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Anotace

Prace se zaméfuje na vliv jednotlivych kyselin na vlastnosti MR suspenzi.

Nejprve byla provedena oxidace c¢astic pomoci HCl, HoSOs a HNOz. Poté byla zkouména
morfologie castic na SEM a nasledné byly zhotoveny magnetiza¢ni kiivky na VSM pro urceni
magnetickych vlastnosti. Nakonec byly méfeny tokové kiivky na viskozimetru a vSechna data byla
vyhodnocena a porovnana. Vysledky prace ukazuji, ze vystaveni MR suspenzi kyselindam mé znacny
vliv na jejich Gc¢innost, a proto by se mély veskeré¢ MR systémy v praxi pied nimi chranit. Mozné

zpuisoby ochrany MR suspenzi jsou diskutovany v teoretické ¢asti.

Kli¢ova slova: Magnetoreologické suspenze, oxidace, kyselina, reologie.
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2 Uvod

Magnetoreologické suspenze (dale jen "MR"™ suspenze) patii do skupiny inteligentnich materiala.

V poslednich dvaceti letech dostalo velké pozornosti, a to z davodu jejich implementace do mnoha
prumyslovych odvétvi. Bézné MR suspenze jsou suspenze tvoiené z nemagnetické disperzni faze
(napt. silikonovy olej nebo voda) obsahujici rozdispergované ferromagnetické ¢astice o praiméru
vrozmezi 1—10 um. V piitomnosti dostatecné silného magnetického pole jsou tyto systémy
schopny v fadu milisekund reverzni ptemény z tekutého stavu do gelovitého az tuhého stavu. Po
vypnuti magnetického pole se ¢astice disledkem hydrodynamickych sil opét rozdisperguji. Tento
jev lze navic kontrolovat intenzitou magnetického pole. MR technologie se nejéastéji pouziva
vV automobilovém pramyslu (tlumice, spojky, brzdy), ale své uplatnéni nasla i v jinych inzenyrskych

odvétvich, kde je potieba zajistit rychlou zménu tuhosti nebo prenos krouticitho momentu.

Mezi disperzni fazi a ¢asticemi muze dochazet k chemickym reakcim nebo jinym jevam, které
v disledku vedou ke snizeni ucinnosti MR efektu. NejdilezitéjSimi z nich jsou oxidace
asedimentace. Sedimentace je zpusobena velkym rozdilem hustot mezi disperzni fazi
a ferromagnetickymi ¢asticemi. Problém se sedimentaci je mozné feSit ptidanim vhodné povrchové
aktivni latky, nebo upravou tvaru a velikosti ¢astic. Oxidace nastava bud’ chemicky, reakci
s disperzni fazi (napt. vlhkost, kyselé prostiedi), nebo zménou vné&jsich podminek (nejcastéji
teplota). Problém s oxidaci je obecné mozné redukovat piidanim antioxidaéniho aditiva. Divodem,
pro¢ se zabyvat vlivem oxidace, je skute¢nost, ze v praxi existuje celd fada riznych MR suspenzi,

pricemz kazda ma jiné vlastnosti a miiZze na oxidaci reagovat jinym zptisobem.

Prace je zaméfena na oxidaci ferromagnetickych €astic pomoci riznych kyselin, charakterizaci
zoxidovaného stavu, ptipravu MR suspenzi, a nakonec na uréeni jejich reologickych vlastnosti ve

vné&jsim magnetickém poli.
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3 Teoreticka ¢ast

3.1 Magnetoreologickeé suspenze

MR systémy jsou suspenze tvoiené disperzni fazi a dispergovanou latkou. Jako prostiedi se
nejCastéji pouziva silikonovy olej nebo voda. Dispergovand latka by méla byt tvofena
z ferromagnetickych, ptipadné ferrimagnetickych mikro&astic. Radi se mezi inteligentni materialy,
tj. systémy, které jsou schopny rychlé a vratné zmény svého stavu v reakci na zménu vnéjSich

podminek (teplota, pH, magnetické nebo elektrické pole).

3.2 Magnetoreologicky efekt

MR efekt je jev, pii kterém se MR tekutina v pfitomnosti vnéj§iho magnetického pole dostane
z tekutého do tuhého stavu. Je zplisoben vytvorenim fetizkovych struktur ve sméru plsobiciho pole
z magnetickych ¢astic v tekutin€. V absenci magnetického pole jsou ¢astice volné distribuovany
v suspenzi. Pii aplikaci pole se Castice magnetizuji v zavislosti na intenzit¢ magnetického pole
a zacnou se usporadavat ve sméru pole do struktur, které maji vliv na reologické vlastnosti
(viskozita, prahové napéti, viskoelastické moduly). V potenciélnich aplikacich jsou MR suspenze
vystaveny smykovym nebo oscilaénim silam. V obou piipadech poté v systému soupefi sily

hydrodynamické a magnetické. Jestlize jsou magnetické sily vétsi, nedochazi k toku kapaliny. [1]

Obrazek 1 Vliv vnéjsiho magnetického pole na strukturu MR suspenze.
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3.3 Reologie

Reologie je obecné véda zabyvajici se deformaci a tokem hmoty vlivem vnéj$iho napéti, které mtize
byt napf. smykové nebo extenzionalni. Jeji znalost je dulezitd pro védce v mnoha odvétvich,
prevazné tam, kde se pracuje s polymery, natéry, tiskarskym inkoustem, detergenty, nebo oleji. Dnes
se reologie povazuje za samostatnou védeckou disciplinu a je mozné ji studovat na akademické

arovni, i bez cile obohaceni jineho oboru.

K popisu tokovych vlastnosti latek je vhodné znét zavislost viskozity a smykového napéti na

rychlosti smykové deformace.

