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BADANIA ZWILZALNOSCI CERAMIKI SiO;
ELASTOMEREM URETANOWOMOCZNIKOWYM

Opisano wyniki badan zwilzalnosci ceramiki SiO, elastomerem uretanowomocznikowym, z ktérej wytwarane g infil-
trowane kompozyty ceramiczno-elastomerowe. Kompozytte posiadap struktur ¢ perkolacji faz oraz charakteryzuja sie
wyzsza wytrzymatoscia na sciskanie niz porowata ceramika. Podczasciskania zachowuj kohezje i sa zdolne do pochtania-
nia znacznej energii podczas odksztatcenia. Ze wedl na metod: wytwarzania kompozytéw oraz paadane silne poaczenie
miedzy jego sktadnikami zwilzalnosé jest waznym parametrem, decydupcym o adhezji oraz o dobrym wypeieniu poréw
przez reaktywna mieszanirg substratow, z ktérych powstaje elastomer. W pracybadano zwikalnosé pomigdzy ceramika
SiO, a elastomerem za pomeg kata zwilzania 8 W celu poprawy zwilzalnosci zastosowano silanowe promotory adhezji.
Stwierdzono, ze budowa chemiczna tych zwizkéw oraz sposéb ich wprowadzenia wptywa na zwihlnosé badanych materia-
tow. Przeprowadzone pomiary lepkéci reaktywnych mieszanek poliuretanowych z dodatkaimpromotoréw adhezji wskazuja
na znaczne zmiany lepkéci, zalezne od rodzaju wprowadzanegosrodka. Oceniono zaleéno$¢ pomiedzy katem zwilzania
a wytrzymatoscia na sciskanie kompozytu ceramika-elastomer. Na podstawiprzeprowadzonych bada mozna wnioskowa,
ze poprawa zwilzalnosci pomiedzy ceramika a elastomerem wplywa na podwiszenie wytrzymatdci na sciskanie infiltrowa-
nych kompozytéw ceramiczno-elastomerowych.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramika-elastomer, zwitalnosé, adhezja, lepkdé

INVESTIGATION OF CERAMICS SiO2 WETTABILITY BY UREA-URETHANE ELASTOMER

The present work concerns the wettability of Si@ ceramic by urea-urethane elastomer, that is used foproduction
of infiltrated ceramic-elastomer composites. Suchanposites have a microstructure of percolated phaseand improved
compressive strength than porous ceramics. Duringompression they retain their cohesion with the abity to absorb
deformation energy. Due to the manufacturing technlogy and desired high bonding between componentd)e wettability can
be a significant factor that effects adhesion andrpmotes the filling of pores with liquid mixture of substrates. In this work
the ceramics wettability by elastomer was investigad. In order to improve wettability, the coupling agents were used.
The degree of wetting was estimated by measuremeat the contact angle. It was found that chemical eoposition of this
agents and method of their application, effect on ettability. It was found that viscosity varies sigificantly depending on
the kind of a coupling agent used. The correlatiobetween contact angle and compressive strength asraposites was investi-
gated. It was found that the increase of wettabilit increases their compressive strength.

Keywords: ceramic-elastomer composites, wettability, adhesi, viscosity

WPROWADZENIE

Infiltrowane kompozyty ceramiczno-elastomerowalatkowym czynnikiem sprzyjagym infiltracji oraz
sa wytwarzane z porowatych ceramicznych prefornmoze swiadczy o ich dobrej adhezji. W pracy do mie-
ktére wypetniane s reakcyjra mieszanin substratéw. szaniny substratow wprowadzano silanowe promotory
Reakcja utwardzania elastomeru zachodzi vegnmn adhezji, majce obnky¢ kat zwilzania oraz poprawi
poréw, dzéki czemu powstaty kompozyt ma strukiur polaczenie mgdzy komponentami [2, 3].
tzw. perkolacji faz [1]. Opisany proces infiltragio- Omawiane kompozyty charakteryzugic znacznie
wadzony jest w podwagzonej temperaturze oraz wa-wigkszy odporndcia na kruche gkanie i wy:sz wy-
runkach podénienia, co zapewnienia dobre wypetnietrzymaldcia na sciskanie nt porowata ceramika [4],
nie poréw na skutek niedej lepkdci mieszanki a ponadto podczasiskania zachowwjkohezg. Kom-

