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PROPAGACJA PEKNIECIA W KOMPOZYCIE O OSNOWIE CERAMIKI
POROWATEJ SiO2 INFILTROWANEJ ELASTOMEREM

W pracy badano kompozyt ceramika-polimer uzyskany metoda infiltracji porowatej ceramiki SiO, elastomerem nitrylo-
mocznikowouretanowym. Celem pracy bylo okreslenie mozliwosci zwigkszenia odpornosci na kruche pekanie ceramiki SiO,
poprzez wplyw polimeru na propagacje peknieé. Uzyskane wyniki ujawnily, Ze poprzez odpowiednio prowadzony
proces infiltracji mozna otrzymaé¢ kompozyt ceramika-polimer o bardzo duzym stopniu wypelnienia poréw przez polimer. Pro-
pagacja peknie¢ w materiale jest w rezultacie spowolniona ze wzgledu na odchylanie i hamowanie czola pekniecia przez obszary
elastomeru. Prowadzi to do zwigkszenia naprezen przenoszonych przez kompozyt w poréwnaniu do osnowy ceramicznej. Dodat-
kowo wplywa na to efekt relaksacji naprezen w elastomerze. Przedstawione wyniki badan maja charakter wstepny i poznawczy,
dalsze badania sa kontynuowane.

CRACK PROPAGATION IN COMPOSITE OBTAINED VIA INFILTRATION
OF POROUS CERAMIC SiO, BY ELASTOMER

The advanced composites with ceramic matrix have potential for application in a variety of high-temperature applications
as for energy technology or auto mobile industry. Hovewer, the appliactions of these materials is restricted due to their poor
thermal shock and low fracture toughness. One method to overcome these negative aspects of ceramic materials is to
incorporate a ductile metallic or polymer phase, which leads to increased toughness. The increase of the fracture toughness re-
sults from the interaction between the fracture front and introduced phase. Own works of authors also concern the methods of
increase fracture toughness of ceramic-metal and ceramic-polymer composites. In this paper, preliminary studies
of ceramics-polymer composites are presented. Composites were obtained via infiltration of porous SiO; by urea-urethane elas-
tomer. This method cause on a great area the contact between partners and interpenetrating microstructure is formed. Crack
propagation in such composites, and their effect on the fracture toughness are reported. Results suggest that
cracks are deflected and stopped by elastomer partly due to stress relaxations in elastomer. All these processes influence

the fracture toughness of composite.

WPROWADZENIE

Poszukiwania nowych materiatéw zaréwno kon-
strukcyjnych, jak i funkcjonalnych ida w kierunku tacze-
nia ze soba materiatdw réznigcych si¢ zaréwno wiasci-
wosciami mechanicznymi, fizycznymi, jak 1 chemiczny-
mi. Powstate w ten sposéb kompozyty posiadaja wia-
Sciwos$ci nieosiagalne przez pojedyncze materiaty. Dla
przyktadu, potaczenie kruchego tworzywa ceramicznego
z polimerem, a w szczegdlnosci eleastomerem, rokuje
mozliwos$¢ uzyskania kompozytu, ktory bedzie wykazy-
wat duza podatno$¢ do odksztalcen pomimo kruchej
osnowy ceramicznej. Jest to mozliwe dzigki plastycznym
czastkom, ktére rozmieszczone w kruchej osnowie po-
woduja wygaszanie energii pekania, na drodze relaksa-
¢ji naprezen, oraz hamowania i odchylania drogi peknig-
cia lub procesu mostkowania pegknigecia. W wyniku tych
procesow wzrasta odpornos¢ ceramiki na kruche pekanie
[1,2].
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Badania wlasne autoréw rowniez wykazuja silny
wplyw elastomeréw oraz metali na proces propagacji
peknigcia w ceramikach [3, 4]. W prezentowanej pracy
sa przedstawione wstepne wyniki badan nad kompozy-
tami ceramika-polimer. Badania miaty charakter po-
znawczy. Obejmowaly opis mikrostruktury kompozytu o
porowatej osnowie ceramicznej z rozmieszczonym
w porach elastomerem oraz opis propagacji peknigcia w
takich kompozytach.

