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WYKAZ NAJWAZNIEJSZYCH SKROTOW I SYMBOLI

[AICI3]™ - anion chloroaluminiowy;

[BF4]™ - anion tetrafluoroborowy;

[BMIM]* - kation 1-butylo-3-metyloimidazoliowy;

[C1]™- anion chlorowy;

[EMIM]"- anion 1-etylo-3-metyloimidazoliowy;

[HMIM]* - kation 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy;

B - susceptancja [S];

BIAS - warto$¢ (napiecia) w roznych punktach uktadu elektrycznego;

C - pojemnos¢ kondensatora [FJ;

CJ - ciecz jonowa;

CJO001 - tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy C13H2sBF4N20O;

CJ002 - bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy)
C1sH25FsN305S2;

CJ003 - (bis(trifluorometylosulfonylo) imid 1-metylo- 3-butoksymetylo- imidazoliowy)
C11H17F6N30sS2;

CJ004 - (bis(trifluorometylosulfonylo) imid 3-butoksymetylo-1-butyloimidazoliowy)
C14H23FsN305S2;

CJO006 - (3-metylo-1-propylopiridinowy bis(trifluorometylosulfoniowy) imid)
C11H14FsN204S3;

CJO007- 1,2-dimetylo- 3-propyloimidazoliowy bis(trifoluorometylosulfonylo) imid
C10H15FsN304S2;

CJO008 - triheksylotetradecylofosfoniowy bis(trifluorometylo-sylfonyl) imid
[CH3(CH2)5]4P[N(SO2CF3)2](CH2)13CHs;

DC - direct current (prad staly);

E - natezenie pola elektrycznego [V-m™];

ER - elektroreologia;

f - czestotliwo$¢ elektrycznego pola pomiarowego [Hz];

G - modut sprezystosci postaciowe;;

¢ - konduktancja (konduktywno$¢) (przewodno$é wtasciwa) [S-m™];

GP-1 - olej silikonowy (mieszanina polimetylosiloksanéw wg NO-91-A291,2009);

| - natezenie pradu elektrycznego [A];

ITO- indium tin oxygen (tlenek cynowo-indowy);

J - jednostka urojona;



JJ 1...8 - 0znaczenie zestawu pomiarowego;

K,k - stata kapilary;

| - dhlugo$¢ [m];

LCP - liquid crystal polimer (polimerowe ciekte krysztaty);

MR - magnetoreologia;

PAO-6 - olej polialfaolefinowy;

PCE11- przystawka pomiarowa (dla cieczy elektroreologicznych);

PDMS - poli(dimetylosiloksan);

PFPE - perfluoropolyether (olej perfluoropolieterowy);

R - rezystancja [Q];

RI, np - refractive index (wspotczynnik zatamania $wiatta);

RPM - revolutions per minute, (obr./min— jednostka miary czestotliwos$ci obrotu, oznaczajgca
liczb¢ pelnych obrotow w ciggu minuty wokoét ustalonej osi);

RTIL - Room Temperature lonic Liquid (ciecz jonowa w temperaturze pokojowej);

S - pole powierzchni [m?];

SAE - Society of Automotive Engineers (Stowarzyszenie Inzynierdéw Motoryzacji);

SMC - Spindle Multiple Constant (staty mnoznik wrzeciona);

SRC - Spindle Rate Constant (stata predkosci wrzeciona);

T - temperatura [°C];

TK — torque constant (stata sprezyny pomiarowej);

Torque - wzgledny moment skrecajacy [%];

U - napigcie elektryczne [V];

VI (WL) - viscosity index (wskaznik lepkoSciowy);

X - reaktancja [€2];

Y- admitancja [S];

Z - impedancja [Q];

€ - przenikalno$¢ elektryczna;

1 - lepkos$¢ dynamiczna [Pa-s];

¥ - szybkosé $cinania [s];

1,v - lepkos¢ kinematyczna [mm?-s];

p - gestos¢ badanej cieczy [g-em];

T - napr¢zenia $cinajace [Pa].


https://pl.wikipedia.org/wiki/Cz%C4%99stotliwo%C5%9B%C4%87

WPROWADZENIE

Ciecz elektroreologiczna (ER) na ogét sklada si¢ z cicktego medium izolujgcego
zawierajacego potprzewodzace czastki state lub poétprzewodzacy materiat ciekly (najczesciej
ciektokrystaliczny) [1]. Wiasciwosci reologiczne cieczy ER (lepkos¢, granica plastycznosci,
modut sprezystos$ci poprzecznej itd.) moga zmienia¢ si¢ odwracalnie nawet o kilka rzedow
wielkosci pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego o natezeniu kilku kilowoltow
na milimetr. Poniewaz jej mechaniczne wiasciwo$ci mogg by¢ tatwo kontrolowane
w szerokim zakresie (niemalze od czystej cieczy do ciata stalego), ciecz ER moze by¢
wykorzystywana, jako elektryczna i mechaniczna powierzchnia migdzyfazowa w wielu
galeziach przemystu. Moze by¢ stosowana w przemysle motoryzacyjnym, w uktadach
sprzegtowych, hamulcowych i ttumigcych [1]. Moze by¢ takze wykorzystana w zltgczach
ramienia i dtoni robotow. Mozna jg réwniez wykorzystywa¢ w celach militarnych. Bogactwo
potencjalnych zastosowan rozbudzilo wielkie zainteresowanie, zaréwno w S$wiecie
akademickim, jak i w przemysle, odkad w 1949 roku Winslow po raz pierwszy opisat efekt ER
[2].

Zmiany struktury 1 wlasciwos$ci reologicznych cieczy lub ukladu zdyspergowanego
pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego nazywane sg efektem elektroreologicznym
(ER). Taka ciecz lub uktad zdyspergowany nazywa si¢ ogélnie cieczg elektroreologiczng (ER).
Pod koniec XIX wieku odkryto, ze lepkos¢ strukturalna niektorych czystych cieczy izolujacych
wzrasta pod wptywem pola elektrycznego [3]. Zjawisko to nazywano wowczas efektem
elektrowiskozowym, a nie efektem ER.

Wzrost lepkosci pod wplywem pola elektrycznego byl obserwowany réwniez
w zawiesinach o duzym stezeniu. Efekt ten zostal nazwany wtoérnym efektem
elektrowiskozowym, wynikajacym z naktadania si¢ na siebie podwojnej warstwy elektryczne;.
W literaturze omawiany jest rowniez efekt elektrowiskozowy trzeciego rzedu, ktory odnosi si¢
do wzrostu lepkosci obserwowanego w zawiesinie zawierajacej czastki materiatu
polimerowego. Szczegdélowego omodwienia efektu elektrowiskozowego dokonali Conway
I Dobry-Duclaux [4]. Mowigc ogoélnie, wzrost lepkosci spowodowany efektem
elektrowiskozowym nie jest bardzo duzy. Nie moze on by¢ porownywany z efektem ER, ktory
zwigksza parametry reologiczne nawet do okoto 10 000 razy. Jednakze, w niektorych starszych
opracowaniach, efekt elektrowiskozowy faktycznie oznacza efekt ER, co wywotuje pewna

dezorientacje.



Na poczatku lat czterdziestych ubieglego wiecku Winslow rozpoczat badania
eksperymentalne indukowanego przez pole elektryczne wzrostu lepkosci w uktadzie zawiesiny
sporzadzonej ze stalych czastek potprzewodzacych w mato lepkim i wysoce izolujacym oleju.
W 1947 roku uzyskat patent [5], a w 1949 roku, opisal uzyskane rezultaty
w Journal of Applied Physics [2]. Odkryt, Ze za pomocg pola elektrycznego mozna uzyskac site
Scinajgcg o wartosci kilkuset gramow na milimetr kwadratowy. Wsrdéd materiatow
z czastek stalych, ktorych uzywal, znalazly si¢ skrobia, maka, zelatyna i wapien. Ciecze, ktore
stosowal, to olej transformatorowy, olej mineralny i olej silikonowy. Efekt ER cz¢sto nazywa
si¢ efektem Winslowa (w niektorych niemieckich pracach, efekt ER nazywa si¢ takze efektem
Oppermanna, poniewaz byl on uwazany za pioniera W tym obszarze). Winslowa uznaje si¢ za
lidera, ktory jako pierwszy odkryt strukture tancucha fibrylowego powstajacego w cieczy ER
i przypisat efekt ER do formowania struktury fibrylowej, co stato si¢ typowsa cechg cieczy ER,
odrézniajaca je od cieczy nieelektroreologicznych.

Badania cieczy ER ozywily si¢ na poczatku lat osiemdziesigtych ubieglego wieku.
Od tego czasu pojawilo si¢ wiele publikacji, zaré6wno ksigzkowo - akademickich,
jak 1 poswigconych zastosowaniom przemystowym. Uwierzono, ze technologia ER przyniesie
rewolucyjne innowacje w wielu dziedzinach, przede wszystkim w przemys$le motoryzacyjnym,

lotniczym, medycznym czy budowlanym.



1. PODSTAWY ELEKTROREOLOGII CIECZY

Zasadnicza roznicg pomiedzy trzema podstawowymi stanami skupienia materii:
gazowym, ciekltym i statym sg wzajemne odlegtosci migdzy czasteczkami okre$lajace wartosci
sit spojnosci (kohezji) [6]. Reologia jest nauka o plynigciu materii oraz o jej plastycznej
deformacji. Jednym z wazniejszych  zagadnien, jakimi zajmuje si¢ reologia
jest okreslenie zalezno$ci miedzy naprezeniem mechanicznym, a wywolanym przez
to napre¢zenie odksztatceniem [7]. W pierwszej potowie XX wieku wiasciwos$ci reologiczne
cieczy zyskaly szczegdlng uwage ze wzgledu na zainteresowanie si¢ inzynieréOw rolg
i zadaniami cieczy w urzadzeniach technicznych. Byl to poczatek rozwoju badan
nad wlasciwosciami fizycznymi cieczy. Zaleznie od rodzaju ciecze takie przebudowuja swoja
strukture wewnetrzng pod wplywem réznych oddziatywan zewnetrznych (temperatury,
kwasowosci, $wiatla), co objawia si¢ zmiang ich konsystencji lub obj¢tosci. Jednak w technice
najszybciej znalazly zastosowanie ciecze, ktorych wlasciwosci fizyczne (optyczne, akustyczne,
cieplne czy reologiczne) mozna zmienia¢ za pomocg pola elektrycznego
lub magnetycznego [8]. Ciecze te czgsto nazywane sa ,,cieczami inteligentnymi”. 1saac Newton
wprowadzit klasyfikacje cieczy ze wzgledu na model lepkosci. Wyrdznia si¢ ciecze
newtonowskie, ktore wykazuja liniowa zalezno$¢ naprezenia S$cinajacego od szybkosci
$cinania.

dv Y

E— i .l =

S

T dy
/ °
Y
Rys. 1. Rozktad szybkosci w $cinanej warstwie cieczy
d F d
r=n£, r=§—>F=nS£- Q)

Druga grupa cieczy to tzw. ciecze nienewtonowskie, ktore nie spelniajg powyzszej
zaleznosci; dla nich napre¢zenia nie sg proporcjonalne do gradientu szybkosci, co jest
roOwnoznaczne z tym, ze wspoOtczynnik lepkosci nie jest staly, lecz jest funkcja gradientu

szybkosci.



v

dv
dy

Rys. 2. Krzywe ptynigcia cieczy: 1- Ciecz binghamowska, 2 - Ciecz pseudoplastyczna, 3 - Ciecz
newtonowska, 4 - Ciecz dylatacyjna [6]

Ciecz nienewtonowska to ptyn, ktérego krzywe plyniecia nie sg liniami prostymi (oprocz
Binghama), a ich lepko$¢ czesto okresla sie lepkoScia pozorng lub strukturalng.
Na przetomie kilkunastu lat badan wiedza na temat cieczy nienewtonowskich wzbogacita
si¢ o kolejne charakterystyki. Klasyfikacj¢ cieczy nienewtonowskich przedstawiono

na rysunku 3.

Ptyny nienewtonowskie

\/ v L/
: Reologicznie -
Reostabilne ; ¢ : Lep‘ko
niestabilne sprezyste
I
v v :
Bez granicy Z granicg ptyniecia: —> Tiksotropowe
ptyniecia plastyczno- lepkie
| » Antytiksotropowe
\Z A 4
»  Lepkie Inne Sterowane
Rozrzedzane .. :
. Liniowe —» Magnetoreologiczne
SCinaniem
Z?g.qszc.zane Nieliniowe —» Ferromagnetyczne
scinaniem

Elektroreologiczne

Rys. 3. Ogolna klasyfikacja cieczy nienewtonowskich [1]
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Wyrdznia si¢ nastepujace rodzaje cieczy nienewtonowskich:

1.  Ciecze reostabilne, ktorych wlasciwosci reologiczne zaleza od czasu $cinania. Dzieli
si¢ je na takie, ktore nie maja granicy plynigcia i takie, ktore ja maja. Do pierwszej grupy
naleza powszechnie spotykane ciecze, ktorych lepko$¢ maleje wraz ze wzrostem
szybkosci $cinania. Ciecze majgce granice plyniecia nazywane sg tez cieczami
plastyczno- lepkimi, a ich szczegdlnym przypadkiem jest ciato doskonate Binghama. Do
tej grupy naleza ciecze zmieniajace swe wlasciwosci pod wptywem zewngtrznego pola
elektrostatycznego albo magnetycznego.

2.  Ciecze reologicznie niestabilne, ktorych wlasciwosci reologiczne zaleza od czasu
$cinania. Naleza do nich ciecze tiksotropowe i antytiksotropowe.

3.  Ciecze sprezystolepkie taczace wihasciwoscei reologiczne cieczy lepkich i cial statych
sprezystych. Ich wlasciwosci reologiczne zaleza od standw poprzednich.

Ze wzgledu na tematyke pracy dalsze rozwazania prowadzone beda w kontekscie cieczy
nienewtonowskich, reostabilnych ze sterowang granicg plynigcia. Zaliczono do nich ciecze
magnetoreologiczne, ferromagnetyczne i elektroreologiczne.

Ciecze elektroreologiczne (ang. Electrorheological fluids- ERF)
albo magnetoreologiczne (ang. Magnetorheological fluids- MRF) nazywane tez zawiesinami
(ang. magnetorheological suspension), to substancje ptynne zmieniajace swe wlasciwosci
odpowiednio pod wplywem pola elektrycznego albo magnetycznego (przy braku pola ciecz
zachowuje si¢ tak jak zwykla ciecz newtonowska, a w obecnosci pola elektrycznego
lub magnetycznego nastepuje zmiana granicy plastycznosci [1]. Specyfika cieczy powoduje,
ze zmiany te sg odwracalne 1 zachodzg w czasie kilku milisekund. Badaniem zalezno$ci mi¢dzy
napre¢zeniem scinajacym a szybkoscig Scinania w obecnos$ci zewnetrznego pola elektrycznego
oraz zjawisk towarzyszacych zajmuje si¢ reologia. Ciecze elektroreologiczne W szerokim
zakresie parametrow reologicznych i pod nieobecnos¢ pola elektrycznego zachowuja si¢ jak
ciecze newtonowskie.

Pierwszy zjawisko elektroreologiczne zauwazyl Winslow, dlatego tez w literaturze
przedmiotu spotykana jest nazwa efektu Winslowa. Wiekszos¢ jego publikacji pochodzi z lat
40. XX wieku. Chociaz Winslow opublikowat juz w 1949 roku pierwsze pomiary wzrostu
lepkosci zawiesiny pod wptywem pola elektrycznego, to dopiero w pdznych latach 80.
i poczatku lat 90. ubieglego wieku rozpoczety sie intensywne badania tego efektu.

Z publikacji Winslowa wynika, ze wzrost lepkosci (w skrocie efekt ER) ma konstrukcje

tancucha czastek migdzy elektrodami. Dopiero badania przeprowadzone przez Klassa [12]
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wykazaly po raz pierwszy zwigzek miedzy polaryzowalno$cig czasteczki i efektem ER, sita
wzrostu moze by¢ zwigzana z zawarto$cig wody w zawiesinie.

Lepkos$¢ jest jedna z podstawowych wihasciwosci cieczy. Wartos¢ sit, ktore wystepuja
miedzy pojedynczymi czgsteczkami cieczy charakteryzuja skale lepko$ci. Jesli zmiesza
si¢ dwie ciecze, ktorych czasteczki wzgledem siebie bedg oddziatywac z wiekszg sita, lepkos¢
wzrosnie. Natomiast, jesli domieszanie drugiej cieczy ulatwi poslizg, lepko$¢ bedzie mniejsza.
W tribologii czgsto dochodzi do sytuacji, w ktorej konieczne jest wymieszanie
ze sobg, co najmniej dwoch cieczy o roznych wiasciwosciach w celu uzyskania mieszaniny
0 zadanych wlasno$ciach np. lepkosciowych. Mieszanie ze soba olejow jest dopuszczalne
w tym przypadku, gdy nie zawieraja one dodatkow, bowiem przy mieszaniu olejow
Z dodatkami zachodzi obawa oddzialywania chemicznego dodatkow ze soba z wytworzeniem
zwigzkow 0 niekorzystnym lub wregcz agresywnym dziataniu (w celu uzyskania oleju
o zadanej lepkos$ci poprzez zmieszanie ze sobg olejow o dwoch roznych lepkosciach, nalezy
wiedzie¢, w jakim stosunku trzeba ja ze sobg zmieszac) [6].

Innym ciekawym przypadkiem jest lepko$¢ emulsji i zawiesin. Emulsja jest to uktad
koloidalny sktadajacy si¢ z dwdch nierozpuszczalnych wzajemnie cieczy, z ktorych jedna jest
rozproszona w drugiej w postaci kropelek (dwie ciecze moga tworzy¢ rozne emulsje
w zaleznos$ci od stosunku ilosciowego fazy rozproszonej i rozpraszajacej). Warunek wzajemnej
nierozpuszczalnosci cieczy ma podstawowe znaczenie, gdyz przy zmieszaniu dwoch cieczy
rozpuszczalnych w sobie otrzymuje si¢ roztwor. Zawiesinami natomiast nazywamy uktad
niejednorodny, dwufazowy, w postaci czastek jednego ciata rozproszonego (faza rozproszona)
w drugim ciele (faza rozpraszajaca). Najprostszym przyktadem zawiesiny jest maka w wodzie.
Zatem emulsje i zawiesiny charakteryzujg si¢ wspolng cechg - w cieczy mamy rozdrobnione
czastki obcego ciata, ktorym moga by¢ kropelki drugiej cieczy lub czastki ciala statego.
W zwiazku z tym, oprdcz tarcia wewnetrznego cieczy pod wpltywem dziatania sit §cinajacych,

wystepuje roOwniez tarcie zewnetrzne na granicy rozdziatu faz [6].
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Rys. 4. Model tarcia na granicy faz emulsji [6]
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Duza liczba czastek w emulsji powoduje, ze powierzchnia rzeczywista kontaktu
jest bardzo duza, skutkiem jest wigksza sita adhezji, wigc lepko$¢ wzrasta bardzo znacznie.
W przypadku zawiesin obecno$¢ czastek ciata stalego w cieczy powoduje dodatkowo
nadawanie im charakteru cieczy nienewtonowskiej, z czym wigzg si¢ roznego rodzaju anomalie
lepkosci.

Korzystajac ze wzoru Newtona, (1) lepkos¢ dynamiczng (zwang tez absolutng) okresla

nastepujaca zaleznos¢:

Fd
= (2)

W uktadzie SI jednostka lepkosci dynamicznej jest paskalosekunda:

1 Pa-s=[N'S = [k—g : 3)

I I

Do mierzenia lepko$ci wykorzystywane sa dwa rodzaje ruchu cieczy. Ruch warstewek
cieczy wzgledem siebie zarowno przy ruchu cieczy wzgledem dowolnego ciata znajdujacego
si¢ w tej cieczy, jak 1 ruchu tego ciala wzgledem cieczy. Ruch warstwowy cieczy
lub przynajmniej jak najbardziej zblizony do tego rodzaju ruchu zapewnia dokladne
wyznaczenie lepkosci cieczy. Ruch ten gwarantuja kapilary - mate predkosci cieczy w bardzo
waskiej szklanej rurce.

Pomiar lepko$ci wykorzystujacy przeptyw cieczy przez kapilary opiera si¢ na prawie
Hagena-Poiseuille‘a:

__mrt*Apt
Tosw (4)
gdzie: r - promien kapilary w [cm], | - dlugos$¢ kapilary w [cm], t - czas ptynigcia w [S],
Ap - rdznica ci$nien powodujaca przeptyw cieczy w [Pa], V - objetos¢ cieczy przeptywajacej

w czasie t w [cm®].

W zaleznosci od tego, jakie sity dzialaja na przeplywajaca ciecz, wyrdznia si¢ rdzne
rodzaje ci$nien. Jezeli ciecz przeptywa przez kapilare tylko pod dziataniem wlasnego ci¢zaru,
woOwczas roznicg cis$nienia Ap wyraza si¢ wzorem:

h1 —hz
Ap=—>=pg , (®)

gdzie: hi-h, - réznica pozioméw cieczy w [cm], p - gestos¢ cieczy w [glcm?],

g - przys$pieszenie grawitacyjne w [cm/s?].
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Uwzgledniajac te dwie zalezno$ci, wzor na pomiar lepkosci przyjmuje postac:

_nr*(hy—hy)g )
T 16wl pt (6)

Wzér ten mozna uprosci¢, wykorzystujac statg kapilary K, niezalezng od temperatury.

Przyjmuje sig, ze:

nr4(h1—h2)g =K - (7)
16wl

W rezultacie otrzyma si¢ prosty wzor o postaci:

n=Ktp - 8

Dzielagc obie strony rownania przez gesto$¢ p, otrzymuje si¢ wzor na lepkosé

kinematyczna, ktory uwzglednia statg kapilary K:
v=Kt - 9)

Roéwnanie to w bardzo znaczacy sposob ulatwia pomiar lepkosci danej cieczy. W celu
wyznaczenia lepkosci kinematycznej [m?/s], wystarczy tylko zmierzy¢ czas przeptywu cieczy
przez kapilare, a dla uzyskania lepko$ci dynamicznej pomnozy¢ t¢ warto$¢ przez gestosé

cieczy.

1.1. Modele opisujace uklady elektroreologiczne

Wsrod cieczy inteligentnych wyr6zni¢ mozna ciecze jednorodne (homogeniczne)
I mieszaniny (ciecze heterogeniczne). Z punktu widzenia zastosowan praktycznych najbardzie;
istotne s wielko$ci fizyczne zwigzane =z przemieszczeniem si¢ cieczy ER
I MR. Zachowanie si¢ cieczy podczas jej ptyniecia opisuje si¢ za pomocg zaleznosci pomiedzy
naprezeniami stycznymi T wystepujacymi  w cieczy, a odksztalceniami cieczy
vy lub predkoscig tych odksztalcen (szybko$¢ S$cinania) p =dy/dt, stanowigcg model
matematyczny cieczy [8]. Model ten nazywany jest modelem reologicznym i w zaleznosci
od stopnia zaawansowania moze sktadac si¢ z r6znych rownan algebraicznych, rézniczkowych
lub catkowych. Dalsze badania przyczynity si¢ do powstania kolejnych modeli reologicznych,
z ktorych tworzy si¢ bardziej zlozone modele szeregowe i rownolegte, zalicza si¢ do nich:
model Hook‘a, Saint-Venanta i Newtona, ktore opisujag podstawowe wlasciwosci cieczy

(sprezystosé, plastycznosc, lepko$e).
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Tabela 1. Podstawowe modele reologiczne cieczy [8]

Réwnanie Opisywana
Nazwa modelu modelu wlasciwosé Staly parametr
Hooka =Gy Sprezystosc G- modut sprezystosci postaciowej
Saint-Venanta T=To Plastyczno$¢ To- Naprezenie graniczne
Newtona =ny Lepkosé n - wspotezynnik lepkosci dynamicznej

Kazdy model posiada swoja interpretacj¢ graficzng. Na rysunku 5 pokazano

charakterystyki zestawionych w tabeli 1 modeli oraz odpowiadajace im modele mechaniczne.

a) b) c)

.Y

Rys. 5. Teoretyczne modele reologiczne cieczy: a) Hooka, b) Saint-Venanta, ¢) Newtona; gdzie:
F - sita wywotujaca przemieszczenie, T- sila tarcia [8]

Wszystkie zaprezentowane modele teoretyczne sg liniowe. W praktyce zalezno$ci
te odbiegaja od liniowych, dlatego funkcje liniowa zastgpuje si¢ innymi funkcjami, tworzac
w ten sposob modele empiryczne.

W przewazajacej wickszosci urzadzen wykorzystujacych ciecze ER (lub MR), w tym
ttumiki drgan, sprzegta i hamulce, wystepuja znaczne wartosci odksztatcen cieczy vy i duze
szybkosci $cinania (), totez najczesciej pomija sie wlasciwosci sprezyste cieczy, przyjmujac,
ze ciecz jest lepka lub lepkoplastyczna [8]. Zalezno$¢ t=f( 7 ), ktora zawiera funkcje liniowe
i wykladnicze, najczeSciej wykorzystywana jest do opisu reologicznego cieczy ER i MR.

Funkcje te zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Modele reologiczne cieczy ER i MR [8]

Réwnanie Wiasciwosci
Nazwa modelu Parametry modelu .
modelu cieczy
o n - wspotczynnik lepkosci
Newtona =1y d . - lepka
ynamicznej
. o n p-lepkosc¢ plastyczna
= + : :
Binghama =)+t To- naprezenic graniczne lepkoplastyczna
Ostwalda- de . ma- wspotczynnik konsystencji
Waele TM Y2 |y wykladnik lepka
i . m1- wspotczynnik konsystencji
gslrifg]e;a =m1 )Y "+ 10 | Ni- wyktadnik lepkoplastyczna
y To- naprezenie graniczne
=y dla Ts- naprezenie statyczne™
DWU- |T|<ts T¢- napr¢zenie dynamiczne*
wiskotyczny =y +wda |- wsp_élczynnik lepkosci lepka
| >t dynamicznej
= n2- lepkos$¢ plastyczna

*naprezenia statyczne s | dynamiczne tq zdefiniowano na rysunku 6d

Na rysunku 6 przedstawiono wykresy zalezno$ci t=f( ¥ ), zwane krzywymi plynigcia,

dla modeli o liczbie parametrow wigkszych od jednego.

b) 74
n,<1
n2=1
n,>1

c) 74 d 74

a
[ 7
o b =18 n

Rys. 6. Krzywe ptynigcia cieczy ER 1 MR; gdzie: a) Model Herschela- Bulkleya, b) Model
Ostwalda - de Waele, ¢) Model Binghama, d) Model dwuwiskotyczny [8]

16



Modelem Newtona opisywane sg ciecze ER, na ktore nie dziata zadne pole elektryczne.
Model Binghama (rys. 6 c.) sktada si¢ z modelu Newtona i modelu Saint-Venanta (rys. 5 b)
i jest najczeSciej zapisywany jako: 1= #p ¥ +10, gdzie 1o to naprezenie graniczne. Obecno$é
napre¢zenia granicznego to $wiadczy o wilasciwos$ciach plastycznych cieczy (tab. 2). Model
Binghama jest wykorzystywany do opisu cieczy ER znajdujacych si¢ w polu elektrycznym,
w ktorych rejestrowane sg napr¢zenia graniczne, tzn. cieczy heterogenicznych. Model
Binghama przeistoczy si¢ w model Newtona, jesli 10=0, tzn. wowczas, gdy na ciecz nie dziata
pole elektryczne i np= 7 (tab. 2). W przypadku 7,=0 model Binghama przeistoczy si¢ w model
Saint-Venanta (rys. 5 b).

Z kolei modele Herschela-Bulkleya i Ostwalda - de Waele nazywane modelami
potegowymi, opisuja nie tylko whasciwosci lepkoplastyczne, ale takze wilasciwosci lepkie
cieczy (tab. 2). Jesli wyktadnik n1=1 (rys. 6 a), to model Herschela-Bulkleya upraszcza si¢ do
modelu Binghama, a gdy wyktadnik no=1 (rys. 6 b), to model Ostwalada - de Waele upraszcza
si¢ do modelu Newtona. Ciecze, dla ktorych wyktadnik n1<1 lub n2<1 nazywane sg cieczami
,rozrzedzanymi” $cinaniem lub pseudoplastycznymi (rys. 2), natomiast, gdy ni>1 lub ny>1
to ciecze takie nazywane sg cieczami ,,zaggszczanymi” §cinaniem lub dylatacyjnymi [7,8].
Modelami najczesciej] wykorzystywanymi do opisu wiasciwosci cieczy ER sg modele:

— Newtona - przy braku pola elektrycznego;
— Binghama - w obecnosci pola elektrycznego dla heterogenicznych cieczy ER;
— Ostwalda-de Waele - w obecnosci pola elektrycznego dla homogenicznych cieczy ER [8].

Dotychczas nie sg doktadnie znane mechanizmy i procesy, jakie zachodza w cieczy
elektroreologiczne; pod wpltywem pola elektrycznego. Oddziatywania kulombowskie
sa wspdlne dla teoretycznych modeli opisu proceséw w cieczy elektroreologicznej. Polegaja

one na tworzeniu ,,tancuchéw” polarnych czastek rozproszonych w cieczy bazowe;j (rys.7).
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Rys. 7. Schemat przebudowy struktury zawiesiny ER:

a) tworzenie si¢ struktury tancuchowej pod wptywem pola elektrycznego,

b) sprezyste odksztatcenie fancuchow pod wptywem dziatania sit §cinajacych,

¢) zrywanie si¢ tancuchow pod wptywem przekroczonej wartosci granicznej sity $cinajacej,
d) odtworzenie struktury tfancuchowej w polu $cinania [16]

a) 6)
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Nalezy zaznaczy¢ fakt, ze kolumnowe struktury zauwazane sg tylko w warunkach
statycznych i dodatkowo w bardzo rozcienczonych zawiesinach, co zaobserwowali Henley
i Filisko w swoich badaniach [9]. Natomiast spostrzega si¢ takze inne zachowania uktadu
spowodowane jednoczesnym dziataniem sit $cinajgcych i1 pola elektrycznego na aktywnag
zawiesing ER. Autorzy wykazali, iz w warunkach dynamicznych dochodzi do powstawania
utozonych rownolegle, gesto upakowanych zespotéw warstw - lameli, ktérych forma zmienia

si¢ w zalezno$ci od geometrii pomiaru (rys. 8).
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Rys. 8. Tworzenie struktury lamelarnej przez faze stala w zawiesinie ER poddanej dziataniu sit
$cinajacych i pola elektrycznego w uktadach pomiarowych o réznej geometrii:

a) powstawanie rownolegtych warstw migdzy ptaskimi elektrodami;

b) formowanie si¢ struktury cylindrycznej w uktadzie obracajacych si¢ rownoleglych

plytek;
C) powstawanie dyskow miedzy wspotosiowymi cylindrami [9]

Tworzace si¢ struktury ukladajg si¢ w kierunku réwnoleglym zaréwno do kierunku
dziatania sit $cinajacych jak i pola elektrycznego. Wedtug autorow, powstajace warstwy
przyltaczone sg na przemian do jednej z dwoch elektrod. Na tej podstawie zasugerowali,
iz w warunkach $cinania sgsiednie lamele obracajg si¢ w przeciwnych kierunkach i §lizgaja
si¢ po powierzchni elektrody, z ktora nie sa zwigzane.

Do nastepnych przedktadanych modeli opisujacych uktady elektroreologiczne
zaliczono:

Model przewodnosciowy

Model ten zaktada, ze czastki fazy stalej posiadaja skonczong przewodno$¢ i przenikalnos¢
elektryczng. Algorytm modelu zostat zaproponowany przez Attena i Foulca [10], nastgpnie
zostal zmodyfikowany przez zespot Wu i Conrada [11]. Podstawowym zalozeniem modelu
jest wystgpowanie ujemnego efektu ER woéwcezas, gdy przewodno$¢ matrycy jest wyzsza
od przewodnosci fazy stale;.

Model elektrycznej warstwy podwdéjnej

Zaklada, ze woda petni kluczowa rol¢ w elektroreologiczne; odpowiedzi zawiesiny
na warunki pola elektrycznego i Scinania. Opisany zostal w latach 60-tych XX w. przez

Martinka i Klassa [12], a nastepnie rozwini¢ty przez Uejima [13] oraz Deinega [14] poprzez
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uwzglednienie wptywu czestotliwosci pola oraz temperatury na efekt elektroreologiczny.
Podstawowa wada tego modelu jest brak mozliwosci jego wykorzystania do opisu zachowania
si¢ uktadu ER niezawierajacego wody.

Model mostkow wodnych

Model ten rowniez uwzglednia obecnos¢ wody w uktadzie, zaproponowany zostat przez
Stangrooma [15].

Model polaryzacyjny

Podstawa modelu polaryzacyjnego jest roznica w przenikalnosci elektrycznej migdzy fazg
rozproszong, a ciekta [16]. Niestety, po przeanalizowaniu literatury, mozna stwierdzié,
ze réznica ta jest warunkiem koniecznym, jednakze niewystarczajagcym. Potwierdzajg
to badania przeprowadzone przez Otsubo [17], ktéry zaproponowat jako ciecz ER dyspersje
tytanianu baru (0 przenikalnosci elektrycznej &p=2000) woleju silikonowym
(o przenikalnosci elektrycznej em=2,5). Mimo znacznej ro6znicy przenikalnosci elektrycznej,
dyspersja ta nie wykazata aktywnosci ER w stalym polu elektrycznym. Dodatkowym
mankamentem modelu polaryzacyjnego jest brak wytlumaczalnos$ci wystgpowania ujemnego
efektu elektroreologicznego [18].

Model stratnosci dielektrycznej czastek

Model ten, opracowany przez Hao i wspotpracownikéw [19], pozwala najszerzej opisac
zjawiska zachodzace w cieczach elektroreologicznych mimo, ze nie ttumaczy wszystkich
czynnikow wplywajacych na aktywno$¢ elektroreologiczng uktadu. W modelu tym proces
wzrostu lepkosci jest podzielony na dwa etapy. Pierwszy etap uwzglednia polaryzacj¢ ziaren
pod wptywem zewngtrznego pola elektrycznego. Drugi etap powigzany jest z obracaniem
si¢ spolaryzowanych czastek oraz ich taczeniem, a nast¢pnie uktadaniem zgodnie z liniami

dziatania sit pola elektrycznego (rys. 9).

Wykazujace efekt ER
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Rys. 9. Schemat przedstawiajacy zachowanie czgstek fazy stalej zawiesiny ER przed
i po podtaczeniu pola elektrycznego [20]
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Czynnikiem determinujgcym szybko$¢ tego procesu jest stratnosé dielektryczna. Model
zaklada, ze czastki wchodzace w sklad cieczy ER moga ulega¢ polaryzacji, zarowno
te wykazujace jak i te niewykazujace efektu elektroreologicznego. Natomiast w drugim etapie
obracaniu i tgczeniu ulegajg tylko dyspersje wykazujace efekt ER. W czasie przechodzenia
cieczy ze stanu izotropowego do uporzadkowanej struktury wioknistej (rys. 9) nastepuje spadek
entropii  ukladu. Dodatkowo zauwazono, ze =zawiesiny, ktore ulegaja efektowi
elektroreologicznemu posiadajg stosunkowa duza warto$¢ kata stratnosci dielektryczne;.
Jak wykazaty badania prowadzone przez Hao, warto$¢ tangensa kata stratnosci dielektryczne;j
fazy statej powinna by¢ wyzsza od 0,1 przy czestotliwosci 1 kHz. Z drugiej strony czastki,
ktore majg zbyt malg warto$¢ stratnosci dielektrycznej (niewykazujace efektu ER)
nie s3 w stanie gromadzi¢ wystarczajacej ilosci tadunku powierzchniowego. Mimo to moga
one nadal ulega¢ procesowi polaryzacji. W oparciu o dane eksperymentalne okreslono takze
relacje miedzy wielkos$cig efektu ER, a natezeniem pola elektrycznego, zawartos$cia fazy statej

I przenikalnos$cia elektryczng matrycy [21].

1.2.  Rodzaje i charakterystyki cieczy elektroreologicznych

Wsrod ,,materiatow inteligentnych”, ciecze elektroreologiczne nalezg do grupy
materialow o najwigkszym potencjale gospodarczym. Przetom w technologii ER nie mogt by¢
jeszcze osiagniety ze wzgledu na trudne, czasem nieprzewidywalne zachowanie cieczy
elektroreologicznych.

Mechanizm odwracalno$ci zmiany naprezenia statycznego pod wplywem pola
elektrycznego jest cechg cieczy ER. Ciecze te sg wylacznie wytwarzane przez czlowieka,
nie wystepuja w formie naturalnej w srodowisku. Biorgc pod uwage sktad cieczy ER, mozna
podzieli¢ je na dwie grupy [8]:

e ciecze jednofazowe (homogeniczne), ktore sg jednorodne;

e ciecze dwufazowe (heterogeniczne), skladajace si¢ z fazy statej oraz fazy ciekte;j.

1.2.1. Heterogeniczne ciecze ER
Typowa ciecz elektroreologiczna posiada dwa sktadniki: pierwszy to ciecz no$na
(bazowa) o matej przewodnosci elektrycznej, drugi t0 zawieszone w niej spolaryzowane
(aktywne elektrycznie) miniaturowe czastki. Czastki te musza by¢ wykonane z materialow
przewodzacych pokrytych warstwa izolacyjng lub materiatow dielektrycznych np. polimery,
zwiazki poliuretanowe. Srednica czastek powinna zawieraé sic w granicach od 0,01

do 50 um. Ciecza nieprzewodzaca moze by¢ olej silikonowy, chlorowane parafiny.
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W zaleznosci od zastosowanej cieczy bazowej, jako odpowiednig ilo$¢ polaryzowanych czastek
uznaje si¢ przedzial w zakresie 10-40%. Rowniez w zaleznosci od cieczy nosnej ustawia
si¢ warto§¢ maksymalnego natezenia pola elektrycznego (wptyw ma na to rowniez konstrukcja
urzadzenia) i miesci si¢ w granicy 1-7 kV/mm. Wyzsze natezenie pola powoduje krotkie
zwarcia w badanej cieczy, ktéra w zwigzku z tym traci swoje pierwotne wlasciwosci, a nawet
prowadzi do =zaniku efektu elektroreologicznego. Pod wplywem przylozonego pola
elektrycznego ciecz ER zmienia swoje wlasciwosci, gtownie lepkos¢, przechodzac z fazy
ptynnej do fazy plastycznej, przypominajac czesto nawet faze statg. Czas przejscia cieczy
z poszczeg6lnych faz trwa kilka milisekund 1 sterowany jest elektrycznie. Warunkiem tego
efektu jest odpowiednio dobrana ciecz no$na, ktéra powinna charakteryzowac si¢ dobrymi
wlasciwoséciami izolacyjnymi. W obecnosci statego pola elektrycznego wystepuje pewien
niewielki ruch czastek w Kierunku elektrod, obserwowany z zewnatrz jako przeptyw pradu
przez ciecz. Skutkiem tego jest zageszczenie czastek w sasiedztwie elektrod i ich rozrzedzenie
na pozostatym obszarze (oznacza to, ze rozmieszczenie czastek nie jest optymalne, co prowadzi
do znacznego obnizenia uzyskiwanej granicy plastycznos$ci) [1].

W cieczach dwufazowych faze stala stanowia czastki latwo polaryzujace si¢ pod
wplywem pola elektrycznego, a ciecza bazowa jest ciecz nieprzewodzaca pradu elektrycznego.
W praktyce sg stosowane dwa rodzaje czastek [8]:

e materialy nieorganiczne (tlenki metali, krzemionka, zeolity, szklo);
e materialy organiczne: naturalne (skrobia, celuloza, zywice, kauczuk) i sztuczne
(polianilina, polifenylen, polipirol, politiofen).

Jako nieprzewodzace ciecze bazowe najczesciej stosowane sg: oleje mineralne, oleje
roslinne, ciekle parafiny, nafta. Jako dodatki wzmacniajace efekt elektroreologiczny mogg by¢
wykorzystywane: woda, kwasy, sole nieorganiczne, alkohole, estry. Substancjami
zapobiegajacymi sedymentacji fazy stalej sa srodki powierzchniowo czynne. Czgsto stosowang
dwusktadnikowa ciecza ER jest ciecz wytworzona ze skrobi (krochmalu) i oleju silikonowego.
Cieczami jednofazowymi moga by¢: mieszanina gliceryny i oleju parafinowego, polimerowe
ciekte krysztaty, wielosktadnikowe mieszaniny polimerowe [8].

Podstawowe dane dotyczace cieczy ER przedstawiono w tabeli 3.
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Tabela 3. Parametry cieczy jedno - i dwufazowych [8]

Wartosci parametrow
Wiasciwosci
Jednofazowe Dwufazowe

Temperatura pracy 10=120°C 30=120°C
Wymiary czastek ) 0,1+100 um
Udziat fazy stalej- wagowo 0w=0,2+0,8

- W V,4& 0 U,
Udziat fazy stalej- objetosciowo $46=0,05+0,5

- 0— ’ e -,
Zawarto$¢ substancji stabilizujace;j ) do 3%
Czas reakcji na obecnos¢ pola elektrycznego 1080 ms 245 ms
Lepko$¢ dynamiczna przy braku pola elektrycznego 1100 Pa-s 0.1-10 Pa-s
Gestosc : 1000+2000 kg/m?
Graniczne naprezenie styczne 1,55 kPa 0.1=2 kPa

Ksztatty krzywych ptynigcia determinujg réznicg w zastosowaniach praktycznych cieczy
jednofazowych i dwufazowych. Jak pokazano na rysunku 10 (krzywe ptyniecia dwufazowej
1 jednofazowej cieczy ER dla réznych natgzen pola elektrycznego E i stalej temperatury),
w cieczach dwufazowych wystepuje napr¢zenie graniczne (rys. 10 a), natomiast w cieczach

jednofazowych naprezenie to nie wystepuje (rys. 10 b).
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Rys. 10. Krzywe ptynigcia cieczy ER:
a) cieczy dwufazowej sktadajacej si¢ z krochmalu i oleju silikonowego (¢p0=0,3)
b) cieczy jednofazowej (polimerowe ciekle krysztaty) [8]
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W oferowanej przez firm¢ Bayer AG pod nazwag komercyjng Rheobay cieczy

elektroreologicznej, jako ciecz no$na stosowany jest olej silikonowy, ktory moze mie¢ bardzo

rozng lepkos¢ kinematyczng wynoszaca od 3 mm?/s do nawet 1 000 000 mm?/s, tworzona

na jego bazie ciecz ER ma podobng lepkos¢. Podstawowe wiasciwosci oleju silikonowego

decydujace o jego wyborze do tworzenia cieczy ER sg nastepujace [1]:

e bardzo mata zmiana lepkosci w funkcji temperatury,

e mala zdolnos¢ do utleniania si¢ i wchodzenia w reakcje chemiczne,

e dobre przewodnictwo ciepta i dobre wlasciwosci deemulgacyjne,

¢ neutralno$¢ wzgledem tworzyw sztucznych i elastomerdow,

e duza rezystancja wlasciwa oraz mata zdolno$¢ do przebicia.

W tabeli 4 zestawiono podstawowe parametry cieczy ER wytworzonej na bazie oleju

silikonowego [1].

Tabela 4. Parametry cieczy ER wytworzonej na bazie oleju silikonowego [1]

Parametr Jednostka | Olej silikonowy Ciecz ER
Gestose
estose g/cm3 0,92 1,04
Lepkos$¢ dynamiczna
eproscdy mPa-s 46 50
Lepkos¢ kinematyczna mm2/ s 5 48
Temperatura wrzenia
°C 120 110
Temperatura zaptonu
°C 400 400
T tura kr. ieci
emperatura krzepnigcia oC 100 60
Maksymalne napr¢zenie styczne N/m? 0 5000
7 T
awarto$¢ wody % 0,01 0.0
Modut sprezystosci objetosciowe;
N/m? 9,8 -108 1,6:10°

Ciecze newtonowskie charakteryzuja si¢ naprgzeniem stycznym zwigkszajacym

si¢ proporcjonalnie do wzrostu szybkosci $cinania, tak tez zachowuje si¢ ciecz ER przy braku

pola zewngtrznego. Sytuacja zmienia si¢, gdy zaczyna ptyna¢ prad. Pojawia si¢ graniczne

naprezenie styczne to(E), ktore okresla granice ptynigcia cieczy (rys. 11b).
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Rys. 11. Charakterystyki cieczy elektroreologicznej [1]

a) naprgzenie graniczne w funkcji nat¢zenia pola elektrostatycznego
b) naprezenie graniczne w funkcji szybkosci $cinania

Ciecz zachowuje si¢ jak sprezyste ciato state przy niewielkich wartosciach sit

Scinajacych. Opisuje to rownanie Binghama:

©="10e(E)*+1(0) = t0e (E)*n" ¥ =mp'} , (10)

gdzie:

T - napr¢zenie styczne, [Pa];

Toe - indukowane przez pole elektrostatyczne graniczne naprg¢zenie styczne;,
E - natgzenie pola elektrycznego;

¥ - szybko$¢ odksztatcania przy Scinaniu, przy czym stosuje si¢ czasami w literaturze pojecie
lepkosci pozornej np (nazywanej tez efektywna) okreslanej, jako:

o T<Tog,
Np= TOE.(E)_l_n . (12)

Jak pokazano na rysunku 11 warto$¢ napr¢zenia granicznego (ptyniecia) toe(E) zalezy

od warto$ci natg¢zenia pola elektrostatycznego wg nastgpujacego rownania Wyznaczonego

do$wiadczalnie:

toe(E)=ke E", n=1....2, (12)

gdzie: ke i n sg parametrami wyznaczonymi doswiadczalnie na podstawie krzywej t=f(E)

dla konkretnej cieczy [1].
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Zdolnos¢ do zmian wlasciwosci cieczy elektroreologicznych pod wptywem pola elektrycznego
charakteryzuje tzw. wspotczynnik S. Wspotczynnik ten wyrazony jest jako stosunek
granicznego naprezenia stycznego toe(E) do naprezenia stycznego t, co wyraza zalezno$¢:

S — TOE(E) . (13)

T

a) b)

- = const ¥= const

¥ ) | - E

; o s —

Rys. 12. Zalezno$¢ wspotczynnika cieczy S od szybkosci $cinania (a) oraz natezenia pola (b) [1]

Z rys. 12. wynika, ze aby bylo mozliwe wuzyskanie znaczacego efektu
elektroreologicznego, szybkos¢ $cinania w szczelinie nie powinna by¢ zbyt duza (natgzenie
przeptywu niewielkie), a zmiany nat¢zenia pola elektrycznego musza by¢ jak najwieksze.
Niespehienie tych warunkéw prowadzi do powstania ,,przewagi” opisu newtonowskiego
nad opisem Binghama, co oznacza, ze efekt elektroreologiczny bedzie stosunkowo mato
znaczacy [1]. Zatem wspotczynnik S umozliwia szybkie oszacowanie granic zastosowania
cieczy ER.

