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Zuzycie scierne elastomerow uretanowych z udzialem

monomerycznego lub polimerycznego diizocyjanianu MDI

Streszczenie — Z polimerycznego 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu (p-MDI) wytworzono sze-
reg elastomeréw uretanowych (PUR) o réznej zawartosci polieterowych segmentow gietkich
(PTMO). W celach poréwnawczych otrzymano réwniez analogiczne polimery z monomeryczne-
go MDI (m-MDI) oraz elastomery réznigce si¢ rodzajem segmentéw gietkich. Wyznaczono: ges-
tos¢, twardos¢, charakterystyke naprezeniowo-odksztatceniowa do zerwania, charakterystyke
naprezeniowo-odksztalceniowa odksztalcenn odwracalnych, energie odksztatcania, energie po-
wrotu elastycznego, dyssypacje energii oraz odpornos¢ na zuzycie $cierne uzyskanych materia-
16w. Wykazano istotne réznice badanych wtasciwosci elastomeréw uretanowych wytwarzanych
z polimerycznego MDI w poréwnaniu z cechami analogicznych polimerdw otrzymywanych
z monomerycznego MDIL

Stowa kluczowe: elastomery uretanowe, polimeryczny MDI, zuzycie Scierne.

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-MD]) 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 MDL
Keywords: urethane elastomers, polymeric MDI, abrasive wear.

WSTEP

Elastomery uretanowe to grupa polimeréw charakte-
ryzujacych sie doskonata odpornoscia na zuzycie Scierne.
Wykonuje sie z nich réznorodne artykuty techniczne wy-
magajace duzej odpornosci na Scieranie, jak np.: spody
obuwia badz tez elementy tasm przenosnikowych do
przenoszenia materiatow, takich jak zwir lub wegiel oraz
sita do kruszyw [1—4].

Wiasciwosci mechaniczne poliuretandéw wynikajq
z nakfadania si¢ wielu cech ich budowy czasteczkowej
i nadczasteczkowej. Zaréwno sklad chemiczny, jak i
struktura materialow wywieraja istotny wptyw na zuzy-
cie Scierne. Poliuretany to kopolimery multiblokowe,
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sktadajace si¢ z utozonych na przemian segmentow
sztywnych i gietkich. Udzial segmentéw sztywnych
w poliuretanie jest bardzo waznym parametrem, stano-
wiacym o jego wiasciwosciach mechanicznych [1, 5—9].
Wielkos$¢ zuzycia Sciernego opisywano w odniesieniu do
termoplastycznych poliuretanéw rézniacych sie zawar-
toscig segmentow sztywnych [6], brak natomiast odpo-
wiednich danych dotyczacych wtasciwosci fizykomecha-
nicznych i zuzycia $ciernego elastomeréw uretanowych
otrzymywanych z polimerycznego lub monomeryczne-
go MDL

Elastomery uretanowe sa materiatami kosztownymi
w porownaniu z klasycznymi kauczukami, podstawo-
wym skiadnikiem tych elastomeréw sa bowiem drogie
izocyjaniany. Do syntezy elastomeréw uretanowych
przewaznie jest stosowany 4,4’-diizocyjanian difenylo-
metanu, monomeryczny (m-MDI) [wzdr (I)]. Polimerycz-
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ny izocyjanian difenylometanu (p-MDI) [wzdr (II)] jest
od niego znacznie tanszy. W temperaturze pokojowej
p-MDI jest tatwa w uzyciu ciecza, dzigki temu jest po-
wszechnie wykorzystywany w charakterze skladnika
roznego rodzaju systemoéw do wytwarzania pianek poli-
uretanowych, brak natomiast szczegdtowych doniesien
literaturowych na temat wlasciwosci niespienionych
elastomeréw, wykonanych z tego izocyjanianu.

