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Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badan w tzw. spektroskopii dielektrycznej dwoch
mieszanin oraz ich skladnikéw, tj. bazowych olejow izolujacych i cieczy jonowych jako dodatkow
aktywnych elektrycznie. W pierwszej czeéci badan [1] stwierdzono wystgpowanie efektu ER w obu
mieszaninach, gdy poddane byly oddzialywaniu zewngtrznego statego pola elektrycznego o nat¢zeniu E
<0,2kV-mm-L. Efekt elektroreologiczny byt jednak krétkotrwaly i niepowtarzalny na tej samej prébce
cieczy, co sugerowalo istotne zmiany jej struktury wewnetrznej. Stosujac analizator impedancji HP
4192A, oceniono zmiennoé¢ ich stalych dielektrycznych (¢) oraz rezystancji (R) i konduktywnosci (o)
w funkgji czestotliwosci (f) statego pola elektrycznego BIAS-u (DC), dla réznych wartoéci przytozo-
nego napigcia (U). Wykonano réwniez testy powtarzane na tych samych probkach mieszanin w celu
zaobserwowania, jak pierwotnie przylozone pole BIAS-u wplywa na dalsze zachowanie cieczy w polu
elektrycznym. Na podstawie rezultatow badan uzyskano podstawe potwierdzenia symptoméw zmian
struktury wewnetrznej mieszanin, bedacych wynikiem dziatania zewnetrznego pola elektrycznego,
prowadzacych do zaniku efektu ER. W celu rozpoznania mechanizmu zaniku efektu ER zostang
przeprowadzone badania mikroskopowe in situ wytworzonych mieszanin poddanych dzialaniu
zewnetrznego pola elektrycznego.
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1. Wprowadzenie

W czesci pierwszej eksperymentalnych badan wlasciwosci elektroreologicz-
nych (ER) olejow smarnych zawierajacych ciecz jonowa opisano zakres, metodyke
i wyniki badan przeprowadzonych zmodyfikowanym wiskozymetrem Brookfield
DV-III Ultra [1]. Modyfikacja tego urzadzenia polegala na jego przystosowaniu do
oceny charakterystyk plynigcia 7 = f(y) cieczy ER, gdzie T — naprezenia $cinajace,
a y to szybko$¢ $cinania w obecnosci stalego, zewnetrznego pola elektrycznego.
Szczegoly tej modyfikacji i przystosowania lepkosciomierza Brookfield DV-III
Ultra do badan elektroreologicznych zostaty opisane w pracach [2, 3]. Przeprowa-
dzone badania rozruchowe i kontrolne wykazaly, ze urzadzenie to dziala poprawnie
i moze by¢ wykorzystane do badan cieczy ER. W zwigzku z tym 25 czerwca 2015 .
zgloszono do Urzedu Patentowego RP ,,Zestaw badawczy” pod numerem W 124200,
skladajacy sie z: reometru Brookfield DV-III Ultra z odizolowanym obrotowym
wrzecionem, przystawki izolujacej z cylindrami zaopatrzonymi w elektrody, zasilacza
wysokiego napigcia HCP 14-6500 i komputera PC z oprogramowaniem sterujacym
Reocalc 32v. 2.6. Urzad Patentowy RP 10 lutego 2017 r. udzielil prawa ochronnego
na wspomniany ,,Zestaw badawczy” na rzecz Wojskowej Akademii Technicznej
[1+4]. Zmodernizowany lepko$ciomierz rotacyjny Brookfield DV-III Ultra umozliwit
spelnienie podstawowych wymagan dotyczacych badan cieczy ER, m.in.: parametry
przeplywu cieczy w szczelinie pomiarowej reometru i warunki badan mogty by¢ tak
dobrane, aby przeptyw byl ustalony, laminarny i izotermiczny; konstrukcja reome-
tru zapewniala jednorodne pole elektryczne w calej szczelinie; reometr umozliwiat
pomiar przy bardzo malych szybkosciach scinania (gdy efekt ER jest najbardziej
widoczny), sterowanie pracg wiskozymetru odbywalo sie za pomoca komputera ze
specjalistycznym oprogramowaniem Reocalc 32v. 2.6 umozliwiajagcym prace w trybie
pomiaréw zautomatyzowanych [1]. Tryb taki jest zalecany, gdyz umozliwia pomiary
z automatycznym zadawaniem wybranych predkosci katowych wirowania wrzeciona,
akwizycje zmierzonych wartosci oraz rejestracje wynikow w zbiorach dyskowych.
Badaniom elektroreologicznym zmodyfikowanym wiskozymetrem Brookfield
DV-III Ultra poddano dwie eksperymentalne mieszaniny sporzadzone z:
1) silikonowej cieczy tlumiacej GP-1 [5] zawierajacej 2% (v/v) cieczy jonowej
CJ 001, tj. terafluoroboranu 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowego [6];

2) bazowego oleju polialfaolefinowego PAO-6 [7] zawierajacego 2% (v/v)
cieczy jonowej CJ 008, tj. triheksylotetradecylo-fosfoniowego bis(triflu-
orometylosulfonylo)imidu [8].