Jako osnoweg wybrano porowata ceramikg SiO,, do
wypetnienia porow zastosowano segmentowy elastomer
nitrylomocznikowouretanowy (PNMU) o liniowe] bu-
dowie, nalezacy do grupy elastomeréw o handlowej
nazwie Epunity® [5-7].
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Otrzymywanie ceramicznego tworzywa porowatego

Jako materiat ziarnisty zastosowano piasek kwarco-
wy o zawartosci 99,20% wag. SiO,, o wielkosci ziarna
100+300 pm. Jako spoiwo wysokotemperaturowe zasto-
sowano szkto sodowo-wapniowe modyfikowane krioli-
tem. Ceramiczne tworzywo porowate projektowano w
taki sposob, aby objgtos¢ spoiwa stanowila 10% obj. w
objetosci ksztattki. Porowate ksztattki otrzymywano w
ten sposob, ze do odwazonej porcji materiatu ziarnistego
dodawano odpowiednia ilo$¢ spoiwa wysokotemperatu-
rowego i1 doktadnie mieszano. Do mieszaniny materiatu
ziarnistego ze spoiwem wysokotemperaturowym doda-
wano nastgpnie 5% wag. 40% roztworu dekstryny w
wodzie. Mieszaning ujednorodniano przez trzykrotne
przetarcie przez sito o wielkosci oczka 1 mm i prasowa-
no ksztaltki o S$rednicy 1 wysokosci rownej
20 mm pod cisnieniem 10 MPa. Ksztattki suszono
w temperaturze 105°C/24 h, a nastgpnic wypalano
w 950°C/2 h przy szybkosci wzrostu temperatury 3°C/min.
Po wypaleniu oznaczono ich ggsto$¢ pozorng, porowa-
to$¢ otwarta (z pomiarow nasigkliwos$ci wodnej), mak-
symalna i $rednia wielko§¢ poréw (metoda pgcherzyko-
wa) oraz wytrzymalo§¢ na $ciskanie. Otrzymano cera-
miczne tworzywo porowate o ggstosci pozornej 1,41
g/em’, porowatosci otwartej 43,8%, maksymalnej $red-
nicy porow 180 pm, $redniej $rednicy porow 105 pum
oraz $redniej wytrzymaloSci na S$ciskanie réwnej 15
MPa.

Charakterystyka wybranego elastomeru

Do infiltracji ceramiki SiO, stosowano segmentowy
elastomer nitrylomocznikowouretanowy (PNMU) o li-
niowej budowie. Makroczasteczki takiego elastomeru sa
zbudowane z segmentow gigtkich i sztywnych, zlozo-
nych z meréw gigtkich (G) i sztywnych (S). Mery gigt-
kie otrzymano w wyniku addycji oligoestrodiolu
z diizocyjanianem. Mery sztywne powstaly w wyniku
reakcji grup aminowych —NH,; dicyjandiamidu (DCDA)
z grupami izocyjanianowymi —NCO, zawartymi w pozo-
statych substratach stosowanych do otrzymywania odle-
wanych elastomeréw segmentowych [8, 9]. Zastosowa-
nie DCDA jako $rodka wydtuzajacego powoduje po-
wstanie w kazdym merze sztywnym silnie polarnych
grup mocznikowych rozdzielonych tylko jednym atomem
wegla 1 podstawnika w postaci silnie polarnej grupy
imidonitrylowej. Te cechy budowy makroczasteczek
stosowanych elastomerow powoduja, ze sg to polimery
samogasnace, a ich indeks tlenowy osiaga warto$¢ 36.
Odznaczaja si¢ tez mala chlonnoscia wody
1 duza odpornoscia hydrolityczna, nawet gdy substratem
do ich otrzymywania jest wrazliwy na hydroliz¢ oligo-
estrodiol. Dzigki temu elementy wykonane z takich ela-
stomerow moga dlugotrwale pracowaé w $rodowisku