Z p-MD], stanowigcego mieszanine izomeréw i ho-
mologdw, ze wzgledu na $rednia funkcyjnos¢ wigksza
niz 2 (przewaznie ok. 2,7), otrzymuje si¢ elastomery o
strukturze usieciowanej badz silnie rozgatezionej. W seg-
mentach sztywnych wystepuja rozgatezienia i zachodzi
sieciowanie. Brak symetrycznosci i powtarzalnosci w bu-
dowie czasteczek p-MDI powoduje, ze krystalizacja tego
sktadnika w temperaturze pokojowej nie zachodzi, moz-
na zatem przypuszczac, ze utrudniony bedzie rowniez
proces porzadkowania w domenach, rozseparowanego
na fazy kopolimeru uretanowego. Uzywany w technice
monomeryczny MDI (m-MDI) sklada si¢ natomiast w
98 % z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu. Ze wzgledu
na symetryczng budowe czasteczki, w zaleznosci od
udziatu, tworzy w elastomerze domeny krystaliczne lub

pseudokrystaliczne, odznaczajace si¢ znaczna kohezja.
Oddziatywania fizyczne i wiazania wodorowe nie sa tak
silne jak wigzania atomowe usieciowanego materialu
(PUR z udzialem p-MDI), jednak gestos¢ usieciowania
w elastomerze z p-MDI moze by¢ niewielka [1, 5, 10].

Réznice w budowie chemicznej poliuretanu (PUR)
otrzymanego z polimerycznego lub monomerycznego
MDI powinny skutkowa¢ odmienna strukturg oraz réz-
nymi wlasciwosciami fizyko-mechanicznymi a takze
zroznicowang odpornoscig na zuzycie Scierne. Aktualnie
brak doniesien literaturowych dotyczacych tego zagad-
nienia. Stosowanie p-MDI, ze wzgledu na jego nizsza
ceng oraz zdolnosci do sieciowania, sktonito nas do prze-
prowadzenia badan majacych na celu oceng, czy uzycie
do wytwarzania usieciowanych PUR, izocyjanianu o
funkcyjnosci wiekszej niz dwa, kosztem braku symetrii
segmentow sztywnych elastomeru, jest wlasciwym kie-
runkiem prowadzacym do, m.in. zwiekszenia odpornos-
ci polimeru na zuzycie Scierne. Okreslono réwniez
wplyw budowy chemicznej segmentu gietkiego elasto-
meru na odpornos¢ na $cieranie.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

— Polieter (PTMO) o ciezarze czasteczkowym M, =
1000 lub M,, = 1800 (Theratan 1000 lub Theratan 1800, Du
Pont);

— Nasycony liniowy poliester na bazie kwasu adypi-
nowego oraz glikolu etylenowego i dietylenowego o cie-
zarze czasteczkowym M,, =2000 oraz liczbie hydroksylo-
wej 59 mg KOH/g (Polios 55/20, Purinova);

Tabela 1. Sklad i udzial masowy wytworzonych probek elastomerow uretanowych

Table 1. Composition and weight content of the prepared urethane elastomer samples

Sklad masowy, g/100 g PUR Stosunek molowy:

prl(\irlgki segment gietki segment sztywny i(; 1(i)gc;jr2r?ir§r11//

PTMO, M =1000 | PTMO, M = 1800 | , Polios”, M = 2000 m-MDI p-MDI 1,4-BD przedituzacz
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
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— Techniczny monomeryczny 4,4’-diizocyjanian dife-
nylometanu (m-MDI) o czystosci 98 % (Sigma-Aldrich);

— Polimeryczny izocyjanian difenylometanu
(p-MDI) o zawartosci grup NCO 30,5 + 1,0 % mas., ges-
tosci 1,21 g/em?® (25 °C), lepkosci 125 mPas (25 °C) (Spec-
flex NE113, Dow Chemical);

— 1,4-Butanodiol (1,4-BD) (Du Pont).

Synteza elastomeréw uretanowych

Wszystkie oligomerole, bezposrednio przed uzyciem
odwadniano w mieszalniku prézniowym, w temp.
160 °C, pod ci$nieniem 10 Pa.

