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MIKROSTRUKTURA | WLASCIWOSCI
KOMPOZYTOW CERAMIKA-ELASTOMER

Badano kompozyty ceramika-elastomer uzyskane metoda infiltracji porowatych ceramik SiO; i AL,O; elastomerem nitrylo-
mocznikowouretanowym. Celem bylo opisanie mikrostruktury kompozytow w kontekscie ich wlasciwosci, a w szczegélnoSci po-
znanie wplywu ich mikrostruktury na wytrzymalo$¢ na $ciskanie. Uzyskane wyniki ujawnily, Ze proces infiltracji prowadzi do
otrzymania kompozytéw o bardzo duzym stopniu wypelnienia poré6w przez elastomer, zapewniajac powstanie mikrostruktury z
perkolacja tej fazy w osnowie ceramicznej. Polaczenie dwoch materialéw o skrajnie rézniacych sie wlasciwosciach spowodowalo
uzyskanie materialu o wysokiej wytrzymalo$ci na $ciskanie i jednocze$nie wykorzystujacego mozliwos¢ osiagania duzych od-
ksztalcen. Badane kompozyty zachowuja sp6jnos¢, na skutek Sciskania, nawet wowcezas, gdy pod wplywem naprezen Sciskajacych
peka ceramiczny szkielet. Po przekroczeniu wytrzymaloS$ci ceramicznej osnowy naprezenia
Sciskajace przenoszone s3 przez elastomer, ulegajacy odksztalceniom wysokoelastycznym. Przy cyklicznej pracy kompozytu pod
obciazeniem funkcje osnowy przejmuje elastomer, a ceramika staje si¢ faza wzmacniajaca.
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MICROSTRUCTURES AND PROPERTIES OF CERAMIC-POLYMER COMPOSITES

The present work concerns the ceramic-polymer composites obtained via infiltration of the porous ceramics Al,O3 and SiO,
by the urea-urethane elastomer. The aim was to study the composite microstructure effect on its mechanical properties espe-
cially on the compression strength. The composites microstructure was studied using the scanning electron microscopy. The ob-
tained results (Fig. 1a and Fig. 1b) show that the infiltration method can be used to fabricate composites with percolation micro-
structure. The ability of the elastomer for porous ceramic infiltration depends on the size of the porous. The SEM investigations
(Figs. 2 and 3) also indicate the good adhesion between the ceramic and the urea-urethane elastomer. The compession tests for
obtained composites were made and the results are shown in Figures 6 and 8. These composites exhibit high compression
strength together with the ability to achieve large deformation. This is due to the fact that the elastomer exhibits high elastic
properties and deforms after the ceramic loose its cohesion. During the cyclic compression the elastomer becomes the matrix

reinforced by the ceramic.
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WPROWADZENIE

Projektowanie nowych materiatdéw kompozytowych
jest uwarunkowane wieloma funkcjami celu, jakie maja
one spetnia¢. Jedna z takich wlasnie funkcji jest zdol-
nos$¢ przenoszenia naprezen przez konstrukcje. Materia-
ty ceramiczne moga przenosi¢ duze obciazenia $ciskaja-
ce, ze wzgledu na swoja budowe sa jednak mato odporne
na kruche pgkanie. Mozliwos¢ poprawy odpornosci na
kruche pekanie tworzyw ceramicznych wiaze si¢ z wy-
tworzeniem kompozytow o osnowie ceramicznej
z plastyczna faza, ktora najczeSciej jest metal. Wprowa-
dzenie polimeru do osnowy ceramicznej jest rzadko
spotykane. Znacznie czg¢Sciej natomiast projektuje si¢
kompozyty o osnowie polimerowej z dodatkiem takich
proszkow ceramicznych, jak: SiO,, SiC, TiC, ALOs,
grafit, mika i wiele innych [1-3]. W takich kompozytach
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polimer-ceramika faza ceramiczna ma przede wszystkim
zapewni¢ wzrost twardo$ci i odporno$ci na $cieranie, a
takze W mniejszym stopniu sztywnosci
1 wytrzymato$ci. Kompozyty te znajduja zastosowanie
na wyroby wykonywane metoda odlewania, np. foremni-
ki, a takze warstwy licowe kompozytow widknistych.
Wprowadzenie polimeru do kruchej ceramicznej
osnowy, a w szczegbdlnosci elastomeru stwarza mozli-
wosci poprawienia zdolno$ci ceramiki do przenoszenia
naprezen z racji wlasciwosci wysokoelastycznych ela-
stomeru i zjawiska relaksacji napr¢zen w tym materiale.
Przy kruchej osnowie zniszczenie nastgpuje w wyniku
rozchodzenia si¢ szczelin i1 dlatego zasadne wydaje si¢
wprowadzenie fazy plastycznej, skracajacej dhugosé
szczelin, co jest zjawiskiem korzystnym dla trwatosci
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kompozytu. Badania wtasne autoréw wykazuja silny
wplyw elastomerow na proces propagacji peknigcia
w ceramikach i ich reakcje na dziatanie napregzen [4].

