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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace ma za cil nalézt novou materidlovou skladbu dielektrickych ¢astic
vhodnych pro pouziti jako dispergovana faze v elektroreologickych (ER) kapalinach.
Konkrétné se zabyva vlivem podminek syntézy ¢astic oxalatu zeleza na morfologii Castic.
Morfologie ¢astic méa vyznamny vliv na jejich chovani v ER kapalinach, coz umoziiuje jejich
vyuziti v mnoha jedine¢nych praktickych aplikacich. V této préci bylo pfipraveno na patnact
riznych typl Castic oxalatu Zeleza liSicich se podminkami syntézy, z nichz byly vybrany

Ctyfi varianty pro hloubkovy vyzkum vzhledem k jejich slibné morfologii.

Klic¢ova slova: elektroreologie, dispergovana faze, vliv ptipravy, oxalaty zeleza

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis is to find a new material composition of dielectric particles
suitable for use as dispersed phase in electrorheological (ER) fluids. Specifically, it
addresses the effect of the synthesis conditions of iron oxalate particles on the morphology
of the particles. The morphology of the particles has a significant impact on their behavior
in ER liquids, allowing their use in many unique practical applications. In this work, fifteen
different types of iron oxalate particles differing in synthesis conditions were prepared, from
which four variants were selected for in-depth investigation due to their promising

morphology.

Keywords: electrorheology, dispersed phase, effect of preparation, iron oxalates
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UVOD

Elektroreologické (ER) kapaliny jsou klasifikovany jako inteligentni systémy, jejichz
reologické vlastnosti, jako je viskozita, mez kluzu atd., lze upravovat pomoci vnéjsiho
elektrického pole [1]. Tyto systémy mohou piechdzet z kapalného do pevného stavu
ve velmi kratkém case v faddu milisekund [2]. Elektroreologické kapaliny jsou tak
potencialnimi kandidaty v riznych technickych oblastech, jako jsou tlumici systémy [3],
aktuatory [4], robotika [5], hmatové displeje [6] a momentové prvky pro pouziti
v rehabilitacnich zatizenich [7]. Elektroreologické kapaliny se obvykle skladaji z elektricky
polarizovatelnych €astic dobfe rozptylenych v nevodivém kapalném prostiedi [1]. Tyto
Castice jsou za normalnich podminek v kapaliné ndhodné rozptyleny, avSak pfi aplikaci
vn¢jsiho elektrického pole se vytvareji organizované fetézcové struktury. Vysledkem je
rychlé zvysSeni viskoelastickych a mechanickych vlastnosti [8]. Obvykle se zdanliva
viskozita a viskoelastické moduly zvysi o nékolik fadii v disledku ptitomnosti elektrického
pole, toto zvySeni se bézn¢ nazyva ER efekt. Intenzita ER efektu zavisi na mnoha
parametrech, jako je sila aplikovaného elektrického pole, objemovy podil [9] a vlastnosti
castic, jako je velikost, morfologie [10] a vodivost [11]. Déale ER efekt siln¢ zavisi na
dielektrické permitivité ¢astic, relaxacni dobé a dielektrické relaxacni sile ER kapaliny a také
na teploté¢ systému. Tyto parametry tedy vyznamné ovliviiuji prechod z kapalného do

pevného stavu [12].

V nedédvné dobé byl veden intenzivni vyzkum s cilem vyvinout vysoce vykonné castice
pro ER systémy za ucelem rozsifeni jejich potencialniho praktického pouziti. Mez kluzu
ptedstavuje jeden z kli€ovych parametrti ER kapalin a je definovéana jako napéti, kterému
ER kapaliny odolavaji, nez za¢nou téct. Z praktického hlediska je vSak nutné vyvinout ER
material s vysokou mezi kluzu a také s nizkou viskozitou bez G¢inkli vnéjsiho elektrického
pole a priznivou sedimentacni stabilitou [13]. Morfologie a velikost ¢astic také hraji zdsadni
roli pro lepsi ER vykonnost. Pfedchozi vyzkumné skupiny prokdzaly, ze jednodimenzionalni
materidly, zejména tyCinkovité castice, vykazuji vyssi ER ucinnost ve srovnani se sférickymi
casticemi. Tato vyhoda vyplyvé z vysokého poméru stran (L/D) ty€inek [14]. Pii plisobeni
vnéjsiho elektrického pole jsou Castice orientovany svou delSi osou ve sméru tohoto pole.
Ttect sily jsou kromé dipolové-dipolovych interakei vytvarenych mezi ¢asticemi podstatné
jednorozmérnych ¢astic miize byt efekt ER dostate¢né zesilen i pro nizké objemové podily.

Tycinkovité ¢astice navic prokazaly schopnost potlacit sedimentaci ve srovnani s ¢asticemi
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kulovitymi diky omezenému rotacnimu pohybu v nosném prostiedi [16]. Bohuzel u
tyCinkovitych castic je vSak obecné pozorovana nezadouci vysoka viskozita v klidovém

stavu dasledkem vyssich viskoéznich odporovych sil [16].

