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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace bylo piipravit kompozitni core-shell (jadro-obal) magnetické ¢as-
tice s fizenou polymerni strukturou. Jako jadro bylo v tomto piipadé pouzito Cisté¢ karbonylové
zelezo (CI), jehoz povrch byl fizené modifikovan vrstvou polyamidoaminu (PAMAM). U
takto pripravenych Castic byla nejprve ovéfena uspesna modifikace povrchu, a poté byly
provedeny testy oxidacni a sedimentacni stability, spolecné s vyhodnocenim magnetického
chovani c¢astic. Nasledné byly pfipraveny magnetoreologické suspenze zamichanim castic
do silikonového oleje, u kterych byla stanovena prahova napéti. Pomoci fizeného modifikovani
povrchu bylo dosazeno magnetickych core-shell ¢astic s vybornou oxidac¢ni stabilitou za sou-

¢asného zachovani hodnot saturacni magnetizace.

Kli¢ova slova: Magnetoreologicka kapalina, magnetoreologicky efekt, core-shell Castice,

prahové napéti

ABSTRACT

The aim of this master thesis was to prepare composite core-shell magnetic particles with a
controlled polymeric structure. A core of these composite structures was composed of car-
bonyl iron (CI) and the surface was coated with polyamidoamine (PAMAM). Firstly, a suc-
cessful modification of the particles with the polymer was verified and then oxidation and
sedimentation stability tests, together with the evaluation of the magnetic behavior of the
particles were performed. In the next step the particles were dispersed in silicone oil in order
to prepare MR suspensions, whose yield stresses were estimated. Using controlled surface
modification, the magnetic core-shell particles with excellent oxidation stability were prepared,

in addition, the prepared magnetic particles preserved their values of saturation magnetization.

Keywords: Magnetorheological fluid, magnetorheological effect, core-shell particles, yield

stress
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UvVOD

Magnetoreologické (MR) suspenze, jsou velmi zajimavé a komercné vyuzivané inteligent-
ni materialy schopné rychlé a reverzibilni zmény reologickych vlastnosti v zavislosti na
aplikovaném vnéj$im magnetickém poli. Jedné se o systémy slozené z feromagnetickych

meékkych ¢astic, rozptylenych v kapalném médiu, které byva nejcastéji z tiid oleju.

Diky schopnosti obsazenych magnetickych castic podléhat magnetické polarizaci vykazuji
MR suspenze tzv. MR efekt, projevujici se okamzitym nartstem viskozity o nékolik fadd,
kdy se systém zacne chovat jako viskoplasticka latka s prahovym napétim. Diky této vlast-
nosti jsou skvélymi materialy pro mnohé realné aplikace, a to zejména na mistech, kde se
fesi tlumeni razil nebo ptrenos krouticiho momentu, nejcastéji vyuzivané v automobilovém

primyslu, stavitelstvi nebo ve zdravotnictvi.

Existuje vSak n¢kolik prekazek, které brani jejich Sir§Simu vyuziti v praxi. Jedna se piede-
v§im o problémy se sedimentaci magnetickych ¢astic v dusledku rozdilné hustoty jednotli-
vych komponentl, o Spatnou redisperzibilitu (vznik agregati), provozni houstnuti nebo o
nizkou odolnost vi¢i oxidaci. VSechny zminéné nedostatky mohou snizit celkovy vykon

MR suspenzi.

Nezadoucim zminénym vlastnostem lze sice ptedejit pfidanim rlznych aditiv do nosného
média, ale jako U€¢inn&js$i metoda se jevi vytvofeni pasivnich vrstev na samotném povrchu
magnetickych ¢astic, za vzniku kompozitnich core-shell (jadro-obal) ¢astic. Obal je v tom-
to pfipad¢ nejcastéji tvoren polymerem, avSak tento postup neni Casto pln€ kontrolovatel-
ny, coZ vede ke vzniku polymerniho povlaku, ktery nemé definovanou molekulovou hmot-

nost, ani tloustku vzniklé vrstvy.

V této diplomové praci byly core-shell ¢astice piipraveny s fizenou strukturou formou pii-

pravy dendroni polyamidoaminu na povrchu ¢astic.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MAGNETOREOLOGIE

V minulosti se nauka o pohybu kapalin (hydromechanika) omezovala pouze na problémy,
ve kterych se neuplatiioval vliv elektrického ani magnetického pole. V poslednich letech je
vSak pozornost fady védeckych skupin a primyslu stale ¢astéji obracena na tzv. inteligent-
ni tekutiny, aby vyfesily slozité mechanické problémy. Jedné se o systémy, u nichz dochézi
k pozadované zméné jedné nebo vice vlastnosti pii jejich interakci s vybranym aplikova-
nym polem. Podle typu pole, na které tyto systémy reaguji, je mizeme rozd¢lit na elektro-
reologické tekutiny, které méni reologické vlastnosti pod vlivem aplikovaného elektrické-
ho pole a magnetoreologické (MR) kapaliny, u kterych dochézi k zménam reologickych

vlastnosti v poli magnetickém.

1.1 Magnetoreologicka suspenze

Magnetoreologické (MR) kapaliny jsou dvoufazové suspenze piipravené dispergaci velké-
ho mnozstvi pevnych, vysoce magnetickych ¢astic v nemagnetické nosné kapaliné [1, 2].
Tyto Castice jsou nejCastéji z vysoce Cistého Zeleza, maji pfiblizné kulovy tvar, jejichz
primér se fadove pohybuje v rozmezi 2 az 10 um. Jako nosnou kapalinu lze pouzit vybra-

né¢ médium (olej, voda, atd.), ale nejCastéji se pouzivaji syntetické oleje.

Magnetoreologické kapaliny jsou inteligentni materialy, které vykazuji reverzibilni a velmi
rychly pfechod (za zlomek milisekund) z kapalného stavu na viskoplasticky az témért pev-
ny stav za ptitomnosti vnéjSich magnetickych poli (MR efekt). V neaktivovaném stavu (t;.
bez aplikace magnetického pole) je MR kapalina volné tekouci suspenze s nizkou viskozi-
tou, kdy jsou jeji vlastnosti velmi podobné vlastnostem kapalného média. Pokud se ale MR
kapalina dostane do magnetického pole, dojde k vyraznému zvysSeni jeji viskozity az do
okamziku, kdy se stane témét pevnou latkou. Tento stav MR kapaliny lze oznacit jako ak-
tivovany stav, ve kterém MR kapalina vykazuje viskoplastické chovani, které je charakte-
ristické prahovym napétim (mezi kluzu), které je zavislé na intenzité aplikovaného magne-
tického pole. Pravé tato zavislost prahového napéti a jeji rychla odezva déla z MR kapalin

atraktivni skupinu materialit vhodnou pro pouziti v mnoha aplikacich.

Magnetoreologické kapaliny Ize nalézt v riznych oblastech techniky, biochemie, zdravot-
nictvi, stavebnictvi, atd. Vyzkum MR kapalin ma multidisciplinarni charakter, proto Ize

ocekavat, ze se jejich aplikace bude rozsifovat i do dalSich védnich oblasti, a ze budou rea-
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lizovany nové pfistroje a nové technologie, které v mnohych ohledech budou vyhodnou

alternativou k tém dosavadnim.

A) B)

Obrazek 1: (A) neaktivovana MR kapalina; (B) tatdz kapalina
v magnetickém poli [3].

1.2 Magnetoreologicky efekt

Nepiusobi-li na MR kapalinu magnetické pole, jsou €astice v nosném médiu nadhodné rov-

nomérné rozptylené a kapalina se navenek jevi jako nizkoviskozni.

V ptitomnosti homogenniho magnetického pole dochazi k magnetizaci Castic, coz zname-
na, ze orientuji svilj magneticky dipol paralelné s linii sily magnetického pole. Béhem né-
kolika milisekund se ¢astice mezi dvéma magnetickymi p6ly shlukuji do utvarti podobnych
fetézcim ve sméru magnetickych silo€ar aplikovaného pole (Obr. 2). Tento jev se makro-
skopicky projevi zménou nékterych fyzikalnich vlastnosti (viskozita, prahové napéti, vis-
koelastické moduly) (Obr. 3). Suspenze tak prechazi z kapalné taze do témet tuhé, kdy se

zasadné méni jeji chovani z latky viskozni na viskoplastickou.

Po odstranéni magnetického pole, dochézi ke zpétnému rozdistribuovani ¢astic do nahodi-
1ého stavu v kapalném médiu, ¢imZ MR kapalina ztraci vlastnosti nabyté vlivem magnetic-
kého pole a vraci se zpét do pocatecniho stavu, kdy dochazi k poklesu reologickych para-
metrli na ptivodni hodnoty [4]. Tento proces je pro vétSinu aplikaci stejné tak dilezity jako
vyse popsany MR efekt. Stupeni transformace zavisi na magnetickych vlastnostech pouzi-

tych ¢astic, na jejich velikosti, tvaru a na intenzit€ aplikovaného magnetického pole.
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Obrazek 2: Ukazka aktivace MR kapaliny: (A) bez mag. pole; (B) ve chvili, kdy zacalo

Smér ptisobeni aplikovaného

magnetického pole
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Obrazek 3: Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pri

dvou riiznych intenzitach magnetického pole u MR kapaliny [5].

1.3 SloZeni MR kapaliny

MR kapalina se sklada ze dvou zékladnich slozek — magnetickych ¢astic a nosné kapaliny.
Miize poptipad¢ obsahovat dalsi ¢inidla, jako jsou aditivni ptisady, tixotropni ¢inidlo, dis-
perganty, nasycené mastné kyseliny, antioxidanty, modifikatory viskozity ¢i povrchovée

aktivni latky, které plni zejména roli pfedchazeni usazovani magnetickych astic [4].
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1.3.1 Nosné médium

Nosna kapalina mé na vysledné vlastnosti MR tekutin velmi vyrazny vliv, zejména na jeji
sedimentacni stabilitu a trvanlivost. Proto je nutné dodrzet jeji chemickou cistotu. Neméla
by obsahovat zadné tékavé rozpoustédla jako je toluen, cyklohexan, methylethylketon a
aceton. M¢la by byt neprchava, nepolarni a neméla by obsahovat zddné vyznamné mnoz-

stvi vody, protoze voda zptisobuje problémy s oxidaci, korozi a navic snizuje bod varu.

Typicka MR suspenze je obvykle tvofena z 60 az 85 0bj.% nosnou kapalinou. Ty nejvhod-
néjsi 1ze nalézt v libovolné tiid€ olejli nebo kapalin zndmych jako nosné kapaliny pro MR
tekutiny, jako jsou piirodni mastné oleje, mineralni oleje, parafinové a silikonové oleje,

jakoz i jejich smési a derivaty [6, 7].

1.3.2 Castice

Obvyklé MR suspenze obsahuji objemovou koncentraci magnetickych ¢astic v rozsahu 15
az 40 obj. %. M¢ly by pochazet ze tiidy feromagnetickych latek a zaroven by mélo jit o
magneticky mékkeé latky (viz kapitola 1.4.3), u kterych po vloZeni do magnetického pole
dochazi ke snadné orientaci magnetickych domén ve sméru pasobiciho pole [8]. Vysled-
kem je pak okamzity ndstup pozadované¢ho MR efektu (vytvofeni fetizkovych struktur). Po
vyjmuti z magnetického pole u téchto latek dochazi k opétovnému rozruSeni naorientova-
nych domén, ztraci témét okamzité¢ své magnetické vlastnosti, a proto se budou MR sus-

penze rychle vracet do svého piivodniho nizkoviskdzniho stavu.

Z tohoto divodu se z velké ¢asti v magnetoreologii pouziva karbonylové Zelezo (CI). To je
vyrabéno tepelnym rozkladem pentakarbonylu Zeleza [Fe(CO)s]. Tento rozklad probiha
nad teplotou 170 °C a vysledkem je vysoce Cisté praskové zelezo, kulovitého tvaru o veli-
kosti v rozmezi 2 az 10 um. DalS§imi hojné vyuZivanymi materidly jsou oxidy Zeleza

(Fe;0.), ale také nikl, kobalt a jejich magnetické slitiny jako (CoFe,03) a (CoFe,04)[9].

