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ABSTRAKT

Cilem této prace bylo vytvoteni ucinnych radioabsorbérii na bazi magnetoreologickych elas-
tomert (MRE), které se vyznacuji vynikajici schopnosti absorbovat elektromagnetické vl-
néni v rozsahu mikrovin. Bylo vytvofeno nékolik druhti radioabsorbérti na zakladé zmény
plnéni, orientace, modifikace ¢astic uvnitt MRE ¢i vytvofeni tzv. ternarniho MRE. Byly
zmgéfeny a popsany jejich stinici vlastnosti a byl vyhodnocen nejlepsi a nejefektivné;si radi-

oabsorbér na bazi MRE.

V préci je vysvétlen princip radioabsorbérii a popis jejich Sirokého vyuziti. Tato prace se téz
zabyvala vyrobou vodivého polymeru polypyrrolu, ktery ma dle teoretickych predpokladi
zlepsit stinici vlastnosti MRE po jeho fizené polymerizaci na ¢astice reprezentované radika-

lovou polymerizaci s pfenosem atomu.

Kli¢ova slova:

magnetoreologické elastomery, radioabsorbéry, elektromagnetické vinéni, stinéni, ATRP

polymerace, syntéza polypyrrolu

ABSTRACT

The aim of the Master thesis was to create an effective radioabsorbers based on magnetorhe-
ological elastomers (MRESs). The beneficial characteristic of MREs is their ability to shield
electromagnetic radiation in microwave range. Several types of radioabsorbers differing in
filler concentration, its orientation within the matrix, surface modification of magnetic par-
ticles acting as a filler, or making so called ternary MREs have been investigated. Shielding
properties were measured and described resulting in the choice of the best and the most
effective radioabsorber based on MREs.

Furthermore, the principles employed in radioabsorbers are explained and their wide use in
practical application is mentioned. The synthesis of conducting polymer polypyrrol, which
could according to the theoretical knowledge improve the shielding efficiency of MREs after
its atom-transfer radical polymerization onto the surface of magnetic particles , was de-

scribed in details.

Keywords:
Magnetorheological elastomers, radioabsorbers, electromagnetic radiation, shielding, ATRP

polymerization, polypyrrol synthesis
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UvVOD

Magnetoreologické elastomery (MRE) jakozto radioabsorbéry tvoii horké a dalezité¢ téma
21. stoleti. Jejich mozné vyuziti 1ze nalézt ve spousté oborti a odvétvi, u kterych jsme si to
doposud neuvédomovali, Ze se zde aplikace radioabsorbérti uplatituje. Dnesni doba je dobou
elektroniky, kdy troufam si fici, neexistuje nikdo bez mobilniho telefonu, ¢i jiného elektro-
nického zatizeni v rozvinutych zemich. Jsme obklopeni signalem a elektromagnetickymi vl-
nami v riznych frekvencich a vinovych délkach. Proto je dulezité védét, jak pred nimi chra-
nit jak naSe zdravi, tak nase zatizeni, ¢i citlivé bezpecnostni informace. Radioabsorbéry jsou
schopny zachycovat elektromagnetické vinéni a nalézaji uplatnéni v nespoctu priimyslovych
odvétvi, jako jsou primysly elektronicky, komunikacni, 1ékatsky, letecky ¢i vojensky. V této
praci jsou ptipraveny MRE, které maji funkci radioabsorbérii, z elastomerni matrice a Castic
karbonylového zeleza v riznych koncentracich orientaci ¢astic. Taktéz jsou piipraveny mo-
difikované MRE, v niz je vyuzito specialné upravenych ¢astic polymerem pomoci atomové
radikalové polymerace s prenosem atomu (ATRP), plus jsou pfipraveny ve smyslu ternar-
niho kompozitu, u kterého vystupuji dva rtizné receptory elektromagnetického zafeni v mi-
krovinnych délkach. DalSim cilem této prace je syntéza specidlniho vodivého polymeru,
ktery by mél s vyuzitim ATRP polymeraci na magnetické ¢astice zvysit stinici vlastnosti

MRE.

vvvvvv

kompozitnim materidliim, magnetickym charakteristikam latek, magnetickym kompozitim
a elastomertm. Teoreticka ¢ast je zavrSena elektromagnetickym vinénim, radioabsorbéry a

metodami méfeni stinicich vlastnosti radioabsorbéru.

V zavéru jsou ziskané vysledky diskutovany a jsou zhodnoceny ptinosy této prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 POLYMERACE — ZAKLADNI DELENI

Polymerace je chemicka reakce, pti které se nasobné spojuji zakladni jednotky (monomery)
kovalentni vazbou, ¢imz ve vysledku vznikaji makromolekularni (polymerni) fetézce. Kazda

polymerace je rozdilna, proto se déli do n¢kolika skupin [1] [2].

Stupriovité polymeraéni reakce Polymerace v roztoku

/ Polykondenzace Polymerace v bloku

Polymerace v suspenzi

Radikalova polymerace Polymerace v emulzi
Ret&zové polymeratni reakce Kationtova reakce

lontove polymerace —— ———Aniontova reakce

Polymerace oteviranim cykld Polymerace s fizenym rdstem

(komplexné koordinacni reakce)

Obr.c. 1 Obecné schema polymeraci

1.1 Stupnovité polymeracni reakce

Stupnovité polymeracni reakce jsou vSechny reakce, pii kterych lze rust fetézce kdykoliv
upravou reakcnich podminek pierusit a poté znovu obnovit. Probihaji skrze reakce funkénich

skupin. Do téchto reakci fadime polykondenzaci a polyadici [1] [2].

1.1.1 Polykondenzace

Polykondenzace je reakce, ve které se opakuji kondenzace dvou — a vicefunkénich mono-
merd za vzniku polymeru, pfi¢emz se odstépuje vedlejs$i nizkomolekularni latka, bézné H»O.
Reakce probihaji samostatné a nezavisle za sebou, chemicky totozné a dochazi pfi nich

k ptesunu celych skupin atomt [1] [2].

ahAa + bBb —_» aABb+ab
aABb+aha ___, aABAA +ab
-
aABA+bBb _—» aABABb +b
, kde A, B jsou mery, a, b jsou funkéni skupiny,

ab je nizkomolekularni produkt

Obr.c. 2 Schéma polykondenzacnich reakci [1]
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Kazda z jednotlivych reaket je vratnd, coz znamend, Ze vysokého polymeracniho stupné lze
jediné dosahnout neustdlym odstranovanim nizkomolekularniho produktu z reakce. Podle
druhu vychozi monomerni latky Ize polykondenzaci rozliSovat na homopolykondenzaci (vy-

chozi monomery jsou stejné), nebo heteropolykondenzaci (vychozi mery jsou odlisné) [1]

[2].

1.1.2 Polyadice

Polyadice vznikd obdobn¢ jako polykondenzace reakci koncovych skupin, ale u polyadice
nevznika vedlejsi produkt. To je dano rozdilnym reakénim mechanismem. V mechanismu
dem na ni nechat volny elektronovy par. Pohyblivy vodik se ddle navaze na novy elektro-
novy par na druhé skupingé, jez je lehce polarizovan. Zpravidla to byva elektronovy par umis-
tény na dvojné vazbé nebo v jednoduché vazbé trojclenného kruhu. V dal$im stupni se re-

akce realizuje pomoci koncovych —OH skupin [1] [2].

Ptiklad vzniku polyuretand, reakce diolu (ve kterém je pohyblivy vodik) s izokyanatem:

T 1. Pohyblivy vodik se odtrhne

0=C=N—®—N=C=D + HO—R—OH ——>

SN o=c=w@— NH—C— O —R—OH
I

Obr.c. 3 Schéma polyadice
Polyadice musi byt katalyzovana, a tudiZ mize byt velmi rychlé. Kinetika polyadi¢ni reakce

je velmi slozitd a jeji presny prubéh jesté neni dostatecné prostudovan [1] [2].

1.2 Retézové polymeracni reakce

Retézové polymeracni reakce (polyreakce) jsou uskuteénény pies riistova centra, coz jsou

radikaly, ionty ¢i komplexni slou€eniny. Na tato riistova centra se nékolikanasobné za sebou
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vazi molekuly monomeru a vznikaji tak dlouhé fetézce. Reakce probihd velmi rychle a je

ukoncena specifickym mechanismem [1] [2].

V priubéhu celé polyreakce se odehrava nékolik elementarnich reakcei. Ty nejhlavnéjsi reakce
jsou (1) iniciace (aktivace pomoci iniciatoru), (ii) propagace, pii které fetézec roste a nakonec
(ii1) terminace, kdy se rust fetézce zastavi. Inicidtorem muaze byt produkt rozkladu mono-
meru, ¢i energie, nebo oboji. Pfi iniciaci vznika aktivni (rlistové) centrum molekuly, na néz
se vazi molekuly monomeru. Proces probiha tak, ze jakmile se pfipoji monomer, rastové
centrum se piesouva na n¢j, tedy na posledni piipojenou jednotku; jinak fe¢eno, aktivni cen-
trum se $ifi ve sméru fetézce. Polyreakce se zastavi terminacni reakcei, ktera zavisi pfimo
na podminkach polymerizace. Jakmile se polyreakce zastavi, neni ji mozno jizZ obnovit.
Podle druhu aktiva¢niho centra délime fetézové polymeracni reakce na radikdlové a iontové
reakce. Nazev fetézova polymeracni reakce je odvozen praveé od Sifeni reakéniho centra

ve sméru rustu fetézce [1] [2].

1.2.1 Radikalova polymerace

Radikalova polymerace je uskute¢néna pies aktivni centrum, kterym je volny radikal, coz je
molekula, kterd ma neparovy elektron. Jsou to nejcastéji primyslove vyuzivané polymerace.
Volny radikal 1ze ziskat termickym ¢i fotochemickym rozkladem urcitych sloucenin, mohou
to byt napiiklad peroxidy, hydroperoxidy a slouceniny obsahujici funk¢ni skupinu R—
N=N=R’, (ve kterych R a R" jsou bud’ aryl — od jednoho uhliku v aromatickém cyklu je
odtrZen vodik, nebo alkyl —uhlovodikovy zbytek), fika se jim azo- a diazoslouceniny. Pokud

je aktivnim centrem stabilni radikal, bude centrum méné reaktivni [1] [2].

Obecn¢ radikal reaguje s dvojnou vazbou v monomeru, kdy se dvojné vazba $tépi za vzniku
dvou volnych radikali, pti¢emz jeden slouzi k vytvoreni dvojice a druhy k vytvotreni nového

aktivniho centra [1] [2].
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Re + CHZ——CHz

A4
b

CH- CH,e

2. Dvojna vazba se stépi za vzniku dvou volnych

Re +

NSNS
A NVZRN

Obr.c. 4 Schéma radikalové polymerace [1]

1.2.1.1 Iniciace

Pfi iniciaci musi dojit k vytvofeni volného radikalu a jeho reakce s prvni molekulou mono-

meru. Existuje n€kolik druhti iniciaci [1] [2].

1.2.1.1.1 Termicka iniciace

Volny radikal se vytvoii diky tepelnému pohybu dvou molekul, které se srazi. Termicka

iniciace neni rychla a negativni vliv zde maji necistoty [1] [2].

1.2.1.1.2 Svételna iniciace

Svételna iniciace probih4 diky ozafeni monomeru naptiklad UV ¢i RTG zéfenim, tedy zate-
nim, které je vysoceenergetické. Probiha za nizkych i1 pokojovych teplot. Reakce probiha
tak, Ze se molekula monomeru srazi s fotonem, coz vyvola pfechod molekuly monomeru
do excitovaného stavu, tj. do stavu s vyssi energii, ¢imZ se rozdéli dvojna vazba v molekule
a vznikne biradikal. Kazda srdzka monomeru s fotonem nemusi vyvolat iniciaci, zavisi zde
jaké ma zafeni intenzitu a vlnovou délku. Mira u€innosti ozafeni je oznacovana jako kvan-
tovy vytézek. Uginnost svételné iniciace lze zvysit pfidavkem cizi latky, ktera predava svoji
energii molekule monomeru a vrati se do ptivodniho stavu. Monou to byt napiiklad orga-

nické disulfidy, peroxidy [1] [2].

Svételna iniciace se vyuziva hlavné pii sitovani tenkych vrstev napi. ve stomatoligii [1] [2].
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1.2.1.1.3 Iniciace cizim radikalem

Tato iniciace se v praxi vyuziva nejvice. Vyuzivaji se zde latky, kterd snadno vytvaii volné
radikaly, jak pfi tepelném rozkladu, tak pfi své chemické reakci. Rozklad latky na radikal
probiha pro kazdou latku v jinych teplotach a o rychlosti jeho reakce rozhoduje jeho disoci-

acni energie, tedy energie, kterou je nutno dodat k rozstépeni vazby [1] [2].

1.2.1.1.4 Redukéné-oxidacni iniciace

Pfi tzv. redox iniciaci se vyuzivaji oxidacni a redukcni latky, jak organické, tak anorganické,
které reaguji s peroxidickymi slouc¢eninami ¢i pfechodnym kovem. Pfi téchto oxidacné-re-
dukénich reakcich vznikaji volné radikaly. Peroxidy se redukuji (oxidac¢ni Cislo se snizuje)
a prechodné kovy oxiduji (oxidaéni Cislo se zvysuje). Reakéni rychlost 1ze fidit koncentraci

reduk¢niho Cinidla ¢i peroxidu [1] [2].

1.2.1.2 Propagace

Propagace neboli rist fetézce probiha hned po prvni reakci radikalu s molekulou monomeru.
Vsechny ostatni reakce se fadi do propagace a fika se jim souhrnné riistové reakce. Jejich

aktivacni energie je niz§i nez u iniciace, coz znamena, ze probihaji snaze [1] [2].

1.2.1.3 Terminace

Pokud radikal jiZ neuskutecni adici na dalS$i molekulu monomeru, je rist fetézce ukoncen.
Tento ukon je zplisoben jinou reakci radikalu nezli adi¢ni. Propagace fetézce je velmi rychla,
a to diky vysoké reaktivité radikalu. Ukonceni reakci vSech fetézci probiha dlouhou dobu a

je uskutecnéno nekolika zptsoby [1] [2].

1.2.1.3.1 Rekombinace

Spojeni se makroradikdlu se sousednim radikdlem, kdy je vytvofena kovalentni vazba [1]

[2].

1.2.1.3.2 Disproporcionace

Z jednoho makroradikalu se na druhy pienese vodik a vytvoii se v ném dvojna vazba. Vznik-
nou dva odli§né fetézce, jeden s normalnim koncem a druhy, jeZ mé dvojnou vazbu. Oba

nejsou reaktivni [1] [2].
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1.2.1.3.3 Transfér (prenos)

Je zplisoben tzv. ptenosovym ¢inidlem, coz je latka, ktera je schopna reagovat s radikalem.
PtenaSeCem mitize byt naptiklad monomer, polymer, rozpoustédlo, iniciator, nebo nakonec
latka, kterd je do systému cilen¢ piidana. Latka, kterd se piimo doda do prostiedi reakce, se
nazyva modifikator ¢i regulator polymerace. Tyto latky jsou schopny regulovat moléarni
hmotnost vznikajiciho polymeru. Radikal se prenese na modifikator ¢i reguldtor, ¢imz
vznikne novy typ radikalu. Zpravidla se pfi téchto reakcich vyménuje vodik ¢i chlor, coz

zéavisi na druhu prenasece [1] [2].

1.2.1.4 Inhibice a retardace

Maji za ukol zbrzdit, ¢i zastavit rastové reakce. Latky, jenz zpiisobuji tento déj se nazyvaji
inhibitory a retardéry. Inhibitory se navazi na aktivni centrum a ristovou reakci neumozni,

retardéry se nenavazuji na aktivni centrum, jen sniZi jeho aktivitu, ¢imz zpomali polymeraci

[1] [2].

1.2.2 Kopolymerace

Kopolymerace jsou polymeracni reakce, ve kterych je pfitomno vice druhit monomert na-
jednou. Také je mozné ji pouzit pro modifikaci vlastnosti polymeru pfi radikalové polyme-
raci. Kopolymerace tedy umoziuje kombinovat rizné monomery [1] [2].

Naptiklad:

nA + mB — AABAABBA (produkt)

Pii polymeraci se kazdou chvili sloZeni produktu méni, kdy sloZeni je zavislé na podminkach

reakce, na teploté, iniciaci [1] [2].

Jak radikélové reakce, tak také kopolymerace se daji provadét nékolika ptesné danymi zpti-
soby tak, aby byly dodrzeny reakéni podminky, ¢imz je dale zajiSténa reprodukovatelnost a

kvalita [1] [2].

1.2.3 Zpusoby provadéni (ko)polymeraci

1.2.3.1 Polymerace v bloku

V reak¢ni soustave je pfitomen jen monomer a iniciator. Existuji dva typy, Kdy prvnim je

homogenni polymerace v bloku, pfi které vznik4 polymer rozpustny ve svém monomeru.
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Takto se pripravuji piimo hotové vyrobky, které¢ maji konkrétni tvar a neni zde mozné mi-
chédni. Druhym zptsobem provadéni polymerace v bloku je heterogenni typ, kdy neni vzni-
kajici polymer rozpustny ve svém monomeru a v reak¢nim systému se tedy postupné vylu-

¢uje polymer od svého monomeru [1] [2].

1.2.3.2 Polymerace v roztoku

Je sndze ovladatelnd, jelikoz je v soustavé pfitomen nejen monomer a iniciator, ale i roz-
poustédlo monomeru, které je ve vétsin€ pripadt schopno rozpoustet i polymer. Rozpouste-
dlo snizuje koncentraci monomeru a tim je snazsi ovladat reakci pomoci teploty. Nevyhodou

je, ze vzniklé produkty maji niz§i molarni hmotnosti [1] [2].

1.2.3.3 Polymerace v emulzi

V soustavé je vytvotena emulze pfidanim emulgétoru, coz je povrchové aktivni latka, k mo-
nomeru s misitelnou latkou, coz byva obvykle voda. Voda umoziuje odvod reakéniho tepla.
Monomer, ktery je u tohoto typu polymerace ve vod€ nerozpustny, je ve vodé rozptylen
pomoci emulgatoru. Iniciator je ve vod¢ rozpustny, po jeho pridani zapoc¢ne polymerace [1]

[2].

1.2.4 TIontové polymerace

Jako aktivni centrum zde vystupuje iont — elektricky nabita ¢astice. lontové polymerace pro-
bihaji u monomert, které maji mezi atomy uhliku dvojnou ¢i trojnou vazbu. Existuji tii typy
iontovych polymeraci: kationtové, aniontové a koordinacné-komplexni polymerace. U ka-
tiontovych polymeraci pisobi kationt uhliku (C") a u aniontovych polymeraci ptlisobi aniont
uhliku (C), u koordina¢né-komplexni pisobi necelé elektrické naboje, které jsou vazany
v komplexu na pevném nosici. Kationtové a aniontové polymerace probihaji v rozpousté-
dlech. U kationtovych reakci se pouzivaji nizko a sttedné polarni rozpoustédla tak, aby ne-
rozpustily iniciator reakce, a byly schopny udrZet existenci naboje. U komplexné-koordinac-

nich polymeraci se pouzivaji nepolarni rozpoustédla [1] [2].

Metoda iontovych polymeraci neni Uplné rozsifend, jelikoz jeji moznosti jsou omezené [1]

2].
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R: R:
/ /
1. R + HC=—C  —— R—CH,—C
\ \
R» R»
Ry R:
/ /
2. R + HC—C ——— > R—CH,C"
\ \
R, R2

Obr.c. 5 Schéma iontové polymerace [1] [2]

1.2.5 Polymerace oteviranim cykla

Probiha u cyklickych sloucenin, které jsou schopny pfti otevirani svého kruhu vytvaret poly-

mery. Tyto slouCeniny se otevienim svého kruhu spontanné spoji a tim tedy vytvoti polymer,

z kruhu se stane linedrni makromolekula. Jejich kruh lze otevfit riznymi reakcemi, coz zna-

mena, Ze je 1ze polymerizovat riznymi druhy polymeraci. Lze zde tedy vyuzit polykonden-

zacni reakce, aniontovych i kationtovych reakci [1] [2].
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2 RIZENA POLYMERACE

Rizena polymerizace tzv. Ziva polymerizace umoziiuje piipravit blokové kopolymery se za-
vedenymi koncovymi skupinami. U takovychto reakei Ize fidit molarni hmotnost pomoci
volby poméru mnozstvi monomeru a mnozstvi iniciatoru. Nejprve se uréi, jaka bude molova
hmotnost vysledného polymeru, nikdy vSak nejde dosdhnout 100 % produktu z reakce, proto
bude pozadovana molova hmotnost povazovana jako 70 % k niZ se dopocita 100 % vytézek
[3].

Naptiklad:

Z4dana molova hmotnost produktu na konci reakce je 10 000 g/mol

70 % woveeeennnne 10 000 g/mol (1)
100 % weeeeveeeeieen M, (2)
M, = 14 286 g/mol (3)

, kde je M, molova hmotnost produktu.

