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Ciecz magnetoreologiczna na bazie tlenkow metali oraz sposob jej otrzymywania

Przedmiotem wynalazku jest ciecz magnetoreologiczna oraz sposéb jej otrzymywania.

Znana jest ciecz magnetoreologiczna bedaca uktadem dwu- lub wielofazowym, w sktad ktore;
wchodzi faza ciekta bedaca medium cigglym, z rozproszona w niej substancjg o whasciwosciach
ferromagnetycznych. Dodatkiem ferromagnetycznym sa metale i ich stopy oraz tlenki metali o
odpowiednim uziarnieniu (D50 = 0,1 - 30 um).

Dziatanie cieczy magnetoreologicznej polega na istotnej zmianie jej lepkosci w obecnosci pola
magnetycznego. Zmiana lepkosci powoduje zmiang charakterystyki pracy urzadzenia, np.
zmiane charakterystyki thumienia w przypadku tlumika. Pole magnetyczne generowane jest
poprzez przepltyw pradu o odpowiednim natezeniu w cewkach bedacych elementem konstrukcji
urzadzen, w ktorych ma pracowac ciecz magnetoreologiczna.

W patencie PL217539 ujawniono ciecz magnetoreologiczng przeznaczong do stosowania w
aktywnych elementach uktadow mechanicznych, takich jak sprzegta, hamulce 1 thumiki
pozwalajaca na adaptywna zmiane charakterystyki pracy tych urzadzen i dostosowanie jej do
chwilowych obcigzen. Lepkos¢ poczatkowa cieczy wedlug wynalazku w nieobecnosci pola
magnetycznego wynosi od 5 do 1500 Pa*s. Zastosowane w cieczy dodatki zapewniaja, ze
stopien sedymentacji substancji ferromagnetycznej w okresie trzech tygodni nie przekracza 5%.
Opisana w cytowanym patencie ciecz magnetoreologiczna zawiera zelazo karbonylkowe o
rozdrobnieniu D50 = 0,1 - 30 um w ilosci od 70 do 95% wagowych cieczy oraz dodatki
przeciwdziatajace sedymentacji. Jako dodatki przeciwdzialajace sedymentacji zawiera:
hydrofobowa i/lub hydrofilowa krzemionke koloidalng o rozdrobnieniu D50 = 0,005 - 0,05 um
i powierzchni wiasciwej od 100 do 400 m?/g. Ponadto, jako dodatki przeciwdziatajace
sedymentacji zawiera: s$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 patentu 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 przeciwdziatajace sedymentacji. Jako dodatki przeciwdziatajace sedymentacji zawiera:
hydrofobowg i/lub hydrofilowa krzemionke koloidalng o rozdrobnieniu D50 = 0,005 - 0,05 um
i powierzchni wilasciwej od 100 do 400 m?/g. Ponadto jako dodatki przeciwdziatajace
sedymentacji zawiera: s$rodki powierzchniowo czynne niejonowe i/lub jonowe w tym

kationowe oraz anionowe, estry i poliestry kwasu sebacynowego i stearynowego w ilosci 0,5
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do 5 procent wagowych. Opisana w tym patencie kompozycja cieczy reologiczne] zapewnia
lepkos¢ poczatkowa cieczy w nieobecnosci pola magnetycznego od 4 do 100 Pa*s.
Zastosowane w cieczy dodatki zapewniaja, ze stopien sedymentacji substancji
ferromagnetycznej w okresie trzech tygodni nie przekracza 15%.

Celem wynalazku jest dostarczenie cieczy magnetoreologicznej (MR) na bazie tlenkow metali
oraz sposobu jej wytwarzania z wykorzystaniem jako surowca odpadow pochodzacych ze
zuzytych baterii. Wstepne badania rozpoczeto od doboru warunkéw eksperymentalnych
pozwalajacych na otrzymanie cieczy MR zwigkszajace] lepkos¢ pod wplywem przylozonego
zewnetrznego pola magnetycznego. Nieoczekiwanie, okreslony powyzej cel zostat osiggniety
w niniejszym wynalazku.

Przedmiotem wynalazku jest ciecz magnetoreologiczna zawierajaca jako faze ciagla olej
silikonowy oraz jako faze rozproszong dodatek ferromagnetyczny pokryty srodkiem
przeciwdziatajacym sedymentacji charakteryzujaca sie tym, ze dodatek ferromagnetyczny
stanowig nanoczastki o rozdrobnieniu D50 = 0,01 - 30 um sktadajace si¢ z tlenku zelaza (11,
IIT) domieszkowanego metalem lub kilkoma metalami wybranymi sposrod: Co, Mn, Zn, Cr 1
Ni w ilosci od 0,5 do 15 % wag.

