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Zu¿ycie œcierne elastomerów uretanowych z udzia³em

monomerycznego lub polimerycznego diizocyjanianu MDI

Streszczenie — Z polimerycznego 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (p-MDI) wytworzono sze-
reg elastomerów uretanowych (PUR) o ró¿nej zawartoœci polieterowych segmentów giêtkich
(PTMO). W celach porównawczych otrzymano równie¿ analogiczne polimery z monomeryczne-
go MDI (m-MDI) oraz elastomery ró¿ni¹ce siê rodzajem segmentów giêtkich. Wyznaczono: gês-
toœæ, twardoœæ, charakterystykê naprê¿eniowo-odkszta³ceniow¹ do zerwania, charakterystykê
naprê¿eniowo-odkszta³ceniow¹ odkszta³ceñ odwracalnych, energiê odkszta³cania, energiê po-
wrotu elastycznego, dyssypacjê energii oraz odpornoœæ na zu¿ycie œcierne uzyskanych materia-
³ów. Wykazano istotne ró¿nice badanych w³aœciwoœci elastomerów uretanowych wytwarzanych
z polimerycznego MDI w porównaniu z cechami analogicznych polimerów otrzymywanych
z monomerycznego MDI.
S³owa kluczowe: elastomery uretanowe, polimeryczny MDI, zu¿ycie œcierne.

ABRASIVE WEAR OF URETHANE ELASTOMERS BASED ON MONOMERIC OR POLYMERIC
DIISOCYANATE MDI
Summary — A range of urethane elastomers (PUR) with different concentration of polyether soft
segments (PTMO) were synthesized from polymeric 4,4’-diphenylmethane diisocyanate (p-MDI).
For comparison, similar polymers from monomeric MDI (m-MDI) as well as elastomers with diffe-
rent types of soft segments were prepared. The obtained materials were analyzed for: density,
hardness, stress-strain characteristics up to break, reversible stress-strain characteristics, elastic re-
turn energy, strain energy, energy dissipation and abrasive wear resistance. The significant diffe-
rences were found between the properties of urethane elastomers synthesized from polymeric
MDI and those observed for similar polymers prepared from monomeric MDI.
Keywords: urethane elastomers, polymeric MDI, abrasive wear.

WSTÊP

Elastomery uretanowe to grupa polimerów charakte-
ryzuj¹cych siê doskona³¹ odpornoœci¹ na zu¿ycie œcierne.
Wykonuje siê z nich ró¿norodne artyku³y techniczne wy-
magaj¹ce du¿ej odpornoœci na œcieranie, jak np.: spody
obuwia b¹dŸ te¿ elementy taœm przenoœnikowych do
przenoszenia materia³ów, takich jak ¿wir lub wêgiel oraz
sita do kruszyw [1—4].

W³aœciwoœci mechaniczne poliuretanów wynikaj¹
z nak³adania siê wielu cech ich budowy cz¹steczkowej
i nadcz¹steczkowej. Zarówno sk³ad chemiczny, jak i
struktura materia³ów wywieraj¹ istotny wp³yw na zu¿y-
cie œcierne. Poliuretany to kopolimery multiblokowe,

sk³adaj¹ce siê z u³o¿onych na przemian segmentów
sztywnych i giêtkich. Udzia³ segmentów sztywnych
w poliuretanie jest bardzo wa¿nym parametrem, stano-
wi¹cym o jego w³aœciwoœciach mechanicznych [1, 5—9].
Wielkoœæ zu¿ycia œciernego opisywano w odniesieniu do
termoplastycznych poliuretanów ró¿ni¹cych siê zawar-
toœci¹ segmentów sztywnych [6], brak natomiast odpo-
wiednich danych dotycz¹cych w³aœciwoœci fizykomecha-
nicznych i zu¿ycia œciernego elastomerów uretanowych
otrzymywanych z polimerycznego lub monomeryczne-
go MDI.