3.3.1 Dynamicka viskozita

Viskozita je mira odporu latky vystavené smykovému napéti. Pro kapaliny viskozita urcuje, jak
dobfe bude dana kapalina téct. Naptiklad voda ma nizsi viskozitu nez med. Definice viskozity je
zalozend na principu suspenze mezi dvéma rovnobéznymi deskami, z nichz jedna se pohybuje
rovnomérnym pohybem (Obr. 2). V idealnim piipad¢ by se diky druhému Newtonovu zékonu na
pohybujici se desku nemuselo plisobit Zadnou silou, aby ziistala v pohybu. Kdyby rychlost pohybu
byla dostate¢né mald, jednotlivé vrstvy suspenze by se pohybovaly rovnobézné. Kazda vrstva by
méla nizsi rychlost nez predchazejici. Diky tomu mezi nimi vznikéd tfeci sila, kterou musime
vyrovnat silou vnéjsi, F. Velikost sily F je pfimo tmérna ploSe desky, A a rychlostnimu gradientu.
Mira imérnosti je 7 neboli dynamicka viskozita a ma jednotku Pa-s. Pro Newtonské kapaliny je

viskozita konstantni. Z téchto poznatkd vyplyva rovnice:
du
F=Ax%nx = 1)

Rychlost smykové deformace je definovéna jako gradient rychlosti, ktery 1ze po nékolika Upravach

zapsat nasledovné:

. duq _ d (dX1) _ d (dX1) 2
7_dx2_dx2 dt / — dt \dx, 2)
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dixy

Zde vyraz (dx:) reprezentuje deformaci (zména polohy v jednom sméru vici zméné polohy ve

sméru druhém). Vzhledem k tomu Ze X1 i X2 maji stejné jednotky, vychazi konecna rychlost

v reciprokych sekundéch a Ize ji oznacovat jako rychlost deformace.
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Obrazek 2: Profil toku kapaliny mezi pohyblivou a nepohyblivou deskou.

Smykové napéti je v tekutinach definovano jako viskozita vynédsobena rychlosti smykové

deformace. Z rovnice (1) vyplyva, ze smykové napéti je rovno podilu F/A a ma jednotku Pa.

3.3.2 Reologické vlastnosti MR tekutin
Pii absenci vnéjsiho magnetického pole vykazuji MR suspenze téméi Newtonské chovani:
t=yxn  (3)
Smykové napéti 7 je linearné tmérné rychlosti smykové deformace y a viskozita n je zavisla pouze

na objemovém zlomku ¢astic v suspenzi.

Jednim z pouzitelnych modelli pro zavislost 7 na y v magnetickém poli je Binghamliv model

(rovnice 4), ktery zohlediuje pfitomnost prahového napéti . Zjednodusen¢ lze fici, kdyz je na latku
plisobeno napéti mensi nez prahoveé, chova se jako pevna latka. V momenté, kdy je prahové napéti

piekondno, smykové napéti je pfimo imérné rychlosti deformace.

t=yxn+ 1 (4)
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Prahové napéti muze byt pouzito k porovnani "tuhosti" wvnitinich struktur vytvotenych za
pritomnosti vnéjStho magnetického pole. Jednim z moznych pohledii na = je sila potiebna

k destrukci vnitinich struktur. [2]

3.3.3 Viskoelasticke vlastnosti

MR suspenze se v ptitomnosti vné&jsiho magnetického pole chovaji jako Binghamovy plastické latky
a tim padem taky jako viskoelastické materialy, nebot’ vykazuji viskdzni (tekuté) a elastické
(pruzné) vlastnosti. Viskoelasticita se méfi pomoci oscila¢nich experimenti. Zde se na vzorek
pusobi sinusoidnim napétim nebo deformaci. Moderni viskozimetry umoziuji dosahnout velmi
nizkych amplitud deformaci (0,0001 — 0,1 %), a tak nezptsobuji destrukci vnitinich struktur, pouze
je deformuji. Viskoelasticitu je mozné méfit pomoci komplexniho dynamického modulu, G*.
Komplexni modul piedstavuje celkovou odolnost materialu vuci deformaci. Jelikoz G* je obecné

komplexni ¢islo, miizeme jej rozlozit na redlnou a imaginarni slozku a plati:
G =G +iG” (5)

V rovnici G’ predstavuje redlnou ¢&ast, oznacuje se jako fazovy modul (storage modulus),
a reprezentuje elastické vlastnosti materialu (tuhost) a také jeho schopnost uchovavat potencialni
energii (podobné jako pruzina). Imaginarni slozka G” se nazyva ztrdtovy modul (loss modulus) a
naopak predstavuje viskozni chovani materialu. V nepiitomnosti pole a pfi nizkych koncentracich je
zpravidla G” vétsi nez G’ (latka dobie tece). Pti vysokych koncentracich se jejich hodnoty piiblizné
rovnaji. Oproti tomu pfi zapnuti vnéjS$iho pole se vytvoii vnitini struktury (latka ztuhne) a G’ se
zvysi az o n€kolik tadd. Pii oscilaénich experimentech plati vztah mezi napétim t amplitudou

deformace g a ¢asem:

(w) = &G'sin(wt) + &G "cos(wt)  (6)
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Graf 1: Graf zavislosti fazového modulu, G', na hustoté magnetického pole, B. Z divodu tvorby
fetizkovych struktur v systému a tuhnuti suspenze se G' zvysuje se zvysujici se B.

