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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest dodatek ferromagnetyczny do cieczy magnetoreologicznej, sposéb
jego otrzymywania, zawierajgca go ciecz magnetoreologiczna oraz sposob jej otrzymywania.

Znana jest ciecz magnetoreologiczna bedaca uktadem dwu- lub wielofazowym, w sktad ktérej
wchodzi faza ciekta bedgca medium cigglym, z rozproszong w niej substancjg o witasciwosciach ferro-
magnetycznych. Dodatkiem ferromagnetycznym sg metale i ich stopy oraz tlenki metali o odpowiednim
uziarnieniu (D50 = 0,1 — 30 um).

Dziatanie cieczy magnetoreologicznej polega na istotnej zmianie jej lepko$ci w obecnosci pola
magnetycznego. Zmiana lepkos$ci powoduje zmiane charakterystyki pracy urzadzenia, np. zmiane cha-
rakterystyki ttumienia w przypadku ttumika. Pole magnetyczne generowane jest poprzez przeptyw pradu
o odpowiednim natezeniu w cewkach bedgcych elementem konstrukcji urzadzen, w ktérych ma praco-
wac ciecz magnetoreologiczna.

W opisie patentowym PL217539 ujawniono ciecz magnetoreologiczng przeznaczong do stoso-
wania w aktywnych elementach uktadéw mechanicznych, takich jak sprzegta, hamulce i tumiki, pozwa-
lajgcg na adaptywng zmiane charakterystyki pracy tych urzadzen i dostosowanie jej do chwilowych ob-
cigzen. Lepko$é poczatkowa tej cieczy w nieobecnosci pola magnetycznego wynosi od 5 do 1500 Pa*s.
Zastosowane w cieczy dodatki zapewniajg, ze stopien sedymentacji substancji ferromagnetyczne;j
w okresie trzech tygodni nie przekracza 5%.

Opisana w cytowanym opisie patentowym ciecz magnetoreologiczna zawiera zelazo karbonyl-
kowe o rozdrobnieniu D50 = 0,1-30 pm w iloci od 70 do 95% wagowych cieczy oraz dodatki przeciw-
dziatajgce sedymentaciji. Jako dodatki przeciwdziatajgce sedymentacji zawiera: hydrofobowg i/lub hy-
drofilowg krzemionke koloidalng o rozdrobnieniu D50 = 0,005-0,05 um i powierzchni wtasciwej od 100
do 400 m2/g. Ponadto, jako dodatki przeciwdziatajgce sedymentaciji zawiera: $rodki powierzchniowo
czynne niejonowe i/lub jonowe, w tym kationowe oraz anionowe, estry i poliestry kwasu sebacynowego
i stearynowego w ilosci 0,1 do 5 procent wagowych.

Ponadto z opisu patentowego PL217540 znana jest ciecz magnetoreologiczna, ktéra zawiera
zelazo karbonylkowe o rozdrobnieniu D50 = 0,1-30 um w iloSci od 70 do 85% wagowych oraz dodatki
przeciwdziatajgce sedymentacji. Jako dodatki przeciwdziatajgce sedymentacji zawiera: hydrofobowg
i/lub hydrofilowg krzemionke koloidalng o rozdrobnieniu D50 = 0,005-0,05 um i powierzchni wtasciwe;j
od 100 do 400 m2/g. Ponadto jako dodatki przeciwdziatajgce sedymentacji zawiera: $rodki powierzch-
niowo czynne niejonowe i/lub jonowe, w tym kationowe oraz anionowe, estry i poliestry kwasu sebacy-
nowego i stearynowego w ilosci 0,5 procent wagowych do 5 procent wagowych.

Opisana w tym opisie patentowym kompozycja cieczy reologicznej zapewnia lepko$¢é poczgtkowg
cieczy w nieobecnosci pola magnetycznego od 4 do 100 Pa*s. Zastosowane w cieczy dodatki zapew-
niajg, ze stopien sedymentacji substancji ferromagnetycznej w okresie trzech tygodni nie przekracza
15%.

SzczegobIinym celem wynalazku jest dostarczenie cieczy magnetoreologicznej (MR) na bazie tlen-
kéw metali oraz sposobu jej wytwarzania z wykorzystaniem jako surowca odpaddéw pochodzgcych ze
zuzytych baterii. Wstepne badania rozpoczeto od doboru warunkéw eksperymentalnych pozwalajgcych
na otrzymanie cieczy MR zwiekszajgcej lepko$é pod wptywem przytozonego zewnetrznego pola ma-
gnetycznego. Nieoczekiwanie, okre$lony powyzej cel zostat osiggniety w niniejszym wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest dodatek ferromagnetyczny do cieczy magnetoreologicznej, charak-
teryzujacy sie tym, ze stanowi nanoczgstki o rozdrobnieniu D50 = 0,01-30 um, sktadajgce sie z tlenku
zelaza (ll, 11l) domieszkowanego metalem wybranym spos$réd: Co, Mn, Zn, Cr i Ni, w ilosci od 0,5 do
15% wag.