Jednym z wazniejszych ograniczen zastosowan cieczy ER byto stosunkowo niewielkie
uzyskiwane przez nie naprezenie styczne, nieprzekraczajagce w przypadku typowych cieczy
5 kPa. W 2003 r. opublikowano wyniki badan nad stworzeniem cieczy ER o bardzo duzym
naprezeniu stycznym, przekraczajacym 200 kPa [24]. Ciecze te nazwano olbrzymimi
(ang. gigant ER - GER). Sktadaja si¢ one z nanoczastek o $rednicach 50100 nm, wykonanych
ze zwigzkow tytanu (np. Ca-Ti-O) pokrytych mocznikiem i zawieszonych w oleju
silikonowym. Roéznig si¢ one od tradycyjnych cieczy ER przede wszystkim rozmiarem
czasteczek (ktore w przypadku cieczy GER, omawianej w pracy [24], maja $rednice rzedu
30+50 nm) i sg zwigzkami o symbolu chemicznym BaTi0s, pokrytymi powloka ze zwigzkoéw

mocznika o grubosci ok. 10 nm. Objetosciowo czastki stanowig czesto 35% catosci cieczy [1].
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Typowe ciecze elektroreologiczne sg zawiesinami, czyli mieszaninami oleju bazowego
i mikroskopijnych drobin. Dlatego gléwnym problemem w uzytkowaniu oraz badaniu tych
cieczy jest sedymentacja— proces opadania zawiesiny ciala stalego w cieczy w wyniku
dziatania sity grawitacji lub sit bezwtadnosci.

Szczegotowy sktad heterogenicznych cieczy elektroreologicznych uwarunkowany jest
przede wszystkim obecnoscig spolaryzowanych czastek w niepolarnej matrycy, ale takze mata
iloscig dodatkow. Praktyka stosowania matej ilosci dodatkow stabilizujagcych ma na celu przede
wszystkim wzmocnienie wystepowania efektu ER i zwiekszenie stabilnosci tego efektu a takze
wyhamowanie procesu sedymentacji. Do potowy lat 80-tych XX w. istniato przekonanie,
ze funkcje aktywatora efektu elektroreologicznego pelni woda; jak pozniej dowiedziono,
przekonanie 0 obecno$ci wody w uktadach ER, jako srodka niezbednego do wywotania efektu
elektroreologicznego, byto btedne [25].

Z danych literaturowych wynika, ze wsrod substancji stanowigcych faze stata mozna
znalez¢ réznorodne materiaty, zardowno zwiazki nieorganiczne jak i tatwo polaryzowalne
zwigzki organiczne [21]. Faza stala obok nanometrycznych rozmiaréw ziaren powinna
charakteryzowaé si¢ odpowiednig przewodnoscig (rzedu 10°+107 S/m) i przenikalnoscia
elektryczng wigksza od fazy ciekle;j.

Fazg ciekla stanowig oleje o niskiej lepkosci m.in. poli(dimetylosiloksany),
poli(fenylosiloksany), poli(p-fenylometylosiloksany) oraz jak wspomniano wczesniej oleje
silikonowe. Stangroom w 1985 roku opatentowat ciecz ER i opisat parametry, jakimi powinna
odznacza¢ si¢ matryca (ciecz nosna); przede wszystkim powinna charakteryzowac si¢ niska
lepkoscig w zakresie 0,01 do 10 Pa-s, ktora utworzonej zawiesinie ER zapewni jak najnizsza
lepko$¢ w przypadku braku dziatania pola elektrycznego, jak rowniez wzglgdnie niska
przenikalno$cig elektryczng (~2). Ponadto faza ciekta wg Stangrooma powinna
charakteryzowaé sic wysoka gestoscia (powyzej 1,2 [g/cm®]), niska przewodnoscia (rzedu
1019+10® S/m) oraz wysoka temperatura wrzenia i niska temperatura krzepniecia,
hydrofobowoscia, chemiczng odpornoscia oraz matg toksycznos$cig [26].

Niezbednym sktadnikiem w zawiesinach elektroreologicznych sg czgsto substancje
dodatkowe tzw. aktywatory, w ilosci nieprzekraczajacej 5%. Gtownym celem ich stosowania
jest zmiana parametrow elektrycznych ukladu. Najczesciej stosowanymi aktywatorami sa:
estry, alkohole, sole nieorganiczne, woda, kwasy organiczne i nieorganiczne oraz $rodki
powierzchniowo czynne. Materialy najczesciej stosowane w elektroreologii przedstawiono

ponizej w tabeli 5.
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Tabela 5. Nieorganiczne i organiczne heterogeniczne ciecze ER

Faza rozproszona Faza ciagla Dodatki Zrédlo
tlenek zelaza sebacynian dibutylu lub R
. . powierzchniowo [27]
(1, 1y frakcje ropy naftowej
czynne
nafta, sebacynian dibutylu, woda, mydto,
krzemionka oleje mineralne lub olej woda i oleiniany [27, 28]
silikonowy glicerolu
woda lub $rodki
tlenek cyny(Il) frakcje ropy naftowej powierzchniowo [27]

czynne

oleje mineralne, poli(p-
ditlenek tytanu fenylometylosiloksany)
lub p-ksylen

woda i oleiniany

glicerolu [29]

A|203, Cux0. MgO,
Zn0, Lax0s. Zr0,, oleje mineralne polibutylosukcynimid [30]
Taz03. Mn0,, CoO.

mikrokulki szkta olej transformatorowy - [31]
krzemian glinu srodki
(Si/Al w stosunku od olej silikonowy powierzchniowo [32]
8:1do 175:1) czynne
zeolity olej silikonowy - [33]
krzemiany, krzemian oleje mineralne, oleje
Ii’nu parafinowe, estry kwasu kwas bursztynowy [34]
g fosforowego
LiN2HsS04 olej silikonowy polimery blokowe [35]
BN, AIN, B4,C olej silikonowy sukcynimid [36]
sieciowany fluqr_owany olej elektrolity [37]
poliwinylosilan silikonowy
olej transformatorowy,
polipirole oleje roslinne, chlorowane - [38]
parafiny

Pomimo wielu prob i doswiadczen przeprowadzonych do tej pory nie jest mozliwe
zdefiniowanie wielkosci efektu ER cieczy na podstawie parametréw jej skladnikow.
Ciecz elektroreologiczna powinna charakteryzowac sie:

e odporno$cig na sedymentacje;
e prakiem reaktywnosci w stosunku do tworzyw konstrukcyjnych;
¢ niskim poborem pradu w trakcie pracy (najlepiej ponizej 20 pA/cm?);
e dlugim czasem pracy w szerokim zakresie temperatur (-30° +120°C);
e szybka odpowiedzig uktadu na dziatanie bodzca (~102s);
e wysokg wartos$cig granicy plyniecia (okoto 5 kPa przy 2 kvV/mm) [26, 27].
Duza liczba warunkéw do spehlienia powoduje, ze komercyjne zastosowanie

znalazty nieliczne zawiesiny, m.in. te przedstawione w tabeli 6.
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Tabela 6. Komercyjne ciecze elektroreologiczne

Clecz ER - Producent Odnosnik literaturowy
Faza rozproszona Faza ciagla
sulfonowany polistyren sieciowany - Nippon Shokubai
diwinylobenzenem olej silikonowy Corporation, Japonia [39]
powierzchniowo modyfikowana - Lubrizol Corporation,
polianilina olej silikonowy USA [40]
. - Bridgestone
materialy weglowe olej silikonowy Corporation, Japonia [41, 42]
czastki kompozytowe i posiadajace
polimerowe rdzenie otoczone 50nm olei silikono Fujita Kasei [43]
powloka z krzemionki lub tlenku g Wy Corporation, Japonia
tytanu
czastki, w ktorych polimerowy
rdzen otoczony jest wewnetrzng olej silikonowy Fujita Kasei [44]

warstewka metalicznego srebra, a
zewnetrzng stanowi krzemionka
kopolimery uretanowo-
polieterolowe domieszkowane olej silikonowy Bayer AG, Niemcy [45, 46]

nieorganicznymi solami

Corporation, Japonia

olej mineralny Smarttec Corporation,
i fluorowany polisiloksan UK

czastki na bazie zywic fenolowych [47]

Z analizy literatury zrédtowej wynika, ze gtdwne czynniki wptywajace na efekt ER cieczy
heterogenicznej to:
e przewodnictwo elektryczne;
e stezenie fazy rozproszonej;
e femperatura;
e natgzenie pola elektrycznego;
e czestotliwos$¢ pola elektrycznego;

e whasciwosci dielektryczne sktadnikow zawiesiny [26, 27].

Na temat przewodnictwa elektrycznego i1 wlasciwosci dielektrycznych skladnikow
zawiesiny oraz o rozmiarach czastek fazy statej 1 wplywie warto$ci natezenia pola
elektrycznego powiedziano juz wczesniej. Wplyw natezenia pola elektrycznego na granice
ptynigcia cieczy ER opisuje rownanie (12).

Ze wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego rosnie warto$¢ granicy ptynigcia cieczy ER.
Zaktada sie, ze w obszarze natezen pola migdzy 1+3 kV/mm granica plynigcia jest
proporcjonalna do kwadratu natezenia pola E. Ta sama zaleznos$¢ jest coraz bardziej liniowa
przy nat¢zeniu pola elektrycznego powyzej 3 kV/mm. Zdaniem niektorych autoréw efekt
elektroreologiczny nie pojawi si¢, jezeli wystapi pewne krytyczne natezenie pola

elektrycznego. Wowczas zalezno$¢ opisana wzorem (12) sprowadza si¢ do wzoru [1,8]:
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0=k (E-Ex)", (14)
gdzie: Ex — natgzenie pola elektrycznego, przy ktdrym mozna zaobserwowaé pojawienie si¢
naprezenia stycznego.

W wigkszosci badanych ukladéw mierzalny efekt elektroreologiczny, generowany
jest przez state pole elektryczne (DC- Direct Current). Stosowane jest takze zmienne pole
elektryczne (AC- Alternating Current) o niskiej czgstotliwosci (5060 Hz). Zmienne pole
elektryczne jest stosowane czasami do badania mechanizmu zjawiska ER oraz czasu reakcji
cieczy elektroreologicznej na zaaplikowane pole elektryczne, jednoczesnie zauwazono,
ze spadek efektu ER uktadu nastepuje przy czgstotliwosciach w granicach 102+104 Hz. Klass
[12], jako pierwszy zaobserwowat to zjawisko dla zawiesiny krzemionki w oleju silikonowym.
Ponadto Hao [19,20], uwzgl¢dniajac polaryzacje Maxwella-Wangera, wykazal, ze wraz
ze wzrostem czgstotliwosci pola elektrycznego, ktoremu towarzyszy jednocze$nie spadek
przenikalnosci elektrycznej badanej zawiesiny, nastepuje spadek lepkosci uktadu.
Czestotliwosé pola elektrycznego, w ktorym dochodzi do spadku efektu ER, jest okreslana
przewodnoscig czasteczek fazy statej. Efekt ER jest widoczny nawet przy stosunkowo
wysokich czestotliwo$ciach pola elektrycznego, jezeli przewodno$¢ materiatu jest
wystarczajaca. Z drugiej strony znaczny spadek efektu ER, ktéremu jednoczesnie towarzyszg
wysokie gestoSci pradu plynacego przez badang zawiesing jest wynikiem zbyt wysokiej
przewodnosci fazy statej [48].

Odziatywanie temperatury na efekt ER jest niejednoznacznie zdefiniowane w literaturze.
Temperatura wptywa glownie na aktywnos$¢ efektu ER poprzez zmiang parametrow
materiatlowych, od ktorych efekt zalezy bezposrednio, zatem ma posrednie oddziatywanie
na efekt ER. Z przeprowadzonych badan wynika, ze dla uktadow zawierajacych wode
obserwowany jest wzrost granicy plynigcia wraz ze wzrostem temperatury, ktory osiaga
maksimum przy okoto 60°C, a nastepnie granica ta maleje [48]. Wedtug tych autorow wpltyw
na takie zachowanie cieczy miata utatwiona polaryzacja elektryczna warstwy podwojnej,
a przebieg zaleznos$ci miedzy granicg ptynigcia i temperaturg jest podobny jak dla wiekszoSci
bezwodnych ukladoéw. Najczesciej w poczatkowej fazie wzrost temperatury przektada sig
na wzrost efektu ER, az do pewnego maksimum. Nastepnie dalszemu wzrostowi temperatury
towarzyszy spadek aktywnosci ER. Powszechnie uznaje si¢, ze temperatura wplywa
na przenikalno$¢ elektryczng i przewodnictwo uktadu. W przypadku bezwodnych uktadow
wzrost temperatury taczony jest ze wzrostem ruchliwosci no$nikow tadunku. Pomiedzy

tadunkami wystgpuje energia kinetyczna, ktdra wzrasta razem z temperaturg. Skutkiem wzrostu
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Ex sg wigksze drgania termiczne, utrudniajgce skuteczne tworzenie trwatych struktur
tancuchowych, odpowiedzialnych za wzrost lepkosci uktadu [49, 50].

Natomiast wplyw st¢zenia fazy stalej w cieczy no$nej na warto$¢ granicy plynigcia

mieszaniny ER mozna opisa¢ empiryczng zaleznoscia:

0=k ®" , (15)
gdzie: 1o - granica plynigcia, ® - utamek objetosciowy fazy statej, m — wyktadnik ktéry moze
przybiera¢ wartos¢ 0,67+ 2 [48-50].

Najczesciej zawarto$¢ fazy statej w cieczach elektroreologicznych wynosi 0,05+0.4.
Powyzej tego zakresu powstaja problemy wynikajace z duzej gestosci pradow plynacych przez
badang zawiesing oraz nastepuje utrata ptynnosci uktadu. Z analizy literatury wynika,
ze dla wigkszos$ci badanych cieczy optymalna zawarto$¢ fazy statej wynosi 0,3+0,4. Granica
ptyniecia przy takim utamku objetosciowym fazy zdyspergowanej osigga najwyzsze wartosci

[48-50].

1.2.2. Homogeniczne ciecze ER

Coraz wigkszym zainteresowaniem ,,ciesza si¢” ciecze homogeniczne, ktore wykazuja
efekt elektroreologiczny. Glowna przyczyng tej wzmozonej uwagi skierowanej w kierunku
homogenicznych cieczy ER jest fakt, iz uktady takie pozbawione sg problemu sedymentacji.

Z dotychczasowych danych literaturowych wynika, ze w jednorodnych cieczach ER
wykorzystuje si¢ ciekte krysztaly o niskiej masie czasteczkowej i polimery cieklokrystaliczne
[51-53]. Ciecze takie w idealnej sytuacji wykazujg charakterystyki cieczy newtonowskich tzn.,
ze ich naprezenie $cinajgce jest proporcjonalne do szybkosci $cinania; zatem charakterystyki
wyznaczane eksperymentalnie w obecnosci pola elektrycznego, mogg by¢é opisane

W nastgpujacy sposob:
tw(E) = (m+ne(B)}y (16)

gdzie: - naprezenie Scinajgce, [Pa]; mn- podstawowy wspotezynnik lepkosci dynamicznej

[Pa-s]; 7e - wspotczynnik lepkosci zalezny od przylozonego pola elektrycznego [Pa-s].

W rezultacie, urzadzenie z homogeniczng cieczag ER moze by¢ skonfigurowane jako
impedancja mechaniczna z tlumikiem o zmiennych wlasciwosciach lepkosciowych.
Dodatkowo, ciecz jednorodna ma nastgpujace korzystne wlasciwosci:

1. Odstep miedzy elektrodami moze by¢ niewielki, dzigki czemu pole elektryczne moze

skutecznie oddzialywac na ciecz, gdy do elektrod zostanie przytozone napigcie.
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2. Lokalna stabilno$¢ tej cieczy jest lepsza niz cieczy zawierajacej czastki ciata statego,

poniewaz nie majg one udzialu w formowaniu jej wltasnosci.

Jednak ciecz homogeniczna nie moze by¢ kontrolowana przez proste sitowe sprzezenie
zwrotne, tak jak heterogeniczne ciecze ER, poniewaz naprezenie $cinajace stale wzrasta wraz
Z szybko$cia $cinania przy E=const.

Przyktadowo, homogeniczna ciecz ER uzyta do badan przez Nakamure [53] jest
polimerem ciecktokrystalicznym opracowanym przez firme¢ Asahi Kasei [51, 52]. Na rysunku
13 przedstawiono charakterystyki lepkosciowe cieczy ER w obecno$ci pol elektrycznych
o réoznym natgzeniu. Z rysunku wynika, ze wspotczynnik nachylenia krzywych (stycznych)
zmienial si¢ w zaleznos$ci od natgzenia przylozonego pola elektrycznego. Charakterystyki
cieczy byty podobne do charakterystyk cieczy newtonowskich dla przytozonych réznych pol

elektrycznych, podczas gdy ciecz heterogeniczna ER ma charakterystyki cieczy Binghama
(rys. 11 b).

[Pal

®
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A 20kV/mm
L X 3.0kV/mm
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Rys. 13. Charakterystyki lepkosciowe jednorodnej cieczy ER -polimeru ciektokrystalicznego
[53]
Charakterystyki temperaturowe tej cieczy przedstawiono na rysunku 14. W tym

przypadku szybko$¢ $cinania wynosita 100 s [53].
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Rys. 14. Charakterystyki  temperaturowe jednorodnej cieczy ER  (polimeru
ciektokrystalicznego) przy szybkosci $cinania 100 s [53]

Z rysunku 14 wynika, ze napr¢zenie $cinajace zmniejszato si¢ ze wzrostem temperatury,
poniewaz badana ciecz ER zostala utworzona na bazie jednorodnej cieczy - polimeru
cieklokrystalicznego. Ponadto, przy 30°C mozna bylo zaobserwowaé, ze naprezenie Scinajace
nie wzrastato wraz ze wzrostem wartosci pola elektrycznego. Tak, wigc efekt ER rowniez malat
ze wzrostem temperatury. To oznacza, ze nie mozna oczekiwaé wzrostu naprezenia $cinajacego
dla wyzszej temperatury, nawet w obecno$ci pola elektrycznego. Dlatego konieczna jest
regulacja temperatury cieczy w odpowiednim zakresie, w celu utrzymania kontroli
np. nad stanem sprzegta ER w ktorym taka ciecz bytaby zastosowana [53].

Homogeniczne ciecze ciekltokrystaliczne charakteryzuja si¢ anizotropig szeregu
whasciwosci. W polu elektrycznym ulegaja polaryzacji. Pierwsze badania cieczy
elektroreologicznych obejmujace niskoczasteczkowe ciekle krysztaty byly zrealizowane
na poczatku lat 70. Zaobserwowano, iz wzrost lepkosci pod wptywem pola elektrycznego jest
niewielki, zaledwie 2 +3 krotny [54,55]. Spowodowane jest to stabym oddzialywaniem
migdzy poszczegolnymi domenami ciektokrystalicznymi, mimo Ze same domeny orientujg si¢
W polu elektrycznym. Stwierdzono, ze powigzanie wielu grup mezogenicznych,
ktére wystepuja w polimerowych ciektych krysztatach, moze spowodowa¢ wzrost oddziatywan
pomigdzy tymi grupami, a co za tym idzie moze prowadzi¢ do wigkszego wzrostu lepkosci
w polu elektrycznym [56,57]. W literaturze mozemy znalez¢ przyktady zastosowania dwoch
zespotow  polimerowych ciekltych  krysztatow (LCP). Pierwszg grupg sa LCP
z elementami mezogenicznymi w tancuchu gtdéwnym. Druga grupe stanowig LCP z gietkimi
polimerowymi tancuchami potagczonymi z  bocznymi sztywnymi ugrupowaniami
mezogenicznymi [58]. Zachowanie ciektych krysztatow w polu elektrycznym moze by¢ jednak

bardzo zréznicowane, w zaleznosci od tego w jakiej fazie anizotropowej znajdujg sie¢ [59].
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Badania przeprowadzone przez Fukuyame i Negite wykazaty, ze nawet pomimo ujemnej
wartosci anizotropii dielektrycznej ferroelektryczne ciekle krysztalty wykazujg efekt
elektroreologiczny w  niektorych fazach cieklokrystalicznych. Badania wykazaly
roOwnoczesnie, ze przyrosty lepkosci sg bardzo mate 1 dlatego ferroelektryki nie znajduja
szerszego zastosowania [60, 61].

Z badan przeprowadzonych przez Negit¢ z niskoczasteczkowymi ciektymi krysztalami
wynika, ze efekt ER w tych uktadach jest bardziej zalezny od szybkosci $cinania niz w cieczach
heterogenicznych [62]. Dodatkowo, wg Negity przy niskich szybko$ciach $cinania
homogeniczne ciecze wykazuja mniejsze zmiany naprezenia $cinajacego, niz przy jego
wyzszych wartoSciach, poniewaz sity elektrostatyczne pola elektrycznego przezwyciezaja
dzialanie sit Scinajacych, co powoduje zageszczenie w wyniku $cinania.

Jednym z silniejszych impulséw powodujacym zainteresowanie si¢ homogenicznymi
cieczami elektroreologicznymi byty badania przeprowadzone przez Yang i Shine. Zauwazyli
oni ponad dwudziestoszes$ciokrotny wzrost lepkosci uktadu pod wplywem pola elektrycznego
dla liotropowego polimerowego ciekltego krysztalu (LCP) [63]. Jednak implementacje
i stosowalno$¢ tych cieczy ER znaczaco utrudnia obecno$¢ wody (m.in. poprzez zwigkszenie
poboru pradu ptyngcego przez uktad w trakcie pracy).

Kolejne substancje z rodziny cieczy homogenicznych to emulsje elektroreologiczne.
Jednym z pierwszych krokéw nad badaniem tych cieczy byt eksperyment przeprowadzony
w potowie lat 90. XX wieku przez Inoue i Maniwa [64-67]. Badania byty przeprowadzone
z zastosowaniem termotropowych polimerowych ciektych krysztalow zawierajacych, jako
tancuch glowny polisiloksan (sktadajacy si¢ z 30 ugrupowan Si-0). Porownano, jaki wpltyw
na aktywnos¢ ER ma podiaczenie do tancucha polisiloksanu grupy mezogenicznej, ktora
stanowit fenyloester kwasu 4-cyjanobenzoesowego. Grupe terminalng wprowadzong
do tancucha glownego stanowila grupa ciektokrystaliczna.

Inoue i Maniwa zakladali na podstawie teoretycznych rozwazan i przeprowadzonych
eksperymentow z niskoczasteczkowymi cieklymi krysztatami, Zze w wyniku polaczenia
gietkimi tancuchami grup mezogenicznych bgdzie mozna zauwazy¢ pod wplywem pola
elektrycznego znaczny wzrost lepkosci w takich uktadach.

Badania wykazaly jednak, ze efekt elektroreologiczny w termotropowych LCP zmienia
si¢ tylko nieznacznie badz wcale wraz ze wzrostem dlugosci tancucha weglowodorowego,

podobnie jak i lepkos¢ uktadu bez pola elektrycznego (rys. 15).
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Rys. 15. Krzywe ptynigcia polisiloksanu (30 atoméw Si w ancuchu) potaczonego z grupa
mezogeniczng alifatycznymi odcinkami o roéznej dtugosci (S = 3, 51 11 atoméw wegla),
symbole puste 0 [V/mm]; symbole zapetnione 2 [kV/mm] [66]

Okazalo sie, ze przyktadane pole elektryczne tylko nieznacznie powoduje reakcje uktadu.
Przyczyny tej sytuacji nalezy upatrywac najprawdopodobniej w obecnosci mato elastycznych
sztywnych grup mezogenicznych oraz niemozliwos$ci ich orientacji przy tak duzej lepkosci

wyjsciowej uktadu bez pola elektrycznego [68].

Prowadzone badania przez Inoue wykazaty, ze istnieje kilka czynnikow, ktore wplywaja
na wzrost efektu ER w uktadach cieklokrystalicznych m.in. zwickszenie ilosci grup
mezogenicznych, stopnia polimeryzacji glownego tancucha oraz dlugosci alifatycznego
tacznika. Z kolei dochodzi jednocze$nie do zmniejszenia mieszalnosci LCP z PDMS,
co przektada sie na separacje faz i efekt ER powyzej 40°C staje si¢ niestabilny [68,69].

Dotychczasowe badania dotyczace emulsji elektroreologicznych pozwolity Inoue
1 wspotpracownikom [70,71] postawi¢ hipotezg, ze zasadnicza zaletg tych ukladow jest
wystepowanie efektu ER w fazie izotropowej LCP. Na tej podstawie stwierdzili oni, ze wzrost
lepkosci uktadu pod wptywem pola elektrycznego nie jest tylko wynikiem orientacji molekut,
lecz jest on powodowany zmianami ukladu. Zmiany te w zalezno$ci od struktury
ciektokrystalicznego polisiloksanu warunkujg ré6zne zachowanie elektroreologiczne emuls;ji,
dlatego tez wyrdzniono dodatkowo jeszcze dwie podgrupy okreslone, jako typ A i typ B.
Strukture LCP przedstawiono na rysunku 16. [70].
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Rys. 16. Wzor chemiczny ciektokrystalicznego polisiloksanu typu A i B [70]

W przypadku grupy A matryce stanowit olej silikonowy, natomiast faz¢ zdyspergowana
tworzy polimerowy ciekty krysztat (rys. 16). Dla mieszanin typu B sytuacja jest odwrotna, fazg
ciekla jest polimerowy ciekly krysztat, a faza rozproszong PDMS (rys. 16). Cechg wspodlng
W obu rodzajach mieszanin jest tworzenie si¢ dyspersji kropli wielkosci mikrometrow

W matrycy.

E £0
(c)

Rys. 17 (a,b,c). Schemat mechanizmu ER w mieszaninach typu A [71]

Roézny stopien mieszalnosci pomiedzy fazg LCP a PDMS powoduje rézne zachowanie
morfologiczne ukladow. Z rozwazan teoretycznych wynika, ze pod nieobecno$¢ pola
elektrycznego polimer o wigkszej lepkosci jest rozproszony w postaci kropel w matrycy
0 mniejszej lepkosci. Pole elektryczne powoduje wydluzenie si¢ kropli, taczenie
ich i uktadanie w tancuchy miedzy elektrodami. Wydtuzanie si¢ kropli z punktu widzenia nauki
jest bardzo istotne ze wzglgdu na roézne tempo wzrostu lepkosci pod wplywem pola
elektrycznego. Z rys. 17a wynika, ze lepko$¢ pozorna uktadu jest mata, spowodowane

to jest brakiem pola elektrycznego i wystgpowanie jedynie sit Scinajacych. Sity $cinajgce
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wydtuzajg krople, ktore nadal poruszaja si¢ swobodnie w uktadzie. Uruchomienie pola
elektrycznego skutkuje dalszym wydtuzaniem si¢ kropel, laczeniem si¢ ich w tancuchy
I orientacja zgodnie z kierunkiem linii sit pola elektrycznego (rys. 17b). Efektem dalszego,
silniejszego oddziatywania napr¢zen stycznych i pola elektrycznego moze by¢ inwersja faz
w uktadzie, krople polimerowe cieklego krysztalu petnig funkcj¢ fazy ciaglej. Sytuacja
ta przedstawiona jest na rysunku 17c. Jednoczesnie PDMS przeksztatca si¢ w krople tworzace
faz¢ rozproszong. Inni naukowcy wyr6znili wystgpowanie trzech struktur w trakcie
zachodzacego procesu ER, tj. poddawania uktadu typu A dziataniu pola elektrycznego 1 sit
Scinania- rys. 18. [72].

LCP DMS
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Szybkos$¢ Scinania
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0.1 1
Natezenia pola elektrycznego E(kV/mm)

Rys. 18 (a,b,c,d). Diagram fazowy - szybko$¢ $cinania - natgzenie pola elektrycznego,
przedstawiajacy  symulacje zachowania emulsji typu A w trakcie pomiaréw
elektroreologicznych [72]

Na rysunku 18. wyr6zniono 3 struktury. Struktura N charakteryzuje si¢ waskim zakresem
naprezenia $cinajacego, bez przeptywu i tworza ja krople LCP zdyspergowane w oleju. Pod
wplywem sit krople wydluzaja si¢, taczg w tancuchy i uktadajg si¢ zgodnie z kierunkiem
dziatania sit pola elektrycznego. Wedlug autoréw [72] przy wzroscie natgzenia pola
elektrycznego i przy stalej szybkosci $cinania struktura N przechodzi w strukturg¢ A. Przy
zachowaniu wysokiego natezenia pola elektrycznego i wzroscie szybkosci $cinania dojdzie
do sytuacji, w ktorej krople LCP bedg umieszczone w kroplach PDMS (rys. 18b). Przy dalszym
wzroscie szybkosci $cinania moze doj$é¢ do inwersji faz (krople PDMS zawieszone

sa w ciektokrystalicznej matrycy (rys. 18a). Rézne sity oddzialywania powodujg, ze dwa
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uktady roznig si¢ wartoscig lepkosci, struktura, w ktérej matryce stanowi olej silikonowy
ma znacznie nizszg lepko$¢, niz struktura, w ktérym t¢ matryce stanowit ciektokrystaliczny
polisiloksan, dodatkowo, zbyt duza szybko$¢ $cinania powoduje, iz fancuchy LCP powstajace
miedzy elektrodami sg zrywane. Manipulujgc wartosciami sit pola elektrycznego 1 szybkoscig
Scinania wyodrebni¢ mozna struktur¢ B. Charakteryzuje si¢ ona mozliwoscig powrotu
do dyspersji LCP w PDMS (rys. 18c). Alternatywa jest tworzenie przez olej silikonowy warstw
réwnoleglych do elektrod (rys. 18d) [72].

No shear

Rys. 19 (a,b,c). Schemat mechanizmu ER w mieszaninach typu B [73]

Na rysunku 19. przedstawiono druga grupe mieszanin typu B (rys. 16.), w ktorej sity
Scinajgce sg gtdwnym motorem tworzenia warstewek oleju silikonowego (rys. 19b), ktore
narastajg proporcjonalnie do sity $cinajacej. Powstawanie kolejnych warstw niesie za sobg
spadek lepkosci badanego uktadu. Podlaczenie pola elektrycznego skutkuje niestabilno$cia
warstewek, co prowadzi do ich zniszczenia i wzrostu lepkosci uktadu [70-74].

Opisane badania wykazaty, ze wzrost lepkosci mieszanin jest dwukrotnie wyzszy
dla grupy A, ponadto zaobserwowano dwustopniowg odpowiedz uktadu na pole elektryczne.
Pierwszy etap jest szybki, rzgdu 100 ms i wedlug autoréw jest on odpowiedzialny za proces
wydtuzania si¢ i1 taczenia kropli. Drugi etap jest juz znacznie wolniejszy, rzgdu 5 sekund
i wedhug badaczy odpowiada procesowi inwersji faz. Dodatkowg wadg mieszanin typu B jest
wicksza wrazliwos¢ temperaturowa oraz szybsza reakcja uktadu, rzedu milisekund. Réznica
w przewodno$ci 1 przenikalno$ci elektrycznej migdzy polimerowym cieklym krysztatem
a olejem silikonowym jest wedlug tych autorow jedynym koniecznym warunkiem
do wystepowania efektu elektroreologicznego [75].

Reasumujac, mozna stwierdzi¢, ze wiedza na temat cieczy homogenicznych
jest niewielka i jeszcze wiele jest do odkrycia. Ponadto prace dotyczace ciektokrystalicznych

polisiloksanéow pochodzg glownie z jednego osrodka, a ich autorami niemal wylacznie
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sg wymienieni wczesniej Inoue i Maniwa. Brak jest wiarygodnych wynikow badan cieczy

homogenicznych zrealizowanych w innych o$rodkach badawczych.

1.3. Metody i warunki realizacji badan wlasciwosci cieczy elektroreologicznych

Ocena wlasciwosci elektroreologicznych cieczy polega na sporzadzeniu ich
charakterystyk reologicznych podczas dziatania zewnetrznego pola elektrycznego o okreslonej
warto$ci natezenia. Charakterystyki te mogag dotyczy¢ roznych cech cieczy (lepkoplastycznosé,
lepkosprezystos¢, lepkos¢ —tab. 11 2) i wykonywane sa w rézny sposob (ré6znymi reometrami).
Najbardziej przydatne i najcze$ciej stosowane sg metody pomiarowe pozwalajace
na otrzymanie krzywych plyniecia =f () (rys. 10), w warunkach $cinania w polu
elektrycznym [1,7,8].

Wszystkie reometry mozna w zasadzie podzieli¢ na dwa podstawowe rodzaje, tj.:

— cisnieniowe, w ktorych $Scinanie cieczy jest wynikiem przeptywu w kanale, wywotanego
roéznicg cisnien;

— rotacyjne, w ktorych $cinanie cieczy jest wynikiem przeptywu ,,wleczonego” (przez
element obrotowy).

Kanaty pomiarowe reometrow cisnieniowych moga mie¢ rozne przekroje: a) kotowy
(reometry kapilarne), b) pierscieniowy, lub c) prostokatny. Natomiast w reometrach
rotacyjnych szczelina jest tworzona miedzy: 1) cylindrami, 2) réownolegltymi ptytkami
(tarczami), lub 3) miedzy stozkiem i plytka (tarczka plaska). Jeden z elementéw reometru
rotacyjnego wiruje a drugi jest nieruchomy.

Parametry przeptywu cieczy w kanatach pomiarowych lub szczelinach reometrow
oraz warunki pomiaréw powinny by¢ tak dobrane, aby przeptyw byt ustalony, laminarny
i izotermiczny. Konstrukcja reometru przeznaczonego do badania cieczy ER powinna zapewnié
jednorodne pole elektryczne w calym kanale (szczelinie). W reometrach cis$nieniowych
dokonuje si¢ pomiarow dwoch wielkosci, tj. spadku ci$nienia Ap 0raz natgzenia przeptywu
cieczy Q. Nastepnie z warto$ci Ap Oblicza si¢ napr¢zenie styczne T, a z wartosci Q oblicza si¢
szybko$¢ $cinania ¥ [1,7,8]. W reometrach rotacyjnych dokonuje sie¢ m.in. pomiaréw
momentu obrotowego M oraz predkosci katowej w 1 na ich podstawie oblicza si¢ odpowiednio
naprezenie styczne T oraz szybko$¢ $cinania ¥ [8]. Zardwno w reometrach ci$nieniowych,
jak i rotacyjnych do sporzadzania krzywych plyniecia moga by¢ wykorzystane bezposrednio
zalezno$ci Ap=f(Q) oraz M=f(w) sporzadzane na podstawie bezposrednich pomiaré6w. Pomiary

te moga by¢ realizowane na dwa sposoby [7,8]:
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1. mierzy¢ Q lub ® aby ustali¢ odpowiednio Ap lub M;
2. mierzy¢ Ap lub M aby ustali¢ odpowiednio Q lub .

Przy sporzadzaniu krzywych ptynigcia cieczy elektroreologicznych cze$ciej stosowany
jest drugi sposob, tzn. mierzona jest zmiana Ap lub M spowodowana dziataniem zmieniajgcego
si¢ natezenia zewnetrznego pola elektrycznego. Teoretyczne podstawy sporzadzania krzywych
ptynigcia, w tym takze cieczy ER, sa dobrze opisane w wielu pracach m.in. [1,7,8,47].

Krzywe ptynigcia cieczy ER otrzymuje si¢ na podstawie wynikow pomiaréw
przeliczonych w oparciu o wzory, ktore zostaly wyprowadzone przy pewnych zatozeniach
[1,7,8,47]. Jednak w trakcie pomiarow nie wszystkie zalozenia mogg by¢ spelniane.
Najistotniejsze znaczenie majg w tym przypadku tak zwane efekty koncowe [8].

W przypadku reometréw cisnieniowych na poczatku i na koncu kanatu powstaja obszary:
wlotowy 1 wylotowy, w ktorych przeptyw laminarny nie jest w pelni uformowany,
co powoduje, ze gradient ci$nienia nie jest staly wzdtuz osi kanatu. W celu ograniczenia bledow
powstatych z tego powodu pomiary przeptywow réznych cieczy technicznych wykonuje
si¢ kapilarami o roznych dtugosciach i $rednicach, a do wzoréw wprowadza si¢ skorygowane
warto$ci cisnienia Ap [7,8,47]. Dla kapilar o stosunku promienia otworu do dtugosci kapilary
L/R > 30 efekty koncowe sg pomijalne.

W zaleznosci od konstrukcji reometru ci$nieniowego moga rowniez wystgpi¢ trudnosci
zwigzane z zapewnieniem jednorodnego pola elektrycznego w catym kanale. W kanatach
o przekroju kolowym nie mozna uzyskac¢ pola elektrycznego o statym natezeniu, gdyz wraz

z oddalaniem si¢ przekroju poprzecznego od pionowej osi symetrii kanalu zmienia si¢ zarowno
grubo$¢ warstwy cieczy ER bedacej pod wpltywem dzialania pola, jak 1 wysokos$¢ szczeliny.
Z tego powodu reometry cisnieniowe do badania cieczy ER powinny mie¢ kanaty o przekroju
prostokatnym, w ktérym natg¢zenie pola elektrycznego w poprzek kanatu jest state.

W reometrach rotacyjnych o wspotosiowych cylindrach efekt koncowy jest zwigzany
z wystepowaniem dna w cylindrze zewnetrznym, w ktorym znajduje si¢ ciecz, gdyz zgodnie
z zatozeniem tarcie cieczy znajdujacej si¢ ponizej wewnetrznego cylindra jest pominigte [8].
Istnienie dna mozna uwzgledni¢ we wzorach obliczeniowych traktujac rzeczywisty reometr
o wspotosiowych cylindrach jako potaczenie reometru o wspoétosiowych cylindrach bez dna
I reometru rotacyjnego plytka-ptytka lub plytka-stozek. Mozna tez uwzgledni¢ poprawki
wyznaczone na podstawie badan cieczy newtonowskiej o znanej lepkosci lub badan przy
roznych poziomach napelnienia reometru cieczg [7,8,47]. Reometr o wspotosiowych
cylindrach moze by¢ tak skonstruowany, ze pole elektryczne nie obejmuje dna reometru

I ma wtedy pomijalny wptyw na efekt koncowy.
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Ponadto, na wynik pomiaru majg wplyw: jednorodno$¢ mieszaniny, rodzaj przeptywu
1 czas przebywania cieczy w polu elektrycznym. Wigkszo$¢ cieczy ER dostgpnych
komercyjnie, jak wynika z poprzedniej analizy (rozdz. 1.3.1 i 1.3.2) to mieszaniny.
Wystepujace w nich czgstki state, mimo dodatkéw antysedymentacyjnych, przemieszczajg sie
podczas przeptywu, pod wpltywem oddziatywan zewngtrznych (sity odsrodkowej, grawitaciji,
bezwtadnos$ci) lub sit wynikajacych z réznicy naprezen stycznych wzdhuz wysokosci kanatu
lub szczeliny. W zalezno$ci od sktadu mieszaniny i rodzaju przeptywu czgstki moga przesuwac
si¢ do srodka lub do $cianek kanatu (szczeliny) powodujac zageszczenie mieszaniny w tych
miejscach [7,8]. W efekcie moga pojawi¢ si¢ obszary, w ktorych naprezenie styczne w cieczy
ER jest inne niz dla przeptywu laminarnego, co moze powodowac zmiany natgzenia przeptywu
cieczy i zmiany napr¢zenia stycznego przy Sciance.

Pogorszenie warunkow przeptywu cieczy w reometrze moze nastapi¢ wraz ze wzrostem
predkosci przeptywu. W efekcie moze wystapi¢ zanik przeptywu laminarnego, a zatem
nie spetnienie zatozen przyjetych przy wyprowadzaniu wzoréw pozwalajacych na sporzadzenie
krzywych ptynigcia cieczy ER [8]. Warunki przeptywu dla cieczy newtonowskiej ocenia si¢

na podstawie warto$ci liczby Reynoldsa obliczanej ze wzoru:

Re=T—F; Vi -D , (17)

gdzie: p- gestos¢ cieczy, [kg/m®];
n- lepko$¢ dynamiczna cieczy, [Pa-s];
Vi~ Srednia predkos¢ przeptywu cieczy w szczelinie, [m/s];
D- érednica hydrauliczna (dla przekroju kotowego D=2R [m], dla niekotowego D=2S/0,
gdzie S-pole powierzchni przekroju kanatu [m?] i O-obwéd przekroju kanahu
obmywany przez ciecz, [m].

Przeptyw jest laminarny, gdy liczba Reynoldsa okreslajaca ten przeptyw jest mniejsza
od jej charakterystycznej, dla okreslonego przekroju przeptywu, warto$ci nazywanej krytyczng
wartoscig liczby Reynoldsa (Re<Re«). Wyniki licznych badan wykazuja [1,7,8,47],
ze dla cieczy nienewtonowskiej warto$¢ Rexr jest taka sama lub nieznacznie wigksza od
wartos$ci dla cieczy newtonowskiej. Dlatego najczeSciej przyjmuje si¢, ze wartos¢ liczby Rexsr
nie zalezy od rodzaju cieczy. W przypadku cieczy ER, ze wzgledu na duze warto$ci 1, male
predkosci przeptywu Vg 0raz mata $rednice hydrauliczng D kanatu, w ktorym plynie ciecz,
wynikajacag z konieczno$ci zapewnienia duzego natgzenia pola elektrycznego, warunki
przeplywu laminarnego s3 zazwyczaj spetnione. Jednak przy bardzo duzych predkosciach

przeplywu, np. W reometrze rotacyjnym o wspotosiowych cylindrach, moga pojawié si¢

40



zaktocenia przeptywu laminarnego w postaci wiréw, zwanych wirami Taylora [7]. Wiry takie
sa powodowane silg odsrodkowa dziatajaca na ciecz wprawiong w ruch obrotowy przez
wirujacy cylinder. Dlatego pomiary nalezy realizowaé przy umiarkowanych dobranych
predkosciach katowych ruchomego cylindra reometru.

W celu uzyskania zblizonych do izotermicznych warunkow przepltywu cieczy ER
reometry moga by¢ wyposazone w uktad chtodzenia utrzymujacy $rednig temperature cieczy
na stalym poziomie. W takich reometrach czujnik temperatury powinien by¢ umieszczony
w $rodku szczeliny lub kanatu i w potowie jego dtugosci. Poniewaz w reometrach do badania
cieczy ER stosuje si¢ szczeliny 1 kanaty o bardzo matych rozmiarach (aby uzyska¢ duze
natezenie pola elektrycznego), wigc ewentualne przyrosty temperatury cieczy sa nieznaczne
1 nastepuja bardzo wolno. W zasadzie wystarczy wykonywac badania bez zbednej zwloki
i szybko, aby uzna¢, ze pomiar zrealizowano w warunkach bardzo zblizonych
do izotermicznych.

Istotne znaczenie ma czas przebywania cieczy ER w polu elektrycznym. Ciecz moze
by¢ ciagle pod dziataniem pola elektrycznego lub przebywac chwilowo w tym polu. Pierwszy
przypadek dotyczy reometrow rotacyjnych, a drugi reometrow cisnieniowych. W pierwszym
przypadku niewielka ilo$¢ cieczy ER znajduje si¢ w naczyniu (w cylindrze zewngtrznym
reometru) 1 poddana jest ciggtemu dziataniu pola elektrycznego podczas badania. W drugim
przypadku przy znacznej predkosci przeplywu cieczy kanatem reometru ci$nieniowego, czas
oddziatywania pola elektrycznego na ciecz moze by¢ zbyt krotki, aby wywota¢ w niej efekt
ER, tzn. wytworzy¢ struktury przestrzenne czastek statych (tancuchy ustawione wzdtuz linii
dziatania pola elektrycznego).

Badania wlasciwosci elektroreologicznych cieczy majg w duzej mierze losowy charakter
[8]. Teoretycznie do sporzadzenia krzywych ptynigcia cieczy wystarczy liczba pomiarow
réwna liczbie parametrow wystepujacych w modelu reologicznym cieczy, jednak krzywe
ptynigcia przeznaczone do zastosowan praktycznych powinny by¢ sporzadzone w oparciu

o usrednione warto$ci otrzymane z wielu pomiaréw wykonanych w zakresach y oraz t takich

jak wystepuja w urzadzeniach, w ktorych badana ciecz ma by¢ stosowana. Wynika
to z nast¢pujacych powodow [8]:

— rzeczywiste ciecze ER, ze wzglgdu na ich ztozong budowg i réznorodny sktad

chemiczny moga wykazywaé roézne wiasciwosci reologiczne, w réznych zakresach

pomiarowych;
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— proces tworzenia struktur przestrzennych decydujacy o napr¢zeniu stycznym w cieczy
ma charakter losowy, to tez nawet w takich samych warunkach badan otrzymane
wartosci mierzonych wielko$ci moga by¢ rozne;

— Izeczywisty przeptyw moze odbiegac¢ od zalozonego, co powoduje, ze warunki badan
moga zmieniac si¢ w czasie.

