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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest ciecz zageszczana scinaniem na bazie glikolu oraz krzemionki,
z dodatkiem nanoczgstek. Zawiesiny takie sg stosowanie np. w impregnacji tkanin wysokowytrzymatych
oraz jako sktadnik kompozytow silikonowych absorbujgcych site uderzenia.

Ciecze zageszczane $cinaniem — czesto nazywane dylatancyjnymi — sg ptynami nienewtonow-
skimi o szczegolnych wiasciwosciach zwigzanych z odpowiedzig na gwattowne uderzenie [Haris A., Lee
H.P., Tay T.E., Tan V.B.C., Shear thickening fluid impregnated ballistic fabric composites for shock wave
mitigation, International Journal of Impact Engineering 2015, 80, 143—-151.]. Ich unikalne wtasciwosci
wynikajg z wystepujgcego efektu dylatancyjnego, czyli zageszczania poprzez $cinanie, kiedy to rosngca
szybko$¢ $cinania cieczy powoduje wzrost lepkosci uktadu. Przy nizszych szybkosciach $cinania ciecz
dylatancyjna ma niskg lepkosc¢, natomiast po przekroczeniu krytycznej wartosci szybkosci scinania do-
chodzi do gwattownego wzrostu lepkosci. Ciecze zageszczane $cinaniem posiadajg dobrg zdolnosé do
pochtaniania energii uderzenia i sg scharakteryzowane jako materiat o bardzo dobrych wtasciwosciach
ochronnych [Zhou H., Yan L., Jiang W., Xuan S., Gong X., Shear thickening fluid-based energy-free
damper: Design and dynamic characteristics, Journal of Intelligent Material Systems and Structures
2016, 27(2), 208-220]. Ponadto, kompozyty na bazie cieczy dylatancyjnych cechujg sie wysokg ela-
stycznos$cig. Dzieki temu uktad doskonale dopasowuje sie do chronionej powierzchni, a w przypadku
nagtego uderzenia lepkos¢ cieczy wzrasta znaczgco zwiekszajgc poziom ochrony.

Najczesciej do wytwarzania uktadow zageszczanych scinaniem stosuje sie proszki ceramiczne
i organiczne ciecze dyspergujace, zwykle glikole polipropylenowe i polietylenowe lub wode. W uktadach
wodnych proszek szybko sedymentuje i tatwo tworzy twarde osady. W przypadku uzycia glikoli uzyskuje
sie zawiesiny dosc¢ stabilne w czasie. Wsrod proszkéw ceramicznych w literaturze naukowej i patento-
wej przede wszystkim wyrdznia sie krzemionke nano- i mikrometryczna.

Ciecze zageszczane $cinaniem moga by¢ modyfikowane réznymi napetniaczami, dzieki czemu
mozna kontrolowac¢ zaréwno ich wiasciwosci reologiczne, jak i zdolno$¢ do absorpcji sity uderzenia.
Znane sa, przyktadowo, ciecze dylatancyine na bazie krzemionki modyfikowane polimerowymi mikros-
ferami ekspandowanymi gazem w polskim opisie patentowym (PL228678) lub proszkiem haloizytu
w polskim opisie patentowym (PL226615).

Dotychczas najwiekszym problemem w stosowaniu cieczy zageszczanych Scinaniem jest uzy-
skanie wysokiej lepkosci poczatkowej. Zbyt niska lepkos¢ poczgtkowa utrudnia stabilne umiejscowienie
cieczy. Kolejnym problemem jest uzyskanie wysokiej maksymalnej warto$ci lepkosci podczas gwattow-
nego uderzenia.

W dobie popularyzacji nanotechnologii, w ktérej poktada sie nadzieje na poprawe jakosci zycia
i rozwoju nauki, modyfikacje nanododatkami wyznaczajg kierunek prowadzenia badar. Nanomateriaty,
zdefiniowane jako materiaty posiadajgce co najmniej jeden wymiar nie przekraczajgcy 100 nm lub kt6-
rego struktura powierzchniowa mieéci sie w nanoskali, obejmujg wiele rodzajéw materiatow: od ceramik
i metali, przez materiaty kompozytowe. Nanomateriaty posiadajg wytrzymato$¢ nieosiggalng dotychczas
dla materiatéw mikrometrycznych.