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

Elastomery uretanowe z m-MDI syntezowano dwu-
etapowo, ze wzgledu na sktonno$¢ m-MDI do krystaliza-
cji. Do szklanego reaktora, wyposazonego w olejo-
wo-plaszczowy termostatyczny system grzania, mie-
szadlo mechaniczne i pokrywe z kroécem stuzacym do
podlaczenia instalacji obnizonego ci$nienia, wprowadza-
no stopiony m-MDI oraz obliczong ilos¢ oligomerolu, od-
powiednio, polieteru lub poliestru. Prepolimeryzacje
prowadzono w temp. 120 °C1i pod cisnieniem obnizonym
do ok. 10 Pa, w ciagu 30 min. W celu spowolnienia reakgcji
zmniejszono nastepnie temperature prepolimeru do
50 °C i dodawano obliczong ilos¢ przediuzacza tancucha,
1,4-BD, cato$¢ intensywnie mieszano przez 30 s, po czym
niezwtocznie odlewano do form.

Otrzymano elastomery uretanowe rézniace sie¢ rodzajem
zastosowanego izocyjanianu oraz iloscig i rodzajem segmen-
tow gietkich. Sklad i udziat masowy wytworzonych prébek
zestawiono w tabeli 1. Podana numeracja obowiazuje w dal-
szej czesci pracy i identyfikuje dang probke.

Przygotowanie probek do badan

Proébki PUR otrzymano w wyniku odlewania wytwo-
rzonego elastomeru do form polipropylenowych. Uzys-
kane w ten sposob, odpowiednio uksztattowane listwy,
po pocieciu miaty wymiary zgodne z norma
PN-80/C-04233 i postuzyly do oznaczenia Scieralnosci za
pomoca aparatu Grasselli'ego. W formach polipropyle-
nowych odlewano rowniez ptyty, z ktérych wykrojni-
kiem wycinano probki typu 3 wg PN-ISO 37:2007, do oz-
naczania wytrzymatosci na rozciaganie oraz do wyzna-
czania charakterystyk powrotéw elastycznych.

Wszystkie wytworzone probki wygrzewano w ciagu
2 h w temp. 60 °C, a nastepnie przez 3 h w temp. 100 °C.

Metody badan

— Gestos¢ otrzymanych materiatow wyznaczano
przy uzyciu wagi hydrostatycznej, w temp. 21 °C.

— Twardos¢ elastomeréw uretanowych oceniano
zgodnie z norma PN-EN ISO 868:2005, stosujac aparat
Shore’a typu D firmy Zwick, wyposazony w statyw. Od-
czyt wartosci odbywat si¢ po uptywie 15s+1s.

— Zuzycie $cierne okreslano za pomoca aparatu
Grasselli. Badane probki elastomeréow dociskano do
papieru Sciernego ,,1919 Siawood Top Tec” o numerze 60,
firmy SIA Abrasives, przy uzyciu obcigzenia 4,25 kg.
Oceniano ubytek masy probki po 200 obrotach tarczy.
W przypadku kazdego rodzaju materiatlu wykonano
przynajmniej 5 oznaczen. Kazde oznaczenie wykonywa-
no na nowym, nieuzywanym krazku papieru $ciernego.

— Charakterystyki naprezeniowo-odksztatceniowe
uzyskano z wykorzystaniem maszyny wytrzymatoscio-
wej firmy Instron, wyposazonej w ekstensometr optycz-
ny. Predkos¢ trawersy wynosita 100 mm/min.

— Dokonano statystycznej interpretacji wynikow
oznaczen z estymacja wartosci srednich i przedziatow
ufnosci (PN-ISO 2602:1994) oraz stosowano testy zwigza-
ne w warto$ciami $rednimi (PN-ISO 2854:1994).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE
Gestos¢

Polimery otrzymane z p-MDI lub m-MD], o takiej
samej zawartosci PTMO1000 wykazuja istotne statys-
tycznie réznice gestosci na poziomie istotnosci 95 %
(rys. 1), przy czym gestosc probki z udziatem p-MDI byta
mniejsza niz analogicznych prébek zawierajacych
m-MDI, srednio o 0,007 g/cm3. Przedzial ufnosci ozna-
czenia sredniej wartosci gestosci danego materiatu wy-
nosit +0,004 g/cm®.
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Rys. 1. Gestosci wytworzonych elastomeréw uretanowych.
Oznaczenia probek jak w tabeli 1. Zaznaczono 95-proc. prze-
dziat ufnosci

