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Uretanowe elastomery magnetoreologiczne
aktywowane polem magnetycznym

Streszczenie — Otrzymano, opracowane w ramach prac wiasnych, segmentowe elastomery uretano-
we i uretanowomocznikowe (EPU 1,1 oraz EPU 1,25) i poréwnano ich wybrane wlasciwosci z wlasci-
wosciami zeli poliuretanowych (PU 80/20 i PU 70/30) uzyskanych na drodze mieszania produktéw
handlowych. Do elastomeréw dodawano rézne iloéci czastek ferromagnetycznych (zelaza karbonyl-
kowego) wytwarzajac w ten sposéb uretanowe elastomery magnetoreologiczne (MRE). Utwardzano
je w obecnoéci pola magnetycznego otrzymujac strukture kolumnowa z czastek Fe. Metoda mikrosko-
pil przeSwietleniowej oraz SEM oceniano wplyw warunkéw uzyskiwania MRE na ich strukture,
stwierdzajac istotng zalezno$¢ od udziatu czastek zelaza w kompozycie. W przypadku zawartosci
wiekszej niz 11,5 % obj. Fe struktura ta przypominata sie¢. Metoda VSM badano, w kierunku réwno-
legltym i prostopadlym do utozenia czastek ferromagnetycznych, wlasciwosci magnetyczne otrzyma-
nych MRE. Zmiana tych wiasciwosci zalezy od struktury kompozytu oraz od sily przylozonego
zewnetrznego pola magnetycznego, pod dzialaniem ktérego rosnie wartos¢ modutu Scinania a takze
modutu sprezystosci postaciowej (G”).

Stowa kluczowe: poliuretany, elastomery magnetoreologiczne, zelazo karbonylkowe, wiasciwosci
reologiczne, wlasciwosci mechaniczne.

MAGNETORHEOLOGICAL URETHANE ELASTOMERS ACTIVATED BY MAGNETIC FIELD
Summary — Urethane and urea-urethane segmental elastomers (EPU 1,1 and EPU 1,25) were synthe-
sized and selected properties of them were compared with those of polyurethane gels (PU 80/20 and
PU 70/30) prepared by mixing of commercial products (Table 1). Various amounts of ferromagnetic
particles (carbonyl iron) were added to elastomers preparing in this way magnetorheological urethane
elastomers (MRE). They were cured in magnetic field and column arrangement of Fe particles has been
obtained. The effects of conditions of MRE preparation on their structures were evaluated using
transmission microscopy and SEM and significant dependence on the amount of Fe particles in a
composite was found (Fig. 1, 2). For Fe amount higher than 11.5 vol. % the structure looks like a net.
Magnetic properties of MRE obtained were investigated by VSM method in directions parallel and
perpendicular to magnetic particles arrangement (Fig. 5). The changes of properties depend on the
composite structure and the power of external magnetic field applied, causing an increase in shear
modulus (Fig. 3, 4, 6).

Key words: polyurethanes, magnetorheological elastomers, carbonyl iron, rheological properties, me-
chanical properties.

Magnetoreologiczne elastomery (MRE) stanowia od-
powiednik cieczy magnetoreologicznych w stanie sta-
tym. MRE skladaja sie¢ z ferromagnetycznych czastek
umieszczonych w elastomerowej osnowie, a ich wlasci-
wosci mechaniczne zmieniaja sie wskutek przylozenia
zewnetrznego pola magnetycznego [1—3]. Na przyklad,
moduly sprezystosci MRE pod wplywem pola magne-
tycznego moga sie zmienia¢ o 30—40 %, a niekiedy na-
wet 060 % [1].

Magnetoreologiczne elastomery to materialy nowe,
jednak liczba ich technicznych zastosowan rosnie [4], co
wynika gléwnie ze wspomnianej wyraznej poprawy

wlasciwosci po przylozeniu zewnetrznego pola magne-
tycznego. Przykladem uzycia MRE sa réznego typu ak-
tuatory, w tym réwniez membranowe [5], a takze syste-
my tlumiace drgania [1]. MRE ciesza si¢ szczegdlnym
zainteresowaniem przemystu motoryzacyjnego [2] oraz
lotniczego (do konstrukcji amortyzatoréw koét) [4].

