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BADANIA WPLYWU BUDOWY ELASTOMERU | ADHEZJI
NA WYTRZYMALOSC NA SCISKANIE
KOMPOZYTOW CERAMIKA-ELASTOMER

Przedmiotem badan byly kompozyty ceramika-elastomer, otrzymywane w wyniku infiltracji porowatej ceramiki SiO, seg-
mentowym elastomerem uretanowo-mocznikowym o roéznej zawartosci segmentéw sztywnych. W wyniku infiltracji powstaja
kompozyty o dwoch wzajemnie przenikajacych si¢ fazach, przy czym ceramika stanowi szkielet wypelniajacy 60%
objetosci kompozytu. Powstala mikrostruktura, z perkolacja elastomeru w osnowie ceramicznej, nadaje kompozytom duza wy-
trzymalo$¢ na $ciskanie przy jednoczesnej zdolnosci do absorpcji odksztalcen. Kompozyty takie zachowuja spojnosé podczas $ci-
skania i zdolno$¢ do powrotu do postaci wyjSciowej po zdjeciu obciazenia.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wytrzymalo$¢ na Sciskanie kompozytéw zalezy od budowy elastomeru, a takze od ad-
hezji pomiedzy ceramikg i elastomerem. Stwierdzono na krzywej $ciskania obszar odksztalcen w zakresie sprezystym, nastepnie
po osiagnieciu maksymalnej warto$ci naprezen nastepuje poczatkowo spadek, a dalej stopniowy wzrost naprezen przy jednocze-
snym wzro$cie odksztalcen. W celu pelniejszego poznania zjawisk zachodzacych w przedmiotowych kompozytach podczas ich
Sciskania zastosowano metode emisji akustycznej. Pozwolila ona na wyodrebnienie kilku etapéw w trakcie $ciskania. Badania te
maja jednak charakter wstepny i beda kontynuowane w przysziosci.

Stowa kluczowe: ceramika, kompozyty, elastomer, wytrzymalo$¢ na $ciskanie, adhezja, emisja akustyczna

INVESTIGATION OF ELASTOMER STRUCTURE AND ADHESION EFFECT
ON COMPRESSION STRENGTH OF CERAMIC-ELASTOMER COMPOSITES

Ceramic-elastomer composites, obtained via infiltration of porous ceramics of SiO, by segmented urea-urethane elasto-
mer with different hard segment content, were studied. As a result of the ceramics infiltration composites of two interpenetrat-
ing phases are obtained (Figs 1 and 2). They are composed in 60% of ceramics. The obtained microstructure with percolation of
ceramic and polymeric phases gives the composites high compression strength together with the ability to absorption of the
strain energy. Such composites retain theirs cohesion with the ability to return to initial shape after unloading.

Presented results of the studies show the effect of the elastomer structure and adhesion between ceramics and elastomer on
composite compression strength (Figs. 3 and 4). As a result of the soft and hard segments content (Tab. 1) the structure and
properties of elastomers change. Selected mechanical properties of obtained elastomers are presented in Table 2. Also the re-
sidual porosity of the samples before and after infiltration was measured (Tab. 3). The results of the studies proof very good in-
filtration of the pores by elastomer. However, it depends on hard segments content and coupling agent content too. Region of
the elastic deformation is observed at the diagram of compression test, as shown in Figures 3 and 4. Next to the curve reached
the maximum point, the decrease and after that the increase of stresses appears at the compression diagram. Simultaneously the
increase of the strains is observed. The acoustic emission method was used to fully know the phenomena, which appears at the
composites during theirs compression. Diagram of compression test with the history recorded by acoustic emission evaluated by
count as a function of sample strain is shown in Figure 5. As a result of acoustic signal analysing six classes of acoustic emission
signals evaluated by hits was found (Fig. 6). However, the research is at its early stage and will be continued.

Key words: ceramics, composites, elastomer, compression strength, adhesion, acoustic emission

WPROWADZENIE

Kompozyty polimerowe, w ktérych napetniaczami sa
proszki ceramiczne, takie jak SiO,, SiC, TiC, ALOs,
grafit, mika i inne, znane sg i opisane w dostgpne;j litera-
turze [1-3]. Dodawanie proszkow ceramicznych do po-
limeru ma na celu przede wszystkim podniesienie twar-
dosci, odpornosci cieplnej i zmniejszenie zuzycia $cier-
nego, a takze w dalszej kolejnosSci podniesienie
jego sztywnosci 1 wytrzymatosci.