Korzystnie, jako $rodek przeciwdziatajacy sedymentacji zawiera: chlorek adypoilu,
oleiloaming, kwas oleinowy, kwas sebakoilu lub kwas palmitynowy lub ich mieszaniny.
Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposob otrzymywania dodatku ferromagnetycznego do
cieczy magnetoreologicznego charakteryzujacy sie tym, ze:

a) prowadzi si¢ kwasne tugowanie staltych odpadow bateryjnych kwasami
nieorganicznymi lub kwasami organicznymi, ich mieszaninami lub z dodatkie reduktorow
takich jak H,O»,

b) uzyskany w etapie a) roztwor soli metali kontaktuje si¢ z roztworem zawierajacym
FeCls-6H,0 oraz FeCly- 4H,0, korzystnie w stosunku molowym 2:1, a nastepnie wytraca si¢
nanoczastki tlenku zelaza (11, IIT) domieszkowanego metalem wybranym sposrod: Co, Mn, Zn,
CriNi wilosci od 0,5% do 15% objetosciowych, alkalizujgc srodowisko reakcji w zakresie pH
10-11, przy czym reakcje prowadzi si¢ w obecnosci dodatku wybranego sposrdd: kwasow
organicznych, amin i/lub chlorkéw organicznych, korzystnie w temperaturze 22-150°C.

c) oddziela si¢ uzyskane w etapie b) nanoczastki i przeptukuje woda do uzyskania odczynu
obojetnego 1 rozpuszczalnikiem organicznym np. acetonem celem szybszego oczyszczenia

produktu z soli pozostatej po reakcji wytwarzania statego produktu.
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Korzystnie, w etapie a) tugowanie prowadzi si¢ za pomoca nieorganicznych kwasow tj. kwas
siarkowy VI oraz kwasow organicznych np. mréwkowym, octowym, glutarowym, cytrynowym
bez oraz w obecnosci reduktora HOx.

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

Korzystnie, w etapie b) reakcje prowadzi si¢ przez okoto 5-30 minut. Dopuszczalne jest jednak
odpowiednie skrocenie lub wydtuzenie czasu syntezy.

Kolejnym przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania cieczy magnetoreologiczne]
charakteryzujacy sie tym, ze:

a) dodatek ferromagnetyczny stanowiacy nanoczastki o rozdrobnieniu D50 = 0,01 - 30 um
sktadajace sie z tlenku zelaza (11, IITI) domieszkowanego metalem wybranym sposrod: Co, Mn
Cr, ZniNi wilosci od 0,5 do 10% wag., korzystnie otrzymany sposobem okreslonym w zastrz.
3-4, miesza si¢ z olejem silikonowym, korzystnie w stosunku 55-75%  obj.,

b) do uzyskanej w etapie a) zawiesiny dodaje si¢ srodek przeciwdziatajacy sedymentacji
wybrany z grupy zawierajacej: oleiloamine, chlorek adypoilu, kwas oleinowy, kwas sebakoilu,
kwas palmitynowy lub ich mieszaniny,

c) uzyskang w etapie b) kompozycj¢ miesza si¢ do uzyskania jednorodnej mieszaniny.
Korzystnie, w etap ¢) prowadzi si¢ na mieszadle mechanicznym w 200-1200 rpm przez 1-72
godziny w temperaturze 22-150°C, a po ogrzewaniu miesza si¢ az do ochtodzenia cieczy do
temperatury pokojowe;j.

Korzystnie, na jako zrodto domieszki stosuje si¢ roztwory zawierajace kwasy organiczne.

Przyklad 1. Otrzymywanie sktadnikow fazy statej zawartej w cieczy magnetoreologicznej —

wytwarzanie nanoczastek domieszkowanych metalem

Etap I. Kwasne lugowanie odpadow bateryjnych —uzyskiwanie roztworu jondw metali

Przeprowadzono kwasne tugowanie statych odpadow bateryjnych (proszkéw elektrodowych
uzyskanych po mechanicznej obrobce odpadow baterii Li-ion) o nastepujace] zawartosci
poszczegdlnych 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, St — 3765 mg/kg, Zn — 76,4 mg/kg. W tym celu baterie zostaly rozebrane
mechanicznie, a nastepnie poszczegdlne sktadniki zostaly rozdzielone celem odseparowania
materiatu weglowego ze srodka baterii. Pobrany material zostat wielokrotnie przeptukany woda

destylowang celem wyplukania elektrolitu, a nastepnie materiat poddano kwasnemu tugowaniu.
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Jako czynnik tugujacy zastosowano 1,5 M kwas siarkowy(VI). Proces byl prowadzony w
obecnosci reduktorow, tj. 3 ml 30% roztworu nadtlenku wodoru (perhydrolu; préba nr 1) lub
5 g kwasu glutarowego (proba nr 2) lub potaczenia dwoch tych dwoch zwigzkow (préba nr 3).
Pozostale parametry procesu ustalono jako: temperatura: 90°C, predkos¢ mieszania — 500
obr./min, stosunek fazy statej do cieklej - 1/10, czas trwania procesu — 2 godziny. Po
zakonczeniu lugowania, proby zostaty przesaczone pod zmniejszonym ci$nieniem uzyskujac
polimetaliczne roztwory oraz pozostatos¢ proszku elektrodowego. W uzyskanych roztworach
oznaczono stezenia metali i wyrazono je w stopniach odzysku (%) wzgledem poczatkowe;j

zawarto$ci metali w proszkach bateryjnych. Otrzymane wyniki zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Stopnie odzysku metali uzyskane z roztwordéw po kwasnym redukcyjnym tugowaniu

proszku elektrodowego.