W prezentowanej pracy przedstawione sa wyniki ba-
dan bedace kontynuacja podjgtych rok temu prac nad
kompozytami ceramika-polimer, ktorych wstepne wyniki
prezentowano na konferencji ,,Kompozyty 2002”.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do wykonania kompozytow zastosowano nastgpuja-

ce materialy:

e tworzywa porowate SiO, i Al,O3 o zaprojektowane;j
wielko$ci porow,

e segmentowy elastomer nitrylomocznikowouretanowy
(PNMU) o handlowej nazwie Epunit® [5-7], otrzy-
mywany z:

- oligo(adypinianu etylenu) (OAE) o nazwie handlo-
wej Desmophen 2000, $rednim cigzarze czastecz-
kowym M, = 2040, firmy Bayer,

- diizocyjanianu 4,4’ difenylometanu (MDI) o na-
zwie handlowej Isonate M 125, firmy Dow Chemi-
cal & Co. (Inc.) [8],

- dicyjandiamidu (DCDA) cz.d.a. produkcji POCH
w Gliwicach, stosowanego w postaci koncentratu w
OAE o nazwie handlowej Cigmat.

Osnowy ceramiczne

Ksztaltki z SiO, miaty ksztalt walcow o $rednicy
20 mm i wysokosci 20 mm. W przypadku ceramiki ko-
rundowej AlL,O; ksztattki byly rowniez walcami
o $rednicy 10 mm i wysokoéci 10 mm. Infiltracje prze-
prowadzono na probkach charakteryzujacych si¢ rozna
porowatoscia, co pokazano w tabeli 1.

TABELA 1. Porowato$¢ otwarta oraz wymiary poréw ksztaltek
ceramicznych poddanych infiltracji elastomerem
TABLE 1. Open porosity and size of pores ceramic samples
using for infiltration by elastomer

. Ozna- | Porowato$é¢ | Maksymalny | Sredni wymiar
Rodzaj . . . .
ceramiki | €Zenie otwarta P,, | wymiar porow porow
probki % d max, UM d g, pm
SiO, 1 43 180 105
ALOs EK 36 37 31 26
ALOs EK 150 46 51 44
ALOs EK 220 47 396 258

Charakterystyka wybranego elastomeru

Zastosowany segmentowy elastomer nitrylomoczni-
kowouretanowy o liniowej budowie jest samogasnacy, o
matej chtonnoéci wody i duzej odpornosci hydrolitycz-

nej. Charakteryzuje si¢ rowniez duzg odpornosdcia na
$cieranie, a zwlaszcza na hydro$cieranie, ggstoscia na
poziomie 1,26 g/cm3, wspolczynnikiem liniowej rozsze-
rzalno$ci termicznej 2,1 10" 1/°C, twardoScia
90°ShA, odbojnoscia 35% oraz zuzyciem $ciernym ok.
65 mm’ (oznaczonym metoda Schoppera-Schlobacha
[9]) [10]. Jego temperatura uzytkowania nie przekracza
200°C. Dotychczasowe przemystowe zastosowania
Epunitow dotycza przede wszystkim szerokiego asorty-
mentu czgdci pracujacych w warunkach przerdbki su-
rowcow mineralnych [11].