Nyni je postup takovy, ze se molova hmotnost produktu vydéli molovou hmotnosti mono-

meru.

M (4)
m

, kde M je molova hmotnost monomeru a x je pomér monomeru.

Nyni je znam zaklad pro reakci, ostatni poméry je tfeba hledat v odborné literature.

Pokud jsou vSechny poméry znamy, mnozstvi potfebnych surovin 1ze dopocitat dle jedno-

duchych vzorcii pro latkové mnozstvi a hmotnost.

(5)

|3
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m= p.V (6)

Aby mohla byt fizena molarni hmotnost polymeru, je nutné, aby byla co nejrychlejsi iniciace
z divodu rovnomérného a soucasného ristu fetézct. V nekterych litraturach je vSak psano,

ze tato podminka nemusi byt nutné splnéna u zivych polymerizaci [3].

Jednim z typt fizenych polymerizaci jsou iontové polymerizace. U iontové polymerizace
maji rustova centra vlastni elektricky naboj, ¢imz se odpuzuji, proto nedochazi ke snadné
terminaci (ukonceni) rlstu fetézce. Aniontové polymerizace maji jako iniciatory nejcastéji
organolithné slouceniny, alkoxidy a hydridy alkalickych kovt. Kationtové polymerizace
jsou méng¢ cetné, jelikoz je doprovazi pocetné mnozstvi vedlejSich reakci. Iontové polyme-
rizace maji jednu nevyhodu, kdy necistoty bézné€ se nachazejici v monomerech a rozpouste-

dlech, jako voda ¢i oxid uhli¢ity reaguji s iniciatorem a okamzité ho deaktivuji [3].

V dnesni dobé¢ se nejéetnéji vyuzivaji fizené radikalové polymerace neboli polymerace s re-
verzibilni deaktivaci. Tyto reakce maji schopnost potlacit terminacni reakce a zdroven jsou
odolné proti béZznym necistotdm (napi. voda). Nejuniverzalnéjsi metodou fizenych radikélo-
vych polymerizaci je radikélova polymerizace s pfenosem atomu, anglicky ,,atom transfer

radical polymerization®, ve zkratce ATRP [3].

2.1 Tradi¢ni atomova radikalova polymerace

Atomova radikélova polymerace se nejcastéji pouziva pro ptipravu raznych pokrocilych ma-
teriald, kde je tfeba fizena stavba polymeru. Atomova radikalovd polymerace umoziiuje

ptesnou kontrolu sloZeni polymeru, topologii i jeho funkénost [4].

Cela ATRP je zaloZena na piedavani si elektronu, coz zahrnuje reverzibilni (pseudo)haloge-
novy piechod z molekuly, kterd obsahuje halogen tzv. spici druh (dormant species) (Pn-X)
do komplexu ptechodného kovu (M¢"/L), coz vyusti k propagaci radikalu (Pn*) a celému
kovovému komplexu se zvysi oxidaéni &islo (X-Mr™"!/L). Polymerni fetézce rostou adici
monomerl k pferuSované generovanym radikaliim s rychlosti konstanty propagace k. Radi-

kély reaguji reverzibilné s oxidy kovového komplexu (X-Mf™*1/L) [4].
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k
Pn—X + Mt™/L 22— Pn* + X-Mt™Y/L
-k

Spici druh Pfechodny deact k
obsahujici kov w .
hal —

alogen monomer Pn Pn

Obr.c. 6 Obecny mechanismus tradicni radikalové polymerizace [4]

, kde kact je rychlostni konstanta aktivace a kqeact je rychlostni konstanta deaktivace, 4, je

konstanta rychlosti propagace (rlstu) a ¢ je konstanta rychlosti terminace (ukonceni reakce)
[4].
Reakce zavisi na koncentraci reagujicich ¢inidel, na rychlosti propagace a na ATRP rovno-

vazné konstanté, ktera je definovana strukturou alkyl/halid monomeru [4].

2.2 Reverzibilni atomova radikalova polymerace

Tradicni ATRP zacind s inicidtorem RX a katalyzatorem jako transmisnim kovem v niz§im
oxida¢nim stavu, kdezto reverzibilni ATRP startuje adici slouceniny ptechodného kovu
v jeho vy33im oxida¢nim stupni (vice stabilni vii¢i oxidaci) (X-M¢*"!/L), ten je pak pieveden
na aktivator (M¢") pomoci reakce se standartnim volnym radikélem [4]. Symbol L piedsta-
vuje v uvedeném vztahu ligand, coZ je atom (muzZe to byt i molekula ¢i iont), ktery udéluje
elektron ¢i vice elektronovych part pro centralni atom [5]. Jako kov je vétSinou pouzita méd,
dale je pouzit halogen, ktery poskytuje volny radikal, a tim pfevede kov na aktivator. Mezi-
tim se formuje spici ATRP iniciator (P-X), coz je monomer s halogenem. Ten je pak aktivo-
van kovem prevedenym do niz§iho oxidac¢niho stupné tak, Ze na monomeru se vytvoii volny
radikal, tim padem bude tvofit fetézce. Jakmile vytvofii fetézec, volny radikal se znovu vraci
na prechodovy kov, a zvySuje jeho oxida¢ni stupen. Cely uvedeny proces bézi znovu od za-
¢atku, kdy je prechodovy kov ve vyssim oxida¢nim stupni pteveden na aktivator. Reakce
probihd v inertni atmosféte. [4].

Zbytkovy vysoky katalyzator vyZaduje ocistujici kroky pro zisk findlniho produktu. Reakce
je fizena mnozstvim monomeru, inicidtoru, a maze byt zastavena vpusténim vzduchu do sys-

tému [4].
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I* <— AIBN
[ + monomer
1-X k
kact m
monomer+Cu'=X/Ligand ~———— pn* 1+ Cu'— X,/Ligand
deact
ke “w  terminace
X=Cu (I1)/ Ligand
Redukéni cinidlo
Volny radikal
. kact
+Cu(l)/ Ligand <~ P +X-—cu(ll) Ligand
deact N
+M )
Y
P 4
P—P
Obr.c. 7 Schéma reverzibilni atomové radikalové polymerace [4]

Oba procesy ATRP (tradi¢ni a reverzibilni) byly vyvinuty v roce 1995. Tento typ polyme-
race obecné umoznuje UspéSné vyvijet razné pokrocilé materidly s fizenou architekturou,
dovoluje vytvoftit ptesné slozeni polymeru s ptfesnou topologii (linearni, cyklicka, hvézdi-
cova apod.) a s pfesnym zaclenénim specificky funkénich skupin. Atomova radikalova po-
lymerace neklade meze distribuci vytvareného polymeru, kdy Ize vytvofit kopolymery, sta-

tické polymery, blokové kopolymery, gradientni kopolymery (Obr. ¢. 8) [4].

0000000000 000000000 0000600000 0080000 00808000

homopolymer nepravidelny blokovy kopolymer periodicky gradujici
polymer polymer polymer
Obr.c. 8 Struktura polymeru pripravenych pomoci ATRP [4]
linearni hvézda zesit'ovany (super)
kruhovy roubovany vétveny

Obr.c. 9 Topologie (ko)polymerii pripravenych ATRP [4]
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Jejich aplikace je rozsifena v termoplastickych elastomerech, nanostrukturovanych uhlika-
tych systémech, povrchové aktivnich latkach, funkénich plochach. Pomoci ATRP se stan-
dardné modifikuji povrchy tenkymi filmy, coz dokonce saha az k aplikacim, ve kterych se

syntetické polymery poji k biologickym jednotkam.
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3 KOMPOZITY

Kompozity jsou materialy, které vyuzivaji téch nejlepSich vybranych vlastnosti z materiald,
z nichz jsou vyrobeny. Dovoluji kombinovat vlastnosti, jako jsou tuhost, houzevnatost i pev-

nost zaroven.

Kompozity jsou materidly slozené z dvou ¢i vice fazi, které jsou navzajem chemicky ¢i fy-
zikaln¢€ odlisné. Kazda faze plni charakteristickou funkci, pro kterou jsou ptiznacné jeji ma-
teridlové vlastnosti. Obecné se kompozity skladaji z vyztuze a matrice. Vlastnosti téchto
dvou fazi jsou zna¢né odlisné. Vyztuz je pevnd, tuhd a tvrda nespojita slozka. Matrice je
poddajna slozka zastavajici funkci pojiva, slouzi k prenosu namahani do vyztuze. Aby byl
materidl oznacen jako kompozit, podil jeho vyztuze musi byt vétsi neZ 5 %, vyztuz musi byt
vyrazn€ pevnéjsi a tuzsi nez matrice, a vysledny material musi byt schopno redln¢ ptipravit

[6] [7].

Klasifikace kompozitnich materiali je opravu velika, jelikoz je Ize délit podle materidlu vy-

ztuze, podle materidlu matrice, geometrického uspotadani vyztuze, vyuziti apod.

V nésledujicim textu budou kompozity rozdéleny do dvou vyznamnych skupin, a to na ¢as-
ticové a vlaknové kompozity, které se dale jesté cleni do nékolika charakteristickych skupin.
Pti ohledu na velikost vyztuze 1ze kompozity téz d€lit na (1) mikrokompozity, jejichZ velikost
vyztuze je 10 — 10°um, (ii) makrokompozity, které obsahuji nespojitou fazi o velikosti
10 — 10> mm, a nakonec (iii) nanokompozity, jez pojimaji vyztuz v jednotkdch nanometrii

[6].

Preferované orientace

/ Naheodila orientace
Casticové kompozity \

Kontinualni vlakna

Diskontinualni vlakna

Vlaknové kompozity

Laminaty

Sendvice

Obr.c. 10 Schéma rozdeéleni kompozitu
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Material matrice a vyztuze lze kombinovat dle libosti. Spravnym ptedpokladem je dobra

kompatibilita (adheze) mezi matrici a vyztuzi [6].

3.1 Casticova vyztuz

Pro zvétseni tuhosti se do polymerni matrice ptidava casticova vyztuz. Prilis velké a piilis
jemné cCastice negativné ovliviiuji pevnost, jelikoz je potfeba je v matrici rovnomérné roz-
dispergovat. Céstice mohou byt jak tvaru sférického, tak mohou byt ve tvaru destiéek, jehlic,
diskt, ¢tyrhranti apod. Jehlice, disky a desticky oznacujeme jako anisometrickou vyztuz.
Anisometricka vyztuz je tzv. aktivnim plnivem, jelikoz matrici nejen vyztuzuji, ale také

zpeviuji [7].

Jako ¢asticovou vyztuz Ize vyuZzit i magnetickych castic, jako jsou napiiklad karbonylova
zeleza (CI), oxidy Zelezité, oxidy zeleznatozelezité apod. Tato vyztuz miize byt tvaru jak
sférického, tak anisotropniho (trubky, ty¢inky apod.). Avsak i u sférického tvaru castic lze
uskutecnit aktivni vyznam vyztuze, naptiklad orientace ¢astic pomoci magnetického pole
pfi vytvrzovani matrice. Kompozit s takovymi ¢asticemi mize byt jako isotropni, tak anisot-

ropni a ma fadu prednosti diky feromagnetickym vlastnostem daného plniva.

3.2 Polymerni matrice

Matrice obecné ma za tikol chrénit vyztuzujici fazi pred negativnimi vlivy okoli a taktéZ ma
funkci pojiva, coz znamena zajistit celistvost kompozitu. Jako polymerni matrice se pouZi-

vaji termosety a termoplasty [7].

Termosety neboli reaktoplasty, zlistdvaji pevné 1 po zahtati (netaji), jelikoZ po jejich zesi-
tovani jiZ neni moZno je uvést do piivodniho stavu. Zesit'ovani probiha plisobenim naptiklad
tlaku, zafeni, riiznych katalyzatori a tepla, kdy vznika trojrozmérna polymerni sit’. Tento typ
matric je nejrozSitenéj$i v konstrukénich aplikacich. Nejvetsi materialové zastoupeni

v tomto pouziti maji epoxidové pryskyftice, polyestery, fenolické pryskyftice, polymidy [7].

Termoplasty se za béznych podminek vyskytuji v pevné fazi, av§ak zahiatim je mozno je
vratit do faze tvarné az tekuté, kdy ochlazenim opét tuhnou. Pfi zpracovani termoplastii ¢asto
nastavaji potize s jejich vysokou viskozitou, kterd miize mit za nésledek defekty na konec-
ném vyrobku (bubliny, nestejnorodosti apod.). Jejich vyhodou je vysoka taznost, kdy se zvy-

Sujici teplotou dochazi k jejimu dal§imu zvySovani [7].
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4 STEZEJNI VELICINY PRO ELEKTROMAGNETICKE STINENI

Magnetické pole ma nékolik ptizna¢nych parametrti. Jednim z nich je vektorova fyzikalni
veli¢ina, magnetickd indukce B [T = N-A~!-m™], ktera udava silové pisobeni magnetického
pole na vodic¢ s proudem a smér pisobeni magnetického pole diky indukénim caram. Mag-
neticky tok, 0, je vektorova veli€ina, jez udavd mnozstvi induk¢nich ¢ar magnetického pole
prochazejici urcitou plochou, které je kolmé na smér indukénich ¢ar. Dalsi veli¢inou je in-
tenzita magnetického pole, H, ktera zavisi na Cinitelich vytvarejicich magnetické pole, na-
ptiklad (i) velikosti elektrického proudu, ktery protéka civkou, nezavisle ji téz ovliviiuje (ii)

prostiedi, ve kterém magnetické pole ptsobi [8] [9] [10] [11].

Permeabilita, u, je fyzikalni veli¢ina popisujici vliv prostiedi, ¢i latky na magnetické pole.
Obecné Ize Tici, Ze u je néco jako propustnost, kterd ovliviiuje vysledné ucinky magnetického
pole, tedy miru magnetizace latky diisledkem vlivu magnetického pole. Permeabilita téZ po-
pisuje vztah mezi B a H, kdy ptedstavuje parametr iméernosti mezi témito dvéma veli¢inami.

Cim bude y vys§i, tim se v materialu vytvoii vétsi B polem stejné H [8] [9] [10] [11].
B = uH (7)

Aby bylo moZzné latky magneticky charakterizovat, je nutné zavést pojem relativni permea-
bilita, 4. Relativni permeabilita je bezrozmérna veliCina, ktera je urena charakterem kaz-
dého atomu, z nichz je latka uspofddana. Tato bezrozmérna veli¢ina nabyva hodnot od 0
do vysSich nez 1. Diky ni mizeme latky rozd€lit do n€kolika skupin. Latky, které uc¢inek
magnetického pole zeslabuji, lehce zesiluji ¢i latky které jsou schopny ho vyrazné zesilit.
Relativni permeabilita je vyjadfena pomérem mezi permeabilitou latky a permeabilitou va-
kua, po. Permeabilita vakua neni veli¢ina, ktera se méfi, ale je charakterizovana jako kon-
stanta umérnosti v Ampérove silovém zakonu. Permeabilita vakua je tedy vypocitana na za-
klad¢ definice ampéru (Jeden ampér je staly elektricky proud, ktery pfi prichodu dvéma
pfimymi rovnobéznymi nekonecné dlouhymi vodici zanedbatelného kruhového priifezu, jez
jsou umistény ve vakuu ve vzajemné vzdalenosti jeden metr, vyvola silu 210”7 N na jeden

metr délky vodice) [8] [9] [10] [11].

F .2m.d
Ho=———=4m.10""N. A2 (8)
I.1,.1
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, kde F je sila, d je vzdélenost mezi vodici, /1 a I> jsou velikosti proudu prochazejiciho jed-
notlivymi vodici a / je délka vodice.
U

Uy = % (9)

, kde u,je relativni permeabilita, u je permeabilita latky a uo je permeabilita vakua.

Diamagnetické latky jsou slozeny z atomt, které maji ur o néco malo nizsi nez 1. Tyto latky

lehce zeslabuji magnetické pole [9].

Paramagnetické latky jsou tvofeny atomy a ur nepatrné vyssi nez 1, coz znamend, ze budou

lehce zesilovat magnetické pole [9].

Feromagnetické latky vykazuji tzv. feromagnetické vlastnosti. Takovou vlastnosti je vy-
razné zesilovani magnetického pole. Magnetické pole zplsobi uspotadani atomil, magne-
tické pole se tim jesté vice zesili, a vysledkem je magnetovani latky. Magnetovani latky
zpusobi to, ze kdyz vnéj$i magnetické pole zanikne, v latce magnetické pole zlistane. Tyto

latky maji i vEtsi nez 1 (naptiklad Fe, Co, Ni apod.) [9].

Ferimagnetické latky jsou ferity, slouceniny Fe.Os s oxidy dalSich kovli (Mn, Ba, apod.).
Maji velky elektricky odpor a téz siln€ zesiluji vliv magnetického pole. Ve srovnani z fero-
magnetickymi latkami mayji elektricky odpor mnohem vétsi. Jejich aplikace 1ze nalézt v elek-

trotechnice [9].

Dalsi fyzikalni veli¢inou dilezitou pro elektromagnetické stinéni, které je popséno nize, je
permitivita. Permitivitu 1ze vypo¢itat z n€kolika vztahi, naptiklad nepfimou umérnosti elek-
trické indukce ku intenzité elektrického pole. Lze t€Z vypocitat pomoci permeability vakua
permitivity. Permitivita je materidlovy parametr, ktery ovliviluje Sifeni elektrickych poli
v materialu. Kazdy material je tvofen atomy, které tvoti molekuly latky. Kazda molekula ma
urcity dipolovy moment. V neptitomnosti vnéjsiho piisobeni elektrického pole jsou dipdlové
momenty molekul uspofddany nahodné. Jakmile zacne na latku puasobit vnéjsi elektrické
pole, jsou dipolové momenty molekul, pokud tyto vykazuji, orientovany proti sméru pliso-
beni vné¢jsiho elektrického pole. Permitivita tedy vyjadiuje schopnost molekul v latce uspo-
fadat svlij naboj proti vnéjSimu elektrickému poli. Elektrické pole bude vlivem ndboje mo-

lekul uvniti materialu redukovano [12].
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€= &.&

, kde ¢ je permitivita, & je permitivita vakua & je relativni permitivita prostiedi.

(10)
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5 POLYMERNI MAGNETICKE KOMPOZITY

Jsou to kompozity, které se skladaji z feromagnetickych a ferimagnetickych castic zaclen¢-
nych do kompozitni matrice. Tyto materialy se pouzivaji v elektronickych zafizenich, jako
materialy po mikrovinné antény, radioabsorpcni materialy apod. Pro tyto materialy je dule-
7ita jejich ur, Giroveii magnetickych ztrat a opera¢ni frekvence. Zadoucimi vlastnostmi tedy
muze byt u: okolo 10 — 100 a nizké magnetické ztraty v Sirokém frekvencnim rozpéti. Nebo
naopak u radioabsorbért je optimalni vysoka ur a vysoké magnetické ztraty v rizném frek-

vencnim rozpéti [13].

Nejveétsi vyhodou polymernich magnetickych kompoziti (PMK) je kontrolovatelna u:, diky
vybéru typu magnetického plniva, jeho koncentraci, tvaru, velikosti a struktury zaclenéni
plniva pomoci pouziti vnéjsiho magnetického pole béhem vytvrzovani. Dalsi vyhodou je
vytvoreni viceslozkového plniva, jadro-obal, kdy jsou magnetické Castice potazeny vodi-
vymi polymery, jako jsou napftiklad polyanilin (PANI) nebo polypyrrol (PPy). Tato Giprava
dovoluje upravit frekvenéni zdvislost permeability a permitivity pomoci zmény vodivosti, ¢i
tloustky vodivé polymerni vrstvy [13]. Takto pokryté ¢astice téZ dosahnou lepsi kompatibi-
lity mezi matrici a plnivem, zlepsi se jejich chemicka a tepelnd odolnost a u vytvrzovani
bude dochazet k pomalejsi sedimentaci ¢astic, coz ma za nasledek lepsi dispergaci plniva

v matrici a vysledné zlepSené vlastnosti.

Dtlezité je, aby byla ¢astice plniva v polymeru rozptyleny rovnomérné, pokud tomu tak ne-
bude, budou fyzikalni, mechanické a elektromagnetické vlastnosti kompozitu zhorSeny. Fak-
tory ovliviiujici distribuci Casti v polymeru jsou interakce mezi plnivem samotnym a mezi
plnivem a matrici. Rozhodujici je tedy vybér materiald a jejich vzajemna materialova kom-

patibilita [13].

Jako polymerni matrici lze vybrat termoplast nebo termoset. Pfi zpracovani ovliviiuji vy-
sledny kompozit faktory, jako jsou viskozita, orientace heterogennich fazi, rychlost reakci,
naptiklad jenom viskozita zavisi jiz na samotném chemickém charakteru polymeru, jako je
napiiklad molekularni hmotnost, struktura polymernich fetézct, jeho rozloZeni, tak na pro-

cesnich parametrech jako teplota a smykova rychlost [13].