Korzystnie, nanoczastki sg dodatkowo pokryte srodkiem przeciwdziatajgcym sedymentaciji wy-
branym spoérod: oleiloaminy, kwasu oleinowego, kwasu sebakoilu lub kwasu palmitynowego, lub ich
mieszaning.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest spos6b otrzymywania dodatku ferromagnetycznego do
cieczy magnetoreologicznej, wedtug wynalazku zdefiniowanego powyzej, charakteryzujgcy sie tym, ze:

a) prowadzi sie kwasne tugowanie statych odpadéw bateryjnych nieorganicznymi kwasami lub

kwasami organicznymi, ich mieszaninami lub innymi reduktorami takimi jak H20O>,

b) uzyskanyw etapie a) roztw6r soli metali kontaktuje sie z roztworem zawierajgcym FeClz-6H20

oraz FeCl>-4H20, korzystnie w stosunku molowym 2:1, a nastepnie wytrgca sie nanoczastki
tlenku zelaza (ll, Ill) domieszkowanego metalem wybranym spoérod: Co, Mn, Zn, Cr i Ni
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w ilosci od 0,5% do 15% objetosSciowych, alkalizujgc Srodowisko reakcji w zakresie pH
10-11, przy czym reakcje prowadzi sie w obecnoéci dodatku wybranego sposrod: kwasow
organicznych, amin oraz chlorkéw organicznych, korzystnie w temperaturze 22—-150°C.

Cc) oddziela sie uzyskane w etapie b) nanoczgstki i przeptukuje wodg do uzyskania odczynu
obojetnego i rozpuszczalnikiem organicznym, zwtaszcza acetonem, do oczyszczenia pro-
duktu z soli.

Korzystnie, w etapie a) tugowanie prowadzi sie za pomocg kwasdw nieorganicznych, zwtaszcza
kwasu siarkowego (VI) oraz ewentualnie kwaséw organicznych, zwtaszcza mrowkowego, octowego,
glutarowego lub cytrynowego, korzystnie w obecnos$ci reduktora, zwtaszcza H2O», albo kwaséw orga-
nicznych bez obecnosci kwaséw nieorganicznych, korzystnie z reduktorem.

Korzystnie, w etapie b) kwasem organicznym jest kwas oleinowy, aming oleiloamina, a chlorkiem
organicznym chlorek adypoilu.

Korzystnie, w etapie b) reakcje prowadzi sie przez okres 5-30 minut.

Dopuszczalne jest jednak odpowiednie skrocenie lub wydtuzenie czasu syntezy.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest ciecz magnetoreologiczna, zawierajgca jako faze ciggtg
olej silikonowy oraz jako faze rozproszong dodatek ferromagnetyczny pokryty Srodkiem przeciwdziata-
jacym sedymentaciji, charakteryzujgca sie tym, ze dodatek ferromagnetyczny stanowig nanoczgstki
o rozdrobnieniu D50 = 0,01-30 um, sktadajgce sie z tlenku zelaza (ll, Ill) domieszkowanego metalem
wybranym spos$réd: Co, Mn, Zn, Cri Ni, w ilosci od 0,5 do 15% wag. Korzystnie, jako $rodek przeciw-
dziatajgcy sedymentacji zawiera ona: oleiloamine, kwas oleinowy, kwas sebakoilu lub kwas palmity-
nowy, lub ich mieszaniny.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania cieczy magnetoreologicznej wedtug
wynalazku zdefiniowanej powyzej, charakteryzujgcy sie tym, ze:

a) dodatek ferromagnetyczny do cieczy magnetoreologicznej, stanowigcy nanoczastki o roz-
drobnieniu D50 = 0,01-30 pum, sktadajgce sie z tlenku zelaza (ll, Ill) domieszkowanego me-
talem wybranym spoéréd: Co, Mn, Zn, Cr i Ni, w ilosci od 0,5 do 10% wag., miesza sie
z olejem silikonowym, korzystnie stosujac ilo$¢ nanoczgstek odpowiadajgcg 55-75% objeto-
Sci uzyskiwanej zawiesiny,

b) do uzyskanej w etapie a) zawiesiny dodaje sie $rodek przeciwdziatajgcy sedymentacji, wy-
brany z grupy zawierajgcej: oleiloamine, chlorek adypoilu, kwas oleinowy, kwas sebakoilu,
kwas palmitynowy lub ich mieszaniny,

c) uzyskang w etapie b) kompozycje miesza sie do uzyskania jednorodnej mieszaniny.

Korzystnie, etap c) prowadzi sie na mieszadle mechanicznym przy obrotach 200-1200 rpm przez
1-72 godziny w temperaturze 22-150°C, a po ogrzewaniu miesza sie az do ochfodzenia cieczy do
temperatury pokojowe;j.