123 dr inz., * prof. dr hab. inz.

Zdecydowanie rzadziej spotykane sa prace dotyczace
kompozytéw ceramiczno-polimerowych, w  ktorych
osno- we stanowi ceramika, a napetniaczem jest polimer
[4, 5]. Badania prowadzone na Wydziale Inzynierii Ma-
teriato-wej PW we wspodtpracy z Wydziatem Chemicz-
nym PW doprowadzily do opracowania oryginalnej me-
tody otrzy- mywania kompozytéw ceramika-polimer me-
toda infiltracji porowatej ceramiki polimerem [6]. Infil-
tracja ceramiki polimerem, a Ww szczegdlnosci
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elastomerem prowadzi do otrzymania kompozytu o pod-
wyzszonej odpornosci na kruche pgkanie, zdolnego do
przenoszenia wigkszych naprezen i duzych odksztatcen
[7-11]. Kompozyty takie nie traca spojnosci w wyniku
$ciskania, nie ulegaja catkowitemu zniszczeniu po prze-
kroczeniu wytrzymatosci na $ciskanie, w przeciwien-
stwie do materialdow ceramicznych, ktére, pomimo iz
moga przenosi¢ duze obciazenia $ciskajace, sa mato od-
porne na kruche pekanie. Co wigcej, kompozyty cerami-
ka-elastomer cha- rakteryzuja si¢ powrotem do postaci
wyjsciowej po zdjeciu obciazenia. Ponadto moga by¢
one wielokrotnie odksztalcane, chociaz ich wytrzyma-
tos¢ na $ciskanie
i sztywno$¢ przy kolejnym odksztatcaniu obniza sig [8,
10]. Cechy takie sprawiaja, ze moga to by¢ materiaty
wykorzystywane jako tzw. ,,szok absorbery” do thumie-
nia i wygaszania uderzen.

Innym potencjalnym obszarem zastosowan kompozy-
tow ceramika-elastomer moga by¢ ultradzwigkowe prze-
tworniki dla urzadzen hydrolokacyjnych w marynarce, w
medycznych systemach diagnostycznych (np. ultrasono-
grafii) i nieniszczacych badaniach materiatow [12, 13].
Woweczas polimery taczone sa z piezoelektrycz- na ce-
ramika, co w efekcie powoduje otrzymanie kompo-
zytu o wigkszej odpornosci na kruche pgkanie, mniejszej
gestosci 1 mniejszej statej dielektrycznej. Wiasciwosci
elektryczne i mechaniczne takich kompozytow zaleza
glownie od udziatu obu jego sktadnikow i oczywiscie od
wiasciwosci kazdego z nich, a takze od sposobu powia-
zania (adhezji) ceramiki i polimeru [14].

W prezentowanej pracy sa przedstawione wyniki ba-
dan wytrzymatosci na $ciskanie kompozytow ceramika
SiO,-elastomer nitrylomocznikowouretanowy, bedace
kontynuacja podjetych dwa lata temu prac, ktorych wy-
niki prezentowano na poprzednich konferencjach. Tym
razem nacisk potozono na pelniejsze poznanie zjawisk
zachodzacych w kompozycie podczas jego $ciskania.
Przeprowadzono badania wytrzymatosci na S$ciskanie
kompozytéw otrzymywanych w wyniku infiltracji ela-
stomerem o roznej budowie. Adhezje materiatu orga-
nicznego, jakim jest elastomer, i nieorganicznego - ce-
ramiki zwigkszono przy uzyciu silanowych promotorow
adhezji. Zadaniem promotoréw adhezji jest wplywanie
na poprawe¢ wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci
chemicznej kompozytu poprzez zwigkszaniu adhezji po-
limeru i1 ceramiki [15]. Zbadano wplyw adhezji pomig-
dzy ceramika i elastomerem na wytrzymalo$¢ na $ciska-
nie kompozytow.

