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Uretanowe elastomery magnetoreologiczne
aktywowane polem magnetycznym

Streszczenie — Otrzymano, opracowane w ramach prac w³asnych, segmentowe elastomery uretano-
we i uretanowomocznikowe (EPU 1,1 oraz EPU 1,25) i porównano ich wybrane w³aœciwoœci z w³aœci-
woœciami ¿eli poliuretanowych (PU 80/20 i PU 70/30) uzyskanych na drodze mieszania produktów
handlowych. Do elastomerów dodawano ró¿ne iloœci cz¹stek ferromagnetycznych (¿elaza karbonyl-
kowego) wytwarzaj¹c w ten sposób uretanowe elastomery magnetoreologiczne (MRE). Utwardzano
je w obecnoœci pola magnetycznego otrzymuj¹c strukturê kolumnow¹ z cz¹stek Fe. Metod¹ mikrosko-
pii przeœwietleniowej oraz SEM oceniano wp³yw warunków uzyskiwania MRE na ich strukturê,
stwierdzaj¹c istotn¹ zale¿noœæ od udzia³u cz¹stek ¿elaza w kompozycie. W przypadku zawartoœci
wiêkszej ni¿ 11,5 % obj. Fe struktura ta przypomina³a sieæ. Metod¹ VSM badano, w kierunku równo-
leg³ym i prostopad³ym do u³o¿enia cz¹stek ferromagnetycznych, w³aœciwoœci magnetyczne otrzyma-
nych MRE. Zmiana tych w³aœciwoœci zale¿y od struktury kompozytu oraz od si³y przy³o¿onego
zewnêtrznego pola magnetycznego, pod dzia³aniem którego roœnie wartoœæ modu³u œcinania a tak¿e
modu³u sprê¿ystoœci postaciowej (G”).
S³owa kluczowe: poliuretany, elastomery magnetoreologiczne, ¿elazo karbonylkowe, w³aœciwoœci
reologiczne, w³aœciwoœci 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) stanowi¹ od-
powiednik cieczy magnetoreologicznych w stanie sta-
³ym. MRE sk³adaj¹ siê z ferromagnetycznych cz¹stek
umieszczonych w elastomerowej osnowie, a ich w³aœci-
woœci mechaniczne zmieniaj¹ siê wskutek przy³o¿enia
zewnêtrznego pola magnetycznego [1—3]. Na przyk³ad,
modu³y sprê¿ystoœci MRE pod wp³ywem pola magne-
tycznego mog¹ siê zmieniaæ o 30—40 %, a niekiedy na-
wet o 60 % [1].

Magnetoreologiczne elastomery to materia³y nowe,
jednak liczba ich technicznych zastosowañ roœnie [4], co
wynika g³ównie ze wspomnianej wyraŸnej poprawy

w³aœciwoœci po przy³o¿eniu zewnêtrznego pola magne-
tycznego. Przyk³adem u¿ycia MRE s¹ ró¿nego typu ak-
tuatory, w tym równie¿ membranowe [5], a tak¿e syste-
my t³umi¹ce drgania [1]. MRE ciesz¹ siê szczególnym
zainteresowaniem przemys³u motoryzacyjnego [2] oraz
lotniczego (do konstrukcji amortyzatorów kó³) [4].

MRE zawieraj¹ najczêœciej cz¹stki ¿elaza o submik-
ronowych wymiarach. W literaturze spotyka siê jed-
nak przyk³ady wykorzystania ró¿nych cz¹stek — od
¿elaza karbonylkowego, poprzez rozmaite stopy ¿ela-
za [6], po cz¹stki magnetostrykcyjne. Na ogó³, udzia³
zastosowanych cz¹stek ¿elaza karbonylkowego wyno-
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si 27—30 % obj. [1, 7], wówczas bowiem mo¿na pod
wp³ywem pola magnetycznego, uzyskaæ odpowied-
nio du¿¹ zmianê w³aœciwoœci (tzw. „efekt magnetoreo-
logiczny”). Jako osnowê w takich kompozytach stosu-
je siê najczêœciej ró¿nego rodzaju elastomery silikono-
we i gumy naturalne [1, 2, 7, 8, 9]. U¿ycie ¿eli polime-
rowych w charakterze osnowy magnetycznych cz¹s-
tek sprzyja powstawaniu du¿ych odkszta³ceñ w wyni-
ku dzia³ania pola magnetycznego.