1.4 Magnetické chovani

Vsechny magnetické jevy jsou vyvolany silami, které souvisi s pohybem elektrickych na-
bojli. V atomech vSech latek obihaji elektrony kolem jadra (vytvaii orbitalni magneticky
moment) a navic rotuji kolem své vlastni osy (vytvaii spinovy magneticky moment). Dle
chovani v magnetickém poli, tyto latky dale dé€lime na diamagnetické, paramagnetické a

feromagnetické [10-13].
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1.4.1 Diamagnetikum

Tyto latky jsou magneticky nejméné aktivni. Jejich vysledny magneticky moment je pred
pusobenim vnéjsSiho pole nulovy, coz je zpusobeno vzajemnym vyruSenim orbitalnich a
spinovych magnetickych momentti. Po vlozeni do magnetického pole dojde k precesnimu
pohybu elektronti, ktery vytvaii novy orbitalni magneticky moment ptisobici proti vné&jsi-
mu magnetickému poli (mé zépornou susceptibilitu, kterd neni ovlivnéna teplotou). Latka
tak nepatrné zeslabuje magnetické pole. Jakmile pole pfestane ptlisobit, precese vymizi.
Mezi diamagnetické latky jsou fazeny napitiklad inertni plyny, bromid draselny, voda, rtut,

zinek, olovo, stiibro, zlato, organické latky.

1.4.2 Paramagnetikum

Pti absenci magnetického pole maji jednotlivé molekuly v této latce nenulovy magneticky
moment, avSak celkovy magneticky moment je diky ndhodné orientaci jednotlivych dip6li
nulovy. Ve vnéjs§im magnetickém poli dochazi k orientaci magnetického momentu ve smé-
ru pusobiciho pole a tim k jeho mirnému zesileni. Susceptibilita' t&chto latek je zavisla na
teploté. Do skupiny paramagnetickych latek je fazen napt. plynny a kapalny kyslik, hlinik,

platina, draslik, pfechodné kovy, kovy vzacnych zemin.

1.4.3 Feromagnetikum

Vnéjsi pole v téchto latkach ovliviiuji predevs§im elektrony na nezaplnénych hladinach,
které¢ maji nevykompenzované spinové momenty (orbitdlni momenty mohou byt uplné

zanedbany). Feromagnetismus je vlastnosti pouze krystalickych pevnych latek.

Dale se tyto latky od piedchozich lisi tim, Ze zde vznikaji shluky elektront se stejnym spi-
nem, které se nazyvaji domény. Kazda doména je elementarni magnet a ten je orientovan v
riznych smérech. Bez vné¢jsiho magnetického pole jsou domény orientovany nahodné a
vysledny magneticky moment télesa je nulovy, proto se navenek nikterak magneticky ne-
projevuji. Po vloZeni latky do magnetického pole dojde k orientaci magnetickych momentii
(natoc¢i se ve sméru puisobeni magnetické sily) a ke zvétSovani domén. Prispévek jednotli-

vych domén k celkové magnetizaci je umérny jejich objemu. Vysledna magnetizace mtize

! Magneticka susceptibilita je v systému jednotek SI bezrozmérna veli¢ina vyjadiujici schopnost latky ziskat
indukovanou magnetizaci ve vnéjs$im magnetickém poli.


https://cs.wikipedia.org/wiki/Diamagnetikum
https://cs.wikipedia.org/wiki/Paramagnetikum
https://cs.wikipedia.org/wiki/Feromagnetikum
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nabyvat hodnot od nuly az do urcité maximalni hodnoty, kdy celé téleso mizeme povazo-
vat za jednu velkou doménu. Feromagnetika znacné zesiluji magnetické pole. O tom, jestli
magnetické pole predmétu po vyjmuti z magnetického pole vymizi, rozhoduje charakter
predmétu. Je-1i materidl magneticky mekky, naorientované domény se orientuji do vycho-
zich poloh, kdy je vysledny magneticky moment roven nule, je-li vSak material magneticky

tvrdy, orientace domén zlstava zachovana a z predmétu se stava trvaly magnet.

Magneticky mékka latka

Mohou byt zmagnetizovany i po vlozeni do velmi slabého magnetického pole, kde dochézi
k snadné orientaci jejich magnetickych domén ve sméru pasobiciho pole (Obr. 4). Po vy-
jmuti dochazi k rozruseni vzniklé orientace magnetickych domén, a latka tak ztraci témér
thned své magnetické vlastnosti. Z magneticky mekkych latek jsou vyrobeny tzv. docasné

magnety. Patii sem napf. Cistd ocel, nizkouhlikové oceli, ¢isté Zelezo.

smér plsobeni mag. pole \

Téleo pred vloZenim do Jednotlivé domény v Orientace domén po odstranéni
magnetického pole (domény zmagnetizovaném télese vnéjsiho magnetického pole
natoceny rdznym smérem) (doslo k orientaci domén) (domény se vratily do puvodniho stavu)

Obrazek 4: Chovani magneticky mékké latky v aplikovaném vnéjsim magnetickém poli a

po jeho odstranéni.

Vlastnosti magneticky mékkych materialua:
e Snadno se zmagnetuji (1 ve velmi slabych magnetickych polich).

Snadno se demagnetuji (po vyjmuti z aplikovaného pole okamzité ztraci nabyté

vlastnosti).
e Vykazuji tizkou hysterezni smycku s malou plochou (viz kapitola 1.4.4.).
e Maji vysokou satura¢ni magnetizaci, nizkou remanenci a koercivitu.

o Kiivka prvotni magnetizace ma strmy prab¢h.
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Magneticky tvrda latka

Magneticky tvrda latka se od magneticky mékké 1i8i tim, ze k jejimu zmagnetizovani do-
chazi v silnych magnetickych polich a po vyjmuti si udrzuji své magnetické vlastnosti. Je
to diky tomu, ze jejich domény se nevraci zpét do nahodné orientovaného stavu, ale zlsta-
vaji trvale usporadany (Obr. 5). Vytvaii tzv. permanentni (trvalé¢) magnety a patii sem

napf. magnetky v kompasech.

smér plsobeni mag. pole

N
I

Télesopfed vioZenim do Jednotlivé domény v Orientace domén po odstranéni
magnetického pole (domény Zmagnetizovaném télese vnéjsiho magnetického pole
natoéeny raznym smérem) (doslo k orientaci domén) (domény zistaly naorientované)

Obrazek 5: Chovani magneticky tvrdé latky v aplikovaném vnéjsim magnetickém poli a
po jeho odstranéni.

Vlastnosti magneticky tvrdych materialu:
e Nesnadno se zmagnetuji (tj. silnym vnéjSim magnetickym polem).
e Nesnadno se demagnetuji ( zachovavaji si své nove nabyté vlastnosti).
e Vykazuji Sirokou hysterezni smycku s velkou plochou (viz kapitola 1.4.4.).
e Maji nizkou saturacni magnetizaci, vysokou koercivitu a remanenci.
o Kiivka prvotni magnetizace ma pozvolnéjsi pritbeh nez u magneticky meékkych 14-
tek.
1.4.4 Hysterezni krivka

Magnetické materidly charakterizuje jejich hysterezni kiivka. Je to graf zavislosti magne-
tické indukce B na intenzité¢ magnetického pole H u daného materialu. Intenzita magnetic-

kého pole se méni od nuly do (+) maxima, poté do (—) maxima a zpét k nule.

Pti plsobeni magnetického pole dojde k prvotnimu zmagnetovani (pfi jakémkoli dalSim
magnetovani jiz kiivka neprochazi bodem H=0, B=0). Pohybujeme se po kiivce prvotni
magnetizace, az dospéjeme k bodu, kdy magnetizace materialu jiz nenartsta, tzv. saturacni

magnetizace, Ms. V tomto bod¢ jsou magnetické momenty natoCeny ve sméru vnéjSiho
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pole, a proto jiz nemuze byt latka dale magnetizovana. Diky této vlastnosti lze ziskat vétsi

tuhost suspenze pii vystaveni magnetickému poli.

Pokud nyni snizujeme intenzitu vnéjsiho pole, magnetizace se jiz neméni podle kiivky
prvotni magnetizace. Je-li intenzita pole nulova, material si ponechava tak zvanou rema-
nentni (zbytkovou) magnetizaci, Mr, tj. neni zcela demagnetizovan. Z tohoto faktu tedy
doslo k vymizeni prahového napéti a systém se bez tcinkl vnéjsiho magnetického pole

op¢t vratil do ptivodniho kapalného stavu.

Abychom provedli celkovou demagnetizaci, musime pouzit vnéjsi magnetické pole, ale
opacného sméru nez pii prvotni magnetizaci. Intenzita opa¢ného pole, ktera zptsobi celko-

vou demagnetizaci, se nazyva koercitivni intenzita, H¢ (Obr. 7) [14].

Cely cyklus se nazyva hysterezni smycka, plocha hysterezni smycky pak udava hysterezni
ztraty (ztraty energie). Na zaklad¢ jejiho tvaru a plochy délime magnetické materidly na
magneticky tvrdé a magneticky mékkeé.

AR 4p

L J
L J

Magneticky tvrda latka Magneticky mékka latka

Obrazek 6: Hysterezni krivky pro magneticky mekkou a tvrdou latku.
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Remanenntni (zbytkowva)
magnetizace Mr, éistice
pro MR suspenze ji musi
mit co nejnizsi

Saturacni magnetizace Ms, vSechny
B domény jsou natofené ve sméru
pusobiciho magnetického pole

Koercitivni intenzita Hc,
domény jsou opét

nahodile orientovany,
nicméné s historii \

Latka pied vloZenim do magnetického
pole, domény jsou nihodné orientovany

Obrazek 7: Detailni popis hysterezni magnetické krivky.

1.5 Nedostatky magnetoreologickych suspenzi

Prestoze by se Cisté CI z pohledu svého magnetického chovani mohlo zdat idedlnim pro
vyrobu MR suspenzi, v praxi se potykdme s dal§imi ptekazkami, diky nimz nedosahuji
idedlnich vysledkli ve svych inZenyrskych aplikacich. Jak jiz bylo zminéno vysSe,
k ptipravé MR suspenzi se pouziva praskové CI o velikosti ¢astic 2 az 10 pm. Tyto rozmé-
ry, hmotnost a pfedev§im hustota (p = 7,86 g/cm’) neumoziuji rozptyleni &astic Browno-
vym pohybem. Hustota pouzivanych oleji jako nosné kapaliny byva Casto niz§i nez
1 g/em’, coZ je vyrazné méné nez v piipadé pouzivanych CI. Z tohoto diivodu je sedimen-
tace u MR kapalin velky problém, stejné jako nizka chemicka stabilita, a zejména odolnost
vuci oxidaci [15].

Proto se v poslednich né€kolika letech védci soustfedi na vyvoj novych kompozitnich ¢astic
typu core-shell (jadro-obal) [16-18], které od svého objeveni uskutecnily velky krok vpied.
Opatteni CI povrchovou latkou u takovych kompoziti fesi problémy jak s oxidaci, tak se

sedimentacni nestabilitou, vzajemnym shlukovanim castic nebo abrazivitou.

Tyto nedostatky pak mohou zpiisobovat znehodnoceni nebo zhorSenou funkci MR kapalin.

Jedna se o:

e sedimentaci,
e oxidaci,
e provozni houstnuti — tzv. ,,In-Use-Thickening®,

e abrazivitu.
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1.5.1 Sedimentace

Magnetoreologické kapaliny, které jsou tvorené pouze feromagnetickymi Casticemi z Cis-
tych kovli nebo jejich slitin, maji velkou tendenci sedimentovat. To je zpiisobeno kvuli
velkému rozdilu hustoty mezi &sticemi (p = 7,86 g/cm’ pro Zelezo) a disperzni tekutinou

(p ~1 g/em’ pro vybrané oleje) [19].

Tento problém byl v minulosti feSen tim, zZe se zménilo napiiklad sloZzeni samotné nosné
kapaliny, napiiklad pouzitim oleje s vysokou hustotou. Dalsi zndmé tfeSeni spocivalo v
pfidani povrchové aktivni slozky do nosné tekutiny, coz pomdahalo nejen udrzovat castice
ve vznosu, ale také zabranovalo jejich shlukovani. Tato feSeni vSak nejsou uspokojiva,
protoze v prvnim ptipadé mize dochazet k nezddoucimu nartstu viskozity bez pfitomnosti
magnetického pole, a ve druhém piipadé mize dochdzet ke zhorSovani vlastnosti systému

v aktivovaném stavu.