Zpracovani PMK probiha béZnymi technikami, které zahrnuji vstiikovani, lisovani a vytla-
covani. Vstfikovani se pouziva hlavné pro termoplasty, u kterych musi byt plnivo dobie
zaclenéno do taveniny, vytlacovani je metoda pouzivana u plnéni az do 80 objemovych pro-

cent [13].
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Pro radioabsorbéry se jako plniva vyuzivaji nejvice ¢astice (CI), mékkych magnetickych
ferith a ostatnich feromagnetickych slitin. Tato plniva maji vysokou satura¢ni magnetizaci,
vysokou pocatecni permeabilitu atd. V praxi jsou nejvice vyuzivany castice CI, které se vy-
rabi ve form¢ prasku. Jejich velikost, tvar, mikrostruktura a chemické slozeni se jevi jako
optimalni pro vyuziti k pozadovanym vlastnostem PMK. Jejich fada vyhod ma vsak i obra-
cenou stranu a to, ze CI neni chemicky stabilni. Je to diivodem vysokého obsahu o — zeleza

(97 — 99 hmotnostnich procent) [13].

Karbonylové zelezo mtize byt v matrici zac¢lenéno ve stavu isotropnim, ¢i anisotropnim. Ani-
sotropniho stavu se dosdhne naptiklad u elastomeru vytvrzenim v ptitomnosti vn¢j$iho mag-
netického pole. Oba tyto stavy maji riizny vliv pravé na stinéni elektromagnetickych vin o
ruznych frekvencich. Chemickou stabilitu CI a kompatibilitu mezi CI a polymerem je mozno

vyrazné zlepsit vytvofenim polymerniho potahu na ¢asticich.
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6 MAGNETOREOLOGICKE ELASTOMERY

Magnetoreologické elastomery (MRE) jsou velmi specialnim typem materialt. Jsou to kom-
pozity slozené vétSinou z elastomerni matrice, jako mize byt naptiklad silikon, ethylen-pro-
pylen, akrylonitril-butadien, nebo také synteticky kaucuk (SBR, NBR apod.), a plniva, ja-
kozto magnetickych castic o velikosti v fadu jednotek mikrometri. Nejcastéji pouzivanym
plnivem je CI, diky jeho perfektnim magnetickym vlastnostem, ale také se vyuzivaji riizné

zelezité oxidy (oxid Zelezity, oxid zeleznatozelezity apod.) [14] [15] [16].

Obr.c. 11 Magnetoreologické elastomery v riiznych koncentracich
Magnetické ¢astice mohou byt do matrice zaclenény pouhym vmichdnim a ndhodnou distri-
buci (isotropni varianta), nebo mohou byt vmichény a orientovdny pomoci magnetického
pole pfi vytvrzovani (anisotropni varianta). Pokud je pfi vytvrzovani pouzito externi mag-
netické pole, magnetické Castice se zformuji do fetézcli ve sméru plisobeni tohoto pole. Pfi-
pravené MRE maji i po vytvrzeni vztah k magnetickému poli a v jeho pisobeni méni své

materialové vlastnosti [14] [15] [16].

Magnetické Castice Elastomerni matrice Magnetické ¢astice  Elastomerni matrice
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Izotropni magnetoreologicky elastomer Anizotropni magnetoreologicky elastomer

Obr.c. 12 Magnetoreologické elastomery isotropni a anisotropni
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Tyto kompozity patii do skupiny takzvanych chytrych kompozitd, jelikoz maji mnoho velmi
dobfte vyuzitelnych vlastnosti. Chytré materidly maji jednu hlavni specifikaci a to, ze pod pu-
sobenim vnéjsiho stimulantu, jako je napiiklad pH, napéti, vlhkost, elektrické ¢i magnetické
pole mohou vratné ménit jednu, nebo vice svych materidlovych vlastnosti v rychlosti fadu

milisekund [14] [16].

Magnetoreologické elastomery jsou principielné podobné magnetoreologickym kapalindm
(MR kapaliny), coz jsou dvojfazové systémy, ve kterych jsou magnetické Castice rozptyleny
v disperznim prostfedim, kterym jsou vétSinou silikonové oleje, polyethery, polyestery apod.
Magnetoreologické kapaliny jsou taktéz inteligentnim materialem, jelikoz diky feromagne-
tickym vlastnostem ¢astic dispergovanych v objemu nosné kapaliny mohou vratné¢ ménit
v pritomnosti magnetického pole své skupenstvi z kapalného na pevné, a vSe opét v fadech

milisekund [17].

Magnetické castice

Nosné médium
R (disperzni prostredi)
B B B B B B
.
o

Nadobas magnetoreologickou kapalinou

Magnetoreologicka kapalina umisténa
v magnetickém poli

Obr.c. 13 Magnetoreologické kapaliny
Hlavnim rysem MRE je naopak kontrolovatelna elasticita pomoci externiho magnetického
pole. Pravé tato vlastnost poskytuje nefizené mnozstvi aplikaci, jako naptiklad vibra¢ni tlu-
mice, mechanické tlumivé stroji, v posledni dobé se vyskytuji pouziti 1 v medicin€, napii-
klad ve form& umélych svalii, magnetoresistivnich snimact, dielektrickych elastomernich
senzortl, nebo také flexibilnich mikrokanalk pro transport biologickych tekutin. Dalsi vlast-
nosti je téZ magnetostrikce (téleso vyrobené z feromagnetického materidlu v magnetickém
poli zméni svoje rozméry) nebo elektromagnetické stinéni, cehoz Siroce vyuziva jak civilni,
tak vojenska spolecnost. Pro vSechny tyto vlastnosti je kriticka dispergace ¢astic v matrici,
jejich dielektrické a magnetické vlastnosti, téz jejich chemické odolnost, a nakonec i vlast-

nosti samotné matrice. Matrice je vybirana podle své tuhosti v neaktivnim stavu, hustoty a
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dalsich uzitnych vlastnosti. V tomto sméru maji velkou vyhodu silikonové elastomery, jeli-
koz jejich tuhost je mozno v neaktivnim stavu pomérem mezi ptidavanym silikonovym elas-

tomerem a sitovadlem, ¢i pfidanim silikonového oleje [14] [15] [18].

B B B B B B B B
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Obr.c. 14 Princip vyuziti magnetoreologickych elastomerii

oy e

vSechny jejich vyhody maji stale n€kolik nedostatkii, naptiklad plnivo ve form& CI muze
podléhat korozi z diivodu difuzniho priniku korozivnich ¢inidel pies matrici, a také se mize
v MRE objevovat nedostate¢nd kompatibilita ¢astic a matrice. Jako mozné feseni uvedenych
nedostatkl se jevi modifikace povrchu magnetickych ¢astic, ktera znacné vylepsi chemickou
odolnost ¢astic a jejich vyssi kompatibilitu v matrici. Cilem je tedy vytvofit multi-strukturni
jadrovou skotepinu, kde magneticka ¢astice tvoii jadro, které je obaleno elektricky vodivym

plastém, ktery je kompatibilni k matrici, a zaru¢i tim lepsi dispergaci plniva [14] [15].

ocelové jadro MRE pomocna magneticka
hmota civka

Obr.c. 15 Pasivni dynamicky absorbér vibraci [19]
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Obr.c. 16 Magnetoreologické elastomery jako snimace tlaku zabudované v ponozkach
[20]

Na Obr. ¢. 16 Mizeme vidét vyuzZiti MRE v textiliich. Pfimo na obrazku je ponozka, ktera

umoznuje tfirozmérné méteni tlaku a je urcena pro diabetiky, aby se vyvarovali nadmérmému

tlakovému zatizeni chodidel [20].
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7 RAIOABSORBERY A ELEKTROMAGNETICKE VLNENI

Zijeme ve stoleti, které je znamo jako doba elektronickych zafizeni a elektronické techniky.
Z tohoto diivodu dochazi Casto k tniku elektromagnetickych signall, které maji negativni
vliv na funkeci citlivych elektrickych souc¢ésti, nebo mohou byt skodlivé pro zivé organismy.
Kazdy jist¢ shleda jako diilezité se umét branit pted témito nezddoucimi vlivy, v ¢emz nam
pomahaji radioabsorbéry (RA). Radioabsorbéry jsou materialy, které zachycuji elektromag-

netické vinéni [23].

Teoretické predpoklady o RA byly zndmy uz od roku 1930. Pokrok v téchto technologiich
byl uéinén pted Druhou svétovou valkou. Nejvétsi rozkvet této technologie byl v letech
1970-1980 pro Sealth technologie, coZ jsou technologie, které umozZiuji byt napiiklad
pro letadla a stihacky neviditelné pro radary [24] [25].

7.1 Elektromagnetické vinéni

Jednim z nejznamé;jsich typt elektromagnetického (EM) zéfeni je svétlo. Jiz James Clerk
Maxwell v 19. stoleti dokézal, ze svétlo je vlastné slozeno z elektromagnetickych vin. Tyto

viny poté objevil némecky fyzik Heinrich Hertzem [26] [27] [28].

S EM zéafenim se lidé setkavaji v bézném Zzivoté vSude. Prvnim piikladem je televize,
do které¢ EM vlny pfinéseji televizni programy, §ifi se od vysilace az po anténu televizoru,
s vlnovou délkou v rozsahu 1 — 5 m. Na principu EM zéfeni pracuji také riizné policejni ra-
dary, mikrovinné trouby, radia i rentgen v nemocnici. Jednim z nejcitlivéjsich ,,detektort*
EM zafeni jsou prave nase oc€i, které zaznamenavaji svétlo, coz je EM zéfeni o vinovych

délkach 380 — 780 nm [26] [27] [28].

Elektromagnetické zafeni vznika dvojim zpisobem. Prvni zpisob, jak vznika EM zéfeni, je
kmitavy pohyb nabitych elektrickych Castic; jinak feCeno kazda Castice s ndbojem, jez je
v pohybu s nenulovym zrychlenim, vysila EM vilny. Naptiklad necha-li se vodi¢em procha-
zet sttidavy proud o vysokém kmitoctu, bude vodi¢ do prostoru vysilat elektromagnetické
viny a stane se anténou. Elektromagnetické vinéni je kombinaci pti€ného postupného vinéni
magnetického a elektrického pole. Elektromagnetické vinéni se §ifi prostorem (i ve vakuu)
rychlosti 300 000 km/s. Druhym zptisobem vyzatovani je zména ve vnitini stavbé atomu a
molekul. Pokud nastane urcitd zména uvnitt atomu (molekuly), tak se zméni i pohybovy stav
elektrond, které zapticini, Ze atom vysila EM zafeni. Pfikladem uvedeného miize byt zareni

gama, v, které ma nejkratsi vinovou délku, a vznik4 z divodu zmén ve struktuie jader atomd.
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Druhy zptasob se lisi tim, ze pro pohyb elektronti v atomech a molekuldch neplati zakony

klasické fyziky [26] [27] [28].

Elektromagneticka vina (Obr. €. 20) se sklada ze dvou na sebe kolmych slozek, a to elektric-
kou a magnetickou slozkou. Kazdy druh elektromagnetického vinéni je charakterizovan

frekvenci, £, a vinovou délkou, 4 [26] [27] [28].

4 T Elektrické slozka
Magneticke slozka

Smér

Obr.c. 17 Elektromagneticka vina
Elektromagnetické zateni, které ma vlnové délky v rozsahu 107 — 10" m, je vysilano mak-
roskopickymi elektrickymi zafizenimi (antény, oscilaéni obvody apod.) a lze je zjistovat
pomoci zafizeni elektrickych. Elektromagnetické zareni, které 1ze ziskat timto zptisobem ma

vlnové délky v rozsahu 107 — 107

m, coZ je v podstaté ptechod k infracervenému tepelnému
zateni a k svétlu. Pfi postoupeni k niz§im vinovym délkdm dochazi k piiblizeni se k oblasti
ultrafialového a rentgenového zateni (10712 m az 107 m). Rentgenové zafeni nejkratsich vl-
novych délek prechazi do oblasti, kde se méni na zafeni vy, jez je vyzafovano pomoci jader

nékterych radioaktivnich prvki (10°'* 1071° m) [26] [27] [28].

7.2 Princip radioabsorbéru

Radioabsorbéry pusobi v riznych frekvencnich pasmech rliznymi zplisoby, kdy mohou na-
ptiklad EM vInéni pohlcovat nebo odrazet, a v praxi je vyvinuto mnoho zpiisobii provedeni
RA. Problémem je, Ze frekvencni zona jejich pisobeni je omezena. Jeji rozsifeni by zname-
nalo kladeni vrstev na sebe, ¢imz by se 1 zvySovala hmotnost a tloustka [25].

Primarnim mechanismem EM stinéni je odraz. Aby byl material schopen odrazit EM vinu,

je tieba, aby obsahoval mobilni nosice naboju (elektrony, ¢i diry), které interaguji s EM

vlnou. Takto ma radioabsorbér tendenci byt vodivy, a¢ vysoka vodivost neni kritériem
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pro EM stit. Ackoliv elektrickd vodivost neni kritériem pro stinéni, tak jsou kovy nejb&znéj-
$im materidlem vyuzivanym pro stinéni. Odraz EM vin od kovl funguje hlavné diky jejich
volnym elektroniim. Takto mohou byt pouzity naptiklad kovy samostatné, jako plechy, ¢i
Castéji kovové povlaky. Nevyhodou povlakt je, ze trpi Spatnou odolnosti proti opotiebeni

[29].

Sekundéarni mechanismus je absorpce EM vinéni. Materidly jsou schopny absorbovat EM
vinéni diky elektrickych/magnetickych dipolt, které interaguji s EM slozkou ve vInéni.
Elektrické dipély mohou byt poskytnuty materialy s vysokou dielektrickou konstantou
(schopnost materialu vytvofit rizné mnozstvi dip6li pod vlivem elektrického pole), nebo lze
vyuzit materidlt s elektrickymi dvojpoly, které poskytuji naptiklad Fe3O4 a materialy, které
maji vysokou hodnotu permeability [29].

V neposledni fad¢ se té€Z vyuziva vice odraz, které probihaji na vice povrsich ¢i na rozhrani
radioabsorbéru. Radioabsorbér musi mit velkou plochu povrchu, nebo vice ploch v rozhrani.
Takovym radioabsorbérem muze byt napiiklad pénovy material, nebo kompozitni material
o velké ploSe povrchu. Ztraty, at’ uz v disledku odrazu, ¢i absorpce nebo vice odrazi, jsou
obvykle vyjadieny v dB [29].

Pti vyrobé radiobsorbéri jako kompozitli, které maji vodivé plnivo, je Gc¢innéjsi plnivo
s mensi jednotkovou velikosti. Obvykle se pouzivaji plniva s velikosti v um ¢i méné. Kom-
pozity s polymerni matrici a vodivym plnivem jsou pro stinéni velmi atraktivni diky jejich
zpracovatelnosti a vysledné celistvosti. U pouziti svafenych kovil se ve stinici vrstvé vysky-
tuji spary, které snizuji G€innost stinéni. Polymerni matrice je obvykle elektrickym izolan-
tem, a nepfispiva ke stinéni, pouze ovlivituje soudrznost vodivého plniva, jez zajist'uje stinici
ucinnost. Problémem u kompozitl s termoplastickymi matricemi je, Ze pevnost a taznost se
s rostoucim obsahem plniva sniZuje, nebo je Spatnd vazba mezi plnivem a matrici. Kovy jako
plnivo jsou pro stinéni atraktivnéjs$i nez uhliky, a to z dlivodu jejich vys$si vodivosti. Uhliky

vSak kovlim konkuruji svou oxida¢ni odolnosti a tepelnou stabilitou [29].

Meéfieni stinicich vlastnosti se provadi diky pienosu energie pies material pomoci riznych
zatizeni. Jde o to, zZe v systému je potieba propojit zdroj a zatéz. Energie je tedy piendsena
prostifednictvim urcitého prostiedi ¢i fyzikdlniho mechanismu, kdy se takové zatizeni nazyva
prenosova linka. Pfi nizkych frekvencich se energie prenasi pomoci dratu, v rozsahu mikro-
vinnych frekvenci uz je potieba fyzikalni struktura. V oblastech mikrovinnych frekvenci,

ve kterych se zkouma ucinnost RA, tuto energii pfedstavuje elektromagneticka vlna, ktera
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je slozena jak z elektrické, tak magnetické slozky [30] [31]. Jako pfenosova linka mohou

slouzit dva vodice, koaxialni linka, vinovod apod.

7.2.1 Vyuziti radioabsorbéra

Radioabsorbéry v dnesni dob¢ nachazi opravdu Siroké vyuziti, kdy slouzi k vyrobé kompo-
nentti pro elektronicky, komunikacni, 1¢kaisky, obranny nebo letecky primysl. Takové kom-
ponenty mohou byt naptiklad elastomerni stinici t€snéni, které se vyrabi v nespoctu variant,

provedeni, tvara a zptisobll vyuziti.

1. distanéni tésnéni 2. tieci tésnéni 3. drazkové tésnéni

Obr.c. 18 Priklady variant stinicich elektromagnetickych tésnéni [32]

Obr.c. 19 Tesneni multishield vyrobeno z matrice dratii

zapustenych do silikonové pryze [33]
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Obr.¢. 20 Tesnéni a uzemnovaci podlozky pro mobilni elektroniku [34]

Obr.c. 21 Ochranny Stit na telefon [35]
Z radioabsorbérii se mohou vyrabét téz komponenty (Obr. ¢. 23) které slouzi k ochrané lid-
ského zdravi naptiklad pfi spanku. Zabranuji Sifeni EM emisi z telefonu, pficemz telefon je
ve funk¢nim rezimu, tento stav lze srovnat s rezimem ,,letadlo* [35]. Takovéto komponenty

mohou byt vyuzity i jako podlozky pro laptopy apod.

Aplikace radioabsorbérli se nevyhybaji ani vojenskému vyuziti, kde se klade diraz
na ochranu pfed elektromagnetickym ruSenim, vlhkosti, prachem a na ochranu zivotniho
prostiedi. Elektromagnetické stinici prvky jsou pouzity ve vSech oblastech dotykovych ob-
razovek, radii, kontrolnich panelli az po zamétovaci systémy [36] [37]. Elektromagnetické
stinici komponenty jsou aplikovany do helikoptér, aby nedoslo k selhani motoru ¢i digital-
nich pfistrojt, dale v téle bitevnich tankli a ozbrojenych vozidel piedstavuji fyzickou bariéru

mezi citlivymi vnitinimi komponenty a zaroven ochranu pted vnéjSim ruSenim, nasledovné
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v jednotlivych zafizenich vojakl brani k preruseni komunikace mezi vojskem, v neposledni
fad¢ jsou instalovany i do vojenskych drond, které jsou chranény pied znecisténim ¢i pfije-

tim nezadouciho signalu [38].

Obr.¢. 22 Aplikace radioabsorbérit ve vojenstvi [38]
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8 MERENI STINICICH VLASTNOSTI RADIOABSORBERU

8.1 VInovody

Jednim ze zplsobt je graficka metoda, kdy se méfi na piistroji pomoci tzv. vinovodd, ktera
piimo vykresli kiivku intenzity tlumeni v urCitém frekvencnim rozsahu. Intenzita tlumeni je

vypocitana ze zakladniho vztahu pro vypocet decibelu.

—_ lg |
s i B
=
_1 —
nizké tlumeni
-5
stfednitlumeni
-10
/ 90 % tlumeni
f[Hz]
Obr.c. 23 Intenzita tlumeni radioabsorbéru

, kde IT je intenzita tlumeni v decibelech [dB], fje frekvence [Hz], /o je signal, ktery je vyslan

k vzorku z vlnovodu, I je signal, ktery prosel vzorkem.

L
IT =10.log - (11)
0

Pokud projde vzorkem 10 % signalu (tedy 90 % vlny zadrzi vzorek) pak:

)

0
IT = 10.log 1

IT = 10.log1,40,1 IT 12)

=—-10dB

IT = 10.10g;,0,1 IT=-10dB  Pokud (13)
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IT =-10dB (14)

Pokud projde 90 % signalu (tedy 10 % vlny zadrzi vzorek) pak:

0,9
IT = 10. logT IT =10.log100,9 IT (15)
=—-0,46dB
IT =10.log100,9 IT = —-0,46 dB (16)
IT =-0,46 dB (17)

8.2 Vypoctova metoda

Dalsi metodou je analytickd metoda, kterd uréi reflektan¢ni koeficient, R. Tento koeficient
vychézi z frekvenéni zavislosti komplexni permitivity a permeability naméfené na vzorku.

Vypocet vychdzi z teorie dvojitého odrazu od kovové plochy [30].

Hlavnim cilem je vypocet impedance, kterd je sloZzena z imaginarni a realné Casti, jelikoz
popisuje jak zdanlivy odpor materialu, tak fazovy posuv elektrické a magnetické slozky proti
sobé¢, v tomto piipadu. Z impedance se nakonec vypocitd kone¢na reflektance materialu [30]

[31].

