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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva zkoumanim elektroreologickych vlastnosti suspenzi polypyrolu
v silikonovém oleji. Byly pfipraveny suspenze polypyrolu o riiznych koncentracich a riiz-
ném tvaru ¢astic a byly vyhodnocovany reologické, viskoelastické a dielektrické vlastnosti

pii riznych intenzitach ptsobiciho elektrického pole.

Kli¢ovéa slova: Elektroreologie, Elektroreologické efekty, vodivé polymery, polyanilin,

polypyrol, viskoelasticita, dielektrické vlastnosti.

ABSTRACT

Master thesis examines the electrorheological characteristics of polypyrrole suspensions in
silicone oil. Polypyrrole suspensions were prepared with different concentrations and of
particles different shape were used. Rheological, viscoelastic and dielectric properties at

various applied electric field strengths were evaluated.

Keywords: Electrorheology, Electrorheological effects, conductive polymers, polyaniline,

polypyrrole, viscoelasticity, dielectric properties
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UvVOD

Zmeény struktury a reologickych vlastnosti kapalnych nebo disperznich systémi pod ucin-
kem wnéjsiho elektrického pole jsou oznacovany jako elektroreologicky efekt. Kapalné

nebo disperzni systémy se obecné nazyvaji elektroreologické kapaliny [1].

Elektroreologické kapaliny jsou pfipravovany z izola¢niho kapalného média (disperzni
prostiedi), které v sobé zahrnuje bud’ ¢astecné vodivé Castice materidlu nebo ¢astecné vo-
divou kapalinu. Elektroreologickych vlastnosti (viskozita, prahové napéti, smykové modu-
ly atd.) u elektroreologickych suspenzi jsou schopny vykazovat zmény (zvySovat se nebo
snizovat se) az o nékolik fadu uc¢inkem vnéjsiho elektrického pole s intenzitou nékolika
kV/mm. Diky tomu mohou byt mechanické vlastnosti jednoduse kontrolovany Vv Sirokém
rozsahu zmén (téméf od kapalného do pevného stavu) [1]. Jednou ze zakladnich surovin
(Jako dispergovana faze) pro ptipravu elektroreologickych tekutin miize byt pouzit polypy-
rol, vodivy polymer, jehoz elektrické a fyzikalni vlastnosti Se daji snadno fidit v procesu
jeho syntézy [2]. Elektroreologické tekutiny mohou byt pouzity na rozhrani elektrickych a
mechanickych prvki praktickych aplikaci. V automobilovém primyslu by se jednalo
0 vyrobu spojek, brzdnych a tlumicich systémda, ventilli pro vstiikovani paliva. Také mo-
hou byt pouzity pro vyrobu robotickych ovladacich systémi. Déle pak mohou byt elektro-
reologické kapaliny pouzity pro svételné zaveérky u fotoaparatli, mechanické lestice, disple-
je, inkoustové tiskarny, stimulatory lidskych svali, mechanické senzory nebo seismografy
atd. Potencialni aplikace jsou z velké ¢asti povzbuzeny jak zajmem védeckych tak pramys-

lovych oblasti [1]
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|. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTOROREOLOGIE

Slovo elektroreologie se sklada ze dvou ¢asti. Druha cast slova, reologie, znaci v Sirokém
smyslu slova védu, ktera studuje tokové zmény latek pii pusobeni vnéjSich sil. Pokud se to
tedy zazi, jedna se o nauku o toku a deformacich latek [3, 4, 5]. Co se ty¢e prvni ¢asti slo-

va, elektro, znamena, Ze tok latek bude ovliviiovan elektrickym polem.

1.1 Elektroreologické efekty

V roce 1947 Winslow [6] pozoroval vzrist viskozity suspenzi vlivem vné&jsiho elektrické-
ho pole. Od té doby je vénovana pozornost tomu, jak zménit viskozitu a dalsi reologické
vlastnosti pisobenim elektrického pole. Elektroreologické (ER) kapaliny mohou vykazovat
rizné elektroreologické efekty. Jedna se o tzv. pozitivni ER, negativni ER, foto-ER a elek-

vvvvvv

Vv kapitole nize a ostatni ER efekty budou zminény okrajove.

1.1.1 Pozitivni ER efekt

Skutecnost, Ze reologické vlastnosti se zvysSuji s aplikovanym elektrickym polem je znama

a nazyva se pozitivni ER efekt [7].

Dobr¢é elektroreologické kapaliny pro pozitivni ER efekt by mély vykazovat vysoké praho-
vé napéti nejlépe srovnatelné nebo vétsi nez 5 kPa pod ucinkem elektrického pole
2 kV/mm. M¢ly by vykazovat nizkou hustotu proudu prochazejiciho skrze ER kapalinu,
Vv nejlepsim piipadé nizsi nez 20 pA/cmz. S ER kapalinami by se mélo dat pracovat v §iro-
kém rozsahu teplot cca od -30 °C do 120 °C a m¢ly by vykazovat kratkou odezvu, pohybu-
jici se v trovni okolo 10 sekundy (pro nékteré specialni Gicely je dokonce vyzadovéna
jesté rychlejsi casova odezva). V neposledni fadé by ER kapaliny mély mit dobrou stabili-
tu, mély by byt chemicky a fyzikalné stalé, neméelo by dochédzet k sedimentaci Castic a

k pfipadné degradaci celého systému [1, 7].

Rozptylené castice v suspenzi se vlivem elektrického pole polarizuji a vytvari organizova-
né fetizkové struktury orientované ve smeéru intenzity vnéjSiho elektrického pole (podle
schéma na Obr. 1). Tyto fetézce Castic maji za nasledek vyrazné zvyseni mechanické odol-
nosti ER kapalin a zpisobuji silny ER efekt. Se vzrastajici intenzitou elektrického pole se

fetizkové struktury stavaji hustsi, pevnéjsi a Smykové napéti i viskozita ER kapalin vyrazné
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vzrustd. Po vypnuti elektrického pole viskozita opét klesa na ptivodni hodnotu, nebot’ ¢as-

tice se mohou vratit do neuspotadaného stavu [7, 8].

2
GQ{}{:.O {}G{:} D{} oD O3

-

I
E=0

Obr. 1: Schématické zndzornéni polarizace castic ve sméru intenzity elektrického pole s

tvorbou casticovych retezcu [1, 9].

1.1.2 Negativni ER, foto-ER a elektromagnetoreologicky efekt

Negativni ER efekt je pravym opakem pozitivniho ER efektu. Pfi negativnim ER efektu se
zdanliva viskozita ER kapaliny snizuje s rostouci intenzitou vnéjsiho elektrického pole.
Divodem je napf. migrace ¢astic na povrch elektrod a nevznikajici fetizky ¢éastic [7].
Schématické znazornéni zavislosti viskozity na intenzité elektrického pole pii pozitivnim a

negativnim ER efektu je mozné vidét na Obr. 2.
Foto-ER efekt je pozorovan u suspenzi Castic, které jsou fotoaktivni a ucinkem UV zafeni
se zvysuje viskozita [7].

Elektromagnetoreologicky (EMR) efekt se sklada z elektroreologického (ER) a magnetore-
ologického (MR) efektu. EMR efekt pfedstavuje zvySovani viskozity v kombinaci pouZiti
elektrického i magnetického pole [7].
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Obr. 2 Schématické znazornéni zavislosti mezi viskozitou a intenzitou elektrického pole pro

a) negativni ER efekt b) pozitivni ER efekt [1].

1.2 Elektroreologické materialy

Vétsina ER materald jsou typické dvou-fazové kapalné systémy [7] tzv.disperzni soustavy,
které byvaji slozeny ze dvou zakladnich casti — dispergované faze a disperzniho prostiedi.
Disperzni prostfedi tvoii spojitou ¢ast disperzni soustavy, v niZ je rovnomérné rozptylena
dispergovana faze [10], tak jako jsou suspenze s pevnymi ¢asticemi materialu rozptyleného

v nevodivém kapalném médiu [7].

Pevné castice materialu jsou elektricky polarizovatelné a zahrnuji anorganické nekovové,
organické a polymerni materidly ¢astecné vodivé. Anorganické materidly jsou v podstaté
iontové krystalické materialy, zatimco organické a Castecné vodivé polymerni materialy
maji obecné konjugovanou strukturu s @ vazbou [1, 7]. (O vodivych polymerech se tato
prace zabyva podrobnéji v kapitole 2.) Castice maji obvykle velikost 1 — 100 pum a obje-
movy zlomek ¢astic se obvykle pohybuje mezi 0,05 a 0,5 [1, 9]. Nékdy se do disperzniho
systému pridava jako tfeti slozka ptisada, kterd zvySuje ER efekt nebo stabilitu celé sus-

penze [8].

