en esta y las siguientes gréficas, han sido calculados a
partir de los valores &,=2.6 'y ,6’:” = 0.33, obtenidos de forma experimental y teodrica,

respectivamente, en el capitulo 5.
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particulas, confirman la relacién parabolica entre esfuerzo umbral e intensidad de
campo y, por tanto, que un mecanismo de polarizacién (interfacial) es el mas
adecuado para describir las fuerzas eléctricas involucradas en la actividad ER en

campos ac.

Intensidad de campo
10° eléctrico (KVimm)
] 20
24
28
32
36
40

A O 4 > 0O

102-: o

nm,

101-:

10"

10

Figura 6.13 Viscosidad relativa (relacion entre la viscosidad de la suspension, 77, y la del
medio de dispersion, 77, ) como funcién del nimero de Mason, Mn, para diferentes intensidades de

campo eléctrico a una fraccion de volumen del 10%.

Por otro lado, en vista del comportamiento fluidificante o shear-thinning de la
viscosidad aparente, 7 =ay ™" + 77(00) (Figuras.6.7 y 6.8) asi como los resultados de

la Figura 6.13, donde se muestra una dependencia lineal entre 77/7, y Mn a nimeros

de Mason pequefos y una curvatura que se aproxima a los valores de 77(00) a grandes

valores de Mn, sugieren que el comportamiento global de la viscosidad reducida
puede describirse como:

ok (=)

= : 11
P VA (11)

donde k y a son constantes, dependencia que ha sido predicha por varios modelos
teoricos (DE GANS y cols., 1999; MARTIN y ANDERSON, 1996). Por ejemplo,

Martin y Anderson (1996) propusieron el modelo de cadena lineal para describir la
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relaciéon entre la respuesta ER y el nimero de Mason, Mn. Este se basa en la
existencia de interacciones dipolares entre las particulas y las fuerzas hidrodindmicas
inducidas por el campo de esfuerzos que actiia sobre ellas; sin embargo, ignora las
fuerzas de origen térmico y las interacciones entre cadenas. La expresion final de la

viscosidad encontrada por estos autores es:

(12)

donde 7, es la viscosidad especifica.

Martin y Anderson suponen una friccion entre las cadenas y el fluido de tipo
Stokes. Por otro lado, De Gans y cols. (1999), siguiendo un método propuesto por
Dhont (1996), tuvieron en cuenta las interacciones hidrodindmicas entre cadenas.
Estos autores proponen un nuevo numero de Mason que es dieciséis veces mayor que

el dado por la ecuacion (10). Su expresion para la viscosidad especificar,., es:

(13)

Las Figuras 6.14 y 6.15 permiten realizar una comparacion cualitativa entre
los resultados experimentales y los modelos tedricos dados por las ecuaciones (12) y
(13). Ambos modelos describen razonablemente bien los datos empiricos,
especialmente a nimeros de Mason pequeflos, aunque sobreestiman ligeramente los

resultados experimentales.
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10° 3
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eléctrico (KVimm)
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Figura 6.14 Viscosidad especifica, 77, en funcion del nimero de Mason, Mn, para una

fraccion de volumen del 10% y distintas intensidades de campo eléctrico. La linea continua

corresponde al modelo de Martin y Anderson (1996) y la discontinua al de De Gans y cols. (1999).

10"

10’

s

10°
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Intensidad de campo
déctrico (KWmm)
o 20
o 24
A28
v 32
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Figura 6.15 Representacion analoga a la de la figura anterior para una suspension de fraccion

de volumen del 25%.

En un intento de realizar un andlisis mas cuantitativo de los resultados

experimentales, se procedido al estudio de la dependencia entre la viscosidad

especifica, 7,, y el nimero de Mason, Mn, mediante un ajuste a una ley



116 Propiedades reoldgicas y dieléctricas de fluidos electrorreoldgicos.

potencial, 77, = AMn", de la parte lineal de las Figuras 6.14 y 6.15. Los resultados se

muestran en la Figura 6.16 para distintas fracciones de volumen y una intensidad de
campo de 4 kV/mm. Es de destacar que los exponentes 4 son muy proéximos a -1,
aunque ligeramente menores, un resultado ya encontrado por otros autores. Por
ejemplo, HALSEY y cols. (1992) demostraron que en una suspension silice/4-
metilciclohexanol el exponente 4 era dependiente del campo aplicado, con unos

valores que oscilaban entre -0.68 y -0.93 cuando el campo crecia de 0.4 a 1 kV/mm.

Figura 6.16 Viscosidad especifica en funcion del nimero de Mason (Mn < 2:107) para

suspensiones con distinta concentracion de particulas y un campo eléctrico aplicado de 4 kV/mm de

intensidad. Las lineas corresponden al ajuste a una ley potencial 77, oc Mn*.

En un intento por explicar estos resultados, Martin (2001) amplié su modelo
de cadena lineal incluyendo las interacciones de origen térmico. De esta forma, llevo
a cabo simulaciones incluyendo el efecto del movimiento Browniano en la
viscosidad aparente, y demostré que 4 podia ser, en efecto, menor que la unidad
debido a las fluctuaciones térmicas. Puede conseguirse un mayor acuerdo entre
predicciones tedricas y resultados experimentales cuando, ademads de la temperatura,

se tienen en cuenta otros factores como (MARTIN y ANDERSON, 1996):
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a. Este modelo supone cadenas libres, es decir, mas pequefias que el
tamano de la separacion entre los electrodos. Sin embargo, a
pequenias velocidades de deformacion la longitud de las cadenas
debe ser mayor, y estas pueden, finalmente, llegar a conectar los
electrodos y, por tanto, experimentar cierta friccion con la
superficie de los mismos que deberia anadirse a las fuerzas

hidrodinamicas.

b. Si se considera una distribucion de longitudes de cadenas, los
valores de viscosidad predichos se ven reducidos en un 20%. Una
descripcion mas precisa de la estructura en la que se considere la
existencia de agregados de cadenas y la interaccion entre estas
también puede también mejorar el acuerdo entre resultados teodricos

y experimentales

c. Ademads, es preciso tener en cuenta que la aproximacion dipolo
puntual” empleada en la descripcion de las interacciones eléctricas
solo es valida en el caso diluido. Para suspensiones concentradas, es
preciso considerar los efectos multipolares y de muchos cuerpos

mediante la introducciéon de términos adimensionales de a/r y

e /e ~—en la ecuacion (5) (GAST y ZUKOSKI, 1989;

p m

PARTHASARATHY y KLINGENBERG, 1996; ZUKOSKI, 1993).

A pesar de estas posibles correcciones, es preciso sefialar que este modelo es
capaz de dar cuenta de los procesos fisicos y la microestructura responsables del

efecto ER, al menos en campos alternos.

Por ultimo, es necesario discutir las diferencias existentes entre las curvas

1. —Mn correspondientes a diferentes fracciones de volumen de la Figura 6.16.

Estas son debidas a la falta de linealidad entre la viscosidad (o el esfuerzo umbral) de

Yalr—>0y g,le, ~1,cont igual a la distancia entre las particulas.
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las suspensiones y la concentracion de particulas: recuérdese que esta relacion es

no ¢’ (o, T, o #°) en los sistemas estudiados, mientras que los modelos tedricos

asumen una dependencia 77 oc gMn " . Esta dependencia parabolica se tiene en cuenta
en la representacion de 77, /¢ como funcion de Mn: en la Figura 6.17 se muestra que

todos los sistemas colapsan en una curva maestra, como era de esperar.

10°g
] u]
o
v
o
¥4,
10°4
= 103
& 1
1 Fraccion de volumen, ¢
102__ o 10%
1 o 1%
A 20%
v 25%
o 3%
101 T T AL | ML | b
10° 10 10° 10° 10

Mn
Figura 6.17 Viscosidad especifica dividida por la fraccién de volumen como funcion del

niumero de Mason (Mn < 2-10°%) para suspensiones con distintas fracciones de volumen sometidas a un

campo eléctrico de 4 kV/mm de intensidad.

6.4. Apéndice. El modelo ER de cadena lineal (Martin y
Anderson, 1996).

Se considera una cadena compuesta de 2N+1 esferas de radio a (numeradas
de —N a N) cuyo centro esta situado en la esfera 0. El campo eléctrico se dirige en la
direccion del eje z mientras que el eje x indica la direccion de flujo. La linea de los

centros entre la esfera k y k+1 forma un angulo 6, con el eje z (Figura 6.18). La

cadena se supone que se encuentra en estado estacionario, de forma que la velocidad

rotacional es cero.
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La velocidad del fluido vine dada por %(z)=yz:% y la cizalla del fluido
ejerce una fuerza hidrodinamica sobre la esfera k& dada por la friccion de Stokes,

F, =67n,a¥(z), donde 7, es la viscosidad del liquido. La fuerza hidrodinamica

puede descomponerse en una componente tangencial que causa la rotacion de la
cadena, y otra componente que origina tension. La componente tangencial entre las

esferas k y k+1 puede escribirse como:
N — ~
Fog= > F0 (14)
J=k+1

donde ék =cosf,x—sinf, z es el vector unidad ortogonal al eje de la cadena en k.

Para obtener la forma de la cadena, esta componente tangencial debe ser compensada

por la componente tangencial F,, = bsin(26’) de la fuerza dipolar electrostatica,
F, =b|3cos> 1) +sin(20)d], (15)
donde b = (37ra277m}? / 8Mn). Existen diversas definiciones del nimero de Mason pero

aqui Mn=1,7/2¢,¢, B E, .

ZA

_V‘zk)=2ak 7 cos &k

X

P F, = 67”7ma"(zk)

Figura 6.18 Sistema de referencia para una cadena de particulas esféricas sometidas a la

accion simultanea de un campo de esfuerzos (eje x) y otro eléctrico (eje z).

De este balance de componentes se obtiene:

N .
16Mn Y ZL =sine, . (16)

j=k+l 2a

Para que la cadena sea mecanicamente estable, la componente radial

N
F ,= ZF 7, de la fuerza de tension hidrodindmica entre las esferas debe ser
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menor que la componente atractiva de la fuerza dipolar, F, = b(3 cos’ 6 —1). Aqui
7, =sin@,x +cosé,z es el vector unidad a lo largo del eje de la cadena. En el centro

de la cadena la tension inducida hidrodindmicamente alcanza un maximo, y por esto,

Nz, 3cos’f,-1
= 2a sin 6,
Una aproximacion para la resolucion de estos dos balances de fuerzas,
constituye el modelo de cadena lineal, consistente en el balance de las fuerzas

tangenciales en el centro (k= 0) de la cadena (16). De este se deduce:
tan@ = SMnN" . (18)
La ecuacion (17) indica que para un nimero de Mason constante, el angulo de
la cadena crecera con el tamafio de la cadena hasta que se alcance un dngulo méximo

o critico,
tanf, = V273 , (19)
en el que el tamafio de la cadena sera
2N, =(Vorm) " (20)

Un posterior crecimiento de la cadena dard lugar a su ruptura en el centro de

la misma.

El momento hidrodindmico 7, sobre una cadena puede calcularse mediante la

suma de la componente tangencial de la fuerza hidrodinamica, F . -6 en cada particula

por su respectivo brazo. Si la longitud de la mitad de la cadena es L =2aN, el

momento hidrodindmico es
t, =2nn,L'ycos’ 0. (21)
El momento electrostatico para un par de particulas es 2afF, , = 2ab sin(29),

como hay 2N particulas en la cadena, el momento total es
3 .
T, :Eﬁazgogm,b’zE(fLsm%?. (22)
El esfuerzo 7 en la muestra es la densidad de momento hidrodindmico, que

es igual a la densidad de torque electrostatico dado que la cadena es estacionaria. En

términos de la fraccion de volumen ¢ de esferas, el esfuerzo se puede escribir como:
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r:677mN2¢7cosznggogmﬂzEgLsin20. (23)

Estas dos expresiones muestran que el esfuerzo es practicamente proporcional
al 4angulo @ y que la contribucion del campo eléctrico a la viscosidad del fluido es
independiente de la viscosidad del medio de dispersion. A partir de estas dos
igualdades y teniendo en cuenta la definicion de la viscosidad especifica
adimensional,

_nh-n,
g,

donde 7, es la viscosidad de la disolucion para un numero de Mason infinito. En

N = %Mn1 sin 26, (24)

estado estacionario sin 26, = 246 /5, de forma que la viscosidad especifica queda

5/2
- =§@ Mn, 25)

Es de destacar que el aumento de la viscosidad es independiente del tamafo

de particula para una misma fraccion de volumen. Una cadena de dos particulas

empezara a ser estable cuando Mn :l/(4\/g) -Ecuacion (20)-, de forma que la

formacion de cadenas serd importante cuando 77, > 5
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7.1. INTRODUCCION.

El presente capitulo constituye el nlcleo central de este trabajo de
investigacion y aborda el estudio de las propiedades ER, Opticas y estructurales de
suspensiones de oxido férrico en aceite de silicona bajo la accion de campos
eléctricos continuos.

La primera parte estd dedicada a la evaluacion del comportamiento ER desde
un punto de vista clasico, es decir, la obtencidon de reogramas y curvas de fluidez en
estado estacionario.

El siguiente punto que se analiza son las propiedades del fluido en reposo. La
imposibilidad de aplicar un campo de esfuerzos conlleva, por tanto, el empleo de
técnicas alternativas, concretamente, medidas de absorbancia optica en funcion del
tiempo, la intensidad de campo eléctrico, fraccion de volumen y viscosidad del
medio dispersante.

A continuaciéon, se realiza un estudio de las propiedades mecénicas a
pequenas deformaciones como método para examinar la transicion entre los estados
de reposo y de fluencia descritos previamente.

Los resultados anteriores se justifican mediante un analisis estructural de las
suspensiones, primero, en reposo, para dar cuenta de la naturaleza de las
interacciones eléctricas existentes y, en segundo lugar, bajo la accion de un campo de
esfuerzos o velocidades de deformacidén, que permite explicar la respuesta ER
exhibida por las suspensiones de hematites en aceite de silicona.

Por tultimo, se proponen dos aspectos que no suelen ser considerados en la
caracterizacion de los fluidos ER. Uno es el efecto del protocolo de medida y el otro,
el papel que juegan los aditivos, como activadores de su respuesta, en la descripcion

de sus propiedades.
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7.2. PROPIEDADES ELECTRORREOLOGICAS EN
ESTADO ESTACIONARIO.

7.2.1. INTRODUCCION.

El objetivo de esta seccion es la descripcion de las propiedades ER en estado
estacionario para suspensiones de 6xido férrico en aceite de silicona sometidas a la
accion de campos eléctricos continuos.

En primer lugar, se analiza el tiempo de respuesta con objeto de determinar la
rapidez con que el campo eléctrico induce cambios estructurales significativos en
este fluido ER.

Posteriormente, se evaluan las propiedades reologicas, concretamente,
esfuerzo y viscosidad aparente frente a velocidad de deformacion, en funcion de la
concentracion de fase sélida y la intensidad de campo eléctrico. Los reogramas y
curvas de fluidez obtenidos se reproducen de forma cualitativa empleando dos
modelos fenomenolodgicos sencillos, la combinacion de las expresiones de Bingham
y Dougherty-Krieger y la ecuacion constitutiva de un sistema fluidificante.

Por ultimo, la naturaleza de las interacciones responsables del efecto ER se
analiza mediante la dependencia esfuerzo umbral — intensidad de campo eléctrico y
el analisis dimensional de la viscosidad reducida, de forma similar a como se hizo en

el capitulo dedicado a las propiedades ER bajo campos alternos.

7.2.2. METODOLOGIA.

Se han evaluado las propiedades ER de suspensiones de hematites en aceite
de silicona (de 1 Pa's de viscosidad) al 2, 4, 6, 8 y 10% en fraccion de volumen. Las
muestras se prepararon mediante adicion lenta de los solidos al medio dispersante al
mismo tiempo que se agitaba con un mezclador rotacional tipo Cowles a 2000 rpm.
Concluida la adicion de sdlidos, el proceso de dispersion se prolongd durante tres

minutos mas, a la misma velocidad de rotacion. Finalmente, se eliminaron las
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burbujas de aire originadas en el proceso de mezclado con la ayuda de una bomba de

vacio por un tiempo de dos minutos.

A. Medida del tiempo de respuesta.

La Figura 7.1 muestra una fotografia del dispositivo experimental utilizado.
Este consta de (a) un redmetro de deformacion controlada ARES (Rheometrics
Scientific, con un transductor modelo 2KFRTNI1). El campo eléctrico continuo
aplicado fue generado por una fuente de campo alterno GW (modelo GFG-89159) y
un diodo rectificador (b). La sefial se magnifico mil veces con un amplificador
operacional de alto voltaje TREK 609E6 (c). La intensidad de la sefial de entrada y
salida del amplificador fue medida con un osciloscopio Tektronik TDS3012 (d).

Figura 7.1 Fotografia del dispositivo de medida: (a) reéometro ARES (Rheometrics
Scientific), (b) fuente de sefial GW (modelo GFG-89159) y diodo rectificador, (c) amplificador de alto
voltaje TREK 609E6 y (d) osciloscopio Tektronik TDS 3012.

La geometria empleada consistié en platos plano paralelos de 50 mm de
diametro (Figura 7.2(a)) que fueron electrificados mediante una conexion al
amplificador de alto voltaje (Figura 7.2(b)). El transductor de momento y
deformacion y el resto del redmetro se aislaron eléctricamente mediante una pieza de
ceramica (Figura 7.2(c)). El gap de separacion entre los platos fue de 1 mm y la

temperatura de trabajo de 25°C.
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Figura 7.2 Detalle de la célula de medida: (a) platos plano paralelos, (b) conexion al

amplificador operacional y (c) pieza de ceramica aislante.

Una vez descrito el dispositivo experimental es preciso definir el protocolo de
medida al que se sometieron las suspensiones. En primer lugar, fue necesario
conocer el tiempo de respuesta del material. Como se expuso en el Capitulo 1, este
tiempo caracteristico es del orden de 10° s. Sin embargo, los cambios en la
viscosidad de la suspension (debido a la formacion de estructuras que pueden ser
muy complejas) se producen en una escala de tiempo superior. Para determinar este
tiempo de reaccion del material, se sometid a las distintas muestras a la siguiente

experiencia:

a. Precizalla durante 120 segundos a una velocidad de deformacion de
100 s™. Con este proceso, se pretendié eliminar cualquier posible
estructura existente en la suspension, de forma que en todas las
medidas se partiese de las mismas condiciones iniciales.

b. Aplicacion simultanea de un campo eléctrico de 0.5 kV/mm y una
velocidad de deformacién constante de 0.03 s™' durante 120 s. De
esta forma, pudieron detectarse los cambios en las propiedades
reologicas cuando la accion de las fuerzas de origen electrostatico
es muy superior a las de origen hidrodindmico.

c. Nuevamente, se sometid a las suspensiones a una elevada velocidad

de deformacion (100 s™) durante un tiempo prolongado (120 s) en
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ausencia de campo para romper las estructuras que este habia
inducido en la etapa anterior.
d. Por ultimo, se evaludé otra vez la etapa b para observar la

repetitividad en la respuesta del sistema con la misma muestra.

Todo este proceso se realizo tres veces consecutivas, cargando suspension en

cada ocasion, para comprobar la reproducibilidad de los resultados.

B. Medidas en estado estacionario.

Tras determinar el tiempo de respuesta de las suspensiones se evaluaron sus
propiedades ER en estado estacionario para intensidades de campo eléctrico

comprendidas entre 0.0 y 2.5 kV/mm. El procedimiento de medida fue el siguiente:

a. Redispersion de la suspension durante tres minutos a 2500 rpm con
un mezclador tipo Cowles y, posteriormente, desgasificacion de la
misma durante un minuto antes de ser colocada en la geometria de
medida.

b. Precizalla a elevada velocidad de deformacion, 100 s'l, durante 60
s, con objeto de eliminar cualquier estructura preexistente en la
suspension y garantizar el mismo estado inicial en todas las
experiencias.

c. Aplicacion del campo eléctrico durante un tiempo de 40 s en
ausencia de gradiente de velocidad con el fin de permitir la
estructuracion del fluido.

d. Barridos de velocidad de deformacion entre 0.059 y 300 s durante
410 s al tiempo que se aplica un campo. El muestreo de medidas se
realizod de forma logaritmica con objeto de tener acceso a la zona de
bajas velocidades de deformacién, donde el campo eléctrico induce
los mayores cambios en la estructura de la suspension. El tiempo de

medida para cada velocidad de deformacion fue lo suficientemente
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grande como para garantizar que el fluido pasase por una sucesion

de estados estacionarios.

Estas operaciones fueron repetidas para cada concentracion e intensidad de
campo con la misma muestra y colocando una nueva suspension, comprobandose

una buena reproducibilidad en todos los casos.

7.2.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A. Tiempo de respuesta.

De los distintos métodos existentes para determinar el tiempo de respuesta de
un fluido ER (CHEN vy cols., 1992; GINDER, 1993; MARTIN y cols., 1992;
TANAKA y cols., 2000), el mas sencillo y efectivo (y, por tanto, el empleado en este
trabajo) consiste en someter a la suspension a la accion simultanea de un campo
eléctrico en forma de pulso cuadrado y una velocidad de deformacion constante
(GINDER vy cols., 1995; NAVA vy cols., 1997). La velocidad de respuesta de las
distintas suspensiones se determin6® Unicamente para un campo eléctrico de 0.5
kV/mm, ya que esta fue la intensidad mas pequena que se aplicd durante los barridos
de velocidad de deformacion y porque, ademas, el tiempo de respuesta de un fluido
ER, ¢, disminuye de forma hiperbdlica conforme aumenta la magnitud del campo
eléctrico (HALSEY, 1992; ZAMUDIO vy cols., 1996). La Figura 7.3 muestra los
resultados obtenidos al aplicar simultineamente campos eléctricos en forma de
pulsos cuadrados y una velocidad de deformacion constante a las suspensiones de

oxido férrico y aceite de silicona.
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Figura 7.3 Representacion de la viscosidad frente al tiempo para suspensiones de
concentracion 2, 4, 6, 8 y 10% en fraccion de volumen sometidas a la accion de campo eléctrico de
corriente continua en forma de pulsos cuadrados de 120 s de duracion y 0.5 kV/mm de intensidad. Las

velocidades de deformacion aplicadas fueron 100 (a, ¢) y 0.03 s (b, d).

En primer lugar, es de destacar un patron comun en todas las curvas, similar
al obtenido por otros autores (DAVIS, 1997; GINDER vy cols., 1995; OTSUBO y
EDAMURA, 1997) y caracterizado por cuatro zonas, a saber:

a. Un plateau inicial donde la viscosidad de todas las suspensiones es muy
pequefia y que se corresponde con el proceso de precizalla a elevada

velocidad de deformacion, y = 100 s durante 120 s en ausencia de

campo.

b. Un aumento rdpido en la viscosidad del sistema que, tras pasar por un
maximo, termina en una plateau de viscosidad constante. Las condiciones
experimentales que dan lugar a esta respuesta son el resultado de la accion
simultanea (a lo largo de 120 s) de un campo eléctrico de 0.5 kV/mm de

intensidad y un gradiente de velocidades muy pequefio, 7 = 0.03 s™. El

campo eléctrico provoca la formacion de nuevas estructuras en la
suspension que originan un aumento considerable en la viscosidad de la
suspension. El paso por un maximo se corresponde con el proceso de

transicion que tiene lugar cuando los cambios estructurales inducidos por
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el campo eléctrico alcanzan una situacion de equilibrio con el proceso de
ruptura asociada a la velocidad de deformacion aplicada, llegdndose,
finalmente, a un estado estacionario de flujo.

c. Nuevamente, se observa un plateau de pequefio valor en la viscosidad
correspondiente a las mismas condiciones aplicadas que en (a) y que tiene
por objeto romper las estructuras formadas por el campo eléctrico en la
etapa anterior.

d. Como resultado de aplicar los mismos valores de intensidad de campo
eléctrico y de esfuerzos que en (b) se observa, otra vez, una region de

viscosidad elevada para las distintas suspensiones.

En la Figura 7.4 se muestra la variacion del tiempo de respuesta, definido
como el tiempo necesario para que se alcance el maximo en la viscosidad, es decir,
para que la estructuracion del sistema alcance su mayor grado, con la concentracion
de particulas. Las conclusiones que pueden extraerse de estos experimentos son

varias:

a. En primer lugar, estos resultados son reproducibles tanto con una
misma muestra sometida a la accidon reiterada del campo (siempre
que se parta de las mismas condiciones iniciales, tal y como puede
comprobarse en las zona (d) de la Figura 7.3) como con distintas

muestras de una suspension a la misma concentracion de sélidos.

b. El tiempo de respuesta del sistema es del orden de varias decenas
de segundos. Aunque este resultado contradiga aparentemente el
tiempo de respuesta del orden de los milisegundos tradicionalmente
admitido para estos fluidos (OTSUBO, 1991; TANAKA vy cols.,
1992), diversos autores (MARTIN y cols., 1998; OTSUBO y cols.,
1991; SPRECHER vy cols., 1987) han encontrado que la formacion
de una estructura completamente estable en una suspension en

reposo (o sometida a un pequefio gradiente de esfuerzos) tiene lugar
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en una escala de tiempos del orden de las decenas de segundos, en

algunos casos.

c. Por otro lado, puede observarse (Figura 7.4) como la respuesta del
sistema es mas rapida y de mayor magnitud conforme aumenta la
fraccion de volumen de particulas bajo la misma intensidad de
campo eléctrico (GAST y ZUKOSKI, 1989; YEN y ACHORN,
1991). Este hecho era de prever, pues un mayor numero de
particulas conlleva un mayor niimero de interacciones entre estas y,
menores distancias entre particulas vecinas, con lo que las
estructuras se formardn mas rapidamente. No obstante, parece
alcanzarse una saturacion en el valor del tiempo de respuesta ya
que, a partir de cierta concentracion, debe haber un tiempo minimo

necesario para la formacion de estructuras.

324
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Fraccion de volumen, ¢

Figura 7.4 Tiempo de respuesta en funcién de la fraccion de volumen.
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B. Propiedades ER en estado estacionario.

La Figura 7.5 muestra los valores de viscosidad frente a velocidad de
deformacion e intensidad de campo eléctrico para una suspension del 8% en fraccion
de volumen (resultados andlogos se obtienen para las distintas concentraciones de

solidos examinadas).
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Figura 7.5 Viscosidad aparente en funcion de la velocidad de deformacion y la intensidad de

campo eléctrico para una suspension de fraccion de volumen del 8%.

Cabe destacar la gran diferencia en la forma de las curvas cuando hay campo
eléctrico aplicado y en ausencia de este. En el primer caso, comprobamos un
comportamiento fluidificante, es decir, un decrecimiento en la viscosidad a medida
que aumenta la velocidad de deformacion. Por el contrario, en ausencia de campo, la
viscosidad aparente sigue un comportamiento practicamente igual al de un fluido
newtoniano. Estas diferencias son especialmente significativas a velocidades de
deformacion pequenias donde la clara preponderancia de las fuerzas de origen
eléctrico sobre las interacciones hidrodinamicas induce valores de viscosidad hasta
tres ordenes de magnitud superiores a las que presenta en ausencia de campo
eléctrico. Sin embargo, cuando el gradiente de velocidades es lo suficientemente
elevado como para superar a la accion del campo aplicado, todas las curvas muestran

unos datos de viscosidad, n(oo), similares a los de la suspension original (Tabla 7.1)

e independientes de la intensidad de campo.
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¢ | n(o) (Paws)
0.02 1.110+£0.010
0.04 | 1.273 +£0.016
0.06 | 1.583+0.013
0.08 | 1.907 + 0.005
0.10 | 2.208 =0.013

Tabla 7.1 Viscosidad de la suspension, a elevada velocidad de deformacion, para las distintas

fracciones de volumen consideradas.

También se ha evaluado el efecto que tiene la concentracion de particulas. Por

ejemplo, en la Figura 7.6 aparece reflejada la viscosidad aparente en funciéon del

gradiente de velocidad y la fraccion de volumen para una intensidad de campo de 1.5

kV/mm -curvas similares a estas se obtienen para otras magnitudes del campo

eléctrico. La tendencia general se corresponde con un aumento de la viscosidad con

la concentracion de sélidos y, de nuevo, un comportamiento fluidificante respecto a

la velocidad de deformacion.
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Figura 7.6 Viscosidad aparente en funcion de la velocidad de deformacion y la fraccion de

volumen. En todos los casos la intensidad del campo es 1.5 kV/mm.
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Del mismo modo, los valores de esfuerzo de cizalla frente a velocidad de
deformacion fueron analizados en funcién del campo eléctrico (para una
concentracion dada de solidos) y la fraccion de volumen (para una intensidad de

campo fija) —Figuras 7.7 y 7.8, respectivamente.
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Figura 7.7 Esfuerzo de cizalla en funcion de la velocidad de deformacion y la intensidad del

campo eléctrico para una suspension del 8% en fraccion de volumen.
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Figura 7.8 Esfuerzo de cizalla en funciéon de la velocidad de deformacion y la fraccion de

volumen. En todos los casos la intensidad del campo es 1.5 kV/mm.

Se observa, en ambos casos, un comportamiento plastico, es decir, el sistema

se comporta como un solido viscoeldstico cuando se encuentra sometido a esfuerzos
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de cizalla por debajo de un cierto valor critico, denominado esfuerzo umbral, 7. Sin

embargo, al incrementar paulatinamente el esfuerzo aplicado (bastan valores
ligeramente mayores que el esfuerzo umbral), las formaciones originadas por el
campo comienzan a destruirse hasta que, finalmente, las fuerzas hidrodinamicas se
superponen a las de origen eléctrico cuando la cizalla es lo suficientemente grande.
En las Figuras 7.7 y 7.8, estos hechos se manifiestan, respectivamente, en una region
de transicion a velocidades de deformacion pequefas -caracterizada por un valor
practicamente constante de esfuerzo (el esfuerzo umbral)-, y en una zona de fluencia
donde los reogramas colapsan en los valores de viscosidad para la suspension sin
electrificar.

Nuevamente, y al igual que ocurria en el caso de campos eléctricos alternos
(Capitulo 6), es preciso sefalar la diferencia entre el comportamiento
aproximadamente newtoniano y plastico del fluido ER en ausencia de campo y con
este aplicado, respectivamente.

Por ultimo, indicar que, de forma similar a lo que acontece con la viscosidad
aparente, el esfuerzo de cizalla se incrementa tanto con la intensidad de campo
eléctrico aplicado (Figura 7.7) como con la fraccién de volumen de particulas (Figura

7.8).

C. Modelos de Bingham-Dougherty-Krieger y de sistema fluidificante.

En este epigrafe se aborda la cuestion sobre la existencia o no de algln tipo
de ecuacion constitutiva de los fluidos ER. Aunque el analisis de las interacciones
fundamentales presentes en estos sistemas se llevara a cabo mas adelante, si podemos
afirmar que la combinacién de algunos modelos fenomenologicos sencillos permite

describir las curvas de fluidez y los reogramas de estos materiales.

Por ejemplo, considérense las curvas de las Figuras 7.5 y 7.6. Como ya se ha
mencionado, en ellas se observa de forma clara un comportamiento fluidificante de
las suspensiones, es decir, un descenso paulatino en la viscosidad aparente cuando

aumenta el campo de velocidades de deformacion aplicado, hasta alcanzar unos
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valores iguales a los que presenta en ausencia del campo. Una expresion que da
cuenta de este comportamiento es la ley potencial (BARNES y cols., 1989):

n=ay” +n(=), (M
donde a es la plasticidad, » una constante adimensional y n(oo) la viscosidad
(newtoniana, Tabla 7.1) de la muestra a elevadas velocidades de deformacion.

