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MIKROSTRUKTURALNE UWARUNKOWANIA WYTRZYMALOSCI NA SCISKANIE
INFILTROWANYCH KOMPOZYTOW CERAMICZNO-ELASTOMEROWYCH

Przedstawiono wybrane widciwosci mechaniczne kompozytéw ceramiczno-elastomerowyaetlyznaczone podczasciska-
nia. Badane kompozyty wytwarzane byly w procesie filtracji porowatej ceramiki SiO , elastomerem poliuretanowym.
Do wytwarzania kompozytow wykorzystano trzy typy ceamiki porowatej o ré znej wielkosci poréw, dzigki czemu uzyskano
kompozyty rézniace s¢ mikrostruktur g oraz wiasciwosciami mechanicznymi. W badaniach zastosowano dwier gdkosci $ci-
skania i opisano wptyw szybkéci odksztatcania na wi&ciwosci badanych kompozytéw. W pracy wskazano charakterstycz-
ne etapysciskania badanych kompozytéw oraz podjto prébeg ich interpretacji w powigzaniu z opisem etapdw niszczenia mi-
krostruktury. Stwierdzono, ze wiasciwosci kompozytow pod obcazeniami sciskajacymi s silnie zalezne zaréwno od typu mi-
krostruktury, jak i od szybko §ci odksztalcania, a wyznaczone warkzi energii pochtanianej przez kompozyty mog byé¢ po-
réwnywane z danymi dla materiatow wykorzystywanychna szok-absorbery opisywane w literaturze.

Stowa kluczowe: kompozyty, ceramika porowata, poliuretan, infiltracja, pochtanianie energii

EFFECT OF THE MICROSTRUCTURE ON COMPRESSIVE STRENGTH OF INFILTRATED
CERAMIC-ELASTOMER COMPOSITES

The present work concerns mechanical properties oferamic-elastomer composites under compressive loadThe ce-
ramic-elastomer composite investigated here haveraicrostructure of percolated phases. Such composgeexhibit high initial
strength and stiffness with the ability to sustaidarge deformations due to combining the ceramic dfness and rubbery elas-
ticity of elastomer. The microscopic observationsaveal that the pores of matrix are fully filled with the elastomer. The po-
rous ceramic matrix was sintered from SiQ powders with controlled particles diameter. Sincehe stress-strain curve in com-
pression for composites has a nonlinear charactetis, specific loading stages can be identified durg straining. These stages
are related to the type of the microstructure damag. The recognized stages are: | - elastic regiorl, stable non localized
microcracking, 1l - localized microcracking, IV - microcracking, fragmentation and straining of the éastomer. The observed
plateau stress at large deformations implies thatueh composites can be used as a strain energy albser. The mechanical
properties in compression test were estimated in s of: maximum compressive strength (initial maxinum peak force), ap-
parent modulus of elasticity (linear part of the stess-strain curve), the flow stress at 25% of strai. The absorbed energy was
calculated as the area beneath the loading-unloadirstress-strain curve. The compression tests reveakignificant difference
in mechanical properties depending on composite nmigstructure and straining rate. It was found that the maximum com-
pressive strength, relative modulus of elasticity red stresses at plateau region depends mainly on cposite microstructure.
The straining rate has a significant effect on reldve modulus of elasticity and partly affects the raximum compressive
strength and stresses at plateau region. It was fod that ceramic-elastomer composites effectively abrb the energy at com-
parable value and have stress-strain characteristisimilar to some aluminium foams or energy absorbig structures. In order
to evaluate the complex usability of the compositezs a potential shock absorbing material, the compites are currently in-
vestigated at higher straining rates.

Keywords: composites, porous ceramic, polyurethane, infiltrabn, energy absorption

WSTEP

Przedmiotem badia byty kompozyty ceramiczno- posiadéa odmienne wiéciwosci i nowe cechy w po-
-elastomerowe wytwarzane w procesie infiltracjigor réwnaniu do tradycyjnych kompozytéw o osnowie po-
watej ceramiki Si@ elastomerem poliuretanowym. limerowej wzmocnionej cstkami ceramicznymi.
Metoda ta pozwala na wytworzenie kompozytu, w kt6- Na podstawie wczaiejszych bada [1, 2] stwier-
rym zaréwno ceramiczny szkielet, jak i polimer twpr dzono,ze wypetnienie poréw ceramicznej osnowy poli-
fazg ciagta w trzech kierunkach. Kompozyty takie mog uretanem, za pomacechniki stosowanej przez auto-
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réw, zapewnia znagezy wzrost wytrzymaléci na sci-
skanie porowatej ceramiki. Metpda mozna wytwa-