Vytvorenim core-shell ¢astic, feromagnetického jadra obklopeného plastém druhého mate-
ridlu (jehoZ specifickd hmotnost je nizs§i neZ hmotnost jadra), dochazi ke snizeni hustoty a
tim 1 sedimentacni rychlosti MR suspenzi [20]. Naptiklad ¢astice CI, které byly zapouz-
dfeny pomoci silanu, ziskaly niZ8i hustotu nez plivodni ¢astice a zaroveil 1 vyssi kompatibi-

litu s nosnym médiem, jejich sedimentace se zpomalila (Obr. 8) [21].
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Obrazek 8: Sedimentacni prubéh MR  suspenzi
s nepotazenymi (plna cara) a potazenymi cdasticemi (pre-

rusovana cara) [21].
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1.5.2 Oxidace

Vysoka teplota nebo pfitomnost reaktivnich latek vedou k degradaci magnetickych ¢astic a
vzniku mén¢ magnetickych produktt (oxidy Zeleza a jiné). V MR suspenzich nejsou ¢asti-
ce ptfimo vystaveny vzduchu, ale vlhkost a kyslik mtzou difundovat pfes nosnou kapalinu.
Tento proces se dale zrychluje pti vyssich teplotach a nakonec vede ke snizeni odolnosti

vuci abrazivité ¢astic a k celkovému snizeni vykonu celé MR suspenze.

Oxidace vyrazné ovliviiuje Zivotnost MR kapalin. MliZe se jednat o oxidaci nosné kapaliny
nebo o oxidaci rozptylenych ¢astic. Oxiduje-li nosné kapalina, dochdzi ke zméné jeji vis-
kozity, meze kluzu nebo samotného chemického slozeni. Magnetoreologicka kapalina tak

neumoziuje ¢asticim stejny pohyb jako v nezoxidovaném stavu.

Pti oxidaci ¢astic se na jejich povrchu tvofi oxidické vrstvy, které jsou velice kiehké. Je-li
kapalina podrobena smykovému napéti, odlupuji se z téchto vrstev nanocéstice zoxidova-
ného kovu, které¢ zvysuji viskozitu kapaliny v neaktivovaném stavu. Tim se zhorSuji MR
vlastnosti kapalin [21]. Core-shell ¢astice jsou opét velmi ptiznivym feSenim, protoze do-

jde k zaobaleni a tim padem k ochrané nachylné vrstvy.

U MR suspenzi vyuZivanych v primyslovych a strojirenskych aplikacich je tedy potfebna
dostatecna termooxidacni stabilita. Z Obr. 9 je vidét, Ze potaZzené Castice vykazuji vyssi
tepelnou stabilitu nez nepotazené. Ulicny et al. se ve své praci zabyval testovanim starnuti
MR kapaliny v MR spojce, kdy pozorovali pii provozu teploty az 250 °C, ktera vedla
k vyrazné oxidaci castic (Obr. 10).
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Obrazek 9: TGA kiivka, zachycujici termalni nestabilitu nepotazenych

a potazenych magnetickych castic [22].

Obrazek 10: snimky ze SEM analyzy, (a) nezoxidované castice zeleza obsazené v MR

suspenzi, (b) castice s oxidovanym povrchem obsazeni v MR suspenzi po 540 h pro-

vozu spojky [23].

1.5.3 Provozni houstnuti

Provozni houstnuti je disledek oxidace ¢astic v MR suspenzich. Vlivem odlupovani oxi-
dickeé vrstvy ze zeleznych cCastic dochazi ke zvySeni viskozity systému v neaktivovaném

stavu. Béhem dlouhodobych zatéZovacich zkousek MR kapalin s poctem zatéZovacich



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

cykli dochazi poté k navySovani tlumici sily. Tento jev se nazyva provozni houstnuti —

»In-Use-Thickening (IUT) [23, 24].

1.5.4 Abrazivita

V ptipadé MR suspenzi musi byt brana v tivahu 1 abrazivita magnetickych castic. Diky
nimz je aktivita téchto tekutin také do jisté miry ovlivnéna. Opét dochazi ke zmeéné visko-
zity nosného média v disledku odirani povrchu ¢astic vzdjemnymi srazkami, zptisobenymi
gravitaci a dynamickym zatéZzovanim, avSak povrch Castic nemusi byt v tomto ptipadé€ zo-
xidovan. Obal zajiStuje sniZeni opotiebeni jejich vzdjemného povrchu i mechanickych
¢asti pristroje, které jsou v kontaktu s kapalinou, a to diky leps$i kluznosti, kterou polymer-

ni obal vyrazné navysuje.
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2 KAPITOLA CORE-SHELL

Tyto heterostruktury, kdy je magneticka Castice opatiena nemagnetickou povrchovou vrst-
vou (neboli core-shell ¢astice (Obr. 11)), byly poprvé pfipraveny v pozdnich osmdesatych
letech [25-27] a doposud jim byla vénovana spousta pozornosti a vyzkumu, které piinasi
fadu systému se zajimavymi vlastnostmi a aplikacemi. Tyto kompozity kombinuji dva ma-
terialy, které koreluji dvéma vlastnostmi v jednom. Tedy samotna struktura je charakteri-

zovana vlastnostmi jadra i obalu.

Naptiklad castice oxidu Zeleza pokryté vrstvou oxidu kiemicitého vykazuji magnetické
vlastnosti vychazejici z jadra a luminiscen¢ni optické vlastnosti vyplyvajici z plasté [28].
Neékteré magnetické ¢astice mohou byt opatifeny povrchem, ktery zajistuje biologickou
kompatibilitu a chemickou stabilitu. Takto vzniklé core-shell struktury mohou byt vyuzity
v biomedicinskych aplikacich [29]. Velka pozornost byla také vénovana piipravé core-
shell magnetickych ¢astic pro MR suspenze, které se pfipravuji potahovanim magnetické-

ho jédra polymernim materialem.

Bylo zjisténo, Ze tenké povrchové vrstvy na ¢asticich podstatné méni jejich vlastnosti, jako
je chemicka ¢i tepelna stabilita, katalyticka aktivita, disperzibilita nebo optické, magnetic-
ké a elektronické vlastnosti.

Shell (obal) Core (jadro)

Obrazek 11: Ilustracni obrazek castice typu core-shell [30].

2.1 Jadro

Jadro core-shell ¢astic vyuZzivanych v oblasti MR suspenzi obvykle miva sféricky tvar, ale
existuje mnoho dal§ich moznych typa, jako jsou jehly, tyCinky, kostky, destickovita téliska

nebo elipsoidy [31, 32]. Rlzné tvary a jejich velikost pak mohou ovlivnit nékteré vlastnos-
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ti, jako je katalytick4 aktivita, elektrické nebo optické vlastnosti. Napiiklad, pro MR efekt
se nejvice hodi tycovité nebo jehlovité, které maji svou osu nato¢enou ve sméru piisobiciho
magnetického pole a tim ziskavaji vétsi magneticky moment a celkoveé pevnéjsi strukturu

[33].

Z hlediska magnetoreologie se jevi jako idedlni velikost dispergovanych Castic v rozmezi 2
az 10 um. Mens§i Castice se sice v nosné kapaliné pohybuji ndhodnym tepelnym (Browno-
vym) pohybem, ale velmi Spatn¢ a slabé magnetizuji, a také vykazuji nizsi prahové napéti.
Na druhou stranu, vét§i rozméry a hmotnost ¢astic maji za nasledek rychlejsi sedimentaci,

coz je nezadouci.
2.2 Obal

Obecné zlepSuje povrchové vlastnosti a chrani jadro pted vnéjSimi vlivy. Jadra jsou pota-
zena bud’ polymerem nebo jinym inertnim materidlem (kiemik, zlato,..), aby se zvysila
jejich odolnost vii¢i oxidaci at’ uz tepelné nebo chemické, sedimentacni stabilita vlivem
sniZeni celkové hustoty dispergovanych ¢astic a celkova Zivotnost MR systémd, spojena se

sniZzenim abrazivity.

2.3 Core-shell ¢astice v magnetoreologii

VyuzZiti core-shell ¢astic v magnetoreologii, kdy je na magnetické jadro navazana poly-
merni struktura, je v posledni dob€ pomérné rozsifenym feSenim, jak ptedejit nékterému
z nedostatkti u MR suspenzi. V literatufe lze najit fadu odkazi na piipravu MR suspenzi,
kdy po opatieni magnetickych ¢astic polymernimi systémy doSlo k vyraznému snizeni se-
dimentace, resp. bylo dosazeno zlepsené sedimentacni stability [34, 35]. Zaroven je mozné
pomoci opatfeni magnetickych castic organickym obalem zvysit termoxidacni ¢i chemic-
kou stabilitu. Nicméné¢, tento piistup kdy je povrchova vrstva nekontrolované navazana na
povrch magnetickych ¢astic mize vést k drastickému poklesu hodnot Mg [36]. V nékterych
ptipadech mize dojit az k poklesu témét na polovinu piivodni hodnoty Mg odpovidajici
Cistym magnetickym ¢asticim (Obr. 12). Chuah ve své praci opatfil CI castice riaznymi
formami polystyrenu, kdy dosahl vyrazného navySeni sedimentacni stability MR suspenzi
diky sniZeni hustoty Castic a navyseni tfecich sil pfi sedimentaci ¢astic. AvSak, zaroven
doslo k nezadoucimu poklesu Ms a to ze 184 emu/g pro Cisté CI az na 112 emu/g pro CI
potazené napénénym polystyrenem, coz je téméf o 40 % z ptivodni hodnoty. Tento rapidni

pokles Mg vedl také k vyraznému snizeni statického prahové napéti jejich MR suspenzi, a
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to témét o tretinu. Pro Cisté CI byla hodnota prahové napéti stanovena na 24000 Pa, kdezto
pro castice CI se zpénénou formou polystyrenu na povrchu bylo prahové napéti 8000 Pa

[35].
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Obrazek 12: Magnetizacni kirivky pro cisté CI a castice CI potazené

riiznymi formami polystyrenu. Cisla v zavorkach odpovidaji hustoté

danych castic.
Core-shell ¢astice byly také pfipraveny fizenou polymerizaci, kdy tyto fizené povrchové
struktury zvySily sedimentacni 1 oxidac¢ni stabilitu takto pfipravenych castic, ale zaroven
doslo jen k mirnému poklesu jejich Ms. Cvek et al. ve své praci naptiklad vyuzil k potaZzeni
CI castic poly(glycidyl methakryldtem) a radikélové polymerace s pfenosem atomu, diky
niz bylo mozné tidit molekulovou hmotnost fetézci na povrchu CI ¢astic. Pripravené tenké
vrstvy o molekulovych hmotnostech 5000 g/mol a 9700 g/mol vedly ke snizeni Mg
z puvodnich 178,8 emu/g na 171,8 emu/g, respektive 169,3 emu/g. Potazené Castice vyka-
zovaly zaroven 1 zvySenou oxida¢ni a sedimentacni stabilitu a jejich MR suspenze vyssi

dynamickou MR efektivitu® [37].

? Dynamickda MR efektivita miize byt vyjadiena jako rozdil elastického modulu v pitomnosti magnetického
pole a pfi jeho absenci podéleného elastickym modulem pfi jeho absenci.
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3 APLIKACE CORE-SHELL CASTIC

3.1 Pouziti MR kapalin v praxi

V soucastné dobé MR kapaliny zazivaji velky rozvoj. Jedna se hlavné o aplikace na mis-
tech, kde se fesi tlumeni razti nebo prenos kroutictho momentu. Nejintenzivnéjsi vyvoj
samoziejm¢ probihd v automobilovém pramyslu, kde jsou MR kapaliny pouzivany
v tlumicich, spojkach, brzdach, atd [38]. Dalsim odvétvim, které se zabyva touto technolo-
gii, je stavitelstvi, které toto médium vyuziva v tlumicich vibraci pti konstrukcich lanovych
mostl nebo vySkovych budov [39, 40]. A nakonec to mlze byt i zdravotnictvi, kde 1ze MR
kapalin vyuzit v ortopedické protetice.

3.1.1 Automobilovy primysl
Magnetoreologicky tlumic

Je jednou z nejzajimavéjSich inzenyrskych aplikaci MR kapaliny. Vyvojem MR tlumict
zvySujicich komfort jizdy a zlepSeni jizdnich vlastnosti se zabyvaji zejména vyrobci osob-

nich automobild, ktefi investuji do nové technologie nemalé prostiedky.