Aby se daly zminéné moduly aplikovat, je tfeba znat jejich zavislost na tthlové rychlosti v oblasti
linearni viskoelasticity (LVR). Oblast linearni viskoelasticity se zjisti ze zavislosti dynamickych
moduld na amplitudé deformace (Obr. 4). Jedna se v podstaté 0 deformace, pii kterych nedochazi
k destrukci vnitinich struktur, a tim padem jsou dynamické moduly nezavislé na thlové frekvenci

(v grafu se jevi jako konstantni).
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Graf 2: Graf zavislosti fazového, G', a ztratového modulu, G", na amplitudé uhlové deformace.
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3.4 Materidly

MR suspenze byvaji zpravidla dvoufazové systémy slozené z disperzni tekutiny a dispergovanych
Castic. Jako dispergované castice se pouzivaji ferromagnetické castice o velikosti v tadech
mikrometri nebo ferrimagnetické vicedoménové castice. Podminkou je, aby castice mély
magnetické domény. Zna¢ny rozdil mezi hustotou jednotlivych fazi (Zelezo 7,81 glcm?®, silikonovy
olej = 1 g/cm®) zplisobuje, ze dochazi k sedimentaci ¢astic v suspenzi. Sedimentaci je mozné siln&

zredukovat pfidanim vhodné povrchové aktivni latky.

3.4.1 Dispergované ¢astice

vlastnostem. Idedlni Castice by méli mit vysokou magnetickou saturaci a nizkou koercivni silu.
Magneticka saturace je jev, kdy jsou v latce natoceny vsechny magnetické momenty ve sméru
vné&jsiho pole a tim padem latka nemiZe jiz byt vice magnetizovana. Koercivni sila, Hc, je sila
potiebna k prekonani remanentni (zbytkové) magnetizace pii odmagnetizovani. Vysoka magneticka
saturace zabezpecuje veétsi tuhost pfi vystaveni vnéjSimu poli a nizkd He umoziuje pouziti nizsiho
pole k dosaZeni vy$8i magnetizace a navic usnadiiuje nasledné odmagnetizovani. [3] Nizka
magnetickd remanence, kterd je typickd pro mékké ferromagntické latky, je dalSim dilezitym
faktorem ¢astic pro MR suspenze. Kdyby byla remanence vysoka, tak by se po odstranéni pole
nemuselo dosdhnout pozadovaného sniZzeni prahového napéti a v redlném pouZiti by se sniZovala

ucinnost MR systému.

Nejcasteji se jako ferromangetické Castice pouziva karbonylové zelezo (CI), které vznika tepelnym

rozkladem pentakarbonylu Zeleza:
Fe(CO)s —» Fe + 5CO (7)

Tyto Castice mohou mit velikost od 1 do 10 mikrometrii a vykazuji prahové napéti v suspenzi
w = 50 kPa pro objemovy zlomek ¢ =30 % a pro silu vné&jsiho magnetického pole H = 320 kAm™.
Pokrok pfi zvySovani prahového napéti byl pozorovan u slitiny zeleza a kobaltu (50 % Fe, 50 %
Co), jejichz m =70 kPa bylo dosazeno za stejnych podminek. Divodem je pravdépodobné vyssi

magneticka saturace.

V posledni dobé se vénuje vétsi pozornost tzv. dimorfnim suspenzim, tj. suspenze, jejichZz

dispergovanou cast tvofi dvé tvaroveé odlisné castice. Ukéazalo se, Zze reologické vlastnosti MR
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tekutin ve vné&jSim poli je mozné zlepSit pfidanim urcitého procenta napt. tyCovitych ¢astic zeleza
[4]. Zlepseni MR efektu u dimorfnich suspenzi mize kompenzovat snizeni tohoto efektu potazenim
¢astic polymery, které naopak zlepSuji tepelnou a sedimentacni stabilitu. Problémem u dimorfnich
¢astic by mohla byt slozitost jejich pfipravy a tim 1 horSi cenova dostupnost, kterd je 1 tak relativné

Vysoka.

Potahovani ¢astic polymery je dal$im trendem, kterému se dostdva znacné pozornosti. Kviili velkym
rozdilim hustot mezi ¢asticemi a disperzni fazi dochazi ¢asto k sedimentaci. Z tohoto divody byly
navrzeny zpusoby piipravy potazenych MR ¢astic s mikrostrukturou "core-shell” (jadro-obal).
Vysledky experimentli ukazuji, Ze potaZenim materidlu je mozné efektivné zvysit sedimentacni
stabilitu a zlepSit stabilitu ¢astic proti oxidaci jak tepelné tak chemické [4, 5]. Nevyhodou

potahovani ¢astic je zhorSeni jejich magnetickych vlastnosti, a tim padem i MR efektu.

Teoreticky by mél byt MR efekt pozorovan u vSech ferromagnetickych latek. Z tohoto diivodu bylo
navrzeno nékolik dalSich materiala, jako jsou napiiklad oxid kobaltnato-zelezity CoFe2O4 nebo
magnetit FesOs. Nanoéastice CoFe20s maji nizs§i magnetickou saturaci (54 — 80 Am?g?) [6], neZ
karbonylové Zelezo (170 Am?gl) a tim padem budou vykazovat niz§i MR efektivitu. Obecné je
nejvetsi vyhodou CoFez0s jejich stfedné velka magneticka saturace. Nevyhodou se naopak jevi
vysoka koercivita, nicméné tato vlastnost jej ¢ini vhodnym kandidatem pro magnetickou

hypertermii pti 1é¢bé nadorovych onemocnéni [7]

3.4.2 Disperzni tekutina

Disperzni tekutina v MR systémech slouzi jako kapalné médium pro magnetické castice. Tekutina
se vybird na zéklad€ jejich reologickych vlastnosti, tepelné a chemické stability a samoziejmé
cenové dostupnosti. Nejcastéji se mizeme setkat s glykolem, silikonovymi a mineralnimi oleji,
a dokonce i s vodou. Jak jiz bylo zminéno, velkym problémem zlstava sedimentace Castic v
tekutin€. Jednim z moznych feseni je pfidani vhodnych aditiv, jako napf. kyselina stearova, sepiolite
[8], nebo Polysorbate 80. U vsech téchto aditiv byla pozorovana zvysena sedimentacni stabilita,

ovsem je dulezité podotknout, Ze zvyseni stability je doprovazené snizenim MR efektu.
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3.5 Faktory ovliviiujici MR efekt

U MR suspenzi lze nalézt n¢kolik faktord ovliviijicich jejich magnetické nebo mechanické
vlastnosti. Nejdulezitéjsi jsou teplota, koncentrace suspenze, velikost a tvar ¢astic a sila vnéjSiho

magnetického pole.