1 71,61 | 48,73 1,95 | 67,49 [ 83.53 | 87,35 | 84,19 [ 56,42 100 | 80,25 [ 71,68 87.58
2 10,64 | 24,58 32,30 | 66,25 | 82,12 [ 99.45 | 75,86 | 31,22 | 100 | 38,77 | 43,30 47.66
3 53,66 | 35,98 59,37 | 84,60 | 97.36 | 100 | 79.81 | 62,39| 100 | 81,75 | 70,25] 93,93

Metale wchodzace w sktad otrzymanych roztworow po tugowaniu wystepuja w postaci jonow,
ktére z powodzeniem mozna wbudowa¢ w strukture nanoczastek. Roztwory po kwasnym
tugowaniu wykorzystano do wspolstracania nanoczastek w etapie I1.

ETAP II — Synteza nanoczastek domieszkowanych metalem odzyskanym z odpaddéw

bateryjnych

Nanoczastki wytwarzano metoda wspotstraceniowg stosujac roztwor po kwasnym tugowaniu
jako zrodto domieszki okreslonego metalu.

W tym celu do pojedynczej syntezy odwazano FeCls;-6H,O oraz FeCl,-4H,O w stosunku
molowym 2:1. Synteze prowadzono dla ilosci 540 mg soli Fe(III) i 190 mg soli Fe(II). Do
zlewki z chlorkami zelaza (IIT) dodano wode¢ destylowang w ilosci 19 ml 1 gdy rozpuszczano w
niej s6l, nastepnie dodano sél Fe(Il). Dodatkowo, do roztworu dodano roztwér pozostaly po
kwasnym tugowaniu proszkéw bateryjnych zawierajacy kwasy oraz wylugowane sole w
postaci jonow. Roztwor po kwasnym tugowaniu dodano w ilosci 1 ml. Roztwory po kwasnym
lugowaniu posiadaly rézowy kolor sugerujacy obecnos¢ m.in. jondéw kobaltu. Nanoczastki
wytracano woda amoniakalng. Analogicznie do wody amoniakalnej testowano wspétstracanie

wodnym roztworem wodorotlenku sodu lub potasu i otrzymano jednakowe wyniki. W czasie
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syntezy zmieniano parametry reakcji m.in. stezenia poszczegolnych zwigzkow m.in.
redukowano ilo$¢ jonow Fe(Il) i dodawano wiecej roztworu po kwasnym tugowaniu m.in. 180
1 175 mg Fe(II) oraz odpowiednio 1,5 1 2 ml roztworu po kwasnym tugowaniu. Miato to na celu
wbudowaniu m.in. kobaltu w miejsce zelaza (II) w strukturze nanoczastek. Przeprowadzono
szereg analiz celem sprawdzenia jak zmiana proporcji wpltynie na wlasciwosci
fizykochemiczne nanoczastek.

540 mg Fe(IIl) + 190 mg Fe(II) + 19 ml H,O + 1 ml roztworu po tugowaniu — synteza la

540 mg Fe(IIl) + 190 mg Fe(II) + 17,5 ml H2O + 2,5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 1b
540 mg Fe(IIl) + 190 mg Fe(II) + 15 ml H,O + 5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 1c

540 mg Fe(IIl) + 180 mg Fe(II) + 19 ml H,O + 1 ml roztworu po tugowaniu — synteza 2a

540 mg Fe(IIl) + 180 mg Fe(II) + 17,5 ml H2O + 2,5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 2b
540 mg Fe(IIT) + 180 mg Fe(II) + 15 ml H,O + 5 ml roztworu po tugowaniu — synteza 2¢
Nastepnie, mieszaning reakcyjng ogrzewano do temperatury 75°C, a zlewke ustawiano na
mieszadle magnetycznym 1 mieszano roztwor z predkoscia 1000 rpm. Ilos¢ dodawanego
odczynnika alkalizujacego kontrolowano, sprawdzajac odczyn roztworu - reakcje prowadzono
do osiggnigcia pH ok. 10-11, celem stracenia nanoczastek. Powyzej wartosci pH 11 nanoczastki
ulegaja uszkodzeniu przez wytwarzanie amfoterycznego wodorotlenku zelaza 1 tym samym
roztworzenia nanoczastek. Stad tez optymalne do syntezy sg warunki w pH 10-11. W trakcie
dolewania wody amoniakalnej (lub wodorotlenkow sodu lub potasu) za kazdym razem
obserwowano wytracanie sie nanoczastek.

Wytworzono 8 rodzajow nanoczgstek, z wykorzystaniem réznych rodzajow domieszek oraz
stosowanych warunkow syntezy. Realizacje te zostaly podsumowane w Tabeli 2.

Tabela 2. Przykladowe warunki syntezy nanoczastek.