Kapalnou kontinualni fazi (disperznim prostiedim) jsou obvykle polydimetylsiloxanové
oleje (silikonové oleje), rostlinné oleje, mineralni oleje, parafiny a chlorované hydrokarbo-

nov¢ oleje, atd. Disperzni prosttedi by mélo mit nizkou hodnotu relativni permitivity, niz-
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kou vodivost, vysokou odolnost viici rozkladu, vysoky bod varu, nizkou viskozitu a vyso-

kou chemickou odolnost [7, 8]. Schéma rozdéleni ER materialti na jednotlivé jeji slozky je

zobrazeno na Obr.3.

ER tekutiny

Disperzni prostredi Dispergovana faze Piisady
Kapalna Pevna Voda
Homogenni kapalina Heterogenni lapalina Nevodne

LCP Organicka a polymerni
Emulze Anorganicka
Oxidy
Aluminocsilikaty

Obr. 3 Rozdeleni ER materidli [1]

1.3 Vlastnosti ER suspenzi

Efektivnost ER kapalin je kromé intenzity elektrického pole a koncentrace ¢astic zavisla

predevsim na polarizovatelnosti ¢astic v souvislosti s dielektrickymi vlastnostmi, vodivosti

¢astic a na vlastnostech suspenzniho média [8].

Vycet neékolika faktort hrajicich rozhodujici roli v chovani ER kapalin:

charakter a struktura dispergovanych ¢astic, které souvisi s postupem polymerace, ve-

likost ¢astic jejich tvar, jejich elektrické (vodivost) a dielektrické (permitivita, ztratovy

faktor) vlastnosti, a kompatibilita se suspenznim médiem (hydrofilnost);

elektrické a dielektrické vlastnosti suspenzniho media;
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- koncentrace ¢astic;
- sila a frekvence elektrického pole;

- teplota [8].

1.3.1 Reologické vlastnosti

Reologické vlastnosti jsou jedny z hlavnich, které jsou u ER suspenzi studovany. K témto
vlastnostem patii smykové napéti, prahové napéti, smykova viskozita a s nimi souvisejici

rychlost smykové deformace pti toku ER kapalin.

Zakladnim vztahem pro popis zékonitosti toku je Newtonlv zakon, ktery plati pouze pro
idealni (newtonské) kapaliny [11], jejichZ hodnoty smykové viskozity v zavislosti na rych-

losti smykové deformace se neméni a zUstavaji konstantni viz Obr.4:

=1y (1)

Nicméné ER suspenze se chovaji ne-newtonsky, zejména pii vystaveni vnéjSimu elektric-
kému poli a jejich chovani je ¢asto vysvétlovano pomoci Binghamského plastického mode-

lu:
T=Ty+77pl.7 (2)

nebo obecngji pak Herschel-Bulkleyho rovnici:

n

=7, 4y ©)
kde: 7 je smykové napéti [Pa], n7 je smykova viskozita [Pa‘s], 7 je rychlost smykové de-
formace [s7], t, Je prahové napéti [Pa], 77, je plastickd viskozita [Pa's], n je parametr

charakterizujici pseudoplasticitu systému [8, 9]
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Obr. 4: Schématické zndzornéni toku latek v zavislosti smykové viskozity na rychlosti smy-

kové deformace, A — dilatantni, B — newtonské, C — pseudoplastické [4].

Na Obr.5 je znazornéno smykové napéti jako funkce rychlosti smykové deformace pro
typickou ER kapalinu. Bez elektrického pole se chova téméf jako newtonska kapalina.
V ptitomnosti elektrického pole smykové napéti rychle vzrista se zvySujici se intenzitou
elektrického pole a kapalina vykazuje Binghamské chovani. Jak je mozné vidét, dynamické
prahové napéti (extrapolované na nulovou hodnotu rychlosti smykové deformace), se zvy-
Suje s rostouci intenzitou elektrického pole, jako dusledek zvySovani ptitazlivych sil mezi

polarizovanymi ¢asticemi [12].
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Obr. 5 Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro suspenzi PANI
castic, protonovanych Kyselinou orto-fosforecnou, Vv silikonovém oleji pri riiznych intenzi-
tach elektrického pole E [kvmm™]: (m) 0; (o) 0,5; (A) 1; (V) 1,5; (#) 2; (<) 2,5; (») 3
[13].
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Zavislost zdanlivé smykové viskozity na rychlosti smykové deformace je znazornéna na
Obr.6. Jak je vidét, tak v oblasti nizkych rychlosti smykové deformace se viskozita zvySuje
vice (o 2 az 3 tady) s rostouci intenzitou elektrického pole. S rostouci rychlosti smykové
deformace dochazi ke snizovani viskozity t¢éméf na hodnotu viskozity bez vlivu elektrické-

ho pole [12].
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Obr. 6 Zavislost smykového Viskozity na rychlosti smykové deformace pro suspenzi PANI
castic, protonovanych kyselinou fosforecnou, V silikonovém oleji pri ruznych intenzitach

elekerického pole E [KVmm™/: m) 0; (0) 0,5; (A) 1; (V) 1,5; (#) 2; (A) 2,5; (#) 3 [14].

Prahového napéti se meni s intenzitou elektrického pole podle vztahu:
r,=q-E° (4)
kde: E je intenzita elektrického pole [kV/mm]; q je parametr imérny tuhosti struktury vy-

vozené elektrickym polem; a je parametr, ktery charakterizuje odezvu v organizaci Castic,

zptisobenou elektrickym polem [15].
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1.3.2 Viskoelastické vlastnosti

ER suspenze vykazuji viskoelastické chovani tzn., ze se pod vlivem vngjsich sil chovaji
soucasné jako pevné (hookovské) latky i jako viskozni (newtonské) kapaliny. Viskoelastic-
ké chovani se da popsat dvéma zakony. Prvnim je Hookelv zakon (pfedstava mechanické-
ho modelu je pruzina) popisujici elastické chovani izotropnich téles, za ptedpokladu ma-

lych deformaci. Pfi smyku se rovnovaha mezi napétim a deformaci vyjadiuje vztahem:
t=G-y )
kde: T smykové napéti [Pa], G modul pruznosti [Pa], y smykova deformace

Druhym je Newtonlv zakon (pfedstava mechanického modelu je pist), popsan rovnici (1) a
vysvétluje chovani kapalin pfi ustaleném toku, kdy smykové napéti je tmérné rychlosti

smykové deformace [3, 16].

Pro vysvétleni viskoelastického chovani realnych kapalin je nutné pouzit slozitych modeld,

které se Casto skladaji z velkého mnozstvi dil¢ich prvki Hookeova a Newtonova zakona.

U dynamického naméhani viskoelastické latky je deformace sinusové proménnou funkci

¢asu s amplitudou yg a thlovou frekvenci @

Na vyvozenou deformaci

7(t)=7, -sin(w-1) ©)
Odpovida systém napétim:

(t) =7, -sin(w-t+5) (7)
kde: 7o amplituda napéti, 6 fazovy posun

Pomérem amplitudy napéti a amplitudy deformace je definovan dynamicky modul a jeho

slozky:

absolutni dynamicky modul pruznosti ve smyku

T
G, =2 (8)
Yo

soufazovy modul (slozka modulu ve fazi, realné slozka dynamického modulu)

= To = Tocos(s) 9)
Yo 7o

G
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ztratovy modul (slozka modulu mimo fazi, imaginarni slozka dynamického modulu)

G =fo_ T—O-sin(d)
Yo 7o
ztratovy uhel [3]

tan5=G—,
G

Hookovska pevna latka A

(10)

(11)

Newtonska kapalina B

Y /mt

4 ot

TDefomlane na vstupu
Vystupni napéti

Viskoelasticky material c
o
/ 7
\\ /
1 1 A ot
%
~
> 5 —
X 0<b<m/2
Deformane na vstupu

Vystupni napéti

T Deformane na vstupu
Vystupni napéti

d=m/2

Obr. 7 Napétova odezva na deformaci A — idedlné elastického materialu, B — idedlné vis-

kézniho materidlu, C — viskoelastického materialu, pri dynamickych experimentech [17].

Napétova odezva na sinusovou vstupni deformaci odpovidajici hookovskému materialu

(ve fazi) je znazornéna na Obr. 7 A, newtonského materialu (mimo fazi) je na Obr. 7 B. Na

Obr. 7 C je celkova (dana souctem elastické a viskozni slozky) napétova odezva na sinu-

sovy prub¢h vstupni deformace viskoelastického materialu [17, 18, 19].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 21

1.3.3 Dielektrické vlastnosti

Je obecné znamo, ze polymery se chovaji jako nevodice (dielektrika). Pokud se vlozi do
elektrického pole jsou pfevazné polarizovany a jejich ohmicka vodivost je obvykle velmi

mala [20]. Nazorné schéma dielektrika vlozeného do elektrického pole je na Obr.8.