Fig. 1. The density of prepared urethane elastomers. Sample
designations as in Table 1. The 95 % — confidence interval is
indicated
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Rys. 2. Gestos¢ elastomerdw uretanowych wytworzonych z po-
limerycznego MDI (p-MDI) lub monomerycznego MDI
(m-MDI) w funkcji zawartosci segmentow gietkich
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

Zaleznos¢ gestosci polimeru od udziatu masowego
segmentow gietkich jest liniowa (rys. 2), na co wskazuje
bliski jednosci kwadrat wspdtczynnika korelacji regres;ji
liniowej. Wyznaczenie tej zalezno$ci pozwolito na okre-
Slenie gestosci polimeru skladajacego sie, teoretycznie,
tylko z segmentéw gietkich, lub tylko z segmentéw
sztywnych. Dokonano tego poprzez ekstrapolacje ges-
toéci polimeru do gestosci odpowiadajacej stezeniu,
odpowiednio, 100 % i 0 % segmentow gietkich.

Teoretyczna, ekstrapolowana gestos¢ fazy miegk-
kiej, ztozonej z segmentow gietkich, w elastomerach
uretanowych wytworzonych z polimerycznego lub
monomerycznego MDI, statystycznie jest taka sama
i wynosi 0,993 + 0,008 g/cm?, $rednia gestosé fazy twar-
dej ztozonej z segmentow sztywnych, statystycznie,
rowniez jest taka sama (wyraz wolny rdwnan regresji
liniowej) (rys. 2). Rzeczywiste wartosci srednich moga
sie r6zni¢ w podanym zakresie btedu, duzo wiekszego
niz btad oznaczenia gestosci w punktach pomiaro-
wych, wynika to z rachunku btedu formutowania row-
nan regresiji i ekstrapolagji.

Twardos¢

Twardos¢ elastomerow uretanowych w gléwnej mie-
rze jest zalezna od zawartosci segmentu sztywnego, za-
tem zmiany twardosci otrzymanych elastomerdow (rys. 3)
korelujg ze zmianami gestosci materialow otrzymanych
z takich samych sktadnikow, a rézniacych sie jedynie ich
udzialem (prébki nr 1—6 oraz nr 7—12).

Wraz ze zwiekszaniem sie zawarto$ci segmentow
gietkich zmniejsza sie¢ zarowno gestos¢, jak i twardos¢

twardosé, ShD
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Rys. 3. Twardos¢ wytworzonych elastomerdw uretanowych.
Oznaczenia probek patrz tabela 1. Zaznaczono 95-proc. prze-
dziat ufnosci

Fig. 3. The hardness of prepared urethane elastomers. Sample
designations as in Table 1. The 95 % — confidence interval is
indicated

elastomeru. Wigksza twardos¢ wykazuja probki PUR na
bazie m-MDI niz analogiczne wytworzone z p-MDI. Nie
stwierdzono zwiazku ilosciowego gestosci z twardoscia
badanych probek, jesli materiaty zawieraly tyle samo
segmentow gietkich, ale o r6znej budowie chemicznej.
Poliuretany charakteryzujace sie¢ identyczna zawartoscia
segmentow sztywnych takiego samego rodzaju oraz
identycznym udziatem segmentow gietkich réznego ro-
dzaju (polieterowych lub poliestrowych) miaty wyraznie
odmienna gestos¢, ale taka sama twardos¢, wynoszaca
52 +1 ShD (prébki nr 7 i nr 13). Zmiana tancuchéw poli-
eterowych o cigezarze czasteczkowym 1000, na diuzsze
o M, =1800, ale z zachowaniem 50-proc. udziatu segmen-
tow PTMO spowodowata nieznaczny, ale statystycznie
istotny, spadek zaréwno twardosci, jak i gestosci.

Gestos¢ jest zwiazana z koncentracjq materii w jed-
o podobnej budowie to wieksza gestos¢ oznacza wieksze
ich upakowanie, czyli mniejsze odleglosci pomiedzy tan-
cuchami. Wartosci miedzyczasteczkowych sit przyciaga-
nia van der Waalsa sg proporcjonalne do odwrotnosci od-
leglosci miedzy czasteczkami w 6 potedze [11]. Nawet
nieznaczne rdznice $redniej gestosci materiatéw moga
skutkowac istotnymi zmianami wtasciwosci fizycznych,
na co wskazuja uzyskane wartosci gestosci i charakterys-
tyki naprezeniowo-odksztatceniowej.