Od klasickych hydraulickych tlumici se 1i8i tim, ze vyuzivaji tuto MR kapalinu, jejiz vis-
kozita se d4 ménit v zavislosti na zméné intenzity magnetického pole. V pracovnim pistu
tlumice je umisténa civka, kterou prochazi elektricky proud a vytvaii tak magnetické pole,
které méni viskozitu kapaliny tim, Ze zplsobi vytvofeni fetizkovitych struktur
z magnetickych €astic a tim zdanlivé navyseni viskozity kapaliny (Obr. 13), ¢imZ zaroveil
meéni charakter tlumeni podle potieby (vznik MR efektu). Pokud je potieba velka tlumici
sila, prochazi civkou velky proud, zvysi se viskozita kapaliny a vyvola se potfebna tlumici
sila. Proud v civce ovlada fidici jednotka, kterd vyhodnocuje signaly o stavu vozidla, ¢imz

nastavuje charakter tltumeni vozu.

Tento systém tlumeni dokaze vcas a rychle reagovat na nerovnosti na vozovce 1 na styl a
rychlost jizdy, a tak ovlivnit pohodli cestujicich i jejich bezpecnost. Dokonalejsi tlumeni
zabranuje prenosu vibraci do kabiny, omezuje odskakovani kol, snizuje pravdépodobnost

aquaplaningu a zvysuje stabilitu vozu v zatackach.

Magnetorologicky systém tlumeni jiz vyuziva naptiklad model Audi TT, kde je tento sys-

tém veden pod ndzvem Magnetic ride.
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Obrazek 13: Zndzorneéni funkce magnetoreologického tlumice [41].
Magnetoreologicka spojka [42, 43]

vvvvvv

chézi zde k ptenosu kroutivého momentu mezi klikovou hiideli a ptevodovkou. Mizeme je
rozdéelit do tii kategorii: tfeci spojky, hydraulické spojky a konecné elektromagnetické
spojky (Obr. 14), které umoziuji prenos kroutivého momentu pomoci MR kapaliny. Diky
ni dochazi k omezeni vibraci, chvéni a nechténym naraziim béhem startovani vozidla ¢i
fazeni, jak je tomu u tfeci spojky, a tak se Zvyéuje jeji zivotnost 1 komfort jizdy. Také maji
pohybuje v tfadech jednotek milisekund, a je to ¢as, ktery potiebuje kapalina na zruseni

aktivovaného stavu pfi vypnuti zdroje magnetického pole.

Maji vSak urcité nevyhody, jako jsou vysoké potfizovaci ndklady nebo piehiivani béhem
chodu vozidla, zejména v méstskych oblastech, kde mlize k akceleraci spojky dojit velmi
frekventované ve velmi kratkych intervalech. Béhem téchto podminek dochazi k vzajem-
nému tfeni mezi ¢asticemi, které vyviji teplo, to zvySuje teplotu celé MR suspenze a na-

sledn¢ ovliviiuje vykon celé spojky.
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Obrazek 14: Ukdzka spojky, vyuZivajici MR kapalinu [42].
Magnetoreologické brzdy

Brzdy vyuzivajici MR kapalinu také pfinasi spoustu vyhod, jako je rychlejsi odezva v ta-
dech setin vtefiny, jednoduché konstrukce, neni potteba hydraulického rozvodu, ani brzdo-
vych desti¢ek a navic mohou mit zavedenou elektronickou fidici jednotku v kazdém kole,
které umoznuje jejich nezavislé brzdéni.

Sklada se z hiidele osazené rotorovymi lamelami, a statorové ¢asti osazené statorovymi
lamelami. Mezi statorovymi a rotorovymi lamelami je mezera, kterd je vyplnéna MR kapa-
linou. Po obvodu statorové ¢asti nebo pifimo na rotoru je navinuta civka, ktera pii pratoku
proudu vyvolava magnetické pole (Obr. 15). Brzdny moment je tvofen zménou viskozity
MR kapaliny. V neaktivovaném stavu klade kapalina nizky odpor otacejicimu se disku,
zatimco v aktivovaném stavu se zvySuje v zavislosti na velikosti magnetického pole vyvo-

laného proudem protékajicim civkami, které jsou umistény ve vhodné pozici okolo disku.

Magneticke pole

Obrazek 15: Ukdzka brzdy zaloZené na principu
MR kapalin [44].
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3.1.2 Stavitelstvi, architektura
Lanové mosty

Konstrukce (mostovka) lanovych mosti je zavésena na nosnych lanech upevnénych v jed-
nom nebo vice pevnych bodech, na tzv. pilifich. Jsou velmi oblibenymi a hojné konstruo-
vany nejen pro jejich elegantni vzhled, ale také pro moznost pieklenuti dlouhych vzdale-
nosti. Se vzrustajici délkou jsou vSak nachylnéjsi na ptirodni vlivy, jako silné vétry a ze-
métieseni, které mohou zpusobit rozkmitani konstrukce, coz v minulosti vedlo dokonce
k jejich né€kolika zficeni. V dneSni dob¢ je u téchto mostii umisténo n¢kolik MR tlumica,
které vzniklé vibrace eliminuji, a tak pfedchdzi potencionalnim katastrofam z minulosti
(Obr. 16). Mohou byt umistény bud’to pfimo na povrchu mostovky, mezi pilifem a mos-
tovkou ze spodni strany nebo mohou vytvatet jakysi uzel mezi mostovkou a nosnym la-

ncm.

MR thimi¢ mezi nosnym
lanem a mostovkou -

00 MR thmié ze spodni
| strany mostovky

) l b
MR thimife na povrchu mostovic

Obrazek 16: Ukazka vyuziti MR tlumicit na lanovych mostech [45].

Vyskové budovy

Ve vyskovych budovéch se taktéz vyuzivda MR tlumict, které absorbuji otfesy béhem ze-
métieseni, tim ze plsobi proti kmitiim, a tak mirni vychyleni celé stavby z osy. Velikost

tlumice je zavisla na velikosti budovy a z pravidla je pouzit jeden v kazdém patre.

3.1.3 Zdravotnictvi

Zdravotnictvi je jednim z dalSich odvétvi, kde jsou MR systémy vyuzivany jako médium v
kloubnich protézach nebo ortézach (Obr. 17). Nahradni kloub zde funguje na principu MR

spojky, kterd se skldda z vnitiniho valce s rotujicimi lopatkami, vnéjSiho valce se statoro-
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vymi lopatkami, z motoru, civky, hiidele a MR kapaliny, kterd vypliluje prostor mezi lo-

patkami a pfendsi kroutici moment [46].
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Obrdazek 17: Ortéza vyuzivajici MR kapalinu vpravo, protéza nahrazujici dolni koncetinu

vilevo[47].

3.2 Dalsi vyuziti core-shell ¢astic

Magnetické materialy typu core-shell byly syntetizovany pro mnoho praktickych aplikaci.
Mimo S$iroké vyuziti magnetickych ¢astic v MR kapalindch, kde mohou struktury typu co-
re-shell zlepSovat stabilitu systému, mohou byt dale tyto ¢astice vyuzivany v fadé jinych
aplikaci, jako jsou biomedicinské obory, kde se pouzivaji zejména pro kontrolované poda-
vani 1€kt [29], senzory [48] nebo v aplikacich tkanového inzenyrstvi [49]. Dale jsou vyu-
zivany pfi katalyze nebo pfi Cisténi odpadnich vod (pfi adsorpci tézkych kovil). Nékolik

aplikaci je podrobné popséano nize.

3.2.1 Biomedicina
Cilena doprava 1é¢iv — in vivo

V tomto procesu se vyuzivd magnetickych nanocastic o velikosti 1-100 nm, které jsou oba-
leny biokompatibilnimi molekulami vytvaftejici porézni povrch, do n¢hoz je posléze po-
ttebny 1€k uchycen (zapouzdien) nebo dojde k jeho uchyceni na povrch (Obr. 18). Takto
pfipravena latka je nejprve injekéné vpravena do krevniho fec€isté a pomoci vnéj$iho mag-

netického pole dopravena do cilené oblasti.

Po dosazeni postizeného mista dojde k uvolnéni 1éku z magnetické Castice bud’to enzyma-

ticky, extern¢ teplem, svétlem, nebo dokonce vyuzitim mistniho chemického prostiedi,
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jako je pH nebo koncentrace specifickych iontl. Timto zpisobem se dopravuji napiiklad

latky na potlaceni ristu rakovinotvornych bunék pfimo do oblasti nddoru [50].

Pokud je material zaroven potazen fluorescenénim materidlem, pak castice kromé dopravy
slouzi jako senzor umoznujici sledovani Castice, ¢imz se ovéfuje kontrolované podavani
1€ku.

Nejcastéji se pouzivaji magnetické nanocastice, jako jsou oxidy zeleza, Fe, Ni, Co s vhod-
nymi krycimi povlaky, jako naptiklad oxid kiemicity, syntetické polymery jako polyethy-
lenglykol (PEG), polyvinylalkohol (PVA), polyvinyl pyrrolidon (PVP), pfirodni polymery
(dextran, chitosan, zelatina) nebo mastné kyseliny (kyselina palmitova, stearova, olejova,

listova a citronova).

Hlavni vyhodou této varianty 1écby je redukce vedlejSich G€inki pii standardni 16€bé€ che-

w1

cile ptisobeni 1éku.
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Obrazek 18: Schématické zndazorneni vzniklych kompozitnich magnetickych castic vilevo

krevni recisté

[51]; smeérovani magnetickych castic do cilové oblasti pomoci magnetického pole vpravo
[50].

Biosenzory

Senzory jsou zafizeni, které méfi fyzikalni veliCiny a pfevadéji je na analogovy nebo digi-
talni signal, ktery miize ¢ist pozorovatel nebo pfistroj. V aplikacich in vivo se nanocastice
pouzivaji jako senzor pro detekci poskozenych bunék, DNA, RNA, glukozy, cholesterolu
atd. Jako senzor lze pouzit magneticky material potaZzeny fluorescencnim materialem, jako
je oxid kiemicity nebo fluorescen¢ni polymer, pfipadné nanocéstice siliky v kombinaci

s oxidy zeleza. DalSim piipadem mtize byt vyuziti magnetickych c¢astic v téle jako kon-
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trastni latky, které se pouzivaji naptiklad pro sniméni rakovinnych bunék a nadorovych
bun¢k v téle pomoci magnetické rezonance. V tomto piipad¢ je zasadni biokompatibilita
pouzitych Castic, kterou pravé muze zaruCovat polymerni ¢i jiny obal magnetickych castic,
piipadné¢ mize dale obsahovat skupiny zajist'ujici dopraveni ¢astice do postizeného mista,

¢i mize slouzit jako zdroj dalSich nizkomolekularnich latek.

3.2.2 Aplikace v Zivotnim prostiedi

Core-shell ¢asticim byla vénovana pozornost také v oblasti ochrany Zivotniho prostiedi.
Jedna se zejména o jejich vyuziti v dekontaminacnich technologiich, napf. pfi ¢iSténi od-
hujici fadu tézkych kovi.

Obal core-shell ¢astic ma velky povrch, ktery mize byt schopen tyto ionty téZkych kovi
zvodnich roztoki adsorbovat. Napiiklad magnetické ¢astice modifikované po-
ly(methylakrylatem) s rozvétvenym dendritickym povrchem mohou byt pouzity k adsorpci

Au’" z vodného roztoku [52].
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4 REOLOGIE

Reologie je védni obor zabyvajici se tokem a deformaci latek. Jednim z nejcastéji sledova-
nych parametrt je viskozita materialu, charakterizujici miru odporu kapaliny proti apliko-

vané sile. Je vyjadiena jako pomér smykového napéti a rychlosti smykové deformace.

n=- (1)

Kde 5 [Pa‘s] je smykova viskozita, T [Pa] smykové napdti a y [s '] je rychlost smykové
deformace. Pro idedlni kapalinu ma viskozita nulovou hodnotu. Kapaliny s nenulovou vis-
kozitou, nezadvislé na hodnoté smykového napéti, se oznacuji jako viskdézni nebo také jako

newtonské kapaliny a jejich chovani lze popsat vySe zminénym Newtonovym modelem,

odkud kdyz vyjadiime smykové napéti, tak dostaneme rovnici:

T=y7n (2)

Latky co se pod vlivem mechanického namahani soucasn¢ chovaji jako pevné i jako vis-
koézni kapaliny a reaguji na deformaci se zpozdénim, nazyvame jako viskoelastické nebo
také nenewtonské. Jejich chovani je z reologického hlediska slozit€j$i a patii sem taveniny
polymerti, odpadni kaly nebo suspenze. Plati pro né¢ také rovnice (1) a (2), jen s tim rozdi-
lem, Ze # je zdanliva viskozita, ktera neni materidlovou konstantou a je zavislad na smyko-

vém napéti.

