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1. Wstep

Postep w dziedzinie konstrukcji maszyn 1 obcigzonych mechanicznie wyrobow
powszechnego uzytku wymaga, miedzy innymi, coraz precyzyjniejszej umiejetnosci prognozowania
wlasciwosci uzytkowych materialow, na podstawie okreslonych witasciwosci mechanicznych i
wytrzymato$ciowych. Jednakze, literatura jednoznacznie wskazuje, ze brak jest obecnie niemal
jakichkolwiek uogolnionych wskaznikow lub metod analitycznych, na podstawie ktorych mozna by
przewidzie¢ zachowywanie si¢ materiatdbw podczas eksploatacji w weztach tarcia. Ogromna ilo$¢
mozliwych wariantéw weztow tarcia oraz cechy eksploatacji nie pozwolily do dzisiaj stworzy¢
skutecznej uogolnionej recepty na prognozowanie trwatosci (intensywnos$ci zuzywania) elementow
tragcych [1-8]. Tworzywa polimerowe, a w szczegélno$ci eclastomery, ze wzglgdu na bardzo
zréznicowane wlasciwos$ci, sa materialami wyjatkowo trudnymi w prognozowaniu wlasciwosci
zuzyciowych [9-15]. Wiasciwosci mechaniczne multiblokowych elastomeréw uretanowych (EPUR)
wynikaja z naktadania si¢ wielu cech ich budowy czasteczkowej i nadczasteczkowej. Zaréwno sktad
chemiczny, jak i struktura materialow wywierajg istotny wplyw na zuzycie $cierne.

EPUR ze wzgledu na to, iz charakteryzuja si¢ najwigksza odpornoscia na zuzycie Scierne
wsrod polimerow [16], sa szeroko stosowane na elementy konstrukcyjne w uktadach tribologicznych
tam gdzie wymagana jest ich zwigkszona trwatos¢ eksploatacyjna, np. sita do przesiewania kruszyw,
elementy tragce w uktadach transportu materiatéw sypkich, kota do ré6znego rodzaju podnosnikow i
wozkow przemystowych oraz do sprzetu sportowego, elementow nawierzchni sportowych czy
chociazby spody obuwia. Duzg zaletg materiatdw jakimi sg EPUR jest fakt, iz ich wlasciwos$ci mozna
regulowaé w bardzo szerokim zakresie, zmieniajac sktad surowcowy, wzajemny stosunek surowcoéHw
oraz warunki syntezy i przetworstwa. Pozwala to na sprecyzowanie ich wlasciwosci juz na etapie
syntezy [11,17-20]. Syntezujac EPUR z surowcow o okreslonej budowie chemicznej i okreslonym
wzajemnym stosunku surowcéw mozliwe jest sprecyzowanie jego wlasciwosci mechanicznych, z
wyjatkiem prognozowania intensywnosci zuzywania. Brak danych umozliwiajacych prognozowanie
1/lub modelowanie wlasciwosci zuzyciowych tych materiatdéw stanowi niezwykle istotny problem
badawczy przede wszystkim ze wzgledu na to, iz materialy te charakteryzuja si¢ znakomita
odpornoscig na zuzycie Scierne, w niektorych warunkach nawet lepsza niz stal [14,16,21].

Generalnie dla wigkszo$ci materialdow zuzycie Scierne jest odwrotnie proporcjonalne do ich
twardosci 1 dlatego wsrdd przetworcow 1 uzytkownikow poliuretandow panuje przekonanie, ze
odporno$¢ na zuzycie $cierne jest zwigzane z twardo$cig materialu — a doktadniej, im twardszy
elastomer, tym wigksza odporno$¢ na zuzycie. Niestety informacje literaturowe nie precyzujg dosé¢
jednoznacznie tej zaleznosci. EPUR, pomimo wykazywania tej samej twardo$ci, moga zdecydowanie

rozni¢ si¢ odpornoscig na zuzycie $cierne [17,18,22-26]. Roznice najprawdopodobniej wynikaja z
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réznej budowy chemicznej i struktury fizycznej, co pozwolito na sformutowanie nast¢pujgcej
hipotezy badawczej: decydujacym czynnikiem wpltywajacym na odporno$¢ na zuzycie $cierne
multiblokowych elastomerow uretanowych nie jest ich makroskopowa twardo$¢ lecz budowa
chemiczna i struktura fizyczna.

Dotychczas przeprowadzonych zostalo wiele badan doswiadczalnych majgcych na celu
poznanie morfologii elastomerow uretanowych i powigzanie ich budowy z wlasciwosciami
mechanicznymi [27-33], mie¢dzy innymi takimi jak: wytrzymalos¢ na rozcigganie, modut
elastycznosci (napr¢zenie przy ustalonym odksztatceniu) i wydtuzenie do zerwania, wytrzymato$¢ na
sciskanie, twardo$¢ czy udarnos¢. Brak jest natomiast usystematyzowanych danych dotyczacych
powigzania budowy chemicznej 1 struktury fizycznej elastomerow uretanowych z odpornoscig na
zuzycie $cierne. Ponadto, w literaturze mozna znalez¢ jedynie nieliczne prace traktujace tarcie i
zuzywanie polimeréw z punktu widzenia inzynierii materialowej, z uwzglednieniem budowy
chemicznej i struktury fizycznej [34-36].

Celem realizacji niniejszej pracy bylo ustalenie zalezno$ci pomi¢dzy budowa chemiczng,
strukturg fizyczng (fazowa/domenowa) i zuzyciem $ciernym EPUR. Ponadto wykazanie, iz
makroskopowa twardos¢, a tym samym zawarto$¢ segmentow sztywnych w poliuretanie, nie jest
decydujacym czynnikiem wptywajacym na zuzycie $cierne. W pracy badawczej wytworzono szereg
EPUR o roznej zawarto$ci segmentéw sztywnych, z uzyciem najczesciej stosowanych surowcow o
réznej budowie chemicznej. Szczegétowo opisano budowe chemiczng i morfologi¢ otrzymanych

materiatdéw, a nastgpnie powigzano ich budowg i strukture fizyczng z wlasciwosciami zuzyciowymi.

Wstep
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Czesé literaturowa

2. Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej
multiblokowych elastomerow uretanowych oraz ich wplywu na
wlasciwosci fizyczne

2.1. Wprowadzenie

Poliurctany (PUR) to materialy polimerowe nalezace do grupy kopolimerow,
charakteryzujgce si¢ wystepowaniem w ich gléwnych tancuchach ugrupowania uretanowego
[-O—CO—-NH-]. Istotng zaletg materiatow PUR jest to, ze posiadajg specyficzne wiasciwosci, ktore
mozna regulowa¢ w bardzo szerokim zakresie. Zmieniajac sktad surowcowy, wzajemny stosunek
surowcOw oraz warunki syntezy i1 przetworstwa, a takze regulujac gesto$¢ pozorng mozliwe jest
otrzymywanie tworzyw piankowych, tworzyw litych, elastomerow, klejow, srodkéw powtokowych,
wiokien czy materiatow skoropodobnych [17,18]. Obecnie najwigkszy udziat w swiatowym rynku
maja tworzywa spienione (ok. 65 %). Udziat elastomeréw uretanowych w catosci rynku PUR nie jest
tak znaczny jak pianek (stanowi ok. 12 %) [37], jednak jest to grupa o szerokim wachlarzu
zastosowan. Dzigki znakomitym wiasciwosciom uzytkowym, takim jak: wysoka elastycznos$¢,
wysoka odpornos¢ na S$cieranie, duza odporno$¢ na rozrywanie, pckanie oraz na obcigzenia
dynamiczne, dobre wiasciwosci tlumigce uderzenia, dobra odporno$¢ na rdézne warunki
atmosferyczne znajduja zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu. W szczeg6lnosci stosowane
sa w przemysle samochodowym (elementy elastyczne i thumigce, zewngtrzne i wewnetrzne elementy
nadwozia, deski rozdzielcze, elementy systemow hamulcowych ABS), maszynowym (sprzegla,
tuleje, weze do automatyki pneumatycznej), obuwniczym i sportowym (buty narciarskie, podeszwy
butow), elektronicznym (obudowy, kable, rurki, zaslepki i koszulki kablowe), maszyn i urzadzen
spozywczych (weze do transportu cieczy, pasy napedowe), technice medycznej (elastyczne wezyki
indukcyjne, folie) [18,38,39].

Wszechstronno$¢ zastosowania multiblokowych elastomerow uretanowych wynika z ich
segmentowej budowy i domenowej struktury (rys.l i rys.2). Makroczasteczki poliuretanow
zbudowane sg z dwoch rodzajow segmentow: segmentow gigtkich (SG) i segmentow sztywnych (SS)
oddziatywujacych wewnatrz duzg liczbg wigzan wodorowych o duzej energii kohezji (rys.1), co

umozliwia tagczenie elastycznos$ci ze znaczng wytrzymatos$cig mechaniczng i odpornos$cia na zuzycie.

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...
-9-
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: - Segmenty sztywne WL - segmenty gietkie : : l : - Wigzania wodorowe

Rys. 1. Schemat budowy laiicucha liniowego segmentowego elastomeru uretanowego [17].

