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Streszczenie: Przedmiotem pracy sg kompozyty poliuretanowe z dwoch réznych typéw poliuretandéw
napelnianych mikrosferami szklanymi przeznaczone do wytwarzania form stosowanych w technologii
odlewania prézniowego (VC). Oceniano wplyw napeniacza na wtasciwosci wytworzonych kompozy-
tow. Wyznaczono lepkos¢ przedmieszek, a usieciowane kompozyty scharakteryzowano metodami ana-
lizy termomechanicznej (DMA) oraz analizy struktury z zastosowaniem spektroskopii w podczerwieni
(FT-IR) i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Przedstawiono réwniez wyniki badan wytrzy-
matosciowych.

Stowa kluczowe: kompozyty poliuretanowe, mikrosfery szklane, odlewanie prozniowe.

Polyurethane composites with different matrices filled with glass
microspheres

Abstract: The paper concerns composites made of polyurethane materials intended for the production
of molds used in the vacuum casting process (VC). Two types of polyurethanes were applied to prepare
the composites filled with glass microspheres. The influence of the filler on the properties of the result-
ing polyurethane composites was investigated. The viscosity of the premixes for the preparation of these
composites was determined. The crosslinked composites were characterized using thermomechanical
analysis (DMA), while their structure was investigated by infrared spectroscopy (FT-IR) and scanning

electron microscopy (SEM). The results of strength tests are also presented.

Keywords: polyurethane composites, glass microspheres, vacuum casting.

W ostatnich latach w procesie wytwarzania elemen-
téw polimerowych coraz powszechniej wykorzystuje
si¢ techniki szybkiego prototypowania (rapid prototyping
— RP) [1-5]. Techniki te stosuje sie do produkcji proto-
typéw dla wielu branz przemystu, szczegdlnie czesto —
w medycynie [6]. Jednym z kryteriow klasyfikacji metod
RP jest posta¢ materiatéw, z ktorych otrzymuje sie pro-
totypy: proszku, cieczy lub ciata statego. Posta¢ prosz-
kéw wykorzystuje sie w technikach obejmujacych upla-
stycznianie i utwardzanie, tj.: SLS (spiekanie proszkéw
polimerowych), SLS/SLM (spiekanie proszkéw metali
i ceramiki) oraz klejenie warstwowe 3DP (druk tréjwy-
miarowy). Wéréd technik wykorzystujacych materiaty
w postaci cieczy warto wymienic stereolitografie (SLA —
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utwardzanie wigzka lasera), druk polimeru (JS—wydruk
i utwardzanie UV) i odlewanie prézniowe (VC — vacuum
casting), po ktérym dochodzi do polimeryzacji cieczy po-
limerowych. Z litych materiatléw prototypy formuje sie
najczesciej technikami FDM (uplastycznienie i warstwo-
we wyttaczanie) i LOM (klejenie warstwowe) [7].

Metode VC najczesciej stosuje sie do produkgcji tanich
prototypéw trojwymiarowych [8-10]. Otrzymywanie
prototypow rozpoczyna proces wytwarzania modelu,
ktéry moze by¢ wykonany technikami z grupy RP, tj. SLS,
SLA lub FDM. Taki model umieszcza si¢ w formie i na
nim odwzorowuje ksztatt przy uzyciu mieszanki kau-
czukow silikonowych z katalizatorami (ktéra w wyniku
sieciowania przybiera ksztatt formy). Po wygrzaniu for-
me przecina si¢ wzdtuz ptaszczyzny podziatu, po czym
wyjmuje z niej model. Przygotowana w ten sposob forma
silikonowa stuzy do wytwarzania prototypow z poliure-
tanéw lub polimeréw epoksydowych. Tak prowadzony
proces wymaga znacznie mniejszych naktadéw finanso-
wych, a uzyskanie uksztattowanego prototypu jest moz-
liwe w znacznie krétszym czasie (o ok. 90 %) niz w wy-
padku dotychczas uzywanych technologii [10].