V ptipadé MR kapalin viskozita zavisi zejména na n¢kolika faktorech, jimiz jsou naptiklad
objemovy podil dispergované faze, velikost a tvar ¢astic, vlastnosti nosné tekutiny, intenzi-
ta aplikovaného magnetického pole ¢i teplota [53]. ZvySeni objemového podilu pevnych

latek zptsobuje znac¢né zvyseni viskozity.

Je nutné rozliSovat dva stavy, pfi kterych je chovani MR kapaliny odlisné. Je to stav akti-
vovany a stav neaktivovany. Pfi absenci vnéjSiho magnetického pole (neaktivovany stav)
se MR suspenze chovaji témé&f newtonsky aZz mirné pseudoplasticky pii vysSich plnéni.
Kdyz je aplikovano vnéjsi magnetické pole (aktivovany stav), vlastnosti MR suspenzi se
méni diky vytvofeni vnitinich struktur a jejich chovéani se méni na nenewtonovské vykazu-
jici prahové napéti.

Pro popis jejich tokovych vlastnosti je tedy potieba vyuzit slozitéjsi reologické modely,

které jsou podrobnéji popsany v kapitole 4.2.
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4.1 Prahové napéti u kapalin

Diky MR efektu, ktery vznika u MR suspenzi v aktivovaném stavu dochazi ke zvySeni
zdanlivé viskozity natolik, ze se materidl zacne chovat téméf jako pevna hmota, kterda ma
mezni (prahové) napéti. Toto prahové napéti je zavislé na intenzité aplikovaného magne-
tického pole a oznacuje hodnotu napéti (sily), které je potieba vyvolat proto, aby bylo vy-
volano proudéni tekutiny. Mezni (prahové) napéti je tedy minimalni napéti, které je potie-
ba vyvolat na MR kapalinu v aktivovaném stavu, aby doslo k zahajeni jejiho toku. M4 jed-
notku Pa (pascal) a jeho velikost je zavisla na koncentraci magnetickych Castic pouzitych
v suspenzi [54] nebo na velikosti ptisobiciho magnetického pole, morfologii a velikosti

¢astic, jejich Ms, ¢i teploté.
4.2 Zakladni reologické modely s prahovym napétim

Magnetoreologické suspenze spadaji do skupiny nenewtonovskych kapalin vykazujici pra-
hové napéti a zaroven se jejich reologické parametry méni v zavislosti na pfitomnosti vnéj-
Siho magnetického pole [55]. Tyto latky jsou Casto oznaCovany jako binghamské a jejich
chovani Ize popsat nékolika parametrickymi modely. Nejrozsifenéj$i z nich jsou Bingha-

muv, Cassontv nebo Herschel-Bulkley model.

4.2.1 Binghamiiv model

Je velmi casto vyuzivanym modelem pfi posuzovani hodnoty prahového napéti u MR ka-
palin. Model popisuje zavislost smykového napéti v na rychlosti smykové deformace y

podle vzorce:

T=nNg'Y+T7o Iz| > |70l (3)

Kde #p [Pa‘s] pfedstavuje binghamskou viskozitu, a 7o [Pa] je prahové napéti. Prahové
nap¢ti je poté prezentovano jako posunuti pfimky od pocatku o takovou hodnotu potiebnou
praveé k rozruseni vytvorenych struktur, a tim uvedenim MR kapaliny k toku. Nevyhodou
tohoto modelu je jeho nepiesnost v oblasti malych smykovych deformaci, jelikoz je scho-

pen popsat pouze oblasti newtonského chovani.

4.2.2 Cassoniuv model

Je zalozen na Binghamové modelu s tim rozdilem, ze veskeré proménné upravuje konstan-

tou 0,5. Vysledkem tohoto rozdilu je nepatrné plynulejsi ptechod mezi newtonskou oblasti
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a mezi kluzu. Tedy uvazuje jakési zaktiveni popisované ptimky. Parametr ¢ [Pa-s] vysky-

tujici se v tomto modelu je Cassonova viskozita.

VT =T+ )
4.2.3 Herschel-Bulkley model
Dalsim modelem je Herschel-Bulkley model:

=K -y"+ 1, (5)

Kde n [-] je index tokového chovani a K [Pa- s™] je koeficient konzistence. Tato rovnice
vychazi z mocninového zdkona, ktery popisuje chovani nenewtonskych latek. Na rozdil od
Cassonova modelu, zachycuje plynulejsi prechod z oblasti nizkych smykovych rychlosti

do oblasti vyssich smykovych rychlosti.

Herschehiv-Bulkleyho model

Cassomv model

Smykove napét

Binghaniv model

=
=

Rychlost smykové deformace

Obrazek 19: llustracni obrazek zachycujici priblizné

chovani jednotlivych vyse popsanych modelii

Shah et al. ve své praci porovnavali vyuziti vySe zminénych modelii (Binghamtv, Casso-
ntv, Herschel-Bulkley) pro predikci 7y u pfipravenych MR suspenzi [56]. Na zaklad¢ ana-
lyzy dosli zavéru, Ze nejpiesnéji chovani zkoumané MR kapaliny popise model Herschel-

Bulkley, ktery byl z tohoto diivodu pro stanoveni 7y pouzit i v této diplomové préci.
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5 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

Zvolené magnetické Castice pro pripravu MR suspenzi by mély byt z fad feromagnetickych
latek, konkrétné magneticky mékkych, aby spliiovaly podminky pro jejich efektivni vyuziti

v MR suspenzich:

e snadné zmagnetizovani (i ve velmi slabych magnetickych polich), a opétovné

snadné demagnetizovani.

e jejich hysterezni smycka by méla mit malou plochou, s vysokou Ms, nizkou Mr a

Hc.

Vhodna modifikace povrchu vybranych magnetickych Castic (pfiprava ¢astic typu core-
shell) by poté méla zvysit jejich oxidacni a chemickou stabilitu, zlepS$it problémy se sedi-

mentaci 1 abrazivitou.

Vhodnou nosnou kapalinou mtize byt libovolny olej, jako jsou pfirodni mastné ¢i mineralni
oleje. Nosna kapalina by mé¢la byt volena tak, aby nedochézelo k jeji reakci s obsazenymi
¢asticemi a zaroven byla dostatené viskozni, aby nedochézelo k rychlému sedimentovani
castic.

Takto vzniklda MR suspenze by méla pohotové reagovat na aplikované magnetické pole
tvorbou fetizkl, a pfechodem z visk6zni latky na viskoplastickou. V dobé kdy pole piesta-

ne pusobit, je dllezité aby MR kapalina tyto noveé nabyté vlastnosti ztratila.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 HLAVNI CiLE DIPLOMOVE PRACE

Prakticka Cast se zabyva v prvni fad¢€ syntézou core-shell ¢astic, kdy jako jadro byly zvole-
ny castice CI. Nasledné byly porovnavany zmény vlastnosti, jako jsou sedimentacni a oxi-
dacni stabilita, ¢i Ms potazenych ¢astic proti pivodnim nepotazenym ¢asticim CI. Nésled-
n¢ byla posouzena moznost vyuzit pfipravené¢ magnetické core-shell ¢astice v MR suspen-

zich.
Posloupnost praktické ¢asti 1ze zapsat v nékolika hlavnich bodech:

e Syntéza presn¢ definovanych core-shell magnetickych Castic vychéazejicich z €istého
CIL. Pro povrchovou modifikaci byl vybran polyamidoamin (PAMAM), kdy bylo sna-
hou modifikovat ¢astice CI, za pomoci stfidavého dendritického riistu kombinaci me-
thylakryldtu a ethylendiaminu vytvarejicich rozvétvené struktury. Tento pfistup umoz-
fluje kontrolu tloustky vrstvy a tim i kontrolovani specifickych vlastnosti systému.

e  Prokazani uspésn¢ pfipravené povrchové modifikace CI pomoci transmisni elektrono-
vé mikroskopie (TEM), skenovaci elektronové mikroskopie (SEM), energiové dis-
perzni spektroskopie (EDS) a infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci
(FTIR)

e Analyza vlivu tlouStky obalu a koncovych skupin syntetizovanych core-shell ¢astic na
magnetické vlastnosti, chemickou stabilitu a sedimentaci. Vzdy porovnavano
s referenci zaloZenou na nemodifikovanych magnetickych casticich karbonylového Ze-
leza.

e Ptiprava MR suspenzi dispergaci pfipravenych castic v silikonovém oleji a nasledné
vyhodnoceni reologickych vlastnosti pfipravenych MR systéml pomoci vhodné zvo-
leného reologického modelu. Zaroven porovnat hodnoty statického a dynamického 7

u ptipravenych MR suspenzi.

6.1 Pouzité chemikalie:

Jako magnetické jadro byly pouzity castice CI typu SL (dso = 8,5 um; obsah Fe 99,5%;
hustota: 7,86 g/em’), k aktivaci povrchu byla pouzita 0,5 M kyselina chlorovodikové
(HCI), k zavedeni skupiny -NH, na ¢astice CI byl pouzit (3-aminopropylo)triethoxysysilan
(APTES; cistota > 99 %), dale byly pouZzity chemikalie: methyl akrylat C4HgO, (Cistota >
99 %), etylendiamin C,H3gN, (Cistota > 99,5 %), aceton (p.a.), bezvody metanol (99,8 %),
etanol (99 %), a k ptipravé MR suspenze byl pouzit silikonovy olej Lukosoil M 200.
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7 SYNTEZA CORE-SHELL CASTIC

7.1 Aktivace povrchu

V prvni fadé byla provedena povrchova aktivace CI castic, aby bylo mozné navazani dal-
Sich produktl, které umozni dendriticky rist PAMAMu. Timto procesem byly odstranéné
nemagnetické oxidy Zeleza a ptipadné jiné necistoty, zaroven bylo na povrchu vytvoteno
vice aktivnich mist (hydroxylovych skupin), pfes které je mozné dale navazat APTES. Ve
zkratce, CI specifikace SL o hmotnosti 55,023 g, bylo navdzeno do 250 ml kadinky a smi-
chéno s 150 ml 0,5 M HCI. Smé&s byla nésledné intenzivné michana po dobu 15 minut.
Castice Zeleza byly zachyceny pomoci magnetu na dné kadinky a pomoci dekantace (Obr.
20) byl roztok dikladné promyt postupné destilovanou vodou, ethanolem a acetonem (kaz-
dé promyti bylo provedeno dvakrat za sebou a smés pii tom byla michana vzdy po dobu
10 min). Castice byly suseny na Petriho misce ve vakuové susarné pii 200 mbar pti 60 °C

po dobu 1 hodiny.

Obrazek 20: Ukazka dekantacni metody (zachyceni castic CI na dné kadinky

pomoci magnetu,).

Zavedeni -NH, skupiny na povrch ¢astic

Pro umoZznéni piipravy rozvétvené struktury na povrchu ¢astic byl vyuzit APTES, ktery se

na povrch kovalentné navaze a zajisti zaclenéni —NH, skupiny (Obr 21).

Aktivované cCastice Zeleza (44,301 g) byly prevedeny do trojhrdlé varné banky spole¢né
s 200 ml toluenu, a nakonec bylo piidano 5 ml APTESu. Smés byla intenzivné michana

(250 ot/min) pii 110 °C pod zpétnym chladi¢em po dobu 6 hodin.
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Po reakci byly castice ditkladné promyty postupné toluenem, ethanolem a acetonem, stejné
jako u ptedchoziho kroku. Poté byly ¢astice pfevedeny do Petriho misky a umistény do
vakuové suSarny (200 mbar) a suSeny pii teploté 60 °C po dobu 1 h. Tyto ¢astice jsou dale

v praci uvadény jako CI/APTES.

OH
0.
-
APTES L
H —— I
toluen, 110 °C 0 —Si—{-CHxf3NH,
0
!
S
OH G“' '-!'.

Obrazek 21: Reakce CI s latkou APTES (zavedeni skupiny —NH, na

povrch castice).