Podczas obliczania parametrow modeli plynigcia cieczy na podstawie punktow
otrzymanych z pomiardw uzyskuje si¢ dla kazdych ,,i — tych” punktéw, rézne wartoSci
parametrOw, nawet pomimo usrednienia tych punktéw. Rozwigzaniem moze by¢ w tym
przypadku usrednienie tak obliczonych parametrow [8].

W wigkszos$ci przypadkéw ciecze ER byly dotychczas badane na urzadzeniach
(reometrach) specjalnie skonstruowanych i zbudowanych w poszczegdlnych osrodkach
naukowo-badawczych, do oceny wlasciwosci  elektroreologicznych ~ wybranych
(opracowanych) cieczy heterogenicznych o konkretnym przeznaczeniu. Konstrukcja takich
urzadzen jest bardzo rozna. Ogo6lng budowe i zasade dziatania takich wiskozymetrow
oraz urzadzen, w ktorych znalazly zastosowanie zbadane ciecze ER, opisano m.in. w pracach
[1,7,8,47]. Sa to wiskozymetry nienormatywne. Jak dotychczas brak jest metody oceny

charakterystyk ptyniecia cieczy 1=f () za pomocg znormalizowanego wiskozymetru, wedtug

konkretnej, przyjetej powszechnie normy. Wydaje si¢, ze bardzo korzystne bytoby badanie
wlasciwosci elektroreologicznych cieczy smarujacych (obok ich wlasciwosci tribologicznych)
reometrem znormalizowanym, powszechnie uzywanym do pomiaru lepkosci dynamicznej
cieczy przy roznych szybkosciach $cinania. Podstawowym warunkiem zastosowania takiego
reometru w badaniach cieczy ER jest mozliwos¢ oddziatywania na nig zewne¢trznym polem

elektrycznym, przy zachowaniu bez zmian pozostatych funkcji i przeznaczenia tego reometru.

2. CHARAKTERYSTYKA CIECZY JONOWYCH

2.1. Informacje ogélne o cieczach jonowych

Na przestrzeni lat ksztattowaty si¢ rdéznorakie definicje cieczy jonowych. Wynikato
to bowiem ze wzrostu zainteresowania tymi cieczami i odkrywania ich nowych wlasciwosci
I zastosowan. W roéznych przegladach literatury ostatnio stosuje sig¢, jako obowigzujaca
definicje¢ okreslajacg ciecze jonowe nast¢pujace okreSlenie: ,,ciecze jonowe to wszystkie
substancje ciekle sktadajace si¢ wytacznie z jonow (kationdw i aniondéw), ktoérych temperatura

topnienia jest mniejsza od 100°C”. Zalicza si¢ do nich rowniez stopione sole. Uscislenie
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definicji wigze si¢ Z wystepowaniem w cieczach jonowych silnych oddziatywan jon-jon ponizej
granicy wrzenia wody, co rézni je od zwyktych stopionych soli. Dla cieczy jonowych, ktorych
temperatura topnienia jest nizsza od temperatury otoczenia uzywa si¢ terminu:
niskotemperaturowe (,,pokojowe”) ciecze jonowe (ang. Room Temperature lonic Liquids-
RTILs),[76-78].

W temperaturze pokojowej wigkszos¢ cieczy jonowych jest bardzo podobna
(z wygladu) do wody, czyli sg to przezroczyste ciecze o zroznicowanej lepkosci.

Najczescie] wykorzystywane w badaniach ciecze jonowe powstajag w wyniku kombinacji
duzego organicznego kationu oraz nieorganicznego lub organicznego anionu.

Ponizej przedstawiono najbardziej rozpowszechnione aniony i kationy tworzace ciecze

jonowe.

Tabela 7. Podstawowe aniony tworzace ciecze jonowe [79-81]

Wiasciwosci Symbol

[PFe]
Nierozpuszczalne w wodzie [Tf2N]
[BriR2RsR4]

[BF4]
Stabo rozpuszczalne w wodzie [TEMS]
[N(CN)]

[CH3COO]
Rozpuszczalne w wodzie [CF3COO], [NOs3]

[CI], [Br], [1]
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Tabela 8. Podstawowe kationy tworzace ciecze jonowe [79-81]

Nazwa Wzér strukturalny
1 -alkilo-3- metyloimidazoliowy N N+
[ChMIM] R 2 R2
N
N-alkilopirydyniowy »,
[CnPy] “r\!li
R
N-alkilo-N-metylopiperydyniowy { S
. By
[CnMpip] N_+
R "R2
R2
tetraalkiloamoniowy I‘lxl +
[NW,X,y,Z] R‘I,;'q:’ \\.RB
R2
tetralakilofosfoniowy i|3 +
[Pw,X,y,z] 1/./., ~ 3
RIZ4 R

Nieograniczone mozliwosci modyfikacji budowy kationu i anionu dostarczaja
wspolczesnej technologii  duza liczbe potencjalnych pochodnych o réznorodnych
wlasciwosciach fizykochemicznych. Mozliwos¢ kombinacji Kkation-anion jest olbrzymia
i ocenia si¢ ja na 10%8 [79,81]. Wptywajac na zmiane struktury kationu i dobierajac odpowiedni
anion mozna zmieni¢ gestos¢, lepkos¢ i temperature topnienia. Wiasciwosci fizykochemiczne
cieczy jonowych zalezg od natury i rozmiaru kationu i anionu. Strukturalnymi wyznacznikami
wlasciwosci w budowie jonéw s3 gldwnie symetria, gestos¢ tadunku, liczba atomow wegla
W podstawniku alkilowym, obecno$¢ struktur rozgat¢zionych oraz grup funkcyjnych.
Z literatury wynika, ze zwiazki zawierajace symetryczne kationy charakteryzuja si¢ wyzsza
temperaturg topnienia w poréwnaniu do zwigzkéw zbudowanych z kationow asymetrycznych
[79, 82].

Bardzo czesto wykorzystywang metodga do wytwarzania cieczy jonowych jest reakcja
tworzenia czwartorzedowej pochodnej aminy lub fosfiny. Podczas tej reakcji odpowiedni anion

jest wprowadzony przez wymian¢ jonowa. Reakcja musi przebiegac pod $cista i ciggla kontrola
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[79,83]. Ciecze jonowe mozna takze otrzymywaé podczas syntezy soli z substratow
posiadajacych tylko wigzania kowalencyjne, w wyniku czego powstaje wigzanie jonowe.
Kolejna metoda polega na wymianie anionu w soli o charakterze organicznym
przy wykorzystaniu kwasu Broensteda lub soli metalu. Wazne jest, aby otrzymywane ciecze
jonowe charakteryzowaty si¢ wysokg czysto$cig, poniewaz nie ma mozliwosci oczyszczania
ich przez destylacj¢. Taki proces wigze si¢ z utrudnieniami podczas procesu produkcji cieczy
jonowych oraz z wigkszymi kosztami.
Ciecze jonowe znalazly zastosowanie w:
e roznego rodzaju procesach chemicznych, w ktérych ciecz jonowa pelni najczesciej funkcje
rozpuszczalnika lub katalizatora;
e elektrochemicznym powlekaniu lub polerowaniu, gdzie ciecz jonowa jest po prostu
elektrolitem;

e przetworstwie materialdow, gdzie ciecz jonowa jest plastyfikatorem, dyspergatorem,

detergentem lub surfaktantem;
e technologii separacji, w ktorych ciecz jonowa peini role medium ekstrakcyjnego
lub zaporowego.

W niedalekiej przesztosci pojawity si¢ nowe mozliwo$ci zastosowan cieczy jonowych.
Wynika to z unikatowej kombinacji ich wlasciwosci fizycznych 1 chemicznych. Przyktadem
nowoczesnego uzytkowania jest ich zastosowanie jako ciecze termalne do akumulacji ciepta
lub jako cieklte krysztaty [83,93]. Pojawily si¢ tez proby zastosowania cieczy jonowych
w weztach smarujgcych [85,86,91,92]. Szeroki zakres mozliwosci wykorzystania cieczy
jonowych w roznych srodowiskach 1 dziedzinach nauki jest potwierdzeniem zespolu
unikatowych wiasciwos$ci, ktére nie sa jeszcze dostatecznie zbadane. Do podstawowych,
najczegsciej wymienianych w literaturze wlasciwosci cieczy jonowych, ktore rownoczesnie
majg bezposredni wptyw na ich funkcjonowanie w systemach tribologicznych zaliczono:
lepkos¢;
gestose;
temperature topnienia

wlasciwosci elektrochemiczne;
polarnos¢.

Duza liczba niespotykanych jednocze$nie wiasciwosci cieczy jonowych budzi duze
zainteresowanie naukowcoéw. W dobie wyostrzonych przepisow w zakresie ochrony
srodowiska dodatkowym motorem zainteresowania jest ich bezkrytyczne zaliczenie
do tzw.: ,,Zielonej Chemii” (ang. Green Chemistry). Wynika to z poréwnania z bardzo lotnymi

rozpuszczalnikami  weglowodorowymi, od ktorych sg bezpieczniejsze ze wzgledu
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na pomijalng lotno$¢. Nie oznacza to jednak, ze wszystkie ciecze jonowe sg calkowicie
nieszkodliwe dla §rodowiska naturalnego [86,91].

Przeprowadzone analizy pozwalaja stwierdzi¢, ze nie kazda ciecz jonowa ma wszystkie
mozliwe wiasciwosci wysoce korzystne. W roznych segmentach zastosowania cieczy
jonowych niezbedne sg rézne ich wilasciwosci. Ze wzgledu na potrzeby tej dysertacii,
szczegblnie uwzgledni¢ nalezy wlasciwosci  elektrochemiczne cieczy jonowych
oraz ich polarnos¢. Znaczacym problemem w podjeciu badan wdrozeniowych cieczy jonowych
dostepnych na rynku jest czesto brak szczegotowych informacji o ich podstawowych

wiasciwosciach fizycznych i chemicznych.

2.2. Klasyfikacja cieczy jonowych

W przyjetej definicji cieczy jonowych podkresla si¢ ich jonowa strukture. Zazwyczaj
do$¢ duzy kation organiczny o niesymetrycznej budowie uwarunkowanej dlugo$cia
podstawnikow alkilowych, wystepuje z mniejszym anionem o charakterze organicznym lub
nieorganicznym. W literaturze nie spotyka si¢ szczegotowego podziatu cieczy jonowych,
zazwyczaj przyjety jest ogdlny podziat, ktérego wyznacznikiem jest dana wtasciwosc.

Nazewnictwo cieczy zalezy od rodzaju kationu czy tez anionu, np. ciecze o anionach
AlxCly nazywa si¢ chloroaluminiowymi, pomimo iz wystepuja w kombinacjach z réznymi
kationami. Przyjeto roéwniez zastgpcze nazwy dla niektorych cieczy jonowych
0 skomplikowanym wzorze sumarycznym, np. dla cieczy l-etylo-3-metyloimidazolium chloru
przyjeto oznaczenie (([EMIM]CI), gdzie ,,MIM” oznacza metyloimidazolium [86, 87].

Jedna z bardziej popularnych klasyfikacji cieczy jonowych jest podzial ze wzgledu
na rodzaj kationu (rys. 20.) oraz jego budowg strukturalng (rys. 21). W budowie kationéw
najczestszym podstawnikiem alkilowym (R’) jest grupa metylowa lub etylowa, wymienia si¢
rowniez inne grupy o roéznej dtugosci tancucha alkilowego R. W solach imidazoliowych
wystepuje  kation 1,3- dialkiloimidazoliowy (IM), za§ w solach pirydynowych
oraz pirolidyniowych kation 1- alkilopirydyniowy (Py) [86-90].

RZ  x RZ x R2 X
I | |
1+ Mg3 1 P~g3 PN
R4 "R ; 1
R4 R R4 R R R
Czwartorzedowe sole aminowe Sole fosfonowe [RyPH4,] X" Sole sulfoniowe [RySH3,]" X
— X X X
+
N N¥
1+ “R2 N+
RV N\ R Ns RV k2
R
Sole imidazoliowe [RR'IM] X" Sole pirydynowe [RP,]"X" Sole pirolidyniowe [RR'Py,]' X"

Rys. 20. Klasy cieczy jonowych o charakterystycznych kationach [86, 89]
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Rys. 21. Klasyfikacja cieczy jonowych na przyktadzie cieczy imidazoliowych [86, 88]

Do anionéw, ktéore moga wchodzi¢ w sklad cieczy jonowych zalicza si¢ aniony
nieorganiczne: [BF4]- [PFs]- [SbFe]- [ZnClz]- [NOs]- [NO2]- [CF3SOs]- [(CF3SO2)2N]-
[(C2FsSO2)N]- [CF3S02)3C]- [CH3SOs]- [CF3CF2CF2CF2S0s]- itp. oraz aniony organiczne:
[CF3COQ]- [(CF3S02)2N]-, salicylany, mleczany itd. [86, 89].

Mozliwo$¢ manipulacji poszczegdlnymi jonami jest doskonatym narzedziem
do projektowania cieczy jonowych tak, aby z gory spetniaty zatozone wtasciwosci.

Dobér cieczy jonowych ze wzgledu na konkretne przeznaczenie jest skomplikowanym
procesem. Powodem sg ciagle niewystarczajace badania w tym zakresie lub tez nieudzielanie

informacji przez firmy pracujace nad danym zagadnieniem, ze wzglgdu na tajemnice stuzbowe.

2.3. Wlasciwosci cieczy jonowych

Duze zréznicowanie w doborze budowy cieczy jonowych otwiera Szeroki wachlarz
korzy$ci w uzyskaniu odpowiednich cech uzytkowych, w zaleznosci od zamystu stosowania
danej cieczy.

Niemalze nieograniczona liczba kombinacji jonéw daje zatem teoretyczng mozliwos¢
uzyskania cieczy o $ciSle okreslonych wtasciwosciach. Realne staje si¢ w przysztosci
manipulowanie takimi wlasciwosciami jak: lepkos¢, gestos¢, temperatura topnienia,
mieszalno$¢ z wodg 1 inne. Jednakze nie jest to sprawa prosta i badania w tym obszarze
sg na etapie poczatkowym. Pewne sukcesy w zakresie projektowania cieczy jonowych
uzyskano w odniesieniu rozpuszczalnikow (TSILs — task specific ionic liquids) [91].

Lepkos¢

Ciecze newtonowskie charakteryzuja si¢ stalg lepkoscia mimo zmiany dziatajacych

na nie napre¢zen $cinajacych. Ciecze nienewtonowskie zachowujg si¢ przeciwnie, pod wplywem
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naprezen ich lepkos¢ si¢ zmienia. Badania przeprowadzone nad cieczami jonowymi wykazuja,
ze ich charakter jest newtonowski. Przedstawia si¢ lepkos¢ cieczy, jako lepkosé¢ absolutna,
nazywana w literaturze dynamiczng (1), lub powiazana z nig lepko$¢ kinematyczng (V).

Jednostka lepko$ci dynamicznej jest Poise (P, Pascal-sekunda), a w praktyce stosuje si¢
jednostke 1000x mniejszg [mPa-s]=[cP].

Lepko$¢ wszystkich cieczy zalezy silnie od temperatury, a takze od ci$nienia- szczegdlnie
po przekroczeniu 25 MPa [6, 91]. Ciecze jonowe sa bardziej lepkie anizeli wigkszo$c¢
molekularnych rozpuszczalnikow organicznych. Lepkos$¢ cieczy jonowych w temperaturze
pokojowej moze wynosi¢ od wartosci matych, od ok. 10 cP (10 mPa-s),
do wartosci duzych znacznie przekraczajacych 500 cP (500 mPa-s).

Na lepkos¢ cieczy jonowych znaczny wptyw ma ich budowa molekularna. Przy takiej
samej budowie kationu i anionu, ciecze jonowe z wicksza liczbg atomoéw wegla w podstawniku
alkilowym wykazuja wigkszg lepko$¢ w wyniku wzrostu sit oddziatywan typu van der Waalsa.
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Rys. 22. Zaleznos¢ lepkosci cieczy jonowych od liczby atoméw wegla w tancuchu alkilowym
[79, 92]

Z analizy dostepnej literatury wynika, ze lepkos¢ cieczy jonowych zalezy od ich budowy
I struktury chemicznej. Na podstawie wielu danych zrodtowych stwierdzono [91, 93],
ze w przypadku cieczy niehalogenkowo-glinowych zawierajacych ten sam kation (np. cieczy
na bazie imidazolu) i rézne aniony, wida¢ wyraznie wplyw anionu na zmiang lepkosci.
Mianowicie, lepko$¢ ro$nie wraz z rozmiarem anionéw. Stwierdzono ponadto,
ze spodziewany wzrost lepkosci wraz z wigkszym rozmiarem anionu moze by¢ zakidcony,
co moze by¢ spowodowane w znacznej mierze wplywem innych wlasciwosci anionu

na lepkos$¢, np. zdolnosci do tatwego formutowania wigzah wodorowych z kationem.
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Gestosé

Gestos¢ (masa wiasciwa) w przypadku cieczy jonowych nie jest wielkoscia, ktdra sprawia
wiele klopotow w jej wyznaczeniu. Z danych literaturowych wynika, ze gesto$¢ cieczy
jonowych moze znacznie przekracza¢ warto$é 1g-cm=, a nawet 2 g-cm. Przyktadowo ciecz
imidazoliowa [BMIM]*[BF4]™ ma gestos¢ 1,12 g-cm™ w temperaturze 298 K, a sulfonowa
[(CH3)sS]'[Al2Br7]” ma gestosé 2,4 g-cm=[91, 93].

Ggstos¢ cieczy jonowych nie zmienia si¢ znaczaco w funkcji temperatury. Przykladem
moze byé nieduzy skok gestosci o 0,03% przy zmianie temperatury o 5°C z 25°C do 30°C
mieszaniny 50%/50% molowej cieczy [EMIM]CI/AICI3. Nieznaczny, cho¢ 0 wiele wigkszy
wplyw na zmiang gestosci ma zawartos¢ wody w cieczy jonowej np. w [BMIM][BF4] 20%

udziat wody wywotat spadek gestosci tej cieczy o 4% [86, 94].

Temperatura topnienia

Niskotemperaturowe zwigzki jonowe (RTIL) moga mie¢ bardzo szeroki zakres
temperatury wystepowania w fazie cieklej. Zakres ten przyjmuje wartosci W granicach
300+-400deg (dla wody zakres ten rowna si¢ 100 deg, tj. od temperatury topnienia lodu- 0°C
do temperatury wrzenia wody- 100°C). Temperatury te s3 wyznacznikiem granic stosowalnosci
danej cieczy. Minimalng granicg jest temperatura topnienia soli (zestalenia cieczy), gorng
granicg jest temperatura wrzenia (rozktadu) cieczy.

Temperatura topnienia zalezy od wielu czynnikow. Do podstawowych mozna zaliczy¢:
e budowg cieczy jonowej;

e asymetri¢ jonow;
o wielkos$¢ kationow 1 anionow

Im wigksze sa jony i wieksza ich niesymetryczno$¢, tym temperatura topnienia maleje.
Powodem tego zjawiska jest proces nieuktadania si¢ regularnie jonow i niewystepowania
silnego upakowania.

Z powodu charakterystycznej niesymetrycznej budowy niskotemperaturowe zwigzki
jonowe sg cieczami w temperaturze pokojowej, a nawet w temperaturze ujemnej, podczas
gdy typowe sole topig si¢ dopiero w bardzo wysokiej temperaturze np. chlorek sodu NacCl topi
si¢ w temp. 801°C. Jesli porownaé strukture tej soli, zbudowanej z dodatnich kationow Na*
i uyjemnych anionéw CI, to wida¢ z tego poréwnania, ze niskotemperaturowy charakter cieczy
jonowych jest wynikiem duzo gorszej symetrii struktury w poréwnaniu z typowa solg

nieorganiczna.
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Rys. 23. Porownanie struktury soli nieorganicznej ze strukturg RTIL [86,93]

Stabilno$¢ strukturalna niskotemperaturowych cieczy jonowych w duzym zakresie
temperatur powoduje, ze ciecze te coraz czesciej wykorzystywane sag w przemysle. Ostatnio
przeprowadzono, z pozytywnym skutkiem, w réznych o$rodkach naukowych szereg badan,
ktérych celem byto wykazanie mozliwos$ci zastosowania cieczy jonowych jako samodzielnych
substancji smarujacych lub jako dodatkéw poprawiajacych wiasciwosci smarno$ciowe olejow

przemystowych [76,77,84-86,93].

Wiasciwosci elektrochemiczne

W poczatkach historii cieczy jonowych stosowane byly one gtownie, jako elektrolity
(sole elektrochemiczne) stuzace m.in. do depozycji réoznych powtok metalicznych. Jednym
z pierwszych praktycznych zastosowan tego typu byla elektrodepozycja aluminium [76, 91,
93]. W aspekcie tribologicznym technika ta moze znajdowaé zastosowanie w tworzeniu
tribologicznych warstw powierzchniowych odpornych na zuzycie [91, 95].

Jonowe ciecze posiadajg roznorodnos¢ wilasciwosci, ktore czynig je pozadanymi,
jako rozpuszczalniki do badan elektrochemicznych. Wsrod tych wiasciwosci wymienia

sic [87, 88, 91, 93]:

e szerokie ,,0kno elektrochemiczne” wielu cieczy jonowych (zakres stalego potencjatu
elektrochemicznego); rozpigtos¢ tego okna jest podstawowym parametrem okreslajagcym
przydatnos¢ soli w badaniach elektrochemicznych;

e  mozliwo$¢ transportu masy dzieki wysokiej konduktywnosci niektdrych cieczy jonowych
(przewodnos¢ elektryczna wiasciwa);

e szeroki zakres temperatury dla stanu ciektego wigkszos$ci cieczy jonowych;

e mozliwo$¢ wystegpowania w  rdéznorodnych  nieorganicznych,  organicznych

I metaloorganicznych rodzajach.
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Zakres stalego potencjatu elektrochemicznego jest parametrem, ktory odzwierciedla
stabilno$¢ elektrochemiczng danego elektrolitu w przedziale potencjalu, w ktoérym
nie nastepuja reakcje utleniania oraz redukcji. Uzyskuje si¢ wtedy réwnowage
elektrochemiczng. Moéwi sie, ze elektrolit jest elektrochemicznie obojetny. ,,Okno
elektrochemiczne” ma duze znaczenie dla cieczy jonowych, decyduje bowiem o odpornosci
kationu na redukcj¢ i anionu na utlenianie [86, 93].

Na rys. 24. pokazano przyktad takiego okna elektrochemicznego okreslonego dwoma
metodami.
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Rys. 24. Okno elektrochemiczne mieszaniny dwoch soli  [BMIM][(CF3S03)2N]
w stosunku 76+24% [mol] okreslone z uzyciem elektrody roboczej z zeszklonego wegla — GC
(ang. Glassy carbon)oraz z platyny (Pt) [86,93]

Jak wida¢ na rys.24. stabilno$¢ pradowa dla zakresu statlego potencjatu
elektrochemicznego wahata si¢ w granicach 0,1 mA-cm™ przy zakresie potencjalu 4,7 V
dla obu elektrod. Elektroda referencyjna w tym badaniu byto srebro zanurzone w roztworze 0,1
M AgBFs w [EMIM][BF4] w komorze oddzielonej stopionym szkliwem Vicor. Elektroda
pomocnicza byta wykonana z grafitu. Nie obserwuje si¢ zaktocen stabilnosci elektrochemicznej
podczas badania elektroda zeszklonego wegla (linia przerywana), dla elektrody platynowe;j
(linia ciagla) wystepuja procesy elektrochemiczne przed osiggnigciem potencjatow
granicznych. Ta roznica moze by¢ spowodowana domieszkami protonowymi [86, 93,98].

Obok potencjatu ,,okna elektrochemicznego” druga, bardzo wazng wlasciwoscig cieczy
jonowej, okreslajaca jej przydatnos¢ elektrochemiczng, jest konduktywnos¢ tzn. przewodnos¢
wlasciwa. Konduktywno$¢ elektrolitow jest miarg obecno$ci i mobilnosci no$nikow tadunku.

Na powierzchni wielu cieczy jonowych mozna spodziewaé si¢ wystepowania bardzo wysokiej
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konduktywnos$ci, poniewaz sg one kompozycjg jonow. Jednak nie jest to prawidtowosc.
Jako gatunek ciecze jonowe majg stosunkowo dobra przewodno$¢ jonowa, porownywalng
do najlepszych niezawodnionych systemow rozpuszczalnik/elektrolit, tzn. ok. 10 mS-cm™
[91, 93]. Generalnie sg one jednak znacznie mniej przewodzgce anizeli stezone wodne
elektrolity. Mniejsza przewodnos¢ cieczy jonowych, moze by¢ przypisana m.in. zmniejszonej
mobilno$ci jondw tworzacych ciecz, spowodowanej ich duzymi rozmiarami.

Mimo réznych wlasciwosci elektrochemicznych nieodzownym jest spetnienie wspdlnych
dla nich wszystkich parametrow badawczych, takich jak: absorpcja wilgoci, atmosfera
badawcza czy rodzaje elektrod. Pomiar konduktywnosci musi spetnia¢ wszystkie
te warunki. Zwyczajowo, pomiary elektrochemiczne i przygotowanie celki pomiarowej,
wykonuje si¢ w komorze rekawicowej wypelnionej obojetnym gazem (zazwyczaj argonem).

Konduktywnos¢ jonowa przy pomiarach elektrochemicznych wyznacza si¢ za pomoca

zalezno$ci (18) [86,98]:

o = , (18)

gdzie:
oi- przewodnictwo wlasciwe (konduktywnos¢); Rp- rezystancja wiasciwa elektrody;

I- odlegtos¢ pomiedzy dwiema elektrodami; S- pole powierzchni elektrod.

Jest prawie niemozliwe dokladne zmierzenie odlegtosci elektrod 1 pola ich powierzchni,
co jest wartoscig niezmienng dla ogniwa pomiarowego. Wprowadza si¢ wigc statg zastgpujac
zalezno$¢ 1/S, wyznaczong za pomoca pomiarow konduktywnos$ci standardowego roztworu
chlorku potasu. Jednostka opisujaca konduktywnos¢ jest [S/cm] lub [mS/cm] (Simens
na centymetr lub mili Simens na centymetr) [86,98].

Polarnos¢ cieczy jonowych

Rozpuszczalnik posiadajacy zdolno$¢ rozpuszczenia 1 stabilizowania roztworéw
dipolowych lub natadowanych, okresla si¢ mianem rozpuszczalnika polarnego (biegunowego).
Zgodnie z przedstawiong definicjg ciecze jonowe sg na ogot wysoce polarne [91,93]. Jednakze
zasada ta nie ma zastosowania do bardzo wielu cieczy jonowych. Dodatkowo, mozliwe jest
istnienie niepolarnego zakresu ich funkcjonowania. Ten dualizm mozliwos$ci rozpuszczania
1 mieszania z rdznymi substancjami jest jedng z unikatowych cech cieczy jonowych.

W rozdziale 1.2. wykazano, ze fizyczng podstawg efektu elektroreologicznego

jest zjawisko polaryzowalno$ci elektrycznej. W polu elektrycznym dodatnio natadowane
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protony w danej drobinie bedg przyciggane przez elektrode potaczong z ujemnym biegunem
zrodla pradu (katoda) natomiast elektroda przeciwna (anoda) przyciggaé bedzie ujemnie
naladowane elektrony (w danej drobinie tadunki ujemne i dodatnie ulegna pewnemu
przesuni¢ciu w przeciwng strong, w ten sposob pole elektryczne doprowadzi do powstania
elektrycznego dipolu a tadunki dodatnie i ujemne mozna wtedy poréwnaé¢ do biegunow
magnesu) [91].

Istnieje wiele metod oceny polarnosci. Do najbardziej powszechnego sposobu nalezy
pomiar tzw. statej dielektrycznej (g). Warto$¢ stalej € jest znana dla wigkszosci cieczy
molekularnych i podawana w komercyjnych poradnikach. W uktadzie SI wymiar
przenikalnosci elektrycznej () to [F-m™]. Sposréd wszystkich o$rodkéw najmniejsza
przenikalno$¢ elektryczng wykazuje préznia (£0=8,854188:102 F-m™). Przenikalnosé
elektryczng roznych osrodkow okresla si¢ czgsto w stosunku do prézni jako bezwymiarowa
warto$¢ przenikalnosci wzglednej (er) [91, 101].

Ponizej w tabeli 9 przedstawiono przyktadowe wartosci przenikalnosci elektrycznej [91,
101,103].

Tabela 9. Przyktadowe warto$ci przenikalnosci elektrycznej [91, 101,103]

Nazwa (&)
Proznia 1,0000
Powietrze 1,0006
Woda w 0°C 87,90
Woda w 25°C 78,38
Woda w 100°C 55,51
[EMIM]* [OTf]- 15,20
[EMIM]* [BF]- 12,80
[HMIM]* [PFe]- 8,90
[BMIM]* [PFe]- 11,40
krzem 11,68
teflon 2,1
polietylen 2,25
polistyren 2,55
papier 3,5
dwusiarczek wegla 2,6
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3. PODSUMOWANIE | WNIOSKI PROGRAMOWE

Inteligentna ciecz elektroreologiczna to ptyn o potencjale szerokich zastosowan
w dziedzinach gospodarki takich jak np.: robotyka, mechanika, budownictwo, lotnictwo,
motoryzacja, biocybernetyka, medycyna i inne. Ciecze ER mogg tatwo i w bardzo kréotkim
czasie zmienia¢ swoja lepkos¢ pod wpltywem pola elektrycznego. Posiadajg zdolnos¢
do generowania pasywnych sit oporu wskutek radykalnego wzrostu naprezenia $cinajgcego
w polu elektrycznym. Efekt ten uzyskiwany jest w sposob ciggly oraz odwracalny. Ciecze ER
dzielimy na dwa typy: ciecze zawiesinowe (heterogeniczne) i jednorodne (homogeniczne).
Ciecze dwufazowe (heterogeniczne) byly badane przez dlugi czas i istnieje bardzo duzo
publikacji na ich temat. Glownym problemem w cieczach heterogenicznych jest sedymentacja
czastek statych (drobin). Odporno$¢ zawiesiny ER na sedymentacj¢ jest bardzo mala.
Po wystapieniu segregacji (sedymentacji) efekt ER jest nie osiggalny. Wystepuje tez problem
skupiania si¢ lub krzepnigcia czastek. Poczyniono wiele wysitkow w celu poprawienia
wiasciwosci antysedymentacyjnych, lecz jest to bariera do dzi$ niepokonana. Naukowcy wcigz
poszukuja cieczy, ktéra mogtaby zastapi¢ niedoskonalg ciecz dwufazowa. Rozwigzaniem tego
problemu jest ciecz homogeniczna. W przeciwienstwie do cieczy heterogenicznych, bardzo
malo jest publikacji i informacji na temat cieczy homogenicznych. Bezwodne ciecze
homogeniczne mogtyby by¢ stosowane w szerokim zakresie temperatur pracy uktadow majac
lepsze wiasciwosci niz te, ktore zawieraja wodg. Czynnikami, ktore wptywaja na efekt ER jest:
natezenie pola elektrycznego, czestotliwosé pola elektrycznego, przewodnictwo elektryczne,
wlasciwosci dielektryczne sktadnikow cieczy, stezenie objetosciowe sktadnika aktywnego
elektrycznie oraz temperatura. Poprzez !aczenie réznych cieczy nosnikowych (cieczy
izolujacych) i dodatkow o wysokiej statej dielektrycznej, poszukiwana jest wysokowydajna,
z silnym efektem ER, idealna ciecz homogeniczna, ktéra zniweluje proces sedymentacji.
Pozytywne efekty uzyskano stosujac ciekte krysztaty o niskiej masie czasteczkowej i polimery
cieklokrystaliczne. Wytworzona nawet zostata przez firme Asahi Kasei (Japonia) taka ciecz
homogeniczna. Jest to jednak odosobniony przyktad. Dotychczas brak jest wynikéw badan
dotyczacych ewentualnego zastosowania cieczy jonowych w uktadach elektroreologicznych.
Ciecze jonowe ze wzgledu na swoje roznorodne 1 wyjatkowe wiasciwosci sg bardzo
interesujgce dla obszaru zwanego technikg smarowniczg. Prawdopodobnie, odpowiednio
dobrana ciecz jonowa mogtaby pozwoli¢ takze na wytworzenie homogenicznej cieczy

o wlasciwosciach ER.
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Po przeprowadzonej wnikliwej analizie literatury dotyczacej problemu stosowania cieczy

elektroreologicznych w uktadach mechanicznych oraz metod i warunkoéw realizacji badan

w celu poprawienia oraz zastosowania nowych technologii eliminujgcych niepozadany proces

sedymentacji zachodzacy w heterogenicznych cieczach elektroreologicznych, nalezy kierowaé

si¢ przede wszystkim nastepujagcymi wnioskami programowymi okreslajagcymi kolejne etapy

niezbednych do zrealizowania, w ramach obecnej dysertacji, eksperymentalnych badan i analiz:

1.

Dokona¢ wyboru odpowiednich cieczy (olejoéw bazowych i cieczy jonowych jako
dodatku), ktore mogg by¢ =zastosowane do uzyskania pozadanego efektu
elektroreologicznego.

Okresli¢ podstawowe wlasciwosci fizyko-chemiczne wybranych olejow i cieczy
jonowych.

Po przeprowadzonym wyborze cieczy przeprowadzi¢ proby mieszalnosci tak,
aby stosowane ciecze taczyly si¢ w sposob trwaly i nie zachodzit w nich proces
sedymentacji- wyselekcjonowa¢ mieszaniny przydatne.

Wobec braku znormalizowanych urzadzen i braku dost¢gpu do nielicznych urzadzen
komercyjnych korzystne bedzie skonstruowanie i uruchomienie wlasnego urzadzenia
do badan elektroreologicznych.

W celu szczegodtowej i doktadnej analizy wynikow otrzymanych na zaprojektowanym
i zbudowanym stanowisku nalezatoby przeprowadzi¢ ich weryfikacje na urzadzeniu
komercyjnym przeznaczonym do badan cieczy ER, wyprodukowanym przez uznang
w $wiecie firme.

W nastgpnym etapie przeprowadzi¢ szczegdtowe badania spektroskopii dielektrycznej
tj. okresli¢ stalg dielektryczna, konduktywno$¢ i1 rezystancje dla wybranych cieczy
jonowych oraz ich mieszanin z olejami bazowymi, a takze ich zmienno$¢ w funkcji
czestotliwosci zewnetrznego pola elektrycznego.

Podja¢ probg rozpoznania mechanizmu ER w badaniach mikroskopowych in situ

wytworzonych mieszanin podczas oddzialywania zewnetrznego pola elektrycznego.

Zrealizowanie ww. wnioskéw programowych, wyplywajacych z analizy literatury

krajowej 1 zagranicznej, umozliwi wedtug autora rozprawy, wlasciwe ukierunkowanie badan,

okreslenie zakresu i celu rozprawy zgodnie z jej tematem, a takze pozwoli na sformutowanie

prognoz do dalszego rozwoju w dziedzinie zastosowania cieczy elektroreologicznych

w uktadach mechanicznych.
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4. TEZA| CELE ROZPRAWY

Teza niniejszej rozprawy doktorskiej jest nastepujaca:

Prawdopodobnie mezliwe jest uzyskanie oleju smarowego o wlasciwosciach
elektroreologicznych, stosujac jako dodatek do mineralnych lub syntetycznych olejow
bazowych wybrana ciecz jonowa.

Pewne watpliwosci wzbudza jednak znaczna przewodno$¢ elektryczna wielu cieczy
jonowych, co determinuje konieczno$¢ ustalenia optymalnej zawartosci cieczy jonowej w oleju
bazowym i przeprowadzenia szczegotowych badan elektroreologicznych i dielektrycznych.

Z przedstawionej powyzej tezy wynikaja nastepujace cele rozprawy:

1. Wytworzenie mieszanin na bazie olejéw mineralnego i/lub syntetycznego, zawierajacych
jako dodatek wybrang ciecz jonows, wykazujacych wiasciwosci ER.

2. Ocena mozliwosci i zakresu funkcjonowania w zewnetrznym polu elektrycznym
wytworzonych mieszanin olejow z dodatkiem cieczy jonowe;.

Do takiej oceny niezbgdne jest m.in. posiadanie odpowiedniego wiskozymetru
przystosowanego do badan elektroreologicznych. Wobec braku dostepu do takiego
specjalistycznego urzadzenia celem utylitarnym tej rozprawy jest rowniez zaprojektowanie,
zbudowanie i uruchomienie stanowiska do badan elektroreologicznych na bazie dostgpnego
standardowego lepkosciomierza rotacyjnego Brookfield DV — 111 Ultra (rozdz. 5.3.3.1).

Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan, mozliwe bedzie takze lepsze
zrozumienie procesOw zachodzacych podczas uzytkowania olejow o wiasciwosciach ER
w ukladach mechanicznych. Trzeba jednak nadmieni¢, Zze planowany zakres badan

ma charakter eksperymentalny 1 nigdy przez nikogo dotad nie byl realizowany.

5. ZAKRES I METODYKI BADAN WEASNYCH
5.1. Algorytm realizacji pracy doktorskiej i badan

Temat, teza i cele rozprawy doktorskiej zostaly okreslone 1 sprecyzowane
po szczegdtowym przegladzie literatury krajowej i zagranicznej. Dla osiagnigcia zatozonych
celow zaplanowano nastepujacy zakres eksperymentalnych badan:

1. Badania mieszalnosci wybranych olejow 1 cieczy jonowych. Wytworzenie mieszanin
do badan wtasciwosci ER.

2.  Badania podstawowych wiasciwosci fizyko- chemicznych wybranych olejow i cieczy
jonowych oraz ich mieszanin.

3. Badania wlasciwos$ci elektroreologicznych wybranych olejow, cieczy jonowych

I ich mieszanin na zaprojektowanym urzadzeniu oraz ich weryfikacja.
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4. Badania w spektroskopii dielektrycznej wybranych olejow 1 cieczy jonowych
oraz ich mieszanin.

5. Mikroskopowe badania mechanizmu ER w wytworzonych mieszaninach oraz ich analiza.

Ponizej na rysunku 25. przedstawiono algorytm realizacji rozprawy doktorskiej

1 badan wtasnych.

PRZEGLAD I ANALIZA LITERATURY KRAJOWEJ
| ZAGRANICZNEJ DOTYCZACEJ TEMATU ROZPRAWY
PODSTAWY ELEKTROREOLOGII CIECZY
\ Vi N CHARAKTERYSTYKA
MODELE OPISUJACE RODZAJE | METODY | WARUNKI CIECZY JONOWYCH
UKLADY ER CHARAKTERYSTYKI REALIZACJI BADAN
CIECZY ER WL. CIECZY ER
PODSUMOWANIE | WNIOSKI PROGRAMOWE

*

ZAKRES I METODYKI BADAN WEASNYCH
USTALENIE METOD | METODYK BADAWCZYCH <112 BUDOWA, URUCHOMIENIE |
\|/ SPRAWDZENIE STANOWISKA
1. Badania mieszalnoSci wybranych olejow i cieczy BADAWCZEGO
jonowych. Wytworzenie mieszanin do badan ER. \]/
q oo et 3. Badania wlasciwosci
2. Badania podstawowych wlasciwosci fizyko- > elektroreologicznych olejéw
chemicznych wybranych olejow i cieczy jonowych oraz bazowych i cieczy jonowych oraz ich
mieszanin.
ich mieszanin. /
/ A
4. Badania w spektroskopii dielektrycznej wybranych ¥ 5. Mikroskopowe badania in situ
> mechanizmu ER
olejow i cieczy jonowych oraz ich mieszanin. w wytworzonych mieszaninach oraz
ich analiza

—

WNIOSKI | PROGNOZA

Rys. 25. Algorytm realizacji rozprawy doktorskiej i badan wtasnych.
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5.2. Oleje bazowe i ciecze jonowe uzyte w trakcie badan

Po przeprowadzonej analizie literatury dotyczacej tematu pracy oraz na podstawie

wczesniej przeprowadzonych w Zakladzie Tribologii, Inzynierii Powierzchni i Logistyki

Cieczy Eksploatacyjnych WME-WAT (obecnie Zaktad Materiatow Pednych i Smarow) badan

dotyczacych wiasciwosci smarno$ciowych i podstawowych wiasciwosci fizykochemicznych

[76-78], zostaly wytypowane ponizej wymienione i scharakteryzowane ciecze, ktore w dalszym

etapie realizacji obecnej pracy zostaly poddane szczegélowej weryfikacji, dla osiggnigcia

zatozonych wczesniej celow rozprawy.

Bazy olejowe

1.

Fomblin PFPE Y04 - olej syntetyczny o rozgalezionej strukturze z grupy
perfluoropolieterow. Sklada si¢ z atomdéw wegla, tlenu i fluoru. Wykorzystywany
w technice kosmicznej. Posiada dobrg stabilno$¢ termiczna, chemiczng
i elektrochemiczna, temperature ptyniecia Tp= -58°C, gestos¢ p=1,9 g/cm? i lepkosé v=38
cSt w temp. 20°C, mase czasteczkowg mc;=1500 amu (atomic mass unit) [104].
Silikonowa ciecz tlhumigca (MPS S-91715) (GP-1) - ciecz ta jest mieszaning
polimetylosiloksanéw. Olej przeznaczony do stosowania w technice m.in. wojskowej,
w  ukladach  hydraulicznych.  Podstawowe  wymagania  fizykochemiczne:
w T=20°C lepko$¢ kinematyczna v=14+17 mm?/s, Tp=-60°C. Zakres pracy cieczy wynosi
od -60 do 125°C [106].

PAO-6 - olej bazowy polialfaolefinowy o niskiej lepkosci. Uwodorniony oligomer olefin
otrzymywany poprzez katalityczng polimeryzacje tancuchowych alfaolefin
o wzorze ogdlnym CpH2n. Olej do wytwarzania wysokiej klasy olejow syntetycznych,
ktory moze pracowac¢ w szerokim zakresie temperatur. Wskaznik lepkosci VI (viscosity
index) wynosi 143, lepkos¢ kinematyczna v=30,3 mm?/s w T=40°C, T,=278°C,
Tp<-54°C, [120].

SN-650 - mineralny olej bazowy pochodzacy z destylacji prozniowej ropy naftowe;,
selektywnie rafinowanej za pomocg rozpuszczalnikow i hydrorafinowanej ropy naftowe;j.
Gestoé¢ p=0,890 g/cm® w T= 20°C, a lepko$¢ kinematyczna v =151 mm?/s
w temp. 40°C oraz 13,7 mm?/s w T=100°C, Tp= -9°C [121].

Hipol 15F SAE 85W-90 - olej przeznaczony do przektadni pracujacych w trudnych
warunkach eksploatacyjnych tj. przy malych predkosciach 1 duzym momencie
obrotowym. Klasa lepkosci 85W-90, lepkos¢ kinematyczna v=24-32,5 mm?/s w temp.
100°C, wskaznik lepkosci VI (viscosity index) wynosi od 101, temperatura ptyniecia
Tp<-25°C, temperatura zaptonu T,= min. 190°C, gestos¢ p=0,890 g/cm?® [122].
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Ciecze jonowe

1.

Ciecz jonowa CJ001 (nr kat. 251710424) tetrafluoroboran 1-metylo-3-
oktyloksymetyloimidazoliowy, o masie czasteczkowej m¢=311,2 g-mol? i gestosci
p=1,12 g-cm?® w T=25°C. Ogblny wzoér chemiczny — CisHzsBFsN.O. Temperatura
topnienia soli Tp=10,8°C [102].

Ciecz jonowa CJO002 (nr kat. 251711420) bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-metylo-3-
oktyloksymetyloimidazoliowy, o masie czasteczkowej me=504,5 g-mol? i gestosci
p=1,32 g-cm® w T=25°C. Ogolny wzér chemiczny — CisH2sFsN3OsS,. Temperatura
topnienia soli Ty=-34°C [102].

Ciecz jonowa CJO003 (nr kat. 251712425) bis(trifluorometylosulfonylo)imid 1-metylo-3-
butoksymetyloimidazoliowy, o masie czasteczkowej mc=448,4 g-mol™? i gestosci p=1,43
g-cm w T=25°C. Ogélny wzor chemiczny — C11H17FsN3OsS2. Temperatura topnienia soli
T,=-40,7°C [102].

N+/"\.O/\\V/'\,CH3
L) -
N [N(CF,SO,),]

Ciecz jonowa CJ004 (nr kat. 251713421) bis(trifluorometylosulfonylo)imid
3-butoksymetylo-1-butyloimidazoliowy, 0 masie czasteczkowej mc=490,5 g-mol?
i gestosci p=1,33 g-cm? w T=25°C. Ogélny wzér chemiczny — CiaH23FsN3OsS,.
Temperatura topnienia soli Tp=-45,9°C [102].
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C» [N(CF,S0,),I

N

CHgq
Ciecz jonowa CJ006 (nr kat. 30565) 3-metylo-1-propylopiridinium bis
(trifluorometylosulfonyl) imid, o masie czasteczkowej m;=416,36 g-mol? i gestosci
p=1,44 g-cm® w T=25°C. Ogolny wzér chemiczny —Ci1H14FsN204S,. Temperatura
topnienia soli T,=0°C [103].

CHa

CHs [N(CF3S02).]"