Rodzaj roztworu Numer syntezy Objetos¢ wody [ml]
Domieszka kwasowa | la 1,90
nr 1 1b 1,75
lc 1,50
Domieszka kwasowa | 2a 1,90
nr 2 2b 1,75
2¢c 1,50

Dane dotyczace rodzaju 1 ilosci uzytych probek zamieszczono w Tabeli 2.
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Zlewke pozostawiano przez kolejne kilkanascie minut na grzaniu, utrzymywano takze
mieszanie.

Wytworzone nanoczastki plukano w wodzie destylowanej do momentu osiggniecia odczynu
obojetnego nad osadem. Procedura ta miata na celu usunigcie nadmiaru chlorkow w roztworze.
Nastepnie, nanoczastki ponownie s$ciggano na magnes celem dalszego ptukania. Dzieki
wielokrotnemu ptukaniu mozliwe byto usuniecie soli z roztworu, ktdra powstaje po stracaniu
nanoczastek np. NaCl w przypadku stosowania jako czynnika stracajgcego NaOH, KCl przy
stosowaniu KOH lub NH4Cl przy stosowaniu wody amoniakalnej, a takze sole takie jak np.

NaxSO4 w przypadku stosowania podczas kwasnego lugowania HySO4

Przyklad 2. Wlasciwosci uzyskanych nanoczastek domieszkowanych metalem.

Nanoczastki tlenku zelaza (I1, IIT), ktore domieszkowano zarowno metalami, takimi jak kobalt
czy mangan, jak rowniez zwiazkami organicznymi, ktdre pozostaly w roztworze jako
pozostalos¢ po tugowaniu proszku bateryjnego — s to m.in. kwasy karboksylowe, przebadano
gléwnie pod katem okreslenia ich morfologii oraz sktadu chemicznego.

Badania wykonane za pomoca Transmisyjnej Mikroskopii Elektronowej, Skaningowe]
Mikroskopii Elektronowej, oraz Rentgenowskiej Spektroskopii Fotoelektronow. Techniki te
stuzyly do sprawdzenia, jakie nanoczastki zostaly wytworzone, ale takze jakie zwigzki wraz z
okresleniem ich ilosci zostatywbudowane w strukture SPIONGOw.

Zwiazki chemiczne bedace dodatkiem stuzgcym domieszkowaniu nanoczastek poddano
pogladowym badaniom UV—vis w celu okreslenia ubytku zwigzkéw pochodzenia z kwasnego
lugowania w roztworze po syntezie. Widma zostaly UV—vis dla domieszki 1 przedstawione na
Fig. 1. Widoczne sa ztozone pasma w zakresie ok. 400-600 nm, a ok. 300 nm pojawia si¢
intensywne pasmo wychodzace poza zakres aparaturowy — krzywa niebieska. Po syntezie
sygnal dla tego roztworu zmienia si¢ i nie ma widocznych pasm.

Na Fig. 2 przedstawiono widmo UV—vis roztworu z domieszkg 2. Zarejestrowano dodatkowe
niewielkie pasma w zakresie 350 - 420 nm oraz 620 - 700 nm. Badania potwierdzaja, ze zwigzki
chemiczne zawarte w roztworze wyjsciowym do syntezy nanoczastek zostaly wbudowane w
ich strukturg — krzywa czerwona.

Probki wytworzonych nanoczastek z rozng iloscia obydwu rodzajow  domieszek
przebadano za pomocg Transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) w celu
zmierzenia wielkosci otrzymanych SPION6w oraz zbadania ich ksztattu.

Na Fig. 3 przedstawiono obraz TEM nanoczastek z syntezy la (Fig. 3A) oraz obraz TEM
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nanoczastek z syntezy 1b (Fig. 3B).

Uzyskane nanoczastki w syntezach la oraz 1b maja ksztalt kulisty, cechuje je sktonnos¢ do
agregacji. Mozna rowniez zauwazy¢, ze otrzymane SPIONy osiggaja niewielkie rozmiary.

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

Wytworzone w tej syntezie nanoczastki osiagaja jeszcze mniejsze rozmiary niz w poprzednich
probkach. Ponadto, uzyskane nanoczastki majg wigksza zdolnos¢ do agregacji w poréwnaniu z
poprzednimi syntezami. Przyczyng tak roznej wielkosci uzyskanych produktéw jest ilos¢
dodawanej domieszki. W syntezie, w ktorej dodawanego roztworu po tugowaniu baterii jest
najwiecej, w strukture czastek wbudowato sie najwiece] zwigzkéw pochodzacych z domieszki.
To w znaczacy sposob wplywa na strukture uzyskanych czastek.

Na Fig. 5 przedstawiono obraz TEM nanoczastek z syntezy 2a. (Fig. SA) oraz obraz TEM
nanoczastek z syntezy 2b (Fig. 5B).

Podobnie jak w przypadku syntezy 1 mozna dostrzec, ze otrzymane ziarna sa regularnej
wielkosci oraz zblizonego, kulistego ksztattu. Otrzymane nanoczastki zbieraja si¢ w wigksze
agregaty i tak jak w syntezie pierwszej odznaczajg si¢ niewielkimi rozmiarami.