Dobor sktadnikéw obu mieszanin bazowat na wynikach badania mieszalnosci
i ocenie podstawowych wlasciwosci fizykochemicznych pigciu réznych olejow
smarowych i siedmiu odmiennych cieczy jonowych [1, 16, 17]. Wymienione mie-
szaniny (GP-1 + CJ 001 oraz PA0-6 + CJ 008) okazaly si¢ stabilne, bez zmiany
barwy i bez jakichkolwiek wytracen po odczekaniu 48 godzin. Uznano, Ze uzyskane
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mieszaniny s homogeniczne. Badania elektroreologiczne wykazaly, ze obie miesza-
niny generowaly odmienne charakterystyki reologiczne 7 = f(y ). Pierwsza z nich, tj.
GP-1+ CJ 001, przy braku pola elektrycznego zachowywata sie jak ciecz Binghama
(T = 1,7+ 1), a w obecnodci pola elektrycznego jej charakterystyka reologiczna
mogta by¢ opisana réwnaniem Herschela-Bulkleya (7 = m-y "' + 7, przy wyktadniku
n; < 1 typowym dla lepkoplastycznej cieczy pseudoplastycznej). Druga mieszanina,
tj. PAO-6 + CJ 008, przy braku pola elektrycznego zachowywala si¢ jak ciecz new-
tonowska (7 = 7,-y), natomiast w obecnosci pola elektrycznego jej charakterystyka
reologiczna mogta by¢ opisana réwnaniem Ostwalda-de Wael€’a (7 = m,y "2, przy
wykfadniku #, < 1 typowym dla lepkiej cieczy pseudoplastycznej) [1].

Niestety wygenerowanie efektu ER w obu mieszaninach byto mozliwe tylko w przy-
padku dziatania zewnetrznego pola elektrycznego o natezeniu do E = 0,2 kV-mm™'.
Zwigkszenie tego natezenia powyzej E = 0,2 kV-mm™' powodowalo zanik efektu
ER. Nie byto takze mozliwe ponowne wywolanie efektu ER w tej samej probce
cieczy. Dotychczasowe wyniki badan [1] pozwalaja przypuszczaé, ze w wytworzo-
nych mieszaninach doszto do zmian ich struktury wewnetrznej w wyniku dziatania
zewnetrznego pola elektrycznego. Postanowiono przeprowadzi¢ badania mieszanin
oraz ich skladnikow w tzw. spektroskopii dielektrycznej, oceniajac zmienno$¢ ich
statych dielektrycznych () w funkeji czgstotliwosci (f) stalego pola elektrycznego
BIAS-u (DC), a takze rezystancji (R) i konduktywnosci (o) dla réznych wartosci
przylozonego napiecia (U). Zaplanowano takze powtarzanie testow na tych samych
probach w celu zaobserwowania, jak wptywa pierwotnie przytozone pole BIAS-u na
dalsze zachowanie cieczy w polu elektrycznym. Badania takie powinny pozwoli¢ na
zarejestrowanie i potwierdzenie symptomoéw zmian struktury wewnetrznej badanych
mieszanin, bedacych wynikiem dziatania zewnetrznego pola elektrycznego.

2. Metodyka i zakres badan w spektroskopii dielektrycznej

Badania okreslane powszechnie jako spektroskopia dielektryczna [9] byly
przeprowadzane w laboratorium Instytutu Fizyki Technicznej w Zakladzie Fizyki
i Technologii Krysztaléow na Wydziale Nowych Technologii i Chemii Wojskowej
Akademii Technicznej. Wykorzystano analizator impedancji HP 4192A firmy Hewlett
Packard (USA), w zakresie czgstotliwosci 100 Hz + 10 MHz (rys. 1).

Przykladane stafe pole elektryczne BIAS-u (DC) o réznej warto$ci dla napigcia
U = 0+35 V umozliwialo okreslenie wptywu czynnika zewnetrznego na badang
probke. Zmienne pole pomiarowe (AC) okreslone byto napigciem 0,1 V. Pomiary
wykonywano w stalej temperaturze pokojowej (ok. 22°C).

Do wykonania pomiaréw zostaty uzyte komorki z elektrodami ITO (z tlenku
cynowo-indowego In,O, domieszkowanego 10% SnO,) o rezystancji rzedu 100 Q
(rys. 2).
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Rys. 1. Analizator impedancji HP 4192A firmy Hewlett Packard

Rys. 2. Komoérka pomiarowa z elektrodami ITO

Czestotliwos¢ odciecia (fy) dla komorek z elektrodami ITO wynosi ok. 400 kHz
[10, 12]. Jest to czestotliwos¢, dla ktorej mozliwos¢ fadowania i roztadowania
kondensatora ulega zmniejszeniu. Powyzej niej kondensator nie moze si¢ w pelni
nafadowac. Czegstotliwos¢ odciecia zalezy od pojemnosci pustego kondensatora (C,)
oraz rezystancji potaczen. Im wigksza pojemnos¢ i rezystancja, tym czgstotliwosé
odcigcia jest mniejsza. W badaniach stosowano komorki o réznej grubosci (ok. 5,
12, 50 pm), ze wzgledu na rozny sklad i rodzaj badanych homogenicznych mie-
szanin oraz ich sktadnikéw o zréznicowanej gestosci i lepkosci [1], a w przypadku
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heterogenicznej cieczy wzorcowej LID3354s z powodu zawartosci czastek polime-
rowych o $rednicy do 45 pm [11]. Oleje bazowe PAO-6 i GP-1 badano, stosujac
komorki o grubosci ok. 5 um, co umozliwito osiggniecie maksymalnego natezenia
pola BIAS-u (DC) wynoszacego 4 MV-m™ (dla napiecia 20 V). W przypadku cieczy
jonowych CJ 001 i CJ 008 oraz ich dyspersji w olejach bazowych GP-1 i PAO-6 sto-
sowano komorki o grubosci ok. 12 um, co umozliwilo osiggniecie maksymalnego
natezenia pola BIAS-u (DC) wynoszacego 1,8 MV-m™ (dla napiecia 20 V). W przy-
padku zawiesin konieczne jest stosowanie komorek o wigkszej grubosci. W tych
badaniach do oceny wzorcowej cieczy heterogenicznej ER LID 3354s zastosowano
komoérke o grubosci 50 pm. Ciecz LID 3354s zostata wykorzystana do sprawdzenia
poprawnosci dziatania zmodyfikowanego i przystosowanego do badan ER wiskozy-
metru rotacyjnego Brookfield DV-III Ultra [1]. Przy maksymalnym napigciu pola
BIAS-u (DC) wynoszacym 35 V mozliwe bylo osiagnigcie natezenia pola elektrycznego
E =700 kV-m~!. Pojemno$¢ pustej komorki wynosita Cy = 7,5 pF.