Wytrzymalos$¢ na rozciaganie

Do badania wytrzymatosci na rozcigganie wybrano
materiaty o takiej samej zawartosci segmentow
PTMO1000, wynoszacej 57 % badz 70 % mas., ale wytwo-
rzonych z p-MDI lub z m-MDI. Mialo to na celu wyzna-
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czenie, bez zwigkszania liczby pomiarow, statystycznie
istotnej tendencji charakterystycznej dla dwdch sktadow
materiatu, odpowiadajacych dwém przypadkom otrzy-
manej struktury, mianowicie przenikajacych si¢ faz (in-
wersja fazowa) lub fazy ciaglej miekkiej z wydzieleniami
fazy twardej.

Poczatek inwersji fazowej PUR otrzymanego z MD],
1,4-BD i PTMO wystepuje wéwczas, gdy zawartos¢ seg-
mentéw gietkich wynosi mniejniz 60 % [13], dlatego pro-
bom rozciggania poddano probki o zawarto$ci segmen-
tow niewiele mniejszej (57 % mas.) oraz zdecydowanie
wiekszej (70 % mas.). Gléwnym celem badan bylo po-
rownanie witasciwosci przy rozcigganiu materiatow
z wymienionym udzialem segmentéw gietkich otrzyma-
nych z p-MDI lub m-MDIL.

Uzyskane wartosci rozciggania do zerwania wyka-
zaly istotna rdéznice charakterystyk naprezeniowo-od-
ksztatceniowych (rys. 4), przy czym poliuretany wytwo-
rzone z m-MDI wykazujq bardziej strome charakterysty-
ki, wieksze wytrzymatosci i wydtuzenia do zerwania niz
analogiczne materialty wytworzone z p-MDI (tabela 2).
Wynika to niewatpliwie z symetrycznosci m-MDI i braku
wezlow rozgateziajacych w segmencie sztywnym, ktére
zawiera faza twarda PUR otrzymanego z p-MDI. Wyniki
te sugeruja, ze silne oddzialywania pochodzace od
wigzan kowalencyjnych chemicznych wezléw sieci lub
rozgatezien, obecne w PUR wytworzonym z p-MD], ze
wzgledu na niewielki stopien usieciowania nie odgrywa-
ja tak duzej roli jak oddziatywania fizyczne pomiedzy
segmentami sztywnymi symetrycznych tancuchow
obecnych w PUR otrzymanym z m-MDI. W niektorych
zastosowaniach elastomerdw, duze naprezenia zwiazane
z odksztatcaniem moga by¢ jednak wada, wymaga sig
bowiem, aby materiat ulegal znacznym odksztatceniom
odwracalnym przy matych naprezeniach i aby nie po-
wstawaly odksztalcenia trwate. Do takich zastosowan
zdecydowanie nadaje si¢ PUR wytworzony z udziatem
p-MDIL. Pomiar powrotdw elastycznych po odksztatceniu
100 % wykazat, ze elastomer z p-MDI nie odksztalcit sie
trwale w tak duzym stopniu jak materiat z m-MDI (rys. 5,
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Rys. 4. Usrednione krzywe rozciggania do zerwania wytworzo-
nych elastomerdw uretanowych (prébki 3, 6, 9, 12 patrz tabela
1); w nawiasie podano procentowe zawartosci segmentow giet-
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

tabela 2), charakteryzuje go réwniez mniejsza dyssypacja
energii podczas rozciagania.