+++—+++ B+ + + +++

&

Elektrody

Obr. 8 Schématické zndazornéni dielektrika v elektrickém poli, d — tloustka dielektrika [7]

Pokud se na dielektrika ptisobi vnéjSim elektrickym polem lze dosdhnout poruseni rovno-
vahy mezi naboji v ném. To zptisobi, z hlediska makromolekuldrniho rozméru, ze se jevi
na nekterém miste nabita kladné a na jiném nabita zaporné€ a polarizovana latka tak vypada

jako by méla elektrické poly. Tento proces se nazyva polarizace dielektrika [21].

V heterogenni soustavé jsou u€inkem elektrického pole vygenerovany ctyfi druhy polariza-

ce schématicky znazornéné v Obr.9 na zakladé relativnich relaxacnich ¢asi [22]:

a) Elektronova polarizace: - spoc¢iva v deformaci elektronovych obali atomti posuvem
elektronti viici kladnym jadriim, atom se tak zméni na dipol.

b) Atomova polarizace: - je indukovana posunutim atomu v molekule.

¢) Orientac¢ni (Debyeova) polarizace: - ma velky vyznam pro polarni latky a jde o na-

toc¢eni pola ve smeéru elektrického pole [7, 20, 22], obvykle se odehrava v kapali-
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nach a v ne€kolika pevnych latkéach, protoze orientace dipolu je mozna pouze tehdy
neni-li dipdl v latce pevné fixovan [22].

d) Mezifazova (Wagner-Maxwellova) polarizace: - je velmi dulezita pro ER kapaliny,
vychazi z riznych vodivosti mezi fdzovym rozhranim dispergované faze a disperz-
niho prostfedi (nosi¢ naboje muze byt zachycen na fazovém rozhrani, vytvoii se

prostorovy naboj a generuje se mezifazova polarizace) [7]

[ ]

Maxwell-wagner Atomic  Electronic

| |
Power Radio Visible

-

f(Hz)

Obr. 9 Zavislost relativni permitivity a ztratového faktoru heterogenniho systému na frek-

venci, se zobrazenim vyskytu jednotlivych polarizaci [22]

V praxi se mechanismy prvnich tii — elektronové, atomové a orientacni polarizace odehra-
vaji v homogenni fazi, kdezto mezifazova polarizace je zéleZitosti pouze hererogennich
systému. Elektronova a atomova polarizace se objevuji ve vysoko-frekvencnim poli a jsou
obvykle povazovana za rychlou polarizaci, ve srovnani s nimi je Debyeova a mezifazova

polarizace povaZovana spise za pomalejsi proces (viz Obr. 9) [22].
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Dielektrika lze charakterizovat veli¢inou &, — relativni permitivita

S (12)

kde: ¢ dielektrickd konstanta daného prostiedi [F'm™], & absolutni permitivita vakua
[8,8510™ Fm™]

Komplexni relativni permitivita se sklada ze slozky redlné, er', a imaginarni, er”(ztrétovy
faktor)[20]

&l =6 -8 (13)

Dielektricky ztratovy thel, tan J, je pomér mezi ztratovym faktorem a relativni permitivi-

tou [7]

tans = & (14)

&y

Polarizovatelnost Ize zjistit z méfeni viz Obr.10, kde je dana rozdilem mezi relativni per-
mitivitou blizici se k nulové frekvenci, 8()’, a relativni permitivitou jdouci k nekone¢nu,

& [7].
As =¢g,—¢, (15)
Z Obr. 10 lze také zjistit hodnotu relaxa¢niho ¢asu, ktery je dan rovnici:

1
= 16
2.7 f (16)

tREL

SHE

kde: w je uhlova frekvence [s], f je frekvence [Hz]
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€ (w)

0 w

Obr. 10: Frekvencni zavislost relativni permitivity a ztratového faktoru na vuhlové frekvenci

[16].
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2 VODIVE POLYMERY

V kapitole 1.2 o ER materidlech bylo zminéno, ze se vodivé polymery pouzivaji jako dis-
pergovand faze v ER tekutinach. Tato kapitola je zamétena na jejich blizsi popis a pouziti.
Konkrétnéji se pak vénuje popisu polyanilinu, ktery je pfedmétem mnoha studii védcti na
celém svéte. Podrobnéjsi popis polypyrolu, ktery je pfedmétem zkoumani této prace, je

Vv samostatné kapitole 3.

Skupina polymeri, které jsou elektricky vodivé jako je naptiklad polyacetylen, polypyrrol,
polyanilin jsou zobrazeny na Obr.11. Vodivé polymery jsou tvofeny systémem konjugova-
nych dvojnych vazeb s delokalizovanymi n-elektrony, u kterych lze oc¢ekavat vyssi vodi-
Vost nez u polymert s nasycenymi vazbami [23, 24]. Kromé¢ této konjugace je dal$im ne-
zbytnym predpokladem elektrické vodivosti pfitomnost nositelli ndboje, které zprostfedko-
vavaji jeho transport po fetézci. Tyto nositele naboje vznikaji procesem zvanym dopOvani.
U dopovéani polymeril je nutna vyssi koncentrace dopujicich latek nezZ u béznych anorga-

nickych polovodic¢u [25].
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Elektricka vodivost u této skupiny polymera se pohybuje na urovni 0,01 — 30 Scmt a je

srovnatelna s vodivosti anorganickych polovodict.

Vodivost je mnohonasobné nizsi pokud se srovnava s kovy, ale pokud se srovnava
s polymery je jejich vodivost o mnoho fadi vyssi oproti napt. polyolefinim. Mezi nejéasté-

ji studované vodivé polymery patii polyacetylen, polypyrrol a polyanilin [24].

Prvotni pfedstavy o tom, ze by vodivé polymery nahradily kovy, byly brzy opustény. Di-
vodem je, Ze jako vodice jsou stale lepsi kovy (viz Obr 12). Ptitazlivéjsi jsou piedstavy o
tom, ze spiSe nez samotna vodivost je zajimavéj$i schopnost vodivych polymerti ménit
svou vodivost Vv reakci na vnéjsi prostiedi. To je také divod pro¢ je se jim nékdy fika
ninteligentni* polymery. Za objev a rozvoj vodivych polymert byla udélena fyzikovi Hee-
gerovi, chemikovi MacDiarmidovi a chemikovi Shirakawovi Nobelova cena za chemii v
roce 2000 [25].
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Obr. 12 Elektricka vodivost vybranych anorganickych latek a organickych polymerii [24].

2.1 Polyanilin

Polyanilin (PANI) je pravdépodobné nejstar§im organickym polymerem, ktery ¢loveék vy-
tvofil. Tento zeleny produkt, ziskany oxidaci anilinu, popsal jiz r. 1840 J. Fritsche, ktery se
kratce po ziskani anilinu (jako rozkladného produktu indiga) snazil vytvofit nova syntetic-
ka barviva [26]. Polyanilinové fetézce jsou slozeny ze stovek anilinovych konstitu¢nich

jednotek (viz Obr.11).
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PANI se pfipravuje oxidaci anilinu a to zpravidla peroxydvojsiranem amonnym, tedy
zbéznych a levnych chemikalii. Reakce je velmi nenaro¢na na podminky, probiha
Vv kyselém vodném prostiedi, na vzduchu v oteviené nadobé, pti laboratorni teploté, bez
nutnosti zahfivani nebo michani a s prakticky stoprocentnim vytézkem. Exotermni reakce
je ukoncena béhem nékolika minut a produkt je pak odd€lovan filtraci. M4 Casové neome-
zenou stalost pro skladovani. Diky jednoduché piipravé a stabilité polyanilinu roste jeho

atraktivita a zajem o tento material zvySuji jeho struktura a vlastnosti [25].

PANI existuje v fad¢ forem. Tyto formy se li$i stupném oxidace nebo protonace. Pti odebi-
rani nebo dodavani elektrond elektrochemickou ¢i chemickou oxidaci a redukci 1ze ziskat
formy s rtiznou chemickou strukturou, stabilitou, zbarvenim a elektrickymi vlastnostmi.
Pro polyanilin je charakteristicky pfechod mezi zelenou — vodivou a modrou — nevodivou
formou, k némuz dochazi pti pH 5 — 6. Tento proces je vratny a rozdil mezi vodivosti je o

devét fadu [26].

V zavislosti na polymera¢nich podminkéch je mozné ziskat produkty s rtiznou morfologii.
Pti standardni polymeraci vznika granulacni morfologie polyanilinu. Pokud se provede
polymerace ve vodé nebo v mirné kyselém prostiedi dosahne se morfologie tzv. nanotru-
bek. Zména morfologie na urovni rozméra ,,nano* mize poskytnout materily, které budou
mit zcela nové vlastnosti. Vodivé polymery, nejen polyanilin, nabyvaji na zajimavosti
nejen diky svym elektrickym vlastnostem a schopnostem reagovat na vnéj$i podnéty, ale 1

diky nanostrukturam, které vytvareji [24].