Do otrzymywania prototypdéw bardzo czesto stosuje
sie¢ kompozycje dwuskladnikowe, z ktérych w procesie
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polimeryzacji addycyjnej powstaja poliuretany (PUR).
Dzigki mozliwosci uzycia w syntezie PUR réznych ro-
dzajow komonomerdéw uzyskuje sie prototypy o wyma-
ganych, bardzo odmiennych witasciwosciach [10], zbli-
zonych do wlasciwosci detali z tworzyw takich jak: ABS
(kopolimer akrylonitryl-butadien-styren), PE-HD (poli-
etylen duzej gestosci), PP (polipropylen) oraz guma. Wy-
konane w technologii VC formy mozna wykorzystywac
do otrzymywania krotkich serii wyrobow (20-40 szt.),
wykazujacych bardzo dobre odwzorowanie powierzch-
ni i powtarzalno$¢ ksztattu.

Modyfikacje PUR realizuje si¢ za pomocag réznych
grup syntetycznych napetniaczy nieorganicznych i orga-
nicznych, ale takze napelniaczy naturalnych: krzemion-
ki, kwarcu, dolomitu i in. [11]. Dodatek do osnowy PUR
cietych widkien szklanych lub weglowych w istotnym
stopniu zwigksza wytrzymatos¢ kompozytu na rozcia-
ganie. Wprowadzenie do osnowy poliuretanowej cigtych
widkien weglowych wplywa na zwigkszenie wytrzyma-
losci na rozcigganie PUR o 220 %, a wprowadzenie cie-
tych widkien szklanych — o0 210 % [12]. Amos i Yalcin [13]
zaobserwowali zwigkszenie o ok. 55 % wartosci napre-
Zenia przy piecdziesiecioprocentowym wydtuzeniu po
dodaniu do osnowy PUR 20 % obj. kulek szklanych.

Dostepnych jest wiele kompozycji PUR o duzych twar-
dosciach 60-90 °ShD stuzacych do wytwarzania prototy-
pow o wytrzymatosci zblizonej do wytrzymatosci POM
(polioksymetylenu), PA (poliamidu), PPS [poli(siarczku
fenylenu)], PEEK (polieteroeteroketonu), PC (poliwegla-
nu) lub napetnionego ABS [10]. Znacznie mniej liczna jest
oferta mieszanek o mniejszej twardosci (20-90 °ShA), kto-
re wykorzystuje sie do formowania elastomeréw o zréz-
nicowanej twardosci. Celem przedstawionych w artykule
badan byta analiza wptywu dodatku napelniacza szklane-
go na wiasciwosci osnowy PUR o twardosci 80-95 °ShA.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Uretanomoczniki (P) wytwarzano z:

— poli(etyleno-butyleno)adypinianu (EBA, Purinova,
Polska). Liczba hydroksylowa 47,8 mg KOH/g, liczba kwa-
sowa 0,8 mg KOH/g, masa molowa 2320 g/mol;

- diizocyjanianu difenylometanu (MDI, Sigma-Al-
drich Co., Poznan);

— dicyjanodiamidu (DCDA, OMNICURE 5, Emerald
Performance Materials Company, USA), uzywanego jako
przedtuzacz.

Poliuretany (PUR) wytwarzano z substratéow z firmy
Covestro:

— prepolimeru estrowo-izocyjanianowego z diizocyja-
nianu difenylometanu (MDI) Desmodur® MD 1680;

— przedtuzacza Baytec®XL B.

Kompozyty otrzymywano z udziatem napetniacza
Spheriglass® 2000 (Potters Europe, UK) — kulek szkla-
nych o érednicy z zakresu 24-100 um, w tym 90 % kulek
miato rozmiar 30-80 um.