Dosavadni prace se zaméfovaly na pfipravu jednorozmérnych ¢astic vhodnych pro ER
kapaliny hydrotermalnimi technikami za alkalickych podminek [17], nicméné¢ tyto pfistupy
mohou byt nebezpecné vzhledem k pouziti vysokych teplot a tlaku, nemluvé o tom, Ze doba
syntézy je pomérn¢ dlouhd. Jednou z dalSich metod syntézy tvarové anizotropniho materialu
s vyjimecnymi vlastnostmi je technika spolusrazeni roztavenych soli. Touto jednoduchou
metodou lze ziskat jednofazové viceslozkové oxidy, vétSinou s vyuzitim roztavené soli jako
reakéniho média [18]. Reak¢éni doba tohoto postupu je kratSi a umoziuje rist krystalii
v ur¢itém sméru. Riznym molérnim pomérem prekurzoru a nastavenim ko-precipitace 1ze
pfipravit castice s rtiznou morfologii, velikosti, vysokou Ccistotou a stechiometricky
optimalizované [19], které generuji zddany ER efekty. V neposledni fadé je tato metoda
levnd, a umoziuje tak vyrobu ve velkém métitku [20]. Tato bakalarské prace se zamétuje na
syntézu Castic dihydratu Stavelanu zeleznatého (FeC.O4-:2H>O) metodou koprecipitace a

ovéteni jejich pouZitelnosti ve formé dispergované faze v ER kapalinach.
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10
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1 ELEKTROREOLOGICKY SYSTEM

Elektroreologicky systém je koloidni disperze, kterd obsahuje dvé faze. Disperzni a
dispergovanou fézi. Disperzni fazi, kterd bude podrobngji popsdna v kapitole 3., tvofi
nevodné kapalné médium, kdeZto dispergovanou fazi tvoii pevné dielektrické ¢astice. [21]
Piisobeni vnéjsiho stejnosmérného elektrického pole zplisobi orientaci téchto Castic ve sméru
silo¢ar, ¢imz se méni fyzikalni vlastnosti danych materiall, jako je naptiklad tuhost
(viskozita), kdy intenzita této zmény je umérnd intenzité aplikovaného vnéjsiho elektrického
pole. [22] Tento jev ma velké vyuziti v praxi, ale aby elektroreologie mohla byt vyuzita
v praxi, tak je dilezité, aby systém me¢l nasledujici vlastnosti. Po odstranéni vnéjsiho
elektrického pole by se mél systém rychle vratit do stavu nizké viskozity; systém musi mit
dlouhou zivotnost v inzenyrskych zafizenich s ohledem na jejich fyzikalni a chemické
vlastnosti; systém musi byt sluCitelny s ostatnimi materidly pouzitymi v inZenyrskych
aplikacich a v neposledni fad¢ by mél systém vykazovat odolnost proti tepelnému rozkladu.

[23]
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2 ELEKTROREOLIGICKE MATERIALY

Dielektrické ¢astice, které jsou schopny polarizace ve vnéj$im elektrickém poli, a tim tvofit
vySe uvedenou vnitini strukturu svoji orientaci do fetizkovitych struktur, mohou byt rtizné¢ho

puvodu. [21]

2.1 Anorganické materialy

V elektroreologickych systémech se vyuzivaji anorganické castice, jako napt. zeolity, které
vykazuji dobré elektroreologické chovani, a diky malému mnozstvi absorbované vlhkosti
maji  svoji  elektrickou vodivost v optimdlnim intervalu pravé pro vyuziti
v elektroreologickych tekutinach. Vlhkost se vétSinou objevuje na povrchu ¢astic. ZvySena
absorpce je vSak jiz nezaddouci, jelikoz tato mize zplsobit zkratovani elektrického obvodu.
Mezi dalsi nevyhody se fadi jejich abrazivita v elektroreologickych aparatech, kterd vede
ke snizeni zivotnosti zafizeni, nebo relativné vysoka hustota Castic, kterd vede k jejich
znaéné sedimentaci. Anorganickym materialiim, konkrétné oxalatiim Zeleza, bude pozornost
vénovana pozdé&ji, a to v ramci praktické ¢asti, protoze oxalaty Zeleza se fadi do této skupiny.

[21]

2.2 Organické materialy

V elektroreologickych systémech se casto testuji 1 organické materidly. Pfi srovnani
s anorganickymi materialy maji tyto materialy nizs$i hustotu a abrazivitu, avSak jsou méné

teplotné stabilni. [24]

Typickym zéstupcem anorganickych materidli pouzivanych v elektroreologickych
kapalinach jsou vodivé polymery. Nejcastéji se vyuzivaji polyanilin nebo polypyrol, u nichz

je optimdlni vodivosti dosazeno diky systému konjugovanych dvojnych vazeb. [25]

2.2.1 Polyanilin

Polyanilin je jeden z nejstarSich organickych polymert, ktery ¢lovék dokadze syntetizovat.
Tento produkt, ktery ma v zédkladu zelenou barvu, je ziskany oxidaci anilinu, kdy tuto
oxidaci prvné popsal v roce 1840 J. Fritsche, ktery se kratce po ziskani anilinu snazil vytvofit

nova synteticka barviva. [26]
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Oxidaci anilinu, a to nejcastéji peroxidvojsiranem amonnym se piipravuje polyanilin. Tato
reakce neni narocnd na pripravu. Pfipravuje se z béznych chemikalii a probihd v kyselém
vodném prostiedi a v oteviené nadobé, kterd je na vzduchu a pti normalni laboratorni teploté.
Tato reakce neni naro¢na ani z casového hlediska, protoZe trva nékolik minut. Po skoneni
reakce je na zavér finalni polyanilin oddélovan filtraci. Tento produkt je atraktivni, a to diky

snadné ptipravé, stabilité, struktuie a vlastnostem. [27]