Komorki pomiarowe (rys. 2) skladaly sie z dwdch plasko-réwnoleglych pty-
tek szkla. Na szkto napylone byly elektrody, ktére przyjmuja sygnal z analizatora.
Do uzyskania réznej grubosci komdrek pomiarowych uzywano tzw. dystanseréow
szklanych [12]. Ze wzgledu na specyfike komdrek pomiarowych do lutowania kon-
taktow zastosowano lutownice ultradzwigkowa USS 9200 szwajcarskiej firmy MBR
Electronics. Przewody doprowadzajace sygnal pomiarowy o réznej czgstotliwosci
byty wykonane z posrebrzanej miedzi beztlenowej, ich $rednica to 0,25 mm.

Analizator HP 4192A firmy Hewlett Packard (USA) mierzy impedancje badanej
probki. Impedancje charakteryzuja: rezystancja (R — opdr bierny) oraz reaktancja
(X), zwana oporem czynnym [9]. Admitancja (Y) jest odwrotnos$cia impedancji
Z i jest reprezentowana przez dwie skladowe, czyli przez czg¢$¢ rzeczywista (kon-
duktancje G) i czg$¢ urojong (susceptancje B), wedtug nastepujacego wzoru [9]:

1

1 . .
Y 7 R X G+j-B=G+j-2-@w-f-C, (1)
gdzie: Y — admitancja;

Z — impedancja;

R — rezystancja;

j — jednostka urojona;

X — reaktancja;

G — konduktancja;

B — susceptancja;

7 — stala matematyczna;

f— czestotliwos¢ elektrycznego pola pomiarowego;

C — pojemnos¢ kondensatora wypetnionego dielektrykiem.
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Konduktancja (G) jest miarg podatnosci elementu na przeptyw pradu elek-
trycznego i przewodnosci biernej, czyli susceptancji (B). Dla znanych wymiaréw
przewodnika i konduktancji materiatu, z jakiego zostal wykonany, jego konduk-
tywno$¢ okresla wzor:

[-G S
ol ?

gdzie: [ — grubos¢ komorki,
G — konduktancja (przewodno$¢ wlasciwa) materiatu,
S — pole przekroju poprzecznego elementu.

Po przeksztalceniu powyzszego wzoru konduktancja (G — przewodno$¢ wia-
$ciwa) moze by¢ obliczana ze wzoru:
S-o
[

Natomiast cz¢$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej (¢) obliczamy ze
wzoru [9]:

G= (3)

) (4)

gdzie: & — czg$¢ rzeczywista przenikalnosci elektrycznej, stata dielektryczna;
C* — zmierzona pojemno$¢ w rownolegltym schemacie zastepczym;
Cy — pojemnos¢ pustego kondensatora.

Natomiast rezystancje (R) mozna obliczy¢ ze wzoru:

1
R G [Q]. (5)
Wymienione zaleznosci s3 wykorzystywane przez program komputerowy prze-
znaczony do badan w tzw. spektroskopii dielektrycznej analizatorem impedancji
HP 4192A firmy Hewlett Packard.

W celu prawidlowego wykonania badania nalezalo wykona¢ nastgpujace czynnosci:

1) sprawdzi¢ polaczenia elektryczne pomiedzy analizatorem a komputerem
rejestrujgcym wyniki;

2) przygotowaé odpowiednig komoérke pomiarows: za pomocg lutownicy
ultradzwiekowej nanies$¢ kontakty niskotopliwej cyny, nastepnie tradycyjna
lutownicg nalezy polfaczy¢ kable pomiarowe z kontaktami;

3) za pomocy analizatora impedancji dokona¢ pomiaru (Cy) pustej komorki
pomiarowej;
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4) nastepnie za pomocg cienkiej pipety nanie$¢ na komorke badang ciecz
i odczekac ok. 20 min, aby komdrka zostala calkowicie napelniona;

5) dokona¢ pomiaru (C*) komorki napetnionej: uruchomi¢ komputer do reali-
zacji danych, wybra¢ program do badania i postepowac zgodnie z instrukcja
analizatora impedancji [13];

6) po przeprowadzonym badaniu wyniki zostajg zarejestrowane na twardym
dysku PC.

Na rysunku 3 przedstawiono kompletne stanowisko przygotowane do badan.
Rejestrowano stalg dielektryczng (¢), rezystancje (R) [Q] i konduktywno$é (o) [S-m™!]
w funkgji czestotliwosci (f) [kHz] przylozonego pola BIAS-u (DC) dla réznych wartosci
napiecia pradu, wybranych cieczy jonowych (CJ 001 i CJ 008), bazowych olejéw sma-
rowych (GP-11PAO-6) oraz ich mieszanin. Takie same pomiary wykonano réwniez
dla wzorcowej cieczy ER LID 3354s, ktora postuzyta do sprawdzenia i wzorcowania
przystosowanego do badan ER wiskozymetru Brookfield DV-III Ultra [1].

