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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Plyny zageszczane Scinaniem

I ich immobilizacja w matrycach polimerowych

mgr inz. Marcin Kaczorowski

Rozprawa doktorska zatytutowana ,,Ptyny zageszczane $cinaniem i ich immobilizacja
w matrycach polimerowych” dotyczy trzech watkdw badawczych:

e zastosowania glikoli oligo(oksypropylenowych) i oligo(oksybutylenowych)
0 gwiazdzistej architekturze makroczgsteczki i r6znych masach molowych jako fazy
ciaglej ptynéw zageszczanych $Scinaniem;

e zastosowania dioctanow glikoli oligo(oksypropylenowych) o roéznych masach
molowych jako modyfikatorow wlasciwosci reologicznych ptyndéw zageszczanych
$cinaniem;

e opracowania nowej metody immobilizacji plynéw zageszczanych $cinaniem,
polegajacej na inicjowanej termicznie polimeryzacji dodanego do nich monomeru
sieciujgcego prowadzacej do otrzymania organozelu.

Pierwsza czg$¢ pracy stanowi przeglad literaturowy, ktéry podzielono na trzy
rozdzialy dotyczace podstaw reologii, ptynéw zageszczanych $cinaniem oraz polimeroéw
0 dendrytycznej architekturze makroczasteczki. Plyny zageszczane $cinaniem (ang. shear
thickening fluid, STF), nalezace do grupy ptynéw nienewtonowskich, charakteryzujg si¢ tym,
ze pod wptywem przytozonego do nich naprezenia $cinajgcego zachodzi wzrost ich lepkosci.
Niektore z STF wykazuja nieciagly wzrost lepkosci, tzn. jest on skokowy i nastgpuje po
osiggnigciu krytycznej szybko$ci $cinania. Najczes$ciej spotykane plyny zageszczane
Scinaniem  skladaja sie¢ z  glikolu  oligo(oksyetylenowego) (PEG) lub
oligo(oksypropylenowego) (PPG) o budowie liniowej i rozproszonej w nim krzemionki.
Otrzymywanie plynow zaggszczanych $cinaniem polega na mieszaniu tych dwoch
sktadnikow (oraz ewentualnych dodatkéw), co jednak nie jest prostym procesem ze wzgledu

na wystepujace podczas mieszania zaggszczanie $cinaniem. Konieczne jest zastosowanie
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odpowiednich warunkéw procesu, tj. podwyzszonej temperatury, stopniowego dodawania
fazy stalej czy uzycia ultradzwigkdw pozwalajacych na rozbicie powstajacych aglomeratow
krzemionki. Waznym parametrem reologicznym jest skok lepkosci, czyli réznica warto$ci
lepkosci przed 1 po wystgpieniu zageszczania S$cinaniem. Im skok lepkosci wigkszy,
tym silniejszy efekt zageszczania $cinaniem. Skok lepko$ci najczesciej zwieksza sie poprzez
zwigkszenie st¢zenia fazy stalej, co podnosi gestos¢ STF, jak réwniez moze wydluzaé czas
potrzebny na jego otrzymanie. Na wlasciwosci reologiczne ptyndw zageszczanych $cinaniem
wplyw majg réwniez parametry zwigzane z faza ciagla, czyli rodzaj i masa molowa glikolu
oligo(oksyalkilenowego) oraz rodzaj grup koncowych. Wiadomo réwniez, ze za stabilnos¢
zawiesin krzemionki odpowiedzialne sa wigzania wodorowe tworzace si¢ miedzy koncowymi
grupami hydroksylowymi czasteczek fazy ciaglej oraz silanolowymi grupami z powierzchni
krzemionki. Zaadsorbowana na powierzchni czastek fazy stalej warstwa czasteczek glikolu
oligo(oksyalkilenowego) petni role stabilizujaca i zapobiega zelowaniu uktadu. Jezeli
zastosuje si¢ oligomer z koncowymi grupami metoksylowymi (niezdolnymi do tworzenia
silnych wigzan wodorowych), otrzymane zawiesiny stajg si¢ niestabilne i sg rozrzedzane
Scinaniem. Na tej podstawie mozna przypuszczac, ze zastosowanie jako fazy ciagtej STF
glikoli oligo(oksyalkilenowych) o dendrytycznej budowie czasteczki moze wplywaé
na wlasciwosci reologiczne. Po pierwsze, polimery o budowie dendrytycznej charakteryzuja
si¢ mniejsza lepkoscig niz ich liniowe analogi ze wzgledu na mniejszg Srednice kigbka
polimerowego. Po drugie, posiadaja one wigcej grup koncowych, przez co moga wytworzy¢
wigce] oddziatywan migdzy soba oraz z powierzchnia krzemionki. Do tej pory wplyw
architektury tancucha na wtasciwosci reologiczne STF nie zostat doktadanie zbadany. Nie ma
tez w literaturze zadnych doniesien o ptynach zaggszczanych Scinaniem opartych na glikolach
oligo(oksybutylenowych). Moga one stanowi¢ dobrg alternatywe dla powszechnie uzywanych
PEG i PPG ze wzgledu na wieksza hydrofobowos¢. Wigksza hydrofobowos¢ jest zwigzana
z mniejszg sklonno$¢ do chionigcia z otoczenia wody, ktora powoduje zmniejszenie skoku
lepkosci. Nie zbadano rdéwniez, jak dotad, zastosowania diestrow  glikoli
oligo(oksyalkilenowych) jako modyfikatorow STF. Grupy estrowe z tego typu zwiazkoéw sa
W stanie oddzialywa¢ za posrednictwem wigzan wodorowych z powierzchniag krzemionki oraz
czasteczkami niemodyfikowanego glikolu oligo(oksyalkilenowego), co moze wplynaé na
wlasciwosci  reologiczne zawiesiny. Waznym problemem badawczym jest rowniez
immobilizacja ptynéw zageszczanych S$cinaniem. STF plyng pod wplywem grawitacji,
co prowadzi¢ moze do ich akumulacji w dolnych czg¢sciach zawierajacych je wyrobdw lub ich