Przykiad 1. Otrzymywanie sktadnikdéw fazy statej zawartej w cieczy magnetoreologicznej — wy-
twarzanie nanoczgstek domieszkowanych metalem, czyli dodatku ferromagnetycznego

Etap I: Kwasne tugowanie odpaddéw bateryinych - uzyskiwanie roztworu jonéw metali

Przeprowadzono kwasne tugowanie statych odpaddéw bateryjnych (proszkéw elektrodowych uzy-
skanych po mechanicznej obrobce odpadoéw baterii Li-ion) o nastepujacej zawartosci poszczegdinych
metali: Al — 931 mg/kg, Ca — 403 mg/kg, Co — 256 000 mg/kg, Cr — 5,47 mg/kg, Cu — 3599 mg/kg, 273
— mg/kg, Li - 33 200 mg/kg, Mg — 560 mg/kg, Na — 302 mg/kg, Ni — 14 400 mg/kg, Si — 3765 mg/kg,
Zn - 76,4 mg/kg. W tym celu baterie zostaty rozebrane mechanicznie, a nastepnie poszczegélne skfad-
niki zostaty rozdzielone celem odseparowania materiatu weglowego ze $rodka baterii. Pobrany materiat
zostat wielokrotnie przeptukany wodg destylowang celem wyptukania elektrolitu, a nastepnie materiat
poddano kwasnemu tugowaniu. Jako czynnik tugujgcy zastosowano 1,5 M kwas siarkowy(VI). Proces
byt prowadzony w obecnosci reduktoréw, tj. 3 ml 30% roztworu nadtlenku wodoru (perhydrolu; préba
nr 1) lub 5 g kwasu glutarowego (préba nr 2) lub potgczenia tych dwéch zwigzkdéw (préba nr 3). Pozo-
state parametry procesu ustalono jako: temperatura: 90°C, predko$¢ mieszania — 500 obr./min, stosu-
nek fazy statej do ciektej — 1/10, czas trwania procesu — 2 godziny. Po zakornczeniu tugowania, proby
zostaty przesgczone pod zmniejszonym ci$nieniem uzyskujgc polimetaliczne roztwory oraz pozostatos¢
proszku elektrodowego. W uzyskanych roztworach oznaczono stezenia metali i wyrazono je w stop-
niach odzysku (%) wzgledem poczatkowej zawarto$ci metali w proszkach bateryjnych. Otrzymane wy-
niki zestawiono w tabeli 1.
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Tabela 1. Stopnie odzysku metali uzyskane z roztworéw po kwasnym redukcyjnym tugowaniu
proszku elektrodowego

1 7061 |48,73| 1,95 | 67,49 | 83,53 | 87,35 | 84,10 | 56.42| 100 | 8025 | 71,68 | 87,58
2 10,64 [ 24,58 32,30 | 66.25 | 82,12 | 99.45 | 75,86 | 3122 | 100 | 38,77 | 43,30 | 47,66
3 53,66 | 35.98] 59.37 | 84.60 | 97,36 | 100 | 79,81 |62.35| 100 | 81,75 | 70,25 | 93,93

Metale wchodzace w skitad otrzymanych roztworéw po tugowaniu wystepujg w postaci jondw,
ktére z powodzeniem mozna wbudowac w strukture nanoczastek. Roztwory po kwasnym tugowaniu
wykorzystano do wspétstrgcania nanoczgstek w etapie |l.

ETAP Il — Synteza nanoczgstek domieszkowanych metalem odzyskanym z odpaddéw bateryjnych

Nanoczastki wytwarzano metodg wspotstrgceniowg stosujgc roztwér po kwasnym tugowaniu jako
zrédto domieszki okre$lonego metalu.

W tym celu do pojedynczej syntezy odwazano FeCls-6H20 oraz FeCl2-4H20 w stosunku molowym
2:1. Synteze prowadzono dla ilosci 540 mg soli Fe(lll) i 190 mg soli Fe(ll). Do zlewki z chlorkami zelaza
(lll) dodano wode destylowang w ilosci 19 ml i gdy rozpuszczano w niej s6l Fe(lll), dodano sol Fe(ll).
Dodatkowo, do roztworu dodano roztwor pozostaty po kwasnym tugowaniu proszkéw bateryjnych za-
wierajgcy kwasy oraz wylugowane sole w postaci jonéw. Roztwér po kwasnym tugowaniu dodano
w ilosci 1 ml. Roztwory po kwasnym tugowaniu posiadaty r6zowy kolor sugerujgcy obecno$é m.in. jonéw
kobaltu. Nanoczgstki wytrgcano wodg amoniakalng. Analogicznie do wody amoniakalnej testowano
wspbétstrgcanie wodnym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu i otrzymano jednakowe wyniki.
W czasie syntezy zmieniano parametry reakcji, m.in. stezenia poszczeg6inych zwigzkéw, m.in. reduko-
wano ilo$¢ jonoéw Fe(ll) i dodawano wiecej roztworu po kwasnym tugowaniu, m.in. 180 i 175 mg Fe(ll)
oraz odpowiednio 1,5i 2 ml roztworu po kwasnym tugowaniu. Miato to na celu wbudowanie m.in. kobaltu
w miejsce zelaza (II) w strukturze nanoczgstek. Przeprowadzono szereg analiz celem sprawdzenia jak
zmiana proporcji wptynie na witasciwosci fizykochemiczne nanoczastek.