Wytwarzanie uretanomocznikéw

Uretanomoczniki (P) i ich kompozyty otrzymywano
metoda jednoetapowa przy stosunku molowym substra-
tow EBA:MDI:DCDA = 2:5:3 i indeksie izocyjanianowym
1,05. Mieszanine EBA i DCDA odgazowywano w ciggu 2 h
w temp. 160 +5 °C, pod ci$nieniem 6 hPa, intensywnie mie-
szajac. W wypadku kompozytéw odwazong ilos¢ napetnia-
cza dodawano do mieszaniny EBA i DCDA przed jej od-
gazowaniem. Mieszaning po odgazowaniu schtadzano do
temp. 60 £ 3 °C, a nastepnie dodawano do niej MDI. Catos¢
mieszano przez 5 min. Tak przygotowana mieszaning wy-
petniano formy z duraluminium i wygrzewano je w ciagu
8 hw temp. 150 °C. Probki otrzymanych polimeréw badano
po uptywie 30 dni sezonowania w warunkach normalnych.
Tabela 1 przedstawia sktad przygotowywanych mieszanin.

Wytwarzanie poliuretanow

Proces otrzymywania poliuretanéw (PUR) i ich kompozy-
tow kazdorazowo rozpoczynano od odwazenia i wygrzania
odpowiednich ilosci prepolimeru oraz przedtuzacza, zgodnie
zzaleceniami producenta, w ciagu 24 h w temp. 80 °C. Do wy-

Tabela 1. Sklad i wybrane wlasciwosci otrzymanych kompozytéw na osnowie obu grup poliuretanow

Table 1. Composition and selected properties of composites produced from both groups of polyurethanes

Symbol probki Osnowa Napelniacz, % mas. SSF? NH-O, % 0, g/em?®
P P - 0,61 279 1,2559
P10 P 10 0,67 20,9 1,3140
P20 P 20 0,69 23,7 1,3606
P30 P 30 0,63 251 1,4125
PUR PUR - 0,64 20,0 1,2151
PURI10 PUR 10 0,64 15,4 1,3017
PUR20 PUR 20 0,65 19,0 1,3532
PUR30 PUR 30 0,61 24,6 1,4100

* Stopien separacji fazowej.
* Phase separation degree.
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grzanego prepolimeru dodawano napetniacz. Skfadniki mie-
szano wstepnie bagietka, po czym mieszanine odgazowy-
wano w temp. 80 °C, nastepnie homogenizowano za pomoca
mieszadla mechanicznego z szybkoscia 1000 obr/min przez
60 s, dodawano przedtuzacz i ponownie mieszano przez 90 s
z szybkoscig 1000 obr/min. Z tak przygotowanej kompozycji
formowano probki w foremniku o temp. 120 °C, a nastepnie
wygrzewano je w temp. 100 °C przez 16 h.

Metodyka badan

— Lepkos¢ przedmieszek do otrzymywania uretano-
mocznikow i poliuretanéw oraz ich kompozytéw ozna-
czano bezposrednio po zmieszaniu sktadnikow z zasto-
sowaniem wiskozymetru Brookfield model DV-II + Pro,
zaopatrzonego we wrzeciono pomiarowe typu SC4-29.
Lepkos¢ przedmieszek PUR mierzono w temp. 80 °C,
a przedmieszek P w temp. 60 °C, w zakresie predkosci
$cinania 0-50 s™.

— Budowe chemiczna materialéw poliuretanowych
analizowano na podstawie widm w podczerwieni reje-
strowanych spektrometrem NICOLET 6700 firmy Ther-
mo Scientific, z zastosowaniem techniki ATR. Kazde
widmo uzyskiwano w wyniku 64-krotnego skanowania.

— Obserwacje struktury materialéw poliuretanowych
prowadzono za pomoca skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM) Hitachi TM3000.

— Dynamiczng analize termiczng (DMA) materiatow po-
liuretanowych wykonywano przy uzyciu DMA Q 800 (TA
Instruments). Probki o wymiarach 60 x 10 x 2 mm badano
metoda dwupunktowego zginania, ogrzewano je z szybko-
$cig 3 °C/min w zakresie temperatury -100 °C-80 °C, przy
stalej czestotliwosci 1 Hz i amplitudzie 25 um. Na podsta-
wie uzyskanej krzywej zmian tg § wyznaczono temperatu-
re zeszKlenia (T,;,,.), a z krzywej zmian modutu zachowaw-
czego —jego wartos¢ w temp. 25 °C (E’,,).