(18)

* 2
Z=1i H—*tan(if ,u*.e*.d) (19)
,,e c

, kde c je rychlost svétla, fje frekvence elektromagnetické viny, u* je komplexni permeabi-

lita, a &* je komplexni permitivita materialu.
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9 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

V teoretické Casti jsou shrnuty postupy klasickych polymeraci a jejich déleni. Sté€zejnim té-
matem jsou zde fizené polymerace, které¢ se déli na tradi¢ni atomovou radikalovou reakci
(tradi¢ni ATRP) a reverzibilni atomovou radikalovou reakci (reverzibilni ATRP). Rozdil
mezi nimi je takovy, Ze tradicni ATRP startuje s iniciatorem jako transmisnim kovem v niz-
$im oxida¢nim stavu a reverzibilni se spousti s iniciatorem jako kovem ve vys$Sim oxidacnim
stupni, jelikoz je odolng€jsi viici oxidaci, ktery je pfeveden na aktivator pomoci reakce se

standardnim volnym radikdlem. Oba procesy a jejich vyhody jsou popsany a vysvétleny.

Dalsim tématem jsou kompozity, které nelze preskocit. Magnetoreologické elastomery jsou
totiz polymerni magnetické kompozity sloZzené ze dvou fazi, a to spojité faze tvofené siliko-
novou elastomerni matrici a nespojité faze tvofené magnetickymi ¢asticemi. Jelikoz plnivem
je feromagneticky material, jsou do teoretické ¢asti zaclenény také magnetické charakteris-

tiky latek.

Magnetoreologické elastomery maji nespocet vyhod, mezi které patii kontrolovatelna elas-
ticita, €1 schopnost stinit elektromagnetické vinéni. Stinénim elektromagnetického vInéni
vznikaji radioabsorbéry, coz znamena, ze MRE se fadi mezi dalsi druh radioabsorbéru. Jejich
radiabsorb¢ni schopnost 1ze zvySsit multi-jadrovou skotfepinou umisténou v elastomerni ma-
trici. Tuto skofepinu tvofi magnetické ¢astice pokryté nejlépe vodivym polymerem. Tako-
véto modifikace se docili pravé ATRP reakcei, kdy polymerizace probih4 piimo na pfichys-

tanych magnetickych ¢asticich, ty se poté za¢leni do matrice a vznika modifikovany MRE.

o~

V neposledni fad¢ je v teoretické €asti prace probrano elektromagnetické vinéni, taktéz je
pozornost vénovana na radioabsorbéry samotné, a jejich princip. Radioabsorbéry jsou vyu-
Zivany v mnoha odvétvich, jako jsou odvétvi Iékarské, elektroniky, komunikace, letectvi
1 vojenstvi. Z divodu jejich Siroké aplikace jsou vyvijeny stale nové a lepsi materidly, které
maji dokonalejsi stinici €i jiné vlastnosti.

Zavér teoretické Casti je zameéten na dvé metody méfeni stinicich vlastnosti, kterymi jsou

vlnovody a vypoctovy metoda. Obé metody jsou v praktické casti dale vyuzity.
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II. PRAKTICKA CAST
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10 CILE PRAKTICKE CASTI

Prakticka cast diplomové prace se zabyva nékolika problematikami a tikoly. Hlavnim tko-
lem je piiprava radioabsobsorbérti samotnych. Radioabsorbéry budou ptipraveny ze siliko-
nové matrice a magnetickych ¢astic, karbonylového zeleza o velikosti CN. Bude prozkou-
man vliv koncentrace a orientace ¢astic v matrici na stinéni. Budou téz pfipraveny, posou-
zeny a srovnany radioabsorbéry s modifikovanymi ¢asticemi. Schopnost stinéni bude pro-

zkoumana metodami, jako jsou vinovody a vypoctova metoda.

Dal8im cilem je pfiprava vodivého monomeru polypyrrolu (poly(2-(1H-pyrrole-1yl)ethyl
methacrylate)), jeho ATRP polymerizace na ¢asticich, zaclenéni ¢astic do matrice a nasledné
meéfeni stinicich vlastnosti. Polymerizovany polypyrrol na ¢asticich ma z teoretickych zna-
losti za nasledek zvySeni efektivity stinéni radioabsorbérti. Jako alternativa pro ATRP bude
pouzit komeréni monomer 2 — (Trimethylsilyloxy)ethyl methacrylat (HEMATMS), z du-
vodu nedostacujiciho mnozstvi monomeru polypyrrolu, dale obsahlosti a naro¢nosti pfi-
pravy monomeru polypyrrolu. Vliv pfitomnosti vodivého polymeru na stinici i¢innost MRE
bude nicméné zhodnocen na tzv. ternarnim kompozitu, ktery bude tvofen opét silikonovou
matrici, ve kterém budou dispergovany dva rizné receptory mikrovinného zéfeni, a to ¢as-

tice karbonylového zeleza a ¢astice vodivého komercniho polymeru polypyrrolu.

Bude srovnana magnetizacni kiivka castic modifikovanych 1 nemodifikovanych (CI-
HEMATMS). Modifikované ¢astice budou zaclenény do matrice, na které poté bude zme-

feno stinéni vypoctovou metodou a srovnano s ostatnimi vzorky.
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11 PRIPRAVA POLYPYRROLU

Cela tato ¢ast prace se zabyva vytvorenim poly(2-(1H-pyrrole-1yl)ethyl methacrylate)
(PPEMA). Jako prvni je cilem vytvofit monomer tohoto polymeru, a to 2 — (1H — pyrrol — 1
— yDethyl methacrylate (PEMA), ktery se bude finaln¢ polymerizovat. Komer¢éné dostupny

pyrrol nemé pozadovanou chemickou strukturu.

0
N H
O
cil
2 - (1H - pyrrol - 1 -yl)ethyl methacrylate komeréné dostupny pyrrol

Obr.c. 24 Rozdil mezi syntetizovanym PEMA a komercné dostupnym pyrrolem
Takovyto monomer PEMA je ptipraven ve dvou krocich. Prvnim krokem je syntéza 2 — (1H
— pyrrol — 1 — yl) ethanolu (hydroxyethyl pyrrole = HEP), a druhém krokem je syntéza 2 —
(1H — pyrrol — 1 — yl)ethyl methacrylate (PEMA) z vytvofeného produktu, zkontrolovan¢ho
NMR spektrem. Nakonec je jiZ moZna polymerace a vyuZiti findlniho produktu. Na trhu by
bylo mozné koupit jiz hotovy HEP, z néhoz by bylo mozné nésledné syntetizovat PEMA,
nicméné hydroxyethyl pyrrole je jednou z nejdrazsich latek na trhu, kdy 10 mg této latky
stoji cca 1 500 K¢.

V syntéze dochazi k reakci, kdy hydroxid draselny odtrhne vodik z pyrrolu, vznikne voda a

pyrrol na némz je navazan kationt drasliku, zaporné€ nabity dusik na pyrrolu reaguje s uhli-

kem 2-chlorethanolu z ¢ehoz vznika produkt HEP a chlorid draselny.
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Obr.c. 25 Schéma reakce prvniho kroku

CHEMIKALIE

2 — chlorethanol (EtOCl, 97%), pyrrol (Py, 98%), methacryoyl chlorid (98%), hydroxid dra-

selny (KOH, p.a.), dichlormethan (p.a.), isohexan (p.a.), ethylacetat (p.a.), acetone (p.a.),

ethanol (p.a.), toluen (p.a.), dimethyl sulfoxid (DMSO), NaCl, sodny sulfat, hydrid vapenaty

(CaH>) viechny chemikalie byly pofizeny v Penta Labs (CR).

11.1 Prvni krok syntézy 2 — (1H — pyrrol — 1 — yl)ethyl methacrylatu

Prvnim krokem je syntéza 2 — (1H — pyrrol — 1 — yl) ethanolu (hydroxyethyl pyrrol = HEP).
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OH

/

Obr.c. 26 HEP

Pred samotnym spusténim celé syntézy je tfeba piedestilovat a vysuSit DMSO a ptedestilo-
vat pyrrol.

Do ttihrdlé banky s uzaviratelnym kohoutem je navazeno piesné mnozstvi KOH. Barka se
dale evakuuje po dobu 30 min, kdy poté je do této vpusténa atmosféra argonu. Ttihrdl4 banka
je umisténa nad magnetickym michadlem tak, aby byl objem banky kontinualné promicha-

van.

Obr.c. 27 Nachystana trihrdla banka s KOH a michadlem

Cerstvé vysuSené a piedestilované DMSO se ptidava pod argonovou atmosférou. Cerstvé
predestilovany pyrrol je probublavan argonem po dubu 15 min a pfidan do smési opét pod ar-
gonovou atmosférou. Nakonec 2 - chlorethanol, ktery je po dobu 30 min probublan argonem,
se pfidava po kapkach o rychlosti ddvkovani 4 ml/h. Takto pfipravena smeés je ponechdna

nad magnetickym michadlem po dobu 12 hod, pii pokojové teplotg.
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Obr.c. 28 Probihajici reakce
Nasleduje procisténi vzniklé smési. Smés je prolévana v délicce vodou 2x, poté dichlorme-

thanem 3x a solankou 3x.

Obr.c. 29 Precistovani smesi v délicce

Nakonec se smé&s vysusi sodnym sulfatem a umisti se na vakuovy rotator. Po odpateni dich-
lormethanu je tfeba ovéfit, ktery produkt ve smési je HEP. Z tohoto diivodu se vznikld smés

musi pievést pies kolonu a ze ziskanych produktt kolony je nutné provést chromatografii na
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tenké vrstvé (TLC). Eluent v podobé¢ isohexanu a elthylacetatu (obvykle 3:1, zalezi na reakci
a produktu) je zamichan se silika gelem, tak aby byl ze silika gelu odstranén veskery vzduch,
a je prelit do kolony. Silika je v kolon¢ co moZna nejrovnomérnéji rozmisténa. Po usazeni
siliky je odpustén eluent do vySky cca 0,5 cm nad silikou. Stény kolony jsou dodatecné
oplachnuty eluentem tak, aby byla stény Cisté. Nyni je do produktu pfidano 2 ml isohexanu,
jelikoz nebyl odpaten v§echen dichlormethan. Smés je nandSena pipetou po sténach kolony
z vySky 2 — 5 cm po obvodu. Jakmile je vSechna smé&s v kolong&, nasleduje odpousténi vzorki
po 50 ml do kadinek, které jsou testovany s vyuZzitim TLC, a zaroven je shora ptidavan elu-

ent.

Obr.c. 30 Kolona s produktem HEP



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

11.1.1 Chromatografie na tenké vrstvé

Chromatografie na tenké vrstvé (Thin Layer Chromatography = TLC) je metoda, diky niz
jsou oddéleny dvé riizné latky ve smési, a to diky jejich pfilnavosti k stacionarni nebo mo-
bilni fazi. U této metody se pracuje se sklenénymi, hlinikovymi ¢i plastovymi destickami,
které jsou pokryty silikagelem nebo oxidem hlinitym ¢i jinou latkou, které tvoii vrstvu sta-
cionarni faze. Mobilni fazi tvoii smés rozpoustédel v ur€itém poméru. Tato mobilni faze
vzlina po desti¢ce smérem nahoru a unasi sebou 1 vzorek, ktery se analyzuje. Rychlost, kte-
rou je vzorek unasen vzhiiru, zavisi na rozpustnosti vzorku v mobilni fazi a interakci se sta-
cionarni fazi. Vzorek se nandsi kapilarou na ,,startovni pozici‘ ustiizené desticky tvaru, ktery
vyhovuje méfeni. Tato pozice je vétSinou oznacena tuzkou, dale je desticka namocena do na-
michaného rozpoustédla tak, aby startovni pozice byla nad hladinou rozpoustédla. Jakmile
rozpoustédlo dovzlind az do pozice 1 —2 cm pod hornim okrajem, je desticka sledovana
pod UV zafenim, aby bylo vidét, kam vystoupal produkt (je mozno pouzit jiny zpisob de-
tekce, napiiklad postiik vhodnym ¢inidlem, které vytvaii se stanovovanou latkou zbarvenou

slouceninu) [39] [40].

Podle TLC se ve smési nachazi dva produkty vyse popsané reakce, které byly oddéleny ko-

lonou a zvIast’ umistény na rota¢ni vakuovou odparku.

1. HEP 2. HEP 1(P1) 3. HEP 2 (P2)

Obr.c. 31 TLC desticky pod UV svetlem
Finélni vysledny produkt je tfeba identifikovat pomoci NMR, kdy od 07/2018 do 01/2019
byly produkty zasilany na analyzu pomoci NMR na Ustav chemie Slovenské akademie véd,
od 01/2019 bylo mozno provadét NMR analyzy na Univerzity TomaSe Bati ve Zling, kdy
v obou piipadech byl jako rozpoustédlo pouzit deuterovany chloroform (CDCl3).
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U kazdé syntézy vznikly dva produkty, vzdy oznacovany jako HEP 1 (P1) nebo HEP 2 (P2).

Bylo provedeno jedenact syntéz, z ¢ehoz bylo uspésnych devét. U jedné syntézy se nepoda-
filo odd¢lit produkty a u dalsi syntézy byl druhy produkt znehodnocen necistotou a vytvoril
se v ném Skraloup, jez neSel odstranit. U zbylych produkt bylo provedeno NMR a urceno,

zdali se podafilo vyrobit dostatecné Cisty produkt.

11.2 Druhy krok syntézy 2 — (1H — pyrrol — 1 — yl)ethyl methacrylatu

Z produktu HEP vytvofeného v prvnim kroku se provede syntéza na produkt 2 — (1H — pyrrol
— 1 — yl)ethyl methacrylat (PEMA).

/

Obr.c. 32 PEMA

0
0

EtsN, CH:Clz
: + HyC —_—
0-5°C
cl N
\ / CH3
2-(1H-pyrrol-1yl) ethanol Methacryolyl chlorid \ /

2 — (1H — pyrrol — 1 —yllethyl methacrylate

Obr.c. 33 Schéma reakce druhého kroku syntézy PEMA
Cerstvé vysuseny a piedestilovany dichlormethan (susi se pomoci CaHy) je probublavén ar-

gonem po dobu 10 — 15 min. Ttihrdla banka, v niz je umisténo michadlo, je vakuovana
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po dobu 30 min. Do produktu je pfiddno dané mnozstvi triethylaminu, kdy cely objem se
nechd probublévat argonem 10 — 15 min. Déle je pfiddno mensi mnozstvi dichlormethanu
do baiiky s produktem a triethylaminem (okolo 2 ml), zbytek dichlormethanu je vsttiknut
do vyevakuované banky s michadlem, poté je pfidan produkt s triethylaminem a malym
mnozstvim dichlormethanu. Cely objem bariky je ponechan v ledové 1azni 0 — 5 °C po dobu
1 hod za stalého michani. Po uplynuti 1 hod je do banky pfidano dané mnozstvi Cerstve pre-
destilované¢ho methacryolyl chloridu. Batika je ponechana po dobu 2 hod v ledové lazni

0 — 5 °C za stalého michani, poté je z ni vynddna a ponechana 14 hod za stalého michani.

Obr.c. 34 Barika v ledove lazni
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Obr.c. 35 Barika po 14 hodindch
Po uplynuté dobé¢ nésleduje opét precisténi, a to konkrétné 3x voda, 3x solanka, 3x dichlor-
methan. Nésleduje vysuseni sodnym sulfatem, precisténi pres neutralni aluminu, poté se ne-
ché dichlormethan odpafit na vakuovém rotatoru. Produkt je ovéfen NMR spektroskopii, zda

je dostatecné Cisty.

Obr.¢. 36 Precisteni produktu pres neutralni aluminu
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Celkem bylo provedeno devét tspésnych reakei prvnich krokl a z toho pét reakci kroki
druhych. Posledni tfi reakce byly dokonceny pouze do prvniho kroku, prace na nich bude
pokracovat v navazujicim studiu. V Tab. ¢. I je rozepsén souhrn reakci a jejich vytézk.
Produkt prvniho kroku je vZzdy oznacovan jako HEP a produkt druhého kroku je ozna¢ovan

jako PEMA. Podrobné vysledky jsou rozepsany u NMR spektroskopie kazdého ze vzorki.

Tab. ¢. 1. Souhrn reakci syntézy 2 — (1H — pyrrol — 1 — yl)ethyl methacrylatu

syntézy | 1 krok 2 krok | hmotnost | vytézek necistoty
1 HEP_01 | PEMA_01 | 1,7500 g 64 % 36 % CH,Cl,
2 HEP_02 | PEMA 02 | 0,8494 g zkrystalizoval
3 HEP_03 zkrystalizoval
4 HEP_04 | PEMA 04 | 5,4390 g zkrystalizoval
5 HEP_0O5 | PEMA_05 | 0,1861 g 73 % 27 % CH,Cl,
6 HEP_06 | PEMA_06 | 0,5759 g $patné NMR

11.2.1 NMR spektroskopie

Nuklearni magneticka rezonance je analytickou metodou, kterd je schopna poskytnout in-
formace na zdkladé€ absorpce radiofrekvencniho zareni vzorkem, ktery je umistén v silném
magnetickém poli. Je to nepostradatelnd metoda, ktera slouzi ke studovani nizkomolekular-
nich latek a ke studiu struktury velkych molekul jak z oblasti biologie, tak z oblasti bioche-
mie (naptiklad bilkoviny, DNA, RNA, polymery apod.) [41].

Nuklearni magneticka rezonance spektroskopie je zamétena na chovani atomového jadra.
V atomovém jadru se nejjednodussim ptiblizenim nachazi dvé ¢astice, kladné nabity proton
a elektricky neutralni neutron. Kazda tato ¢astice rotuje. Podle toho, kterym smérem tento
rotacni pohyb nastava, ptidélujeme ¢astici hodnotu spinu, tato hodnota mtze byt bud’ +1/2
nebo —1/2. Jaderny spin se nazyva hodnota, ktera je souctem vSech spint jednotlivych ¢astic
v jadru. Takto se urci, jestli je ¢astice vhodna pro NMR spektroskopii. Pro méteni jsou nej-

lepsi jadra se spinem 1/2 (*H, 13C, *'P, '°F) [41].

V primérnim stavu, tedy stavu, kdy na jadro neptisobi magnetické pole, jsou spiny nahodné
uspofadany a maji stejnou energii. Jakmile na jadro zacne plsobit magnetické pole, toto
rozdé€li spiny na dvé Casti do dvou hladin. Jedna hladina bude mit niZsi energii, nez ji méla

v primdrnim stavu, druhd naopak vyssi. Oproti primarnimu stavu bude v hladin€ s vyssi
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energii méné spind nez v hladin€ s niz8i energii. Se zesilovanim vné&jSiho magnetického pole
bude rozdil spinti mezi hladinami vyraznéjsi. Pokud se takto rozpolceny systém spint zacne
ozafovat radiofrekvencnim zafenim, mize dojit k absorpci energie a exitaci jednotlivych
spint do vyssi hladiny. Jakmile je ozafovani ukonceno, spiny se vraceji do svého pavodniho

stavu, takzvané deexcituji, coz je nasledné méteno [41].

Mg¢teni probiha tak, ze se do vzorku vysle radiofrekvencni puls (popft. sekvence pulst), tim
se excituji vSechny jaderné spiny a méii se nasledna deexcitace. Pomoci Fourierovy trans-
formace, z Casové domény do frekvencni, je ziskano vysledné NMR spektrum. Takto je
mozné métit vzorek mnohnasobné. Spektrum NMR je slozeno ze signaltl, tzv. peakd, které
jsou charakterizovany chemickém posunem a intenzitou. Intenzita signalu odpovida mnoz-

stvi daného spinu a chemicky posuv vypovida o chemickém okoli méfeného jadra [41].

Poloha peaku je dana rezonan¢ni frekvenci daného jadra. Pokud se v méfeném vzorku budou
vyskytovat jadra jednoho izolovaného prvku (napi. 'H) bude v grafu jen jeden peak.
Avsak redlny vzorek je ¢astéji slozen z molekul, tudiz jadra jsou obklopena vazebnymi elek-
trony, které ovliviiuji intenzitu vnéjSiho magnetického pole, coz plisobi na jadro atomu. Re-
zonanéni frekvence jader se méni v zavislosti na chemickém okoli jader. Kazdy typ atomu
ma urcity chemicky posun, kdy tyto chemické posuny jsou zaznamenany v tabulkach. Che-
micky posun se udava v jednotkach ppm (parts per milion). Je dan vypocetnim vztahem, coz

znamena, ze tedy NMR zobrazuje polohu atomi vodiku v sloucening [41].

11.2.2 Vysledky NMR spektroskopie pro vzorky PEMA

Nejprve bylo vykresleno vzorové NMR Cistého produktu PEMA, pomoci stranky

www.nmrdb.org.
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Obr.c. 37 Vzorové NMR spektrum pro vysledny produkt PEMA
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Na Obr.¢. 38 jsou zobrazeny vysledky NMR prvniho produktu modre, prithledna kiivka je
pro srovnani, jako vzorové NMR. Je patrné, ze v produktu jsou necistoty v intervalu
0 — 1,2 ppm, okolo 2 ppm, a nakonec peak pii 5,2 ppm je moc vysoky. Z NMR bylo stano-
veno, ze PEMA 01 obsahuje 36 % dichlormethanu (CH2Cl), ktery byl ptfitomen jak pii re-
akci, tak pfi ¢isténi. Pouzitelného produktu je 64 % z 1,75 g.