3.5.1 Teplota

Zména teploty mé vliv jak na reologické tak i na magnetické vlastnosti suspenzi. Viskozita se
zvySujici se teplotou snizuje (latka tece lépe). Pro pochopeni tohoto jevu je dobré uplatnit
molekulovy pohled na kapaliny. Se zvySujici se teplotou se ¢as potiebny k interakci sniZuje
z diivodu zvySené stfedni rychlosti molekul. V makroskopickém méfitku to znamend, Ze bude

Cv v

vztah:
n =1, *exp(—bT) (8)

kde 70 a b jsou empirické konstanty. Pfitomnost teploty v exponentu znamena, Ze i mensi zména
teploty miize vyrazné ovlivnit vysledek testu. Z tohoto diivodu je kladen velky diraz na udrZzovani
konstantni teploty pii experimentech. Jako vhodny empiricky model lze aplikovat rovnici (9), ktera

je pouzitelna pro rozsah teplot asi 50 K. [9]

3.5.2 Magnetizace

U para- a ferromagnetickych latek dochéazi ke vzniku magnetizace diky nataceni magnetickych
momentl ve sméru vnéjsiho magnetického pole. Pokud se vS§echny magnetické momenty natoci ve
sméru magnetického pole, dojde k magnetické saturaci a magnetizace se dale jiz nezvysuje. Teplota
ma také vliv na magnetizaci. Z Langevinovy rovnice vyplyva, Ze magnetizace se snizuje s teplotou.

Je tomu tak z divodu ristu Brownova pohybu se ¢lenem k*T.

1 1
M =M, (tanh(myonT) - m/jOHkT) ©)

V rovnici je Ms magneticka saturace, uo permeabilita vakua, H intenzita magnetického pole,

k Boltzmanova konstanta a T termodynamicka teplota. [3]
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3.5.3 Koncentrace suspenze

MR efekt je silné ovlivnén koncentraci magnetickych ¢astic, jejich velikosti a tvarem. Se zvySujici
se koncentraci ¢astic v suspenzi se zvySuje i pocet indukovanych struktur v magnetickém poli
a vysledna reologie (ve smyslu narustu viskozity, prahového napéti a viskoelastickych modult) se
bude také zvySovat. OvSem existuje uréitd mez v koncentraci, pod kterou je MR efekt pfili§ maly,
nebot’ se vytvoii pouze slabé struktury. Firma LORD v praxi pouzivd objemové koncentrace
vrozmezi 20-400Dbj.% [10]. Nicméné pii prekroCeni maximalni koncentrace se snizuje
pohyblivost ¢astic a v nepiitomnosti magnetického pole se zvySuje i viskozita, coz snizuje kone¢nou

MR tginnost systému.

3.5.4 Tvar ¢astic

Vliv tvaru c¢astic je znatelny predevsim pii nizSich koncentracich a malych vnéjSich polich. Pri
vysokych koncentracich jsou rozdily v MR efektu zanedbatelné. NejCastéji se setkavame se
sférickymi, ty¢ovitymi a deskovymi tvary. Obecné plati, Ze ¢astice, jejichZ hlavni osa je natocena ve
sméru pole, tj. tyovité, maji vétsi indukovany magneticky moment a tim padem i pevnéj$i strukturu

(3).

3.5.5 Sila vnéjsiho pole
Pf1 nizkych intenzitach magnetického pole je prahové napéti imérné druhé mocniné vnéjsiho pole.
Se zvySovanim intenzity pole dochdzi k saturaci magnetizace, a prahové napéti se zvySuje sub-

kvadraticky s vn&jsim polem [11]. Pro prahové napéti v zavislosti na vné&j$im poli plati:

tan Ho
ty(H,) = aH,’ _f (10)
Hc

Kde a je konstanta zavisla na objemovém zlomku, susceptibilité suspenze a teploté. Ho znaci

intenzitu vné&jsiho pole a Hc je tzv. kriticka sila pole. Pro nizké intenzity pole, tedy Ho<<Hc, plati:
ty(H,) = aH,” (11)
Naopak pro Ho>>H plati:

ty(H,) = ay/H.H,** (12)
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3.6 Chemicka oxidace
Oxidace zeleza je nejcastéji zptisobena pusobenim kyselin a kysliku na jeho povrchu. V realnych
podminkach se lze setkat s kyselinou sirovou a dusi¢nou nejcastéji ve formeé kyselych destt, které

jsou produkty znecisténi atmosféry.

Oxid sifi¢ity je jednim z davoda tvorby kyselych destt. Rovnice (13) popisuje vznik kyselého
prostiedi a rovnice (14) pak samotnou oxidaci zeleza [12]. Ve znecisténych oblastech se pH destt
pohybuje na relativné nizkych hodnotach 3 —4. Na povrchu kovu je pH vyssi, a to z divodu

eliminace kyseliny v reakci (15)

SO, + H,0 - H,S0; (13)
0, + H,0 +S0, - H,S0, (14)

4H,S0, + 4 Fe + 20, — 4FeSO, + 4H,0 (15)

DalSim divodem vzniku kyselych deSth jsou oxid dusnaty a dusicity (NO a NO2). BéZné se
Vv piirod¢ vytvareji reakci dusiku a kysliku, nejcastéji vlivem bleskli (za normalnich podminek
nereaguji). Nejvice NOz produkuje automobilovy primysl, a to ve spalovacich motorech
automobilt. V atmosféte probihd nékolik reakei, jejichz celkovy vysledek je disproporcionace NO>

na kyselinu dusi¢nou a dusitou [13]
2NO, + H,0 - HNO; + HNO, (16)
Nasledna reakce kyseliny dusicné s Zelezem produkuje dusi¢nan zeleznaty.