wyptywu w przypadku przebicia. Stosowane najczes$ciej metody immobilizacji, takie jak
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nasgczanie pianek lub tkanin oraz napeinianie cienko$ciennych pojemnikoéw, nie zawsze
zabezpieczaja przed tymi zjawiskami, a zatem istnieje konieczno$¢ poszukiwania
skuteczniejszych metod.

Pierwszy rozdzial czg¢sci badawczej poswigcony jest zastosowaniu  glikoli
oligo(oksypropylenowych) i oligo(oksybutylenowych) o gwiazdzistej architekturze
makroczasteczki jako fazy ciaglej zawiesin zawierajacych 20%wag. krzemionki. W ramach
badan przeprowadzono syntezy oligomeréw liniowych oraz oligomeréw gwiazdzistych
0 réznej liczbie ramion (od 3 do 15) i réznych masach molowych (400-4000 g/mol).
Jako rdzenie oligomeréw gwiazdzistych stosowano trimetylolopropan, di(trimetylolopropan)
oraz silnie rozgalteziony oligoglicydol. Produkty scharakteryzowano za pomoca spektroskopii
NMR oraz spektrometrii mas MALDI-ToF. Otrzymane oligomery zastosowano do
otrzymania zawiesin krzemionki. Przeprowadzono pomiary reologiczne zawiesin, otrzymujac
ich krzywe lepkosci (lepkos¢ w funkcji szybko$ci $cinania). Badania wykazaly,
ze zastosowanie gwiazdzistych oligomerow pozwala na otrzymanie STF o znacznie
wigkszym skoku lepkosci niz STF oparte na liniowych analogach. W przypadku zawiesin na
bazie gwiazdzistych oligoglikoli z makrordzeniem oligoglicydylowym uzyskano skoki
lepkos$ci nawet ponad 30-krotnie wigksze niz w przypadku zawiesin na bazie ich liniowych
odpowiednikow. Stwierdzono  roéwniez, ze  zawiesiny na  bazie  glikoli
oligo(oksybutylenowych) maja podobne do zawiesin opartych na PPG wlasciwosci
reologiczne, zatem moga by¢ stosowane jako ich zamienniki np. w materialach narazonych na
kontakt z wilgocia.

Drugi  watek  badawczy  dotyczyl  zastosowania  dioctanow glikoli
oligo(oksypropylenowych) jako modyfikatorow plynow zageszczanych S$cinaniem.
Zsyntezowano dioctany o trzech $rednich masach molowych: ok. 510, 1080 i 2080 g/mol.
Produkty scharakteryzowano stosujac spektroskopi¢ NMR, spektrometrie mas MALDI-ToF
oraz spektroskopie FTIR. Otrzymane zwigzki zastosowano jako modyfikatory wilasciwosci
reologicznych zawiesin krzemionki w glikolu oligo(oksypropylenowym) o masie molowej
425 g/mol. Przeprowadzone badania reologiczne wykazaly, ze w zalezno$ci od masy molowej
stosowanego dioctanu, rézny jego dodatek wzmacnia wilasciwosci zaggszczania $cinaniem
(tzn. nastepuje wzrost skoku lepkosci), ale dla wszystkich modyfikatoréw 1% dodatek
zwickszat warto$¢ skoku lepkosci o ok. 100%. Najwickszy wzrost skoku lepkosci
zaobserwowano dla plynu zageszczanego Scinaniem z 15% dodatkiem dioctanu glikolu
oligo(oksypropylenowego) o masie molowej 2080 g/mol, co jest zapewne zwigzane

