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ABSTRAKT

Cilem této bakalatské prace bylo studium povrchové energie kompozitnich ¢astic a jeji vliv na
dlouhodobou stabilitu v magnetoreologickych suspenzich. Byla popsana zavislost mezi povr-
chovou energii a kontaktnim uhlem smaceni kapaliny pro rozdilné typy povrchi. Bylo vysvét-
leno, co jsou magnetoreologické suspenze a podrobnéji uvedena jejich problematika. V experi-
mentalni ¢asti je obsazena Uprava povrchu magnetickych ¢astic karbonylového Zeleza riznymi
typy polysiloxantl, nasledné méteni jejich povrchové energie, rozdili mezi modifikovanymi a
¢istymi magnetickymi ¢asticemi z riznych hledisek pohledu. V zavéru praktické Casti byly vy-

tvofeny suspenze s ruzné modifikovanymi ¢asticemi, jejichz vlastnosti byly téz otestovany.

Kli¢ova slova: povrchova energie, suspenze, kontaktni tthel smaceni, magnetoreologicka su-

spenze, modifikace Castic

ABSTRACT

The purpose of this Bachelor thesis was study of the surface energy of composite particles and
influence of the surface energy of prepared composites particles on the long-term stability of
magnetorheological suspensions. The dependence between the surface energy and the wetting
contact angle for different types of surfaces have been described. The meaning of magnetorheo-
logical suspensions together with comprehensive introduction into their problematics have been
explained. The experimental part contains the modification of carbonyl iron particles surface
with various kinds of polysiloxanes, then the measurement of their surface energy as well as
other differences between modified and pure particles from various points of views. At the end
of the practical part the magnetorheological suspensions of differently modified particles were

prepared and subsequently analyzed in appropriate level of testing.

Keywords: surface energy, suspension, contact angle of wetting, magnetorheological suspensi-

ons, modification of the particles
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UvVOoD

Povrchova energie ¢astic ma obecné velky vyznam pii jejich chovani v tekutinach. Pri
pripravé suspenzi z raznych typu castic se casto jevi jako hlavni problém sedimentace danych
¢astic. Sedimentace je tedy Uzce spojena s povrchovou energii ¢astic. Diky povrchové energii se
povrchy obecné déli na lyofilni a lyofobni. Lyofilni povrch vykazuje vysokou hodnotu povr-
chové energie a povrch lyofobni ji méa naopak mensi. Povrchy lyofilni kapalina dobie smaci, coz
jsou napiiklad kovy, oxidy, sulfidy apod. Druhym piipadem jsou povrchy, které kapalina uz tak
snadno nesmaci, jsou to vétsinou organické materialy a polymery. Céstice, které maji lyofilni

povrch, tedy ve vysledku snaze sedimentuji.

Specidlnim druhem suspenzi jsou magnetoreologické (MR) suspenze, coz jsou chytré
materialy, které dokazi kontrolované a vyrazné ménit své mechanické a reologické vlastnosti.
Tato zména je zpusobena ucinky vné¢jsiho magnetického pole. Magnetické pole ovlivni makro-
skopické chovani MR suspenzi tak, ze suspenze piejde behem tadt milisekund z kapalného do
pevného stavu, a naopak pii vyjmuti takového systému z u¢inkii magnetického pole piejde opét
do stavu kapalného. Tato schopnost je vyuzita v Siroké Skale riznych obord, naptiklad v auto-

¢i pii pfenosu tepelné energie.

Teoreticka Cast predkladané bakalatské prace se vénuje nezbytnym témattim, a to od
povrchové energie ¢astic, pres fazova rozhrani, kontaktni thly, suspenze, sedimentace az po MR
suspenze. Praktickd ¢ast se zabyva modifikaci povrchu Castic karbonylového Zeleza o defino-
vané $arzi (CI — ES), ze kterych jsou nasledné vytvofeny MR suspenze. Castice CI — ES jsou
v povrchové vrstvé modifikovany riznymi typy polysiloxant. Dale je u takto ptipravenych ¢as-
tic analyzovana jejich povrchova energie, a to za Gcelem zjistit, zdali pokryti ¢astic polymerem
zlepsilo jejich vlastnosti a zda pozitivné ¢i negativné ovlivnilo jejich odolnost a magnetické
vlastnosti. Pravé uvedené je diskutovano vzdy v souvislosti s polymerni strukturou pouzitych
polysiloxanll. V samotném zavéru jsou prozkoumdany finalni vlastnosti vytvorenych MR su-

spenzi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POVRCHOVA ENERGIE

Mluvime-li o povrchové energii, myslime tim povrchovou energii kapalin. Kazda kapalina
je slozena z molekul, které u sebe drzi pomoci piitazlivych sil. Tyto sily se zmensuji se zvétsujici
se vzdalenosti molekul, coz znamena, Ze kazda molekula kapaliny ma své urcité ptitazlivé silové
pusobeni, tedy sféru molekulového ptisobeni. Velikost sféry molekulového piisobeni je veli-
kostné vyjadiena pomoci poloméru . Na molekulu pisobi sily ostatnich molekul, pouze pokud
se nachazi pravé v oblasti koule molekulového ptlisobeni o poloméru 7, sily molekul za touto
oblasti jsou zanedbatelné. Toto silové plsobeni zapfi€ifiuje to, Ze kdyZ na volny povrch kapaliny
polozime urcity predmét, napiiklad minci, tak mizeme pozorovat, ze se piedmeét hned nepotopi,
ale povrch kapaliny se pod nim prohne. Povrchova vrstva kapaliny je oblast, kterou vytvaii mo-

lekuly, jez jsou vzdalené od volného povrchu mén¢, nezli je polomér molekulového piisobeni

[1].
volny povrch kapaliny =
F g
F
a ] © d

Obr. 1. Sféra molekulového pusobeni [1]

Jak je mozné vidét na Obr. 1., na molekulu a, b piisobi molekuly uvniti kapaliny, ¢imz
je vyslednice pfitazlivych sil nulova, kdezto u c, d ptisobi sily dvé. Vysledna sila ' je zpisobena
nym povrchem kapaliny, avSak silu F je moZzné zanedbat diky malé hustoté plynu, oproti hustoté

kapaliny, coz znamen4, Ze vyslednice sil smétuje dolt [1].

Kazd4 molekula ma urcitou potencidlni energii, od niZ se odviji mnoZstvi prace, kterou
je nutno vykonat pii premisténi molekuly do povrchové vrstvy. Povrchova energie £ odpovida
molekulam v povrchové vrstvé. Povrchova energie je také jednou ze slozek vnitini energie a

vypocita se pomoci vztahu:
E=S.0[].m?] (D)

, kde S je plocha volného povrchu kapaliny a o je povrchové napéti [1].
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Pti diikladnéjsim zaméfeni na dany vztah je jasné, ze ¢im mensi povrch bude molekula mit,
tim mensi bude jeji povrchova energie. Kapaliny se chovaji tak, aby jejich povrch byl co nej-

mensi, coZ znamena, ze se tvaruji do kouli [1].
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2 POVRCHOVE NAPETI, KAPILARITA

Povrchové napéti zplsobuje, ze se kapalina snazi dosahnout co nejdokonalejsiho hladkého
stavu povrchu s minimalni plochou [2]. To znamend, Ze se jeji povrch snazi vytvorit tenkou
vrstvu, ktera je pruzna a zaujima co nejmensi prostor. Bez ptisobeni vnéjsich sil na kapalinu by
kapalina zaujala tvar koule, jelikoz kulovity tvar mé4 nejmensi povrch ze vSech téles téhoz ob-
jemu. Toto chovani ma za nasledek vzajemné ptisobeni pfitazlivych sil atomil a molekul povr-
chové vrstvy. Velikost povrchového napéti kapaliny je nepiimo imérna velikosti povrchové sily

a délky okraje povrchu kapaliny, na ktery sila ptsobi kolmo [3].

o==[N.m™] (2)

g

Je zndmo, Ze kapaliny zaujimaji tvar dle nadoby, a prave u stén nadoby se kapalina zformuje
do urcité pozice. Tato pozice je dana vyslednici dvou sil, které piisobi na molekulu u stény na-
doby. Prvni silou je vysledna sila ¢astic molekul stény nadoby F, ktera sméiuje kolmo ke sténé
nadoby, a druhou je vysledna sila molekul kapaliny Fx, kterd mifi dovniti nadoby. Na uvazova-
nou molekulu ptisobi silou jesté¢ molekuly vzduchu a tihova sila, avsak tyto dve sily jsou oproti
Fx a Fx tak malé, Ze je 1ze zanedbat. Je-li sila Fn vEétsi nez sila Fk, vyslednice F smétfuje smérem
ven z nadoby a volny povrch kapaliny u stény je duty, v opaéném piipadé je vypukly. Uhel 9se

nazyva stykovy thel a nachdzi se mezi sténou nadoby a kapalinou [4].
1) Kapalina dokonale smaci sténu, je-li $=0°
2) Kapalina dokonale nesmaci sténu, je-li 3= 180°

3) Povrch je nezakiiveny, je-li $=90°

T

Obr. 2. Jev na rozhrani pevného télesa a kapaliny [4]
VloZzime-li kapilaru (trubici s malym vnitinim primérem) do kapaliny v nadobé tak, aby byla
kapilara rovnobézna se st€nou nadoby, mizeme sledovat ohyb hladiny kapaliny v kapilaie a jeji
zvySeni, ¢i pokles [5]. V kapilafe nastane vétsi rozdil tlakt, a to z divodu zaktiveni povrchu

kapaliny. Sloupec kapaliny bude klesat pifi vypuklé podobé (konvexni tvar), nebo se naopak
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zvySovat pii vyduté podob¢ (konkavnim tvaru) nad vysi volné hladiny [6]. Nastavaji dvé moz-
nosti:
1. Kapilarni elevace — vyduta podoba (konkavni tvar), sloupec kapaliny stoupa nad vysi
volné hladiny [6].
2. Kapilarni deprese — vypukld podoba (konvexni tvar), sloupec kapaliny klesa pod vysi
volné hladiny [6].

Oba tyto jevy jsou pojmenovany jako kapilarita. Tvar hladiny v kapilafe se nazyva meniskus

[5].

b
' h
- . . '; ”,
F = [ 5
[ﬂ' xh
N 7 Y r
kapilarni elevace kapilarni deprese

Obr. 3. Kapilarni elevace a deprese [5]
Ma — li kapalina urcité povrchové napéti o a kapilara vnitini polomér R, pak se tlak pod
zakiivenim hladiny v kapilafe zméni o hodnotu Ap (rovnice 3) oproti tlaku, ktery ptisobi na vol-

nou hladinu tekutiny [6].
Ap = — 3)

Kapalina tedy proudi z mista o vy$§im tlaku do mista s niz§im tlakem tak dlouho, dokud
nenastane rovnovazny stav, kdy bude v kazdé hladin¢ stejny tlak. Dé&je se to, ze hydrostaticky
tlak sloupce vody vyrovnava tlak kapilarni. Proto u kapildrni elevace kapalina vystoupa vys a u
kapilarni deprese klesa niz. Rovnovaha tlakli znamend, ze hydrostaticky tlak se rovna vysce

sloupce / (Obr. 3.), do kterého kapalina stoupne, ¢i klesne [6].