wodnym o pH w granicach 3+11. Epunity charakteryzu-
ja si¢ rowniez duza odpornoscia na $cieranie, a zwlasz-
cza na hydroécieranie. Dotychczasowe przemystowe
zastosowania Epunitow dotycza przede wszystkim sze-
rokiego asortymentu czgSci, zwlaszcza pracujacych
w warunkach przerobki surowcow mineralnych [10].

Do infiltracji ceramiki wybrano PNMU o stosunku
molowym segmentéw S/G wynoszacym 1,5 mol/mol,
poniewaz charakteryzuje si¢ on mata lepkoscia miesza-
niny odlewniczej, co ulatwito proces infiltracji. Przy
takim stosunku molowym substratow sekwencja merow
gigtkich i sztywnych w powstatym polimerze ksztaltuje
si¢ nastgpujaco: {[(G)(S)213[(G)(S)]2}n [8]. Taki elasto-
mer PNMU charakteryzuje si¢ ggsto$cia na poziomie
1,26 g/em’, wspblczynnikiem liniowej rozszerzalnosci
cieplnej 2,1 - 107 1/°C, twardoscia 90°ShA, odpornoscia
35% oraz zuzyciem $ciernym ok. 65 mm® (oznaczonym
metoda Schoppera-Schlobacha [11]) [8]. Temperatura
uzytkowania PNMU o stosunku S/G réwnym
1,5 mol/mol nie przekracza 200°C. Dotychczas nie
badano wytrzymato$ci na $ciskanie takich elastome-row.

PNMU znajduja si¢ w stanie wysoko elastycznym, co
oznacza, ze energia drgan cieplnych przewyzsza barierg
energetyczng obrotow wokot wiazan i na skutek tego
nawet pod niewielkim obciazeniem przejawiaja przede
wszystkim znaczne odksztalcenia elastyczne, tatwo i
szybko odwracalne po zdjgciu obciazenia. Odksztatcenia
sprezyste oraz plastyczne sa niewielkie. Stan wysoko
elastyczny charakteryzuje wylacznie materialy wielko-
czasteczkowe. Podczas odksztatcania elasto- meru obje-
to$¢ 1 energia wewnetrzna uktadu nie ulega zmianie, za$
jego entropia maleje.

Metoda otrzymania kompozytu
Substratami do otrzymywania elastomeru PNMU by-

oligo(adypinian etylenu) (OAE) o nazwie handlowej

Desmophen 2000, o $rednim cigzarze czasteczko-

wym M, = 2040, firmy Bayer,

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

& Co. (Inc.) [12],

e dicyjandiamid (DCDA) cz.d.a. produkcji POCH

w Gliwicach, stosowany w postaci koncentratu w OAE

o nazwie handlowej Cigmat.

Wykonano synteze¢ PNMU o stosunku molowym
MDI/OAE réwnym 2,5, co odpowiada stosunkowi S/G
wynoszacemu 1,5 mol/mol. Syntez¢ prowadzono metoda
jednoetapowa, w reaktorze 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. Nast¢pnie
mieszaning schtadzano do temperatury okoto 60°C, do-
zowano MDI i mieszano przez 4 min pod tym samym