Rys. 3. Stanowisko do badan w spektroskopii dielektrycznej

3. Wyniki badan w spektroskopii dielektrycznej oraz ich analiza

Na kolejnych rysunkach (rys. 4+24) przedstawiono wybrane charakterystyki:
e =1(f), R = f(f) i 0 = f(f) dla réznych wartosci napiecia BIAS-u (DC) dla cieczy
jonowych CJ 001 i C] 008 (rys. 4+9), olejow bazowych GP-1 + PAO-6 (rys. 10+15)
oraz ich mieszanin GP-1 + CJ 001 i PA0-6 + C] 008 (rys. 16+21), a takze dla cieczy
wzorcowej ER LID 3354s (rys. 22+24).
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Rys. 4. Wykres zaleznosci czeéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) cieczy jonowej CJ 001
od czestotliwosci (f) dla réznych wartoéci przylozonego napiecia BIAS-u (DC)
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Rys. 5. Wykres zalezno$ci rezystancji (R) cieczy jonowej CJ 001 od czestotliwosci (f) dla réznych
warto$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 6. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) cieczy jonowej CJ 001 od czestotliwosci (f) dla roz-
nych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 7. Wykres zaleznosci czeéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) cieczy jonowej CJ 008
od czestotliwosci (f) dla réznych wartosci przylozonego napiecia (U) napigcia pola BIAS-u (DC)
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Rys. 8. Wykres zaleznosci rezystancji (R) cieczy jonowej CJ 008 od czestotliwosci (f) dla réznych
warto$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 9. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) cieczy jonowej CJ 008 od czestotliwosci (f) dla roz-
nych wartoéci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 10. Wykres zaleznosci czgsci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) oleju bazowego GP-1
od czgstotliwosci (f) dla réznych wartosci przylozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 11. Wykres zaleznosci rezystancji (R) oleju bazowego GP-1 od czgstotliwosci (f) dla réznych

warto$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 12. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) oleju bazowego GP-1 od czestotliwosci (f) dla roz-
nych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 13. Wykres zaleznosci czesci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) oleju bazowego PAO-
6 od czestotliwosci (f) dla réznych wartoéci przylozonego napiecia pola BIAS-u (DC)
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Rys. 14. Wykres zaleznosci rezystancji (R) oleju bazowego PAO-6 od czestotliwosci (f) dla réznych
warto$ci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 15. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) oleju bazowego PAO-6 od czestotliwosci (f) dla
réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 16. Wykres zaleznosci czeéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) mieszaniny GP-1 +
CJ 001 od czestotliwosci (f) dla réznych wartoéci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 17. Wykres zaleznosci rezystancji (R) mieszaniny GP-1 + CJ 001 od czgstotliwosci (f) dla rdz-
nych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 18. Wykres zaleznosci konduktywnosci (¢) mieszaniny GP-1 + CJ 001 od czestotliwosci (f) dla
réznych wartosci przytozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 19. Wykres zaleznosci czeéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) mieszaniny PAO-6 +
CJ 008 od czestotliwosci (f) dla roznych wartosci przylozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 20. Wykres zaleznosci rezystancji (R) mieszaniny PAO-6 + CJ 008 od czestotliwosci (f) dla
réznych wartoéci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 21. Wykres zaleznosci konduktywnosci (0) mieszaniny PAO-6 + CJ 008 od czgstotliwosci (f)
dla réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 22. Wykres zaleznosci czeéci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej (¢) cieczy wzorcowej ER
LID 3354s od czestotliwosci (f) dla réznych wartoéci przylozonego napigcia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 23. Wykres zaleznoéci rezystancji (R) cieczy wzorcowej ER LID 3354s od czestotliwosci (f) dla
réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)
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Rys. 24. Wykres zaleznosci konduktywnosci (o) cieczy wzorcowej ER LID 3354s od czgstotliwosci

(f) dla réznych wartosci przytozonego napiecia (U) pola BIAS-u (DC)

W celu zebrania wynikow utatwiajacych wstepna analize stanu okreslonego przez
tzw. wartosci rzeczywiste [9], wymieniane powszechnie w literaturze, zostaly one
podane (zarejestrowane) dla czestotliwosci f = 1 kHz oraz przedstawione ponizej
w tabeli 1 i na rysunkach 25+27. Taka wstepna analiza moze by¢ adekwatna tylko
w przypadku czystych cieczy dielektrycznych i izolujacych o bardzo malej i stabil-
nej wartosci (¢€) i (0) i duzej wartosci rezystancji (R). W przypadku badanych w tej
pracy cieczy jonowych oraz ich mieszanin z olejami bazowymi musi by¢ przepro-

wadzona

szczegolowa analiza przebiegu charakterystyk (¢), (R) i (o) w funkgji (f)

i (U). Zaznaczone w tabeli 1 znakiem (~) niektére wartosci oznaczaja ich $rednia
i niestabilng warto$¢ przy f= 1 kHz.
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. 25. Stata dielektryczna (¢) olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin
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TABELA 1
Zestawienie wynikow pomiaréw (¢), (R), (o) cieczy jonowych, olejow bazowych
oraz ich mieszanin przy wartosci f = 1 kHz

Nazwa Napiecie Stala Rezystancja Konduktywno$¢

badanej probki U[V] dielektryczna ¢ R[Q] o [S'm™]
0 1035 3,65-10% 1,21-10°
CJ 001 10 2,29 3,52-10° 1,24-10°°
20 0,34 2,01-10° 2,18:107
0 1027 1,76-10* 2,73:10°
CJ 008 10 841 0,61-10* 3,810
20 354 8,66-10° 6,26-10°

0 2,3 ~3,2:10° ~9,33.10°11

GP-1 10 2,3 ~2,39-10° ~6,23-10!