— Gestosc¢ otrzymanych materiatéw (p) okreslano z wy-
korzystaniem wagi analitycznej firmy RADWAG, z przy-
stawka do pomiaru gestosci metoda Archimedesa, zgod-
nie z norma PN-C-04215:1983 (obecnie PN-ISO 2781:1996).

— Twardos¢ wytworzonych materiatow (H) oznaczano za
pomoca twardosciomierza Durometer A firmy Wilson Wol-
pert, wedtug norm DIN 53505, ASTM D2240 i ISO 7619-1:2010.

- Wytrzymato$¢ mechaniczng materialéw poliureta-
nowych oceniano z zastosowaniem maszyny wytrzy-
malosciowej INSTRON 1115, zgodnie z PN-ISO 37:2007.
Probki rozciggano z predkoscig 500 mm/min. Na podsta-
wie uzyskanych krzywych wyznaczano: wytrzymatos¢
na rozcigganie (R ), modut sprezystosci (E), naprezenie
przy wydtuzeniu 100 % (c,,,), odksztalcenie przy zerwa-
niu (g) i odksztalcenie trwate (g ).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Badaniami objeto kompozyty otrzymane na bazie ma-

terialow poliuretanowych napetnianych kulkami szkla-
nymi (rys. 1).

Rys. 1. Obraz SEM mikrosfer szklanych zastosowanych do na-
pelnienia materiatéw poliuretanowych

Fig. 1. SEM image of glass microspheres used as fillers of poly-
urethane materials

Waznym parametrem decydujacym o przydatnosci
materiatéw poliuretanowych do wytwarzania prototy-
pow i form metoda VC jest ich lepkos¢ (rys. 2).
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Rys. 2. Zmiana lepko$ci badanych materialéw poliuretanowych
w funkcji szybkosci §cinania
Fig. 2. Viscosity change of polyurethane materials as a function
of shear rate

Lepkos¢ mieszanin, z ktérych otrzymywano uretano-
moczniki (P) w warunkach szybkosci écinania 50 s™* wy-
nosi ok. 1500 mPa - s, a lepko$¢ mieszanin do wytworze-
nia poliuretanéw (PUR) — 1230 mPa - s. Lepko$¢ miesza-
niny PUR po wprowadzeniu 30 % mas. kulek szklanych
zwiekszyta si¢ do 3120 mPa - s, a lepko$¢ mieszaniny P30
—do 2460 mPa - s.

Budowe chemiczng otrzymanych materiatow analizo-
wano metoda spektroskopii FT-IR, przykladowe widma
zestawiono na rys. 3.

W prébkach kompozytéw uretanomocznikowych na-
stapito zwigkszenie absorbancji pasma przy czestotliwo-
$ci powyzej 3530 cm”, zwigzanego z drganiami grupy
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Rys. 3. Przykladowe widma FT-IR badanych poliuretanéw i ure-
tanomocznikow oraz kompozytow z serii: a) P i b) PUR

Fig. 3. Example FT-IR spectra of examined polyurethanes, urea-
-urethanes, and composites of series: a) P and b) PUR

O-H. Zmiana ta moze by¢ wynikiem wprowadzenia na-
pelniacza w postaci mikrosfer szklanych, na ktérych po-
wierzchni sg obecne grupy OH. Roznicy takiej nie ob-
serwowano w wypadku kompozytéw na osnowie PUR.