20
hpg = 22 4)
20

h= 22 (5)

Rpg

Pro realnou kapalinu je dale nutné uvazovat vliv stykového thlu, proto se rovnice (5)

upravi nasledovné [6]:
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20

h = (6)

Rpgcosd

Kapilarita z hlediska praktického vyuziti je vyznamna u vzlinavosti vody, tj. stoupani vody

ze spodnich vrstev smérem nahoru kapildrami.
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3 FAZOVA ROZHRANI

Pojem faze oznacuje urcitou ¢ast objemu zkoumaného systému, ktera ma kon-
stantni, ¢i spojit¢ se v prostoru ménici vlastnosti. Samostatné faze jsou oddéleny fazo-
vym rozhranim. Fazové rozhrani je oblast, kde se jedna, pfipadné vice vlastnosti faze
meéni skokoveé [7]. Kazdé fazové rozhrani ma svou velikost, tedy jistou tloustku a objem.
Tyto rozméry jsou ve velikostech primérti molekul. Podle skupenstvi jednotlivych sty-
kajicich se fazi jsou fdzova rozhrani rozliSovana jako rozhrani kapalina/plyn, kapa-
lina/kapalina, pevna latka/plyn, pevna latka/kapalina, pevna latka/pevna latka. Povrchem
nazyvame fazové rozhrani kapalina/plyn a pevna latka/plyn. Rozhrani mohou mit jak
paliny a povrchu pevné latky. V nekterych ptipadech lze zanedbat vliv fazového rozhrani
na systémové vlastnosti, a to v ptipadech, kdy je mnozstvi molekul ve fazovém rozhrani
velmi malé oproti podilu molekul v objemové fazi. V opacné varianté fazové rozhrani

znaéné prispiva na vlastnosti celého systému [8].

Pro utvoteni nového povrchu je potifebna urcitd prace. Tato prace dW je vyjad-
fena jako soucin konstanty y, ktera tikd, kolik je nutno dodat povrchové energie a veli-
kosti vzniknutého rozhrani d4. To znamena, Ze vznikla plocha rozhrani je pfimo imérna

potiebné praci [7].

dw=y.d4 (7)

3.1 Fazové interakce

Mezi atomy i molekulami (¢asticemi) existuji mnohé typy interakci, dle kterych miizeme

urcit, zda jde o Castice, které jsou nenabité, polarni nebo nepolarni, ¢i naopak Castice nabité [§].

Mezi nabitymi molekulami existuji interakce, které popisujeme pomoci Coulombova za-
konu. Tento zdkon popisuje vztah mezi elektrickym nabojem a elektrickou silou, jinak feceno

uvadi, jak moc se silové pfitahuji, ¢i odpuzuji elektricky nabité ¢astice [8].

U nenabitych molekul je moZné pozorovat tfi druhy interakci mezi dipdly [8]. Dipol tvoii
dva stejné€ velké samostatné elektrické naboje, jeden kladny a druhy zaporny. Velikost dipolu se
vyjadiuje vektorovou veli¢inou dipélovy moment, ktery ma smér od zdporného polu ke klad-

nému. Dip6lovy moment popisuje rozpolozeni elektrického naboje v elektroneutralni molekule.
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V nepolarni molekule nebo atomu jsou elektrické naboje rozlozeny symetricky, coz znamena,
Ze maji stejné t€zisté a molekula ma nulovy dipélovy moment. Naopak u polarni molekuly v jed-
nom mist¢ dominuje kladny naboj a v druhém zase zaporny. Indukovany dipdl vznika tehdy,
kdyz se k nepolarni molekule piiblizi napiiklad zaporn¢ nabita Castice. V molekule se rozd¢li
naboje tak, ze kladné jsou pritahovany ptiblizujici se zdporné€ nabitou ¢astici. Takovy dip6l hned
po ukonceni vlivu nabité ¢astice kon¢i a molekula se vraci do ptivodniho stavu, z tohoto diivodu
se nazyva docCasny dipdl. Na druhou stranu existuje i permanentni (staly) dipol, ktery pretrvava
v molekulach s lisici se elektronegativitou. Elektronegativita je schopnost atomu ptitahovat va-

zebné elektrony [9].

U vSech druht interakci se poc€itd pfitazliva energie mezi dvéma molekulami. Dané

druhy interakci se celkové oznacuji jako Lifshitz — van der Waalsovy (LW) interakce.

3.1.1 Lifshitz — van der Waalsovy interakce

Prvni typ je ozna¢ovan jako Keesomovy interakce, které pisobi mezi dvéma permanent-
nimi dipoly. Dalsi se nazyvaji Debeyeovy interakce, jeZ maji vliv mezi permanentnim a induko-
vanym dip6lem. Nakonec Londonovy (disperzni) interakce mezi dvéma indukovanymi dip6ly.
V porovnani s pfedchozimi dvéma interakcemi jsou Londonovy nejslabsi, ale nejvyznamné;jsi.
To z diivodu, Ze se nachazeji ve vSech druzich molekul. Keesomovy a Debeyeovy interakce se
nachdzi pouze v polarnich molekulach. Nutné je fici, Ze jejich vliv razantné klesa se zvétsujici

se vzdalenosti [7,8].

3.1.2 Lewisovy acido — bazické (AB) interakce

V molekuldch mtizeme najit také dalsi sily, které jsou ucinkem vzajemné pfitazlivosti
mezi donory (darci) a akceptory (pfijemci) elektrond. Jmenuji se Lewisovy acido-bazické (AB)
interakce. Vyskytuji se ve slou¢enindch s vodikovymi vazbami, kde jsou zna¢né interakce vo-
diku se silné elektronegativnimi prvky [7]. V takovych slouceninach vznikaji vodikové mustky.
Je znamo, ze vodik ma pouze jeden elektron, kterym je schopen utvoftit pouze jednu vazbu s ji-
nym atomem. Mame-li vytvofené vazby mezi atomy vodiku a atomy kysliku, mtze vzniknout
nym atomem vodiku a kysliku. Takova interakce se nazyva vodikovy mustek. Jeho sila nepte-

sahuje ani iontovou, ani kovalentni vazbu, avsak je silné€j$i nez mezimolekularni sily [10].

H-O-H. H-O-H-H-0-H

Vodikovy mistek

Obr. 4. Vodikovy miistek
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3.2 Youngova rovnice

Youngova rovnice vyjadiuje podminku rovnovahy mezi pevnou fazi, kapalnou fazi, fazi

pevna latka/kapalina. Kazda faze ma svoji povrchovou energii, a to [7]:
%G ... povrchova energie pevné latky
NG ... povrchova energie kapaliny

%L ... mezifdzova energie pevna latka/kapalina

Yog = Yo T V€050 )]
cos@ = s st 9)
LG

, kde @ je uhel smaceni neboli kontaktni uhel (Youngiv thel), svirajici te¢nu povrchu
kapky kapaliny s rozhranim pevna latka/kapalina. Rovnice (8) je charakterizovana pro idedlni

povrch, ktery je dokonale hladky, pevny, chemicky homogenni, nerozpustny a nereaktivni [7,8].

Obr. 5. Znazorneni mezifazovych energii na rovném povrchu [8]

Linie smaceni je pojem pro kiivku, kde se stykaji kapalina, pevna latka a plyn. Diky

velikosti uhlu smaceni mohou nastat nasledujici ptipady [8]:
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e WEQ\_ Y5L 186 i:.. YsL

3) 4)

Obr. 6. Pripady smaceni kapky kapaliny na povrchu pevné latky [8]

1) Dokonalé smaceni ysG - jsL+ 1.6, 0= 0°
2) Dobré smaceni 5> j51, 0°< §<90°
3) Spatnésmaceni (nesmaceni) 56 <jsr, 90° <6<180°

4) Dokonalé nesmaceni 6= y1- 16, 0= 180°

3.3 Young — Duprého rovnice

Young — Duprého rovnice (12) umoziuje definovat vztah mezi adhezni praci a velikosti
uhlu smaceni [7]. Adheze je vlastnost dvou rozdilnych materialti k sob¢ ptilnout, tzn. schopnost
prilnavosti fazi. Jakmile se kapalina rozprostira po povrchu pevné latky, vznika konkurence dvo-
jich sil, a to sil koheznich, které ptitahuji molekuly pfimo v kapaling, a sil adheznich, jez jsou
mezi obéma fazemi. Kohezni sily v kapalin€ charakterizuje kohezni prace Wi, ktera je pottebna
k ,,izotermnimu roztrZeni sloupce kapaliny nebo tuh¢ latky o jednotkové plose prufezu, tj. pro

vytvoreni dvou novych rovnovaznych rozhrani s plynnou fazi [8].*
Wi =27, (10)

Adhezni prace, Wa, je definovana jako ,,prace potfebna k odtrzeni sloupce kapaliny A o

jednotkovém prutezu od druhé faze B [8].*

WA=7/LG+ 7/56_ }/SL (11)
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A ... kapalina
B ... pevna latka

Obr. 7. Definice kohezni a adhezni prace [8]
Nyni je mozné dosadit Youngovu rovnici (8) do rovnice adhezni prace (11), ¢imz je

definovana Young — Duprého rovnice (12) [7]:

W, =7,,(1+coso) (12)

3.4 Young — Laplaceova rovnice

Tato rovnice vyjadfuje rovnovahu na zakiiveném fazovém rozhrani. Pro tuto rovnovahu
je nutné znat rozdil tlakti ve vnitini a vné&jsi fazi. Rozdil téchto tlakii Ap se nazyva Laplacetv
neboli kapilarni tlak. Je vyjadfen pomoci dvou hlavnich poloméri kiivosti R1 a Rz, které mohou

nabyvat kladnych i zépornych hodnot [7].

Ap =y (Ri1+ i) (13)

R;

Ap = p*+ pF (14)
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Obr. 8. Polomery krivosti [6]

Udavaji se tfi typy rovnice (13) pro rizné ptipady. Prvnim piipadem je, kdyz poloméry

Ri a R>jsou si rovny, Ri = R = R;, ¢ili kulovité rozhrani [6,7,8]:

Ap =L (15)

Rg

Druhym ptfipadem je rozhrani, které ma tvar valcové plochy, kdy Ry — o [6]:

=
ap =L (16)
V poslednim piipad¢€ rovinného povrchu Ry = R, — oo, coz je tvar sedla [7]:
Ap =0 (17)

Obr. 9. Polomery krivosti kapky spojujici dva valce [7]
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Pro mnoho systému se do rovnice (15) pridava dale hydrostaticky tlak, vyjadieny sou-
¢inem hustoty p, gravitacniho zrychleni g a vysky 4 [7]:
1 1
Ap—-7(g+-g)+hng (18)

Navic se jeste zavadi kapilarni konstanta 7 [7]:

- = (19)

Kapilarni konstantu Ize zanedbat u kapalnych systémt, jejichz zakiiveni je mnohem

mensi nez jeji hodnota.

3.5 Kelvinova rovnice

Zaktiveni fazového rozhrani popisuje také Kelvinova rovnice. Existuji dvé Kelvinovy
rovnice, prvni pro kulovitou kapku a druh4 pro kulovitou bublinu. Kazd4 z téchto rovnic popi-
suje ,,zavislost tlaku nasycené pary kapalné, popiipadé tuhé faze na zakiiveni fazového roz-

hrani za konstantni teploty* [8].

Pro kulovitou kapku plati:

R.T.ng =200 = 2 (20)
ergz—%ﬁ 21)

,kde R (8, 314 J. K" mol") je molarni plynova konstanta, T zna¢i termodynamickou tep-
lotu, Vm je molovy objem kapky, jejiz polomér je r, molova hmotnost M a hustota p. Dale zde

mame tlak plynné faze zaktiveného rozhrani p a tlak par rovného povrchu p, [7,8].
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4 KONTAKTNI UHEL

Kontaktni thel () neboli uhel smacivosti je veliCina, kterou méfime pro urCeni smaci-
vosti povrchu, a to konkrétné na rozhrani pevna latka — kapalina — plyn. Smaceni je d¢j, kdy se
pohybujici kapalina na pevném povrchu zastavi a zaujme rovnovazny stav. Uhel smaceni (kon-
taktni hel) charakterizuje tvar kapky v ustaleném stavu, diky némuz je mozno ur¢it, o jaky pfi-
pad smaceni se jedna. Povrch se nazyva lyofilnim, je-li kontaktni tthel ostry a kapalina povrch
smaci. Pokud je kontaktni uhel tupy, tak kapalina vySetfovany povrch nesmaci a povrch se na-
zyva lyofobni. Pfi pouZiti vody k vySetfeni povrchu nazyvame povrch bud’ hydrofilni (voda
smaci zkoumany povrch) anebo hydrofobni (voda nesmaci zkoumany povrch). I u smacivosti
povrchtl existuji dva extrémni ptipady. Prvnim ptipadem je, kdyz kapalina povrch dokonale ne-
smaci, kontaktni thel je roven 180° a tvar kapky je dokonale sféricky (dokonala koule). Druhy
pripad nastane, kdyz se kontaktni uhel rovna 0° a kapalina je dokonale rozlozena (rozestiend) na

povrchu [8, 11].