20 2,3 ~1,42-10° ~3,41.10"1

0 2,02 ~9,8:10° ~9,4-10°1°

PAO-6 10 2,02 ~7,02-10% ~7,81-10710

20 2,02 ~5,1-108 ~4,32-10710

0 2,47 ~1,71-10° ~2,80-1010

GP-1 + CJ 001 10 2,47 ~8,48-10° ~5,66-10710

20 2,47 ~2,09-108 ~2,30-10"°
0 2,28 1,14-10% 4,2:10°
PAO-6 + CJ 008 10 2,28 1,1.107 4,35.10°%
20 2,29 1,07-107 4,35.10°%
0 3,13 5,01-107 4,12.10°8
ER LID 3354s 10 3,14 4,56-107 4,2.10°8
20 3,15 4,55.107 4,2.10°8

Z uzyskanych wynikow okreslajacych stalg dielektryczng (¢) wida¢ (tab. 1), ze
obydwie ciecze jonowe wykazaly podobng wartos¢ statej dielektrycznej (¢). Ciecz
jonowa CJ 008, tj. triheksylotetradecylofosfoniowy bis(trifluorometylosulfonylo)imid,
przy f=1kHz i zerowym napieciu BIAS-u (DC), miafa wartos¢ € = 1027. Natomiast
ciecz jonowa CJ 001, tj. tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowy,
miala te warto$¢ nieco wigksza (¢ = 1035). Zatem réznica byla nieistotna i na pod-
stawie tylko tej warto$ci mozna byloby stwierdzi¢, ze wlasciwosci dielektryczne obu
cieczy sg takie same. Jednak zwigkszenie napiecia BIAS-u (DC) powodowalo znacznie
bardziej gwaltowny i intensywny spadek wartosci (¢) w przypadku cieczy jonowej
CJ 001 niz cieczy jonowej CJ 008. To zréznicowanie moze wynikac z réznej liczby
sparowanych jonéw w obu cieczach i réznej ich ruchliwosci [14, 15]. Co do zasady
jony takie majg stosunkowo malg ruchliwos¢ i dajg wktad do przenikalnosci dla
stosunkowo matych czgstotliwosci. Przylozenie pola BIAS-u (DC) prawdopodobnie
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powoduje jakies ,,wyputapkowanie” jonéw i w nastepnych sekwencjach dla duzych
napie¢ BIAS-u nie dajg one juz wkladu do (&) dla malych czgstotliwosci pola pomia-
rowego. Proces ten dotyczy obu cieczy jonowych, przy czym jest znacznie bardziej
intensywny w CJ 001 niz w CJ 008 (rys. 4 i 7). Moze to by¢ kolejna po$rednia przy-
czyna uzyskania stabszego efektu ER dla mieszaniny zawierajacej ciecz jonowa CJ
001 [1]. Wartosci (¢) tej cieczy przy f= 1 kHzidla U= 10 V osiaggaly zakres typowy
dla cieczy dielektrycznych i izolujacych. W przypadku CJ 008 nawet przy U=20 V
stala dielektryczna byla nadal bardzo duza, sto razy wigksza niz dla CJ 001.
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Rys. 26. Rezystancja (R) olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin
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Rys. 27. Konduktywnos¢ (o) olejow bazowych, cieczy jonowych oraz ich mieszanin
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Trzeba w tym miejscu zaznaczy¢, ze z charakterystyk e = {(f) dla cieczy jonowych
wynika wazny wniosek, ze pomiary powyzej 10 kHz maja juz watpliwg analityczna
przydatnos$¢, a powyzej 100 kHz nie majg wigkszego sensu, poniewaz sg one znie-
ksztalcone przez wlasciwosci komorki (tzw. czestotliwos¢ odciecia) [9, 12].

Przebieg tych charakterystyk s$wiadczy jednak o silnym wptywie pola BIAS-u (DC)
na obie ciecze jonowe. Potwierdza to wczesniejsze przypuszczenia [1], ze duze pole
BIAS-u (DC) wplywa destrukcyjnie na ciecze jonowe i zmienia ich wlasciwosci.
W badanym przypadku wigkszy wplyw ma na ciecz jonowa CJ 001 niz na ciecz
jonowa CJ 008.

W celu dokladniejszego rozpoznania wptywu mniejszych wartosci napiecia
BIAS-u (DC) na przebieg charakterystyki ¢ = f(f) przebadano dodatkowo ciecz
jonowa CJ 008 w spektroskopii dielektrycznej z komdrkami 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 10 V (0,1; 2; 5;
7; 10 V). Do tej proby wykorzystano ciecz jonowa CJ 008 o mniejszej sktonnosci
do zmian (¢) pod wplywem napiecia pola BIAS-u (tab. 1), dajaca w mieszaninie
z PAO-6 trzykrotnie wigkszy efekt ER niz mieszanina oleju GP-1 z ciecza jonowa
CJ 001 [1]. Ponizej przedstawiono wybrany przyklad pomiaréw czesci rzeczywi-
stej przenikalnosci elektrycznej cieczy jonowej CJ 008 w funkcji czestotliwosci (f)
pola pomiarowego dla matych napig¢ BIAS-u (DC) w zakresie U = 0+10 V (rys.
28). W celu zaobserwowania, czy przylozone pole BIAS-u (DC) wplywa na dalsza
historig¢ probki, wykonano drugi (kolejny) pomiar tej samej probki cieczy jonowej
CJ 008 — dla tych samych pol BIAS-u (DC) (rys. 29).
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Rys. 28. Wyniki pierwszego pomiaru zaleznosci przenikalno$ci elektrycznej (¢) od czestotliwosci (f)
dla probki cieczy CJ 008 w polu BIAS-u (DC) o malym napieciu (U = 0+10 V)
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Rys. 29. Wyniki drugiego (nastepnego) pomiaru zaleznoéci przenikalnosci elektrycznej (¢) od cze-
stotliwosci (f) dla probki cieczy CJ 008 w polu BIAS-u (DC) o malym napieciu (U = 0+10 V)