Ciecz jonowa CJO007 (nr kat. 50807) 1,2-dimetylo-3-propyloimidazoliowy
bis(trifoluorometylosulfonylo)imid, o masie czgsteczkowej m¢;=419,36 g-mol™? i gestosci
p=1,43 g-cm3 w T=25°C. Ogoélny wzér chemiczny — CioHisFeN3O4S,. Temperatura
topnienia soli T(»=15°C [103].

N+
\
[N)\CHB IN(CF,S0,),I
|

CHj
Ciecz jonowa CJ008 (nr kat. 50971) triheksyloteradecylofosfonium
bis(trifluoromertylosulfonyl) imid [CH3(CHz2)s]aP[N(SO2CF3)2](CH2)13CH3, gestosé
p=1,068 g-cm™w T= 25°C, Tp= -50°C, T,=52°C [103].
{?t"ziscﬂa
HaC(HzC}a“Ff‘*‘ (CHzh3CH;

(CHy)sCHs .
FiC0:8" S0,0F,
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5.3. Metodyki i metody badan wlasnych

5.3.1. Metodyka oceny mieszalnos$ci wybranych olejow i cieczy jonowych

W celu wytworzenia poszukiwanej homogenicznej mieszaniny do badan wtasciwosci ER,
zawierajacej ciecz jonowa, przeprowadzono proby mieszania baz olejowych z wybranymi
cieczami jonowymi, opisanymi w poprzednim punkcie.

Pierwszym etapem sprawdzenia mieszalno$ci wybranych olejow oraz cieczy jonowych
byly przeprowadzone proby mieszania w mikroskali, tzn. w celu unikniecia straty duzej ilosci
drogich cieczy jonowych oraz ze wzgledu na ograniczong ich dostepnos$¢ pierwsze proby
zostaly przeprowadzone na laboratoryjnych szkietkach zegarkowych (rys. 26). Szkietka zostaty
umyte, odtluszczone i dodatkowo przemyte acetonem w celu uniknigcia niepozadanych
zanieczyszczen zewnetrznych. Nastepnie pipeta w kolejnosci naktadano na poszczegodlne
szkietka olej bazowy i1 za pomoca bagietki szklanej nastgpowato dotaczanie poszczegdlnych

cieczy jonowych do baz olejowych.

Rys. 26. Laboratoryjne szkietko zegarowe

Po przeprowadzonych wstepnych probach potgczenia olejow i cieczy jonowych
oraz wyborze cieczy wykazujacych wzajemng mieszalnos¢, do kolb szklanych wlewano olej
bazowy w ilosci 47,5 ml oraz ciecz jonowa w ilosci 2,5 ml tak, aby uzyska¢ 50 ml mieszaniny

z 5% zawartoS$cig cieczy (rys. 27).
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Rys. 27. Olej bazowy i ciecz jonowa w kolbie szklanej

Nastgpnym etapem byta mechaniczna proba taczenia olejoéw i cieczy jonowych poprzez
wstepne reczne wymieszanie i uzycie pluczki ultradzwigkowej (rys. 28). Czas mieszania

wynosit 20 min dla kazdej z poszczegdlnych probek.

Rys. 28. Kolby wraz z cieczami w ptuczce ultradzwickowej

Po wykonanych probach mieszania wszytkie probki zostaly odstawione najpierw
na 2h, a nastgpnie na 48h w celu sprawdzenia czy ciecze jonowe potaczyty sie z olejami
bazowymi i czy nie wystapilo zjawisko wytracenia cieczy lub sedymentacji. Szczegotowe

wyniki prob utworzenia mieszanin oraz ich analiz¢ przestawiono w rozdziale 6.1.
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5.3.2. Metodyki badania podstawowych wlasciwosci fizyko-chemicznych wybranych

olejow i cieczy jonowych oraz ich mieszanin

5.3.2.1. Metodyka wyznaczania gestosci olejow i cieczy jonowych oraz ich mieszanin

Do wyznaczenia gestosci olejow oraz ich mieszanin zostat uzyty finskiej produkcji
tensjometr KSV Sigma 701 (rys. 29-1) . Pomiar gestosci cieczy jest jedna z licznych mozliwosci
mierniczych tego urzadzenia, obok m.in. napigcia powierzchniowego lub kata zwilzania.
Uzycie tensjometru KSV Sigma 701 w tych badaniach byto podyktowane realizacja szerzej
zakrojonych badan realizowanych w Zaktadzie Tribologii, Inzynierii Powierzchni i Logistyki
Cieczy Eksploatacyjnych (obecnie w Zaktadzie Materiatow Pednych i Smardéw), w ktorych
oceniano m.in. wlasciwoséci powierzchniowo-energetyczne cieczy jonowych i olejow
perfluoropolieterowych [76, 105]. Caly przebieg wyznaczenia ggstosci jest sterowany
I rejestrowany przy pomocy oprogramowania komputerowego, ktore dotaczone
jest do tensjometru. Pomiary wykonywane byly zgodnie z instrukcjg tensjometru [109]
w temperaturze 25°C, 40°C i 100°C. Probki termostatowane byly za pomoca tazni Julabo F-12

Rys. 29. Stanowisko do badania gesto$ci cieczy: Tensjometr KSV Sigma 701 (1) taznia
termostatujgca Julabo F-12 (2) oraz PC(3)
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W tabeli 10 i 11 przedstawiono wybrane dane techniczne tensjometru KSV Sigma 701

oraz fazni termostatujacej Julabo F-12.

Tabela 10. Dane techniczne tensjometru KSV Sigma 701 [109]

Typowe wlasciwosci Dane
Stopien predko$ci zanurzenia 0,01-500 mm/min
Kat zwilzania 0-180°
Maksymalne obcigzenie 5¢
Rozdzielczo$¢ pozycjonowania 0,015 uN
Zakres pomiarow 1-1000mN/m
Rozdzielczo$¢ wazenia 0,01mg
Rozdzielczos¢ zaglgbnika 0,001mN/m

Tabela 11. Dane techniczne tazni termostatujacej Julabo F-12 [110]

Typowe wlasciwosci Dane
Zakres pracy -20°C-200°C
Stabilno$¢ temperaturowa +\- 0,02°C
Moc tazni 2000W
Wymiary 200x360x560 mm

Badania ggstosci cieczy jonowych 1 olejow oraz ich mieszanin rozpoczgto
od kalibracji tensjometru wykorzystujac ciecz o znanej gestosci, ktora byta woda destylowana.
Kalibracj¢ przeprowadzono zgodnie z procedurami zawartymi w instrukcji [109]. Nastgpnie
przystapiono do badan (zgodnie z instrukcja [109]), wytypowanych wczesniej cieczy jonowych
1 olejow bazowych w nastgpujacej kolejnosci: umyto benzyng ekstrakcyjng oraz acetonem
pojemnik na badang ciecz oraz szklang kulke (zaglebnik), nastepnie wysuszono pojemnik oraz
zaglebnik. Kolejnym etapem bylo zawieszenie zaglebnika na szali wagi jak 1 napelnienie
oraz umiejscowienic pojemnika z badang cieczg na stoliku tensjometru. Nastepnie
zdefiniowano parametry pomiaru, wytarowano wagg¢ torsyjna oraz uruchomiono pomiar.
Zaglebnik zanurzyl si¢ w badanej cieczy na gleboko$s¢ 12 mm. Poprzez dolaczony
do tensjometru program (rys. 30), komputer (rys. 29-3) rejestrowal gestos¢ dziesigciu
powtdrzen uwzgledniajac odchylenie standardowe. Wynik (usredniony przez program) zostat

nastgpnie zapisany na dysku twardym PC.
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Rys. 30. Okno programu sterujacego KSV Sigma 701

Badania przeprowadzono dla wszystkich wytypowanych olejow bazowych, cieczy
jonowych oraz ich mieszanin w temperaturach 25, 40 i 100°C. Wyniki pomiarow gestosci

olejow, cieczy jonowych oraz ich mieszanin oméwiono w rozdziale. 6.2.1.

5.3.2.2. Metodyka wyznaczania lepkos$ci i wskaznika lepkosci olejow bazowych, cieczy
jonowych oraz ich mieszanin

Wyznaczenie lepkosci kinematycznej olejow 1 cieczy jonowych oraz ich mieszanin
wykonano zgodnie z norma pt.: ,,Oznaczenie lepkosci kinematycznej i obliczanie lepkosci
dynamiczne;” PN-EN ISO 3104:2004 [112]. Przedmiotowa norma wskazuje metodyke
oznaczenia lepkosci kinematycznej, ktéra jest niezbedna do wyznaczenia wskaznika lepkosci
VI. Wskaznik lepkosci VI (Viscosity Index) wyliczono dla wszystkich badanych olejow,
zgodnie z polska norma pt.: ,,Przetwory naftowe. Obliczanie wskaznika lepkos$ci na podstawie
lepkosci kinematycznej” [111].

Do oznaczenia lepkosci kinematycznej olejow bazowych oraz ich mieszanin uzyto

wiskozymetr Pinkiewicza o znanej statej k (rys. 31).
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Rys. 31. Wiskozymetr Pinkiewicza o znanej statej k

Do wyznaczenia lepkosci kinematycznej postuzyta taznia termostatujgca (rys. 32),
napetniona gliceryng, w ktorej zanurzano wiskozymetr Pinkiewicza z badang ciecza. Pomiary
wykonano w temp. 25, 40 i 100°C.

W tabeli 12 przedstawiono wybrane dane techniczne tazni termostatujacej TAMSON
TV2000.

Tabela 12. Dane techniczne tazni termostatujagcej TAMSON TV2000 [123]

Typowe wiasciwosci Dane
Zakres temperaturowy od 0 do 125°C
Zakres lepko$ciowy od 0.3 do 10.000 cSt
Maksymalna moc 2800 W
Doktadnos¢ temp. +-0,01°C

W celu poprawnego wykonania badania wykonano nastgpujace czynnosci:

Wiskozymetr Pinkiewicza myto benzyng ekstrakcyjng lub acetonem.
Wiskozymetr osuszano w piecu grzewczym i schtadzano do temperatury pokojowej.

Badang ciecz zasysano powyzej gornego wskazania A zbiorniczka pomiarowego.

el

Napetiony wiskozymetr umieszczano na ok. 15 min. w tazni termostatujacej w celu
wytermostatowania badanej cieczy.

5. Pouptywnie 15 min. zasysano ciecz powyzej gornego wskaznika A.
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6. Nastepnie dokonywano pomiaru przeptywu cieczy pomigdzy gornym a dolnym
wskazaniem zbiorniczka pomiarowego. Czas przeptywu musial zawierac
si¢ w przedziale 200-900 [s].

7. Wyniki pomiaru rejestrowano dla kazdej z wykonanych prob.

TV 2000

Rys. 32. Laznia termostatujaca TAMSON TV2000

Po dokonaniu pomiaru czasu przeptywu pomiedzy dwoma kreskami A i B (rys. 31)

na zbiorniczku pomiarowym, obliczono lepkos$¢ kinematyczng zgodnie ze wzorem [19]:
v=Kk-t, (19)

gdzie:
k = stata kapilary, [mm?-s2]; t = czas przeptywu, [S].

Ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ posiadanych cieczy jonowych oraz bardzo wysoki koszt
ich zakupu, wyznaczenie lepkosci dynamicznej dla cieczy jonowych wykonano uzywajac
mikrolepko$ciomierza AMVn firmy Anton Paar (rys. 33-1). Wspomniany wiskozymetr
wykonany jest na wzor wiskozymetru Hopplera, ktorego zasada dziatania opiera
si¢ na swobodnym opadaniu kulki w badanej cieczy. Podobnie jak przy wiskozymetrze
Pinkiewicza, mierzony jest czas, opadania kulki w napelnionej badang cieczg rurce. Wszystkie

pomiary dokonano w temp. 25, 40 i 100°C.
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Rys. 33. Stanowisko do oznaczania lepkosci kinematycznej cieczy. (1) wiskozymetr AMVn
Anton Paar; (2) Komputer do rejestracji wynikow

W tabeli 13. przedstawiono wybrane dane techniczne mikrolepkosciomierza AMVn

Anton Paar.

Tabela 13. Dane techniczne mikrolepkos$ciomierza AMVn Anton Paar [124]

Typowe wlasciwoSci Dane
Zakres lepkosciowy 0,3-2500 mPa-s
Zakres temperaturowy od 5 do 135°C
Doktadno$é pom. temp. 0,05°C
Rozdzielczos¢ temp. 0,01
Zakres pomiaru czasu 0-250 s
Doktadno$¢ pomiaru czasu 0,002s
Rozdzielczo$¢ czasu 0,01
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W celu prawidtowego wykonania pomiaru wykonywano nast¢pujace czynnosci:
Przed przystapieniem do badania nalezato wykona¢ kalibracj¢ urzadzenia.
Wybrano nazwe i typ pomiaru.

Wprowadzono nazwe i ggsto$¢ badanej cieczy.

Nastepnie ustawiono temperature oraz Wybrano program pomiarowy.

Wprowadzono badang ciecz do rurki pomiarowej oraz przystagpiono do badania.

o g~ w Dh e

Po wykonanym badaniu dokonano wyboru szablonu wyliczenia wynikow.
W rezultacie uzyskiwano wynik lepkosci dynamicznej w oparciu o prawo Stokesa:
n=K-(pi-pe)t (20)
gdzie: k- stata szklanej rurki pomiarowej, [mPa-cm?®-g!]; pk-gesto$é materiatu kulki
(stal=7,85 [g-cm]); pc- gestosé badanej cieczy, [g-cm]; t- czas opadania kulki, [s].

Po wykonaniu pomiaréw lepkosci kinematycznej i dynamicznej zarowno dla olejow
bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin, na obu wcze$niej wspomnianych
urzadzeniach, przystagpiono do obliczenia wskaznika lepkosci (VI — viscosity index) zgodnie
z normg PN-1SO, 2909:2009 [111] w ktorej umieszczone sg dwie procedury obliczen A i B
oraz tablice. Procedura A stosowana jest do olejow o wskazniku lepkosci o wartosciach do 100.
Procedura B stosowana jest do olejow o wskazniku lepkos$ci o wartosciach 100 lub wigkszych.

Na potrzeby niniejszej pracy do wyznaczenia wskaznika lepkosci badanych olejow,
cieczy jonowych oraz ich mieszanin zastosowanie miata procedura B.
Wyniki pomiarow lepkosci oraz wskaznika lepkosci badanych olejow, cieczy jonowych

oraz ich mieszanin przedstawiono w rozdziale 6.2.2.

5.3.2.3. Metodyka oceny zdolnosci polaryzacyjnej olejéw i cieczy jonowych
oraz ich mieszanin
Parametrem umozliwiajacym okreslenie zdolnosci do polaryzacji cieczy smarujacych
jest wskaznik RI (Refractive Index), czyli wspotczynnik zatamania $wiatta w literaturze
krajowej oznaczany litera ,,n”. W przypadku, kiedy wspotczynnik ,,n” rosnie tym wicksza
jest polaryzowalno$¢ cieczy.
Do okreslenia wspotczynnika zatamania $wiatla ,,n” uzyto refraktometr laboratoryjny
Abbego, produkcji polskiej model RL1-PZO (rys. 35). Zasadg dziatania RL1-PZO jest zjawisko
wewnetrznego odbicia §wiatta. Ponizej na rys. 34. przedstawiono ogdlng zasade dzialania

refraktometru [108].
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Rys. 34. Bieg swiatta w refraktometrze Abbego [108]

Promienie po rozproszeniu na ptaszczyznie pryzmatu, przechodzg przez warstwe¢ badanej
cieczy 1 ulegaja zatamaniu na granicy ciecz-pryzmat pomiarowy. Badana ciecz
nie moze mie¢ wspdlczynnika zatamania $wiatla wigkszego niz materiat pryzmatu, ktory

wynosi n=1,70 dla refraktometru RL1-PZO [108].

Rys. 35. Refraktometr laboratoryjny Abbego, produkcji polskiej model RL1-PZO [108]

W tabeli 14. ponizej przedstawiono wybrane dane techniczne przedmiotowego

urzadzenia pomiarowego.
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Tabela 14. Podstawowe dane techniczne refraktometru RL1 — PZO

Typowe wlasciwosci Dane
Zakres podziatki wspotczynnika zatamania 1,30-1,70
Doktadno$¢ wskazania wspotczynnika zatamania swiatta w zakresie 1,30-1,42 0,0004
Doktadno$¢ wskazania wspotczynnika zatamania $Swiatta w zakresie 1,42-1,70 0,0002
Wartos¢ podziatki 0,001
Masa refraktometru 3,5kg

Zasadniczym podzespotem urzadzenia jest pryzmat refraktometryczny w obudowie (1)
z plaszczyzna pomiarowsg (2). Plaszczyzna pomiarowa jest umiejscowiona w pozycji poziomej,
co zapobiega przed sptywaniem mierzonej cieczy. Istotne dla dziatania refraktometru elementy
to: (3) tacznik umozliwiajagcy podiaczenie termostatu do refraktometru, (4,5) termometr
rteciowy z ostong, (6,7) pryzmat nakrywkowy (oswietleniowy) w oprawie, (8) kadtub
refraktometru, (9) regulator zespolu pryzmatoéw kompensacyjnych, (10) nakretka
zabezpieczajaca wkret regulacyjny, (11) pokretto pomiarowe, (12) zwierciadlo kierujace
$wiatto do podswietlenia skali, (13) obrotowo przechylna oprawa zwierciadta ptaskiego, (14)
filtr w uktadzie o$wietlacza podziatki, (15) okular z regulacjg ostrosci widzenia w zakresie
+/- 5 dioptrii, (16) okienko o$wietlajgce W oprawie pryzmatu nakrywkowego, (17) ostonka
okienka (16).

Przed przystapieniem do wykonywania pomiarow nalezato sprawdzi¢ prawidlowe
wskazanie refraktometru na podstawie plytki wzorcowej, dla ktorej zostal okreslony
przez producenta wspotczynnik zatamania $wiatta. Po sprawdzeniu przyrzadu nalezato
przystapi¢ do czynnosci przygotowawczo-pomiarowych, tj.:

1.  Sprawdzi¢ czy przewody termostatu zostaty poprawnie zamocowane.
2.  Przekreci¢ ostong okienka oswietlajacego (12) oraz skierowaé w strong intensywnego

Swiatla zewnetrznego.

3. Uniesé¢ pryzmat nakrywkowy (6) na maksymalng wysoko$¢.
4.  Oczysci¢ plaszczyzng pomiarowa (2) oraz powierzchni¢ pryzmatu nakrywkowego (7)

za pomoca migkkiej $ciereczki nasgczonej benzyng ekstrakcyjng i spirytusem.
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5. Za pomoca np. pipety nalezy nanie$¢ na ptaszczyzng pomiarowg (2) kilka kropel badanej
cieczy, w taki sposob, aby po zamknig¢ciu pryzmatu nakrywkowego (6), cala
powierzchnia byta pokryta badang ciecza.

6. Nastepnie po zamknigciu pryzmatu nakrywkowego (6) nalezy odczekac,
aby ustabilizowata si¢ temperatura badanej cieczy i pryzmatu pomiarowego (pomiary
wykonywano odpowiednio w temp. 25°C i 60°C).

7. Pokrettami (9) i (11) regulujemy ostro$¢ widzenia oraz pokrettem (11) naprowadzamy
lini¢ graniczng doktadnie na $rodek z nici pajeczych w okularze z regulacjg ostrosci
widzenia (15) (rys. 43).

8. Po prawidlowym dostosowaniu pola widzenia odczytujemy wartos¢ w okularze
refraktometru (rys. 36).

Pionowa linia w dolnej czgéci okularu wskazuje wynik pomiaru, czyli szukany
wspotczynnik zatamania $wiatla. Wszystkie pomiary dla wszystkich olejow, cieczy jonowych
oraz ich mieszanin zostaly zrealizowane trzykrotnie. Nastgpnie obliczono btad pomiaru,

ktory miescit si¢ w granicach od 0 do 0,0002.
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Rys. 36. Okular refraktometru z podziatka

Wyniki pomiardw wspotczynnika zalamania $wiatta dla zbadanych cieczy jonowych

i olejow oraz ich mieszanin omowiono w rozdziale 6.2.3.
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5.3.3 Badania wlasciwosci elektroreologicznych wybranych olejow i cieczy
jonowych oraz ich mieszanin

Za pomocg opisanego w kolejnych punktach, (rozdz. 5.3.3.1+5.3.3.3) zaprojektowanego

i zbudowanego na bazie wiskozymetru Brookfied DV — Il Ultra stanowiska do badania

wiasciwosci elektroreologicznych cieczy zostaty okreslone nastepujace parametry: szybko$¢

Scinania, napr¢zania S$cinajgce oraz lepko$¢. Badania weryfikacyjne (sprawdzajace)

przeprowadzono w Instytucie Konstrukcji i Eksploatacji Maszyn, Wydzialu Mechanicznego,

Politechniki Wroctawskiej na specjalistycznym reometrze firmy Anton Paar przeznaczonym
do oceny cieczy elektroreologicznych (rozdz. 5.3.3.4).

Wyniki badan zostaty przedstawione w rozdziale 6.3.

5.3.3.1. Budowa zaprojektowanego stanowiska ze zmodyfikowanym reometrem
Brookfield DV - 111 Ultra

Celem pomiaréw wiasciwosci elektroreologicznych cieczy jest otrzymanie zaleznoS$ci
t="f(y), nazywanych krzywymi ptyniecia, dla kilku okreslonych wartosci natezenia pola
elektrycznego E.

Badania wymagaja zastosowania urzadzenia umozliwiajacego poddanie cieczy dzialaniu
pola elektrycznego, w celu sprawdzenia czy zmieniajg one swoje wiasciwosci reologiczne
w funkcji nat¢zenia pola elektrycznego.

Inspiracja do budowy stanowiska do badan elektroreologicznych byt przede wszystkim
brak dostepu i mozliwo$ci zakupu (duze koszty) odpowiedniego reometru do badan. Uznano,
ze korzystne byloby posiadanie wlasnego urzadzenia zbudowanego na bazie standardowego
wiskozymetru. Powstata koncepcja modyfikacji i przystosowania do tego celu jednego
z posiadanych reometrow firmy Brookfield DV-I11 Ultra (rys. 37).

Rys. 37. Reometr Brookfield DV-I11 Ultra
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Podzespolem napedowym i jednocze$nie pomiarowym stanowiska badawczego zostat
wspomniany reometr Brookfield DV-III Ultra — model LV. Reometr ten stuzy do badania
wiasciwosci reologicznych matych ilosci cieczy o matej i $redniej lepkosci, np. paliw, cieczy
hydraulicznych, olejow smarowych, itp. Maksymalna predkos¢ obrotowa wrzeciona,
uzyskiwana w tym reometrze, wynosi 250 obr/min. Biorac pod uwage fakt, ze uzyskanie
zauwazalnego efektu ER jest mozliwe raczej przy mniejszych szybko$ciach $cinania (duze
szybkosci przyczyniajg si¢ do intensywnej degradacji tancucha fibrylowego) i znacznym
natezeniu pola elektrycznego (rys.12) wybor reometru Broofileda wydaje si¢ optymalny.

Pierwszym etapem w budowie stanowiska byl projekt wykonania cylindrow
pomiarowych oraz przystawek, ktore w efekcie beda stanowily zespot do badania cieczy

o wilasciwos$ciach elektroreologicznych (rys. 38).
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Rys. 38. Projekt wykonania przystawki wraz z cylindrem PCE 11 do reometru Brookfielda

Drugim etapem byl dobor materialdow do wykonania zaprojektowanej przystawki
oraz cylindréw pomiarowych. Ze wzgledu na duzg ,,agresywnos¢” niektorych cieczy jonowych
oraz wplyw pola elektrycznego, w trakcie badania musialy by¢ zastosowane materiaty,

ktore nie beda reagowac¢ chemicznie z badanymi cieczami oraz nie beda przewodzi¢ pradu
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elektrycznego. Po przeprowadzonej analizie do wykonania przystawki oraz obudowy
cylindrow zostal wytypowany material teflon (PTFE), ktory jest odporny na dzialanie
czynnikow zewnetrznych, jest bardzo mocno odporny chemicznie, posiada duza twardo$é
oraz przede wszystkim nie przewodzi pradu.

Ze wzgledu na badania cieczy o roznych gestosciach musiaty by¢ rowniez wykonane
cylindry o réznych $rednicach wewnetrznych (13,5; 15; 17; 20 mm), do ktérych wlewana jest
badana ciecz (rys. 39), zgodnych z cylindrami standardowego reometru Brookfielda.

a 3\

Rys. 39. Przystawka PCE 11 wraz z cylindrami o r6znych $rednicach

Materiat do wykonania wypetienia cylindrow (rys.40), ktory ma zadanie spetniaé role
elektrod, musiat posiada¢ bardzo dobre whasciwosci przewodzace i by¢ odporny na dziatanie
chemiczne. Po przeprowadzonej analizie bardzo dobrym materialem okazato si¢ oczywiscie
ztoto, lecz ze wzgledow ekonomicznych do wykonania elektrod zostala uzyta stal
kwasoodporna AISI 316L. Uzyty materiat to austenityczna, kwasoodporna stal chromowo-
niklowo-molibdenowa, o zawarto$ci wegla ponizej 0,03 %, wysokoodporna na dziatanie
kwasow, o bardzo niskiej sktonnosci do korozji wzerowej w roztworach zawierajacych chlor.
Bardzo dobrze spawalna, niewymagajaca stosowania po zespawaniu dodatkowej obrobki
cieplnej. Jest to stal o wysokiej odpornosci na korozj¢ miedzykrystaliczng, szczegdlnie dobrze
formowalna (wyginanie, zwijanie glebokie ttoczenie, prasowanie itp.). Przykladem
zastosowania takiej stali moga by¢: elementy konstrukcyjne, urzadzenia i aparatura chemiczna
o wysokim stopniu zuzywalnosci (obecnos¢ chlorkow), przy produkcji urzadzen do regulacji

cieptej wody oraz na elementy konstrukcyjne narazone na dziatanie soli [117].
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Rys. 40. Cylinder zewngetrzny z wbudowanymi elektrodami

Przystawke PCE 11 tworzy zestaw czterech pojemnikow, przeznaczonych do badan

réznych cieczy ER, wraz z przewodami doprowadzajacymi wysokie napigcie i zestawem

dwoch wrzecion z izolujgcymi zawieszkami. Na rysunku 41 uwidoczniono wrzeciona LV-4

i SC4-31 z zestawu reometru Broofielda, wykorzystane do badan cieczy elektroreologicznych.

Wrzeciono z opisanego zestawu mocuje si¢ do osi reometru Brookfield DV-1Il Ultra

za pomocg wkrecanego uchwytu i przewieszki izolujacej elektrycznie wrzeciono od reometru.

Wrzeciona wraz ze zmodyfikowanymi izolujacymi przewieszkami i uchwytami pokazano

na rysunku 42.

(" LV-4 h
¥ -
SC4-31
- -ﬁ v
- J
Rys. 41. Wrzeciona LV-4 oraz SC4-31
4 )
N J

Rys. 42. Zmodyfikowane wrzeciona wewngtrzne
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Przystawka PCE 11 zasilana jest wysokim napigciem z zasilacza HCP 14-6500 firmy
FUG Elektronik GmbH (rys.43). Zasilacz wytwarza napi¢cie w zakresie 0 - 6500 V
przy maksymalnym pradzie obcigzenia 2 mA w warunkach statycznych.

Rys. 43. Zasilacz wysokonapieciowy HCP 14-6500 firmy FUG Elektronik GmbH

Wszystkie opisane modyfikacje postuzyly do budowy stanowiska do badania

wlasciwosci ER cieczy, ktore zostato przestawione ponizej na rys. 44.

-~

Rys. 44. Stanowisko do badania cieczy ER: 1 — reometr Brookfield DV-III Ultra,
2 — przystawka do badania cieczy elektroreologicznych PCE 11, 3 — zasilacz wysokiego
napiecia HCP 14-6500, 4 - komputer PC z oprogramowaniem Reocalc 32 do sterowania
stanowiskiem pomiarowym

Przedstawiony na rys. 44 ,Zestaw badawczy” zostal zgloszony 25 czerwca 2015 r.
do Urzegdu Patentowego RP (UPRP) pod numerem zgtoszenia W124200 1 10.02.2017 r. UPRP

udzielit Prawa Ochronnego na rzecz Wojskowej Akademii Technicznej (zat. 1-5).
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Sposoéb  badania wlasciwosci reologicznych cieczy ER na tym stanowisku
jest nastgpujacy. Badana ciecz jest wlewana do specjalnego cylindra wykonanego z materiatu
izolujacego posiadajacego wewnatrz umocowane dwie odizolowane od siebie elektrody
tworzace $cianke wewnetrzng (rys. 40). Elektrody te podtaczone sg do biegunow zasilacza
wysokiego napigcia za pomocg izolowanych przewodow elektrycznych (rys. 43 i 44-3).

W zbiorniczku zanurzone jest wrzeciono (rys. 42), napgdzane przez sterowany silnik
elektryczny(rys. 44-1). Uktad pomiarowy mierzy moment oporu pokonywany przez silnik
elektryczny oraz predko$¢ obrotowa wrzeciona. Doktadny opis czynnosci samego badania
zostanie przedstawiony w dalszej czesci rozprawy w rozdziale 5.3.3.3.

W konstrukeji przystawki PCE 11 przeznaczonej do wspolpracy z reometrem Brookfield
DV-III Ultra przyj¢to nastepujace wymiary elementéw pomiarowych:

— $rednice wrzecion: d1 = 3,2 mm (LV-4); d2 = 11,7 mm (SC4-31);
— S$rednice wewnetrzne pojemnikow: D1 = 13,5 mm; Dz = 15 mm; D3 = 17 mm;
D4 =20 mm.

Oznaczenia poszczegdlnych zestawdw przystawki ,,pojemnik-wrzeciono” zestawiono

w tabeli 15.

Tabela 15. Oznaczenia poszczegolnych zestawow przystawki

ZESTAWY PRZYSTAWKI
Srednica wrzeciona d [mm]
Srednica cylindra D [mm] 3,2 11,7
1. 20 JJ1 JJ2
2. 17 JJ3 JJ4
3. 15 JJ5 JJ6
4. 13,5 JJ7 JJ8

Im mniejsza jest roznica migedzy $rednicami d oraz D, tym wyniki pomiarow szybkosci
$cinania, lepkosci, naprezenia stycznego i natezenia pola elektrycznego sg blizsze wartoSciom
otrzymywanym z obliczen teoretycznych (rozdz. 1.3.).

Uzyskiwane wartoSci nat¢zenia pola elektrycznego

Przy réznych zestawieniach wrzecion i cylindrow (tab.15) oraz réznych warto$ciach
napiecia zasilajgcego mozna uzyska¢ rdzne wartoSci natezenia pola elektrycznego.
W tabeli 16 podano obliczone max. wartosci natezenia pola elektrycznego, jakie wystepuja

dla przyjetych w przystawce PCE 11 $rednic wrzecion pomiarowych i cylindrow z badana
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cieczg, przy maksymalnej warto$ci napigcia zasilajgcego wynoszacej 6500 V. Wartos¢

natezenia pola elektrycznego obliczano ze wzoru (20):

U
E_D_—d (20)

gdzie: Umax = 6500 [V]; D = D1 do Ds; d=dilub do.
Tabela 16. Max. warto$ci nat¢zenia pola elektrycznego, jakie mozna uzyskac¢ przy réznych

zestawieniach wrzecion i cylindréw, przy maksymalnej warto$ci napigcia zasilajgcego rownej
6500 V

Natezenie pola elektrycznego E [V/mm]
Srednica wrzeciona d [mm]
Srednica cylindra D [mm] 3,2 11,7
1. 20 387 783
2. 17 471 1226
3. 15 551 1970
4. 13,5 631 3611

Pomiary moga by¢ prowadzone z wykorzystaniem samego reometru, ktory
ma wbudowany mikroprocesorowy sterownik. Jednak znacznie wygodniejsze do sterowania
stanowiskiem pomiarowym jest wykorzystanie komputera PC ze specjalistycznym
oprogramowaniem Reocalc 32 v. 2.6. Na rysunku 48 pokazano ekran programu Reocalc 32 v.
2.6. Z tym programem mozliwa jest praca w trybie pomiaréw zautomatyzowanych, ktory jest
zalecany, gdyz umozliwia pomiary z automatycznym zadawaniem wybranych predkosci
katowych wirowania wrzeciona, akwizycje zmierzonych danych oraz rejestracj¢ wynikow
w zbiorach dyskowych. Dane te moga by¢ przetwarzane wewnetrznie przez program lub
eksportowane do plikow w formacie programu Excel. Prowadzenie pomiaréw przy uzyciu
programu Reocalc 32 nalezy wykonywac zgodnie z instrukcjg obstugi tego programu (patrz

rozdz. 5.3.3.3).

& Rheocalc V26 ElectrRheometer ol & =
Dashboard | Spindles | Programs | View/Edit | Plot | Analysis |
o _=|Instrument _=|Alarms _=|Units
viscosty [ER] >+ rumen sious
+ ¢
T
sneor svess [EE] v [COMF ] Advenced fione -]
€0 ame
None Low J{D I Enable
Probe igh | |
S-ovane M0 accept |
Geometry Motor Off [110
Max. Viscosity Units
. [
Model Spindle @ RPM Measuremen t[SI (mPas; Nim)  ~|
X 3 67,3 Tem °C (Celsius) =~

8 lipiec 2011 m Date
F zero @ stop ‘ Qpen‘ By ‘ &Agout‘ ? tep | fi exit ‘

Rys. 45. Ekran startowy programu Reocalc 32 v. 2.6 do prowadzenia pomiarow
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5.3.3.2 Teoretyczne podstawy badan stanowiskowych za pomocg zmodyfikowanego
reometru Brookfield DV — 111 Ultra
Wspolczynniki liczbowe
Zeby uzyskaé rzeczywiste wartosci wielkosci reologicznych badanych cieczy ER
z uzyciem przystawki PCE 11 do programu nalezy wprowadzi¢ odpowiednie wspotczynniki
liczbowe, zaleznie od wybranego do badan skojarzenia zestawu cylinder-wrzeciono,
tj. wspotczynnik SMC (Spindle Multiple Constant - stalty mnoznik wrzeciona) i SRC (Spindle
Rate Constant - stata predkosci wrzeciona). Wspotczynniki te sg wyznaczone dla kazdego
zestawu JJ cylinder-wrzeciono (tab.15) na podstawie podanych nizej teoretycznych zaleznosci
wynikajacych z kanonicznych regut. Obliczenia takie przeprowadza si¢ w oparciu o model
Newtona [7,8].
Wspoélczynnik szybkosci $Scinania SRC.  Wspotczynnik SRC jest wykorzystywany

do obliczenia szybkosci $cinania. Miedzy szybkoscig $cinania 7 na powierzchni wrzeciona,

a predkoscig obrotowa wrzeciona RPM (revolutions per minute) [obr/min] zachodzi

nastepujacy zwiazek:
2 2 2
j=20——=2T M _RT__T_R__ppm (21)
R —r 30 Re-rc 1SR g
gdzie: R — promien wewnetrzny cylindra [mm], r — promien wrzeciona [mm],

RPM — predkos¢ obrotowa wrzeciona w [obr/min].

Wyniki otrzymane na podstawie wzoru (21) sg tym bardziej wiarygodne im mniejsza jest
réznica $rednic wrzeciona i cylindra (rozdz. 1.3.).
Wprowadzajac do wzoru (21) wspotczynnik szybkosci $cinania, oznaczony SRC,

otrzymuje si¢:

7=SRC-RPM, 22)
gdzie: sre- T _R% 1 23)
. 15 R2 — r2 .

Wartosci wspotczynnika szybkosci $cinania SRC dla réznych kombinacji wrzecion

I cylindrow, obliczono i przedstawiono w tabeli 17.
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Tabela 17. Wartos$ci wspotczynnika SRC dla poszczegolnych zestawow

Lp.| Oznaczenie zestawu Srednica cylindra/ | Wspolezynnik szybkosci §cinania SRC
Srednica wrzeciona
[mm]

1. JJl 20/3,2 0,2148
2. JJ2 20/11,7 0,3182
3. JJ3 17/3,2 0,2170
4. JJ4 17/11,7 0,3977
5. JJ5 15/3,2 0,2193
6. JJ6 15/11,7 0,5345
7. JJ7 13,5/3,2 0,2218
8. JJ8 13,5/11,7 0,8411

Im wigksza jest warto$¢ wspotczynnika SRC, tym tej samej predkosci RPM odpowiada
wieksza warto$¢ szybkos$ci $cinania.

Wspétczynnik lepkosci SMC. Wspoétczynnik SMC jest wykorzystywany do obliczenia

lepkosci oraz naprezenia stycznego. Okresla si¢ go na podstawie badan cieczy o znanej lepkosci
w okreslonej temperaturze, przy pelnym zanurzeniu wrzeciona, wg nastgpujacego wzoru (24):

SMC = n-RPM ___n-RPM =0’106711-RPM
100- Torque- TK  9,373- Torque Torque

(24)

gdzie:

1N — znana lepkos$¢ badanej cieczy w okreslonej temperaturze, [mPa-s lub cP];

RPM — predkos¢ obrotowa wrzeciona, [obr/min];

TK — wspodiczynnik charakterystyczny dla reometru (stata spr¢zyny pomiarowej), réwny
0,09373[-];

Torque — wzgledny moment skrecajacy odczytany z reometru w [%].

W przypadku, gdy wrzeciono nie jest w petni zanurzone w cieczy ER wspotczynnik SMC,
wg wzoru (24), przed wprowadzeniem do programu reometru nalezy pomnozy¢
przez wspotczynnik X (25):

X o ) (25)
gdzie: Torque — moment skrecajacy odczytany z reometru przy pelnym zanurzeniu,

Torque niep — moment skrecajacy odczytany z reometru przy niepelnym zanurzeniu.

Stopien zanurzenia wrzeciona teoretycznie nie wplywa na lepko$¢ czy napre¢zenia

styczne, gdyz im mniejsze jest zanurzenie, tym proporcjonalnie mniejszy jest moment
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obrotowy ,,Torque”. Stopien zanurzenia wrzeciona nie wptywa réwniez na szybko$¢ $cinania.
W praktyce im wigksze jest zanurzenie, tym mniejszy jest wptyw spodu wrzeciona na wyniki
pomiaru, dlatego nalezy dazy¢ do tego by pomiary byly wykonywane dla pelnego zanurzenia
wrzeciona.

Przyklad 1. Obliczanic wartosci wspotczynnika SMC. Obliczenia przeprowadzono
dla oleju mineralnego o nazwie Platinum 15W/40, ktorego lepko$¢ w temperaturze 20° C
wg danych producenta wynosi 199 mPa-s [125].

Badajac olej mineralny (jako ciecz wzorcowg) w temperaturze T=20°C za pomoca
reometru Brookfield DV-III Ultra (o statej sprezyny TK=0,09373) z przystawka JJ5
(D =15 mm oraz d = 3,2 mm) przy pelnym zanurzeniu wrzeciona, dla zatozonej predkosci
obrotowej RPM = 250 obr/min otrzymano wzgledny moment skrecajacy odczytany z reometru
wynoszacy 8,98%. Stad wg (24):

Ak RPM 0,1067-199-250

SMC =0,106
Torque 8,98

=591,13 [-]

Wartosci wspotczynnika SMC dla lepkosci, jakie mozna uzyska¢ przy roéznych
kombinacjach wrzecion i cylindrow przedstawiono w tabeli 18. Obliczenia wykonano
jak w Przyktadzie 1, przy czym jako ciecz wzorcowg badano rowniez olej hydrauliczny
0 nazwie HL46 o lepko$ci wynoszacej 120 [mPa-s] w temperaturze T=20 °C [126].

Tabela 18. Wartosci wspotczynnika SMC dla poszczegodlnych zestawow

[mm]
1 JJ1 20/3,2 618,98
2 JJ2 20/11,7 35,87
3 JJ3 17/3,2 598,11
4 JJ4 17/11,7 30,57
5 JJ5 15/3,2 591,13
6 JJ6 15/11,7 21,02
7 JJ7 13,5/3,2 633,72
8 JJ8 13,5/11,7 13,45
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Uwaga: Im wyzsza jest wartos¢ wspotczynnika SMC tym jest on mniej doktadny. Wynika
to z postaci wzoru (24), w ktorym stalg wartos¢ dzieli si¢ przez wartos¢ momentu
M (patrz str. 84 ,,.Btad pomiaru”).
Obliczanie lepkosci i naprezenia $cinajacego:

Po wpisaniu wartosci wspotczynnikow SRC oraz SMC do programu reometru
przeliczanie zmierzonych wartosci RPM [obr/min] oraz Torque [%] na wymagane wartosci

odbywa si¢ wg wzorow:

- dla szybkosci $cinania: v=SRC-RPM [1/5], (26)
. SMC - Torque

- dla lepkosci: =9,373———— [mPa-s], 27

a lepkosci n RPM [ ] (27)

- dla naprezen $cinajacych: t=0,09373-SMC-SRC-Torque [dyna/cnt], (28)

lub  t=0,009373-SMC-SRC-Torque [Pa]. (29)

Przyklad 2. Obliczenie wartosci szybkosci $cinania, lepko$ci oraz naprgzenia Stycznego
przy pelnym zanurzeniu wrzeciona. Badajac ciecz w temperaturze 20 °C za pomoca reometru
Brookfield DV-III Ultra (o statej sprezyny TK=0,09373) i przystawki JJ5 (D = 15 mm
oraz d = 3,2 mm), przy pelnym zanurzeniu wrzeciona dla zatozonej predkosci obrotowej RPM
= 250 obr/min otrzymano wzgledny moment skrecajacy odczytany z reometru wynoszacy
8,98%. Dla tej konfiguracji reometru: SRC = 0,2193; SMC = 591,13, stad odpowiednio
wg (26), (27), (28) i (29):

szybkos$¢ $cinania: v =SRC-RPM =0,2193- 250 = 54,8[1/s];

lepkosé: n=9,373 =9,373

LTM‘”‘WQ —199,02[mPa-s]:

591,13-8,98
50

naprezenie $cinajgce:

7 =0,09373-SMC - SRC - Torque = 0,09373-591,13-0,2193- 8,98 =109,11[dyna/cnr]
1=0,009373-SMC - SRC - Torque = 0,009373-591,13-0,2192-8,98 =10,9[Pa] .

Sprawdzenie:

T=1m-¥=199,02-107°-54,8 =10,9[Pa].
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Przyklad 3. Obliczanie wartosci szybkosci $cinania, lepkos$ci 1 napr¢zenia przy niepelnym
zanurzeniu wrzeciona. Badajac ciecz w temperaturze 20 °C za pomocg reometru Brookfield
DV-III Ultra (o statej sprezyny TK=0,09373) i przystawki JJ5; (D = 15 mm
oraz d = 3,2 mm), otrzymano dla predkosci obrotowej RPM = 250 obr/min przy pelnym
zanurzeniu wrzeciona wzgledny moment skrecajgcy odczytany z reometru wynoszacy 8,98%.
Dla tej konfiguracji reometru:

SRC =0,2192; SMC =591,13. Stad odpowiednio wg (26), (27), (28) i (29):

szybkos¢ $cinania: y = SRC - RPM =0,2193- 250 =54,8[1/s];

SMC - Torque 591,13-8,98

lepko$é: m=9,373 =9,373 =199,02[mPa-s];

naprezenia $cinajace:
7 =0,09373-SMC - SRC - Torque = 0,09373-591,13-0,2193- 8,98 = 109,11[dyna/cn¥]
1 =0,009373-SMC - SRC - Torque = 0,009373-591,13- 0,2193-8,98 =10,9 [Pa];
Po zmniejszeniu zanurzenia o potowe (50 %) moment skrgcajacy odczytany

Z reometru wyniost 4,98%. Wtedy:

X = Torque  8,98%

= —— = =18 [-];
Torque niep  4,98%

szybkos$¢ $cinania: y = SRC - RPM =0,2193- 250 =54,8[1/s];

(SMC - X)Torque

lepkogé: ~9,373
P n RPM

=9,373

(591,13-168) 498 _ 106 c6[mPa-].

naprezenia Styczne:

1=0,09373- (SMC - X)-SRC - Torque = 0,09373- (591,13-1,8) - 0,2193- 4,98 =108,91[ dyna/cn?]
1=0,009373- (SMC - X) -SRC - Torque = 0,009373- (591,13-1,8) -0,2193- 4,98=10,89 [Pa]

Blad pomiaru
Zgodnie z instrukcja obstugi reometru Brookfield DV-III Ultra btad pomiaru wynosi
* 1 % petnego zakresu lepkos$ci oznaczanego Z. Dlatego nie zaleca si¢ wykonywania pomiar6w

dla warto$ci momentu skrecajgcego mniejszej od 5%, gdyz 1% z 5% moze da¢ 20% btedu.

84



Przyklad 4. Obliczanie blgdu pomiaru lepkosci.  Badajac ciecz w temperaturze
20 °C za pomocg reometru Brookfield DV-III Ultra (o statej sprezyny TK=0,09373)
I przystawki JJ5 (D = 15 mm oraz d = 3,2 mm), dla predkosci obrotowej
RPM = 250 obr/min przy pelnym zanurzeniu wrzeciona otrzymano wzgledny moment
skrecajacy  odczytany z reometru rowny np. 20%. Obliczona lepko$é, wg (32),
ma np. wartos¢ 300 [mPa-s].

Pelny zakres lepko$ci Z oblicza si¢ z proporcji:

20% — 300 mPa-s
100% - Z

Stad Z = 1500 [mPa-s]. Wtedy btad = 1% - Z = 15 mPa, co stanowi 5 % obliczonej lepkosci

wynoszacej 300 mPa-s.

Wytyczne do sposobu prowadzenia badan.