En efecto, las Figuras 7.9 y 7.10 muestran la bondad de este modelo cuyos
parametros de ajuste aparecen reflejados en las Tablas 7.2 y 7.3, respectivamente.
Este ajuste permite, ademas, observar varios hechos significativos. Por un lado, la
plasticidad, a, crece con £ y ¢ (es decir, a mayor actividlad ER mayor
comportamiento fluidificante) pero siguiendo una dependencia lineal en el primer
caso y aproximadamente parabolica en el segundo'. Por otro lado, b es
aproximadamente igual la unidad e independiente de la intensidad de campo y la
fraccion de volumen. En la siguiente seccion se dard una explicacion mas detallada

sobre el peculiar comportamiento que siguen a y b.

Intensidad de campo
eéctrico (KV/imm)
e 05
10°5 s 10
] v 15
¢ 20
<« 25
7 107
ol ]
S
=
101-:
lOD LELELRRLL | LN | TrTTTT LN |
10" 10° 10* 100
chick (s

Figura 7.9 Ajuste de los datos de viscosidad de la Figura 7.5 a una ley potencial (modelo

fluidificante), 7 = ay ™ + ().

! La plasticidad, a, verifica las relaciones a = pE +qconp=41.7+08y q=13.7£0.3 (p=
0.99945) ya =mg" con m = 7600 £ 1000 yn=1.8 £ 0.6 (p”= 0.99877), para las condiciones de las

Figuras 7.9 y 7.10, respectivamente. Dependencias similares se observan para todo el espectro de

campos y fracciones de volumen considerados.
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10°4

10°4

n (Pa-s)

chick (s")
Figura 7.10 Ajuste de los datos de viscosidad de la Figura 7.6 a una ley potencial (modelo

fluidificante), = ay ™ + 7(x0).

E (kV/mm) a b p’
0.5 33.5+03 | 0.954+0.03 |0.99985
1.0 55.89+0.16 | 0.9841 + 0.0010 | 0.99999
1.5 78.0+0.3 | 1.0016 +0.0014 | 0.99998
2.0 97.0+0.4 | 1.0118 +0.0016 | 0.99997
2.5 117.3+0.7 | 1.0160 + 0.0023 | 0.99994

2

Tabla 7.2 Parametros de ajuste de la Figura 7.9. p=ay™ +75(w). p=: coeficiente de

determinacion. Los valores de (o) se pueden consultar en la Tabla 7.1.

@ a b p’
0.02 | 7.72+0.08 0.880+0.004 | 0.99973
0.04 19.5+0.2 1.023 £0.004 | 0.99985
0.06 | 46.32+0.17 | 1.0281 £0.0014 | 0.99998
0.08 78.0+£0.3 1.0016 +£0.0014 | 0.99998
0.10 | 115.09+0.20 | 1.0115 £ 0.0007 | 0.99999

Tabla 7.3 Parametros de ajuste de la Figura 7.10. 5 =ay ™ +n(x). p*: coeficiente de

determinacion. Los valores de 7(c0) se pueden consultar en la Tabla 7.1.
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Respecto a los reogramas de las Figuras 7.7 y 7.8, parece claro que la
suspension oxido férrico-aceite de silicona sometida a la accidon del campo eléctrico
presenta un comportamiento plastico desde el punto de vista reoldgico.
Tradicionalmente, se emplea la expresion de Bingham (ecuacion (3) del capitulo 2)
como ecuacion constitutiva de estos materiales. Sin embargo, puede irse un poco mas
alla para conseguir una mejor descripcion del comportamiento del sistema para todo
el intervalo de velocidades de deformacion. En efecto, a velocidades de deformacion
elevadas, la viscosidad de una suspension se aproxima a la de una suspension
estabilizada estéricamente ya que las fuerzas hidrodindmicas dominan sobre la
interaccion entre particulas. La viscosidad en el limite de grandes velocidades de

deformacion puede ser descrita, entonces, con la ecuacion de Dougherty-Krieger

(KRIEGER, 1972):
~[n1s.,
() _ [ _ij 5
) , ()

donde 77, , viscosidad del medio dispersante (aceite de silicona en este caso, 77, =
1.0 Pa-s), [77] es la viscosidad intrinseca, un parametro que depende de la geometria

de las particulas y que para el caso de esferas es igual a 2.5, y es la fraccion de

m
volumen de maximo empaquetamiento, es decir, la concentracion a partir de la cual
es imposible hacer fluir la suspension, también funcion del tamafio y forma de los

solidos. Por ejemplo, en el caso de esferas monodispersas ¢, puede variar desde

0.52 a 0.74 dependiendo de que el empaquetamiento de las particulas sea de tipo
cubico simple o cubico centrado en las caras (BARNES vy cols., 1989, MAKOSKO,
1994), respectivamente.

Combinando la ecuacién de Bingham y la expresion (2) se puede obtener una
ecuacion constitutiva para un fluido ER mdas completa, pues no solo describe el
esfuerzo umbral tipico de los materiales plasticos sino también la zona de fluencia
una vez superado este esfuerzo critico:

-7,
- ¢
=7 1-= . 3
T rﬁm[ ¢j (3)

m
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Para poder emplear esta expresion es preciso, por tanto, obtener los
parametros que caracterizan la viscosidad de las suspensiones para gradientes de

velocidad grandes, [77] y @, , ya que las particulas no tienen una forma bien definida.

24

10 —
002 004 006 008 010

Fraccion de volumen ¢

Figura 7.11 Viscosidad a velocidad de deformacion infinita en funcion de la fraccion de
volumen en ausencia de campo. Las lineas son el resultado de un ajuste al modelo de Dougherty-

Krieger.

En la Figura 7.11 se muestran los valores de 7(c) en funcién de la fraccion

de volumen, asi como la curva resultante de ajustar estos datos al modelo de

Dougherty-Krieger considerando [77]: 70+0.5 y ¢, =0.3+0.1. Merece la pena

indicar que, a pesar de que este valor de viscosidad intrinseca es mayor que el
correspondiente a una esfera, el resultado obtenido es coherente ya que este
parametro es muy sensible a la forma de la particula (LARSON, 1999; SIMHA,
1940). Por ejemplo, un solido con forma de elipsoide de revolucion alargado, es
decir, con un alto grado de simetria, cuya relacién entre ejes sea 3, posee una
viscosidad intrinseca igual a 3.689. No es, por tanto, ilégico el resultado obtenido
para las particulas de Ooxido férrico, mas ain cuando estas son poliedros

completamente irregulares. Por otro lado, ¢, también es considerablemente inferior

al valor correspondiente a suspensiones de particulas esféricas pero, al igual que
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ocurre con [77], es un parametro que depende de la forma de las particulas, pudiendo
tomar valores tan pequefios como 0.18 (METZNER, 1985). No obstante, y para
demostrar la bondad de los pardmetros [77] y @, , se procedi6é a modelar los datos de
viscosidad a elevada velocidad de deformacion con la ecuacion de Dougherty-
Krieger para las distintas fracciones de volumen consideradas (Figura 7.12),
comprobandose que esta expresion es capaz de describir muy fielmente los

resultados experimentales.

Fraccién de volumen
10 2%
* 4%
S BV
| v &
o 10% o
ax)_
<
e
14 4&)— >
200y
T T T T T T T T T

chick (5”)

Figura 7.12 Esfuerzo de cizalla en funcion de velocidad de deformacion y la fraccion de
volumen en ausencia de campo. Las lineas son el resultado del ajuste al modelo de Dougherty-

Krieger.

Una vez calculados los parametros que dan cuentan de la viscosidad
intrinseca y la fraccion de volumen de maximo empaquetamiento para la suspension
oxido férrico-aceite de silicona, se modelaron los reogramas obtenidos a distintas
intensidades de campo eléctrico (Figura 7.13) y concentracion de so6lidos (Figura
7.14). Es de resaltar el buen acuerdo existente entre resultados experimentales y la
ecuacion de Bingham-Dougherty-Krieger especialmente cuando la fraccion de
volumen de particulas y la magnitud del campo son elevadas. Las pequenas
diferencias existentes cuando estas propiedades no poseen un valor elevado se deben
a que no existe una regiéon con un valor de esfuerzo umbral constante tan bien

definido.
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Intensidad de campo
eléctrico (kvinm)
05

10
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10° ]

O 4 > e O

© (Pa)

Figura 7.13 Ajuste al modelo de Bingham-Dougherty-Krieger a los datos experimentales de
esfuerzo de cizalla en funcién de la velocidad de deformacion a distintas intensidades de campo

eléctrico, para una fraccion de volumen del 8%.

10°+
10° 5
g
g
10'4 Fraccion de volumen
] o 2%
o 4%
A 6%
v &%
¢ 10%
100 T LR | LR | AL
10" 10° 10' 10°

chfclt (s7)

Figura 7.14 Como Figura 7.13, para distintas fracciones de volumen y un campo eléctrico de

2.5 kV/mm.
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D. Interacciones fundamentales: esfuerzo umbral y analisis dimensional.

Al igual que se hizo en el capitulo anterior, un primer procedimiento para
estudiar la naturaleza de las fuerzas responsables del efecto ER consiste en el estudio
de la dependencia del esfuerzo umbral con la intensidad del campo eléctrico y la
fraccion de volumen. Paralelamente, el analisis dimensional de la viscosidad
reducida proporciona un método alternativo que permite tener acceso a la fisica del
problema mediante el uso de curvas maestras. Ambas técnicas seran abordadas en

esta seccion.

En primer lugar, se analizara el esfuerzo umbral que, como ha podido
apreciarse, es un parametro especialmente importante de los fluidos ER ya que es un
indicador de la propiedad mas destacada de estos sistemas, los cambios estructurales
que sufren como consecuencia de la accion del campo eléctrico, E. En la Figura 7.15

se muestran los valores de esfuerzo umbral dindmico, 7, (es decir, el valor de

esfuerzoa 7 =0.119 s), como funcion de la intensidad de campo eléctrico para las

distintas fracciones de volumen.

2004 Fraccion de volumen
180' o 2%
T e 4%
1604 & &%
i v 8
404 o 1%
]_Z)_
& 104
i 80—-
a)_
40_
W e
0 —_—
00 05 10 15 20 25 30

E (Kvimm)

Figura 7.15 Esfuerzo umbral dindmico en funcioén de la intensidad de campo eléctrico para

suspensiones de distintas concentraciones. Las lineas son el resultado del ajuste lineal 7, ~ E.
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En esta grafica se aprecia como para cada una de las concentraciones de
particulas consideradas, el esfuerzo umbral aumenta linealmente con la magnitud del
campo eléctrico aplicado. Para comprobar esta relacion se realizd un ajuste lineal,

7, =a+bE, de estos datos, cuyos parametros son (Tabla 7.4):

P a b
(Pa) | (Pamm/ikV)| P
0.02]28+03] 23+02 |0.993
004 4+1 | 108+0.7 |0.993
0.06]| 8+3 2542 | 0.992
008 9+1 | 458+0.8 |0.999
010 23+1 | 644+09 |0.999

Tabla 7.4 Parametros del ajuste lineal del esfuerzo umbral en funcion de la intensidad de

campo eléctrico, T, =a+bE-p corresponde al coeficiente de correlacion lineal.

Los resultados anteriores demuestran, por tanto, que las fuerzas causantes de
la estructuracion del sistema, es decir, las fuerzas de origen eléctrico, dependen de

forma lineal con la intensidad del campo aplicado, 7, o F,,,, o E.

elec

Para confirmar este resultado, puede enfocarse el estudio de las interacciones
de tipo eléctrico presentes en el sistema desde otra perspectiva. La viscosidad de las
suspensiones ER decrece de acuerdo con una ley potencial propia de un sistema

fluidificante, que puede expresarse de la forma (a partir de la ecuacion (1)):

n — c-}?‘b _,_M_ 4)

e e

Esta expresion demuestra que la viscosidad reducida, 77/7,, , solo depende de

la relacion entre las fuerzas de origen hidrodinamico y eléctrico, y de la

concentracién de particulas presente en el sistema, ¢, representadas® por 7 y c,
respectivamente, ya que el Gltimo sumando, 77(00)/ 1, . €s una constante. El analisis

del esfuerzo umbral refleja que la fuerzas de origen eléctrico son proporcionales al

? Recuérdese que ¢ =a (E)/n, y que a(E)~E (Figura 7.9, Tabla 7.2 y Nota al pie n°1).
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campo. Segun esto, todos los graficos deberian colapsar en una unica curva maestra
que puede expresarse de la forma:
o (1) ) )
M E Mo
donde & depende unicamente de la fraccion de volumen, la naturaleza eléctrica de las
fases solida y liquida, la viscosidad del medio dispersante y factores estructurales. En
efecto, la Figura 7.16 muestra cémo, para una fraccion de volumen del 8%
(comportamientos similares se obtuvieron para otras concentraciones de solidos), los
valores de viscosidad reducida para distintas intensidades de campo eléctrico
colapsan en una Unica curva patron. Este resultado confirma la existencia de fuerzas
eléctricas monopolares y permiten justificar por qué el valor de la plasticidad, a (o,

equivalentemente, c), crece con el campo y el exponente b es igual a 1.

4 Intensidad de campo
iﬁ’% eléctrico (KV/imm)
(N o 05
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Figura 7.16 Viscosidad reducida frente a la relacion velocidad de deformacion — intensidad

de campo eléctrico (a distintas intensidades) para una suspension al 8% en fraccion de volumen.

Una primera conclusion que puede extraerse ya de estos resultados es la gran
diferencia de comportamiento, en cuanto a interacciones eléctricas, existente entre la
actividad ER a campos alternos y continuos. En el primer caso, un modelo de
polarizacion puro (PARTHASARY y KLINGENBERG, 1996), es decir, basado en

fuerzas eléctricas proporcionales al cuadrado del campo eléctrico, es capaz de
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justificar la actividad ER. Por el contrario, los resultados mostrados en este capitulo

demuestran interacciones de tipo monopolar (oc £) para campos eléctricos

continuos, resultados que confirman la relacion, 7, ~FE ", con n<2, encontrada por

otros autores (CONRAD y SPRECHER, 1991; DAVIS, 1997; DAVIS y GINDER,
1995; SAKAI y cols., 1996) en las mismas condiciones y que ponen de manifiesto la
imposibilidad de describir adecuadamente las interacciones de tipo eléctrico con un

simple modelo de polarizacion.

Otro aspecto importante a tener en cuenta en el efecto ER es su relacion con
la fraccion de volumen. Al igual que ocurre con el campo eléctrico, la concentracion
de particulas provoca un incremento en la actividad ER (Figuras 7.6 y 7.8), pero en
este caso la dependencia con el esfuerzo umbral es de tipo potencial. En concreto, la
Figura 7.17 refleja los valores de esfuerzo umbral en funcién de la fraccion de

volumen para distintas intensidades de campo eléctrico, observandose una relacion

y e _ b - , .
cuadratica, 7, = a¢” con b =2 (parametros de ajuste en Tabla 7.5).

2001 Intensidad de campo
180 Eléctrico (Kvimm)
o 05
1604 e 10
w] & 15
v 20
1204 ¢ 25
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02 o 006 008 010
Fraccion de volumen ¢

Figura 7.17 Esfuerzo umbral estatico en funcion de la fraccion de volumen para distintas

intensidades de campo eléctrico. Las lineas son el resultado de un ajuste potencial, 7 =ag’ conb= 2.
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E a b 2
(kV/mm) | (kV/mm) P
0.5 | 11000+5000 | 23+02 |0.992
1.0 6000 £ 1000 | 1.87 = 0.08 | 0.997
15 8000 = 1000 | 1.81 = 0.06 | 0.998
2.0 11600 + 600 | 1.89 £ 0.02 | 0.999
25 | 16000 = 1000 | 1.94+0.03 | 0.999

Tabla 7.5 Parametros de ajuste del esfuerzo umbral como funcion de la fraccion de volumen

de acuerdo a la ley potencial, 7, =a( E)¢". p2 es el coeficiente de determinacion de cada ajuste.

104
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Figura 7.18 Cociente de la viscosidad especifica, 7,, y la fraccion de volumen,
ny! ¢:(77—77(oo))/(¢277m), frente a la relacion velocidad de deformacion — intensidad de campo

eléctrico (£ = 1.5 kV/mm) para distintas concentraciones de particulas.

Analogamente a como se hizo con el campo eléctrico, esta dependencia puede

confirmarse mediante un analisis dimensional. La Figura 7.18 muestra coémo todos
los valores de (77 - 77(00))/ (¢277m ), correspondientes a distintas fracciones de volumen
y una misma intensidad de campo eléctrico, colapsan muy aproximadamente en una
unica curva maestra, cuando se considera una dependencia lineal con el campo

eléctrico y cuadratica con la concentracion de particulas’:

® Esta expresion se deduce, de nuevo, de la ecuacion 5, sin mas que tener en cuenta que el

parametro ¢ es funcion del campo y la fraccion de volumen: ¢ =a (E, ¢ )/5n con a(E)~E y a(¢)~¢2 .
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n=n(o) _ q(z]“, ©)

¢, E
donde ¢ es una constante que depende Unicamente de las propiedades eléctricas
(permitividad y conductividad) de las particulas y el medio portador, y de factores

estructurales.

Por ultimo, debe afiadirse que, a diferencia de lo que ocurre con la intensidad

del campo eléctrico, la relacién 7 - ¢* se encuentra tanto en campos alternos como

continuos. Aunque este hecho sera discutido con mas profundidad en la seccion
dedicada al andlisis estructural de las suspensiones, si puede inferirse ya una
conclusion importante. La actividad ER no es la respuesta de una suma de
individualidades aisladas entre si, llamense cadenas o, de forma mas general,
agregados, tal y como suponen la mayoria de los modelos de microestructura. Estos
consideran, por simplicidad, Unicamente la existencia de formaciones fibrilares
lineales entre las que no hay conexion. Por tanto, el efecto ER se debe a la suma del
esfuerzo necesario para romper cada una de esas cadenas, de lo que se deduce una
dependencia lineal con la concentracion de particulas. Sin embargo, la mayoria de
los resultados experimentales (BLOCK y cols., 1990; CONRAD vy cols., 1990;
KLINGENBERG vy cols., 1991; XU y LIANG, 1991) muestran una dependencia de

tipo potencial, 7, = ag” con b > 1, que identifica la actividad ER con una respuesta

colectiva (de un conjunto) de una agrupacion de particulas, mas o menos compleja,

que interactian entre si.
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7.3. PROPIEDADES ELECTROOPTICAS.

7.3.1. INTRODUCCION.

En esta seccion se realiza un estudio del sistema hematites/aceite de silicona
desde una perspectiva distinta, por no decir opuesta, al tratamiento clasico expuesto
anteriormente: caracterizar el paso previo a la respuesta ER, entendiendo por tal la
situacion en la que el fluido se encuentra sometido Unica y exclusivamente a la
accion del campo eléctrico. Para ello, se tiene en cuenta que la aplicacion del campo
externo induce cambios estructurales en estos sistemas que no solo se manifiestan en
su comportamiento mecanico, sino también en otras de sus propiedades fisicas, como
térmicas, acusticas, de conduccion eléctrica.... En concreto, esta parte del capitulo se
centra en la determinacion de las propiedades Opticas (absorbancia) de un fluido ER
en reposo en funcidn de la intensidad de campo eléctrico aplicado, la concentracion

de particulas y la viscosidad del medio dispersante.

7.3.2. METODOLOGIA.

Se evaluaron las wvariaciones temporales en la absorbancia Optica de
suspensiones de hematites (Aldrich) en aceite de silicona (Fluka), de viscosidades
0.02, 0.10, 0.35 y 1.00 Pas. Las concentraciones de solidos en fraccion de volumen

estuvieron comprendidas entre 0.1 y 1.5%.

Para realizar las medidas de absorbancia se empled un espectrofotdémetro
Milton Roy Spectronic 601 (USA). Las muestras se colocaron en cubetas de plastico
de 1,5 ml de volumen con un paso de luz de 3,2 mm. El haz de luz, cuya longitud de
onda fue de 550 nm en todas las experiencias, incidi6 sobre la muestra a 1,5 cm

desde la base de la célula.

Un par de electrodos de acero inoxidable, situados en las paredes de la cubeta

y, por tanto, en direccion perpendicular al haz incidente (Fig. 7.19), permitieron
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aplicar el campo eléctrico deseado. Este fue generado mediante una fuente de tension
continua Silver Electronics RPS 712MB y amplificado mil veces con un dispositivo
Trek High Voltage Amplifier 609-E6 (USA) proporcionando unos valores
comprendidos entre 0.16 y 0.78 kV/mm. Todas las medidas se realizaron a

temperatura ambiente.

Electrodos de
acero inoxidable

Figura 7.19 Esquema de una cubeta utilizada para la medida de la absorbancia bajo la accion

del campo eléctrico.

Antes de describir el protocolo de medidas es preciso realizar un breve
comentario sobre el calibrado del sistema. Aunque las particulas en suspension
absorben la mayor parte de la radiacion incidente, el medio dispersante también
posee una cierta absorbancia. Es por ello que, antes de cada medida, el
espectrofotometro se calibr6 tomando como estado de referencia el de una célula
llena de aceite de silicona, con objeto de eliminar esta pequefia contribucion.

Teniendo en cuenta esto, la rutina que se empleo en el proceso de medida fue

la siguiente:

a. En primer lugar, se procedio a la redispersion de la muestra con objeto de
eliminar cualquier estructura preexistente y garantizar, de este modo, las
mismas condiciones iniciales en todas las experiencias.

b. A continuacidn, se midi6 la absorbancia durante un minuto con objeto de
establecer su valor inicial, 4y, para realizar su posterior normalizacion,

An=A/A,.
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c. Por ultimo, se aplico el campo eléctrico y se evaluaron los cambios en la
absorbancia durante una (para aceite de silicona de 20 mPa-s) o dos horas

(para aceites de viscosidad superior a la anterior).

7.3.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A. Efecto de la sedimentacion de particulas.

Antes de proceder al estudio de los cambios en la absorbancia debidos a la
accion del campo eléctrico, se llevaron a cabo diversas experiencias para determinar
el posible efecto de la sedimentacion de las particulas. Para ello se midio la turbidez
de las suspensiones, en ausencia de campo, hasta que el valor de la absorbancia
normalizada, A4,, fue inferior a 0.2. Se definid el tiempo de sedimentacion como el
tiempo necesario para que A, alcance un valor de 0.9, lo que indicaria una
sedimentacion apreciable de los so6lidos en la suspension. En la Figura 7.20 se
muestran los resultados obtenidos para distintas concentraciones de particulas
dispersas en aceite de silicona de 20 mPa-'s. En todos los casos puede apreciarse
como el tiempo de sedimentacion es claramente superior a una hora y, por tanto, el
efecto de la sedimentacion en los experimentos siguientes (de una hora de duracion

precisamente) sera despreciable.
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Figura 7.20 Tiempo necesario para que la absorbancia normalizada, 4,,, tome un valor igual a

0.9 vs. la fraccion de volumen de particulas. Viscosidad del aceite de silicona 20 mPa-s.

Cabe resaltar la dependencia de este tiempo caracteristico con la fraccion de

volumen de sélidos, ¢. Se observa un decrecimiento de este para suspensiones muy

diluidas mientras que para concentraciones superiores a 0.5% hay un aumento en el
tiempo de sedimentacion. Una posible explicacion a este fendmeno vendria dada por
el hecho de que a pequefias fracciones de volumen, las particulas forman agregados
que sedimentan mas rapidamente conforme aumenta la concentracion de solidos; sin
embargo, cuando esta concentracion excede un cierto valor critico, las interacciones
hidrodindmicas entre estos agregados son cada vez mas intensas lo que se traduce en
un aumento efectivo de la viscosidad del medio y, por tanto, en un proceso de

sedimentacion mas lento.
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B. Efecto de la intensidad del campo eléctrico y la fraccion de volumen en

la absorbancia.

La Figura 7.21 (a-f) muestra los valores de absorbancia normalizada, 4,, de

suspensiones con distintas fraccion de volumen (0.1-1.5%) sometidas a campos

eléctricos de intensidad comprendida entre 0.16 y 0.78 kV/mm durante una hora.
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Figura 7.21 Absorbancia normalizada, 4,, en funcién de la intensidad de campo eléctrico, E,
y del tiempo, para suspensiones de distintas fracciones de volumen de solidos: (a) 0.1%, (b) 0.5%, (c)

0.7%, (d) 0.9%, (¢) 1.1% v (f) 1.5%.

Antes de nada, es preciso destacar los grandes cambios que la aplicacion de
campos eléctricos provoca sobre la absorbancia de las suspensiones respecto a su
valor en ausencia de voltaje externo. En este caso las muestras exhiben una
absorbancia constante debido a que su fase dispersa estd homogéneamente
distribuida.

Sin embargo, la turbidez de las suspensiones presenta un comportamiento
muy diferente bajo la accion de campo eléctrico. Considérense, por ejemplo, los

resultados obtenidos para la fraccion de volumen, ¢, mas pequena, 0.1% (Fig.

7.21(a)). Los valores de absorbancia de las suspensiones decrecen siguiendo una
tendencia hiperbolica, mas pronunciada cuanto mayor es la intensidad de campo
aplicado, hasta converger en un mismo plateau a tiempos suficientemente elevados.
Un comportamiento similar puede observarse para una concentracién superior,
¢=0.5% (Fig. 7.21(b)): las curvas decrecen con el tiempo de aplicacion del campo y
colapsan en un plateau final salvo en el caso de una intensidad de 0.16 kV/mm,
donde este plateau es de mayor magnitud. A medida que aumenta la fraccion de
volumen, el valor alcanzado por este plateau (0.16 kV/mm) crece para, finalmente,

tomar un valor igual a la unidad cuando ¢=0.7% (Fig. 7.21(c)). Una evolucién
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semejante se aprecia para intensidades de campo eléctrico de 0.31 y 0.47 kV/mm.
Los valores de absorbancia caen siguiendo una dependencia hiperbdlica hasta
alcanzar un plateau tanto mayor cuanto mas concentradas son las suspensiones
llegando, finalmente, a alcanzar un valor constante e igual a la unidad para fracciones
de volumen suficientemente elevadas, 0.9 y 1.1%, respectivamente (Fig. 7.21(e, f)).
Por el contrario, esta tendencia en las medidas de absorbancia no fue
observada para campos eléctricos mas intensos, 0.63 y 0.78 kV/mm, para los que,
con independencia de la concentracion de hematites —en régimen diluido- , s6lo pudo
apreciarse el decrecimiento mencionado anteriormente hasta alcanzar un plateau de

valor independiente de la fraccion de volumen considerada.

Aunque la justificacion plena de los resultados anteriores requiere un andlisis
estructural de la suspension que se llevard a cabo mas adelante, si que pueden

extraerse ya ciertas conclusiones relevantes:

a. Es destacable que el tiempo de respuesta, es decir, el tiempo
necesario para observar cambios en la absorbancia de la
suspension es del orden de las decenas de segundos, resultado
coincidente con el obtenido mediante técnicas reologicas.

b. Las propiedades Opticas de un fluido ER son muy sensibles a la
aplicacion del campo externo, lo que se manifiesta en un
comportamiento que es una funcion compleja de la intensidad
de campo y la fraccion de volumen.

c. Por ejemplo, los resultados anteriores demuestran la existencia

de dos fracciones de volumen criticas, ¢, y ¢.,, que marcan

tres comportamientos bien diferenciados en la absorbancia
oOptica. Asi para suspensiones muy diluidas (¢ < @, ~ 0.3%), la
absorbancia presenta el mismo comportamiento
independientemente de la intensidad del campo, que s6lo afecta
a la velocidad de respuesta del sistema. Para concentraciones de

particulas mayores, ¢, <@ <¢.,~ 1%, por el contrario, si se
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observa un efecto distinto para campos de pequefia magnitud: la
presencia de una absorbancia final creciente con la fraccion de
volumen. Por tultimo, para suspensiones mds concentradas,

¢ > ¢.,, s0lo campos eléctricos de elevada intensidad dan lugar

a cambios significativos en la absorbancia normalizada (Figura
7.22).
d. De todo lo anterior se deduce también la existencia de un campo

critico, E_, aproximadamente igual a 0.5 kV/mm. Los campos

eléctricos por encima de esta intensidad dan lugar
invariablemente a una reduccion de la absorbancia (Figura
7.22).

e. Por ultimo, merece la pena destacar el papel del campo eléctrico
en la estabilidad de las suspensiones. Los campos eléctricos de
intensidad inferior a E; contribuyen a incrementar la estabilidad
de la suspension frente a la sedimentacion, como demuestran la
constancia en los valores de absorbancia (iguales a la unidad)
persistentes mientras el campo se mantiene aplicado sobre la

suspension.
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Figura 7.22 Comportamiento observado en la absorbancia para distintas intensidades de
campo eléctrico y fraccion de volumen: (I) decrecimiento continuo, (II) absorbancia final (plateau en

Figura 21) creciente con ¢ y (III) absorbancia constante en el tiempo e igual a 1.
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C. Efecto de la viscosidad del medio dispersante.

En este epigrafe se pretende analizar un factor mas, la viscosidad del medio

dispersante, 77, , en el estudio de las propiedades Opticas de las suspensiones de

oxido férrico en aceite de silicona. Con objeto de facilitar este analisis, se considerara
una Unica intensidad de campo eléctrico, 0.78 kV/mm, en todos los experimentos. La
razon por la que se ha elegido este valor reside en el hecho de que los campos de
intensidad superior al valor critico £, dan lugar siempre al mismo comportamiento en
la absorbancia, es decir, un decrecimiento hiperbolico mas pronunciado cuanto mas

concentrado es el sistema (Figura 7.23(a)).
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Figura 7.23 Absorbancia normalizada, 4,, en funcion del tiempo y la viscosidad del medio

dispersante: (a) 0.02, (b) 0.1, (c) 0.35y 0.5 Pa's. ¢ entre 0.5y 1.5%, y £ =0.78 kV/mm.
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Sin embargo, cuando se considera una viscosidad mayor del aceite de
silicona, 0.1 Pa-s, por ejemplo, se encuentra un comportamiento muy diferente al del
caso anterior. Asi, en la Figura 7.23(b) se observa una evolucion en los valores de la
absorbancia similar al obtenido con un aceite de silicona menos viscoso y campos
eléctricos de intensidad pequefia y moderada: en suspensiones muy diluidas, un
decrecimiento hiperbdlico en la absorbancia, que alcanza un plateau final que
aumenta de valor conforme crece la fraccion de volumen de hematites hasta que para
una concentracion suficientemente elevada, 1.5% en este caso, ya no se observa
ningln cambio en los valores de absorbancia normalizada.

Una tendencia similar pudo apreciarse para medios de dispersion de
viscosidades superiores, 0.35 y 0.5 Pa's, pero en estos casos las fracciones de
volumen a las que se alcanzaba un valor constante en la absorbancia fueron menores,
1.1y 0.7%, respectivamente (Fig. 7.23(c)).

En resumen, viscosidades mayores dan lugar a un incremento del campo
critico E, (por encima del cual solo se produce un descenso en la absorbancia) y a un

descenso de la fraccion de volumen critica ¢., (por encima de la cual no hay

cambios en la absorbancia para intensidades de campo pequefias). Los resultados
anteriores demuestran que el agente dispersante no es simplemente un medio
portador, aislante y pasivo sino que juega un papel importante en el comportamiento
de los materiales ER: la viscosidad de la fase dispersante ejerce un efecto
significativo sobre la formacién de un estado estructurado en un fluido ER y, por
tanto, sobre sus propiedades Opticos (y reoldgicas, naturalmente). Un estudio mas
detallado de la influencia de la viscosidad en el comportamiento de las suspensiones
se realizara en la seccion dedicada al analisis estructural de las mismas al final de

este capitulo.