Povrch se da obecné dale rozdélit na lyofilni a lyofobni pomoci povrchové energie. Po-
vrch lyofilni mé vysokou hodnotu povrchové energie, u povrchu lyofobniho je tomu naopak.
Materialy, které maji vysokou hodnotu povrchové energie (lyofilni), kapalina je tedy dobie
smaci, jsou naptiklad kovy, sulfidy, oxidy, anorganické soli, sklo apod. Naopak materialy s niz-
kou povrchovou energii (lyofobni) jsou vétSinou organické materidly a polymery. Smaceni
pevné latky nastane, jestlize je povrchova energie zkoumané pevné latky vyssi, nezli pouzité

kapaliny [7].

4.1 Hystereze iihlu smaceni

V ptipadé, ze se kapalina pohybuje (ustupuje, ¢i postupuje) na urcitém pevném povrchu,
dochazi k rozdilnosti thli smaceni od uhlu v rovnovazné poloze kapky. Existuji dva typy thl,
uhel natékani (postupujici thel, 84), jenz je ve sméru natékani kapaliny a uhel odtékani (ustupu-
jici thel, 6g), ktery je na stran€, kde kapalina ustupuje. Rozdil téchto dvou uhli nam dé vysledny
uhel 6, ktery je nazyvan jako hystereze uhlu smaceni. Tato hodnota se pohybuje od 0° do 50°,
dokonaly povrch mé hodnotu hystereze thlu smaceni nulovou. Faktory ovliviiujici rozsah hod-
not thlu @ jsou drsnost povrchu (¢im je povrch hladsi, tim bude uhel 8 mensi, coz je lepsi),

necistoty v povrchu pevné latky a rizné piimési v kapaliné [7, 8, 13].

4.2 Méreni uhlu smaceni

Prvni je ,,metoda méteni uhlu mezi naklonénou deskou z mérené¢ho materialu a vodorov-

nym povrchem kapaliny.“ Jedna se o metodu, kdy se do kapaliny vlozi desticka ze zkoumaného
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materialu, ktera je naklanéna az do doby, kdy je povrch kapaliny rovny az k linii kontaktu mezi
deskou a kapalinou. Pfi méfeni je dllezita Cistota kapaliny i desticky. Tento zptisob méfeni kon-

taktniho uhlu je vhodny pro méteni uhli mensich nez 10° [8, 12].

Obr. 10. Meéreni uhlu smaceni prvni metodou [13]

Nasledujici je ,,metoda vyvazovani desticky,* kdy je méfena sila, jez je potiebna k vy-
vazeni desticky svisle ponofené do kapaliny a na kterou vzlina kapalina. Také je mozné méfit
vysku, do které kapalina vystoupa na vertikalné polozené desti¢ce do kapaliny [8].

Obr. 11. Méreni uhlu smdceni druhou metodou [12]

X ¢c

Ttetim typem je ,,m&feni na ptisedlé kapce, €1 ptilnavé bubling.* Tato metoda je prova-
déna na mikroskopu s goniometrickym okularem, ktery umoziuje odecitat thel smaceni u osvét-
lené prisedlé kapky, nebo bubliny ptisedlé k tuhé latce. Zde je mozné vyhotovit snimek zkou-
mané kapky a vyhodnocovat thel sméaceni pravé z daného snimku. Tato metoda neni pfili§
ptresnd, jelikoz zavisi na lidském faktoru a zkuSenostech osoby, ktera experiment provadi. Pro

zvyseni presnosti je mozno snimat kapku kamerou s naslednou automatickou pocitacovou ana-

lyzou [12,8].
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4.2.1 Washburnova rovnice v Tenziometrickém méreni

Ptistroj pojmenovany jako Tenziometr obecné umoznuje provadét nespocet riznych me-
feni latek, napiiklad stanovit povrchové a mezifdzové napéti, kontaktni uhel, hustoty kapalin,
sedimentaci a penetraci, sorpéni méteni a dalsi. Pfi sorpénim méteni piistroj vyuziva pravé Wa-

shburnovu rovnici [20].

Washburnova rovnice se pouziva pro vypocet krajniho thlu, ktery odpovida kontaktnimu
uhlu mezi kapalinou a pevnou latkou, pficemz kapalina prochazi vrstvou praskového materialu,
kdy tato vrstva prasku je povazovana za svazek kapilar. PouZije se tedy rovnice, vztahujici se na

kapilary [20]:

12 01.r.cos0
—= (22)
t 2n

, kde [ je €elo toku, 7 je doba toku, a1 je povrchové napéti kapaliny, » je polomér kapilary,

O je krajovy thel, 7 je viskozita kapaliny [20].

U praskového vzorku polomér kapildry » musi byt nahrazen veli¢inou, kterd popisuje
orientaci mikrokapilar a jejich stfedni polomér. To je divodem, kviili kterému se misto » pouziva

konstanta (c.r), ktera se lisi podle konkrétniho vzorku [20]:

E _ ou(cr) cost (23)
t 2n

U rovnice (23) je predpokladem, Ze hustota celého objemu vzorku je stejna. Protoze po-
lohu ¢ela toku nelze méfit ptimo, musi se vypocitat z ptirtistku hmotnosti, ktery je zaznamenan
ptistrojem, hustoty kapaliny a priméru trubicky. Viskozita a povrchové napéti jsou znamy z ta-
bulek pro dany materidl a kapalinu. Zjistovany kontaktni (thel a materidlova konstanta jsou ve-
liciny, které je nutné zjistit pomoci méfeni. Z toho divodu se nejprve provede méfeni s opti-
maln¢ smacivou kapalinou (napf. hexanem, jehoz kontaktni thel se blizi 0); tim lze zjistit hod-

notu c.r pro cos o pf’lbllil’lé roven 1, ato, pOkU.d vyneseme tuto hodnotu Vy’ razu:
27’ —lz
24
(] ( )

V zévislosti na case vznikne linearni usek, jehoz smérnice je pozadovanou konstantou.
Dale se méfi s jinymi kapalinami, u kterych se pouzije zjisténa konstanta ve Washburnové rov-
nici, coz nasledné dovoli urcit okrajovy uhel pro jiné kapaliny. Z hodnoty kontaktniho tihlu je

mozné vypocitat pozadovanou povrchovou energii pevné latky [20].
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5 DISPERZNI SOUSTAVY

Disperzni soustavu, jinak také disperzi, tvofi minimaln€ dva druhy hmoty, kde prvnim
druhem jsou castice, jezZ jsou rozptyleny ve druhém typu hmoty, kterym je disperzni prostredi.
Jinymi slovy jsou rozptylené ¢astice disperznim podilem a spojity druh hmoty disperznim pro-
sttedim. Disperzni podil a disperzni prostfedi se mohou, nebo také nemusi, od sebe lisit, a to
napiiklad ve fazi, chemickém slozeni apod. Faze je Cast soustavy, ktera ma ve vSech smérech
konstantni, ¢i plynule se ménici vlastnosti. Jako ptiklad faze mize byt skupenstvi: kapalné,
plynné a pevné, dale také rozliSeni na latky feromagnetické — velmi dobfe zesiluji magnetické
pole (Fe, Ni, Co apod.) a paramagnetické — mirn¢ zesiluji magnetické pole (Na, K, Al apod.).
Diky tomu je mozné soustavy délit na homogenni a heterogenni. Homogenni maji ve vSech smé-
rech stejné vlastnosti, jsou tedy jednou fazi, kdezto heterogenni soustavy jsou naopak slozeny
ze dvou ¢i vice fazi. Pravé diky tomuto rozdéleni je mozné definovat disperzni podil a disperzni

prosttedi. Disperzni soustavy jsou pievazné systémy, tvofené z vice slozek [8, 14, 15].

5.1 Klasifikace disperznich soustav

Disperze se déli podle riznych kritérii. Téchto kritérii je opravdu mnoho, proto nasleduje

pouze nékolik zakladnich typa [8, 14].

5.1.1 Podle poctu fazi

Podle poctu fazi se déli disperzni soustavy na disperzni soustavy homogenni, u nichz
jsou jednotlivé slozky tvoteny jedinou fazi, a disperzni soustava heterogenni, které jsou tvofeny

vice fazemi [8, 14].

5.1.2 Podle velikosti ¢astic

a) Analytické disperze — velikost &astic je do 10 ~ m. Castice maji silny tepelny pohyb
a nesedimentuji. DokaZzi projit 1 filtracnim papirem ¢i membranami. Jsou homogenni. Pomoci
chemické analyzy lze zjistit, zda je tento systém tvofen dvéma ¢i vice druhy hmoty. Takovyto

systém je tvoien jednotlivymi molekulami nebo ionty [8].

b) Koloidni disperze — velikost &astic je od 10 ° m az do 10 = m. Tyto &astice lze snadno
identifikovat pomoci elektronového mikroskopu anebo i pomoci optického mikroskopu, ktery
ma ovsem ty nejlepsi funkce a vlastnosti. Prochazeji filtraénim papirem, avsak uz nezvladnou

projit ur¢itymi membranami. Velmi pomalu sedimentuji a vykonavaji stfedni tepelny pohyb [8].

c) Hrubé disperze — velikost téchto disperzi se déli do dvou podkategorii, a to mikro —

s velikosti ¢astic od 10 ° m do 10 > m a makro — s velikosti od 10 = m. Jsou viditelné i okem.
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Neprojdou ani filtraénim papirem, ani membranou. Nejsou schopny skoro zadného tepelného
pohybu, rychle sedimentuji [8].
5.1.3 Podle tvaru &astic

Céstice mohou byt svym tvarem symetrické nebo asymetrické. U asymetrickych ¢astic

je jeden rozmér bud’ mnohem vétsi ¢i mensi nez ostatni rozméry ¢astice [8, 14].

5.1.4 Podrobnéjsi déleni soustav podle skupenstvi

Tab. 1.: Déleni heterogennich soustav dle skupenstvi [14]

Disperzni | Disperzni DISPERZE
prostiedl | (podil koloidni hrubé

plymny | | e
' aerosoly (mlhy) |dest, mlhy

plynne

aerosoly (dymy) | prach, dymy

pény bubliny, pény

emulze emulze

lyosoly suspenze
_ . tuhé pény.
tube pény mineraly s uzavienymi plyny
[ tuhe emulze,

b | tuhe emulze L et A gy T e e
mineraly s uzavienymi kapickami

tuhe soly tuhe smési, napi. eutektika
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6 SEDIMENTACE

Sedimentaci je obecné nazyvan proces, kdy v koloidnim systému nastava ustaleny, stej-
nosmérny pohyb piicinou ptsobeni silového pole (napiiklad gravitacni nebo odstiedivé). Pohyb
¢astic vlivem takového pole je zavisly na vlastnostech ¢astic (tvar, hustota) a také na vlastnostech
prostfedi, v némz se Castice pohybuji. Vlivem pole se mohou mnohdy ¢astice dokonce zcela

usadit v stejnomérném rozdéleni dle jejich velikosti.

6.1 Rychlost sedimentace

Pro vypocet rychlosti sedimentace je nutno brat v ivahu v§echny vlastnosti koloidni sou-
stavy, tj. velikost ¢astic, tvar ¢astic, jejich hmotnost, hustotu; téZe vlastnosti prostiedi, ve kterém
se Castice pohybuji, tedy hustotu, viskozitu apod. Nicméné nejenom tyto vlastnosti ovliviuji
rychlost pohybu ¢astic. Na pohybujici se ¢astice plisobi zpravidla jesté dalsi dvé sily, a to vztla-
kova a tfeci sila. Dohromady tedy nastava troji silové plsobeni, gravitacni Fy, vztlakové Fvz a

treci Frsily [8, 16].