Elastomery uretanowe s¹ materia³ami kosztownymi
w porównaniu z klasycznymi kauczukami, podstawo-
wym sk³adnikiem tych elastomerów s¹ bowiem drogie
izocyjaniany. Do syntezy elastomerów uretanowych
przewa¿nie jest stosowany 4,4’-diizocyjanian difenylo-
metanu, monomeryczny (m-MDI) [wzór (I)]. Polimerycz-
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ny izocyjanian difenylometanu (p-MDI) [wzór (II)] jest
od niego znacznie tañszy. W temperaturze pokojowej
p-MDI jest ³atw¹ w u¿yciu ciecz¹, dziêki temu jest po-
wszechnie wykorzystywany w charakterze sk³adnika
ró¿nego rodzaju systemów do wytwarzania pianek poli-
uretanowych, brak natomiast szczegó³owych doniesieñ
literaturowych na temat w³aœciwoœci niespienionych
elastomerów, wykonanych z tego izocyjanianu.

Z p-MDI, stanowi¹cego mieszaninê izomerów i ho-
mologów, ze wzglêdu na œredni¹ funkcyjnoœæ wiêksz¹
ni¿ 2 (przewa¿nie ok. 2,7), otrzymuje siê elastomery o
strukturze usieciowanej b¹dŸ silnie rozga³êzionej. W seg-
mentach sztywnych wystêpuj¹ rozga³êzienia i zachodzi
sieciowanie. Brak symetrycznoœci i powtarzalnoœci w bu-
dowie cz¹steczek p-MDI powoduje, ¿e krystalizacja tego
sk³adnika w temperaturze pokojowej nie zachodzi, mo¿-
na zatem przypuszczaæ, ¿e utrudniony bêdzie równie¿
proces porz¹dkowania w domenach, rozseparowanego
na fazy kopolimeru uretanowego. U¿ywany w technice
monomeryczny MDI (m-MDI) sk³ada siê natomiast w
98 % z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu. Ze wzglêdu
na symetryczn¹ budowê cz¹steczki, w zale¿noœci od
udzia³u, tworzy w elastomerze domeny krystaliczne lub

pseudokrystaliczne, odznaczaj¹ce siê znaczn¹ kohezj¹.
Oddzia³ywania fizyczne i wi¹zania wodorowe nie s¹ tak
silne jak wi¹zania atomowe usieciowanego materia³u
(PUR z udzia³em p-MDI), jednak gêstoœæ usieciowania
w elastomerze z p-MDI mo¿e byæ niewielka [1, 5, 10].

Ró¿nice w budowie chemicznej poliuretanu (PUR)
otrzymanego z polimerycznego lub monomerycznego
MDI powinny skutkowaæ odmienn¹ struktur¹ oraz ró¿-
nymi w³aœciwoœciami fizyko-mechanicznymi a tak¿e
zró¿nicowan¹ odpornoœci¹ na zu¿ycie œcierne. Aktualnie
brak doniesieñ literaturowych dotycz¹cych tego zagad-
nienia. Stosowanie p-MDI, ze wzglêdu na jego ni¿sz¹
cenê oraz zdolnoœci do sieciowania, sk³oni³o nas do prze-
prowadzenia badañ maj¹cych na celu ocenê, czy u¿ycie
do wytwarzania usieciowanych PUR, izocyjanianu o
funkcyjnoœci wiêkszej ni¿ dwa, kosztem braku symetrii
segmentów sztywnych elastomeru, jest w³aœciwym kie-
runkiem prowadz¹cym do, m.in. zwiêkszenia odpornoœ-
ci polimeru na zu¿ycie œcierne. Okreœlono równie¿
wp³yw budowy chemicznej segmentu giêtkiego elasto-
meru na odpornoœæ na œcieranie.

CZÊŒÆ DOŒWIADCZALNA

Materia³y

— Polieter (PTMO) o ciê¿arze cz¹steczkowym Mn =
1000 lub Mn = 1800 (Theratan 1000 lub Theratan 1800, Du
Pont);

— Nasycony liniowy poliester na bazie kwasu adypi-
nowego oraz glikolu etylenowego i dietylenowego o ciê-
¿arze cz¹steczkowym Mn = 2000 oraz liczbie hydroksylo-
wej 59 mg KOH/g (Polios 55/20, Purinova);
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T a b e l a 1. Sk³ad i udzia³ masowy wytworzonych próbek elastomerów uretanowych
T a b l e 1. Composition and weight content of the prepared urethane elastomer samples