PNMU znajduja si¢ w stanie wysokoelastycznym
i na skutek tego nawet pod niewielkim obcigzeniem
przejawiaja znaczne odksztalcenia elastyczne, tatwo
i szybko odwracalne po zdjgciu obciazenia.

Metoda otrzymywania kompozytu

Syntezg PNMU o stosunku molowym MDI/OAE
rownym 2,5 wykonano metoda jednoetapowa, w reakto-
rze préozniowym zaopatrzonym w mieszadto obrotowe.
Odwadnianie mieszaniny OAE z DCDA prowadzono
w ciagu 2 h, w temp. 150 £5°C, pod ci$nieniem 2+5 hPa,
intensywnie mieszajac. Nastgpnie mieszaning schtadza-
no do temperatury okoto 60°C, dozowano MDI i mie-
szano przez 4 min pod tym samym obnizonym ci$nie-
niem. Tak przygotowana mieszaning odlewnicza napet-
niano pory probki ceramicznej [12]. Reakcjg poliaddycji
prowadzono in situ w porach probki ceramicznej
w 120 +5°C w ciagu 16 h. Po utwardzeniu probki sezo-
nowano w temperaturze otoczenia minimum 2 tygodnie.

Zastosowane techniki badawcze

Do obserwacji mikrostruktury zastosowano skanin-
gowy mikroskop elektronowy (SEM) HITACHI
S-3500N oraz LEO 1530. Proby $ciskania przeprowa-
dzono na maszynie wytrzymatosciowej firmy Instron.

WYNIKI BADAN

Obserwacje makroskopowe i mikrostrukturalne uzy-
skanych kompozytéw wskazuja, ze zastosowana metoda
pozwala na infiltracj¢ porowatych ksztattek ceramicz-
nych elastomerem. Wyjatkiem jest probka ceramiki
korundowej o najmniejszych porach, tj. o dgy = 26 um
(prébka EK36, tab. 1). W tej ksztaltce elastomer wypet-
nit pory na odcinku réwnym 4/5 wysokosci probki. Za
niepelng infiltracje w tej probce odpowiedzialna jest
prawdopodobnie mata wielko$¢ poréw, utrudniajaca ten
proces, zwlaszcza gdy lepkos¢ mieszaniny zaczyna
wzrastaé na skutek zachodzacej reakcji utwardzania
elastomeru. W przypadku probek, w ktoérych infiltracja
zaszta na wskros, elastomer wypehnit pory, co pozwolito
na wytworzenie mikrostruktury z perkolacja fazy poli-
merowej w osnowie ceramicznej. Przyktadowe mikro-
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struktury badanych kompozytéw przedstawiono na ry-
sunku 1.

2) Si0;

elastomer

AL O;

elastomer

Rys. 1. Mikorostruktury kompozytow, zdjecie ze skaningowego mikro-
skopu elektronowego: a) SiO,+elastomer, b) Al,Os+elastomer

Fig. 1. Microstructures of the composites, SEM images: a) SiO,+elas-
tomer, b) Al,Os+elastomer

Badania przetomow kompozytow za pomoca SEM
pozwolity stwierdzi¢ dobra przyczepnos¢ elastomeru do
osnowy ceramicznej. Elastomer oblepia osnowg cera-
miczng (rys. 2). Rowniez na rysunku 3 widoczny jest
fragment probki, w ktorym kawatki pokruszonej cerami-
ki sa spajane przez elastomer.

Oy
- Mag= 800X

LED 1530 - CBW PAN [

Rys. 2. Kompozyt Al,Os+elastomer, zdjgcie ze skaningowego mikroskopu
elektronowego

Fig. 2. SEM image Al,Os+elastomer composite

Reakcje¢ kompozytow na dziatanie naprgzen przesle-
dzono na podstawie proby Sciskania. Wybdr naprezen
Sciskajacych jest podyktowany mozliwoSciami prze-
noszenia obcigzen przez ceramike. Ten rodzaj obcig-

zenia moze by¢ rowniez korzystny w przypadku elasto-
meru charakteryzujacego si¢ wlasciwosciami gumo-
podobnymi. W trakcie $ciskania elastomer zachowuje
si¢ jak na rysunku 4. Wysokoelastyczne wilasciwosci
elastomer ,,przenosi” na kompozyt, ktory w trakcie Scis-
kania przyjmuje ksztalt beczki (rys. 5).