3.7 Tepelné oxidace

Tepelna oxidace kovll je v podstaté reakce kovu s kyslikem, pfi¢emz teplota ovliviluje mechanismus
a rychlost reakce. Pi oxidaci Zeleza kyslikem pfi vysokych teplotach vznikaji tfi oxidy. Na povrchu
se nachazi hematit Fe;Os, ktery dava rezavému zelezu oranzovou barvu. Uprostied lezi vrstva

magnetitu FesO4 a pod nim wustit FeO.
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3.8 Vyuziti MR tekutin

Jiz bylo zminéno, ze MR suspenze maji nejrozsahlejsi vyuziti zejména v automobilovém primyslu.
Vyhodou MR technologie je rychla odezva (v fadech milisekund), jednoduchost designu a zvySena
ucinnost. Nevyhodou zUstava relativné vysokd cena (napf. kilogram karbonylového zeleza se
pohybuje v cendch 13 — 15 dolari) a opotiebeni suspenzi (sedimentace, oxidace) [14]. Komeréné
dostupné MR suspenze od firmy LORD roz$ifily svoji oblast pusobeni, napf. na tlumice
v automobilech, brzdy v posilovacich strojich, odpruzeni sedadel, lestici technologie, nebo na
biomedicinalni aplikace. Zejména semi-aktivni tlumice (tj. mizou ménit svoji tuhost v zavislosti na
podminkach) ukazaly dobrou uc¢innost v automobilech, kde je potfeba zajistit pohodiné ovladani

(napt. armadni vozy).

3.8.1 MR tlumice

V tlumicich naplnénych béZnou tekutinou se pist posunuje véalcem, pfi¢emz vytlaci tekutinu skrz
jeden nebo vice kanalka. Viskozita suspenze potom disipuje energii narazu, coz zpusobuje jeho
utlumeni. Problémem klasickych tlumié¢u je jejich nevSestrannost, coz znamena, Ze tlumi¢ ma porad
stejnou tuhost. Naopak v MR tlumicich je mozné viskozitu systému a nésledn¢ tuhost tlumice
upravovat pomoci intenzity vnéjsiho magnetického pole podle potieby, coz zpravidla zpiijemiuje
jizdu v proménném terénu. MR tlumi¢ funguje na podobném principu jako obycejny tlumi¢, avSak
stim rozdilem, Ze misto bézné tlumici kapaliny je pouzita MR tekutina. V pfitomnosti

magnetického pole se ¢astice usporadaji a brani prutoku kanalky, ¢imz se zvySuje tuhost tlumice.

J

Accumulator Diaphragm Coil MR Fluid  Wires to Coil

. d
b W WA ER WL WL VA WA WA WA ¥

A L e 2 R R A WL R W T

(a) Hardware structure

Generated

- Force
Current 4 M| = Magneto-Rheological Displacement
(Magnetic Field) ' Fluid Damper (Velocity)
® .

(b) Working principle

Obréazek 3: Schéma MR tlumice [18]
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V automobilovém primyslu se nejcastéji pouziva systém MagneRide vyvinuty spolecnosti Delphi
Automotive. MagneRide, na rozdil od béznych tlumi¢ti, nema pohyblivé soucastky. Sklada se ze
¢ty mono-trubicovych tlumic¢l na kazdém rohu vozidla, sady senzorti a elektronické kontrolni

jednotky (ECU). MagneRide vyuzivaji napiiklad automobilky Audi, Ferrari nebo Cadillac [15].

3.8.2 MR lestici technologie

Jedna z nejvice inovativnich aplikaci MR tekutin je lesténi optickych cocek. Oproti klasickym
leSticim metodam se metody s MR tekutinou mohou kontrolovat v redlném case diky ovladatelnému
tvaru a tuhosti. Findlni tvar povrchu cocky a vysledky lesténi jsou pfesné predpovézeny diky pouziti

pocitaGovych algoritmu, které mapuji a sou¢asné kontroluji odstranovani materialu [16].
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4 Experimentalni ¢ast

4.1 Metodika

4.1.1 Oxidace
Chemicka oxidace castic byla provadéna v prostiedi nejcastéji se vyskytujicich kyselin:

chlorovodikové, dusi¢né a sirove.

Vzorky o hmotnosti 4 g byly vystaveny pusobeni kyselin o latkové koncentraci 0,05 M po dobu
30 min. Béhem experimentu bylo méfeno pH roztoku. Po uplynuti 30 min byly vzorky odd¢€leny od
kyseliny pomoci magnetu, ktery drzel v nadob¢é magnetické Zelezo, a nasledné vysuSeny v su$arné
po dobu 20 hod pfi teploté 50 °C.

4.1.2 Klasifikace magnetickych vlastnosti

Magnetizaéni kiivky vzorki byly uréeny na VSM (Vibration Sample Magnetometer, EG&G PARC
704, Lake Shore, USA, (obr. 4)). Ziskany byly magnetické saturace a koercivni sila. Pted
experimentem se zvysilo vnéjsi pole na 800 KA*m™ a vzorek se umistil do stfedu magnetického pole

pro zajisténi maximalni hodnoty magnetizace béhem posunovani po osach vzorku.