Polyanilin (Obr. 1) ma lepsi vlastnosti, a to tepelnou stabilitu a niz8i hustotu nez ostatni
organické materialy pouZzivané v elektroreologii. Nizké4 hustota polyanilinu snizuje proces
usazovani. Pfi pouziti nékterych kyselin ¢i zdsad muizeme dale upravovat vodivost

polyanilinu tzv. protonaci ¢i deprotonaci. [27]

NH, — =

Polymerace
==, OOy

L T 1

Obr. 1 - Polymerace anilinu na polyanilin [21]

2.2.2 Polypyrol

Chemicka oxidace pyrrolu byla popsdna vroce 1887 a poskytla oligomerni produkty
(Obr. 2). V roce 1916 byly publikovany italskymi chemiky informace, které naznacovaly,
ze pyrol polymerizuje v kyselém prosttedi pii oxidaci peroxidem vodiku za vzniku

nerozpustné pyrolové ¢erni. [28]

R
N

Obr. 2 — Polypyrol [29]

ZT

n

Jedna se o polymer, ktery se fadi do skupiny heterocyklickych, konjugovanych, vodivych

polymert. Vlastnosti polypyrolu jsou zavislé na zplisobu vyroby a stavu, ve kterém se
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polymer nachézi. Je-1i polypyrol v neutralnim stavu, tak se z n€ho stava polovodic, kdezto
v oxidovaném stavu ma kovovy charakter a vykazuje vlastnosti vodice. Jak jiz bylo uvedeno,
elektroreologicky efekt umoziiuje spravna vodivost dispergovanych castic, kdy

v elektroreologickych systémech se polypyrol vyuziva ve svém polovodivém stavu.[30]
2.3 Kompozitni ¢astice jadro - obal

Tyto heterostruktury, kdy je vétSinou anorganické ¢astice opatfena organickou povrchovou
vrstvou, byly poprvé pripraveny v osmdesatych letech 20. stoleti, a bylo jim vénovano hodné
vyzkumné pozornosti, coz pfispélo k mnoha riiznym kompozitnim systémiim se zajimavymi
vlastnostmi. Tyto kompozity spojuji dva materidly, které kombinuji jejich vyhodné
vlastnosti v jednu tzv. synergickym efektem. Povrchové vrstvy na ¢ésticich zasadn€ méni
jejich celkové vlastnosti, jako je chemicka nebo tepelna stabilita, katalyticka aktivita,
disperzivita nebo optické, dispergovatelnost v okolnim prostiedi, magnetické a elektronické
vlastnosti. A prave elektrické vlastnosti jsou ur€ujici pro vyuziti téchto castic
v elektroreologickych kapalinach, kdy kromé& jiz zminéné vodivosti jsou nezbytné i
dielektrické vlastnosti urcujici mezifdzovou polarizaci ¢astic vn&j$im elektrickym polem,

ktera vede ke spojovani ¢astic do fetizkovitych struktur. [21,24,31]
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3 DISPERZNI FAZE

Jako disperzni fazi je vramci elektroreologickych kapalin nezbytné pouzivat kapaliny
nevodivého typu. Soucasné systémy jsou vyhradné vyuzivané bez vody, opét z divodu
optimalni vodivosti systému, kdy pfi vysokych vodivostech a protékajicim proudu systémem
dochazi ke zkratovani celého zatizeni. Mezi dalSi zaporné vlastnosti spojené s pfitomnosti
vody fadime napt. korozi a omezené vyuziti diky nizké teplotni stabilité. A€ prvni generace
elektroreologickych kapalin obsahovala urCité vyssi mnozstvi vody, pravé z uvedenych
ditvodi se v dnesnich systémech castéji pouzivaji misto vody rtizné oleje, a to oleje

mineralni a rostlinné. [21]

Jinymi slovy by tedy optimdlni elektroreologicka kapalina méla miti co mozna nejvyssi
rozdil v dielektrickych vlastnostech, coz pravé zplsobuje polarizaci ¢astic na jejich povrchu,
tj. rozhrani ¢astic a disperzniho prostfedi, majici vliv na jejich spojovani do fetizkovitych

struktur. [32]

Disperzni faze musi vykazovat dals$i nezbytné vlastnosti, jako jsou naptiklad vysoky bod

varu, nizka viskozita, elektrickou pevnost, vhodna hustota, vysoka chemicka stabilita. [33]
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4 REOLOGICKE VLASTNOSTI

K reologickym vlastnostem aplikovanym v ramci elektroreologickych kapalin a systému
fadime smykové napéti, prahové napéti, smykovou viskozitu a rychlost smykové deformace.
Reologické vlastnosti u elektroreologickych systéml se mohou byt méteny v ptitomnosti
elektrického pole nebo bez pfitomnosti elektrického pole a néasledné se ziskané hodnoty
porovnavaji. Vysledky intenzity elektrického pole se pohybuji zpravidla v intervalu 0,5 —

3 kV/mm. [34]

Newtonovskym zakonem popisujeme zakonitosti toku, kdy tento zékon je platny jen pro
idedlni kapaliny. Témto kapalindm se neméni reologické vlastnosti a zlistavaji konstantni

v Case 1 intenzit¢ smykani (Obr. 3).

T=n-y (1)
,kde z[Pa] smykové napéti,
n [Pas] smykova viskozita,
v [s1] rychlost smykové deformace.