Najpierw nalezy przeprowadzi¢ badania wstepne. Pierwsza seri¢ pomiardOw nalezy
wykona¢ dla E = 0. Zaleca si¢ tak wybrac zestaw wrzeciono-cylinder przystawki, by:

— warto$¢ momentu skrecajacego ,,Torque”, dla najwiekszej predkosci RPM tj. 250 obr/min
wrzeciona reometru, byta réwna od 5% — 15%;

— $rednica wrzeciona byta wigksza (ze wzgledu na wyzsze wartosci szybkosci $cinania);

— roznica $rednic cylindra D oraz wrzeciona d byla jak najmniejsza (ze wzgledu
na doktadnos¢ wzorow teoretycznych).

Podczas pomiarow nalezy sprawdzi¢, czy w calym zakresie predkosci wrzeciono obraca
si¢ rownomiernie 1 nie styka si¢ ze §ciankami pojemnika.

Druga seri¢ pomiarow nalezy wykona¢ w celu okre$lenia maksymalnej warto$ci
natgzenia pola elektrycznego E, jakie moze by¢ przytozone. Warto$¢ napiecia odczytang
z woltomierza zasilacza wysokiego napiecia U przelicza si¢ na warto$¢ E (tab. 16) w oparciu
0 wzor (20) oraz wytyczne z tabeli 15. Dla przyjetej maksymalnej predkosci obrotowej (np.
RPM = 250 obr/min) zwigksza si¢ napiecie podawane z zasilacza do warto$ci Umax, przy ktorej
warto$¢ momentu skrecajacego ,,Torque” osiggnie wartos¢ 100% (pomiar jest dokonywany
do wartoéci momentu skrecajacego wynoszacej 110%). Podczas tego pomiaru nalezy
sprawdzi¢, czy w calym zakresie predkos$ci wrzeciono obraca si¢ rownomiernie i nie styka
si¢ ze Sciankami pojemnika. Warto§¢ Emax (obliczong z napigcia Umax) dzieli si¢ nastgpnie
na kilka wartosci, dla ktoérych przeprowadza si¢ pomiary zasadnicze. Na przyktad

dla Emax = 0,4 kV/mm mozna wybra¢ wartosci E =0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 kV/mm.

85



5.3.3.3. Badania stanowiskowe wlasciwosci cieczy ER
Zasady bezpieczenstwa.

Z przedstawionymi nizej zasadami bezpieczenstwa muszg bezwzglednie zapoznaé
si¢ osoby prowadzace badania z uzyciem zasilacza wysokiego napigcia HCP 14-6500.
/\ Uwaga! Nalezy zapoznaé si¢ z oryginalng instrukcjg obstugi zasilacza HCP 14-6500.
Przygotowanie do pracy stanowiska oraz obstuge =zasilacza wykonywaé zgodnie
z zaleceniami tej instrukcji.

4 Wysokie napiecie. Zasilacz HCP 14-6500 wytwarza napiecie wyjsciowe
o wartosci maksymalnej 6500 V 1 mocy 14 W, co daje maksymalny prad wyj$ciowy
2 mA.

+ Uziemienie. W celu ochrony przed porazeniem elektrycznym przyrzad musi
by¢ podiaczony do sieci elektrycznej bezposrednio. Nie wolno stosowaé przedtuzaczy
z bezpiecznikami. W celu wyréwnania potencjatow elektrycznych nalezy stosowaé przewdd
i gniazdka elektryczne z kotkiem uziemiajacym. Zasilacz jest wyposazony w dodatkowy zacisk
uziemienia, znajdujacy si¢ na tylnej ptycie przyrzadu. Zacisk ten, w przypadku braku kotka
uziemiajagcego w  gniazdku  elektrycznym  nalezy = bezwzglednie  podlaczyé
do uziemienia.

Srodowisko pracy. Stanowisko moze byé uzytkowane jedynie W  czystym
1 suchym otoczeniu. Nalezy upewni¢ si¢, ze zadne przedmioty oraz ciecze nie mogg si¢ dostac
do wnetrza obudowy przez otwory wentylacyjne. Z powodu ryzyka przeskoku iskry
elektrycznej stanowisko nie powinno pracowa¢ w poblizu palnych gazow lub opardéw.
Chlodzenie. Zasilacz jest chlodzony powietrzem przez konwekcje, dlatego nalezy zapewnic
swobodny przeptyw powietrza wokot urzadzenia.

Obsluga. Zabrania si¢ otwierania zasilacza przez uzytkownika. Wewnatrz zasilacza wyst¢puja
wysokonapigciowe kondensatory na elementach powielacza napigcia, ktdre mogg by¢ w stanie
permanentnego natadowania. Ich dotknigcie moze spowodowac porazenie wysokim napigciem.
Wszelkie podiaczanie przewoddéw wyjsciowych nalezy wykonywa¢ przy wylaczonym
zasilaniu zasilacza. Nalezy sprawdza¢ przewody polaczeniowe pod katem uszkodzen izolacji
i prawidlowosci mocowania wtykoéw. Wszelkie wusterki powinny by¢ usunigte
przez wykwalifikowany personel. Wysokie napigcie nalezy wlacza¢ po catkowitym
zestawieniu stanowiska badawczego, tylko na czas prowadzonych badan, a nastgpnie napigcie
nalezy wylaczy¢. W czasie badan pod napigciem wskazane jest ostonigcie przystawki PCE 11
ostong z przezroczystej plyty plexi celem odseparowania przystawki z doprowadzonym

wysokim napieciem od bezposredniego dostepu, gdyz moze si¢ zdarzy¢, ze pod wptywem
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nieprzewidzianych okolicznosci, operator nieSwiadomie dotknie elementow znajdujacych
si¢ pod napigciem. Nalezy unika¢ zwar¢ przewodow doprowadzajacych i przeskokéw iskry
elektrycznej.

Podlaczenie. Kabel doprowadzajacy wysokie napigcie z gniazda wysokiego napigcia,
znajdujacego si¢ z tylu zasilacza, do przystawki PCE 11 zostal wykonany wg zalecen
producenta zasilacza (w sposdb przedstawiony w instrukcji obslugi zasilacza)
z przewodu wspodtosiowego typu RG 58 przy uzyciu wtyku przeznaczonego do pracy
przy wysokich napigciach SHV Cable Jack. Ekran przewodu wspotosiowego taczacego kabel
z zasilaczem podlaczony jest tylko do wtyku SHV.

Podczas pracy ekran przewodu wspotosiowego jest na potencjale masy, zabezpieczajgc
obslugujacego przed potencjalnym porazeniem wysokim napigciem. Zamknigcie obwodu
zasilajacego przystawke PCE 11 nastgpuje zwykltym izolowanym przewodem, podiaczonym
wtykiem bananowym do gniazda 0 V z tytu zasilacza.

/N Uwaga! Podczas pracy z wlaczonym wysokim napieciem wtyk bananowy przewodu
zamykajacego obwod zasilania przystawki PCE 11 musi by¢ bezwzglednie podiaczony
do gniazda 0 V, gdyz po jego odiaczeniu w razie zwarcia w przystawce lub zwarcia
przez dzielnik pojemno$ciowy na wtyku i przewodzie moze pojawia¢ si¢ wysokie napigcie.
W czasie zwarcia lub przeskoku iskry wewnetrzne kondensatory filtrujace zostaja bardzo
szybko roztadowane. Prad wyjSciowy jest ograniczony jedynie przez wewngtrzne rezystory
zabezpieczajace 1 moze osigga¢ warto$¢ 500 razy wigksza niz warto§¢ nominalna!

Dla zasilacza HCP 14-6500 daje to wartos$¢ szczytowa ok. 1 Al

Prowadzenie badan
Kolejnos¢ czynno$ci podczas prowadzenia badan jest nastepujaca:

1. Przygotowa¢ do pracy reometr Brookfield DV-III Ultra zgodnie z instrukcja obstugi.
Przy korzystaniu z programu komputerowego Reocalc 32 v. 2.6 nalezy wybrac tryb
pracy External Control wciskajac przycisk 1 na panelu sterowania reometru.

2.  Wybra¢ pozadany cylinder (pojemnik na ciecz ER) oraz wspoélpracujace wrzeciono.
Cylinder powinien by¢ czysty, bez pozostatosci poprzednio badanej cieczy.

/\ Uwaga! Cylindry i wrzeciona nalezy przemywaé benzyna ekstrakcyjng lub acetonem.
Do przemywania zabrania si¢ stosowania wody, gdyz jest trudna do usunigcia. Ponadto
gromadzac si¢ w szczelinach powoduje zwarcia lub przeptyw pradu uptywu pod wysokim
napieciem.

3. Umocowa¢ cylinder w podstawie przystawki PCE 11.
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4.  Wyzerowac reometr zgodnie z instrukcja obstugi reometru.

5. Zamocowaé wrzeciono wraz z izolujaca zawieszka na osi ukladu napedowego
reometru oraz rami¢ ze wskaznikiem poziomu zanurzenia wrzeciona.

6. Podsung¢ przystawke z cylindrem pod wrzeciono i po opuszczeniu wrzeciona ustawic
ja w takim polozeniu, aby uzyska¢ réwnomierng szczeling migdzy elektrodami
cylindra i wrzecionem.

7. Ustawi¢ i odczyta¢ poziom maksymalnego opuszczenia wrzeciona w pojemniku.

8. Napehi¢ cylinder badang cieczg ER do takiego poziomu, aby po calkowitym
zanurzeniu wrzeciona w badanej cieczy nie nastgpito przepetnienie pojemnika.

9. Podlaczyé¢ przewdd masowy, z wtykiem bananowym, do gniazda 0 [V] na tylnej
$ciance zasilacza wysokiego napiecia HCP 14-6500.

10. Podlaczy¢ wtyk kabla doprowadzajacego wysokie napiecie przystawki do gniazda HV
na tylnej $ciance zasilacza wysokiego napigcia.

/A Uwaga! W czasie podlaczania przewodéw zasilacz powinien by¢ wylaczony z sieci
zasilajacej.

11. Uruchomi¢ reometr, przeprowadzi¢ badania i zarejestrowa¢ wyniki pomiaréw zgodnie
z wymaganymi zaloZeniami, postgpujac zgodnie z instrukcjami obstugi reometru
1 zasilacza wysokiego napigcia.

A Uwaga! W zaktadce Spindles programu Reocalc 32 v. 2.6 nalezy wprowadzi¢ wartos$ci
charakterystyczne dla aktualnego skojarzenia cylinder-wrzeciono (oznaczenie JJ.... z Tabeli
15).

12. Po zakonczeniu pomiaréw obnizy¢ podawane napigcie do zera i wylaczy¢ zasilacz
wysokiego napigcia, zdemontowac¢ pojemnik 1 usung¢ badang ciecz ER oraz przemy¢
uzywany cylinder i wrzeciono benzyng ekstrakcyjna.

/A Uwaga! Oczyszczenie cylindra z badanej cieczy nalezy wykona¢ bezposrednio
po przeprowadzonym badaniu, gdyz zaschniete resztki cieczy ER s3g trudne do usunigcia
I mogg spowodowac przebicia elektryczne lub uptywnos¢ w uzywanym cylindrze podczas

kolejnych badan.

5.3.3.4. Metodyka badan weryfikacyjnych reometrem Anton Paar

W celu wiasciwej interpretacji wynikow badan elektroreologicznych uzyskanych
na zaprojektowanym i zbudowanym stanowisku do badan wlasciwosci ER, opisanym
w rozdziale 5.3.3.1, postanowiono skonfrontowac je z wynikami uzyskanymi na przyrzadzie

specjalistycznym produkowanym seryjnie przez renomowang firme.
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Jak wezeéniej wspomniano w zwigzku z bardzo wysoka ceng urzadzen specjalistycznych
I brakiem dostgpu do nich oraz mato rozpowszechnionymi w Polsce wsréd naukowcow
zagadnieniami wytwarzania i badania cieczy ER, porownawcze badania kontrolne musiaty by¢
przeprowadzone w zewng¢trznej firmie lub uczelni, ktora posiada taki przyrzad. W efekcie
usilnych poszukiwan, badania takie zrealizowano w Instytucie Konstrukcji i Eksploatacji
Maszyn, na Wydziale Mechanicznym Politechniki Wroctawskiej. Do weryfikacji uzyskanych
wynikow badan na zaprojektowanym i zmodyfikowanym stanowisku (rozdz. 5.3.3.1) postuzyt
znajdujacy si¢ tam reometr Physica MCR 101 firmy Anton Paar Germany GmbH (rys. 46).

Rys. 46. Reometr Physica MCR 101 firmy Anton Paar Germany GmbH.

Zastosowany w badaniach ww. reometr posiada nastepujace parametry techniczne: zakres
momentu obrotowego od 0,5 uNm do 125 mNm; odchylenie katowe od 1 do oo; zakres
predkosci obrotowej od 10* min? do 3000 min?; zakres sily normalnej od 0,1 do 30 N;
temperatura pracy od -150 do 1000 °C; zakres czesto$ci wymuszenia od 10 Hz do 100 Hz;

metoda tozyskowania: powietrzna [118].
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W badaniach wykorzystano uktad pomiarowy typu ptytka-ptytka (rys. 50). Sklada
si¢ on z dwoch metalowych rownoleglych plytek o $rednicy 25 mm. Probki badanych olejow,
cieczy jonowych oraz ich mieszanin umieszczano w szczelinie pomi¢dzy dwiema ptytami,
ktorej szeroko$¢ wynosita rowno 0,1 mm. W celu zminimalizowania oporow tarcia
w trakcie ruchu obrotowego wrzeciona reometru, firma zastosowata rozwigzanie tozyskowania
powietrznego, co zniwelowato opory toczenia tradycyjnego tozyska [119]. Badania byty

prowadzone w temperaturze 25°C.

Rys. 47. Uktad pomiarowy typu plytka-plytka

Prowadzenie badan
W celu wykonania pomiaréw kolejno$¢ czynnos$ci byta nastepujaca:

1.  Przygotowano do pracy Physica MCR 101 zgodnie z instrukcjg obstugi [118].

2. Wybrano pozadany uktad pomiarowy typu ptytka-ptytka.

3. Ptytki przemyto benzyng ekstrakcyjng i acetonem, aby uklad pomiarowy
byt idealnie czysty.

4.  Wyzerowano reometr zgodnie z instrukcjg obstugi reometru.

5. Umocowano w urzadzeniu na osi uktadu napgdowego wczes$niej umyta plytke.

6.  Zapomoca pipety naniesiono na ptytke dolng (,,stacjonarng”) badang ciecz w takiej ilosci
zeby pokryla calg powierzchnig.

7.  Zamknigto obudowe reometru, w ktérej zamocowana jest elektroda doprowadzajaca
prad.

8. Uruchomiono reometr, w stalej temperaturze T=25°C przeprowadzono badania
I zarejestrowano wyniki pomiarow zgodnie z wymaganymi zatozeniami, postepujgc
zgodnie z instrukcjami obstugi reometru i zasilacza wysokiego napigcia.
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9.  Po zakonczeniu pomiaréw obnizono podawane napigcie do zera i wylgczono zasilacz
wysokiego napiecia, zdemontowano ptytke i usunig¢to badang ciecz, a pltytki pomiarowe
przemyto benzyna ekstrakcyjng i acetonem.

Zestawienie wynikow badan weryfikacyjnych przedstawiono w rozdziale 6.3.3.

5.3.4. Metodyka badan w spektroskopii dielektrycznej wybranych olejow i cieczy

jonowych oraz ich mieszanin

Badania, ktore ogélnie nazwa¢ mozna spektroskopia dielektryczng, byly
przeprowadzone w laboratorium Instytutu Fizyki Technicznej w Zaktadzie Fizyki
i Technologii Krysztatéw na Wydziale Nowych Technologii i Chemii WAT, na analizatorze
impedancji firmy Hewlett Packard (USA) typ HP 4192A (rys. 48) w zakresie czestotliwosci
100 Hz -10 MHz. Przyktadane o roznej wartosci state pole elektryczne DC (BIAS)
(od 0 do 35 V) powodowalo mozliwos¢ okreslenia wplywu czynnika zewnetrznego
na badang probke. Pole pomiarowe (AC) wynosito 0,1V. Pomiary wykonano w temperaturze

pokojowej (~22°C).

HEWLETT 4192A [
m PACKARD  LF IMPEDANCE ANALYZER

r DISPLAY A

8 [LC i)
BEOOD @ E
CN Nofololl i )
gloBcll N Nolol B -

o6 nmmmr' rrrr lll

\"‘ B— ———

Rys. 48. Analizator impedancji firmy Hewlett Packard (USA) typ HP 4192A
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Do wykonania pomiaréw zostaty uzyte komorki z elektrodami ITO (z tlenku cynowo-
indowego, In203 domieszkowane 10% SnO2), o rezystancji rzedu 100 Q, (rys. 49) [107].
Czgstotliwos¢ odcigcia fo dla komorek z elektrodami ITO wynosi ok. 400 kHz [107].
Jest to czgstotliwosé, dla ktorej mozliwos¢ tadowania i rozladowania kondensatora ulega
zmniejszeniu. Powyzej tej czestotliwosci kondensator nie moze si¢ w peini natadowac.
Czestotliwos¢ odcigcia zalezy od pojemnosci kondensatora Co oraz od rezystancji potaczen.
Im wigksza pojemno$¢ i rezystancja tym czestotliwos¢ odciecia jest nizsza. W badaniach
ze wzgledu na sktad i1 rodzaj badanych cieczy zostaly uzyte komorki o grubosciach 5, 11
i 50 um.

Rys. 49. Komorka pomiarowa z elektrodami ITO

Komorki pomiarowe sktadajg si¢ z dwoch ptytek ptasko-rownolegtego szkta. Na szkto
napylone sg elektrody, ktére przyjmuja sygnat z analizatora. Do uzyskania r6éznej grubos$ci
komorek pomiarowych uzywane sg tzw. dystansery szklane [114]. Ze wzglgdu na specyfike
komorek pomiarowych - do lutowania kontaktow zastosowano lutownice ultradzwiekowa USS
9200 szwajcarskiej firmy MBR Electronics. Przewody doprowadzajace sygnal pomiarowy
o roznej czestotliwosci sktadajg si¢ z posrebrzanej miedzi beztlenkowej o grubosci 0,25 mm.

Wspomniany powyzej analizator impedancji mierzy impedancj¢ z badanej probki.
Impedancj¢ charakteryzuja rezystancja R (opor bierny) oraz reaktancja X, zwana oporem
czynnym [115]. Admitancja Y, jest odwrotno$cig impedancji i jest reprezentowana przez dwie
sktadowe, czyli cze$¢ rzeczywista konduktancje G i czg$¢ urojong susceptancje B wedtug
wzoru [115]:
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1 1 — .
Y_E_F]X_G-l_]B_G-l_]ZT[fC’ (30)

gdzie: Y- admitancja; Z- impedancja; R- rezystancja; j- jednostka urojona; X- reaktancja;
G- konduktancja; B- susceptancja; - stata matematyczna; f- czestotliwos¢ elektrycznego pola

pomiarowego; C- pojemno$¢ kondensatora wypetnionego dielektrykiem.

Konduktancja G jest miarg podatnosci elementu na przeptyw pradu elektrycznego
i przewodnosci biernej - susceptancji B. Dla znanych wymiaréw geometrycznych przewodnika

I konduktancji materiatu, z jakiego zostal wykonany, jego konduktywnos$¢ okresla wzor:
I-G
o= [S/im] , (31)

gdzie: | - grubos¢ komorki, G- konduktancja (przewodnos¢ wiasciwa) materiatu,
S-pole przekroju poprzecznego elementu.
Po przeksztatlceniu powyzszego wzoru konduktancja (przewodno$¢ wilasciwa) G moze

by¢ obliczona z ponizszego wzoru:
S.
G==2 (32)

Z konduktancji G, ktora jest miarg podatnosci elementu na przeptyw pradu elektrycznego
1 susceptancji B, czyli przewodno$ci biernej, mozemy obliczy¢ cze$¢ rzeczywista
przenikalnosci elektrycznej € z ponizszego wzoru [115]:

C+

S_
Co

, (33)

gdzie: ¢ - cze$¢ rzeczywista przenikalno$ci elektrycznej, stata dielektryczna; C* - zmierzona

pojemno$¢ w réwnoleglym schemacie zastepczym; Co - pojemno$¢ pustego kondensatora.

Rezystancje¢ mozemy obliczy¢ z ponizszego wzoru:
1
R = E [Q] , (34)

W celu prawidtowego wykonania badania nalezato wykona¢ nastgpujace czynnosci:

1.  Sprawdzi¢ potaczenia elektryczne pomigdzy analizatorem, a komputerem rejestrujacym
wyniki.

2.  Przygotowa¢ odpowiednia komorke pomiarowa (rys. 49). Za pomoca lutownicy
ultradzwigkowej nanie$¢ kontakty niskotopliwej cyny. Nastepnie za pomocg tradycyjnej
lutownicy nalezy potaczy¢ kable pomiarowe do kontaktow.

3. Zapomocg analizatora impedancji dokona¢ pomiaru Co pustej komorki pomiarowe;.
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4.  Nastgpnie za pomoca cienkiej pipety nanie$¢ na komoérke badang ciecz i odczekaé
ok. 20 min., aby komorka zostata catkowicie napetniona.

5. Dokona¢ pomiaru C* komorki napetionej. Uruchomi¢ komputer do rejestracji danych,
wybra¢ program do badania i postgpowac zgodnie z instrukcjg analizatora impedancji
[116].

6.  Po przeprowadzonym badaniu wyniki zarejestrowane zostaja na twardym dysku PC.

Za pomocg przedstawionego ponizej stanowiska (rys. 50) zostata okre§lona: stata
dielektryczna, rezystancja i konduktywnos¢ wybranych cieczy jonowych i olejow
oraz ich mieszanin, a takze ich zmiennos$¢ w funkcji czestotliwosci f statego pola elektrycznego

DC (BIAS) dla roznych warto$ci przytozonego napigcia U (0+35V).

Rys. 50. Stanowisko do badan w spektroskopii dielektrycznej

Zestawienie wynikow badan w spektroskopii dielektrycznej oraz ich analize

przedstawiono w rozdziale 6.4.
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5.3.5. Metodyka badan mikroskopowych in situ efektu ER w wytworzonych mieszaninach

W celu prawidlowego zrozumienia proceséw zachodzacych w badanych cieczach
elektroreologicznych oraz wytworzonych mieszaninach postanowiono przeprowadzi¢
obserwacj¢ mikroskopows. Obserwacja zostata przeprowadzona na japonskim mikroskopie
optycznym NIKON ECLIPSE LV100 (rys.51). Do przeprowadzenia obserwacji
zaprojektowano i wykonano ,,naczynie” z elektrodami oddalonymi od siebie 0 2 mm (rys. 52),
do ktorego wlewano ciecz, ktore dodatkowo zasilane bylo pradem statym przez zasilacz
wysokonapi¢ciowy firmy FUG Elektronik GmbH HCP 14-6500 (rys.49).  Zestaw
do obserwacji sktadat si¢ z: mikroskopu optycznego NIKON ECLIPSE LV100, zasilacza
wysokonapigciowego firmy FUG Elektronik GmbH HCP 14-6500, ,,naczynia” z wklejonymi
elektrodami oraz komputera PC do rejestracji obrazu.

Obserwacja byta prowadzona w $wietle przechodzacym, przy powigkszeniu obiektywu
50x z wykorzystaniem techniki jasnego pola w temperaturze pokojowej ok. T=25°C

I wilgotno$ci powietrza 0k.55-60%.

Rys. 51. Mikroskop optyczny firmy NIKON ECLIPSE LV100 wspoétpracujacy z komputerem
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Rys. 52. Naczynie z elektrodami

Prowadzenie obserwacji
W celu dokonania obserwacji kolejnos¢ czynnos$ci byta nastepujaca:

1.  Przygotowano do pracy mikroskop firmy NIKON ECLIPSE LV100.

2. ,Naczynie” do ktorego wlewano obserwowang ciecz przemyto benzyna ekstrakcyjna
1 acetonem, aby uktad pomiarowy byl idealnie czysty.

3. Nastepnie ,,naczynie” pomiarowe zostalo podtaczone do zasilacza wysokiego napiecia
I 0sadzone na statywie mikroskopu.

4.  Zapomoca pipety wprowadzono do naczynia wybrang ciecz w takiej ilosci, zeby pokryta
catg powierzchni¢ pomigdzy elektrodami.

5. Przeprowadzono obserwacj¢ w zakresie E=0 do 0,4 kV/mm oraz zarejestrowano wyniki
pomiaréw zgodnie z wymaganymi zatozeniami.

6.  Po zakonczeniu pomiaré6w obnizono podawane napiecie do E=0 kV/mm i wylaczono
zasilacz wysokiego napigcia, zdemontowano ,,naczynie” i usunig¢to za pomocg benzyny

ekstrakcyjnej i acetonu badang ciecz.

Zestawienie wynikow obserwacji typowej heterogenicznej cieczy elektroreologicznej

oraz wytworzonej homogenicznej mieszaniny przedstawiono w rozdziale 6.5.
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6 WYNIKI BADAN WEASNYCH ORAZ ICH ANALIZA

6.1. Wyniki badania mieszalno$ci wybranych olejow i cieczy jonowych oraz ich analiza. Wytworzenie mieszanin do badan wlasciwosci

elektroreologicznych

W tabeli 19 przedstawiono wyniki badan mieszalnosci, jako podstawe do dalszych badan.

Tabela 19. Wynik badan mieszalno$ci

R.O dzaj Przed wymieszaniem Po zmieszaniu 2h 48h
cieczy
Olej Y04 bezbarwny ti;?bkgtii?{hﬁga%zaﬁg}iot; Pro‘?i(:_ Igargtzlej Probka przejrzysta
Y04+CJ001 CJ001 bezbarwna y.bez Wi cJeﬁ Wi doczpne 1{1 aiye skupiska Widoczne duze skupisko
(5%) Po dodaniu 5% CJ001 do bazy wystapito jedno duze skupisko ‘ ytraeen. : UPISRA - odanej CJ na powierzehni
. - Widoczne pecherzyki dodanej CJ na powierzchni
CJ na powierzchni Y04 . Y04
powietrza Y04
Olej Y04 bezbarwny PI‘OI;;? rb;arsélej Prébka przejrzysta
CJ008 bezbarwna Probka zmetniata, kolor | pregjrzy . Widoczne duze skupisko
Y04+CJ008 Po dodaniu 59 o e skupisk o K iednoli Widoczne mate skupiska dodanei ci
(5%) 0 dodaniu 5% CJO08 d_o bazy wystgpito jedno duze skupisko biaty. Struktura jednolita dodanej cieczy na odanej cieczy na
CJ na powierzchni oleju bazowego bez wytracen. . N powierzchni oleju
powierzchni oleju
Kolor bezbarwny b bazowego,
azowego
Olej GP-1 bezbarwny, Probka zmetniata, kolor Ciecz bardziej przejrzysta Ciecz przejrzysta
CJ006 bezbarwna. biaty. Struktura jednolita Struktura jednolita bez Struktura jednolita bez
GP1+CJ001 | Po dodaniu 5% CJ006 do bazy wystapito jedno duze skupisko bez wytracen. Widoczne wytracen. Widoczne wytracen.
(5%) CJ na dnie kolby. pecherzyki powietrza pecherzyki powietrza
Barwa bez zmian.
Olej GP-1 bezbarwny, Probka zmetniata, kolor Struktura probki bardziej Probka przejrzysta
CJ006 bezbarwna. biaty. Struktura jednolita przejrzysta. Widoczne Widoczne duze skupisko
GP1+CJ006 | pg dodaniu 5% CJ006 do bazy wystapito jedno duze skupisko bez wytracen. mate skupiska dodanej dodanej cieczy na dnie
(5%) CJ na dnie kolby. Widoczne pecherzyki cieczy na dnie kolby. oleju bazowego
Barwa bez zmian. powietrza
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PAO-6+ Olej PAO-6 bezbarwny, Probka zmetniata, kolor Ciecz bardziej przejrzysta Ciecz przejrzysta
CJ004 (5%) CJ004 bezbarwna. biaty. Struktura jednolita Widoczne pecherzyki Widoczne duze skupisko
Po dodaniu 5% CJ004 do bazy wystapito jedno duze skupisko bez wytracen. powietrza oraz mate CJ na dnie kolby.
CJ na dnie kolby. Widoczne duze pecherzyki | skupiska CJ na dnie kolby Barwa przezroczysta
Barwa bez zmian. powietrza
PAO-6+ Olej PAO-6 bezbarwny, Probka przejrzysta. Probka przejrzysta. Probka przejrzysta.
CJ008 (5%) CJ008 hezbarwna. Struktura jednolita bez Struktura jednolita bez Struktura jednolita bez
Po dodaniu 5% CJ008 do bazy wystapito jedno duze skupisko wytracen. wytracen. wytracen.
CJ na dnie kolby. Widoczne mate pecherzyki Kolor przezroczysty
Barwa bez zmian. powietrza na powierzchni
PAO-6+ Olej PAO-6 bezbarwny, Probka zmetniata, kolor Probka bardziej Probka przejrzysta.

CJ003 (5%)

CJ003 bezbarwna.
Po dodaniu 5% CJ003 do bazy wystapito jedno duze skupisko

biaty. Struktura jednolita
bez wytracen. Widoczne

przejrzysta. Struktura
jednolita z widocznymi

Widoczne duze skupisko
CJ na dnie kolby

CJ na dnie kolby. pecherzyki powietrza matymi skupiskami CJ.
Barwa bez zmian.
SN650+ Olej SN 650 zotty, stomkowy Probka posiada kolor Probka posiada kolor Probka posiada kolor

CJ007 (5%)

CJ007 bezbarwna.
Po dodaniu 5% CJ007 do bazy nastgpito potaczenie, nie mozna

stomkowy, struktura bez
zmian, widoczne lekkie

stomkowy, struktura bez
zmian, widoczne lekkie

stomkowy, struktura bez
zmian, widoczne lekkie

rozrézni¢ bazy od cieczy zmetnienie zmetnienie wytracenia, skupiska CJ na
Barwa bez zmian. $ciankach kolby
SN650+ Olej SN 650 zo6tty, stomkowy Probka posiada kolor Probka posiada kolor Probka posiada kolor
CJ004 (5%) CJ004 bezbarwna. stomkowy, struktura bez stomkowy, struktura bez stomkowy , widoczne
Po dodaniu 5% CJ004 do bazy nastagpito potaczenie, nie mozna zmian, widoczne lekkie zmian, widoczne lekkie lekkie wytracenia CJ na
rozrozni¢ bazy od cieczy zmetnienie oraz mate zmgtnienie dnie kolby

Barwa bez zmian.

pecherzyki powietrza
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Proby mieszalnosci olejow bazowych i cieczy jonowych zgodnie z przyjeta metodyka
opisang w rozdziale 5.3.1. rozpoczgto od prob mieszalnosci w mikroskali tzn. poprzez taczenie
olejow bazowych i cieczy jonowych na szkietku zegarkowym. W przypadku, kiedy wydawac
by si¢ mogto, ze oleje 1 ciecze jonowe si¢ zmieszaly nastgpowatly proby mieszalnosci
w kolbach. W tabeli 19 przedstawiono préby mieszalnosci olejow i cieczy jonowych,
ktore w badaniu wstgpnym pozytywnie na pierwszy rzut oka mozna bylo uzna¢ za trafione
potaczenia. Jednak jak widzimy w powyzszej tabeli nie wszystkie proby okazaly si¢ skuteczne.
W wigkszosci proba mieszania olejow i cieczy jonowych stata si¢ nieskuteczna. Praktycznie
w wigkszo$ci przypadkow wystepowalo zjawisko wytracenia si¢ cieczy jonowych, tzn. ciecz
jonowa taczyta si¢ w duze krople i ze wzglgdu na wigksza gestos¢ od bazy olejowej osiadata
na dnie kolby (rys. 53) lub rowniez osadzala na jej $ciankach, a w niektorych przypadkach

ptywata na powierzchni olejow bazowych (rys.54).

- ey
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Rys. 53. Mieszanina GP1+CJ006 5% Rys. 54. Mieszanina Y04+CJ008 5%

Po wielu przeprowadzonych probach w rezultacie uzyskano dwie ciecze o dobrej
mieszalno$ci. Pierwszg parg okazat si¢ olej bazowy GP1 i ciecz jonowa CJO01 (rys. 55).

Drugim dobrze pasujacym do siebie zestawem byt olej bazowy PAO-6 i ciecz jonowa CJO08

(rys.56).
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Rys. 55. Mieszanina GP1+ CJ001 5% Rys. 56. Mieszanina PAO+CJ008 5%

W obu przypadkach po wymieszaniu oleju bazowego oraz cieczy jonowych nastgpito
dobre polaczenie. Po odczekaniu 48 godz. nie zauwazono zmiany barwy. Nie zauwazono
rowniez wytracen cieczy jonowych. W obu przypadkach konsystencja mieszanin okazata
si¢ trwala. Wszystkie proby mieszania odbywaly si¢ w temperaturze pokojowej. Na kolbach
(rys.53+56) zastosowano zapis skrocony dla cieczy jonowych, tj. CJ6 (CJ006), CJ8 (CJO08)
i CJ1 (CJO01).

6.2. Wyniki badan podstawowych wlasciwosci fizyko-chemicznych wybranych olejow,
cieczy jonowych i wytworzonych mieszanin oraz ich analiza
6.2.1. Wyniki wyznaczenia gestosci wybranych olejow, cieczy jonowych i wytworzonych
mieszanin oraz ich analiza
Uzyskane wyniki pomiaréw gestosci wybranych olejow, cieczy jonowych
oraz ich mieszanin, ktore zostaty scharakteryzowane w rozdziale 5.2, przedstawiono w tabeli
20 i graficznie na rysunku 57 jako funkcje p=f(T). Na podstawie warto$ci zamieszczonych
w tab. 20 zmienno$¢ gestosci badanych cieczy moze by¢ opisana funkcjg liniowa typu
y = -ax+b, w ktorej y=p oraz Xx=T, natomiast -a jest wspotczynnikiem kierunkowym prostej
okreslajacym spadek gestosci cieczy w funkcji przyrostu temperatury T oraz b wartoscia

odcieta na osi y dla x=0, czyli teoretyczng gestoscia tej cieczy w temperaturze T=0.
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Tabela 20. Ge¢sto$¢ wybranych olejow, cieczy jonowych oraz ich mieszanin

Temperatura Gestosé .
Nazwa badanej prébki pomiaru ‘2[ g ] stgnd(;;l}:jlg\r/]\;ee s
T[°C] P Lo
3001 25 1,116 0,0010
40 1,090 0,0010
[C13H25BF4N2O]
100 1,047 0,0010
CJ00s 25 1,061 0,0009
[CH3(CH2)s]sP[N(SO2CF3)2] 40 1,048 0,0011
(CH2)13CHs 100 0,997 0,0010
25 0,823 0,0012
GP-1 40 0,814 0,0009
100 0,775 0,0010
25 0,816 0,0012
PAO-6 40 0,806 0,0009
100 0,769 0,0006
25 0,826 0,0010
GP-1+CJ001 (5%) 40 0,817 0,0009
100 0,778 0,0009
25 0,820 0,0010
PAO-6+CJ008 (5%) 40 0,810 0,0011
100 0,772 0,0009
1,15
t _____
$ - ___
1,05 - TTTTm== -
e a
g 0,95
2
Q
:O
4 0,85
k7 e W
[ h =E=EEgg== = == o
(O] : __==============__
075 +— " —
20 30 40 50 60 70 80 a0 100
Temperatura T [°C]
*CJ 001 mCJ 008 A GP1 PA0-6 % GP-1+CJ001 (5%) PA0-6+CJ008 (5%)

CJ 001: y=-0,0009x + 1,1317; R?=0,9635; CJ 008: y= -0,0009x + 1,0822; R?=1,0000;
GP-1: y=-0,0006x + 0,8394; R?=0,9998; PAO-6: y=-0,0006x + 0,8313; R?=0,9998
GP-1+CJ001 (5%): y=-0,0006x + 0,8424; R?=0,9998; PAO-6+CJ008 (5%): y=-0,0006x + 0,8358; R?=0,9999

Rys. 57. Zalezno$¢ gestosci olejow bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych mieszanin od

temperatury
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W temperaturze T=25'C gesto$¢ (p) cieczy jonowych wynosita odpowiednio:
dla CJOO1, ktéra zawiera anion [BFs]", byta to warto$é¢ p=1,116 g-cm™ za$ dla CJOO8
z anionem [N(SO.CFs),] gestosé okazata sie nizsza i wynosita p=1,061 g-cm™.

W przypadku olejow bazowych: PAO-6 (produkt pochodzenia naftowego, olefina
syntetyczna) w temperaturze T=25°C gestos¢ wynosita p= 0,816 g-cm™ i byta mniejsza
w poroéwnaniu z Silikonowym olejem bazowym GP-1, ktérego ggstos¢ wynosita p= 0,823
g-cm’,

Dla mieszanin w temperaturze T=25C gesto$¢ zmierzona przedstawiala
si¢ nastepujaco: dla GP-1+CJ001 (5%) gestos¢ p=0,826 g-cm™ a dla mieszaniny
PAO-6+CJ008 (5%) gestosé byla analogicznie nizsza i wynosila p=0,820 g-cm=. W obu
mieszaninach mozemy zauwazy¢ bardzo matly, nieznaczny wzrost gestosci w stosunku
do zmierzonych warto$ci cieczy bazowych ze wzgledu na obecnos¢ cieczy jonowych
o wiekszej gestosci od oleju bazowego.

Zgodnie z kartami charakterystyk cieczy jonowych [102] [103] podana w temperaturze
T=25°C gesto$¢ nieco rozni sie od gestosci zmierzonej. W przypadku CJ001 warto$¢ gestoséci
podana w karcie charakterystyki wynosi p=1,12 g-cm=, a warto$¢ zmierzona wynosita p=1,116
g-cm,

W przypadku cieczy jonowej CJ008 wartos¢ gestosci podana w karcie charakterystyki
wynosi p=1,068 g-cm, a warto$¢ zmierzona wynosita p=1,061 g-cm=. Réznice pomiedzy
warto$ciami  deklarowanymi, a zmierzonymi s3 bardzo mate 1 nie wplywaja
na dalszy przebieg badan.

W Kkarcie charakterystyki CJ008 podano, ze temperatura zaptonu tej cieczy wynosi
T, = 52°C. Bioragc pod uwage inne ciecze jonowe, ktore s3 z zasady niepalne postanowiono
sprawdzi¢ ten produkt. W obawie 0 samozapton przy okreslaniu ggstosci w temperaturze 100°C
dokonano proby palnosci CJO08 =zgodnie z PN-EN ISO 2719:2016-08 [96].
Po negatywnej probie zapalenia cieczy CJO08 okreslono jej gesto$¢ takze w temperaturze
T=100°C. Jak wida¢ informacje podawane w kartach charakterystyk bywaja nieprawdziwe.

Ze wzgledu na bardzo mata zawarto$¢ cieczy jonowych w olejach bazowych gestosé
mieszanin (GP-1+CJ001 (5%) oraz PAO-6+CJ008 (5%)) wytypowanych do badan ER byta

niemal identyczna jak gestos$¢ ich olejow bazowych.

102



6.2.2. Wyniki wyznaczania lepkosci i wskaznika lepkosci wybranych olejow, cieczy
jonowych i wytworzonych mieszanin oraz ich analiza

Uzyskane wyniki pomiaréw lepkosci oraz obliczone zgodnie z norma [111] wskazniki
lepkosci VI, cieczy jonowych oraz ich mieszanin, ktore zostaly scharakteryzowane
w rozdziale 5.2 przedstawiono w tabeli 21 i graficznie na rysunkach 58, 59 i 60. Charakterystyki
n=f(T) oraz v=f(T), na podstawie danych zawartych w tabeli 21, moga by¢ opisane funkcja
wykladnicza typu y=ax®T, w ktérej y= 5 lub v oraz x=T, natomiast -b jest ujemnym
wyktadnikiem potegowym okreslajacym spadek lepkosci w funkcji przyrostu temperatury
T oraz a jest wartoscig odcieta na osi y dla x=0, czyli teoretycznie lepkoscia tej cieczy
w temperaturze T=0.

Tabela 21. Wyniki pomiaréw lepkosci kinematycznej i dynamicznej, olejow bazowych, cieczy
jonowych i wytworzonych mieszanin

Nazwa badanei | Temperatura | . Lepkos¢ Odchylenie Lepko$¢ Odchylenie
Cobki ) pomiaru kmematyzczna standardowe | dynamiczna | standardowe | VI
P T [°C) v [ 3 (v) y [mPas| 5 (w
25 495,00 1,02 552,42 1,11
CJoo1
40 212,00 0,67 231,08 0,64
[CisHzsBFaN;0] 110
100 20,20 0,13 21,15 0,13
CJ008 25 308,43 0,55 327,24 0,59
[CHs(CH2)s]sP 40 138,84 0,80 14551 0,84 127
[N(SO2CF3).]
(CH2)13CHs 100 17,98 0,05 17,93 0,10
25 15,33 0,76 12,61 0,49
GP-1 40 10,06 0,41 8,18 0,68 264
100 4,67 0,25 3,61 0,12
25 58,05 0,23 47,36 0,24
PAO-6 40 30,42 0,13 24,52 0,15 144
100 5,93 0,07 4,56 0,07
25 20,05 0,11 16,56 0,21
GP-1+CJ001
(5%) 40 13,11 0,35 10,67 0,12 218
100 5,57 0,06 4,34 0,10
25 61,08 0,17 50,08 0,22
PAQ-6+CJ008 40 33,23 0,43 26,91 0,09 140
(5%)
100 6,93 0,08 5,35 0,14
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59. Zalezno$¢ lepko$ci dynamicznej () olejow bazowych, cieczy jonowych
I wytworzonych mieszanin od temperatury (T)
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R)_/S. 60_. Wskaznik lepkosci (V1) olejow bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych
mieszanin

Z uzyskanych w trakcie badan wynikow, przedstawionych na rysunku 58, mozna
zauwazy¢, ze najmniejszg warto$¢ lepkosci kinematycznej w calym zakresie temperaturowym
(25, 40 i 100°C) uzyskat olej silikonowy GP-1. Jego wartoéé¢ wynosita odpowiednio dla 25°C:
v=15,33 mm?/s; 40°C: v=10,06 mm?s oraz w 100°C: v=4,67 mm?/s. Druga ciecza
o bardzo niskiej lepkosci kinematycznej okazata si¢ mieszanina wspomnianego juz oleju
GP-1 z domieszka 5% cieczy jonowej CJOO1. Warto$¢ v wynosita odpowiednio: w 25°C:
v =20,05 mm?/s; w 40°C: v=13,11 mm?/s oraz w 100°C: v=5,57 mm?/s. Z analogii wynika,
7ze uzyskane dla mieszaniny wartoSci nie mogly duzo odbiega¢ od wynikow
dla cieczy bazowych ze wzgledu na mata 5% obecnos¢ CJ w oleju bazowym. Ciecza
o najwyzszej lepkosci kinematycznej okazata si¢ CJOO1, ktérej wartos¢ v wynosita
odpowiednio: w 25°C: v =495 mm?/s; w 40°C: v=212 mm?/s oraz w 100°C: v=20,20 mm?/s.
CJO08 w porownaniu do CJO01 okazata si¢ mniej lepka i jej wartosci lepkosci kinematycznej
przedstawiaja sie nastepujaco: W 25°C: v=308,43 mm?s; w 40°C: v=138,84 [mm?/s]
oraz w 100°C: v=17,98 mm?/s. Baza olejowa PAO-6 uplasowala si¢ posrodku wspomnianych
wyzej olejow i cieczy jonowych; wartoéci v dla te bazy przedstawiaja si¢ nastepujaco: w 25°C:
v=58,05 mm?/s; w 40°C: v=30,42 mm?/s oraz w 100°C: v=5,93 mm?/s. W przypadku mieszaniny
5% CJ008 oraz PAO-6 warto$¢ nieznacznie sie zmienita i przyjeta wartosci: w 25°C: v=61,08
mm?/s; w 40°C: v=33,23 mm?/s oraz w 100°C: v=6,93 mm?/s. Wptyw na tak mate zmiany
lepkos$ci kinematycznej dla mieszaniny byla obecnos¢ 5% CJO08, ktorej wartos¢ lepkosci

kinematycznej w catej rozpigtosci temperatur jest wyzsza od oleju bazowego PAO.
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Lepkos¢ dynamiczna cieczy newtonowskich jest iloczynem lepko$ci kinematycznej
oraz gestosci badanej cieczy. W przypadku kiedy gestos¢ (p) przyjmuje wartos¢ <1 to warto$é
liczbowa lepkosci dynamicznej jest mniejsza od wartosci lepkosci kinematycznej,
a w przypadku kiedy p>1 to warto$¢ liczbowa lepko$ci dynamicznej jest wyzsza
od wartos$ci lepko$ci kinematyczne;.

Na podstawie otrzymanych wynikow przedstawionych w tabeli 21 oraz na rysunku 59
mozemy zauwazy¢, ze najnizsza wartoscia lepkosci dynamicznej w temp. 25, 40 i 100°C miat
olej bazowy GP-1. Drugg =z kolei najnizsza warto$¢ przyjeta mieszanina GP-1
z CJO01 5%, dla ktérej wartosci przedstawiaja sie nastepujaco: w 25°C: #=16,56 [mPa-s];
w 40°C: #=10,67 mPa-s oraz w 100°C: #=4,34 mPa-s. Trzecig badang ciecza o najnizszej
wartosci lepkosci dynamicznej okazal si¢ olej bazowy PAO-6, ktérego wartosci
n przedstawialy siec nastepujaco. W 25°C: %=47,36 mPa's; w 40°C: 5=24,52 mPa‘s
oraz w 100°C: #=4,56 mPa-s. Kolejna ciecza, ktora uplasowala si¢ na miejscu czwartym byta
mieszanina PAO-6 i CJ008 5% ktorej warto$ci przedstawiaty sie nastepujaco: w 25°C: #=50,08
mPa-s; w 40°C: #=26,91 mPa-s oraz w 100°C: #=5,35 mPa-s. Dla wszystkich wymienionych
powyzej olejow bazowych oraz ich mieszanin warto$¢ gestosci p byta mniejsza od 1, a wartos$ci
liczbowe lepkosci kinematycznej byty wyzsze od wartosci lepkosci dynamiczne;.