Nr
próbki

Sk³ad masowy, g/100 g PUR Stosunek molowy:
oligomerol/
izocyjanian/
przed³u¿acz

segment giêtki segment sztywny

PTMO, M = 1000 PTMO, M = 1800 „Polios”, M = 2000 m-MDI p-MDI 1,4-BD

1 50,00 — — — 41,10 8,90 1/2,98/1,98

2 55,00 — — — 37,67 7,33 1/2,48/1,48

3 57,00 — — — 36,29 6,71 1/2,31/1,31

4 60,00 — — — 34,24 5,76 1/2,07/1,07

5 65,00 — — — 30,80 4,20 1/1,72/0,72

6 70,00 — — — 27,37 2,63 1/1,42/0,42

7 50,00 — — 40,07 — 9,93 1/3,31/2,21

8 55,00 — — 36,73 — 8,27 1/2,67/1,67

9 57,00 — — 35,39 — 7,61 1/2,48/1,48

10 60,00 — — 33,38 — 6,62 1/2,23/1,23

11 65,00 — — 30,04 — 4,96 1/1,85/0,85

12 70,00 — — 26,69 — 3,31 1/1,53/0,53

13 — — 50,00 38,42 — 11,58 1/6,15/5,15

14 — 50,00 — 38,60 — 11,40 1/5,56/4,56

15 — 60,00 — 31,62 — 8,38 1/3,79/2,79



— Techniczny monomeryczny 4,4’-diizocyjanian dife-
nylometanu (m-MDI) o czystoœci 98 % (Sigma-Aldrich);

— Polimeryczny izocyjanian difenylometanu
(p-MDI) o zawartoœci grup NCO 30,5 ± 1,0 % mas., gês-
toœci 1,21 g/cm3 (25 °C), lepkoœci 125 mPas (25 °C) (Spec-
flex NE113, Dow Chemical);

— 1,4-Butanodiol (1,4-BD) (Du Pont).

Synteza elastomerów uretanowych

Wszystkie oligomerole, bezpoœrednio przed u¿yciem
odwadniano w mieszalniku pró¿niowym, w temp.
160 °C, pod ciœnieniem 10 Pa.

Elastomery uretanowe z udzia³em polimerycznego
MDI syntezowano jednoetapowo w temperaturze poko-
jowej. W mieszalniku umieszczano p-MDI, oligomerol
i 1,4-butanodiol, zawartoœæ mieszano intensywnie przez
30 s, po czym odlewano do form.

Elastomery uretanowe z m-MDI syntezowano dwu-
etapowo, ze wzglêdu na sk³onnoœæ m-MDI do krystaliza-
cji. Do szklanego reaktora, wyposa¿onego w olejo-
wo-p³aszczowy termostatyczny system grzania, mie-
szad³o mechaniczne i pokrywê z króæcem s³u¿¹cym do
pod³¹czenia instalacji obni¿onego ciœnienia, wprowadza-
no stopiony m-MDI oraz obliczon¹ iloœæ oligomerolu, od-
powiednio, polieteru lub poliestru. Prepolimeryzacjê
prowadzono w temp. 120 °C i pod ciœnieniem obni¿onym
do ok. 10 Pa, w ci¹gu 30 min. W celu spowolnienia reakcji
zmniejszono nastêpnie temperaturê prepolimeru do
50 °C i dodawano obliczon¹ iloœæ przed³u¿acza ³añcucha,
1,4-BD, ca³oœæ intensywnie mieszano przez 30 s, po czym
niezw³ocznie odlewano do form.

Otrzymano elastomery uretanowe ró¿ni¹ce siê rodzajem
zastosowanego izocyjanianu oraz iloœci¹ i rodzajem segmen-
tów giêtkich. Sk³ad i udzia³ masowy wytworzonych próbek
zestawiono w tabeli 1. Podana numeracja obowi¹zuje w dal-
szej czêœci pracy i identyfikuje dan¹ próbkê.

Przygotowanie próbek do badañ

Próbki PUR otrzymano w wyniku odlewania wytwo-
rzonego elastomeru do form polipropylenowych. Uzys-
kane w ten sposób, odpowiednio ukszta³towane listwy,
po pociêciu mia³y wymiary zgodne z norm¹
PN-80/C-04233 i pos³u¿y³y do oznaczenia œcieralnoœci za
pomoc¹ aparatu Grasselli’ego. W formach polipropyle-
nowych odlewano równie¿ p³yty, z których wykrojni-
kiem wycinano próbki typu 3 wg PN-ISO 37:2007, do oz-
naczania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie oraz do wyzna-
czania charakterystyk powrotów elastycznych.