Diky Binghamskému plastickému modelu miZeme charakterizovat i neNewtonské chovani,
konkrétn€ systémy vykazujici v disledku své vytvorené vnitini struktury tzv. mez toku,
které ptedstavuje minimalni napéti, které musi byt dodano do systému, aby tento zacal téci.
NeNewtonsky, Binghamsky, se chovaji pravé elektroreologické kapaliny, kdyz jsou
vystavovany vnéjsimu elektrickému poli. [33]
T=N-Y 4T, ()
, kde dale 7, [Pa] mez toku (prahové napéti).
Vhodnéjsim modelem popisujicim neNewtonské chovani systému po prekondni meze toku
ve smyslu pseudoplastického ¢i dilatantniho chovani je Herschel-Bulkly rovnice.
T=7,477,y" (3)
ykde 7, plasticka viskozita [Pas"],

n parametr charakterizujici neNewtonské chovani. [35]
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Newtomiv model Mocninny model
T T
> —
Y Y
Binghamiv model Herschel-Bulkleyiv model
T T
— —
Y Y

Obr. 3 - Typy tokového chovani pro riizné systemy [36]

Smykové napéti jako funkce rychlosti smykové deformace pro typickou elektroreologickou
kapalinu je vyobrazeno na Obr. 4. Nepiitomnost elektrického pole zplisobuje chovani
kapaliny jako Newtonské. Naopak pfi pouziti elektrické pole s nenulovou intenzitou se
kapalina chova Binghamsky, a to se projevuje rychlym nardstem smykového napéti a
pfitomnosti meze toku. Dale se zvySujici intenzitou elektrického pole je mozno pozorovat
nartist meze toku, kdy tento nérlst je dusledkem zintenzivnéni pfitazlivych sil mezi

polarizovanymi ¢asticemi.
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Rychlost smykové deformace [s!]
Obr. 4 - Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro elektroreologicky
system PANI castic pri riznych intenzitdach elektrického pole [kV/mm]: (m) 0; (0) 0,5; (A)
(V) 1,5 (1) 2, (1) 2,5, (™) 3.[37]
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Na obr. 5 je znazornéna zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace.
V nizkych rychlostech smykové deformace se viskozita zvySuje vice s rostouci intenzitou
elektrického pole. S rostouci rychlosti smykové deformace dochazi ke snizovani viskozity
na viskozitu, kterd méa hodnotu rovnu viskozity bez vlivu elektrického pole, dochazi tedy
k pseudoplastickému chovani systému. Tento pokles viskozity je dan postupnou dominanci
hydrodynamickych sil vyvolavanych pravé zvySujici se rychlosti smykové deformace nad
silami elektrostatickymi vyvolanymi mezifazovou polarizaci na ¢asticich vlivem aplikovani

vn¢jsiho elektrického pole.
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Obr. 5 - Zavislost smykového viskozity na rychlosti smykové deformace pro
elektroreologickou suspenzi PANI castic, protonovanych kyselinou fosforecnou, v
silikonovém oleji pri ruznych intenzitach elektrického pole E [kV/mm]: (m) 0, (o) 0,5; (A)
1; (V) 1,5 (1) 2; (1)) 2,5, (™) 3.[]37]
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5 FAKTORY OVLINUJICI ELEKTROREOLOGICKY EFEKT

Elektroreologicky efekt ovlivituji rizné vnéjsi faktory pozitivné nebo negativné. Mezi hlavni

faktory lze tadit teplotu, intenzitu elektrické¢ho pole a objemovy zlomek castic.

5.1 Teplota

Elektroreologicky efekt ovlivituje teplota podle dvou teorii. Prvni teorie fikd, Ze teplota
ovliviiuje pohyb Castic. Pii vyssi teploté je pohyb intenzivnéjsi. Druhd teorie je zamétfena
na zménu polarizovatelnosti elektroreologickych systémil vlivem teploty.

Zmény teploty v zdsad¢ ovliviiuji vlastnosti disperzni faze a zaroven vlastnosti kapaliny.
Disperzni faze, jakozto zvlasté dilezitd komponenta elektroreologickych kapalin, méni své

dielektrické vlastnosti a vodivost ¢astic vlivem teploty, coz vede k vyssi polarizaci a lepSimu

Vvyvoji vnitini struktury. [21]

5.2 Intenzita elektrického pole

Na intenzité elektrického pole zavisi generovana hodnota prahového napéti (meze toku)
elektroreologickych systému. Dutlezitd hodnota v elektroreologickych systémech je kriticka
hodnota elektrického pole. Pokud je intenzita pole pod touto kritickou hodnotou, systémy

nevykazuji vyrazny elekreologicky efekt. Vztah, ktery charakterizuje diskutovanou hodnotu

__p—c 8mkgT
Ee =3 \/ (cpvem) @

,kde p [kg/m?] hustota ¢astic,

je:

c [obj. %] koncentrace Castic,

v [%] pramérnd hodnota objemu ¢éstic,

kgT [J] tepelnd energie,

&m [-] dielektrickd konstanta tekutého média,

a[-] konstanta. [21]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 20

5.3 Objemovy zlomek ¢astic

Jako posledni faktor, ktery vyrazné ovlivituje elektroreologicky efekt, vystupuje objemovy
zlomek castic. Elektroreologicky systém neméni své smykové napéti ani viskozitu, a to za
podminky neptfekroceni kritické hodnoty koncentrace objemového zlomku castic.
Nejptijatelnéjsi objemovy zlomek pro vyuzitelny elektroreologicky efekt ¢ini 15—40 obj.%.
Jestlize se objemovy zlomek nachdzi nad timto rozhrani, tak to vede k poklesu
elektroreologického efektu v diisledku vyrazné viskozity systému bez ptitomnosti vnéjsiho
elektrického pole, tudiz relativni zména bez a v poli neni dostatecna. Ptili§ nizka koncentrace
dispergovanych c¢astic v jednotkovém objemu neindukuje dostatecné rigidni wvnitini

strukturu v ptitomnosti aplikovaného elektrického pole. [38]
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6 SHRNUTI TEORETICKE CASTI