540 mg Fe(lll) + 190 mg Fe(ll) + 19 ml H20 + 1 ml roztworu po tugowaniu — synteza 1a

540 mg Fe(lll) + 190 mg Fe(ll) + 17,5 ml H20 + 2,5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 1b

540 mg Fe(lll) + 190 mg Fe(ll) + 15 ml H20 + 5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 1c

540 mg Fe(lll) + 180 mg Fe(ll) + 19 ml H20 + 1 ml roztworu po tugowaniu — synteza 2a

540 mg Fe(lll) + 180 mg Fe(ll) + 17,5 ml H20 + 2,5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 2b

540 mg Fe(lll) + 180 mg Fe(ll) + 15 mI H20 + 5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 2c.

Nastepnie, mieszanine reakcyjng ogrzewano do temperatury 75°C, a zlewke ustawiano na mie-
szadle magnetycznym i mieszano roztwor z predkoscig 1000 rpm. llo§¢ dodawanego odczynnika alka-
lizujgcego kontrolowano, sprawdzajgc odczyn roztworu — reakcje prowadzono do osiggniecia pH ok.
10-11, celem stracenia nanoczgstek. Powyzej warto$ci pH 11 nanoczastki ulegajg uszkodzeniu przez
wytwarzanie amfoterycznego wodorotlenku zelaza i tym samym roztworzenie nanoczgstek. Stad tez
optymaine do syntezy sg warunki w pH 10-11. W trakcie dolewania wody amoniakalnej (lub wodoro-
tlenkéw sodu lub potasu) za kazdym razem obserwowano wytrgcanie sie nanoczastek.

Wytworzono 8 rodzajéw nanoczgstek, z wykorzystaniem réznych rodzajéw domieszek oraz sto-
sowanych warunkéw syntezy. Realizacje te zostaty podsumowane w Tabeli 2.

Tabela 2. Przyktadowe warunki syntezy nanoczgstek

Rodzaj roztworu Numer syntezy Objetosé wody [ml]
Domieszka kwasowa | la 1,90
nrl Ib 1,75
Ic 1,50
Domieszka kwasowa | 2a 1,90
nr2 2b 1,75
2¢ 1,50
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Dane dotyczace rodzaju i ilo$ci uzytych probek zamieszczono w Tabeli 2.

Zlewke pozostawiano przez kolejne kilkanascie minut na grzaniu, utrzymywano takze mieszanie.

Wytworzone nanoczastki ptukano w wodzie destylowanej do momentu osiggniecia odczynu obo-
jetnego nad osadem. Procedura ta miata na celu usuniecie nadmiaru chlorkéw w roztworze. Nastepnie,
nanoczastki ponownie $ciggano na magnes celem dalszego ptukania. Dzieki wielokrotnemu ptukaniu
mozliwe byto usuniecie soli z roztworu, ktéra powstaje po strgcaniu nanoczastek np. NaCl, w przypadku
stosowania jako czynnika strgcajgcego NaOH, KCI przy stosowaniu KOH lub NH4Cl przy stosowaniu
wody amoniakalnej, a takze sole takie jak np. Na2SO4 w przypadku stosowania podczas kwasnego
tugowania H2SOq4

Przyklad 2. Wtasciwosci uzyskanych nanoczastek domieszkowanych metalem.

Nanoczastki tlenku zelaza (ll, 111), ktére domieszkowano zaréwno metalami, takimi jak kobalt czy
mangan, jak réwniez zwigzkami organicznymi, ktére pozostaty w roztworze jako pozostato$¢ po tugo-
waniu proszku bateryjnego — sg to m.in. kwasy karboksylowe, przebadano gtéwnie pod kagtem okresle-
nia ich morfologii oraz skfadu chemicznego.

Badania wykonane za pomocg Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej, Skaningowej Mikroskopii
Elektronowej, oraz Rentgenowskiej Spektroskopii Fotoelektronéw. Techniki te stuzyly do sprawdzenia,
jakie nanoczastki zostaty wytworzone, ale takze jakie zwigzki wraz z okres$leniem ich iloSci zostaty wbu-
dowane w strukture SPIONGw.

Zwigzki chemiczne bedace dodatkiem stuzgcym domieszkowaniu nanoczgstek poddano pogla-
dowym badaniom UV-vis w celu okre$lenia ubytku zwigzkéw pochodzenia z kwasnego tugowania
w roztworze po syntezie. Widma UV-vis dla domieszki 1 zostaty przedstawione na Fig. 1. Widoczne sg
ztozone pasma w zakresie ok. 400-600 nm, a ok. 300 nm pojawia sie intensywne pasmo wychodzgce
poza zakres aparaturowy — krzywa niebieska. Po syntezie sygnat dla tego roztworu zmienia sie i nie ma
widocznych pasm.