W syntezie 2b mozna zaobserwowa¢ zmniejszenie si¢ rozmiaru nanoczastek w poréwnaniuz
synteza 2a. Przyczyng jest wigksza ilo$¢ substancji, w tym zwigzkow organicznych, ktora
wbudowuje si¢ w strukturg SPIONG6w.

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

Podobnie jak w przypadku syntezy lc, dla najwigkszego stezenia mozna zaobserwowaé, ze
wytworzone czastki sa najmniejsze 1 najmocniej agregujg. Ponadto, w tak wysokim stezeniu
domieszki nr 2 zawierajace] duze ilosci kwasow organicznych mozna zauwazy¢ na obrazie
pewne fragmenty, w ktérych prébka zawiera rozciggnigte elementy. Ich ksztatt jest nietypowy
i nieregularny, w przeciwienstwie do kulistego ksztaltu SPIONow, przez co mozna
wnioskowac, ze s to przylaczone zwiazki organiczne, zawierajace rozne grupy funkcyjne. Tak
samo jak dla syntezy 1c, dla tej probki nie dato si¢ uzyskaé histogramu, co wynika z niewielkich
rozmiaréw wytworzonych czgstek. Mozna jednak poréwnujgc obrazy tej syntezy oraz syntez
2a i 2b stwierdzi¢, ze uzyskane SPIONy odznaczaja si¢ zdecydowanie mniejszym rozmiarem.
Badania TEM pozwolity zbada¢ morfologi¢ wytwarzanych nanoczastek. Potwierdzily, ze
czastki uzyskiwane metoda wspolstraceniowa cechuja si¢ monodyspersyjnoscia oraz mozna
uzyskac produkt o niewielkich rozmiarach. Zauwazono zalezno$¢ miedzy iloscia dodawane]
domieszki, a roznicg wielkosci otrzymywanych SPIONow. Komplementarnie do Tramisyjnej
Mikopskopii Elektronowej, probki poddano analizie Skaninowa Mikroskopia Elektronowa

(SEM) celem wytonienia potencjalnych aftefaktow” 1 sprawdzenia jakosciowego
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otrzymanych nanoczastek.

Wytworzone nanoczastki z rozng iloscia i rodzajem dodawanego odpadu zostaty przebadane
skaningowym mikroskopem elektronowym - SEM. Dzigki tej technice mozna poznac
topografi¢ otrzymanych struktur 1 zbada¢ powierzchni¢ analizowanej probki, co pozwala na
zweryfikowanie, czy udato sie wbudowaé¢ w strukture SPIONOw inne metale czy zwigzki
organiczne.

SYNTEZA 1

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

Na obrazie SEM tej probki mozna zauwazy¢, jak bardzo agreguja nanoczastki tlenku zelaza.
Ich rozmiary sa mate, a powierzchnia probki jest jednorodna. Nie da si¢ wyrdzni¢ fragmentow,
ktore moga pochodzi¢ z domieszki, co moze swiadczy¢ o niewielkiej ilosci, ktora wbudowata
si¢ w strukture SEM, przez co jej powierzchnia nie jest zmieniona poprzez przylaczenie si¢
struktur o innych rozmiarach.

Na Fig. 8 przedstawiono obraz SEM dla prébki 1b. Podobnie jak w przypadku probki la
otrzymane nanoczastki tworza zwartg i jednorodng powierzchnie. S3 mocno zagregowane i
trudno rozrozni¢ pojedyncze indywidua. Ponadto ich rozmiar rowniez si¢ zmniejszyl, przez co
dostrzezenie pojedynczej nanoczastki jest bardzo utrudnione.

Na Fig. 9 przedstawiono obraz SEM dla probki 1c. W syntezie, w ktérej dodano najwigce]
odpadu nr 1 mozna zauwazy¢ zmiang powierzchni w stosunku do syntez 1a oraz 1b. Rowniez
dostrzegalne sg oprocz wigkszego aglomeratu kilka mniejszych, ale rowniez ich rozmiar nie
jest maty - ich wielkos¢ to okolo 1 um. Taki rozmiar moze wskazywac na przylaczanie sie
zwigzkow organicznych obecnych w dodawanej domieszce. Rowniez struktura wigkszego
aglomeratu zdaje si¢ by¢ niejednorodna, na powierzchni wida¢ rézne wystajace fragmenty
czastek. W tej syntezie uzyskano nanoczastki z najwieksza iloscia wbudowanych domieszek,
co pokrywa si¢ z obrazem SEM.

SYNTEZA 2

Na Fig. 10 przedstawiono obraz SEM dla prébki 2a. Dla probki z najmniejsza iloscig domieszki
nr 2 mozna zaobserwowac, ze uzyskany obraz SEM jest podobny do obrazu SEM probki 1a.
Swiadczy to o niewielkiej ilosci wbudowanych zwiazkéow pochodzacych z domieszki w
strukture SPIONOw, przez co obrazy nanoczastek z dwoch roznych syntez sg zblizone do siebie.
Uzyskane SPIONy osiaggaja niewielkie rozmiary, na powierzchni nie da si¢ wyr6znic¢
elementow wbudowanych w strukture czastek tlenku zelaza.