Kszta³towanie struktury MRE zachodzi podczas ich
utwardzania w silnym polu magnetycznym, tworzy siê
wówczas tzw. struktura kolumnowa z cz¹stek ferromag-
netycznych [1]. Zmiana w³aœciwoœci MRE wywo³ana po-
lem magnetycznym silnie zale¿y od tej ukszta³towanej
struktury; oddzia³ywania pomiêdzy cz¹stkami w polu
magnetycznym powoduj¹ wzrost sztywnoœci materia³u.

Ten sam mechanizm jest odpowiedzialny za efekt
„magnetostrykcji”, polegaj¹cy, w tym przypadku, na
skróceniu d³ugoœci cylindrycznej próbki w obecnoœci
zewnêtrznego pola magnetycznego [4].

Dzia³anie tego pola powoduje przede wszystkim
zmiany — w du¿ym stopniu zale¿ne od wartoœci induk-
cji pola magnetycznego — w³aœciwoœci reologicznych
MRE (zw³aszcza modu³u œcinania), ale tak¿e modu³u
sprê¿ystoœci wyznaczonego w próbie œciskania. Reolo-
giczne cechy MRE mo¿na zmieniaæ w sposób ci¹g³y lub
skokowy, a proces ten jest w pe³ni odwracalny.

Cel naszych badañ stanowi opracowanie podstaw
technologii kszta³towania struktury MRE gwarantuj¹cej
uzyskanie ich optymalnych w³aœciwoœci do zastosowañ
w uk³adach do rozpraszania energii i t³umienia drgañ
(amortyzatory samochodowe lub lotnicze).

Przeprowadziliœmy syntezy i zbadaliœmy w³aœciwoœ-
ci elastomerów bez lub z udzia³em ró¿nej iloœci wybra-
nych cz¹stek ferromagnetycznych. Utwardzanie MRE
prowadziliœmy bez b¹dŸ w obecnoœci pola magnetycz-
nego o ró¿nym natê¿eniu, wytwarzaj¹c w ten sposób
strukturê kolumnow¹ z cz¹steczek ferromagnetycznych.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

Do wytwarzania MRE, w charakterze osnowy zasto-
sowano:

— Poliuretanowe ¿ele otrzymane z mieszaniny poli-
oli VO-RALUX® HF 505 i 14922 u¿ytych w stosunku
masowym, odpowiednio, 80:20 (PU 80/20) b¹dŸ 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 In¿ynierii Mate-
ria³owej PW. Uzyskano je metod¹ jednostopniow¹ z di-
izocyjanianu 4,4‘-difenylometanu (MDI), oligoadypinia-
nu etylenu (OAE) o œrednim ciê¿arze cz¹steczkowym
ok. 2000 oraz dicyjanodiamidu (DCDA) w postaci kon-

centratu z OAE. Elastomery tak otrzymane s¹ zbudowa-
ne z segmentów sztywnych i giêtkich. Segmenty giêtkie
powstaj¹ w reakcji addycji OAE z MDI a segmenty
sztywne w reakcji poliaddycji grup izocyjanianowych
(-NCO) z kompleksem DCDA z koñcowymi grupami
(-NH2). Uzyskane elastomery zawieraj¹ polarne grupy
uretanowe i wysokopolarne grupy cyjanianowe w seg-
mentach sztywnych. Wytworzono elastomery ró¿ni¹ce
siê zawartoœci¹ segmentów sztywnych i giêtkich o sto-
sunku molowym MDI/OAE równym 1,1 (EPU 1,1) oraz
1,25 (EPU 1,25) (zalet¹ elastomerów segmentowych z li-
niowymi makrocz¹steczkami jest mo¿liwoœæ zmiany ich
w³aœciwoœci mechanicznych w szerokim zakresie w wy-
niku doboru ró¿nych stosunków molowych substra-
tów). Proces utwardzania elastomerów uretanowych i
uretanowomocznikowych prowadzono w podwy¿szo-
nej temperaturze, co komplikuje nieco technologiê wy-
twarzania MRE, du¿a lejnoœæ mieszanki reaktywnej jest
jednak zalet¹ ze wzglêdu na ³atwoœæ rozmieszczania w
niej cz¹stek magnetycznych.