i ograniczenia zamykanychegherzy powietrznych. pozyty ceramika-elastomern gdolne do pochtaniania
Dobra zwikalnas¢ komponentéw kompozytu jest do-energii podczas odksztatcenia na poziomiezoblym
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do pian aluminiowych. Stwierdzonge wytrzymaté¢ w ukladzie ceramika-polimer wybrano metogeome-
na$ciskanie zalegy od wymiaréw porow ceramicznych tryczra zakladajca, ze kropla pomiarowa osadzona na
preform, budowy chemicznej elastomeru i jegosaita badanym materiale tworzy fragment kuli.

wosci, a take od kta zwilzania pomgdzy ceramil

a elastomerem, czyli pednio adhezji [5, 6].

Adhezf; rozpatruje si najczsciej w dwéch podsta- MATERIALY | METODYKA BADAN
wowych ukfadach [7]:

« cialo state-ciecz przechodacy nastpnie w uktad Do bada wybrano nagpujace materiaty:

cialo state-ciato state, — polerowane pitytki 10x10 mm z krystalicznego
 ciato stale-ciecz-ciato stalgorzechodzcy nastpnie kwarcu;

w uktad ciato state-ciato state-ciato state. - segmentowy elastomer nitrylomocznikowouretano-

W kontekcie wiasciwosci mechanicznych, takich Wyot'rzymngn.y Z _
jak wytrzymald¢ i zdoIngi¢ do pochtaniania energiina * oligo(adypinianu etylenu) (OAE) o nazwie han-

skutek odksztaldei zmian w mikrostrukturze, warto dlowej Purate 2000;
wprowadzé pojecie praca adhezji (W, ktéra jest prac = dicyjanodiamidu (DCDA), stosowanego w po-
wykonany przeciwko sitom oddzialywa miedzycz- staci koncentratu w OAE o nazwie handlowej
steczkowych, koniecznych do utworzenia jednostki Cigmat;
powierzchni rozdziatu dwoéch, znajdaych sé w réw- = diizocyjanianu 4,4’ difenylometanu (MDI);
nowadze faz [7]. Praca adhezji jest wéctgp teoretycz- — promotory adhezji U-15 (N-2-aminoetylo-3 amino-
na i nie s znane metody pozwalgie na jej bezpwed- propylotrimetoksysilan) o wzorze ;N(CH,),NH-
ni pomiar [8]. Bioac pod uwag réwnanie Younga-  (CH)sSi(OCHs)z i U-18 (3-izocyjanianopropylotri-
-Dupre, wyraajace s¢ wzorem metoksysilan) o wzorze NCO(GHSI(OCHg)s, do-
starczone przez Polskie Przetsorstwo Innowa-
W, = gj, (L +cosf) cyjno-Wdrazeniowe UNISIL Tarnéw;
_ — ksztaltki porowatej ceramiki SO0 wymiarach
gdzie: ) @2 mmih =20 mm.
Wa - praca adhezj, _ Zastosowany elastomer cechowat sitosunkiem
dy - napkcie powierzchniowe, molowym substratéw MDI/(OAE+DCDA) réwnym
6 - kat zwilzania, 2,5. Syntezy prowadzono metpjgdnoetapow w reak-

stwierdzono w literaturze [8-10]ze wielkas¢ Wa torze préniowym z mieszadtiem obrotowym. Stosowa-
w decydujcej mierze zaley od parametrudta zwilza- ne promotory adhezji wprowadzane byly do uktadu na
nia € i w mniejszym stopniu od nagia powierzch- dwa sposoby: integralnie (bezpednio do reaktywnej
niowego o. Kqt zwikania & (kgt Younga) jaki tworzy —mieszaniny stosowanej do wytwarzania elastomeiu) lu
styczna do powierzchni kropli pomiarowej osadzoney roztworze lotnego rozpuszczalnika, ktérym pokrywa
na powierzchni ciata statego, w punkcie styku tizecno powierzchni ceramiki. Do otrzymywania kompozy-
faz [7], zaley natomiast od: temperatury i czasu kontdw stosowano ceramgk SiO, charakteryzujca sig
taktu, atmosfery (poziom pzni), czastkowego dinie- porowatdcia otwart okoto 40% orazredni wielkos-

nie tlenu w atmosferze, dodatkow modyfidmych po- cia poréw 160um.