Na Fig. 11 przedstawiono obraz SEM dla probki 2b. Dla probki 2b mozna zauwazy¢

niejednorodnosci w strukturze czastek. Ponownie oprocz wiekszego aglomeratu mozna
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zauwazy¢ pomniejsze, jednak wcigz maja one wielko$¢ okoto 200 nm. Tak duza aglomeracja
uniemozliwia mierzenie czy tez rozroznianie pojedynczych nanoczastek. Mozna
zaobserwowac, ze struktura jest odmienna od tej z syntezy 2a, wida¢ fragmenty, ktore
dobudowaty si¢ do struktury SPIONoOw, co moze wskazywa¢ na pojawienie si¢ zwigzkow

organicznych w ich budowie.

Na Fig. 12 przedstawiono obraz SEM dla probki 2c. W préobee, w ktorej domieszki byto
najwiecej, mozna zauwazy¢ kilka aglomeratow roznej wielkosci. Ich struktura nie jest
jednorodna, wida¢ wydtuzone fragmenty, ktére moga pochodzi¢ od przylaczonego tancucha
np. zwigzku organicznego. Nie mozna rozpozna¢ pojedynczych SPION6w. Topografia tej
probki, wyglada na bardziej zlozona, niz obrazy syntez z mniejsza iloScia domieszki, co
wskazuje na wzrost przylaczenia si¢ innych elementow w wytwarzane czgstki. Jak mozna
zauwazy¢, obrazy SEM pozwalajg na poznanie powierzchni wytworzonych czastek. Mozna
zaobserwowac roznice miedzy kolejnymi syntezami, dzigki czemu wyciggnieto wniosek, ze
wieksze stezenie domieszki wplywa bardziej na wytwarzane czastki, co przektada si¢ na
zauwazalne roznice w strukturze wytwarzanych SPION6ow.

Domieszkowanie probek potwierdzono za pomocg spektroskopii fotoelektronow, dzieki ktorej
mozliwe byto doktadne okreslenie grup funkcyjnych w wytworzonych materiatach oraz na ich

powierzchni celem dobrania odpowiedniego stabilizatora.

Przyklad 3. Wytwarzanie cieczy magnetoreologiczne;j.

W celu wytworzenia cieczy magnetoreologicznej nanoczastki uzyskane zgodnie z przyktadem
1 zmieszano z olejem silikonowym i pozostawiono na mieszadle mechanicznym na 2 h w celu
jednorodnego rozprowadzenia nanoczastek po lepkim medium. Nastepnie dodano czynnika
petniacego funkcje tacznika nanoczastek z olejem. Nanoczastki sa hydrofilowe, podczas gdy
olej jest hydrofobowy. Dlatego tez konieczne bylo optaszczenie nanoczastek, dzieki czemu
mogg oddziatywac z olejem i zosta¢ jednorodnie rozprowadzone po cieczy. Stabilizatorem byly
kolejno sprawdzane oleiloamina, chlorek adypoilu, kwas oleinowy, kwas sebakoilu lub kwas
palmitynowy lub ich mieszaninny. Po dodaniu stabilizatora pelnigcego funkcje w ilosci 2-10%
masowo wzgledem nanoczastek pozostawiono zawiesing na mieszaniu na 48 h.

Przyktadowe sktady réznych warianatéw cieczy magnetoreologicznej wedlug wynalazku

przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Przyktadowe sktady cieczy magnetoreologicznej wedtug wynalazku.

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

nanoczastek wzgledem oleju | nanoczastek)

55% objetosciowo Oleiloamina Olej

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

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

Oleiloamina + kwas oleinowy (1:1)

Kwas palmitynowy

Przyklad 4. Wtasciwosci uzyskanej cieczy magnetoreologicznej.

Ciecze magnetoreologiczne uzyskane zgodnie z wynalazkiem (patrz przyktad 3 powyzej)
poddano kolejnym badaniom celem sprawdzenia jak ich lepko$¢ zmienia si¢ w zaleznosci od
natezenia przylozonego pola magnetycznego. Badanie prowadzono w wiskozymetrze
rotacyjnymbez pola i w obecnosci pola generowanego przez elektromagnesy. W badanu tym
ciecz umieszcza si¢ pomiedzy dwoma wspotosiowymi cylindrami: cylindrem zewnetrznym 1
obracajacym si¢ wzgledem niego cylindrem wewnetrznym, a dookota cylindrow znajduje sie
cewka indukcyjna i generowane jest pole magnetyczne.

Na Fig. 13 przedstawiona zostata zaleznos¢ lepkosci cieczy od szybkosci Scinania bez pola
magnetycznego (czarna krzywa) oraz w obecnosci pola magnetycznego (czerwona krzywa).
Obserwowana zaleznos¢ lepkosci od szybkosci $cinania jest ekspotencjalna. Jak mozna
zauwazy¢ wraz ze wzrostem wielkosci pola magnetycznego lepkos¢ cieczy rosnie.