160 Propiedades reoldgicas y dieléctricas de fluidos electrorreoldgicos.

7.4. PROPIEDADES ELECTRORREOLOGICAS A
PEQUENAS DEFORMACIONES.

7.4.1. INTRODUCCION.

Hasta ahora se ha estudiado el comportamiento ER del sistema 6xido férrico-
aceite de silicona en dos situaciones bien distintas: por un lado, sometido a la accion
de campos de esfuerzo y, por otro, en estado de reposo. El objetivo de esta seccion es
analizar, precisamente, la transicion entre ambas situaciones, es decir, caracterizar la
respuesta ER del fluido a muy pequefias deformaciones para describir su evolucion
desde un estado inicial en reposo hasta otro final de flujo estacionario.

Los resultados obtenidos muestran un comportamiento mucho més complejo
que el descrito por el modelo de Bingham, empleado tradicionalmente en la
descripcion de estos sistemas. Este modelo sélo considera la situacion de flujo
estacionario y no contempla las propiedades reologicas por debajo del esfuerzo
umbral (considerando el sistema como un so6lido). Sin embargo, la aplicacion de
pequenas deformaciones permite tener acceso a las citadas propiedades demostrando
la existencia de una deformacion real y finita.

En esta parte del capitulo, se expone, por tanto, un estudio detallado de cada
una de las distintas fases del comportamiento reoldgico por las que pasa un fluido ER
al aumentar la deformacion a la que se ve sometido, tomando como variables la

intensidad de campo eléctrico y la fraccion de volumen.

7.4.2. METODOLOGIA.

Se han evaluado las propiedades reologicas a pequefias deformaciones de

suspensiones de hematites en aceite de silicona de viscosidad, 7, , igual a 1 Pa-s. Las

fracciones de volumen de las muestras variaron entre 15 y 25%. Las suspensiones se
prepararon mediante la adicion gradual de las particulas de 6xido férrico al aceite de
silicona y la agitacion manual de la muestra. No se afiadio mas fase solida, hasta

asegurar la desaparicion de agregados en el fondo del recipiente con objeto de
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garantizar una buena redispersion de la muestra. Después de 30 minutos, se
obtuvieron suspensiones completamente homogéneas, lo que no hizo necesario el

empleo de aditivos o surfactantes.

Con el fin de tener acceso al comportamiento reoldgico de las suspensiones a
muy pequenas deformaciones, se empled un dispositivo experimental disenado en la
Universidad Tecnoldgica de Varsovia por el Profesor Janusz Plocharski (Figura
7.24). La principal ventaja que presente este sistema respecto a la mayoria de los
redmetros de esfuerzo controlado, los mas extendidos en la caracterizacion de fluidos
ER, reside en la capacidad de aplicar esfuerzos extremadamente pequefios con la
suficiente precision.

Este dispositivo de medida consiste en un sistema de cilindros concéntricos
en el que el cilindro interior, de 2 cm de diametro y 2.5 cm de altura, permanece fijo
mientras que el cilindro exterior, de 2.2 cm de didmetro, puede rotar gracias a un par
de resortes a los que esta conectado. El esfuerzo aplicado a la muestra y la
deformacion que esta experimenta se determinan, conocidas las dimensiones
geométricas de la célula de medida, mediante la fuerza necesaria para deformar el
muelle y la elongacion de este, respectivamente. Gracias a un par de transductores
conectados a los resortes y, a su vez, a una unidad de adquisicion de datos, estos
parametros pueden transferirse a un ordenador personal. Para mas detalles sobre el
método de construcciéon y todas las caracteristicas técnicas de los elementos
empleados puede consultarse PLOCHARSKI y cols. (2005). El campo eléctrico
continuo aplicado entre los cilindros interno y externo (toma de tierra) estuvo

comprendido entre 1 y 4 kV/mm.

Cilindros concéntricos Resortes Transductores

Dispositivo para controlar
el esfuerzo aplicado

NN,

Vista lateral Vista superior

Figura 7.24 Esquema del dispositivo de medida disefiado.
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El protocolo de medida, realizado a temperatura ambiente (~ 20 °C), consistio

en los siguientes procesos:

a. Previamente a cada prueba, se cargd una nueva muestra en el
cilindro externo y, para asegurar una adecuada redispersion, fue
sometida a un proceso de pre-cizalla durante un minuto. De esta
forma, como en todos los experimentos descritos hasta ahora, se
garantiza la homogeneidad de la suspension y las mismas
condiciones iniciales en todas las experiencias.

b. Posteriormente, se aplic6 un campo eléctrico a la muestra en
reposo. Como ya se menciond al principio de este capitulo, la
formacion completa de la estructura inducida por el campo en un
fluido ER puede prolongarse durante varias decenas de segundos
(MARTIN vy cols., 1998; OTSUBO y EDAMURA, 1996, 1997,
OTSUBO vy cols., 1991; SPRECHER vy cols., 1987). En concreto,
las suspensiones de hematites-6xido férrico al 2% en fraccion de
volumen poseen un tiempo de respuesta de 40 s, aproximadamente,
por lo que se establecid un tiempo de estructuracion de 60 s para
estos experimentos.

c. Finalmente, y con el campo eléctrico actuando, se aplicaron
esfuerzos de cizalla sobre las muestras hasta que estas alcanzaron
unos valores de deformacion de 1.5. Para cada una de las
intensidades de campo, esta experiencia se repitid tres veces

comprobandose una buena reproducibilidad de los resultados.
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7.4.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A. Propiedades ER a pequeiias deformaciones.

La Figura 7.25 (a-e) muestra las curvas de esfuerzo, 7, frente a deformacion,

v, correspondientes a las distintas concentraciones de particulas e intensidades de

campo eléctrico indicadas en el epigrafe anterior.
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Figura 7.25 Esfuerzo de cizalla frente a deformacion para las intensidades de campo eléctrico

indicadas y fracciones de volumen: (a) 15%, (b) 17.5%, (c) 20%, (d) 22,5% y (e) 25%.

Un andlisis preliminar de esta figura muestra cuan diferentes son las
propiedades reoldgicas de las suspensiones en ausencia y presencia del campo
eléctrico. Asi, en el primer caso, las muestras manifiestan un comportamiento
mecanico tipico de un sistema liquido, es decir, una deformacion continua bajo
cualquier esfuerzo aplicado. Por el contrario, cuando las suspensiones estan
sometidas a la accion de un campo externo pueden observarse diversos regimenes de
flujo (muy distintos entre si y, a su vez, distintos al de un liquido puro) pueden

observarse. Para Ey ¢ pequenas -efecto ER moderado-, el esfuerzo de cizalla

aumenta de forma abrupta e inmediata hasta alcanzar una region de saturacion,
aproximadamente constante, a elevadas deformaciones. Sin embargo, cuando la

magnitud del efecto ER crece, es decir, £ y ¢ mayores, el perfil de flujo es

discontinuo.

Con objeto de realizar una descripcién mas detallada de estos resultados, se
consideraran, en primer lugar, las propiedades reoldgicas correspondientes a una
respuesta ER moderada (es decir, curvas sin discontinuidades). El régimen continuo
de flujo que puede observarse en este caso es similar al que manifiestan muchas
suspensiones que poseen una cierta estructura interna (MAKOSKO, 1994): a medida
que el sistema se deforma, el esfuerzo de cizalla aumenta rapidamente (region de

pre-fluencia) hasta alcanzar, después de una pequefia region de transicion, un valor
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aproximadamente constante cuando se desarrolla un flujo estable. Esta ultima region,
correspondiente a grandes deformaciones y conocida como region de post-fluencia,
es la estudiada, normalmente, en las experiencias en estado estacionario (epigrafes
6.3.1y 7.3.2.1, por ejemplo).

El comportamiento mecéanico observado, tan diferente al de un liquido, puede
explicarse facilmente si se consideran los cambios estructurales que tienen lugar en
un sistema estructurado sometido a un proceso de cizalla. A muy pequenas
deformaciones, las estructuras en el seno de la suspension poseen una cierta

elasticidad, y por ello se observa una relacion proporcional entre 7 y y, similar a la

de un cuerpo solido elastico. Sin embargo, una vez que se excede un esfuerzo critico,
se alcanza una region de transicion donde la estructura del sistema comienza a
romperse. Cuando este proceso de ruptura finaliza, la suspension, bajo la accion de
un campo de esfuerzos, se comporta como un sistema liquido puro en condiciones de

flujo estacionario, observandose, por tanto, un plateau en las curvas 7 vs. 7.

Es preciso, no obstante, destacar ciertas diferencias en la zona de post-
fluencia entre las “suspensiones (estructuradas) convencionales” y los fluidos ER. En
el primer caso, esta regiéon se caracteriza por un esfuerzo de cizalla constante
mientras que en el segundo se observa un aumento no despreciable del mismo. El
origen de estas diferencias reside en la distinta naturaleza del proceso de
estructuracion en uno y otro caso. Asi, en las “suspensiones convencionales”, este
proceso es de tipo fisico-quimico, por ejemplo, la presencia de un gel de silice, la
disposicion de las particulas en “castillo de naipes” en una suspension de arcilla, etc.
Esto implica que, una vez rota la estructura de la muestra, es decir, superado un
esfuerzo critico (del que hablaremos posteriormente), el sistema continuara fluyendo
sin ninguna oposiciéon mientras no se permita una reestructuracion (en reposo) de la
misma. Por el contrario, el campo eléctrico aplicado continuamente (como en los
experimentos descritos hasta ahora) provoca no solo la formacién de una estructura
inicial, que comienza a destruirse para grandes esfuerzos aplicados, sino que,
ademas, origina una permanente reestructuracion del sistema lo que se manifiesta en
la necesidad de aplicar un esfuerzo de cizalla creciente, y no constante, para que el

sistema continte fluyendo (Figura 7.25).
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Una vez descritas las propiedades reoldgicas generales de un fluido ER y las
diferencias esenciales entre estas y las correspondientes a un “sistema convencional
estructurado”, se procederd a un andlisis mas cuantitativo del comportamiento ER.
Para ello, considérese, por ejemplo, la Figura 7.26 donde se muestran con mas detalle

la relaciéon 7 vs. y para una suspension al 17.5% en fraccion de volumen y un

campo eléctrico de 3.0 kV/mm. En este grafico puede observarse, en primer lugar,
que las curvas de esfuerzo no pueden describirse, tnicamente, en términos de las
regiones de pre- y post- fluencia, citadas anteriormente, sino que es necesario
considerar, ademas, una tercera, de transicion entre ambas (zona de fluencia). De
acuerdo con esto, los distintos estadios por los que pasan las propiedades mecanicas
de un fluido ER y los correspondientes modelos reologicos con los que este puede

describirse son:
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Figura 7.26 Distintas etapas en las que se puede describir la relacion esfuerzo-deformacion
para una suspension al 17.5% en fraccién de volumen bajo la acciéon de un campo eléctrico de 3.0

kV/mm.

a. Region de pre-fluencia. Se observa una dependencia lineal entre el
esfuerzo y la deformacion, 7 =Gy, donde G es el méddulo de
rigidez. Esta relacion indica que un fluido ER presenta un

comportamiento elastico, es decir, una deformacion recuperable
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siempre que no se exceda una deformacion critica o de fluencia, y .

Por tanto, y en estas condiciones de medida, un modelo de sistema
viscoelastico lineal es adecuado para describir sus propiedades
reologicas.

b. Zona de fluencia. Una vez superada la deformacion de fluencia, y,

la estructura de la suspension comienza a degradarse de forma tal
que el sistema no puede recuperarse de la deformacién alcanzada.
Bajo estas condiciones, la suspension ER exhibe una elasticidad (7

aumenta con y) no lineal y puede ser descrita como un cuerpo

viscoelastico-plastico.

c. Zona de post-fluencia. Para esfuerzos de cizalla ain mayores, el
sistema se deforma permanentemente, es decir, fluye. Esta es la
region caracterizada normalmente en los experimentos de flujo en
estado estacionario y donde el modelo de plastico de Bingham

(caracterizado por la viscosidad plastica, n(oo), y el esfuerzo
umbral, 7 ) puede emplearse para describir las propiedades del

fluido ER.

Antes de proseguir, merece la pena hacer un inciso para comentar que parte
de estos resultados se podian haber deducido, al menos parcialmente, de
experimentos anteriores. En efecto, considérese la Figura 7.3, correspondiente a la

medida del tiempo de respuesta de las suspensiones, donde la viscosidad aparente, 77,

aparece como funcién del tiempo, ¢, para distintas fracciones de volumen. Teniendo
en cuenta que, en la fase de estructuracion®, las suspensiones estan sometidas a una
velocidad de deformacién constante e igual a 0.03 s, las curvas de esta figuran
pueden representarse, aproximadamente, en funcion del esfuerzo y la deformacion

sin mas que realizar un par de sencillas operaciones aritméticas, 7=n-y y y =y-t.

* Region (b) y (d) de la Figura 7.3.
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Aungque las condiciones de medida son muy diferentes’ a las de las Figuras
7.25, si puede observarse, de forma clara, la existencia de las citadas regiones de
flujo. Para tiempos inmediatamente posteriores a los 120 s (o, equivalentemente, para
deformaciones pequefias) el efecto del campo eléctrico domina al de la deformacion
del sistema, lo que se traduce en un aumento lineal de la viscosidad (esfuerzo) con el
tiempo (deformacion) similar al que refleja la Figura 7.26. No obstante, conforme
aumenta el tiempo durante el que se aplica y (es decir, al incrementarse la
deformacion del sistema) el campo de esfuerzos domina sobre el campo eléctrico y la
estructura comienza a degradarse (region de fluencia caracterizada por un méaximo)
hasta llegar a un estado de flujo estacionario caracterizado por una viscosidad

(esfuerzo) aproximadamente constante (region de post-fluencia).

B. Propiedades viscoelasticas. Esfuerzo y deformacion umbral y médulo

de rigidez en funcion de la intensidad de campo eléctrico y fraccion de volumen.

A continuacion, y de forma similar a como se hizo en las medidas en estado
estacionario, se procederd a determinar la relacion entre los pardmetros

caracteristicos de cada una de estas regiones, es decir, 7,,7,5G, la intensidad de

campo, E, y la fraccion de volumen, ¢. Nuevamente, el objetivo de este analisis es

obtener la maxima informacion sobre la naturaleza de la estructura inducida en la

suspension, responsable del efecto ER observado.

Considérese, por ejemplo, el esfuerzo umbral como pardmetro valido para
describir las modificaciones que provocan E'y ¢ en el comportamiento plastico del
material® (por las razones ya expuestas anteriormente) y que fue determinado, en este

caso, mediante la extrapolacion de la region de post-fluencia, de las curvas 7 vs. v,

> Por tanto, los valores absolutos de las propiedades medidas en uno y otro experimento no
son directamente comparables.

® La viscosidad plastica, n(oo), el otro parametro caracteristico del modelo de Bingham, es

independiente del campo eléctrico.
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(Figura 7.25) a deformacion nula, 7, , =7 . La Figura 7.27 muestra la dependencia
de 7, con a la intensidad de campo eléctrico (a) y la fraccion de volumen (b).

En primer lugar, cabe destacar que tanto £ como ¢ originan un aumento de la
plasticidad de las suspensiones aunque de forma distinta. Asi, en el caso del campo
eléctrico se observa una dependencia lineal’ (Tabla 7.6), 7, =a+bE, mientras que
para la concentracion de particulas es una relacion de tipo cuadratico (Tabla 7.7),
T, oC ¢°. Estos resultados, tal y como cabia esperar, confirman los obtenidos
previamente pues se estd analizando en ambos casos, la region de post-fluencia®. Es

decir, las fuerzas eléctricas presentes en la suspension son de tipo monopolar vy,

ademas, existen interacciones entre las estructuras formadas.
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Figura 7.27 Esfuerzo umbral en funciéon de la intensidad de campo eléctrico (a) y la

concentracion de particulas (b). Las lineas son el resultado del ajuste a una ley lineal, ; ~ E'y

i ) :
parabdlica 7 ~g¢*, respectivamente.

7 La ordenada en el origen de esta relacion lineal hace referencia a la existencia de un campo
eléctrico minimo, E,;;= -a/b, por debajo del cual no se observa respuesta ER (HAO, 2002).

% La tnica diferencia entre estos resultados y los correspondientes al epigrafe 7.2.3.4, es que
en el primer caso se considera el esfuerzo umbral estatico y en el segundo el valor dinamico. Esta
diferencia, aparentemente s6lo de nomenclatura, se manifiesta en unos valores de esfuerzo umbral

menores que los del esfuerzo umbral real ya que el estatico subestima estos al obtenerse por

extrapolacién a ¥ o ¥ nulas.
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¢ a b p
0.150 6+3 (574 +0.13)-10" [ 0.99877
0.175 | (-5.7+0.6):10' | (1.12+0.03)-10° | 0.99914
0.200 | (-6.6 +0.3)-10" | (1.484 +0.018)-10” | 0.99993
0.225](-9.0£0.9)10" | (1.84+0.06) -10° | 0.99949

Tabla 7.6 Parametros del ajuste lineal del esfuerzo umbral como funcion de la intensidad de

campo eléctrico (Figura 7.27(a)), T, =a+ bE . Los datos de p se corresponden con el coeficiente de

correlacion lineal.

E (kV/mm) ¢ (Pa) d p’
1.0 (1.6 £ 0.4):10° | 1.88+0.17 | 0.97907
1.5 (3+1.5):10° | 1.9+0.3 |0.95526
2.0 (6.5+1.9)10° | 2.10+0.18 | 0.98791

Tabla 7.7 Parametros de ajuste del esfuerzo umbral como funcion de la fraccion de volumen

(Figura 7.27(b)) de acuerdo a la ley potencial, 7 =cg?. p”es el coeficiente de determinacion de cada

ajuste.

El campo eléctrico y la fraccion de volumen también ejercen un efecto
considerable sobre la zona de fluencia, es decir la region de transicidon entre los
comportamientos eldstico y plastico, tal y como se observa en la Figura 7.28. La

deformacion umbral, y , definida como la deformacion donde la relacion 7 -y deja

de ser lineal, decrece significativamente con el campo eléctrico (Figura 7.28(a)). Para
bajas intensidades de E, este descenso es aproximadamente lineal mientras que para
magnitudes de campo mayores tiende a una saturaciéon. De esta forma, el

comportamiento global de la deformacion umbral puede ser descrito de acuerdo con
una ley hiperbolica (Tabla 7.8) del tipo y, o< E7.
El efecto de la fraccion de volumen es similar al del campo eléctrico, es decir,

un decrecimiento pronunciado conforme aumenta la concentracion de solidos, hasta

alcanzar, nuevamente, una region de saturacion. No obstante, la relacion matematica

que, en este caso, describe esta tendencia es: y, o« ¢~ (Tabla 7.9).
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Figura 7.28 Deformacion umbral en funcion de la intensidad de campo eléctrico (a) y la

fraccion de volumen (b). Las lineas son el resultado a un ajuste hiperbélico de primer, ', ~ E')y

segundo orden, ¥ = #° , respectivamente.

4 a b p’
0.150 | (2.94+0.07)-10* | -1.08 + 0.04 | 0.99376
0.175| (2.4%0.1)-10° | -1.13+0.09 | 0.98205
0.200 | (1.71 £0.08)-10° | -1.02 £ 0.13 | 0.98542
0.225 | (1.39+0.11)-10* | -1.02 +0.24 | 0.95287

Tabla 7.8 Parametros del ajuste por minimos cuadrados de la deformacion umbral en funcién

de la intensidad de campo eléctrico (Figura 7.28(a)), y =aE’. Los datos de p* se corresponden con el

coeficiente de determinacion.

E (kV/mm) ¢ d p
1.0 (6.9+1.6)10" [-1.98+0.13 | 0.98875
1.5 (1.03 +£0.45)-10° | -1.5+0.3 |0.95495
2.0 (3.2+0.4)010" |-1.98+0.06 | 0.99818

Tabla 7.9 Parametros de ajuste de la deformacion umbral en funcion de la fraccion de

volumen (Figura 7.28(b)) de acuerdo con la ley potencial 7, =c¢?. p* es el coeficiente de

determinacion de cada ajuste.
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Al igual que se hizo con el esfuerzo umbral, conviene realizar una pausa para

analizar estos resultados. Cabe destacar que tanto la tendencia decreciente con E'y ¢
como los valores de deformacion umbral obtenidos, estan de acuerdo con los

resultados encontrados tedrica y experimentalmente (y, € [0.003, 0.008]) por otros

autores (GAMOTA y FILISKO, 1991, KAMATH y WERELEY, 1997; PAN y
MCKINLEY, 1997, PARTHASARATHY y KLINGENBERG, 1996).

Estos datos son también coherentes con el hecho de que intensidades de
campo eléctrico y/o fracciones de volumen crecientes provocan una mayor

solidificacion de la suspension y, por tanto, un efecto ER mas intenso (7, mas

grandes) lo que se traduce en que, cuanto mas rigido es el sistema, menor es la
deformacion que puede soportar antes de romperse.

Pero, ademas, este resultado también habia sido observado previamente en la
determinacion del tiempo de respuesta, ¢, de las suspensiones (Figura 7.4). En efecto,

si de nuevo se considera la transformaciéon y =y -¢, este tiempo de respuesta es,
igual a una deformacion maxima’,y ., = 7°f,, que también decrece con la fraccion

de volumen.

Por ultimo, considérese la region de pre-fluencia, es decir, aquella en la que el
fluido ER puede considerarse como un cuerpo viscoelastico lineal. Esto implica la
existencia de una relacion lineal entre el esfuerzo aplicado sobre el sistema y la

deformacion que este alcanza, es decir, 7 = Gy donde G es el mddulo de rigidez. La

Figura 7.29 muestra la dependencia de este pardmetro con la intensidad de campo

eléctrico (a) y la fraccion de volumen (b). De acuerdo con estos datos, G aumenta de

’ Es preciso tener en cuenta que, aunque Y =7 t, como la deformacion umbral es un
indicador de la creciente solidificacion del sistema (con £y ¢), sus valores, por definicion, no son
iguales.  es el valor de la deformacion a partir del cual no se observa una relacién lineal en las
curvas 7 -y (es decir, el comienzo de la zona de fluencia) mientras que y _ es el valor para el que se

alcanza un maximo en el valor de esfuerzo de cizalla en dicha zona de fluencia, por lo que siempre se

verifica y  >> 7, Ademas, conviene recordar que, puesto que las condiciones de medida son

distintas, las curvas en las Figuras 7.4 y 7.30(b) no son comparables en valor absoluto.
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forma parabolica con el campo externo (Tabla 7.10), Goc E*, 'y crece con la

concentracion de particulas segin una ley potencial G o< ¢” con m =4 (Tabla 7.11).

25000 25000
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EKMmm) Fracdén de volumen, ¢

Figura 7.29 Moddulo de rigidez en funcion de la intensidad de campo eléctrico (a) y la

fracciéon de volumen (b). Las lineas son el resultado de un ajuste a leyes del tipo G ~ E* y G ~¢*,

respectivamente

2

¢ a b p
0.150 | (9« 1.5)-102 2.33+£0.13 | 0.9931
0.175 | (1.6 £ O.25)~103 2.19+£0.15 | 0.98892
0.200 | (2.6 + 0.5)-103 2.02£0.28 | 0.98892
0.225| 3.6+ 2.3)-102 226 £0.10 | 0.99887

Tabla 7.10 Parametros del ajuste lineal del médulo de rigidez como funcion de la intensidad
de campo eléctrico (Figura 7.29(a)), G = aE”. Los datos de p” se corresponden con el coeficiente de

determinacion lineal.

E (kV/mm) ¢ (Pa) d p’
10 (1.34+0.05)-10° | 4.0+0.3 |0.99133
15 (1.6 £ 0.5)-10° | 3.45+0.18 | 0.99615
20 (4.17+0.11)-10° [ 3.69 +0.17 | 0.99713

Tabla 7.11 Parametros de ajuste del modulo elastico como funcién de la fraccion de volumen

(Figura 7.29(b)) de acuerdo a la ley potencial, G = c¢” . p”es el coeficiente de determinacion de cada

ajuste.
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Estos resultados, que coinciden con los obtenidos por otros autores'’ con
sistemas diferentes (GAMOTA y FILISKO, 1991; MCLEISH y cols., 1991;
PARTHASARATHY y KLINGENBERG, 1996), confirman lo que, al menos,

intuitivamente, podia afirmarse respecto a la accion estructurante de £'y ¢, es decir,

un mayor efecto ER provoca una mayor solidificacion de la suspension, lo que se
traduce en un incremento de su energia elastica. Pero, ademas, también son
resultados que cabia esperar ya que el modulo de rigidez puede definirse, de forma

aproximada, como G~ 7, /y, y, segun esta relacion, la tendencia que sigue G es

compatible con las del esfuerzo umbral y deformacion umbral.

C. Descripcion del régimen de flujo discontinuo en funcion de la

intensidad de campo eléctrico y la fraccion de volumen.

Considérese ahora el segundo régimen de flujo observado en la Figura 7.29
(b-e). Como se ha indicado anteriormente, cuando el efecto ER es de mucha mayor
intensidad, esto es, a grandes intensidades de campo eléctrico y concentraciones de
particulas, la respuesta del sistema frente a la deformacion consiste en un perfil de
flujo discontinuo. El esfuerzo crece con la deformacion hasta llegar a un valor critico
de esta por encima del cual se produce una deformacion abrupta del sistema y el
esfuerzo sobre la muestra disminuye drasticamente. Este comportamiento, que se
repite una y otra vez en todo el intervalo de deformaciones estudiado, puede

describirse como un flujo consistente en un nimero finito de pasos o saltos. Debido a

' Merece la pena hacer aqui, de nuevo, un inciso sobre las dependencias del modulo de
rigidez con el campo eléctrico, G oc £ 2 , ¥ la fraccién de volumen, G oc ¢" con n>>1. Ambas han
sido halladas experimentalmente en repetidas ocasiones. No obstante, so6lo en el caso del campo
eléctrico esta relacion ha sido justificada tedricamente, asumiendo un modelo de cadenas e
interacciones eléctricas dipolares. Respecto a la concentracion de particulas, nuevamente, y al igual
que ocurria con el esfuerzo umbral, todos los modelos suponen una relacion lineal debido a que se
basan en estructuras fibrilares que no interactiian entre si, pero, también, a que consideran la

deformacién umbral independiente de @, lo cual es cierto sélo para campos muy elevados (Figura

7.30(b)).
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esto, precisamente, no es posible describir y analizar este régimen en términos de las
tres regiones descritas en el caso de efecto ER moderado, es decir, pre-fluencia,
fluencia y post-fluencia y, por este mismo motivo, se ha considerado de forma
separada. Ademds, como no se trata de un flujo continuo no puede definirse con
propiedades como el esfuerzo o deformacion umbral. No obstante, y con objeto de
describir de algin modo el efecto del campo eléctrico y la fraccion de volumen, se ha

definido un pseudo-esfuerzo umbral, 7 ,, como el maximo esfuerzo alcanzado en

yn?>

cada deformacion abrupta (donde » indica el numero de paso o salto ).

00 02 04 06 08 10 12 14 00 02 04 06 08 10 12 14

Figura 7.30 Pseudo-esfuerzo umbral, 7 , en funcion de la intensidad de campo eléctrico

>
para suspensiones de fracciones de volumen del 20 (a) y 25% (b). Sobre cada punto de las curvas, los

numeros (n) indican el orden del salto observado en la Figura 7.25(b-¢).

La Figura 7.30 muestra los valores de 7, y el valor de y donde se alcanza

para las distintas intensidades de campo eléctrico y dos fracciones de volumen, 20%
(a) y 25% (b). Aunque, como se acaba de mencionar, no es posible recurrir a la
descripcion de las curvas en el caso de efecto ER moderado, si que pueden

observarse ciertas similitudes. Por ejemplo, para un £y ¢ dados, 7, crece con la

deformacion hasta alcanzar un valor de saturacion, de forma andloga a como ocurre

con 7 en el caso de flujo continuo. Del mismo modo, la creciente solidificacion de la
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suspension puede observarse tanto en el aumento de 7, como en la reduccion de

numero de saltos conforme aumentan tanto el campo eléctrico como la concentracion
de particulas.

Al igual que se hizo en el caso de flujo continuo, merece la pena detenerse
brevemente sobre estos resultados. Lo primero que cabria decir es que las curvas

anteriores no solo reflejan el efecto de £ y ¢, sino también la influencia del

dispositivo de medida'', concretamente, de la constante elastica de los resortes que
forman el redmetro. En efecto, unos resortes de mayor constante permitirian aplicar
esfuerzos mas grandes sobre la muestra y, por tanto, reducir la diferencia de
deformacion entre saltos consecutivos y finalmente obtener un continuo de
deformaciones. Sin embargo, esto conllevaria una perdida de sensibilidad en el rango
de deformaciones en el que se puede trabajar, por lo que no seria posible describir
con tanta precision las medidas a muy pequefias deformaciones (regiones de pre-
fluencia y fluencia). Con todo esto, lo que se quiere decir es que, para un efecto ER
de elevada magnitud, no puede apreciarse una deformacion continua del sistema a
menos que se apliquen valores de esfuerzo muy elevados. En caso contrario, como es
el que se presenta aqui, la deformacion se produce de forma discontinua.

De cualquier modo, también puede extraerse valiosa informacion sobre la
estructura del sistema a partir de los resultados anteriores. El perfil de flujo
discontinuo observado permite afirmar, con claridad, que la estructura responsable
del campo eléctrico no puede ser tan simple como un conjunto de cadenas
independientes (que no interactian) entre ambos electrodos. Supdngase que éste
fuera el caso, es decir, que después del tiempo de estructuracion de 60 s, hay un
patron de estructuras fibrilares entre ambos electrodos. Una vez que se inicia la
cizalla sobre la suspension y esta supera la deformacion umbral, las cadenas
comienzan a romperse y el sistema empieza a fluir. Evidentemente y durante todo
este proceso, existen fuerzas que permiten la reestructuracion del sistema. Pero
también es evidente que, en ningun caso, la rigidez de la nueva estructura inducida
sera tan fuerte como en el estado inicial donde no habia ningln tipo de esfuerzo

aplicado. Es decir, superado el valor de esfuerzo umbral, la suspension se mantiene

' Por este motivo solo se ha realizado una descripcién cualitativa del efecto ER.
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fluyendo para cualquier esfuerzo superior (aunque sea preciso seguir rompiendo
estructuras). Sin embargo, en la Figura 7.29(b-e) se muestra como, para el flujo
discontinuo, una vez que se produce la deformacion (el primer salto), es preciso
aplicar un esfuerzo mucho mayor para poder deformar de nuevo al sistema. Todo
esto permite, por tanto, afirmar que el efecto ER observado debe ser consecuencia de
una conformacion estructural distinta o, al menos, mucho mas compleja que la

consistente en un conjunto de fibras individuales entre los electrodos.

En conclusiéon, la informaciéon que, sobre la estructura inducida en la
suspension por el campo eléctrico, puede deducirse de los resultados obtenidos hasta

ahora se resume en los siguientes puntos:

a. Existen un campo critico, £.~ 0.5 kV/mm, que refleja la existencia

de diferencias estructurales significativas para campos eléctricos
por encima o debajo de este valor.

b. Para £ >0.5 kV/mm, las distintas experiencias reologicas muestran
la existencia de fuerzas eléctricas de tipo monopolar que no pueden
ser justificadas a partir de un simple modelo de polarizacion.

c. La dependencia con la fraccion de volumen del efecto ER
observado, demuestra, claramente, que en ningin caso la posible
estructura de cadenas existente consistiria en entes individuales que
no interaccionan entre si.

d. El régimen discontinuo, cuando la respuesta ER es significativa, no

puede explicarse con una simple formacion de cadenas.
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7.5. PROPIEDADES ESTRUCTURALES BAJOS CAMPOS
ELECTRICOS CONTINUOS.