7.2 Priprava prvni generace

Vytvoteni struktur prvni generace bylo provadéno ve dvou krocich. V prvni fadé doSlo
k reakci methylakryldtu s APTESem (reakce s —NH; skupinou) a nasledné k reakci ethy-
lendiaminu s methylakrylatem, jiz navazaného v piredchozim kroku (Obr. 22) (reakce s —
COHj; skupinou a nasledné opétovné vytvoreni —NH, skupiny na konci fetézce). VSechny
latky ucastnici se reakce musely byt pied pouzitim dikladné vysuSeny, z divodu mozné
nezadouci reakce s vdzanou vlhkosti v pouzitych chemikaliich. Metanol byl suSen za po-

moci molekulovych sit a ethylendiamin za pomoci tenkych platkt sodiku.
1.) Potahovani methylakrylatem

Vysusené ¢astice C/APTES spolu s 50 ml metanolu byly umistény do trojhrdlé bainiky, do
niz byla po kapkach pfidana smés 2,14 ml methylakryldtu a 40 ml metanolu. Mnozstvi
pouzité¢ho methakrylatu bylo v moldrnim poméru 2:1 vici teoretickému mnozstvi APTESu
na povrchu pouzitych c¢astic. Reakce probihala prvni hodinu pii 5 °C a nasledné 29 h pii
pokojové teploté pod zpétnym chladicem a reakéni smés byla michana (250 ot/min).

Po reakci byly ¢astice opét diikladné promyty metanolem, destilovanou vodou a acetonem

(kazdé promyti bylo provedeno celkem 2x, piiblizné¢ 150 ml tekutiny). Poté byly ¢astice

umistény do vakuové susarny (200 mbar) a suSeny 60 °C po dobu 1 h.
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Obrazek 22: Reakce methylakrylatu s povrchovou vrstvou APTES.

2.) Potahovani ethylendiaminem

Vysusené Castice ptipravené v piredchozim kroku byly opét prevedeny do trojhrdlé baiky
spole¢n¢ s 50 ml methanolu, do niz byla po kapkach pfiddna smés 1,55 ml ethylendiaminu
a 40 ml metanolu. Mnozstvi pouZzitého ethylendiaminu bylo v moldrnim poméru 1:1 viici
teoretickému mnozstvi —COHj; skupin na povrchu ¢astic (Obr. 23). Tato reakce byla mi-
chana (250 ot/min) po dobu 30h pod zpétnym chladicem a v inertni atmosféie

(v pfitomnosti N»).

Po reakci byly ¢astice opét promyty stejné jako u potahovani methylakrylatem a vloZeny

do vakuové susarny (60°C) po dobu 1 h v 200 mbar.

0. / 0
oCHs O~ Ei' N HWNHE
Ca Hsl\ 2 0

I.
_SI+CH+N metancrl Nz U_SI_ECHﬁiN

|
i 0
Si;--- \_}GCHS Sif..-- \_§]7 N H\/\

07 o o

o

NH,
Obrazek 23: Reakce s ethylendiaminem (dokonceni prvni generace).

7.3 Pokracovani ristu rozvétvenych struktur

Opakovanim krokt ,, potahovani methylakrylatem* a ,, potahovani ethylendiaminem * bylo
dosazeno dal$iho rastu dendronu PAMAM az do vytvoteni generace 2,5. Mnozstvi zastou-

penych a pouZitych reaktantli je moZno vidét v tabulce €. 1.
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Tabulka 1: Prehled pripravy jednotlivych generaci.

Generace Ptidavana Koncova Mnozstvi pouzitych | Mnozstvi pfidavané
latka skupina Castic [g] latky [ml]

- APTES —NH, 44,301 5

0,5 methylakrylat —COH; 24811 2,14
1 ethylendiamin —NH, 23,185 1,55

1,5 methylakrylat —COH; 22,665 4,20
2 ethylendiamin —NH, 21,844 3,10

2,5 methylakrylat —COH; 20,428 8,50
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8 PROKAZANI USPESNE MODIFIKACE POVRCHU
Vesker¢ testy byly provadéné vzdy na ctyfech vzorcich:

1) cisté CI po povrchové aktivaci pomoci 0,5 M HCI, slouzici jako reference;

2) CI/APTES;

3) kompozitni core-shell ¢astice (CI/PAMAM G 2) s koncovou skupinou —NHj;

4) kompozitni core-shell ¢astice (CI/PAMAM G 2,5) s koncovou skupinou —COHj.

8.1 Transmisni elektronova mikroskopie (TEM)

Me¢fteni bylo provedeno na vysokorozliSovacim transmisnim elektronovém mikroskopu
JEOL JEM 2100. Byla zkouméana pfedevsim tlouStka vzniklé vrstvy na povrchu vSech Ctyt

vyse uvedenych vzorki.

TEM je obdobou svételného mikroskopu. Svételny zdroj optického mikroskopu je zde na-
hrazen zdrojem elektront (elektronovym délem), sklenéné Cocky jsou nahrazeny ¢ockami
elektromagnetickymi a misto okularu je zde fluorescencni stinitko. Je zaloZen na detekci

elektronil proslych skrz zkoumany vzorek.

Vysledny obraz je pak pozorovan pies okno v projekéni komote (na fluorescencnim stinit-

ku) [57, 58].
Priprava vzorku

Nejprve byly praskové vzorky rozdispergovany v metanolu (1% suspenze). Vznikla sus-
penze byla pomoci mikropipety nakapnuta na podlozni médénou miizku o priméru 3 mm.
Takto ptipraveny vzorek byl vysuSen pii pokojové teploté, a poté byl umistén do drzaku
v méficim ptistroji.

Na Obr. 24 a) pozorujeme ostry prechod mezi ¢astici CI a pozadim. Diky tomuto ostrému
pfechodu lze uvést, ze Castice neobsahuji Zadnou povrchovou tpravu a ani zadnou oxido-
vanou vrstvu tvorenou oxidy zeleza. Na Obr. 24 b) mizeme vidét velmi tenkou silanovou
vrstvu u vzorku CI/APTES. S néslednym rtistem dendronu PAMAM dochazelo k narastu
tloustky vrstvy, jejichZ pfitomnost mizeme pozorovat na snimcich Obr. 24 ¢) C/PAMAM

G 2 a Obr. 24 d) CI/PAMAM G 2,5. Dosazena vrstva je silné¢jsi jak 0,02 um.
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Obrazek 24: (a) povrch nepotazené CI castice,; (b) povrch CI castice potazené pouze sila-
novou vrstvou (APTES),; (c) potazena castice CI/PAMAM G 2; (d) potaZena castice
CI/PAMAM G 2,5.

8.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Jsou zde vyuzity primarni elektrony (zdrojem je elektronova tryska), které dopadaji
na pozorovany preparat, a interakci s hmotou vyrazi ze vzorku sekundarni elektrony. Tyto
elektrony jsou pfitahovany na detektory, které vytvaii signdl upraveny pro zpracovani v

zobrazovacim systému [57].

Vzorek pro toto méteni byl pfipravovan tak, Ze nejprve na hlinikovou podlozku byla nale-

pena oboustrannd uhlikova lepici paska, na kterou byl umistén vzorek ve formé prasku.
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Takto piipravené vzorky byly mistény do vakuové komory pfistroje. Vystupem jsou snim-
ky, které byly pofizeny pomoci skenovaciho (rastrovaciho) elektronového mikroskopu

(Vega Il LMU, TESCAN).

Snimky na Obr. 25 (a), (b) zachycuji povrchovou strukturu, velikost a tvar castic.
V ptipad¢ vzorku CI a CI/PAMAM G 2,5 se jedna o ¢astice kulovitého tvaru s velkou po-
lydisperzitou a kompaktnim (hladkym) povrchem. Jejich velikost se pohybuje ptiblizné¢ od
1 do 5 um. JelikoZ je vytvotena vrstva na povrchu CI ¢astic velmi tenka (desitky nanomet-
), nelze Gspésné potazeni Castic z vybranych snimkl dobie rozpoznat. AvSak diky kom-
paktnimu povrchu ¢astic CUPAMAM G 2,5 lze fici, ze syntéza dendront PAMAM na po-
vrch CI vedla k jejich rovnomérnému zapouzdieni. Vzorky C/APTES a CI/PAMAM G 2

zde nejsou pro prehlednost uvedeny.

Obrazek 25: Snimky porizeni pomoci SEM: (a) piivodni nepotazené CI castice; (b) potaze-
né castice CI/PAMAM G 2,5.

8.3 Energiové disperzni spektroskopie (EDS)

Energie disperzni spektroskopie slouzi k rychlému urceni prvkového slozeni vzorku. Do-
chézi k interakci vzorku s priméarnimi elektrony, kdy vzniké rentgenové zateni, jehoz de-
tekce je zajisténa energiové disperznim spektrometrem (EDS). Vystupem této analyzy je
spektrum Cetnosti rentgenového signdlu v jednotlivych energetickych vrstvach, coz jsou

piky, které odpovidaji jednotlivym prvkiim a jejichz vyska je iumérnd mnozstvi urcit€ho
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prvku ve vzorku [57]. Vysledky zanalyzy EDS u pfipravenych vzorkd jsou

v tabulce ¢. 2.

Tabulka 2: Vysledky z analyzy EDS vSech zkoumanych vzorkii.

CI/PAMAM | CI/PAMAM G
CI CI/APTES
Prvek G2 2,5
hmotnostni zlomek (%)
C 3,06 £0,18 2,28 +£0,17 2,88 +0,19 3,37+0,20
N - 0,31 £0,15 0,38 +0,17 0,43 +0,19
(0] 1,28 £ 0,09 0,96 £ 0,08 1,14 +£0,10 1,13+0,11
Si - 0,14 +£0,03 0,15+0,03 0,13 +£0,03
Fe 95,66 £0,20 | 95,74+0,23 | 95,18+0,26 | 94,94+ 0,29

shrnuty

Analyza EDS prokazala pfitomnost ocekavanych prvki. V ptipadé vzorka CI byl zjistén
dominantni podil Zeleza ve vzorku. Zaroven byla pozorovana zbytkova mnozstvi uhliku,
ktery miize pochdzet ze syntézy CI Castic, které jsou pfipravovany tepelnym rozkladem
pentakarbonylu Zeleza, a kysliku, pochéazejiciho z moZné oxidace povrchu €astic ¢i pfitom-

nosti hydroxylovych skupin. Nebyl zde detekovan Zadny kiemik ani dusik.

U dalSich materialt je patrny obsah kiemiku, pochazejiciho ze silanové (APTES) mikro-
vrstvicky na povrchu modifikovanych castic a dusiku ktery se vyskytuje jak v silanové
vrstve, tak zejména i v pouZitém ethylendiaminu, zakomponovaném v dendronovych struk-

turach.

8.4 FTIR spektrometrie

Tato analytickd metoda je zaloZena na absorpci infracerveného zateni (IR), které prochazi
zkuSebnim vzorkem materidlu. Pti prichodu zéafeni dochazi k zmé&nam rotacné vibrac¢nich

energetickych stavii molekuly v zavislosti na zménach dipdlového momentu molekuly.

K prokazani uspésného potazeni, byla pouzita metoda FTIR — DRIFT (Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy). Byl pouzit pfistroj FT-IR spektrometr Nicolet
1S5 vybaveny nastavcem pro méfeni difusni reflektance. Pii této metode se infraervené
zéfeni privadi na praskovy vzorek, kde je cast absorbovéna, ¢ast odrazena ve formé speku-
larni slozky a ¢ast rozptylena. OdraZené zateni je pfevedeno vhodnym optickym zatizenim
na detektor spektroskopu. Diftizné reflektanéni spektra jsou vyjadiena v jednotkadch Ku-

belka-Munk, které odpovidaji jednotkam absorbance.
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Praskovy KBr se spole¢né se zkoumanym vzorkem rozmélni v tfeci misce. Zhomogenizo-
vand smés byla pienesena do mistiCky na zasouvacim nastavci a zarovnana plastovou

Spachtli.

> o —cl
P

—— CI-PAMAM-G2.5

Kubelka-Munk (-)

3500 3000 2500 2000 1500 1000

Vinocet (cm™)

Obrazek 26: Infracervené spektrum pro nepotazené castice CI a pro po-

tazene CI/PAMAM G 2,5.

Na Obr. 26 je porovnano Cisté CI a Castice s nejvetsi potazenou vrstvou C/PAMAM G 2,5.
Zasadni rozdil mezi spektry téchto sledovanych materialti se nachazi v pfitomnosti dvou
pikd, a to 2921 cm™ a 2856 cm™ u potaZenych &astic CHPAMAM G 2,5, které piedstavuji
funkéni skupiny —CHs a —CHa, vyskytujici se u alifatickych uhlovodikil. Tyto skupiny jsou
také typickym projevem pro dendrony nebo dendrimery PAMAM [59].