AT

N
!';!rru
f'-um.ah
";:p.w

Obr. 12. Piisobeni sil na sedimentujici castici [16]
Vztah ptsobeni sil Ize vyjadfit jako [8, 16]:
F,= Fy;+ Fr (25)
, kdy gravitac¢ni silu lze zjistit podle [8, 16]:
Fy =Velp+ polg (26)

, kde V¢ je objem sedimentujici Castice, p je hustota Castice, po je hustota disperzniho

prostedi a g je gravitacni zrychleni [8, 16].
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Pokud by byla ¢astice kulového tvaru, jeji objem by byl:
Ve = gnr3 (27)

Pti zrychlovani pohybu kulové Castice se vSechny sily v ur¢itém okamziku vyrovnaji [8,

16]:
7% (p+ po)g = 6mrv (28)
Ze vztahu (25) je poté mozné vyjadfit rychlost sedimentace:

2
m

, kde # je dynamické viskozita prostiedi [N.s.m™ neboli Pa.s]. Dynamicka viskozita
udava odpor kapaliny (prosttedi) proti v ni se pohybujici ¢astici. Ma-li kapalina vysokou hod-
notu viskozity, bude vice brzdit téleso, které se v ni pohybuje. Ze vztahu pro rychlost sedimen-

tace je zfejmé, ze rychlost usazovani ¢astic roste s velikosti ¢astic a rozdilem hustot [8, 16].

Pro zjisténi rychlosti sedimentace ¢astic vlivem odstfedivého pole, naptiklad v centri-
fuze, je nezbytné uvazovat dalsi pohyb, ovliviujici veli¢iny. U odstfedivé sily je sedimentace
mnohem vyrazné€j$i. Pii zvySujici se rychlosti se Castice pohybuji ve sméru od osy otaceni a

misto gravitacni sily zde na Castice pusobi sila odstrediva [8, 16].

E

v = Fo = mwx (30)

, kde Fo je odstediva sila, o (2mn) je Ghlova rychlost [rad.s™], x je vzdalenost od osy

otaceni a n je pocet otacek [8, 16].

Celkova rychlost kulové sedimentujici Castice je ve vysledku vyjadiena vztahem

[8,16]:

2r2 (p+ po)wx

p = 2P Po)ex 31)

9
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7 REOLOGIE

Reologie je véda zabyvajici se nejen tokovym chovanim, ale i deformaci tuhych téles,
ktera za urcitych podminek téz teCou. Jeji zaméfeni se vztahuje na deformaci a tok. V primyslu

a technologickych vyuzitich je reologické chovani materialu kritické [25, 31].

7.1 Viskozita

vvvvvv

terialu vuci ptisobeni vnéjsich sil (zatizeni), tzn. odpor proti teceni. Viskozita se da rozd¢lit dle

druhu zatizeni a zpisobu méteni [25].

Tab. 2.: Rozdéleni viskozit

viskozita podle

druhu zatiZeni zpuisobu méreni
znaceni: 7o . znaceni:

smykova viskozita ! dynamicka visko- ! 7

. ] i jednotka: N.s.m"

jednotka: N.s.m™ zita ] ’

Pa.s
e Znaceni: 77g kinematick4 visko- znacent: v

elongacni viskozita ; "

jednotka: N.s.m" z1ta jednotka: N.s.m™!

Dynamické a kinematickd viskozita popisuji kapalinu pohybujici se ve smyku mezi
dvéma deskami, vii¢i sob€ se pohybujicimi rovnomérné ptimocare. Dynamicka viskozita je vis-
kozita kapaliny ve smyku mezi dvéma rovnobéZznymi deskami, popisuje vnitini tfeni kapaliny,
je zavisla na teploté¢ a z ¢asti i na tlaku. Pfi zvyseni teploty kapaliny klesa, naopak je tomu u
plynt, kdy pfi zvySeni teploty roste [31]. Kinematickd viskozita vyjadfuje podil dynamické
viskozity a hustoty métené kapaliny. U smykové viskozity je tekutina namahana smykem,

kdezto u elongacni viskozity se tekutiny namahaji tahem [25].

7.2 Ustaleny smykovy tok
Viskozni kapaliny 1ze popsat pomoci Newtonova zédkona pro smykové napéti 7 [Pa].
T:U-;:U-D: n.y (32)

, kde # je dynamicka viskozita, y je rychlost smykové deformace, du je vzajemna rych-
lost pohybu smykovych rovin, dx je vzdalenost mezi pohybujicimi se rovinami a D je tzv. gra-

dient rychlosti (rychlost deformace), ktery udava tvarové zmeény v proudici tekuting [31].
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Pro kapaliny, které se nechovaji podle Newtonova zdkona, plati tento typ rovnice:

T=1aY (33)
, kde 7a je zdanliva viskozita pfimo umérna zdanlivé rychlosti smykové deformace. Pii
mefeni je diilezité hlidat a upravovat tyto veliciny, jelikoz chovani dané tekutiny se mize prudce

zménit [31].

7.3 Tekutiny dle reologického chovani

Z obecného hlediska se daji tekutiny rozdé€lit na dva typy, jimiz jsou Newtonovské teku-
tiny a ne — Newtonovské tekutiny. Newtonovské tekutiny se chovaji podle Newtonova zakona,

naopak je tomu u ne — Newtonovskych tekutin, které razové méni své vlastnosti podle zatiZeni.

Newtonovska tekutina se pfi laminarnim toku chova tak, Ze mezi napétim a rychlost-
nim gradientem je linearni zavislost [26, 27]. Je to nejjednodussi model, pouzivany k popisu

reologického chovani, pfi smykovém naméhani.

toKOvd KFivka -

Obr. 13. Tokova a viskozni kiivka Newtonské kapaliny [32]

Dilatantni tekutina se chova jako idealni kapalina (nestladitelna, bez vnitiniho tieni)
jen pfi nizkém smykovém napéti. Jakmile se zacne smykové napéti zvySovat (zvysuje se rychlost
smykové deformace), viskozita imérné€ tomuto vzrista. Dilatantni latky jsou napiiklad disperze
Skrobu ve vode¢ a toto chovani je obecné ve zpracovatelskych podminkach nezadouci, jelikoz se
zvysujici se rychlosti smykové deformace se za¢nou Castice usporadavat a zaujmou charakteris-

tickou rovnovaznou polohu a strukturu [27, 31].
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Pseudoplastické tekutiny svoji viskozitu se zvySujicim se napétim snizuji. Po dosazeni
specifického napéti se tekutina chova dale idealné. Toto chovani je typické pro vétSinu tavenin
polymert [27]. Diky tomuto chovani snizuje energetickou naro¢nost zpracovani téchto material
(snaze michatelné diky své tekutosti). Podrobnéji je 1ze rozdélit na dalsi dvé skupiny, liSici se
hodnotou zdanlivé smykové viskozity, a to pseudoplastické kapaliny a strukturné viskozni ka-

paliny [31].

Binghamské tekutiny se chovaji jako tuhé téleso, kdyz nejsou namahany, tzn. nevyka-
zuji zadné tokové vlastnosti. Jamile se zatizi az na prahové smykové napéti (tzv. mez kluzu —
latka se v tomto bodé€ zacind prodluzovat, bez zvySeni zatizeni) dochazi k jejich toku. Jsou to

napftiklad olejové barvy, zubni pasty, blato atd. [31].

Dalsim zékladnim typem reologického ¢lenéni tekutin jsou tixotropni latky, které pii
konstantnim zatiZeni v ¢ase snizuji svoji viskozitu. Po ukonceni zatiZeni, tj. v klidovém stavu,
tyto latky svoji viskozitu opét zvysi na ptivodni hodnotu. Tixotropni latky jsou naptiklad naté-

rové hmoty [27].

Opakem latek tixotropnich jsou reoplexni latky, které pti ptisobeni smykového napéti
po delsi Casovy interval zvySuji svoji viskozitu, avsak po odejmuti daného napéti v Case opét
snizuji viskozitu na jeji pivodni hodnotu. Typickym piikladem latek reopexnich mohou byt la-

texové disperze ¢i vajecny bilek vySlehanim tvotici pénu [27].

Hinghamske psendoplastlels
/ Newtonske

ilatintil

smykove napét t [Pa]

smykova rychlost ¥ [57]

Obr. 14. Tokové kirivky tekutin

7.4 Viskoelasticita

Pti reologickych métenich se pro urCeni vnitini struktury latek s vyhodou pouzivaji vis-
koelastickd méteni v oscilaénim smykovém poli. Viskoelasticita zahrnuje jak elastické, tak vis-

kozni interakce uvnitt latky [29].
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Idealni elastické latky jsou schopny vratné deformace, coz znamena, ze vSechnu energii,
kterou material ptijme pii mechanickém harmonickém namahani, je schopen vratit (zpétné vyu-
ziti ptijaté energie). Hooketv zakon u idealnich elastickych latek je vztah mezi napétim a defor-

maci [33]:
o =E.¢ (34)

, kde E je konstanta umeérnosti neboli Youngtiv modul pruznosti v tahu materialu, ktery
je pro kazdy material charakteristicky (materialova konstanta), £ je pomémé délkové prodlou-

seni [30].

Obr. 15. Zavislosti deformace a napéti na case pri harmonickém namahani idealnich elastic-
kych latek [33]
Idealni viskozni materialy naopak pfi souladném mechanickém namahani vloZzenou ener-

gii premeéni v teplo. Napéti zde predbiha deformaci o n/2.

] = t 1
13 il

Obr. 16. Zavislosti deformace a napéti na case pri harmonickém namahani idedalnich viskoz-

nich latek [33]

Komplexni smykovy modul G* slouzi k popisu latek, které se v rozsahu malych defor-
maci v oscilaénim rezimu chovaji jako plastické Binghamské tekutiny. Dynamicky soufazovy

modul G, kterému se také tika elasticky modul, udava elastické chovani latky (redlna slozka).
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Dalsi komponentou tvofici komplexni smykovy modul je visk6zni modul G ", ktery charakteri-
zuje viskozni chovani latky (imaginarni slozka) [28, 31]. Viskoelastické materialy jsou charak-

terizovany praveé t€émito dvéma moduly.
G"= G +iG” (35)

Pti méfeni jedna cast geometrie osciluje. Oscilace je volena tak, aby byl vztah mezi na-
péetim a rychlosti linearni. Pro takovou oscilaci se zvoli hodnota deformace. Tato oblast se na-
zyva oblast linearni viskoelasticity. V této oblasti jsou obé slozky systému, tj. elasticka a vis-
kozni ¢ast, nezavislé na thlové frekvenci, o [rad.s']. Pii takovém méfeni nedochazi k zniceni

systému (piekroc¢eni meze kluzu), dochazi zde jen k deformacim vnitinich struktur [31].

7.5 Typy viskozimetri

V zékladnim ¢lenéni existuji dva druhy viskozimetrii neboli reometri, a to rotacni a
kapilarni. Pfi nizkych rychlostech smykovych deformaci (102 — 10% s!) se pouzivé rotaéni reo-
metr. Kapilarni reometr se pouziva v rozsahu sttednich a vysokych rychlosti smykové deformace

(10— 103 ) [30].

Necast¢jsim typem z kapilarnich reometra je zafizeni k méfeni indexu toku taveniny
(ITT). ITT udava mnozstvi taveniny v gramech, které protece kapilarou o definovaném pritezu

a délce za 10 minut pii definované teploté a zatizeni [30].
U rota¢nich reometrii (typ pouzity v této praci) se nejbéznéji pouzivaji tii druhy geo-
metrie:
e Vilec — vélec: tato geometrie se pouziva pro nizkoviskdzni materidly. Méfeny material
je umistén mezi dvéma soustfednymi valci, z nichZ vnitini se ota¢i konstantni thlovou

rychlosti a druhy je nehybny.
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vaitFni vilec
vindjii valee
veorek

Obr. 17. Typ reometru valec — valec [30]

e Kuzel — deska: u tohoto typu geometrie se otaci kuzel. Vyhodou zde je, Ze rychlost

smykové deformace je stejna v celém prostoru.