PEMA_ 01

--‘___ }h Ul b PN, G S 11 | T

Obr.c. 38 PEMA 01
Na Obr.¢. 39 jsou zobrazeny vysledky NMR druhého produktu. Jak je patrné, v produktu
jsou téz necistoty, navic nékteré peaky v intervalu 4,5 — 7 ppm, nebyly vibec vykresleny,

cozZ znamena, Ze syntéza byla chybna. Vysledny produkt nakonec zkrystalizoval.
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PEMA_ 02

Obr.c. 39 PEMA 02
Tteti a Ctvrta syntéza, byly provedeny ve dvojnasobném mnozZstvi. Ukéazalo se, Ze syntézu
nelze provadét z dvojnasobného mnozstvi. U tfeti syntézy zkrystalizoval jiz meziprodukt
HEP 03, u ¢tvrté syntézy zkrystalizoval vysledny PEMA 04 produkt. Duvod krystalizace

neni znam.

1 L 1 L 1 . 1 f 1 L ]

& (ppm)
—— @ predictedSpectrum

Obr.¢. 40 Vzorovée NMR HEP
Obr. 41 uvadi pro nadzornost 1 vysledek NMR HEP 03. Vysledna modra kiivka ma nékolik
peaki navic pfi souasném srovnani s prihlednym vzorovym NMR. Meziprodukt zkrystali-

zoval.
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HEP_ 03
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Obr.c. 41 HEP 03
Obr. ¢. 42 zobrazuje vysledné NMR pro PEMA_04. Opét v rozmezi 0 — 2,5 ppm jsou vidi-
telné necistoty. Vysledny produkt téz zkrystalizoval.

PEMA_ 04

Obr.c. 42  PEMA 04
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Na Obr. ¢. 43 je vykresleno NMR produktu PEMA 05. Od 1 — 2,2 ppm jsou opét necistoty.
Z NMR bylo stanoveno, ze v produktu je 27 % dichlormethanu (CH2Cl,) a celkovy vytézek

ie73%z0,1861 g.

PEMA_ 05

Obr.c. 43 PEMA 05
Obr. ¢. 44 zobrazuje vysledny produkt z Sesté reakce. Vytézek zde byl skoro nulovy a NMR
PEMA_06 se takika viibec neshoduje se vzorovym NMR.
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PEMA_ 06
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Obr.¢. 44 ~ PEMA 06

Obecn¢ se necistoty do produktu dostavaji velmi snadno. Chemikalie, ze kterych se ob¢ re-
akce pfipravuji, musi byt pfedestilovany, a reakce musi probihat pfi inertni atmosféte, coz
znamena, ze 1 mala chyba pii destilaci nebo manipulaci béhem reakce zpiisobi znecisténi
produktu. Navic po prvnim i druhém kroku reakci je nutno produkt piecistit a oddélit, na-
sledné odpatfit rozpoustédlo, po druhém kroku se navic produkt vysusSuje a ptevadi ptes ne-
utralni aluminu. Pfi sumarizaci vSech nutnych ukont k pfipravé polypyrolu je zfejmé, ze
procento pravdépodobnosti znecisténi produktu je velmi vysoké v béznym laboratornich

podminkach, a i1 tak maly vytézek z dlouhodobé piipravy mize byt znehodnocen.

Ze vSech reakci je dohromady pouzitelny vytézek PEMA 1,26 g. Uvedené mnoZstvi je malé
pro jeho vyuziti k ATRP polymeraci pifimo na ¢asticich. Proto byl zvolen komeréné do-
stupny monomer trimethylsilyloxyethyl methacrylat (HEMATMS), ktery byl na ¢asticich

polymerizovan ATRP reakci.
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12 PRIPRAVA CASTIC

Castice se musi pred samotnou ATRP polymeraci upravit, aby na né bylo mozné polymeri-

zovat definovany polymer. Na ¢astice je tieba navazat silan a iniciator.

12.1 Pokryti ¢astic silanem

CHEMIKALIE

Pro tuto ¢ast prace bylo pouzito karbonylové zelezo typu CN (CI, doo =10 pm, kulovité ¢as-
tice, Cistota > 97 % Fe), kdy dodavatel byla spole¢nost Sigma Aldrich (USA), dale pak (3-
aminopropyl)triethoxysilan (APTES, 99%) ze Sigma Aldrich (USA), kyselina chlorovodi-
kova (HCI, 35 %, p.a), toluen (p.a), etanol (p.a.), aceton (p.a.) od Penta laboratofe s.r.0. (CR).

Jako silan byl pouzit (3-aminopropyl)triethoxysilan (APTES). Tento silan je toxicky, coz
znamena, ze je potieba s nim pracovat v digestofi, aby nedoslo k poskozeni sliznice a dy-

chacich cest. Jeho hustota je 0,946 g-mm™ pii 25 °C a molekulova hmotnost 221,4 g-mol .

0" “CHs

HsC. _O 2

~

Obr.c. 45 Strukturni vzorec (3-aminopropyl)triethoxysilanu
Nejprve byla provedena aktivace ¢astic. Aktivace Castic spo€iva v navazani -OH skupin
na povrch &astic, ¢ehoz se dosdhne pomoci HCI. Castice byly michany po dobu 10 min
v 35% HCI, &imz se na povrchu &astic vytvorily -OH skupiny, na které se vaze silan. Castice
byly posléze precistény destilovanou vodou (5 x, 300 ml), etanolem (3 — 5 x, 150 ml), ace-

tonem (3 — 5x, 100 ml).

Po precisténi byly Castice vysuSeny za teploty 60 °C, pfi tlaku 50 mbar pies noc. MnoZstvi
90 g vysusenych aktivovanych Castic bylo premisténo do tfihrdl¢ banky, do niz bylo pfidano
300 ml toluenu jakoZto reakéniho média. Castice byly michani mechanickym michadlem a
na tiihrdlé baice byl z divodu regulace teploty umistén chladi¢. Nakonec je do banky vstiik-
nuto 10,46 ml silanu. Obsah baiiky je temperovan na teplotu 95 °C, kdy v intervalu
95 — 110 °C probihé samotna reakce. Silanizace byla provadéna po dobu 6 hod. Po ukonceni
reakce byly Castice precistény toluenem (3 — 5 x, 150 ml), etanolem (5 x 100ml), acetonem

(3 -4 x 100 ml).
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Po precisténi byly ¢astice vysuSeny za teploty 60 °C a tlaku 50 mbar po dobu 6 hod. Jako
dikaz pokryti ¢astic silanem byla provedena infracervena spektrometrie (FTIR). Vzorek je

dale oznacovan jako CI CN_MOD /CI CN_PURE.

12.1.1 Infracervena spektroskopie (FTIR)

Infracervend spektroskopie patii mezi analytickou techniku uréenou ptedevsim pro identifi-
kaci a strukturni charakterizaci organickych i anorganickych sloucenin a latek. Méfi pohl-
ceni infracerveného zateni o rizné vinové délce analyzovanym materiadlem. Infracervené za-
feni interaguje s chemickymi vazbami, jadry a s celou molekulovou strukturou. Diky zafeni
dochdzi ve vzorku ke zménam rotacné vibracnich energetickych stavii molekuly v zavislosti
na zménach dipélového momentu molekuly. Molekula tedy miize zvétsit svoji amplitudu
vibrace nebo zrychlit rotaci. Vystupem je zavislost energie na vinové délce dopadajiciho
zateni. Energie miiZe byt vyjadfend v jednotkach transmitance (7, propustnost), coz je pomé&r
intenzity zafeni, které vzorkem proslo, ku intenzité zafeni, které vyslo ze zdroje, nebo jako
absorbance (A4), coz je dekadicky logaritmus 1/7. VInova délka je dana vinoctem, coz je

pfevracend hodnota vinové délky [42] [43].

12.1.2 Infracervené spektroskopie po modifikaci ¢astic silanem

Na Obr. ¢ 46 je patrna ptitomnost silanu na ¢asticich. Cervené spektrum zobrazuje modifi-
kované &astice. Peak nachazejici se v intervalu 1100 — 1000 cm™' je charakteristicky pro

funk¢ni skupiny Si— O — Si které se vyskytuji v silanech.

! CI CN MOD

\ Funk¢ni skupina Si— O —

Obr.c. 46 FTIR CI _CN castic piivodnich a modifikovanych silanem
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12.1.3 TEM ¢astic s navazanym silanem

Transmisni elektronova mikroskopie (TEM) je zobrazovaci metoda, kdy vybuzeny paprsek
elektronti prochazi vzorkem a na stinitku vytvaii vysledny obraz. Je tak mozno sledovat
vzorky ve velikosti fadti nanometri.

Na Obr. ¢ 47 je zobrazena jedna cCastici CI, kterd je modifikovana polymerem APTES.
Na tomto obrazku jeSté neni vrstva polymeru zfetelna, 1ze si jiz vSak povSimnout jemného

zesvétleni na povrchu cCastice.

Obr.c. 47 TEM snimek castice CI_ CN_MOD
Na Obr. ¢. 48 je zobrazen detail povrchu ¢astice CI modifikované polymerem APTES, kdy

je zde jiz moznost pozorovat tenkou polymeru vrstvu na okraji ¢astice.

Obr.c. 48 TEM snimek detailu povrchu castice CI CN_MOD (meéritko 0,02 um)
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Obr.c. 49 poskytuje jesté vyssi detail povrchu modifikované ¢astice CI polymerem APTES,

kdy lze urcit, ze polymerni povrch je pomérné kompaktni o tloust'ce cca 10 nm.

Obr.c. 49 TEM snimek detailu povrchu castice CI CN_MOD (mé¥itko 10 nm)

12.2 Navazani iniciatoru

Jakmile je na Casticich s jistotou navazan polymer APTES, pro usp&$nou modifikaci pomoci
ATRP polymerace je dale nezbytné na tyto na Castice navazat iniciator. Jako inicidtor byl
pouzit a-bromoisobutyrylbromid (BiBB, 98 %, Sigma Aldrich), kdy se jedna o toxickou

latku nejcastéji pouzivanou prave jako inicidtor ATRP. Jeho hustota je 1,86 g/ml.

Br O
H3CH
CH; Br

Obr.c. 50 a-bromoisobutyrylbromid (BiBB)
Jako dalsi chemikalie byly pouzity triethyleneamin (TEA, > 99 %) a tetrahydrofuran (THF,
p.a.), acetone (p.a.), ethanol (p.a.), toluen (p.a.). VSechny chemikalie byly dodany spolec-

nosti Sigma Aldrich (USA).
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Nejprve bylo potieba urcit mérny povrch ¢astic pro optimalni volbu mnozstvi jednotlivych
reaktantl. Jako povrchova analyza byla pouzita metoda BET. U této metody se za nizké
teploty syti povrch vzorku plynem, kdy se vyuziva fyzisorpce Castic, ktera je zavislad na van
der Waalsovych silach. Povrch vzorku musi byt nejdiive zbaven necistot, cehoz se dosahne
zahtivanim ve vakuu. Jakmile je povrch ¢isty a teplota stala, k vzorku je postupné pridavano
urcité mnozstvi plynu, v tomto ptipadé dusiku, které se v pribéhu ¢asu méni. Povrch adsor-
buje (zadrzuje) urc¢ité mnozstvi dusiku, které je méfeno. Déle je stanovena zavislost adsor-
bovaného mnozstvi plynu na rovnovazném tlaku. Podle teorie BET lze vypocitat mérny po-

vrch [44].

Obr.¢. 51 znazoriuje zavislost objemu adsorbovaného mnozstvi plynu na rovnovdzném

tlaku. Adsorp¢ni isoterma je reprezentovana kolecky, zatimco desorpéni isoterma ¢tverecky.

Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.4.1.0 MicrotracBEL Corp.

1.2
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PPy
Adsorption / desorption isotherm
Adsorptive N2
Adsorption temperature77.000[K]
(G4 CI CN.DAT
CICN
Munster
degass 70 degC_16 hod
Leak amount -0.761Pa/min
Sample weight 1.1359 [a] Date of measurement 18/12/18
Saturated vapor pressure 101.66 [kPa] Time of measurement 6:01:30
Obr.c. 51 Zavislost adsorbovaného mnoZstvi plynu na rovnovazném

tlaku pro castice CI_ CN_MOD
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Belsorp Adsorption/Desorption Data Analysis Software - Ver 6.4.1.0 MicrotracBEL Corp.
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v, 7.7357E-02 [em3(5TP) g 1]

> 2 -1
3oy 3.3670E-01 [m2 g1]
c 44.860 Total pore volume( p/p;=0.990)  1.1979E-03 [em3 g~1]

Mean pore diameter 14.231 [nm]

Obr.c. 52 BET krivka pro castice CI CN_MOD
Mérny povrch ¢astic CI CN_MOD byl tedy roven 0,3367 m?/g. Celkova plocha pro modi-
fikaci 20 g ¢astic ¢inila 6,74 m?, z &ehoZ bylo nasledné spoéitano mnoZstvi potiebnych re-
akénich slozek modifikace na potazeni CI CN_MOD c¢éstic pomoci ATRP polymerem
PHEMATMS, tj. 7 — 8 ml Bibb, TEA 16ml, THF 100 ml.

Baiika s uzaviratelnym kohoutem a ¢asticemi je vyevakuovéana a nasledné¢ vyargonovana.
Zména argonu a vakua byla provedena 3x. Reakce probihd v argonové atmosféie za stalého
michani. Pod argonovou atmosférou je nabrano a vstiiknuto THF, nasledn¢ i TEA. Barika je
umisténa na tfepacku a chlazena. Pod teplotou 0 — 5 °C je pfidano dané mnozstvi iniciatoru
BiBB. Po dobu 2 — 3 hod je potieba baiiku stale chladit. Poté se necha reakce pies noc do-
beéhnout. Nasledné jsou Castice promyty THF (5x, 100ml), acetonem (5x, 100ml) a vysuSeny
ptes noc (60 °C, 50 mbar).
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Navézani BiBB bylo provedeno ve dvou nélozich a takto pfipravené &astice byly na Ustavu
polymerti Slovenské akademie véd modifikovany ATRP reakci za vyuziti komeréniho mo-
nomeru HEMATMS. Tento monomer je organosilan, coz zarucuje dobrou kompatibilitu
s hydrofobnim prostfedim, kterym je matrice pro vyrobu radioabsorbéru. Jeho uc¢inek na sti-

nici vlastnosti je v praci dale prozkouman.

CH, (|?H3
0 —Si—
Hzc)\“/ ~"No Tl CH,
0
CH3

Obr.c. 53 2 — (Trimethylsilyloxy)ethyl methacrylat (HEMATMS)
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13 ATRP POLYMERACE

CHEMIKALIE

2 — (Trimethylsilyloxy)ethyl methakrylat (HEMATMS, 99 %) byl pofizen ze Sigma Aldrich
(USA). Ethyl a-bromoisobutyrat (EBiB, 98%), N,N,N’,N”,N"-pentamethyldiethylenetri-
amin (PMDETA, >99%), bromid méd'ny (CuBr, >99%) a anisol (99%) byly pouzity jako
inicidtor, ligand, katalyzator a rozpoustédlo. VSechny chemikalie byly potizeny v Sigma-
Aldrich (USA). Ostatni reagenty jako tetrahydrofuran (THF, p.a.), aceton (p.a.), ethanol
(p.a.), toluen (p.a.) pochazejici od Penta s.r.o. (CR).

Do baiiky s uzaviratelnym kohoutem bylo vlozeno 12 g castic s navdzanym iniciatorem.
Baiika byla stfidavé evakuovand a nésledné plnéna argonem. Argonem probublany
HEMATMS, EBiB, PMDETA a anisol byly vstiiknuty do smési. Smés byla opakované mra-
zena pomoci tekutého dusiku, evakuovana a odmrazena za ucelem odstranéni veskerého
kysliku. Nakonec byla baiika naplnéna argonem a k jejimu zmrzlému obsahu byl v proudu
argonu piidan katalyzator CuBr. Poté byl proveden dalsi vymrazovaci cyklus. Reakéni
sloZky byly pouzity v molarnim poméru: [HEMATMS] : [EBiBB] : [CuBr] : [PMDETA] =
[200] : [1] : [1] : [1]. Anisol slouzil jako rozpoustédlo v mnozstvi 50 obj.%.

Spusténi polymerace probihalo v pfedem piipravené piedehiaté 1dzni silikonového oleje
na 70 °C. Smés byla mechanicky michana v kompaktnim glove boxu pod atmosférou dusiku
(<10 ppm O,). Reakce byla zastavena vpusténim kysliku do smési. Castice byly pro-
myty pomoci THF (5x, 100 ml), acetonu (5x, 100 ml) a vysuSeny pfes noc pfi tep-
lot€ 50 °C a tlaku 50 mbar. Modifikace ¢astic ATRP polymeraci PHEMATMS bylo doka-

zano TEM snimky a magnetickou charakterizaci ¢astic.

13.1 Morfologie povrchu ¢astic CI CN_PHEMATMS

Na Obr. ¢. 54 zobrazuje jednu ¢astici ATRP modifikovaného CI. Pokud se pohled zaméii na
okraj, 1ze lehce vidét svétlejsi vistvu PHEMATMS.
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Obr.c. 54 TEM snimek castice CI CN_PHEMATMS
Pti vétSim detailu na povrchu Castice je mozné na Obr. ¢. 55 vidét kompaktni vrstvu poly-

meru PHEMATMS.

Obr.c. 55 TEM snimek povrchu castice CI_ CN_PHEMATMS (méritko 0,02 um)
Silu vrstvy PHEMATMS na ¢ésticich CI-CN, kdy polymer byl navazan pomoci ATRP, lze

zjistit z Obr. ¢. 56. Tloustka takto ptipravené vrstvy se pohybuje v desitkdch nanometrti.
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Obr.c. 56

TEM snimek povrchu castice CI CN_PHEMATMS (méritko 10 nm)

13.2 Magneticka charakterizace ¢astic

Castice CI maji, jak je zndmo, vysokou magnetizaci. Jakmile se ¢astice potdhnou nemagne-

tickou vrstvou polymeru, magnetizace kompozitnich ¢astic se snizi v zavislosti na sile poly-

merni vrstvy. Obr. ¢. 57 potvrzuje toto sniZeni, nicméné v porovnani se standardnimi poly-

meracemi toto sniZeni je pouze minimalni a Ize tedy tvrdit, Ze ATRP vyrazné nesniZi mag-

netickou odezvu modifikovanych castic.

300 T y T r T r T T T
200 - ~
—~ 100 4 n
o0
3
g
2
O 0
té 208
RS 206
5 Br0s
50 100 - s i
E =202
S200
200 - Hree -
—— PURE o e
|—— MOD PHEM 1 %00 8000 10300 11600 12300 13600 14500 15 o;
-300 Sila magnetického pole (KA/m)
T T T T T T T
-15000 -10000 -5000 0 5000 10000 15000
Sila magnetického pole (kA/m)
S p
Obr.c. 57 Zavislost magnetizace na sile magnetické pole
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14 PRIPRAVA ELASTOMERU

Magnetoreologické elastomery byly pfipraveny ze silikonového elastomeru (SYLGARD™
184 Silicone Elastomer Base) pfedstavujicim elastomerni matrici, kterd byla vytvrzena po-
moci sitovaciho ¢inidla (SYLGART 184 SILICONE ELASTOMER CURRING AGENT)
v poméru 10: 1. Jako plnivo MRE byly pouzity ¢éstice CI o velikosti CN a to jak v nemodi-
fikované tak také modifikované verzi polymerem PHEMATMS.

Nejprve byla vypocitana navazka vSech komponentli. Navazka byla rozdispergovana po-
moci Vakuové Michacky Twister (Obr. ¢. 58), jejiz nastavené parametry byly 450 ot/min,

doba michani 5 min.

Obr.¢. 58 Vakuovd michacka
Dale byla smés ponechana 5 min pii 20 °C ve vakuové susarné pfi tlaku 100 mbar, aby se
z ni odsaly pifipadné generované vzduchové bubliny v pribéhu michani. Poté byly vzorky
premistény do formy, ve které se vytvrzovaly. Konkrétné byly pouzity formy o rozmérech

0,2 x 5 x 7 cm z teflonu (Obr. ¢. 59).

Obr.c. 59 Forma pro vytvrzovani MRE
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Vzorky byly vytvrzovany dvéma zpisoby. Prvni zplisob pfedstavoval standardni vytvrzeni
pii 80 °C po dobu 3 hod, ¢imz byly ziskany vzorky o isotropni distribuci CI ¢astic uvnitt
MRE. Druhy Zptsob vytvrzeni predstavoval piipravu anisotropnich MRE, tj. s orientaci
magnetickych CI ¢astic. Toto vytvrzovani probihalo uvniti dutiny elektromagnetu, ktery byl
umistén v susarné. Pred vlozenim formy se vzorkem do elektromagnetu musel byt tento vzdy
demagnetovan a to pomoci stolniho transformatoru HC-RA 1F250.031 (Obr. ¢. 60), ¢imz
byla potla¢ena nechténa orientace Castic pii umistovani formy do dutiny elektromagnetu.
Déle byla nastavena pozadovana hodnota magnetické indukce (50 — 300 mT), a to pomoci
laboratorniho zdroje Metrix AX 502 (Obr. ¢. 62), kdy byla ovétfena teslametrem Magnet-
Physik FH 51 Gauss -/Teslameter (Obr. ¢. 61). Parametry vytvrzovani byly totozné s pouzi-
tymi pii pfiprave isotropnich MRE vzorkd, tj. 80 °C po dobu 3 hod.