Przy wysokich czestotliwosciach w zakresie liczb falo-
wych 3300-3500 cm™ w widmie FT-IR poliuretanéw po-
jawiaja si¢ pasma pochodzace od drgan grup N-H. Pa-
sma odpowiadajace grupom niezwigzanym wigzaniami
wodorowymi wystepuja w zakresie 3400-3500 cm™, na-
tomiast odpowiadajace grupom zwigzanym wigzaniami
wodorowymi — w zakresie 3100-3350 cm™ [14]. Wprowa-
dzenie do prepolimeru PUR kulek szklanych spowodo-
walo przesuniecie pasm pochodzacych od drgan grup
N-H zwigzanych wigzaniami wodorowymi: PUR -
3327 cm™, PUR20 - 3322 cm™.

Sygnaty przy czestotliwosciach w zakresie 2940-
-2960 cm™ i 2850-2870 cm™ pochodza, odpowiednio,
od asymetrycznych i symetrycznych drgan rozciagaja-
cych wigzann C-H w grupach -CH,-; sygnaly tych grup,
ale zwiazane z drganiami nozycowymi, wystepuja przy
1403 cm™. W kompozytach PUR zaobserwowano réznice
intensywnosci pasm pochodzacych od drgan wigzania
C-H spowodowane wprowadzeniem do osnowy napel-
niacza.

W wypadku obu rodzajéw wytworzonych kompozytow
nie zaobserwowano pasma pochodzacego od nieprzere-
agowanych grup -NCO [15]. W analizowanych materiatach
poliuretanowych w zakresie 1630-1750 cm™ wystepuja pa-
sma multipletowe pochodzace od drgan grup karbonylo-
wych nastepujacych ugrupowan: mocznikowych zwiaza-
nych i niezwigzanych wigzaniem wodorowym, odpowied-
nio, 1630-1690 cm™ i 1695-1700 cm™, uretanowych zwiaza-
nych i niezwigzanych wigzaniem wodorowym, odpowied-

w ugrupowaniach mocznikowych i uretanowych [14]. Sy-
gnaty w zakresie 1215-1217 cm™ pochodza od drgan roz-
ciagajacych grup C-N.

Pasmo multipletowe w zakresie 1000-1250 cm™ odpo-
wiada drganiom wigzania grupy C-O-C w segmencie
gietkim [17]. Na podstawie analizy widm FI-IR mozna
stwierdzi¢, Zze obie grupy badanych materiatéw poliure-
tanowych réznia sie budowa segmentu gietkiego. Inten-
sywnos¢ poszczegdlnych pasm z zakresu 1000-1250 cm™
wynosi: P - 0,01, PUR - 0,17 (1220 cm™), P - 0,21, PUR -
0,08 (1160 cm™), P — 0,30, PUR - 0,11 (1134 cm™), P - 0,18,
PUR - 0,26 (1080 cm™), P - 0,9, PUR - 0,19 (1018 cm™).

Przeanalizowano zmiany w obszarze pasma multiple-
towego pochodzacego od drgan grup karbonylowych
w osnowach obu grup kompozytéw, z zastosowaniem
procedury opisanej przez Ryszkowska [19], i na tej pod-
stawie obliczono stopien separacji fazowej (SSF). Zastoso-
wanie napetniacza — kulek szklanych — powoduje zmia-
ny stopnia separacji fazowej osnowy obu rodzajéow wy-
tworzonych kompozytéow (tabela 1). Wprowadzenie do
osnowy 10 i 20 % mas. napetniacza powoduje zwigksze-
nie stopnia separacji fazowej w poréwnaniu z wartoscia
SSF nienapelnionego uretanomocznika, jednak dodatek
30 % mas. kulek szklanych zmniejsza wartos¢ SSF osno-
wy takiego kompozytu. W wypadku PUR wprowadze-
nie 10 i 20 % mas. kulek szklanych nie powoduje zmian
stopnia separacji fazowej osnowy kompozytédw, nato-
miast zawartos¢ 30 % mas. napelniacza w kompozycie
PUR30 odpowiada mniejszej wartosci SSF.