# rotaéni kuzel

vorek

staciondrnd decka

Obr. 18. Typ reometru kuzel — deska [30]

e Deska — deska: nevyhodou je, ze smykova deformace neni ve vSech mistech stejna, je-

likoz zavisi na vzdalenosti mezi deskami. Na druhou stranu lze vyuzit homogenniho

magnetického pole a méfeni v riiznych vzdalenostech.

horni deska
vzorek
spodni deska

Obr. 19. Typ reometru deska — deska [30]
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8 MAGNETOREOLOGICKE SUSPENZE

Magnetoreologické suspenze (MR suspenze) jsou specialnim, skoro az inteligentnim,
druhem suspenzi. Jejich vyjimecnost se projevuje tim, ze jejich mechanické vlastnosti mohou
byt kontrolovany a mé€nény vnéjSim magnetickym polem. Magnetoreologické suspenze zahrnuji

kapaliny, elastomery a pény [17].

Magnetoreologiké suspenze patii mezi dvoufazové systémy. Vznikly rozptylem (dis-
perzi) velkého mnozZstvi malych (rozméry mikrometrti) magnetickych ¢astic v nemagnetickém
disperznim prostredi. Diky velké magnetizaci se pouzivaji Zelezné Castice. Jako disperzni pro-
stiedi se obvykle voli mineralni a silikonové oleje, polyestery, polyethery, syntetické uhlovodiky
nebo voda. Magnetické pole ovlivituje MR suspenze tak, ze MR suspenze rychle ptechazi z
kapalného do pevného stavu, a to vratnym zptisobem, ktery probiha v fadu milisekund. Pfi pt-
sobeni magnetického pole na MR suspenze se Castice v systému magnetizuji a orientuji se ve
sméru silocar ptisobiciho vnéjsiho magnetického pole, kde vytvoii anizometrické uspotadani

(pravidelné usporadani diky ptisobeni magnetického pole — podél silocar) [17].

Obr. 20. MR suspenze v magnetickém poli [18]

Diky této schopnosti maji MR suspenze Siroké pouziti naptiklad jako spojky, brzdy, se-
ismické tlumice vibraci, regulacni ventily apod. Také se daji vyuzit k pfenosu tepelné energie, v
biomedicinskych aplikacich, ptresném lesténi, chemickych prizkumech, $ifeni zvuku a mnoha

dalsich inovativnich aplikacich [17].

Bohuzel jak je znamo, pevné ¢astice se v tekutiné usazuji (sedimentuji). Kvili zbytkové
magnetizaci ¢astic miiZe nastat situace, kdy se od sebe ¢astice Spatné€ separuji po vyjmuti MR
suspenze z u¢inka vnejSiho magnetického pole. Dalsim problémem je nerovnovaha mezi husto-

tou magnetickych ¢astic a hustotou disperzniho prostiedi, v némz maji byt rozdispergovany.
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V neposledni fad¢ je sou¢asnym negativem u MR suspenzi také chemicka ztrata kvality magne-
tickych castic v Case a prostiedi. VSechny tyto komplikace zasahuji do pouziti MR suspenzi,
proto je velmi diilezité fesit vSechny tyto problémy. Nastésti se da témto negativnim zaleZitostem
predejit, a to napiiklad potazenim povrchu ¢astic, vyuzitim média, které bude zabranovat sedi-
mentaci Castic, pfidanim rtiznych aditiv, pfidanim ¢astic mensich nez hlavni slozka magnetic-
kych ¢astic, které budou rozbijet agregaty tvorené z vétsich castic. Obvykle se do MR suspenzi
pridavaji riizné ptisady k potlaceni usazovani (sedimentaci), shlukovani (agregaci), a k ziskani
dostate¢nych mazacich vlastnosti, jako napiiklad zahust'ovaci ¢inidla, povrchové aktivni latky
(snizuji povrchovou, nebo mezifadzovou energii tim, Ze se na fdzovém rozhrani samovolné hro-
madi) a polymery. Cim budou mit ¢astice vétsi kinetickou stabilitu, tim budou hiife sedimentovat
a budou Iépe odolavat shlukovani zbytkovou magnetizaci. Tyto zalezitosti mohou byt ovlivnény
i velikosti a tvarem c¢astic. Velikost ¢astic je omezena v faddech nanometri, z divodu Brownova
pohybu. Browntliv pohyb je neuspotadany tepelny pohyb ¢astic v suspenzi, ¢i plynném prostiedi.
Je zptisoben vysokou kinetickou energii malych castic, které svoji kinetickou energii predavaji
ostatnim (vEtSim casticim, jez nemaji tak velkou kinetickou energii) vzdjemnymi srdzkami,
s vyssi teplotou srazky rostou. To znamena, ze budou méné kineticky stabilni [17,19].

Potazeni magnetickych Castic ur¢itou povrchovou vrstvou se zda byt jednou z nejlepsich

variant. Tato metoda zarucuje lepsi chemickou odolnost ¢astic, vhodné upravuje jejich povrcho-

vou energii, a také snizuje hustotu dispergovanych ¢astic [19].
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II. PRAKTICKA CAST
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9 UVOD DO PRAKTICKE CASTI

Z duvodi zlepseni vlastnosti MR suspenzi se prakticka ¢ast této bakalairské prace bude
zabyvat potazenim zeleznych ¢astic polymerem na bazi silanu. Pravé polymerni potazeni Castic
na bazi silanu ma za vysledek nejen sniZzeni sedimentace ¢astic v suspenzi, ale také i zlepSenou
magnetickou stabilitu a lepsi chemickou a tepelnou odolnost. Jako magnetické ¢astice budou
vyuzity ¢astice karbonylového zeleza CI_ES. Nakonec budou provedena rizna meéteni, a to za
ucelem, aby se zjistilo, zda modifikace ¢astic prob&hla uspésné a do jaké miry riizné typy silanti

zlepsuji vlastnosti ¢astic, a to v¢etné jejich vlastnosti nezbytnych pro ucinné MR suspenze.

Zlepseni téchto vlastnosti bude prokazano mefenim thlu smaceni, které je zaloZzeno na
Washburnové metodé€. Za vyuZiti téchto znalosti bude posléze ur€ena povrchova energie, ktera
poukazuje na povrchové napéti, diky cemuz je mozné popsat interakce mezi fazemi pevnou a
kapalnou. Dale budou provedena méfeni sedimentacni, penetrac¢ni, méfeni magnetizace ¢astic,

termooxidac¢ni odolnost, chemicka stabilita a na zavér samotna MR méfeni.
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10 UPRAVA POVRCHU

10.1 Aktivace povrchu

Jako zakladni magneticka slozka budoucich MR suspenzi budou vyuzity komerén¢ do-
stupné castice CI — ES (karbonylové Zelezo o velikosti 6 um od firmy BASF Germany; jinak
feceno CI ¢astice). Tyto castice jsou z vice nez 99,5 % Ccisté Zelezo, avSak fika se jim Castice
karbonylového Zeleza, jelikoz byly pfipraveny tepelnym rozkladem pentakarbonylu Zeleza. Nez
za¢neme se samotnou modifikaci povrchové vrstvy ¢astic, musi se jejich povrch aktivovat. Zna-
mena to, ze na povrchu ¢astic musime vytvotit OH skupiny, na které se dale navaze polymer.
Tohoto se docili reakci CI castic s kyselinou chlorovodikovou HCI o koncentraci 35 % (Penta
s.r.o, CR).

Obr. 21. Aktivace castic

Do 500 ml odmérné bariky je tfeba natedit kyselinu HCI, tak aby byla v 35 % koncen-

traci.
c= < (36)
n= % (37)
c = %= - (38)

m=c.M.V=05.3646.05=91145g
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100% crv vvv ver e ere eee s e e e0e.9,1145
35%0 i v et et i X

100

X =——.9,1145 = 26,0414 g
35
m

V== (39)
= 200 52069 mi
118 cevTm

Do 500 ml kadinky bylo nasypano 100 g CI ¢astic a pomalu se piidavalo 250 ml 35
% HCI. Tuto smé&s promichdvam 10 minut michaci aparaturou. Po promichdni se musi smés

procistit promyvanim s vyuzitim magnetu pro zachyceni magnetickych ¢astic, a to nasledujicim

zptsobem:

Destilovana voda 5-10 x po 300 ml
Ethanol 3-5xpo 150 ml
Aceton 3-5x po 100 ml

Castice nakonec musi byt vysuseny v susarné za teploty 60 °C a tlaku 50 mbar cca 2-

3 hodiny.

10.2 Potazeni CI ¢astic

Potahovani CI ¢astic probiha v pfedem piipravené aparatuie, ktera se sklada z hiidelové
michacky s michadlem zakoncenym pulmésicovou lopatkou, topného hnizda, 500 ml tiihrdlé
banky, chladice a teploméru. Kazdy druh polymeru na zékladé silanu se na aktivované CI ¢astice

chemicky vaze pravé pres kiemik, ktery obsahuje ve své struktufe.

OH

OHOH
OHi—OH Tetraethoxysilan > ._ o _. + C:H:OH
oH” ' “on Toluen, 110°C

OH

Obr. 22. Schéma potazeni castic tetraethoxysilanem
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Obr. 23. Aparatura pro potahovani castic

Samotny postup modifikace magnetickych ¢astic CI lze popsat nasledovné. Vysusené
aktivované Castice by mély byt rozetieny v tfeci misce s tlouckem, aby byl jejich povrch snadno
ptistupny pro modifikaci a nevznikaly shluky ¢astic. Navazenych 90 g ¢astic se nasledné vpravi
do banky a pfileje se 300 ml toluenu (Penta s.r.o, CR). Toluen slouzi jako reakéni médium,
hlavné kviili teploté, potfebné k hladkému prabéhu reakce. Po dokonceni pfipravy se pii zapnu-
tém michani (250 otacek za minutu) vstiikne pfes gumovou zatku do bainiky polymer. Mnozstvi
silanu je pouzito dle vypoctl viz nize. Po vstiiknuti silanu se za¢ne aparatura zahtivat na var
toluenu, tedy 110 °C. Po zahtati na 110 °C se zatne méfit Cas a samotna silanizace probiha po
dobu 6 hodin. Reakci je nutné neustale kontrolovat a vhodné redukovat teplotu, aby probihala
bezpecné, tj. aby se nepiepliioval chladi¢ v dasledku zvySeného tlaku. Po dokonceni reakce se
smés zchladi a ptelije do kadinky za ticelem jejiho proplachnuti obdobnym zptisobem, jako tomu

bylo u aktivace magnetickych ¢astic, tj.:

Toluen 34 x 150 ml,
Etanol 5x 100 ml,
Aceton 34 x 100 ml.

Po proplachnuti byly modifikované CI Castice danym typem silanu suseny pii 60 °C a
50mbar po dobu 6 hodin.

10.2.1 Vypocet mnozstvi silanu

Pro vypocet mnozstvi jednotlivych silanti, vstupujicich do reakce, bylo pouzito nasledu-

jicich vypoct, kdy pro srovnatelnost naslednych vysledki bylo nutno pouzit vzdy ekvivalentni
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latkové mnozstvi silanu, tzn. zbylé silany byly vztaZzeny na znamy objem tetraetoxysilanu, ktery

¢inil 10 ml pro dané mnozstvi CI Castic a byl definovan vedoucim prace.