Dla CJO01 w catym zakresie temperatur warto$¢ gestosci (p) byta wyzsza od 1 1 lepkosc¢
kinematyczna byta nizsza od wartosci lepkosci dynamicznej, ktora wynosita odpowiednio:
w 25°C: #=552,42 mPa-s; w 40°C: #=231,08 mPa-s oraz w 100°C: #=21,15 mPa:s.

Po analizie wynikéw dla CJO08 sytuacja przedstawia si¢ nieco inaczej niz dla wczesniej
wspomnianej CJO01. W temperaturze 25 i 40°C warto$¢ gestoéci (p) Wynosi, wiecej niz 1, zatem
warto$¢ liczbowa lepkosci kinematycznej jest nizsza od wartosci liczbowej lepkosci
dynamicznej, ktora osiggneta warto$é: w 25°C: #=327,24 mPa-s, a w 40°C: #=145,51 mPa-s.
Za$ dla temperatury 100°C gesto$¢ spada ponizej wartosci 1, zatem wartos¢ liczbowa lepkosci
kinematycznej jest wyzsza niz warto$¢ liczbowa lepkosci dynamicznej, ktdra wynosita:
#=17,93 mPa-s. W przypadku CJ008 warto$¢ gestosci w 100°C jest bliska 1 dlatego tez wartosci
liczbowe obu lepkosci sa do siebie bardzo zblizone w tej temperaturze.

Dzigki uzyskanym wynikom lepkos$ci kinematycznej w funkcji temperatury mozna byto
obliczy¢ wskaznik lepkosci badanych cieczy (rys.60). Dla wszystkich olejow bazowych, cieczy
jonowych oraz ich mieszanin warto§¢ wskaznika lepkosci przekraczata wartos¢ 100.
W rezultacie oznacza to duzg odporno$¢ na zmiany lepkosci w funkcji temperatury.
Wysokie wskazniki lepkosci dla badanych cieczy wskazuja na mate zmiany lepkosci

v dla przedziahu temperatur od 40 do 100°C. Z badanych cieczy najnizszg lepkos¢ kinematyczng
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w temp. 25°C uzyskat olej silikonowy GP-1(15,33 mm?/s), ktory w rezultacie uzyskat
najwyzszy wskaznik lepko$ci wynoszacy 264.

Wartosci uzyskanych wskaznikéw lepkosci przedstawiaja si¢ nastgpujaco: najnizsza
warto$¢ osiggneta CJ001(110) <CJ008(127) <PAO-6+CJ008(5%)(140) <PAO-6(144) <GP-
1+CJ001 (5%) (218) <GP-1(264). Jak wida¢ wytworzone do badan wtasciwosci ER mieszaniny
miaty wskazniki lepkos$ci tylko nieznacznie mniejsze od ich olejow bazowych, a ich lepkos¢

byta niemal taka sama jak olejow bazowych, co §wiadczy o wtasciwym ich doborze.

6.2.3. Wyniki oceny zdolno$ci polaryzacyjnej wybranych olejow, cieczy jonowych
I wytworzonych mieszanin oraz ich analiza
Uzyskane wyniki pomiaréw zdolno$ci polaryzacyjnej inaczej mowigc wspolczynnika
zalamania $wiatla (np) w temperaturze 25 i 60°C, wybranych olejow, cieczy jonowych
i wytworzonych mieszanin, ktorych metodyka zostata opisana w rozdziale 5.3.2.3.
przestawiono w tabeli 22 oraz graficznie na rysunku 61.
Zgodnie ze wzorem (35) zostata rowniez obliczona i podana w tabeli 22 oraz graficznie

na rysunku 62 refrakcja wtasciwa rp dla temperatury 25°C.

_ n?-1 1 3
D =gy lemal (35)

gdzie:

n- wspolczynnik zalamania $wiatla; p- gestos¢ badanej cieczy.

Tabela 22. Wyniki pomiaréw wspotczynnika zatamania $wiatla oraz refrakcji wtasciwej olejow
bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych mieszanin

Nazwa badanej Wspolczynnik | Wspolczynnik G(;sto_sac Refr'al.<CJa

probki nodla25°C | o dla 60°C [g-cm"] wlasciwa

w temp. 25°C ro [cm3/g]
CJ001 1,4308 1,4228 1,116 0,2317
CJ008 1,4480 1,4398 1,061 0,2523
GP-1 1,4039 1,3920 0,823 0,2971
PAO-6 1,4558 1,4398 0,816 0,3298
GP1+CJ001 (5%) 1,4061 1,3942 0,826 0,2978
PAO-6+CJ008 1,4540 1,4379 0,820 0,3302

(5%)
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Na podstawie zebranych w tabeli 22 wartosci wspotczynnikdéw zatamania $wiatla np
mozna stwierdzi¢, ze najwyzsza warto$¢ wspolczynnika zalamania $wiatta uzyskal
weglowodorowy olej bazowy PAO-6, tj. np=1,4558, ktorego warto$¢ gestosci wynosita
p=0,816 g-cm™. Natomiast refrakcja wtasciwa PAO-6 nie byta najwyzsza, wlasnie z powodu
najmniejszej gestosci, osiagneta druga wérod badanych cieczy wartosé ro= 0,3298 cm®-g.

Druga najwyzsza warto$¢ Np wykazala mieszanina PA0-6+CJ008 (5%), tj. 1,4540.
Natomiast refrakcja wlasciwa dla tej mieszaniny okazala si¢ najwyzsza, dzigki zawartosci
polarnej CJO08 0 znacznej gestosci i przyjeta wartosé ro= 0,3302 cm® g, Wspotezynnik
ztamania §wiatta CJO08 okazal si¢ trzeci co do wielkosci 1 wyniost np=1,4480 przy matej
wartosci refrakcji wlasciwej ro= 0,2523 cm®-gt. Wptyw na to miata duza gesto$é CJ00S, ktore;
warto$¢ byta rowna p= 1,061 g-cm™ w temp. 25°C.

Czwartym, co do wartosci wynikiem wspétczynnika zatamania $wiatta np
charakteryzowata si¢ ciecz jonowa CJ0O1, dla ktorej wartos¢ np=1,4308. Ze wzgledu
na najwyzsza wérod badanych cieczy warto$¢ gestosci p= 1,116 g-cm™ jej refrakcja whasciwa
okazala sie najnizsza i wyniosta rp= 0,2317 cm®- g™,

Najnizszy wspofczynnik zatamania $wiatta np miat olej GP-1 na bazie silikonu,
dla ktérego wartos$¢ tego wspotczynnika znacznie odbiegata od pozostatych cieczy i wynosila
tylko np=1,4039. Jednak, ze wzgledu na bardzo matla gesto$¢ p= 0,823 g-cm™ (zblizona
do PAO-6) jego refrakcja wilasciwa okazata si¢ duzo wyzsza w poroéwnaniu np. z CJ001
i wynosita rp=0,2971 cm3- g™,

Nieznacznie wyzszy od GP-1 wspolczynnik zalamania $wiatla zanotowano
dla mieszaniny GP-1+CJ001 (5%), tj. np=1,4061. Ten niewielki wzrost spowodowany
zostal domieszkg polarnej cieczy jonowej CJO01 o duzej gestosci. Zatem, w wyniku wlasnie
przeprowadzonego doboru cieczy, uzyskano mieszaniny o wickszej refrakcji wihasciwej

niz ich oleje bazowe.

6.3 Wyniki badan wlasciwos$ci elektroreologicznych wytworzonych mieszanin

oraz ich analiza

6.3.1. Wyniki badan rozruchowych na zaprojektowanym stanowisku z reometrem
Brookfielda oraz ich analiza

Po zbudowaniu stanowiska do badania cieczy ER opisanego w rozdziale 5.3.3,

przystapiono do badan rozruchowych, ktére potwierdzityby poprawno$¢ oraz prawidtowos¢

dzialania uktadu pomiarowego. Do badan poczatkowych (rozruchowych) zostata uzyta
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komercyjna dwufazowa ciecz elektroreologiczna LID3354s angielskiej firmy SMART

TECHNOLOGY LTD sktadajaca si¢ z czastek polimerowych o $rednicy rzedu kilkudziesigeciu

um i oleju silikonowego (udziat objetosciowy fazy statej po=0,375) [113].

Badania prowadzone byly zgodnie z metodyka opisang w

oraz instrukcjg obstugi reometru.

Tabela 23. Wyniki pomiarow elektroreologicznych cieczy ER LID3354s

rozdziale 5.3.3.

Nazwa Natezenie Predkosé Naprezenia | Szybkos¢ . Odchylenie
badanej pola obrotowa Scinajace | Scinania Lepkosé | - ndardowe
o | et wmons | | S aini |
0 0,29 271,03 0.50
0,1 8,34 7794,39 0.32
0,2 ’ 17,01 H 16738,32 0.27
03 48,71 40850,47 0.67
0 1,09 203,74 0.14
0,1 9,28 1734,58 0.02
0.2 ® 20,35 o 3803,74 0.16
0.3 53,43 9986,91 0.37
0 275 171,34 0.19
0,24
Lissis 0,1 . 10,43 . 649,84 -
0.2 26,06 1623,68 !
03 63,48 3830,53 0.38
0 5,04 157,01 0.5
o1 1296 203,74 0,42
0,2 . 32,83 2 1022,74 0.15
03 78,43 234984 0.29
0 6,33 118,32 0.17
0.1 14,91 278,69 0.22
0.2 =0 41,03 7 783,74 0.78
03 94,29 1519,43 0.38
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LID3354s
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Rys. 65. Zalezno$¢ lepkosci 57 0d szybkosci $cinania ¥ dla cieczy ER LID3354s

Na rysunku 63. przedstawiono zalezno$¢ naprezenia $cinajacego 7 0d szybkosci Scinania
y dla badanej cieczy ER LID3354s w obecnosci pola elektrycznego E=0-0,3 kV/mm. Badanie
bylo prowadzone w zestawie JJ1 (tab.15) przy stalej temperaturze 22°C.
Z uzyskanych wynikéw badan (tab.23) mozemy zauwazy¢, ze badana ciecz ER w przypadku
E>0 zachowuje si¢ jak ciecz opisywana modelem Binghama 1= 7 , 7 + 1. W przypadku braku
dziatania pola elektrycznego, kiedy E= 0 kV/mm, ciecz ta zachowuje si¢ jak typowa ciecz
Newtonowska, gdy == ny. Wraz ze wzrostem szybko$ci $cinania naprezenia $cinajace
przyjmuja warto$ci nawet dwudziestokrotnie wyzsze od warto$ci poczatkowej, tj. dla ¥ = 1,07

st (najmniejsza rejestrowana predkosé $cinania na reometrze) uzyskano z= 0,29 Pa,
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a dla maksymalnej szybkosci $cinania ¥ =53,5 s naprezenia $cinajace osiagnety warto$¢ tmax=
6,33 Pa. Dla przytozonego pola elektrycznego o wartosci E=0,1 kV/mm, przy najmniejszej
wartoéci szybkosci $cinania, tj. ¥ = 1,07 s}, wartoé¢ naprezen $cinajacych wynosita 7= 8,34
Pa, co stanowi ponad trzydziestokrotny wzrost w stosunku do z przy E=0 kV/mm, czyli granica
plastycznosci badanej cieczy znacznie wzrosta w stosunku do warto$ci poczatkowej. Z kolei
dla tego samego natezenia pola elektrycznego E=0,1 kV/mm warto$¢ napr¢zen $cinajacych
wzrastata wraz ze wzrostem szybkosci $cinania ale warto$¢ koncowa naprezen byta tylko okoto
dwukrotnie wyzsza od wartosci poczatkowej i wynosita tmax=14,91 Pa.

Wraz z dalszym wzrostem natezenia pola elektrycznego E, warto$¢ poczagtkowa napr¢zen

$cinajacych znacznie wzrastata, co stanowi prawie 70-krotny wzrost w stosunku do wartosci
poczatkowej dla E=0. Dla E=0,2 kV/mm przy najmniejszej szybkosci $cinania y = 1,07 s*
uzyskano warto$¢ naprezenia $cinajacego 7= 17,91 Pa. Przy tym natezeniu pola elektrycznego
E=0,2 kV/mm mozemy rowniez zauwazy¢, ze ze wzrostem szybkosci $cinania wzrastata
warto$¢ naprezen $cinajacych i przy maksymalnej wartoéci ¥ = 53,5 s uzyskano podobny
ponad dwukrotny wzrost napr¢zen S$cinajacych tj. ma= 41,93 Pa. Podobny przebieg
ma charakterystyka t=f( 7 ), gdy dzialato natezenie pola elektrycznego E=0,3 k\V/mm. Przy tym
natgzeniu poczatkowa warto$¢ naprezen $cinajacych, dla najmniejszej szybkosci $cinania
7 =1,07 s byla réwna r=43,71 Pa, co stanowi okoto 170-krotny wzrost w stosunku do wartoéci
poczatkowej przy E=0. Podobnie jak przy innych wartosciach E>0 dla najwickszej warto$ci
szybkosci $cinania 7 =53,5 s, uzyskano dwukrotny wzrost naprezen, gdy max= 81,29 Pa.
Zatem, na zmiang naprezen $cinajgcych w funkcji szybkosci $cinania y zdecydowany wptyw
ma pole elektryczne, ktore oddziatuje na dany uktad. W przypadku oddziatywania pola
elektrycznego na ciecz ER naprezenia Scinajace nie sg tak podatne na zmiany jak w przypadku
braku obecnosci pola elektrycznego.

Na rysunku 64. przedstawiono zalezno$¢ naprezenia $cinajacego 7 0d natgzenia pola
elektrycznego E dla cieczy ER LID3354s. Z uzyskanych wynikow badan (tab.23) mozemy
zauwazy¢, ze dla najmniejszej szybkosci $cinania ¥ =1,07 s bez obecnosci pola elektrycznego
gdy E=0 kV/mm, naprezenia $cinajace przyjmujg wartos¢ t=0,29 Pa. Przy tej samej szybkosci
Scinania Wraz ze wzrostem nate¢zenia pola elektrycznego E, naprezenia Scinajgce rosng i przy
maksymalnej wartosci przy E=0,3 kV/mm, warto$¢ naprezenia Scinajacego wynosi 7=43,71 Pa,
co stanowi 150-krotny wzrost w porownaniu kiedy na badang ciecz nie dziato pole elektryczne.

Dla szybkosci $cinania 7 =5,35 s bez dziatania pola elektrycznego warto§¢ naprezen
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$cinajacych wynosi =1,09 Pa, ktéra w rowniez wzrasta gdy pole elektryczne przyjmuje coraz
wicksze wartosci E. W efekcie przy maksymalnej warto$ci E=0,3 kV/mm warto$¢ napr¢zen
$cinajacych wynosi 7=53,43 Pa co stanowi 50-krotny wzrost do warto$ci poczatkowej. Przy
szybkoéci §cinania ¥ =16,05 st warto$¢ poczatkowa naprezen $cinajacych =2,75 Pa przy E=0,
jednak przy natezeniu pola elektrycznego E=0,3 kV/mm warto$¢ naprezenia Scinajgcego rowna
byta 7=61,48 Pa. W tym przypadku zauwazono 22-wzrost naprezen Scinajacych od wartosci
poczatkowych. Przy szybkosci $cinania 7 =32,1 s przy E=0 warto$¢ naprezenia $cinajacego
rowna byta =5,04 Pa, jednak przy E=0,3 kV/mm warto$¢ napr¢zenia Scinajacego réwna byta
1=75,43 Pa, co analogicznie stanowi 15-krotny wzrost napr¢zenia $cinajacego do wartosci
poczatkowej. Przy najwyzszej szybkosci §cinania ¥ =53,5 s warto$é naprezen $cinajacych
przyjmowata wartosci minimalne, tj. =6,33 Pa przy E=0, jednak dla E=0,3kV/mm warto$¢
napr¢zen $cinajacych miata warto$¢ 7=81,29, co stanowi ok. 12-krotny wzrost do wartosci
poczatkowej. Bez wzgledu na warto$¢ szybko$ci $cinania ¥, wraz ze wzrostem pola
elektrycznego E wartosci naprgzenia $cinajacego 7 rosng. Najwyzszy wzrost t jest widoczny
dla najmniejszej warto$ci szybkosci $cinania ¥, tj. dla najmniejszej predkosci obrotowej
wrzeciona ktora wynosita 5 obr/min, ktéry wynosit 140-wzrost do warto$ci poczatkowe;.
Analogicznie dla najwyzszej warto$ci szybkosci $cinania 7, tj. przy najwigkszej predkosci
obrotowej, ktora wynosita 250 obr/min, przy rosngcym polu elektrycznym w zakresie E=0-0,3
kV/mm, zauwazono najmniejszy wzrost wartoSci naprezen S$cinajacych z w stosunku
do warto$ci poczatkowych 1 wynidst 12-krotng rdézni¢ wartosci.

Dla stalej predkosci obrotowej i tym samym dla stalej szybkosci $cinania
wraz ze wzrostem natezenia pola elektrycznego naprezenia S$cinajace wyraznie rosna.
Procesy te powoduja zmiang sprezystosci oraz lepkosci (rys. 65). Bez obecnosci pola
elektrycznego, tzn. gdy E=0, przy najmniejszej szybkosci $cinania 7 =1,07 s, warto$¢ lepkosci
dynamicznej wynosita #=271,03 mPa-s, przy E=0,1kV/mm lepkos¢ wzrosta do #=7794,39
mPa-s za$ dla E=0,2 kKV/mm lepko$¢ wynosita #=16738,32 mPa's, a najwyzszg warto$¢
lepkosci uzyskano przy E=0,3 kV/mm i y=1,07 s?, tj. wynosi #=40850,47 mPa-s. Zatem
mozemy zauwazy¢ okoto 150-krotny wzrost lepkosci dynamicznej badanej cieczy ER
LID3354s. Wraz ze wzrostem szybkosci $cinania ¥ widoczny jest gwattowny spadek warto$ci
lepkosci dynamicznej. Rzeczywiste wartosci lepkosci badanej przyktadowo cieczy mozemy
obserwowaé dopiero przy maksymalnej predkosci obrotowej trzpienia reometru rownej 250

[obr/min] oraz co za tym idzie maksymalnej szybkosci $cinania 7 =53,5 st (przy tej predkosci
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obrotowej byl wzorcowany Reometr Brookfielda). Przy najwyzszej szybkosci $cinania
y =53,5 s i E=0, warto$¢ lepkosci dynamicznej cieczy LID3354s wyniosta #=118,32 mPa-s.
Uzyskang warto$¢ lepkosci potwierdza karta charakterystyki LID3354s [113], w ktorej
producent podaje warto$¢ lepkosci dynamicznej #=110 mPa-s, lecz w T=30°C. Wplyw na
roznicg pomiedzy uzyskang wartoscia lepkos$ci, a przedstawiong w karcie charakterystyki [113]
miata temperatura, w ktorej przeprowadzano badanie, a w tym przypadku réznica temperatur
wynosita 8°C. Przy max. prgdkosci obrotowej trzpienia 250 [obr/min] dla E=0,3 kV/mm,
warto$¢ lepkosci wynosita #=1650,27 mPa's co stanowi 14-krotny wzrost lepkoSci
dynamicznej w stosunku do wartosci # przy E=0.

W trakcie badan probowano uzyska¢ wyzsze wartosci nat¢zenia pola elektrycznego
E>0,3 kV/mm i zaobserwowac jakie warto$ci naprezen Scinajacych bedzie przyjmowata ciecz
ER oraz jaka bedzie lepko$¢ lecz ze wzgledu na ograniczenia zakresu pomiarowego
posiadanego urzadzenia Brookfield DV-III Ultra nie bylo takiej mozliwosci.

Na podstawie bezposredniej obserwacji pracy zaprojektowanego urzadzenia z reometrem
Brookfielda oraz uzyskanych wynikoéw badan rozruchowych mozna wnioskowac,
7e urzadzenie dziata poprawnie i moze by¢ wykorzystane do badania cieczy ER.

Przedstawiony na rys.44. ,Zestaw badawczy” zostal zgloszony 25 czerwca 2015 r.
do Urzgdu Patentowego RP (UPRP) pod numerem zgtoszenia W124200 1 10.02.2017 r. UPRP

udzielit Prawa Ochronnego na rzecz Wojskowej Akademii Technicznej (zat.1-5).

6.3.2 Wyniki badan wlasciwosci elektroreologicznych wytworzonych mieszanin oraz ich
analiza

Wyniki pomiaréw dla wytworzonych mieszanin, GP1+CJ001 oraz PA06+CJ008
przedstawiono w tabeli 24, 25 oraz na rysunkach nr od 66 do 71 .

W trakcie wstepnych pomiaréw uzyskanych mieszanin okazalo si¢, ze przyjete
mieszaniny 0 5% zawarto$ci cieczy jonowych w cieczach bazowych, majg zbyt duza
przewodnos$¢ elektryczng i juz przy malych wartosciach natezeniach pola elektrycznego
nastepowato przebicie elektryczne — zwarcie. W zwiazku z powyzszym do badan efektu ER
zmniejszono zawarto$¢ cieczy jonowych w cieczy bazowej do 2% uzyskujac wstepnie
pozytywny efekt. Badania prowadzone byly zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 5.3.3.
oraz instrukcja obstugi reometru Brookfield DV-111 Ultra.
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Tabela 24. Wyniki pomiar6w mieszaniny GP1+CJ001

Nazwa Natezenie Predkosc Naprezenia Szybkos¢ fx
i pola obrotowa (e e R Lepkos¢
badanej . Scinajace $cinania
6bki elektrycznego | wrzeciona z [Pa] 5 [mPa-s]
P E [KV/mm] | [obr/min] [1/5]
0 0,44 128,57
0.1 . 0,95 4,20 261,90
0,2 1,43 435,71
0,3 0,45 130,95
0 0,81 39,08
0,1 o5 1,63 20,98 77,69
0,2 2,30 109,63
0,3 0,81 38,61
0 1,40 22,25
GP1+CJ001 0,1 75 2,35 62,93 33,53
(2%) 138 0,2 2,83 44,97
0,3 1,44 22,88
0 2,33 18,51
0.1 150 2,98 125,85 23,68
0,2 3,45 27,41
0,3 2,35 18,67
0 3,34 15,92
0,1 250 3,80 209,75 18,12
0,2 4,33 20,64
0,3 3,39 16,02
4,5
4
_.a
3,5 ="
E _ - - - - = -~ - ,’
» 3 == ==
[J] - -
& - _z°
‘T 2,5 - = =z
£ m 5o =
~3 P - -
8 2 -7 =
c P < =~
'gl) . - =z~ -
e =
(5] / -
2 / =z~
1 i m =
0,5 +45—
O T T T T
0 50 100 150 200

Szybkos¢ Scinania vy’ [1/s]
- @- GP1+CJ001 0,1 kV/mm
GP1+CJ001 0,3 kV/mm

¢ GP1+CJ001 0 kV/mm
GP1+CJ001 0,2 kV/mm

0KV y=0,014x + 0,481R> = 0,9953; 0,1 KV y = 0,014x + 0,526 R> = 0,9987; 0,2 KV y = 0,0129x + 1,2483
R>=0,9486; 0,3 kV y = 0,0127x + 1,7931 R> = 0,9369

Rys. 66. Zalezno$¢ naprezenia $cinajagcego 7 0d szybko$ci $cinania y dla mieszaniny
GP1+CJ001
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0,35

— - Vicin=4,2 [1/s]
V$cin=125,85 [1/s]

- - Vécin=20,98 [1/s]
- X— Vécin=209,75 [1/s]

V$cin=62,93 [1/s]

Vécin=4,2 [1/s] y = 0,6441e1978 R2 = (0,0682; V§cin=20,98 [1/s] y = -57,75x2 + 17,995x + 0,7095 R? = 0,8704;
Vscin=62,93 [1/s] y = -58,5x% + 18,15x + 1,33 R> = 0,934; Vscin=125,85 [1/s]y = -43,75x? +13,655x + 2,2605

R?=0,8898; Vicin=209,

75 [1/s]y = -34x2 + 11x + 3,265 R = 0,8146

Rys. 67. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego 7 0d natezenia pola elektrycznego E dla mieszaniny

GP1+CJ001
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@ GP1+CJ001 0 kV/mm

GP1+CJ0O01 0,2 kV/mm

B GP1+CJ0O01 0,1 kV/mm
GP1+CJ001 0,3 kV/mm

GP1+CJ001 OkV/mm: y=238,47x%5%; R?=0,9641; GP1+CJ001 0,1 kV/mm: y=676,66x°"; R?=0,9952;
GP1+CJ001 0,2 kV/mm: y=1331,5x%8%; R2=0,9988; GP1+CJ001 0,3 kV/mm: y=241,33x%5%; R?=0,9626.

Rys. 68. Zalezno$¢ lepkosci # od szybkosci cinania ¥ dla mieszaniny GP1+CJ001
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Na rysunku 66 przedstawiono zalezno$¢ naprezenia $cinajacego z 0d szybkoS$ci $cinania
y dla badanej mieszaniny GP1+CJ001 w obecnosci pola elektrycznego od E=0+0,3 kV/mm.
Badanie byto prowadzone w zestawie JJ8 (tab.15) przy stalej temperaturze pokojowej 22°C.
Badana mieszanina w poczatkowej fazie przy braku dziatania pola eclektrycznego E=0
wykazywala charakter juz wcze$niej opisywanej cieczy Binghama, gdy t= #, ¥ +1, chociaz
jej napre¢zenie graniczne (To) miato malg warto$¢ ok. 1o = 0,5 Pa. W obecnosci pola
elektrycznego, do wartosci E = 0,2 kV-mm™, charakterystyka reologiczna t = f( ) tej cieczy
mogla by¢ opisana rownaniem Herschela-Bulkey’a (t=m1- ¥ N1 + o) przy n1 < 1, typowym dla
lepkoplastycznej cieczy pseudoplastycznej. W trakcie prowadzonych badan, zwigkszajac
natezenie pola elektrycznego do warto$ci E=0,3 kV/mm nastapit ujemy efekt ER. Dla warto$ci
E=0,3 kV/mm badana ciecz zachowywata si¢ ponownie jak ciecz Binghama (pomimo dziatania
pola elektrycznego E). Dla najmniejszej szybkosci $cinania 7 = 4,2 s i E= 0 kKV/mm warto$¢
naprg¢zenia $cinajacego wyniosta tmax=0,44 Pa. Przy maksymalnej warto$ci szybko$ci $cinania
y= 209,75 s! warto$¢ naprezenia $cinajacego wyniosta Tmax= 3,34 Pa. Widoczny
jest prawie 9-krotny wzrost naprezen $cinajacych 7 w stosunku do wartosci poczatkowych
badanej mieszaniny. Dla przylozonego pola elektrycznego o wartosci E=0,1 kV/mm,
przy najmniejszej wartosci szybkoéci $cinania, tj. ¥ = 4,2 s, warto§¢ naprezen $cinajacych
wynosita 7= 0,95 Pa, co stanowi dwukrotny wzrost w stosunku do z przy E=0 kV/mm,
czyli granica plastyczno$ci badanej cieczy wzrosta w stosunku do warto$ci poczatkowe;.
Z kolei dla natgzenia pola elektrycznego E=0,1 kV/mm warto$¢ naprezen $cinajacych rowniez
wzrastata wraz ze wzrostem szybkosci $cinania i warto$¢ koncowa naprezen byla okoto
czterokrotnie wyzsza od warto$ci poczatkowej | wynosita max=3,80 Pa.

Zwigkszajac natezenie pola elektrycznego do wartosci E=0,2 kV/mm, wartos¢
poczatkowa naprezen $cinajacych réwniez wzrosta i wyniosta 7=0,08 Pa dla 7= 4,2 s
Podobnie jak w przypadku poprzednim zauwazy¢é mozna, ze Wraz ze wzrostem szybkosci
$cinania ¥ nastepuje wzrost naprezen $cinajacych r w poréwnaniu do warto$ci poczatkowych.
Najwyzsza warto$¢ naprezen Scinajacych dla badanej mieszaniny wyniosta 7=4,33 Pa przy
E=0,2 [kV/mm] oraz najwyzszej wartosci szybkosci $cinania y = 209,75 s1. Zatem, na zmiane
naprezen S$cinajagcych w funkcji szybko$ci $cinania ¥ zdecydowany wplyw ma pole
elektryczne, ktore oddziatuje na dany uktad.

W trakcie prowadzenia kolejnych badan tj. zwigkszajac nat¢zenie pola elektrycznego

do wartosci E= 0,3 kV/mm nastapil wczesniej wspomniany ujemny efekt ER. W poréwnaniu
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do poprzednich doswiadczen, gdzie wraz ze zwigkszajgcym si¢ nat¢zeniem pola elektrycznego
E wzrastata warto$¢ naprgzen $cinajacych z, to w tym przypadku byto catkowicie odwrotnie.
W catym zakresie szybkosci $cinania tj. 7= 4,2+209,75 s warto$¢ naprezen $cinajacych
dla E=0 byta zblizona do wartos$ci kiedy na probke oddziatywato pole elektryczne o nat¢zeniu
E=0,3 kV/mm. W efekcie wartosci napr¢zen Scinajgcych t przy statej predkosci obrotowe;j
7 byly pordwnywalne dla E=0 oraz E=0,3 kV/mm.

Na rysunku 67 przedstawiono zalezno$¢ napre¢zenia $cinajacego t od natgzenia pola
elektrycznego E dla mieszaniny GP1+CJ001. Z uzyskanych wynikow badan (tab.25) mozemy
zauwazy¢, ze dla najmniejszej szybkosci $cinania 7 = 4,2 s gdy nie dziata na probke natezenie
pola elektrycznego E=0 kV/mm, naprg¢zenie $Scinajace min=0,44 Pa. Przy tej samej szybkosci
$cinania, wraz ze wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego E>0, naprezenia $cinajace 7 rosng
lecz tylko do wartosci E=0,2 kV/mm 1 warto$¢ napr¢zen $cinajacych wynosita tmax=1,43 Pa
co stanowi trzykrotny wzrost do wartosci poczatkowej. Zwigkszajac natgzenie pola
elektrycznego przy tej samej szybkosci $cinania 7 = 4,2 s, zaobserwowano spadek naprezen
Scinajacych, ktorego wartos¢ przy E= 0,3 kV/mm wynosita wmin=0,45 Pa, czyli wrbcila
do wartosci poczatkowej, gdy na probke nie dziatato pole elektryczne E=0. Najwyzsza wartos¢
naprezenia $cinajacego t=4,33 Pa uzyskano dla najwyzszej szybkosci $cinania tj. ¥ = 209,75
[1/s] kiedy na probke dziatato natezenie pola elektrycznego o wartosci E=0,2 kV/mm.

Na rysunku 68. przedstawiono zalezno$¢ lepkosci 5 od szybkosci $cinania 7 badanej
mieszaniny GP1+CJ001. Z uzyskanych wynikéw pomiaréw zauwazy¢ mozna, ze przy
natezeniu pola elektrycznego E=0 [kV/mm] wraz ze wzrostem szybkos$ci $cinania y warto$¢
lepkosci maleje. Przy najwyzszej wartosci szybkosci $cinania y = 209,75 [1/s] warto$¢ lepkosci
dynamicznej dla badanej mieszaniny réwna jest #=1592 [mPa's]. Przy tej samej max.
szybkosci  $cinania, (bo przy 250 [obr/min] zostat skalibrowany przyrzad)
Wraz ze wzrostem natg¢zenia pola elektrycznego E=0,1 oraz 0,2 [kV/mm], lepkos$¢ dynamiczna
wzrastala i wynosita odpowiednio #=18,12 oraz 20,64 [mPa-s]. Po zwickszeniu E do 0,3
[kV/mm], warto$¢ lepkosci dynamicznej badanej mieszaniny byla rowna #=16,02 [mPa-s].
Dodatni efekt ER zostal ,utracony” i dalsze badania oraz zwigkszanie nat¢zenia pola
elektrycznego nie przyniosty wzrostu lepkosci. Wartos¢ lepkosci # przy E=0,3 [kKV/mm]

okazata si¢ poréwnywalna do wartosci lepkosci przy E=0 [kV/mm].
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Tabela 25. Wyniki pomiarow mieszaniny PAO6+CJ008

Natezenie Predkos$é
Nazwa pola obrotowa N’al.)re;?ema Szybko$é Lepkosé
badanej elektryczneg | wrzecion Scinajace Scinania 7 [1/s] [mPa-s|
proébki 0 a 7 [Pa] s¢ Y "
E [kV/mm] | [obr/min]
0 0,18 67,41
0,1 1,25 468,16
0,2 5 2,48 2,67 1247,19
0,3 0,19 71,16
0 0,84 63,01
0,1 2,69 186,80
0,2 25 4,70 13,33 323,33
0,3 0,83 63,01
0 2,27 56,78
PAO6+CJ00 0,1 4,72 105,55
8 (2%) JJ6 0,2 7 6,94 39,98 131,06
0,3 2,28 57,03
0 4,28 53,53
0,1 6,61 73,29
0.2 150 8.89 79.95 89,93
0,3 4,57 53,78
0 6,63 49,66
0,1 8,21 60,75
0,2 250 10,41 133,50 74,31
0,3 6,89 49,89
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= . C-
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et
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0 20 40 60 80 100 120 140

Szybkos¢ Scinania y* [1/s]

X PAO6+CJ008 0 kV/mm © PAO6+CJ008 0,1 kV/mm

PAO6+CJ008 0,2 kV/mm PAO6+CJ008 0,3 kV/mm

0KV y = 0,0492x + 0,1899 R> = 0,9974; 0,1 KV y = 0,7744x%46 R> = 0,9996; 0,2 KV y = 1,7644x0378 R> =
0,9985; 0,3 KV y = 0,0516x + 0,1704R> = 0,9961

Rys. 69. Zalezno$¢ naprezenia $cinajgcego v 0d szybkos$ci $cinania ¥ dla mieszaniny
PAO6+CJ008
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- - Vscin=2,67 [1/s] - #- Vscin=13,33 [1/s] Vs$cin=39,98 [1/s]
Vécin=79,95 [1/s] — X - Vécin=133,5 [1/s]

Vscin=2,67 [1/s] y = -84x? + 26,46x - 0,004 R>=0,8108; Vicin=13,33 [1/s] y = -143x? + 44,88x + 0,538
R2=10,8212; V$cin=39,98 [1/s] y = -177,75x% + 55,575x + 1,9375 R2 = 0,8536; Vscin=79,95 [1/s] y = -166,25x?
+53,025x + 3,9525 R = 0,8434; Vscin=133,5 [1/s] y = -127,5x? + 41,23x + 6,313 R2=0,7756

Rys. 70. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego 7 0d natezenia pola elektrycznego E dla mieszaniny

PAOG+CJ008
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Szybkos¢ Scinania y” [1/s]
€ PAO6+CJ008 0 kV/mm B PAO6+CJ008 0,1 kV/mm
PAO6+CJ008 0,2 kV/mm PAO6+CJ008 0,3kV/mm

PAQO6+CJ008 OkV/mm: y=74,438x0077; R?=0,9571; PAO6+CJ008 0,1 kV/mm: y=779,84x054; R?=0,9994;
PAO6+CJ008 0,2 kV/mm: y=2560,4x%84; R?=0,9966; PAO6+CJ008 0,3 kV/mm: y=73,956x %074; R?=0,9483.

Rys. 71. Zalezno$¢ lepkosci 1 od szybkosci $cinania ¥ dla mieszaniny PAO6+CJ008
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W tabeli 25 zestawiono wyniki pomiaréw drugiej badanej mieszaniny PAO6+CJ008.
Ze wzgledu na inng lepko$¢ badanej mieszaniny zastosowano do badania zestaw badawczy JJ6
(tab.15). PAO-6 + CJ 008 o lepkosci = 50,08 mPa-s w temperaturze 25 °C, w ktorej roznica
lepkosci pomigdzy CJ 008 (1 = 327,24 mPa's) a PAO-6 (3 = 47,36 mPa-s) wynosila niemal
dwa razy mniej niz w poprzedniej cieczy, tj. 279,88 mPa-s, zachowywata si¢, przy E = 0,
jak ciecz newtonowska (t = 5- 7). W obecnosci pola elektrycznego (do wartosci E=0,2
kV-mm™) charakterystyka reologiczna © = f(7) tej cieczy mogta byé opisana roéwnaniem
Ostwalda-de Waele (t =m? 7 ") przy n, < 1 typowym dla lepkiej cieczy pseudoplastycznej.

Dla E=0 kV/mm i najniZszej szybkosci §cinania 7= 2,67 s?, warto§¢ naprezen
$cinajgcych byta rowna 7=0,18 Pa. Wraz ze wzrostem szybkosci $cinania y, naprezenia
Scinajagce wzrastaja 1 max. ich warto$¢ wynosi 7=6,63 Pa. Przy E=0 [kV/mm] naprezenia
$cinajagce t przyjmujg czterdziestokrotny wzrost warto$ci w porownaniu do wartoSci
poczatkowych. Dla E= 0,1 kV/mm naprezenia $cinajace t wynosza od 1,25 do 8,21 Pa,
co stanowi ok. sze$ciokrotny wzrost w funkcji szybkosci $cinania y . Bardzo widoczny efekt
ER, mozemy zauwazy¢ przy nat¢zeniu pola elektrycznego E=0,2 kV/mm. Wartos$¢ poczatkowa
naprezenia §cinajgcego t przy najmniejszej szybkosci $cinania ¥ wynosi t=2,48 Pa. Podobnie
jak przy poprzednich badaniach naprezenia §cinajagce rosng wraz ze wzrostem szybkosci
$cinania. Przy najwyzszej predkosci obrotowej warto$¢ tmax=10,41 Pa, co stanowi trzykrotny
wzrost w stosunku do wartosci poczatkowej. Przy kolejnych probach uzyskania jeszcze
silniejszego efektu ER, czyli po zwigkszaniu nat¢zenia pola elektrycznego do E=0,3 kV/mm,
osiagnicto efekt ,,ujemny:. Warto$ci napr¢zen $cinajacych niezaleznie od predkosci obrotowe;j
wrzeciona, osiagnety poziom zarejestrowany przy E=0 kV/mm (rys.69).

Na rysunku 70 przedstawiono zalezno$¢ naprezenia $cinajacego 7 od natgzenia pola
elektrycznego E dla mieszaniny PAO6+CJ008. Z uzyskanych wynikow (tab.25) mozemy
zauwazy¢, ze dla najmniejszej szybkosci $cinania ¥ =2,67 s przy E=0 V, naprezenia $cinajace
przyjmuja warto$¢ =0,18 Pa. Przy tej samej szybkosci $cinania wraz ze wzrostem pola
elektrycznego E, naprezenia $cinajace rosna, lecz tylko do wartosci E=0,2 kV/mm. Przy tej
warto$ci natezenia pola elektrycznego E oraz najmniejszej szybkosci §cinania warto$¢ napr¢zen
$cinajacych  7=2,48 Pa, co stanowi szeSciokrotny wzrost w poréwnaniu do warto$ci
poczatkowych kiedy na mieszaning nie dziato pole elektryczne E. Zwiekszajac natezenie pola
elektrycznego do wartosci E=0,3 kV/mm nastapit ujemny efekt, tzn. warto$§¢ naprezenia
Scinajacego przyjeta warto$¢ 7=0,19 Pa poréwnywalng do wartosci, kiedy na mieszanine
nie dzialo natezenie pola elektrycznego E. Dla najwiekszej szybkosci $cinania tj. ¥ =133,5 s,
gdy na mieszaning nie dziatato pole elektryczne E=0 warto$¢ naprezen $cinajacych =6,63 Pa,
wraz ze wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego E, warto$§¢ naprezen S$cinajacych rosta.
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Przy E=0,2 kV/mm warto$¢ napr¢zen S$cinajacych wzrosta Kilkukrotnie w stosunku
do wartos$ci poczatkowej, gdy na mieszaning nie dziatalo nat¢zenie pola elektrycznego
E 1 wynosita 7=9,32 Pa. Przy nat¢zeniu pola elektrycznego E=0,3 kV/mm warto$¢ naprezen
$cinajacych zmalata do wartosci poczatkowej 1 wynosita 7=10,41 Pa. Podobnie jak poprzednio
nastgpit ujemny efekt.

Na rysunku 71 przedstawiono zaleznos¢ lepkosci # w funkcji szybkosci $cinania
y drugiej mieszaniny tj. PAO6+CJ008. Przy E=0 kVV/mm zarejestrowano bardzo male roznice
lepkosci # w funkcji szybkosci $cinaniay. Dla najnizszej wartosci szybkosci $cinania
y=2,67 st lepkos¢ n=67,41 mPa's, a dla max. wartoéci ¥ =133,5 s warto$¢ spadta
nieznacznie i wyniosta #=49,89 mPa-s. Bardzo dobrze widoczny efekt ER mozemy zauwazy¢
juz przy bardzo niskiej warto$ci natezenia pola elektrycznego. Przy E=0,1 kV/mm i y =2,67 s
L lepko$¢ #=468,16 mPa-s, za$ dla max. warto$ci szybkosci $cinania ¥ =133,5 s wartosé
wzrosta o 0k. 20% w stosunku kiedy natezenie pola elektrycznego wynosito E=0 kV/mm.

Najwyzszg warto$¢ lepkosci dynamicznej zarejestrowano przy E=0,2 kV/mm.
Przy najmniejszej wartosci szybkosci $cinania, lepkos$¢ = 1247,19 mPa-s. Przy najwyzszej
szybkosci $cinania 7 =133,5 s lepkos¢ #=74,31 mPa-s. Biorac pod uwage warto$é¢ lepkosci
przy E=0 kV/mm, ktora przypomnijmy wynosita #=49,66 mPa's, zauwazamy okoto 50%
wzrost lepkosci. Przy probie uzyskania jeszcze wigkszego efektu ER, poprzez zwigkszanie
E do 0,3 kV/mm nie zarejestrowano wzrostu lepkosci, podobnie jak w poprzedniej mieszaninie
zanotowano efekt odwrotny. Przy E=0,3 kV/mm zarejestrowano bardzo zblizone warto$ci
lepkosci do wynikow poczatkowych uzyskanych przy E=0 kV/mm.

Analizujgc uzyskane wyniki badan (tab. 24 i tab. 25) nalezy uznac¢, ze obie mieszaniny
(GP-1 + CJ 001 oraz PAO-6 + CJ 008) wykazaty odmienne charakterystyki reologiczne t=f
(7), zarobwno w przypadku braku oddziatywania zewnetrznego pola elektrycznego (E = 0),
jak 1 w obecnosci tego pola (E > 0).

Pierwsza z mieszanin, tj. GP-1 + CJ001 o lepkosci 15,56 mPa-s w temperaturze 25°C,
w ktorej roznica lepkosci pomigdzy CJ 001 (4 = 552,42 mPa-s), a GP-1 (y = 12,61 mPa-s)
wynosita az 539,81 mPa-s, zachowywata si¢, przy braku oddzialywania pola elektrycznego,
jak ciecz Binghama (Tt =np* ¥ + 10) — chociaz jej naprezenie graniczne (to) miato matg warto$é
okolo T, = 0,5 Pa. W obecnosci pola elektrycznego, do wartosci E = 0,2 kV-mm?,
charakterystyka reologiczna T = f( ) tej cieczy mogla by¢ opisana rownaniem Herschela-
Bulkey’a (t = m1i- ™ + 10) przy m1 < 1, typowym dla lepkoplastycznej cieczy
pseudoplastycznej.

Druga mieszanina, tj. PAO-6 + CJ 008 o lepkosci = 50,08 mPa‘s w temperaturze 25°C,
w ktorej rdznica lepkosci pomiedzy CJ 008 (= 327,24 mPa‘s) a PAO-6 (n = 47,36 mPa-s)
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wynosita niemal dwa razy mniej niz w poprzedniej cieczy, tj. 279,88 mPa-s, zachowywata
si¢ przy E = 0, jak ciecz newtonowska (t=7- ¥ ). W obecnosci pola elektrycznego (do wartosci
E = 0,2 kV-mm™) charakterystyka reologiczna © = f(¥) tej cieczy mogta byé opisana
rownaniem Ostwalda-de Waele (t = my ") przy n2 < 1 typowym dla lepkiej cieczy
pseudoplastycznej.