Mag= 500X  LEO 1530- CBW PAN

Rys. 3. Kompozyt SiO,+elastomer, widoczny fragment oderwanego ma-
teriatu, czastki pokruszonej ceramiki z elastomerem. Zdjgcie ze
skaningowego mikroskopu elektronowego

Fig. 3. SiO,+elastomer composite, part of material, cracked ceramic and
elastomer

Rys. 4. Proba $ciskania elastomeru na maszynie wytrzymatosciowej

Fig. 4. Compression test of elastomer

Rys. 5. Kompozyt SiO,+elastomer: a) probka przed $ciskaniem, b) probka
po $ciskaniu

Fig. 5. SiO,+elastomer composite: a)
b) samples after compression

samples before compression,

W przypadku probek ceramicznych obserwuje sig, ze
$ciskanie prowadzi do szybkiego zniszczenia materiatu.
Natomiast kompozyt nie ulega zniszczeniu, wytrzymuje
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wyzsze naprgzenia oraz wykazuje inny charakter krzy-
wej $ciskania, ktory §wiadczy o przejeciu przenoszenia
naprezen przez elastomer. Od momentu osiagnigeia
naprgzen wigkszych od naprgzen, przy ktorym ulega
zniszczeniu ceramika obserwuje si¢ spadek sity i kom-
pozyt si¢ odksztatca. Po odciazeniu materiat ulega relak-
sacji napregzen, co przejawiato si¢ powrotem probki do
ksztattu sprzed odksztatcenia. Taki sposob reakcji kom-
pozytu na obcigzenie Sciskajace wykazywal zaroéwno
kompozyt o osnowie SiO,, jak i Al,O;. Przykltadowy
wykres $ciskania probek kompozytu i ceramiki (o — &)
przedstawiono na rysunku 6.

15 ‘
SiO, +elastomer
Nd i
_ 10 —&
g
=3
©
s | |[Ysio;
0 ; ;
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Rys. 6. Wykres $ciskania ceramiki SiO, i kompozytu SiO,+elastomer

Fig. 6. Diagrams of compression of SiO, and SiO,+elastomer composites

Proby $ciskania przeprowadzono na kilku prébkach
zarowno ceramiki, jak i kompozytu. WartoSci maksy-
malnych naprezen przenoszonych przez kompozyty
w poroéwnaniu do wytrzymato$ci osnéw ceramicznych sa
od niej wyzsze od kilku do kilkunastu MPa. Dla po-
szczegOlnych probek ceramiki poddanych $ciskaniu
stwierdzono rowniez wystgpowanie rozrzutow wartosci
maksymalnych naprezen $ciskajacych. Jest to zwiazane
z réznicami wytrzymatoSci wyjSciowych ksztattek cera-
micznych. Wiadomo, ze w przypadku prébek ceramiki
porowatej z tej samej partii, o tej samej porowatoSci
1 wielkosci porow moga wystapi¢ roznice w ich wytrzy-
matosci, co jest potwierdzone statystycznymi badaniami
1 zwiazane z faktem, ze wytrzymato$¢ takich materiatow
jest rowniez zalezna od lokalnych zmian mikrostruktury
np. uktadu porow Iub wad budowy.

Wyniki badan wskazuja, ze napr¢zenia przenoszone
przez kompozyt zaleza od porowatosci i wielkoSci po-
roOw osnowy ceramicznej. W przypadku kompozytu
o osnowie ceramiki korundowej wystepowaly réznice
warto$ci napr¢zen w zalezno$ci od porowatosci 1 wiel-
kosci porow. Najwigksze naprezenia przenosit kompozyt
powstaty w wyniku infiltracji ksztaltki o $redniej wiel-
kosci porow réwnej 44 um (probka EK150
- tab. 1). Pozostate kompozyty, tj. o najwigkszym, jak

i 0 najmniejszym wymiarze poréw, przenosily nizsze
naprgzenia. Dodatkowo kompozyt o najmniejszym wy-
miarze poréw nie ulegt infiltracji na wskros.