Wszystkie wytworzone próbki wygrzewano w ci¹gu
2 h w temp. 60 °C, a nastêpnie przez 3 h w temp. 100 °C.

Metody badañ

— Gêstoœæ otrzymanych materia³ów wyznaczano
przy u¿yciu wagi hydrostatycznej, w temp. 21 °C.

— Twardoœæ elastomerów uretanowych oceniano
zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 868:2005, stosuj¹c aparat
Shore’a typu D firmy Zwick, wyposa¿ony w statyw. Od-
czyt wartoœci odbywa³ siê po up³ywie 15 s ± 1 s.

— Zu¿ycie œcierne okreœlano za pomoc¹ aparatu
Grasselli. Badane próbki elastomerów dociskano do
papieru œciernego „1919 Siawood Top Tec” o numerze 60,
firmy SIA Abrasives, przy u¿yciu obci¹¿enia 4,25 kg.
Oceniano ubytek masy próbki po 200 obrotach tarczy.
W przypadku ka¿dego rodzaju materia³u wykonano
przynajmniej 5 oznaczeñ. Ka¿de oznaczenie wykonywa-
no na nowym, nieu¿ywanym kr¹¿ku papieru œciernego.

— Charakterystyki naprê¿eniowo-odkszta³ceniowe
uzyskano z wykorzystaniem maszyny wytrzyma³oœcio-
wej firmy Instron, wyposa¿onej w ekstensometr optycz-
ny. Prêdkoœæ trawersy wynosi³a 100 mm/min.

— Dokonano statystycznej interpretacji wyników
oznaczeñ z estymacj¹ wartoœci œrednich i przedzia³ów
ufnoœci (PN-ISO 2602:1994) oraz stosowano testy zwi¹za-
ne w wartoœciami œrednimi (PN-ISO 2854:1994).

WYNIKI BADAÑ I ICH OMÓWIENIE

Gêstoœæ

Polimery otrzymane z p-MDI lub m-MDI, o takiej
samej zawartoœci PTMO1000 wykazuj¹ istotne statys-
tycznie ró¿nice gêstoœci na poziomie istotnoœci 95 %
(rys. 1), przy czym gêstoœæ próbki z udzia³em p-MDI by³a
mniejsza ni¿ analogicznych próbek zawieraj¹cych
m-MDI, œrednio o 0,007 g/cm3. Przedzia³ ufnoœci ozna-
czenia œredniej wartoœci gêstoœci danego materia³u wy-
nosi³ ±0,004 g/cm3.
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Rys. 1. Gêstoœci wytworzonych elastomerów uretanowych.
Oznaczenia próbek jak w tabeli 1. Zaznaczono 95-proc. prze-
dzia³ ufnoœci
Fig. 1. The density of prepared urethane elastomers. Sample
designations as in Table 1. The 95 % — confidence interval is
indicated



Zale¿noœæ gêstoœci polimeru od udzia³u masowego
segmentów giêtkich jest liniowa (rys. 2), na co wskazuje
bliski jednoœci kwadrat wspó³czynnika korelacji regresji
liniowej. Wyznaczenie tej zale¿noœci pozwoli³o na okre-
œlenie gêstoœci polimeru sk³adaj¹cego siê, teoretycznie,
tylko z segmentów giêtkich, lub tylko z segmentów
sztywnych. Dokonano tego poprzez ekstrapolacjê gês-
toœci polimeru do gêstoœci odpowiadaj¹cej stê¿eniu,
odpowiednio, 100 % i 0 % segmentów giêtkich.

Teoretyczna, ekstrapolowana gêstoœæ fazy miêk-
kiej, z³o¿onej z segmentów giêtkich, w elastomerach
uretanowych wytworzonych z polimerycznego lub
monomerycznego MDI, statystycznie jest taka sama
i wynosi 0,993 ± 0,008 g/cm3, œrednia gêstoœæ fazy twar-
dej z³o¿onej z segmentów sztywnych, statystycznie,
równie¿ jest taka sama (wyraz wolny równañ regresji
liniowej) (rys. 2). Rzeczywiste wartoœci œrednich mog¹
siê ró¿niæ w podanym zakresie b³êdu, du¿o wiêkszego
ni¿ b³¹d oznaczenia gêstoœci w punktach pomiaro-
wych, wynika to z rachunku b³êdu formu³owania rów-
nañ regresji i ekstrapolacji.