Porowate ksztattki ceramiczne infiltrowano cigkt
mieszanig reakcyjm, z ktorej wytwarzany jest elasto-

rza¢ szerolg game kompozytow, dla ktorych wymaganemer. Proces wypeiania porow otwartych prowadzono
jest podniesienie wytrzymaioi mechanicznej cera- w podwyzszonej temperaturze (ok. 1@ ze wzgtdu
micznej osnowy. Zalmie od zastosowanych skladni-mniejsz lepkas¢ ptynnej mieszanki. W celu catkowite-
kéw potencjalne zastosowania obejmuporowate go wypetnienia porow infiltragjprowadzono w warun-
materialy ceramiczne o podwszonej tolerancji na kach obntonego dnienia.

uszkodzenia [3, 4] lub materiaty imitige k¢ dla

implantologii [5].
Badane kompozyty ceramiczno-elastomerowe potenu) (OAE), dicyjandiamidu (DCDA) i diizocyjanianu
czas sciskania charakteryzyj sie duza pocatkowa 4,4'difenylometanu (MDI). Opis procedury wytwarza-

sztywndcia i wyzszy wytrzymaldcia na sciskanie ni

Do infiltracji uzyto elastomeru nitrylomocznikowo-
uretanowego, otrzymywanego z: oligo(adypinianu ety-

nia elastomeru oraz jego budowy i wdmvosci byly

ceramika porowata. W trakcigiskania, po przekro- przedmiotem wczmiejszych publikacji oraz zgtoszenia

czeniu maksymalnej wytrzymald, nie ulegaj gwal-
townemu pgkaniu i mog znacznie s odksztalca

patentowego [2, 13].
Badania mikrostruktury prowadzono za pomoc

Podczas odksztalcania ceramiczna osnowa uleig p skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi
niu i fragmentacji, zadzigki obecndci fazy elastome- S-3500N.

rowej probka nie traci spojioi i moze nadal przenosi

znaczne obaienia mechaniczne.

Ze wzgkdu na wystpowanie na wykresach od-podobr, porowatdcia otwarh, natomiast rénity sie
ksztalcenie-nagtenie wyranego plateau kompozyty znacznie wielkécia porow oraz, co 8iz tym whze,
takie mog znalez¢ zastosowanie jako materiaty rozpra-udziatem powierzchni granic faz. Efekt ten scharpkt

szapce energi mechaniczg podczassciskania. Zdol-

Badania wytrzymakzi nasciskanie prowadzono na
trzech rodzajach probek, ktére charakteryzowaly si

zowano za pomacmetod analizy obrazu, wyznacaaj

nos¢ do rozpraszania energii oraz charakter krzywyolwzgledna powierzchng granic megdzyfazowych Sv

napkzenie-odksztalcenie podczasiskania g porow-

ParametrSv wyznaczany jest na podstawie pfaskich

nywalne do wybranych rodzajow pianek aluminiowyclprzekrojow mikrostruktury za pomgaenetod stereologii
lub innych kompozytéw i struktur energochionnych w przyblizony sposéb podaje stosunek powierzchni
tzw. szok-absorberéw [6-12].

MATERIALY | METODYKA BADAN

Osnove kompozytow stanowita porowata ceramika
SiO,. Ceramik spiekano z frakcjonowanych piaskow
SiO, z niewielkim dodatkiem niskotopliwego spoiwa
szklanego. Ceramika taka charakteryzugepsirowato-
scia otwart na poziomie 40% oraz pomijalnie matym
udziatem poréw zamkatych. Zastosowanie piaskow
o frakcjonowanej wielkéri ziarna pozwolito na uzy-
skanie ceramiki o zadanej i zricowanej wielkdci
poréw. Dla celéw niniejszych baflavykorzystano trzy
typy ceramiki wytworzonej odpowiednio z trzech fral
cji piasku: > 67um, 206-300 um oraz 5061000 um.

granic m¢dzyfazowych na jednostlobjetosci materiatu.