Rys. 2. Schemat domenowej struktury multiblokowego elastomeru uretanowego[40,41]. Po lewej stronie znajduje sig
wyidealizowana struktura pokazujgca segmenty sztywne i zbudowane z nich domeny izotropowo rozproszone w fazie
migkkiej. Po prawej stronie znajduje si¢ bardziej realistyczny schemat, pokazujgcy domeny twarde polidyspersyjnie
rozproszone w fazie migkkiej gdzie takze czes¢ pojedynczych segmentow sztywnych pozostaje rozproszona w fazie

migkkiej.

Segmenty gietkie zbudowane sa z oligomerycznych alkoholi di i wielowodorotlenowych
(oligomeroli), natomiast segmenty sztywne powstaja z izocyjanianow 1 srodkéw wydtuzajacych
tancuch (przedtuzaczy tancucha) [17,18]. EPUR na odlewane elementy konstrukcyjne otrzymuje si¢
w reakcji oligomeroli, najczgséciej oligoeterodioli, oligoweglanodioli i oligoestrodioli o masach
czgsteczkowych Mn= 1000-6000, z ktorych zbudowane sa segmenty gietkie poliuretanu oraz
wieloizocyjaniandw (najczesciej diizocyjanian difenylometanu) i przedtuzaczy fancucha (glikole lub
diaminy), ktore wchodzg w sktad segmentow sztywnych.

Segmenty gictkie i sztywne, ze wzglgdu na rdznice w polarnosci, sg wzajemnie
termodynamicznie niemieszalne w wyniku czego dochodzi do separacji fazowej. Segmenty sztywne
wskutek silnych oddziatywan wodorowych pomiedzy ugrupowaniami uretanowymi formuja domeny
twarde, ktore tworzag faz¢ twardg, natomiast z segmentow gigtkich zbudowana jest faza mickka

[18,38,42]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze nie wszystkie segmenty sztywne wystepuja w fazie twardej.

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomeréw uretanowych...
-10 -
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Czes¢ segmentow sztywnych pozostaje rozproszona w fazie migkkiej i taczy si¢ wigzaniami
wodorowymi z tlenem grup segmentu gictkiego [18,43,44]. Schemat domenowej struktury
elastomeru uretanowego umieszczono na rys. 2.

Budowa chemiczna segmentoéw gigtkich ma wplyw na elastyczno$¢ polimeru. Faz¢ migkka
tworza tancuchy polimeru (segmenty) o duzej ruchliwosci molekularnej. Skiebione tancuchy
polimeru podczas odksztatcania materialu rozprostowuja si¢ a po usunie¢ciu sity, ktora spowodowata
odksztalcenie skig¢biaja si¢ ponownie i materiat powraca do swoich poprzednich wymiaréw. Faza
twarda stanowi punkt odniesienia (zaczepienia) deformujacych si¢ gietkich fragmentow tancuchow i
wptywa bezposrednio na ograniczenie odksztatcen plastycznych. Segmenty sztywne fazy twarde;j
odznaczajg sie¢ duza kohezjg wskutek oddzialywan wodorowych pomiedzy ugrupowaniami
uretanowymi. Struktura taka zapewnia bardzo dobre wlasciwosci mechaniczne (w tym odporno$¢ na
rozdzieranie i $cieranie) [17]. Nalezy zauwazy¢ jednak, ze konkurencyjne wigzania wodorowe
wystepuja rowniez na granicy fazy twardej 1 migkkiej oraz w fazie migkkiej. Czgs¢ segmentow
sztywnych taczy si¢ wigzaniami wodorowymi z tlenem grup segmentu gigtkiego i wystepuje na
granicy fazy twardej i migkkiej i/lub jest rozproszona w fazie migkkiej [19].

Struktura fizyczna EPUR moze by¢ niezwykle ztozona, nie tylko ze wzgledu na ich budowe
dwufazowg oraz wigzania wodorowe wystepujace pomiedzy segmentami, ale takze ze wzgledu na to,
ze kazda faza (twarda i migkka) moze przybiera¢ rozne ksztalty i wystgpowaé zarowno w postaci
amorficznej, jak i krystalicznej [18,23,29,31,45-54]. Ponadto, EPUR moga wystgpowaé zar6wno w
postaci termoplastow jak i1 elastomerow, gdzie wyrdznia si¢ rézne rodzaje potaczen tancuchdéw
polimerowych. Lancuchy elastomerow usieciowanych potaczone s3 wigzaniami chemicznymi lub
kombinacja wigzan chemicznych 1 fizycznych, natomiast makroczasteczki w termoplastach
potaczone sg jedynie oddziatywaniami fizycznymi [17,18].

Duzg zaleta materiatlow jakimi sg EPUR jest fakt, iz ich wlasciwosci mozna regulowaé w
bardzo szerokim zakresie, zmieniajac sktad surowcowy, wzajemny stosunek surowcow oraz warunki
syntezy i przetworstwa. Syntezujac elastomer uretanowy stosujac reagenty o okreslonej budowie
chemicznej i ich okreslonym wzajemnym stosunku, dobierajgc odpowiednig kombinacje i budowe
chemiczng segmentow sztywnych 1 gietkich, mozliwe jest otrzymanie EPUR o pozadanych
wlasciwos$ciach, takich jak: elastyczno$¢, wytrzymatos¢ mechaniczna czy twardo$¢ [27-33,54].
Wiasciwosci mechaniczne EPUR sg bezposrednio zwigzane z ich domenowg struktura. Ostateczna
struktura fizyczna i wtasciwosci EPUR moga by¢ kontrolowane przez bardzo duzg liczbg czynnikow
chemicznych, fizycznych i strukturalnych. Czynniki te obejmuja, przede wszystkim:

— budowe chemicznag diizocyjanianu i przedtuzacza tancucha oraz ich symetrie,
— budowe chemiczng segmentow gigtkich 1 ich mase¢ molowg oraz réznice polarnosci obu typow

segmentow makroczasteczek,

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...
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— stosunek segmentoéw sztywnych do segmentow gietkich,

— stosunek liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych (lub sumy grup
hydroksylowych i aminowych, jesli te ostatnie biorg udzial w reakc;ji),

— metod¢ polimeryzacji, warunki reakcji zastosowane podczas syntezy oraz warunki

wygrzewania i przetwarzania [18,54].

Analizujgc przedstawiong liste, w celu zaprojektowania i zsyntezowania EPUR o pozadane;j
morfologii 1 wlasciwos$ciach uzytkowych, nalezy w miare mozliwos$ci rozwazy¢ i zoptymalizowaé
bardzo duza liczbg parametrow. Dostepno$¢ szerokiej gamy aromatycznych i alifatycznych
diizocyjanianéw, oligomeroli oraz diolowych i diaminowych przedtuzaczy tancucha zapewnia w
zasadzie nieskonczone mozliwosci projektowania i syntezy EPUR [17,18]. W rezultacie, zaréwno
naukowcy akademiccy jak 1 przemystowi aktywnie badaja zagadnienia zwigzane z procesem syntezy
oraz charakteryzowaniem morfologii i wlasciwosci tych materiatéw, juz od ponad pot wieku [20,54-
60]. W dalszej czgéci pracy omowiony zostanie wptyw gtownych czynnikéw chemicznych i
fizycznych, ktére nalezy wzia¢ pod uwage przy wytwarzaniu EPUR i ich wptyw na morfologie¢ oraz

relacje z wlasciwos$ciami, ze szczeg6dlnym uwzglednieniem wilasciwosci zuzyciowych.

2.2. Struktura domenowa i nadczasteczkowa

Morfologia multiblokowych elastomeréw uretanowych moze by¢ analizowana na réznych
poziomach organizacji, w zalezno$ci od rozmiaré6w elementéw jej struktury. Najnizszy poziom
organizacji obejmuje struktury takie jak bloki. Nastepny poziom to struktura w postaci domen
(obszaréw bogatych w jeden typ segmentow wyodrgbnionych z calej objetosci elastomeru) 0
rozmiarach rzgdu nanometréw, ktorej opis polega na okresleniu przede wszystkim objetosci fazy
twardej lub miekkiej, a takze ich ksztattu i orientacji oraz separacji fazowej [52,54,61]. Dla
poliuretanéw amorficznych gléwnym elementem budowy sa domeny, ktore w zaleznosci od
zawartosci segmentow gietkich i sztywnych sg izolowane i maja ksztatt sferyczny, elipsoidalny,

cylindryczny lub sa potaczone i stanowig dwie fazy ciagte (rys. 3) [51].

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...
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Rys. 3. Schemat domen izolowanych i potgczonych w EPUR: a—domeny sferyczne, b—domeny elipsoidalne, c —domeny
cylindryczne [51].

W niniejszej rozprawie doktorskiej, jak i w wigkszosci pozycji literaturowych, morfologia
EPUR rozpatrywana jest na poziomie struktury domenowej. Jednak dla EPUR krystalicznych
mozliwe jest takze tworzenie struktur o wigkszych rozmiarach, w zakresie mikrometrow [53,62-65].
Struktury te nazywane sg nadczasteczkowymi. Jezeli segmenty sztywne maja odpowiednig symetri¢
taka, ze moze zajs¢ ich krystalizacja, wowczas mozliwe jest tworzenie struktur nadczasteczkowych.
Nukleacja pierwszych kilku segmentéw sztywnych moze nastapic lokalnie w regionie krystalicznym,
ktory moze nastgpnie sprzyja¢ dalszej wtornej krystalizacji innych segmentéw sztywnych [54].
Prowadzi to do powstania struktur nadczasteczkowych, ktore jak wykazano w wielu pracach maja
postac¢ sferolitow [53,62-67].