Zaobserwowano jedng wspdlng wiasciwos¢ dla obydwu badanych mieszanin,
mianowicie przy zwigkszonym natezeniu pola elektrycznego do wartoéci E = 0,3 kV-mm™?
ich charakterystyki reologiczne t = f( 7 ) odpowiadaty tym, ktore mialy one bez oddziatywania
pola elektrycznego, tzn., gdy E = 0. Zatem, w przypadku mieszaniny GP-1 + CJ 001 zmiany
naprezenia $cinajacego (t) w funkeji przyrostu szybkosci $cinania (7 ) znéw mozna bylto opisaé
rownaniem Binghama. Natomiast w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 zné6w mozna bylo
zastosowa¢ rownanie Newtona. W obu przypadkach warto$¢ lepkosci dynamicznej () znow
odpowiadata wartosci wystepujacej przy E = 0. Maksymalne wartosci lepkosci w wyniku
dziatania pola elektrycznego uzyskiwano w obu przypadkach przy najmniejszych szybkosciach
$cinania, gdy natezenie pola elektrycznego wynosito E = 02 kV-mm™. W przypadku
mieszaniny GP-1 + CJ 001 byta to wartos¢ n = 435,71 mPa-s, ktora przy tej samej szybkosci
Scinania byla niemal 2,5 razy wigksza od lepkosci rejestrowane;j przy braku oddziatywania pola
elektrycznego, gdy # = 128,57 mPa-s (tab. 24). Natomiast w przypadku mieszaniny PAO-6 +
CJ 008 ktorej sktadniki sg bardziej polarne anizeli GP-1 + CJ 001, efekt dziatania pola
elektrycznego byt wiekszy. Uzyskano przyrost lepkosci do wartosci n = 1247,19 mPa-s, ktora
byta wigksza niemal 20 razy od wartosci () przy braku pola elektrycznego (tab. 25). W funkcji
dalszego przyrostu szybkosci $cinania (7 ) efekt ER obydwu cieczy gwattownie malat do ~ 30
% wzrostu lepkos$ci mieszaniny GP-1 + CJO01, w stosunku do lepkosci przy E = 0,
gdy maksymalna osiggana przez wiskozymetr szybko$¢ $cinania wynosita y = 209,75 s
(tab. 24) oraz do ~ 50 % wzrostu lepko$ci mieszaniny PAO-6 + CJ 008, w stosunku do lepkoS$ci
przy E = 0, gdy mozliwa do uzyskania szybkos§¢ $cinania wynosita ¥ = 133,5 st (tab. 25).
Zalezato to m.in. od zastosowanego zestawu ,.trzpien obrotowy / cylinder” umozliwiajacego
zrealizowanie badan w optymalnych warunkach (tab. 15). W obydwu przypadkach dalsze
podwyzszanie natezenia pola elektrycznego nie powodowato kolejnego wzrostu lepkosci
cieczy, lecz powrot do wartosci wyjsciowej: w przypadku mieszaniny GP-1 + CJ 001
do wartosci # = 16,02 mPa-s, a w przypadku PAO-6 + CJ 008 do wartosci # = 49,89 mPa-s
(tab. 24, tab. 25). Kolejne proby wywotania efektu ER w tych samych probkach mieszanin nie

byty juz mozliwe.
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6.3.3  Wyniki weryfikacyjnych badan wlasciwosci elektroreologicznych reometrem

Anton Paar wytworzonej mieszaniny oraz ich analiza
Wyniki pomiaréw weryfikacyjnych dla wytworzonej

mieszaniny GP1+CJ001

przedstawiono w tabeli 26 oraz rysunku 98. Badania prowadzone byty na reometrze Anton Paar

Psychica MCR 101 zgodnie z metodyka opisang w rozdziale 5.3.3.4.

Tabela 26. Wyniki pomiarow mieszaniny GP1+CJ001 z reometru Anton Paar

Napiecie U [V] - .
Natezenie pola N’aPrQ.zenle Czas Lepkosé !Jepk(.)sc
$cinajgce usredniona
elektrycznego E t[s] n [Pa-s]
7 [Pa] n [Pa-s]
[V/imm]
1.32 21.6 0.211
1.29 27.4 0.204
1.24 33.1 0.197
1.22 38.9 0.194
0 121 44.6 0.193 0,195
1.19 50.4 0.189
1.18 56.1 0.188
1.16 61.9 0.185
141 85.4 0.228
1.40 911 0.223
1.37 96.9 0.218
1.35 103 0.215
10 1.34 108 0.212 0,215
131 114 0.209
1.31 120 0.208
1.30 149 0.207
1.66 155 0.266
1.57 161 0.248
152 166 0.241
1.48 172 0.235
20 1.47 178 0.233 0,238
1.44 184 0.229
1.42 189 0.226
141 195 0.224
1.95 211 0.310
1.87 217 0.296
1.77 222 0.280
1.70 228 0.269
30 1.64 234 0.260 0,269
1.59 240 0.252
1.55 245 0.246
1.52 251 0.242
1.95 262 0.345
1.87 268 0.347
1.77 274 0.336
1.70 280 0.314
40 1.64 285 0.300 0,312
1.59 291 0.297
1.55 297 0.283
1.52 302 0.275
1.53 312 0.242
1.42 318 0.225
1.36 324 0.215
60 1.33 329 0.212 0,216
131 335 0.209
1.30 341 0.208
1.29 347 0.206
1.20 362 0.192
1.19 367 0.189
1.19 373 0.189
80 1.19 379 0.190 0,191
1.20 385 0.191
121 390 0.193
1.19 396 0.190
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Rys. 72. Zaleznos¢ lepkosci n w czasie t dla mieszaniny GP1+CJ001 podczas skokowego

przyrostu napi¢cia zasilajacego uktad
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W celu uzyskania catkowitej pewnosci co do wlasciwej interpretacji wynikow
uzyskanych za pomoca zmodyfikowanego wiskozymetru Brookfielda (rys. 66-67), szczegblnie
w zakresie zanikajacego efektu ER przy E = 0,3 kV-mm™, przeprowadzono badanie
weryfikacyjne mieszaniny GP-1 + CJ 001 specjalistycznym reometrem produkowanym
seryjnie przez renomowanag firm¢. W efekcie poszukiwan uzyskano taka mozliwos¢
w Instytucie Konstrukcji i Eksploatacji Maszyn na Wydziale Mechanicznym Politechniki
Wroctawskiej, gdzie znajduje si¢ reometr Physica MCR 101 firmy Anton-Paar GmbH. Spos6b
pomiaru tym przyrzadem jest odmienny w pordéwnaniu z wiskozymetrem Brookfielda.
Elektrodami w tym reometrze sa dwie rownolegle metalowe plytki, o $rednicy 5 mm,
przemieszczajace si¢ wzgledem siebie ruchem obrotowo-oscylacyjnym, pomiedzy ktorymi
znajduje si¢ badana ciecz ER. Szeroko$¢ szczeliny pomiedzy plytkami wynosita 0,1 mm
(rys. 47).

W tabeli 26 oraz na rysunku 72 przedstawiono wyniki badan weryfikacyjnych
dla mieszaniny GP1+CJ001. Wyniki badan weryfikacyjnych byly przeprowadzone dla jednej
z mieszanin z uwagi na wysoki koszt zakupu cieczy jonowych oraz stabg dostepnos¢ tych
cieczy na rynku komercyjnym.

Sposob pomiaru reometrem Brookfileda opisanym w rozdziale 5.3.3.4 odbiega
od sposobu prowadzenia pomiaru na reometrze Anton Paar Physica MCR 101. W reometrze
Brookfielda nastgpuje ruch obrotowy, za§ w reometrze Physica MRC 101 nast¢puje ruch
oscylacyjny, a rejestrowane przez programy do obstugi dane roznig si¢ rejestrowanymi
parametrami. Na rysunku 72 przedstawiono zarejestrowang zalezno$¢ lepkosci # [Pa's]
w funkcji czasu pomiaru [t] s dla zakresu napigcia elektrycznego U=0+80 V (tj. E=0+0,8
kV/mm).

W poczatkowej fazie badania napigcie elektryczne wynosito U=0 V, S$rednia
zarejestrowana lepkos$¢ mieszaniny GP1+CJ001 wyniosta #= 0,195 Pa-s. Nastepnie napigcie
elektryczne zwigkszano skokowo (co ok. 50 s - po znacznym spadku lepkos$ci i naprezen
$cinajacych w tym obszarze) przy U=10 V $rednia odnotowana lepko$¢ wynosita 7=0,215 Pa-s;
przy U=20 V, n=0,238 Pa-s; dla U=30 V, #= 0,269 Pa-s. Najwyzsza wartos¢ lepkos$ci sredniej
odnotowano dla U= 40 V, ktora wyniosta # =0,312 Pa-s. Przy kolejnych prébach uzyskania
jeszcze lepszego efektu ER nie odnotowywano zwigkszenia wartosci lepkosci,
lecz jej spadek. Dla U=60 V # =0,216 Pa‘s a dla U=80 V wartos¢ lepkos$ci spadata do wartosci
bliskiej warto$ci poczatkowej i wyniosta #=0,191 Pa-s.

Badania weryfikacyjne, ktore zostaty przeprowadzone w celu potwierdzenia zgodnosci

zrealizowanych wczesniej eksperymentow na specjalnie zaprojektowanym urzadzeniu,
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wykazaly istnienie pozytywnego efektu ER, a takze negatywnego efektu ER pojawiajacego si¢
przy zbyt wysokim natgzeniu pola elektrycznego. Ponowna proba poddania tej samej cieczy
dziataniu pola elektrycznego nie powodowala juz tak pozytywnego efektu ER jak przy
pierwszej probie, a nastepnie zadnego efektu ER (rys.72). Stan ten wymusit koniecznos¢
przeprowadzenia szczegétowych badan w spektroskopii dielektrycznej 1 obserwacji
mikroskopowych in situ wybranych cieczy w polu elektrycznym w celu podjecia proby
wyjasnienia mechanizmu powstawania efektu ER oraz jego zaniku. Wyniki badan
obserwacji

w spektroskopii dielektrycznej przedstawiono w rozdziale 6.4 a wyniki

mikroskopowych w kolejnym rozdziale 6.5.

6.4. Wyniki badan spektroskopii dielektrycznej wybranych olejow, cieczy jonowych

I wytworzonych mieszanin oraz ich analiza

Wyniki pomiaréw badan spektroskopii dielektrycznej wybranych olejow, cieczy
jonowych i wytworzonych mieszanian, ktorych metodyka zostata opisana w rozdziale 5.3.4.
przedstawiono m.in. w tabeli 27 oraz graficznie na rysunkach 73, 74 i 75. Na kolejnych
rysunkach (rys. 76 + 98), przedstawiono wybrane charakterystyki: ¢ = f(f), R = f(f) i o = f(f), dla
réznych wartosci napigcia BIAS-u (DC) dla cieczy jonowych CJ 001 i CJ 008, olejow
bazowych GP-1 + PAO-6 oraz ich mieszanin. Wszystkie badania w spektroskopii
dielektrycznej byly przeprowadzone w stalych warunkach temperatury pokojowej (ok. 22°C)
dla réznych zmiennych wartosci pola statego BIASu (DC) oraz w funkcji zmiennej
czestotliwoscei od 0,1 do 10000 [kHz].

Tabela 27. Wyniki pomiarow statej dielektrycznej, rezystancji, konduktywnosci olejow
bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych mieszanin

Nazwa badanej Napiecie Stala Rezystancja Konduktywnosé
prébki [V] dielektryczna g R [Q] o[S/m]
0 1035 3.65-10* 1.21-10°
CJoo1 10 2,29 3.52-10° 1.24-108
20 0,34 2,01-108 2,18-107
0 1027 1.76-10* 2.73-10°
CJ008 10 841 0,61-10% 3.8-10°
20 354 8.66-103 6.26-105
0 23 ~3.2-10° ~9.33-101
GP-1 10 23 ~2.39-10° ~6.23-101
20 2,3 ~1.,42-10° ~3.41-10"
0 2,02 ~9.8-108 ~9,4-10%
PAO-6 10 2,02 ~7.02-108 ~7.81-10°%0
20 2,02 ~5.1-108 ~4,32-101%0
0 2,47 ~1,71-10° ~2.80-101°
GP-1+CJ001 (5%) 10 2,47 ~8.,48-108 ~5,66-10°10
20 2,47 ~2,09-108 ~2,30-10°°
0 2,28 1.14-108 42-10°
PAO-6+CJ008 (5%) 10 2,28 1.1-107 4,35-10®
20 2,29 1.07-107 4.35-10®
0 3,13 5.01-107 4,12-108
ER LID 3354s 10 3,14 4,56-107 42-10®
20 3,15 4,55-107 42-10°®
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Rys. 73. Stala dielektryczna ¢ olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin
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Rys. 74. Rezystancja R olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin
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Rys. 75. Konduktywnos¢ o olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin
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Rys. 76. Wykres zaleznosci czeSci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej (&) cieczy jonowej CJ 001 od
czestotliwoscei () dla réznych warto$ci przytozonego napiecia BIAS-u (DC).
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Rys. 77. Wykres zalezno$ci rezystancji (R) cieczy jonowej CJ 001 od czgstotliwosci (f) dla réznych wartosci
przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 78. Wykres zaleznosci konduktywno$ci (o) cieczy jonowej CJ 001 od czestotliwosci (f) dla réznych
wartos$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 79. Wykres zaleznosci czeSci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) cieczy jonowej CJ 008 od
czestotliwosci (f) dla réznych warto$ci przytozonego napiecia (U) napigcia pola BIAS-u (DC).
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Rys. 80. Wykres zalezno$ci rezystancji (R) cieczy jonowej CJ 008 od czestotliwosci (f) dla réznych wartosci

przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 81. Wykres zaleznosci konduktywno$ci (o) cieczy jonowej CJ 008 od czestotliwosci (f) dla réznych

wartos$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 82. Wykres zalezno$ci cze$ci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej (e) oleju bazowego GP-1 od

czestotliwosci (f) dla réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 83. Wykres zaleznosci rezystancji (R) oleju bazowego GP-1 od czestotliwosci (f) dla réznych wartosci

przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 84. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) oleju bazowego GP-1 od czgstotliwosci (f) dla roznych wartosci
przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 85. Wykres zaleznosci czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) oleju bazowego PAO-6 od

czestotliwosci (f) dla réznych warto$ci przytozonego napiecia pola BIAS-u (DC).

133



1,0E+09

R[Q]
1,0E+08 jeesm—o

e (QV =5V 210V e 16V < 20V

1,0E+07

1,0E+06

1,0E+05

1,0E+04

1,0E+03

1,0E+02 i
0,1 1 10 100 1000 f[kHz] 10000

Rys. 86. Wykres zaleznoéci rezystancji (R) oleju bazowego PAO-6 od czegstotliwosci (f) dla réznych wartosci

przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 87. Wykres zalezno$ci konduktywnosci (o) oleju bazowego PAO-6 od czestotliwosei (f) dla réznych

wartos$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 88. Wykres zalezno$ci czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (€) mieszaniny GP-1 + CJ 001 od

czestotliwos$cei () dla réznych warto$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 89. Wykres zaleznosci rezystancji (R) mieszaniny GP-1 + CJ 001 od czgstotliwosci (f) dla réznych wartosci

wartos$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 90. Wykres zalezno$ci konduktywnosci () mieszaniny GP-1 + CJ 001 od czgstotliwosci (f) dla réznych
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Rys. 91. Wykres zaleznosci cze$ci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) mieszaniny PAO-6 + CJ 008 od

czestotliwosci (f) dla réznych warto$ci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 92.

wartos$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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wartos$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).

Rys. 93. Wykres zalezno$ci konduktywnosci (o) mieszaniny PAO-6 + CJ 008 od czestotliwosci (f) dla réoznych

* eps prim OV m eps prim 5V

34 4 eps prim 10V ® eps prim 20V
382 ¢ eps prim 30V = eps prim 35V

3
2,8
26 1
2,4
2,2 i

0,1 1 10 100 1000 f [kHz] 10000

Rys. 94. Wykres zaleznosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) cieczy wzorcowej ER LID 3354s

od czestotliwosci (f) dla roznych wartoéci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 95. Wykres zalezno$ci rezystancji (R) cieczy wzorcowej ER LID 3354s od czestotliwosei (f) dla ré6znych
wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 96. Wykres zalezno$ci konduktywnosci (o) cieczy wzorcowej ER LID 3354s od czestotliwosci (f) dla
réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC).
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Rys. 97. Wyniki pierwszego pomiaru zaleznos$ci przenikalno$ci elektrycznej (¢) od czgstotliwosci (f) dla probki
cieczy CJ 008 w polu BIAS-u (DC) o matym napieciu (U =0+ 10 V).
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Rys. 98. Wyniki drugiego (nastgpnego) pomiaru zaleznosci przenikalno$ci elektrycznej (¢) od czestotliwoscei (f)
dla probki cieczy CJ 008 w polu BIAS-u (DC) o matym napigciu (U =0 =10 V).

W celu zebrania wynikéw ulatwiajacych wstepng analize stanu okreslonego
przez tzw. ,,wartosci rzeczywiste” [115] wymieniane powszechnie w literaturze, zostaty
one podane (zarejestrowane) dla czestotliwosci f=1kHz oraz przedstawione w tabeli 27
I na rys. 73+75. Zaznaczone w tabeli 27 niektore wartoséci znakiem (~) oznaczajg ich $rednig
i niestabilng warto$§¢ przy f=1kHz. Taka wstepna analiza moze by¢ adekwatna tylko
w przypadku czystych cieczy dielektrycznych 1 izolujacych o bardzo matej 1 stabilnej wartosci
(€) 1 (o) 1 duzej wartosci rezystancji (R). W przypadku badanych w tej pracy cieczy jonowych
oraz ich mieszanin z olejami bazowymi musi by¢ przeprowadzona szczegdlowa analiza
przebiegu charakterystyk (¢), (R) i (o) w funkc;ji (f) i (U).

Z uzyskanych wynikow okreslajacych statg dielektryczng (¢) widac (tab. 27), ze obydwie
ciecze jonowe wykazaly podobng wartos¢ statej dielektrycznej (¢). Ciecz jonowa CJ 008,
tj. triheksylotetradecylofosfoniowy  bis(trifluorometylosulfonylo)imid, przy f=1kHz
I zerowym napigciu BIAS-u (DC) miata wartos¢ € = 1 027. Natomiast ciecz jonowa CJ 001,
tj. tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowy, miata t¢ warto$¢ nieco wigksza
(e = 1035). Zatem rdznica byla nieistotna i na podstawie tylko tej wartosci mozna byloby
stwierdzi¢, ze wtasciwosci dielektryczne obu cieczy sg takie same. Jednak zwigkszenie napigcia
BIAS-u (DC) powodowato znacznie bardziej gwaltowny i intensywny spadek wartosci (¢)
w przypadku cieczy jonowej CJ 001, anizeli cieczy jonowej CJ 008. To zréznicowanie moze
wynika¢ z réznej liczby sparowanych jondw w obu cieczach i réznej ich ruchliwosci.
Co do zasady jony takie majg stosunkowo matg ruchliwos¢ i1 dajag wktad do przenikalnos$ci
dla stosunkowo matych czgstotliwosci. Przylozenie pola BIAS-u (DC) prawdopodobnie
powoduje jakie$ ,,wyputapkowanie” jonéw i w nastepnych sekwencjach dla duzych napieé
BIAS-u nie daja one juz wktadu do (¢) dla matych czestotliwosci pola pomiarowego. Proces

ten dotyczy obu cieczy jonowych, przy czym jest on znacznie bardziej intensywny w CJ 001

138



anizeli w CJ 008 (rys. 76 i 79). Moze to by¢ kolejna posrednia przyczyna uzyskania stabszego
efektu ER dla mieszaniny zawierajacej ciecz jonowa CJ 001.Wartosci (¢) tej cieczy przy
f=1kHz i dla U> 10V osiagaly zakres typowy dla cieczy dielektrycznych i izolujacych.
W przypadku CJ 008 nawet przy U = 20 V stala dielektryczna byta nadal bardzo duza, sto razy
wicksza niz dla CJ 001. Trzeba w tym miejscu zaznaczy¢, ze z charakterystyk € = f(f) dla cieczy
jonowych wynika wazny wniosek, ze pomiary powyzej 10 kHz maja juz watpliwa analityczng
przydatnos¢, a powyzej 100 kHz nie maja wigkszego sensu, poniewaz sg one znieksztatcone
przez whasciwosci komorki (tzw. czgstotliwosé odciecia) [114, 115].

Przebieg tych charakterystyk $wiadczy jednak o silnym wplywie pola BIAS-u (DC)
na obie ciecze jonowe. Potwierdza to wezesniejsze przypuszcezenia, ze duze pole BIAS-u (DC)
wplywa destrukcyjnie na ciecze jonowe i zmienia ich wlasciwosci. W badanym przypadku
wigkszy na ciecz jonowg CJ 001, anizeli na ciecz jonowa CJ 008.

W celu doktadniejszego rozpoznania wptywu mniejszych warto$ci napigcia BIAS-u (DC)
na przebieg charakterystyki e=Tf(f) przebadano dodatkowo ciecz jonowg CJ 008
w spektroskopii dielektrycznej z komorkami ITO o grubosci ok. 12 um. Pomiar wykonano
w zakresie czestotliwosci takiej samej jak poprzednio, tj. 0,1 + 10 000 kHz, ale dla mniejszych
napie¢ BIAS-u (DC), tj. od 0 do 10V (0,1; 2; 5; 7; 10 V). Do tej proby wykorzystano ciecz
jonowa CJ 008 o mniejszej sktonnosci do zmian (¢), pod wptywem napigcia pola BIAS-u
(tab. 27) i dajacej w mieszaninie z PAO-6 trzykrotnie wigkszy efekt ER, niz mieszanina oleju
GP-1 z ciecza jonowa CJ 001. Na rys. 97 przedstawiono wybrany przyktad pomiaréw czesci
rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej cieczy jonowej CJ 008 w funkcji czestotliwosci (f)
pola pomiarowego dla matych napie¢ BIAS-u (DC) w zakresie U=0+10V. W celu
zaobserwowania czy przytozone pole BIAS-u (DC) wplywa na dalsza histori¢ probki
wykonano drugi (kolejny) pomiar tej samej probki cieczy jonowej CJ 008 — dla tych samych
pol BIAS-u (DC) — rys. 98.

Pomiary takie, jak pokazano narys. 97 i 98 powtarzano w r6znym okresie czasu i w nieco
odmiennych warunkach otoczenia zawsze uzyskujac wyniki wykazujace t¢ sama tendencje.
Potraktowanie cieczy CJ 008 polem BIAS-u (DC) nie powodowato duzych zmian, tylko
dla matych napie¢ 1+2 V, tzn., ze charakterystyki przenikalnosci elektrycznej w funkcji
czestotliwo$ci byly z reguly podobne a czasami takie same. Zdarzalo si¢ jednak,
ze charakterystyki dla matych napie¢ U <5V bywaly ,,podbite” (np. rys. 76 i 78) — co moze
by¢ spowodowane zmienng ruchliwoscig jonéw. Generalnie zwigkszanie napigcia BIAS-u
(DC) powodowalo, ze przenikalnos$¢ elektryczna cieczy malala, przy czym moglo to by¢

zmalenie o zrdéznicowanej wartosci i przebiegu, nawet w przypadku tej samej cieczy,
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z tych samych powodow co powyzej. Natomiast z rys. 98 widzimy, ze wczesniejsze przytozenie
napigcia stalego spowodowalo duze zmiany. Zmierzone warto$ci czgsci rzeczywistej
przenikalnosci elektrycznej sa wielokrotnie mniejsze — w podanym przyktadzie na rys. 97 1 98
nawet prawie stukrotnie mniejsze dla U =0 i f=1 kHz. Dla tej czestotliwosci (f) i U>2V,
wartosci (¢) osiggnety zakres typowy dla cieczy dielektrycznych i izolujacych. Zatem ponowne
przytozenie napigcia pola BIAS-u do tej samej probki cieczy CJ 008 przyspieszyto proces
destrukc;ji i doprowadzito do takiego samego stanu jak w CJ 001, ktdra juz przy jednorazowym
dziataniu pola BIAS-u ulegta takiej destrukcji.

Zupelnie inaczej zachowywaly si¢ oleje bazowe PA0-6 i GP-1. Ich state dielektryczne
byty stabilne zarowno w funkcji przyrostu napigcia statego pola BIAS-u (DC) jak i w funkcji
jego czestotliwosci (f), gdy rejestrowano szerokie plateau nawet powyzej 100 kHz (rys. 82
i 85), i wynosity odpowiednio 2,02 i 2,3 (tab. 27). Oznacza to, ze wlasciwosci dielektryczne
obu olejow bazowych nie zalezg od przytozonego pola BIAS-u. Zwigkszenie pola BIAS-u (DC)
nie powodowato zadnych zmian wartosci statej dielektrycznej obu olejow bazowych.
Z dielektrycznego punktu widzenia sg to zupelnie inne substancje, niz wcze$niej opisane ciecze
jonowe charakteryzujace si¢ znaczng konduktywnoscig. Oleje bazowe PAO-6 i GP-1
sg nieprzewodzace, co potwierdza ich przydatnos¢ jako cieczy izolujacych w mieszaninach ER.

W przypadku badanych mieszanin GP-1+ CJ001 i PAO-6 +CJ008 zauwazono
niewielki wzrost wartosci statej dielektrycznej € w obszarze stabilnego plateau (rys. 88 i 91).
Dla mieszaniny GP-1 + CJ 001 wzrost ten wyniost 0,17 w stosunku do oleju bazowego GP1,
dla ktorego e =2,3 (tab.27) i byl niemal tak samo stabilny w catym zakresie plateau jak
w przypadku czystego GP-1. Nieco wickszy wzrost wartosci statej dielektrycznej zanotowano
dla mieszaniny PAO-6 + CJ 008, tj. 0 0,26 w stosunku do oleju bazowego PAO-6, dla ktorego
e =2,02 (tab.27). W tym przypadku plateau nie bylo juz takie stabilne. Notowano nieznaczny
spadek (¢) w przedziale 0100 kHz i rownocze$nie nieustabilizowane wartosci (¢) dla r6znych
wartosci (U), niekoniecznie zwigzane z przyrostem napigcia. Z dielektrycznego punktu
widzenia ta niewielka domieszka cieczy jonowych praktycznie nie przyniosta bardzo znaczacej
zmiany, zatem podwyzszanie wartosci napigcia BIAS-u (DC) od 0 do 20 V nie wpltywato
znaczaco na wynik pomiarow stalej dielektrycznej badanych mieszanin (rys. 88 i 91)
— podobnie jak czystych olejow bazowych (rys. 82 i 85).

Jednak w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 (rys. 91) zauwazy¢ mozna, ze pod
wplywem dzialania napiecia U >0 notowano raz spadek a raz przyrost wartosci (e),
znamionujacy ciagla zmiang wiasciwosci dielektrycznych spowodowang prawdopodobnie

chaotycznym ruchem jonow. Na rys. 94 przedstawiono dla celow porownawczych zaleznosci
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(e) od czestotliwosci (f) dla cieczy ER LID 3354s w zakresie od 0 do 35 V napigcia statego pola
BIAS-u (DC). Ciecz ta wykazuje bardzo duza odporno$¢ na dziatanie BIAS-u (DC), jednak
nie wykazuje plateau w funkcji przyrostu czestotliwosci (f), ponadto jej stata dielektryczna (¢)
zarejestrowana przy f=1kHz jest troche niestabilna (3,11+3,15) przy zmianie napigcia pola
BIAS-u — jednak bez wyraznie zaznaczonej tendencji. Objaw ten jest prawdopodobnie
wynikiem nierdbwnomiernej dyspersji statych czastek polimerowych w oleju bazowym cieczy
ER LID 3354s [113]. Przy nieco wigkszych czgstotliwo$ciach (f) objaw ten zanika, a stata
dielektryczna (¢) niezaleznie od przytozonego napig¢cia ma t¢ samg warto$¢ stale tagodnie
malejagca do wartosci ok. 2,5 przy ok. 100 kHz (rys. 84). Rownoczesnie, ze spadkiem (¢)
w funkcji (f), rosta tagodnie konduktywnos$¢ (o) i malata odpowiednio rezystancja (R)
(rys. 851 86).

Wartosci rezystancji (R) zobrazowane na rys. 74, 83 i tab. 27 wskazujga, ze najwyzsza
opornos¢ posiadat silikonowy olej bazowy GP-1 tj. R =3,2-10°Q, przy f=1kHz i U=0 V.
W zakresie f = 0,1+1 kHz wida¢ duze rozproszenie wynikoéw a zakres pomiarowy stabilizuje
si¢ wraz ze wzrostem cze¢stotliwosci od ok. f =5 kHz (rys. 83), jednak wartosci ,,rzeczywiste”
przyjmuje si¢ dla f = 1 kHz. Wzrost napigcia pola BIAS-u (DC) spowodowat spadek opornosci
cieczy GP-1idla U = 20 V wartoé¢ ta wynosila tylko 1,42-10° Q. Drugg ciecza, co do warto$ci
rezystancji okazata si¢ mieszania oleju bazowego GP-1+ CJ 001, ktorej R=1,71-10°Q.
Niewielka domieszka CJ001 tj. tetrafluoroboranu  1-metylo-3-oktyloksy-metylo-
imidazolowego, spowodowala obnizenie warto$ci rezystancji o 1,49 w stosunku do samego
oleju bazowego GP-1. Podobnie jak przy czystym oleju bazowym GP-1, opornos¢ malata
wraz ze wzrostem pola BIAS-u (DC) i dla U =20V, R=2,09-102Q. Same charakterystyki
przebiegu R = f(f) dla GP-1 oraz GP-1+ CJ 001 sg bardzo podobne (rys. 83 oraz rys. 89).
Mozemy zauwazy¢ rowniez duze rozproszenie wynikow w zakresie do f <1 kHz, jednak przy
obecnosci niewielkiej ilosci CJ 001 (rys. 89) wida¢, ze ,stabilizacja” wynikow jest nieco
opdzniona i wystepuje od ok. f = 10 kHz a przy samym oleju GP-1 widoczna byta od f =5 kHz
(rys. 83). Kolejng trzecig, co do wielkosci najwyzszg warto$¢ zmierzono dla syntetycznego
oleju bazowego PAO-6 tj. polialfaolefinowego, ktorego warto$¢ opornosci wyniosta
R =9,8-102 Q. Podobnie jak poprzednio, niewielka domieszka CJ 008 spowodowata obnizenie
wartosci wyjéciowej, ktora wyniosta R =1,14-108Q (rys. 92). W tej mieszaninie niewielka
obecnos¢ cieczy jonowej CJ 008 spowodowata wigkszy spadek opornosci, obrazujac duza
przewodnos¢ cieczy  jonowej CJ0oo8 . triheksyloteradecylofosfo-niowego
bis(trifluorometylosulfonylo) imidu (rys. 80). W samym oleju bazowym PAO-6 widzimy

(rys. 86), ze ,,stabilizacja” wynikow nastepuje przy wartosci ok. f = 10 kHz. Mozna zauwazy¢
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tutaj zalezno$¢ podobng jak w stosunku do mieszaniny GP-1 + CJ 001; niewielka zawarto$¢
cieczy jonowej CJ008 spowodowata, ,,opoznienie stabilizacji” wynikéw. Jednak
dla mieszaniny PAO-6 + CJ 008 wystepuje ona znacznie pozniej, dopiero dla wartoSci
f> 100 kHz (rys. 92). Podobnie jak poprzednio, w obu przypadkach wraz ze wzrostem
nat¢zenia pola BIAS-u (DC) wartosci (R) malejg. Jednak dla mieszaniny PAO-6 + CJ 008
mozna zaobserwowa¢ anomalie wystepujace przy U >10V polegajace na ,,podbiciu”
charakterystyk R = f(f) w zakresie powyzej 10 kHz (rys. 80 i rys. 92).

Zawiesinowa ciecz wzorcowa LID 3354s, przyjeta wartos¢ R=15,01-10"Q
przy f=1kHz i U=0V. Przebieg jej zaleznosci (R) od czestotliwosci (f) znacznie odbiega
od pozostatych. Na rys. 95 mozemy zauwazy¢, ze wartosci rezystancji w catym zakresie
czestotliwosci tj.: £=0,1-10 000 kHz, bez wzgledu na wartosci (U), przybieraja podobne
albo tozsame wartos$ci, co $wiadczy o odpowiedniej jakosci cieczy LID 3354s jako cieczy ER.
Najnizsza warto$¢ rezystancji zaobserwowano zgodnie z przewidywaniem w obu czystych
cieczach jonowych, ktérych wartoéci wynosity dla CJ001: R=3,65-10*Q i dla CJ 008:
R=1,76-10*Qprzy f=1kHz iU =0V (rys. 77, 80, 74, tab. 27).

Ostatnim zarejestrowanym parametrem byta konduktywnos$¢ (o) czyli parametr
przeciwstawny rezystancji (R). Przedstawione w tab. 27 oraz na rys. 75 wyniki wskazuja,
odpowiednio przeciwstawne wartosci do opornosci (R). Najwyzsza warto$¢ przewodnictwa
elektrycznego uzyskata ciecz jonowa CJ008, tj. triheksylotetradecylofosfoniowy
bis(trifluorometylosulfonylo)imid, ktérego warto$¢ wynosita ¢ =2,73-10°S-m™*. W zakresie
czestotliwosci f=1+10 kHz (rys. 81) widoczne sg liczne ,,zawirowania” krzywych bedace
wynikiem chaotycznych ruchéw jonow w polu elektrycznym, nasilajacych si¢ wraz
ze wzrostem (U). Poczatkowo przy U = 0V wraz ze wzrostem (f) konduktywnos¢ (o) rosnie.
Nastepnie przy wszystkich U > 0 charakterystyki sa ,,podbite”. Taki stan dotyczyt szczegdlnie
cieczy jonowej CJ 008 oraz mieszaniny PAO-6 + CJ 008. Druga co do wartos$ci (o) jest ciecz
jonowa CJO001, tj. tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowy, dla ktorej
warto$é o = 1,21-10° S-m. Na rys. 78 mozemy zauwazy¢, ze poczatkowo przy U = 0 V wraz
ze wzrostem czestotliwosci (f), konduktywnosci (o) wzrasta. Nastepnie przy U = 5 V nastgpuje
,podbicie” tych wynikow. Kolejne zwigkszanie napigcia pola BIAS-u (DC) powoduje znaczny
spadek wartosci konduktywnosci (o) i przy U =20V i f=1kHz konduktywno$¢ wyniosta
0=2,18-107S-m™ (rys. 78).

Kolejng grupa olejow bazowych charakteryzujacych si¢ catkiem odmiennymi
charakterystykami ¢ = f(f) (w poréwnaniu do cieczy jonowych) sg oleje GP-1, PAO-6. Przebieg
ich charakterystyk (rys. 84 i rys. 87) jest typowy dla cieczy dielektrycznych. Dla silikonowego
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oleju bazowego GP-1, wartos¢ przewodno$ci elektrycznej okazata si¢ najnizsza
tji. =9,33-10 S'm™?, jednak niewielka domieszka silnie przewodzacej cieczy jonowej
CJ 001, spowodowala znaczny wzrost przewodnictwa elektrycznego do wartosci o = 2,8-107°
S'm™.

W przypadku obu mieszanin tj. GP-1+CJ001 oraz PAO-6+CJ008, we wszystkich
ocenianych parametrach mozna zauwazy¢ niewielkie zmiany ich warto$ci w stosunku
do olejow bazowych. Jak wida¢ z powyzszych wynikoéw, sposrdéd wszystkich przebadanych
probek mozna wyrézni¢ dwie odmiennie zachowujace si¢ grupy cieczy. Ciecze jonowe

przewodzg prad elektryczny za$ oleje bazowe mozna traktowac, jako ciecze nieprzewodzace.

6.5. Mikroskopowe badania mechanizmu ER w wytworzonych mieszaninach
oraz ich analiza

W ponizszych sekwencjach zdjec (rys. 99) przedstawiono wyniki badan mikroskopowych

badanej cieczy ER LID3354s oraz (rys. 100 i 101) wyniki badan mikroskopowych badane;j
mieszaniny GP1+CJ00loraz PAO6+CJ008.

c¢) E=0,2 kV/mm d) E=0,3 kV/mm
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e) E=0,4 kV/mm f) E=0,5 kV/mm
Rys. 99. Widok cieczy ER LID3354s obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym

W pierwszej kolejnosci przeprowadzono obserwacje mikroskopowe komercyjnej cieczy
ER LID3354 s [113] poddanej dziataniu stalego pola elektrycznego o natezeniu E = 0+0,6
kV-mm. Na rys. 99 przedstawiono wybrane, charakterystyczne sekwencje zdje¢ obrazujace
zmiany struktury wewnetrznej cieczy ER LID3354 s w miar¢ wzrostu natezenia stalego pola
elektrycznego, obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym w temperaturze T=25°C
w powigkszeniu 50x.

Na przedstawionych na rys. 99 fotografiach wida¢ wyraznie kolejne fazy tworzenia si¢
tzw. ,tancuchoéw fibrylowych” z czastek polimerowych obecnych w oleju silikonowym
stanowigcym matryce (baze) cieczy ER LID3354 s. W poczatkowej fazie obserwacji (rys. 99a)
natezenie pola elektrycznego byto réwne E = 0 kV-mm1. Widoczne byly polimerowe czastki
stale dosy¢ swobodnie ,,zawieszone” w cieczy bazowej. Niewielkie skupiska tych czastek byty
spowodowane ich wzajemnym oddzialywaniem molekularnym wynikajacym z ich bardzo
duzej zawartosci w oleju bazowym (37,5 % v/v). Nast¢pnie przy zwigkszonym natezeniu pola
elektrycznego do wartosci E = 0,1 kV-mm™ (rys. 99b) obserwowano powstajace w coraz
wigkszej liczbie ,tancuchy” tworzace strukture sieci. Podczas zwigkszania natezenia pola
elektrycznego do wartosci E = 0,2 kV-mm™ (rys. 99¢) tworzaca sie struktura sieci ulegata
zageszczeniu. Lancuchy polimerowych czastek stawaty si¢ coraz grubsze a sie¢ coraz gestsza.
W trakcie zwiekszenia natezenia pola elektrycznego do wartoéci E = 0,3 kV-mm™ i nastepnie
E=04kVmm?iE=0,5kV-mm? utworzona sie¢ stawala sie coraz gestsza szczegodlnie
w strefach sgsiadujgcych z elektrodami (rys. 99e, rys. 99f).

W trakcie tych badan zwigkszano natezenie pola elektrycznego do wartosci E = 0,6
kV-mm™, lecz struktura sieci byla stabilna i nie ulegata dalszym zmianom. Oznacza

to niewatpliwie, ze wszystkie obecne w cieczy polimerowe czastki zostaly catkowicie
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,»wykorzystane” do budowy tancuchdéw 1 struktury sieci odpowiedzialnych za efekt ER.
Poczawszy od E = 0,4 kV-mm ! struktura sieci byta stabilna, nie ulegta zmianom niezaleznie
od czasu obserwacji.

Po odlaczeniu zasilania utworzona sie¢ 1 tancuchy rozdzielaty si¢ 1 znéw widoczne byty
»swobodnie zawieszone” pojedyncze nano i mikro czastki. W kolejnych probach (z ta samag
porcja cieczy) zwigkszano ponownie natgzenie pola elektrycznego w zakresie E = 0+0,4
kV-mm™?. Obserwowano podobne efekty jak w pierwszej probie. Kilkakrotnie wykonano proby
zwigkszania oraz zmniejszania nat¢zenia pola elektrycznego E (rOwniez przy zmienianej
biegunowosci) dla tej samej probki. W kazdej probie efekty tworzenia oraz zaggszczenia si¢
utworzonej sieci polimerowych czastek w cieczy ER LID 3354 s byty przewidywalne a schemat
ich tworzenia byt powtarzalny.

Procedura badania mieszanin zawierajacych ciecze jonowe byta podobna. Na kolejnym
rys. 100 przedstawiono wybrane charakterystyczne sekwencje zdjg¢ obrazujace zmiany
struktury wewnetrznej mieszaniny ER skomponowanej z bazowego oleju polialfaolefinowego
PAO-6 [120] jako matrycy i 2 % (v/v) cieczy jonowej CJ 008, tj. trineksylotetradecylofosfonio
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu  [103], poddanej dzialaniu zewngtrznego pola
elektrycznego o natezeniu E = 0+0,3 kV-mm™?. Tym razem wieksze natezenie pola

elektrycznego byto zbedne, poniewaz efekt ER zanikat juz przy E = 0,3 kV-mm™.

a) E=0kV/mm b) E=0,1 kV/mm
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¢) E=0,1 kV/mm d) E=0,1 kV/mm
e) E=0,2 kV/mm f) E=0,2 kV/mm

*

g) E=0,2 kV/mm h) E=0,2 kV/mm
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i) E=0,3 kV/mm j) E=0,3 kV/mm
Rys. 100. Widok mieszaniny PAO-6+CJ008 obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym

Mieszanina PAO-6 + CJ 008 rys. 100 zachowywata si¢ zgota inaczej niz dwufazowa ciecz
wzorcowa ER LID3354 s. Z uwagi na to, ze obydwa sktadniki mieszaniny PAO-6 + CJ 008
sg przezroczyste, obserwacja zmian procesOw w niej zachodzacych byta mocno utrudniona,
w poréwnaniu z obserwacja cieczy wzorcowej LID3354 s. W zwiazku z tym rejestracja
charakterystycznych sekwencji zdj¢¢ byta réwniez bardzo skomplikowana i Zzmudna, z powodu
duzej dynamiki zmian w krotkim czasie. Zdotano jednak uchwyci¢, moment tworzenia
si¢ ,,Jancuchéw” fibrylowych z cieczy jonowej CJ 008, troche inaczej niz miatlo to miejsce
w heterogenicznej cieczy wzorcowej. Poczatkowo gdy nat¢zenie pola elektrycznego bylo
rowne E =0 kV-mm™ (rys. 100a) obserwowano duze rozproszenie nanoczastek cieczy jonowej
CJ 008 w oleju bazowym PAO-6, chociaz sporadycznie wystepowaty rowniez wieksze czastki
cieczy jonowej CJ 008, $wiadczace o pewnej niejednorodnosci dyspersji (rys. 100b). Nastepnie,
przy zwigkszonym natezeniu pola elektrycznego do wartosci E = 0,1 kV-mm™ zarejestrowano
pierwsze objawy powstania ,}lancuchow fibrylowych” tworzonych wiasnie przez te nieco
wigksze i dzieki temu najbardziej widoczne na pierwszym planie czastki. Na rys. 100c ukazano
efekt odziatywania pola elektrycznego o natezeniu E = 0,1 kV-mm™ na pojedyncze czastki
cieczy jonowej CJ 008, ktore wydluzaja si¢ i tacza w tancuch w kierunku zgodnym
z kierunkiem dziatania tego pola, pomiedzy elektrodami. Na kolejnym zdjeciu (rys. 100d)
wida¢ powstawanie kolejnych, nowych ,tancuchoéw fibrylowych” przy tej samej wartosci
E = 0,1 kV-mm™. Po kolejnym wzroécie wartoéci natezenia pola elektrycznego E = 0,2
kV-mm™ (rys. 100e i rys. 100f), ro$nie liczba , tancuszkow fibrylowych” , kolejne mikroczastki
cieczy jonowej taczg si¢ w tancuchy pomiedzy elektrodami. Nie wida¢ jednak jeszcze zadnych

symptomow tworzenia si¢ zaggszczonej ,.sieci fibrylowej” — jak to mialo miejsce w cieczy
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wzorcowej LID3354 s. Zaobserwowano natomiast pierwsze pojedyncze objawy gromadzenia
si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie (rys. 100f i rys. 100g). Na rys. 100h pokazano strukture
tego samego tancucha, w $rodkowej jego cze$ci. Widoczne na zdjeciach ciemne punkty,
szczegblnie ~w  miejscach  styku  poszczegolnych  czastek  cieczy  jonowej
w tancuchu fibrylowym, to prawdopodobnie niezidentyfikowane nanoczastki zanieczyszczen
skupiajacych si¢ latwo w obszarze najsilniejszych oddziatywan molekularnych i elektrycznych.

Analizujac wszystkie zdjecia obrazujace tzw. ,lancuchy fibrylowe” mozna stwierdzic,
ze s3 to raczej pojedyncze tancuchy (nie rozgatezione i1 nie tgczace si¢ z innymi tancuchami)
z mikroczastek potaczonych ,,gesiego” jedna z drugg i ,,rozpostartych” pomiedzy elektrodami.
Rozmiary mikroczastek cieczy jonowej sa zroznicowane i przypadkowe - wynikajace
z uzyskanej dyspersji poszczegdlnych probek cieczy jonowej CJ 008 w mieszaninie z olejem
bazowym PAO-6. Dalsze zwigkszanie natezenia pola elektrycznego do wartosci E = 0,3
kV-mm ! powodowato stopniowa destrukcje powstatych wezeéniej ,tancuchéw fibrylowych”
i tworzenie si¢ skupisk cieczy jonowej w postaci ,,strumieni” skupiajacych si¢ przy elektrodzie
(rys. 100i oraz rys. 100j). Po odtaczeniu zasilania badana mieszanina nie powracala do stanu
poczatkowego przedstawionego na rys. 100a; obecnie mikroczagstki z rozpadu ,}ancuchow
fibrylowych” zalegaty trwale przy elektrodach (rys. 100j). W kolejnych probach z ta sama
porcja mieszaniny nie rejestrowano zadnych efektow tworzenia jakichkolwiek ,tancuchow
fibrylowych”. Kilkukrotne zmiany biegunowos$ci zasilania zewnetrznego stalym polem
elektrycznym rowniez nie przynosily zadnych efektow. Badana mieszanina PAO-6 + CJ 008
ulegta destrukcji i1 ta sama jej porcja nie wykazywata juz zadnego efektu ER, stwierdzonego
wczesniej zarowno w badaniach reologicznych za pomoca zmodernizowanego reometru
Brookfield DV-III Ultra, oraz w badaniach w tzw. spektroskopii dielektrycznej. Jednak
ta mieszania wykazala, w zakresie natezenia pola elektrycznego E = 0+0,2 kV-mm™,
wielokrotnie wigkszy wzrost lepkosci w poréwnaniu z druga badang mieszanina, tj. GP-1 + CJ
001.