Na Obr. 13 je zobrazeno elektroreologické chovani 10 % suspenze PANI. Pokud se na sus-
penzi neplsobi Zadnou intenzitou elektrického pole pak tokové kiivky vykazuji témét
Newtonské chovani nebo nepatrné pseudoplastické. Kdyz se aplikuje elektrické pole smy-
kové zdanlivad viskozita vzrustd a tokové kiivky vykazuji vétSi pseudoplasticitu. Na
Obr. 13 je pozorovano i zvysujici se prahové napéti, které je disledkem vzniku pevnéjsi

struktury ER suspenze, s pouzitim rostouci intenzity elektrického pole [8].
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Obr. 13 Zavislost dvojitého logaritmu a) zdanlivé viskozity, 5, a b) smykového napéti, t, na
rychlosti smykové deformace, y pro suspenzi s 10 hm. % PANI Ccastic v silikonovém oleji
pri ruznych intenzitach elektrického pole [kVmm™;: (@) 0; () 0,5; (4) 1, (V) 1,5; (0) 2;
(+) 2,5[27].

2.2 Pouzitelnost vodivych polymeri

Vodivé polymery diky svym elektrickym vlastnostem mohou v jednoduchych aplikacich
zastoupit vodiva plniva a jsou jim schopna konkurovat i z ekonomického hlediska. Do
téchto aplikaci patii ptiprava kompozitl pro odporové topné elementy, antistatické podla-

hové krytiny nebo obaly [24].

Némecka firma Bayer vyuziva téchto vodivych polymera v antistatickych vrstvach fotogra-
fickych filma, které brani elektrostatickym vybojiim pii jejich rychlém pievijeni. Déle jsou
tyto polymery zminovany v souvislosti s vyvojem solarnich ¢lankt pro pouziti jako elek-

trody [25].
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V roce 1994 F. Garnier se spolupracovniky popsal prvni polymerni tranzistor. Poprvé
V historii byl cely tranzistor v¢etné¢ elektrod pfipraven z organického materidlu. Lze ho
ohnout do pravého uhlu, aniz by ztratil funkénost (na tom je nejlépe vidét odlisnost od sou-

castek z klasickych anorganickych materialtr) [26].
Ocekava se vyvoj ,,levné* spotiebni elektroniky z vodivych polymert, diky jejich chovani
podobajicimu se klasickym polovodi¢im. ,,Plastovou‘ elektroniku by bylo mozné vyrabét

tiskovou technologii [24], jedna ze zajimavych aplikaci je na Obr.14.

Obr. 14 Aplikace vodivych polymerii plastova klavesnice smotana do rulicky [28].

Z elektroreologického hlediska se vodivé polymery pouzivaji napf. na potahovani nevodi-
vych ¢astic. ER efekt siliky jako takovy je velice nizky. Po potazeni ¢astic zakladni vrstvou

polyanilinu dojde k velkému zvySeni viskozity pod vlivem elektrického pole [27].
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3 POLYPYROL

Jedna se o polymer, ktery se fadi do skupiny heterocyklickych, konjugovanych, vodivych
polymeru [29], viz Obr. 15.

Obr. 15 Struktura polypyrolu [30].

3.1 Monomer

Zakladni stavebni jednotkou polypyrolu je pyrol, coz je heterocyklicka, aromaticka, orga-

nicka slouc¢enina se vzorcem C4HsNH vice viz Obr.16.

H H ., |
[\

H 1

Obr. 16: Nékolik moznych zobrazeni molekuly pyrolu [31].

Pyrol se pfipravuje primyslové zpracovanim furanu s amoniakem za plsobeni kyselych

pevnych katalyzatort [31].

3.2 Priprava

Prvni zminka, ze pyrol mize polymerovat elektro-chemicky (elektro-chemicka syntéza
nize) byla v roce 1968 a roce 1973 bylo zjisténo, ze pyrol pfi chemické polymeraci ochotné
reaguje se Sirokou Skalou oxidacnich ¢inidel a vytvati ¢erny vodivy prasek polypyrol [32].
Tento polypyrolovy ¢erny praSek ma neménnou molekuldrni stavbu. Tato skutecnost ma

pak vliv na chemické, elektrické a mechanické vlastnosti materialu [33].
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Kazdé¢ modifikace vyrobenych materialti vyzaduji dimysIné a komplexni chemické proce-
sy. Polypyrol je mozné vyrabét oxidaci pyrolu nebo substituci monomert pyrolu. Ve vétsi-
né piipadu, jsou tyto oxidace, bud’ elektropolymerace ve vodivém prostiedi (elektroda)
pouzitim externiho potencialu, a nebo chemickou polymeraci v roztoku za pouziti chemic-
kého oxidantu [33]. Blizsi informace o syntézach jsou popsany v podkapitolach 3.2.1 a
3.2.2.

3.2.1 Chemické syntézy

Mezi chemické syntézy vedouci k vyrobé polypyrolu patii oxidaéni polymerace bud’
v roztoku nebo v pafe, polymerace siontovymi kapalinami, oxida¢ni polymerace oxidu

kovi, emulzni polymerace a dalsi [29]

RES
H H
H H N

Obr. 17 Formovani a polymerace pyrolového kationtového radikalu [34].

Na Obr.17 je znazornéna chemicka polymerace, kde se v prvnim kroku na anodé utvaii
z pyrolu kationtovy radikal (obecné se kladny naboj na kruhu pyrolu vyskytuje v pozici 3 a
5). Rast fetézce pak pokracuje reakci dvou kationtovych radikald, které se vzajemné pooto-
¢i, vylouci se dva protony, a vznikne neutrdlni dimer. Vylouceni protont se potvrdi zvyse-

nim pH roztoku elektrolytu [34].

3.2.2 Elektro-chemické syntézy

Pro elektro-chemické syntézy se pouzivaji elektrody z riznych materiald, napf. pro anodu
se pouziva platina, kiemik typu n, vodivé sklo, nerezova ocel a dalsi. Pro katodu se vyuziva
méd’. Jako elektrolyty byvaji pouzity siran médnaty, acetonitril + Kkyselina p-

toluensulfonova (HTSO), chloristan hlinity, chloristan sodny, kyselina sirova [29]. U elek-
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tro-chemickych syntéz pro ptipravu PPy musi byt pfitomno velké mnozstvi dopujicich la-

tek, nékteré z nich obsahuji I, , Ask,, K™ [30, 35].

3.3 Vlastnosti

U materialt jako je PPy je nemozné optimalizovat jedinou vlastnost a separovat ji. Che-
mické, elektrické a mechanické vlastnosti jsou spolu nerozlucitelné spojeny [33]. Diky
zpusobum pfipravy a tim, ze je PPy heterocyklicky je stabilngjsi nez napf. polyacetylen

[30].

PPy je snadno oxidovatelny, komeréné dostupny, je stabilni vii¢i okolnimu prostiedi a jak
jiz bylo zminéno ma co se tyce polymeru vysokou elektrickou vodivost [30] viz Obr.12.

PPy je teplotné stabilni az do cca 250 °C.

Elektrické vlastnosti jsou pro vodivé polymery dulezité, protoze urcuji:

schopnost dopravit informaci z jedné ¢asti struktury do dalsi;

schopnost skladovat informace;

schopnost aktivovat odezvu;
- schopnost pfeménit a skladovat energii [33].

Elektrické vodivost u PPy se pohybuje v rozmezi 100 — 1000 Scm™ [29].

3.4 Pouziti

Polypyrol a jeho odvozeniny jsou pouZivany jako ER materialy, které mohou byt jednoduse
pfipraveny chemickymi, nebo elektro-chemickymi postupy za pouziti fizené vodivosti ER

kapaliny z PPy ¢astic v silikonovém oleji vykazuji vyznamny ER efekt [2].

PPy se pouziva napf. jako potahujici latka nevodivych polymert pro zvyseni jejich vodi-
vosti s naslednym pouzitim jako ER materiali. Pfikladem mutze byt i Obrl8. , na kterém je
zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro ¢astice PE potazené vrst-
vou PPy. Ze zavislosti na Obr. 18 je patrné, ze se suspenze bez pritomnosti elektrického
pole chova témér Newtonsky, kdezto v pfitomnosti rostouci intenzity elektrického pole se
chovani méni. V suspenzi dochdzi k vyraznému riistu smykového napéti a dokonce se pro-

jevuje prahového napéti [2].
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Obr. 18 Zavislost smykového napeti na rychlosti smykové deformace pro 10 % suspenze
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PE castic potazenych PPy v minerdlnim oleji [2].