10.2.1.1 Tetraethoxysilan

Tetraethoxysilan (TEOS), jehoz vzorec je (C2Hs0)4S1, je bezbarva, nizce toxicka kapa-
lina, ktera se snadno rozklada ve vode€. Vznika reakci chloridu kiemicitého s etanolem. Pouziva
se jako sitovadlo nebo pro vytvoreni vrstvy na riiznych predmétech. V této praci byl pouzit
v Cistoté 98 % od firmy Sigma — Aldrich z USA. Jeho hustota je 0,933 g.mm™ pti 20 °C a mo-
lekulova hmotnost 208,33 g.mol ™.

Vypocitané mnozstvi:

M, =208 g.mol!
p1=0,933 g.cm™
Vi=10ml

Strukturni vzorec:

LI
\ /
O/ \O

/N

Obr. 24. Tetraethoxysilan

10.2.1.2 (3-aminopropyl)triethoxysilan

(3-aminopropyl)triethoxysilan (APTES), s funkénim vzorcem CoH23NOsSi, je silan pat-
fici mezi aminosilany, coz znamena, Ze obsahuje skupinu —NH». Téz se pouziva k pokryvani
ruznych povrchti. Ma mnohem vyssi toxicitu nez TEOS, kdy pfii jeho pouziti mimo vhodné pro-
story (napft. digestot) mize dojit k poskozeni sliznice a hornich cest dychacich. V této praci byl
pouzit v ¢istoté nejméné 99 % od firmy Sigma — Aldrich z USA. Jeho hustota je 0,946 g.mm™
pfi 25 °C a molekulova hmotnost 221,37 g.mol™.

Vypocet mnozstvi:

M, =221,37 g.mol’!
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p2=0,946 g.cm™

Vo =7 ml

Strukturni vzorec:

ny =nz
m; _ My
M, M,

P1V1 _ p2V2
My M,

P1.V1-M,

V, =
2 M; .pz

_0,933.10.221,37

V, =
2 208.0,949

O/\

i ¥ L.
HsC™ ~O-Si——~_~

HsC._O

Obr. 25. (3-aminopropyl)triethoxysilan

10.2.1.3 Bis[3(trimethoxysilyl)propyl]amin

= 10,463353 ml

NH.,

(40)
(41)
(42)

(43)

Jedna se o mirné naZloutly silan, jehoz vzorec je C12H31NOgSiz. Je specificky diky tomu,

ze obsahuje dva atomy kfemiku. Ma také charakteristicky zapach. Je rozpustny v alkoholech,

nebo aromatickych (maji cyklicky uzavieny hlavni fetézec), ¢i alifatickych (hlavni fetézec je

neuzavieny) uhlovodicich. PouZziva se jako promotér adheze mezi anorganickymi materialy

(sklo, kovy apod.) a organickymi polymery. Drazdi kizi, nesmi se dostat do oci, u vdechnuti

hrozi riziko podrazdéni dychacich cest. V této praci byl pouzit v Cistoté nejméne 90 % od firmy

Sigma — Aldrich z USA. Jeho hustota je 1,04 g.mm™ pii 25 °C a molekulovd hmotnost 341,55

g.mol .

Vypocet mnozstvi:

Ms = 341,55 g.mol™!

p3=1,04 g.cm
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V3=7ml
n=n3 (44)

. p1.Vi.M; _ 0,933.10.341,55
7 My.ps 208.1,04

= 14,731238 ml

Strukturni vzorec:

QCHS (I)CHB

H3CO—$iW\N/\/—$i—OCH3
OCHs; H OCHs;

Obr. 26. Bis[3(trimethoxysilyl)propyl] amin

10.2.1.4 Vinyltrimethoxysilan

Tento silan se vzorcem CsH120sSi je hotlava, toxicka kapalina, Skodliva pii vdechnuti a
nebezpecna pro zivotni prostiedi. Pouziva se jako promotér adheze v natérech. V této praci byl
pouzit v &istoté nejméné 97 % od firmy Sigma — Aldrich z USA. Jeho hustota je 0,968 g.mm™
pfi 25 °C a molekulova hmotnost 148,23 g.mol™.

Vypocet mnozstvi:

My = 148,23 g.mol”!
ps= 0,968 g.ml’!
Va=7ml
n=ns (45)

_ p1.Vi.M,  0,933.10.148,23

v, = = = 6,868771 ml
= M, p, 208.0,968 m

Strukturni vzorec:

HEC\ (?CHS
\—§FOCH3
OCHg

Obr. 27. Vinyltrimethoxysilan
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Obdobnym zptisobem tedy byla provedena modifikace povrchu CI ¢astic jednotlivymi
typy silant, z ¢ehoz plyne skutecnost, Zze pro nasledujici méteni bude k dispozici vzdy pét druhti
vzork®l, tj. Gisté CI &astice a étyfi druhy CI &astic, modifikované vzdy jinym silanem. Cisté CI
¢astice budou znaceny jako PURE, castice potazené tetraecthoxysilanem jako MODI, castice
modifikované (3-aminopropyl)triethoxysilanem jako MOD?2, castice které jsou upraveny
bis[3(trimethoxysilyl)propylJaminem jako MOD3 a nakonec ¢astice pokryté vinyltrimethoxysi-
lanem jako MODA4.

Tab. 3.: Znaceni modifikaci

modifikace CI ¢astic pomoci slouleniny | oznaceni

bez modifikace (Cisté CI Castice) PURE
tetracthoxysilan MODI1
(3-aminopropyl)triethoxysilan MOD2
bis[3(trimethoxysilyl)propyl]amin MOD3

vinyltrimethoxysilan MODA4
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11 STANOVENI POVRCHOVE ENERGIE

11.1 Tenziometrie — metodika

Tenziometrie je experimentalni metoda, pouzivana mimo jiné pro zjist€ni povrchové
energie pevnych latek v praskové formée (sorpéni méfeni). Za ucelem stanoveni povrchové ener-
gie zkoumanych CI ¢astic bylo nejdiive nutné zméfit kontaktni tthly vSech vzorki s testovacimi
kapalinami, které tvofily voda a diltodomethan. Diky témto naméfenym kontaktnim thlim bylo
nasledné pomoci programu, operujicim na zdkladé metody OWRK (Owen — Wendt — Rabel —
Kaeble teorie), s vyuzitim Washburnovy metody mozné vypocitat povrchovou energii zkouma-

nych CI ¢astic.

Obr. 28. Tenziometr Kriiss K100

Pro méfeni v tenziometru typu Kriiss K100 je potieba specialni sklenéna trubicka s ko-

vovym prstynkem, do které je tfeba nasypat praskovy vzorek (Obr. 28.).
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Obr. 29. Sklenéna trubicka s kovovym prstynkem a filtracni papirky

Do kovového prstynku se umisti filtracni papir a zatlaci se sklenénou trubici. Do takto
pripravené trubice se nasypkou vpravi cca 3 g ¢astic. Aby se mohla umistit pfipravena sklenéna
trubicka se vzorkem do vahy tenziometru, musi se do ni nejprve zasunout nastavec, ktery bude
pfipravenou sklenénou trubici se vzorkem drzet. Pod vahy se umisti kadinka s testovaci
kapalinou o objemu 40 ml. Po zahajeni méteni se fizenym pohybem postupné piiblizuje testovaci
kapalina k trubici se zkoumanym materidlem do té doby, nez je detekovan jejich vzajemny
kontakt. Nyni pfistroj opét fizen¢ ponoii kovovou cast obsahujici filtracni papir do predem
definované hloubky a je zaznamenavana rychlost, kterou kapalina stoupa v prasku pomoci
zmény hmotnosti za jednotku casu. Kapalina vzlind v praSku jen urcitymi misty, které
povazujeme za svazek kapilar. To umoznuje pfistroji pouzit Washburnovu rovnici, kterd se

vztahuje na kapildry, a vypocitat kontaktni tthel mezi vzorkem a pouzivanou kapalinou.
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drzik

sklenéna trubicka pro
praskovy vzorek
kadinka s kapalinoun

Obr. 30. Umisteni pomiicek pro méreni v tenziometru
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Obr. 31. Vysledky povrchové energie

Na Obr. 31. jsou vysledky povrchové energie vSsech méfenych typt ¢astic. Hned na prvni
pohled je jasné, Ze nejvyssi povrchovou energii maji Cisté Castice zeleza. Znamena to, ze Cisté
zelezo bude snaze tvofit vetsi aglomeraty ¢astic a bude dochazet k zvysené sedimentaci. Povr-
chova energie u ostatnich ¢astic, které byly modifikovany, je o poznani mensi. Nejmensi povr-

chova energie je u modifikace ¢. 2, modifikace pomoci (3-aminopropyl)triethoxysilanu, a modi-
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fikace ¢. 4, modifikace pomoci vinyltrimethoxysilanu. Ostatni modifikace vSak také snizily po-
vrchovou energii ¢astic, coz privétiveé ovlivni chovani castic v kapalinach o malém povrchovém
napéti. U polymert je obecné znamo, Ze maji nizsi povrchovou energii nez kovy, méfeni tedy

dokazuje, Ze ¢astice jsou Usp&sné modifikovany polymerem.
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12 PRIPRAVA MR SUSPENZI

Bylo pfipraveno celkem pét druhtit MR suspenzi, liSicich se typem pouzitych magnetic-
kych ¢astic. Pro vSechny suspenze bylo totozné disperzni prostredi ve formé silikonového oleje
(Lukosiol M200, Lucebni zavody Kolin) s dynamickou viskozitou 7 = 194 mPa.s. Koncentrace
MR suspenzi byla nastavena na 60 hm.%. Pro jednotlivdA méfeni byla pfipravena Cerstva su-
spenze. Pred kazdou analyzou (sedimentace, MR vlastnosti) byly vzdy suspenze dokonale ho-

mogenizovany v celém svém objemu pomoci ultrazvukového trnu.
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13 MERENI SEDIMENTACE

Meéfeni sedimentace bylo méfeno dvéma riznymi zpisoby. Jako prvni se provedlo vizu-
alni méfeni rozhrani jednotlivych fazi, separujicich se v diisledku sedimentace ¢astic pomoci

posuvného métidla. Druhy zpiisob méfeni byl proveden na tenziometru.

13.1 Sedimenta¢ni méreni posuvnym méridlem

Pro tento zpisob méfeni bylo nezbytné piipravit MR suspenze o 60 hm.%. Jako nosna
kapalina pro vSechny MR suspenze zkoumané v této praci byl pouzit silikonovy olej s dynamic-
kou viskozitou 7= 194 m.Pa.s? a hustotou p = 0,850 g.cm™. K piipravé suspenze bylo potieba
18 g ClI ¢astic a 12 g silikonového oleje. Pfipravené MR suspenze byly nejprve rozmichany ruéné
za pomoci sklenéné tyCinky a poté rozdispergovany pomoci ultrazvukového trnu. Za vSechny
suspenze byl umistén bily papir (bile pozadi), aby se 1épe mohla odecitat vyska zminéného roz-
hrani fazi. Vyska rozhrani fazi byla nejprve méfena posuvnym méfidlem v ¢asovém intervalu
15 min po dobu 5,5 hod a poté byl tento interval doplnén o Casove vzdalené hodnoty pro postih-
nuti dlouhodobého charakteru sedimentace CI ¢astic. Pro spravné vyneseni sedimentace do grafu
byly spocitany hodnoty sedimentacniho poméru tak, ze dana hodnota vysky sloupce CI ¢astic
pro urcity ¢as byla vydélena pocate¢ni hodnotou vysky sloupce pro ¢as nula.

hy

S, =
Px o

(46)

, kde Spx je sedimentacni pomér v daném case, /x je vySka sloupce CI ¢astic v daném
case v milimetrech a Ao je vyska sloupce castic v ¢ase nula v milimetrech. Hodnota sedimentac-

niho poméru je tudiz bezrozmeérna veli¢ina.
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13.1.1 Vysledky sedimentac¢nich méreni s vyuzitim posuvného méridla
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Obr. 32. Sedimentace suplerou
Jak je patrné z grafu, kiivka suspenze s Cistymi ¢asticemi Zeleza je na nejnizsi pozici. To
znamena, ze jeji sloupec castic mel nejmensi vysku, a Castice tak nejrychleji sedimentovaly.
Nejlepsi potlaceni sedimentace prokazala modifikace €. 4, a to modifikace pomoci vinyltrimet-
hoxysilanu. Ostatni modifikované CI castice vSak také prokazaly mnohem lepsi odolnost proti

sedimentaci, nezli ¢isté CI Castice.