Obrazek 4: Vibracni magnetometr.
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4.1.3 Urceni morfologie vzorki
Morfologie Cistych a zoxidovanych ¢astic CI byla zkoumana pomoci skenovaciho elektronového

mikroskopu (Tescan s.r.o., Ceska republika).

4.1.4 Klasifikace reologickych vlastnosti MR tekutin

Byly piipraveny MR suspenze obsahujici CI castice (tfida ES) a jejich zoxidované analogy
o koncentraci 60 hm.%. Jako disperzni medium byl pouzit silikonovy olej (Lukosiol M200,
Chemické zavody Kolin, Ceska republika, viskozita 194 mPa-s, hustota 0,965 g/cm®). Pfed kazdym
méfenim byly suspenze zamichany na soniktoru po dobu 1 min. Méfeni reologickych vlastnosti
byla provedena na rota¢nim viskozimetru Physica MCR501 (Anton Paar GmBH, Rakousko) pomoci
Physica MRD 180/1T magneto-cely pii 25 °C. Skute¢na hodnota hustoty magnetického pole byla
méfena pomoci Hallovy sondy. Teplota byla nastavena pouzitim Anton Paar cirkulatoru Viscotherm
VT2 s teplotni stabilitou + 0,02 °C. K samotnému méfeni byla pouzita geometrie paralelnich desek
o praméru 20 mm. Mezera mezi deskami byla nastavena na 0,5 mm a do této mezery byl vlozen
vzorek vzdy o objemu 0,3 cm?. Testy byly provadény okamzité po rozmichani a vloZeni vzorku, aby

nedoslo k sedimentaci magnetickych ¢astic v systému.

Na pfistroji byly provedeny 3 série testi pro vSechny vzorky MR tekutin. Prvnim experimentem
vzdy bylo méfeni ustileného smykového toku, diky kterému byla zjisténa zavislost smykového
napéti a viskozity na rychlosti smykové deformace. Rychlost smykové deformace byla
exponencialné zvySovana z hodnoty 0,1 s* az na 100st. Celkem byl test pro kazdy vzorek
opakovan ¢tytikrat, pfi¢emz pii kazdém dal§im testu se zvysil proud o 0,5 A zacinajice na 0 A. Pred
kazdym testem byl vzorek zamichan (kvuli zabranéni usazovani dispergované Casti suspenze
a pripadné destrukce residualnich indukovanych struktur) po dobu 60s pfi rychlosti smykové
deformace 100 s™. Pii testech v pfitomnosti vn&jsiho magnetického pole se na vzorek nechalo navic
pusobit odpovidajici magnetické pole po dobu 60 s a to z divodu zajisténi dostate¢ného €asu pro

vytvofeni rovnovaznych vnitinich struktur.

Druhou sérii provedenych test byl deformacni sweep. Mctfeny byly viskoelastické moduly v
zavislosti na amplitudé deformace, pficemz tihlova rychlost zistavala konstantni. Pouzité rozmezi

amplitud deformace se lisilo v zavislosti na aplikovaném elektrickém proudu generujicim

cvwr
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0,0005 %. Uhlové rychlost byla zvolena 6,28 rad/s. Z vyslednych grafii byla poté odeétena hodnota

amplitudy deformace, kter& odpovida LVR.

Posledni experiment byl provadén opét v oscilaénim modu. Byly zde meéteny viscoelastické
moduly, ale oproti pfedchozimu experimentu byla amplituda deformace konstantni (v rozsahu LVR)

a uhlova rychlost stoupala z hodnoty 0,628 rad/s na hodnotu 62,8 rad/s.

Obrazek 5: Rotacni viskozimetr Physica MCR501.
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4.2 Cile prace

Chemicka oxidace mikroc¢astic karbonylového Zeleza vystavenim rtiznym typum kyselin
Urceni magnetickych vlastnosti zoxidovanych vzorka pomoci vibratniho magnetometru
Charakterizace morfologie vzorki pomoci skenovaci elektronové mikroskopie (SEM)

Piiprava odpovidajicich suspenzi

a c w N oE

Meéieni reologickych vlastnosti suspenzi na viskozimetru umoziujicim aplikaci vnéjSiho

magnetického pole
4.3 Vysledky

4.3.1 Magnetické vlastnosti

Za celem uréeni magnetickych vlastnosti vzorkii byly naméfeny jejich magnetiza¢ni kiivky (Graf
3). Z nich byly nasledné vybrany hodnoty Ms (Tabulka 1). Nejvyssi hodnota Ms byla podle
o¢ekavani naméfena u nezoxidovaného vzorku CI ¢&astic. U vzorku vystavenému pusobeni H2SO4

byla Ms nejnizsi, a to pravé z divodu dvojsytnosti této kyseliny zpsobujici nejvyraznéjsi oxidaci

¢astic CI. U vSech vzorkl je mozné ztotoznit reologicka data (kapitoly 4.2.3 a 4.2.4) s velikosti Ms.
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Graf 3: Hysterezni krivky vzork( Cl ¢astic exponovanych ucinkGm raznych druhi kyselin.
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Tabulka ¢. 1: Hodnoty magnetické saturace, Ms, pro CI ¢astice exponované ucinkiim rtiznych druhti

kyselin.

