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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Badania procesow fizykochemicznych zachodzgcych w ptynach
zageszczanych Scinaniem stosowanych w materiatach do absorpcji energii

Ptyny zageszczane $cinaniem (ang. shear thickening fluid, STF), zwyczajowo nazywane
réwniez dylatancyjnymi, sa przykladem inteligentnego materialu zmieniajacego swoje
wlasciwosci w zaleznosci od bodzca zewngtrznego. Charakteryzuje je gwaltowny wzrost
lepkosci po przekroczeniu granicznej szybkos$ci §cinania i jej powrdt do wartosci poczatkowe;j
po ustaniu dziatania napr¢zenia. Wykorzystanie tego zjawiska zapewnia ogromny potencjat
aplikacyjny, ale stwarza roOwniez szereg probleméw w procesie ich otrzymywania. Wzrost
wartosci lepkosci w trakcie homogenizacji komponentéw STF powoduje trudnosci
w uzyskaniu jednorodnej zawiesiny. Z drugiej strony zwigkszenie lepkosci takiego uktadu na
skutek ingerencji mechanicznej np. uderzenia mozna wykorzysta¢ w opracowywaniu struktur
o zdolnosci do absorpcji energii. Zastosowanie STF do wytwarzania np. ochraniaczy
sportowych gwarantuje wysoki poziom ochrony, ale rowniez zapewnia jego uzytkownikowi

duzy komfort z uwagi na elastycznos¢ takiego materiatu i stosunkowo nieduza grubosc.

Chcac z sukcesem opracowac 1 wdrozy¢ produkty na bazie ptynow dylatancyjnych niezbedne
jest zrozumienie wszystkich prawidlowosci zwigzanych z otrzymywaniem, modyfikowaniem,
konfekcjonowaniem, przechowywaniem i obrobkg STF. Z tego powodu, celem niniejszej
pracy doktorskiej byly badania procesow fizykochemicznych zachodzacych w plynach

zageszcezanych Scinaniem stosowanych w materiatach do absorpcji energii.

Badania rozpoczeto od wyboru plynu referencyjnego spekniajacego dwa zalozenia. Po
pierwsze powinien charakteryzowaé si¢ wyraznym skokiem dylatancyjnym, ale jednoczes$nie
stosunkowo matg lepkoscig przy niskich szybko$ciach $cinania umozliwiajaca wykonanie
szeregu badan. Drugim wymogiem byla jak najwigksza warto$¢ absorpcji energii. W tym celu
przygotowano i1 zbadano zawiesiny oparte o 3 rodzaje krzemionki o r6znej wielkosci czastek,
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ktora wprowadzano do glikoli oligo(oksypropylenowych) réznigcych si¢ masg molowa. Na
podstawie wynikow badan absorpcji uderzenia wybrano pltyn modelowy na bazie krzemionki
o S$rednim rozmiarze czastek 100 nm 1 glikolu oligo(oksypropylenowym) o ci¢zarze
czasteczkowym 1000 w stosunku objetosciowym 1:1. Nastepnie tak wyselekcjonowany uktad

referencyjny poddano licznym badaniom i modyfikacjom jego sktadu.

W pierwszej kolejnosci, stosujac metodg szerokopasmowej spektroskopii impedancyjnej
sprawdzono jaki wplyw na dynamik¢ molekularng oligomerowej osnowy ma obecno$¢
krzemionki. Badania te wykazaty, iz tlenek krzemu powoduje blokowanie ruchéw tancuchow
oligomerowych rozdzielajac ruchy translacyjne od oscylacyjnych, co moze tlumaczyé

wystepowanie zjawiska zageszczania Scinaniem na skutek naprezenia.