7.5.1. INTRODUCCION.

Como se ha indicado reiteradamente a lo largo de este trabajo, los cambios
que el campo eléctrico origina en las propiedades fisicas de los materiales electro-
activos tienen su origen en las modificaciones estructurales inducidas por este.

Parece logico, por tanto, que una vez caracterizado el sistema Oxido
férrico/aceite de silicona como fluido ER, desde un estado de reposo hasta
condiciones de flujo estacionario, se dedique una parte de esta memoria a realizar
una analisis estructural del mismo. De esta forma, se podran confirmar o no los
indicios que las propiedades reoldgicas y Opticas sugerian y explicar, por otro lado y
de forma inequivoca, los efectos electro-6pticos y ER observados.

Este objetivo no es trivial desde el punto de vista experimental. La mayoria,
por no decir todos, los fluidos ER son completamente opacos (como el caso de la
suspensiones de Oxido férrico y aceite de silicona) lo que, anadido a la pequefia
distancia entre los electrodos donde se situa la muestra, impone serias limitaciones
para la observacion directa del proceso de cizalla de estructuras.

Por ello, en este trabajo se considera una estrategia distinta para abordar el
problema. En primer lugar, se realiza un estudio de las estructuras inducidas por el
campo para muestras semidiluidas y una separacion de electrodos considerablemente
mayor. Siguiendo este procedimiento, pueden explicarse, por completo, las
propiedades Opticas de las suspensiones y conocer el estado inicial de donde parten
todas las medidas reoldgicas. Por Ultimo, se analizan las estructuras formadas en las
geometrias de medida una vez que el sistema ha alcanzado el estado de flujo, lo que
permite inferir informacioén sobre la transicion entre este estado y el de reposo y
justificar, por tanto, los perfiles de flujo a pequenas deformaciones o en estado

estacionario.
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7.5.2. METODOLOGIA.

Se procedio al analisis estructural de suspensiones de hematites (Aldrich) en
aceite de silicona (Fluka) con las mismas caracteristicas que las muestras preparadas
para la determinacion de las propiedades opticas. Es decir, particulas poliédricas de
oxido férrico dispersas en un medio portador, de 0.02 Pa-s de viscosidad, para
concentraciones comprendidas entre 0.1 y 1.5% en fraccion de volumen. La célula
(Figura 7.19) y el protocolo de medida (preparacion de muestras, intensidades de
campo eléctrico y tiempo de aplicacion del mismo) fueron iguales a los descritos en
esta seccion (epigrafe 7.3.2.).

Un programa de captura de imagenes y una camara digital, de resoluciéon 10°
pixeles por pulgada cuadrada, permitieron tomar fotografias de las estructuras

inducidas por el campo eléctrico.

El efecto del campo de esfuerzos sobre la suspension se determind
observando las estructuras formadas en la superficie de una geometria de cilindros
concéntricos coaxiales (SV1, gap de 1 mm y capacidad para 6 cm®). Con la ayuda de
un viscosimetro rotacional HAAKE VT550 se aplico una velocidad de deformacion

muy pequefia, 7 =0.03 s, mientras el campo eléctrico, £ = 2.5 kV/mm, actuaba

sobre la muestra (¢ =11% ) durante un minuto.

7.5.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A. Propiedades estructurales.

La Figura 7.31 muestra las estructuras inducidas por campos eléctricos de
distintas intensidades en suspensiones semidiluidas de hematites en aceite de
silicona. Salvo en el caso de las Figuras 7.31 (a) y (e), las fotografias fueron tomadas
una vez que los cambios producidos por el campo eléctrico habian concluido y, por

tanto, cuando las muestras habian alcanzado su estado final.
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Figura 7.31 Fotografias de los patrones estructurales que aparecen en las muestras bajo las
mismas condiciones que en las medidas de absorbancia para las concentraciones e intensidades de
campo eléctrico siguientes: (a) 0.1%, 0.0 kV/mm (b) 0.1 %, 0.16 kV/mm; (c) 0.5 %, 0.16 kV/mm; (d)
0.7 %, 0.16 kV/mm; (e, f) 1.5 %, 0.78 kV/mm (e: inmediatamente después de aplicar el campo; f:
estructura final).

Cabe destacar, en primer lugar, las diferencias entre los estados estructurados
alcanzados en comparacion con la fase homogénea inicial que caracteriza a la
suspension, previamente a la aplicacion de cualquier diferencia de potencial (Figura
7.31(a)). Asi, por ejemplo, la Figura 7.31(b), correspondiente a las muestras mas

diluidas (¢=0.1%) bajo un campo eléctrico de 0.16 kV/mm (el mismo

comportamiento se observa para intensidades de campo mayores), refleja como las
particulas forman una delgada capa sobre la superficie de los electrodos de modo que
entre estos solo queda aceite de silicona.

Para una concentracion mayor (0.5%) puede observarse un comportamiento
similar para cualquier intensidad por encima de 0.16 kV/mm. Para este campo, la
Figura 7.31(c) muestra la existencia de unas cuantas estructuras fibrilares entre los
electrodos aunque, de nuevo, la mayoria de la fase solida estd adherida a estos.
Cuando la concentracion de la suspension aumenta, manteniendo la misma
intensidad, 0.16 kV/mm, puede apreciarse un incremento en el nimero de columnas
hasta que, finalmente, para una fraccion de volumen del 0.7%, se forma un patron

denso de columnas a lo largo de toda la célula de medida (Figura 7.31(d)).
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Campos eléctricos de intensidad moderada, en concreto, 0.31 y 0.47 kV/mm,
tienen como efecto una evolucion similar a la descrita anteriormente en la estructura
de la suspension: la formacion de un patrén de cadenas mas compacto conforme
aumenta la concentracion de la muestra. Sin embargo, para intensidades de campo
mayores, 0.63 y 0.78 kV/mm, los cambios estructurales son significativamente
diferentes. El campo eléctrico no genera una ordenacion fibrilar sino que provoca,
invariablemente, un movimiento caotico en las particulas (Figura 7.31(e)) dando
lugar a la deposicion de estas sobre los electrodos, con independencia de la fraccion

de volumen, que s6lo afecta al tamafio de las capas formadas (Figura 7.31(f)).

De acuerdo con los patrones estructurales observados en la Figura 7.31, es
posible explicar ya el aparentemente anarquico comportamiento de las propiedades
opticas observadas en la seccion 7.3. Por ejemplo, en la Figura 7.21(a)
correspondiente a suspensiones de 0.1% en fraccion de volumen, la absorbancia de
las suspensiones decrece abruptamente al aplicar el campo eléctrico (decrecimiento
mas pronunciado cuanto mayor sea la intensidad de este) hasta alcanzar un valor
final igual en todos los casos. Esto es asi porque el campo eléctrico provoca la
migracion de las particulas hacia los electrodos (Figura 7.31(b)), migracién mas
rapida cuanto mayor es el campo, de forma tal que, al final y con independencia de la
intensidad de este, s0lo se observa aceite de silicona entre los electrodos.

Las mismas razones pueden esgrimirse para explicar la Figura 7.21(b) salvo
en el caso correspondiente a 0.16 kV/mm. La formacién de algunas estructuras
fibrilares (Figura 7.31(c)) hace que, aunque no estén homogéneamente distribuidas,
haya un aumento global en la absorbancia de la suspension (lo que se refleja en un
plateau mayor en su valor normalizado). Conforme la concentracion de particulas
aumenta, el nimero de cadenas y, por tanto, la absorbancia de la muestra, crece hasta
que para la suspension del 0.7%, la mayoria de los so6lidos permanecen en las
estructuras fibrilares inducidas por el campo (Figura 7.31(d)) dando lugar asi a una
absorbancia constante e igual a la unidad (Figura 7.21(c)). De forma anéloga pueden
describirse los cambios en la absorbancia para los campos eléctricos de intensidad

0.31y 0.47 kV/mm.
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Por ultimo, el decrecimiento en la absorbancia optica de la suspensiones que
siempre puede observarse para campos eléctricos mayores, E >0.5 kV/mm, se
justifica por la migracion invariable de las particulas hacia los electrodos que estas
intensidades de campo originan. Las ligeras diferencias en los plateaus finales de la
absorbancia a distintas concentraciones se deben al distinto espesor de las capas de

particulas y, por consiguiente, al tamano del paso de luz que estas dejan.

En vista de estos resultados, es facil explicar la razén de que en las
propiedades Opticas de las suspensiones puedan distinguirse tres pardmetros criticos,

a saber, ¢, ¢, y Ec (Figura 7.22):

c

a. El primero, ¢,,, es la concentracion a la que empiezan a formarse

las primeras estructuras fibrilares entre los electrodos. Por debajo de
esta fraccion de volumen las suspensiones son tan diluidas que no
hay fase solida suficiente para formar estructuras fibrilares
completas entre los electrodos, por lo que las particulas terminan
migrando hacia estos (Figura 7.31(b)).

b. @., es la fraccion de volumen minima para la que se observa un

patron de columnas denso a lo largo de la célula y, por tanto, una
absorbancia constante. Esta concentracion critica, aproximadamente
igual al 1%, también ha sido encontrada experimentalmente
mediante técnicas reologicas (OTSUBO y EDAMURA, 1996) y se
corresponde con la menor concentracion de particulas para la que
puede observase respuesta ER (debido a un patron de estructuras lo
suficientemente compacto, al igual que en el caso de la
absorbancia). Este resultado es especialmente relevante ya que pone
de manifiesto que las técnicas Opticas son un método alternativo y
no destructivo al mismo nivel que las medidas reologicas en la
caracterizacion de los fluidos ER.

c. Por ultimo, también es posible comprender por qué los campos

eléctricos moderados dan lugar a una mayor estabilidad en las
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suspensiones. Por debajo de la intensidad critica E; ~ 0.5 kV/mm,
se originan patrones de columnas densos (siempre que la suspension
no sea muy diluida), es decir, las particulas ni sedimentan ni migran
hacia los electrodos, sino que se mantienen en el seno de la
suspension pero con un ordenacién distinta al estado inicial
anisotropo (sin campo aplicado). Ademas, esta ordenacion persiste
aun cuando se desconecte el campo eléctrico: s6lo puede alcanzar el
citado estado homogéneo inicial cuando las muestras son agitadas

vigorosamente o sometidas a un proceso de cizalla.

B. Analisis estructural e interacciones fundamentales.

Para comprender adecuadamente las propiedades fisicas de los fluidos ER no
es suficiente con describir las distintas estructuras que dan lugar a ellas sino que es
necesario, ademas, conocer los mecanismos por los que estas estructuras se forman.
Este es, precisamente, el objetivo que se persigue en esta parte: identificar los
diferentes tipos de interacciones entre las particulas y justificar el predominio de

unas sobre otras atendiendo a las condiciones experimentales.

En primer lugar, puede afirmarse que las interacciones de origen térmico son
despreciables. En efecto, el que las estructuras formadas por el campo eléctrico
(Figura 7.31) persistan incluso después de dejar de aplicar este, indica, claramente,
que el movimiento browniano de las particulas no es capaz de reestructurar el
sistema. Esto reduce el nimero de interacciones a estudiar a dos tipos Unicamente, a
saber: las interacciones de tipo eléctrico e hidrodindmico cuando se aplica sobre el

fluido ER un campo eléctrico y/o de esfuerzos, respectivamente.

Considérese, a continuacion, el caso mas sencillo, es decir, aquel en el que
sobre una suspension en reposo actia, exclusivamente, un campo eléctrico. Las
estructuras fibrilares (Figura 7.31(c, d)) que se generan bajo campos eléctricos

moderados indican que el fendmeno fisico predominante, bajo estas condiciones
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experimentales, es similar al estudiado en el caso de campos alternos (Capitulo 6): el
proceso de polarizacién de un material dieléctrico real. Las particulas polarizadas se
comportan como dipolos eléctricos entre los que existen fuerzas anisoétropas capaces
de alinearlos en la direccion del campo externo dando lugar, de este modo, a la
formacion de cadenas o fibras entre los electrodos.

Teniendo en cuenta esto, podria considerarse de nuevo como modelo de
respuesta del sistema el trabajo propuesto por PARTHASARATHY vy
KLINGENBERG (1996). La tnica diferencia, en este caso, es que, para campos
eléctricos continuos (o alternos de baja frecuencia), la carga eléctrica acumulada en
la interfase solido-liquido apantalla el campo eléctrico en el interior de la particula
por lo que el proceso de polarizacion no estd determinado por la diferencia de
permitividades sino de conductividades entre las fases solida y liquida de la
suspension. De este modo, las interacciones eléctricas responsables del efecto ER
pueden describirse de forma anéloga al caso de campo alternos sin mas que cambiar

la conductividad de la suspension por la constante dieléctrica y, por tanto considerar

interacciones eléctricas del tipo F,, ~E”.

Aunque este modelo ha sido muy empleado en la descripcion de la respuesta
ER, principalmente porque es capaz de explicar, al menos de forma cualitativa, las
estructuras inducidas por campos eléctricos alternos, la vision que ofrece del
problema en el caso de campos continuos es demasiado reducida. Por ejemplo, no es
capaz de justificar por qué las fuerzas eléctricas medidas experimentalmente en este
y otros trabajos (ATTEN y cols., 1994; FOULC y cols., 1994; REJON y cols., 2001,

2004) son, en realidad, de orden inferior al dipolar, F,,.~E", con n<2; al igual que

tampoco aporta ningtn tipo de informacion sobre la corriente eléctrica que circula
por un fluido ER. Todo esto es debido a que el modelo de polarizacién reduce el
papel de la conductividad eléctrica al de simple equivalente de la permitividad para
campos continuos (lo que no siempre es cierto, particularmente en el caso de

elevadas intensidades de campo).

En efecto, una descripciéon mas detallada del problema (BOISSY y cols.,
1994; BOISSY y cols., 1996; WU y CONRAD, 1996) demuestra que tienen lugar

otros fendmenos, ademds del proceso de polarizacion. Por ejemplo, el campo
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eléctrico entre particulas préoximas entre si es mucho mayor que el campo externo
aplicado. Bajo estas circunstancias, la conductividad del medio dispersante ya no es
constante sino que aumenta exponencialmente con la intensidad del campo eléctrico
(siguiendo la ley de disociacion de Onsager (ONSAGER, 1934)). Esto provoca una
saturacion (limitacién) del valor de la fuerza eléctrica entre los sdlidos, lo que
explica que las interacciones medidas no sean de orden cuadratico. Otra contribucion
novedosa de los modelos de conduccion es la justificacion cualitativa de la corriente
eléctrica existente en un fluido ER basandose en la presencia de especies disociadas
en la suspension. No obstante, esta contribucion es insuficiente para dar cuenta de los
valores de densidad de corriente (~pA/cm®) observados experimentalmente.

En resumen, tanto los modelos de polarizacién como los de conduccion
sugieren algunos de los mecanismos responsables de la estructuracion del sistema
pero no son capaces de explicar todos los parametros de este proceso fisico. En
particular, son incapaces de dar una justificacion de la ausencia cadenas entre los

electrodos bajo campos eléctricos elevados (£ > 0.5 kV/mm).

Procesos de inyeccion de carga.

Para responder a este interrogante es preciso abordar el problema desde una
perspectiva distinta: tener en cuenta el proceso dindmico de la formacion de
estructuras y no considerar unicamente las interacciones presentes en la suspension
cuando ésta ha alcanzado su estructuracion final (tal y como lo hacen los modelos
citados anteriormente). Considérese de nuevo la Figura 7.31(e). El movimiento
cadtico que las particulas (o, mejor dicho, de agregados de estas) experimentan
inmediatamente después de conectar el campo eléctrico, sugiere la existencia de una
carga eléctrica no nula. En efecto, la migracion de los solidos entre uno y otro

electrodo es un fendmeno conocido como conveccion electrohidrodinamica
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(CASTELLANOS, 1991; RODRIGUEZ-LUIS y cols., 1986) asociado, en este

caso'?, a un proceso de inyeccion de carga desde los electrodos hacia la suspension.

Para demostrar que la generacion de carga tiene lugar, precisamente, en la
interfase suspension/electrodo se realizo la siguiente experiencia. Se prepard una

suspension muy diluida, ¢=0.1% (que permite observar con mayor detalle su
comportamiento tras aplicar el campo), de hematites en aceite de silicona de

viscosidad 77, =1 Pas (con objeto de ralentizar el movimiento de las particulas). Una

muestra fue colocada entre dos electrodos (separados 1 mm) y sometida a la accidon
de un campo de elevada intensidad, 2.5 kV/mm. La Figura 7.32(a-d) muestra el
comportamiento de la suspension tras la aplicacion de dicho campo. Las particulas,
que parten de un estado de reposo (a), comienzan a moverse desde los electrodos
hacia el centro de la geometria (b y c), lo que da lugar a la formacion de un corriente
oscilatoria entre éstos, conocida como celda de conveccidon electrohidrodinamica o
de Bénard (d). Transcurrido tiempo suficiente, esta situacion colapsa en la formacion

de capas de particulas sobre la superficie de los electrodos similares a las observadas

en la Figura 7.31(e).

'2 También puede originarse un proceso de conveccion (movimiento cadtico y turbulento) en
un fluido cuando existen gradientes térmicos, de concentracion y/o de conductividades

(CASTELLANOS, 1991).
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Figura 7.32 Fotografias de una suspension de 6xido férrico-aceite de silicona (¢ = 0.1%) bajo

la acciéon de un campo de 2.5 kV/mm. (a) (t = 0.450 s) suspension en reposo; (b) (t = 2.7 s)
movimiento de las particulas desde los electrodos hacia el centro; (c) (t = 4.5 s) penachos de inyeccion

de cargay (d) (t=7.2 s) células de conveccion de Bénard.

Un analisis detallado de toda esta fenomenologia superaria, con creces, los
objetivos de este trabajo de investigacion'’. Sin embargo, si puede darse una
explicacion resumida (pero, al menos, suficiente para comprender el por qué de los
patrones  estructurales observados) sobre este proceso, como  sigue
(CASTELLANOS, 1991; RODRIGUEZ-LUIS y cols., 1986). La aplicaciéon de un
campo eléctrico a un sistema no conductor, como es el caso de un fluido ER, provoca
reacciones electroquimicas, concretamente, la pérdida o ganancia de electrones por
parte de las moléculas en la interfase suspension/electrodo, lo que origina especies
i6nicas y, por tanto, portadores de carga. Asi, cuando una particula se encuentra en
las proximidades de un electrodo ocurre una transferencia de carga hasta que se
alcanza la condicion de equipotencialidad entre ambos; el solido es entonces repelido
hacia el electrodo de signo opuesto donde tiene lugar un proceso analogo. Esta
continua carga y descarga colapsa en la formacion de las celdas de conveccion
(Figura 7.32(d)) y, finalmente, en la deposicion electroforética de las particulas en las

superficies de los electrodos (7.33(e)), como ya se ha indicado anteriormente.

1 Una idea de lo complejo que puede llegar a ser el estudio de todos estos fenomenos es el
hecho de que constituyen, de por si, una rama da la fisica: la electrohidrodinamica. Los procesos de
inyeccion de carga son extremadamente sensibles a las propiedades de la interfase (moléculas
adsorbidas, impurezas, naturaleza del electrodo,...) por lo que su analisis cuantitativo solo es posible

en un nimero muy limitado de casos y bajo unas condiciones muy estrictas.
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Ademas de afectar al proceso de estructuracion del sistema, la generacion de
carga en los electrodos también tiene efecto sobre la intensidad de corriente que
circula. En efecto, cuando se considera la contribucion del proceso de inyeccion de
carga, junto a la componente asociada a la disociacion, indicado por los modelos de
conduccion, ya es posible justificar los valores de densidad de corriente, del orden de

los pA/em?, tipica de los fluidos ER (FELICI, 1997).

Posibles estructuras.

Llegados a este punto, cabe preguntarse por qué en unos casos es posible la
formacion de estructuras fibrilares y en otros no, si el proceso de inyeccion de carga
existe siempre. La respuesta a esta pregunta reside en una consideracion mas
detallada de la respuesta del sistema una vez que se aplica un campo eléctrico
externo. Cuando esto ocurre, dos procesos de muy distinta naturaleza y, en cierto
modo, competitivos entre si, tienen lugar. Por un lado, la aparicion de fuerzas
isotropas debidas a la polarizacion y, por otro, los procesos de transferencia de carga.

Considérese, en primer lugar, el efecto estructurante inducido por el
fendmeno de polarizacion. La formacién de columnas tiene lugar en tres etapas
(CHEN vy cols.,, 1991; HALSEY, 1992; KLINGENBERG y ZUKOSKI, 1990;
GINDER, 1993; TANAKA y cols., 2000; TAO y JIANG, 1994). Nada mas conectar
el campo eléctrico, se establece una distribucion superficial de carga debido a la
diferencia de conductividades, es decir, los so6lidos se polarizan. A continuacion,
surgen interacciones entre los dipolos, que dan lugar a la formacion de pseudo-
cadenas o, mejor dicho, agregados constituidos por dos o mas particulas. Como
tiempo caracteristico de esta etapa puede definirse el tiempo necesario para la

agregacion de dos soélidos, 7 , que es aproximadamente igual a (ATTEN y cols.,

1994):

n
t,~—"—. 7
’ gOngz ( )

. , - 4 3 .
A este parametro, cuyos valores tipicos van de 10™ a 10™ s, hace referencia algunos

autores como tiempo de respuesta de un fluido ER. No obstante, esta identificacion
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considera la ultima etapa del proceso de estructuracion: el tamano de los pseudo-
cadena se incrementa hasta formar estructuras fibrilares que se expanden entre los
electrodos y agregan entre si dando lugar a las columnas observadas
experimentalmente. Obviamente, el verdadero tiempo caracteristico del sistema, tal y

como se ha demostrado en este trabajo (Figura 7.3), es, por tanto, mayor que ¢, y

puede llegar a ser del orden de los segundos o, incluso minutos (MARTIN y cols.,
1998; OTSUBO y EDAMURA, 1996, 1997; OTSUBO y cols., 1991; SPRECHER y
cols., 1987).

Paralelamente, a la estructuracion del sistema, es preciso tener en cuenta la
corriente eléctrica en el seno del fluido. A consecuencia de los procesos de
disociacion y de inyeccion de carga, se produce una transferencia de esta entre los
solidos del sistema, cuyo tiempo caracteristico, 7., es aproximadamente igual a:

&
tc Nago — s (8)

O

donde a es una constante cuyo valor oscila entre 10 y 30 (FELICI, 1997).

El predominio de uno u otro de estos procesos coexistentes depende de la
intensidad de campo eléctrico y la conductividad de las particulas. De este modo, si
esta es muy elevada, la redistribuciéon de carga entre dos sélidos proximos se

produciré rapidamente originando dos posibles efectos:

a. Alcanzado el estado de equipotencialidad, los agregados o
pseudo-cadenas existentes no son estables y las particulas que los
constituyen se repelen entre si (ANDERSON, 1992).

b. Aun cuando no se haya completado la transferencia de carga, la
cantidad de esta adquirida por los agregados puede ser lo
suficientemente grande como para experimentar un proceso
electroforético efectivo. Las pseudo-cadenas migran hacia los

electrodos.

Por el contrario, cuando la conductividad es pequefia, la transferencia de

carga es suficientemente lenta como para permitir la formacion de cadenas que se
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extienden entre los electrodos. Esto permite el paso de una corriente eléctrica
estacionaria a través de ellas que provoca la disminucién de la carga de las particulas

y, por tanto, evitando la repulsion y/o migracion de estas.

La comparacion de los tiempos caracteristicos ¢, y ¢, permite establecer, en

. . ., 14 . .. ,
una primera aproximacion -, un intervalo para la conductividad de las particulas

donde hay garantias para la formacion de cadenas estables, o, <o, = 107 S/m

(FELICI, 1997). Esta condicién se cumple para la mayoria de las fases solidas de los
fluidos ER, lo que explica que, en muchos casos, solo se observen cadenas entre los
electrodos. Sin embargo, cuando la conductividad supera este limite (un ejemplo

claro de esto ocurre cuando las particulas son humedecidas, c7p~10'5 S/m, seglin

UEJIMA, 1972), las solidos tienden a formar cadenas que no son capaces de
extenderse entre los electrodos y terminan por moverse de uno a otro electrodo
(BOISSY y cols., 1996), de forma similar a como refleja la Figura 7.31(e).

Merece la pena también analizar la situacién en la que la conductividad de la

fase solida es del mismo orden que o como en el caso de las particulas de

max ?

hematites o, =6.1-10" S/m. En estas condiciones, la naturaleza de la estructura final

del sistema no sélo depende de la conductividad, como demuestra el hecho de que
puedan observarse cadenas o procesos electroforéticos atendiendo a la intensidad de
campo eléctrico. Es este, precisamente, el factor clave ya que determina la cantidad
de portadores de carga presentes en el sistema. En efecto, los dos procesos que
originan la corriente eléctrica, la disociaciéon de moléculas neutras y la inyeccion de
carga, no son constantes sino que dependen exponencialmente de la intensidad de
campo (BLOSSEY, 1974; ONSAGER, 1934). Esto quiere decir que la presencia de
carga en el medio aumenta de forma muy significativa con pequefios incrementos del
campo, lo que favorece, por la elevada conductividad del 6xido de hierro, un mayor
trasiego de carga hacia y entre las particulas. Como consecuencia, los procesos de

repulsion y/o migracion electroforética predominan respecto al de agregacion (ya que

' La transferencia de carga depende de muchos factores tales como la geometria de la zona
de contacto entre solidos, el proceso de conduccion en el liquido, la fraccion de volumen del

liquido,... que deben tenerse en cuenta para describir adecuadamente este fendomeno.
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el tiempo caracteristico de este ultimo proceso disminuye hiperbolicamente con el

campo eléctrico, como indica la expresion (7)).

Por ultimo, y antes de comentar los efectos de la cizalla sobre la estructura de
la suspension, es preciso hacer hincapi¢ en algunos puntos que ain quedan por

explicar:

a. Hasta ahora no era posible justificar por qué, a muy pequefias fracciones
de volumen, no se forman cadenas entre los electrodos incluso para
campos pequefios (Figura 7.31(b)). La respuesta reside en que el proceso
de generacion de carga, bien por disociacidon, bien por inyeccion, y de
transferencia de esta a las particulas tiene lugar incluso a muy pequefias
intensidades de campo eléctrico. Como el tiempo de agregacion entre
particulas disminuye con la fraccion de volumen, si los sistemas son muy

diluidos (¢ =0.1%en la Figura 7.31(b)) el tiempo requerido para su

estructuracion serd tan grande que las particulas habran migrado antes de
que alguna cadena o estructura haya podido formarse.

b. La viscosidad no sdlo tiene efecto sobre el proceso de agregacion
(ecuacidon (7)), aumentando el tiempo necesario para que se formen
pseudo-cadenas, sino también sobre el movimiento al que da lugar la
transferencia de carga. En efecto, cuando las particulas estan lo
suficientemente cargadas como para moverse es necesario considerar otra
interaccion: la fuerza viscosa de Stokes. Cuanto mayor es la viscosidad
del medio dispersante, mas se ralentiza el movimiento de las particulas
cargadas y, por tanto, mas tiempo poseen los agregados para formar
cadenas antes de que estos alcancen los electrodos. Por este motivo, los
cambios en la absorbancia de la Figura 7.23 son mas lentos y las
concentraciones para las que se observa un patron completamente denso
de cadenas decrecen con la viscosidad del medio portador.

c. Ya se ha comentado que tanto las medidas reoldgicas como las Opticas
arrojan un tiempo de respuesta del orden de las decenas de segundos. No

obstante, este tiempo caracteristico es considerablemente mayor cuando la
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viscosidad del aceite de silicona aumenta, llegando a alcanzar valores de
varios minutos. A este respecto, es necesario puntualizar que la
discrepancia entre estos valores y los obtenidos, en las mismas
condiciones, por métodos mecanicos, reside en que la separacion de los
electrodos en el primer caso es 3.2 mm, mientras que en el segundo es
mucho menor, concretamente, 1 mm. Por tanto, el movimiento cadtico de
las particulas y su deposicion final sobre la superficie de los electrodos

conlleva un tiempo considerablemente mayor.

Aplicacion simultanea de campos eléctricos y de esfuerzos.

Se analizard, por ultimo, la situacion en la que una suspension se encuentra
sometida, simultineamente, a la acciéon de un campo eléctrico y de esfuerzos. En
primer lugar, es preciso tener en cuenta el estado de partida de todos los
experimentos descritos hasta ahora: el barrido de esfuerzos de cizalla o deformacion
se aplicaba una vez que la suspension estaba estructurada. Ademas, y dada la
magnitud del campo eléctrico externo aplicado (~ kV/mm), también se puede
afirmar que el proceso estructurador predominante, bajo estas condiciones, es la
migracion de las particulas hacia los electrodos. Con esto, puede confirmarse, de
forma inequivoca, un resultado que las medidas Opticas y reologicas habian apuntado
previamente: el efecto ER y electro-Optico observado en las suspensiones de
hematites/aceite de silicona bajo campos eléctricos continuos, no se debe a la
formacion de un patron de cadenas, tal y como es entendido tradicionalmente por la
mayoria de los autores.

Sin embargo, las experiencias que se han descrito a lo largo de este capitulo
demuestran que, en verdad, la respuesta ER existe. Por tanto, algin otro estado
estructurado, distinto, claro est4, al de la simple formacion de cadenas, debe ser
responsable de este comportamiento. Con los resultados disponibles hasta ahora, la
hipotesis mas correcta estaria basada en el patron observado en la Figura 7.31(f) y
seria la siguiente: las dos capas de agregados de particulas formadas en la superficie

de los electrodos provocan una disminucion efectiva de la separacion entre estos que
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conllevaria un aumento de la viscosidad'’. El hecho de que esta aumente con el
campo eléctrico se deberia a que estas capas serian mas resistentes a la accion del
esfuerzo de cizalla cuanto mayor sea el campo eléctrico aplicado. Aunque esta
premisa es razonable, no permite explicar adecuadamente todas las propiedades
observadas. Por ejemplo, todas las muestras poseen esfuerzo umbral y un médulo de
rigidez que dan cuenta de una ruptura, o mejor dicho, una reordenaciéon de la
estructura del sistema al aplicar un campo de esfuerzos de cizalla. Con la explicacién
propuesta, basada en la presencia de estas dos capas de so6lidos, no es posible

justificar la existencia de 7, o G, ya que la aplicacion de un esfuerzo sélo

conllevaria el paso del medio dispersante entre ambas capas pero, en ningun caso, la
ruptura o reordenacion de estas.

El fallo en el razonamiento anterior reside en que no se ha tenido en cuenta
que la separacion entre los electrodos, cuando se determinan de las propiedades
mecénicas, es mucho menor que el mostrado en la Figura 7.31(f), concretamente, 1
mm. Esta diferencia, aparentemente sin importancia, tiene un efecto muy
significativo sobre el estado inicial de donde parten todas las experiencias. En vista

de la anchura de estas capas de particulas (y mas teniendo en cuenta que ¢ es

significativamente mayor en las medidas reoldgicas), la estructura inicial de la
suspension consiste en estas dos capas de particulas depositadas sobre los electrodos
pero solapadas entre si, o lo que es igual, una Unica estructura compacta que se
extiende a lo largo de la region de separacion de electrodos constituida por un
conjunto (desordenado) de agregados de particulas que estan en contacto, y por tanto,
interactuan, entre si. Este solapamiento permite justificar ya, al menos,
cualitativamente, la presencia de esfuerzo umbral y modulo eldstico cuando la
muestra es sometida a una deformacion pronunciada sobre la base de la ruptura y/o

reestructuracion que provoca el flujo sobre la misma.

1 , . . P , , ~
> Cuesta mas trabajo, es decir, se disipa més energia cuanto mas pequefio es el gap entre los

electrodos.