MRE zawieraja najczesciej czastki zelaza o submik-
ronowych wymiarach. W literaturze spotyka sie jed-
nak przyklady wykorzystania réznych czastek — od
zelaza karbonylkowego, poprzez rozmaite stopy Zela-
za [6], po czastki magnetostrykcyjne. Na ogol, udziat
zastosowanych czastek zelaza karbonylkowego wyno-
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si 27—30 % obj. [1, 7], wéwczas bowiem mozna pod
wplywem pola magnetycznego, uzyska¢ odpowied-
nio duza zmiane wlasciwosci (tzw. , efekt magnetoreo-
logiczny”). Jako osnowe w takich kompozytach stosu-
je sie najczesciej r6znego rodzaju elastomery silikono-
we i gumy naturalne [1, 2, 7, 8, 9]. Uzycie zeli polime-
rowych w charakterze osnowy magnetycznych czas-
tek sprzyja powstawaniu duzych odksztalcern w wyni-
ku dziatania pola magnetycznego.

Ksztaltowanie struktury MRE zachodzi podczas ich
utwardzania w silnym polu magnetycznym, tworzy sie
woéweczas tzw. struktura kolumnowa z czastek ferromag-
netycznych [1]. Zmiana wtasciwosci MRE wywotana po-
lem magnetycznym silnie zalezy od tej uksztaltowanej
struktury; oddzialywania pomiedzy czastkami w polu
magnetycznym powoduja wzrost sztywnosci materiatu.

Ten sam mechanizm jest odpowiedzialny za efekt
,magnetostrykcji”, polegajacy, w tym przypadku, na
skréceniu dlugosci cylindrycznej prébki w obecnosci
zewnetrznego pola magnetycznego [4].

Dziatanie tego pola powoduje przede wszystkim
zmiany — w duzym stopniu zalezne od wartoéci induk-
cji pola magnetycznego — wlasciwosci reologicznych
MRE (zwlaszcza modulu $cinania), ale takze modulu
sprezystosci wyznaczonego w prébie Sciskania. Reolo-
giczne cechy MRE mozna zmienia¢ w sposéb ciagty lub
skokowy, a proces ten jest w pelni odwracalny.

Cel naszych badan stanowi opracowanie podstaw
technologii ksztattowania struktury MRE gwarantujacej
uzyskanie ich optymalnych wlasciwosci do zastosowan
w ukladach do rozpraszania energii i ttumienia drgan
(amortyzatory samochodowe lub lotnicze).

Przeprowadzilismy syntezy i zbadaliSmy wlasciwos-
ci elastomeréw bez lub z udzialem réznej ilosci wybra-
nych czastek ferromagnetycznych. Utwardzanie MRE
prowadziliSmy bez badZ w obecnosci pola magnetycz-
nego o réznym natezeniu, wytwarzajac w ten sposéb
strukture kolumnowa z czasteczek ferromagnetycznych.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materiatly

Do wytwarzania MRE, w charakterze osnowy zasto-
sowano:

— Poliuretanowe Zele otrzymane z mieszaniny poli-
oli VO-RALUX® HF 505 i 14922 uzytych w stosunku
masowym, odpowiednio, 80:20 (PU 80/20) badz 70:30
(PU 70/30) oraz izocyjanianu HB 6013 (wszystkie sub-
straty prod. Dow Chemical Company). Mieszanie i
utwardzanie prowadzono w temperaturze pokojowej.

— Segmentowe elastomery uretanowe i uretanowo-
mocznikowe opracowane na Wydziale Inzynierii Mate-
rialowej PW. Uzyskano je metoda jednostopniowa z di-
izocyjanianu 4,4’-difenylometanu (MDI), oligoadypinia-
nu etylenu (OAE) o érednim ciezarze czasteczkowym
ok. 2000 oraz dicyjanodiamidu (DCDA) w postaci kon-

centratu z OAE. Elastomery tak otrzymane sa zbudowa-
ne z segmentéw sztywnych i gietkich. Segmenty gietkie
powstaja w reakcji addycji OAE z MDI a segmenty
sztywne w reakcji poliaddycji grup izocyjanianowych
(-NCO) z kompleksem DCDA z koficowymi grupami
(-NHpy). Uzyskane elastomery zawieraja polarne grupy
uretanowe i wysokopolarne grupy cyjanianowe w seg-
mentach sztywnych. Wytworzono elastomery rézniace
si¢ zawartoscia segmentow sztywnych i gietkich o sto-
sunku molowym MDI/OAE ré6wnym 1,1 (EPU 1,1) oraz
1,25 (EPU 1,25) (zaleta elastomeréw segmentowych z li-
niowymi makroczasteczkami jest mozliwos¢ zmiany ich
wladciwosci mechanicznych w szerokim zakresie w wy-
niku doboru réznych stosunkéw molowych substra-
tow). Proces utwardzania elastomeréw uretanowych i
uretanowomocznikowych prowadzono w podwyzszo-
nej temperaturze, co komplikuje nieco technologie wy-
twarzania MRE, duza lejno$¢ mieszanki reaktywnej jest
jednak zaleta ze wzgledu na latwos¢ rozmieszczania w
niej czastek magnetycznych.