Badane prébki miaty ksztalt walcow o wymiarach
@= 20 mm ih = 20 mm. Probki kompozytowe podda-
wane byly precyzyjnej obrébce w celu uzyskania pta-
skich i rownolegtych powierzchni. W badaniach zasto
sowano dwie pdkosci odksztaicaniaSciskanie pro-
wadzono z pydkoscia odksztalcania 0,0017s przy
uzyciu statycznej maszyny wytrzymagiowej Instron
oraz 2 §' przy wyciu maszyny dynamicznej MTS 810.
Wyznaczono wybrane parametry mechaniczne kompo-
zytoéw w prébiesciskania.

« WYNIKI BADAN

Na obrazach przetoméw badanej ceramiki (rys. 1)

Charakterystyk wytworzonych ksztattek porowatej mozna wyrénié ziarna SiQ, o ksztaicie zblionym do
ceramiki zamieszczono w tabeli 1.

TABELA 1. Charakterystyka porowatej ceramiki

TABLE 1. Porous ceramic properties

Frakcja Srednia Porowatéé
Typ ) piasku srednlc;a gorov otwarta Sv
warcowego E]me oka (metoda Ar{  1/mm
um PRCNErZYKOWay  chimedesa
pm %
A <63 <20 43 2 64,5 +3,8
B 200+300 70 41 +2 14,2 +1,3
C 5001000 120 39 +2 4,6 £0,7
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kuli, z jakiego spieczona zostata ceramika, orag- sz
kowe pohczenia mgdzy ziarnami powstate z niskoto-
pliwego spoiwa ceramicznego.

Na rysunku 2 przedstawiono plaskie przekroje
otrzymywanych kompozytow. Na zdjach ceramika
widoczna jest jako jasna, natomiast elastomer jako
ciemny. Zauwaalna jest take r&znica w kontracie
fazowym medzy przekrojami ziaren SiOoraz hcza-
cych ich szyjekSwiadczy to o rénicy w sktadzie fa-
zowym tych obszardw i potwierdza koncenteatisko-
topliwego spoiwa gtéwnie na stykach ziaren Si€zyli
w obszarze szyjek. Zjawisko to jest szczegoélnieaasyr
nie widoczne dla mikrostruktury ceramiki typu C.
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Na podstawie przeprowadzonych obserwacji pla-
skich przekrojéw stwierdzondag zastosowane parame-
try infiltracji umozliwiaja calkowite wypetnienie otwar-
tych poréw ceramicznej osnowy elastomerem. Widocz-
ne niewielkie i nieliczne poryasnvynikiem zamkngtego
w obszarze elastomeru powietrzas zgkniecia oraz
nieregularne pory powstapgtownie podczas preparaty-
ki i mechanicznego etia prébek. Zaréwno obserwacje
kruchych przetom6éw ceramiki, jak i przekrojéw kom-
pozytow sugeruj, ze szyjkowe paiczenia mgdzy ziar-
nami g najbardziej narane na pkanie i w pierwszej
kolejncici ulegajp zniszczeniu pod wplywem dziadaj
cych obcizen.

Na rysunku 3 przedstawiono charakterystyczny wy-
kres napgzenie-odksztalcenie dla porowatej ceramiki
oraz wytworzonego z niej kompozytu. \avosci
kompozytu oraz ceramiki wyznaczono na podstawie
rejestrowanych krzywych nagenie-odksztatcenie
w trakcie sciskania. Charakterystyczne etafmiskania
oraz wyznaczane parametry zaznaczono schematycznie
na rysunku 3.

100 Wit

e ——————
WD21 . 5mm*15 . 0kV/ x50 08810 0um!

Rys. 2. Mikrostruktury kompozytéw: a) typu A; bty B; c) typu C
Fig. 2. Microstructure of composites: a) type Atype B; c) type C
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Rys. 3. Charakterystyczne krzywe rejestrowane paskciskania kom-
pozytu oraz porowatej ceramiki

Fig. 3. Representative stress-strain curves fonpression of compos-

Rys. 1. Przetomy prébek ceramicznych: a) typu Aypu B; c) typu C

Fig. 1. Fracture surfaces of ceramic samples:ypg tA; b) type B;
c) type C

Dla wszystkich rodzajow probek w pierwszym eta-
pie sciskania obserwowany byt ,pik” nagtenia, ktére-
go maksymalna warf6 zostata przyta za warté
wytrzymataici na sciskanie. Pozorny modut sgysto-

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved
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$ci wyznaczano z nachylenia prostej, kt@proksymo- miki. Dzieki temu przenosi naptenia oraz zapewnia
wano odcinek ,II” wykresu. Jako istotny parameta dl spéjnag¢ prébki, nawet po zerwaniu adhezji na granicy
potencjalnego zastosowania takiego kompozytu uznafaz.
réwniez wartai¢ napezen na odcinku plateau. Za re-
prezentatywa wartags¢ uznano nagzenie dla odksztat-
cenia rownego 25%. Dla tej wathd napezenia wy-
znaczano rownie energe, jaka pochtania kompozyt

w trakciesciskania.