Twardoœæ

Twardoœæ elastomerów uretanowych w g³ównej mie-
rze jest zale¿na od zawartoœci segmentu sztywnego, za-
tem zmiany twardoœci otrzymanych elastomerów (rys. 3)
koreluj¹ ze zmianami gêstoœci materia³ów otrzymanych
z takich samych sk³adników, a ró¿ni¹cych siê jedynie ich
udzia³em (próbki nr 1—6 oraz nr 7—12).

Wraz ze zwiêkszaniem siê zawartoœci segmentów
giêtkich zmniejsza siê zarówno gêstoœæ, jak i twardoœæ

elastomeru. Wiêksz¹ twardoœæ wykazuj¹ próbki PUR na
bazie m-MDI ni¿ analogiczne wytworzone z p-MDI. Nie
stwierdzono zwi¹zku iloœciowego gêstoœci z twardoœci¹
badanych próbek, jeœli materia³y zawiera³y tyle samo
segmentów giêtkich, ale o ró¿nej budowie chemicznej.
Poliuretany charakteryzuj¹ce siê identyczn¹ zawartoœci¹
segmentów sztywnych takiego samego rodzaju oraz
identycznym udzia³em segmentów giêtkich ró¿nego ro-
dzaju (polieterowych lub poliestrowych) mia³y wyraŸnie
odmienn¹ gêstoœæ, ale tak¹ sam¹ twardoœæ, wynosz¹c¹
52 ± 1 ShD (próbki nr 7 i nr 13). Zmiana ³añcuchów poli-
eterowych o ciê¿arze cz¹steczkowym 1000, na d³u¿sze
o Mn = 1800, ale z zachowaniem 50-proc. udzia³u segmen-
tów PTMO spowodowa³a nieznaczny, ale statystycznie
istotny, spadek zarówno twardoœci, jak i gêstoœci.

Gêstoœæ jest zwi¹zana z koncentracj¹ materii w jed-
nostce objêtoœci i jeœli porównujemy ³añcuchy g³ówne
o podobnej budowie to wiêksza gêstoœæ oznacza wiêksze
ich upakowanie, czyli mniejsze odleg³oœci pomiêdzy ³añ-
cuchami. Wartoœci miêdzycz¹steczkowych si³ przyci¹ga-
nia van der Waalsa s¹ proporcjonalne do odwrotnoœci od-
leg³oœci miêdzy cz¹steczkami w 6 potêdze [11]. Nawet
nieznaczne ró¿nice œredniej gêstoœci materia³ów mog¹
skutkowaæ istotnymi zmianami w³aœciwoœci fizycznych,
na co wskazuj¹ uzyskane wartoœci gêstoœci i charakterys-
tyki naprê¿eniowo-odkszta³ceniowej.

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie

Do badania wytrzyma³oœci na rozci¹ganie wybrano
materia³y o takiej samej zawartoœci segmentów
PTMO1000, wynosz¹cej 57 % b¹dŸ 70 % mas., ale wytwo-
rzonych z p-MDI lub z m-MDI. Mia³o to na celu wyzna-
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Rys. 2. Gêstoœæ elastomerów uretanowych wytworzonych z po-
limerycznego MDI (p-MDI) lub monomerycznego MDI
(m-MDI) w funkcji zawartoœci segmentów giêtkich
Fig. 2. The density of urethane elastomers prepared from poly-
meric MDI (p-MDI) or monomeric MDI (m-MDI) as a func-
tion of soft segment content

Rys. 3. Twardoœæ wytworzonych elastomerów uretanowych.
Oznaczenia próbek patrz tabela 1. Zaznaczono 95-proc. prze-
dzia³ ufnoœci
Fig. 3. The hardness of prepared urethane elastomers. Sample
designations as in Table 1. The 95 % — confidence interval is
indicated



czenie, bez zwiêkszania liczby pomiarów, statystycznie
istotnej tendencji charakterystycznej dla dwóch sk³adów
materia³u, odpowiadaj¹cych dwóm przypadkom otrzy-
manej struktury, mianowicie przenikaj¹cych siê faz (in-
wersja fazowa) lub fazy ci¹g³ej miêkkiej z wydzieleniami
fazy twardej.