Na Fig. 2 przedstawiono widmo UV-vis roztworu z domieszkg 2. Zarejestrowano dodatkowe nie-
wielkie pasma w zakresie 350—-420 nm oraz 620-700 nm. Badania potwierdzajg, ze zwigzki chemiczne
zawarte w roztworze wyj$ciowym do syntezy nanoczgstek zostaty wbudowane w ich strukture — krzywa
czerwona.

Prébki wytworzonych nanoczgstek z rézng iloécig obydwu rodzajow domieszek przebadano za
pomocg Transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) w celu zmierzenia wielko$ci otrzymanych
SPIONéw oraz zbadania ich ksztattu.

Na Fig. 3 przedstawiono obraz TEM nanoczgstek z syntezy 1a (Fig. 3A) oraz obraz TEM nano-
czastek z syntezy 1b (Fig. 3B).

Uzyskane nanoczgstki w syntezach 1a oraz 1b majg ksztatt kulisty, cechuje je sktonno$¢ do agre-
gacji. Mozna réwniez zauwazyc, ze otrzymane SPIONy osiggajg niewielkie rozmiary.

Na Fig. 4 przedstawiono obraz TEM dla probki z syntezy 1c.

Whytworzone w tej syntezie nanoczastki 0siggajg jeszcze mniejsze rozmiary niz w poprzednich
prébkach. Ponadto, uzyskane nanoczastki majg wiekszg zdolnos¢ do agregacji w poréwnaniu z po-
przednimi syntezami. Przyczyng tak réznej wielkosci uzyskanych produktéw jest ilo§¢ dodawanej do-
mieszki. W syntezie, w ktérej dodawanego roztworu po tugowaniu baterii jest najwiecej, w strukture
czastek wbudowato sie najwiecej zwigzkéw pochodzacych z domieszki. To w znaczacy sposéb wptywa
na strukture uzyskanych czastek.

Na Fig. 5 przedstawiono obraz TEM nanoczgstek z syntezy 2a (Fig. 5A) oraz obraz TEM nano-
czastek z syntezy 2b (Fig. 5B).

Podobnie jak w przypadku syntezy 1 mozna dostrzec, ze otrzymane ziarna sg regularnej wielko-
Sci oraz zblizonego, kulistego ksztattu. Otrzymane nanoczastki zbierajg sie w wieksze agregaty i tak jak
w syntezie pierwszej odznaczajg sie niewielkimi rozmiarami.

W syntezie 2b mozna zaobserwowaé zmniejszenie sie rozmiaru nanoczastek w poréwnaniu
z syntezg 2a. Przyczyng jest wieksza iloS¢ substancji, w tym zwigzkéw organicznych, ktéra wbudowuje
sie w strukture SPIONGw.

Na Fig. 6 przedstawiono obraz TEM dla probki z syntezy 2c.

Podobnie jak w przypadku syntezy 1c, dla najwiekszego stezenia mozna zaobserwowac, ze wy-
tworzone czgstki sg najmniejsze i najmocniej agregujg. Ponadto, w tak wysokim stezeniu domieszki nr 2
zawierajgcej duze ilosci kwasdw organicznych mozna zauwazy¢ na obrazie pewne fragmenty, w ktérych
prébka zawiera rozciggniete elementy. Ich ksztatt jest nietypowy i nieregularny, w przeciwienstwie do
kulistego ksztattu SPIONOw, przez co mozna wnioskowaé, ze sg to przytgczone zwigzki organiczne,
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zawierajgce rozne grupy funkcyjne. Tak samo jak dla syntezy 1c, dla tej prébki nie dato sie uzyskaé
histogramu, co wynika z niewielkich rozmiaréw wytworzonych czgstek. Mozna jednak poréwnujac ob-
razy tej syntezy oraz syntez 2a i 2b stwierdzi¢, ze uzyskane SPIONy odznaczajg sie zdecydowanie
mniejszym rozmiarem. Badania TEM pozwolity zbada¢ morfologie wytwarzanych nanoczgstek. Potwier-
dzity, ze czastki uzyskiwane metodg wspotstrgceniowg cechujg sie monodyspersyjnoscig oraz mozna
uzyskac produkt o niewielkich rozmiarach. Zauwazono zalezno$é miedzy iloScig dodawanej domieszki,
a réznicg wielkosci otrzymywanych SPIONéw. Komplementarnie do Transmisyjnej Mikroskopii Elektro-
nowej, probki poddano analizie Skaningowg Mikroskopig Elektronowg (SEM) celem wytonienia poten-
cjalnych ,aftefaktow” i sprawdzenia jakoSciowego otrzymanych nanoczastek.