Tabela 1. Wybrane wlasciwosci elastomeré6w uzytych do wy-
tworzenia MRE

Table 1. Selected properties of elastomers used for MRE prepa-
ration

Wiasciwosé EPU 1,1 | EPU1,25 iI;[{JJS;)O/ /2300
Gestos¢, g/cm® 1,22 1,23 1,03
Lepko$¢ w temp. 25 °C, mPa - s ~800 ~850 ~1600
Czas lejnosci, min 30 (150 °C) | 30 (150 °C) | 10 (25 °C)
Czas utwardzania, h 5(150 °C) | 5 (150 °C) | 25 (25 °C)
Twardo$é, °ShA 56 62 <10
Wl\}/lltliiymaloéc’ na rozciaganie, 24 34 01
Modut Young‘a, MPa 3,4 5 —
Wydtluzenie przy zerwaniu, % 700 600 200

W tabeli 1 zestawiono wybrane wlasciwosci elasto-
merdéw uzytych do otrzymania MRE. Jak widac zele po-
liuretanowe PU 80/20 i PU 70/30 charakteryzuja sie naj-
mniejsza gestoscia i najgorsza charakterystyka mecha-
niczna. Mata twardoé¢ i sztywno$¢ osnowy poliuretano-
wej moze by¢ powodem stosunkowo duzych zmian
wiasciwosci MRE pod wplywem pola magnetycznego.
Elastomery EPU wyrdzniaja sie za$ mniejsza lepkoscia,
co ulatwia ukierunkowywanie czastek magnetycznych
w lanficuchy podczas wytwarzania MRE; EPU odznacza-
ja sie takze dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi.

— W charakterze czastek ferromagnetycznych uzyto
zelaza karbonylkowego, poniewaz cechuje si¢ ono naj-
wiekszym spoéréd innych ferromagnetykéw nasyce-
niem magnetycznym (Jg = 2,1 Tesla) i stosunkowo nie-
wielka cena. Zastosowano zelazo karbonylkowe pro-
dukgji Fluka o zawartosci zelaza >99,5 % i $rednicy czas-
tek 6—9 um.
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Otrzymywanie prébek do badan

Wytworzono kilka typéw prébek, mianowicie czyste
elastomery, elastomery z jednorodnie rozmieszczonymi
czastkami zelaza karbonylkowego oraz elastomery
z czastkami ukierunkowanymi zgodnie z liniami pola
magnetycznego. Czastki ferromagnetyczne dyspergo-
wano w elastomerowej osnowie na drodze mechanicz-
nego mieszania. Udzial czastek zelaza w MRE wynosilt

a)

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Mikrostruktura

Rysunek 1 prezentuje obrazy mikrostruktury prébek
folii MRE. Na przekroju zaré6wno réwnolegltym, jak
i prostopadlym do kierunku pola magnetycznego wy-
raznie widoczna jest anizotropia rozmieszczenia czastek
zelaza w osnowie elastomerowej.

b)

Rys. 1. Obmzy mlkroskopowe przekm]u wzdtuznego (a) i poprzecznego ( b) do osi probk1 EPU 1,25 z udziatem 11,5 % obj. Fe

utwardzanej w polu magnetycznym o sile 0,3 T

Fig. 1. Microscopic images of longitudinal (a) and transverse (b) sections relative to axis of EPU 1,25 sample containing

11.5 vol. % of Fe, cured in magnetic field of power 0.3 T

1,5, 11,5, 18, 25 lub 33 % obj. Prébki utwardzano w polu
magnetycznym tak, aby w strukturze elastomeru utwo-
rzyly sie Sciezki czastek. Stosowano pole o sile 100 badz
300 mT. Sciezki czastek zelaza kierunkowano wzdtuz osi
probki albo pod katem 45°.

Metody badan

— Obserwacje metoda mikroskopowa mikrostruktu-
ry plaskich przekrojéw i kruchych przeloméw prébek
prowadzono za pomoca $wietlnego mikroskopu prze-
Swietleniowego typu BIOLAR PI (PZO) oraz SEM LEO
1530 Zeiss.

— Préby Sciskania wykonano przy uzyciu maszyny
wytrzymatosciowej MTS QTest/10 z cewka magnetycz-
na. Taka konfiguracja umozliwia testy z zastosowaniem
pola magnetycznego do 0,3 T. Sciskano cylindryczne
probki érednicy 20 mm i wysokosci 25 mm z predkoscia
5 mm/min.