Polypyrol je slibny material pro pouziti jako elektrody v bateriich [36], super kondenzato-
rech, elektrochemickych snimacich, vodivych textiliich a tkaninach, mechanickych poha-
nécich zafizenich, elektromagnetickém rusicim stinéni, antistatickych natérech a davkova-

cich systémech 1é¢iv, deionizérech, ohtivacich tkaninach a katalyzatorech. [29, 30] Ve
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smési nebo samotny se pouziva jako antistatické ¢inidlo viz Tab. 1.
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Chemicky typ

Poznamka

PMMA/PPy

Smés

PPy roubovany na vlaknech celul6zy

Vodivé tkaniny

Izola¢ni/vodivy cyklus

Chemické snimani

PPy latex

Natér trubky katodovym paprskem

PPy + antimon - dopovani oxidu cinu

Antistaticky, svétlo-pohlcujici natér disple-

jovych zafizeni

Iontové spojeny PPy

PPy vytvofi na ptivodnim misté¢ polymerni-
ho povrchu vodivy povrch u elektronickych

soucastek nebo tkanin

Tab. 1 Chemické typy PPy jako antistatického cinidla [30]
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4 CILDIPLOMOVE PRACE

Cilem této diplomové prace je piiprava PPy Castic o dvou riznych strukturach. Jednou
strukturou budou kulicky a druhou pasky. Z obou struktur budou nasledné ptipraveny sus-
penze v silikonovém oleji o hmotnostnich koncentracich 2,5 %, 5 % a 10 % a jedna sus-

penze o hmotnostni koncentraci 5 % smési PPy kulicek a pask v poméru 1:1.

Na ptipravenych suspenzich se provede méfeni reologickych, viskoelastickych a dielektric-
kych vlastnosti. U reologickych vlastnosti se bude zkoumat zavislost smykové viskozity a
smykového napéti na rychlosti smykové deformace za ptitomnosti ptsobeni intenzit elek-
trického pole 0 — 2 kV/mm. Bude se porovnavat zména prahového napéti s intenzitou elek-
trického pole u jednotlivych suspenzi. U viskoelastickych vlastnosti se bude sledovat, jak
se méni soufdzovy a ztratovy modul s intenzitou pouzitého elektrického pole, provede se
vzajemné porovnani vSech suspenzi. U dielektrickych vlastnosti se bude zjist'ovat, jak se u
jednotlivych suspenzi méni relativni permitivita a ztratovy faktor s frekvenci v zavislosti na
jejich slozeni.

Na zavér se provede vyhodnoceni a diskuse naméfenych vysledki.
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENT

5.1 Priprava polypyrolu

Pro tuto praci byly pfipraveny vzorky polypyrolu o dvou rtznych strukturach. Jedna struk-
tura byla pfipravena ve form¢ paskii a druhd struktura ve formé kuli¢ek. Pfipravu riiznych
struktur Ize provést zménou obsahu komponent v polymera¢ni smési. Detailni postup je

uveden v kapitole 5.1.3

5.1.1 Chemikalie
Pro ptipravu polypyrolu a jeho suspenzi se pouzivaly nasledujici chemikalie:

CTAB = Cetyl (trimetyl) amonium — bromid 99 %, C1gH4,BrN, M,,=364,46 gmol™, vyrob-
ce: Lach — Ner, s.r.o., Neratovice, Ceska republika. V syntéze pouZivan jako povrchové
aktivni latka (surfaktant).

APS = Amoniumperoxodisulfat 98 %, (NH;),S,0g, M, = 228,21 g'mol'l, vyrobce: SIGMA
— ALDRICH, Némecko. V syntéze pouzivan jako oxida¢ni ¢inidlo (iniciator polymerace).
Py = pyrol 99 %, C4HsN, M, = 67,09 gmol™, predestilovany za snizeného tlaku, vyrobce:
SIGMA — ALDRICH, Némecko. V syntéze pouzivan jako monomer.

Destilovana voda, H,O M, = 18,02 gmol™

Hydroxid amonny 25 — 27 %, NH,OH, M, = 17,03 gmol™, dodavatel: Ing. Petr Lukes,
Uhersky Brod, Ceska republika.

SO = silikonovy olej (LUKOSIOL M 50), polydimetylsiloxanova kapalina, 1 = 50 mPa’s,

vyrobce: Lu¢ebni zavody Kolin, Ceska republika.

5.1.2 Pristroje a pomiicky

Digitalni vahy (s pfesnosti 0,001 g) AND GF-300; digitalni magnetické michadlo MST
digital yellow line; digitalni michadlo EUROSTAR digital IKA WERKE; susarna MORA;
vakuova susarna MEMMERT.

Kédinky; tfi-hrdla varna baiika; délici ndlevka; odmérny valec; petriho miska; jednorazové
pipety; Biichnerova nalevka; termo-hrnec; filtra¢ni papir; aluminiova folie; lopatky a 1zi¢-

ky; tfeci miska s tlou¢kem; PE-HD lahvicky; rouska.
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5.1.3 Postup pripravy PPy

Nejprve se pripravi vodny roztok CTAB, ktery se micha cca 30 min., dokud se surfaktant
zcela nerozpusti. Soucasné se piipravi vodny roztok iniciatoru APS, ktery se rozpusti a da

se ochladit do lednic¢ky na teplotu cca 10 °C (cca 30 min.).

Obr. 19: Schéma aparatury pro pripravu PPy: A — ledova lazen; B — tiihrdla baika; C —

délici ndalevka;, D — mechanické michadlo; E — teplomér; F —termo-hrnec [37].

Do 500 ml tfi-hrdlé banky obloZené ledem se nalije roztok surfaktantu, k nému se pfilije
monomer — pyrol. Soustava (viz Obr.19)se necha vytemperovat. Jako posledni se do celého
systému necha piikapavat oxidaéni ¢inidlo APS po dobu cca 20 min. Cela polymerace pro-
biha za stalého michéani 400 otacek za minutu, trva cca 24 hodin, pfi chlazeni na teplotu 0 —
5 °C. Pro kazdou strukturu se vstupni slozeni polymeracni smési lisi viz Tab.2. Po polyme-

raci se PPy filtruje a promyva, aby se odstranil vSechen ptebytecny surfaktant.

Po vlastni syntéze se provede snizeni vodivosti produktu pomoci 3 % roztoku NH4OH,
ktery se necha na PPy pusobit za stalého michani dvakrat po cca 5 hodinach. Pokazdé se
PPy promyje 1 litrem destilované H,O. Na zavér se polymer PPy susi nejprve 3 hodiny
Vv suSarné pii 60 °C a poté cca 24 hodin ve vakuové susarne pii 80 °C do konstantni hmot-
nosti. Nasledn¢ se provede diikladné rozmélnéni vyrobeného PPy v tfeci misce a material

je pfipraven na piipravu suspenzi.
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Tvar APS [g/ml] CTAB [g/ml] Pyrol [ml] | VytéZnost cca [g]
Pasky 6,810 3,410™ 0,25 0,3
Kuli¢ky 2,656'10" 1,845107 8 6,6

Tab. 2 Mnozstvi vstupnich latek uvedeno v koncentracich roztokii pro vyrobu jednotlivych

struktur v rameci jedné polymerace a jeji vytéznost

Tab. 3 uvadi v jakém molarnim poméru byly vstupni latky pouZité pti ptipravé jednotli-
vych struktur. Dilezity je molarni pomér CTAB vstupujici do polymerace spole¢né s APS

a pyrolem, protoze pravé CTAB ovliviiuje to, jaka vznikne morfologie PPy [38].

Tvar APS CTAB Pyrol
Pasky 1 0,01 1
Kulicky 1 0,1 1

Tab. 3 Moldrni poméry vstupnich ldatek

5.2 Priprava suspenzi PPy

Suspenze PPy ¢astic ve tvaru kulicek a paski o hmotnostnich koncentracich 2,5 %, 5 % a
10 % a suspenze PPy ¢€astic ve smési (5 %) vV poméru 1:1 (pasky:kulicky) byly ptipraveny
smisenim s odpovidajicim mnozstvim silikonového oleje (SO). Slozeni suspenzi je uvede-
no v Tab. 4. Suspenze PPy castic v SO byly nejprve zamichany ru¢né sklenénou ty¢inkou a

nasledné po dobu 30 s pomoci ultrazvukového homogenizatoru.

Ptipravené suspenze i vysuSené vychozi materidly byly uchovavany v exsikatoru, aby se

zabranilo jejich moznému navlhnuti.
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hm. % PPy v suspenzi
kulicky pasky

2,5 -

5 -

10 -

- 2,5

- 5

- 10
2,5 2,5

Tab. 4 Hmotnostné procentudlni zastoupeni struktur PPy v suspenzich se SO

5.3 Méreni elekroreologickych vlastnosti

Elektroreologické vlastnosti se méfily pomoci reometru Bohlin Gemini (Malvern Instru-

ments, UK), viz Obr. 20-A, na geometrii valec — valec viz Obr. 20-B. Vnitini valec o pri-

méru 14 mm rotuje a vnéjsi valec je stacionarni. Mezera mezi vélci byla 0,7 mm. Méteni

reologickych vlastnosti bylo provadéno v rozsahu rychlosti smykové deformace od 0,1 do

500 s v rezimu fizené rychlosti smykové deformace. Viskoelastické vlastnosti (v oblasti

linearni viskoelasticity) byly hodnoceny v rozsahu frekvenci od 0,1 do 10 Hz. K vyvozeni

vnéjsiho elektrického pole se pouzival vysokonapétovy zdroj stejnosmérného proudu

(TREK 668B, USA), viz Obr.20-C, v rozmezi od 0 do 2 kV'mm™. Viechna méfeni byla

provadéna za konstantni teploty 25 °C.
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Obr. 20 Dulezité casti soustavy pro méreni elektroreologickych vlastnosti A — reometr
Bohlin Gemini, B — geometrie vilec-vilec, C — vysokonapétovy zdroj stejnosmérného

proudu (TREK 668B, USA)[39, 40].
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5.4 Meéreni dielekrickych vlastnosti

Dielektrické vlastnosti se méfily pomoci impedanéniho analyzatoru Agilent 4294A (Agi-
lent, USA) v rozsahu 20 Hz — 30 MHz, vybaveného celou pro méteni kapalnych dielektrik
viz Obr. 21.