Pomiary takie jak pokazano na rysunkach 28 i 29 powtarzano w réznym czasie
i w nieco odmiennych warunkach otoczenia, zawsze uzyskujac wyniki wykazujace te
samg tendencje. Potraktowanie cieczy CJ 008 polem BIAS-u (DC) nie powodowato
duzych zmian tylko dla matych napiec¢ 1+2 'V, tzn. ze charakterystyki przenikalnosci
elektrycznej w funkgji czgstotliwosci byly z reguty podobne, a czasami takie same.
Zdarzalo si¢ jednak, ze charakterystyki dla matych napig¢ U < 5V bywaly ,,podbite”
(np. rys. 4i6) — co moze by¢ spowodowane zmienna ruchliwosécia jondw. Generalnie
zwigkszanie napiecia BIAS-u (DC) powodowalo, ze przenikalnos¢ elektryczna cieczy
malata, przy czym mogto to by¢ zmalenie o zrdéznicowanej wartosci i przebiegu,
nawet w przypadku tej samej cieczy, z tych samych powoddéw co powyzej. Natomiast
z rysunku 29 wynika, ze wczesniejsze przylozenie napigcia stalego spowodowato
duze zmiany. Zmierzone wartosci czgsci rzeczywistej przenikalnosci elektrycznej
s3 wielokrotnie mniejsze — w podanym przykladzie na rysunkach 28 i 29 nawet
prawie stukrotnie mniejsze dla U= 01i f= 1 kHz. Dla tej czestotliwosci () i U= 2 V
wartosci (¢) osiagnely zakres typowy dla cieczy dielektrycznych i izolujacych. Zatem
ponowne przylozenie napiecia pola BIAS-u do tej samej probki cieczy CJ 008 przy-
spieszylo proces destrukeji i doprowadzilo do takiego samego stanu jak w CJ 001,
ktora juz przy jednorazowym dzialaniu pola BIAS-u ulegla takiej destrukgji.

Zupelnie inaczej zachowywaly si¢ oleje bazowe PA0-6 i GP-1. Ich stafe dielek-
tryczne byly stabilne zaréwno w funkcji przyrostu napigcia statego pola BIAS-u (DC),
jak i w funkgji jego czestotliwosci (f), gdy rejestrowano szerokie plateau nawet powyzej
100 kHz (rys. 10 i 13), i wynosily odpowiednio 2,02 i 2,3 (tab. 1). Oznacza to, ze
wlasciwosci dielektryczne obu olejéow bazowych nie zalezg od przylozonego pola
BIAS-u. Zwigkszenie pola BIAS-u (DC) nie powodowalo zadnych zmian wartosci
stalej dielektrycznej obu olejéw bazowych. Z dielektrycznego punktu widzenia sg to
zupelnie inne substancje niz wczesniej opisane ciecze jonowe charakteryzujace
sie znaczng konduktywnoscia. Oleje bazowe PAO-6 i GP-1 s3 nieprzewodzace, co
potwierdza ich przydatno$c¢ jako cieczy izolujacych w mieszaninach ER.
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W przypadku badanych mieszanin GP-1 + CJ 001 i PAO-6 + C] 008 zauwazono
niewielki wzrost wartosci stalej dielektrycznej € w obszarze stabilnego plateau (rys.
16119). Dla mieszaniny GP-1 + CJ 001 wzrost ten wynidst 0,17 w stosunku do oleju
bazowego GP1, dla ktérego € = 2,3 (tab. 1), i byt niemal tak samo stabilny w catym
zakresie plateau jak w przypadku czystego GP-1. Nieco wigkszy wzrost wartosci
stalej dielektrycznej zanotowano dla mieszaniny PAO-6 + CJ 008, tj. 0 0,26 w sto-
sunku do oleju bazowego PAO-6, dla ktérego € = 2,02 (tab. 1). W tym przypadku
plateau nie byto juz takie stabilne. Notowano nieznaczny spadek (¢) w przedziale
0-+100 kHz i réwnoczesnie nieustabilizowane wartosci (¢) dla réznych wartosci (U),
niekoniecznie zwigzane z przyrostem napiecia. Z dielektrycznego punktu widzenia
ta niewielka domieszka cieczy jonowych praktycznie nie przyniosta bardzo znacza-
cej zmiany, zatem podwyzszanie warto$ci napiecia BIAS-u (DC) od 0 do 20 V nie
wplywalo znaczaco na wynik pomiaréw stalej dielektrycznej badanych mieszanin
(rys. 16 1 19) — podobnie jak czystych olejow bazowych (rys. 101 13).

Jednak w przypadku mieszaniny PAO-6 + CJ 008 (rys. 19) mozna zauwazy¢,
ze pod wplywem dzialania napigcia U > 0 notowano raz spadek, a raz przyrost
wartosci (¢), oznaczajacy ciagla zmiang wlasciwosci dielektrycznych spowodowanag
prawdopodobnie chaotycznym ruchem jonéw. Na rysunku 22 przedstawiono dla
celow poréwnawczych zaleznosci (¢) od czestotliwosci (f) dla cieczy ER LID 3354s
w zakresie od 0 do 35 V napigcia stalego pola BIAS-u (DC). Ciecz ta ma bardzo
duzg odporno$¢ na dziatanie BIAS-u (DC), jednak nie wykazuje plateau w funkcji
przyrostu czestotliwosci (f), ponadto jej stata dielektryczna (¢) zarejestrowana przy
f=1KkHz jest troche niestabilna (3,11+3,15) przy zmianie napiecia pola BIAS-u -
jednak bez wyraznie zaznaczonej tendencji. Objaw ten to prawdopodobnie wynik
nieréwnomiernej dyspersji stalych czastek polimerowych w oleju bazowym cieczy
ER LID 3354s [11]. Przy nieco wigkszych czestotliwosciach (f) objaw ten zanika,
a stala dielektryczna (¢) niezaleznie od przytozonego napigcia ma te sama wartos¢
stale tagodnie malejaca do wartosci ok. 2,5 przy ok. 100 kHz (rys. 22). Réwno-
czednie, ze spadkiem (¢) w funkgji (f), rosta tagodnie konduktywnos¢ (o) i malala
odpowiednio rezystancja (R) (rys. 23 i 24).