Na podstawie doniesie literatury [14-16] oraz
wczesniej przeprowadzonych baflaz wykorzystaniem
emisji akustycznej [17] poelio prok: interpretacji cha-
rakterystycznych etapow odksztatcania kompozytow
oraz opisu etapow niszczenia jego mikrostruktury.

Pierwszym etapeniciskania ,I” (rys. 3) jest zakres
sprzysty, ktéry obejmuje bardzo mate odksztatcenia
i mozliwy jest do wyranego wyodebnienia jedynie za
pomoa emisji akustycznej.

W trakcie etapu Il nagbuje rozwdj stabilnych, nie-
zlokalizowanych mikrogknie¢. Materiat jest zdolny do
przenoszenia narasiaych napezen przy jednocze-
snym wzrdcie gstasci mikropeknie¢ w mikrostruktu-
rze. Z tego powodu wyznaczony pozorny moduk-spr
zystasci jest znacznie mszy od modulu sprystcsci
czystej ceramiki czy chociby teoretycznego modutu
sprzystasci kompozytu wyznaczonego z reguty mie-
szanin. Na tym etapie materiat nie wykazuje makwesk
powych oznak zniszczenia prébki, a detekcja rozwoju
mikropeknie¢ moze by prowadzona za pomganetod
emisji akustycznej.

Po osagnieciu krytycznej gstasci mikropeknige
w mikrostrukturze jest obserwowany gwattowny spadekys. 4. Mikrostruktura kompozytu podczas odksztiraa) mikrogk-
przenoszonych nagier (etap ). W tym etapie cera- e Fesiouane rzes stomer: ) saka clasienca
miczna oshowa traci qipos¢, a kniecia rozwijaj Sie, _ o Lo .

. ) . L Fig. 4. Composite microstructure under strainirjgnécro crack bridged
tworzac SI&tlQ sp;kan na wskre przekrOJu pl‘Oka. by elastomer; b) a net of elastomer that jointsloed ceramic

Zakres plateau (IV) to etap, w ktérym ngmije particles
fragmentacja pozostalych@zi ceramicznego szkieletu
oraz zagszczenie siatkigknie¢. Za spojnéc¢ probki na
tym etapie oraz za przenoszenie Ra@i przy Znacz- ,ne;enie-odksztalcenie otrzymane podczaiskania
nych odksztalceniach odpowiedzialny jest elastomqgompozytéw_

Mozna zatem stwierdéj ze po przekroczeniu maksy-

Na rysunku 5 przedstawiono przyktadowe krzywe

malnej wytrzymatéci kompozytu rof osnowy przejmu- 100
je elastomer. Wydaje size niezwykle istotnym para- — - Kompozyt A
metrem wplywajicym na wytrzymal& i spojnGé 80 mig:ﬁggti
kompozytu przy daych odksztalceniach jest sita adhe- T r y
Zji pomiedzy jego sktadnikami. Na rysunku 4 przedsta-= ¢ [ \
wiono obraz struktury kompozytu uzyskany w trakcie-% { ~ e -
odksztalcania w komorze mikroskopu. ¥ o401 ~
Na rysunku 4a pokazane jest otwarte mikkoye- § M J——
cie oraz mostkagry je elastomer, widoczny na zdju 20
jako rozciagnicte pasma poradzy powierzchniami /
pekniecia. Na rysunku 4b na skutekzggh odksztalce 0 ‘ ; ; ;
i naprezen w obszarze ¢kniecia doszto do utraty adhe- 0 01 0,2 03 0,4 0,5
Zji (zerwania pafczenia) pomidzy sktadnikami kom- Odksztatcenie [m/m]
pozytu._ . . _ Rys. 5. Wykresciskania kompozytéw z szybkgia 0,001 §*
Poniewa kom_pozyt p_OSIada StrUkmrperkOIacﬂ Fig. 5. Typical stress-strain curves for composite§.001 § straining
faz, dlatego tepoliuretan, jak pokazano na rysunku 4b, rate