Obr.c. 60 Stolni transformator

Obr.c. 61 Teslametr
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Obr.c. 62 Laboratorni zdroj
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Obr.¢. 63 Susarna s civkou a zapojenym laboratornim zdrojem

Bylo vytvofeno dvanact druhi radioabsorbéru (Obr. ¢. 63), u kterych byla nasledné vyhod-
nocovana jejich stinici G€¢innost. U vzorklit MRE o koncentraci 30 obj.% CI castic bylo u
anisotropnich vzorkl pouzito pole pouze 300 mT, jelikoz u tak vysokého plnéni je viskozita
vzorku pfili§ vysoka a pii nizkych hodnotach magnetického pole by se ¢astice v matrici ne-

zorientovaly.
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10 objemovych % 20 objemovych % 30 objemovych %
ISO ANISO ISO ANISO ISO ANISO
PURE S0mT 50 mT 300 mT
MODHEM 100 mT 100 mT
PPP 300 mT 300mT

Obr.c. 64 Schéma vytvorenych radioabsorbérii

Modifikované ¢astice byly pouzity v plnéni 10 obj.%, a to z divodu mnoZzstvi modifikova-
nych ¢astic. ATRP modifikované ¢astice monomerem HEMATMS jsou oznacovany jako
MOD PHEM. Dalsi modifikaci je MRE vzorek radioabsorbéru, ktery obsahuje 10 obj.%
Cistych CI ¢astic a pfidavek samostatné zpolymerizovaného pyrrolu (P PP). Piidavek poly-
pyrrolu byl spocitan na 0,054 g (hustota stanovena plynovym pyknometrem p=1,4114
g/m?) a to tak, Ze jeho piidavek byl vypo¢itan jako potencialni 10nm vrstva na CI &asticich.
Jak ¢astice pokryt¢é PHEMATMS, tak castice s pfidavkem polypyrrolu byly do matrice za-
¢lenény isotopné, a to z diivode lepsSich stinicich vlastnosti, jak bylo v pribéhu studie pro-

kazano.

14.1 Reologicka charakteristika nevytvrzenych vzorki

Z reologickyho zakonitosti je znamo, ze ¢im je plnéni systému vyssi, tim je 1 vyssi jeho
viskozita. Tato skuteCnost byla ovéfena a kvantifikovana z koncentra¢niho hlediska, jelikoz,
jak jiz bylo vySe naznaceno, vysoké plnéni systému miiZe zabranit orientaci magnetickych
castic CI pfi pripravé anisotropnich MRE vzorkt. Z Obr. ¢. 65 je patrné, ze i pii vysokém
smykovém naméhani vzorku je viskozita u 20 a 30 obj.% vyrazn¢ vyssi, nezliu 0 a 10 obj.%.
Jak bylo feceno, nejvyssi viskozitu ma vzorek o nejvyssim plnéni. Jeho plnéni tedy bude mit
vyrazny vliv na orientaci ¢astic zpiisobenou magnetickym polem. Indukované magnetické
pole generuje ve vzorku velmi malé smykové rychlosti, coZ znamena, Ze zavislost viskozity
na plnéni bude vyraznd, orientace Castic tedy bude velmi ovlivnéna (Obr.¢. 65). To je diivo-
dem, proc¢ bylo u 30 objemovych procent pouZito anisotropni tvrzeni jen pi1 hodnotach mag-

netického pole 300 mT.
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15 VYSLEDKY STINENI - VLNOVODY

Schopnost ptipravenych vzorkii MRE stinit elektromagnetické vinéni bylo nejprve méfeno
v n¢kolika frekvencnich rozsazich na pfistroji Agilent Technologies N5230A,
10 MHz — 20 GHz, PNA-L Network Analyzer (Obr. ¢. 67). Pro kazdy frekvenc¢ni rozsah je

uréen jeden vlnovod (7ab. ¢. 2).

Pro ucely vyhodnoceni stinici u¢innost u vzorki MRE byly mezi tyto zahrnuty vzorky o
koncentracich 10, 20 a 30 obj.%, kdy byl dale studovan vliv orientace magnetickych ¢astic
uvniti kompozitu rovnobézné se smérem interagujiciho vinéni, kdy orientace Castic byla dale
zajiSténa riznou intenzitou magnetického pole pii samotné ptipravé vzorkl. Dale byl u
vzorkll MRE o koncentraci ¢astic 10 obj.% pomoci méfeni ve vinovodech stanoven vliv mo-
difikace castic CI-CN pomoci ATRP polymeru PHEMATMS a piidavek definovaného

mnozstvi vodivého polymeru polypyrrolu jakozto druhého receptoru mikrovinného zareni.

Obr.c. 67 Agilent Technologies N5230A

Tab. ¢. 2. Rozsahy frekvencnich pasem vinovodii

vinovod rozsah [GHz]
od do
WR 284 2,60 3,95
WR 187 3,95 5,85
WR 137 5,85 8,20
WR 90 8,20 12,40
WR 60 12,40 18,00

Tlumeni Ize poté vypocitat odvozenim zachyceného signalu, 7, [%], ze vztahi uvedenych

v kapitole 8.1 VInovody nésledovné:

I, = 100 — (*Y/10'7). 100 (20)
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15.1 PInéni 10 obj.%

15.1.1 Rozsah 2,60 —- 3,95 GHz

Ve frekvencnim pasmu 2,60 — 3,95 GHz (WR 284) vykazuji zkoumané vzorky stinici ucin-
nost okolo 20 % (7ab. ¢. 3), tedy pohlti do 20 % vyslané elektromagnetické viny. Nejlepsi
stinéni vykazuje isotropni vzorek, tj. vzorek s neorientovanymi ¢asticemi. Orientace ¢astic
zpusobuje veétsi propusténi vyslaného signalu, avSak rozdily mezi isotropnim a anisotrop-

nimi vzorky jsou velmi malé.

Tab. ¢. 3. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 2,60 — 3,95 GHz

. . , .o o
2,60 - 3,95 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, It [dB] zachyceny signal, Iz [%]

od do od do

0OmT -0,85 -1,15 18 23

50 mT -0,75 -1,06 16 22

10 obj. %
100 mT -0,75 -1,06 16 22

300 mT -0,71 -0,97 15 20

-0,70 —O0mT

1 —350mT
0,757 ——100mT
-0,80 ] — 300mT

-0,85
-0,90
-0,95 -

-1,00

intenzita tlumeni, IT (dB)

-1,05
-1,10 1

-1,15

'1 ,20 T T T T T T T T T T T T T T
2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0

frekvence, f (GHz)

Obr.c. 68 Intenzita tlumeni pro MRE (10 obj.%) ve vinovodu WR 284
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15.1.2 Rozsah 3,95 — 5,85 GHz

U Frekven¢niho rozsahu 3,95 — 5,85 GHz se isotropni vzorek dostava az k 40 % pohlceni
vyslaného signalu. Mezi anisotropnimi MRE radioabsorbéry je rozdil stinéni v fadech dese-
tin, coZ znamena, zZe orientace je dosahnuta i pfi nizkych hodnotach magnetického pole po-

uzitého pfi vytvrzovani vzorkid. Z reologie nevytvrzenych vzorki je prokazéano, Ze nejnizsi

v

tickém poli pii vytvrzovani.

Tab. ¢. 4. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 3,95 — 5,85 GHz

. . ] T
3,95 - 5,85 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, It [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
OmT -1,9 -2,2 35 40
. 50 mT -1,5 -1,7 29 32
10 obj. %
100 mT -1,5 -1,7 29 32
300 mT -1,4 -1,5 28 29
| . | . ! . | . |
—O0mT
1,2
— 50 mT
— 100 mT
44 —300 mT
a8
=
=
w  -1,6 4
=)
:
s 18-
N
=
8
=i
o -2,0
22
I T I T T T T T I
4,0 4,5 5,0 55 6,0
frekvence, f (GHz)
Obr.c. 69 Intenzita tlumeni pro MRE (10 obj.%) ve vinovodu WR 187
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15.1.3 Rozsah 5,85 — 8,20 GHz

Frekvenc¢ni rozsah 5,85 — 8,20 GHz vidime na Obr. ¢. 70 a je zfejmé, ze nejlépe opét stini

isotropni vzorek. Mezi anisotropnimi vzorky jsou opét velmi malé rozdily, kdy 1ze ovSem

vypozorovat, ze se zvySujici se frekvenci napfi¢ jednotlivymi vinovody nartsté celkovy za-

chyceny signdl i u anisotropnich vzorkii MRE.

Tab. ¢. 5. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 5,85 — 8,20 GHz

5 85 - 8.20 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
OmT -2,8 -3,1 48 51
. 50 mT -1,9 -2,3 35 41
10 obj. %
100 mT -1,9 -2,3 35 41
300 mT -2,5 -2,2 44 40
_1 ’8 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
—O0OmT
- —50mT
T — 100 mT
— 300 mT
m 224
=
e
2,4
=
:
= 26
&
‘R
5
E %P
304
'3,2 T T T T T T T T T T T
5,5 6,0 6,5 7,0 75 8,0 85
frekvence, f (GHz)
Obr.c. 70 Intenzita tlumeni pro MRE (10 obj.%) ve vinovodu WR 137
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15.1.4 Rozsah 8,20 — 12,40 GHz

Z Obr.c.71, na némz je zobrazen rozsah frekvence 8,20 — 12,40 GHz, lze pozorovat, Ze nej-

vyssi stinici efekt ma vzorek isotropni, ktery pohlti 62 — 65 % vyslaného signalu. U ani-

sotropnich vzorkl pii vytvrzovacim poli 50 mT a 100 mT uZz neni rozdil ve stinéni skoro

cv v

300 mT a to okolo 54 — 59 %.

Tab. ¢. 6. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 8,20 — 12,40 GHz

8,20 - 12,40 GHz

rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB]

zachyceny signal, Iz [%]

od do

od do

0OmT

-4,2 -4,5

62 65

50 mT

-3,6 -4,1

56 61

10 obj. %
100 mT

-3,6 -4,1

56 61

300 mT

-3,4 -3,9

54 59

3.4 I

-35
36 ]
7]
35 ]
-39 i
40 ]
41 i
42 i
43 i
4.4 i
45 i
46 i

47

mtenzita tlhumeni, IT (dB)

—0m

—50 mT
— 100 mT
— 300 mT

9 10 11
frekvence, f (GHz)

12 13

Obr.c. 71

Intenzita tlumeni pro MRE (10 obj.%) ve vinovodu WR 90
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15.1.5 Rozsah 12,40 — 18,00 GHz

V nejvyssich frekvencich 12,40 — 18,00 GHz (Obr. ¢. 72) ma opét nejlepsi stinici vlastnosti
vzorek isotropni, jez zachyti az 73 % vyslané elektromagnetické viny. U anisotropnich
vzorkll uz neni ve stinéni skoro zadny rozdil a vSechny pohlcuji téméf stejné mnozstvi vy-

slané¢ho signalu a to okolo 65 — 70 % (Tab. ¢. 7).

Tab. ¢. 7. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 12,40 — 18,00 GHz

12,40 - 18,00 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
OmT -4,9 -5,7 68 73
_ 50 mT -4,5 -5,3 65 70
10 obj. %
100 mT -4,5 -5,2 65 70
300 mT -4,6 -5,2 65 70
| X L . L . | . | X L . L
—O0mT
-4.4 -
—50mT
— 100 mT
467 300 mT
_
m
2 a8-
H
-
g 5,0 4
==
s 5,2 4
‘N
=
2
g -5,4
5,6 -
'5,8 T T T T T T T T T T T T T
12 13 14 15 16 17 18
frekvence, t (GHz)

Obr.c. 72 Intenzita tlumeni pro MRE (10 obj.%) ve vinovodu WR 60

15.1.6 Shrnuti 10 obj.%

Do frekvence 8,20 GHz vzorky pohlcuji maximélné do 51 % vyslaného signalu a rozdil

v orientaci ¢astic u 50 a 100mT neni zasadni, jelikoZ rozdily stinéni mezi nimi byly nizké.
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U kazdého frekvencniho pasma ma vysledna kiivka stinéni vzorkd podobny tvar. V intervalu
frekvence 8,20 — 12,40 GHz lze vidét vyrazny rozdil mezi isotropnim a anisotropnimi
vzorky. Nejhtife stini vzorek vytvrzeny pii hustot€¢ magnetického pole 300 mT. Ostatni ani-
sotropni vzorky stini 1épe, avSak oba skoro totozné€. Nejlepsi stinéni vykazuje od 8,20 GHz
zpravidla isotropni vzorek, kdy pohlcuje okolo 62 — 65 % vyslaného signalu. U frekvence
od 12,40 GHz jiz vSechny kiivky anisotropnich vzorki splyvaji v jedno a sila magnetického
pole pii vytvrzovani nehraje zadnou roli v rozdilu stinicich vlastnosti, rozdil se jevi pouze
pro isotropni a anisotropni. Stinéni anisotropnich vzork se v nejvyssich frekvencich pohy-

buje okolo 65 — 70 %. Rozdil mezi isotropnim a anisotropnim vzorkem v nejvyssi frekvenci

je okolo 3 %.

Tab. ¢. 8. Shrnuti stinici ucinnosti vzorkit MRE (10 obj.%) napric pouzitymi frekvenc-

nimi pdsmy

2,60 - 3,95 3,95-5,85 585-8,20 | 8,20-12,40 | 12,40- 18,00

GHz GHz GHz GHz GHz
10 obj. %

zachyceny signal, 17 [%]

od do od do od do od do od do

omT 18 23 35 40 48 51 62 65 68 73

50 mT 16 22 29 32 35 41 56 61 65 70

100 mT 16 22 29 32 35 41 56 61 65 70

300 mT 15 20 28 29 44 40 54 59 65 70
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15.2 PInéni 20 obj.%

15.2.1 Rozsah 2,60 —- 3,95 GHz

U vzorkit MRE s plnénim 20 obj.% lze krasné pozorovat rozdily mezi isotropnimi a ani-

sotropnimi vzorky. Nejlépe ve frekvenénim pasmu 2,60 — 3,95 GHz stini vzorek isotropni,

MRE vzorku vytvrzeného v nejvyssim poli 300 mT.

Tab. ¢. 9. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (20 obj.%) ve frekvencnim

pasmu 2,60 — 3,95 GHz

v

2,6 - 3,95 GHz

rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB]

zachyceny signal, I [%]

od do od do
omT -2,5 -2,6 44 45
20 obj. % 50 mT -1,6 -2 31 37
100 mT -0,7 -1,3 15 26
300 mT 0 -0,4 0 9
1,0 |
—300mT
0,5 —100mT
—50mT
—0mT

mtenzita tlumenti, [T (dB)

0,5 -

1,04

1,54

204

3.0 -

o,o-: //‘

N

o ——

2,5

frekvence, f (GHz)

4,0

Obr.c. 73
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15.2.2 Rozsah 3,95 — 5,85 GHz

Obr.¢. 74 potvrzuje rozdil mezi isotropnimi a anisotropnimi MRE vzorky. Opét ma nejlepsi
stinéni isotropni vzorek, ktery zachyti 62 — 65 % signalu (7ab. ¢. 10). Nejhuie stini vzorek,
ktery byl vytvrzen v magnetickém poli o sile 300 mT, ktery zachycuje okolo 50 — 53 %

signalu.

Tab. ¢. 10. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (20 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 3,95 — 5,85 GHz

3.95 -5 85 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, It [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
omT -4,2 -4,5 62 65
-3,8 -4,2
200bj.% |29MT 58 62
100 mT -3,5 -3,6 55 56
300 mT -3,0 -3,3 50 53
-25 1 1 1
300 mT
—_—100 mT
50 mT
3.0 —0mT
& \\
Z
=
= 3,54
3
g ]
S
5! -4,0 H
45 4
1 ¥ T T T
472 49 56
frekvence, f (GHz)

Obr.c. 74 Intenzita tlumeni pro MRE (20 0bj.%) ve vinovodu WR 187
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15.2.3 Rozsah 5,85 — 8,20 GHz

Cim je frekvence vyslanych elektromagnetickych vin vyssi, tim je i vy$§i stinéni viech
vzorkl. Na Obr. ¢. 75 je vidét, ze nejlepsi vysledek ma opét isotropni vzorek, ktery pohlti
75 — 78 % signalu. Vzorek vytvrzeny v magnetickém poli o sile 300 mT zachyti 63 — 67 %
signalu, nasleduje vzorek vytvrzeny pfi 100 mT, ktery zachyti okolo 68 — 70 % signalu a
nejlépe z anisotropnich vzorkl stini vytvrzeny vzorek pti 50 mT a zachyti 72 — 74 % vysla-

ného signalu.

Tab. ¢. 11. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (20 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 5,85 — 8,20 GHz

5 85 - 8.20 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
omT -6,0 -6,5 75 78
-5,5 -5,8
20 obj. % 50 mT 72 74
100 mT -5,0 -5,3 68 70
300 mT -4,3 -4,8 63 67
-4,0 ] ] ]
—300mT
—100mT
45 —50mT
' ——O0mT

5.0 -

5,5

intenzita tlument, IT (dB)

6,0 -

T T T
6 7 8

frekvence, f (GHz)

Obr.c. 75 Intenzita tlumeni pro MRE (20 obj.%) ve vinovodu WR 137
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15.2.4 Rozsah 8,20 — 12,40 GHz

Ve frekven¢nim rozsahu 8,20 — 12,40 GHz je schéma stinéni isotropniho vzorku a anisotrop-
nich vzorkli obdobné jako u nizsich frekvenc¢nich pasem. Nejlépe stini vzorek isotropni,
ktery pohlti az 87 % signéalu. Anisotropni vzorky pohlcuji od 74 — 84 % signdlu od nejhor-

Sitho po nejlepsi anisotropni radioabsorbér.

Tab. ¢. 12. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (20 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 8,20 — 12,40 GHz

8.20 - 12.40 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, It [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
OmT -8,1 -8,8 85 87
-7,8 -7,9
200bj. % [20MT 83 84
100 mT -6,5 -71 78 81
300 mT _518 _614 74 77
45 1 1
1 — 300 mT|
.04 ——100 mT]
] —50mT
=5 —oOomT
a _6,0 | /M\\/\
=) i
2 65- ——
g ]
]
£ 7,0
3
'] -7,5
S
L
k=
8,07 M\-—\\
8,5
T T T T
8 10 12

frekvence, f (GHz)

Obr.c. 76 Intenzita tlumeni pro MRE (20 obj.%) ve vinovodu WR 90
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15.2.5 Rozsah 12,40 — 18,00 GHz

Pti nejvyssim pouzitém frekvencnim pasmu (Obr. ¢. 77) doséhly vzorky nejvyssiho stinéni,

atov rozmezi 75 — 89 % (Tab. ¢. 13) zachyceni vyslanych elektromagnetickych vin. Nejlépe

opét stini vzorek isotropni, ktery zachyti 86 — 89 % vyslan¢ho signélu. Anisotropni vzorky

zachycuji 75 — 87 % signalu, kdy vzorek vytvrzeny pti 300 mT zachyti nejméné elektromag-

netickych vin.

Tab. ¢. 13. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (20 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 12,40 — 18,00 GHz

12.40 - 18.00 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, It [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
0OmT -8,6 -9,4 86 89
-8,0 -8,7
200bj. % [29MT 84 87
100 mT -7,1 -7,8 81 33
300 mT -6,0 -6,9 75 80
| 1 1
54
—300mT
—100 mT
—50mT
64 —O0mT
)
s
F
)—1“ _7 _
k=
:
s
R -8
=
3
g
-9 4
T T T T T
12 14 16 18
frekvence, f (GHz)
Obr.c. 77 Intenzita tlumeni pro MRE (20 obj.%) ve vinovodu WR 60
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15.2.6 Shrnuti 20 obj.%

U vzorkli MRE s plnénim 20 o0bj.% je zietelné vykresleny rozdil mezi druhem vytvrzovani
vzorkl. Nejlépe stini vzorek isotropni, poté anisotropni tvrzeny pii 50 mT az po 300 mT,
kdy uvedeny model rozlozeni kiivek vzorka se opakuje pii kazdém frekvenénim pasmu.
ma opét nejlepsi vysledek isotropni MRE vzorek, ktery zachycuje az 65 % vyslanych elek-
tromagnetickych vin. Se zvysSujici se frekvenci se zvySuje 1 procento stinéni radioabsorbért,
a to az po zachyceni 89 % signalu ve frekvencnim pasmu 12,40 — 18,00 GHz, jez prokazal
isotropni vzorek. Ve stinéni anisotropnich vzorkt jsou rozdily velmi malé, jelikoz se potvr-
dilo, ze u vzorkli MRE s plnénim 20 0bj.% je jiz viskozita vysoka (Obr. ¢. 65), proto se jiz

pfi nizké hodnoté magnetického pole nedokazi vSechny ¢astice idedlné zorientovat.