Nastepnie sprawdzono jak zachowuje sie ciecz MR w funkcji przylozonych naprezen. Jak
mozna zauwazy¢ na Fig. 14, na ktdrej przedstawiono zaleznos¢ zmiany naprezen w zaleznosci
od szybkosci $cinania, wraz ze zmiang predkosci $cinania zmieniajg si¢ naprezenia wewnatrz
cieczy MR. Krzywa czerwona przedstawia ciecz MR w polu magnetycznym rzedu 100 mT,
podobnie jak dla Fig. 13. Powyzej szybkosci $cinania 20 [1/s] napr¢zenie $cinajace rosnie
liniowo.

Uzyskane wyniki pomiaréw potwierdzajg korzystne wlasciwosci cieczy magnetoreologiczne;j
wedlug wynalazku, bowiem uzyskuje ona wieksza lepkos¢ (twardnieje) pod wplywem
przytozonego pola magnetycznego oraz podczas napierajacej na nig sity np. cisnienia. Ciecz

ulega $cinaniu przy wzroscie predkosci oddziatywania na t¢ ciecz.

11/20



PL 441075 A1

Zastrzezenia patentowe

1. Ciecz magnetoreologiczna zawierajaca jako faze ciaglta olej silikonowy oraz jako faze
rozproszong dodatek ferromagnetyczny pokryty srodkiem przeciwdziatajacym sedymentacii,
znamienna tym, ze dodatek ferromagnetyczny stanowig nanoczastki o rozdrobnieniu D50 =
0,01 - 30 um sktadajace si¢ z tlenku zelaza (II, III) domieszkowanego metalem wybranym
sposrod: Co, Mn, Zn, Cr i Ni wilosci od 0,5 do 15 % wag.

2

2. Ciecz magnetoreologiczna wedlug zastrz. 1, znamienna tym, ze jako $rodek
przeciwdziatajacy sedymentacji zawiera: oleiloamine, kwas oleinowy, kwas sebakoilu lub kwas

palmitynowy lub ich mieszaniny.

3. Sposob otrzymywania dodatku ferromagnetycznego do cieczy magnetoreologicznego,
znamienny tym, ze:

a) prowadzi si¢ kwasne lugowanie staltych odpadow bateryjnych nieorganicznymi
kwasami lub kwasami organicznymi, ich mieszaninami lub innymi reduktorami takimi jak
H>0a,

b) uzyskany w etapie a) roztwor soli metali kontaktuje sie z roztworem zawierajacym
FeCls;-6H,0 oraz FeCl,-4H,O, korzystnie w stosunku molowym 2:1, a nastepnie wytraca si¢
nanoczastki tlenku zelaza (I1, IIT) domieszkowanego metalem wybranym sposrod: Co, Mn, Zn,
Cr 1 Ni wilosci od 0,5% do 15% objetosciowych, alkalizujac srodowisko reakcji w zakresie pH
10-11, przy czym reakcje prowadzi si¢ w obecnosci dodatku wybranego sposrdd: kwasow
organicznych, amin oraz chlorkow organicznych, korzystnie w temperaturze 22-150°C.

c) oddziela si¢ uzyskane w etapie b) nanoczgstki 1 przeptukuje woda do uzyskania odczynu
obojetnego i rozpuszczalnikiem organicznym np. acetonem celem szybszego oczyszczenia

produktu z soli.

4. Sposob wedlug zastrz. 3, znamienny tym, ze w etapie a) tugowanie prowadzi si¢ za
pomoca kwaséw nieorganicznych tj. kwas siarkowy VI oraz kwasow organicznych np.
mréwkowym, octowym, glutarowym, cytrynowym bez oraz w obecnosci reduktora HyO, lub

kwaséw organicznych bez obecnosci kwasdéw nieorganicznych z lub bez innych reduktoréw).

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

oleinowy, aming oleiloamina a chlorkiem organicznym chlorek adypoilu.
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6. Sposob wedtug zastrz. 3, znamienny tym, ze w etapie b) reakcje prowadzi si¢ przez

okoto 5-30 minut.

7. Sposob otrzymywania cieczy magnetoreologicznej, znamienny tym, ze:

a) dodatek ferromagnetyczny stanowiacy nanoczastki o rozdrobnieniu D50 =0,01 - 30 um
sktadajace sie z tlenku zelaza (I, III) domieszkowanego metalem wybranym sposrdd: Co, Mn,
Zn, CriNi wilosci od 0,5 do 10% wag., korzystnie otrzymany sposobem okreslonym w zastrz.
3-4, miesza si¢ z olejem silikonowym, korzystnie w stosunku 55-75%  obj.,

b) do uzyskanej w etapie a) zawiesiny dodaje si¢ srodek przeciwdziatajacy sedymentacji
wybrany z grupy zawierajacej: oleiloamine, chlorek adypoilu, kwas oleinowy, kwas sebakoilu,
kwas palmitynowy lub ich mieszaniny,

c) uzyskang w etapie b) kompozycje¢ miesza si¢ do uzyskania jednorodnej mieszaniny.
8. Sposdb wedlug zastrz. 7, znamienny tym, ze w etap ¢) prowadzi si¢ na mieszadle

mechanicznym w 200-1200 rpm przez 1-72 godziny w temperaturze 22-150°C, a po

ogrzewaniu miesza si¢ az do ochtodzenia cieczy do temperatury pokojowej.