z naktadaniem si¢ dwoch efektow: wplywu koncowych grup karbonylowych oraz dtugiego
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tancucha polimerowego. Warto$¢ skoku lepkosci takiej modyfikowanej zawiesiny wzrosta
oponad 400% w stosunku do zawiesiny niemodyfikowanej. Zbyt duza zawarto$¢
modyfikatorow (zaleznie od masy molowej modyfikatora >20 lub >30%) prowadzila do
otrzymania zawiesin rozrzedzanych $cinaniem. Bazujac na tej obserwacji oraz
przeprowadzonej z uzyciem spektroskopii FTIR analizie sity wigzan wodorowych mig¢dzy
sktadnikami  zawiesin stwierdzono, ze za stabilizowanie zawiesiny krzemionki
odpowiedzialne sg gléwnie czgsteczki niemodyfikowanego PPG, ktore sg w stanie tworzy¢
najsilniejsze wigzania wodorowe. Z badan wynika, ze efekt zaggszczania $cinaniem mozna
wzmocni¢ poprzez ostabienie oddzialywan pomiedzy faza ciekla a faza stala (dodajac
dioctany PPG, tworzace stabe oddzialtywania), ale tylko do pewnego progu, po przekroczeniu
ktérego zawiesina staje si¢ niestabilna. Podsumowujac, otrzymane modyfikatory sa proste
w syntezie, a ich niewielki dodatek (nawet rzgdu 1%) istotnie zwigksza skok lepkosci.

Trzeci rozdziat czg¢sci badawczej poswigcono badaniom nad immobilizacja plynow
zageszczanych $cinaniem opartych na glikolu oligo(oksypropylenowym) 0 masie molowej
400 g/mol zawierajacych 20%wag. krzemionki i 1-20%wag. monomeru — diakrylanu glikolu
oligo(oksypropylenowego). Metoda polegata na dozowaniu mieszaniny do rozgrzanego oleju
silikonowego, w wyniku czego tworzyly si¢ krople plynu zageszczanego S$cinaniem
zawieszone w oleju. W podwyzszonej temperaturze zawarty w kroplach inicjator rozpoczynat
polimeryzacje, co prowadzitlo do sieciowania diakrylanu. Utworzona sie¢ polimerowa
immobilizowata plyn zaggszczany Scinaniem w postaci czastek organozelu o wymiarach
0,5-2,5 mm. Otrzymane czastki charakteryzuja si¢ duza stabilno$cia, nie wykazuja sktonnosci
do rozptywania si¢ lub aglomeracji i s tatwe do przygotowania. Probki organozelu poddano
badaniom oscylacyjnym. Na podstawie otrzymanych zaleznosci G’ i G” (moduty
zachowawczy 1 stratnosci) od odksztalcenia i czestosci katowej Stwierdzono, ze po
przylozeniu naprezenia do probki zachodzi przebudowa jej wewnetrznej struktury, ktéra jest
prawdopodobnie zwigzana z wystgpieniem zaggszczania Scinaniem. Zalezno$¢ G’ oraz G” od
odksztalcenia jest rozna dla samego elastomeru PUR i kompozytow elastomer
PUR:organozel, co wskazuje na odmienng reakcj¢ tych materialow na przytozone naprezenie.
Otrzymane czastki organozelu uzyto jako faze rozproszong kompozytow o osnowie
elastomeru poliuretanowego. Przygotowano kompozyty o zawarto$ci organozelu od 25 do
50%wag. 1 zbadano ich zdolno$¢ do absorpcji sity uderzenia. Zarejestrowana przez przyrzad
pomiarowy sita uderzenia przenoszona na sensometr byta nawet o ponad 40% mniejsza dla
kompozytu elastomer PUR:organozel niz dla czystego elastomeru poliuretanowego.

Podsumowujac, przeprowadzone badania wykazaly, ze opracowana metoda pozwala na
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skuteczne immobilizowanie ptynu zageszczanego $cinaniem przy zachowaniu jego zdolnosci
do rozpraszania sity uderzenia. Otrzymany organozel zawierajacy STF jest trwaty i mozna go
w latwy sposob zastosowaé jako skladnik kompozytu o osnowie z elastomeru

poliuretanowego.

Stlowa Kkluczowe: plyny zageszczane Scinaniem; gwiazdziste polietery; kompozyty;

modyfikatory wlasciwos$ci reologicznych; absorpcja sity uderzenia