Teoretickd cast bakalaiské prace je rozdélena do péti kapitol. Prvni kapitola vénuje
pozornost elektroreologickym systémum, a to pfesné jejim vlastnostem. Druha kapitola je
vénovana elektroreologickym materialim, které jsou podrobné popsany v podkapitolach.
Tteti se vénuje disperzni fazi a jejim nezbytnym vlastnostem. Ve ctvrté kapitole jsou
podrobné vysvétleny reologické vlastnosti v kontextu interpretace elektroreologického

chovani a obsahem posledni kapitoly jsou faktory, které ovliviiuji elektroreologicky efekt.
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CILE PRAKTICKE CASTI

Cilem praktické ¢asti této bakalarské prace je modifikaci podminek v rdmci piipravy ¢astic
dihydratu §tavelanu Zeleznatého (déle znageno jako ,,0Z*) dosdhnout riiznych morfologiii a
studovat nasledn¢ vliv této morfologie castic na jejich ptfipadnou elektroreologickou
aktivitu. Ménénymi parametry v pribéhu koprecipitaéni syntézy &astic OZ budou rychlost
pfikapdvani reaktantii, intenzita michani reakéni smési a celkovd doba reakce. Kromé
ovefeni elektroreologické aktivity pfipravenych castic budou tyto nejdfive strukturné

popsany fadou kvalitativnich metod.
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8 POUZITE MATERIALY A METODY

8.1 Materialy

Pro piipravu &astic OZ byly pouzity nasledujici chemikélie. Heptahydrat siranu zeleznatého
(FeSO, - H,0, ¢istota = 99 %, dodavatel Sigma Aldrich, USA), ktery byl pouzit jako zdroj
iontll Fe?*, dale dihydrat kyseliny $tavelové (C,H,0, - H,0, &istota p.a., dodavatel Lach-
Ner, CR) a ethylenglykol (dodavatel Penta, CR). Jako disperzni faze byl pouzit silikonovy
olej (Lukosiol M200, dodavatel Chemické zavody Kolin, CR, viskozita 7 = 194 mPa s,

vodivost o = 10-11S - cm™1).

8.2 Syntéza cCastic

Jako zdroj iontl Fe?* byl pouzit heptahydrat siranu Zeleznatého a jako srazedlo pro piipravu
¢astic dihydratu Stavelanu zeleznatého byl pouzit dihydrat kyseliny $tavelové. Byl zkouman
vliv podminek, za kterych byly Castice Stavelanu Zeleznatého syntetizovany, pficemz byl
zdiiraznén vliv morfologie. Pfipravené smési byly vytvoteny z 20 mmol FeSO, - 7H,0 nebo
C,H,0, - H,0 rozpusténych ve smési ethylenglykolu a demineralizované vody v poméru 3:1
v objemu 28 ml. Bezprostiedné poté byl rozpustény C,H,0, - 2H,0 ptidan k roztoku
FeS0, - 7H, 0 za pouziti riznych rychlosti kapani a michani. Nakonec byla smés ponechana

v podminkédch mechanického michani po definovanou dobu, jak je patrné z tabulky 1.

Tab. I - Variace v podminkdch syntézy castic stavelanu Zeleznatého.

Vzorek Rychlost kapani Rychlost michani Doba michani
(ml/h) (ot/min) (hod)
071 2,30 100 2
072 2,30 500 2
073 1,16 100 2
074 1,16 500 2

Vzhledem k vysledkiim piedchozi studie [36], na kterou tato bakalarska prace navazuje a
ve které bylo zjisténo, Ze rychlost pfikapavani ovliviluje morfologii vyslednych ¢astic, byly
pouzity rizné hodnoty rychlosti ptfikapavani. Presné rychlosti prikapavani bylo dosazeno

pomoci programovatelné injekéni pumpy NE- 1000 (KF Technology, Italie). V tabulce 1
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jsou jako dalsi proménné parametry pouzité v priibéhu piipravy castic uvedeny rychlost
michéni reak¢éni smési a celkova doba reakce. Byly tedy celkem definovany tii proménné
parametry syntézy. Nakonec byla vytvofend Zlutd srazenina dikladné odfiltrovana a
nékolikrat promyta destilovanou vodou. Promyta a odfiltrovana zluté4 srazenina byla susena

12 h pod 10 m bar pti 70 °C.

8.3 Charakteristika ¢astic

Morfologie pfipravenych Ccastic byla zkoumana pomoci skenovaciho -elektronového
mikroskopu Phenom Pro (SEM, Phenom-World, Nizozemsko) pii napéti 10 kV. Délka a
Sitka pfipravenych tyCinkovitych ¢astic byla analyzovéna pomoci softwaru Image J 1.52a.
Za zminku stoji, ze délka michani nema na tvar a velikost vzorkl vliv. Po vyhodnoceni
snimkii SEM byly déle pouzity ke zkoumani &tyfi typy piipravenych ¢astic OZ vyraznéji se
ligicich svoji morfologii. Popis parametrii syntézy a kédovani ¢astic OZ pouzitych v této
studii je uveden v tabulce 2. Reprodukovatelnost procesu syntézy ¢astic byla ovéfena tremi

nezavislymi opakovanimi.