Castice se silanovym povrchem (CI/APTES) nebylo moZné touto metodou analyzovat,
protoze vznikla vrstva na povrchu byla tak tenkd, Ze detektor nezaznamenal jeji piitom-

nost. Byla proto touto metodou analyzovana pouze nejsilnéjsi pfipravena vrstva.
Dutivod obracenych pasti ve spektru, tj. sméfuji na opacnou stranu zakladni linie nez by

mély (v tomto piipadé dolt), mGze byt zplisobeno tim, Ze pozadi absorbuje vice signalu

nez vzorek. Tedy ze koncentrace CO, v laboratofi béhem métfeni backgroundu a méfeni
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vzorku byla jind. Nebo mohlo dochdzet ke ztraté intenzity signalu ze vzorku, vlivem zvy-
Sené absorpce zatreni vzorkem a k nedostatecné odezvé vzorku v odrazené, resp. difuzné

rozptylené Casti zafeni, ktera jde do detektoru.
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9 ANALYZA VLIVU TLOUSTKY OBALU A KONCOVYCH SKUPIN

9.1 Vibra¢ni magnetometrie

Diky upravé povrchu magnetickych ¢astic potazenim nemagnetickou polymerni vrstvou
dochazi ke snizeni hodnoty Ms, coz je pro jejich vyuziti v MR kapalinach nezadouci.
Z tohoto divodu bylo provedeno meéfeni pro ureni poklesu Mg za pomoci vibracniho

magnetometru (Lakeshore, USA).

Vibracni magnetometr (VSM) funguje na principu elektromagnetické indukce. Vzorek
upevnény do vibracni hlavy kmitd v soustavé civek, a tim se na civkach generuje napéti
vlivem vlastni magnetizace vzorku. Hodnota napéti je pfimo umérna magnetickému mo-

mentu nebo také magnetizaci vzorku [60].

Nejprve byl navazen praskovy vzorek (120 — 140 mg) do méfici ampule, ktera byla na-
sledn€ upevnéna do vibracni hlavy na méficim pfistroji a vystavena pisobeni magnetické-
ho pole v rozsahu -761 az 761 kA'm'. JelikoZ v mé&feném rozsahu magnetickych polich
nedoslo k Gplnému ustaleni hodnoty magnetizace u métenych vzorki, byla jako Mg vzata

hodnota pti 761 kA-m*l_
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Obrazek 27: Zavislost magnetizace na intenzité magnetického pole pro

pripravené vzorky.
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Obrazek 28: Magnetizacni kiivky ve vyssich magnetickych polich.
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Na Obr. 27 vidime, ze ndmi vybrané feromagnetické ¢astice pochazi opravdu z fad magne-
ticky mekkych materidlti, protoze zde neni pozorovatelnd témét zddnd remanentni magne-

tizace. Navic potazeni téchto Castic nema na jeji zménu zadny vliv.

Déle na Obr. 28 muzeme pozorovat, ze hodnota Mg s tloustkou vzniklé vrstvy na povrchu
castic klesa. Tento pokles je vSak velice mirny. V literatufe 1ze nalézt magnetické Castice
obalené polymery nebo nemagnetickymi oxidy, kdy doslo k velmi vyraznému poklesu
magnetizace [36, 61], zatimco v naSem pfipad¢ ziistala zachovéana. V naSem piipad¢ do-
Slo k poklesu o pouhych 3 — 5 %. Z tohoto diivodu se postup piipravy CI/PAMAM Ccastic,
zvoleny v této diplomové praci, jevi jako velmi dobra metoda k ptipraveé core-shell magne-
tickych castic vhodnych pro vyuziti v MR suspenzich. Hodnoty zjisténé Ms u pfipravenych

vzorki jsou shrnuty v tab. 3.

Tabulka 3: Hodnoty magnetické saturace Ms zkoumanych vzorkii ziskané pri 761 kA/m.

Zkoumany vzorek | CI | CUAPTES |CUPAMAMG2| CUPAVAMG
Ms [emu/g] 207,0 201,0 197,7 197.3
Pokles M; viici CI
[%] - 2,9 4,5 4.7

9.2 Chemicka stabilita

Ke stanoveni chemické stability byla pouZita metoda méteni zmény hodnot pH v kyselém

prostiedi roztoku HCI, v némz byly rozdispergovany ptipravené Castice.

Vzdy 0,5 g vzorku bylo v kadince rozmichano v 10 ml 0,05 M HCI. Do vzniklé suspenze
byla vlozena sonda snimaciho digitalniho pH-metru (Lovibond Senso Direct 150), ktery
bylo nutné pfed samotnym meétfenim nakalibrovat. Méfeni bylo provadéno pii pokojové
teploté po dobu 50 min. Jako vysledek méfeni je prezentovana kiivka zavislosti pH rozto-

ku na Case.
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Obrazek 29: Stanoveni oxidacni stability pripravenych vzorkii: sledovani
zmeény hodnoty pH roztoku 0,05 M HCI obsahujiciho pripravené cdstice

v Case.

Na Obr. 29 mizeme jasn¢ vidét, ze jen kratce po zahdjeni experimentu, dochdzi k prudké-
mu narastu pH suspenze s nepotaZzenymi casticemi CI. V tomto piipadé dochazi
k vyraznému poklesu kyselosti plivodni HCI, v disledku chemické reakce HCI
s povrchovymi atomy CI ¢astic za vzniku oxidi kovii na jejich povrchu. Béhem této reakce

také vznikaly na povrchu ¢astic bublinky (H»).

Hodnoty pH suspenzi s potazenymi ¢asticemi vykazuji jen velmi mirny az témét zanedba-
telny nartist pH béhem celé¢ doby méteni, coZ poukazuje na uspésné a kompaktni potazeni
castic. Je vSak celkem piekvapivé, Ze i Castice CI/APTES vykazuji tak vyraznou odolnost
vuci oxidaci, z ¢ehoz vyplyva, Ze za Gi€elem zvySeni chemické stability je naprosto dosta-

Cujici na povrch castic CI pouzit pouze velmi tenkou vrstvu.

9.3 Sedimentace

Sedimentacni stabilita byla méfena za pomoci piistroje Tensiometer Kriiss K100
(MK2/SF/C, GmbH, Hamburg, Némecko), kdy je méfici sonda (SH0640) ve tvaru destnic-

ku zavéSena na vahy a ponotena do zkusebniho vzorku, kde zachycuje usazujici se Castice
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a vyhodnocuje ptibytek hmotnosti ¢astic jako funkci ¢asu. To umozinuje stanoveni rychlos-

ti sedimentace.

Pro testovani sedimentace byly pfipraveny 10 hm.% suspenze, kdy 2 g zkusebniho vzorku
byly navazeny do kadinky a smichény s 18 g silikonového oleje (M200). Tato smés byla
nejprve manualné rozmichdna a tésn¢ pfed mefenim homogenizovana na sonikatoru po

dobu 1 min. Méfeni bylo provadéno pti pokojové teploté po dobu 90 min.

0,25 -

—Cl
—— CI/APTES -
—— CI/PAMAM G 2

—— CI/PAMAM G 2,5

— 1 T T T T T
50 60 70 80 90 100

t (min)

Obrazek 30: Sedimentacni krivka zkoumanych vzorkii prezentovana jako za-

vislost pribytku hmotnosti castic v mérici sondé v zavislosti na case.
K porovnani sedimentacni stability pfipravenych vzorka bylo pouzito jednoduchého vy-
poctu:

0,
X = 19000/; - mnozstvi 100 % nasedimentovanych éastic [g] (6)
0

Kde x je mnozstvi 90 % nesedimentovanych castic [g] a togy, je odecteny Cas pii praveé této

hodnot¢ [min].

Posledni namétfena hodnota hmotnosti, tj. hodnota stanovena pifi 90 min, byla bréna jako

100 % nasedimentovanych ¢astic, kdy jiz doslo k ustaleni hmotnosti. Pro porovnani vzorkt
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mezi sebou byl odecten cas, odpovidajici usazeni hmotnosti 90 % castic. Tato hodnota (v

minutach) pak byla brana jako rozhodujici a porovnana mezi sebou pro jednotlivé vzorky.

Z vypocitanych Casti pak byla porovnéna sedimentacni stabilita pro jednotlivé vzorky. Tyto

¢asy jsou zaznamenany v nasledujici tabulce:

Tabulka 4: Vypocitané hodnoty sedimentace zkoumanych vzorkii.

CI/PAMAM | CI/PAMAM
CI CI/APTES G2 G25
mnoZstvi zachycenych
Eastic [g] pFi 90 % 186 0,142 0,223 0,223
togo, [min] 14,7 20,1 24,4 22,9

Z tabulky vysledkli sedimentacni analyzy je patrné, Ze dispergované core-shell Castice v
ptipravenych MR suspenzich maji vyssi sedimentacni stabilitu, neZ pfipravena suspenze o
stejné koncentraci Cistych CI, kde do méficiho zafizeni sedimentovalo 90 % castic uz za
14,7 min. U cistych CI dochézi v disledku jejich polarity k agregaci ¢astic a tim padem

k rychlej$i sedimentaci.

ZlepSeni sedimentacni stability MR suspenzi obsahujici potaZzené Castice miZe byt zplso-
beno sniZenou hustotou ¢astic, ale predevS§im zde bude hrat jistou roli i rozvétveni, které
vede k vétSimu tfeni mezi Casticemi a nosnou tekutinou, a vliv koncovych skupin, které
poskytuji leps$i interakci se silikonovym olejem. V piipadé pouziti organického povlaku
zakonceného —NH, skupinami na CI casticich byla jejich vysSi sedimentacni stabilita
v silikonovém oleji prokédzand vlivem vyssi hodnoty disperzivni slozky povrchové energie
v porovnani s ¢istymi casticemi, vedouci k lepsi smacivosti nepolarnim silikonovym ole-

jem [21].
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10 MAGNETOREOLOGIE

Ptipravené vzorky byly rozmichény v silikonovém oleji M200 (Lukosiol M200, Chemical
Works Kolin, Czech Republic, 7 =194 mPas; p = 0,95 g/cm’) v hmotnostni koncentraci
60 hm.%. Takto pfipravené MR suspenze byly pfed samotnym meétenim vzdy dikladné

rozmichany ru¢nim michanim za pomoci sklenéné tyCinky.

10.1 Opticka mikroskopie

Chovani MR suspenzi bez a v ptitomnosti magnetického pole (MR efekt) bylo také pozo-
rovano pomoci optického mikroskopu (LEICA DVM 2500).

Zkoumany vzorek (10 hm.% suspenze v silikonovém oleji) byl nakdpnut pomoci sklenéné
ty¢inky na podlozni sklicko a ptiklopen krycim sklickem. U takto pfipraveného vzorku
byly pofizeny snimky jak pfi absenci magnetického pole, tak i v pfitomnosti magnetického

pole o intenzité 138 mT.

Obr. 31 zachycuje pfechod homogenné dispergovanych castic, pred pisobenim magnetic-
kého pole (Obr. 31 a) a ¢)), do organizovanych fetizkovitych struktur v dasledku MR efek-
tu po kratkém plisobeni magnetického pole (Obr. 31 b) a d)). Pro systémy s nepotazenymi 1
potaZzenymi ¢asticemi lze konstatovat, Ze vytvaii fetizkové struktury po aplikovani magne-

tichého pole, a jsou proto vhodnymi kandidaty pro vyuziti v MR suspenzich.
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Obrazek 31: Porizené snimky z optické mikroskopie pri zvétseni 150x: (a) castice cistého

CI pred aplikaci magnetického pole; (b) castice cCistého Zeleza po aplikaci mag. pole; (c)
castice CI/PAMAM G 2,5 pred aplikaci mag. pole; (d) castice CI/PAMAM G 2,5 po apli-

kaci magnetického pole.

10.2 Magnetoreologické chovani

Magnetoreologické chovani pfipravenych suspenzi bylo sledovano pomoci rota¢niho reo-
metru (MCR502 Anton Paar) s moznosti aplikace externiho magnetického pole s vyuzitim

geometrie deska-deska (vzdalenost pfi méfeni 300 um) pfi teploté 25 °C.