Wytworzone nanoczgstki z r6zng iloScig i rodzajem dodawanego odpadu zostaty przebadane
skaningowym mikroskopem elektronowym — SEM. Dzieki tej technice mozna poznaé topografie otrzy-
manych struktur i zbadaé powierzchnie analizowanej prébki, co pozwala na zweryfikowanie, czy udato
sie wbudowaé w strukture SPIONOGw inne metale czy zwigzki organiczne.

SYNTEZA 1

Na Fig. 7 przedstawiono obraz SEM dla prébki 1a.

Na obrazie SEM tej probki mozna zauwazyé, jak bardzo agregujg nanoczgstki tlenku zelaza. Ich
rozmiary sg mate, a powierzchnia prébki jest jednorodna. Nie da sie wyrdzni¢ fragmentéw, ktére moga
pochodzi¢ z domieszki, co moze $wiadczy¢ o niewielkiej ilosci, ktéra wbudowata sie w strukture SEM,
przez co jej powierzchnia nie jest zmieniona poprzez przytgczenie sie struktur o innych rozmiarach.

Na Fig. 8 przedstawiono obraz SEM dla probki 1b. Podobnie jak w przypadku prébki 1a otrzy-
mane nanoczgstki tworzg zwartg i jednorodng powierzchnie. Sg mocno zagregowane i trudno rozréznié
pojedyncze indywidua. Ponadto ich rozmiar réwniez sie zmniejszyt, przez co dostrzezenie pojedynczej
nanoczastki jest bardzo utrudnione.

Na Fig. 9 przedstawiono obraz SEM dla probki 1c. W syntezie, w ktérej dodano najwiecej odpadu
nr 1 mozna zauwazyé zmiane powierzchni w stosunku do syntez 1a oraz 1b. Réwniez dostrzegalne sg
oprécz wiekszego aglomeratu kilka mniejszych, ale roéwniez ich rozmiar nie jest maty — ich wielko$¢ to
okoto 1 um. Taki rozmiar moze wskazywac na przytgczanie sie zwigzkéw organicznych obecnych w do-
dawanej domieszce. Réwniez struktura wiekszego aglomeratu zdaje sie byé niejednorodna, na po-
wierzchni widaé rézne wystajgce fragmenty czastek. W tej syntezie uzyskano nanoczastki z najwiekszg
iloScig wbudowanych domieszek, co pokrywa sie z obrazem SEM.

SYNTEZA 2

Na Fig. 10 przedstawiono obraz SEM dla prébki 2a. Dla probki z najmniejszg iloscig domieszki
nr 2 mozna zaobserwowaé, ze uzyskany obraz SEM jest podobny do obrazu SEM prébki 1a. Swiadczy
to o niewielkiej ilosci wbudowanych zwigzkéw pochodzacych z domieszki w strukture SPIONOw, przez
co obrazy nanoczgstek z dwéch réznych syntez sg zblizone do siebie. Uzyskane SPIONy osiggajg nie-
wielkie rozmiary, na powierzchni nie da sie wyrézni¢ elementéw wbudowanych w strukture czastek
tlenku zelaza.

Na Fig. 11 przedstawiono obraz SEM dla probki 2b. Dla probki 2b mozna zauwazyé niejednorod-
nosci w strukturze czgstek. Ponownie oprécz wiekszego aglomeratu mozna zauwazy¢ pomniejsze, jed-
nak wcigz majg one wielkos¢ okoto 200 nm. Tak duza aglomeracja uniemozliwia mierzenie czy tez
rozréznianie pojedynczych nanoczgstek. Mozna zaobserwowacé, ze struktura jest odmienna od tej z syn-
tezy 2a, wida¢ fragmenty, ktére dobudowaty sie do struktury SPIONéw, co moze wskazywac na poja-
wienie sie zwigzkéw organicznych w ich budowie.

Na Fig. 12 przedstawiono obraz SEM dla prébki 2c. W probce, w ktérej domieszki byto najwiece;j,
mozna zauwazy¢ kilka aglomeratéw réznej wielkosci. Ich struktura nie jest jednorodna, wida¢ wydiuzone
fragmenty, ktére mogg pochodzié¢ od przytgczonego tancucha np. zwigzku organicznego. Nie mozna
rozpoznaé pojedynczych SPION6w. Topografia tej probki, wyglada na bardziej ztozong, niz obrazy syn-
tez z mniejszg iloscig domieszki, co wskazuje na wzrost przytgczenia sie innych elementéw w wytwa-
rzane czgstki. Jak mozna zauwazy¢, obrazy SEM pozwalajg na poznanie powierzchni wytworzonych
czastek. Mozna zaobserwowadé réznice miedzy kolejnymi syntezami, dzieki czemu wyciggnieto wniosek,
ze wieksze stezenie domieszki wptywa bardziej na wytwarzane czgstki, co przekfada sie na zauwazalne
réznice w strukturze wytwarzanych SPIONOw.