T a b e l a 1. Wybrane w³aœciwoœci elastomerów u¿ytych do wy-
tworzenia MRE
T a b l e 1. Selected properties of elastomers used for MRE prepa-
ration

W³aœciwoœæ EPU 1,1 EPU 1,25
PU 80/20

i PU 70/30

Gêstoœæ, g/cm3 1,22 1,23 1,03
Lepkoœæ w temp. 25 oC, mPa •s ~800 ~850 ~1600
Czas lejnoœci, min 30 (150 oC) 30 (150 oC) 10 (25 oC)
Czas utwardzania, h 5 (150 oC) 5 (150 oC) 25 (25 oC)
Twardoœæ, oShA 56 62 <10
Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie,

MPa
24 34 0,1

Modu³ Young‘a, MPa 3,4 5 —
Wyd³u¿enie przy zerwaniu, % 700 600 200

W tabeli 1 zestawiono wybrane w³aœciwoœci elasto-
merów u¿ytych do otrzymania MRE. Jak widaæ ¿ele po-
liuretanowe PU 80/20 i PU 70/30 charakteryzuj¹ siê naj-
mniejsz¹ gêstoœci¹ i najgorsz¹ charakterystyk¹ mecha-
niczn¹. Ma³a twardoœæ i sztywnoœæ osnowy poliuretano-
wej mo¿e byæ powodem stosunkowo du¿ych zmian
w³aœciwoœci MRE pod wp³ywem pola magnetycznego.
Elastomery EPU wyró¿niaj¹ siê zaœ mniejsz¹ lepkoœci¹,
co u³atwia ukierunkowywanie cz¹stek magnetycznych
w ³añcuchy podczas wytwarzania MRE; EPU odznacza-
j¹ siê tak¿e dobrymi w³aœciwoœciami mechanicznymi.

— W charakterze cz¹stek ferromagnetycznych u¿yto
¿elaza karbonylkowego, poniewa¿ cechuje siê ono naj-
wiêkszym spoœród innych ferromagnetyków nasyce-
niem magnetycznym (JS = 2,1 Tesla) i stosunkowo nie-
wielk¹ cen¹. Zastosowano ¿elazo karbonylkowe pro-
dukcji Fluka o zawartoœci ¿elaza >99,5 % i œrednicy cz¹s-
tek 6—9 µm.
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Otrzymywanie próbek do badañ

Wytworzono kilka typów próbek, mianowicie czyste
elastomery, elastomery z jednorodnie rozmieszczonymi
cz¹stkami ¿elaza karbonylkowego oraz elastomery
z cz¹stkami ukierunkowanymi zgodnie z liniami pola
magnetycznego. Cz¹stki ferromagnetyczne dyspergo-
wano w elastomerowej osnowie na drodze mechanicz-
nego mieszania. Udzia³ cz¹stek ¿elaza w MRE wynosi³

1,5, 11,5, 18, 25 lub 33 % obj. Próbki utwardzano w polu
magnetycznym tak, aby w strukturze elastomeru utwo-
rzy³y siê œcie¿ki cz¹stek. Stosowano pole o sile 100 b¹dŸ
300 mT. Œcie¿ki cz¹stek ¿elaza kierunkowano wzd³u¿ osi
próbki albo pod k¹tem 45o.

Metody badañ

— Obserwacje metod¹ mikroskopow¹ mikrostruktu-
ry p³askich przekrojów i kruchych prze³omów próbek
prowadzono za pomoc¹ œwietlnego mikroskopu prze-
œwietleniowego typu BIOLAR PI (PZO) oraz SEM LEO
1530 Zeiss.