Nanorurki weglowe, dzieki posiadanym witasciwosciom elektrycznym, cieplnym oraz wytrzymato-
Sciowym, sg materiatem stosowanym w wielu dziedzinach. Nanorurki weglowe (ang. carbon nanotubes,
CNT) taczg w sobie minimalizacje wymiaréw wraz z unikalnymi wtasciwo$ciami; znajdujg zastosowanie
jako markery wykorzystywane w biomedycynie czy jako nosniki lekéw. Dodatkowo sg stosowane jako
skfadnik kompozytéw, poniewaz ich dodatek poprawia nie tylko przewodnictwo elektryczne i termiczne
kompozytu, ale takze jego wtadciwosci wytrzymatosciowe. Ze wzgledu na budowe nanorurek weglo-
wych, a konkretnie ze wzgledu na liczbe warstw sktadajgcych sie na budowe pojedynczej nanorurki
mozna podzieli¢ je na: jednoscienne (SWCNT), dwuscienne (DWCNT) oraz wieloscienne (MWCNT).
Jednoscienne nanorurki weglowe posiadajg w swojej strukturze ptaszczyzne grafenu, dwuscienne dwie
ptaszczyzny, natomiast wieloscienne sg zbudowane z wielu zwinietych, wspétosiowych ptaszczyzn.
Wzrost liczby ptaszczyzn wchodzgcych w strukture nanorurki powoduje wzrost sztywnosci oraz wytrzy-
matosci nanorurek.

Dla cieczy zageszczanych scinaniem istotna jest mozliwosé osiggniecia odpowiedniej i réwno-
miernej dyspersji nanoczgstek. W przypadku nanorurek wytworzenie réwnomiernej dyspersji moze sta-
nowi¢ problem, poniewaz charakteryzujg sie one wysokim wspétczynnikiem ksztattu oraz duza po-
wierzchnig witasciwg, przez co majg tendencje do tgczenia sie w aglomeraty.
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Ciecz zageszczana $cinaniem, w ktorej krzemionka jest zdyspergowana w ciektym zwigzku or-
ganicznym, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze zawiera mieszanine nanokrzemionki i wielo-
sciennych nanorurek weglowych, przy czym udziat krzemionki wynosi od 10% do 75% obj. w stosunku
do objetosci catej masy cieczy, a catkowite stezenie wielosciennych nanorurek weglowych w masie
wynosi od 0,01 do 3,0% obj. Stosuje sie nanorurki o czystosci powyzej 70%, o gestosci od 0,06 do
5 g/cm?, $rednicy od 1 do 50 nm, dtugosci od 0,1 do 120 pum.

Korzystnie wieloscienne nanorurki weglowe posiadajg czysto$¢ powyzej 90%, gestos¢ od 1,8 do
2,2 g/cm3, ich $rednica korzystnie wynosi od 5 do 15 nm, a dtugo$¢ wynosi od 1 do 5 um.

Korzystnie ciecz zawiera nanokrzemionke o nominalnym $srednim rozmiarze ziarna od 7 do
3000 nm.

Korzystnie ciecz jest wykonana na bazie glikolu i/lub poliglikolu, najkorzystniej poli(glikol propyle-
nowy bgdz eterowy).

Korzystnie stosuje sie glikole polipropylenowe o masach czgsteczkowych molowych w zakresie
od 200 do 12000 g/mol.

Ciecz wedlug wynalazku otrzymuje sie w ten sposéb, ze nanorurki weglowe dysperguje sie
w poli(glikolu propylenowym), po czym w tak otrzymanej zawiesinie dysperguje sie nanokrzemionke.
Nanokrzemionka stabilizuje zdyspergowanie nanorurki, dzieki czemu wyeliminowany jest problem aglo-
meracji nanorurek w uktadzie.

W cieczy wedtug wynalazku wykorzystano wieloscienne nanorurki weglowe o okreslonych para-
metrach. Ten rodzaj nanonapetniacza w takiej ilosci nie byt dotychczas stosowany w celu otrzymania
cieczy dylatacyjnych. Dodatek nanorurek weglowych powoduje wzrost zardwno lepkosci poczatkowej,
jak i maksymalnej warto$ci lepkosci. Wartosci te sg niezwykle wazne dla cieczy zageszczanych scina-
niem jako materiatu do zastosowan w kategoriach absorbcji sity uderzenia. Dzieki dodatkowi nanorurek
weglowych uzyskano ponad 5-krotny wzrost maksymalnej wartosci lepkosci oraz ponad 2-krotny wzrost
lepkosci poczatkowej, co daje szerokie mozliwosci zastosowan tych cieczy. Ponadto zwiekszenie
udziatu nanorurek weglowych zaledwie o 0,2% powoduje poprawe zdolnosci do absorbcji sity uderzenia
o okoto 3%. Nanorurki weglowe tworzg dodatkowg warstwe pochtaniajgcy site uderzenia, co pozwala
na wzrost konkurencyjnosci cieczy zageszczanych scinaniem w poréwnaniu do innych dostepnych ma-
teriatébw o wysokich zdolnosciach absorbujgcych. Dodatek nanorurek weglowych w niewielkim stopniu
podwyzsza gestos¢ cieczy zageszczanej Scinaniem. Dzieki tej zmianie immobilizacja cieczy jest prost-
sza i pozwala na poszerzenie potencjalnych zastosowan.