Obr. 21 Soustava pro méreni dielektrickych viastnosti A — impedancni analyzadtor Agilent

4294A, B — cela pro méreni kapalnych dielektrik [41, 42].
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6 VYHODNOCENI A DISKUSE

6.1 Morfologie polypyrolu

Velikost a tvar PPy castic byla sledovana pomoci Rastrovaci elektronové mikroskopie

(SEM). Na Obr. 22 je vidét struktura PPy piipraveného ve formé kuli¢ek, na Obr. 23 je

patrna pak struktura PPy ve formé paska.

SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector O s T O Y 3 VEGAW TESCAN
SEM HV: 10.00 kV 5 pm d
WD: 11.4770 mm Digital Microscopy Imaging n

Obr. 22 SEM snimek PPy kulicek
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SEM MAG: 10.00 kx  Det: SE Detector T T O T VEGAW TESCAN
SEM HV: 5.00 kV SM: RESOLUTION 5 um ;
Vac: Hivac Digital Microscopy Imaging n

Obr. 23 SEM snimek PPy paskii

Velikosti PPy ¢astic ve form¢ kuli¢ek se podle Obr. 22 pohybuji okolo 0,5 pm a jsou po-
mérné rovnomérné. Rozméry PPy ¢astic podle Obr. 23 ve formé paskti méfi na délku a

Sitku cca 1,5 pm a tloustka se pohybuje okolo cca 0,25 pum.
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6.2 Reologické méreni

Na Obr. 24 je zobrazena zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace bez
ucinku elektrického pole pro vSechny suspenze. Je ziejmé, ze jak tvar Castic, jejich veli-
kost, tak také koncentrace ma vyznamny vliv na viskozitu suspenzi. Se zvySovanim pro-
centualniho zastoupenim PPy Castic v suspenzi se viskozita zvySuje. Obecné suspenze ku-
licek maji viskozitu nizsi nez suspenze paskll o stejné koncentraci. Nejvyssi viskozitu bez
pole pak mé 10 % suspenze PPy paskl a nejnizsi pak 2,5 % suspenze PPy kuli¢ek. Co se
tyce viskozity 5 % PPy smési pak se jeji viskozita nachdzi nad 5 % suspenzi PPy kulic¢ek a
pod 5 % suspenzi PPy paski. Viskozita bez pole je vétSinou nenewtonska a se zvySujicim

obsahem ¢astic je vice pseudoplastickd, dobte viditelné to je u 10 % suspenze PPy paski.

100
-@-2,5 % kulicky
-@- 5 % kulicky
-0~ 10 % kulicky
=& 2,5 % pasky
10 -5 % pasky
b —2- 10 % pasky
—&— 5 % smés
£ 1
o
0,1
0,01 T T T
0,1 1 10 100 1000

v [1/s]

Obr. 24 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro vSechny suspenze

PPy castic bez viivu elektrického pole

Na Obr. 25 — 31 jsou zavislosti smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro
jednotlivé suspenze PPy castic v SO pii intenzitdch elektrického pole pohybujicich se
v rozmezi 0 — 2 kV/mm. Se zvySujici se intenzitou elektrického pole se viskozita zvySuje,
je to dano tim, ze se v suspenzich vytvaii organizované fetizkové struktury z PPy castic.

Vzrist viskozity vlivem vnéjSiho elektrického pole je vyraznéjsi v oblastech nizSich rych-
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losti smykové deformace, protoze s postupnym zvySovani rychlosti smykové deformace se
porusuje soudrznost ¢astic v fetizcich a tim se snizuje smykova viskozita témét az na hod-
notu pfi nulové intenzité elektrického pole. Tomu se déje pii dosazeni kritické hodnoty
rychlosti smykové deformace, kterd se méni s intenzitou elektrického pole a také slozenim

suspenze.

Nejveétsi viskozitu jak bez pole tak pii pisobeni elektrického pole vykazuji suspenze PPy

pasku. Nejvyraznéji je to patrné na Obr. 30

1000
- 0 kV/mm
X, -@- 0.5 kV/mm
K~k —A— 1 kV/
100 - ~x mm
\X\x 1.5 kV/mm
Ry . =X=2 kV/mm
10
o
[a )
=
1 _
0,1 -
0,01 T T T
0,1 1 10 100 1000

v [1/s]

Obr. 25 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 2,5 % suspenze

PPy kulicek v SO za ruznych intenzit elektrického pole
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1000
- 0 kV/mm
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100 - \X\X —&— 1 kV/mm
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10 +
)
<
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=
1 _
0,1
0,01 T T T
0,1 1 10 100 1000
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Obr. 26 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 5 % suspenze PPy

kulicek v SO za ruznych intenzit elektrického pole

1000 -
-0 kV/mm
- 0.5 kV/mm
—— 1 kV/mm
100 - 1.5 kV/mm
=X-2 kV/mm
o'
£ 10 -
[
1 _
0,1 T T T
0,1 1 10 100 1000

v [1/s]

Obr. 27 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 10 % suspenze

PPy kulicek v SO za ruznych intenzit elektrickeho pole
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Obr. 28 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 2,5 % suspenze

PPy paskii v SO za riiznych intenzit elektrického pole

1000
- 0 kV/mm
X - 0.5 kV/mm
\X\x —— 1 kV/mm
100 - X 1.5 kV/mm
=X=2 kV/mm
?
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=
1 _
X~y
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0,1 1 10 100 1000

v [1/s]

Obr. 29 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 5 % suspenze PPy

paskit v SO za riiznych intenzit elektrického pole
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Obr. 30 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 10 % suspenze

PPy paskii v SO za riiznych intenzit elektrického pole
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Obr. 31 Zavislost smykové viskozity na rychlosti smykové deformace pro 5 % suspenze

smési PPy kulicek a paskit v SO za riznych intenzit elektrického pole
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Obr. 32 a 33 jsou znazornény zavislosti relativni viskozity, z viskozit pii intenzité elektric-
kého pole 2 a 0 kV/mm, na rychlosti smykové deformace pro studované suspenze. Zvyso-
vanim podilu ¢astic v suspenzi rostou hodnoty smykové deformace se zvySujici se intenzi-
tou elektrického pole. Relativni zména viskozit se zmensuje a ptesto ze se ER efekt zda byt
velky tak ptispévek vétsSiho mnozstvi ¢astic neni vyznamny a u suspenzi PPy paskt dokon-

ce niz8i nez u suspenzi PPy kulicek.

Nejvyssi relativni viskozitu vykazuje suspenze s 5 % obsahem PPy kuli¢ek. Suspenze ob-
sahujici 5 % smés PPy kuli¢ek a PPy paskl vykazuje nizsi relativni viskozitu v porovnani
se suspenzemi PPy kulicek (Obr. 32), ale v porovnani se suspenzemi PPy paski je téméf
nejvyssi (Obr. 33).
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Obr. 32 Zavislost relativni viskozity (pri intenzité elektrického pole 2 kV'mm™ a 0 kvmm™)

na rychlosti smykové deformace pro suspenze obsahujici PPy castice kulicek
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Obr. 33 Zavislost relativni viskozity (pri intenzité elektrického pole 2 kv'mm™ a 0 kvmm™)

na rychlosti smykové deformace pro suspenze obsahujici PPy cdstice pdski

Na Obr. 34 — 40 jsou uvedeny zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deforma-
ce pro jednotlivé suspenze PPy Castic v SO za intenzit elektrického pole pohybujicich se

Vv rozmezi 0 — 2 kvV'mm™.

Bez pole u suspenzi s nejnizs§i koncentraci PPy ¢astic v SO roste smykové napéti témef
linearné s rychlosti smykové deformace, da se fici, Ze se chovaji téméf Newtonsky. Se

vzrustajici koncentraci PPy ¢astic roste mira nenewtonského chovani suspenzi.