13.2 Sedimenta¢ni méreni na tenziometru

U sedimenta¢niho méfeni s vyuzitim tenziometru musi byt ¢astice v suspenzi co nejlépe
rozdispergovany, k cemuz byl vyuzit ultrazvukovy trn. K méteni slouzi specialni sonda, ktera je
upevnéna na vahach tenziometru a ma specificky kuzelovity tvar pro zachyceni sedimentujicich
¢astic. Sonda se ponoii do pozadované hloubky v suspenzi, kde do ni sedimentuji ¢astice. Ten-
ziometr zaznamenava zménu hmotnosti zesedimentovanych ¢astic v sond¢ po nastaveny casovy

interval.

Sedimentacni méfeni byla provadéna ve dvou hloubkach, a to v deseti a patnacti mili-

metrech pod hladinou MR suspenze, oboji po dobu 3 hod.
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13.2.1 Vysledky sedimenta¢nich méreni s vyuZitim tenziometru
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Obr. 33. Graf vysledku sedimentacniho méreni na tenziometru v hloubce 10 mm
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Obr. 34. Graf vysledku sedimentacniho méreni na tenziometru v hloubce 15 mm

Z Obr. 33. je patrné, ze zmeéna hmotnosti za ¢as byla nejveétsi u suspenze s Cistymi CI

casticemi. Tato MR suspenze byla méfena opakované, aby bylo ziejmé, ze Cisté CI Castice nej-
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snaze sedimentuji v dlouhodobg&jsim ¢asovém horizontu. Cisté CI &astice bud’ sedimentuji oka-
mzité, nebo nejprve tvori vetsi agregaty, které poté znacné zesedimentuji v urcitém case, potieb-
ném pro jejich vytvoreni, jak je mozné vidét na Obr. 34. Modifikace CI castic tedy také zabranila
tvorbé agregatli magnetickych castic v MR suspenzich v ¢ase. Ve vSech mérenich se ukazala
jako nejlepsi opét modifikace ¢islo €. 4, tj. modifikace pomoci vinyltrimethoxysilanu. Ovsem i

ostatni modifikace zna¢né pozitivné potlacuji sedimentaci ¢astic.
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14 CHEMICKA STABILITA

Chemicka stabilita byla méfena pomoci pH metru Senso direct 150, Lovibond (N¢&-
mecko) s vhodnou pH sondou. Pied kazdym métenim byla sonda pH metru ocisténa destilova-
nou vodou a nakalibrovana dvéma zakladnimi pufry. VSechna méteni probihala za standardni
pokojové teploty. Diky tomuto méteni 1ze urcit, jak jsou €isté a modifikované CI ¢astice odolné
vuci ucinkiim HCI o koncentraci 0,05 mol, pomoci které se zrychlenym starnutim simuluji realné
podminky, kterym budou dané Castice vystaveny v realnych MR aplikacich. Ze vSech predpo-
kladii plyne, ze pokryté Castice budou odolnéjsi nez Cisté Castice. V Obr. 35. je vykresleno, jak
se méni pH vzorki v ¢ase. Cim je pH systému nizsi, tim 1épe vzorky odolavaji kyseliné chloro-
vodikové, jelikoz nartstajici pH indikuje redukci kyseliny probihajici oxidaci povrchu magne-
tickych c¢astic.

Vypodet mnozstvi HCI:

c= 7 (47)

n= (48)

c == (49)
m=c.M.V (50)

m = 0,05.36,46.0,5=09115g

100% cvovee e e eeeeer e e v . .1,823
1Y T 1
100
X=—= .0,9115 = 2,604286 g
y="2 2,/604286 _ 2,207022 ml
-5 118~ m

Samotna méteni probihala v digestofi, v niz byla umisténa aparatura, kterd se skladala
z hiidelové michacky s michadlem zakon¢enym ptlmésicovou lopatkou, 500 ml kédinkou a
vyse uvedenym pH metrem. Nejdiive bylo vzdy zméieno pH piivodni HCI o koncentraci 0,05

mol, a to z divodu ovéfeni spravného nafedéni kyseliny a urceni pocatecniho bodu v grafu. Poté
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bylo do kadinky vpraveno 10 g ¢astic, které bylo zalito 100 ml pfipravené HCI, do tohoto sys-
tému byla vlozena pH sonda a spusténo jeho michéani (100 ot. /min) a bylo zapocato méieni doby

pusobeni kyseliny na Castice.

14.1 Vysledky méreni chemické stability
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Obr. 35. Graf vysledku chemicke stability
Z méfeni vyplyva, Zze chemicka stabilita je nejnizsi u Cistych CI ¢astic. Po ptidani ky-
seliny do kadinky s ¢istymi ¢asticemi zeleza CI — ES zacalo pH okamZit€ stoupat, jelikoz vzorek
zacal s kyselinou ihned reagovat a z kyselého prostiedi (pH o nizkych hodnotach <7) vzniklo
prostiedi zasaditejsi (pH> 7). VSechny sledované typy modifikace ¢astic zajistily jejich ochranu

pted ucinky HCI a pH se zacalo ménit aZ po rozruSeni modifikované vrstvy na zkoumanych

¢asticich.
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15 TERMOOXIDACNI ODOLNOST

K ur€eni termooxidacni odolnosti bylo vyuzito metody termogravimetrické analyzy

(TGA), ktera vyuziva zaznamenavani nepatrné zmeény hmotnosti vzorku s fizenou zménou tep-

loty v definované atmosféte. U takto zatézované¢ho vzorku se zaznamenavaji fyzikalni a che-

mické vlastnosti. Méfeny vzorek umistény na mikrovahach s velmi vysokou pfesnosti je zatizen

tepelnym namahanim. Mikrovahy zaznamenavaji zménu hmotnosti vzorku. Pfi méteni je uvnitt

pristroje volitelné prostfedi, budto inertni (dusik, agron), ¢i oxida¢ni (vzduch) [22, 23].

Me¢fteni probihalo na piistroji TGA, TA Instruments Q500, USA se zvolenou oxidacni

atmosférou — vzduch. Rizeny ohiev vzorku byl 10 °C/min.

15.1 Vysledky termooxidac¢ni odolnosti
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Obr. 36. Graf vysledkui termooxidacni odolnosti
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Vysledky TGA taktéz potvrdily vyssi odolnost modifikovanych CI — ES ¢astic v porov-

nani s ¢asticemi pivodnimi. Cisté ¢astice CI — ES zacaly rapidné zvySovat svoji hmotnost jiz pii

teploté 350 °C, a to v dusledku tvorby oxidu zeleza na povrchu castic dle nasledujici rovnice:

3Fe + 20; — Fe304

4Fe + 307 — 2Fex03

(1)
(52)
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Modifikované vzorky chranila vrstva polymeru, zvySovani hmotnosti nastupuje az pii
rozkladu pravé této ochranné vrstvy. Uéinnou ochranu proti tepelné oxidaci prokazaly ¢astice,
modifikované polysiloxany MOD1, MOD2 a MOD3. Nicmén¢ i ¢astice modifikované polysi-
loxanem MOD#4 prokazaly zvySenou termooxidacni odolnost v porovnani s ptivodnimi CI ¢as-

ticemi.
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16 MAGNETICKE VLASTNOSTI

Vibra¢ni magnetometr (VSM) je zatizeni, pouzivané k urceni magnetickych vlastnosti
sirokého spektra materialii. Vzorek je umistén do externiho magnetického pole na ty¢, ktera se
vzorkem vibruje. Externi magnetické pole je vytvaieno elektromagnetem. Vzorkem indukované
napéti se snima pomoci civek a toto napéti je pfimo umeérné magnetickému momentu, neboli

magnetizaci méfeného vzorku [24].

Dané méteni probihalo na magnetometru VSM, EG&G PARC 704, Lake Shore, USA za
pokojové teploty.

16.1 Vysledky méieni
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Obr. 37. Magneticka hysterezni smycka zkoumanych castic
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Obr. 38. Detail hysterezni smycky zkoumanych castic v okoli magnetické saturace vzorkii

Obecné by méla polymerni kryci vrstva na ¢asticich CI — ES ovlivnit i jejich chovani
v magnetickém poli. Pfi pohledu na magnetické vlastnosti zkoumanych vzorka (Obr. 37, Obr.
38.) je patrné, ze viechny &astice se chovaji velmi podobné. Cisté CI — ES &astice znazoriiuje
prave prostiedni kiivka. Pod €istym vzorkem lezi MOD3 a MOD4, u kterych vnéjsi povrchova
nemagneticka vrstva polysiloxanu lehce zeslabila magnetické chovani ¢astic. Naopak u CI ¢astic
modifikovanych polysiloxanem MOD1 a MOD4 nedochézi k vyraznému sniZeni hodnoty mag-
netizace. Z tohoto méfeni lze usoudit, ze pokryti ¢astic CI — ES polymerni vrstvou nemélo vy-
razny vliv na jejich magnetické vlastnosti, kdy odchylky u jednotlivych vzorka jsou spiSe zpu-
sobeny odchylkou méteni nezli utlumenim magnetické odezvy magnetickych ¢astic, coz nasvéd-
cuje faktu, Ze modifikace CI ¢astic byla optimalné provedena pro vSechny druhy pouzitych po-

lysiloxand.
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17 REOLOGIE

Diky reologickym méfenim se d4 popsat chovani a charakter MR suspenzi pfi riznych

podminkach (v magnetickém poli, bez magnetického pole) a smykovych zatizenich.

17.1 Ustaleny smykovy tok

V tomto méfeni je zjiStovano chovani suspenze pii ustadleném smykovém toku, v roz-
sahu malych rychlosti smykovych deformaci. Magnetoreologické suspenze 1ze méfit jak v akti-
vovaném, tak neaktivovaném stavu, tzn. jak s magnetickym polem, tak bez n¢j. Vysledkem me-
feni bude zavislost smykového napéti 7 [Pa] na smykové rychlosti (rychlost smykové deformace)

v [1/s, s].

Meéteni bylo provadéno na rotaénim reometru Physica MCR 502 (Anton Paar GmbH,
Rakousko). K méfeni byla vyuzita geometrie deska — deska, konkrétné PP20/MRD/TI (magneto-
reological device, titan) urc¢end pro MR celu. Tato cela dokaze vyvinout proud az 1,5 A, ¢imz
zajist'uje dostatecné staly stav magnetického pole pii metfeni. Pro kazdé méteni na reometru bylo
pripraveno 5 g suspenze o koncentraci 60 hm.%, tj. 3 g Castic a 2 g silikonového oleje. Suspenze

byly méteny jak v neaktivovaném, tak v aktivovaném stavu.

Obr. 39. Reometr Anton Paar MCR 502
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Mnozstvi 0,25 ml pfipravené rozdispergované suspenze bylo vstiiknuto na stied oce-
lové magnetické kruhové ¢asti (ocelovy talii), ktera byla zafixovana nemagnetickym titanovym

talitem. Pred kazdym métenim byly povrchy talifti dostatecné vyc€iStény ethanolem.

titanovy talif

vzorek pripravens
SUSPENE

ocelovd magneticka
kruhova édst

Obr. 40. Schéma umistént vzorku pripravené suspenze

Mezera mezi méticimi deskami (talifi) byla nastavena na 0,5 mm. Vzorek MR suspenze
byl zatéZovan ustalenym smykovym tokem v rozsahu rychlosti smykovych deformaci 107 —
2,5-10% 1/s. Hodnoty proudu v civce byly korelovany s hodnotami intenzity vné&j$iho magnetic-
kého pole pomoci teslametru (Magnet Physic, FH 51, Dr. Steingroever GmbH, Némecko), pii-
¢emz bylo zjisténo, ze 0,25 A = 0,75 kA.m™". Proud se zvy$oval po krocich 0,25 A v intervalu 0
- 1,5 A, tim se zvySovalo i vn&jsi magnetické pole, jehoz sila dosahovala od 0 — 432 kA.m™.
Teplota 25 °C byla udrzovana pomoci termostatického piistroje (Julabo FS18, Némecko) po

celou dobu reologickych méfenti.