Pocz¹tek inwersji fazowej PUR otrzymanego z MDI,
1,4-BD i PTMO wystêpuje wówczas, gdy zawartoœæ seg-
mentów giêtkich wynosi mniej ni¿ 60 % [13], dlatego pró-
bom rozci¹gania poddano próbki o zawartoœci segmen-
tów niewiele mniejszej (57 % mas.) oraz zdecydowanie
wiêkszej (70 % mas.). G³ównym celem badañ by³o po-
równanie w³aœciwoœci przy rozci¹ganiu materia³ów
z wymienionym udzia³em segmentów giêtkich otrzyma-
nych z p-MDI lub m-MDI.

Uzyskane wartoœci rozci¹gania do zerwania wyka-
za³y istotn¹ ró¿nicê charakterystyk naprê¿eniowo-od-
kszta³ceniowych (rys. 4), przy czym poliuretany wytwo-
rzone z m-MDI wykazuj¹ bardziej strome charakterysty-
ki, wiêksze wytrzyma³oœci i wyd³u¿enia do zerwania ni¿
analogiczne materia³y wytworzone z p-MDI (tabela 2).
Wynika to niew¹tpliwie z symetrycznoœci m-MDI i braku
wêz³ów rozga³êziaj¹cych w segmencie sztywnym, które
zawiera faza twarda PUR otrzymanego z p-MDI. Wyniki
te sugeruj¹, ¿e silne oddzia³ywania pochodz¹ce od
wi¹zañ kowalencyjnych chemicznych wêz³ów sieci lub
rozga³êzieñ, obecne w PUR wytworzonym z p-MDI, ze
wzglêdu na niewielki stopieñ usieciowania nie odgrywa-
j¹ tak du¿ej roli jak oddzia³ywania fizyczne pomiêdzy
segmentami sztywnymi symetrycznych ³añcuchów
obecnych w PUR otrzymanym z m-MDI. W niektórych
zastosowaniach elastomerów, du¿e naprê¿enia zwi¹zane
z odkszta³caniem mog¹ byæ jednak wad¹, wymaga siê
bowiem, aby materia³ ulega³ znacznym odkszta³ceniom
odwracalnym przy ma³ych naprê¿eniach i aby nie po-
wstawa³y odkszta³cenia trwa³e. Do takich zastosowañ
zdecydowanie nadaje siê PUR wytworzony z udzia³em
p-MDI. Pomiar powrotów elastycznych po odkszta³ceniu
100 % wykaza³, ¿e elastomer z p-MDI nie odkszta³ci³ siê
trwale w tak du¿ym stopniu jak materia³ z m-MDI (rys. 5,

tabela 2), charakteryzuje go równie¿ mniejsza dyssypacja
energii podczas rozci¹gania.

Pomiêdzy poziomami energii odwracalnej materia-
³ów rozci¹gniêtych do 100 %, uzyskanych z p-MDI lub
m-MDI, o takim samym udziale segmentów giêtkich
wystêpuje zaskakuj¹co du¿a, a¿ 2–3-krotna ró¿nica.
Mechanizm du¿ych odkszta³ceñ odwracalnych, rzêdu
100 %, powinien byæ zdominowany przez efekty entro-
powe konformacji ³añcuchów fazy miêkkiej, rozprosto-
wuj¹cych siê i ponownie sk³êbiaj¹cych. Niezale¿nie od
rodzaju u¿ytego izocyjanianu, fazê miêkk¹ stanowi³y
segmenty giêtkie PTMO, tak du¿e zatem ró¿nice wartoœci
gromadzonej, mo¿liwej do odzyskania energii w³aœciwej
dla PUR otrzymanego z p-MDI i PUR wytworzonego z
m-MDI mog¹ byæ t³umaczone jedynie ró¿nic¹ w morfolo-
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Rys. 4. Uœrednione krzywe rozci¹gania do zerwania wytworzo-
nych elastomerów uretanowych (próbki 3, 6, 9, 12 patrz tabela
1); w nawiasie podano procentowe zawartoœci segmentów giêt-
kich PTMO1000
Fig. 4. Averaged stress — strain curves up to break of prepared
urethane elastomers (samples no. 3, 6, 9,12, see Table 1); the
percentage contents of PTMO1000 soft segments are shown in
parentheses

T a b e l a 2. Wartoœci parametrów wyznaczanych w próbach rozci¹gania do zerwania oraz rozci¹gania do 100 % i powrotu elastyczne-
go otrzymanych próbek elastomerów uretanowych
T a b l e 2. The values of parameters determined by the tension to break, tension up to 100 % and elastic return tests of the prepared
urethane elastomer samples

Parametr
Rodzaj diizocyjanianu i udzia³ segmentów giêtkich w poliuretanie

m-MDI, 57 % mas. p-MDI, 57 % mas. m-MDI, 70 % mas. p-MDI, 70 % mas.

Wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie, MPa 31 ± 5 9,2 ± 0,9 4,9 ± 0,6 1,46 ± 0,18

Wyd³u¿enie do zerwania, % 460 ± 22 213 ± 18 460 ± 70 304 ± 32

Energia rozci¹gania do zerwania, MJ/m3 63 ± 7 9,0 ± 1,7 13,8 ± 3,4 2,32 ± 0,46

Energia rozci¹gania do 100 %, MJ/m3 6,88 ± 0,51 2,10 ± 0,14 1,68 ± 0,13 0,364 ± 0,026

Energia powrotu elastycznego ze 100 %, MJ/m3 2,75 ± 0,19 140 ± 11 1,02 ± 0,82 0,295 ± 0,025

Energia rozproszona przy odkszta³ceniu do
100 % i powrocie elastycznym, %

59,0 ± 3,9 33,0 ± 2,1 39,0 ± 2,7 19,0 ± 1,3

Odkszta³cenie trwa³e, % 15,4 ± 1,2 8,8 ± 1,1 11,3 ± 0,4 8,6 ± 2,9



gii wydzieleñ fazy twardej i jej zdolnoœci¹ do wzajem-
nych oddzia³ywañ podczas odkszta³cania typu, np. indu-
kowanej naprê¿eniem odwracalnej krystalizacji.

Zu¿ycie œcierne

Uzyskane wartoœci zu¿ycia œciernego okaza³y siê, pod
pewnym wzglêdem, zaskakuj¹ce (rys. 6). O ile bowiem
³atwo wyt³umaczyæ wiêksz¹ odpornoœæ na œcieranie elas-
tomerów uretanowych wytworzonych z m-MDI, ni¿ ana-
logicznych otrzymanych z p-MDI, to charakter zmian od-
pornoœci na zu¿ycie œcierne w funkcji zawartoœci w elas-
tomerze segmentów giêtkich nie jest ju¿ taki oczywisty.

Poliuretany wytwarzane z p-MDI wykazuj¹ prost¹
i zrozumia³¹ zale¿noœæ zu¿ycia œciernego od zawartoœci
segmentów giêtkich, œciœle skorelowan¹ z w³aœciwoœcia-
mi mechanicznymi. Im wiêkszy udzia³ segmentów
sztywnych, tym wiêksze: gêstoœæ, twardoœæ i energia
zwi¹zana z odkszta³caniem, a tym samym wiêksza od-
pornoœæ na œcieranie, zwi¹zana z dekohezyjn¹ fragmen-
taryzacj¹ materia³u i powstawaniem produktów œciera-
nia wskutek mikroskrawania, bruzdowania i rysowania
[12]. Zale¿noœci takiej nie obserwuje siê w przypadku
elastomerów otrzymanych z m-MDI. Wykazuj¹ one naj-
mniejsz¹ odpornoœæ na œcieranie wówczas, gdy sk³ad
odpowiada granicy inwersji fazowej, tj. zawartoœci
60 % mas. segmentów giêtkich. Dalsze zwiêkszanie, po-
dobnie jak i zmniejszanie udzia³u segmentów giêtkich
powoduje zwiêkszenie odpornoœci na zu¿ycie œcierne
materia³u. B³êdy pomiarów wykluczono wykonuj¹c
dwukrotnie i niezale¿nie oznaczenia zu¿ycia œciernego
materia³ów wytworzonych równie¿ dwukrotnie i nieza-
le¿nie. Odnotowan¹ zale¿noœæ mo¿na t³umaczyæ tak¿e
mechanizmami zu¿ycia œciernego w danych warunkach,
np. zeœlizgiwaniem siê materia³u ze skrawaj¹cych ziaren
papieru œciernego bez przekraczania wyd³u¿enia i na-
prê¿enia krytycznego, jednak¿e bez doœwiadczalnej
weryfikacji tej teorii, pozostaje ona spekulacj¹.