— Próby œciskania wykonano przy u¿yciu maszyny
wytrzyma³oœciowej MTS QTest/10 z cewk¹ magnetycz-
n¹. Taka konfiguracja umo¿liwia testy z zastosowaniem
pola magnetycznego do 0,3 T. Œciskano cylindryczne
próbki œrednicy 20 mm i wysokoœci 25 mm z prêdkoœci¹
5 mm/min.

— W³aœciwoœci magnetyczne zbadano przy u¿yciu
magnetometru z wibruj¹c¹ próbk¹ (VSM) produkcji
Lake Shore.

— Do badañ reologicznych wykorzystano reometr
ARES (TA Instruments) z przystawk¹ do badañ w polu
magnetycznym o sile 0—0,6 T. Zastosowano uchwyty
typu p³ytka-p³ytka œrednicy 20 mm, w warunkach gru-
boœci próbek 2 mm.

— W³aœciwoœci termiczne uzyskanych MRE opisano
w [9].

WYNIKI I ICH OMÓWIENIE

Mikrostruktura

Rysunek 1 prezentuje obrazy mikrostruktury próbek
folii MRE. Na przekroju zarówno równoleg³ym, jak
i prostopad³ym do kierunku pola magnetycznego wy-
raŸnie widoczna jest anizotropia rozmieszczenia cz¹stek
¿elaza w osnowie elastomerowej.

Obrazy kruchych prze³omów próbek PU 70/30 o ró¿-
nej zawartoœci cz¹stek Fe obserwowane za pomoc¹ SEM
(rys. 2) ilustruj¹ obecnoœæ w nich œcie¿ek cz¹stek magne-
tycznych. Wraz ze wzrostem udzia³u cz¹stek ¿elaza w
kompozycie (por. rys. 2b) œcie¿ki te staj¹ siê coraz mniej
widoczne. Œwiadczyæ to mo¿e o zmianie struktury w
przestrzenn¹, izotropow¹ sieæ.

Œciskanie

Na rys. 3 przedstawiono wyniki prób œciskania próbek
MRE o ró¿nej zawartoœci cz¹stek magnetycznych. Próbki
œciskano w polu magnetycznym 0,3 T oraz bez przy³o¿o-
nego pola. We wszystkich przypadkach œciskania w obec-
noœci pola magnetycznego zaobserwowano wzrost naprê-
¿enia, przy czym w warunkach wy¿szej zawartoœci cz¹s-
tek ¿elaza w kompozycie wzrost ten by³ wyraŸniejszy.

Porównano równie¿ wp³yw ukierunkowania ³añcu-
chów cz¹stek ¿elaza na efekt œciskania MRE (rys. 4).
Próbki o œcie¿kach cz¹stek odchylonych pod k¹tem 45o

charakteryzuj¹ siê mniejsz¹ sztywnoœci¹ ni¿ próbki
o kierunku œcie¿ek równoleg³ym do osi œciskania. Mo¿e
to byæ spowodowane, podobnym jak w przypadku
kompozytów w³óknistych, mechanizmem wzmocnienia
osnowy elastomerowej przez cz¹stki ¿elaza. Niezale¿nie
od kierunku u³o¿enia cz¹stek oba rodzaje materia³u wy-
kazuj¹ wzrost modu³u Younga pod wp³ywem przy³o¿o-
nego pola magnetycznego, charakteryzuj¹ siê wiêc w³aœ-
ciwoœciami magnetoreologicznymi.

100 mµ200 mµ

a) b)

Rys. 1. Obrazy mikroskopowe przekroju wzd³u¿nego (a) i poprzecznego (b) do osi próbki EPU 1,25 z udzia³em 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

28 POLIMERY 2009, 54, nr 1



W³aœciwoœci magnetyczne

Badania przeprowadzano w dwóch kierunkach: rów-
nolegle oraz prostopadle do osi próbki. Najwiêksz¹ ani-
zotropi¹ w³aœciwoœci magnetycznych wykaza³a siê
próbka o zawartoœci 11,5 % obj. Fe. Rysunek 5 przedsta-
wia zale¿noœæ wspó³czynnika anizotropii (czyli ró¿nicy
w przebiegach krzywej w odniesieniu do dwóch kierun-
ków badania próbki) od zawartoœci cz¹stek Fe na przy-
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Rys. 2. Obrazy SEM prze³omów próbek ¿elu PU 70/30 o zawartoœci cz¹stek ¿elaza karbonylkowego 11,5 % obj. (a) i 33 % obj.
(b) utwardzanych w polu o sile 0,3 T. Strza³ki pokazuj¹ 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