Przeanalizowano tez udziat zwiazanych z tlenem grup
N-H segmentu gietkiego (NH-O) na podstawie pasma po-
chodzacego od drgan grup N-H: 3260-3430 cm™ (tabela 1).
Po wprowadzeniu do osnowy 10 % mas. kulek szklanych
liczba zwigzanych z tlenem grup N-H segmentu gietkie-
go wyraznie si¢ zmniejsza, ale zwieksza sie wraz z zawar-
toscig napelniacza w obu grupach kompozytow.

Morfologie probek wytworzonych kompozytéw ocenia-
no na podstawie obserwacji mikrofotografii SEM ich kru-
chych przetomow (rys. 4). Stwierdzono jednorodny rozktad
kulek szklanych w osnowie obu rodzajéw materiatow.
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Rys. 4. Obrazy SEM kompozytow: a) P10, b) P30, ¢c) PUR10, d) PUR30
Fig. 4. SEM images of composites: a) P10, b) P30, ¢) PUR10, d) PUR30

Zastosowanie napelniacza o wigkszej gestosci niz ge-
sto$¢ osnowy powoduje zwigkszenie gestosci kompozytu
wytworzonego na bazie obu grup materialéw (tabela 1).

Wazna cecha materialéw poliuretanowych uzywanych
do wytwarzania form do odlewania metoda prézniowa
jest ich wytrzymalos¢ (tabela 2).

Wprowadzenie do osnowy kulek szklanych powodu-
je, ze zwigksza sie naprezenie przy wydtuzeniu o 100 %
(0,4, kompozytéw na bazie P, a zmniejsza si¢ — kompo-
zytow na bazie PUR. W wypadku probek P10 i P20 moze
to wynikac ze zwiekszonej wartosci SSF, natomiast wia-
$ciwosci wytrzymalosciowe probki P30 sa wypadkowa
wartosci SSF i liczby wigzan wodorowych miedzy seg-

mentami sztywnymi i gietkimi poliuretanowej osno-
wy. Wartos$¢ naprezenia o, probki PUR20 jest mniejsza
niz ¢, probki PUR, co moze by¢ skutkiem zwigekszenia
udziatu wigzan wodorowych faczacych grupy N-H z tle-
nem segmentu gietkiego. W wypadku PUR30, w poréw-
naniu z PUR20, nie obserwuje si¢ zmiany .

Dodatek do osnowy zaréwno P, jak i PUR napetnia-
cza w postaci kulek szklanych powoduje zmniejszenie
ich wytrzymatosci na rozciaganie (R ) i zwigkszenie mo-
dutu sprezystosci (E). Wyrazny wzrost wartosci E probek
P30 i PUR30 moze wynika¢ z zawartosci wiekszej liczby
wigzan NH-O w tych kompozytach niz w nienapetnio-
nych osnowach P i PUR.

Tabela 2. Wlasciwosci wytrzymalo$ciowe wytworzonych kompozytow

Table 2. Strength properties of produced composites

Symbol probki 0,y MPa R,, MPa E, MPa e, % €, % H, °ShA
p 90+0,3 273 +0,6 255+09 305+19 82+0,5 81,5+1,0
P10 109 £0,5 25,5+0,8 33,7+0,6 306 £ 15 13,8+0,7 82,6 +0,6
P20 129+0,4 21,3+04 390+1,3 235+ 28 119+1,1 83,604
P30 13,6 £0,3 20,1+0,3 46,409 230 +22 12,5+0,8 85,7+1,3
PUR 9,6 +£0,4 301+0,7 278 +0,8 577 £45 75+04 952+09
PURI10 93+0,2 31,1+0,5 21,7+0,6 507 + 32 75+0,5 954+0,7
PUR20 78+0,5 170+0,5 46,0+1,6 365+ 14 40+04 96,2 +0,5
PUR30 79+0,3 12,7 +04 76,3+2,3 270 £ 18 2,0+0,3 974 +1,1
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Tabela 3. Charakterystyka wytworzonych kompozytow na podstawie analizy DMA
Table 3. Characteristics of produced composites using DMA
Oznaczona Symbol prébki
whasciwos¢ P P10 P20 P30 PUR PURI10 PUR20 PUR30
TSDM ~ °C -6,3 -6,7 -54 -5,3 -1,6 1,7 41 12,3
E’,, MPa 53,6 62,4 69,0 96,4 551 55,2 58,1 82,3
tg s 0,49 0,46 0,39 0,32 0,38 0,51 0,53 0,54
Ve, mol - m?® 7,39 6,40 2,40 1,98 517 5,74 1,28 1,13