Tab. 2 - Podminky syntézy castic OZ pouzitych dle v této praci a jejich rozmérové

charakteristiky.
Rychlost Rychlost Doba Vzorek L (um) D (um) L/D
kapani michéni michéni
(ml/h) (ot/min) (hod)
2,30 100 2 0Z1 0,9040,26 0,17+0,04 5,29
2,30 500 2 072 2,2040,89 0,33+0,08 6,67
1,16 100 2 073 1,2440,30 0,16+0,04 7,75
1,16 500 2 0Z4 2,2440,82 0,4340,10 5,21

Hustota pfipravenych &astic OZ byla méfena pomoci plynového pyknometru (UltraFoam
1200e, Quantachrome Instruments, Némecko) pracujiciho s dusikovym médiem. Hustoty

¢astic byly vypocteny z deseti nezavislych méfeni a jsou uvedeny v tabulce 3.

Pro vyhodnoceni krystalické struktury a fizového sloZeni &astic OZ byla provedena
rentgenova difrakce pomoci pfistroje Rigaku MiniFlex 600 vybaveného rentgenovou trubici

Coxq Ko (A =1,7903 A) (40 kV, 15 mA). Zpracovani dat a vypodty velikosti krystali byly



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 26

zkoumany pomoci softwaru Rigaku PDXL2. Primérna krystalickéd velikost krystalitl byla
vyhodnocena pomoci Scherrerova vzorce, d = K A /Bcos8, kde d je velikost krystalitt, K je
konstanta z&visla na tvaru zrna (0,94), A je vinova délka, 6 je Bragglv thel odrazu a f je
polositka plného maxima. Vodivost syntetizovanych ¢&astic OZ (vysledky rovnéz
v tabulce 3) byla métena dvoubodovou metodou pii pokojové teploté pomoci elektrometru

(Keithley 6517B, USA).

Tab. 3 - Velikost krystalit (XRD), hustota a vodivost zkoumanych castic OZ

Vzorek Velikost krystalu (nm) Hustota (g cm™3) Vodivost (S m™1)
071 37 2,560+0,003 5,1-1077
072 47 2,77040,016 8,2-10712
073 40 2,79040,007 4,4-1078
0Z4 30 2,400+0,047 4,9-10712

8.4 Elektroreologickd méfeni

Meéteni ER aktivity pfipravenych ¢astic, konkrétné jejich disperzi v silikonovém oleji, byla
provadéna v rezimu fizené smykové rychlosti pfi smykovych rychlostech 0,1-150 s™1
pomoci rotacniho reometru Bohlin Gemini (Malvern Instruments, UK) s geometrii deska-
deska (primér 20 mm s mezerou 1 mm). Reologické chovani bylo zkoumano jak
v pfitomnosti, tak pfi absenci vnéjsiho elektrického pole. Vnéjsi elektrické pole o hodnotach
v rozmezi 0,3 az 1,5 kV- mm™?! bylo generovano stejnosmérnym zdrojem vysokého napéti
TREK 668B (TREK, USA). Pfed kazdym meétfenim byla suspenze vystavena vnéjSimu
elektrickému poli po dobu 1 min, aby se ¢astice béhem této doby dostate¢né usporadaly
do fetizkovitych struktur. Po kazdém méfeni byla ER kapalina po dobu 1 min smykéna

konstantni smykovou rychlosti 20 s~! bez pfitomnosti elektrického pole, aby se systém

vratil do ptivodniho stavu s ¢asticemi ndhodné rozptylenymi v nosné kapaling.
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9 VYSLEDKY A DISKUSE

9.1 Charakteristika ¢astic

Morfologie &astic OZ byla zkoumana pomoci SEM, pfi¢emZ vybrané snimky &éstic

uvedenych v tabulce 2 jsou zobrazeny na obr. 6.

Obr. 6 - Obr.6. SEM snimky castic OZ1 a), 0Z2 b), 0Z3 ¢) a OZ4 d).

Obrazky 6 a,b ukazuji morfologii ¢astic OZ syntetizovanych pii rychlosti pfikapavani
C,H,0, - 2H,0 rovné 2,3 ml/h a riznych rychlostech michéni. Jak je zndzornéno na obr.
6 a, Gastice OZ1, které byly béhem syntézy michany pii 100 ot/min, maji ty&inkovitou
morfologii. Tyto ¢astice maji podobnou délku (L) s primérnou hodnotou L = 0,90 + 0,26 um
a srovnatelny pramér (D) D = 0,17 £ 0,04 um. Pak 1ze odvodit Stihlostni pomér L/D = 5,3.
Na druhé strané astice OZ2 (obr. 6 b), které byly béhem procesu syntézy michany
pfi 500 ot/min, vykazovaly zvySené hodnoty L = 2 20 + 0,89 um pii zachovani priméru
D =0,33 + 0,08 um, coz vedlo ke Stihlostnimu poméru L/D = 6,7. Je tedy ziejmé, ze vyssi
rychlost michani béhem syntézy vede k vytvoreni robustnéjSich tyCinkovitych castic

s vy$§im jednorozmérnym charakterem. Vys$si rychlost michani 500 ot/min vede
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k rychlej$imu ristu krystalickych ¢astic, coz je disledkem toho, Ze ptikapavany C,H,0, -

2H,0 je rychleji dispergovan do FeSO, - 7H, 0, coz vede k Castéjsi nukleaci ¢astic.