Nalezy pamigtac¢, ze rowniez faza migkka moze przybiera¢ rézne ksztalty i wystepowac
zarowno w postaci amorficznej, jak i krystalicznej. Segmenty gietkie podczas separacji fazowej moga
porzadkowac si¢ i tworzy¢ krystaliczne domeny migkkie lub wystepowac w postaci amorficznej. W
EPUR syntezowanych przy uzyciu oligomeroli wykazujacych zdolno$¢ do krystalizacji 1
zawierajgcych matg zawarto$¢ segmentow sztywnych, wedtug niektorych opracowan [18,52] ponizej
25 % masowo, bardzo czesto dochodzi do krystalizacji fazy miekkiej. Na proces krystalizacji, ma
takze wplyw temperatura podczas wszystkich etapéw technologicznych (temperatura
prepolimeryzacji, temperatura formy, temperatura wygrzewania), a takze ilos¢ i rodzaj dodanego
katalizatora. Ponadto, dla segmentow gigtkich krystalizujacych bardzo wolno, wazny jest czas jaki
uptywa od syntezy do chwili badania [51]. W przypadku krystalicznej fazy migkkiej, z agregatow
segmentow gietkich tworzg si¢ lamele lub fibryle, z ktorych w dalszej kolejnosci tworzg sig struktury
nadczagsteczkowe - sferolity Iub struktury pasmowe. Mozliwe jest tez powstawanie
nieuporzadkowanych wigzek lameli lub fibryli [18,23]. W przypadku amorficznej fazy miekkiej, z
segmentow gietkich powstajag domeny migkkie, ktére wystepuja w postaci statystycznie splatanych

tancuchow segmentow lub ich kiebkow [18].

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...
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Formowanie struktury EPUR w duzej mierze zwigzane jest z zawartoscig segmentow
sztywnych. Im wyzsza zawarto$¢ tych segmentow, tym tatwiej zachodzi proces separacji fazowej i
krystalizacji w fazie twardej. Na rys. 4. umieszczono obrazy AFM struktury EPUR 0 réznej
zawarto$ci segmentow sztywnych, bedacych przedmiotem badan Ryszkowskiej [18,52,68]. Na
zaprezentowanych obrazach mozna zaobserwowac, ze faza migkka stanowi faze ciagla, w ktorej
rozmieszczone s3 aglomeraty domen twardych. W przypadku EPUR o wigkszej zawartosci
segmentdw sztywnych (rys. 7b) wydzielenia fazy twardej wykazuja zdecydowanie wigksze rozmiary.

W przypadku duzej zawartosci segmentow sztywnych, wg opracowania Ryszkowskiej [18]
przy zawarto$ci segmentow sztywnych powyzej 45 %, to faza twarda stanowi osnowe, w ktorej
rozproszone sg struktury utworzone przez domeny miekkie. Nalezy jednak pamigtaé, ze materiaty te
przy tak duzych zawarto$ciach segmentéw sztywnych, nie wykazuja juz wtasciwosci elastycznych.
Zmniejszajac zawarto$¢ segmentéw sztywnych dochodzi do inwersji faz i utworzenia dwoch faz
cigglych. Dalsze zmniejszanie zawarto$ci tych segmentéw prowadzi do tego, ze faza migkka stanowi

osnowe, w ktorej rozmieszczone sg domeny twarde.

Faza migkka

Aglomeraty

domen twardych Aglomeraty
domen twardych

Sferolit

a)r Lok g 4um ‘ .

Rys. 4. Obrazy AFM struktury EPUR o réznej zawartosci segmentow sztywnych wykonane w trybie phase imaging: a)
elastomeru uretanomocznikowego zawierajqcego 20% mas. segmentow sztywnych, b)poliweglanouretanu zawierajgcego

28 % mas. segmentow sztywnych [18].

Strukturg fazowa EPUR mozna bada¢ z zastosowaniem réznych technik badawczych, takich
jak: spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR), matokgtowe rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego (SAXS), szerokokatowe rozpraszanie promieniowania
rentgenowskiego (WAXS), roéznicowa skaningowa kalorymetria (DSC), termiczna analiza
dynamicznych wtasciwosci mechanicznych (DMTA), termograwimetria (TGA) oraz techniki stuzace
do obrazowania struktury, min.: mikroskopia sit atomowych (AFM), transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), mikroskopia
swietlna (OM) [18,51].

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...
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Jedng z czesciej stosowanych technik stuzacych do opisu struktury fazowej poliuretanow jest
FTIR [18,69-73]. Analiza widm spektroskopii w podczerwieni pozwala na uzyskanie duzej ilo$ci
informacji charakteryzujacych budowe i struktur¢ EPUR, tj.: okreslenie budowy chemicznej, ocena
przereagowania substratow, oznaczenie gestosci wigzan wodorowych, stopnia wzajemnego
zwigzania segmentOw sztywnych wigzaniami wodorowymi (stopien separacji fazowej, SSF) i stopnia

zwigzania segmentow sztywnych z segmentami gigtkimi (stopien wymieszania faz, SRF).

2.3. Wplyw budowy chemicznej substratéw stosowanych do syntezy i innych
czynnikéw na Kksztaltowanie struktury fizycznej i jej powiazanie z

wlasciwosciami

2.3.1. Budowa chemiczna diizocyjanianu i przedluzacza lancucha

Segmenty sztywne EPUR powstaja w reakcji diizocyjaniandéw z matoczasteczkowymi
diolami lub diaminami (nazywanymi przedtuzaczami tancucha), z ktérych tworza si¢ odpowiednio
grupy uretanowe lub mocznikowe. Schemat reakcji grup izocyjanianowych z alkoholami i aminami
prowadzacych odpowiednio do tworzenia si¢ grup uretanowych i mocznikowych umieszczono na

rysunku 5.

0
I

R—N=C=0 + HO—R, — R—N—C—0-R, (Uretanowe)

H
0
R—N=C=0 + HoN—R; —» R—N—C—N-R; (Mocznikowe)

H H

Rys. 5. Schemat reakcji grup izocyjanianowych z alkoholami i aminami prowadzqcych odpowiednio do tworzenia sie

grup uretanowych i mocznikowych [54].

Warto zauwazy¢, ze istnieje istotna roznica mi¢dzy szybkosciami reakcji tworzenia grup

uretanowych i mocznikowych. Ze wzgledu na to, iz grupy aminowe sg o wiele bardziej nukleofilowe

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...

-15-



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

niz grupy hydroksylowe, reakcje tworzenia ugrupowan mocznikowych zachodzg niemal natychmiast
w temperaturze pokojowej [74,75].

Jedna z najwazniejszych réznic miedzy grupami uretanowymi i mocznikowymi jest zdolno$é¢
do tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy grupami karbonylowymi a grupami NH [76,77], ktore
majg istotny wptyw na morfologi¢ i wlasciwosci wytwarzanych EPUR. Ugrupowania mocznikowe
wykazuja znaczng kohezje, gdyz zawierajg dwie grupy NH zdolne do tworzenia silniejszych

(podwojnych) wigzan wodorowych (rys. 6). Skutkuje to polepszeniem wiasciwosci mechanicznych.

a) b)
OR R R
o=c¢c /OR >N_H . >N—H
N—H= oo o— ~ O:C\ _'o:c\
R /N—R N—H 3 N—H
H R R

Rys. 6. Wigzania wodorowe pomiedzy grupami karbonylowymi a grupami NH. a) grupy uretanowe, b) ugrupowania

mocznikowe.

Ponadto, obliczenia wykonane przez Yilgora i wspolpracownikow [77] wskazujg réwniez na
znacznie silniejsza energie kohezji wigzan wodorowych miedzy ugrupowaniami mocznikowymi
(58,5 kJ/mol) w porownaniu z grupami uretanowymi (46,5 kJ/mol).

Kolejng istotng réznicg miedzy grupami uretanowymi i mocznikowymi jest ich polarnose,
ktora wplywa na parametr rozpuszczalnosci i odgrywa wazng role w procesie separacji fazowej [54].
Na podstawie znajomosci parametrow rozpuszczalno$ci mozna przewidywacé powinowactwo
chemiczne substancji, wzajemna rozpuszczalno$¢ lub ich mieszalno$é. Koncepcja ta opiera si¢ na
stwierdzeniu, ze im bardziej dwie substancje sg do siebie podobne pod wzgledem parametrow
rozpuszczalnosci, tym wigksza jest ich rozpuszczalnos$é lub zgodnos¢ [78]. W tabeli 1 zestawiono
parametry rozpuszczalnosci grup uretanowych i mocznikowych [79] oraz powszechnie stosowanych
oligomeroli na segmenty gietkie [54,80-86]. Gdy poréwna si¢ warto$ci parametrow rozpuszczalno$ci
z tabeli 1 dla grup uretanowych i mocznikowych oraz oligomeroli, mozna zauwazy¢ wyrazne roznice.
Ze wzgledu na bardzo polarny charakter, parametry rozpuszczalnos$ci ugrupowan mocznikowych
(45,6 (J/cm®)Y?) i grup uretanowych (37,2 (J/cm®)Y?) sa dos¢ wysokie w pordwnaniu z segmentami

gietkimi, ktore zwykle mieszcza si¢ w zakresie 15,6 - 20,2 (J/cm®)Y2,

Tabela 1. Parametry rozpuszczalnosci Hildebranda () grup uretanowych i mocznikowych oraz powszechnie stosowanych

oligomeroli na segmenty gietkie EPUR [54].