Rys. 3. Krzywe naprê¿enie-odkszta³cenie próbek PU 80/20 z
ró¿n¹ zawartoœci¹ ¿elaza utwardzanych w polu 100 mT, œcis-
kanych bez u¿ycia 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

Rys. 4. Krzywe naprê¿enie-odkszta³cenie próbek PU 80/20 z
zawartoœci¹ 33 % obj. Fe utwardzanych w polu 300 mT, œcis-
kanych bez pola i w polu 0,3 T: 1 — bez pola, 2 — w polu, 3 —
45o bez pola, 4 — 45o 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 — 45o, no field; 4 — 45o, in the field

Rys. 5. Wspó³czynnik anizotropii magnetycznej próbek 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
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k³adzie kompozytu z osnow¹ PU 80/20. Jak widaæ, ma-
ksimum anizotropii magnetycznej, na kierunkach rów-
noleg³ym i prostopad³ym do osi próbki, wystêpuje
w przypadku ok. 10 % udzia³u objêtoœciowego cz¹stek
¿elaza.

W³aœciwoœci reologiczne

Przeprowadzono badania reologiczne modu³u sprê-
¿ystoœci postaciowej G” w funkcji czêstotliwoœci od-
kszta³cenia próbki. Zaobserwowano wzrost wartoœci
modu³u wraz ze wzrostem czêstotliwoœci œcinania, nie-
zale¿nie od udzia³u cz¹stek Fe (PU 80/20, 11,5 % obj. Fe

lub 33 % obj. Fe, rys. 6). Zastosowanie zewnêtrznego
pola magnetycznego równie¿ powoduje zwiêkszenie
G”. Próbki z zawartoœci¹ 33 % obj. cz¹stek Fe maj¹ zde-
cydowanie lepszy modu³ sprê¿ystoœci, wyraŸniejszy jest
te¿ przyrost modu³u.

PODSUMOWANIE

Stwierdzono, ¿e du¿y wp³yw na strukturê otrzymy-
wanych MRE maj¹ warunki ich wytwarzania oraz sk³ad,
zw³aszcza zaœ udzia³ cz¹stek magnetycznych. Na obra-

zach SEM wyró¿niono dwa rodzaje mikrostruktury — z
wyraŸnie widocznymi œcie¿kami cz¹stek (11,5 % obj. Fe)
oraz ze œcie¿kami trudno obserwowalnymi (33 % obj.
Fe).

Przeprowadzone próby œciskania pozwoli³y na ocenê
zmiany modu³u Younga próbek pod wp³ywem zew-
nêtrznego pola magnetycznego. Modu³ próbek o anizo-
tropowej strukturze i zawartoœci cz¹stek Fe >11,5 % obj.
wyraŸnie roœnie.

Badania magnetyczne potwierdzi³y te wnioski. Naj-
wiêksza anizotropia magnetyczna wystêpuje w przy-
padku 11,5 % udzia³u objêtoœciowego Fe. Próbki zawie-
raj¹ce 33 % obj. Fe wykazuj¹ natomiast izotropowe w³aœ-
ciwoœci magnetyczne.

Cechy reologiczne wytworzonych MRE s¹, w istot-
nym stopniu, zale¿ne od zewnêtrznego pola magnetycz-
nego. Wa¿ne podkreœlenia s¹ zw³aszcza du¿e zmiany
modu³u G” wraz ze wzrostem si³y pola, co jest istotne ze
wzglêdu na mo¿liwoœci przysz³ej aplikacji opisywanych
materia³ów.

Praca finansowana w ramach projektu badawczego zama-
wianego PBZ-KBN-115/T08/04.
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Rys. 6. Zale¿noœæ modu³u sprê¿ystoœci postaciowej (G”) pró-
bek MRE (na podstawie PU 80/20) od czêstotliwoœci odkszta³-
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
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