Nastepnie przeprowadzono analiz¢ termograwimetryczng sprz¢zona ze spektrometriag mas.
Badanie to pozwolilo okresli¢ warunki brzegowe otrzymywania i pracy z zawiesing
referencyjng. Okazato si¢, ze gwattowny rozpad termiczny mieszaniny ztozonej z glikolu
oligo(oksypropylenowego) o masie molowej 1000 g/mol i krzemionki o $rednim rozmiarze

czastek wynoszacym 100 nm nastepuje w temperaturze powyzej 200 °C.

Analiza procesu destabilizacji wykazata, ze zawiesina referencyjna nie wykazuje tendencji do

aglomeracji. Mozna ja okresli¢ jako stabilng przez minimum 7 miesigcy.

Przeprowadzono takze pomiary z wykorzystaniem reometru rotacyjnego. Okreslono
charakterystyke reologiczng w oparciu o badanie lepkosci w funkcji szybkosci $cinania
w zakresie temperatury 0 °C — 90 °C, tzw. test pelzania i powrotu, test interwalowy oraz
pomiary oscylacyjne. Na tej podstawie stwierdzono, iz zawiesina referencyjna miata charakter
nienewtonowski zageszczany $cinaniem, a jej efekt dylatancyjny o wartosci 1255 Pa-s
zaczynal si¢ przy szybkoéci $cinania wynoszacej okoto 10 s™. Dodatkowo plyn ten
charakteryzowat si¢ mata lepkos$cia przy niskich szybko$ciach $cinania (okoto 35 Pa-s), co
umozliwia stosunkowo tatwe jej zastosowanie w praktyce. Zaobserwowano takze, ze efekt
zageszczania $cinaniem maleje wraz ze wzrostem temperatury i zanika w temperaturze

powyzej 70 °C. Badania oscylacyjne 1 test petzania wykazaty, ze zawiesina referencyjna
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wykazuje przewage cech lepkich nad sprezystymi oraz szybki powrot do stanu poczatkowego

po ustaniu przylozonego do niej naprezenia.

Osobny rozdziat po§wigcono opisowi wptywu obecnosci innych proszkéw ceramicznych tj.
Al;O3, ZrO,, ZnO i CaCO3; na wiasciwosci reologiczne referencyjnego STF. Sprawdzono
rowniez czy mozliwe jest otrzymanie ptynu zageszczanego $cinaniem bez udziatu SiO,. Jak
pokazaty badania istnieje szereg czynnikow wplywajacych na wlasciwosci reologiczne
zawiesin. W$rdd nich mozna wyrdzni¢ wielkos$¢ 1 ksztalt czgstek proszku, zawartos¢ fazy
statej czy budowe osnowy oligomerowej. Otrzymanie STF na bazie ,,czystego” Al,Os, ZrOs,
ZnO lub CaCOj3 bylo praktycznie niemozliwe. Udato si¢ to tylko w Kilku przypadkach, a efekt
zageszczania $cinaniem w poréwnaniu do skoku dylatancyjnego mieszaniny modelowej byt
niewielki. Ponadto probki te charakteryzujace si¢ zjawiskiem zaggszczania Scinaniem
sedymentowaty lub miaty bardzo duza lepko$¢ poczatkowa, co ogranicza ich zastosowanie

w praktyce.

Przeprowadzone badania jednoznacznie wykazaty, iz podwyzszona temperatura ostabia efekt
zageszczania S$cinaniem STF. W pracy zawarto wyniki badan nad ograniczeniem tego
zjawiska. Zaproponowano zastosowanie grafitu ekspandowanego jako materialu o duzym
wspolczynniku przewodzenia ciepta. Jak si¢ okazato uzycie grafitu spowodowato nie tylko
wzrost przewodnictwa cieplnego, ograniczenie negatywnego wplywu temperatury na
wlasciwosci reologiczne, ale rowniez zwigkszenie stopnia absorpcji energii wraz ze wzrostem

temperatury od 25 °C do 50 °C.

Stowa kluczowe: plyny zageszczane S$cinaniem, reologia, absorpcja energii, materialy

kompozytowe
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