110

K. Konopka, A. Boczkowska, K. Batorski, K. Kurzydtowski, M. Szafran

obnizonym ci$nieniem. Tak przygotowana mieszaning
odlewnicza napetiano pory probki ceramicznej. W tym
celu probke w postaci walca umieszczano w polipropy-
lenowej rurce, w temp. 120 £5°C. Wylewano otrzymana
mieszaning do rurki
i jej koniec zamykano korkiem. Nastgpnie rurkg obraca-
no, ustawiajac swobodnym koncem ku gorze. Dziatajac
ci$nieniem okoto 2+5 hPa usuwano powietrze z poréw
probki, za§ w to miejsce wptywala mieszanka. Proces
kontynuowano do chwili pojawienia si¢ mieszanki po
drugiej stronie probki. Utwardzanie polimeru prowadzo-
no w temperaturze 120 £5°C w ciagu 16 h. Po utwar-
dzeniu probki sezonowano w temperaturze otoczenia co
najmniej 1 miesiac.

Metodyka badan
Probki do badan miaty ksztatt walca. Wymiary pro-
bek uzytych do badan przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1. Wymiary badanych probek
TABLE 1. Dimensions of samples

Probka Srednica d, mm Wysoko$¢ h, mm
SiO; z elastomerem 20,6 22,5
Si0, 20,1 20,6

Probki SiO; oraz SiO; z elastomerem byly wyszlifo-
wane, a nastgpnie wykonano na nich odciski metoda
Vickersa przy obciazeniu 2,5 kG dla kompozytu oraz
0,5 kG dla SiO,. Probki poddano prébie $ciskania
z predkos$cia 1 mm/min, ktéra przeprowadzono na ma-
szynie wytrzymatosciowej Instron. Obserwcje mikro-
struktury 1 propagacji pekni¢é przeprowadzono na
mikroskopie skaningowym Hitachi S3500N.

WYNIKI | DYSKUSJA WYNIKOW

Obserwacje mikrostruktury kompozytu ujawnity ob-
szary elastomeru na tle osnowy ceramicznej (rys. 1).
Zastosowana metoda infiltracji doprowadzita do wypel-
nienia elastomerem porow w calej objetosci spieku.
Wprowadzony elastomer doktadnie zapetnit pory, od-
wzorowywujac ich ksztatty. Ksztalt porow pokazuje
zdjecie przetomu spieku przed infiltracja elastomerem
(rys. 2). O dobrym wypelnieniu poréw polimerem
$wiadczy wynik pomiaru porowatosci kompozytu. Prze-
prowadzone pomiary wykonano zgodzie z norma PN-
76/E-06307 Elektroizolacyjne materialy ceramiczne.
Pomiar wagi probki na sucho i po nasaczeniu woda wy-
kazal, ze material wchtonat 0,0388 g cieczy. Wyzna-
czona porowato$¢ otwarta kompozytu wyniosta 1,16%.
Ilos¢ zapetnionych porow moze byé nawet wigksza,
poniewaz wzrost masy probki po gotowaniu w wodzie

destylowanej mogt by¢ spowodowany wchionigciem
pewnej ilosci wody przez elastomer. Ggstos¢ kompozytu
wyniosta 1,81 g/cn’.

elastomer

3

Rys. 1. Kompozyt SiOs-elastomer, zdjgcie ze skaningowego mikroskopu
elektronowego

Fig. 1. The SiO,-elastomer composite, SEM image
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Rys. 2. Przetom spieku SiO,, zdjecie ze skaningowego mikroskopu elek-
tronowego

Fig. 2. Fracture surface of SiO, sintered, SEM image

Rys. 3. Pgknigcie rozchodzace si¢ od naroza odcisku wglebnika w osno-
wie SiO,, zdjgcie ze skaningowego mikroskopu elektronowego

Fig. 3. Crack propagation from the vickers indenter corners, SEM image

Dobre wypelnienie poréw polimerem rokuje mozli-
wos¢ uzyskania kompozytu o strukturze kruchej fazy
(ceramiki) z faza o wilasciwosciach gumopodobnych
(polimer). Takie potaczenie faz moze mie¢ szczegdlne
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znaczenie dla propagacji peknigc. W celu opisania pro-
pagacji peknig¢ w tych kompozytach przeprowadzono
obserwacje na skaningowym mikroskopie elektronowym
drogi peknigeia zainicjowanej wgtebnikiem twardo$cio-
mierza. Obserwacje te wykazaly, ze pgknigcie rozchodzi
si¢ w osnowie SiO, typowo, tak jak w kruchych materia-
fach (rys. 3). Natomiast pgknigcie zainicjowane w pobli-
Zu obszaru elastomeru powoduje skruszenie ceramiki. Po
dojsciu do elastomeru peknigeie ulega zahamowaniu lub
odchyleniu (rys. 4).