194 Propiedades reoldgicas y dieléctricas de fluidos electrorreoldgicos.

Gilindro (b) Cilindro
interior exterior

Regiones de

Anillos deslizamiento

Figura 7.33 Fotografia (a) de la estructura final (A: anillos, RD: region de deslizamiento) en

la suspension una vez sometida al proceso: i) estructuracion en reposo durante 60 s y un campo
eléctrico de 2.5 kV/mm; ii) cizalla a »=0.03 s” durante 60 s. manteniendo el campo anterior.

Esquema completo (b) de los anillos y las regiones de deslizamiento formadas en la célula de medida.

Aunque, como ya se ha sefialado anteriormente, la opacidad de las muestras
hace inviable la observacion directa de la accion simultanea del flujo y el campo
eléctrico, todavia es posible extraer mas informacion sobre este proceso. La Figura
7.33 muestra una imagen de uno de los electrodos después de someter a la muestra a
una velocidad de deformacion de 0.03 s™ y a un campo eléctrico de 2.5 kV/mm. Se
observa que, sobre la superficie de los electrodos, se han formado estructuras
anulares (A), donde hay una gran acumulacién de particulas. Estos anillos,
distribuidos a lo largo de toda la geometria de medida, poseen, aproximadamente, el
mismo grosor y estan separados entre si por una region (RD) de anchura mucho mas
pequeiia donde, practicamente, no hay particulas.

En principio, la formacion de estas estructuras es bastante sorprendente por
dos motivos. Primero, el campo eléctrico entre los electrodos es homogéneo lo que
provoca, a su vez, una deposiciéon homogénea de las s6lidos sobre estos, tal y como
la Figura 7.31(f) demuestra. En segundo lugar, la velocidad de deformacion, aplicada
a lo largo de la geometria de medida también es igual en todos los puntos, como lo

indica el hecho de que, en ausencia de campo, los cilindros estdn uniformemente
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mojados por la muestra, lo que lleva a la conclusion de que la aparicion de estos
anillos solo es posible cuando actiian, simultaneamente, un campo eléctrico continuo
y de esfuerzos.

En efecto, otros autores (FILISKO y cols., 1999, HENLEY vy cols., 1999;
OTSUBO y EDAMURA, 1997; VIERIA vy cols., 2000) empleando muestras de
distinta naturaleza a la utilizada en este trabajo, pero sometidos a las mismas
condiciones experimentales (campos eléctricos continuos), han observado patrones
estructurales similares al de la Figura 7.33. Es mads, estos trabajos, y los resultados de
esta memoria, sugieren que el mecanismo primario por el que el efecto ER tiene
lugar no es por la ruptura de cadenas o columnas individuales, sino que se debe a la
cizalla del medio dispersante entre anillos consecutivos o entre estos y los electrodos.
De esta forma, seria posible comprender por qué materiales que presentan
comportamientos muy diferentes bajo la sola accion de campos eléctricos dan lugar a
un efecto ER. Por ejemplo, OTSUBO y EDAMURA (1997) o REJON y cols. (2001,
2004) consideran una situacion muy similar a la presentada en este trabajo: la
existencia de un proceso electrohidrodindmico y la formacion de capas de agregados
de particulas sobre los electrodos. Por el contrario, FILISKO' (FILISKO y cols.,
1999, HENLEY Yy cols., 1999; VIERIA vy cols., 2000) afirma que son fragmentos de
cadenas (adheridas a uno u otro electrodo) las que se alinean bajo la accion del
esfuerzo de cizalla y terminan por constituir estos anillos.

En cualquier caso, el estado previo a la formacion de los mismos es la
existencia, entre los electrodos, de una estructura compacta, mas o menos organizada
(segin sean cadenas o capas de particulas) constituida por agregados de distintos
tamafios que interactlian entre si. El esfuerzo umbral observado en las medidas
reoldgicas esta relacionado con la ruptura y/o reordenacion de estos agregados en los
anillos y la formacion de una region de deslizamiento (RD) entre ellos. Con este
punto de partida, ya es posible justificar razonadamente las propiedades reologicas

observadas:

a. El aumento del efecto ER con la intensidad de campo eléctrico es

debido a que éste provoca una mayor intensidad en las interacciones

'® Es muy recomendable la lectura de estos trabajos por su grado de detalle y minuciosidad.
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existentes entre las particulas que constituyen los anillos y, por
tanto, aumentan la consistencia de estos. Como consecuencia, la
energia necesaria para hacer fluir al sistema es mayor por la
creciente tendencia de los anillos a mantener su integridad.

El incremento de la respuesta ER con la concentracion de particulas
se justifica por la formacién de un mayor nimero de anillos.
Ademas, estos resultados demuestran también que la relacion efecto
ER-fraccion de volumen no puede ser lineal. Las estructuras
anulares formadas estan constituidas por muchos sélidos agrupados
entre si y no por simples agregados de particulas individuales.

El comportamiento fluidificante (descrito en las curvas n7—y) se

debe a la degradacion de los anillos al aplicar velocidades de
deformacion crecientes, lo que provoca, finalmente, una
disminucién en su nimero y, por tanto, un decrecimiento de la
resistencia a fluir (valores de viscosidad mas pequenos).

Por ultimo, también es posible dar una explicacién razonable a los
saltos observados en las curvas esfuerzo-deformacion (Figura 7.25).
Como ya se comentd, la presencia de cadenas individuales no
justificaba este comportamiento, ya que aunque el campo eléctrico
induce una reestructuracion, esta nunca daria lugar a columnas mas
fuertes que las inicialmente formadas en ausencia de cizalla. Sin
embargo, si el proceso de fluencia se asocia a la formacion de las
estructuras anulares, el papel reestructurador del campo no se
ejerceria sobre cadenas individuales sino sobre la region de
separacion de los incipientes anillos lo que implica que la cizalla se
realiza sobre una superficie considerablemente mayor: la superficie

lateral de todas las estas estructuras existentes.
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7.6. EFECTO DEL METODO DE MEDIDA Y DE
LOS ADITIVOS SOBRE LAS PROPIEDADES
ELECTRORREOLOGICAS.

7.6.1. INTRODUCCION.

A lo largo de este trabajo de investigacion se ha intentado realizar un estudio
detallado de la suspension hematites/aceite de silicona desde un punto de vista
clasico, es decir, la determinacion de su comportamiento ER (propiedades
mecanicas, opticas y estructurales) en funcion del campo eléctrico, la concentracion
de particulas y la viscosidad del medio dispersante. El objeto que esta tltima seccion
pretende es completar este estudio considerando algunos aspectos, frecuentemente
olvidados en la descripcion de este fendmeno, pero que son importantes de cara a su
posible aplicacion tecnologica. En concreto, las tres cuestiones sobre las que se
quiere incidir son el tiempo estructuracion del sistema, la intensidad de corriente
presente en el mismo y el efecto de aditivos de distinta naturaleza sobre su respuesta
ER.

El tiempo de estructuracion del sistema es un factor clave en el desarrollo de
aplicaciones basadas en estos fluidos. En todos los experimentos realizados hasta
ahora, se ha permitido al sistema estructurarse (en ausencia de movimiento) durante
un tiempo considerable, ~60 s. Se procedié de este modo porque el objetivo a seguir
era, Unicamente, realizar una descripcion lo mas completa posible del proceso fisico
que tiene lugar. Sin embargo, en una situacion real de trabajo, dificilmente pueden
verificarse estas condiciones: la respuesta del sistema al conectar el campo eléctrico
debe ser lo mas rapida posible. Por este motivo, parte de esta seccion se ha dedicado
a determinar el efecto que tiene la eliminacion del tiempo de estructuracion en el
comportamiento de las suspensiones.

El segundo punto que se tratarda es la determinacion de la intensidad de
corriente que circula por el sistema. Este es un parametro critico del efecto ER desde
el punto de vista cientifico, como se ha demostrado en el andlisis estructural de las

muestras, pero también desde una perspectiva mas aplicada. Intensidades de
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corriente muy elevadas pueden originar consumos de energia elevados,
cortocircuitos, problemas de reproducibilidad y degradacion de muestras, entre otros.

Por ultimo, y también relacionado con el apartado anterior, se abordara la
problematica de la presencia de aditivos en las muestras. Estos pueden incluir
elementos potenciadores de la respuesta ER, posibles contaminantes del fluido
original (considérese, por ejemplo, la accion de la humedad), o sustancias
(tensioactivos o estabilizantes) necesarias para garantizar su estabilidad frente a la
sedimentacion o segregacion de fases. Como ejemplo de estas posibles situaciones,
se ha desarrollado un andlisis de las propiedades reoldgicas y eléctricas, que
presentan las suspensiones de hematites, en funcion de la concentracion de dos

compuestos: agua y Brij30 (un surfactante no i6nico).

7.6.2. METODOLOGIA.

Se analizaron las propiedades reoldgicas y eléctricas de suspensiones de

hematites en aceite de silicona (77, = 1.0 Pa-s) al 10% en fraccion de volumen. Antes

de preparar las muestras y realizar cualquier medida, se determin6 la humedad
presente en cada uno de estos compuestos mediante termogravimetria (Shimadzu
TGA-50 H, Japon) y espectroscopia infrarroja (Perkin Elmer System 2000, Gran

Bretafia).

El método de preparacion de todas las suspensiones fue igual al expuesto en
secciones anteriores excepto por el tratamiento de las particulas y/o el medio
dispersante para estudiar el efecto de los aditivos. Por ejemplo, en el caso del agua,
se afiadieron distintas cantidades de ella, hasta completar unas concentraciones del
3.4, 6.9 y 10% en peso respecto a la masa de hematites. Posteriormente, se procedio
a la redispersion de las particulas humedecidas en el aceite de silicona.

El surfactante fue polioxietilen(4)-lauril-éter, C,,H,(OCH,CH,),OH , mas
conocido por su nombre comercial (Aldrich, USA) Brij30 ( p,,;=0.95 g/em’, peso

molecular MW = 362.56). La eleccion de este aditivo estuvo determinada por su
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naturaleza quimica: es un ejemplo de tensioactivo y, al mismo tiempo, es un
compuesto no io6nico por lo que es adecuado para realizar medidas ER por su
moderada conductividad. Las muestras se prepararon mezclando, en primer lugar, la
cantidad correspondiente de surfactante con el aceite de silicona para afadir,
finalmente, el 6xido férrico y redispersar, de nuevo. La concentracion de Brij30 fue
del 8.2 y 16.3% en peso. Por ultimo, las suspensiones se almacenaron en un

desecador durante 24 horas antes de medir sus propiedades.

El dispositivo experimental empleado (Figura 7.34) consisti6 en un
viscosimetro Bohlin 88 (USA) convenientemente modificado para aplicar campos
eléctricos de elevada intensidad. Las medidas reoldgicas se determinaron con una
geometria de cilindros concéntricos (Figura 7.34(b)) separados entre si por una
distancia de 1 mm. El cilindro interno, de 10 mm de didmetro y 14 mm de altura, fue
aislado eléctricamente del resto del equipo y conectado a la fuente de alto voltaje. El
cilindro exterior sirvid de conexion a tierra. Un amperimetro acoplado al
viscosimetro permitio realizar las medidas de corriente eléctrica a través del fluido

ER (Figura 7.34(a)).

Viscosimetro
rotacional

Z

Amperimetro

/ Fuente de

alto voltaje

| Conexiones para
electrificar la

célula de medida

Figura 7.34 Fotografias del redbmetro modificado para la aplicacion del campo eléctrico (a) y

geometria de medida empleada (b).

El procedimiento por el que, normalmente, se evalia el comportamiento
reoldgico de los fluidos ER incluye tres fases: i) las muestras son sometidas a una
elevada velocidad de deformacion para romper cualquier agregado existente; ii) se
establece un tiempo de estructuracion durante el que a la muestra, en reposo, se le

aplica un campo eléctrico y, por ultimo, iii) se realiza un barrido de
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esfuerzos/velocidades de deformacion (manteniendo el campo eléctrico). Como ya se
ha mencionado anteriormente, este método es util desde el punto de vista de un
analisis puramente cientifico (basico), sin embargo, dificilmente puede reflejar una
situacion real. Considérese, por ejemplo, el caso de embragues o amortiguadores
donde los fluidos ER estan sometidos continuamente a un movimiento significativo y
deben responder, inmediatamente, al factor externo. Por esta razon, y con objeto de
reproducir estas condiciones de trabajo en el laboratorio de la forma mas eficazmente

posible, se han realizado barridos de velocidad de deformacion (valores de y entre

6.2y 521.6 s™), siguiendo los siguientes pasos:

a. En primer lugar, las suspensiones fueron sometidas,
simultaneamente, a una velocidad de deformacién de 7 =521.6 s
y a la intensidad de campo eléctrico correspondiente. Este paso
pretende simular el movimiento continuo al que esta sometido un
fluido ER antes de la accion del agente externo (la velocidad de
deformacion del sistema es tan elevada que el efecto del campo
puede considerarse despreciable).

b. A continuacion, se aplico la velocidad de deformacion mas pequefia
(7 = 6.2 s), durante 5 segundos, manteniendo el campo eléctrico
anterior. Esta medida se repitid tres veces para comprobar la
reproducibilidad de los resultados.

c. Los dos pasos anteriores se repitieron para las sucesivas
velocidades de deformacion, hasta completar el barrido, y para

intensidades de campo eléctrico entre 0.0 y 3.0 kV/mm.

7.6.3. RESULTADOS Y DISCUSION.

A. Propiedades electrorreologicas en funcion del método de medida.

La Figura 7.35 muestra las curvas de fluidez y reogramas (7 y 7 vs. ¥)

obtenidos para las distintas intensidades de campo eléctrico aplicado. Al igual que en
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las Figuras 7.5-7.8, se observa que el campo eléctrico da lugar a un aumento
considerable de la viscosidad aparente (Figura 7.35(a)) asi como a la presencia de
esfuerzo umbral (Figura 7.35(b)).
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Figura 7.35 Reograma (a) y curvas de fluidez (b) de una suspension al 10% en fraccion de

volumen para intensidades de campo eléctrico comprendidas entre 0.0 y 3.0 kV/mm.

Realizando un estudio igual al también expuesto en la primera parte de este
capitulo, se ha determinado la naturaleza de las fuerzas eléctricas que dan lugar a
este comportamiento. Por ejemplo, la representacion (Figura 7.36) del esfuerzo

umbral, 7, frente a la intensidad de campo, £, refleja la existencia de una relacion

puramente lineal entre ambas magnitudes. Del mismo modo, las graficos de
viscosidad reducida (77/7, ), correspondientes a distintas intensidades de campo
aplicado, colapsan en una unica curva patréon que sigue una dependencia hiperbolica
con y/E (Figura 7.37). Todo este andlisis permite confirmar, de nuevo, que las

fuerzas eléctricas que actian sobre el sistema son proporcionales al campo eléctrico,

F

elec

~F; resultado, por otra parte completamente previsible, ya que el proceso de



202 Propiedades reoldgicas y dieléctricas de fluidos electrorreoldgicos.

estructuracion inducido por el campo y su efecto sobre las propiedades reologicas no

pueden depender, obviamente, del procedimiento empleado para su analisis.

o~ -
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Figura 7.36 Esfuerzo umbral dinamico en funcion del campo eléctrico. La linea es el resutado

de un ajuste 7, = a +bE.
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Figura 7.37 Representacion de la viscosidad reducida en funcion de la relacion y/ E para

distintas intensidades de campo eléctrico.

No obstante, y a pesar de la aparente equivalencia entre las Figuras 7.5 y

7.35(a) y 7.7 y 7.35(b), existe una clara diferencia entre las propiedades reologicas
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obtenidas por un método convencional y el descrito en esta seccion. Para los valores
mas pequefios de intensidad de campo, especialmente en el caso de 0.5 kV/mm, la
respuesta ER observada en la muestra es mucho mas pequena. En efecto, para este
campo, no se observa un esfuerzo umbral tan definido como para campos superiores,
al igual que tampoco hay un aumento de viscosidad tan significativo (Figura 7.35).
Pero es mas, la viscosidad reducida correspondiente a este campo no se ajusta a la

misma curva maestra que las demas (Figura 7.37).
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Figura 7.38 Aplicacion de los modelos de Bingham-Dougherty-Krieger (a) y de sistema

fluidificante (b) para el reograma y curva de fluidez de la Figura 7.34, respectivamente.

Todas estas diferencias se ven mas acentuadas, si cabe, cuando a las curvas de
fluidez y reogramas se les aplican los modelos fenomenoldgicos de sistema
fluidificante 'y Bingham-Dougherty-Krieger (Figura 7.38), representados,
respectivamente, por la ecuaciones (1) y (3). No es posible obtener ajustes
razonablemente buenos de la viscosidad y el esfuerzo a los citados modelos para la
intensidad de campo de 0.5 kV/mm. Soélo para campos eléctricos elevados la

ecuacion de Bingham-Dougherty-Krieger reproduce fielmente la relaciéon 7 vs. 7, a
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diferencia de los resultados obtenidos empleando un método de medida convencional

donde el ajuste (Figuras 7.13 y 7.14) es casi perfecto para cualquier valor de E.

En este punto, y en vista de los resultados obtenidos, surgen dos preguntas:

a. Como se ha indicado reiteradamente a lo largo de este capitulo, el
tiempo de respuesta de un fluido ER puede llegar a ser de varias
decenas de segundos. Tal es el caso del sistema hematites/aceite de
silicona donde se ha demostrado que un periodo de reaccion es de
este orden. Sin embargo, en los experimentos que han dado lugar a
los graficos de las Figuras 7.35 no se contempla ningin tiempo de
estructuracion'’. jPor qué se observa, entonces, un marcado efecto
ER bajo estas condiciones?

b. Por otro lado, si para bajas intensidades de campo eléctrico se
observa un esfuerzo umbral definido y aumento de la viscosidad
siguiendo un procedimiento de medida convencional, ;por qué no
es posible obtener un efecto ER tan significativo con otro método

de medida?

La respuesta a estas dos preguntas, aparentemente inconexas, €s comun y esta
basada en la magnitud de las interacciones eléctricas e hidrodinamicas ya descritas.
Cuando la suspension parte de un estado de reposo, el tiempo de respuesta de los
fluidos ER es, efectivamente, del orden de las decenas de segundos. Sin embargo, la
estructuracion del sistema se ve mucho maés favorecida cuando el sistema se
encuentra en movimiento (lo que permite una mayor proximidad entre las particulas).

Entonces, el tiempo de reaccion disminuye considerablemente a medida que

7 Cabe puntualizar que, a pesar de que en el procedimiento de medida no se ha establecido
una etapa de estructuracion como tal, es decir, en ausencia de cizalla pero con campo eléctrico
aplicado, si existe un tiempo de estructuracion efectivo pues el tiempo minimo que requiere el
viscosimetro empleado para determinar el esfuerzo a una velocidad de deformacion dada es de 5 s.

Por tanto, durante este tiempo, la suspension se estd estructurando (antes de dar un valorde 7 o 77)

pero bajo la accion de una velocidad de deformacion y no en estado de reposo.
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aumentan la velocidad de deformacion o el esfuerzo aplicado sobre el sistema, tal y
como otros autores han encontrado experimental y tedricamente (WEBBER, 1995;
WANG vy cols., 1998). Sobre la base de este razonamiento, es posible explicar por
qué se observa un efecto ER notable, especialmente a campos elevados, en ausencia

de tiempo de estructuracion.

Respecto a la segunda pregunta y, partiendo de los hechos que se acaban de
exponer, podria pensarse que la tendencia a disminuir el tiempo de reaccion del
sistema se mantiene con independencia del valor de velocidad de deformaciéon (o
esfuerzo) aplicada. Esto es, para que conseguir que el tiempo de respuesta sea lo mas
pequefio posible bastaria con ejercer una cizalla la suficientemente grande sobre el
sistema. Sin embargo, esta hipotesis es erronea ya que no tiene en cuenta que la
intensidad de la deformacién aplicada sobre el sistema debe ser, al mismo tiempo, lo
suficientemente pequefia como para permitir el predominio de las fuerzas de origen
eléctrico y, consecuentemente, la estructuracion del fluido ER. Precisamente, cuando
no se verifican estas condiciones (Figuras 7.35 y 7.37), es decir, cuando
interacciones eléctricas e hidrodinamicas son del mismo orden, es cuando se observa
un comportamiento como el correspondiente a la intensidad de campo de 0.5

kV/mm: la respuesta ER no es tan marcada como a campos superiores.

En efecto, en el grafico de la Figura 7.39 se establece una comparacion entre
el esfuerzo umbral de la suspension cuando se considera o no una etapa de
estructuracion (en ausencia de movimiento). La aplicacion de una velocidad de
deformacion durante esta etapa conlleva una respuesta mas rapida del sistema pero a
costa de una estructuracion mas débil que cuando el sistema parte de un estado en
reposo. Solo cuando las intensidades de campo eléctrico son elevadas (~ 2 kV/mm),

la magnitud del efecto ER alcanzado es similar en ambas condiciones.
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Figura 7.39 Comparacion del esfuerzo umbral de las Figuras 7.15 y 7.36.

La conclusion principal de este estudio no es tanto cientifica como de
procedimiento. Se ha querido indicar un hecho que no carece de importancia: la
investigacion bdasica no debe reducirse solamente al empleo de procedimientos
estandar, sino que deber realizar un detallado estudio del problema a tratar de cara a
disefiar pruebas adecuadas, capaces de reproducir las condiciones de trabajo, que
permitan la extrapolacion real de sus resultados al uso industrial (practico) de tales

sistemas.

B. Respuesta electrorreolégica y propiedades eléctricas.

A continuacién se abordara el estudio de otra propiedad muy importante de
los fluidos ER, especialmente en términos energéticos y practicos, la intensidad de
corriente que circula por ellos bajo la accion del campo eléctrico. La Figura 7.40
muestra la densidad de corriente, J, en funcion de la velocidad de deformacion para
distintas intensidades de campo eléctrico. Se observa como la corriente eléctrica
sigue un comportamiento parecido a la viscosidad, es decir, aumenta muy
significativamente cuando el sistema es sometido a esfuerzos pequenos y decrece, de
forma abrupta, conforme aumenta la velocidad de deformacion. Este comportamiento

tiene su origen en el campo eléctrico y las estructuras que este induce. Asi, a



Capitulo 7. Propiedades ER, electro-Opticas y estructurales bajo campos eléctricos continuos. 207

pequenas velocidades de deformacion, entre los electrodos existen agregados de
particulas que, por su elevada conductividad respecto a la fase liquida, favorecen el
paso de corriente. Conforme aumenta el esfuerzo aplicado sobre la suspension, la
estructura comienza a degradarse y, por tanto, se dificulta el paso de carga. Por
ultimo, cuando estos agregados estdn completamente destruidos, la intensidad de
corriente que atraviesa la muestra es sensiblemente inferior (en mas de un orden de
magnitud) al valor inicial y las diferencias existentes entre las distintas curvas se
deben unicamente a que campos eléctricos mds intensos provocan intensidades de
corriente mayores.

Como muestra de la importancia de la integridad de la estructura inducida por
el campo en la conducciodn eléctrica puede darse un ejemplo mas. Para una intensidad
de 0.5 kV/mm, las magnitudes de las fuerzas eléctricas e hidrodindmicas son
similares, por lo que los agregados producidos por el campo son extremadamente
débiles. Esto no solo se refleja en un efecto ER muy pequefio sino también en la
densidad de corriente que circula por el sistema que, bajo estas condiciones, es tan
pequena (al menos para la sensibilidad del dispositivo experimental) que no aparece

en la Figura 7.40.
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Figura 7.40 Densidad de corriente en funcion de la velocidad de deformacion y la intensidad

del campo eléctrico. Suspension de hematites en aceite de silicona con ¢= 10%.
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Por ultimo, también conviene analizar la densidad de corriente maxima (es
decir, el valor de J para la velocidad de deformacion mas pequena), Jmax, que circula
por el sistema. Dichos valores aparecen representados en funcion del campo eléctrico

en la Figura 7.41, donde se comprueba que la relacion existen entre ambas es de tipo
potencial, y mas concretamente, cuadratico, J_, oc E” siendo n=228+0.15.

Este comportamiento no 6hmico, coincidente con el obtenido por otros autores con
materiales distintos (AHN y cols., 2000; WEBBER, 1995), ya habia sido apuntado
previamente en el analisis estructural. Cuando el campo eléctrico externo supera un
determinado valor critico, £~ 0.1-0.3 kV/mm (ATTEN vy cols., 1994; FELICI y
cols., 1994; WU y CONRAD, 1996), la disociacion de moléculas y la inyeccion de
carga desde los electrodos aumentan significativamente. Esto se traduce en una
conductividad creciente (aproximadamente siguiendo una ley exponencial) del medio
portador en la region de separacion entre particulas proximas, por donde circula la
mayor intensidad de corriente, lo que da lugar a densidades maximas de corriente
que dependen del campo eléctrico segin leyes potenciales de hasta quinto orden

(CONRAD y SPRECHER, 1991).
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Figura 7.41 Densidad de corriente méxima en funcién de la intensidad del campo eléctrico.

La linea es el resultado de un ajuste J__ oc E” conn=228+0.15.

max
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C. Efecto de los aditivos sobre la actividad electrorreologica.

Antes de iniciar el estudio acerca de la accion de los aditivos sobre el efecto
ER, se procedi6 a determinar la existencia o no de una cantidad de agua apreciable
en las particulas de hematites y en el aceite de silicona.

En primer lugar, se someti6 a las muestras a un barrido de temperaturas entre
30 y 200 °C (con una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto). Tanto en el
oxido férrico como en el medio dispersante puede comprobarse que no hay una
variacion apreciable de su peso con la temperatura (Figura 7.42). Sélo se observo en
las condiciones mas favorables, una perdida de peso maxima del 0.22% y 0.28%,
respectivamente (del orden de la sensibilidad del dispositivo experimental). Este
analisis termogravimétrico no refleja, por tanto, la existencia de una humedad

significativa en ninguno de los dos compuestos.
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Figura 7.42 Peso (en escala logaritmica) de una muestra de hematites y aceite de silicona en

funcion de la temperatura.

A continuacién, se determiné el espectro de infrarrojos de las particulas de
6xido de hierro. La magnitud de las bandas de absorbancia (k ~ 1600 y 3400 cm™)

caracteristicas de los enlaces —OH (tipicos del agua) no fue lo suficientemente grande
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como para distinguirlos de los producidos por la humedad de la matriz, KBr, con que

se prepararon las pastillas (Figura 7.43).
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Figura 7.43 Espectro de infrarrojos de una pastilla de Fe,O; - KBr.

Finalmente, y para confirmar los resultados anteriores, se procedid al secado
de una cantidad de 6xido férrico a 120 °C durante 24 horas, antes de preparar,
rapidamente, una suspension en aceite de silicona al 10% en fraccion de volumen. La
muestra fue almacenada en un desecador durante 24 horas para minimizar el contacto
con el aire. A continuacion, se determinaron sus propiedades reoldgicas y eléctricas
siguiendo el procedimiento descrito al comienzo de esta seccion. La Figura 7.44
recoge estos resultados demostrando que, de existir una cierta cantidad de agua
adsorbida en las particulas, esta no da lugar a diferencias apreciables en la respuesta
ER.

En resumen, el andlisis termogravimétrico, el espectro de infrarrojos y las
propiedades reoldgicas y eléctricas de las muestras no reflejan la existencia de una

humedad relevante en las mismas y, por tanto, estas pueden considerarse secas = en

'® De existir cierta cantidad de agua ésta solo tendria reflejo en un principio en la
conductividad y permitividad de las particulas y el medio dispersante. No obstante, esto también
parece dificil. En primer lugar, la conductividad tan extremadamente pequefia del aceite de silicona

indica que no hay una cantidad significativa de agua en ¢él. Respecto a las particulas, el valor tipico de
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comparacion con la cantidad de aditivo que se les agregara, posteriormente, para

determinar el efecto de estos en su comportamiento ER.
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Figura 7.44 Esfuerzo umbral y densidad de corriente maxima en funcion de la intensidad del

campo eléctrico para suspensiones de hematites sin tratamiento y secadas.

Una vez establecido el estado inicial de las muestras se procedi6 a la adicion
de dos compuestos caracteristicos, agua y Brij 30, y a la caracterizacién de sus
propiedades mecanicas y eléctricas. Las Figura 7.45 y 7.46 muestra los valores de
esfuerzo umbral y densidad de corriente maxima en funcion de la intensidad de
campo y la concentracion de aditivo (W) en cada uno de los casos. En primer lugar,
cabe destacar cuan abruptos son los cambios inducidos por estos aditivos y, a su vez,
cuan diferentes son estos cambios dependiendo de la naturaleza quimica de los

aditivos.

conductividad de muestras solidas con una humedad relevante es del orden 10 S/m, bastante mayor,

por tanto, que la conductividad del 6xido férrico 107 S/m.
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Figura 7.45 Esfuerzo umbral y densidad de corriente maxima en funcion de la intensidad del

campo eléctrico para suspensiones con diversas cantidades de agua (% en peso).
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Figura 7.46 Esfuerzo umbral y densidad de corriente méaxima en funcion de la intensidad del

campo eléctrico para suspensiones con diversas cantidades de surfactante Brij30 (% en peso).
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Asi, pequetias cantidades de aguan dan lugar a un aumento significativo del
esfuerzo umbral hasta alcanzar un méximo, para una determinada concentracion
critica, W., sobrepasada la cual se produce una disminucion en el efecto ER (Figura
7.45(a)). Este comportamiento ha sido observado también por otros autores
trabajando con sistemas diferentes (IKAZAKI y cols., 1998b; UEJIMA 1972), para
los que la concentracion optima (W, ~ 7-10%) es del orden de la encontrada en este
trabajo. También es de destacar que, con independencia de la cantidad de agua
afadida, la relacion lineal entre esfuerzo umbral e intensidad de campo se mantiene,
lo que confirma que las fuerzas eléctricas responsables de la estructuracion del
sistema y, por tanto, del efecto ER, son las mismas que en el caso de sistemas sin
aditivos. En consecuencia, el agua s6lo contribuye a un fortalecimiento mas o menos
pronunciado de la respuesta del fluido.

Por otra parte, la densidad de corriente maxima que circula por la suspension
exhibe una tendencia distinta al esfuerzo umbral, esto es, un aumento continuo de su
valor con la concentracion de agua (Figura 7.45(b)). Tan elevada puede ser la
corriente en el sistema (con valores de mas de 100 pA/cm®) que en algunos casos se
supera el limite de aislamiento eléctrico del viscosimetro por lo que no es posible

realizar ninguna medida (por este motivo, 7, y J,, no aparecen en la Figura 7.45

para concentraciones y campos grandes). Este resultado confirma, por un lado, que
muy pequefias cantidades de agua dan lugar a enormes incrementos en la densidad de
corriente y, por tanto, de existir cierta humedad inicial en las particulas o el aceite de
silicona esta es muy pequefia. Pero, ademas, pone de relieve lo elevado que puede ser
el consumo de potencia en fluidos ER contaminados por cierta cantidad de agua y los

problemas de conduccién que de esta contaminacion pueden derivarse.

Estos problemas de corriente también aparecen en el caso de Brij 30 pero a
concentraciones de aditivo mucho mayores (Figura 7.46(b)), consecuencia de que
este compuesto posee una menor conductividad que el agua. El comportamiento de la
corriente, por lo demas, es similar al del agua, siempre que la cantidad de aditivo no
sea muy grande. Esta similitud, sin embargo, no existe en el caso del
comportamiento reoldgico. Sdlo para intensidades de campo muy pequeiias (£ < 1.0

kV/mm) hay un aumento en el esfuerzo umbral. Para campos de mayor magnitud, se
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produce un inesperado decrecimiento de la actividad ER, mas pronunciado cuanto

mayor es la concentracion de surfactante (Figura 7.46(a)).