Vliv nizsi rychlosti kapani je zndzornén na obr. 6 ¢,d pro ¢astice syntetizované pfi stejnych
rychlostech michani. Castice OZ3 pfipravené pfi rychlosti michani 100 ot/min (obr. Ic)
vykazuji pomérné rovnomérnou ty¢inkovitou morfologii s primérnou hodnotou L = 1,24 +
0,30 um a D = 0,16 £+ 0,04 um, coz vede k hodnoté L/D = 7,8. Posledni vzorek odebrany
pro zkoumani jeho ER vlastnosti na bazi ¢astic OZ4 je zobrazen na obr. 6 d. Podobné jako
u 072 vede zvySeni rychlosti michani k vys$s§imu L (2,24 + 0,82 um), zatimco D (0,43 +
0,10 um) se tolik nelisi, coz dohromady vede k L/D = 5,2. Podobn¢ tato vysoké rychlost
michani vede k tvorbé robustngjsich ¢astic OZ a i pfes pouziti nizsi rychlosti kapani byl
pfinizSim michdni reakéni smési zaznamenan vys§i tyCinkovity charakter, ktery

pravdépodobné umoziuje lepsi nukleaci Castic.

Vyse uvedené vysledky jsou shrnuty v tabulce 2, kterd poskytuje piimé srovnani
rozmérovych charakteristik pfipravenych ¢astic OZ pro riizné podminky syntézy. Je ziejmé,
ze pomér stran se zda byt nezavisly jak na rychlosti pfikapavani, tak na rychlosti michéni.
Délka Castic se vSak vyrazng liSila, protoze delsi Castice se obecné ziskavaji pfi rychlejSim
michani reakéni smési bez ohledu na rychlost ptikapavani. Podobny trend lze pozorovat i
u pruméru ty¢inkovitych ¢astic. Lze konstatovat, ze morfologické charakteristiky castic lze
vyladit pomoci riiznych podminek syntézy. Konkrétné 1ze porovnanim dvojic se stejnou
rychlosti michani a ptikapavani dojit k zavéru, ze rozméry ¢astic jsou ovlivnény predevsim
rychlosti michani. Zda se, Ze rychlost pfikapdvani ma mnohem mensi vliv na rozmérové
charakteristiky &astic. Vzorky OZ2 a OZ4 maji téméf stejnou délku a pramér, které jsou
ve srovnani s OZ1 a OZ2 téméf dvakrat vétsi. Kromé toho ma OZ3 nejvyssi $tihlostni pomér,

coz by mélo mit pozitivni vliv na chovani ER.

Jak je znazornéno na obr.7, difrakéni piky znamenaji dobrou krystalinitu 1ze u pfipravenych
&astic OZ indexovat k ¢asticim dihydréatu §tavelanu Zeleznatého u viech vzorkd. Podle Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) byla dihydratim Stavelanu
zeleznatého ptifazena Cisla karet 01-075-7291 (mftizkové konstanty a = 12,26, b = 5,57 a
c=15,48) a 00-023-0293 (mfizkové konstanty a = 9,92, b = 5,55 a ¢ = 9,70)
pro orthorombickou a monoklinickou krystalovou soustavu. Nejdominantné&jsi difrakéni pik
(111), potvrzujici ptitomnost faze FeC,0, , se nachézi ptiblizné na 21° z 26. Z toho vyplyva,
ze pouziti riznych podminek syntézy vedlo ve vSech ptipadech ke vzniku Castic dihydratu

oxalatu Zeleza. V ptipadé vzorku OZ3 byly dodate¢né difrakéni piky nalezené pii 11° a 31°
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z 20 ptipsany orthorombické fazi romboklasu (JCPDS 00-080-6120). Rhomboklas je kysely
minerdl siranu zelezitého se vzorcem HFe(S50,), - 7H, 0 ajeho pfitomnost 1ze vysvétlit jako
disledek reakce heptahydratu siranu zeleznatého (FeSO, - 7H,0) v ramci syntézy Stavelanu
zelezitého. Ptedpoklada se, Ze rychlost michani uvedena v tabulce 2 (100 nebo 500 ot/min.)
ma vliv na krystalovou soustavu. Jak ukazuje obr. 7, monoklinickéd krystalovéa soustava je
spojena se vzorky OZ1 a OZ3, zatimco u vzorkit OZ2 a OZ4 je pfitomna orthorombicka
soustava. Velikost krystalitl ¢astic $tavelanu zeleznatého (II) byla uréena podle Scherrerova
vzorce s vyuzitim rozsiteni difrakce (111) a (004) ptiblizné na 21° a 26° z 2 8 (obr. 7).

Velikosti krystaliti jsou uvedeny v tabulce 3.

intenzita [ -]

20[7]

Obr. 7 - Praskové XRD difraktogramy castic OZ pripravenych za riiznych podminek
syntézy.

9.2 Elektroreologické chovani

Elektroreologické chovani pripravenych ER kapalin na bazi &astic OZ syntetizovanych
za ruznych podminek syntézy pii koncentraci 5 obj.% je uvedeno na obr. 8. Z obr. 8 a) je
patrné, ze vSechny suspenze vykazuji v neaktivovaném stavu bez vnéjsiho elektrického pole
témét Newtonovské chovani, které je vyjadieno linedrnim ndrGstem smykového napéti

v souladu s Newtonovym zédkonem (rovnice 1).

V neptitomnosti elektrického pole (obr. 8 a) se smykové napéti, a tedy i viskozita, fidi délkou

tyCinkovitych ¢astic (L), coz znamend, ze viskozita suspenzi ER roste s rostouci délkou



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 30

orientovat se podél sméru toku.