Obie grupy kompozytéw wykazujg réozne odksztal-
cenie przy zerwaniu (ar), przy czym uretanomoczni-
ki charakteryzuja si¢ mniejszymi wartosciami ¢, rozny
jest takze poziom odksztatcen trwalych (¢,) wytworzo-
nych kompozytéw. Wprowadzenie napelniacza do osno-
wy PUR powoduje korzystne zmniejszenie odksztatcen
trwatych w poréwnaniu z ich wartoscia odpowiadajaca
materiatowi nienapetnionemu. W wypadku obu grup
wytworzonych kompozytéw poliuretanowych wraz ze
zwiekszeniem zawartosci napetniacza w osnowie zwiek-
sza sie tez ich twardos¢ (H).

Analiza krzywych DMA (rys. 5) wskazuje, ze wpro-
wadzenie kulek szklanych do osnowy uteranomoczni-
kowej powoduje zmniejszenie, a w wypadku osnowy
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Rys. 5. Krzywe DMA wybranych materialéw z obu serii: a) P,
b) PUR
Fig. 5. DMA curves of materials selected from both series: a) P,
b) PUR

poliuretanowej — zwigkszenie zachowawczego modu-
Tu sprezystosci, w poréwnaniu z jego wartoscia odpo-
wiadajacq materiatom nienapetnionym. Na podstawie
przebiegu krzywej tg § wyznaczono temperature prze-
miany o (T, ,). Na krzywych DMA niektérych z ana-
lizowanych materiatéw obserwuje si¢ wystepowanie
drugiego piku — przemiany B, zwiazanej ze zmiana
ruchliwo$ci segmentéw makroczasteczek. Z krzywej
zmian modutu zachowawczego wyznaczono wartosc
modutu w temp. 25 °C (E’,,). Wyniki tych analiz za-
mieszczono w tabeli 3.

Temperatura zeszklenia kompozytéw na osnowie PUR
jest wyzsza niz T, nienapetnionych poliuretandw, co
oznacza, ze kulki szklane w istotnym stopniu ograni-
czaja ruch makroczasteczek osnowy tych kompozytow.
Mniejsze zmiany temperatury zeszklenia zaobserwowa-
no w wypadku uretanomocznikéw i ich kompozytéw.
Czynnikiem wptywajacym rowniez na wzrost tempera-
tury zeszklenia jest udziat wiazant wodorowych miedzy
grupami N-H i atomem tlenu segmentu gietkiego.

Na podstawie przebiegu krzywej zaleznosci tg 6 od
temperatury mozna oceni¢ zdolno$¢ materiatéw do ab-
sorpcji energii [22, 23]. Im wigksza warto$c tg & tym wiek-
sza zdolnos$¢ materialu do absorpcji energii (tabela 3).
Obecnos¢ napetniacza w postaci kulek szklanych powo-
duje zmniejszenie tej zdolnosci kompozytéw na osnowie
uretanomocznikowej w poréwnaniu ze zdolnoscig do
absorpcji energii nienapetnionej osnowy P. W wypad-
ku kompozytéow PUR, w odniesieniu do nienapetnionej
osnowy, stwierdzono zwigkszenie tg d.