Tato geometrie neni zdrsnénd, coz miize zpusobit skluz ¢astic po jeji stén€. Pro maxi-
malni eliminaci sténového skluzu se vzdy pred zapocetim smykového toku u kazdého meéteni
aplikovalo po dobu 1 min magnetické pole. Céstice v suspenzi utvoii sloupcovou strukturu, ktera
zvysi kontakt mezi sténami geometrie a suspenzi. Tento fakt také zabrani sedimentaci Castic a
vylepsi rozmisténi ¢astic v metici geometrii, avSak k Giplné eliminaci sténového skluzu nedojde.

Meéfteni probihalo ve ¢tyfech fazich:

1. Promichani suspenze po dobu 1 min o smykové rychlosti 50 1/s,

2. Zméfeni reologického chovani suspenze v neaktivovaném stavu,

3. Aplikace odpovidajiciho magnetického pole pro kazdé méteni po dobu 1 min, sa-
motné reologické méteni a nasledna sumarizace dat,

4. Promichani zindukované suspenze po dobu 1 min smykovou rychlosti 50 1/s.

Reologicka data kazdé suspenze byla pfemciena tfikrat, ke kazdému méfeni byla

Cerstve ptipravena suspenze. Vysledné zavislosti byly vytvofeny z primérnych hodnot.
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17.1.1 Vysledky
10000 oo
seesserersrrsstttiiqitlog
.:::::::::ooooooooooooooo::
° oo o
e0oe00o000
eo0o0000 0000
1000 | @ ©©®©® -
© °
& ooooooooooooooooooooooo ®0A
g ©0,25A
3
0,5A
S 100 ..0,
E PO @0,75A
2 o®
3 o®*® e 1A
7 °
e ®1,25A
. 7’
10 Vo
o *® ®15A
o"..
oo ®
1
10 100
smykova rychlost [1/s]
Obr. 41. Zavislost smykového napéti na smykové rychlosti pro systéem PURE
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Obr. 42. Zavislost smykoveho napéti na smykové rychlosti pro systéem MOD1
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Obr. 44. Zavislost smykového napeéti na smykové rychlosti pro systéem MOD3
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Obr. 45. Zavislost smykového napéti na smykové rychlosti pro system MOD4

Jiz pti méfeni magnetickych vlastnosti ¢astic (kapitola 16.1) bylo zjisténo, ze castice CI
— ES modifikované polymerni vrstvou maji téméf totoznou magnetizaci, jako castice CI — ES
Cisté. Z grafi zavislosti smykového napéti na smykové rychlosti l1ze vycist, zdali polymerni
vrstva ovlivnila slucitelnost castic se silikonovym olejem. VSechny suspenze vykazuji malé
pseudoplastické chovani bez pfitomnosti magnetického pole s malou smykovou rychlosti. AvSak
po aplikaci magnetického pole se vSechny suspenze chovaji pii nizkém namahani jako tuhé té-
leso a pii vysokém namahéni proudi jako viskozni kapalina, takto chovajicimu systému se fika
Binghamicky material. Znamena to, ze v suspenzich v magnetickém poli se vytvofi fetézcové
struktury, které jsou schopny odolévat ur¢itému deformac¢nimu napéti, aniz by vykazovaly to-
kové chovani. Cim se zvySuje sila magnetického pole, tim suspenze vykazuji vy3si tuhost.
Vsechny méfené suspenze maji velmi podobné vysledky, coz znamena, Ze polymerni pokryti CI

— ES ¢astic nijak negativné€ neovlivnilo jejich vlastnosti, vyuzivané v MR suspenzich.
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17.2 Méreni frekvencniho sweepu

V tomto méfeni je zjiStovano, jak se suspenze chova, kdyz se zatézuje riznymi frekven-
cemi pii urCitych proudech, diky kterym je vytvoteno v civce vn€js$i magnetické pole. Diky os-
cilatnim testim na reometru je mozné studovat mikrostruktury a jejich dynamické chovani
v MR suspenzich. Napétovy modul G* charakterizuje elastické chovani systému, kdezto ztra-

tovy modul G*" udava viskodzni chovani systému, v zavislosti na frekvenci.

Pfi méfeni je nutné nejdrive najit oblast linearni viskoelasticity (LVE). Na suspenzi Cis-
tych castic CI — ES, se méfi zavislost G™ na amplitud¢ deformace y. Z této zavislosti se vycte
hodnota y, pti které dochdzi k poklesu G" a jako oblast linearni viskoelasticity se bere prave
hodnota pocatku zavislosti ptivodné nezavislého G’ na deformaci y. Urcena hodnota y pfi zaci-
najicim poklesu G" by méla byt co mozna v nejvyssich hodnotach jesté nezavislého G’ kvili
citlivosti pfistroje. Nyni je mozné pokracovat v dalSich frekvencnich méfenich. Zjisténa hodnota
y se vklada konstantn¢ do méteni frekvencniho sweepu. Pod touto hodnotou je totiz vnitini struk-
tura systému namahéna v nedestruktivnim stavu pfi riznych frekvencich. Frekvence, pii kterych

se suspenze méii, jsou obecné voleny dle redlného vyuziti studovaného systému.

Rozsah y pfi deformaéniho sweepu je 102 — 10! % pfi frekvenci 1 Hz a riiznych intenzi-
tach vnéjsiho magnetického pole. Oblast LVE pouzita pro veskera zbyvajici méfeni je 0,02 %

a tato hodnota se pouzila pii méteni frekvencniho sweepu, které probihalo v rozsahu frekvenci

10— 10% Hz.
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17.2.1 Vysledky
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Obr. 46. Zavislost soufazového modulu G’ na frekvenci pro systém PURE
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Obr. 47. Zavislost ztratového modulu G’ na frekvenci pro systém PURE
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Obr. 48. Zavislost soufazového modulu G’ na frekvenci pro systéem MODI
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Obr. 49. Zavislost ztratového modulu G’ na frekvenci pro system MODI
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Obr. 50. Zavislost soufazového modulu G’ na frekvenci pro systém MOD?2
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Obr. 51. Zavislost ztratového modulu G na frekvenci pro system MOD2
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Obr. 52. Zavislost soufazoveho modulu G’ na frekvenci pro system MOD3
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Obr. 53. Zavislost ztratovéeho modulu G’ na frekvenci pro system MOD3
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Obr. 54. Zavislost soufazového modulu G’ na frekvenci pro system MOD4
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Obr. 55. Zavislost ztratového modulu G’ na frekvenci pro system MOD4
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Po zméieni vSech MR suspenzi bylo zjisténo, ze pifi absenci magnetického pole je u
kazdé suspenze G'* o néco vyssi nezli G'. Toto je dikazem, Ze bez pfitomnosti magnetického
pole viskdzni chovani prevlada nad elastickym. Naopak je tomu v pfitomnosti magnetického
pole. Obé veliCiny jak G ', tak G"” zvEtsi svoji velikost v ramci tfi fada a kiivka charakterizujici
napétovy modul G’ je vyssi, nezli kiivka pro ztratovy modul G*’. Toto je dukaz, ze pii aplikaci
magnetického pole prevazuje elastické chovani, a v MR suspenzi vznikne tuha tfirozmérna sit’,
ktera je schopna odolavat urcitému deformacnimu napéti. VSechna méteni suspenzi dokazala
pravé takové chovani a ziskané vysledky pro rizné typy castic byly opét jako u méfeni ustale-
ného smykového toku takika totozné, coz potvrdilo vhodnost pouzitého postupu pii modifikaci
magnetickych castic, jelikoz tyto meély srovnatelné MR chovani s ¢asticemi nemodifikovanymi,
a navic mély zlepSeny kritické parametry béznych MR suspenzi jako je termooxidac¢ni, chemicka

a dlouhodoba stabilita.
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ZAVER

V této praci probé¢hla tprava povrchu magnetickych castic karbonylového Zeleza riz-
nymi typy polysiloxand. Byla prozkoumana povrchova energie vSech vzorkt. Vysledky ukazaly,
7e uprava ¢astic probé¢hla uspesné ve vSech pripadech modifikaci. V méfenich sedimentace, che-
mické odolnosti a termooxida¢ni odolnosti bylo potvrzeno, ze modifikace ¢astic vylepsila jejich
vlastnosti. Z méfeni magnetizace bylo zjisténo, ze modifikovana vrstva negativné neovlivnila
magnetické vlastnosti castic. V zaveérecné Casti prace byla provadéna reologickd meéteni. Tato
meteni dokdzala, ze vSechny vzorky vykazovaly typické reologické vlastnosti pro MR suspenze

a modifikace ¢astic zaporné neovlivnila kritické vlastnosti pro MR suspenze.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MR

Cl

ES

LW

AB

758G

Magnetoreologické

Carbonyl Iron

Velkost 6 um

Polomér

Sila

Plocha

Napéti

Délka

Vysledna sila ¢astic molekul stény nadoby
Vysledna sila molekul kapaliny

Stykovy uhel

Vyska

Tlak

Zména tlaku

Gravitacni zrychleni

Hustota

Prace

Konstanta miry dodani povrchové energie
Vzniklé rozhrani

Lifshitz-van der Waalsovy

Lewisovy acido — bazické

Povrchové energie pevné latky
Povrchova energie kapaliny

Mezitazova energie pevna latka/kapalina

Uhel smageni (Youngiv thel)
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Wi

Wa

po

O

(c.r)

Fe

Al

Kohezni prace

Adhezni prace

Kapalina

Pevné Latka

Hlavni poloméry ktivosti
Tlak vnitini faze

Polomér kiivosti
Nekonec¢no

Kapilarni konstanta
Molarni plynové konstanta
Termodynamicka teplota
Molova hmotnost

Tlak par rovného povrchu
Postupujici thel
Ustupujici thel

Doba toku

Povrchové napéti kapaliny

Viskozita kapaliny

Velicina popisujici orientaci mikrokapilar a jejich sttedni polomér

Zelezo
Nikl
Kobalt
Sodik
Draslik

Hlinik
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o

NE

du

dx

nA

SPx

hx

Gravitacni sila

Vztlakova sila

Tteci sila

Hustota disperzniho prostiedi

Dynamicka viskozita prostredi

Uhlova rychlost

Vzdalenost od osy otaceni

Pocet otacek

Celkova rychlost

Smykova viskozita

Elongacni viskozita

Smykové napéti

Rychlost smykové deformace

Vzajemna rychlost pohybu smykovych rovin
Vzdalenost mezi pohybujicimi se rovinami
Gradient rychlosti

Zdanliva viskozita

Konstanta imérnosti (Youngv modul pruznosti v tahu materialu)
Pomérné délkové prodlouzeni

Komplexni smykovy modul

Dynamicky soufazovy modul

Visk6zni modul

Koncentrace

Objem

Sedimentacni pomér v daném case

Vyska sloupce CI ¢astic v daném Case
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ho
PURE
MODI1
MOD2
MOD3
MOD4
TGA
VSM

LVE

Vyska sloupce Castic v Case nula

Cisté &astice zeleza CI_ES

Modifikované Castice Zeleza CI_ES tetraethoxysilanem

Modifikované ¢astice zeleza CI_ES (3-aminopropyl)triethoxysilanem
Modifikované ¢astice zeleza CI_ES bis[3(trimethoxysilyl)propylJaminem
Modifikované ¢astice Zeleza CI_ES vinyltrimethoxysilanem
Termogravimetricka analyza

Vibra¢ni magnetometr

Oblast linearni viskoelasticity

Amplituda deformace
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