tworzy niejako siati& wokét ziaren i fragmentéw cera-

Kompozyty 8:3(2008) All rights reserved
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Stwierdzono,ze wiaciwosciami, ktérymi wyrenie
réznia sie badane typy kompozytéw,a anaksymalna
wytrzymalai¢ nasciskanie oraz naptenia w obszarze
plateau. W tabeli 2 zamieszczono $eiavosci kompo-
zytéw wyznaczone podczésiskania.

TABELA 2. Whasciwosci kompozytow wyznaczone w probie
sciskania

TABLE 2. Properties of composites evaluated during com-
pression test

Maksy- | Pozorny| Naprzenie| Energia

Predkos¢ malna modut | sciskapce | rozpro-

.| wytrzyma- | sprzy- przy szona

Kom- | Odksztatcania tosé na staici | odksztal- | do 25%
pozyt & Sciskanie | ~p, | ceniu 25%| odksztat-
g1 MPa MPa cenia

MJI/m?

0,001 76 1,56 38,2 9,14

A 2 84 3,24 36,2 11,9
0,001 42 1,57 21,4 6,1

B 2 62 3,15 28,6 10,6
0,001 22 0,98 16,4 4,2

C 2 31 1,72 25,2 7,9

Rdéznice maksymalnej wytrzymadoi oraz pozorne-
go modulu spgzystcéci dla tej samej szybkoi od-
ksztalcania zale przede wszystkim od wdaiwosci
ceramicznej osnowy oraz wplywu rozwjoia po-
wierzchni mégdzyfazowej. Zgodnie z og&inwiedz,

trzymala¢ na $ciskanie nt kompozyt typu C
i 0 ponad potow wyzszy modut spyzystasci. Z tego
wzgledu réwniez napezenia na poziomie plateaw s
najwyzsze dla kompozytu A.

Szybka¢ sciskania najsilniej wplywa na pozorny
modut spezystasci oraz w mniejszym stopniu na mak-
symalmy, wytrzymaltaé nasciskanie. Wyrany jest take
wplyw na wartéci naprzen na plateau.

Jak pokazaly badania, wkwosci kompozytéw pod
obcizeniamisciskapcymi s silnie zalene zaréwno od
typu mikrostruktury, jak i od szybkoi odksztatcania.
Dla celéw przysztych zastosowaaréwno stwarza to
konieczné¢ uwzgkdnienia jednoczmie obu ww. pa-
rametrow, jak i daje nidiwos¢ doboru widciwosci
poprzez wskazanie optymalnej mikrostruktury.

Badane kompozyty wykazujpodobne cechy do
pianek metalicznych lub innych materiatéw, ktorych
zadaniem jest pochlanianie energii mechanicznej
w trakcie sciskania. Wartéci pochtanianej przez kom-
pozyty energii § porobwnywalne z danymi dla innych
materiatdw spotykanych w literaturze [6, 10, 11iz\P
tym zaznacz§ naley, ze omawiane kompozyty ze
wzgledu na zaleno$¢ wihasciwosci od pedkosci od-
ksztatcania wykazuj blizsze podobigstwo do pian
polimerowych ni np. do pian metalicznych.

Dla celow petnej oceny przydatth omawianych
kompozytébw na tzw. szok-absorbery opracowywane
kompozyty g obecnie charakteryzowane przy el
szych pedkosciach odksztatcenia.

W ceramice 0 najmniejszym ziarnie z powodu efektow

kapilarnych szyjki maj relatywnie najwiksz szero-
kos¢ oraz na jednostkobjetosci przypada ich najwk-

sza ilég¢, przy zachowaniu tych samych warunkéw
procesu wytwarzania. Kompozyt typu A podobnie ja

ceramika typu A spiekana z frakcji proszku o nagjni
szym ziarnie wykazywat najwgz wytrzymalac.
Przeprowadzone badania wykazaly, jak spo-
dziewanoze wiaciwosci kompozytow znacgo zalea
od szybkdci odksztalcania. Zwkszenie szybki

Podzigkowania

Praca finansowana w ramach projektu badawczego
R 3TO8E 00928.

Praca czsciowo finansowana przez Wydzial Che-
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