Z przebiegu krzywej zmian modutu zachowawczego
(E') w funkcji temperatury analizowanych materiatéw
na podstawie teorii elastycznosci Flory’ego (1) [20, 21]
wyznaczono gestos¢ usieciowania (Vc) makroczasteczek
osnowy kompozytow:

E

_ T
Ve=ZoRT 1)

gdzie: Vc (mol - m?) — gestos¢ usieciowania, E,. (Pa) -
modut zmierzony w plateau stanu wysokoelastycznego,
R=831 (J - K'- mol") — stata gazowa, T (K) — temperatura
w plateau stanu wysokoelastycznego.

Wprowadzenie napelniacza w postaci kulek szklanych
do osnowy P lub PUR wptywa na zmniejszenie gestosci
ich usieciowania, co skutkuje takze zmniejszeniem wy-
trzymatosci na rozciaganie. Zaleznos¢ catkowitej gesto-
$ci usieciowania: fizycznego (wigzaniami wodorowymi)
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i chemicznego (wigzaniami migdzyatomowymi) od wy-
trzymalosci na rozciaganie wytwarzanych kompozytow
przedstawia rys. 6.

40

0 2 4 6 8
Ve, mol/m?®
Rys. 6. Zmiana wytrzymatosci narozciaganie (R ) obu grup ma-
terialow poliuretanowych w funkcji gestosci usieciowania (Vc)
Fig. 6. Change in tensile strength (R ) of two groups of polyure-
thane materials as a function of crosslink density (Vc)

Mozna stwierdzi¢, ze w wypadku analizowanych
kompozytéw na bazie uretanomocznikéw zmiana ge-
stosci usieciowania makroczasteczek osnowy wptywa
na mniejszgq zmiane wytrzymatosci na rozcigganie tych
materiatéw niz w wypadku kompozytow na osnowie
poliuretanowe;j.

PODSUMOWANIE

Poliuretany (PUR) i uretanomoczniki (P) sa wykorzy-
stywane do wytwarzania metoda odlewania prézniowe-
go form do ksztaltowania krétkich serii wyrobdw z poli-
merdw zaliczanych do réznych grup. Zbadano dwie gru-
py materialéw poliuretanowych o twardosci mniejszej
niz 97 °ShA. Modyfikowano je dodatkiem kulek szkla-
nych o wymiarach mikrometrycznych. Wprowadzenie
napelniacza do osnowy P lub PUR powoduje zwigk-
szenie lepkosci obu rodzajow przedmieszek, ale nieco
mniejsze w wypadku uretanomocznikéw. Dodatek ku-
lek szklanych do osnowy obu grup polimeréw zmienia
ich budowe chemiczna, co potwierdza przebieg procesu
separacji fazowej i zmiana udzialu wigzan wodorowych
Iaczacych segmenty gietkie i sztywne. Zmienia si¢ tez ge-
stos¢ ich usieciowania, a w konsekwencji wytrzymatosé
na rozcigganie — obserwowano korzystne zmiany modu-
tu sprezystosci oraz odksztatcen trwatych osnowy poli-
uretanowej po wprowadzeniu do niej czastek napetnia-
cza. Wptyw obecnosci kulek szklanych na kazda z ana-
lizowanych grup materiatéw poliuretanowych byt rézny.
Uzyskane wyniki moga by¢ podstawa do wytypowania
materiatu do wytwarzania form do ksztattowania np.
termoplastycznych elastomerow.

Badania przedstawione w artykule byty finansowane w ra-
mach projektu Nr PBS1/A5/3/2012, pt.: , Elastomerowe mate-

riaty kompozytowe do zastosowan w uktadach ciernych prze-
noszqcych naped w warunkach ekstremalnych obcigzen, stoso-
wanych w napedach maszyn i urzqdzen transportowych” oraz
w ramach projektu Nr DOB-BI06/02/2014, pt.: ,,Opracowanie
metod neutralizacji zagrozenia wybuchu wytypowanych zbior-
nikéw z gazami technicznymi w tym alternatywnymi Zrodtami
zasilania w $rodowisku pozarowym na potrzeby ratownikow
biorqcych udziat w akcjach ratowniczo-gasniczych”.
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