limer, dodatkow aktywuajcych proces spiekania cera-  zwilzalnos¢ oceniano jako wartd kata zwilzania 8

miki, porowatdci podtara, procedury wytwarzania wyznaczonego na podstawie metody geometrycznej
kropli, chemicznej modyfikacji podia oraz zanie- \yedtug wzoru, dla@d< 90°

czyszcza [8-14]. W literaturze [8] na podstawie anali-

zy teoretycznej wptywu tdych czynnikdéw na zjawiska h)?
zwilzania stwierdzono m.inze réwnowagowy & zwil- 1- (]
zania @ stanowi jeden z gtéwnych czynnikow ksztattu- 6 =arccos——
jacych struktug i mechaniczne wiaiwosci polaczenia. 1+ 2
Zmniejszenie kta zwilzania, ktory jest szeroko stoso- r

wanym parametrem do oceny potencjalnej tréto '
policzenia komponentow, sprzyja zkszeniu wielko- gdzie:

$ci termodynamicznej pracy adhew. h - wysokd¢ kropli,
Znane § liczne sposoby okéania lata zwilzania. T - promie kropli. o .
Do najczsciej stosowanych nate [7]: metoda gche- Badanie polegato na naniesieniu kropli na poelto

rzyka powierzchniowego, metoda geometryczna (pol€eramiczne i wykonaniu zgj uktadu. Na podstawie
gajca na obliczeniu warfoi kata z wymiaréw kropli  zdje¢ okreslano proporcje wymiarowe kropli, stuce
pomiarowej), metoda pomiaru gedniego (kapilar- do obliczenia kta €. Do formowania kropli pomiaro-
nego wzniesienia cieczy) oraz metoda pomiaru bezpaych wywano mikropipety, a ich ogjos¢ ustawiono
$redniego z pomacgoniometru. Do oszacowaniate na 7 pl. Dodatkowo po utwardzeniu weryfikowano

Kompozyty 7:1(2007) All rights reserved



34 A. Boczkowska, A. Paszewska, K. Babski, K.J. Kutayaki

powtarzalné¢ wykonanych kropel na podstawie ich Kazdy punkt pomiarowy jest wartoia sredni z co

masy okrélanej z doktadnécia do 0,0001 g. Do anali- najmniej trzech kropli najbardziej zbiinych mas

zy typowano jedynie poréwnywalne wiellaig krople w danym ukfadzie. Wykres na rysunku 2 pokazage,

w danym uktadzie. kat zwilzania jest zaleny od czasu styku kropli z pod-
Badanie prowadzono w temperaturze (00takiej tozem zwlaszcza w pogtkowej fazie pomiaru. Zja-

samej jak proces infiltracji. Jako pode stosowano wisko to mana ttumaczy zaréwno dua lepkascia

polerowane piytki kwarcowe. Badania legkbprowa- badanej cieczy, jak rownieewentualn reakcy zacho-

dzono w funkcji czasu przy gikosci scinania 18,6 ¢ dzaca na granicy styku kropla-podie.

i temperaturze 10C za pomog lepkasciomierza

Brookfield serii DV-II+Pro.
Wykonano pomiary #&a zwilzania dla nagpuja-

cych zestawdw prébek:

1. PU/SIQ; - elastomer na podia ceramicznym;

2. PU+1%U-15/SiQ - elastomer z dodatkiem 1% wag.
U-15 na podtau ceramicznym;

3. PU+1%U-18/SiQ - elastomer z dodatkiem 1% wag.
U-18 na podtau ceramicznym;

4. PU/SIO+U-15 - elastomer na podio ceramicznym
modyfikowanym roztworem U-15;

5. PU/SIO+U-18 - elastomer na podio ceramicznym o o - - o o
modyfikowanym roztworem U-18. zas|s]
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Rys. 2. Kt zwilzania w funkcji czasu dla uktadu PU/SIO
Fig. 2. Contact angle vs. time for PU/Si€ystem
WYNIKI 9 9 oS

Przyktadowe zdjcia uzyskanych kropel, na podsta-

wie ktorych okrélan let zwilgania, przedstawionq ha styku kropli z podieem przedstawiono dla wszystkich
rysunku 1. Ze wzghdu na zmiany uktadu bezfrednio badanych uktadow na rysunku 3
po naniesieniu kropli pomiary prowadzono w funkgciji '

Czasu.

Charakterystyki zalmosci kata zwilzania od czasu

PU/SIO2
= PU+1%4U15/SIO2
= * PU+19418/Si0O2
= = 'PU/SIO2+ U15
= - PU/SIO2+U18

katt zwil Zania [

— —
m— — o — —

0 10 20 30 40 50 60
Rys. 3. Kt zwilzania dla badanych uktadéw w funkcji czasu kontaktu

z podizem

Fig. 3. Contact angle for examined systems as etiftmof contact time
with base

Jak mana zaobserwowa (rys. 3), kt zwilzania
zmniejsza s w czasie dla kalego badanego uktadu.
Najwicksze zmiany zachodzw pocatkowej fazie od

Rys. 1. Kropla elastomeru na pazlioSio; bezsrodka spragajcego po  POStawienia kropli na podta. Uktadem o najiszym

[

czasie:a)55s,b) 25s,¢) 50 s kacie zwilzania @ jest uktad, w ktdrym podie pokryte
Fig. 1. Elastomer droplet without coupling agents 8iQ; base as byto srodkiem U-18. Réwniz uktad PU+1%U-15/Si©
afunction of time: 2) 55, b) 255, ¢) 50's odbiega od pozostalych wynikéw i cechuje Epsz

zwilzalndécia niz elastomer bez dodatkéw. W pozosta-
Wartas¢ srednia wyznaczano z linii trendu uzyska-tych przypadkach warksi kata s na podobnym po-
nych wynikéw. Przyktadow otrzymamn charakterysty- ziomie.
ke kata zwilzania w funkcji czasu przedstawiono na Za reprezentatywne uznano wadokata zwilzania
rysunku 2. po 30 sekundach i po utwardzeniu elastomeru. Stwier

Kompozyty 7:1(2007) All rights reserved
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dzono,ze czas 30 sekund ma nagkgze znaczenie dla  Z pomiarow lepkéci wynika, ze dodanie 1% wag.
procesu infiltracji, a mierzone wa#to kata zwilzania U-15 wyranie podwysza lepkéé reaktywnej mie-
po tym czasie zachowyjtakie same relacje jak poszanki poliuretanu, natomiast dodanie 1% wag. U-18

utwardzeniu (rys. 4).

70

nieznacznie g obniza. Wysoka lepk& mieszanki
wplywa na odczyt &ta zwikzania jedynie bezgoednio
po utazeniu kropli. Dla pomiarow wykonywanych po

. - f;’giﬁ; dreriu pk. 30 sekundgch Iepk@ nie_jest parametrem decydu-

o] . jacym o wartdci kata zwilzania. _ N
g a a 42 2 Oceniono take wplyw zwikalndsci ceramiki elasto-
:E 7 @ merem na wytrzymakd na sciskanie infiltrowanych
E» 301 2 kompozytéw. Przyktadowy wykresciskania przedsta-

20 wiono na rysunku 6.