Pomiedzy poziomami energii odwracalnej materia-
16w rozciagnietych do 100 %, uzyskanych z p-MDI lub
m-MD], o takim samym udziale segmentow gietkich
wystepuje zaskakujaco duza, az 2-3-krotna roéznica.
Mechanizm duzych odksztatcen odwracalnych, rzedu
100 %, powinien by¢ zdominowany przez efekty entro-
powe konformacji tancuchéw fazy miekkiej, rozprosto-
wujacych sie i ponownie skiebiajacych. Niezaleznie od
rodzaju uzytego izocyjanianu, faze¢ miekka stanowity
segmenty gietkie PTMO, tak duze zatem réznice wartosci
gromadzonej, mozliwej do odzyskania energii wlasciwej
dla PUR otrzymanego z p-MDI i PUR wytworzonego z
m-MDI moga by¢ tltumaczone jedynie r6znica w morfolo-

Tabela 2. Wartosci parametrow wyznaczanych w probach rozciagania do zerwania oraz rozciagania do 100 % i powrotu elastyczne-

go otrzymanych probek elastomerow uretanowych

Table 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

Rodzaj diizocyjanianu i udziat segmentéw gietkich w poliuretanie

Parametr
m-MDI, 57 % mas.

Wytrzymatosc na rozcigganie, MPa 31+5
WydtluzZenie do zerwania, % 460 22
Energia rozciagania do zerwania, MJ/m3 63+7
Energia rozciagania do 100 %, MJ/m3 6,88 +0,51
Energia powrotu elastycznego ze 100 %, MJ/m?3 2,75 +0,19
Energia rozproszona przy odksztalceniu do

o2 . o 59,0+ 3,9
100 % i powrocie elastycznym, %
Odksztatcenie trwate, % 154+1,2

p-MD], 57 % mas. m-MDI, 70 % mas. p-MDI, 70 % mas.
92+09 4,9+0,6 1,46 +0,18
213+ 18 460+ 70 304 + 32
9,0+1,7 13,8+34 2,32 +0,46

2,10+0,14 1,68 £0,13 0,364 + 0,026
140 +11 1,02 +£0,82 0,295 + 0,025
33,0+2,1 39,0+2,7 190+1,3
88+1,1 11,3+04 8,629
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Rys. 5. Usrednione krzywe rozciggania 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

gii wydzielen fazy twardej i jej zdolnoscia do wzajem-
nych oddziatywan podczas odksztatcania typu, np. indu-
kowanej naprezeniem odwracalnej krystalizacji.

Zuzycie Scierne

Uzyskane wartosci zuzycia $ciernego okazaty sie, pod
pewnym wzgledem, zaskakujace (rys. 6). O ile bowiem
fatwo wytlumaczy¢ wigksza odpornosé na scieranie elas-
tomerdw uretanowych wytworzonych z m-MD], niZ ana-
logicznych otrzymanych z p-MD], to charakter zmian od-
pornosci na zuzycie $cierne w funkgji zawartosci w elas-
tomerze segmentow gietkich nie jest juz taki oczywisty.

Poliuretany wytwarzane z p-MDI wykazuja prosta
i zrozumiatq zalezno$¢ zuzycia $ciernego od zawartosci
segmentow gietkich, scisle skorelowang z wtasciwoscia-
mi mechanicznymi. Im wigkszy udziat segmentow
sztywnych, tym wigksze: gestos$¢, twardos¢ i energia
zwigzana z odksztatcaniem, a tym samym wigksza od-
pornosc na Scieranie, zwiazana z dekohezyjna fragmen-
taryzacja materialu i powstawaniem produktéw Sciera-
nia wskutek mikroskrawania, bruzdowania i rysowania
[12]. Zaleznosci takiej nie obserwuje sie w przypadku
elastomerdw otrzymanych z m-MDI. Wykazuja one naj-
mniejsza odpornos¢ na scieranie woweczas, gdy sktad
odpowiada granicy inwersji fazowej, tj. zawartosci
60 % mas. segmentow gietkich. Dalsze zwiekszanie, po-
dobnie jak i zmniejszanie udziatu segmentow gietkich
powoduje zwiekszenie odpornosci na zuzycie $cierne
materialu. Btedy pomiaréw wykluczono wykonujac
dwukrotnie i niezaleznie oznaczenia zuzycia $ciernego
materiatéw wytworzonych réwniez dwukrotnie i nieza-
leznie. Odnotowana zalezno$¢ mozna tlumaczy¢ takze
mechanizmami zuzycia $ciernego w danych warunkach,
np. zedlizgiwaniem si¢ materiatu ze skrawajacych ziaren
papieru Sciernego bez przekraczania wydiuzenia i na-
prezenia krytycznego, jednakze bez doswiadczalnej
weryfikacji tej teorii, pozostaje ona spekulacja.