Stwierdzono, ze w wyniku $ciskania nastgpuje peka-
nie ceramicznej osnowy. Do badan wykorzystano réw-
niez metod¢ emisji akustycznej. Metoda ta polega na re-
jestracji fal sprezystych generowanych w materiale w
wyniku prowadzenia procesu odksztatcania kompozyto-
wej probki. Analiza zapisanych sygnatow umozliwita
oceng procesu deformacji 1 jego intensywnos$¢
w kazdym jego stadium. W analizie przeprowadzonego

doswiadczenia wykorzystano klasyfikacje sygnatow
emisji akustycznej z zastosowaniem programu Visual
Class, wykorzystujacego metodg ,,pattern recognition”,
w celu proby rozpoznania mechanizmoéw wystepujacych
w procesie odksztalcania kompozytu. Badania z zasto-
sowaniem techniki emisji akustycznej mialy charakter
wstepny 1 beda kontynuowane w przysztoscei.

CZESC DOSWIADCZALNA
Badane materialy

Substratami do otrzymywania segmentowych elasto-
merow nitrylomocznikowouretanowych (PNMU) byty:

— oligo(adypinian etylenu) (OAE) o nazwie handlowej
PURATE, Sérednim cigzarze czasteczkowym M, =
= 2020,

— diizocyjanian 4,4’difenylometanu (MDI) o nazwie
handlowej Isonate M 125, firmy Dow Chemical Inc.,

— dicyjandiamid (DCDA) cz.d.a. produkcji POCH
w Gliwicach, stosowany w postaci koncentratu w
OAE o nazwie handlowej Cigmat.

Elastomery otrzymywano metoda jednoetapowa,

w reaktorze prézniowym, z intensywnym mieszaniem

[16-18]. Odwadnianie mieszaniny substratow prowa-

dzono w ciagu 2 h, w temperaturze 150 £5°C, pod cis-

nieniem 2+5 hPa. Nastgpnie dozowano MDI. Reakcje
utwardzania elastomeréw prowadzono in situ w porach
ceramiki [6]. Wykonano syntezy PNMU o réznym sto-
sunku molowym MDI/OAE, dzigki czemu uzyskano ela-
stomery o réznej zawartoSci segmentow sztywnych

(tab. 1). Efektem rdéznej zawartosci segmentdw sztyw-

nych sg istotne réznice we wlasciwosciach mechanicz-

nych elastomerow zastosowanych do infiltracji porowa-

tej ceramiki (tab. 2).

TABELA 1. Rodzaje otrzymywanych elastomeréw
TABLE 1. Types of synthesized elastomers

Stosunek Stosunek molowy
diizocyjanianu segmentow sztywnych
Oznaczenie do oligodiolu do gietkich
MDI/OAE S/G
mol/mol mol/mol
1,25/P 1,25 0,25
2,5/P 2,5 1,5

TABELA 2. Wybrane wlasciwo$ci mechaniczne
otrzymywanych elastomerow
TABLE 2. Selected mechanical properties of obtained

elastomers
. & &t E Rra AV
Oznaczenie % % MPa kN/m mm’
1,25/P 835 4,7 7 52 21
2,5/P 420 11,0 27 79 102

& - odksztalcenia do zerwania
& - odksztalcenia trwate
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E - modutl Younga

R4 - wytrzymalo$¢ na rozdzieranie
AVs - zuzycie $cierne okreslone metoda Schoppera-Schlobacha

W celu zwigkszenia adhezji pomigdzy ceramika
i elastomerem zastosowano N-2-aminoetylo-3-amino-
propylotrimetoksysilan o nazwie handlowej UNISILAN
U-15, produkeji UNISIL Sp. z. 0. 0. w Tarnowie. Jako
0osnoweg zastosowano tworzywo porowate SiO, o $red-
niej porowatosci otwartej 39,4%, w ksztalcie walcow
o $rednicy 20 mm i wysoko$ci 20 mm.

Techniki badawcze

Do obserwacji mikrostruktury wykorzystano skanin-
gowy mikroskop elektronowy HITACHI S-3500N. Pro-
by Sciskania przeprowadzono z uzyciem maszyny wy-
trzymato$ciowej typu Instron 1115. Badanie procesu §ci-
ska- nia probki kompozytu (o duzej zawartoSci segmen-
tow sztywnych) z zapisem generowanych sygnatow emi-
sji akustycznej wykonano na systemie obcigzajacym
Schenck PSB 100 z zastosowaniem specjalnie opraco-
wanego oprzyrzadowania, umozliwiajacego prawidtowy
zapis sygnatow. Do rejestracji sygnatéw akustycznych
wykorzystano system AMSY 5 Vallen z czujnikiem
o czgstotliwosei rezonansowej 150 kHz. Analizg zapisa-
nych sygnatéw przeprowadzono, wykorzystujac mozli-
wosci programu Visual Class w zakresie wykorzystania
analizy parametrycznej i metody klasyfikacji sygnatow.