Nazwa Budowa chemiczna 3, (J/em?®)1?

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomeréw uretanowych...
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HOH
Ugrupowanie mocznikowe _]!]_ﬂ_bl{_ 45,6
HO
Grupa uretanowa || 37,2
—N—C—0—
Poli(tlenek etylenu) (PEO) LS 20,2
(CH,CHO)
Poli(tlenek propanu) (PPO) I{l‘“ 18,9
{CH2CH>CH,CH,0) 17,6
Poli(tlenek tetrametylenu) (PTMO) o o
_ N (O{CH2)y0C(CH2),C)
Poli(adypinian butylenu) (PBA) ﬁ 17,0
Po|ikapr0akt0n (PCL) (CH2CHCH2CHCHACO) 17,0
?h
Poliizobutylen (PIB) IE'H:*‘T'] 16,4
CH,
n:l".n_-~
Poli(dimetylosiloksan) (PDMS) (Si—0) 15,6
CH:

W wyniku tych réznic segmenty gigtkie i sztywne sg niemieszalne i dochodzi do separacji
fazowej. Opierajac si¢ na roznicach parametrow rozpuszczalnosci, nalezatoby si¢ zatem ogodlnie
spodziewa¢ uzyskania wigkszego stopnia separacji fazowej dla poliuretanomocznikow. Nalezy
jednak pamigtac, ze na proces separacji fazowej maja wptyw takze inne czynniki, takie jak masa
molowa segmentow gigtkich 1 sztywnych czy oddzialywania segmentow sztywnych z innymi
segmentami sztywnymi 1 z segmentami gietkimi.

W praktyce, podczas wytwarzania PUR najczgséciej stosuje sie tylko kilka rodzajow
diizocyjanianow, sa to glownie aromatyczne zwigzki takie jak 4,4’- diizocyjanian
difenylometanu (MDI) i diizocyjanian toluilenu (TDI). TDI stosuje si¢ przede wszystkim przy
wytwarzaniu pianek poliuretanowych. Do syntezy lanych elastomeréw uretanowych o znacznej
wytrzymato$ci mechanicznej najczesciej stosowanym izocyjanianem jest MDI [17-19]. Oprocz MDI
do wytwarzania EPUR stosuje si¢ takze inne izocyjaniany, takie jak: diizocyjanian heksametylenu
(HDI), diizocyjanian 4,4’-dicykloheksylometylenu (HMDI), trans cyklofenyleno-diizocyjanian
(CHDI), 1,4-fenyleno-diizocyjanian (PDI) oraz diizocyjanian izoforonu (IPDI). W tabeli 2

umieszczono diizocyjaniany powszechnie stosowane do syntezy EPUR 1 ich budowe chemiczng.

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomeréw uretanowych...
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Tabela 2. Budowa chemiczna diizocyjanianéw powszechnie stosowanych w syntezie EPUR [54].

Diizocyjanian Skrét | Budowa chemiczna
diizocyjanian heksametylenu HDI OCN—CH;)e—NCO
cyklofenyleno-diizocyjanian CHDI ‘-‘C“-Q—Nfﬂ
diizocyjanian 4,4’-dicykloheksylometylenu HMDI | oc NO’“*‘ONC”
1,4-fenyleno-diizocyjanian PDI wn—@—wm
1,3-fenyleno-diizocyjanian MPDI | @Nm

4 4’- diizocyjanian difenylometanu MDI
’ Y] y ucw@—cug@mm
diizocyjanian toluilenu TDI NCO
{}(.'N@—(I Iy

" o H;C CH~NCO
diizocyjanian izoforonu IPDI
OCN
CH
CH;

Dotychczas przeprowadzone badania, porownujgce rdzne izocyjaniany stosowane do syntezy
EPUR, skupiaja si¢ przede wszystkim na ich symetrii. Barikani i Hepburn zademonstrowali znaczny
wplyw symetrii diizocyjanianu na termomechaniczne wlasciwosci poliuretanow syntezowanych przy
uzyciu polikaprolaktonu (PCL) na segment gietki i roznych diizocyjanianéw (MDI, HMDI, PDI, TDI
i CHDI), ktore zostaty przedtuzone 1,4-butanodiolem (1,4-BD) [87,88]. Elastomery syntezowane
przy uzyciu wysoce symetrycznych izocyjanianow PDI i CHDI charakteryzowaty sig, w temperaturze
pokojowej, modutem sprezystosci rzedu 107 Pa, ktory byt o rzad wielkoéci wyzszy niz modut
poliuretanéw syntezowanych przy uzyciu MDI, HMDI i TDI.

W ostatnich latach, inni naukowcy przeprowadzili szereg badan ukazujacych istotny wptyw
symetrii segmentéw sztywnych na morfologie i wlasciwosci segmentowych poliuretanow i
poliuretanomocznikéw [59,77,86,89,90]. W pracach S. Das i wspotautorow [89,90] badania
przeprowadzono na poliuretanach i poliuretanomocznikach syntezowanych przy uzyciu duzej ilosci

réznych izocyjanianow alifatycznych 1 aromatycznych, stosujac na segment gietki poli(tlenek

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomeréw uretanowych...
-18 -



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

tetrametylenu) (PTMO) o masach molowych Mn = 1000 i 2000 g/mol. Strukture fizyczng badanych
materiatdw charakteryzowano przy uzyciu takich metod jak SAXS, AFM, DSC i DMTA.
Poliuretanomoczniki w pordwnaniu z analogicznymi poliuretanami wykazywaty wigksza separacje
fazowa 1 lepsze wlasciwosci mechaniczne przy rozcigganiu. Najwigkszy stopien separacji fazowej
wykazaty poliuretanomoczniki syntezowane przy udziale wysoce symetrycznych izocyjaniandw
takich jak PDI, CHDI i HDI. W przypadku poliurctanéw syntezowanych przy uzyciu analogicznych
izocyjanianéw, separacja fazowa obserwowana byla tylko dla materiatow uzyskanych przy uzyciu
wysoce symetrycznych izocyjanianow: PDI, CHDI i HDI. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na to, ze
analizowane materialy syntezowane byly bez udzialu przedluzaczy tancucha i zawieraly matg
zawarto$¢ segmentow sztywnych okoto 14 %.

W innej pracy [86] wykazano znaczny wptyw symetrii aminowych przedtuzaczy tancucha
zastosowanych do syntezy EPUR na struktur¢ fazowa i wilasciwosci mechaniczne. Elastomery
wytworzono stosujagc dwa odmienne przedtuzacze tancucha: symetryczng etylenodiaming (EDA) i
niesymetryczny  2-metylo-1,5-diaminopentan (MDAP). Budowe chemiczng omawianych
przedtuzaczy tancucha umieszczono w tabeli 3. Diizocyjanianem stosowanym do syntezy byt HDI,

na segment gietki stosowano oligomerol o masie molowej 3340 g/mol.

Tabela 3. Budowa chemiczna aminowych przedtuzaczy tarcucha stosowanych do syntezy poliuretanom ocznikow w pracy

D. B. Klinedinsta i wspotautorow[86].

Diamina Skrot Budowa chemiczna

etylenodiamina EDA H,N—CH;—CH—NH,

H,N —'IZHE—'IZJ-H;.—If.‘:H2—ﬁ)H—I:T.‘,HE—I'«.IH2
2-metylo-1,5-diaminopentan MDAP CH,

Obydwa materiaty, pomimo matej zawartosci segmentéw sztywnych 8-9 %, wykazaly separacje
fazowa co potwierdzita analiza SAXS oraz obrazy struktury uzyskane metoda AFM (rys. 7). Dla
poliuretanomocznikow wytworzonych przy uzyciu symetrycznej diaminy obserwowano wigkszg
separacj¢ fazowa, natomiast materialy syntezowane przy uzyciu niesymetrycznej diaminy MDAP

wykazaly korzystniejsze charakterystyki napre¢zeniowo odksztatceniowe.
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Rys. 7. Obrazy AFM struktury poliuretanom ocznikéw wytworzonych przy uzyciu diamin o réznej budowie chemicznej i

ich charakterystyki naprezeniowo odksztatceniowe [86].