Experimenty byly provadény ve dvou riznych mddech: (i) CSR — "controlled shear rate" a
(i1) CSS - "controlled shear stress". V prvnim piipadé byla méfeni provadéna pii rychlos-
tech smykové deformace, % od 0,1 do 80 s™. Ve druhém piipadé bylo nejprve méfeni pro-

vadéno za konstantni rychlosti smykové deformace, za ucelem odecteni hodnoty napéti z,
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pro méfeni v rezimu CSS. Tato hodnota byla tedy v dalsim kroku pouzita jako maximalni

hodnota napéti, tzn. méteni probihala v rozmezi 0 Pa az z,.
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Obrdazek 32: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace

z CSR méreni, pro cdastice cistého CI v pritomnosti vybranych magnetickych poli,

namérené hodnoty jsou prolozeny Herschel-Bulkley modelem (Cerna cara).
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Obrazek 33: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace
z CSR mereni, pro castice CI/APTES v pritomnosti vybranych magnetickych poll,

nameérené hodnoty jsou prolozeny Herschel-Bulkley modelem (Cernd cara).

O' kA/m T T T T T T T
87 KA/m

173 kA/m
262 kA/m
351 KA/m
438 kA/m

6000

5000

Ao >0o0

4000 - |
<
& 3000 A
=
2000 -
1000 .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
-1
y(s))

Obrazek 34: Graf zavislosti smykovéeho napéeti na rychlosti smykové deformace
z CSR meéreni, pro castice CI/PAMAM G 2 v pritomnosti vybranych magnetickych

poli, nameérené hodnoty jsou prolozeny Herschel-Bulkley modelem (Cerna cara).
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Obrdazek 35: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace
z CSR méreni, pro castice CI/PAMAM G 2,5 bez i v pritomnosti vybranych mag-
netickych poli, namérené hodnoty jsou prolozeny Herschel-Bulkley modelem
(Cerna cara).
Ze zavislosti 7 na yziskanych z méfeni v reZimu CSR (Obr. 32-35) je patrné, Ze se zvySuji-
ci intenzitou magnetického pole se zvySuji 1 hodnoty pozorovanych z. Dale miizeme vidét,
Ze bez pritomnosti magnetického pole se zkoumané latky chovaji téméf newtonsky, zatim-
co po aplikovani magnetického pole se stavaji viskoplastickymi, vykazujici hodnoty 7y

v dasledku MR efektu.

Za ucelem ziskani pfesné hodnoty dynamického 7y byl pouzit model Herschel-Bulkley (viz
kapitola 4.2.3.; rov. 4), kterym byla namétena data prolozena. Ziskané hodnoty z modelu
(prahové napéti 7o [Pa], index tokového chovani n [-], a index konzistence K [Pa-s"]) jsou

shrnuty v tabulce €. 5.
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Tabulka 5: Ziskané hodnoty z Herschel-Bulkley modelu pro MR suspenze pripravenych

castic.
Disoersni fine 0 87 | 173 | 262 351 438
P kA/m | kKA/m | kKA/m | kKA/m | kA/m | kA/m
70 [Pa] 029 | 6527 | 5634 | 1392 | 2322 | 3290
I n -] 0.89 | 050 | 051 | 058 | 060 | 0.6l
K[Pas"] | 0,64 | 6325 | 1281 | 121,1 | 127.1 | 1373
70 [Pa] 200 | 137 | 6300 | 1535 | 2635 | 3927
CUAPTES |, "\, 0.85 | 062 | 045 | 054 | 059 | 064
K[Pas"] | 0.81 | 72.8 | 2045 | 173.6 | 1572 | 1253
7o [Pa] 0,71 | 70,08 | 5872 | 1435 | 2431 | 3447
CUPAMAMG 2 |\, 0.83 | 039 | 050 | 054 | 057 | 059
K[Pas"] | 076 | 113,1 | 1473 | 147,0 | 1295 | 124.1
CUPAMAM G| 70 [Pa] 057 | 5691 | 6294 | 1411 | 2365 | 3420
25 n -] 0.85 | 040 | 049 | 055 | 060 | 064
K[Pas"] | 073 | 1121 | 1435 | 1440 | 123.7 | 109.7
5000
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e e
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Obrazek 36: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace

zachycujici vysledky z CSS méreni, pro castice cistého zZeleza CI.
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Obr. 36 zachycuje méfeni v CSS moddu pro vzorek cist¢tho CI. V pifipadé méteni
v magnetickych polich, mizeme pozorovat, ze pti vyvozeni hodnot 7 < 7y nedochazi k toku
u danych systému, coz je patrné diky neménicim se hodnotam ¥, tzn. hodnoty 7 lezi prak-
ticky na nulové hodnoté osy x. V tomto ptipad¢ se geometrie neotaci, v disledku vzniklého
MR efektu. Samotné 7 je v tomto modu reprezentovano prudkym uskocenim hodnoty 7. V
tomto momenté také dojde k roztoCeni geometrie a toku MR suspenze. O takto odecteném
70 hovofime jako o statickém 7,. Hodnoty statické¢ho 7y jsou sumarizovany v nésledujici

tabulce ¢. 6.

Tabulka 6: Hodnoty statickych ty pripravenych MR suspenzi z méreni
v CSS modu.

0* 87 173 262 351 438
Disperzni faze kA/m | kA/m | kKA/m | kA/m | kKA/m | kA/m

7o [Pa] | 7 [Pa] | Ty [Pa] | 79 [Pa] | 7o [Pa] | 7o [Pa]

CI 0 239 961 1870 | 2920 | 4140

CI/APTES 0 271 956 1650 | 3410 | 4680

CI/PAMAM G 2 0 261 817 1880 | 2960 | 4000
CI/PAMAM G

0 219 910 1740 | 2850 | 3930

2,5
*Pri mereni v reZimu CSS MR suspenze nevykazovaly statické 1.

Hodnoty namétené v modech CSR a CSS uvedené v tabulkéach ¢. 5 a €. 6 se od sebe lisi.
K vyraznym rozdilim hodnot vypocitanych a hodnot naméfenych dochdzi zejména pfi
aplikaci malych magnetickych poli. Tyto rozdily jsou zptisobeny tim, zZe v pifipadé¢ méteni
statického modu (CSS) se hodnota prahového napéti stanovuje jakozto napéti potiebné
k uvedeni materidlu do toku, zatimco u dynamického modu (CSR) je tato hodnota stanove-
na, jako hodnota potifebna k jeho zastaveni (zastaveni toku). V ptipadé dynamického 7o
vypoctené¢ho z modelu Herschel-Bulkley tedy jde o vysledek silné ovlivnény oblasti, ve
které se jiz vyskytuji zna¢né hydrodynamické sily zkreslujici poté nasledné hodnoty .
V ptipad¢ stanoveni statického 7o dochazi k odecteni této hodnoty v oblasti, kdy nedochazi

k toku systému, a proto zde dominuji magnetické sily nad hydrodynamickymi.

Dale je z vysledkl patrné, Ze 7, pro potazené ¢astice v obou modech méfeni jsou vyssi nez
u nepotazenych CI. V MR suspenzich Cistych CI ¢astic dochazi ke vzniku aglomerati diky
jejich polarnimu charakteru, coz vede k hor§i homogenité téchto suspenzi a nasledné niz-
Sim MR efektiim v porovnani se systémy, kde jsou ¢astice od sebe dobie rozptyleny [62].

Jinymi slovy, obsah nemagnetického nizkomolekularniho materialu ¢i tenkého obalu Castic
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muze vést k zajiSténi lepsi distribuce castic v MR suspenzi a tim vy$Sim MR efektim.
V ptipad¢ castic C'PAMAM G 2 a CI/PAMAM G 2,5 doslo oproti syst¢ému s CUAPTES
k poklesu hodnot 7y. Pokles mize byt vysvétlen nizsi hodnotu Mg, kdy Castice mohou byt

od sebe dobie rozdispergovany, avsak s niz§i magnetizaci.
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ZAVER

Cilem diplomov¢ prace bylo nejprve piipravit core-shell ¢astice karbonylového zeleza (CI)
s dendrony polyamidoaminu (PAMAM) s fizenou polymerni strukturou, za ucelem zvysSeni
jejich oxidac¢ni a sedimentacni stability, pficemz by byly vhodnymi kandidaty pro vyuziti v

magnetoreologii.

Jako jadro byly pouzity sférické ¢astice CI specifikace SL, na jejichz povrchu byly diky
fizenému dendritickému rastu za pouziti methylakrylatu a ethylendiaminu v nékolika sa-
mostatnych krocich nasyntetizovany dendrony PAMAM. Uspé$na modifikace povrchu
byla potvrzena pomoci elementarni analyzy energiové disperzni spektrometrie, které¢ doka-
zala pfitomnost ocekdvanych prvka (kfemiku a dusiku) v pfipravené polymerni vrstvé.
Tloustka pfipravené vrstvy byla pozorovana transmisni elektronovou mikroskopii, ktera
potvrdila vznik tenké vrstvy (v desitkdch nm) na povrchu CI. Dale byla velikost a morfo-
logie castic pozorovana skenovaci elektronovou mikroskopii. Jako doplitkovou metoda
byla pouzita infracervena spektroskopie. Vlastnosti kompozitnich core-shell Ccastic
s riiznou generaci dendront byly sledovany na vzorcich s generaci riistu 2 a 2,5 a byly
vzdy porovnany s Cistymi ¢asticemi CI, jakoZzto referenci a ¢asticemi CI modifikovanymi

nizkomolekularnim silanem (CI/APTES).

Magnetické vlastnosti pfipravenych vzorkil a ¢astic €istého CI byly zkoumany pomoci
vibra¢ni magnetometrie, kdy bylo zjiSténo, Ze i1 castice CI/PAMAM s nejsilnéj$i polymerni
vrstvou na povrchu si zachovavaji nizkou remanenci a dochazi jen k velmi malému pokle-
su satura¢ni magnetizace (<5 %). Pfipravené core-shell Castice, vetné tenkého povlaku
APTESu, na rozdil od nepotaZzenych CI, vykazovaly vybornou chemickou stabilitu, ktera
byla testovana v pfitomnosti 0,05 M HCI. Tento test také poukazoval na uspésné a kom-
paktni potazeni PAMAMem. PotaZeni cCastic také vedlo ke zvySeni jejich sedimentacni
stability v silikonovém oleji zpiisobené jejich celkovou snizenou hustotou, rozvétvenim a
vlivem koncovych skupin. Proto se proces fizeného potazeni magnetickych ¢astic jevi

vhodnou metodou pro piipravu core-shell ¢astic pouzivanych v magnetoreologii.

Nakonec bylo zkouméno reologické chovani piipravenych suspenzi (60 hm.%
v silikonovém oleji) za pomoci rotatniho reometru v pfitomnosti riznych magnetickych
poli. Toto méteni bylo provadéno ve dvou modech: (i) CSR, kde bylo prahové napéti urce-
no za pomoci Herschel-Bulkley modelu, kterym byly namétfené hodnoty proloZeny a (ii)

CSS, kde bylo mozné prahové napéti odecist ptimo z naméienych hodnot. Hodnoty méiené
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v CSS moddu vykazovaly 7y vyssi nez hodnoty ziskané po prolozeni Herschel-Bulkley mo-
delem, pficemz nejvyssi hodnoty 7y byly pozorovany pro systém CI/APTES z divodi vy-

soké magnetizace Castic a jejich dobré smacivosti v silikonovém oleji.

Z vysledkt Ize tedy udélat zavér, ze pro aplikaci v magnetoreologii je dostacujici na mag-
netickych ¢asticich naneseni nepatrné silanové vrstvy. Tato vrstva je dostacujicim feSenim,
z hlediska chemické stability, sedimentacni stability, a zaroven nejméné ovlivituje zmeénu

saturacni magnetizace.

Avsak za ucelem vyuziti magnetickych Castic v jinych aplikacich, jako je napt. filtrace
tézkych kovi, tfizena doprava 1é¢iv, ¢i jako senzori vyuzivanych v biomedicing, mohou
byt rozvétvené struktury na povrchu uzite¢né diky ptitomnosti velkého mnozstvi funkénich

skupin.
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Controlled shear rate
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Koercitivni intenzita
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Koeficient konzistence
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Metr
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Magneticka saturace
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Smykova viskozita

Polyamidoamin

Hustota

Skenovaci elektronova mikroskopie
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Transmisni elektronova mikroskopie
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