WYNIKI BADAN

Obserwacje mikrostruktury kompozytow ceramika-
-elastomer, otrzymywanych w wyniku infiltracji porowa-
tej ceramiki elastomerem, pozwolity na stwierdzenie cal-
kowitego wypelnienia poroéw przez elastomer i to nieza-
leznie od budowy zastosowanego elastomeru (rys. rys. 1
i 2). Przeprowadzona analiza stereologiczna obrazow
mikrostruktur za pomoca programu Micrometer pozwoli-
ta na okreélenie udziatu objgtosciowego poszczegdlnych
faz. Okazalo sig¢, ze udzial objetosciowy (V,) fazy cera-
micznej wynosi 60%, a zatem polimer zajmuje 40% ob-
jetosci catego kompozytu. Wyniki te potwierdzily, ze w
badanych kompozytach osnowe stanowi ceramika SiO».

Rys. 1. Struktura kompozytu otrzymanego z elastomeru o stosunku molo-
wym MDI/OAE = 1,25; SEM

Fig. 1. Structure of the composite obtained from elastomer with MDI/OAE

molar ratio equal to 1.25; SEM

Rys. 2. Struktura kompozytu otrzymanego z elastomeru o stosunku molo-
wym MDI/OAE =2,5; SEM

Fig. 2. Structure of the composite obtained from elastomer with MDI/OAE
molar ratio equal to 2.5; SEM

O dobrym wypetnieniu porow $wiadcza takze wyniki
pomiar6w porowatosci kompozytow, otrzymywanych
zardwno bez, jak 1 z zastosowaniem silanowego srodka
proadhezyjnego UNISILAN U-15 (tab. 3). Przeprowa-
dzone badania, polegajace na pomiarze masy probki na
sucho i po nasaczeniu woda, wykonano zgodnie z norma
PN-76/E-06307 ,,Elektroizolacyjne materiaty ceramicz-

L3

ne-.

TABELA 3. Porowato$¢ pozorna ceramiki i kompozytow
TABLE 3. Residual porosity of ceramics and composites

Porowatos¢ pozorna, %
Oznaczenie | UNISILAN Probek Probek
elastomeru U-15 .
ceramicznych kompozytowych
przed napelnieniem| po napetnieniu

1,25/p nie 39,65 1,57

1,25/p tak 39,60 0,91

2,5/P nie 40,80 0,84

2,5/P tak 39,55 0,70
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Wyznaczona porowato$¢ pozorna dla wigkszosci ba-
danych kompozytéw miesci si¢ ponizej 1%, co Swiadczy
o naprawdg dobrym wypelnieniu poréw ceramiki przez
elastomer. Prawdopodobnie ilo$¢ zapelionych porow
moze by¢ nawet wigksza, poniewaz przyczyna wzrostu
masy probek po gotowaniu w wodzie destylowanej mo-
glo by¢ wchtonigeie pewnej ilosci wody przez elastomer.
Wyraznie jednak widaé, ze przy wigkszym stosunku
MDI/OAE wypetienie porow jest lepsze (mniejsza po-
zostata porowato$¢ pozorna). Jest to spowodowane
mniejsza lepkoScia mieszanki reaktywnej przy wigkszej
ilosci MDI. Mozna réwniez zauwazy¢, ze zastosowanie
silanowego promotora adhezji spowodowalo wigksze
wypetnienie porow materiatu nieorganicznego (mniejsza
pozostata porowato$¢ pozorna), czego przyczyna jest
niewatpliwie obnizenie napigcia powierzchniowego na
styku ceramiki z elastomerem przez $rodek silanowy, co
z kolei zwigksza zwilzalno$¢ ceramiki elastomerem.