Zastosowanie jako segmentu giêtkiego PTMO o ciê¿a-
rze cz¹steczkowym Mn = 1800, przy udziale segmentów
giêtkich równym 50 % mas. nie wp³ynê³o w istotnym
stopniu na zmianê odpornoœci na œcieranie. Zwiêkszenie
udzia³u fazy miêkkiej do 60 % mas. spowodowa³o nato-
miast, ¿e próbka o sk³adzie m-MDI, BD, PTMO1800 wy-
kaza³a znacznie wiêksz¹ odpornoœæ na zu¿ycie œcierne
ni¿ próbka analogiczna wykonana z PTMO1000. Przy-
puszczalnie przy tej d³ugoœci ³añcuchów fazy miêkkiej
inwersja fazowa mo¿e wyst¹piæ w warunkach innego
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Rys. 5. Uœrednione krzywe rozci¹gania do 100 % i powrotu elastycznego. Oznaczenia jak na rys. 4
Fig. 5. Averaged stress — strain up to 100 % and elastic return curves. Designations as in Fig. 4

Rys. 6. Zu¿ycie œcierne elastomerów uretanowych otrzyma-
nych z p-MDI lub m-MDI, ró¿ni¹cych siê budow¹ chemiczn¹
segmentów giêtkich i ich udzia³em. Zaznaczono 95-proc.
przedzia³ ufnoœci
Fig. 6. Abrasive wear of urethane elastomers prepared from
p-MDI or m-MDI, with different chemical structure and con-
tent of soft segments. The 95 % — confidence interval is indica-
ted



udzia³u segmentów giêtkich. Nale¿y równie¿ zwróciæ
uwagê, ¿e d³u¿sze segmenty giêtkie implikuj¹ odpo-
wiednio d³u¿sze sekwencje segmentów sztywnych.

PUR wytworzony z udzia³em m-MDI i poliestru Po-
lios (M = 2000) okaza³ siê materia³em najbardziej odpor-
nym na zu¿ycie œcierne spoœród badanych elastomerów.
Wiêksza odpornoœæ na œcieranie PUR z poliestrowymi
segmentami giêtkimi jest w³aœciwoœci¹ ogólnie znan¹
i wynika z oddzia³ywañ wodorowych pomiêdzy tlenem
grup estrowych fazy miêkkiej a wodorem przy atomach
azotu grup uretanowych. Oddzia³ywania wodorowe s¹
znacznie silniejsze ni¿ oddzia³ywania van der Waalsa,
dlatego te¿ poliestrow¹ fazê miêkk¹ charakteryzuj¹ sil-
niejsze oddzia³ywania na granicy faz: miêkkiej i twardej.
Mo¿na przypuszczaæ, ¿e podobny wzrost odpornoœci na
œcieranie mo¿na by uzyskaæ w przypadku poliuretanu
otrzymanego z p-MDI i poliestru a jeszcze bardziej
zwiêkszyæ tê odpornoœæ stosuj¹c aminowy przed³u¿acz
³añcucha; takiego wariantu sk³adu jednak nie badaliœmy.

WNIOSKI

Wykazano, ¿e elastomery uretanowe syntezowane
z polimerycznego izocyjanianu p-MDI w porównaniu z
analogicznymi polimerami otrzymywanymi z monome-
rycznego m-MDI wykazuj¹ mniejsz¹: gêstoœæ, twardoœæ,
wytrzyma³oœæ na rozci¹ganie i wyd³u¿enie przy zerwa-
niu, dyssypacjê energii podczas odkszta³cania, energiê
odkszta³cenia oraz odpornoœæ na zu¿ycie œcierne a tak¿e
mniejszy udzia³ odkszta³ceñ trwa³ych. Ustalono, ¿e w
przypadku materia³ów zawieraj¹cych p-MDI i polietery
wymienione w³aœciwoœci mechaniczne i fizyczne zale¿¹
monotonicznie od udzia³u segmentów sztywnych w ela-
stomerze i koreluj¹ z monotonicznymi zmianami zu¿ycia
œciernego.

Stwierdzono równie¿, ¿e zale¿noœæ zu¿ycia œciernego
od udzia³u segmentów sztywnych w elastomerze otrzy-
manym z m-MDI, PTMO i BD nie ma charakteru monoto-
nicznego. Wyt³umaczenie tego zjawiska wymaga jednak
dodatkowych badañ weryfikuj¹cych.

Praca naukowa finansowana ze œrodków na naukê w latach
2009-2012 jako projekt badawczy.
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