Vychozi vzorek H2S04 HNO; HCI
Ms/(A*m?*gt) 175 148 159 155

4.3.2 Morfologie magnetickych ¢astic

Morfologie vzorkt byla zkoumana pomoci skenovaci elektronove mikroskopie. Na obr. 6 jsou vidét
¢astice neoxidovaného Cl. Obr. 7 ukazuje ¢astice Cl vystavené ucinkim HCI. Na prvni pohled je
snimek dost podobny prvnimu (tvar i rozméry ¢astic zustaly zachovany), nicméné ¢astice je jemné
zvrasnéna vlivem kyseliny. Obr. 8 zobrazuje ¢astice CI oxidované v prostiedi HoSOs. JiZ na prvni
(kapitoly 4.2.3 a 4.2.4) a také nejnizs$i hodnotou Ms (kapitola 4.2.1). Na poslednim snimku (Obr. 9)
jsou ¢astice Cl oxidované HNOsz. Snimek muize pasobit trochu sporné, vzhledem k velikosti vrstvy
soli na povrchu c¢astic. Nicméné¢ hodnota magnetické saturace je v souladu s naméfenymi

reologickymi daty, tim padem konkrétni vrstva nehraje vyraznou roli.

Obrazek 6: SEM snimek neoxidovaného Cl.
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Obrazek 7: SEM snimek Cl oxidovaného HCI

Obrazek 8: SEM snimek Cl zoxidovaného H,S04
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Obrazek 9: SEM snimek Cl oxidovaného HNOs3
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4.3.3 Reologické vlastnosti

Pii méfeni reologickych vlastnosti MR tekutin s ¢astecné zoxidovanymi casticemi karbonylového
zeleza se dosahlo o¢ekavanych vysledkl. U kazdého vzorku bylo pozorovano snizeni smykového
napéti, coz znamena zhorSeni MR efektu. Vysledky jednotlivych kyselin se lisily dasledkem rozdilu

Vv jejich sile.

4.3.4 Ustaleny smykovy tok

Ze zavislosti smykového napéti a viskozity na rychlosti smykoveé deformace pii absenci vnéjsiho
magnetického pole (Graf 4) vyplyva, ze vSechny MR suspenze v podstaté obsahovaly stejné
koncentrace ¢astic CI. Jemné rozdily (pfevazné pii nizsich rychlostech smykové deformace) mohou
byt zpisobené povrchovymi zménami na ¢asticich. V grafu je také mozné pozorovat ne-Newtonské
chovani (snizovani viskozity), které je typické pro MR suspenze pii nizkych rychlostech smykové

deformace a vyssich koncentracich ¢astic [17].

Smykové napéti a viskozita, OmT
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Graf 4: Graf zavislosti smykového napéti, a viskozity, na rychlosti smykové deformace pfi absenci
vnéjsiho magnetického pole. Viskozita se snizuje a smykové napéti se tim padem nezvysuje
linedrné v dasledku vyssi koncentrace castic v suspenzi.
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V ptitomnosti vn&jsiho magnetického pole je mozné ze ziskanych zavislosti vypozorovat nartst
smykového napéti az o 2 fady (Graf 5—7). Nejvyraznéjsi pokles MR vlastnosti je u vzorki
vystavenych H>SOs. Kromé samotného zvySeni smykového tieni je u vSech vzorkll vystavenych
vnéjSimu magnetickému poli mozné pozorovat prahové napéti. Odchylky od linearity v grafech
mohou byt zplisobeny reorganizaci fetizkovych struktur z divodu soupeteni hydrodynamickych

a magnetostatickych sil.
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Graf 5: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace pfi velikosti magnetické
indukce 45 mT.
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Smykové napéti, 97mT
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Graf 6: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace pfi velikosti magnetické
indukce 97 mT.
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Graf 7: Graf zavislosti smykového napéti na rychlosti smykové deformace pfi velikosti magnetické
indukce 143 mT.
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Pro kvantifikaci efektu kyselin na MR chovéani zkoumanych systémii bylo potieba nalézt hodnoty

prahového napéti pro jednotlivé vzorky. Bylo tak provedeno extrapolaci rychlosti smykové
deformace k nulové hodnoté. K extrapolaci byl pouzit Binghamiv model pro plastické latky.
Tabulka 2 uvadi hodnoty prahového napéti pro vSechny vzorky stejné jako jejich procento z hodnoty

nezoxidovaného vzorku.

Tabulka 2: Hodnoty prahového napéti, m, pfi riznych hodnotach magnetické indukce pro MR
suspenze tvofené casticemi CI oxidovanymi v riznych typech kyselin véetné jejich %-tuélni

odchylky od hodnot ziskanych pro neoxidované ¢astice CI.

HNO3 H2SO, HCI Neoxidovan
45 mT 176 Pa | 76,57% | 144 Pa | 64,28% | 171 Pa | 76,33% | 229 Pa
97 mT 562 Pa | 72,80% | 493 Pa | 63,86% | 576 Pa | 74,61% | 772 Pa
143 mT 1080Pa | 82,66% | 890 Pa | 68,11% | 994 Pa | 76,06% | 1307 Pa

Z dat v Tabulce 2 vyplyva hned n€kolik poznatkd. Prvnim je vliv H2SOs, ktera svym plsobenim
snizila prahové napéti nejvice ze vSech kyselin. Trend je mozné vysvétlit dvojsytnosti kyseliny:

poskytuje 2x vice protontl a tim zvy3uje rychlost oxidace. U viech vzorki plati, ze m ~ B¥? (Graf 8).
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Graf 8: Zavislost prahového napéti na velikosti magnetické indukce.
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4.3.5 Oscilaéni vlastnosti

4.3.5.1 Deformacni sweep

Jako dalsi bylo provedeno méfeni viskoelastickych vlastnosti suspenzi pomoci oscilatnich méfeni.
Znalost téchto vlastnosti je dulezita predevsim pro redlna pouziti, nebot’ zde se setkdvame pievazné
se zafizenimi pracujicim v oscila¢nim rezimu. Testy v oscila¢nim rezimu jsou dale vhodné pro

charakteristiku dynamickych struktur v MR suspenzich.