10

45
o T T T T = = =PU/SIO2
o S 8% 1G] 5> 'O’L"Uﬁ -O’l"\‘\355 ] PU+1%U15 /SI02
?0*39/6) ?\ylo/d) ?\)|9 ?\)lﬁ\ 35 4 ‘. ’~‘

Rys. 4. Kat zwilzania po 30 s i po utwardzeniu elastomeru
Fig. 4. Contact angle after 30 s and after curinglastomer

Poréwnujc katy zwilzania po 30 s i po utwardzeniu
elastomeru (rys. 4) stwierdzonze uktadem o najlep-
szej zwikalnaici jest ten, w ktérym podia jest pokry-

te U-18, z& najmniejszej ten, gdzie U-18 byt wprowa- 0

dzony integralnie. Zltionymi wynikami do ukiadu bez
promotorow adhezji cechupic PU+1%U-18/SiQ oraz
PU/SIO+U-15. Zastosowanigrodka U-15 do pokrycia
podiaza ceramicznego skutkujezszym latem zwika-
nia niz w przypadku podiza, na ktérym nie stosowano
promotoréow adhezji. Na tej podstawie ima stwier-
dzi¢, ze uzyte promotory adhezji wptywajna zwikal-
nos¢, a efekt ich dziatania znagm zaley od sposobu
wprowadzaniarodka do uktadu. W przypadkuycia
U-15 lepsze rezultaty daje wprowadzenie integradioie
elastomeru, natomiast dla U-18 lepszym razaniem
jest pokrycie nim powierzchni podia.

W celu okrdlenia wptywu promotoréw adhezji na

lepkas¢ mieszanek stosowanych do infiltracji przepro

wadzono pomiar lepkci dla reaktywnej mieszanki bez
i z zawartdcia 1% wag.srodkow U-15 i U-18. Wyniki
zestawiono na rysunku 5.

4000
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Rys. 5. Lepké& mieszanek poliuretanowych w funkcji czaselo-
wania

Fig. 5. Viscosity of polyurethane mixtures as acfiion of curing time

30 1 p — PU /Si02+U18
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Rys. 6. Poréwnanie zateoici o-¢ dla kompozytéw PU/Sig) PU+1%U-
15/SiQ i PU/SIQ+U-18

Fig. 6. Diagrams of o¢-¢ for PU/SIQ, PU+1%U-15/SiQ and
PU/SiG+U-18 composites

Stwierdzonoze wprowadzenie promotoréw adhezji
ma wplyw na wytrzymaks nasciskanie kompozytu ce-
ramika-elastomer. Najwgz wytrzymala¢ wykazat kom-
pozyt PU/SiQ+U-18, w ktérym przed rozpoeziem
infiltracji powierzchng ceramiki modyfikowanaosrod-
kiem U-18, czyli uktad, dla ktéregoak zwilzania byt
najnizszy. Wzrost wytrzymakei jest jednak niewielki,
Znhacznie mniejszy nioczekiwano. Natomiast na uwag
zastuguje przebieg drugiej fazgiskania, obserwowa-
nej na wykresie jako plateau, w ktorej zachodkignie
ceramiki, a rad osnowy przejmuje elastomer. Dla kom-
pozytu PU/Si@+U-18 poziom plateau jest na wyrae
wyzszym poziomie i w pozostatych przypadkach.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Z przeprowadzonych baflawynika, ze ceramika
SiO, charakteryzuje si dobm zwilzalncscia przez
wprowadzony ciekly elastomer uretanomocznikowy
(kat @< 45°). Stosuac promotory adhezji, mma wpty-
waé na warté¢ kata zwilzania oraz na lepkoé elasto-
meru w badanym ukfadzie. Stwierdzoue, efekt dzia-
tania wyranie zaley zarowno od rodzaju, jak i od
sposobu wprowadzenigrodka proadhezyjnego do
ukladu. W przypadku U-15, magego w swojej budo-
wie grug aminows, najlepszym rozwizaniem jest
bezpdrednie wprowadzenie do mieszanki elastomero-

Kompozyty 7:1(2007) All rights reserved
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wej. Za pomog U-18, ktéry zakéaczony jest grup [3] Helinski J., Kamierski K., Zastosowanie organofunkcyj-
izocyjanianow, najlepszy efekt uzyskuje esimodyfi- nych silanw, Rynek Chemiczny 2001, 1. _
kujac powierzchnj ceramiki [4] Boczkowska A., Konopka K., Schmidt J., Kurzydtowski