D. Origen de los efectos observados.

Una vez descritos los cambios inducidos por los aditivos en el efecto ER, es
preciso encontrar una justificacion a los mismos. Para ello, como siempre, debe
tenerse en cuenta la modificacion que estos provocan en la estructura de la
suspension pero, ademas, el método de preparacion de las muestras con objeto de
determinar el estado inicial de partida. En el caso del agua, por ejemplo, esta fue
directamente afiadida a las particulas lo que junto al caracter mas hidrofobo del aceite
permite afirmar que, en su mayor parte, el aditivo permanecera en la superficie de los
solidos. En consecuencia, la estructura final de la suspension, una vez aplicado el
campo eléctrico, consiste en agregados de particulas humedecidas proximos entre si.
Bajo estas condiciones, y dado que el agua posee una constante dieléctrica

(&,~= 80.4) mucho mayor que el aceite de silicona (&, = 2.6), puede hablarse de un

“efecto condensador”: el agua tiende a acumularse en la region de contacto entre
solidos para minimizar la energia electrostatica, formando “puentes de agua” (Figura

7.47).
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Figura 7.47 Esquema de dos particulas humedecidas préximas y de los puentes de agua que

se forman entre estas al aplicar un campo eléctrico.

Como consecuencia de la formacion de estos enlaces, debe considerarse otra
interaccion mas en el sistema: la fuerza cohesiva debida a la tension superficial. En el
caso de dos esferas proximas dicha fuerza puede modelarse como (MASON vy
CLARK, 1965):

Seon =2may,,k cos0,, ©)
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donde y,, es la diferencia de tension superficial entre el agua (7, = 7.2:107 N/m) y

el medio dispersante (7, =210~ N/m), @, , el angulo de contacto entre el aditivo y

la particula y k; es un coeficiente cuyo valor decrece asintoticamente desde 1.0 a
0.725 conforme aumenta la cantidad de agua en el puente (MASON y CLARK,
1965). Si el nimero de puentes formados entre las dos particulas es M, la fuerza de
cohesion neta sera (SEE y cols., 1993):
Foy =Ny feon- (10)
En vista de las expresiones (9) y (10) puede explicarse ya la tendencia que
sigue el esfuerzo umbral en la Figura 7.45(a). Cuando la concentracion de agua
aumenta, el maximo en la viscosidad de la suspension se corresponde con el valor
mas alto de las fuerzas de cohesion que ocurre cuando todos los puentes de agua
posibles entre las dos particulas se han formado. Si esta concentracion maxima, W,
es sobrepasada, el exceso de agua provoca la fusion de todos los puentes en una sola
macro-unioén entre las particulas lo que origina un decrecimiento en el valor del
coeficiente k. En estas condiciones, la fuerza de cohesidon neta se reduce, dando

lugar a la disminucién en la actividad ER observada en la Figura 7.45(a).

Respecto a la corriente eléctrica en las suspensiones (Figura 7.45(b)), el gran
aumento que se observa en esta propiedad en relacion a las suspensiones sin aditivos,
demuestra que el fenomeno de conduccidn ocurre, principalmente, a través del agua

adsorbida. Este hecho también se refleja en la relacion existente entre la densidad de
corriente maxima y la intensidad de campo aplicado, J,, oc £". En efecto, a medida

que aumenta la concentracion de agua en la superficie de las particulas el exponente
caracteristico de esta relacion, n, pasa de 2.28 = 0.15 (W = 0%) a 1.24 £ 0,09 (W =
3.4%) 0 0.9 + 0.1 (W = 6.9%). Esta evolucion hacia un comportamiento 6hmico
confirma que la corriente eléctrica estd dominada, en este caso, por el movimiento de
especies cargadas en un medio mas conductor (agua) y no solo por los procesos de
disociacion de moléculas e inyeccion de carga (de mucha menor magnitud) en el
aceite portador. El agua adsorbida favorece la migracion y movilidad de protones y

otras especies i06nicas (por ejemplo, impurezas) entre los puentes de hidrogeno que
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forma con la superficie de las particulas (DEINEGA y VINOGRADOV, 1984; KIM
y KLINGENBERG, 1996).

En el caso de las suspensiones que contienen Brij30, el aumento en la
intensidad de corriente (Figura 7.46(b)) puede explicarse de forma similar: el medio
que ahora rodea a las particulas es mas conductor, de nuevo, que el aceite de silicona,
al contener grupos hidroxilo (KIM y KLINGENBERG, 1996), pero menos que el
agua. La transicion hacia un comportamiento 6hmico en la conductividad que, como
se ha sefialado, es un indicativo de cuanto favorece el aditivo a la movilidad i6nica,
es mucho mas lenta en este caso a pesar de que las concentraciones de este sean
mayores: n pasa de 2.28 £ 0.15 (W =0%) a2.15+ 0.1 (W =8.2%) 06 1.80£0.10 (W =
16.3%).

Por ultimo, se abordard el sorprendente comportamiento que presenta el
esfuerzo umbral en las suspensiones activadas con Brij30. Se aprecia un incremento
con la concentracion en la respuesta ER para campos de pequefia intensidad. Para
E > 1.0 kV/mm la viscosidad no s6lo no aumenta sino que alcanza valores menores
que los exhibidos en ausencia de surfactante y, ademas, esta tendencia es mas
pronunciada cuanto mayor es la cantidad de aditivo. Una posible explicacion de este
hecho puede encontrarse en el modo de preparacion de las muestras y en la respuesta
que presenta el compuesto Brij30 al campo eléctrico. A diferencia del agua, el
surfactante se mezcl6 con el aceite de silicona hasta formar una emulsion uniforme'
a la que posteriormente se afiadio la fase solida. Cuando sobre la suspension se aplica
un campo débil, las gotas de Brij30 migran hacia la region de separacion entre las

particulas, por las mismas razones expuestas que en el caso del agua (¢, =7> ¢,=

2.6 (KIM y NAM, 2004)), dando lugar a la formacién de puentes de este compuesto
que provocan una mayor respuesta ER. Sin embargo, al aumentar el campo externo,
tiene lugar una separacion de fases (KIM y KLINGENBERG, 1996): las gotas de

surfactante coalescen entre si dando lugar a gotas de mayor tamafo. Esta tendencia

"% Los grupos hidroxilo que posee este compuesto lo hacen mucho mas hidrofilo y, por tanto,

inmiscible con el aceite de silicona.
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aumenta con la intensidad de campo eléctrico dando lugar, incluso, a la formacion de

gotas tan grandes que se extienden entre los electrodos (Figura 7.48).

Figura 7.48 Fotografia de las gotas que se forman en una emulsion de Brij30 en aceite de

silicona cuando el campo eléctrico crece (KIM y KLINGENBERG, 1996).

En vista de este comportamiento singular del surfactante, no parece
inadecuado pensar que la formacion de estas gotas (en el seno de la estructura
inducida por el campo) sea responsable de las diferencias en las propiedades
reologicas respecto al agua. Cuando los campos eléctricos son de moderada
intensidad, las goticulas que existen entre las particulas favorecen la tendencia de la
estructura de la suspension a mantener su integridad. Sin embargo, cuando estos
agregados se encuentran completa o parcialmente inmersos en el interior de gotas de
tamafio considerable, la cohesion de esta estructura, ldgicamente, disminuye. Esta
hipdtesis se ve confirmada por el hecho de que a mayor concentracion de Brij30, se
forman mayor cantidad de gotas (y de mayor tamafio) por lo que, consecuentemente,
menor es la magnitud del efecto ER. Resultados similares a estos, han sido
encontrados por otros autores (BOCINSKA y cols., 2002; LEE y cols., 1998) que
siguieron el mismo procedimiento de preparacion de muestras con otros compuestos
y aditivos, es decir, un descenso del esfuerzo umbral (por debajo del valor
correspondiente a las suspensiones sin activar) cuando la concentracion de

surfactante era excesivamente alta.

La conclusiéon mas importante que de este estudio puede extraerse es que
debe prestarse especial atencion a las condiciones bajo las cuales es aplicable un
modelo. En efecto, de acuerdo con el modelo de puentes entre particulas (SEE y

cols., 1993), la concentracién Optima para alcanzar la maxima respuesta ER, W,
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decrece con la tension superficial. Puesto que el compuesto Brij30 posee una tension

superficial méas pequeda que el agua, 7, = 3.2:10™ N/m, cabria esperar que, para

concentraciones suficientemente altas de surfactante (la proporcién de este en las
muestras es mayor o igual que W, correspondiente a particulas humedecidas), el
efecto ER observado fuera comparable al del agua. Sin embargo, los resultados
experimentales de las Figuras 7.45 y 7.46 demuestran que este no es el caso, debido,
fundamentalmente, al método de preparacion de las suspensiones: recuérdese que
cuando el aditivo es agua, €ésta se deposita directamente sobre las particulas, mientras

que el tensioactivo se anade inicialmente al medio liquido.
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En este trabajo de investigacion se ha intentado realizar un andlisis exhaustivo
de algunos de los factores que afectan a la respuesta ER, empleando como sistema de
estudio una suspension de 6xido férrico y aceite de silicona. Se han analizado las
propiedades dieléctricas, dado que son parte importante de este fenomeno, asi como
el comportamiento reoldgico, electro-Optico y estructural de estas suspensiones
inducido por campos eléctricos continuos y alternos. De todas las experiencias

llevadas a cabo pueden extraerse las siguientes conclusiones:

SOBRE LAS PROPIEDADES DIELECTRICAS DEL SISTEMA FE,0;-
ACEITE DE SILICONA.

1. El andlisis de impedancias realizado a las muestras de 6xido férrico ha
permitido estimar la conductividad de este compuesto, dato del que no hay ninguna
informacion en la bibliografia. Los resultados reflejan que el sistema 6xido férrico-

aceite de silicona, es un fluido ER intrinseco.

2. Se ha podido comprobar que el fenomeno de polarizacion asociado a la
respuesta ER es de tipo interfacial, por tanto, debido a la diferencia de
conductividades entre la fase solida y liquida, y con frecuencia caracteristica en torno

al Hz.

SOBRE LAS PROPIEDADES ER EN CAMPOS ELECTRICOS DE
CORRIENTE ALTERNA.

1. Los reogramas y curvas de fluidez muestran que el efecto ER observado en
las suspensiones se corresponde con un comportamiento plastico y de tipo
fluidificante, respectivamente, tanto mas pronunciado cuanto mayor es la intensidad

del campo eléctrico y la concentracion de particulas.
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2. Para confirmar la naturaleza de las interacciones presentes en la respuesta
ER de las suspensiones se realizd un estudio de las mismas mediante grupos

adimensionales, en concreto, la fraccion de volumen, ¢, y el nimero de Mason, Mn.

Este analisis confirm6 que es posible describir el comportamiento ER de las
suspensiones a partir de una curva maestra, funcion exclusiva de Mn para una
concentracion y temperatura dadas.

Cuando es la concentracion de particulas el parametro variable (temperatura e
intensidad de campo eléctrico constantes), no es posible realizar una descripcion

analoga a la anterior, es decir, en términos de una curva maestra, a menos que se

considere una relacion de tipo cuadratico con la fraccion de volumen, ~¢” .

3. Un distribucion de tipo cadena o columna de particulas demostrd ser un
modelo adecuado para explicar los cambios estructurales que dan lugar a la respuesta

ER para campos eléctricos alternos.

SOBRE LAS PROPIEDADES ER, ELECTRO-OPTICAS Y
ESTRUCTURALES EN CAMPOS CONTINUOS.

1. En primer lugar, se evalu6 el tiempo de respuesta de las suspensiones de
oxido férrico en aceite de silicona en condiciones cuasi-estaticas. Se observo que el
tiempo de respuesta obtenido es del orden de las decenas de segundos. Este resultado
es consecuente con el hecho de que la estructura que da lugar al efecto ER puede ser

muy compleja y que, por tanto, necesita un tiempo minimo para formarse.

2. Los reogramas y curvas de fluidez obtenidos pudieron ser
convenientemente descritos gracias a modelos fenomenologicos sencillos,

combinacion de las ecuaciones de Bingham (7 pequenas) y Dougherty-Krieger (7

elevadas).

3. De estos resultados, se desprende que la suspension, una vez aplicado el

campo eléctrico, esta constituida por estructuras que interaccionan entre si, al igual
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que ocurria con campos alternos, pues en ambos situaciones 7, ~¢* . Sin embargo, la

naturaleza de las interacciones eléctricas difiere en uno y otro caso: mientras que
para campos eléctricos continuos se demostré6 una dependencia de tipo dipolar,

cuando el campo eléctrico varia con el tiempo estas interacciones son monopolares.

4. Las medidas de absorbancia dptica han resultado ser un método alternativo
muy eficaz en el estudio de las propiedades de las suspensiones ER en reposo bajo
campos eléctricos de moderada magnitud. Es particularmente interesante comprobar
como existe un campo eléctrico critico, que sélo depende de la viscosidad del medio
dispersante, por encima del cual la absorbancia de las suspensiones presenta el
mismo comportamiento decreciente con el tiempo sin importar la fraccion de
volumen de la suspension. Para campos eléctricos inferiores, la absorbancia de las
suspensiones se aproxima cada vez mas a su valor original (en ausencia de campo),
conforme la muestra se hace mas concentrada, hasta alcanzar, finalmente, un valor

constante e igual a la unidad para fracciones de volumen suficientemente altas.

5. El estudio de las propiedades reologicas a muy pequefias deformaciones
arrojo unos resultados particularmente interesantes. Se comprobo la existencia de dos
patrones de flujo: uno continuo, cuando la intensidad del efecto ER es moderada, y
otro, discontinuo o a saltos, para campos eléctricos y fracciones de volumen

elevadas.

6. La estructuracion inducida por el campo eléctrico en suspensiones de
hematites/en aceite de silicona en reposo, estuvo marcada por dos procesos
simultdneos y, a su vez, competitivos entre si: el fendmeno de polarizacion, ya
comentado, y la transferencia de carga entre las particulas. El predominio de uno u
otro estuvo determinado por la intensidad del campo eléctrico aplicado: para
intensidades de campo moderadas (inferior a 0.5 kV/mm), el proceso de
estructuracion esta dominado por las interacciones dipolares entre las particulas

debido a la diferencia de conductividad entre estas y el medio portador.
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7. En el caso de campos eléctricos mayores, son los fenémenos de
transferencia de carga los que cada vez tienen un mayor protagonismo. En efecto, a
partir de cierta intensidad de campo los procesos de inyeccion de carga (debido a
reacciones de ganancia y perdida de electrones) en la interfase electrodo/suspension
son mds acentuados lo que, unido a la elevada conductividad de la fase solida,
provoca que las particulas o agregados de adquieran una carga significativa. Esta
situacion se traduce en una migracion de estas pseudo-cadenas entre uno y otro
eléctrodo que impide la formacion de una fibra completa entre estos. El movimiento
cadtico de las pseudo-cadenas colapsa en una estructura final consistente en un

conjunto de agregados depositados en ambas superficies de los electrodos.

8. En la superficie de las geometrias (cilindricas) pudieron observarse
estructuras anulares, constituidas por agregados de particulas, distribuidas
uniformemente a lo largo de los electrodos y separadas entre si por zonas donde no
habia ninguna acumulacién de solidos. La intensidad de la respuesta ER decrece
conforme aumenta la velocidad de deformacion debido a la degradacion continua de
estos anillos hasta que, para valores de esfuerzo de cizalla suficientemente elevados,
no queda ninguno de estos y la suspension presenta su comportamiento newtoniano

caracteristico (en ausencia de campo).

9. En este trabajo se ha demostrado que el protocolo de medida tiene un
marcado efecto sobre las propiedades ER de las suspensiones. En concreto, el tiempo
durante el que simultaneamente se aplican un campo eléctrico y uno de esfuerzos no
solo afecta el tiempo de respuesta efectivo de la suspension sino también a la

magnitud del efecto ER que esta presenta.

10. La respuesta ER de las suspensiones es muy sensible a la naturaleza y
concentracion de impurezas o aditivos, asi como al método de preparacion de
aquellas. Cuando estos compuestos quedan confinados en la region de separacion
entre particulas proximas, como es el caso del agua, la tension superficial provoca un

incremento del efecto ER. Sin embargo, cuando el aditivo permanece disperso en el
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medio dispersante da lugar a una disminucion efectiva de la respuesta ER de la

muestra.

11. La dependencia entre la densidad de corriente y el campo eléctrico
evoluciona hacia un comportamiento 6hmico conforme aumenta la concentracion de
aditivo presente en la muestra. Esto es debido a que la corriente eléctrica esta
dominada en este caso por los portadores de carga asociados a estos compuestos, es

decir, protones e impurezas i0nicas.
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1. INTRODUCTION.

This work is dedicated to the study of Electrorheological (ER) fluids which
constitute a significant example of the so-called smart materials (i.e., systems whose
physical properties can be suitably controlled with the help of an external agent).
Particularly, the main characteristic of ER fluids is the existence of an abrupt change
in their mechanical properties upon application of high electric fields (~ kV/mm).
These rheological changes are associated with the formation of field-induced
structures of particles so that the enhancement of viscosity is due to the mechanical
work required to break such structures in order to make the system flow. However, it
would be more appropriate to define these materials as electro-active systems, as the
modifications in their field-induced structure do not only affect their mechanical

behaviour but also their electrical, optical, acoustic,... properties.

Since the ER effect was discovered (WINSLOW, 1949), many efforts have
been made to understand this phenomenon, since the tunable properties of ER fluids
constitute nowadays a very promising area of research and development because of
their potential technological applications. For instance, a great number of advanced
electrorheological fluids (including complex composites, liquid crystals, the use of a
great number of additives) have been designed to satisfy industrical requirementes.
Unfortunately, these attemps are still far from the original expectancies. On the other
hand, many theoretical models have also been proposed. These include degradation
of the fibrous structure formed by polarization forces between particles (WINSLOW,
1949), distortion and overlap of the electrical double layers of colloidal particles
resulting in increased energy dissipation (KLASS and MARTINEK, 1967a,b),
existence of water bridges between particles (STANGROOM, 1983), polarization of
particles (ANDERSON, 1994; PARTHASARATHY and KLINGENBERG, 1996),
non-linear conduction (ATTEN et al., 1994; FOULC et al., 1994) and dicelectric loss
effects (HAO et al., 1998, 1999, 2000)... However, although these studies have given
rise to an improvement in the knowledge of the rules governing this phenomenon,

nowadays there is not a global model yet which is capable of explaining all
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properties (not only the rheological behavior) exhibited by ER fluids, thus giving

clues for the preparation of acceptable and effective industrial formulations.

Some new approaches that can help to overcome these problems include
carrying out a more efficient description of the ER fluids (including not only steady-
state shear rate sweeps) as well as performing systematic studies of the changes in all
their properties (including the usually forgotten electrical and optical characteristics).
The present work intends to contribute in these aspects. We particularly focus on
both the analysis of the ER response of a semiconducting system (iron oxide) with a
relatively high conductivity, and of the ER activity under dc electric electric fields

where a wide (and usually ommited) range of proccess take place.

According to these goals, the present work is organized as follows. Fist of all
we analyze the dielectric properties and the ER response under ac electric fields
(section 2). Then we perform a complete study of the ER effect when samples are
subjected to dc fields. We have determined the ER activity in flow —steady state
shear rate mode- (section 3) and quiescent states (section 4), as well as the transition
between the two previous conditions: rheological properties at very small
deformations (section 5). A complete structural analysis was also carried out to
explain the previous mechanical and optical behaviours (section 6). Finally, we have
also studied the effect of some conducting addtives (water and surfactant) on the
rheological and electrical properties (section 7) prior to summarize the most relevant

concluding remarks (section 8).
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2. ELECTRORHEOLOGICAL PROPERTIES IN A.C.
ELECTRIC FIELDS.

2.1. INTRODUCTION.

The ER response of hematite/silicone oil suspensions will be characterized as
a function of field strength, shear rate and volume fraction when samples are
subjected to ac electric fields and steady-state shear rate sweeps. The electric
properties of the suspensions will be determined first, in order to get information
about the conductivity of the solid. The effect of field strength and volume fraction
on the ER behavior will be analyzed by considering yield stress as well as the
fundamental forces (of hydrodynamic and electrostatic origin) acting on the particles.

Finally, a chain model will be used to explain the shear-thinning behavior observed.

2.2. EXPERIMENTAL.

The iron oxide powder (density p = 5.24 g/cm’) was purchased from Aldrich,
USA. Figure 1 is a SEM picture of the particles used: they are irregular polyhedra,
with an average size of 105 £ 25 nm (determined by fitting a log-normal distribution
to the size determinations on about 200 particles on TEM micrographs). In all cases,
the continuous phase consisted of poly(dimethylsiloxane) or silicone oil (p = 0.966

g/em®) with nominal viscosity n,,= 20 mPa-s, manufactured by Gelest, Inc. (USA).

Both the iron oxide and the oil were used as received.

Samples of different volume fractions (10, 15, 20, 25 and 30%) were prepared
by dilution of a stock sample and vigorous agitation in a mechanical mixer for ~30
min. After that time, the suspensions obtained were completely uniform and no

additives appeared necessary.
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Figure 1. SEM micrograph of iron (III) oxide particles used in the preparation of the ER

suspensions.

The relative permittivities of silicone oil and iron oxide are & = 2.6
(CONRAD and CHEN, 1995) and ¢,= 12 (YOUNG and FREDERIKSE, 1973),

respectively. Regarding the conductivity, literature data are available only for

silicone oil o,~10"* S/m (CONRAD and CHEN, 1995). For this reason, the

conductivity of the hematite powder was studied by means of impedance
spectroscopy (IS). Firstly, the powder was pressed into a flat pellet (thickness L =
0.459 mm, area 4 = 0.327 cm®) at 9-10” Pa and about 70 nm thick gold contacts were
evaporated onto both flat sides. The impedance measurements were performed on an
EG&G model 388 impedance system (EG&G potentiostat 273A and Schlumberger
1255 FRA), collected within the 0.1 Hz — 100 kHz frequency range at 50 mV ac
amplitude and plotted in a Nyquist diagram. The electrical properties of the samples
could be approximated by an equivalent parallel circuit composed of a resistor, R,

and a constant phase element, O, whose impedance depended on frequency
according to the expression, Z~ = ( j a))fn /Y, . In order to obtain the individual values

of the equivalent circuit elements (R, n, Yy) the program Equivalent Circuit v.4.55. by

B. A. Boukamp was used. Finally, to calculate the frequency-dependent dielectric
behavior, the following relationships were applied: joC = ( ja))” Y, and
o= L/(AR). The resulting conductivity of the particles was o, = (6.1+£0.9)107

S/m.
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Dielectric properties of suspensions (subjected to an electric field of 1 V
amplitude and frequency ranging from 10~ to 10° Hz) were obtained with a dielectric

analyzer Dupont DEA 2970 (USA).

Shear stress vs. shear rate data were obtained with a Carri-Med (USA)
controlled-stress rheometer, using a parallel annulus cell geometry. The outside cell
diameter was 60 mm, the annulus width was 3 mm, and the plate separation 0.25
mm. The ac field applied was sinusoidal of 1 kHz frequency (Wavetek 164 wave
generator, USA) with an amplitude of 2 to 4 kV/mm (Trek 10/10 high voltage
amplifier, USA). All rheological tests were conducted at 25 °C, and consisted of the

following steps:

a. Pre-shear the sample during 10 s at the highest stress of the sweep.

b. Let the sample equilibrate, with the electric field, so that particle
structures can eventually form; the response time of ER fluids is typically
107 s, but chains and columns of particles need longer times to span the
gap of the rheometer cell, so we decided to choose 60 s as the needed time
for structure formation.

c. A large enough stress ramp was applied to make the suspension flow at
the highest applied field strength. The minimum measurement time was
set at 90 s, and in order to compare the rheological properties at different
volume fractions of solids, the relationship between the shear stress range
and the measurement time was kept constant at 10 Pa/60 s. We note that,
given the density difference between particles and fluid, and the small
particle size, the sedimentation of the solids during a typical experiment

was negligible.
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2.3. RESULTS AND DISCUSSION.
2.3.1. ER effect and field strength.

Figure 2(a) shows the apparent viscosity, 77, of a hematite suspension with

10% volume fraction as a function of shear rate and electric field strengths (similar
plots were obtained for constant field and varying concentrations of particles). First
of all, it is worth mentioning the drastic changes that the electric field provokes in the
mechanical properties of these systems with respect to their initial Newtonian
behavior. Indeed, the viscosity of electrified suspensions exhibits an increase by
several orders of magnitude (particularly at very low shear rates) as well as a shear-
thinning behavior. This consists of an abrupt decrease (more pronounced the higher
the field) with increasing shear rates until curves corresponding to different field

strengths tend to merge and reach their Newtonian values 77(00), for sufficiently high

shear forces (showing that the electric field ceases to have an effect on the measured

viscosity).
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Figure 2. (a) Shear viscosity of hematite suspensions as a function of shear rate and applied

field strength for volume fraction ¢ = 10%. (b) Shear stress as a function of shear rate and volume

fraction for a field strength of 4 kV/mm.
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Furthermore, Figure 2(b) displays a field-induced plastic behavior which can

be suitably described by the Bingham model equation (BARNES et al, 1989;
MAKOSKO, 1994):

(E.7)=1, +n(o) (1

where 7, is the yield stress, more significant the higher the concentration of solid

phase and the field strength (not shown for brevity) and 77(00) the viscosity at high

shear rates (which concurs to the Newtonian value in absence of field).

Since unelectrified samples do not reflect any yield process, the observed ER

effect, and hencer , is only due to the application of the electric field. According to

y b
this, a good way of determining the nature of the electrical forces acting on the
particles consists of studying the dependence between the yield stress and the electric
field strength. Such analysis is performed in the Figure 3 where the static yield

stress' is plotted as a function of the field strength Eo. Whatever the volume fraction,

7, increases with Ey following a parabolic power-law, 7, = aE} with b = 2, which

means that electrical forces are also proportional to the field squared, F,, ~E, .

Volume fraction

,(E) (Pa)

104

E (Kvimm)

Figure 3. Yield stress as a function of the electric field strength at different volume fractions.

Lines are the best fit to a power law 7, = aE"with b= 2.

"It is estimated as the extrapolation of the z vs. ¥ curvesto 7 =0 s™.
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Since the ER effect was discovered, several hypothesis have been proposed to
explain this phenomenon (DEINEGA and VINOGRADOV, 1984; KLASS and
MARTINEK, 1967a,b; STANGROOM, 1983). However, only those based on the
electrostatic polarization mechanism have been able to explain, at least for ac fields,
the quadratic relationship between 7, and Ey, as well as to qualitatively justify the
field-induced structure (CHEN et al., 1991; DAVIS, 1992a, b; KLINGENBERG et
al., 1991; PARTHASARATHY and KLINGENBERG, 1996): upon application of
the external field, particles polarize and behave to leading order as electric dipoles.
These dipoles will attract each other in the direction of the field, thus forming the
fibrous or columnar structures usually observed (see, for example, KLINGENBERG,
1998). Such alignment induces rheological changes associated to the mechanical
work required to break or deform these structures in order to make the suspension

flow.

Among all the existing mechanisms, the interfacial one is the most suitable to
describe the polarization phenomena in heterogeneous systems such as ER fluids
(HAO, 2002; PARTHASARATHY and KLINGENBERG, 1996). This polarization
process, which arises from the permittivity and conductivity mismatch between the
dispersed particles and the continuous phase, can be adequately described by the
Maxwell-Wagner model:

E,—&, . O

e =¢g'—-ig"=¢,+—= —1i , @)
l+iot,,, ws,

where & is the relative complex permittivity of the suspension, &' and &” the real

and imaginary components of &, @ the field frequency, &, and ¢, the dielectric
constant before and after of the relaxation process, 7,, 1is the characteristic

relaxation time and o the conductivity of the sample. As we have just above
mentioned, all these parameters are exclusively functions of both the electrical
properties (permittivity and conductivity) and concentration of the solid and liquid
phases (ABELLA and MARTINEZ, 1984).

The main difference between other polarization mechanisms and the

interfacial one is that the former takes places at very low frequencies. Indeed, such a
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dispersion process, characterized by an absorption peak of &", can be observed in

hematite/silicone oil suspensions (Figure 4) at a frequency of ~ 1 Hz.
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Figure 4. Imaginary part of the permittivity of a hematite/silicone oil (7, = 0.020 Pa‘s)

suspensions as a function of frequency, v, and volume fraction. A relaxation peak (~ 1 Hz) can be

observed although it is partially hidden by the effect of electrode polarization at very low frequency.

According to the model proposed by PARTHSARATHY and
KLINGENBERG (1996), it is possible to justify the dipolar nature of the electric
forces responsible for the ER effect: the time-averaged interaction between two
spheres in an ac electric field of frequency w and amplitude Ey, E = Ej cos(wt), is
proportional to the square of the electric field strength:

F o 52 E;, A3)
where S, the effective relative polarizability, is given by:

, BBt )

ﬂe o > (4)
! 1+ (a)TMW )2
with:
c,-0,
Bo=——, (5
o,+20,
E,—€&,
By =—"—"— (6
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£, +2¢,

(7

Tyw =Eg—————-
o,+20,

This parameter Sy thus establishes the relationship between the polarization
of particles and the interaction forces between them, and also considers the effect of
the frequency on the ER response. Effectively, at low frequencies the interparticle
forces are entirely determined by the conductivity mismatch between the solids and
the medium, as represented by f.. For frequencies above wymw = 1/zyw , the field
changes are so fast that polarization can only occur through molecular orientation,
and is mainly controlled by the dielectric constants of the particle and the medium

(Ba in equation (5)), This is precisely our case; since the working frequency (1 kHz)

exceeds’ v, =1/(271,, ) =266.7THz By =0.574 (ﬂjjf =0.33) is closer to

B, =0.547 thanto S, =0.999.

2.3.2. ER effect and Mason number.

An alternative method to prove that the electrical forces acting on the
particles are of dipolar type is based on dimensionless analysis. Let us consider any
hematite/silicone oil sample as a suspension of hard, non-Brownian spheres under

shear and electric fields so that the only forces acting on the particles are electrostatic

(F

elec

~E;) and hydrodynamic (F,

/. 7). Thus the ER response should depend
only on two dimensionless groups, namely, the volume fraction of dispersed

particles, ¢, and the ratio of the two above-mentioned forces. This ratio is given by

the Mason number (MARSHALL et al., 1989):

4
M= e B E ®
0“mF M eff —0

From this, it is clear that at given volume fraction (and temperature), a plot of

the relative viscosity, 77/7,, , against the Mason number should reduce the data at

? This model overestimates the Maxwell-Wagner relaxation frequency since it does not

consider that both solid and liquid phases also may exhibit a dispersion process.
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different field strengths and shear rates to a single curve. Figure 5, corresponding to
¢= 10% (similar plots are obtained for other concentrations of solids), shows that
this is the case: the data fall almost exactly on the same curve, whatever the applied

field, and display a linear dependence between 77/7, and Mn at low Mason number,

and a curvature approaching a constant viscosity, 77(00), at high Mn values. These

results were also found with suspensions of different volume fractions and confirm
that the Maxwell polarization mechanism is suitable to describe the electrical forces

in ER effects.
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Figure 5. Relative viscosity (ratio between the viscosity of suspensions, 7, and that of the
dispersion medium, 5, ) as a function of Mason number, Mn, for different field strengths. Volume

fraction ¢= 10%. Similar results were obtained for other concentrations of particles.

The results in Figure 5 suggest a dependence of the relative viscosity on
Mason number of the type:

n_ k_ nl=) ©
M, Mn® 7,

where k and a are constants for given volume fraction and temperature. Several
theoretical models predict this behavior. In particular, MARTIN and ANDERSON
(1996) use a linear-chain description of the electrified suspension to study the ER
response as a function of Mn. The model considers dipolar interactions between the

particles and hydrodynamic forces induced by the shear flow on them. Thermal
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forces and chain-chain interactions are neglected. The final expression for the

specific viscosity is:
(10)
where 7, 1is the specific viscosity. This would correspond to ¢ = 1 and

5/2
k =%(%) in equation (9). The agreement between these values and our

experimental data will be discussed below.