Zastosowanie jako segmentu gietkiego PTMO o cieza-
rze czasteczkowym M, = 1800, przy udziale segmentow
gietkich réwnym 50 % mas. nie wplyneto w istotnym
stopniu na zmiang odpornosci na scieranie. Zwiekszenie
udziatu fazy miekkiej do 60 % mas. spowodowato nato-
miast, ze probka o sktadzie m-MDI, BD, PTMO1800 wy-
kazata znacznie wieksza odpornos¢ na zuzycie scierne
niz probka analogiczna wykonana z PTMO1000. Przy-
puszczalnie przy tej diugosci tancuchow fazy miekkiej
inwersja fazowa moze wystapi¢ w warunkach innego

)
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_ ] ®w-MDLBD.PTMO1000
3700 1 @mu-MDL BD. "Polios" 2000
- 1 Am-MDLBD,PTMO1500
2 3200 1
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zawartosc segmentow gietkich, %o mas.

Rys. 6. Zuzycie scierne elastomerdw uretanowych otrzyma-
nych z p-MDI lub m-MDI, réznigcych sie budowg chemiczng
segmentow gietkich i ich udziatem. Zaznaczono 95-proc.
przedzial ufnosci

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
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udzialu segmentéw gietkich. Nalezy rowniez zwrdci¢
uwage, ze dluzsze segmenty gietkie implikuja odpo-
wiednio diuzsze sekwencje segmentéw sztywnych.
PUR wytworzony z udzialem m-MDI i poliestru Po-
lios (M =2000) okazat si¢ materiatem najbardziej odpor-
nym na zuzycie scierne spo$rod badanych elastomerdw.
Wiegksza odpornos¢ na $cieranie PUR z poliestrowymi
segmentami gietkimi jest wlasciwoscia ogdlnie znana
i wynika z oddziatywan wodorowych pomiedzy tlenem
grup estrowych fazy migkkiej a wodorem przy atomach
azotu grup uretanowych. Oddzialywania wodorowe sg
znacznie silniejsze niz oddzialywania van der Waalsa,
dlatego tez poliestrowq faze migkka charakteryzujq sil-
niejsze oddziatywania na granicy faz: migkkiej i twarde;j.
Mozna przypuszczad, ze podobny wzrost odpornosci na
$cieranie mozna by uzyska¢ w przypadku poliuretanu
otrzymanego z p-MDI i poliestru a jeszcze bardziej
zwigkszy¢ te odpornos¢ stosujac aminowy przedtuzacz
faficucha; takiego wariantu sktadu jednak nie badalismy.

WNIOSKI

Wykazano, ze elastomery uretanowe syntezowane
z polimerycznego izocyjanianu p-MDI w poréwnaniu z
analogicznymi polimerami otrzymywanymi z monome-
rycznego m-MDI wykazuja mniejsza: gestosc, twardosé,
wytrzymato$¢ na rozciaganie i wydtuzenie przy zerwa-
niu, dyssypacje energii podczas odksztatcania, energie
odksztatcenia oraz odpornosc na zuzycie Scierne a takze
mniejszy udzial odksztatcen trwatych. Ustalono, ze w
przypadku materiatéw zawierajacych p-MDI i polietery
wymienione wilasciwo$ci mechaniczne i fizyczne zaleza
monotonicznie od udziatu segmentow sztywnych w ela-
stomerze i korelujg z monotonicznymi zmianami zuzycia
$ciernego.

Stwierdzono réwniez, ze zalezno$¢ zuzycia $ciernego
od udzialu segmentéw sztywnych w elastomerze otrzy-
manym z m-MDIL, PTMO i BD nie ma charakteru monoto-
nicznego. Wytlumaczenie tego zjawiska wymaga jednak
dodatkowych badan weryfikujacych.

Praca naukowa finansowana ze srodkéw na nauke w latach
2009-2012 jako projekt badawczy.
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