Wartosci rezystancji (R) zobrazowane na rysunku 26 i w tabeli 1 wskazuja, ze
najwyzsza opornos¢ posiadat silikonowy olej bazowy GP-1, tj. R = 3,2:10° Q, przy
f=1kHziU=0V.W zakresie f = 0,1+1 kHz wida¢ duze rozproszenie wynikéw,
a zakres pomiarowy stabilizuje si¢ wraz ze wzrostem czestotliwosci od ok. f=5kHz
(rys. 11), jednak wartosci ,,rzeczywiste” przyjmuje si¢ dla f= 1 kHz. Wzrost napiecia
pola BIAS-u (DC) spowodowal spadek opornosci cieczy GP-1idla U= 20V war-
to$¢ ta wynosita tylko 1,42:10° Q). Drugg ciecza co do wartodci rezystancji okazata
si¢ mieszanina oleju bazowego GP-1 + CJ 001, ktorej R = 1,71-10° Q. Niewielka
domieszka CJ 001, tj. tetrafluoroboranu 1-metylo-3-oktyloksy-metylo-imidazolo-
wego, spowodowala obnizenie wartosci rezystancji o 1,49 w stosunku do samego
oleju bazowego GP-1. Podobnie jak przy czystym oleju bazowym GP-1 opornos¢
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malata wraz ze wzrostem pola BIAS-u (DC)idla U=20 V,R = 2,09-10% Q). Same
charakterystyki przebiegu R = f(f) dla GP-1 oraz GP-1 + CJ 001 s3 bardzo podobne
(rys. 11 oraz rys. 17). Mozemy zauwazy¢ rdwniez duze rozproszenie wynikow
w zakresie do f < 1 kHz, jednak przy obecnosci niewielkiej ilosci CJ 001 (rys. 17)
widag, ze ,,stabilizacja” wynikow jest nieco opdzniona i wystepuje od ok. f= 10 kHz,
a przy samym oleju GP-1 widoczna byla od f= 5 kHz (rys. 11). Kolejng, trzecig co do
wielko$ci najwyzsza warto$¢ zmierzono dla syntetycznego oleju bazowego PAO-6,
tj. polialfaolefinego, ktérego warto$¢ opornosci wyniosta R = 9,8-10% Q). Podobnie
jak poprzednio niewielka domieszka CJ 008 spowodowata obnizenie wartosci
wyjsciowej, ktéra wyniosta R = 1,14-10% Q (rys. 20). W tej mieszaninie niewielka
obecnos¢ cieczy jonowej CJ 008 spowodowata wigkszy spadek opornosci, obrazujac
duzg przewodnos¢ cieczy jonowej CJ 008, tj. triheksylotetradecylofosfoniowego
bis(trifluorometylosulfonylo)imidu (rys. 8). W samym oleju bazowym PAO-6
widzimy (rys. 14), ze ,,stabilizacja” wynikéw nastepuje przy wartosci ok. f= 10 kHz.
Mozna zauwazy¢ tu zalezno$¢ podobng jak w stosunku do mieszaniny GP-1 + CJ
001: niewielka zawarto$¢ cieczy jonowej CJ 008 spowodowala ,,opdznienie stabi-
lizacji” wynikéw. Jednak dla mieszaniny PAO-6 + CJ 008 wystepuje ona znacznie
pdzniej, dopiero dla wartosci f> 100 kHz (rys. 20). Podobnie jak poprzednio w obu
przypadkach wraz ze wzrostem nat¢zenia pola BIAS-u (DC) wartosci (R) maleja.
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. 8 i rys. 20).

Zawiesinowa ciecz wzorcowa LID 3354s przyjeta warto$é R = 5,01-10” Q przy
f=1kHzi U=0 V. Przebieg jej zaleznosci (R) od czestotliwosci (f) znacznie odbiega
od pozostalych. Na rysunku 23 mozemy zauwazy¢, ze warto$ci rezystancji w calym
zakresie czestotliwosci, tj. f = 0,1+10 000 kHz, bez wzgledu na wartosci (U) przy-
bieraja podobne albo tozsame wartosci, co $wiadczy o odpowiedniej jakosci cieczy
LID 3354s jako cieczy ER. Najnizszg warto$¢ rezystancji zaobserwowano zgodnie
z przewidywaniem w obu czystych cieczach jonowych, ktorych wartosci wynosity
dla CJ 001: R =3,65-10*Q i dla CJ 008: R =1,76:10*Q przy f=1kHzi U= 0V (rys.
5, 8, 26, tab. 1).

Ostatnim zarejestrowanym parametrem byta konduktywnos¢ (o), czyli para-
metr przeciwstawny rezystancji (R). Przedstawione w tab. 1 oraz na rys. 27 wyniki
wskazujg odpowiednio przeciwstawne wartosci do opornosci (R). Najwyzsza warto$¢
przewodnictwa elektrycznego uzyskatla ciecz jonowa CJ 008, tj. triheksylotetra-
decylofosfoniowy bis(trifluoro-metylosulfonylo)imid, ktérego warto$¢ wynosila
0=2,73-10"S-m™. W zakresie czestotliwoéci f= 1+10 kHz (rys. 9) widoczne sg liczne
»zawirowania” krzywych bedace wynikiem chaotycznych ruchéw jonéw w polu
elektrycznym, nasilajacych sie wraz ze wzrostem (U). Poczatkowo przy U =0V
wraz ze wzrostem (f) konduktywnos¢ (o) roénie. Nastepnie przy wszystkich U > 0



Eksperymentalne badania elektroreologicznych wlasciwosci olejéw smarnych... 67

charakterystyki sa ,,podbite”. Taki stan dotyczyl szczegélnie cieczy jonowej CJ 008
oraz mieszaniny PAO-6 + CJ 008. Druga co do wartosci (o) jest ciecz jonowa CJ 001,
tj. tetrafluoroboran 1-metylo-3-oktyloksymetyloimidazolowy, dla ktérej wartos¢
0=1,21-10" S‘m™". Na rysunku 6 mozemy zauwazy¢, ze poczatkowo przy U=0V
wraz ze wzrostem czestotliwosci (f) konduktywnos¢ (o) wzrasta. Nastepnie przy
U = 5 V nastepuje ,,podbicie” tych wynikow. Kolejne zwigkszanie napiecia pola
BIAS-u (DC) powoduje znaczny spadek wartosci konduktywnosci (o) i przy U= 20 V
i f=1kHz konduktywno$¢ wyniosta o = 2,18-107 S-m™" (rys. 6).