MARTIN and ANDERSON (1996) assumed Stokesian friction between the
chains and the fluid. In a different approach, DE GANS et al. (1999) follow a
DHONT (1996) method to account for the intra-chain hydrodynamic interactions.
These authors propose a new Mason number which is 16 times larger than that given
by equation (8). Their expression for 7, is:

21

-1
7, =— Mn (11)
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Figure 6. Specific viscosity, 7, , as a function of Mason number, Mn, for (a) 10 and (b) 25%

volume fraction and the field strengths indicated. Solid and dashed lines correspond to MARTIN and
ANDERSON (1996) -equation (10)- and DE GANS ef al. (1999) -equation (11)- models, respectively.

Figure 6 allows a qualitative comparison between our experimental results

and the theoretical models given by equations (10) and (11). Both models describe
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reasonably well our data, particularly at low Mason numbers, although they seem to
slightly overestimate the experimental results. Some improvements to the theories

can yield a closer agreement:

a. MARTIN and ANDERSON (1996) have shown that if a
distribution of chain lengths is considered, about a 20% reduction
in the calculated viscosity can be achieved.

b. In addition, a more accurate description of the electrostatic
interactions (multipolar and many body effects) could also improve
the agreement.

c. It must be also taken into account that the models assume free
chains, shorter than the size of the gap. However, at low shear rates
the chain length can be larger; the chains may eventually span the
gap and hence will experience some friction force with the gap
walls that adds to the hydrodynamic forces (MARTIN and
ANDERSON, 1996).

d. A slightly better description could be also obtained when the effect

of temperature is considered. Indeed, we have fitted the dependence
of 17, on Mn to a power law 7, = AMn", restricting ourselves to

the linear part of log-log plots like those in Figure 6. The results are
shown in Figure 7 for different volume fractions and a field
strength of 4 kV/mm. Note that the exponents 4 are close to, but
slightly lower than unity, a result already found by other authors.
For example, HALSEY et al. (1992) demonstrated that in silica/4-
methylcyclohexanol 4 was field-dependent, and changed from 0.68
to 0.93 when the field increased from 0.4 to 1 kV/mm. A value as
low as 4 = 2/3 was found by these authors using a simple model for
the viscosity of ER fluids. More generally, MARTIN (2001)
performed simulations including the effect of Brownian motion on
the apparent viscosity, and demonstrated that 4 could in fact be

reduced below 1 because of thermal fluctuations.
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Figure 7. Specific viscosity as a function of Mason number (for Mn < 2-107%) of suspensions
with the volume fractions indicated and 4 kV/mm field strength. The straight solid lines are the best fit

of the data to a power law dependence 7, o« Mn*. The values of 4 are indicated.

2.3.2. ER effect and volume fraction.

Figure 8 shows that a quadratic dependence, 7, =K (E )¢" with n = 2,

describes adequately the variation of the yield stress with the volume fraction of
solids. However, this result, which has been also found by other authors (BLOCK et
al., 1990; XU and LIANG, 1991), disagrees with the commonly admitted linear

relationship between 7, and¢. According to the polarization and conduction models

of the ER response, the yield stress should be proportional to the volume fraction.
Such dependence has been found particularly when the results are averaged over a
wide concentration range (MARSHALL et al, 1989). However, n>1 has been
repeatedly obtained at very low or high ¢ values (BLOCK et al., 1990; CONRAD et

al., 1990; KLINGENBERG et al., 1991). This difference between the predicted
theoretical value and the experimental one is related to the nature of the field-induced
structure of the particles. Models consider a pattern of ideal chains, that is, the solids
would cluster in parallel, non-interacting fibrils of width equal to the particle
diameter. However, the observation of real structures reflects the existence of cross-
linking between neighbor columns (since they are actually composed by groups of

fibrils) which is a clear source of non-linearity in the volume fraction dependence.
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Figure 8. Volume fraction dependence of the yield stress of hematite suspensions for the field

strengths indicated. Lines are best fit to T, =K (E)¢" with n = 2.

To confirm this result, let us take into account again the previous Figure 7.
Significant differences between 7, —Mn dependences corresponding to different

volume fractions can be observed in contrast to the well defined collapse for all field

strengths (5). This disagreement is associated with the lack of linearity between the
viscosity of the suspensions and the concentration of solids: recall that 7 oc ¢° in the
systems studied, while the theoretical models assume a linear dependence
1 oc ¢- Mn~". When such a parabolic dependence is considered, by plotting 77, /¢ as

a function of Mn (Figure 9), all curves for different concentrations merge into a

common master curve, as expected.



244 Rheological and dielectric properties of electrorheological fluids.

10
%
v
10'4
= 10°4
.
=
Volume fraction
10° =
L]
A
v
o
10

10° 10

Figure 9. Specific viscosity divided by volume fraction as a function of Mason number (for

Mn < 2-10%) for suspensions with the volume fractions indicated, and 4 kV/mm field strength.
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3. ELECTRORHEOLOGICAL PROPERTIES IN D.C.
ELECTRIC FIELDS.

3.1. INTRODUCTION.

In addition to ac electric fields, the ER effects in hematite/silicone oil
suspensions subjected to dc fields will be also studied in the next sections. First of
all, the rheological properties will be analyzed following a classical procedure:
steady-state shear rate sweeps. The observed ER effect will be phenomenologically
described by a shear-thinning model as well as the combination of the Bingham and
Dougherty-Krieger equations. Finally, in order to identify the nature of the electrical
forces responsible for the ER effect, its magnitude will be studied by means of the
yield stress and dimensionless analysis, paying particular attention to differences

between ER activity under dc and ac fields.

3.2. EXPERIMENTAL.

Suspensions of different volume fractions (2-10%) were prepared by blending
iron oxide powder (a-Fe203 or hematite, density 5.24 g/cm’), purchased from

Aldrich (USA), with silicone oil of a nominal viscosity 77, = 1 Pa‘s (General Electric,

USA), in an internal mixer (Cowles type) at 2500 rpm and room temperature during
3 minutes. The ER suspensions were placed in a vacuum chamber to extract the air

bubbles for 2 minutes previously to any measurements.

Rheological properties were determined with a Rheometrics Ares 2KFRTN1
(USA) rheometer using a parallel plate geometry with a plate diameter of 50 mm and
an electrode gap of 1 mm. The applied DC field was supplied by a GW GFG-89159
wave generator (USA), after rectification and 1000X amplification with a Trek High
Voltage Amplifier 609E-6 (USA). The electric field strength ranged from 0.5 to 2.5
kV/mm.
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All rheological tests were conducted at 25 °C, and consisted of the following
steps: 1) pre-shear the sample during 60 s at 100 s™ in order to set the same initial
conditions in all experiments; ii) let the sample equilibrate for 40 s, with the electric
field applied, so that particle structures can eventually form; iii) apply a shear rate

sweep between 0.059 and 300 5™

3.3. RESULTS AND DISCUSSION.

3.3.1. ER effect and phenomenological description.

Figure 10 shows that the apparent viscosity (a) and the shear stress (b) of
samples subjected to dc electric fields exhibit a behavior similar to that

corresponding to ac fields (Figure 2): a shear-thinning plasticity more pronounced

the larger the field strength and volume fraction.
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Figure 10. (a) Shear viscosity of hematite/silicone oil suspensions as a function of shear rate
and volume fraction (£ = 1.5 kV/mm). Lines correspond to fittings to a shear thinning power law. (b)

Shear stress as a function of shear rate and electric field strength for 4= 8 %. Lines correspond to

fittings to the Bingham-Dougherty-Krieger equation.

Similarly to the approach followed in ac fields, the shear stress can be

described by the Bingham model (equation (1)). However, a more accurate fitting
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can be reached when the expression of Dougherty-Krieger (KRIEGER, 1972) is
considered to describe the higher shear rate region:

~[n)4.,
M - (1 _ i} , (12)

u 2
where both [;7], the intrinsic viscosity, and ¢, , the maximum packing volume

fraction, only depend on the shape of the solid phase. For the used hematite particles
these parameters take the values 7.0 £ 0.1 and 0.3+ 0.1, respectively. Just combining

expressions (1) and (12), a new constitutive equation for ER fluids can be obtained:

-7,
, ¢

=7 - ) 13

T a+m4 ¢J (13)

Such a new equation indeed gives rise to a better description of the shear

stress of electrified suspensions in all measured shear-rate range as lines in Figure

10(b) reflects.

A similar fitting of the shear viscosity was performed using a shear-thinning

power law (lines in Figure 10(a)):
n=ay” +(), (14)
where a is the plasticity and b the shear-thinning exponent. The former is
approximately equal to one, independently of the field strength and concentration of
particles. However, the plasticity, which plays a similar role to the viscosity in non-
Newtonian systems, increases with the electric field and volume fraction according
to a linear and parabolic relationship respectively. These particular dependencies of a

and b will be discussed in more detail in the next section.

3.3.2. ER effect, field strength and volume fraction.

To asses in a more quantitative way the effect of field strength and
concentration of particles on the ER response, the dependences of yield stress on £

and ¢ was determined (Figure 11). While 7, increases with volume fraction (Fig.

11(b)) according to a parabolic function (7, ~¢*), similarly to the case of ac fields,
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the yield stress shows a linear relationship with field strength (Fig. 11(a)). These
results suggest, on one hand, that indeed the results that the field-induced structure
does not consist of a group of individual, independent and one particle wide chains
but more generally a cluster of interacting aggregates of solids which span the gap

between the electrodes. On the other hand, the linear dependence between 7, and £

clearly reflects that, contrary to the ER effect induced by ac fields, the ER response
for dc external fields cannot be justified only in terms of the Maxwell-Wagner
polarization model: a different, or additional phenomenon to the interfacial must be
involved in the ER activity under these experimental conditions. This point will be

further considered in the section dedicated to the structural analysis.
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Figure 11. Field strength (a) and volume fraction (b) dependences of the yield stress of

hematite suspensions. Lines are best fit to 7,=c + d-E and T, = K(E)¢” with n = 2, respectively.

Finally, it is worth pointing out that these results could have been also
obtained by means of an analysis in terms of dimensionless quantities. In fact, if the
reduced viscosity is plotted against the ratio between the hydrodynamic and electrical

forces, F),,/F, .~ 7/E in this case, all curves corresponding to different field

elec
strengths (volume fractions) at a given concentration of particles (field amplitude)
collapse on a single master curve (Figure 12):

i:q( 7 j_lﬂ(oo) (15)

7. E¢’
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where ¢ only depends on the electrical properties of both the solid and the liquid
phase and on structural parameters. According to this, it is then possible to explain
why the shear-thinning exponent is equal to one: this exponent only reflects the

/| F,

elec

magnitude of F, ~ y/ E . Equally, the particular dependence of plasticity, a,

hydro
on field strength and volume fraction just indicates how these properties affect the

ER response in dc electric fields and can be simply expressed by a = ¢, "E-¢”.
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Figure 12. Relative viscosity or equally (7 —7(c0))/(#%,) as a function of ratio between the

hydrodynamic and electrical forces, F, , /F,

elec

~ y/E, for different field strengths - = 8%- (a) and

volume fraction — £ = 1.5 kV/mm- (b).
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4. ELECTRO-OPITCAL PROPERTIES IN D.C. ELECTRIC
FIELDS.

4.1. INTRODUCTION.

As we have previously mentioned, the application of strong electric fields to
dispersed systems gives rise to several different phenomena associated to field-
induced changes in the structure of the system and, hence, in its physical properties.
Special attention has been usually paid to only one of such changes, the ER effect.
However, the electric field causes not only changes in the mechanical properties but
also in their optical and electrical characteristics of ER fluids. For this reason, the
optical properties of ER fluids have been recently investigated to widen the
knowledge of ER response. These electro-optical effects are not only important from
a scientific view point but also because they provide the basis for further applications
of ER materials in optical devices, including photonic crystals, electrophoretic
displays, or smart windows (which can adjust the transmitted sunlight intensity), to
mention just a few.

In the present section, therefore, we will focus mainly on determinations of
the turbidity of the suspensions as a non-destructive alternative to steady-state shear
rate sweeps to obtain information about the ER effect. Electric field strength and
volume fraction of particles will be investigated as factors affecting the electro-

optical response.

4.2 EXPERIMENTAL.

Samples (0.1-1.5%) were prepared by mixing iron oxide (hematite) powder
(Aldrich, USA) and silicone oil (Fluka, USA) - with several nominal viscosities
including 0.02, 0.10, 0.35 and 0.50 Pa‘s- in a polyethylene container and applying
vigorous agitation in a mechanical shaker (Atomixer, USA). The gradual
homogenization of the samples was verified by the disappearance of the initially

observed aggregates in the bottom of the container.
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The field-induced changes in the physical properties of the suspensions were
inferred from determinations of their optical absorbance, 4, as a function of time
using a Milton Roy Spectronic 601 (USA) spectrophotometer (the wavelength was
set at 550 nm). Suspensions were stored in squared glass cuvettes (1.5 ml) with a 3.2
mm light path. A pair of parallel stainless-steel electrodes was employed to electrify
the suspensions. The center of the light beam striked the cuvette 1.5 cm above its
bottom and was orthogonal to the electric field direction.

The electric field was supplied by a Silver Electronics RPS 712MB (USA)
DC power source, after 1000X amplification with a Trek High Voltage Amplifier
609E-6 (USA). The amplified output voltage ranged from 0.5 to 2.5 kV. All tests
were conducted at room temperature.

The irradiation energy is mainly absorbed by the dispersed particles; however
a small fraction is also absorbed by the dispersion medium. In order to remove this
contribution, the spectrophotometer absorbance reading was zeroed prior to any
measurement using the fluid as a blank.

Measurements consisted of the following three steps: 1) first, we redispersed
the sample in order to break any previous structures and keep it uniformly mixed; ii),
we measured the turbidity in the absence of electric field for 60 s, so that a previous
reference value in this property can be obtained to determine the normalized
absorbance, and, finally, iii), we imposed an electric field and measured the changes

of absorbance up to 3600 and 7200 s, depending on the test.

4.3. RESULTS AND DISCUSSION.

4.3.1. Effect of electric field strength and volume fraction on the

absorbance.

Figures 13(a-f) show the patterns of normalized absorbance for 0.1 to 1.5 %
volume fractions and several electric field strengths (77, = 0.20 Pa-s). First of all, it is

worth mentioning the dramatic change in the turbidity induced by the field in

comparison with the constant value in absence of applied field. In this case, the
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solids are randomly and uniformly distributed over the system because they are not
interacting and, so, in a quiescent condition, the suspensions without electric fields

are optically isotropic.

However, a very different behavior is observed when the electric field is

applied. For example, at the lowest concentration (¢ =0.1%, Fig. 13(a)) the

absorbance of the samples decreases in a hyperbolic fashion, with a sharper fall the
higher the field strength. At long enough time, all curves tend to merge whatever the
applied voltage. A similar tendency is observed at a 0.5 % volume fraction (Fig.
13(b)): curves decrease and collapse for all the fields with the exception of 0.16
kV/mm, where normalized absorbance falls and reaches a plateau higher than at
other electric field strengths. The value of this constant absorbance also increases
with the concentration of solids and, finally, for a concentration of 0.7 % (Fig. 13(c)),
the turbidity at 0.16 kV/mm does not change with time. This evolution can also be
observed for electric field strengths of 0.31 and 0.47 kV/mm: at low volume fraction,
the turbidity decreases and reaches a plateau, but as the concentration of particles
increases, the plateau appears already from 7 = 0 and is located at 4, =1 (Figs. 13(d),
13(e)). However, this trend in the absorbance is not observed at high electric field

strengths (Fig. 13(f)): in all cases there is a sharp fall which is followed by a constant

value of the turbidity slightly higher the more concentrated the suspension.
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Figure 13. Normalized absorbance A4, as a function of time and electric field strength (0.16 —
0.78 kV/mm) in dilute suspensions of volume fractions: 0.1 (a), 0.5 (b), 0.7 (c), 0.9 (d), 1.1 (e), and
1.5 % (f). Viscosity of silicone oil = 0.02 Pa-s.

Although a structural analysis is required (and it will be performed in a
different section) to completely explain the previous results, some relevant

conclusions can be already pointed out:

a. The optical properties of ER fluids are highly affected by the
application of an electric field. From an initial anisotropic state in
absence of field, they undergo abrupt changes which can be only
defined by a complex function of the field strength, and volume

fraction.
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For instance, we can distinguish two critical volume fractions, ¢,
and ¢, which separate three different well-defined behaviors of
the optical absorbance. For very diluted suspensions (¢ < g, ~
0.3%), the turbidity always decreases independently of the
magnitude of the applied field which only affect the response time.
Ah higher concentrations, ¢, <@ <¢.,~1%, and low field
strengths, absorbance reaches a plateau whose magnitude enhances
with concentration of particles. Finally for sufficiently concentrated
samples, ¢ > ¢_,, only large electric fields provoke a reduction in
the measured absorbance while no changes are observed at low
fields (Figure 14).

The previous results reflects the existence of a critic field strength,
E. ~ 0.5 kV/mm, beyond that electric field give rise to a decrease
in the measure absorbance without exception (Figure 14).

Finally, it is interesting highlighting the stabilizer effect of the
electric field providing that its strength does not exceed E :

absorbance exhibits a plateau equal to one while external field

keeps applied.
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Figure 14 Behavior of the optical absorbance at different field strengths and volume

fractions: (I) continuous decrease, (II) increasing plateau (absorbance at long enough time in Fig.

7.13) with ¢ y (III) constant absorbance (equal to one) for all times.
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5. QUASISTATIC ELECTRORHEOLOGICAL BEHAVIOR
IN D.C. ELECTRIC FIELDS.

5.1. INTRODUCTION.

In comparison to the post-yield or flow behavior, the controllable viscoelastic
characteristics of ER materials under very small deformations remain virtually
uninvestigated although they may provide valuable information both from the
theoretical and technological viewpoints. This is mainly due to the fact that most
studies about ER fluids only concentrate on shear stress or rate sweeps where the
ideal plastic model is normally used. However, this model is not applicable in
situations where the transient behavior is important or under dynamic loading. In
these conditions, the Bingham model completely overlooks the properties of the
materials at small strain because of the assumption that the system does not deform
at all.

In this section, we report a precise investigation on the response of
hematite/silicone oil suspensions at very small shear strain under DC electric fields
and analyze the transition of their mechanical properties from a quiescent state to a

steady state shearing mode (that we have previously studied in the above points).

5.2 EXPERIMENTAL.

Samples (¢ ranges from 15 to 25%), consist of iron oxide (Aldrich, USA)
and silicone oil (Fluka, USA) with a nominal viscosity 7, =1 Pa‘s, were prepared by

gentle blending of the stock oxide with host oil in a Pyrex container and applying
vigorous stirring. The required final homogeneity of the samples was verified by
observation of the disappearance of the initially observed aggregates at the container
bottom before pouring more powder. Since after the mixing process the samples

looked completely uniform, no additives were used.
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In order to obtain sufficiently precise data for very small deformations, a
home-made shearing apparatus was used (PLOCHARSKI et al.). The device consists
of a metal cup 2.2 cm in diameter with a fixed 2 cm bob (height 2.5 cm). The cup can
be rotated by means of a couple of springs connected to electric transducers which
transferred data to an acquisition unit and a PC. Both the applied shear stress by the
cup and the shear strain of the material could be determined from the signals of the
force and displacement transducers. A dc voltage was applied between the grounded
cup and the insulated bob by a power source. The electric field strength ranged from

1 to 4 kV/mm.

Rheological tests were conducted at room temperature (about 20°C) and
consisted of the three following steps. In order to set up the same initial conditions in
all measurements, (i) the cup was filled with a new sample and, to ensure good
dispersion, the suspension was vigorously for 60 s sheared in absence of the electric
field. Then (i1) the suspension was then left to equilibrate for another 60 s, with the
electric field applied in order to eventually allow particle structures to form. Finally,
with the electric field still applied, (iii) shear “start-up” tests under various electric
fields were performed by applying shear to the sample and values of shear strain up

to 1.5 were monitored.

5.3. RESULTS AND DISCUSSION.

5.31. ER effect at very small deformations.

Figure 15 shows the shear stress curves for hematite/silicone oil suspensions

(¢=15%) as a function of electric field strength, E, and shear strain,y. A first

preliminary analysis of these graphs reflects the dramatic changes that high external
fields provoke on the mechanical behavior of these systems. Indeed, unelectrified
suspensions exhibit the typical flow properties of liquids, namely, a continuous

deformation (flow) upon the application of a shear stress.
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Figure 15. Shear stress as a function of shear strain and electric field strength (1.0 — 4.0

kV/mm) for a suspensions of 15.0% volume fraction.

However, dispersions behave very differently under the action of the field.
For instance, Figure 15 reflects that shear stress immediately increases after the shear
strain is applied and then slowly reaches a saturation value. This mechanical
behavior reminds the rheological properties of some solid-like bodies which have
some kind of structure (MAKOSKO, 1994): they exhibit a certain elasticity until the
shear stress exceed a critical value, beyond which their microstructure breaks down
and the system start to flow at a constant 7 .

There are some differences between the behavior of ER materials and those
whose internal configuration is originated by physico-chemical factors. Once electro-
active materials reach the flow condition (large deformation), the shear stress is not
constant because the application of the electric field originates a continuous re-
building of the field-induced structures so that an extra shear force is required to

keep the systems flowing.
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Figure 16. Same as Fig, 15 for suspensions of (a) 17.5, (b) 20.0, (c) 22.5 and (d) 25.0% in

On the other hand, when the field strength or the concentration of particles

increases (Figure 16(a-d)), samples exhibit a larger ER effect. However, what is

more surprising of all these results is the appearance of a discontinuous flow regime

conditions where a more pronounced ER effect is expected (i.e., increase of either

the intensity of the field or volume fraction of solids). We will discuss this flow

regime later, but let us first focus on the continuous regime.
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5.3.2. Viscoelastic properties of ER fluids. Yield stress, yield strain and

rigidity modulus.

A more careful observation of the stress vs. shear strain curves at very small
deformation indicates that the transition from a solid to a liquid behavior is not as
simple as we have previously described. Indeed, several stages can be observed

(Figure 7.17). At the smallest deformations (pre-yield region, y <y ), the shear

stress increases linearly until a yield point is reached; beyond this, the stress first
goes through a maximum (yield stage) and then decreases before reaching the
steady-state condition (post-yield regime), the extrapolation of which is one

definition of the exhibited yield stress, 7.
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Figure 17. Shear stress at very small shear strain for a suspension of 17.5% volume fraction
and an applied field strength of 3.0 kV/mm. Schematic description of the three rheological stages and

their characteristic parameters (TV , yield stress, 7, yield strain; G, storage modulus).

According to this Figure, ER fluids exhibit different rheological properties

depending on the measurement range:

a. Pre-yield. The linear dependence (the rigidity modulus, G, is the
slope) between shear stress and strain suggests that ER fluids show

some recoverable elasticity provided that the yield point is not
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exceeded. In this manner, a linear viscoelastic description is suitable
such conditions.

b. Yield. As the strain increases above y, the deformation starts to

distort the structure and finally the elasticity of the ER fluid cannot
be dominant any more. In this measuring range, materials are non-
linearly elastic and can be described as viscoelastic-plastic.

c. Post-yield. Systems are permanently deformed or flow. This is the
region which is usually characterized in steady-state conditions and

where a plastic model, yield stress, 7, and plastic viscosity, 77,,,

are typically reported.

In order to assess in a more quantitative way these three different regions, we
determined the effect of electric field strength and concentration of particles on the

parameters characteristic of each of them (Figure 18): yield stress, 7, yield strain,

7, which indicates the transition between solid and liquid-like behaviors, and

rigidity modulus, G.
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Figure 18. Yield stress, T, yield strain, x and rigidity modulus, G, as a function of the

electric field strength (a, c, ) and volume fraction (b, d, f). Lines correspond to linear fits of the data

to (a) T, = atb-E; (b) T, ~¢%; (c) yy~E1; (d) "~ 75 (e) G ~ E* and (f) G~g*.

Figures 18 (a-b) show the dependence of the yield stress (which was

determined by extrapolation of the post-yield region of shear stress-strain curves to

zero deformation, ¥ =0) on field strength and volume fraction, respectively. These

data demonstrate that yield stress is an increasing linear function, 7, =a+b'E, of

electric field and depends on volume fraction in a parabolic-like fashion, z'y~¢2.

These two tendencies also agree with the previously reported results on steady-state

sweeps for DC electrified hematite/silicone oil suspensions performed with a
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conventional rheometer, showing that the Bingham model is a suitable description

only for flowing ER fluids at large and permanent deformations.

The yield stage is also influenced by the intensity of the electric field and the
concentration of iron oxide powder as Figure 18(c-d) shows. The yield strain
decreases substantially with increasing field and concentration of particles so that

the global behavior can be described in a hyperbolic fashion y ~E ! and an inverse

quadratic law, yy~¢*2, respectively. These tendencies and data also agree with those

previously reported by these and other authors (GAMOTA and FILISKO, 1991,
KAMATH and WERELEY, 1997, PAN and MCKINLEY, 1997;
PARTHASARATHY and KLINGENBERG, 1996), and are consistent with the fact
that for high strengths and volume fractions the ER fluids tend to behave as perfect
solids so that they can only withstand small deformations before structure
breakdown.

Finally, we have studied the usually forgotten pre-yield region, typically
described by the expression 7 = Gy, where G is the rigidity modulus which reflects
the elastic energy stored by the system, and to what extent an ER fluid is solidified
because of the application of an electric field. Figure 18(e-f) shows the rigidity
modulus as a function of field strength and volume fraction, respectively. According
to these data, the magnitude of G increases in a parabolic fashion, G~E”, with the
field strength, a result also reported experimentally and theoretically by other authors
(GAMOTA and FILISKO, 1991; MCLEISH et al., 1991; PARTHASARATHY and
KLINGENBERG, 1996) and approximately depends on concentration of particles in

a higher order power law, G ~¢” with m = 4. This was an expected result, since
rigidity modulus can be approximately defined as G~z /y, . But, what is more
important, these experiments demonstrate that an increase in both the electric field
and volume fraction not only affects the well known plastic behavior at large

deformations but also the elastic and viscoelastic properties of ER fluids in the pre-

yield and yield regions, respectively.
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5.3.3. Discontinuous flow profile.

Let us now concentrate on the second kind or flow regime exhibited by the
suspensions. As we have previously pointed out, when the ER effect is much more
pronounced (that is at high field strengths and concentrations of particles), the ER
response involves the unexpected development of a discontinuous flow profile
(Figures 16 (a-d)): shear stress begins to increase at a given shear strain until a
certain critical value is reached, and above this there is an abrupt deformation and the
monitored shear stress dramatically decreases. This behavior occurs systematically in
the whole shear strain range investigated. In that way, the flow of the suspensions
can be described as a finite number of steps or jumps.

The first thing to mention is that it is not possible to properly describe and
analyze this regime in terms of the three stages observed at moderate ER activity:
pre-yield, yield and post-yield (for this reason, we have considered them separately).
For example, since there is no continuous flow it makes no sense to define a yield
stress or strain. However it is still possible to study the changes that increasing
electric field and volume fraction provoke. In order to achieve this, we have defined

a pseudo-yield stress, 7, , as the maximum stress reached in the nth jump/step.

Figures 19 (a-b) show these pseudo-yield stress and strain for all the field
strengths evaluated and two different volume fractions, 20 and 25%. It is interesting
to note that although, as we have just pointed out, it is not possible to define this
discontinuous regime in the same mechanical terms as the previous one, there are

some similarities with the continuous flow. For example, at a given £ and ¢, 7, (as

shear stress, 7, in flow regime) increases at low shear strain and, finally, reaches a

saturation value for large deformations. Moreover, the value of 7, increases with

both the field strength and volume fraction, confirming the growing solidification of
the system. This manifests also in the decrease of the number of shear jumps
observed in Figures 16(a-d) when either the field or the solids concentration are

raised.
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Figure 19. Maximum shear stress, z,»as2 function of shear strain and electric field strength

(1.0 — 4.0 kV/mm) for a suspension of 20 (a) and 25% (b) in volume fraction. Numbers indicate the

order of each step.

Finally, it is worth highlighting that the steps or jumps which determine the

discontinuous flow profile do not only reflect the effect of E and ¢ but are also

affected by the experimental device, particularly, the elastic constant of the springs.
Indeed, if such a constant were larger, the difference between adjacent steps would
be smaller and, actually, it could be completely hidden provided that the elastic
constant would be sufficiently high. However, this increase in the strength of the
spring would produce a loss of sensitivity of the measurement device so that it could
no be possible to have access to precise enough results at very small shear strains: if
the applied shear is too large, we will only observe a continuous flow profile at large

deformations.

But, what is more important of all these results is that a simple columnar
structure cannot justify the observed discontinuous regime. Let suppose that a chain-
like structure is formed. Once the shear stress exceeds the yield point, chains break
down and suspensions start to flow. Although there is some rebuilding, this is not
strong enough to give rise to a new yield process such as Figure 16(a-d) reflects: the
re-built structure, yet at very small shear rates, will never be as strong as the one
formed without shear. According to these results, it can be stated that the observed

ER effect in hematite suspensions under DC electric field must be due to a different
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more complex structure than just a group of individual, non-interacting chains

spanning the gap between the electrodes.

In summary, the available information about the field-induced structure of
suspensions, which can be extracted from the previous results, can be summarized as

follows:

e. There is a critical electric field strength, £.~ 0.5 kV/mm, which

separates two different structural patterns below and above this
field.

f. For large enough field strengths, £ > 0.5 kV/mm, rheological
determinations show that the electrical forces responsible for the
ER effect linearly depend on the field strength (contrary to the
dipolar relationship for ac electric field).

g. The parabolic dependence between ER activity and concentration
of particles clearly indicates that the field-induced structure cannot
be considered as a group of individual and non-interacting fibrils.

h. The appearance of a discontinuous flow profile, when a more
pronounced ER effect is expected, suggests that a much more
complex structure than a simple chain-like description should be

involved in the ER response.
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6. STRUCTURAL ANALYSIS OF HEMATITE/SILICONE
OIL SUSPENSIONS UNDER DC ELECTRIC FIELDS.

6.1. INTRODUCTION.

As we have repeatedly commented along this summary, the changes in the
physical properties of ER fluids are due to field-induced modifications of their
structures.

According to this, and once the hematite/silicone oil suspensions have been
studied from their quiescent to their transient and flow state under dc fields, it makes
sense to finally perform a structural analysis of the samples in order to completely
understand their above-described ER and electro-optical effects.

The main problems to carry out this analysis are the high opacity of the ER
fluids as well as the small gap between the electrodes which make really difficult to
get direct observations of this structures. That is why we will study the induced
structure of particles of semi-diluted suspensions when the gap between electrodes is
significantly larger. Finally we will determine the effect of shear fields by analyzing

the pattern of structures formed on the surface of the measurement cell.

6.2. EXPERIMENTAL.

The concentration of suspensions, their preparation and the measurement
routine were as reported in the section dedicated to electro-optical effects. Pictures of
the structures of the suspensions were taken with a CCD digital camera of 1

MegaPixel/inch® resolution controlled by commercial image acquisition software.