2.3.2. Budowa chemiczna segmentéw gietkich i ich masa molowa

Roéznorodnos¢ stosowanych oligomeroli na segmenty gigtkie EPUR jest bardzo duza, moga
one rozni¢ si¢ budowa chemiczng, masg czasteczkowsg czy funkcjonalnoscia. Jak juz wspomniano w
poprzednim rozdziale, niemieszalno$¢ segmentow makroczasteczek EPUR wynika z rdznicy
polarnosci pomiedzy segmentami sztywnymi i gigtkimi. Do wytwarzania elastomer6w uretanowych
stosowane sg oligomerole, zarowno polarne jak i niepolarne. Do niepolarnych zaliczy¢ mozna
oligomerole: polibutadienowe, poliizobutylenowe, poli(dimetylosiloksan), siloksany, poliole
fluorowe, natomiast do polarnych: polieterowe, poliestrowe, poliweglanowe [18]. Wplyw szerokiego
zakresu oligomeroli na strukture fazowa, a takze wlasciwosci mechaniczne segmentowych
poliuretanow 1 polimocznikéw zostaty zbadane przez Yilgora, Wilkesa i wspotpracownikow.
Segmenty gigtkie o masie czasteczkowej w zakresie od 1000 do 32 000 g/mol obejmowaty PTMO
[59,75,90,91], PDMS [74,92-94], PIB [85], PPO [81,95,96] i w niektorych przypadkach ich
kombinacje [85,97]. Segmenty gietkie zbudowane z PDMS i PIB sg niepolarne, w rezultacie EPUR
oparte na tych oligomerolach wykazuja doskonatg separacj¢ fazowa, nawet przy bardzo niskiej
zawartosci segmentow sztywnych (mniejszej niz 10% wagowych) [85,86,93]. Nalezy jednak
zauwazycC, ze tak znaczna separacja fazowa moze wptywac negatywnie na wtasciwosci mechaniczne
wytworzonych materiatlow [98,99].

Podobne wyniki badan uzyskali Runt i wspotpracownicy, ktorzy zbadali wpltyw budowy
chemicznej roznych oligomeroli na strukturg fazowa i wlasciwosci EPUR stosujac MDI i BD na
segmenty sztywne [100]. Na segmenty gietkie, o $redniej masie czgsteczkowej 1000 g/mol
stosowano: PTMO, PDMS, poli(tlenek heksametylenu) (PHMO) i poli(1,6-heksylo-1,2-etyloweglan)
(PHEC). Analiza SAXS, AFM, DSC, spektroskopia dielektryczna (DS) i FTIR potwierdzita separacje

fazowa we wszystkich materiatach. Jednak stopien separacji fazowej i rozmiary aglomeratow domen
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twardych rozproszonych w ciaglej fazie migkkiej roznity si¢ znacznie, w zalezno$ci od budowy
chemicznej zastosowanego segmentu gietkiego i1 jego parametru rozpuszczalnosci. EPUR
syntezowany przy uzyciu oligomerolu o najnizej wartosci tego parametru tj. PDMS,
charakteryzowaty si¢ najwigkszym stopniem separacji fazowej. Nalezy jednak zwrdci¢ uwagg na to,
ze obok znacznej roznicy miedzy parametrami rozpuszczalnosci segmentéw Sztywnych opartych na
MDI i BD a PDMS, znaczny wptyw na doskonalg separacj¢ fazowg ma brak jakichkolwiek
oddziatywan miedzyczasteczkowych miedzy segmentami sztywnymi i PDMS [76].

Dos¢ silne oddzialywania miedzyczasteczkowe wystepuja migdzy grupami uretanowymi lub
mocznikowymi a segmentami gietkimi zbudowanymi z oligoeterodioli, oligoestrodioli 1
oligoweglanodioli. Podczas procesu separacji fazowej oddziatlywania te konkurujg z silnymi
oddziatywaniami wystepujacymi w segmentach sztywnych. Na rysunku 8 schematycznie
przedstawiono oddziatywania mig¢dzyczasteczkowe wystepujace pomigdzy grupami uretanowymi

lub mocznikowymi a grupami eterowymi i estrowymi wystepujacymi w segmentach gietkich.

o) 6] 0 0
a) b) c) d)
| | I I
—N—C—0—  =N—C=0—  =N—C=N— = =N—C—N-
I I l | Pl
H H H H H H
—C—-0—C— o —C—-0—C— 0
| I
—C—0— —C—0—

Rys. 8. Schemat oddziatywar wodorowych pomiedzy grupami:(a) eterowymi a uretanowymi, (b) estrowymi a

uretanowymi, (c) eterowymi a mocznikowymi, (d) estrowymi a mocznikowymi [54,76].

Bagdi z wspotautorami [33] wykazal, ze oddzialywania migdzyczasteczkowe migdzy
segmentami sztywnymi 1 gietkimi w poliuretanach otrzymanych na bazie oligoestrodiolu sg silniejsze
niz EPUR otrzymane przy uzyciu oligoeterodiolu. Na podstawie badania transparentnos$ci materiatow
stwierdzono powstawanie mniejszych wydzielen aglomeratéw domen twardych w elastomerach
opartych na oligoestrodiolu. Wigksza liczba mniejszych wydzielen fazy twardej wskazuje na wigksza
ilo$¢ oddziatywan miedzyczasteczkowych na granicy fazy twardej 1 migkkiej. Roznice w strukturze
fazowej miaty odzwierciedlenie we wtasciwosciach otrzymanych EPUR, min. wigksza wytrzymato$¢
na rozcigganie I mniejsze odksztatcenia dla poliestrouretanu niz dla polieterouretanu. Wptyw rodzaju
zastosowanego do syntezy PUR oligomerolu na wlasciwosci mechaniczne zbadali takze Xiao-Dong

Chen z wspotautorami [101]. Wykazali, ze elastomery uretanowe otrzymane przy uzyciu
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oligoestrodioli charakteryzujg si¢ zdecydowanie wigckszg odpornoscig na rozcigganie, rozdzieranie i
Scieranie oraz degradacj¢ termiczng, niz analogiczne materiaty uzyskane przy uzyciu oligoeterodiolu.

Najwazniejsza oraz najszerzej opisang w literaturze grupa oligomeroli sg alifatyczne
oligoeterodiole i oligoestrodiole o §rednich masach czasteczkowych Mn, w zakresie 1000-3000 g/mol.
Symetryczne alifatyczne oligoeterodiole i oligoestrodiole o wysokich masach czasteczkowych sg
krystaliczne i wykazujg temperatury topnienia powyzej temperatury otoczenia, zwykle w zakresie
40-60 °C [80,82]. Stosowanie segmentow gigtkich o nizszych masach czasteczkowych ma na celu
zapobieganie krystalizacji tych segmentow, co skutkuje wickszg elastycznoscig materiatu w zakresie
temperatury jego stosowania [54]. Oligomerole o mniejszych masach czgsteczkowych lub mniej
regularnej budowie, charakteryzujg si¢ znacznie nizszymi temperaturami topnienia i stabg
podatnoscia na krystalizacje lub nie krystalizuja w ogodle [51].

EPUR wytworzone przy uzyciu oligomeroli o wigkszych masach czasteczkowych zwykle
wykazuja wicksza separacje fazowa. Czgsto wykazuja one rowniez bardzo dobre wilasciwosci
wytrzymalo$ciowe w pordOwnaniu z analogicznymi poliuretanami wytworzonymi przy uzyciu
oligomeroli o nizszych masach czasteczkowych [102-110]. Klinedinst i wspotpracownicy [86]
wytworzyli seri¢ poliuretanéw stosujac PDI 1 BD na segmenty sztywne oraz PTMO 0 r6znych masach
czasteczkowych: 1000, 2000, 2900 i 3500 g/mol. Badania AFM, SAXS i DMA wykazaty separacje
fazowa we wszystkich materiatach, zwigkszajacg si¢ wraz z masg czasteczkowg PTMO. Wszystkie
kopolimery, z wyjatkiem syntezowanych przy uzyciu PTMO-1000, wykazaly cze$ciowa
krystalizacje segmentow gietkich. Wykazano wzrost wytrzymatosci na rozcigganie EPUR wraz ze
wzrostem masy czasteczkowej PTMO.

Podobne badania prowadzili Runt i wspolpracownicy [104]. Zbadali takze wptyw masy
czasteczkowej PTMO (250, 650 i 1000 g/mol) na separacj¢ fazowa i whasciwosci syntezowanych
poliuretanomocznikéw. Otrzymane kopolimery charakteryzowano metodami SAXS, AFM, FTIR,
DSC, DMA i przy uzyciu spektroskopii dielektrycznej. Wykazali, ze poliuretanomocznik
syntezowany przy uzyciu oligomerolu o najmniejszej masie czasteczkowej (PTMO-250) nie
wykazuje separacji fazowej w mikrofazie i ma pojedyncza Tg wynoszaca 111 °C, co sugeruje
calkowite wymieszanie segmentow sztywnych i gietkich. Poliuretanomoczniki wytworzone przy
uzyciu oligomeroli o wigkszych masach czgsteczkowych (PTMO-650 i PTMO-1000) wykazywaty
separacj¢ fazowa, zwigkszajaca si¢ wraz ze zwickszeniem masy czasteczkowej PTMO. Na rys. 9
umieszczono krzywe SAXS wyznaczone dla EPUR wytworzonych przy uzyciu PTMO o réznych
masach czgsteczkowych 250, 650 i 1000 g/mol

Stan wiedzy dotyczacy budowy chemicznej i struktury fizycznej multiblokowych elastomerow uretanowych...

-22 -



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

2.5

A 4 P1000
— 20 .
5 I
> 154 4
= v
»
& v
T 104 ¥
;
2
=
§ 0.5 -
< P250 post-cured
0.0 -
P250
T T u T T T T T T T T
0.00 0.03 0.06  0.09 0.12 015  0.18
-
q[A]

Rys. 9. Krzywe SAXS dla EPUR wytworzonych przy uzyciu PTMO o roznych masach czgsteczkowych 250, 650 i 1000
g/mol [104].