Proby $ciskania przeprowadzono na probkach poro-
watej ceramiki, elastomeru, kompozytu otrzymanego w
wyniku infiltracji elastomerem o réznym stosunku mo-
lowym substratow, a takze kompozytu otrzymanego bez
i z zastosowaniem silanowego promotora adhezji. Bada-
nia te pozwolily na okreslenie wytrzymatosci na $ciska-
nie oraz charakteru krzywych $ciskania kompozytu ce-
ramika-elastomer w poréwnaniu do krzywych otrzyma-
nych dla ceramiki i elastomeru osobno. Pozwolity takze
na poznanie wptywu budowy elastomeru oraz adhezji
ceramiki i elastomeru na wytrzymato$¢ na $ciskanie
kompozytow. Krzywe uzyskane podczas S$ciskania
przedstawiono na rysunkach 3 i 4.

25 — —:215+U'-15
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Rys. 3. Wykresy $ciskania porowatej ceramiki, elastomeru i kompozytow
bez (2,5) i z zastosowaniem $rodka silanowego (2,5 + U-15)

Fig. 3. Diagrams of compression tests of porous ceramics, elastomer and
composites with (2.5) and without silanes agent (2.5 + U-15)
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Rys. 4. Wykresy §ciskania kompozytow otrzymanych z elastomeru o roznej
zawartos$ci segmentow sztywnych i gigtkich

Fig. 4. Diagrams of compression tests of composites obtained from elas-
tomer with different soft and hard segments content

Wprowadzenie elastomeru w pory ceramiki spowo-
dowalo blisko dwukrotny wzrost jej wytrzymatosci
na $ciskanie (rys. 3). Nachylenie krzywej w zakresie
odksztatcen sprezystych jest takie samo dla ceramiki
i kompozytu. Ceramika decyduje o przenoszeniu naprg-
zen, poniewaz modut Younga elastomeru jest wielokrot-
nie mniejszy niz modut ceramiki. Gdy porowata cerami-
ka wulega zniszeniu na krzywej S$ciskania kompo-
zytu, obserwowany jest dos¢ wyrazny spadek naprezen
przy jednoczesnym przyroscie odksztatcen. Dalsze $ci-
skanie kompozytu przebiega w sposob analogiczny do
krzywej $ciskania elastomeru, lecz na znacznie wyz-
szym poziomie napr¢zen. Najprawdopodobniej w obsza-
rze tym naprgzenia przenoszone sa w wigkszym stopniu
przez elastomer, ktory charakteryzuje si¢ odksztalcenia-
mi wysokoelastycznymi. Odksztalcenia te powracaja po
zdjeciu obciazenia, rowniez w kompozycie. Zastoso-
wanie promotoréw adhezji elastomeru do ceramiki spo-
wodowato 3-krotny wzrost wytrzymatosci na $ciskanie
w stosunku do porowatej ceramiki.

Na wytrzymato$¢ na Sciskanie badanych kompozy-
tow ma wplyw rowniez budowa elastomeru zastosowa-
nego do infiltracji (rys. 4). Wigksza zawarto$¢ segmen-
tow sztywnych wptywa korzystnie na wytrzymato$¢ na
Sciskanie kompozytu. Przyczyna podwyzszenia wytrzy-
matosci na $ciskanie przy wigkszej zawartoSci segmen-
tow sztywnych moze by¢ wyzszy modut Younga elasto-
meru o wigkszej zawarto$ci segmentow sztywnych. Wy-
daje si¢ jednak bardzo prawdopodobne, ze wigksza za-
warto$¢ segmentow sztywnych, charakteryzujacych si¢
wigksza polarnos$cia niz segmenty gigtkie, powoduje
wzrost adhezji elastomeru do ceramiki poprzez tworze-
nie wigzan wodorowych pomigdzy grupami znajdujacy-
mi si¢ na powierzchni ceramiki a grupami mocznikowy-
mi i uretanowymi elastomeru. Wymaga to jednak pro-
wadzenia dalszych, szczegdtowych badan.