Tab. ¢. 14. Shrnuti stinici ucinnosti vzorkit MRE (20 obj.%) napric pouzitymi frekvenc-

nimi pasmy

2,60 - 3,95 3,95 - 5,85 5,85 - 8,20 8,20-12,40 12,40 - 18,00
GHz GHz GHz GHz GHz

20 obj. %
zachyceny signal, 17 [%]

od do od do od do od do od do

omT 44 45 62 65 75 78 85 87 86 89

50 mT 31 37 58 62 72 74 83 84 84 87

100 mT 15 26 55 56 68 70 78 81 81 83

300 mT 0 9 50 53 63 67 74 77 75 80
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15.3 PInéni 30 obj.%

15.3.1 Rozsah 2,60 —- 3,95 GHz

U MRE vzorki s plnénim 30 obj.% byly vytvofeny pouze dva druhy radioabsorbérli a to
isotropni (0 mT) a anisotropni (300 mT) a to opét z reologickych divoda (Obr. ¢. 65) —
vysoka viskozita vzorku uz nedovoli orientaci ¢astic pfi slabych intenzitach magnetického
pole. Z Obr. ¢.78 je patrné, ze takto vysoké plnéni vzorku jiz pohlcuje vice nez polovinu
vyslaného signalu 1 pfi nizkych frekvencich. Nyni ma lepsi stinéni anisotropni vzorek, ktery
zachyti az 74 % elektromagnetickych vin, ale je zde moznost, ze ¢astice v anisotropnim
vzorku plné nedosahly orientace, jelikoz rozdil mezi zachycenym signalem isotropniho a

anisotropniho MRE vzorku je pouze okolo 1 —2 %.

Tab. ¢. 15. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (30 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 2,60 — 3,95 GHz

2.6 -3.95 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
300bj. % oMT -4,9 -5,5 68 72
. /0
300 mT -5,1 -5,8 69 74
_4’8 L | L | 1 | L | L | 1 | L | L |
] —O0mT
9] ——300mT
-5,0
~ 514
a8 -
= 5,2 4
& "
\Eﬁ -53
I3 4
S 54-
s -5,5 4
= ]
S 56
= .
_5’7 -
-5.8
_5’9 -
T I T I T T T T I T I T I

T T T
24 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
frekvence, f (GHz)

Obr.c. 78 Intenzita tlumeni pro MRE (30 0bj.%) ve vinovodu WR 284
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15.3.2 Rozsah 3,95 — 5,85 GHz

U stfedniho frekvenéniho rozsahu jsou kfivky stinéni vzorkli vykresleny na Obr.¢. 79.
Obr.c. 79 zobrazuje, Ze kiivky obou vzorku takika splyvaji, rozdil mezi nimi je v setinach
dB. Pti zaokrouhleni tedy oba vzorky MRE ve frekvencnim pasmu 3,95 — 5,85 GHz pohlti

stejné mnozstvi signalu a to 81 — 83 %.

Tab. ¢. 16. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (30 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 3,95 — 5,85 GHz

3.95 — 5.85 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
30 obj. % OmT -7,2 -7,7 81 83
. /0
300 mT -7,3 -7,7 81 83
6,8 I . | . I \ I . I
69 ] —O0mT
| —300mT
-7,0
A 71
= i
p——e
—~ -7.2 4
H -
g2 734
o -
£ a4l
-
s i
T -7,5
o i
L]
= -7,6 1
7.7
7.8
_7,9 T T T T T T T T T
4,0 45 5,0 55 6,0
frekvence, f (GHz)

Obr.c. 79 Intenzita tlumeni pro MRE (30 obj.%) ve vinovodu WR 187
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15.3.3 Rozsah 5,85 — 8,20 GHz

Od vyssich frekvenci (Obr. ¢. 80), je jiz ztetelny rozdil mezi isotropnim a anisotropnim

vzorkem v pozici kiivky v daném frekvencnim pasmu, avsak v tlumeni je mezi nimi rozdil

pouze 1 —2 %. Opét stini 1épe vzorek isotropni, ktery zachyti 87 — 89 % vyslanych elektro-

magnetickych vin. Anisotropni vzorek pohlti 86 — 87 % vsech vyslanych elektromagnetic-

kych vin.

Tab. ¢. 17. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (30 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 5,85 — 8,20 GHz

5 85 - 8 20 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, It [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
30 obj. % OmT -8,9 -9,5 87 89
300 mT -8,5 -9,0 86 87
84 s | . | . L . | !
5. ——O0mT
1 ——300mT
86 -
& 874
E .
[ -8,8 -
— -
S -89
o -
_§ 9,0 4
= |
T 914
= |
L
£ -92-
_9,3 -
-9.4 -
95 T T T T T T T T T
55 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 85
frekvence, £ (GHz)
Obr.¢. 80 Intenzita tlumeni pro MRE (30 obj.%) ve vinovodu WR 137
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15.3.4 Rozsah 8,20 — 12,40 GHz

U vysokych frekvenci jsou oba radioabsorbéry velmi u¢inné a pohlti nad 90 % vyslaného

signalu. Kftivka isotropniho MRE vzorku se opét pohybuje nize nezli kiivka vzorku ani-

sotropniho, coZ opét znaci o néco vyssi stinici vlastnosti. Isotropni vzorek pohlti 93 — 96 %

vyslanych elektromagnetickych vin a anisotropni vzorek pohlti 92 — 95 % vyslaného signalu.

Tab. ¢. 18. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (30 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 8,20 — 12,40 GHz

8,20 - 12,40 GHz

rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB]

zachyceny signal, I [%]

od do

od do

30 obj. %

0OmT

-11,7 -13,5

93 96

300 mT

-11,0 12,6

92 95

intenzita tlumeni, I'T (dB)

10,8
11,0 4
11,2 -
11,4
11,6
11,8
12,0 4
12,2
12,4 -
12,6 -
12,8
13,0 4
13,2 -
13,4 -
13,6 -
13,8
-14,0 - :

-10,6 '

— 300mT

frekvence, f (GHz)

12 13

Obr.c. 81

Intenzita tlumeni pro MRE (30 obj.%) ve vinovodu WR 90
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15.3.5 Rozsah 12,40 — 18,00 GHz

Jak bylo patré z Obr.¢. 81, tak i Obr.¢. 82, oba analyzované MRE vzorky zachycuji tém¢t
vSechen vyslany signal. Isotropni vzorek v tomto frekvencnim rozsahu vykazuje opét lepsi

vysledek, kdy zachycuje 97 — 98 % vyslaného signélu.

Tab. ¢. 19. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (30 obj.%) ve frekvencnim
pasmu 12,40 — 18,00 GHz

12,40 - 18,00 GHz

rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB]

zachyceny signal, Iz [%]

od

do

od

do

OmT
300bj. % |-

-15,0

-18,0

98

300 mT

-12,7

-14,6

97

12,5
13,0 4
13,5
14,0 -
14,5
15,0 -
15,5
16,0 4
16,5
17,0 -
17,54
18,0
185

19,0 —1y
12 13 14 15 16 17 18

frekvence, f (GHz)

itenzita tlument, IT (dB)

Obr.c. 82 Intenzita tlumeni pro MRE (30 0bj.%) ve vinovodu WR 60
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15.3.6 Shrnuti 30 obj.%

U vzorki MRE s plnénim 30 obj.% nebyl rozdil ve stinici G¢innosti mezi isotropnim a ani-
sotropnim vzorkem rapidni, jak tomu bylo u ostatnich plnéni. Od frekvence 5,85 GHz jiz
opét Iépe stinil vzorek isotropni, kdy pfti této frekvenci pohltil okolo 89 % vyslaného signalu.
Pti nejvyssich frekvencich isotropni MRE vzorek pohlcoval 97 — 98 % vyslanych elektro-

magnetickych vin.

Tab. ¢. 20. Shrnuti stinici ucinnosti vzorkit MRE (30 obj.%) napvic pouzitymi frekvenc-

nimi pasmy

2,60 - 3,95 3,95-5,85 5,85 - 8,20 8,20-12,40 12,40 - 18,00

GHz GHz GHz GHz GHz
30 obj. %
zachyceny signal, Iz [%]
od do od do od do od do od do
OmT 68 72 81 83 87 89 93 96 97 98
300 mT 69 74 81 83 86 87 92 95 95 97

15.4 Modifikace

15.4.1 Rozsah 2,60 — 3,95 GHz

Byly vytvofeny dva modifikované absorbéry, jeden s totoZnymi ¢asticemi, které byly dopo-
sud studovany, avSak na kterych je navazdn PHEMATMS (MOD PHEM), a druhy, ktery
obsahoval ptidavek polypyrrolu (P PP), kdy oba MRE vzorky mély vyslednou koncentraci
v 10 obj %. Na Obr. ¢. 83 je vysledek stinéni modifikovanych absorbérii a absorbéru s Cis-
tymi ¢asticemi (PURE) ve frekven¢nim pasmu 2,6 — 3,95 GHz. Dle o¢ekavani modifikované
absorbéry maji lepsi vysledek stinéni, nejvyssi stinéni vykazuje vzorek MOD PHEM. Dle
teoretickych znalosti by mél nejvyssi stinéni vykazovat vzorek s pifidavkem polypyrrolu, a
to diky vodivostni schopnosti polypyrrolu. Pozitivem je, Ze vistva PHEMATMS na ¢asticich
negativné neovlivnila stinici vlastnosti, ba naopak je zlepsila. Modifikované radioabsorbéry

pohlti az o 22 % vice vyslaného signalu nez nemodifikovany radioabsorbér.
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Tab. ¢. 21. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) modifikovanych ve
frekvencnim pasmu 2,60 — 3,95 GHz

2,6 - 3,95 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
PURE -0,85 -1,15 18 23
10 obj. % | MOD PHEM -1,60 -2,60 31 45
P PP -1,30 -1,40 26 28
0'0 | | 1 | | 1 | ! | 1 |
02 ] —— PURE
0'4 1 MOD PHEM
Rl P PP
-0,6
o -084
E i
= 1 '0 N /‘_—_\—/\,\_\\\
(== -
1,24
g i
g -1,4 -
= 1,64
E j
I -1,84
= J
% 2,0 -
2,2
24]
-2,6
'2'8 | ! I ! | ! | ! | ! I ! | ! | ! |
2,4 26 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6 3,8 4,0
frekvence, f (GHz)

Obr.c. 83 Intenzita tlumeni pro MRE (10 0bj.%) ve vinovodu WR 284 pro vzorky

PURE, MOD PHEM, P_PP

15.4.2 Rozsah 3,95 - 5,85 GHz

Ve frekvenénim pasmu 3,95 — 5,85 GHz (Obr. ¢. 84) vykazuje nejlepsi stinici vlastnosti
radiabsorbér s piidavkem polypyrrolu, avSak radioabsorbér s modifikovanymi Césticemi
PHEMATMS ma stinéni nejhorsi. Uhrnné stinéni pro viechny MRE vzorky se pohybuje
okolo 35 —44 %.
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Tab. ¢. 22. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) modifikovanych ve
frekvencnim pasmu 3,95 — 5,85 GHz

rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB]

zachyceny signal, I; [%]

3,95 - 5,85 GHz

od

do od

do

10 obj. %

PURE

-1,9

-2,2

35

40

MOD PHEM

1,7

-2,0

32

37

P PP

-2,2

-2,5

40

44

1,75 2
1,80
1,85
-1,90 -
1,95
2,00 -
2,05 -
2,10 -
215
2,20
2,25
2,30 -
2,35 ]
2,40
2,45
2,50 -

intenzita tlumeng, IT (dB)

——PURE
MOD PHEM
——PPP

| ' | ' | ' T ' |
3,0 5,5 6,0

frekvence, f (GHz)

Obr.c. 84

PURE, MOD PHEM, P_PP

15.4.3 Rozsah 5,85 — 8,20 GHz

Intenzita tlumeni pro MRE (10 0bj.%) ve vinovodu WR 187 pro vzorky

Na Obr.c. 85 dle o¢ekavani ma nejlepsi stinici vlastnosti radioabsorbér s ptidavkem polypy-

rolu, ddle MOD PHEM a nejmensi stinéni ma ¢isty vzorek PURE. Radioabsorbér s pfidav-

kem polypyrrolu zachyti 51 — 55 % vyslanych elektromagnetickych vin.
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Tab. ¢. 23. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) modifikovanych ve
frekvencnim pasmu 5,85— 8,20 GHz

5,85 - 8,20 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
PURE -2 -2,5 37 44
10 obj. % | MOD PHEM -2,6 -3 45 50
P PP -3,1 -3,5 51 55
I 1 I 1 I 1 1 I 1
-1,6 1 ——PURE
1 MOD PHEM
-1 ,8—_ P PP
R -2,0
m j
T 22
E J
- 2,44
=
5 _
g 26
g 284
N
S _
-
-3,2 -
-3,4
'3,6 T T T T T T T T T
5,5 6,0 6,5 7,0 7,5 8,0 8,5
frekvence, f (GHz)

Obr.c. 85 Intenzita tlumeni pro MRE (10 obj.%) ve vinovodu WR 137 pro vzorky
PURE, MOD PHEM, P_PP

15.4.4 Rozsah 8,20 — 12,40 GHz

Obr.c. 86 opét znazoriuje vysledky dle ocekavani. Nejlepsi stinéni vykazuje radioabsorbér

s ptidavkem polypyrrolu. Nyni jiz lze kvalifikované konstatovat, Ze maly ptidavek polypy-

rolu pozitivné ovlivni stinici vlastnosti. Vzorek MOD PHEM vykazuje stinici vlastnosti o

neco lepsi nez PURE. Rozdil mezi PURE vzorkem a vzorkem P PP piedstavuje az 9 % a

vzorek P PP zachyti az 71 % vyslaného signalu.




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 100

Tab. ¢. 24. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) modifikovanych ve
frekvencnim pasmu 8,20 — 12,40 GHz

rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]

8,20 - 12,40 GHz
od do od do

PURE -4,2 -4,7 62 66

10 obj. % | MOD PHEM -4,5 -4,9 65 68

P PP -4,8 -5,4 67 71

-4.0 | . | s | \ | . ! s
] ——PURE

j; 1 MOD PHEM
o P PP
-4,3
-4.4
-45
-46
-47 -
-4,8
-49 -
-5.0 -
51 ]
52 ]
-53
54
-5,5 T ' T ' T T T T T '
8 9 10 11 12 13

frekvence, f (GHz)

mtenzita tlumeni, IT (dB)

Obr.c. 86 Intenzita tlumeni pro MRE (10 0bj.%) ve vinovodu WR 90 pro vzorky PURE,
MOD PHEM, P_PP

15.4.5 Rozsah 12,40 — 18,00 GHz

P11 nejvyssi frekvenci jiz rozdil mezi vzorky neni tak markantni, avSak vzorek s pfidavkem

PP vykazuje opét stinici i€innost nejvyssi, zachycuje 70 — 76 % vyslaného signalu.
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Tab. ¢. 25. Mnozstvi zachyceného signalu vzorkem MRE (10 obj.%) modifikovanych ve

frekvencnim pasmu 12,40 — 18,00 GHz

12,40 - 18,00 GHz rozsah viny intenzity tlumeni, I+ [dB] zachyceny signal, Iz [%]
od do od do
PURE -4,8 -5,7 67 73
10 obj. % | MOD PHEM -4,9 -5,8 68 74
P PP -5,2 -6,2 70 76
L : | \ | \ | \ \ | . L
-4,6 ——PURE
| MOD PHEM
-4,8 P PP
~ 5,0 4 /\\/\
an) ' N
<) 1 NS
= 2 ~
g 5,4
= 564
E /
5! -5,8 1
g 1
-6,0
-6,2
_6,4 I T I T I T I T T I T I
12 13 14 15 16 17 18
frekvence, £ (GHz)

Obr.c. 87
MOD PHEM, P_PP

15.4.6 Shrnuti modifikace

Intenzita tlumeni pro MRE (10 0bj.%) ve vinovodu WR 62 pro vzorky PURE,

Jiz pfi prvnim pohledu na vysledky modifikaci radioabsorbérii je ziejmé, ze vykazuji

opravdu velky potencidl. VSechny modifikované radioabsorbéry vykazuji lepsi stinici vlast-

nosti v porovnani s MRE vzorky obsahujicimi pouze ¢astice CI-CN. Tento vysledek je po-

zitivni, jelikoz vede k tomu, Ze jde vytvofit radioabsorbér s menSim plné€nim, leh¢i, ucin-

néjsi, zaroven s lepsi ochranou ¢astic v matrici samotnych. Nejvyssi rozdil byl v ramci frek-

venéniho pasma 8,2 — 12,4 GHz, ve kterém by se tedy vyvinuty systém nejlépe uplatnil. U

nejvyssiho frekvenéniho pasma 12 — 18 GHz jiz neni rozdil mezi vzorky tak markantni, jako
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tomu bylo v ostatnich frekven¢nich pasmech, nicméné modifikovany vzorek P PP ma opét

pozitivni vysledek.

Tab. ¢. 26. Shrnuti stinici ucinnosti vzorkii modifikovanych MRE (10 obj.%) napric po-

uzitymi frekvencnimi pasmy

2,60 -3,95 3,95 -5,85 5,85 -8,20 8,20-12,40 12,40 - 18,00
GHz GHz GHz GHz GHz
10 obj. % zachyceny signal, I [%]
MOD
od do od do od do od do od do
PURE 18 23 35 40 37 44 62 66 67 73
MOD PHEM 31 45 32 37 45 50 65 68 68 74
P PP 26 28 40 44 51 55 67 71 70 76
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16 VYSLEDKY STINENI - VYPOCTOVA METODA

Pro vypoctovou metodu bylo nutno zméfit permitivitu a permeabilitu vzorku, které byly
zméfeny na pristroji Agilent E4991A 1 MHz — 3 GHz, RF Impedance/Material Analyzer.
Diky témto dvéma naméfenym veli¢indm bylo mozno spocitat reflektancni koeficient, R.
Pro analyzu byly vyuzity stejné skladby MRE vzorki, jako tomu bylo u méfeni stinicich

ucinnosti pomoci vinovodi.