2.3.3. Stosunek liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych

Na wiasciwosci i morfologi¢ EPUR, obok réznic w budowie chemicznej zastosowanych
substratow, majg wptyw takze ich proporcje. Stosunek liczby grup izocyjanianowych do liczby grup
hydroksylowych (NCO/OH) lub sumy grup hydroksylowych i aminowych, jesli te ostatnie biorg
udziat w reakcji, jest bardzo waznym parametrem, ktory nalezy wziag¢ pod uwage przy wytwarzaniu
EPUR [18]. Stosunek ten nazywany jest indeksem izocyjanianowym (Inco). Wykazano, ze nadmiar
stosowanego do syntezy izocyjanianu wptywa na $rednig mas¢ czgsteczkowa poliuretanu (rys. 10)
[111]. EPUR charakteryzujace si¢ odmiennym indeksem izocyjanianowym wykazywaty rowniez
zroznicowane wiasciwosci wytrzymatosciowe i odmienne charakterystyki termiczne. Zwigkszajac
indeks izocyjanianowy uzyskiwano elastomery o zwigkszone] wytrzymato$ci na rozcigganie i
wiekszym wydluzeniu do zerwania, az do osiggnigcia maksimum przy indeksie izocyjanianowym
Inco = 1,04. Dalsze zwigkszanie indeksu izocyjanowego powodowato pogorszenie wlasciwosci
mechanicznych. Ciekawa obserwacja byt fakt, ze modut sprezystosci zmieniat si¢ wraz ze zmiang
indeksu izocyjanowego w odwrotny sposob jak srednia masa czasteczkowa. Temperatura zeszklenia
fazy migkkiej zwickszata si¢ do osiggnigcia maksimum przy stosowaniu Inco = 1,04, nastgpnie
ulegata nieznacznemu zmniejszeniu. Transparentno$¢ zbadanych materiatow zmieniata si¢ wraz ze
zmiang stosunku liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych w taki sam sposob

jak $rednia masa czgsteczkowa [111].
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Rys. 10. Wyznaczona zaleznosé¢ sredniej masy czgsteczkowej EPUR od indeksu izocyjankowego (Inco) [111].

Nalezy pamigta¢, ze w miar¢ postgpu reakcji polimeryzacji i wzrostu stezenia grup
uretanowych, grupy izocyjanianowe moga réwniez reagowa¢ z grupami N-H ugrupowan
uretanowych lub mocznikowych, tworzac sieciujace wigzania allofanianowe i biuretowe. Schemat
powstawania wigzan allofanianowych i biuretowych przedstawiono na rys. 11. Reakcje grup N-H
obecnych w potgczeniach allofanianowych z grupami izocyjanianowymi ostatecznie prowadzg do
usieciowania materiatu [20,54,60,112-115].

O O
ANAAN=C=0 + "NMNO—C=NN ———— AN D——N AN

Gupa izocyjanianowa H C=0

Grupa uretanowa |

N—H
Grupa allofanianowa
O O
I I
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Rys. 11. Schemat powstawania wigzan allofanianowych i biuretowych [54].
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Oczywiste jest, ze reakcje uboczne powodujgce rozgaleziania lub sieciowanie, bedg istotnie
wptywac na morfologi¢ 1 ogdlne wiasciwosci wytworzonych poliuretanow. W przemysle wytwarza
si¢ EPUR o indeksie izocyjanianowym Inco = 1,02 w celu uzyskania liniowych elastomerdw.
Stosowane sg takze wigksze nadmiary izocyjanianu (Inco = 1,04 — 1,12), w wyniku czego uzyskuje
si¢ elastomery rozgalezione lub usieciowane wigzaniami allofanianowymi i biuretowymi. Proces
przetworstwa tych materiatow jest o wiele trudniejszy, jednak w temperaturze 90 — 120 °C sieciujgce

wigzania ulegajg rozpadowi, a po ochtodzeniu tworzg si¢ ponownie [18].

2.3.4. Stosunek segmentow sztywnych do segmentow gietkich

Tematyka wplywu zawartos$ci segmentow sztywnych na ksztaltowanie struktury fizycznej i
wilasciwosci EPUR byta przedmiotem badan wielu naukowcoéw [23,53,100,116-119]. Ryszkowska
[23] ocenita struktur¢ fazowa elastomeréw uretanowo-mocznikowych, wytworzonych z
oligoestrodiolu, 4,4’-difenylometanodiizocyjanianu (MDI) i dicyjanodiamidu charakteryzujacych si¢
zawartoscia segmentow sztywnych w zakresie od ok. 17 do 39 % masowo. Ponadto, w pracy zbadano
wplyw zawartosci segmentow sztywnych na Szereg wiasciwosci mechanicznych i fizycznych.
Stwierdzono, ze wraz ze zwigkszeniem zawarto$ci segmentoOw sztywnych zwigksza si¢ rozmiar
aglomeratow powstatych z tych segmentow. Wykazano liniowe zalezno$ci pomi¢dzy rozmiarem
aglomeratow domen twardych a wickszo$cig zbadanych wiasciwosci, takich jak: temperatura
zeszklenia fazy migkkiej, temperatura maksymalnej szybkosci degradacji fazy twardej, gestosci,
twardos$ci, wytrzymatlo$ci na rozcigganie i odksztatceniem trwatym.

Wplyw zawarto$ci segmentow sztywnych na morfologi¢ i wlasciwosci EPUR badali rowniez
Hernandez i wspotpracownicy [100]. Poliuretany otrzymano w wyniku reakcji r6znych oligomeroli
z MDI i BD. Materiatly zawieralty od 32,5 do 52 % wag. segmentéw sztywnych. W celu
scharakteryzowania struktury wytworzonych elastomeréw uzyto nastepujacych technik badawczych:
SAXS, FTIR, DSC i AFM. Niezaleznie od typu uzytego oligomerolu, badania SAXS i AFM
wykazaly separacj¢ fazowa we wszystkich kopolimerach. Badania FTIR wykazaty wzrost ilosci grup
karbonylowych ugrupowan uretanowych zwigzanych silnymi wigzaniami wodorowymi z grupami

NH wraz ze wzrostem zawartosci segmentow sztywnych w EPUR (rys. 12).
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Rys. 12. Wyznaczona ilo$¢ grup karbonylowych ugrupowan uretanowych zwigzanych wigzaniami wodorowymi z
grupami NH w funkcji zawartosci segmentow sztywnych dla EPUR syntezowanych w oparciu o rézne segmenty gietkie:

(e) PDMS, (m) PTMO i (4) PHEC [100].

Wskazuje to na zwigkszajacy si¢ stopien separacji fazowej (SSF) wraz ze zwigkszaniem
zawartosci fazy twardej, co potwierdzaja prace innych autoréw. Badania Versteegena [116,117] i
Aneji [53] wykazaty zwigkszenie stopnia separacji fazowej wraz ze wzrostem zawarto$ci segmentow

sztywnych w badanych poliuretanach i poliuretanomocznikach.

2.3.5. Metode polimeryzacji, warunki reakcji zastosowane podczas syntezy oraz warunki

przetwarzania

Bardzo waznym czynnikiem wplywajacym na strukture fizyczng 1 wlasciwosci EPUR jest
stosowana procedura syntezy i warunki reakcji. Niestety w literaturze czynniki te nie sg zbyt szeroko
opisane. Wigkszos¢ badan kinetycznych dotyczacych reakcji tworzenia poliuretanu przeprowadzono
w latach 60 XX wieku [120-122]. W ostatnich latach opublikowano dwa artykuly przegladowe
dotyczace Kinetycznej analizy reakcji tworzenia poliuretanow [20,60], gdzie szeroko omdwiono
wptyw temperatury reakcji, czasu reakcji, rodzaju rozpuszczalnika i katalizatorow. Omowiono
reakcje syntezy, szczegélnie w zakresie mozliwych reakcji ubocznych pochtaniajacych nadmiar
izocyjanianu 1 prowadzacych do rozgateziania.

EPUR, w zaleznos$ci od stosowanych substratoéw, mogg by¢ wytwarzane za pomocg metody
jednoetapowej lub dwuetapowej (prepolimerowej). Stosujac metode prepolimerowa konieczne jest
uzywanie substratow liniowych. Podczas stosowania metody jednoetapowej mozliwe jest stosowanie
substratow o wigkszej funkcyjnosci (< 2). EPUR moga by¢ takze przetwarzane w rézny sposob. W

zaleznosci od sposobu przetwarzania wyrdznia si¢ elastomery: termoplastyczne, lane 1 walcowane.
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W przypadku termoplastycznych elastomerdéw uretanowych (TPU) mozliwe jest ich przetwarzanie
technikami charakterystycznymi dla termoplastow, tj. metoda wytlaczania, wtryskiwania,
kalandrowania [18]. W wyniku ogrzewania tych materiatéw dochodzi do uplastycznienia i dysocjacji
wigzan wodorowych w fazie twardej, w wyniku czego w uplastycznionym materiale segmenty gigtkie
| sztywne ulegaja wymieszaniu. Podczas chtodzenia dochodzi ponownie do procesu separacji fazowej
i uksztattowania struktury fazowej. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na czas ksztaltowania struktury
fazowej EPUR [54]. Po uformowaniu gotowego wyrobu konieczne jest jego kondycjonowanie w
temperaturze pokojowej, nawet do 2 tygodni. Dzigki wygrzewaniu proces ten mozna skrocic. W
przemysle TPU o twardosci ponizej 90 ShA najczescie] wygrzewa si¢ w temperaturze 80 — 90 °C
przez 15 — 20 h, natomiast materialy twardsze w temperaturze 100 — 110 °C [18]. Na rys. 13
przedstawiono zaproponowany przez Wilkesa i wspotautorow [123,124] schemat struktury fazowe;j
TPU bezposrednio po schlodzeniu uplastycznionego wczesniej materiatu oraz po dtuzszym czasie

kondycjonowania.