Po raz pierwszy podj¢to probg zastosowania emisji
akustycznej do badania procesu $ciskania kompozytow
ceramika-elastomer o strukturze perkolacji faz. Zareje-
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Rys. 5. Wykres $ciskania z zarejestrowana za pomoca emisji akustycznej hi-
storia wyrazona iloécia zliczen (Counts) w funkcji odksztalcenia
probki

Fig. 5. Diagram of compression test with the history evaluated by counts as
a function of sample strain, recorded by acoustic emission

Otrzymane zapisy akustycznej aktywnosci kompozy-
tu podczas procesu $ciskania poddano analizie poprzez
zadanie rozpoznania wybranych cech sygnatow. W wy-
niku uzyskano 6 klas odpowiadajacych charakterystycz-
nym wzorcom, dla ktorych sklasyfikowano zarejestro-
wane sygnaly emisji akustycznej. Dla sygnalow charak-
terystycznych wystepujacych w kazdej z klas przepro-
wadzono analiz¢ widmowa 1 parametryczna, na
podstawie ktorej wyodrebniono dla procesu odksztatca-
nia trzy mechanizmy zniszczenia. t.aczac oceng zacho-
wania si¢ struktury kompozytu na podstawie wykaza-
nych wczesniej doswiadczen oraz wyniki przeprowa-
dzonej analizy akustycznej, mozna mechanizmy te przy-
pisa¢ nastepujacym zjawiskom:

e wyroOwnywania si¢ poziomu naprezenia dla calej
struktury szkieletu ceramiki w zakresie quasi-liniowej
charakterystyki obciazania jako efektu wstgpnej nie-
jednorodnosci geometrycznej i istniejacych naprgzen
resztkowych (klasa 1, klasa 6),

e rozwoju procesu tarcia i uszkodzenia na granicy ce-
ramika-elastomer (klasa 4, klasa 5),

e rozwoju pekania i rozdzielania si¢ szkieletu ceramiki
(klasa 2, klasa 3).

Przedstawione przyktadowo dla funkcji obciazenie
Sciskajace-czas historie wystgpowania liczby zdarzen
emisji akustycznej (rys. 6), odpowiadajace kazdej z
uzyskanych klas, ujawniaja zakresy i poziomy dziatania
naprezen lub obcigzen odpowiadajacych wymienionym
mechanizmom.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Przeprowadzone badania dowiodly, ze mozliwe jest
wytwarzanie kompozytow o osnowie ceramicznej wy-
petnionej elastomerem. Kompozyty takie charakteryzuja
si¢ mikrostrukturg z perkolacja fazy polimerowej. Proces
infiltracji prowadzi do prawie catkowitego wypetnienia
porow przez elastomer. Otrzymane kompozyty cechuje
blisko dwukrotnie, a w przypadku poprawy adhezji po-
migdzy ceramika i elastomerem nawet trzykrotnie wyz-
sza wytrzymalo$¢ na Sciskanie od wytrzyma-
fosci porowatej ceramiki. Wprowadzenie elastomeru
w pory ceramiki sprawia, ze kompozyt wykazuje cechy
materialu wysokoelastycznego, zdolnego do duzych,
odwracalnych odksztalcen. Kompozyt taki nie traci
spojnosci, nie ulega katastroficznemu zniszczeniu (nie
rozpada si¢ tak jak ceramika). Zdolny jest do pochtania-
nia energii, o czym $wiadczy szerokie plateau na krzy-
wej $ciskania.

Wytrzymato§¢ na $ciskanie badanych kompozytow
zalezy od budowy elastomeru, tj. od zawartosci segmen-
tow sztywnych, a w efekcie takze od zawarto$ci silnie
polarnych grup mocznikowych i mniej polarnych grup
uretanowych. Na wytrzymato$¢ kompozytéw ceramika--
elastomer mozna wplywaé rowniez poprzez zmiang
adhezji pomigdzy ceramika i1 elastomerem. Zwigksze-
nie adhezji powoduje wyrazny wzrost wytrzymatosci
na $ciskanie kompozytéw. Przedstawione wyniki proby
zapisu aktywnosci akustycznej odksztatcanego kompo-
zytu oraz wyniki klasyfikacji sygnatow z zastosowaniem
programu Visual Class upowazniaja do stwierdzenia, ze
dla materiatdw o takim charakterze zlozenia zaawanso-
wana technika emisji akustycznej uzupelniona innymi
metodami badawczymi daje mozliwosci wyodrgbnienia
wystepujacych w procesie deformacji zjawisk i mecha-
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nizmoOw zniszczenia i przypisanie ich poziomowi napre-
Zenia.
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