Rys. 4. Propagacja peknigcia w obszarze rozdzialu osnowy ceramicznej
z elastomerem, zdjgcie ze skaningowego mikroskopu elektronowe-
g0

Fig. 4. Crack propagation near the interface SiO,-elastomer, SEM image

Zachowanie kompozytu pod obciazeniem przesle-
dzone w probie Sciskania pokazano na rysunku 5.
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Rys. 5. Wykres $ciskania probek SiO, i SiO; z elastomerem

Fig. 5. Diagaram of compression of samples SiO, and SiO, with elastomer

W prébie Sciskania przy naprg¢zeniu 25 MPa do-
chodzi do peknigcia ceramiki, nastgpnie napr¢zenia sa
przenoszone przez elastomer, ktory ulega wyboczeniu.
Po odciazeniu probka wraca do stanu wyjsciowego
wskutek cofania si¢ odksztalcen wysoko elastycznych.
Pomiary wymiaréow probki tuz po zakonczonej proby
Sciskania 1 po dwodch dniach od proby potwierdzity

zachodzenie relaksacji napr¢zen w elastomerze. Obser-
wacje na skaningowym mkroskopie elektronowym po-
zwolity okresli¢ sposob pekania kompozytu w wyniku
Sciskania. Na rysunku 6 widoczne sa peknigcia
W ceramice, tworza one przestrzenna siatke, ktora omija
miejsa wypelnione elastomerem. Pgknigcia zatrzymuja
si¢ lub zmieniaja kierunek przed granica elastomer-ce-
ramika (rys. 7).

Rys. 6. Peknigeia w kompozycie po probie $ciskania, zdjgcie ze skaningo-
wego mikroskopu elektronowego

Fig. 6. Cracks in composite after compression, SEM image
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Rys. 7. Rozchodzenie si¢ pgknig¢ wokot obszaru elastomeru, zdjgcie ze
skaningowego mikroskopu elektronowego
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Fig. 7. Cracks propagation around the area of elastomer, SEM image

Peknigcia moga rowniez ulegaé ,,wygaszeniu” na
elastomerze wskutek relaksacji naprgzen. Dzialajace na
elastomer naprezenie wywoluje zmiang konformacji
makroczastek, ktora umozliwia odksztalcenie bedace
suma odksztalcenia sprg¢zystego oraz narastajacych
w czasie odksztatcen wysoko elastycznych i plastycz-
nych. Poniewaz odksztalcenia wysoko elastyczne i plas-
tyczne rosna, zatem sprezyste maleja w czasie, co po-
woduje zmniejszenie dziatajacych naprgzen.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania ujawnily, ze infiltracja po-
limerem ceramiki porowatej SiO, pozwala otrzymaé
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kompozyt ceramika-polimer z bardzo dobrym wypetnie-
niem poréw. W uzyskanym w niniejszej pracy kompozy-
cie zmiana odpornosci na pegkanie zachodzi poprzez
hamowanie lub odchylanie pgknigcia w sasiedztwie
elastomeru. Dodatkowym czynnikiem majacym wpltyw
na propagacj¢ peknigcia jest relaksacja naprgzen w ela-
stomerze. Efektem tego jest mozliwo$¢ przenoszenia
wigkszych napr¢zen przez kompozyt w porownaniu do
0SNOWY ceramiczne;.
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