— Wiasciwosci magnetyczne zbadano przy uzyciu
magnetometru z wibrujaca prébka (VSM) produkcji
Lake Shore.

— Do badan reologicznych wykorzystano reometr
ARES (TA Instruments) z przystawka do badai w polu
magnetycznym o sile 0—0,6 T. Zastosowano uchwyty
typu ptytka-plytka srednicy 20 mm, w warunkach gru-
bosci préobek 2 mm.

— Wlasciwosci termiczne uzyskanych MRE opisano
w [9].

Obrazy kruchych przeloméw prébek PU 70/30 o r6z-
nej zawartosci czastek Fe obserwowane za pomoca SEM
(rys. 2) ilustruja obecnos$¢ w nich Sciezek czastek magne-
tycznych. Wraz ze wzrostem udzialu czastek zelaza w
kompozycie (por. rys. 2b) Sciezki te stajq sie coraz mniej
widoczne. Swiadczy¢ to moze o zmianie struktury w
przestrzenna, izotropowa sied.

Sciskanie

Na rys. 3 przedstawiono wyniki préb Sciskania prébek
MRE o réznej zawartosci czastek magnetycznych. Probki
Sciskano w polu magnetycznym 0,3 T oraz bez przylozo-
nego pola. We wszystkich przypadkach $ciskania w obec-
nosci pola magnetycznego zaobserwowano wzrost napre-
zenia, przy czym w warunkach wyzszej zawartosci czas-
tek zelaza w kompozycie wzrost ten byt wyrazniejszy.

Poréwnano réwniez wplyw ukierunkowania lancu-
chéw czastek zelaza na efekt $ciskania MRE (rys. 4).
Probki o Sciezkach czastek odchylonych pod katem 45°
charakteryzuja sie mniejsza sztywnoscia niz prébki
o kierunku Sciezek réwnolegltym do osi $ciskania. Moze
to by¢ spowodowane, podobnym jak w przypadku
kompozytéw widknistych, mechanizmem wzmocnienia
osnowy elastomerowej przez czastki zelaza. Niezaleznie
od kierunku ulozenia czastek oba rodzaje materialu wy-
kazuja wzrost modutu Younga pod wplywem przylozo-
nego pola magnetycznego, charakteryzuja sie wiec wlas-
ciwo$ciami magnetoreologicznymi.
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a)

Rys. 2. Obrazy SEM przetomow probek zelu PU 70/30 o zawartosci czqstek zelaza karbonylkowego 11,5 % obj. (a) i 33 % obj.
(b) utwardzanych w polu o sile 0,3 T. Strzatki pokazujq kierunek linii pola podczas utwardzania

Fig. 2. SEM images of brittle fractures of PU gels 70/30 containing 11.5 (a) or 33 (b) vol. % of carbonyl iron, cured in magnetic
field of power 0.3 T. The arrows show direction of magnetic field lines during curing
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Rys. 3. Krzywe naprezenie-odksztatcenie prébek PU 80/20 z
rézng zawartoscig zelaza utwardzanych w polu 100 mT, Scis-
kanych bez uzycia pola oraz w polu magnetycznym 0,3 T: 1 —
1,5 % obj. Fe, bez pola; 2 — 1,5 % obj. Fe, w polu; 3 — 11,5
% obj. Fe, bez pola; 4 — 11,5 % obj. Fe, w polu; 5 — 33 % obj.
Fe, bez pola; 6 — 33 % obj. Fe, w polu

Fig. 3. Stress-strain curves of PU 80/20 samples containing
various amounts of carbonyl iron, cured in 100 mT magnetic
field, compressed either without the magnetic field or in 0.3 T
field: 1 — 1.5 vol. % of Fe, no field; 2 — 1.5 vol. % of Fe, in
the field; 3 — 11.5 vol. % of Fe, no field; 4 — 11.5 vol. % of Fe,
in the field; 5 — 33 vol. % of Fe, no field; 6 — 33 vol. % of Fe,
in the field

Wlasciwosci magnetyczne

Badania przeprowadzano w dwdéch kierunkach: réw-
nolegle oraz prostopadle do osi probki. Najwieksza ani-
zotropia wlasciwosci magnetycznych wykazata sie
prébka o zawartosci 11,5 % obj. Fe. Rysunek 5 przedsta-
wia zalezno$§¢ wspoéiczynnika anizotropii (czyli réznicy
w przebiegach krzywej w odniesieniu do dwéch kierun-
kow badania probki) od zawartosci czastek Fe na przy-

0,9
0,8

0,7

0,6

0,5 ;