13/20



PL 441075 A1

©
5 » Roztwor 1
8 przed syntezg
2 ﬂ = Roztwor po
e} .
< , syntezie
0 T
250 340 430 520 610 700
Dtugos¢ fali [nm]
Fig. 1

4,2 7

3,5 \
- 2,8
b \ » Roztwor 2
.'-: 2,1 Fay przed
§ \ / \ synteza
< » Roztwor 2

po syntezie

250 340 430 520
Dtugosc fali [nm]

610 700

Fig. 2

14/20




PL 441075 A1

15/20



PL 441075 A1

Fig. 6

16/20



PL 441075 A1

17/20



PL 441075 A1

18/20



viscosity {Pa*s)

shear stress [Pa]

PL 441075 A1

350 -
300 4
250 -+
200 ~

150 4
]

100 -¢

o "8 s = .

@

0 20 40 60 80 100
shear rate (1/s)

Fig. 13

120 140

160

1000
800 -
600 4 *
400 4

@
200 4*° »

20 40 60 80 100
shear rate (1/s)

t

Fig. 14

19/20

120 140

160



PL 441075 A1
URZ A D PATENTOWY al. Niepodlegtosci 188/192

00-950 Warszawa, skr. poczt. 203

RZECZYPOSPOLITEJ POLSKIEJ tel.: (+48) 22 579 05 55 | fax: (+48) 22 579 00 01

e-mail: kontakt@uprp.gov.pl | www.uprp.gov.pl

SPRAWOZDANIE O STANIE TECHNIKI DO ZGLOSZENIA NR P.441075

Klasyfikacja zgloszenia: C10M 125/10, C22B 7/00

Podklasy w ktérych prowadzono poszukiwania: C10M, C22B

Bazy komputerowe w ktorych prowadzono poszukiwania: EPODOC, WPI, Espacenet, bazy UPRP, Google

Kategoria Dokumenty - z podana identyfikacja Odniesienie do
dokumentu zastrz.

A WO00131662 A1 (FERROTEC CORPORATION [JP]) 2001-05-03 1-8

A US2005130851 A1 (WANG MING-THENG [TW]) 2005-06-16 1-8

A JPS61225806 A (TORAY SILICONE CO. [JP]) 1986-10-07 1-8

A PL217539 B1 (POLITECHNIKA SLASKA [PL]) 2014-07-31 1-8

[ Dalszy ciag wykazu dokumentow na nastepnej stronie

A — dokument okreslajacy ogolny stan techniki, ktory nie jest uwazany za posiadajacy szczegodlne znaczenie,

E — dokument stanowiacy wczesniejsze zgloszenie lub patent, ale opublikowany w lub po dacie zgloszenia,

L — dokument, ktéry moze poddawac w watpliwos¢ zastrzegane pierwszenstwo(-wa), lub przytoczony w celu ustalenia daty publikacji innego cytowanego dokumentu
lub z innego szczegdlnego powodu,

O — dokument odnoszacy si¢ do ujawnienia ustnego przez zastosowanie, wystawienie lub ujawnienie w inny sposéb,

P — dokument opublikowany przed data zgloszenia, ale pézniej niz zastrzegana data pierwszenstwa,

T — dokument pozniejszy, opublikowany po dacie zgloszenia lub w dacie pierwszenistwa i niebedacy w konflikcie ze zgloszeniem, ale cytowany w celu zrozumienia
zasad lub teorii lezacych u podstaw wynalazku,

X — dokument o szczegolnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za nowy lub nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli
ten dokument brany jest pod uwage samodzielnie,

Y — dokument o szczegdlnym znaczeniu; zastrzegany wynalazek nie moze by¢ uwazany za posiadajacy poziom wynalazczy, jezeli ten dokument zostanie polaczony z
jednym lub kilkoma tego typu dokumentami, a takie polaczenie bedzie oczywiste dla znawcy,

& — dokument nalezacy do tej samej rodziny patentowe;j.

Sprawozdanie wykonal/-a: Data: Podpis:

I A /podpisano kwalifikowanym podpisem elektroniczny m/
M on Ika Szym anSka 23 01 ) 2023 Pismo wydane w formie dokumentu elektronicznego
Ekspert

Uwagi do zgloszenia

Sprawozdanie zostalo wykonane w oparciu o0 wersj¢ zastrzezen patentowych z dnia 30.04.2022 r.

20/20




	PL441075A1
	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS
	DRAWINGS
	DESCRIPTION