Nejprve byl proveden deformaéni sweep, pii kterém byla zjisténa amplituda deformace v LVR. Jak
jiz bylo zminéno, v LVR nedochazi k rozpadu fetizkovych struktur, a tim padem G’ a G” jsou
konstantni (nejsou zavislé na ahlové rychlosti, @). Se zvysujici se amplitudou deformace se vnitini
struktury zacnaji rozpadat a v zavislosti viskoelastickych moduli na aplitudé deformace lze
pozorovat pokles téchto moduli. Béhem deformacniho sweepu byly sledovany G’ a G” pii nulové
intenzité magnetického pole a nasledné pii 0,5 A, 1 A 1,5A proudu generujicim v civce
odpovidajici hodnoty magnetického pole. Tabulka 3 uvadi hodnoty amplitudy deformace, které byly
vybrany pro jednotlivé vzorky a intenzity magnetického pole pro nasledna méteni. Hodnoty byly
vybrany tak, ze se v grafu nasel bod na x-ové soutradnici, kolem kterého jsou oba moduly konstantni.
V malych amplitudich deformace se obcas vyskytuji nepfesné body, které jsou zplsobeny
nedostatenym ¢asovym intervalem pro méfeni bodu. Nicméné veskeré stanovené LVR se

nenachazi pobliz tak nizkych amplitud deformace, takze jimi nebyly ovlivnény vysledky.

Tabulka 3: Hodnoty amplitud deformaci [%] pro jednotlivé MR suspenze a dané hustoty

magnetického pole

HCI Cisty vzorek H,SO, HNO;

omT 0,06 0,0045 0,048 0,018
45 mT 0,031 0,0013 0,037 0,09
97 mT 0,015 0,04 0,062 0,038
143 mT 0,058 0,058 0,09 0,056
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Graf 9: Zavislost fazového modulu na amplitudé deformace pro vzorky vystavené ucinkiim HNOs.
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Graf 10: Zavislost fazového modulu na amplitudé deformace pro vzorky vystavené ucinkim H2SOa.
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Graf 11: Zavislost fazového modulu na amplitudé deformace pro vzorky vystavené Gcink(im HCI.

4.3.5.2 Frekvencni sweep

Jako zavéreéna sada experimentd byl proveden frekvenéni sweep, kde byly méfeny hodnoty
fazového G’ a ztratového G” modulu v zavislosti na frekvenci. Pro experiment byly pouzity vybrané
amplitudy z deformacniho sweepu, aby byla zaji$téna nalezitost v LVR. Hodnota G” pievlada pti
absenci magnetického pole, coz znamena, Ze MR tekutina vykazuje vlastnosti suspenze. Naopak
Vv ptitomnosti pole je G’ vétsi nez G” a to az o nékolik fadl, praveé kvili tvorbé vnitinich struktur

a zvyseni elasticity.

U vSech vzorka vystavenych kyselindm byl zaznamenéan velky pokles G’ v ptitomnosti pole.
Pozorované sniZeni je v souladu s poklesem magnetickych saturaci oxidovanych vzorka Cl. V rdmci
jednotlivych kyselin doslo k nejvyraznéj§imu poklesu u H2SOs, opét nejspi§ z divodu jeji
dvojsytnosti, tj. poskytuje 2x vice protoni nez HCI, nebo HNO3z. Nejmensi vliv méla kyselina
dusi¢na, kvili jeji sile (Kna =28). Snizeni G” je dikazem vzniku struktur v suspenzi a snizeni
viskdznich vlastnosti. U nezoxidovaného vzorku jsou oproti ostatnim vzorkim pomérné
nevyrovnané hodnoty. Divodem je nevhodny vybér amplitudy deformace, coz znamena, Ze vzorek

nebyl méfen v oblasti linearni deformace.
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Frekvencni sweep
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Graf 12: Graf zavislosti fazového a ztratového modulu na frekvenci pro vSechny vzorky pfi velikosti
magnetické indukce 143 mT.
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5 Zavér

Cilem prace bylo zoxidovat ¢astice Cl pomoci HCI, H.SO4 a HNO3 a ur¢it vliv dané oxidace na

jejich morfologii, magnetické a reologické vlastnosti a porovnat intenzitu vlivu s ohledem na typ
pouzité kyseliny. Kyseliny byly vybrany z divodu jejich ¢astého vyskytu v prostiedi praktickych
aplikaci MR systémt.

Vysledky vsech méteni ukazuji, ze nejvétsi vliv ma HoSOg, kterd miize na rozdil od zbyvajicich
dvou kyselin poskytnout 2 protony na jednu molekulu kyseliny. To zpusobuje dvé véci: prvni je

zvySeni rychlosti oxida¢ni reakce a druhou je mnozZstvi zoxidovaného Zeleza.

Obrazky ze SEM ukazuji, ze tlouStka vrstvy soli na Zeleze nemusi mit v pfipadé riznych kyselin
vliv na MR efekt, jak vyplyva z porovnani tloustky vrstvy dusi¢nanu a chloridu s reologickymi

daty. Vzorek vystaveny HNO3 m¢l piiblizn¢ stejné tokové kiivky, ale zato mnohem vétsi vrstvu soli.

Z hystereznich kiivek poté vyplyva, Ze nejvyrazngjsi vliv na MR efekt maji opravdu hodnoty

magnetickych saturaci, nebot’ velmi dobie koreluji s vysledky z MR méteni.

V praxi je zatim témét nevyhnutelnd degradace MR tekutin, proto je dilezita znalost v§ech moznych
vlivii a velikosti jejich efektu. Vysledky prace budou pouzity k dal§imu vyzkumu v oblasti
inteligentnich MR systému, ptipadné¢ budou publikovany ve védeckém casopise. V budoucnu by
bylo moZzné zkoumat vliv kyselin na ¢astice potazené vrstvami polymert, nebo na ¢astice s jinym

tvarem.
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