. B . K.J., Badania wptywu budowy elastomeru i adhezjwya
Na podstawie przeprowadzonych badata zwil- trzymaldi¢ na $ciskanie kompozytéw ceramika-elastomer,

zania oraz wytrzymakei na sciskanie mana stwier- Kompozyty (Composites) 2004, 9, 41.

dzi¢, ze jedynie dla przypadku, w ktorym do ukfadu [5] Boczkowska A., Konopka K., Babski K., Szafran M.,
wprowadzano U-18 poprzez pokrycie pagtpzwilzal- Kurzydtowski K.J., Improvement of wetting and bomgliof
noi¢ jest zdecydowanie najgkisza (najmniejszyad 6), SiO, ceramics and urea-urethane elastomer, E-MRS 2005

FALL MEETING Warsaw 5-9.10.2005, Conference pro-
ceedings, 158.
[6] Paszewska A., Boczkowska A., Wptyw adhezji elastomer

a wytrzymald¢ na sciskanie takiego kompozytu jest
wyraznie wyzsza. W pozostatych przypadkach, dla po-

dObnYCh latow ZWH?ania, \_/vytrzymaiéé jest zbl'tonq. i ceramiki na wytrzymat@ kompozytéw ceramika-elasto-
Na tej podstawie mima wnioskowa, ze poprawa zwil- mer (praca niepublikowana).

zalndsci pomkidzy ceramik a elastomerem wplywa na [7] Zenkiewicz M., Adhezja i modyfikowanie warstwy wiele
podwyzszenie wytrzymakei na sciskanie infiltrowa- niej tworzyw wielkocasteczkowych, WNT, Warszawa

nych kompozytéw ceramiczno-elastomerowych, jed- 2000. o o , ,
nakie sama ocena wplywu sity adheziji komponent()vJS] Sobczak N., Zjawisko zwihlnia jako czynnik ksztattagy
K . dal h struktue i wtasciwosci materialdbw metalowo-ceramicznych
ompozytu na jego wytrzymaio wymaga dalszyc wytwarzanych metodami ciekio-fazowymi, Instytut ©at
bada i zastosowania innych metod pomiarowych. nictwa, Krakéw 2004.
[9] Sobczak N., Improvement of wetting and bonding isf d
\ \ similar materiale, Interfacial Science in Ceramigéniiay,
Podzigkowania NATO ASI Series 3. High Technology, vol. 58, A. R,
Autorzy artykutu dzkujg Panu Prof. Mikotajowi T. Kosmac, A.P. Tomsia (eds.), Kluwer Academic ihigirs,
Szafranowi z Wydzialu Chemicznego Politechniki Warl—0 égi& ZZ"f']Z'K 27ek S.. Radziwill W, Stobierski i
szawskiej za wspélprac wykonanie ksztaitek porowa- 1101 S0Pczak N., Ksiazek S., Radziwill W., Stobierski Miku-

. o e . .. lowski B., Wetting - bond strength relationship /AN
tej ceramiki do infiltracji oraz Przedgdbiorstwu system, Transaction of Joining and Research Institigpa)

UNISIL z Tarnowa za przekazane promotory adhezji. 2001, 30, 125-130.

) ) [11] Sobczak N., Zwitalngs¢, struktura i wtdciwosci granic
Praca finansowana w ramach projektu badawczego ~rozdzialu w ukiadzie Al/AIO;, Kompozyty (Composites)
nr 3TO8E 00928. 2003, 3, 7.
[12] Sobczak N., Effects of titanium on wettability anterfaces
in aluminium system, Ceramic Transactions 2004, 146,

83-90.
LITERATURA [13]Sobczak N., Wettability and reactivity between rolt
[1] Szafran M., Boczkowska A., Konopka K., Kurzydtowgki aluminium and selected oxides, Solid State Phenamen
Rokicki G., Batorski K., Kompozyt ceramiczno-polimeso 2005, 1001-102, 221-226.
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