Suspenze vykazuje prahové napéti, které dusledkem zvySujici se intenzity elektrického
pole stoupa. Do systému piivedené elektrické pole zplsobuje tvorbu fetizkovych struktur
gastic mezi elektrodami. Cim vys§i intenzita elektrického pole je, tim se podet a pevnost
fetizkovych struktur zvySuje a také se zvySuje prahové napéti v suspenzi. Nejvyssi prahova
napéti jsou pozorovana u suspenze s nejveétsim obsahem PPy paskt (Obr. 39) V oblastech
nizkych rychlosti smykové deformace lze pozorovat platd, kde se smykové napéti nezvysu-
je s rychlosti smykové deformace. V této oblasti pievladaji elektrostatické sily pusobici
mezi ¢asticemi. Pfi vySSich rychlostech smykové deformace dochazi k rozbijeni tetizko-

vych struktur suspenze a elektrostatické sily jsou ptekondvany hydrodynamickymi silami.
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Obr. 34 Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro 2,5 % suspenze

PPy kulicek v SO za ruznych intenzit elektrického pole
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Obr. 35 Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro 5 % suspenze

PPy kulicek v SO za ruznych intenzit elektrického pole
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Obr. 36 Zavislost smykového napeti na rychlosti smykové deformace pro 10 % suspenze

PPy kulicek v SO za ruznych intenzit elektrického pole

100
N
_x X
KKK KKK XXy XK
10 A
‘=
=}
(&1
- 0 kV/mm

-@- 0.5 kV/mm

1 _
—— 1 kV/mm
1.5 kV/mm
=X-2 kV/mm
0,1 ‘
1 10 100 1000
v [1/s]

0,1

Obr. 37 Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro 2,5 % suspenze

PPy paskii v SO za riiznych intenzit elektrického pole
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Obr. 38 Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro 5 % suspenze PPy

paskit v SO za ruznych intenzit elektrického pole
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Obr. 39 Zavislost smykového napeti na rychlosti smykové deformace pro 10 % suspenze

PPy paskii v SO za riiznych intenzit elektrického pole
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Obr. 40 Zavislost smykového napéti na rychlosti smykové deformace pro 5 % suspenze

smeési PPy kulicek a paskii v SO za riiznych intenzit elektrického pole
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Obr. 41 Zavislost prahového napéti na intenzite elektrického pole u vsech suspenzi
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Obr. 41 zobrazuje zavislost prahového napéti na intenzité elektrického pole. V zavislosti je
vidét, jak prahové napéti suspenzi vzristd s intenzitou elektrického pole tak i s koncentraci
PPy castic v suspenzi. Prahové napéti bylo ziskano extrapolaci na nulovou rychlost smyko-
vé deformace v zavislostech uvedenych na Obr. 34 — 40. Podle rovnice (4) je zavislost pra-
hového napéti na intenzité elektrického pole linearni, kdy smérnice, a, charakterizuje ode-
zvu systému na polarizovatelnost ¢astic a tvorbu fetizkovych struktur, parametr, q, je mé-
fitkem tuhosti systému. Pro vétSi nézornost jsou hodnoty prahového napéti uvedeny

v Tab. 5.

Prahové napéti, 7y, [Pa]

E [kV'mm™] kuli¢ky pasky smés
2,5% 5% 10% | 25% | 5% 10 % 5%

0 0,1 0,1 0,5 0,1 0,7 18,0 0,4

0,5 2,5 4,9 14,3 2,1 6,4 69,0 33

1 10,8 19,6 45,0 6,4 174 | 1120 9,1

15 22,0 40,0 86,0 13,3 30,0 172,0 19,3

2 36,0 62,0 129,0 26,0 47,0 | 227,0 31,0

Tab. 5 Hodnoty prahového napéti odectené ze zavislosti smykového napéti na rychlosti

smykové deformace pro vSechny suspenze

Struktura kulicky pasky smés

Parametr 2,5% 5% 10 % 2,5% 5% 10 % 5%
q 9,9 18,3 44,0 6,8 17,2 121,0 9,9
a 19 1,8 1,6 1,8 1,4 0,9 1,6

Tab. 6 Hodnoty parametru

, ¢, a parametru, a, ziskanych podle rovnice (4)
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Tab. 6 uvadi hodnoty parametrt, a, a q podle Obr. 41. Parametr q, vyjadiujici tuhost sys-
tému je vySsi u suspenzi PPy paskl. Parametr a, odezva systému na polarizovatelnost ¢as-
tic je vyssi u suspenzi PPy kuli¢ek. U suspenzi PPy paski navic parametr, a, klesa s kon-
centraci ¢astic. PPy pasky tak sice vykazuji tuzsi struktury, ale vzhledem k poklesu schop-
nosti reagovat na elektrické pole (klesajici parametr, a) je elektroreologické chovani méné

efektivni v porovnani se suspenzemi PPy kulicek.

6.3 Viskoelastické vlastnosti
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Obr. 42 Zavislost soufazového, G', a ztratového, G'', modulu na amplitude smykové de-
formace, y, pro 5 % suspenzi smési PPy kulicek a pdskii v SO pri riznych intenzitdach elek-

trického pole (f = 10 Hz).

Na Obr. 42 je znazornéno chovani viskoelastickych modult v zavislosti na amplitudé smy-
kové deformace pro konkrétni vzorek suspenze smési o obsahu 5 % PPy kulicek a paska (v
pomeéru 1:1) v SO. Protoze u ostatnich suspenzi byly zavislosti obdobné byl pro nazornost

vybran a popsan tento graf.
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Oblast linearni viskoelasticity (LVE) je charakterizovana nezavislosti viskoelastickych
moduld na amplitudé deformace pii konstantni frekvenci. Z Obr. 42 je patrné, ze oblast
LVE se méni s intenzitou elektrického pole a zvySovanim E se zkracuje, tj. amplituda de-

formace vyuzitelnd v LVE se vyrazné zmensuje
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Obr. 43 Zavislost soufazového modulu, G', na amplitudé smykové deformace, y, pro 5%

suspenze PPy pfi intenzité elektrického pole 0 a 2 KV'mm™ (f = 10 Hz).

Zjisténé hodnoty amplitudy deformace v oblasti LVE se pak pouzivaji pii méfeni frek-
vencnich zavislosti viskoelastickych vlastnosti. Zavislosti G’, G'” na frekvenci pro jednot-

livé suspenze jsou uvedeny na Obr. 44 — 50.

Bez pole se suspenze chovaji spisSe jako kapaliny vypovida o tom skutecnost, ze ztratovy
modul je vySsi nez soufazovy, v okamziku kdy se do systému ptivede elektrické pole, za-
¢ne se suspenze chovat spise elasticky. Pouze u 10 % suspenze plnéné PPy pasky bez apli-
kovaného elektrického pole je soufdzovy modul vyssi nez ztratovy a prevlada tak elastické
chovani uz i bez vlivu elektrického pole. Obecné plati, Ze se zvysujici se koncentraci PPy
¢astic v suspenzi a se zvysujici se intenzitou elektrického pole se hodnoty viskoelastickych

modull zvysuji.
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U 5 % suspenze PPy smési kulicek a paskill, je chovani obdobné jako u vétSiny suspenzi.
Pokud se porovna s 5 % suspenzi PPy kulicek a 5 % suspenzi PPy pasku tak bez pole ma
hodnoty soufazovych (elastickych) modult pohybujicich se mezi nimi. Po aplikovéni in-
tenzity elektrického pole se suspenze smési podoba spiSe chovani suspenze PPy pasku (viz.

Obr. 43).
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Obr. 44 Zavislost soufizového, G', a ztratového, G'', modulu na frekvenci, f, pro 2,5 %

suspenzi PPy kulicek v SO pri riiznych intenzitach elektrického pole
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Obr. 45 Zavislost soufidzovéeho, G, a ztratového, G, modulu na frekvenci, f, pro 5 % sus-

penzi PPy kulicek v SO pri ruznych intenzitach elektrického pole
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Obr. 46 Zavislost soufizového, G', a ztratového, G'', modulu na frekvenci, f, pro 10 %

suspenzi PPy kulicek v SO pri riiznych intenzitach elektrického pole
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Obr. 47 Zavislost soufazového, G', a ztratového, G'', modulu na frekvenci, f, pro 2,5 %

suspenzi PPy pasku v SO pri riiznych intenzitach elektrického pole
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Obr. 48 Zavislost soufizového, G, a ztratového, G, modulu na frekvenci, f, pro 5 % sus-

penzi PPy pasku v SO pri riiznych intenzitach elektrického pole
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Obr. 49 Zavislost soufizového, G', a ztratového, G'', modulu na frekvenci, f, pro 10 %

suspenzi PPy pasku v SO pri riiznych intenzitach elektrického pole
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Obr. 50 Zavislost soufazového, G, a ztratového, G, modulu na frekvenci, f, pro 5 % sus-

penzi smési PPy kulicek a paski v SO pfi ruznych intenzitach elektrického pole



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

64

Struktura | % PPy v suspenzi | G [2 kV/Imm] | G’ [0 kV/mm] G e/ G
kuli¢ky 2,5 3313 0,6 5281
5 3733 2,7 1370
10 19079 25,0 762
pasky 2,5 3854 2,8 1360
5 7755 12,0 661
10 38550 589,0 65
smés 5 8666 13,0 685