The effect of shear forces on the initial induced structure in quiescent state
was determined with a HAAKE VT550 viscometer (GERMANY) and a bob and cup
geometry (SV1, Imm gap, 6 cm’). Samples (¢=11%) where simultaneously

subjected to a shear rate of 7 = 0.03 s and a field strength of E = 2.5 kV/mm for 60

S.
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6.3. RESULTS AND DISCUSSION.

6.3.1. Structural pattern in quiescent state.

Figure 20 Structure patterns in hematite/silicone oil suspensions at different electric field
strengths and volume fractions: (a) 0.1%, 0.0 kV/mm; (b) 0.1 %, 0.16 kV/mm; (c) 0.5 %, 0.16
kV/mm; (d) 0.7 %, 0.16 kV/mm; (e,f) 1.5 %, 0.78 kV/mm (e: immediately after applying field and f:

once the structure is formed).

Figures 20(a-f) show photographs of the field-induced structures of the
suspensions under different experimental conditions. First of all, it is interesting to
remark the abrupt changes that the electric field provokes on the samples with
respect to their initial isotropic state (Figure 20(a)). At the lowest concentration (0.1
%) no structures can be observed because particles simply migrate to the electrodes
leaving only silicone oil between them. Figure 20(b) corresponds to this volume
fraction and a field of 0.16 kV/mm, but the same behavior was found for other fields.
According to this, the decrease in absorbance observed in Figure 13(a) is due to the
migration of the solids towards the electrodes. The suspensions are so dilute that
fully developed columns may be impossible. Particle chains (or, better, particle
aggregates) are attached to only one electrode and are not large enough to extend

between both electrodes. The origin of this migration will be discussed below. At a
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higher concentration (0.5 %) a similar trend is observed whatever the electric field
strength above 0.16 kV/mm.

At this voltage, a few columns stretching between the electrodes can be
observed, although most of the particles are on the electrode surfaces (Figure 20(c)).
These fibrous structures are not uniformly distributed along the cuvette, but still they
originate a slight increase in the absorbance of the suspension (Figure 13(b):
compare the data at 0.16 kV/mm with those at higher field strengths). At the same
electric field, a higher volume fraction of solids provokes an increase both in the
number of columns and in the turbidity of the samples. Finally, a full dense pattern of
columns span the gap between the electrodes (Figure 20(d)). Most of the particles are
frozen in the columnar structures, and the absorbance of the suspension is almost
constant.

For low and moderate electric fields, 0.31 and 0.47 kV/mm, the above
mentioned features in the structure of the suspensions can still be observed.
However, at higher voltages, a very different structural evolution takes place. The
applied field does not provoke a fibrillar structure but a chaotic motion of particles
between the electrodes (Figure 20(e)) which collapse on their electrophoretic
deposition on the surfaces of the electrodes (Figure 20(f) corresponds to 0.78

kV/mm) whatever the volume fraction.

As we can see, the structural pattern induced by field strength can completely
explain the optical properties of the suspensions as well as to justify the existence of

the characteristic parameters, ¢

c

> ¢., and E., observed in the electro-optical

analysis. Indeed, ¢

cl >

for instance, is the concentration beyond which the first chain-
like structures can be formed (Figure 20(c)) while ¢, is the minimum volume

fraction for which a full pattern of columns along the measurement cell is observed
(Figure 20(d)). This concentration, which is approximately equal to 1%, agrees with
the smallest volume fraction needed to appreciate a significant ER effect according
to other authors (OTSUBO and EDAMURA, 1996). This result is particularly
relevant, since it reflects that optical techniques are a non-destructive method,

alternative to rheological tests in the study of ER fluids. Last E. ~ 0.5 kV/mm is the
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critical field strength below which columnar structures can be formed. When this
happens, the stability of the suspensions is promoted since the structured state in the
suspensions (which corresponds to a constant value in the absorbance) persists after
removing the field. The original turbidity values could only be regained by applying
shear stresses, stirring, etc, owing to the fact that thermal energy is not high enough

to redisperse the samples.

6.3.2. Field-induced structure and electrical forces.

The existence of these different patterns of structures and, consequently, the
changes in the ER properties of suspensions arise from the fundamental forces acting
on the particles. The previous results suggest that two different competitive
mechanisms take place.

At low voltages, a pattern of columnar structures is observed. This can be
explained as follows. As we have previously commented (section 2), the application
of an external electric field to non-conducting systems, such as ER fluids, gives rise
to their polarization. Polarized particles behave to leading order as dipoles and attract
each other in the direction of the field, forming the fibrous structure observed. Earlier
models (DAVIS, 1992a; KLINGENBERG et al., 1990) considered that the
polarization of materials is only due to the permittivity mismatch between the host
liquid and the particles. Although this explanation is true for high frequency fields, it
is not suitable for DC or low frequency AC fields where a different polarization
process takes place (PARTHASARATHY and KLINGENBERG, 1996). Mobile
charges accumulate at the solid-liquid interface screening the field within the
particle. In this situation a different relaxation process, which is completely
determined by the mismatch in conductivity rather than the dielectric properties of
the solid and liquid phases, takes places: the interfacial or Maxwell-Wagner
polarization. According to this explanation, the ER effect for dc fields can be simply
explained by just replacing the permittivities of particles and host oil by their
conductivities. To exhibit a high ER response it is only necessary to get a difference

in conductivities as large as possible to strengthen dipolar forces, F.,, ~ E°.

elec
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Although this model can qualitatively justify why chains-are formed it is not
capable of either explaining why the electrical forces experimentally obtained by this

and other authors (ATTEN et al., 1994; FOULC et al., 1994; REJON et al., 2001,

2004) do not depend on field-squared, F,, ~E", n<2, or suggesting any mechanism

lec
for electric current leaking through ER fluids. This disagreement between theoretical
predictions and experimental results is due to the fact that polarization models do not
actually distinguish between conductivity and permittivity of the fluids (they can
substitute each other). However, the role of conductivity, and the physical process
which it give rise to, is actually much more complex, particularly at high dc electric

fields.

Effectively, at high fields, almost no fibrous structure can be observed, so that
some process must take place in addition to polarization of particles. The migration
of particles to the electrodes at high enough voltages suggests that solids acquire a
net charge (Figure 20(e)), stemming from both the dissociation of the liquid phase
(BOISSY et al., 1994; BOISSY et al., 1996; WU and CONRAD, 1996) and, mainly,
from the injection of charge from the electrodes to the suspension due to
electrochemical reactions in the electrode-suspension interface® (FELICI, 1997).
When the electric field strength exceeds a critical value, a continuous discharging
and recharging of the particles at the electrodes take place. As a charged particle is
attracted to the corresponding electrode, an injection of charge from the latter will
occur until the potential of both particle and electrode are equal; the solid particle
will then be repelled towards the opposite electrode and so on (Figure 20(e)). The

previous situation collapses into the formation of electrohydrodynamic convection

? Because of the high field strength in the gap between closing particles, the conductivity of
the liquid phases is not constant but exponentially increases with the field strength according to the
dissociation Onsager’s law (ONSAGER, 1934). Although this phenomenon contributes to the electric
current leaking through ER fluids, the magnitude of this density current (~pA/cm?®) cannot be
explained unless the injection process will be considered. The application of high electric fields to
suspensions gives rise to electrochemical reactions in the electrode-sample interface. This consists of
the acquisition or losing of electrons by the molecules of the liquid phase which transform into ions

and so into charge carriers (FELCI, 1997).
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cells (CASTELLANOS, 1991; RODRIGUEZ-LUIS et al., 1986), where an inter-
electrode circulation of particles and, eventually, the formation of layers in the
electrode surfaces can be observed (Figure 20(f)). This mechanism has been already
demonstrated by these and other authors (with different materials) in rheological
studies performed on different ER suspensions (OTSUBO and EDAMURA, 1996;
REJON et al., 2001, 2004).

When the charge generation processes are therefore taken into account, it is

possible to explain the saturation of the electrical forces, F,,.~E", n<2 (ATTEN et

elec

al., 1994; FOULC et al., 1994; REJON et al., 2001, 2004), as well as the magnitude
(~nA/em?) of the electric current in ER fluids (FELICIL, 1997). However, since the
dissociation and injection phenomena are always present in ER fluids, one may
wonder why it is possible to observe columns at low fields or, what is more
important, why other materials can form chain-like arrangements even at high field
strengths. In order to answer these questions it is necessary to consider the dynamic
process of forming structures (which is not considered by either polarization or
conduction models). Two different competitive processes in the field-induced
response of an ER fluid take place: the polarization of the materials and subsequent
build-up of an arrangement of particles, and simultaneously the current leaking

through the system.

The evolution of the structure after an electric field is applied to a quiescent
ER fluid occurs in several steps (TANAKA et al., 2000; TAO and JIANG, 1994).
Firstly, a surface charge distribution is established due to the mismatch in the
electrical properties of particles and continuous phase giving rise to a fast (of the
order of milliseconds) aggregation of close particles and lastly to the formation of
chains spanning the electrode gap (ATTEN et al., 1994, CHEN et al., 1991,
HALSEY, 1992; KLINGENBERG and ZUKOSKI, 1990). Afterwards, adjacent
chains slowly coalescence into columns (i.e. into their quasi-solid state, thus yielding
a properly electrorheological behavior), a process which may take several seconds or
even minutes (MARTIN et al., 1998; OTSUBO and EDAMURA, 1996, 1997,
OTSUBO et al., 1991; SPRECHER et al., 1987).
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On the other hand and at the same time, charge exchange between nearly
touching particles takes place. The preponderance of one of these two processes

mainly depends on the field strength and the conductivity of the materials. If

O, >0 = 10”7 S/m (FELICI, 1997), no columns will be formed. Particles acquire

sufficient charge to undergo an electrophoretic motion and/or repeal (ANDERSON,
1992) each other (when nearly touching solids reach equipotentiality) before a chain-
like structure can span the gap between electrodes (FELICI, 1997).

Finally, we can also answer the question regarding why other materials form
chains still at large fields. If the conductivity of the solid is small enough (typically

o,~ 107 -10"° S/m), the acquisition of charge and its exchange between two close

particles is slow enough to allow the particles to aggregate and form gap-spanning
chains, so that migration is avoided. In addition, current leaking through the chain to
the opposite electrode prevents equipotentiality (ANDERSON, 1992).

In conclusion, these results clearly demonstrate that a high conductivity of the
solid phase plays a very important role in the response of the system both at low and

high DC fields.

6.3.2. Field-induced structure and shear forces.

Finally, we can also extract valuable information from the structural pattern
formed on the surface of the electrodes. Indeed, when shear is applied in addition to
the electric field, we have observed the formation of rings or lamellas distributed
along the measuring cell. Figure 21 is a photo of this pattern of rings that has also
been reported by other authors with different materials. Some of them observed that
these rings are formed from structures such as fragments of chains (FILISKO et al.,
1999, HENLEY et al., 1999; VIERIA et al., 2000), while others claim that they are
layers of aggregates of particles (OTSUBO and EDAMURA, 1997; REJON et al.,
2001, 2004). Anyway, the initial state in both cases actually consists of a group more

(chains) or less (layers) ordered of interacting aggregates of particles spanning the
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gap between the electrodes, which explains the initial elasticity of the system at very

small deformations.

Figure 21 Photograph of rings (R) and slip regions (SR) in a bob geometry observed after a

simultaneous application of a DC electric field and a shear rate field.

According to this, the yield stress is not only related to the breakdown of
these aggregates but also to the restructuring of these layers or aggregates of particles
into rings (R), and the appearance of slip regions (SR) between adjacent lamellas
(FILISKO et al., 1999; HENLEY et al., 1999). Flow will thus consist of shearing of
the liquid phase in the slip region between adjacent rings. This electric and shear
field-induced structure can justify most of the previous characteristics of the

observed ER response:

e. Increasing electric fields give rise to a larger ER effect since they
provoke stronger interactions between the aggregates forming the
rings. Subsequently, the ER activity is linked to the enhancement of
the shear force required to overcome the tendency of these rings to
maintain their integrity (FILISKO et al., 1999; HENLEY et al.,
1999).
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Higher concentrations of particles originate a larger number of rings
and, therefore, a more pronounced ER effect. The parabolic
dependence between ER response and volume fractions can be
explained by the fact that the induced structure does not effectively
consist of individual and independent chains but a group (a ring) of
interacting solids.

The shear thinning behaviour of the hematite suspensions is due to
the continuous destroying of the rings and the resultant reduction of
the energy dissipation to make the suspension flow when shear rate
progressively increases.

Finally, it is also possible to suggest a probable explanation of the
discontinuous flow profile (Figure 16) observed at very small shear
strains. Since the flow consists of slip between neighbor rings,
when the field strength and/or volume fraction are high enough,
restructuring forces and aggregates become increasingly
predominant in all slip regions (particularly, at these small
deformations). Hence, the shear stress must overcome the newly
built deposits between rings along all the surface of the

measurement cell; when this happens, the flow starts abruptly again.
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7. ELECTRIC CURRENT IN ELECTRORHEOLOGICAL
FLUIDS. EFFECT OF ADDITIVES.

7.1. INTRODUCTION.

In this last section, we will evaluate two factors which are usually forgotten in
the study of ER fluids (in spite of the fact that they play a very important role,
particularly in order to design possible applications of these systems): the electric
current leaking trough the material and the effect of the addition of certain
compounds to it.

The analysis of the electric current is important because it determines the
power consumption and working temperature range of any ER fluid. On the other
hand, and related to this last point too, it is required to study the effect of more
conducting compounds in an ER fluid since they may work either as polluting agents
or activators of the ER response (BLOCK and KELLY, 1988; HAO, 2002; JORDAN
and SHAW, 1989). Between all the possible additives, the most common one is
water, although there are also some other polar substances such as alcohols, ethylene
glycol, dimethyl amine or formamide which can activate ER suspensions (BLOCK
and KELLY, 1988; DEINEGA and VINOGRADOV, 1984; YIN and ZHAO, 2003).
Surfactants are also employed as activators (BLOCK and KELLY, 1988; GAST and
ZUKOSKI, 1989; JORDAN and SHAW, 1989; KIM and KLINGENBERG, 1996),
although their main functions are to promote colloidal stability and to control the
rheological properties in the absence of the electric field (BOCINSKA et al., 2002;
LEE et al., 1998). However, water and surfactants present some operation limits
(such as a restricted temperature range, corrosion, and increase in suspension
conductivity and power consumption) and their role in the ER activity is not fully
understood yet; they provide additional and important advantages, including the
flexibility of design to achieve the desired properties, when this is not possible by
simply varying the compositions of the dispersed and continuous phases. In this
work, the effect of water and Brij 30 (non ionic surfactant) will be discussed to show,
by way of example, how two different kinds of activators may affect the ER activity

of hematite suspensions.
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7.2. EXPERIMENTAL.

The dispersed phase of our ER fluid was hematite (density phem = 5.24 g/cm’)
powder purchased from Aldrich (USA). The host liquid in all the suspensions was
silicone oil manufactured by Fluka (USA) with nominal viscosity 7. = 1 Pas,

density p. = 0.97 g/em® and surface tension y.= 2.0 10" N/m (KIM and

KLINGENBERG, 1996). Both the iron oxide and the oil were used as received and

samples (¢ = 10%) were prepared as we have previously reported, except when

additives were used.

Before evaluating the effect of polar liquids and surfactants on the ER
response, the moisture of hematite powder and silicone oil was analyzed by
thermogravimetry (Shimadzu TGA-50H, Japan) and infrared spectroscopy (Perkin
Elmer System 2000, GB) determinations. Different amounts of water were
homogenously added to particles before dispersing them in silicone oil, with a

volume fraction ¢ = 10% in all cases. The concentrations of water in the samples

were 3.4, 6.9 and 10.3% by weight. The investigated non-ionic surfactant was

polyoxyethylene(4) lauryl ether, C,,H,.(OCH,CH,) ,OH , commercially known as
Brij 30 (density p,,;= 0.95 g/em’, molecular weight M Wasij = 362.56, and surface
tension, Yoy = 032 mN/m (KIM and KLINGENBERG, 1996), which was

purchased from Aldrich (USA) and used as received. Suspensions were prepared by,
firstly, mixing vigorously the desired amount of surfactant with silicone oil before
adding the hematite powder and mixing again. The concentrations of surfactants
were 8.2 and 16.3 wt%. All prepared suspensions (activated or not) were allowed to

equilibrate in a desiccator for at least 24 h before experiments.

Rheological properties were measured using a Bohlin Visco 88 viscometer. A
standard concentric cylinder geometry consisting of a bob (10 mm outside diameter
and 14 mm immersion height) and a cup modified to enable a large potential
difference to be applied in a 1 mm annular gap to produce high electric field

transverse to flow direction. A thin metal wire contact was designed to supply the
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DC potential to the bob (which was connected to the rheometer by an electrically
insulated shaft), while the cap was grounded. A dc high voltage power supply and an
current meter were also linked to the viscometer.

Regarding the measurement route, we have designed a procedure which
simulates more efficiently the real working conditions of ER fluids: they are
subjected to continuous motion and have to immediately respond to an external
excitation (no equilibration time in quiescent state is therefore allowed). Taking this

into account the testing routine consisted of:

a. Firstly, suspensions were simultaneously subjected for 30 s to a

high shear rate, 7 =521.6s"', and the desired electric field. These

conditions simulate the continuous motion of unelectricfied
suspensions in devices (since the applied stress was so high that the
effect of an external field was negligible).

b. Then, we applied the smallest shear rate (7= 6.2 s™) for 5 s while

the field was kept on. These measurements were performed in
triplicate to get an average value of the response of the material.

c. (a) and (b) were then repeated for all shear rates (ranging between
6.2 and 521.6 s) to complete the sweep and for electric field
strengths between 0.0 and 3.0 kV/mm.

7.3. RESULTS AND DISCUSSION.

7.3.1. ER effect and electric current.

The application of dc electric fields to hematite-silicone oil suspensions gives
rise to the previously reported transition from a Newtonian to a shear-thinning plastic
behavior (not shown for brevity). On the other hand, and as it can be expected, a
linear relationship between yield stress and field strength is observed as well: the
nature of the electrical forces responsible of the ER effect is of course independent

on the measurement procedure. Thus the only difference between these results and
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those corresponding to Figure 10(a) is that the yield stress observed in this case
(when no equilibration is allowed and shear and electric fields are simultaneously
applied) is significantly smaller at low electric fields (Figure 22). Although it is
known (WEBBER, 1995; WANG et al., 1998) that the application of shear stress
during the build-up process contributes to a more rapid formation of the induced
structure, this is only true when the electric forces are considerably larger than the
hydrodynamic ones. Effectively, Figure 22 reflects the same values of yield stress for
E > 2 independently of the equilibration time. By contrast, when electric and
hydrodynamic interactions are approximately of the same order of magnitude, one
can expect that, if the sample is allowed to build up in the absence of shear field, the
structure formed will be somewhat stronger than that reached when it is shaped in the
presence of both electric and shear fields (Figure 22) and so a more pronounced ER

effect can be observed.
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Figure 22 Comparison of yield stress obtained with and without equilibration time.

However, what is more important of all these results is the analysis of the
current leaking through the suspensions. Figure 23(a) shows the current density, J, as
a function of shear rate for different field strengths. Curves are very similar to those
corresponding to apparent viscosity (Figure 10(a), for example): current enhances
dramatically with field strength for low shear rates, but it experiences a progressive
reduction until all curves approximately collapse for sufficiently high shear rates.
This behavior indicates that the field strength does not only provoke larger currents

because of its increase, but also because it gives rise to stiffer structures, more stable
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against flow. Since current flows between the electrodes through particles, at low
shear rates, the field-induced structure overcomes the applied shear stress (allowing
current passage). However, when the hydrodynamic forces become predominant, the
field-induced structures do not persist, the passage of current is hindered, and the
fluid nearly behaves as a non-conducting system.

Another important issue to comment on is that for 0.5 kV/mm our equipment
is not capable to measure the current through the ER fluid at any shear rate. This is
related to the above-mentioned behavior of the yield stress obtained for low field
strengths. At low £ the hydrodynamic forces are large enough to overcome the effect
of electric field, so almost no structures are formed which reflects in the very small
ER effect: no well defined yield stress, very small changes in the rheological

properties and, therefore, negligible current density.
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Figure 23 Current density vs. shear rate and applied field (a) and maximum current density,
J nax » @s @ function of electric field strength. The line corresponds to power law fitting of the data,
J o ~E", n=228+0.15.

m:

Figure 23(b) reflects the maximum current density, Jmax, as a power law
function of field strength, J _~ E", n=2.28 + 0.15. This non-ohmic dependence,

which agree with that obtained by other authors with different materials (AHN et al.,
2000; WEBBER, 1995), has already been pointed out in the previous section. When
the applied field exceed a critical value, £~ 0.1-0.3 kV/mm (ATTEN et al., 1994;
FELICI et al., 1994; WU and CONRAD, 1996), the dissociation of molecules and
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the injection of charge significantly increase. This provokes that the conductivity of
the host medium between neighbor particles, where most current leaks through,

increases according to an exponential law, giving rise to current densities which do

not follow a ohmic relationship, J__~ E”, b reaching values as high as 5

max

(CONRAD and SPRECHER, 1991).

7.3.1. Effect of additives on the ER response.

The first step we took to illustrate the role of activators in our ER fluid
consisted of the determination of the amount of water in the hematite solids and how
this might affect the ER response. The content of moisture in the samples was
determined by two different methods. A thermogravimetric analysis in the 30-200 °C
temperature range gave rise to a maximum weight loss of 0.022 %, just about the
instrument sensitivity. The infrared spectra of pellets of iron oxide showed
absorbance peaks corresponding to the wavelength of OH- bounds (A ~ 1600 and
3400 cm™), not large enough to guarantee that they were not provoked by the KBr
matrix. Hence, we concluded that the humidity of the particles was negligible. We
also checked the humidity of the silicone oil and it was confirmed that the possible
moisture content in the host liquid was also negligible since its conductivity is really
low (typical of a non-conducting system) and thermogravimetric measurements again

reflected a weight loss < 0.028%.

In addition, we dried hematite particles for 24 h at 120 °C before rapidly
mixing with silicone oil to prepare a 10% in volume fraction suspension. This was
stored in a desiccator to minimize contact with air. Experimental results (not shown
for brevity) demonstrated that there are no differences in either yield stress or current
density of the untreated and dried suspensions. According to this, we can conclude
that, if there were any water content in the as-received materials, this had no effect

on the ER response of the suspensions.

In order to elucidate the changes in the ER response provoked by activators,

two typical additives were employed, namely, water and Brij 30. The dependence of
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yield stress and maximum current density on the field strength for different

concentrations, W, of water and Brij 30 is shown in Figures 7.24 and 7.25,

respectively.
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Figure 24 Yield stress (a) and maximum current density (b) as a function of field strength and

water content.
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The ER effect enhances with the water content until a maximum value is
reached, and beyond that the yield stress decreases (Figure 24(a)). The observed
variation of the ER activity with the amount of water has also been reported by
different authors, who found an optimum water content (ranging between 7 and 10%
by weight) (IKAZAKI et al., 1998; UEJIMA, 1972). It is also interesting to note that
the linear dependence between the yield stress and the field strength exists
independently of the concentration of additive. This result corroborates that the
induced structure and the electrical forces are essentially the same as for non-
activated systems, and that water only contributes by increasing the ER response.

Correspondingly, the maximum leaking current density exhibits a different
tendency with water, which consists of a continuous and strong increase (Figure
24(b)). Very high currents (even larger than 100 pA/cm?) passed through the ER
fluid, and that is why some data are not plotted (particularly, for high field strengths
and large amounts of water) due to the current limit of the viscometer used. These
results demonstrate that very small amounts of water content provoke comparatively
huge current densities and confirm that if the non-activated suspensions posses some
water, its concentration must be extremely low.

The current limitation also appeared for Brij 30 but for concentrations higher
than for water (Figure 25(b)). This indicates that the surfactant has a conductivity
significantly lower than water. Nevertheless, the most important feature of the
addition of Brij 30 is that it increases the yield stress for low field strength (< 1.0
kV/mm) while there is an unexpected reduction of the ER activity more pronounced

the larger the concentration of activator (Figure 25(a)).

In order to provide a possible explanation for these uneven behaviors, we
must consider both the preparation method of the activated samples and, most
important, how additives affect the field-induced structure. Water was directly added
to hematite particles, so it probably remained on their surfaces. Once the electric
field is switched on, the final stage of the structure consisted of humidified particles

in close vicinity. Because of the higher dielectric constant of water (¢, ~80.4) as

compared to that of oil (¢,, = 2.6), any water on the surface of the solids will tend to



Summary. 283

accumulate in the narrowest gap between particles, forming water bridges between

them to minimize the electrostatic energy (Figure 26).

""--Waler bridges
s ,I { '.‘ ‘.
” bt“ \ \.
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Figure 26 Scheme of the water-bridges formed between adjacent moisten particles.

The cohesion force f.,, between the contacting spheres is (MASON and
CLARK, 1965):
Soon =2may, k, cosb,,, (16)

where yys 1s the surface tension between water (additive) and surrounding solvent,

6,, the contact angle between the water and the particle, and & a coefficient that

depends on the content of water in the neck, W. k; decreases from 1.0 to an
asymptotic value of 0.725 at large volumes (MASON and CLARK, 1965). If the
number of water bridges between two particles is N, the net cohesive force will be
(SEE et al., 1993):
Eop =Ny feon - (17)
As the water content increases, the maximum viscosity of the suspension
corresponds to the highest value of this cohesive force, i.e. when all possible water
bridges are formed between the two particles. If the water content at this point, Wax,
is surpassed, the cavities between the individual microscopic water bridges will be
filled up, with the exceeding water giving rise to a single macroscopic water bridge
and a reduction in the coefficient k;. Thus, the net cohesive force between the
particles decreases, leading to the decrease in the viscosity of the activated ER
suspensions (Figure 24(a)).
The water connections between particles not only provoke cohesive forces
but also have a significant effect on the current density (Figure 24(b)). The large
differences between the current through water-free and water-activated suspensions

suggest that there is a significant conduction through the water present in the bridges.

The transition of exponent n of the power law, J .~ E", from noh-ohmic, 2.28 +
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0.15 (W = 0), to ohmic values, 1.24 + 0.09 (W = 3.4% by weight) or 0.9 + 0.1 (W =
6.9%), confirms this point. The motion of charge carriers in water-activated samples
predominates over the dissociation and injection processes. Water favors the
migration and mobility of protons and ionic species (for instance, impurities) in the
hydrogen bonds formed by water on the surface of particles (DEINEGA and
VINOGRADOV, 1984; KIM and KLINGENBERG, 1996).

In the case of activation by Brij 30, the increase in the maximum current with
its concentration (Figure 25(b)) is consistent with the presence of a more conductive
layer surrounding the particles. This is because the surfactant contains hydroxyl
groups (although in a smaller number than water) and must be a better conductor

than silicone oil (KIM and KLINGENBERG, 1996). However, this similarity with

the behavior of J_,  in the case of water does not manifest in the yield stress (Figure

25(a)). Only at low electric field strengths (< 1.0 kV/mm), there is an enhancement
of yield stress almost independent of the Brij 30 concentration. For higher fields, the
ER response is lower than for non-activated suspensions and this reduction is more
pronounced the higher the surfactant content.

A possible explanation to this surprising behavior could lie on the preparation
method and the response of this surfactant to the applied field. While water was
directly added to particles, Brij 30 was poured into the silicone oil, so that the final
ER suspension mainly consisted of a dispersion of hematite powder in a
homogeneous silicone oil-surfactant emulsion. When low electric fields are applied
to the suspension, small droplets of Brij 30 migrate to the gap between particles

(because of its higher dielectric permittivity, &,,, ~ 7 compared to silicone oil (KIM

and NAM, 2004)) to minimize electrostatic energy. This situation originates bridges
which give rise to an ER response increasing with the amount of surfactant. At larger
field strengths the phase separation in the liquid medium increases and more and
thicker droplets form. Finally, for sufficiently high field magnitudes, the aggregation
of droplets collapse on the formation of bridges of surfactant not between the
particles but between the electrodes (Figure 27). This evolution, from a continuous
silicone-surfactant solution to droplets and columns happens at lower field strengths

when the concentration of activator increases (KIM and KLINGENBER, 1996).
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Figure 27 Photograph of the droplets formed in a Brij30-silicone oil emulsion for increasing

electric field strengths (KIM and KLINGENBERG, 1996).

We think that these chains or channels of Brij 30 between the electrodes are
responsible for the ER response reduction. When the gap between particles is filled
up with small amounts of surfactant, the strength of layers is intensified. However,
when particles or groups of them are completely or partially immersed into a big
droplet or a column of surfactant, the strength of aggregation between solids
decreases. This can explain the reduction of the ER effect which, of course, is more

pronounced the higher the content of Brij 30.

Similar results have also been obtained by other authors (BOCINSKA et al.,
2002; LEE et al.,1998) who prepared suspensions with different powders and
surfactants (following the same procedure) and observed a similar decrease in the
yield stress below the non-zero values when the concentration of activator was
sufficiently high. According to the bridge model, the optimum concentration of

activator causing the maximum ER effect, IW__, decreases with its surface tension.

max

Since y,,, = 0.32 mN/m, one can expect that at sufficiently high concentration of

surfactant the observed ER effect would be comparable to that of water, although

W would be larger for Brij than for water. However, our observations indicate

that, at least when the activator is added to the oil, this idea fails and the activator
reduces the ER response even at low concentrations. These experiments therefore
demonstrate that both the preparation method and the physico-chemical nature of the
added activator should be taken into account in order to design suitable activated ER

fluids.
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8. CONCLUSIONS.

The most relevant contributions of this work can be summarized as follow:

1. This Thesis contains new information about the electric properties of
hematite and silicone oil both separately and in suspensions. It is particularly worth
mentioning the calculation of the conductivity of the particles as well as the
relaxation spectra of dispersions which have not previously been reported in the

scientific literature.

2. The rheological properties of hematite suspensions were completely
determined in steady-state shear rate conditions under ac electric fields. The study of
the yield stress and a dimensionless analysis demonstrated that dipolar forces are
responsible for the observed ER effect. A linear chain model was proposed as a

suitable micro-structural description of the electrified suspension.

3. Although the ER response of suspensions (in steady-state shear rate mode)
subjected to dc electric fields consists of a shear-thinning plastic behavior as well,
electrical forces linearly depend on field strength in this case. This result indicates
that in dc electric fields processes additional to interfacial polarization are also

involved in the ER response.

4. The field-induced changes in the structure of the suspensions do not only
affect their mechanical properties but also other physical characteristics. Particularly,
the optical absorbance exhibits a complex behavior upon application of different
electric field strengths and changing the concentration of particles. It could be
observed that two different structural process takes place, one at low fields and other

one a critical strength is exceeded.

5. Rheological tests performed at very small deformation reflected that the
mechanical behavior of ER fluids is more complex than usually reported. Hematite

suspensions exhibit different rheological properties depending on the measurement
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range. Variations in electric field and volume fraction do not only influence the
plasticity exhibited in flow conditions (post-yield) but also the elasticity and
viscoelasticity in the pre-yield and yield stages, respectively. However, the most
significant result is the appearance of a discontinuous flow profile (when a more
pronounce ER effect is expected) which cannot be explained by a simple chain-like

structure.

6. A structural analysis of the samples reflected that two different structural
processes take place. At low field strengths, a columnar configuration of particles is
formed in the suspension. By contrast, when the electric field is sufficiently large, the
effect of current becomes predominant. The high conductivity of the suspensions
provokes the acquisition of a net charge by the particles which prevent the process of
chain formation. In addition, the shear field does not only cause the break down of
the induced structures but also the reordering of these into rings or lamellas along the

measurement cell.

7. The electrical properties of the ER fluids are also dramatically influenced
by the field strength. It is particular worth mentioning the significant changes that the
additions of some activators (water and surfactants) provoke in these properties. In
addition to a pronounced increase of the current density, this exhibited a transition
from a non-ohmic to an ohmic behavior. Activators play a very important role in the
mechanical properties too. Depending on their chemical properties as well as the
preparation method of the samples, they can bring about an enhancement or even a

decrease in the ER response.
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