Kolejna grupg olejow charakteryzujacych sie catkiem odmiennymi charaktery-
stykami o = f(f) (w poréwnaniu do cieczy jonowych) s oleje bazowe GP-1, PAO-6.
Przebieg ich charakterystyk (rys. 12 irys. 15) jest typowy dla cieczy dielektrycznych.
Dla silikonowego oleju bazowego GP-1 warto$¢ przewodnosci elektrycznej okazata
sie najnizsza, tj. 0 = 9,33-101 S:m™!, jednak niewielka domieszka silnie przewodzacej
cieczy jonowej CJ 001 spowodowata znaczny wzrost przewodnictwa elektrycznego
do warto$ci 0 = 2,8-1071° S-m 1,

4. Podsumowanie i wnioski

Badania przeprowadzone w spektroskopii dielektrycznej pozwolily na uzy-
skanie charakterystyk okreslajacych zmiennos¢ statych dielektrycznych (¢) oraz
rezystancji (R) i konduktywnosci (o) w funkeji czestotliwosci (f) stalego pola elek-
trycznego BIAS-u (DC) dla réznych wartosci napiecia (U). Badaniom poddano
obie mieszaniny, tj. GP-1 + CJ 001 (silikonowa ciecz ttumiaca zawierajaca 2% (v/v)
tetrafluoroboranu 1-metylo-3-oktyloksy-metyloimidazolowego) i PAO-6 + CJ 008
(bazowy olej polialfaolefinowy zawierajacy 2% (v/v) triheksylotetradecylofoniowego
bis(trifluorometylosulfonyloimidu), dla ktérych w pierwszym etapie [1] stwierdzono
wystepowanie efektu elektroreologicznego w zakresie do E = 0,2 kV-mm™!, ktdry
jednak zanikatl przy wiekszej wartosci (E) i byt krétkotrwaty. Uzyskane wyniki
potwierdzily destrukcyjny wplyw stalego pola elektrycznego na mieszaniny zawie-
rajace ciecz jonowa. Objawy zmiany struktury wewnetrznej badanych mieszanin
pod wplywem zewnetrznego stalego pola elektrycznego sa szczegolnie widoczne
i wymowne w przypadku powtarzanych testow na tych samych prébkach, w ktérych
stwierdzono ewidentny wplyw pierwotnie przylozonego pola BIAS-u na dalsze
zachowanie w polu elektrycznym (rys. 28 1 29). Tylko bardzo male wartosci napiec
(1+2 V) nie spowodowaly znaczacych zmian (destrukcji wewnetrznej struktury
mieszanin). Zwigkszanie napiecia BIAS-u (DC) powodowato coraz wigksze i coraz
szybsze zmiany objawiajace si¢ m.in. spadkiem wartosci (¢) w funkcji czestotliwosci
(f), az do zakresu typowego dla cieczy dielektrycznych i izolujacych. Stan taki nalezy
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uzna¢ za objaw pelnej destrukeji badanych mieszanin zawierajacych ciecz jonowa
i w efekcie zanik efektu ER.

Uzyskane wyniki badan w spektroskopii dielektrycznej pozwalaja stwierdzi¢, ze:

1) zastosowanie cieczy jonowych jako sktadnika aktywnego elektrycznie
w mieszaninie ER napotyka na duze trudnosci, przede wszystkim z powodu
ich bardzo duzej konduktywnosci (0);

2) zewnetrzne stale pole elektryczne dziata destrukcyjnie na mieszaniny ER
zawierajace ciecz jonowa, prowadzac w efekcie do zaniku efektu ER;

3) przeprowadzone dotychczas badania nie pozwalajg na jednoznaczne obja-
$nienie mechanizmu destrukcji mieszaniny ER zawierajacej ciecz jonowa;

4) niezbedne jest przeprowadzenie obserwacji mikroskopowych in situ wytwo-
rzonych mieszanin poddanych dziataniu pola elektrycznego.
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Experimental investigations on electrorheological properties of lubricating oils
containing ionic liquid. Part 2. Testing in dielectric spectroscopy

Abstract. The paper presents the results of investigations of two mixtures and their ingredients i.e. base
insulating oils and ionic liquids as electrically active additives using, so called, dielectric spectroscopy.
In part 1 of the study [1], the ER effect was found in both mixtures when they were subjected to an
external constant electric field with the intensity of E < 0.2 kV-mm™'. However, the electrorheological
effect was short-lived and unique on the same liquid sample, which suggested significant changes in
its internal structure. Using the HP 4192 A Hewlett Packard impedance analyzer, the variability of
their dielectric constans (¢), as well as the resistance (R) and the conductivity (o), as a function of the
frequency (f) of the constant electric field BIAS-u (DC) was assessed for different values of the applied
voltage (U). Repeated tests were also carried out on the same samples of mixtures to observe how the
originally applied BIAS field affects the further behavior of the liquid in the electric field. Based on
the results of the research, the basis for confirming the symptoms of changes in the internal structure
of mixtures, resulting, from the action of an external electric field, leading to the disappearance of the
ER effect was obtained. In order to recognize the mechanism of disappearance of the ER effect, in situ
microscopic tests of the prepared mixtures, subjected to an external electric field, will be carried out.
Keywords: electrorheological effect, lubricating oils, ionic liquids, dielectric spectroscopy
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