Domieszkowanie prébek potwierdzono za pomocg spektroskopii fotoelektrondéw, dzieki ktorej
mozliwe bylo dokfadne okreslenie grup funkcyjnych w wytworzonych materiatach oraz na ich po-
wierzchni celem dobrania odpowiedniego stabilizatora.
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Przykiad 3. Wytwarzanie cieczy magnetoreologiczne;.

W celu wytworzenia cieczy magnetoreologicznej nanoczgstki uzyskane zgodnie z przyktadem 1
zmieszano z olejem silikonowym i pozostawiono na mieszadle mechanicznym na 2 h w celu jednorod-
nego rozprowadzenia nanoczgstek po lepkim medium. Nastepnie dodano czynnika petnigcego funkcje
facznika nanoczgstek z olejem. Nanoczastki sg hydrofilowe, podczas gdy olej jest hydrofobowy. Dlatego
tez konieczne byto optaszczenie nanoczastek, dzieki czemu mogg oddziatywac z olejem i zostac jed-
norodnie rozprowadzone po cieczy. Stabilizatorem byty kolejno sprawdzane oleiloamina, chlorek ady-
poilu, kwas oleinowy, kwas sebakoilu lub kwas palmitynowy lub ich mieszaniny. Po dodaniu stabilizatora
petnigcego funkcje w ilosci 2-10% masowo wzgledem nanoczgstek pozostawiono zawiesine na mie-
Szaniu na 48 h.

Przyktadowe sktady r6znych warianatéw cieczy magnetoreologicznej wedtug wynalazku przed-
stawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Przyktadowe sktady cieczy magnetoreologicznej wedtug wynalazku

los¢ domieszkowanych | Stabilizator (2-10% wzgledem suchej masy | Olej

nanoczastek wzgledem oleju | nanoczgstek)

55% objetosciowo Oleiloamina Olegj

60% objetosciowo Kwas oleinowy silikonowy
65% objetosciowo Chlorek adypoilu Olegj

70% objetosciowo Chlorek sebakoilu mineralny
75% objetosciowo Chlorek adypoilu + chlorek sebakoilu (1:1)

Oleiloamina + kwas oleinowy (1:1)

Kwas palmitynowy

Przyktad 4. Wtasciwosci uzyskanej cieczy magnetoreologiczne;j.

Ciecze magnetoreologiczne uzyskane zgodnie z wynalazkiem (patrz przykfad 3 powyzej) pod-
dano kolejnym badaniom celem sprawdzenia jak ich lepko$¢é zmienia sie w zaleznoéci od natezenia
przytozonego pola magnetycznego. Badanie prowadzono w wiskozymetrze rotacyjnym bez pola
i w obecnosci pola generowanego przez elektromagnesy. W badaniu tym ciecz umieszcza sie pomiedzy
dwoma wspdtosiowymi cylindrami: cylindrem zewnetrznym i obracajgcym sie wzgledem niego cylindrem
wewnetrznym, a dookota cylindréw znajduje sie cewka indukcyjna i generowane jest pole magnetyczne.

Na Fig. 13 przedstawiona zostata zalezno$¢ lepkosci cieczy od szybkosci $cinania bez pola ma-
gnetycznego (czarna krzywa) oraz w obecnos$ci pola magnetycznego (czerwona krzywa). Obserwo-
wana zalezno$¢ lepkosci od szybkosci Scinania jest ekspotencjalna. Jak mozna zauwazyé wraz ze
wzrostem wielkosSci pola magnetycznego lepko$¢ cieczy roénie.

Nastepnie sprawdzono jak zachowuje sie ciecz MR w funkcji przytozonych naprezen. Jak mozna
zauwazyé na Fig. 14, na ktérej przedstawiono zalezno$é zmiany naprezen w zaleznos$ci od szybkosci
Scinania, wraz ze zmiang predkos$ci $cinania zmieniajg sie naprezenia wewnatrz cieczy MR. Krzywa
czerwona przedstawia ciecz MR w polu magnetycznym rzedu 100 mT, podobnie jak dla Fig. 13. Powyzej
szybkosci Scinania 20 [1/s] naprezenie $cinajgce rosnie liniowo.

Uzyskane wyniki pomiaréw potwierdzajg korzystne wiasciwosci cieczy magnetoreologicznej we-
dtug wynalazku, bowiem uzyskuje ona wiekszg lepko$¢ (twardnieje) pod wptywem przytozonego pola
magnetycznego oraz podczas napierajgcej na nig sity, np. cisnienia. Ciecz ulega $cinaniu przy wzroscie
predkosci oddziatywania na te ciecz.
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Zastrzezenia patentowe

Dodatek ferromagnetyczny do cieczy magnetoreologicznej, znamienny tym, ze stanowi na-
noczastki o rozdrobnieniu D50 = 0,01-30 um, sktadajgce sie z tlenku zelaza (ll, Ill) domiesz-
kowanego metalem wybranym sposéréd: Co, Mn, Zn, Cr i Ni, w ilosci od 0,5 do 15% wag.
Dodatek ferromagnetyczny wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nanoczgstki sg dodatkowo
pokryte Srodkiem przeciwdziatajgcym sedymentacji wybranym sposrod: oleiloaminy, kwasu
oleinowego, kwasu sebakoilu lub kwasu palmitynowego, lub ich mieszaning.