Obr.c. 88 Agilent E4991A4 1 MHz — 3 GHz, RF Impedance/Material Analyzer

16.1 PInéni 10 obj.%

Na Obr.¢. 89 jsou vykresleny kiivky reflektanéniho koeficientu pro MRE vzorky o koncen-
traci CI-CN ¢astic 10 obj.%. Anisotropni vzorky maji niz8i reflektan¢ni koeficient nezli vzo-
rek isotropni, coZ znamen4, Ze isotropni MRE vzorek bude poskytovat lepsi stinéni, av§ak
rozdil mezi nimi neni pfili§ vyrazny. Na Obr.¢. 90 jsou zobrazeny frekvencni zavislosti per-
meability a permitivity pro MRE vzorky s plnénim 10 obj.% pro isotropni a anisotropni vzo-
rek. Permitivita neboli mnozstvi odporu, ktery ma vzorek proti vytvoreni elektrického pole
v ném, se zvysila u vzorkl vytvrzenych v pfitomnosti vnéj§iho magnetického pole. Perme-
abilita byla u vS§ech MRE vzork{, isotropnich i anisotropnich, velmi podobna. Se snizujicim

se odporem proti vytvoieni elektrického pole ve vzorku se zvySuje schopnost stinéni.
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Obr.c. 89 Reflektancni koeficient pro MRE (10 obj.%) o ruzné distribuci castic
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Obr.¢. 90 Permeabilita a permitivita pro MRE (10 obj.%) o ruzné distribuci castic
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16.2 PInéni 20 obj.%

U vzorki MRE s plnénim 20 obj.% reprezentuje magnetické pole aplikované v pritbéhu vy-
tvrzovani MRE vzorkd, a tedy prostorova distribuce ¢astic, vyznamnou roli na vyslednou f-
rekvenéni zavislost permitivity téchto vzorkl. A¢ jsou kiivky umistény velmi podobné a
rozdil mezi nimi je pouze v desetinach decibel, permitivita je u isotropniho vzorku nejnizsi
anejvyssi u vzorku vytvrzeného v magnetickém poli o hustoté 300 mT. Rozdily vSak nejsou
natolik markantni, aby vyrazné ovlivnily stinici schopnost materidlu (Obr. ¢. 91). Permeabi-
lita zGstava opét skoro stejna u vSech vzorklt MRE. Opét tedy plati zavér, ze ¢im nizsi bude

permitivita, tim vyssi bude stinéni MRE.
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Obr.c. 91 Reflektancni koeficient pro MRE (20 obj.%) o riizné distribuci castic
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Obr.c. 92 Permeabilita a permitivita pro MRE (20 obj.%) o riizné distribuci cdstic

16.3 PInéni 30 obj.%

U MRE vzork s plnénim 30 obj.% Ize ve vyssich frekvencich vypozorovat zietelny rozdil
mezi reflektanénim koeficientem isotropniho a anisotropniho vzorku (Obr. ¢. 93), coz opét
potvrzuje dosavadni vysledky, ze isotropni MRE vzorky maji lepsi radioabsorb¢ni vlast-
nosti. Obr.¢. 94 ilustruje obdobny charakter frekvencni zavislosti permeability a permitivity,
kdy permeabilita zistava podobnd, avSak permitivita je nizsi u isotropniho vzorku, ktery

zarucuje lepsi stinéni.
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Obr.c. 93 Reflektancni koeficient pro MRE (30 obj.%) o riizné distribuci castic
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Obr.c. 94 Permeabilita a permitivita pro MRE (30 obj.%) o riizné distribuci cadstic
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16.4 Modifikované magnetoreologické elastomery

Z Obr. ¢. 95 je patrné, jak vyrazny vliv maji modifikované ¢astice na radioabsorbcni schop-
nosti MRE vzorkt. Jako dopliiujici je opét zobrazena také frekvencni zavislost permeability
(Obr. ¢. 96) a permitivity (Obr. ¢. 97) pro studované systémy. U permeability jsou redlné
¢asti vSech materialti téméf totozné, avSak ztratova ¢ast PURE je nejnizsi. Ztratové Casti
modifikovanych materialli jsou na témef stejné pozici a maji vyssi hodnotu nez ztratova cast
PURE. Modifikace tedy ovlivnily ztratovou ¢ast permeability a to tak, ze jeji hodnotu zvy-
Sily. Pro PURE vzorek je realna ¢ast permitivity nejvyssi. Modifikace redlnou ¢ast permiti-
vity znacné snizily. Ztratové ¢asti vSech vzorkili jsou na podobné pozici. Modifikace maji
opét hodnoty obou slozek velmi podobné. Lze tedy konstatovat, zZe ¢im je niz$i permitivita,
tim bude materidl lepSim radioabsorbérem v namétenych frekvencich. V naméfené frek-
venci nejlépe stini vzorek MOD PHEM, avsak P PP ma téz vyborny vysledek. Zapticinéni
lepsiho vysledku MOD PHEM ma pravdépodobné jeho homogenné;jsi distribuce Castic, coz
zarucuje polymerni vrstva na ¢asticich. U radioabsorbéru P PP sice dochazi k vicenasobnym
odrazim, diky jeho tfisloZkovému systému, avSak nemusi mit dobfe rozdispergované plnivo.
Do budoucna by tento problém mohla vyftesit vrstva polypyrrolu pfimo na ¢asticich vytvo-
fena ATRP polymeraci. Takto vytvofena vrstva by zlepsila jak dispergaci a kompatibilitu

¢astic v matrici, tak stinici schopnost radioabsorbéru.
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Obr.c. 95 Reflektancni koeficient pro modifikované MRE (10 obj. %)
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Obr.c. 97 Permitivita modifikovanych MRE (10 obj. %)
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16.5 Shrnuti vypoctové metody

Aplikace vypoctové metody na zhodnoceni stinicich vlastnosti studovanych vzorki MRE
potvrdila skuteCnost, ktera byla ziejma i1 pii vyuziti metody zhodnoceni stinici ucinnosti
vzorkli pomoci vinovodd, a to takovou, ze lepsi stinici vlastnosti maji vzorky isotropni a
modifikované. Diky vypoétové metodé se podafil objasnit déivod. Cim vyssi bude odpor
proti vytvoreni elektrického pole ve vzorku, tim vyssi bude jeho neschopnost tlumit elektro-
magnetické viny. Pfi vytvrzeni MRE vzorkl v pfitomnosti magnetického pole se frekvencni
zavislost permitivity vzorkl zvysila, tim padem byla sniZzena hlavni radioabsorb¢ni schop-
nost. Jinymi slovy lze fici, Ze isotropni vzorky prokazuji lepsi hodnoty stinéni nez ani-
zotropni. Anisotropni vzorky obsahovaly castice orientované ve stejném sméru, jako byl
smér dopadajiciho elektromagnetického vinéni. Naskytuje se zde tedy otazka, zdali vytvr-
zeni pod urcitym uhlem bude mit stejny disledek nebo ne. Spekulace mohou byt rizné,
avsak osvétleni tohoto problému spada do budouciho vyzkumu. Nyni bude zhodnocen vliv
modifikace ¢astic nebo MRE jako celku na stinici i€¢innost. Oba modifikované vzorky mély
frekvencni zavislost permitivity znané snizenou, tudiz vykazovaly lepsi radioabsorbéni
vlastnosti. Takto skute¢nost vypovida o tom, ze lze vytvotit uc¢inné&jsi, tenci, méné plnéné
radioabsorbéry, které budou mit lepsi ochranu proti vnéj$§im vlivim a kompatibilitu v ma-

trici, coz slouzi k SirSimu spektru vyuziti.
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ZAVER

Radioabsorbéry, MRE, elektromagnetické vinéni, ATRP polymerace, stinéni. Tot’ hlavni té-
mata této diplomové prace. Nejhlavnéjsim cilem je vytvoreni u¢inného a kompatibilniho
radioabsorbéru zalozeného na MRE. Schopnost stinéni a kontrolovatelné elasticity MRE ve-
dou pravé k vyuziti v odvétvich, kde je potieba stinicich vlastnosti. V kazdém oboru, jako
naptiklad komunikace, vojenstvi, letectvi, 1¢€karstvi, kde se obecné vyuzivaji radioabsorbéry,
jsou pozadovany specifické charakteristiky téchto materialt. V této praci padlo zaméieni na
oblast elektromagnetického vInéni pfi frekvencich v oblasti mikrovlnného zéfeni. Pro pied-
stavu tyto frekvence jsou vyuzity pii televiznim vysilani, ohfevu jidla, GPS systému. Lidé
se s mikrovlnnym zafenim setkdvaji v bézném zivoté potad, avSak malokdo si uvédomuje,
ze muze dokonce zpusobit poSkozeni zdravi, ¢i Unik citlivych informaci. Radioabsorbéry na
bazi MRE maji za kol zachytit pravé nezadouci elektromagnetické vinéni. Pro vytvoteni
ucinngjsiho radioabsorbéru slouzi modifikace zaclenénych ¢astic v matrici, kterou umoznuje
ATRP polymerace. Tento typ polymerace slouzi k vyvoji riznych pokrocilych materiali
s fizenou architekturou, pfesnym sloZenim polymeru, umoziuje vytvoftit pozadovanou topo-
logii a specificky zaclenit funkéni skupiny. Pomoci ATRP se modifikuji povrchy tenkymi
filmy, coZ je rozSifeno v termoplastickych elastomerech, povrchové aktivnich latkach, na-

nostrukturovancyh uhlikatych systémech, funkénich plochach ...

V prvni fadé€ se tato prace zamétuje na ptipravu vodivého polymeru polypyrrolu, respektive
syntézu monomeru 2 — (1H — pyrrol — 1 — yl)ethyl methakrylatu (PEMA), jenZ lze fizené
polymerovat piimo na specidln¢€ upravenych ¢asticich karbonylového Zeleza (CI-CN), ¢imz
na téchto vytvoii vrstvu vodivého polypyrrolu, ktery by v aplikaci radioabsorbérii na bazi
MRE mohl zvysit jejich t¢innost. Dlivodem piipravy PEMA je skute¢nost, Ze bézny ko-
mercné dostupny pyrrol strukturné nevyhovuje pozadavkim ATRP polymerace. Syntéza
monomeru PEMA se sestdvala ze dvou ¢asti. V prvni ¢asti se jednalo o syntézu 2 — (1H —
pyrrol — 1 —yl) ethanolu (hydroxyethyl pyrrol = HEP), ktery je taktéZz dostupny na trhu avSak
10 mg této latky stoji cca 1 500 K¢, a v druhé ¢asti se uz syntetizuje samotny monomer
PEMA. Po kazdém kroku nésledovalo ¢isténi, oddéleni, odpateni rozpoustédla atd. Dohro-
mady bylo provedeno devét prvnich syntéz a z téchto nasledné pét zavéreCnych syntéz.
Po kazdé syntéze bylo analyzovano NMR vysledného produktu. Vysledky byly nasledujici
— zkrystalizoval jeden produkt HEP a tfi produkty PEMA, jeden produkt PEMA nebyl podle
NMR potvrzen, obsahoval mnoho necistot a nemél spravnou strukturu. Celkové se podatilo

vyrobit pouze dva pouzitelné produkty PEMA. Prvni vazil 1,75 g, kdy z tohoto ¢inil vytézek
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64 % a necistoty tvotily 36 %. Druhy produkt PEMA vazil 0,1861 g, z ¢ehoz 73 % byl vy-
tézek a 27 % tvorily necistoty. Ze vSech reakci je tedy vytézek monomeru PEMA 1,26 g.
Toto mnozstvi je velmi nizké k jeho vyuziti pro ATRP polymeraci na pfedem upravenych
¢asticich CI-CN. Z tohoto divodu byl zvolen k ATRP polymeraci komeréné dostupny 2 —
(Trimethylsilyloxy)ethyl methakrylat (HEMATMS).

Monomer HEMATMS byl vybran kviili jeho dobré kompatibilit¢ s matrici, kterd byla vyu-
zita pro vyrobu MRE. V prvni fadé¢ bylo cilem modifikovat ¢astice hlavné za ucelem zvyseni
jejich vodivostniho charakteru a zvysSeni stinicich vlastnosti MRE, avSak bylo zdmérem 1
zvysit kompatibilitu ¢astic v matrici a zvysit jejich odolnost proti oxidaci. To je divodem,
proc byl zvolen jiny druh monomeru k ATRP polymeraci, a neupustilo se od ni. Pied samot-
nou ATRP polymeraci bylo tieba spravné upravit &astice, aby reakce byla usp&sna. Uprava
¢astic spocivala v aktivaci povrchu, €ili vytvofeni -OH skupin na ¢asticich, ndsledném na-
vazani silanu APTES ptes -OH skupiny a nakonec navazani iniciatoru BiBB. Vsechny tyto
tipravy probéhly zdarné a mohla byt provedena ATRP polymerace. Usp&$né potaZeni ¢astic

PHEMATMS bylo dokazdno TEM a zmétfenim magnetizacni kiivky ¢astic.

Nyni nésledovala vyroba radioabsorbéri na zdkladé MRE. Bylo vyrobeno nékolik druht
radioabsorbérti o koncentraci CI-CN castic 10, 20 a 30 obj.%. U MRE s plnénim 10 a
20 obj.% byly vzorky vytvrzeny isotropné a anisotropné v magnetickém poli o velikosti 50,
100 a 300 mT. U MRE s plnénim 10 obj.% byly dale vytvofeny dva modifikované druhy
isotropnich vzorkd, a to s ¢asticemi modifikovanymi PHEMATMS a ternarni kompozit se-
stavajici se z Cistych ¢astic CI-CN a samotného komercéniho polymerizovaného pyrrolu. U
MRE s plnénim 30 obj. % byla u orientovanych ¢astic pouzita pouze jedna hodnota magne-
tického pole pii vytvrzovani a to 300 mT z divod reologické charakteristiky vzorkt. Reo-
logie ukazala, ze u MRE vzorku s plnénim CI-CN ¢astic 30 obj.% nema smysl vytvrzovat
vzorky pfi niz§ich hodnotach magnetického pole, a to z diivodu jeho vysoké viskozity, ktera

by orientaci potlacovala.

Stinici vlastnosti vytvoienych radioabsorbérii byly stanoveny dvéma metodami. Prvni me-
todou byly vlnovody. U této metody se méfily stinici charakteristiky pfipravenych vzorkt
v péti frekvencnich pasmech o celkovém rozsahu 2,6 — 18 GHz. U MRE vzorki s plnénim
10 0bj.% do frekvence 8,2 GHz absorbovaly vzorky okolo 51 % vyslaného signalu. Rozdil
orientace ¢astic uvnitt MRE vzorkl vznikly jejich vytvrzovanim v magnetickém poli 50 a

100 mT nebyl zasadni, lisil se pouze u vzorkli vytvrzovanych pii 300 mT, kdy absorpéni
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vlastnosti byly niz$i. Od frekvence 8,2 GHz uz byl znatelny rozdil mezi isotropnimi a ani-
sotropnimi vzorky. Anisotropni vzorky projevily hors$i stinici vlastnosti. Od frekvence
8,2 GHz vSechny anisotropni vzorky stini téméf totozné¢ a velikost pole u vytvrzovani pie-
stava hrat vyraznou roli. Rozdil je patrny pouze mezi isotropnim a anisotropnim vzorkem,
kdy isotropni vzorek absorbuje az 70 % vyslaného signdlu. U MRE vzorkl s plnénim
20 0bj.% ve frekvenénim pasmu 2,6 — 3,95 GHz se jiz projevil zietelny rozdil mezi v§emi
vzorky a druhem jejich vytvrzovani. Nejhor$i vysledky mél zpravidla MRE vytvrzeny
pii 300 mT, o néco lepsi 100 mT a nejlepsi z anisotropnich vzorkl vySel MRE vytvrzeny pii
hustoté magnetického pole 50 mT. Nejlepsi stinici vlastnosti projevil ovsem opét vzorek is-
otropni. U vyssich frekvenci jsou ve stinéni anisotropnich vzorkl rozdily velmi nizké. Bylo
pozorovano, ze se zvysSujici se frekvenci se zvySuje 1 procento stinéni radioabsorbérii. Nej-
lepsi vysledek vykazoval isotropni vzorek o koncentraci CI-CN ¢astic 20 obj.%, ktery ab-
sorboval 86 — 89 % elektromagnetického vinéni ve frekvencnim pasmu 12,4 — 18 GHz. U ra-
dioabsorbérii s plnénim castic 30 obj.% nebyl ve frekvenénim pasmu 2,6 — 5,85 GHz mar-
kantni rozdil ve stinicich vlastnostech isotropniho a anisotropniho vzorku. Od frekvence
5,85 GHz jiz opét vykazoval lepsi stinici vlastnosti vzorek isotropni. Pfi nejvyssich frekven-
cich isotropni MRE vzorek s plnénim CI-CN ¢astic 30 obj.% pohlcoval 97 — 98 % vyslanych
elektromagnetickych vln. 'V modifikovanych vzorcich bylo dokazano, Ze vrstva
PHEMATMS neovlivnila negativné stinici vlastnosti vzorki, ba naopak je podpoftila. Ob&
modifikace vykazuji mnohem lepsi stinici schopnost nez vzorek nemodifikovany. Nejvyssi
rozdily mezi modifikovanymi vzorky a nemodifikovanym vzorkem byl do frekvence
12,4 GHz, coz naznacuje frekven¢ni rozsah modifikovanych radioabsorbért pro jejich uplat-
néni. Nad frekvenci 12,4 GHz neni rozdil tolik markantni, ale i tak mél vzorek pfidavkem

polypyrrolu k plivodnim ¢asticim CI-CN vysledek nejlepsi.

Druhou metodou aplikovanou pro posouzeni stinicich vlastnosti pfipravenych systémt byla
metoda vypoctova. Vypoctova metoda potvrdila vSechny piedeslé vysledky jakozto Ze
isotropni a modifikované vzorky vykazuji vyssi stinici Gi€innost pfi totoZné tlouSt'ce vzorkd.
Stinici metoda taktéz odhalila, pro¢ tomu tak je. Pfi této metod¢ totiz byla namétena frek-
vencni zavislost permeability a permitivity v§ech vzorkl. Ukazalo se, Ze permeabilita je u
kazdého plnéni v zavislosti na orientaci ¢astic témeét neménna. Hlavni roli zde hraje tedy
permitivita. Permitivita ma u isotropnich a modifikovanych vzorki niZsi hodnoty. To vede

k zavéru, Ze ¢im bude permitivita ve vzorku nizsi, tim sndze se ve vzorku vytvofi elektrické
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pole ve sméru proti elektrické slozce vné ptisobiciho elektromagnetického vinéni, coz bude

mit za nasledek lepsi pohlceni elektromagnetického vinéni.

Souhrnné Ize fici, zZe isotropni MRE vzorky poskytuji v jakémkoliv objemovém plnéni vyssi
stinici u€innost. Anisotropni MRE vzorky obecné propousti vice vyslaného signélu, avsak
nastava zde otazka vytvrzeni radioabsorbért pod urcitym thlem. Vysledky stinéni u modi-
fikovanych radioabsorbért prokdzaly, ze je velmi diilezité pokracovat a badat pravé v tomto
sméru. Spravné modifikované MRE zaruc€uji vyssi stinici ucinnost, kompaktnéjsi rozméry,
chemickou stalost a tim obecné Sir$i vyuzitelnost radioabsorbért.

s we

Do budoucna je planovano vyvijet jesté ucinnéjsi modifikované radioabsorbéry a rozsitit

jejich frekvenéni vyuziti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

MRE Magnetoreologické elastomery

CI Karbonylové zelezo

ATRP Atomova radikdlové polymerace (atom transfer radical polyme-
rization)

H>O Voda

-OH Hydroxylova skupina

R-N=N=R’ Azo- a diazoslouceniny

uv Ultrafialové zareni

RTG Rentgenové zareni

nA Monomer A

mB Monomer B

AABAABBA Produkt monomeru A a monomeru B

o Kationt uhliku

(O Aniont uhliku

M, Molova hmotnost produktu

M Molova hmotnost monomeru

X Pomér monomeru

n Latkové mnoZstvi

m Hmotnost

M Moléarni hmotnost

Yo Hustota

V Objem

Pn-X Halogen tzv. spici druh (dormant species)

Mt"/L Kovovy komplex s vy$s§im oxida¢nim ¢islem

Pn* Propagace radikalu
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kp

X-Mt™ /L
keact

kdeact

kp

ke

Mt"

P-X

CI-CN

Ur

Ho

Labh

Fe

Co

Konstanta propagace

Ptechodny kov ve vys§im oxida¢nim stupni
Rychlostni konstanta aktivace

Rychlostni konstanta deaktivace

Konstanta rychlosti propagace (ristu)
Konstanta rychlosti terminace (ukonceni reakce)
Aktivator

Ligand

Spici iniciator

Karbonylové zelezo o velikosti CN
Magnetickd indukce

Jednotka tesla

Jednotka newton

Jednotka ampér

Jednotka metr

Magneticky tok

Intenzita magnetického pole

Permeabilita

Relativni permeabilita

Permeabilita vakua

Sila

Vzdalenost mezi vodici

Velikosti proudu prochézejiciho jednotlivymi vodici
Délka vodice.

Zelezo

Kobalt
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Ni

Fe,03

Ba

&0

&r
PMK
PANI
PPy
SBR

NBR

EM

dB
um
nm
cm
Fe304
Hz

It

Io

h

Nikl

Oxid zelezity

Mangan

Barium

Permitivita

Permitivita vakua

Relativni permitivita prostredi
Polymerni magnetické kompozity
Polyanilin

Polypyrrol

Synteticky kaucuk
Butadien-akrylovy kaucuk
Radioabsorbéry
Elektromagnetické

Frekvence nebo frekvence elektromagnetické viny
Vlnové délka

Zateni gama

Decibel/y

Mikrometry

Nanometry

Centimetry

Oxid zeleznato-zelezity

Hertz

Intenzita tlumeni

Signal, ktery je vyslan k vzorku z vinovodu

Signal, ktery prosel vzorkem
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R Reflektan¢ni koeficient

c Rychlost svétla

w* Komplexni permeabilita

e* Komplexni permitivita materialu

PEMA Poly(2-(1H-pyrrole-1yl)ethyl methakrylat
HEMATMS 2 — (Trimethylsilyloxy)ethyl methakrylat
PPEMA Poly(2-(1H-pyrrole-1yl)ethyl methakrylat)
HEP 2 — (1H — pyrrol — 1 — yl) ethanol neboli hydroxyethyl pyrrol
EtOCl 2 — chlorethanol

Py Pyrrol

KOH Hydroxid draselny

DMSO Dimethyl sulfoxid

NaCl Chlorid sodny

CaH» Hydrid vapenaty

TLC Chromatografie na tenké vrstvé (Thin Layer Chromatography)
NMR Nuklearni magneticka rezonance

DNA Deoxyribonukleova kyselina

RNA Ribonukleova kyselina

H Vodik

C Uhlik

P Fosfor

F Fluor

APTES (3-aminopropyl)triethoxysilan

HCI Kyselina chlorovodikova

MOD Modifikace

FTIR Infracervena spektroskopie
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Si

o

TEM
BiBB
TEA
BET
THF
PMDETA
CuBr
EBiB

0 0bj.%
10 obj.%
20 obj.%
30 obj.%
ISO
ANISO

MOD HEM/PHEM
P PP

I

WR

Transmitance, propustnost
Absorbance

Kiemik

Kyslik

Transmisni elektronova mikroskopie
a-bromoisobutyrylbromid
Triethyleneamin

BET analyza

Tetrahydrofuran
N,N,N’,N",N"-pentamethyldiethylenetriamin
Bromid méd’naty

Ethyl a-bromoisobutyrat

Nula objemovych procent

Deset objemovych procent

Dvacet objemovych procent

Tticet objemovych procent

Isotropni

Anisotropni

Modifikace pomoci monomeru HEMATMS — PHEMATMS
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