0,4

1
0,3 - i
/ e
0.2 -
// //
0,1 -

0

naprezenie, MPa

0 0:2 O,Ll
odksztalcenie, mm/mm

Rys. 4. Krzywe naprezenie-odksztatcenie probek PU 80/20 z
zawartoscig 33 % obj. Fe utwardzanych w polu 300 mT, Scis-
kanych bez pola iw polu 0,3 T: 1 — bez pola, 2 — w polu, 3 —
45° bez pola, 4 — 45° w polu

Fig. 4. Stress-strain curves of PU 80/20 samples containing 33
vol. % of carbonyl iron, cured in 300 mT magnetic field, com-
pressed either without the magnetic field or in 0.3 T field: 1 —
no field; 2 — in the field; 3 — 45°, no field; 4 — 45°, in the field
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Rys. 5. Wspétczynnik anizotropii magnetycznej prébek MRE
(na podstawie PU 80/20) utwardzanych w polu 300 mT
Fig. 5. Magnetic anisotropy coefficient of MRE samples (based
on PU 80/20) cured in 300 mT magnetic field

wspotczynnik anizotropii, Ab
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kladzie kompozytu z osnowa PU 80/20. Jak wida¢, ma-
ksimum anizotropii magnetycznej, na kierunkach réw-
noleglym i prostopadlym do osi préobki, wystepuje
w przypadku ok. 10 % udziatu objetoSciowego czastek
zelaza.

Wlasciwosci reologiczne

Przeprowadzono badania reologiczne modutu spre-
zystosci postaciowej G” w funkcji czestotliwosci od-
ksztalcenia prébki. Zaobserwowano wzrost wartosci
modulu wraz ze wzrostem czestotliwos$ci Scinania, nie-
zaleznie od udziatu czastek Fe (PU 80/20, 11,5 % obj. Fe

0,30
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0,05
0,00 = - -
N RV ZNEVU RN SINSEN SN I \9\5%,@},,909 Pty

modut G”, MPa

czgstotliwos¢, Hz

Rys. 6. Zaleznosé modutu sprezystosci postaciowej (G”) pro-
bek MRE (na podstawie PU 80/20) od czgstotliwosci odksztat-
cenia: 1 — 11,5 % obj. Fe, bez pola magnetycznego; 2 —
11,5 % obj. Fe, w polu 0,2 T; 3 — 33 % obj. Fe, bez pola; 4 —
33 % obj. Fe, w polu 0,2 T

Fig. 6. Dependence of shear modulus (G”) of MRE samples
(based on PU 80/20) on strain frequency: 1 — 11.5 vol. % of
Fe, no field; 2 — 11.5 vol. % of Fe, in 0.2 T field; 3 — 33
vol. % of Fe, no field; 4 — 33 vol. % of Fe, in 0.2 T field

lub 33 % obj. Fe, rys. 6). Zastosowanie zewnetrznego
pola magnetycznego réwniez powoduje zwiekszenie
G”. Prébki z zawarto$cia 33 % obj. czastek Fe maja zde-
cydowanie lepszy modul sprezystosci, wyrazniejszy jest
tez przyrost modutu.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ze duzy wplyw na strukture otrzymy-
wanych MRE maja warunki ich wytwarzania oraz skiad,
zwlaszcza za$ udzial czastek magnetycznych. Na obra-

zach SEM wyrézniono dwa rodzaje mikrostruktury — z
wyraznie widocznymi $ciezkami czastek (11,5 % obj. Fe)
oraz ze Sciezkami trudno obserwowalnymi (33 % obj.
Fe).

Przeprowadzone préby Sciskania pozwolity na ocene
zmiany modulu Younga prébek pod wplywem zew-
netrznego pola magnetycznego. Modut prébek o anizo-
tropowej strukturze i zawartosci czastek Fe >11,5 % obj.
wyraznie rosnie.

Badania magnetyczne potwierdzily te wnioski. Naj-
wieksza anizotropia magnetyczna wystepuje w przy-
padku 11,5 % udziatu objetosciowego Fe. Probki zawie-
rajace 33 % obj. Fe wykazuja natomiast izotropowe wlas-
ciwoSci magnetyczne.

Cechy reologiczne wytworzonych MRE sa, w istot-
nym stopniu, zalezne od zewnetrznego pola magnetycz-
nego. Wazne podkreslenia sq zwlaszcza duze zmiany
modutu G” wraz ze wzrostem sily pola, co jest istotne ze
wzgledu na mozliwosci przysztej aplikacji opisywanych
materiatow.

Praca finansowana w ramach projektu badawczego zama-
wianego PBZ-KBN-115/T08/04.
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