Sposo6b otrzymywania dodatku ferromagnetycznego do cieczy magnetoreologicznej, okre$lo-

nego w zastrz. 1-2, znamienny tym, ze:

a) prowadzi sie kwasne tugowanie statych odpadéw bateryjnych nieorganicznymi kwasami
lub kwasami organicznymi, ich mieszaninami lub innymi reduktorami takimi jak H2O-,

b) uzyskany w etapie a) roztwér soli metali kontaktuje sie z roztworem zawierajgcym
FeCls-6H20 oraz FeCl2-4H>O, korzystnie w stosunku molowym 2:1, a nastepnie wytrgca
sie nanoczastki tlenku zelaza (ll, Ill) domieszkowanego metalem wybranym spos$réd: Co,
Mn, Zn, Cr i Ni w iloéci od 0,5% do 15% objetosciowych, alkalizujgc Srodowisko reakdji
w zakresie pH 10-11, przy czym reakcje prowadzi sie w obecnoéci dodatku wybranego
sposrod: kwasdéw organicznych, amin oraz chlorkéw organicznych, korzystnie w tempera-
turze 22-150°C.

C) oddziela sie uzyskane w etapie b) nanoczgstki i przeptukuje wodg do uzyskania odczynu
obojetnego i rozpuszczalnikiem organicznym, zwtaszcza acetonem, do oczyszczenia pro-
duktu z soli.

Sposo6b wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze w etapie a) fugowanie prowadzi sie za pomocg

kwasow nieorganicznych, zwtaszcza kwasu siarkowego (VI) oraz ewentualnie kwaséw orga-

nicznych, zwiaszcza mréwkowego, octowego, glutarowego lub cytrynowego, korzystnie

w obecnoéci reduktora, zwtaszcza H>O3, albo kwaséw organicznych bez obecnoéci kwasow

nieorganicznych, korzystnie z reduktorem.

Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze w etapie b) kwasem organicznym jest kwas

oleinowy, aming oleiloamina, a chlorkiem organicznym chlorek adypoilu.

Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze w etapie b) reakcje prowadzi sie przez okres

5-30 minut.

Ciecz magnetoreologiczna, zawierajgca jako faze ciggtg olej silikonowy oraz jako faze rozpro-

szong dodatek ferromagnetyczny pokryty Srodkiem przeciwdziatajgcym sedymentacji, zna-

mienna tym, ze dodatek ferromagnetyczny stanowig nanoczgstki o rozdrobnieniu D50 =

0,01-30 um, sktadajgce sie z tlenku zelaza (ll, I1l) domieszkowanego metalem wybranym spo-

$réd: Co, Mn, Zn, Cri Ni, wilosci od 0,5 do 15% wag.

Ciecz magnetoreologiczna wedtug zastrz. 7, znamienna tym, ze jako $srodek przeciwdziata-

jacy sedymentacji zawiera: oleiloamine, kwas oleinowy, kwas sebakoilu lub kwas palmity-

nowy, lub ich mieszaniny.

Sposo6b otrzymywania cieczy magnetoreologicznej okre$lonej w zastrz. 7-8, znamienny tym,

ze:

a) dodatek ferromagnetyczny do cieczy magnetoreologicznej, stanowigcy nanoczgstki o roz-
drobnieniu D50 = 0,01-30 um, skfadajace sie z tlenku zelaza (ll, 1ll) domieszkowanego
metalem wybranym spos$réd: Co, Mn, Zn, Cr i Ni, wiloSci od 0,5 do 10% wag., miesza sie
z olejem silikonowym, korzystnie stosujac ilo$¢é nanoczastek odpowiadajgcg 55-75% ob-
jetosci uzyskiwanej zawiesiny,

b) do uzyskanej w etapie a) zawiesiny dodaje sie Srodek przeciwdziatajgcy sedymentacii,
wybrany z grupy zawierajgcej: oleiloaming, chlorek adypoilu, kwas oleinowy, kwas seba-
koilu, kwas palmitynowy lub ich mieszaniny,

c) uzyskang w etapie b) kompozycje miesza sie do uzyskania jednorodnej mieszaniny.

Sposo6b wedtug zastrz. 9, znamienny tym, ze etap c) prowadzi sie na mieszadle mechanicz-

nym przy obrotach 200-200 rpm przez 1-72 godziny w temperaturze 22-150°C, a po ogrze-

waniu miesza sie az do ochtodzenia cieczy do temperatury pokojowe;.
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