Tab. 7 Hodnoty soufizovych modulit G'e pri 2 kV/mm, G’y pri 0 kV/mm a jejich pomérii

pro vsechny suspenze PPy castic pri frekvenci 1 Hz

Z Tab.7 je patrna zména soufazového modulu zptisobena elektrickym polem a nékolikana-
sobny vzrist u suspenze PPy kulicek oproti PPy paskiim. Také je vidét, Ze se zména soufa-
zového modulu vyvolana elektrickym polem snizuje s rostouci koncentraci ¢astic. 5 % sus-
penze smési PPy kulicek a paskil se svou zménou podoba spise 5 % suspenzi PPy paskil

nez PPy kulicek.
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Obr. 51 Zavislost soufazového modulu, G', na intenzité elektrického pole, E, pro suspenze

PPy kulicek
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Obr. 52 Zavislost soufazového modulu, G', na intenzite elektrického pole, E, pro suspenze

PPy paskui

Zavislosti na Obr.51 a 52 znazornuji, jak se soufazovy modul, G, tj. elasticita suSpenzi
zvySuje s intenzitou elektrického pole. Hodnoty G” jsou pro suspenze PPy kulicek nizsi nez
pro suspenze PPy paski. U obou piipadu se s rostouci koncentraci a intenzitou elektrického
pole zvysuje elasticita suspenzi. Obr. 51 ukazuje, Ze elasticita 2,5 a 5 % suspenzi kuli¢ek
se od sebe vyrazné nelisi, v ptipad¢ PPy paskt je rozdil pro tyto koncentrace suspenzi zna-

telngjsi a nejvyssi hodnoty elasticity vykazovala 10 % suspenze PPy pask.
Nicméné z pohledu praktického vyuziti ER suspenzi je dllezita zména vlastnosti zptisobe-
na vnéj$im elektrickym polem, tj. pomér G £ /G . Tato zména je pak né€kolikanasobné vys-

§i u suspenzi PPy kulicek jak je patrné z Tab. 7
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6.4 Dielektrické méreni

Dielektrické vlastnosti suspenzi ovliviluji jejich chovani v elektrickém poli a tak reologické

1 viskoelastické vlastnosti diskutované v predeslych kapitolach.

Jak je ze zavislosti na Obr. 53 a 55 patrné, tak se relativni permitivita zvySuje s obsahem
PPy castic v suspenzi a s rostouci frekvenci klesa. Z pripravenych susSpenzi je permitivita
nejvetsi u PPy paskl pii plnéni 10 % PPy ¢astic v SO, nejnizsi pak u kuli¢ek pii plnéni
2,5 % PPy &astic v SO. Je patrné, Ze vétsi hodnotu polarizovatelnosti, dle rovnice (15) vy-
kazuji PPy pasky nez kulicky. Z toho by se dalo usuzovat, ze suspenze PPy paskii maji
vykazovat silngj$i ER efekt nez suspenze PPy kuli¢ek. Ve skute¢nosti je tomu praveé nao-
pak. Divodem je odlisny prubéh zavislosti relativni permitivity, €, i dielektrického ztrato-
vého faktoru, €', na frekvenci, f, (Obr. 54 a 56). Dielektricky ztratovy faktor vykazuje ma-
xima v oblasti 10* Hz u suspenzi PPy kuli¢ek a vyska maxima vzrista s koncentraci &astic
v suspenzi. U suspenzi PPy pask je pozice maxima u frekvence mensi nez 50 Hz, tj. mimo
rozsah provadénych métreni. Znamena to, ze kromée polarizovatelnosti se suspenze 1i$i také
ve svém relaxacnim Case (trer = //w). Relaxacni Cas suspenzi PPy paski je vétsi nez u
suspenzi PPy kulicek, coz je pficinou slabsiho ER efektu. Na Obr. 54 je vidét, ze suspenze
PPy smé&si paski a kulicek vykazuje posuv relaxacniho maxima smérem k vy$sim frekven-
cim (krats$im relaxacnim Castim). Pozorovany ER efekt je pak slabsi nez u suspenzi PPy

kulicek pfi stejné koncentraci ¢astic, ale vétsi nez u PPy paski.
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ZAVER

V diplomové praci byly pfipraveny Castice polypyrolu o dvou rtiznych strukturach, jedna
struktura ve form¢ paski a druha ve formé kuli¢ek. Z obou struktur byly pfipraveny sus-
penze v SO 0 hmotnostnich koncentracich 2,5; 5 a 10 % a jedna 5 % suspenze smé&si obou

struktur v poméru 1:1. U suspenzi byly studovany reologické, viskoelastické a dielektrické

vlastnosti pfi ptisobeni vnéjsiho elektrického pole.

Me¢ftenim reologickych vlastnosti bylo zjisténo, Ze vlivem rostouci koncentrace ¢astic PPy
V suspenzi roste smykova viskozita bez vlivu elektrického pole. Obecné suspenze PPy ku-
licek vykazovaly nizsi viskozitu nez suspenze PPy paskl o stejné koncentraci. U vSech
suspenzi smykova viskozita sucéinkem elektrického pole rostla, az o nékolik fadu,
v oblastech nizkych rychlosti smykové deformace. S rostouci rychlosti smykové deformace
smykova viskozita klesala témét az na hodnoty pifi nulové intenzité¢ elektrického pole.
S ristem intenzity elektrického pole se smykové napéti zvySovalo a suspenze vykazovaly
prahové napéti, nejvétsi bylo pozorovano u 10 % suspenze PPy paskl. Nejvétsi relativni
zménu reologickych vlastnosti zpsobenou elektrickym polem vSak vykazovaly suspenze

PPy kulicek.

Viskoelastické vlastnosti suspenzi byly ovlivnény pfevazné procentudlnim podilem PPy
Castic v suspenzi. Z namétenych viskoelastickych moduld 1ze fici, Ze u vétSiny piiprave-
nych suspenzi bez vlivu elektrického pole pievlada viskozni charakter (G > G) a aplika-
ci elektrického pole dochazi ke zméné a suspenze se chovaji vyrazné elasticky (G" > G ).
Vyjimku tvoti 10 % suspenze PPy paskd, ktera se jiz bez elektrického pole chova velmi

elasticky. Relativni zména soufazového modulu(Geg / Gy ") je nejvétsi u PPy kulicek.

Z dielektrického méfeni bylo zjiSténo, Ze se Castice od sebe lisi v polarizovatelnosti, vétsi
hodnoty vykazuji suspenze PPy paskl a také v relaxacni ¢asech, které maji suspenze PPy

paska delsi.
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Po porovnani vSech vysledku Ize konstatovat, ze z hlediska mozného praktického vyuziti
jsou lepsi suspenze, které obsahovaly PPy ¢astice ve tvaru kuli¢ek. Tyto suspenze vykazo-
valy v elektrickém poli lepsi odezvu v organizaci ¢astic a s tim souvisejici vySsi relativni
zménu viskozity. Relativni zména viskoelastickych vlastnosti (zejména G ") fiditelnd vnéj-

Sim elektrickym polem, byla ve srovnani obou struktur také lepsi u PPy kulicek.

ER vlastnosti u suspenze smési PPy kulicek a PPy paska (1:1) byly lepsi nez u suspenzi

samotnych PPy paskd, ale hor$i nez u samotnych PPy kulic¢ek pfi stejné koncentraci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ER Elektroreologie

EMR Elektromagnetoreologicky

MR Magnetoreologicky

E Intenzita elektrického pole
n Smykova viskozita

T Smykové napéti

Rychlost smykové deformace

Ty Prahové napéti
pl Plasticka viskozita

PANI Polyanilin

q Parametr imérny tuhosti struktury

a Parametr charakterizujici odezvu organizovanosti struktury
G Modul pruznosti

y Smykova deformace

Y0 Amplituda deformace

1) Uhlova frekvence

0 Fazovy posun

t cas

70 Amplituda napéti

Gy Dynamicky modul pruznosti ve smyku
G’ Soufazovy modul

G” Ztratovy modul

tan o Ztratovy uhel
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d Tloustka dielektrika

&r Relativni permitivita

€ Dielektricka konstanta daného prostiedi

€0 Absolutni permitivita vakua

e Komplexni relativni permitivita

e Redlna slozka komplexni relativni permitivity

& Imagindrni slozka komplexni relativni permitivity (ztratovy faktor)
Ae Polarizovatelnost

PPy Polypyrol
o Vodivost
PMMA  Polymetylmetakrylat

CTAB  Cetyl (trimetyl)amonium-bromid

APS Amoniumperoxodisulfat
SO Silikonovy olej
M, Relativni molekulova hmotnost

NH,OH Hydroxid amonny
LVE Linearni viskoelasticuta
Ge Soufazovy modul v elektrickém poli

G'o Soufdzovy modul bez elektrického pole
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