W celu sprawdzenia dalszych mozliwos$ci przenosze-
nia naprezen przez kompozyt po odciazeniu poddano
ponownej probie $ciskania kompozyt SiO,+elasto-mer.
Ponowne $ciskanie kompozyt przeprowadzono na probece
odciazonej po pierwszej probie i po odczekaniu 1 h.
Przeprowadzone obserwacje probki po pierwszym $ci-
skaniu ujawnity peknigcia na powierzchniach bocznych
probki. Badania na skaningu ujawnity spgkania cera-
micznej osnowy (rys. 7).

Rys. 7. Peknigcia w kompozycie po pierwszej probie $ciskania, zdjgcie ze
skaningowego mikroskopu elektronowego

Fig. 7. Cracks in composite after first compression test, SEM image

Wyniki dwukrotnego $ciskania w odniesieniu do cha-
rakterystyk Sciskania ceramiki SiO; i elastomeru nitry-
lomocznikowouretanowego przedstawiono na rysunku 8.

25 ‘
20 4 SiO, +elasto (pierw sze $ciskanie)
g 15 .
2 SiO, +elastomer (drugie $ciskanie)
b 10 ¥sio, 7
5 Elastomer ____
0 ‘ ‘ : :
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e[%]

Rys. 8. Wykresy o — ¢ probek SiO,, SiO, z elastomerem i elastomeru

Fig. 8. Diagrams of ¢ — ¢ of samples SiO,, SiO, with elastomer and elas-
tomer

Charakter krzywej o — ¢ ponownego $ciskania kom-
pozytu rézni si¢ od wykresu uzyskanego w pierwszej
probie. Zblizony jest on do wykresu otrzymanego dla
elastomeru, chociaz wykazuje wigksze warto§ci napre-
zen. Potwierdza to przenoszenie naprezen w kompozycie
przez elastomer, ktory jest wzmocniony ceramika. Ma-
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my wigc w tym przypadku zamiang funkcji osno-
wy 1 fazy wypehiajacej. Twarda i krucha ceramika
w pierwszej probie Sciskania jest osnows, natomiast
przy ponownym S$ciskaniu elastomer przejat funkcjg

0SNowy.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

W wyniku badan stwierdzono, ze proces infiltracji
prowadzi do otrzymywania kompozytow ceramika-poli-
mer o bardzo duzym stopniu wypelnienia poré6w przez
elastomer zapewniajacym mikrostrukturg¢ z perkolacja
fazy polimerowe;.

Wielko§¢ poréw osnowy ceramicznej jest istotnym
parametrem majacym wpltyw na zdolno$¢ do infiltracji
ceramiki elastomerem. Mata wielko$¢ porow utrudnia
ten proces, zwlaszcza gdy lepkos¢ mieszaniny zaczyna
wzrasta¢ na skutek zachodzacej reakcji utwardzania
elastomeru.

Potaczenie dwoch materialow o skrajnie rézniacych
si¢ cechach spowodowalo uzyskanie kompozytow
o wysokiej wytrzymatosci na $ciskanie i jednoczesnie
charakteryzujacych sig osiaganiem wysokich warto$ci
odksztatcen. Badane kompozyty nie ulegaja catkowitemu
zniszczeniu podczas Sciskania nawet wowczas, gdy pod
wplywem obciazen $ciskajacych peka ceramiczny szkie-
let. Po przekroczeniu wytrzymatosci ceramicznej osno-
wy naprezenia $ciskajace przenoszone sg przez elasto-
mer ulegajacy odksztalceniom wysokoelastycznym.

Przy cyklicznej pracy kompozytu pod obcigzeniem funk-
cje osnowy przejmuje elastomer, a ceramika staje si¢
faza wzmacniajaca.
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