Rys. 13. Schemat przedstawiajgcy morfologie TPU po diugim kondycjonowaniu () i bezposrednio po (b) uplastycznieniu,

a nastgpnie schiodzeniu do temperatury otoczenia [123,124].

Wilkes i wspotpracownicy [123,124] prowadzili prace dotyczace kinetyki tworzenia struktury
fazowej EPUR po procesie przetworstwa 1 wptywu na ich wtasciwosci. W swych pracach wykazali
silng zalezno$¢ pomigdzy czasem kondycjonowania TPU, w okresie pierwszych kilku godzin po
wytloczeniu i ochtodzeniu, a wilasciwosciami wyznaczonymi podczas rozciggania. Zgodnie z
oczekiwaniami, modutl Younga i wytrzymato$¢ na rozcigganie zbadanych materiatow znacznie
wzrastaty w czasie, podczas gdy wartoSci wydtuzenia przy zerwaniu zmniejszaty sig.
Kondycjonowanie prowadzono przez dwa tygodnie, az materiat stal si¢ stabilny w temperaturze
pokojowej i osiggnal ostateczne wlasciwosci wytrzymato§ciowe. Autorzy przy uzyciu badan SAXS
[125], DSC i NMR wykazali, ze zmiany wlasciwosci $cisle koreluja ze strukturg fazowa tworzaca si¢

podczas kondycjonowania TPU.
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Obok czasu kondycjonowania materiatlbw po procesie przetworstwa bardzo waznym
czynnikiem wptywajacym na strukture fazowa 1 whasciwosci EPUR sg warunki wygrzewania. Wptyw
warunkow wygrzewania EPUR opisywano w odniesieniu do zmian masy czasteczkowej oraz
zawartosci fazy krystalicznej wyznaczanej z zastosowaniem roznicowej kalorymetrii skaningowe;j
DSC [126]. Zaobserwowano takze zalezno$¢ migdzy czasem wygrzewania a wystgpowaniem wigzan
wodorowych w obszarze segmentow sztywnych otrzymanych z 1,4-butanodiolu i réznych
izocyjanianow [127]. Ponadto, badano wptyw temperatury i czasu wygrzewania EPUR na ich

wlasciwosci mechaniczne oraz fizyczne wyznaczane na podstawie DSC i DMTA i TGA [128-131].

2.4. Wplyw budowy chemicznej i struktury fizyczne] na zuzycie S$cierne

elastomerow uretanowych

Jedng z wspomnianych zalet materiatow jakimi sg elastomery uretanowe jest fakt, iz ich
wlasciwos$ci mozna regulowac w bardzo szerokim zakresie, zmieniajac sktad surowcowy, wzajemny
stosunek surowcow oraz warunki syntezy i przetworstwa. Dzigki temu mozliwe jest Sprecyzowanie
ich wlasciwosci juz na etapie syntezy [17-20]. Przyktadowo twardos¢ uzyskiwanych wyrobow zalezy
przede wszystkim od zawarto$ci twardych uretanowych blokoéw, czyli od zawartosci segmentow
sztywnych. Im wigksza zawarto$¢ tych segmentow tym material bedzie twardszy [19]. Jednak
zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig segmentow sztywnych i zarazem twardo$cig a zuzyciem §ciernym
elastomerow uretanowych nie jest juz tak oczywista.

Dla wigkszosci materiatow zuzycie $cierne jest odwrotnie proporcjonalne do ich twardosci
[2-4,132] i dlatego wsrdd przetworcow i uzytkownikéw poliuretanow panuje przekonanie, ze
odporno$¢ na zuzycie $cierne jest zwigzane z twardoscig materiatu — a doktadniej, im twardszy
elastomer (o wigkszej zawartosci segmentow sztywnych), tym wieksza odpornos¢ na zuzycie. Jednak
informacje literaturowe nie precyzuja dos¢ jednoznacznie tej zaleznosci. Wirpsza w swojej ksiazce
[17] sugeruje poprawno$¢ powyzej przedstawionej tezy. Jednakze, w wigkszosci prac badawczych
[22-24,133,134] wykazano calkowicie odmienng i do$¢ nie intuicyjng zalezno$¢, a mianowicie
zmniejszajaca si¢ odpornos¢ na zuzycie Scierne wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci segmentow
sztywnych. Zbadane poliuretany o mniejszej twardosci wykazywaty wigc wigkszg odpornos¢ na
zuzycie $cierne.

W innych pracach badawczych [25,135] zaobserwowano kolejne zaleznosci. Poliuretany
uzyskane przy uzyciu polimerycznego izocyjanianu zwigkszaty odpornos$¢ na zuzycie §cierne wraz
ze zwigkszaniem zawarto$ci segmentéw sztywnych i jednocze$nie twardosci. Natomiast EPUR

syntezowane przy uzyciu izocyjanianu o symetrycznej budowie wykazywaty najwigksze zuzycie
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scierne wowczas, gdy sktad odpowiadat granicy inwersji fazowej, tj. zawartosci 60 % wag.
segmentow gietkich. Dalsze zwigkszanie, podobnie jak i zmniejszanie udzialu segmentow gietkich

powodowato zmniejszanie poziomu zuzycia Sciernego (rys. 14).
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Rys. 14. Zaleznos¢ pomiedzy zuzyciem Sciernym, zbadanym na aparacie Grasselliego, a zawartoscig segmentow gietkich

dla EPUR syntezowanych z udziatem izocyjanianu o réznej budowie chemicznej [135].

Odnotowang zalezno§¢ mozna tlumaczy¢ mechanizmami zuzycia $ciernego w danych
warunkach, np. ze$lizgiwaniem si¢ materialu ze skrawajacych ziaren papieru $ciernego bez
przekraczania wydtuzenia 1 naprezenia krytycznego, jednakze bez doswiadczalnej weryfikacji tej
teorii, pozostaje ona spekulacja.

Zaleznos¢ pomigdzy odpornoscig na zuzycie $cierne a twardoscig elastomerow uretanowych
byla tez przedmiotem badan innych naukowcow [136]. Zaprezentowane wyniki badan potwierdzity
prawidtowo$¢ zaproponowanej przez Pitmana [137] zaleznosci pomig¢dzy zuzyciem Sciernym a
twardosciag PUR (rys. 15). Na wykresie mozna wyr6zni¢ trzy regiony A, B i C. Region A, dla
poliuretanow w zakresie twardosci 60 — 75 ShA, charakteryzuje si¢ zmniejszajacym poziomem
zuzycia $ciernego wraz ze zwigkszaniem twardo$ci analizowanego materiatu. Region B (75 — 95
ShA), w ktérym nie obserwuje si¢ wpltywu twardo$ci na zuzycie $cierne. Region C, dla poliuretanow
charakteryzujacych si¢ twardoscia w zakresie 95 ShA — 65 ShD wyr6znia si¢ zwigkszajacym
poziomem zuzycia $ciernego wraz ze zwigkszaniem twardosci materialu. Nalezy jednak zwrocié
uwage na to, ze autorzy w swych pracach nie uwzgledniali budowy chemicznej i struktury fizycznej.

Badania prowadzone byly na materialach komercyjnych.

Wplyw budowy chemicznej i struktury fizycznej na zuzycie Scierne elastomerow

uretanowych
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Rys. 15. Szacunkowa zaleznosé¢ miedzy zuzyciem Sciernym i twardoscig poliuretandow zaproponowana przez J.S. Pitman

[137] i analizowana w pracach D.J.T. Hill oraz H. Ashrafizadeh i wspétautoréw[136,138].

Inne badania wykonane na komercyjnych elastomerach uretanowych [26], wykazaly ze

materialy pomimo wykazywania tej samej twardosci, moga zdecydowanie r6zni¢ si¢ odpornoscia na

zuzycie $cierne. Réznice w zuzyciu $ciernym mogg byé nawet 20-krotne. Ponadto, materiaty

charakteryzujace si¢ takim samym poziomem zuzycia $ciernego moga zdecydowanie rézni¢ si¢

twardoscia (rys. 16).
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Rys. 16. Zaleznos¢ pomiedzy zuzyciem sciernym i twardosciq dla komercyjnych elastomeréw uretanowych [26].
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Przeprowadzone badania wstepne oraz literaturowe sugerujg wigc, ze nie powinno si¢ wigzac
twardosci z odpornoscig na zuzycie $cierne, a decydujagcym czynnikiem wptywajacym na zuzycie
scierne EPUR jest ich budowa chemiczna i struktura fizyczna. Niestety w literaturze brak jest
usystematyzowanych danych dotyczacych powigzania budowy chemicznej 1 struktury fizycznej
elastomerow uretanowych z odpornoscig na zuzycie Scierne.