Na kolejnym rys. 101 przedstawiono wybrane, charakterystyczne sekwencje zdjec
obrazujace zmiany struktury wewnetrznej mieszaniny ER skomponowanej z silikonowej cieczy
ttumigcej GP-1 [106] jako matrycy i 2 % (v/v) cieczy jonowej CJ 001, tj. tetrafluoroboranu
1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowego [102]. T¢ mieszaning badano takze tylko przy
natezeniu pola elektrycznego w zakresie E = 0+0,3 kV-mm™, z tego samego powodu
c0o mieszaning PAO-6+CJ 008. Jednak w tym przypadku proces tworzenia i zaniku efektu ER
byt troche inny i znacznie bardziej dynamiczny. Jego rejestracja nastr¢czata jeszcze wigkszych

trudnosci jak w poprzednim przypadku.
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¢) E=0,1 kV/mm d) E=0,1 kV/mm

e) E=0,2 kV/mm f) E=0,2 kV/mm
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g) E=0,2 kV/mm h) E=0,3 kV/mm
Rys. 101. Widok mieszaniny GP1+CJ001 obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym

Mieszanina GP-1 + CJ 001, podobnie jak mieszanina PAO-6 + CJ 008 jest takze
przezroczysta, stad wystgpowaty podobne trudno$ci w obserwacji 1 rOwnoczesnej rejestracji
charakterystycznych sekwencji zdje¢. Uzyskana dyspersja cieczy jonowej CJ 001 w oleju
silikonowym GP-1 byta bardziej rownomierna i jednorodna (rys. 101airys. 101b) od dyspersji
cieczy jonowej CJ 008 w oleju bazowym PAO-6 (rys. 100a i rys. 100b), ale $redni rozmiar
czastek byl wigkszy. Nie bylo takiego zrdéznicowania S$rednich rozmiardw czastek
jak poprzednio. W efekcie widoczne zaggszczenie czastek cieczy jonowej CJ 001 byto nieco
wigksze niz cieczy jonowej CJ 008. W poczatkowe] fazie obserwacji, gdy natgzenie pola
elektrycznego byto rowne E = 0 kV-mm™, czastki cieczy jonowej CJ 001 nie zmieniaty
swojego potozenia, ani rozmiaru 1 struktury. Nastgpnie zasilono obserwowang probke
natezeniem pola elektrycznego o wartosci E = 0,1 kV-mm ™. W poczatkowej fazie pojawity sie
pojedyncze, krotkie tancuchy, na bardzo krotkich odcinkach, ustawione zgodnie z kierunkiem
dziatania pola elektrycznego, ktore nastepnie taczyty si¢ tworzac jakby struge cieczy jonowej
w oleju bazowym, spelniajacg funkcje ,Jtancucha fibrylowego” (rys. 101c i rys. 101d).
W kolejnej fazie, po zwigkszeniu natezenia pola elektrycznego do wartoéci E = 0,2 kV-mm™
nastepowato tworzenie kolejnych strumieni cieczy jonowej (rys. 10le i rys. 101f).

Po zwickszeniu natezenia pola elektrycznego do wartosci E = 0,3 kV-mm™

nastepowato
rozrywanie tancuchéw i gromadzenie si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie (rys. 101g i rys.
101h). Po odlaczeniu zasilania badana mieszanina nie powracata do stanu poczatkowego
przedstawionego na rys. 101a. Mikroczastki z rozpadu ,,strumieni (fancuchow) fibrylowych”

zalegaty trwale przy elektrodach tworzac widoczng na rys. 101g 1 rys. 101h warstwe.
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Na rys. 101g wida¢ faze rozpadu strumieni i gromadzenie si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie.
Na rys. 101 h zarejestrowano wicksze skupiska cieczy jonowej zalegajacej w niewielkiej
odlegtosci od elektrody. W kolejnych probach z tg sama porcjg mieszaniny GP-1 + CJ 001
nie zarejestrowano zadnego efektu ER. Kilkukrotne zmiany biegunowosci zasilania
zewngtrznym statym polem elektrycznym réwniez nie przyniosty zadnych efektow. Badana
mieszanina GP-1 + CJ 001 ulegta destrukcji i ta sama jej porcja nie wykazywata juz zadnego
efektu ER, stwierdzonego wczesniej w badaniach za pomoca reometru Brookfield DV-I1I Ultra

przystosowanego do oceny efektu ER, a takze w spektroskopii dielektryczne;j.
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7. PODSUMOWANIE WYNIKOW BADAN WEASNYCH

Program niniejszej rozprawy oraz zakres przewidzianych badan eksperymentalnych,
zostal w peli zrealizowany, zgodnie z przyjetym algorytmem realizacji pracy doktorskiej
i badan przedstawionych w rozdziale 5.1. W stosunku do pierwotnego zamierzenia
przeprowadzono dodatkowo obserwacj¢ mikroskopowa wybranych mieszanin w polu
elektrycznym (rodz. 5.3.5 i rozdz. 6.5), pozwalajace na rozpoznanie mechanizmu ER
generowanego w badanych cieczach. Dzi¢gki przyjetej metodologii oraz ustalonemu zakresowi
badan wiasnych mozna byto w petni zweryfikowac tezg i osiagnac cel niniejszej rozprawy.

Przed przystapieniem do badan gléwnych rozprawy, ,,poszukiwano” odpowiedniej
mieszany olejowej - cieczy bazowej z dostepng ciecza jonowa, ktora spetnitaby zatozony cel
rozprawy. Proby faczenia kilkunastu olejow bazowych i cieczy jonowych daty efekt uzyskania
dwodch nierozwarstwiajacych si¢ potaczen, olejow smarowych i cieczy jonowych. Pierwsza
dobrze ,ltaczaca” si¢ mieszaning bylo potaczenie oleju silikonowego GP-1
oraz cieczy jonowej CJ001 (tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazoliowy).
Drugim zestawem, ktory okazal si¢ teoretycznie dobrg baza do dalszych badan ER,
jest potaczenie polialfaolefinowego oleju bazowego PAO-6 oraz cieczy jonowej CJ008
((triheksylo  -tetradecylofosfoniowy  bis(trifluorometylosulfonylo)  imid)).  Uzyskane
ww. mieszaniny byty podstawa do kolejnych bardziej szczegotowych badan.

Zgromadzone wyniki badan sktaniaja do stwierdzenia, ze uzyskanie jednorodnej,
homogenicznej mieszaniny o wlasciwosciach ER, na bazie oleju weglowodorowego
jako cieczy i1zolujacej z dodatkiem niewielkiej ilosci cieczy jonowej jako sktadnika aktywnego
elektrycznie, napotyka na spore trudnosci. Po pierwsze bardzo trudno jest dobra¢ ciecz jonowsa
dobrze mieszajaca si¢ w cieczy weglowodorowej begdacej dobrym izolatorem elektrycznym.
Nie ma wigkszego problemu z dobraniem samej cieczy weglowodorowej o znakomitych
wiasciwosciach izolujgcych (np. dobrane tu PAO-6 i GP-1). Znacznie trudniej dobraé ciecz
jonowa, ktorej niewielka ilos¢ pozwoli wytworzy¢ jednorodng mieszaning (roztwor lub emulsje
koloidalng) o wtasciwos$ciach ER. Ciecz taka powinna mie¢ matg lepko$¢ w warunkach braku
dziatania pola elektrycznego, duzy przyrost naprezenia $cinajacego (lepkosci) podczas
dziatania statego pola elektrycznego, krotki czas reakcji, mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie
temperatur. W cieczach homogenicznych nie wystepuja niekorzystne zjawiska typowe
dla cieczy heterogenicznych, np. takie jak koagulacja i sedymentacja, zwigzane z obecno$cia

w nich czastek statych. Jednak znacznym ograniczeniem w zastosowaniu praktycznym
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homogenicznych cieczy ER jest ich znaczna wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia oraz sktonnos¢
do przebicia elektrycznego (zwarcia).

Dobrane do badan ER dwie mieszaniny, tj. GP-1 + CJO01 oraz PAO-6 + CJ008 spetniaty
niemal wszystkie wymagania. Okazalo si¢ jednak, ze obie ciecze jonowe maja zbyt duza
przewodnos¢ elektryczng co przy wiekszej ich zawarto$ci w oleju bazowym bylto przyczyng
przebicia podczas oddzialywania pola elektrycznego. Jednakze zmniejszenie zawarto$ci cieczy
jonowej w oleju do 2 % (v/v) umozliwito uzyskanie mieszanin o wlasciwosciach ER. Uzyskany
efekt ER byt jednak krotkotrwaty i niepowtarzalny dla tej samej probki cieczy, co sugerowato
nieodwracalne zmiany struktury wewngtrznej tych mieszanin pod wpltywem dziatania
zewnetrznego pola elektrycznego. Lepszy efekt ER (wicksze warto$ci 1 1 ) podczas dziatania
zewnetrznego pola elektrycznego — tabela 24 i tabela 25) uzyskano dla mieszaniny PAO-6 +
CJo0s.

Zbadane mieszaniny wykazaly odmienne charakterystyki reologiczne t =f( 7 ), zardbwno

w przypadku braku oddziatywania zewnetrznego pola elektrycznego, jak i w obecnosci tego
pola (rys. 66 i rys. 69). Mieszanina GP-1 + CJ001, przy braku pola elektrycznego zachowywata
sie jak ciecz Binghama (t =njp* ¥ + To), chociaz jej naprezenie graniczne (to) miato matg warto$¢
(ok. 0,5 Pa). W obecnosci pola elektrycznego do wartosci E = 0,2 kV-mm™, charakterystyka
reologiczna tej cieczy mogta by¢ opisana rownaniem Herschela — Bulkley’a (t = m1- ¥ "1+ 10)
przy n1 < 1 typowym dla lepkoplastycznej cieczy pseudoplastycznej. Druga mieszanina,
tj. PAO-6 + CJ008 przy E = 0 V zachowywala si¢ jak ciecz newtonowska (t = 1 7),
a w obecnosci pola elektrycznego do wartosci E = 0,2 kV-mm™ jej charakterystyka reologiczna
mogta by¢ opisana rownaniem Ostwalda — de Waele (== mz- ¥ 712) przy n2 < 1 typowym
dla lepkiej cieczy pseudoplastyczne;j.

Po zwiekszeniu natezenia pola elektrycznego do wartosci E = 0,3 kV-mm™
charakterystyki reologiczne obu mieszanin odpowiadaty tym, ktore miaty one przy braku
oddziatywania pola elektrycznego, tzn. w przypadku mieszaniny GP-1 + CJ001 charakterystyce
wg rownania Binghama, a w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ008 charakterystyce wg
roOwnania Newtona. Nalezy w tym miejscu przypomnieé, ze pomiary wiasciwosci ER tych
mieszanin zmodernizowanym wiskozymetrem Brookfield DV-III Ultra byty realizowane przy
mozliwie najmniejszej szybkosci $cinania: w przypadku mieszaniny GP-1 + CJOO1 byta
to warto$¢ ¥ min= 4,20 s, a w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ008 - 7 = 2,67 s (tabela 24
I tabela 25). Uzyskanie jeszcze mniejszych szybkosci Scinania, przy zdeterminowanym doborze

zestawow ,,wrzeciono/cylinder” (tab. 15) nie bylo mozliwe. Zatem rzeczywisty przebieg
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charakterystyki reologicznej T = f(7) dla jeszcze mniejszych warto$ci szybkosci $cinania
jest praktycznie niemozliwy do okreslenia, jednak ustalone dla obu mieszanin przebiegi
T =f(J) s3 najbardziej prawdopodobne. W obu przypadkach przy E = 0,3 kV-mm™ warto$¢
lepkos$ci dynamicznej (r7) znow odpowiadata wartosci wystepujacej przy E = 0. Maksymalne
warto$ci  lepkosci  spowodowane  dziataniem pola elektrycznego, uzyskiwano
w obu przypadkach przy najmniejszych szybkoSciach $cinania, gdy natezenie pola
elektrycznego wynosito E = 0,2 kV-mm™.

We wczesniejszych badaniach [76+78] stwierdzono znakomite wlasciwosci tribologiczne
wielu cieczy jonowych, dlatego postanowiono podja¢ probe wykorzystania ich réwniez
jako cieczy aktywnych elektrycznie w mieszaninach, w ktorych izolujacym olejem bazowym
sg weglowodorowe oleje smarujagce. W opisywanym przypadku stwierdzono powstawanie

! a nastepnie zanik przy E = 0,3

efektu ER i jego maksymalizacj¢ przy E = 0,2 kV-mm’
kV-mm™. W celu szczegétowego rozpoznania przyczyn powstawania i zaniku efektu ER
postanowiono przeprowadzi¢ dodatkowe badania w spektroskopii dielektrycznej sktadnikow
obydwu omawianych mieszanin, sledzac szczegotowy przebieg zmian statych dielektrycznych
e, konduktywnosci o 1 rezystancji R w funkcji czgstotliwosci f statego pola elektrycznego
dla roznych warto$ci przytozonego napiecia U (rys. 76+98). Przebieg tych charakterystyk
swiadczy o silnym wptywie pola BIASu (DC) na ciecze jonowe i potwierdza wczesniejsze
przypuszczenia, ze duze pole BIASu (DC) wplyneto destrukcyjnie na badane ciecze jonowe
1 zmienito ich wlasciwosci.

Z kolei, wyniki mikroskopowych badan in situ obu mieszanin, tj. PAO-6+CJ008
i GP-1+CJ001, poddanych dzialaniu zewngtrznego pola elektrycznego, pozwolity
na szczegdtowe rozpoznanie przebiegu mechanizmu ER, potwierdzenie jego zaistnienia
1 zarejestrowanie objawdéw zmian struktury wewnetrznej badanych mieszanin, prowadzacych
do zaniku efektu ER (rys.100 i 101).

Analizujac wszystkie zdjecia obrazujace tzw. ,tancuchy fibrylowe” cieczy jonowych
mozna stwierdzi¢, ze s3 to w przeciwienstwie do cieczy heterogenicznej LID3354s, pojedyncze
tancuchy z mikroczastek polaczonych szeregowo jedna za drugg i ,,rozpostartych” pomiedzy
elektrodami. Zarejestrowano roznice w mechanizmach zaniku efektu ER w obu mieszaninach.
Mogly mie¢ na to wpltyw nie tylko zré6znicowane wilasciwosci dielektryczne, ale rowniez
wlasciwos$ci fizykochemiczne sktadnikéw obu mieszanin, a wiasciwie ich zrdznicowanie.
Zarejestrowana roznica mechanizmu zaniku efektu ER w obu mieszaninach, szczegdlnie
réznigcy si¢ wyraznie przebieg rozpadu tzw. ,strumieni (tancuchow) fibrylowych”
1 gromadzenia si¢ cieczy jonowej przy elektrodzie, nakazuje zauwazy¢ szczegdlny wpltyw

r6znicy lepkosci obu sktadnikow.
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8. WNIOSKI KONCOWE I PROGNOZY

Po przeprowadzeniu szeregu badan, uzyskaniu szczegotowych  wynikow
oraz po ich szczegdtowej analizie jednoznacznie mozna wnioskowaé, ze teza niniejszej
rozprawy zostala potwierdzona a jej cel zostal zrealizowany. Uzyskane wyniki daty
szczegdtowy informacje, ze jest mozliwos¢ uzyskania quasinomogenicznego oleju smarowego
o wlasciwosciach  elektroreologicznych — stosujagc  jako dodatek do mineralnych
lub syntetycznych olejow bazowych ciecz jonowa. Jednak uzyskana ciecz nie zasluguje
na nazwg¢ ,,inteligentnej” cieczy elektroreologicznej.

Przedstawione wyniki pozwalaja na sformulowanie nast¢pujacych szczegdtowych
wnioskow koncowych:

* mozliwe jest wytworzenie mieszanin olejow weglowodorowych z niewielka domieszka
cieczy jonowej (ok. 2 % v/v), generujacych efekt ER pod wplywem dziatania zewngtrznego
statego pola elektrycznego, ale ze wzgledu na znaczng konduktywno$¢ cieczy jonowych,
wieksza ich ilo§¢ w mieszaninach prowadzi do elektrycznego zwarcia;

* wobec ogromnych trudno$ci z uzyskaniem roztworu cieczy jonowych w olejach
weglowodorowych bardzo wazne jest wytworzenie mieszaniny o maksymalnym rozdrobnieniu
I rozproszeniu cieczy jonowej w oleju bazowym, w celu uzyskania mieszaniny
quasihomogenicznej;

* podstawowym mechanizmem odpowiedzialnym za efekt ER mieszanin olejow
weglowodorowych z niewielka domieszka cieczy jonowej, poddanych dzialaniu zewngtrznego
stalego pola elektrycznego, jest powstawanie ,tancuchow lub/i strumieni fibrylowych”
z mikro/nanoczastek cieczy jonowej, ,rozpostartych” pomiedzy elektrodami wzdtuz linii
dziatania pola elektrycznego;

* dzialajace pole elektryczne po osiggnieciu pewnej warto$ci progowej doprowadza
do trwatej destrukcji ,tancuchow i/lub strumieni fibrylowych” 1 zaniku efektu ER
oraz gromadzenia si¢ czastek cieczy jonowej przy elektrodach (przy E = 0,3 kV-mm™);

* na przebieg charakterystyki T = f( 7 ) mieszaniny oleju weglowodorowego z niewielka

domieszka cieczy jonowej, poddanej dziataniu zewngtrznego statego pola elektrycznego, maja
wplyw przede wszystkim tzw. wtasciwosci dielektryczne sktadnika czynnego elektrycznie,
a wlasciwie ich zmiana w funkcji przytozonego napigcia BIASu (DC); w tych badaniach ciecz
jonowa CJ008, ktorej przenikalno$¢ elektryczna zmieniata si¢ powoli (np. przy f=1 kHz dla U
=0 V bylo € = 1027, a dla U =10 V bylo € = 841 i dla U =20 V bylo € = 354 — rys. 79)

pozwolita na wygenerowanie wielokrotnie lepszego efektu ER, anizeli ciecz jonowa CJ001,
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ktorej stata dielektryczna malata gwaltownie (dla U = 0 V byto € = 1035, dla U =10 V bylo ¢
=2,29,adlaU =20V bylo £ =0,34 —rys. 76);
 wydaje sie, ze charakterystyki elektroreologiczne T = f( ) zbadanych mieszanin

zalezaly takze od wilasciwosci fizykochemicznych ich sktadnikow oraz od zrdéznicowania
ich wartosci, m.in. roznicy lepkosci oleju bazowego izolujacego i dodanej cieczy jonowej,

* w tych badaniach dla mniejszej réznicy lepkosci sktadnikow mieszaniny PAO-6 +
CJ008 (PAO-6: m = 47,36 mPa's; CJO08: m = 327,24 mPa-s) uzyskano charakterystyke
reologiczng Newtona, a dla dwa razy wigkszej rdznicy lepkosci sktadnikow mieszaniny GP-1

+ CJOO1 (GP-1: n = 12,61 mPa's; CJOO1: n = 552,43 mPa-s) uzyskano charakterystyke

Binghama; natomiast na uzyskanie maksymalnych warto$ci (tmax) i (max), gdy E <2 kV-mm™

moglta mie¢ wplyw, obok wcze$niej wymienionych aspektow dielektrycznych, réwniez
kilkukrotnie wigksza lepko$¢ oleju bazowego (nPAO-6 >> nGP-1), co mogto przyczynié si¢

do stwierdzonej wolniejszej degradacji ,,tancuchow i/lub strumieni fibrylowych”;

* mozna przypuszczaé, ze efekt gromadzenia si¢ cieczy jonowej przy elektrodach,
po destrukcji tancuchéw fibrylowych pod wpltywem dziatania zewnetrznego stalego pola
elektrycznego, moze mie¢ pozytywny wptyw na konstytuowanie odpornego smarujacego filmu
granicznego, co wymaga potwierdzenia w kompleksowych badaniach wtasciwosci
tribologicznych takich mieszanin.

Przeprowadzone badania i1 analizy wykazaly, Ze problem zastosowania cieczy jonowej
jako sktadnika aktywnego elektrycznie w mieszaninie ER jest bardzo ztozony i napotyka
na duze trudnosci nie tylko z powodu ich ztej mieszalnosci z wigkszoscig weglowodorowych
cieczy hydraulicznych 1 olejow smarowych, ale przede wszystkim ze wzgledu na ich duza
konduktywnos$¢. Nie wystarczy jednak podjac¢ probe wykorzystania cieczy jonowych o bardzo
male; konduktywno$ci. Konieczna jest takze szczegétowa analiza przebiegu
ich charakterystyki przenikalnosci elektrycznej (¢) w funkcji czestotliwosci (f) dla réznych
wartosci (U) pola BIASu (DC). Zmiennos$¢ (¢€) powinna by¢ jak najmniejsza.

Zatem nadal istnieje potrzeba wytworzenia i1 zbadania w pelni homogenicznych cieczy
ER, tzn. takich, w ktérych sktadnik aktywny elektrycznie i bazowy olej izolujacy stanowia
roztwor. Wowczas wymieszanie obu skladnikow dotyczy skali molekularnej, a wtedy
rozréoznienie wzrokowe skladnikéw takiej cieczy jest praktycznie niemozliwe, nawet
pod mikroskopem. Skutki oddziatywania zewnetrznego pola elektrycznego na taka
homogeniczng mieszaning, tj. na molekuly 1 jony ich sktadnikoéw sa praktycznie nieznane.
Z dotychczasowych informacji literaturowych wynika, ze tylko Japonczycy zdotali osiggnac
pojedynczy sukces wytwarzajac 1 badajagc homogeniczng ciecz ER ztozong z polimerowych

ciektych krysztatow, np. [36], jednak wzrosty lepkosci takiej cieczy w polu elektrycznym
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nie byly imponujgce. Wsrdd cieczy jonowych sa tez takie, ktore przy odpowiednio dtugim
tancuchu alkilowym i w pewnym zakresie temperatur osiagaja strukturg cieklokrystaliczng
[132]. Podjecie prob z takimi cieczami jonowymi, o odpowiednio dobranych wlasciwosciach
reologicznych i dielektrycznych oraz umozliwiajagcymi wytworzenie w pelni homogenicznej
mieszaniny z olejem bazowym, to kolejne interesujace wyzwanie. Ze wzgledu na duza
roznorodno$¢ cieczy jonowych oraz ich specyficzne 1 unikatowe wiasciwosci nalezy prowadzic¢
dalsze, szeroko zakrojone badania mozliwosci ich wykorzystania zarowno w aspekcie

elektroreologicznym, jak i tribologicznym.
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Tabela 24. Wyniki pomiarow mieszaniny GP1+CJ001

Tabela 25. Wyniki pomiar6w mieszaniny PAO-6+CJ008

Tabela 26. Wyniki pomiaré6w mieszaniny GP1+CJ001 z reometru Anton Paar

Tabela 27. Wyniki pomiaréw statej dielektrycznej, rezystancji, konduktywnosci olejow

bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych mieszanin
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11. WYKAZ RYSUNKOW

Rys. 1. Rozktad szybko$ci w $cinanej warstwie cieczy
Rys. 2. Krzywe ptyniecia cieczy nienewtonowskich 1- Ciecz binghamowska, 2 - Ciecz
pseudoplastyczna, 3 - Ciecz newtonowska, 4 - Ciecz dylatacyjna [6]
Rys. 3. Ogolna klasyfikacja cieczy nienewtonowskich [1]
Rys. 4. Model tarcia na granicy faz emulsji [6]
Rys. 5. Teoretyczne modele reologiczne cieczy: a) Hooka, b) Saint-Venanta, ¢) Newtona;
gdzie: F - sita wywolujaca przemieszczenie, T- sita tarcia [§]
Rys. 6. Krzywe ptynigcia cieczy ER i MR; gdzie: a) Model Herschela - Bulkleya, b) Model
Ostwalda, ¢) Model Binghama, d) Model dwuwiskotyczny [8]
Rys. 7. Schemat przebudowy struktury zawiesiny ER [16]
a) tworzenie si¢ struktury tancuchowej pod wptywem pola elektrycznego,
b) sprezyste odksztatcenie tancuchow pod wplywem dziatania sit $cinajacych,
¢) zrywanie si¢ lancuchow pod wpltywem przekroczonej warto$ci granicznej sily
Scinajacej,
d) odtworzenie struktury tancuchowej w polu $cinania.
Rys. 8. Tworzenie struktury lamelarnej przez fazg stalag w zawiesinie ER poddanej dziataniu sit
$cinajgcych i pola elektrycznego w uktadach pomiarowych o réznej geometrii:
a) powstawanie rownolegtych warstw migdzy ptaskimi elektrodami;
b) formowanie si¢ struktury cylindrycznej w uktadzie obracajacych si¢ rownolegtych
ptytek;
C) powstawanie dyskow migdzy wspotosiowymi cylindrami [9].
Rys. 9. Schemat przedstawiajacy zachowanie czastek fazy stalej zawiesiny ER przed
1 po podlaczeniu pola elektrycznego [20]
Rys. 10. Krzywe ptyniecia cieczy ER [8]:
a) cieczy dwufazowej sktadajacej si¢ z krochmalu i oleju silikonowego ($po=0,3)
b) cieczy jednofazowej (polimerowe ciekte krysztaty)
Rys. 11. Charakterystyki cieczy elektroreologicznej [1]
a) napregzenie graniczne w funkcji nat¢zenia pola elektrostatycznego
b) napre¢zenie graniczne w funkcji szybkosci §cinania
Rys. 12. Zalezno$¢ wspotczynnika cieczy S od szybkos$ci $cinania (a) oraz natezenia pola (b)

[1]
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. 13. Charakterystyki lepkosciowe jednorodnej cieczy ER polimeru ciektokrystalicznego
[53]
. 14. Charakterystyki temperaturowe jednorodnej cieczy ER polimeru ciektokrystalicznego
przy szybkosci §cinania 100 s [53]

. 15. Krzywe ptyniecia polisiloksanu (30 atoméw Si w tancuchu) potaczonego z grupa
mezogeniczng alifatycznymi odcinkami o réznej dlugosci (S = 3, 51 11 atomow
wegla), symbole puste 0 V/mm; symbole zapelnione 2 kV/mm [66]

16. Wzdbr chemiczny cieklokrystalicznego polisiloksanu typu A i B [70]

17 (a,b,c). Schemat mechanizmu ER w mieszaninach typu A [71]

18 (a,b,c,d). Diagram fazowy - szybkos¢ Scinania - nat¢zenie pola elektrycznego,
przedstawiajacy symulacje zachowania emulsji typu A w trakcie pomiardw
elektroreologicznych [72]

19 (a,b,c). Schemat mechanizmu ER w mieszaninach typu B [73]

20. Klasy cieczy jonowych o charakterystycznych kationach [86, 89]

21. Klasyfikacja cieczy jonowych na przyktadzie cieczy imidazoliowych [86, 88]

22. Zaleznos¢ lepkosci cieczy jonowych od liczby atomow wegla w tancuchu alkilowym
[79, 92]

23. Poréwnanie struktury soli nieorganicznej ze strukturg RTIL [86,93]

24. Okno elektrochemiczne mieszaniny dwoch soli [BMIM][(CF3SO3)2N] w stosunku
76+24% [mol] okreslone z uzyciem elektrody roboczej z zeszklonego wegla —
GC (ang. Glassy carbon)oraz z platyny (Pt) [86,93]

25 Algorytm realizacji rozprawy doktorskiej 1 badan wiasnych

26. Laboratoryjne szkietko zegarowe

27. Olej bazowy i ciecz jonowa w kolbie szklanej

28. Kolby wraz z cieczami w pluczce ultradzwiekowej

29. Stanowisko do badania gestosci cieczy: Tensometr KSV Sigma 701 (1) taznia
termostatujgca Julabo F-12 (2) oraz PC (3)

30. Okno programu sterujacego KSV Sigma 701

31. Wiskozymetr Pinkiewicza o znanej statej k

32. Laznia termostatujagca TAMSON TV2000

33. Stanowisko do oznaczania lepkos$ci kinematycznej cieczy. (1) wiskozymetr AMVn
Anton Paar; (2) Komputer do rejestracji wynikow

34. Bieg $wiatla w refraktometrze Abbego [108]

35. Refraktometr laboratoryjny Abbego, produkcji polskiej model RL1-PZO
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. 36.
37.
38.
39.
40.
41.
42.
43.

Okular refraktometru z podziatka

Reometr Brookfield DV-I1I Ultra

Projekt wykonania przystawki wraz z cylindrem PCE 11 do reometru Brookfielda
Przystawka PCE 11 wraz z cylindrami o r6znych $rednicach

Cylinder zewnetrzny z wbudowanymi elektrodami

Worzeciona LV-4 oraz SC4-31

Zmodyfikowane wrzeciona wewnetrzne

Zasilacz wysokonapi¢ciowy HCP 14-6500 firmy FUG Elektronik GmbH

44. Stanowisko do badania cieczy ER: 1 — reometr Brookfield DV-1II Ultra,

2 — przystawka do badania cieczy elektroreologicznych PCE 11, 3 — zasilacz wysokiego

napiecia HCP 14-6500, 4 - komputer PC z oprogramowaniem Reocalc 32 do sterowania

stanowiskiem pomiarowym

45,
46.
47.
48.
49.
50.
51.
52.
53.
54.
55.
56.

Ekran startowy programu Reocalc 32 v. 2.6 do prowadzenia pomiarow
Reometr Physica MCR 101 firmy Anton Paar Germany GmbH

Uktad pomiarowy typu ptytka-plytka

Analizator impedancji firmy Hewlett Packard (USA) typ HP 4192A
Komorka pomiarowa z elektrodami ITO

Stanowisko do badan w spektroskopii dielektryczne;j

Mikroskop optyczny firmy NIKON ECLIPSE LV100 wspotpracujacy z komputerem
Naczynie z elektrodami

Mieszanina GP1+CJ006 5%

Mieszanina Y04+CJ008 5%

Mieszanina GP1+ CJ001 5%

Mieszanina PAO+CJ008 5%

57. Zaleznos$¢ gestosci olejow bazowych, cieczy jonowych 1 wytworzonych mieszanin

od temperatury

58. Zalezno$¢ lepkosci kinematycznej (v) olejow bazowych, cieczy jonowych

I wytworzonych mieszanin od temperatury (T)

59. Zaleznos$¢ lepkosci dynamicznej (7)) olejow bazowych, cieczy jonowych

I wytworzonych mieszanin od temperatury (T)

60. Wskaznik lepkosci (VI) olejow bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych

mieszanin

61. Wspotczynnik zlamania $wiatla np olejéw bazowych, cieczy jonowych

I wytworzonych mieszanin
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. 62. Refrakcja whasciwa rp olejow bazowych, cieczy jonowych i wytworzonych mieszanin

63. Zalezno$¢ naprezenia $cinajgcego t od szybkosci $cinania ¥ dla cieczy ER LID3354s

64. Zalezno$¢ napregzenia $cinajacego 7 od natgzenia pola elektrycznego E dla cieczy ER
LID3354s

65. Zalezno$¢ lepkosci 7 od szybkosci $cinania y dla cieczy ER LID3354s
66. Zalezno$¢ naprezenia S$cinajgcego 7 od szybkosci $cinania ¥ dla mieszaniny
GP1+CJ001
67. Zalezno$¢ naprezenia $cinajgcego  od natezenia pola elektrycznego E dla mieszaniny
GP1+CJ001
68. Zalezno$¢ lepkosci # od szybkosci $cinania ¥ dla mieszaniny GP1+CJ001
69. Zalezno$¢ naprezenia S$cinajagcego t od szybko$ci $cinania ydla mieszaniny
PAO6+CJ008
70. Zalezno$¢ naprezenia $cinajacego 7 od natgzenia pola elektrycznego E dla mieszaniny
PAO6+CJ008
71. Zalezno$¢ lepkosci 7 od szybkosci $cinania y dla mieszaniny PAO6+CJ008

72. Zalezno$¢ lepkosci # w czasie t dla mieszaniny GP1+CJ001 podczas skokowego
przyrostu napigcia zasilajacego uktad

73. Stata dielektryczna ¢ olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin

74. Rezystancja R olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin

75. Konduktywnos¢ o olejoéw bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin

76. Wykres zaleznosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej () cieczy jonowej
CJ 001 od czestotliwoscei (f) dla roznych wartosci przytozonego napigcia BIAS-u (DC)

77. Wykres zalezno$ci rezystancji (R) cieczy jonowej CJ 001 od czgstotliwosci (f)
dla r6znych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

78. Wykres zaleznos$ci konduktywnosci (o) cieczy jonowej CJ 001 od czestotliwoscei (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

79. Wykres zaleznosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej () cieczy jonowej
CJ 008 od czestotliwosci (f) dla r6znych wartosci przytozonego napigcia (U) napigcia
pola BIAS-u (DC)

80. Wykres zaleznos$ci rezystancji (R) cieczy jonowej CJ 008 od czestotliwosci (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

81. Wykres zaleznos$ci konduktywnosci (o) cieczy jonowej CJ 008 od czestotliwosci (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)
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82. Wykres zaleznos$ci czesci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej (¢) oleju bazowego
GP-1 od czgstotliwosci (f) dla roznych warto$ci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-
u (DC)

83. Wykres zaleznosci rezystancji (R) oleju bazowego GP-1 od czgstotliwosci (f)
dla r6znych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)

84. Wykres zaleznos$ci konduktywnosci (o) oleju bazowego GP-1 od czgstotliwosci (f)
dla r6znych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

85. Wykres zaleznos$ci czesci rzeczywistej przenikalno$ci elektrycznej (¢) oleju bazowego
PAO-6 od czgstotliwosci (f) dla roznych wartosci przytozonego napigcia pola BIAS-
u (DC)

86. Wykres zaleznosci rezystancji (R) oleju bazowego PAO-6 od czgstotliwosci (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

87. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) oleju bazowego PAO-6 od czestotliwosci (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

88. Wykres zaleznosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (€) mieszaniny
GP-1 + CJ 001 od czestotliwosci (f) dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U)
pola BIAS-u (DC)

89. Wykres zaleznosci rezystancji (R) mieszaniny GP-1 + CJ 001 od czestotliwosci (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

90. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) mieszaniny GP-1 + CJ 001 od czgstotliwosci
(f) dla roznych warto$ci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)

91. Wykres zaleznosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (€) mieszaniny
PAO-6 + CJ 008 od czgstotliwosci (f) dla réznych wartosci przytozonego napigcia (U)
pola BIAS-u (DC)

92. Wykres zaleznosci rezystancji (R) mieszaniny PAO-6 + CJ 008 od czgstotliwosci (f)
dla roznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)

93. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) mieszaniny PAO-6 + CJ 008 od czestotliwosci
(f) dla r6znych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)

94. Wykres zaleznosci czgéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (g) cieczy
wzorcowej ER LID 3354s od czgstotliwosci (f) dla ré6znych warto$ci przytozonego
napiecia (U) pola BIAS-u (DC)

95. Wykres zaleznosci rezystancji (R) cieczy wzorcowej ER LID 3354s od czestotliwosci

(f) dla roznych warto$ci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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96. Wykres zaleznosci konduktywnos$ci (o) cieczy wzorcowej ER LID 3354s od
czestotliwosci (f) dla réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)

97. Wyniki pierwszego pomiaru zalezno$ci przenikalnosci elektrycznej (g) od
czestotliwosci (f) dla probki cieczy CJ 008 w polu BIAS-u (DC) o matym napigciu
U=0+10V)

. 98. Wyniki drugiego (nastgpnego) pomiaru zaleznosci przenikalnosci elektrycznej (¢)
od czestotliwoscei (f) dla probki cieczy CJ 008 w polu BIAS-u (DC) o matym napigciu
(U=0+10V)

. 99. Widok cieczy ER L1D3354s obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym

. 100. Widok mieszaniny PAO6+CJ008 obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym

. 101. Widok mieszaniny GP1+CJ001 obserwowanej pod mikroskopem polaryzacyjnym
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12. ABSTRACT

The results of experimental investigations on electrorheological (ER) properties of lubricating
oils containing ionic liquids are presented in this doctoral dissertation. The investigations were
realized on the special stand which was projected for this aim. In this stand was used
the modified Brookfield viscosimeter. Electrorheological properties of two mixtures were
tested, i.e., silicone damping liquid GP-1 which is a polymethyl silicone mixture containing 2%
(v/v) of ionic liquid CJO01, i.e., tetrafluoroboran 1-methyl-3-oktyloxymethy- imidazolium
as well as base polialfaolefine oil PAO-6 which containing 2 % (v/v) of ionic liquid CJ008, i.e.,
triheksyloteradecylofosfonium bis(trifluorometylosulfonyl)imide. The investigations showed
that the made mixtures generated effect ER, but it was short-lived, suggesting changes in the
inner structure of these mixtures. Therefore, were made plans for the next investigations, among
others dielectric spectroscopy and microscope in situ these mixtures in external electric fields.
The aim of those investigations will be a recording of fading effect ER and reconnaissance
of this mechanism. Photographs presented in the work document changes in the structure
of mixtures containing ionic liquids that occur under the influence of an external electric field,
consisting in the formation of “fibril chains and/or fibril streams” and then their destruction and

accumulation of ionic liquid particles at the electrodes.

Keywords: lubricating oils, ionic liquids, electrorheological effect
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13. ZALACZNIKI

Zat. 1. Zestaw badawczy.

Zak. 2. Zastrzezenie ochronne.

Zal. 3. Sprawozdanie o stanie techniki zgtoszenia nr W.124200.

Zal. 4. Podstawowe dane bibliograficzne zgloszenia nr W.124200.

Zal. 5. Decyzja Prawa Ochronnego nr DP.W.124200.7.jgaj (6911/15) na Zestaw Badawczy
W.124200 z dnia 10.02.2017 r.
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Zatacznik nr 1

10

15

20

ZESTAW BADAWCZY

Przedmiotem wzoru uzytkowego jest zestaw badawczy do

oceny wiasciwosdci elektroreologicznych cieczy.

Znane 53 recmetry rotacyine o] wspbiosiowych

cylindrach.

Zgtoszenie patentowe P.3966660 opisuje urzadzenie do
wytwarzania pola elektrycznego w reometrze cylindrycznym
zawierajgce metalowe obrotowe wrzeciono umieszczone
wewnatrz zbiornika skladajacego sie 2z dwdéch metalowych

péipierscieni oddzielonych od siebie przekiadkami,

Zasada pomiaru wiasciwos$ci reologicznych cieczy
zestawem bedacym przedmiotem zgloszenia jest taka sama jak
reometrem standardowym. Korzystnym skutkiem wzoru jest, 2e
pomiary moga sie odbywaé roéwniei w obecnogci pola
elektrycznego dzialajgcego na ciecz badana. Do tego celu
zaprojektowano i wykonano z materialu izolujgcego
przystawke 2. Do prazystawki 2 przewodami B8 z zasilacza 3,
poprzez zaizolowane w przystawce 2 przewody, przekazywane
jest wysokie napiecie do obu elektrod 7 zamocowanych w
cylindrze pomiarowym 6. W cylindrze 6 2z ciecza badang

zanurza sie odpowiednie wrzeciono 5 reometru rotacyjnego.

Istota wzoru uzytkowego polega na tym, 2ze Zestaw
badawczy  zawierajacy zasilacz 3 wysokiego napiecia,
przewody 8, komputer 4, reometr 1, cylinder pomiarowy 6,

charakteryzuje sie tym, 2e komputer 4 polaczony jest za
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pomoca przewoddw z reometrem 1 posiadajacym wrzeciona 5 z
izolujacymi zawieszkami, ktdére umieszczone sa w cylindrze 6
pomiarowym zawierajacym dwie elektrody 7, do ktoérych
poprzez przystawke 2 do badania cieczy, w  ktérej
umieszczony jest cylinder 6, przewodami 8 podiaczony jest

zasilacz 3.

Przedmiot wzoru uzytkowego zostal przedstawiony na
rysunku fig. 1 przedstawiajacym zestaw badawczy z reometrem
wraz wyposazeniem niezbednym do przeprowadzenia badania
cieczy ER, zawierajacym reometr (1) Brookfield DV-III Ultra
- model LV ze standardowymi wrzecionami (5), przystawke
wykonana z materialu izolujacego z kompletem cylindrdw (6)
zaopatrzonych w elektrody (7) 2z materialédw odpornych na
chemiczne oddziatywanie cieczy, =zasilacz (3) wysokiego
napiecia podigczony izolowanymi przewodami (8) poprzez
przystawke (2) do elektred (7)), oraz komputer (4}
podigczony przewodami do reometru (1). Przewody (8) =z
zasilacza {3), poprzez zaizolowane w przystawce (2)
przewody, zapewniaja przekazywanie wysokiego napiecia do
obu elektrod (7) zamocowanych w cylindrze pomiarowym (6). 2
uwagl na specjalne przeznaczenie przyrzadu, m.in. do oceny
wrasciwosci ER cieczy jonowych, elektrody ({7) wykonano ze
stali nierdzewnej austenitycznej AlSl1 304 {PN:DH18N9-
DIN/EN1.4301) i zatopionc (odizolowano) Jje w materiale
cylindra wykonanego z teflonu z certyfikatem odbioru 3.1
(wediug PN~EN 10204:2005).
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Zatacznik nr 2

10

ZASTRZEZENIE OCHRONNE

Zestaw badawczy zawierajacy zasilacz wysokiego napiecia,

przewody, komputer, reometr, cylinder pomiarowy, znamienny

tym, ze komputer

reometrem (1)

zawleszkami,

{4) potaczony jest za pomoca przewoddw z

posiadajacym wrzeciona (5) 2z izolujgcymi

ktére umieszczone 53 w c¢ylindrze {6)

pomiarowym zawlierajgcym dwie elektrody (7), do ktérych

poprzez przystawke (2) do badania <cieczy, w ktdrej

umieszczony jest cylinder (6), przewodami (8) podtaczony

jest zasilacz

{3}.

177




178




Zatacznik nr 3

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI ZGLOSZENIA NR W, 124200

Klasyfikacja zgtoszenia: GO1N 33/00 (2006.01), GO1N 11/14 (2006.01)

Poszukiwania prowadzone w klasach: JW

Bazy komputerowe w ktérych prowadzono poszukiwania: PL, EPODOC, Espacenet, Depatis

Kategoria : E s Odniesienie
P Dokumenty ~z podang identyfikacja PP
A, D PL P.390660, 2013-04-29, POLITECHNIKA RADOMSKA,
A T.J. Kaldonski, T. Katdoriski, Experimental investigations on

relationship between sorptive properties, surface tension,
contact angle and lubricity of engine and gear oils,
Advanced Tribology — Proceedings of CIST 2008, Springer,
Berlin—Heidelberg, 2010,.

A CN102175571 A, 2011-09-07, UNIV XIAN JIAOTONG,
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DECYZJA
Na podstawie art. 94, art.95 w zwiazku art. 315 ust. 3 oraz fa podstawie art. 52 w zwigzku z art. 100 ust. |
ustawy z dnia 30 czerwca 2000r. Prawo wiasnosci przemysto ‘ej (Dz.U. z 2013r., poz. 1410, z p6zn. zm.) Urzad
Patentowy RP po rozpatrzeniu zgloszenia 0znaczonego numerem W.124200 dokonanego w dniu 2015-06-25
¥

udziela na rzecz:
WOJSKOWA AKADEMIA TECHNICZNA IM. JAROSLAWA DABROWSKIEGO, Warszawa, Polska

PRAWA OCHRONNEGO

na wzér uzytkowy pt.:
Zestaw badawczy

pod warunkiem uiszczenia oplaty w wysokosci 250zl za ] okres ochrony wzoru uzytkowego rozpoczynajacy sie
w dniu 2015-06-25 obejmujacy 1-3 rok ochrony*, - 4

Podstawa prawna: art. 224 ust. 1 ustawy Prawo wiasnogci przemystowej oraz pkt II ppkt 21 tabeli opfat
stanowiacej zatacznik nr 1 do rozporzadzenia Rady Ministréw z 8 wrzesnia 2016 r. zmieniajacego
rozporzadzenie w sprawie oplat zwiazanych 2z ochrona wynalazkéw, wzoréw uzytkowych, wzoréw
przemystowych, znakéw towarowych, oznaczen geograficznych i topografii ukladéw scalonych (Dz. U. z 2001

r. Nr 90. poz. 1000. z 2004 r. Nr 35, poz. 309. z 2008 r. Nr 41.poz. 241 oraz z 2016 r. poz. 1623).
Urzad Patentowy RP wzywa do wniesienia tej oplaty w ciagu trzech miesiecy od dnia dorgczenia decyzji.

W razie nieuiszczenia wskazanej optaty w Wyznaczonym terminie Urzad Patentowy RP, na podstawie art. 52
ust. 2 w zwiazku z art. 100 ust, | ustawy Prawo wiasnoéci przemysiowej stwierdzi wygasniecie decyzji o
udzieleniu prawa ochronnego.

Od niniejszej decyzji stronie stuzy wniosek o Ponowne rozpatrzenie sprawy przez Urzad Patentowy RP w
terminie dwéch miesiecy od dnia Jjej doreczenia.

Na podstawie art. 227 ustawy Prawo wilasnoéci przemyslowej oraz pkt I ppkt 15 powolanej tabeli oplat Urzad
Patentowy RP wzywa do wniesienia w terminie trzech miesiecy oplaty w wysokosci 70zl za publikacje o
udzieleniu prawa ochronnego.

Ouzymuje(a):

rzecz. pat. Rafal Parczewski

WOISKOWA AKADEMIA TECHNICZNA
IM. JAROSLAWA DABROWSKIEGO

ul. gen. S. Kaliskiego 2

00-908 Warszawa 49

Ekspe

/-dokument podpisany elektronicznie/

* Pouczenie
Jezeli v chwili wydania decyzji rozpoezal sig kolejny okres ochrony wzoru uzytkowego (kolejne lata), a
Zglaszajacy chee przediuzy ¢ ochrong na te okresy (te lata), powinien lacznic 2 oplaty za I okres ochrony, )
wymieniona wyzej, wnicsé oplatg 22 nastepne okresy - art. 224 ust. 1 ustawy Prawo wilasnogei przemyslowej.
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