Ciecz zageszczana $cinaniem wedtug wynalazku moze by¢ stosowana do impregnacji tkanin,
dzianin i widknin wysokowytrzymatych i innych. Wyszczegdlniajac, ciecze zageszczane Scinaniem mo-
dyfikowane nanorurkami weglowymi mogg znalez¢ zastosowanie w réznych rodzajach ochraniaczy (ta-
kich jak kaski, nakolanniki, natokietniki, rekawiczki dla rowerzystéw), strojach ochronnych dla stuzb po-
rzadkowych (kamizelki dla policjantéw, chronigce przed gwattownym uderzeniem) czy jako pokrowce
do telefonéw komérkowych, zapobiegajgcych ich zniszczeniu podczas upadku. Korzystnie ciecz wedtug
wynalazku umieszcza sie w kieszeniach silikonowych, poliuretanowych lub polietylenowych.

Przedmiot wynalazku zostat blizej przedstawiony w przyktadach wykonania:

Przyktad 1

P1 — do 50 g glikolu propylenowego o $redniej masie czgsteczkowej 2000 g/mol wolno dodano
krzemionke KE50 o s$redniej wielkosci 50 nm i gestosci 1,89 g/cm?® w ilosci 115,5 g, az do uzyskania
stezenia 55%. W celu ujednorodnienia gotowg ciecz mieszano przez 1 godzine w celu rozbicia aglome-
ratow krzemionki. Gestos¢ tak uzyskanej cieczy wyniosta 1,49 g/cm3. Zaleznos$¢ lepkosci od szybkosci
Scinania takiej masy przedstawiono na Fig. 1.

P1_nanorurki weglowe — do 50 g glikolu propylenowego o sredniej masie czgsteczkowej 2000
g/mol dodano wielo$cienne nanorurki weglowe NC7000, o czysto$ci powyzej 90%, srednicy 9,5 nm,
dtugosci 1,5 um, w ilosci 0,26 g w celu uzyskania stezenia objetosciowego 0,25%. Gestos¢é wyniosta
1 g/cm3. Do tak przygotowanej mieszaniny dodano krzemionke KE50 w ilosci 115,7 g w celu uzyskania
stezenia 55% obj. w stosunku do catej mieszaniny. W celu ujednorodnienia gotowg ciecz mieszano
przez 1 godzine w celu rozbicia aglomeratéw krzemionki. Zalezno$¢ lepkosci od szybkosci Scinania
takiej masy przedstawiono na Fig. 1.

Przyktad 2

P2_nanorurki weglowe — do 50 g glikolu propylenowego o sredniej masie czgsteczkowej 2000
g/mol dodano wieloscienne nanorurki weglowe NC7000, o czystosci powyzej 90%, Srednicy wynosi
9,5 nm, dlugosci 1,5 um, w celu uzyskania stezenia objetosciowego 0,05, 0,15 oraz 0,25%. Gestos¢
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mieszaniny wyniosta 1 g/cm3. Do tak przygotowanej mieszaniny dodano krzemionke KE50 w celu uzy-
skania stezenia 55% obj. w stosunku do catej mieszaniny glikolu z nanorurkami. W celu ujednorodnienia
gotowg ciecz mieszano przez 1 godzine w celu rozbicia aglomeratow nanorurek weglowych i krze-
mionki. Zaleznos$¢ lepkosci od szybkosci $cinania dla réznych udziatéw nanorurek weglowych przedsta-
wiono na Fig. 2.

W przypadku przeprowadzonych wstepnych badan przyktadowych cieczy bez nanododatku mak-
symalna warto$¢ lepkosci wyniosta 2128 Pa-s. Dla tej samej cieczy dodatek nanorurek weglowych w ilo-
$ci 0,5% wag. (0,27% obj.) wartos¢ maksymalna lepkosci 12213 Pa-s.

Zastrzezenia patentowe

1. Ciecz zageszczana scinaniem, w ktdrej krzemionka jest zdyspergowana w ciektym zwigzku
organicznym, znamienna tym, ze zawiera mieszanine nanokrzemionki i wielosciennych na-
norurek weglowych, w ktérej udziat krzemionki wynosi od 10% do 75% obj. w stosunku do
objetosci catej masy cieczy, a catkowite stezenie wielosciennych nanorurek weglowych w ma-
sie wynosi od 0,01 do 3,0% obj., przy czym nanorurki majg czysto$¢ powyzej 70%, gestosc
od 0,06 do 5 g/cm3, srednice od 1 do 50 nm, dtugos$¢ od 0,1 do 120 pum.

2. Ciecz wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze wielo$cienne nanorurki weglowe majg czystos¢
powyzej 90%, gestos¢ od 1,8 do 2,2 g/cms3, $rednice od 5 do 15 nm, a dtugo$¢ od 1 do 5 um.

3. Ciecz wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze zawiera nanokrzemionke o nominalnym srednim
rozmiarze ziarna od 7 do 3000 nm.

4. Ciecz wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze ciektym zwigzkiem organicznym jest glikol i/lub
poliglikol.

5. Ciecz wedtug zastrz. 1, znamienna tym, ze cieklym zwigzkiem organicznym jest glikol poli-
propylenowy o masie czgsteczkowej molowej w zakresie od 200 do 12000 g/mol.
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Rysunki
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