Vliv vnéjsiho elektrického pole je zndzornén na obr. 8 b,c, kde se smykové napéti zvysuje
pfi zvySeni intenzity elektrického pole. Suspenze se za¢nou chovat jako pseudoplastické
systémy vykazujici urcitou trovent meze kluzu. Pro makroskopicky popis jevl probihajicich
v systému a pro popis ER vlastnosti se obecné pouziva nasledujici teorie. Jakmile je
aplikovano elektrické pole, dochézi k polarizaci dispergovanych ¢astic, které vytvareji tuhé
a vysoce organizované fetézcové struktury, které jsou orientovany podél sméru plisobeni
elektrického pole. Tyto pevné struktury se zhrouti pouze nad kritickym smykovym napétim
(mezi kluzu), které je schopno rozbit fetézovité struktury a umoznit tak proudéni materidlu
v disledku hydrodynamickych sil. Mez kluzu je dale timérné intenzité elektrického pole a

mizi, kdyz je elektrické pole vypnuto.

Pro nizk4 elektrickd pole se smykové napéti obecné zvysuje (obr. 8 b), nejnizsi smykoveé
napéti je pozorovano u ER suspenze na bazi OZ1, nasledované OZ3. Oba systémy byly
syntetizovany pfi stejné rychlosti michani 100 ot/min. Naproti tomu ER kapaliny na bazi
tastic 0Z2 a OZ4 byly syntetizovany pi vyssi rychlosti michani 500 ot/min a vykazuji vyssi,
ale velmi podobné hodnoty napéti pii odpovidajicich smykovych podminkach. Délka ¢astic,
a tedy rychlost michani pti syntéze ¢astic OZ, se tedy jevi jako hlavni aspekt pfi jejich ER
aktivité. Je ziejmé, ze vzorky OZ1 a OZ3 ve srovnani se zbyvajicimi dvéma vykazuji nizsi
ER efekt, coz lze pficist jejich kratsi délce a aglomeratim (obr. 6). Zajimavé je, Ze
pi vysSich intenzitach elektrického pole (obr. 8 c) se tokové kfivky vzorku OZ1 vyrovnavaji
s ostatnimi, konkrétné s OZ2 a OZ4 (pravdépodobné v disledku elektroforetickych jevil
probihajicich v téchto vzorcich pfi vysSich intenzitach elektrického pole, tedy hodnoty
smykového napéti téchto vzorkt pfi aplikaci elektrického pole o intenzité 1,5 kV- mm™? se
neli§i. Pozorované hodnoty smykového napéti ER kapalin pfi nizkych smykovych
rychlostech na obr. 8 jsou pfiblizné o jeden tad vyssi, kdyZ je dostatecné elektrického pole.
Zejména systém OZ3 ma za stejnych podminek toku zjevné nejvyssi hodnoty smykového
napéti (obr. 8 c¢). To je s nejvétsi pravdépodobnosti disledkem nejvyssiho Stihlostniho
poméru &astic OZ3, ktery pIné projevuje geometricky piinos pii vyssich elektrickych polich,
nebot’ bylo prokdzano, ze pomér stran hraje vyznamnou roli pfi polarizaci ¢astic a jejich

propojeni do tuzsi vnitini fetézovité struktury [39].
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Obr. 8 - Smykové napéti v zavislosti na smykové rychlosti pro suspenze ER obsahujici
castice oxalatu zeleza(Il) pripravené za riznych podminek syntézy (5 obj. %) v
nepritomnosti (a) a v piitomnosti intenzity elektrického pole 0,3 kV mm™1 (b) a
1,5kV-mm™1 (c).
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ZAVER

Tato studie popisuje UspéSnou syntézu ¢astic dihydratu oxalatu Zeleza, které byly ptipraveny
metodou koprecipitace za pouziti heptahydratu siranu Zeleznatého) a dihydratu kyseliny
Stavelové jako prekurzorti. Pozornost byla zaméfena zejména na piipravu ¢astic s riznymi
rozmeéry. Piiprava probihala za riiznych podminek syntézy, zejména rychlosti ptikapavani a
michani. Vybrané ¢astice majici ty€inkovity tvar o riznych délkach a primérech byly dale
zkoumany pomoci rentgenové difrakéni analyzy, kterd potvrdila pfitomnost dominantni
faze. Bylo zjiSténo, ze rychlejsi rychlost michani vedla ke vzniku robustnéjSich ¢astic a méla
vliv na velikost jejich krystalitl. Nasledné¢ byly pfipravené ¢astice pouzity jako disperzni
faze v ER kapalinach v koncentraci 5 %obj. Systémy na bazi astic OZ3 vykazovala nejvyssi
mez kluzu pii vn&jsi intenzité elektrického pole 1,5 kV-mm™1, ktera byla témé&f dvakrat
vy$$i ve srovnani s ostatnimi vzorky. Bylo zjiSténo, ze vyrazny Stihlostni pomér ¢astic hraje
vyznamnou roli, pokud jde o ER chovani. Experimentalné¢ bylo tedy prokazéno, Ze
podminky syntézy maji vyznamny vliv na vysledny tvar a strukturu castic, coz se odrazi

v jejich celkové ER vykonnosti.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ER
n

T
14

1y

Elektroreologicky
Smykova viskozita
Smykové napéti

Rychlost smykové deformace
Prahové napéti

Cas

hustota ¢astic,

koncentrace ¢astic,

pramérnd hodnota objemu ¢astic,
tepelna energie,

dieclektricka konstanta tekutého média,
konstanta.

plasticka viskozita

parametr charakterizujici neNewtonské chovani
Intenzita elektrického pole

castice dihydratu stavelanu zeleznatého

PANI polyanilin
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