Obecnie w literaturze mozna znalez¢ jedynie nieliczne prace opisujgce odporno$¢ na zuzycie
scierne PUR z uwzglgdnieniem budowy chemicznej i struktury fizycznej. Joanna Ryszkowska w
swojej pracy [23] ocenita strukture nadczasteczkowa elastomerow uretanowo-mocznikowych
charakteryzujacych si¢ rozng zawartoscig segmentdw sztywnych, a nastepnie podjeta probe jej
powigzania z odpornoscig na zuzycie $cierne i innymi witasciwosciami. Stwierdzita, ze wraz ze
zwigkszeniem zawarto$ci segmentdw sztywnych zwigksza si¢ rozmiar aglomeratoéw powstatych z

tych segmentow, co skutkuje zmniejszeniem odpornosci na zuzycie $cierne (rys. 17).
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Rys. 17. Zaleinosé¢ pomiedzy zuzyciem Sciernym AV | zbadanym na aparacie Shoppera, a srednicq aglomeratow

wydzielen fazy twardej d> dla elastomerow uretanowych [23].

Przedstawiona teza zostata potwierdzona w pracy Wojciecha Karalus i wspotautorow [133],
w ktorej oprocz zbadania wplywu zawartosci SS na zuzycie S$cierne, oceniono strukturg
nadczasteczkowag EPUR wytworzonych przy uzyciu przedluzaczy tancucha o roéznej budowie
chemicznej. Struktur¢ nadczgsteczkowa powigzano z odpornosciag na zuzycie Scierne i z innymi
wilasciwosciami tribologicznymi. Autorzy wykazali, ze obok rozmiaru aglomeratéw powstatych z SS
istotny wptyw na wiasciwosci tribologiczne, w tym zuzycie $cierne, ma udziatl fazy krystalicznej w
fazie migkkiej. Zalezno$¢ odporno$ci na zuzycie $cierne od udziatu fazy krystalicznej w fazie

mickkiej omowiono takze w pracy Gruin i wspotautorow [139].
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Xiao-Dong Chen i wspotpracownicy [101] zbadali wptyw odmiennej budowy chemicznej
oligomeroli zastosowanych do syntezy EPUR i uzyskanej struktury fizycznej na odporno$¢ na
$cieranie. Autorzy wykazali, ze elastomery uretanowe wytworzone przy uzyciu oligoestrodioli
charakteryzuja si¢ znacznie wigksza odpornoscig na zuzycie §$cierne niz analogiczne materiaty
wytworzone przy uzyciu oligoeterodiolu. Bagdi i Pukanszky wraz z wspotautorami [33,111]
wykazali, ze struktura EPUR wytworzonych przy uzyciu oligoestrodioli charakteryzuje si¢ duza
iloscig wydzielen fazy twardej o matych rozmiarach w odrdznieniu od analogicznych materialow
wytworzonych przy uzyciu oligoeterodioli. Mozna zatem wnioskowaé, ze wigksza ilos¢ wydzielen
fazy twardej o matych rozmiarach (,,rozdrobniona struktura”) wptywa korzystnie na odpornos¢ na
Scieranie.

Beck i Truss w swojej pracy [11] zbadali wptyw réznej budowy chemicznej aminowych
przedtuzaczy tancucha stosowanych do syntezy poliuretanomocznikéw na odporno$¢ na zuzycie
erozyjne. Wykazali, ze niezaleznie od twardosci zbadanych materialow wigksza odpornoscig na
zuzycie charakteryzuja si¢ poliuretanomoczniki syntezowane z udziatem 3,3’-dichloro-4,4’-diamino-
difenylometanu (MOCA) niz materialy syntezowane z udziatem 4-metylo-2,6-bis(metylotio)-1,3-
diaminobenzenu (Ethacure 300). Autorzy opisang zalezno$¢ tlumaczyli wigkszym stopniem
usieciowania materiatlow syntezowanych z udziatem MOCA.

Analizujac dotychczas dostgpne dane literaturowe mozna podsumowaé, ze wilasciwosci
tribologiczne EPUR w istotnym stopniu zalezg od cech wynikajgcych z przebiegu procesu separacji
fazowej, przede wszystkim od rozmiaru i ilosci wydzielen fazy twardej. Ponadto, wptyw na
odpornos¢ na zuzycie $cierne moze mie¢ takze udziat fazy krystalicznej w fazie migkkiej oraz rodzaj
polaczen tancuchow polimerowych (wigzania fizyczne lub chemiczne) w tym dla elastomeréw
usieciowanych - stopien usieciowania.

Pozostali autorzy [12-15,21,136,140-147] skupiaja si¢ na opisywaniu odpornosci na zuzycie
jedynie w sposdb mechanistyczny, bez uwzglednienia budowy chemicznej i struktury fizycznej. W
swych pracach naukowych probuja, przede wszystkim skorelowaé¢ odporno$¢ na zuzycie z innymi

wlasciwosciami mechanicznymi.
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3. Zuzycie $cierne elastomeréw uretanowych

3.1. Przyklady zastosowan elastomeréw uretanowych w wezlach tribologicznych

EPUR to grupa polimerow charakteryzujacych si¢ doskonatg odpornoscig na zuzycie Scierne,
w niektérych warunkach nawet lepsza niz stal [14,16,21]. Dzigki unikalnemu potaczeniu
wlasciwos$ci: min. doskonatej odpornosci na $cieranie i rozrywanie, znakomitym wilasciwosciom
mechanicznym 1 elastycznosci w szerokim zakresie twardosci, dobrym tlumieniem i wysoka
zdolnoscig absorbcji energii, a takze tatwosci formowania, stosowane sg powszechnie tam, gdzie
wykorzystywane sa te cechy. Materialy te znajduja szerokie zastosowanie na elementy konstrukcyjne
tam gdzie wymagana jest ich zwigkszona trwatos$¢ eksploatacyjna. Wykonuje si¢ z nich r6znorodne
artykuty techniczne w r6znych gateziach przemystu. EPUR stosowane sa w weztach tribologicznych
do najbardziej wymagajacych aplikacji, znajdujac zastosowanie w przemysle wydobywczym, a takze
w branzach takich jak przemyst lotniczy i wojskowy. Materiaty te Swietnie sprawdzajg si¢ w
przypadku, min.: sit do kruszyw, rolek szybko zuzywajacych si¢ (np. przy produkcji wiokna
weglowego), elementéw tracych w uktadach transportu materialow sypkich, kot do roznego rodzaju
podnos$nikéw 1 wozkow przemystowych, powlok paséw przenosnikowych, zgarniakéw pasowych i
listw rozdzielajacych. EPUR znalazly takze zastosowanie do mniej wymagajacych aplikacji, np.

spody obuwia czy kota tyzworolek [39].
3.2. Rodzaje zuzycia towarzyszace tarciu

Podczas procesu tarcia zazwyczaj dochodzi do zuzycia elementow pary ciernej, CO nazywane
jest zuzyciem tribologicznym. Zuzycie tribologiczne spowodowane tarciem przejawia si¢, oprocz
ubytku masy (objetosci), zmianami morfologii powierzchni i wlasciwosci fizycznych. Najczesciej
spotykanymi rodzajami zuzycia elastomeréw sg: zuzywanie adhezyjne, zmgczeniowe i abrazyjne
(Scierne). Zuzywanie adhezyjne jest zwigzane z adhezjg powierzchni tracych. Zachodzi wtedy, gdy
przemieszczaja si¢ wzgledem siebie bardzo gtadkie i niesmarowane powierzchnie. Adhezja
powoduje lokalne szczepienia powierzchni co w nastgpstwie przejawia si¢ pekaniem wigzan
kohezyjnych. Zuzywanie zmeczeniowe spowodowane jest przez cyklicznie zmienne naprezenia i
drgania powodujace odksztalcenia warstwy wierzchniej. Na powierzchni pojawiajg si¢
mikropeknigcia, ktore z czasem stopniowo si¢ poszerzaja, co powoduje wykruszanie si¢ materiatu.

Natomiast, zuzycie $cierne jest to postepujace niszczenie powierzchni materiatu, ktére zachodzi,

Zuzycie $cierne elastomerow uretanowych
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kiedy nieréwnos$ci chropowatej, twardej powierzchni, lub twarde czastki, przesuwajg si¢ po

powierzchni o mniejszej twardosci.

N N N
—v-b (6] } v
T 0/ ( T
A) zuzycie adhezyjno-kohezyjne B) zuzycie zmeczeniowe C) zuzycie sciemne

Rys. 18. Schematyczna ilustracja podstawowych rodzajow zuzycia tribologicznego [148]

Podczas procesu zuzycia $ciernego niszczenie powierzchni zachodzi poprzez plastyczng
deformacj¢ warstwy powierzchniowej (bruzdowanie) lub poprzez ubytek materiatu (np.
mikroskrawanie). Nieréwnosci wtedy spetniaja rolg mikroostrzy powodujac ubytek materiatu.
Zjawiska te moga rowniez zachodzi¢ jednoczes$nie, np. plastyczne wyciskanie bruzd z jednoczesnym
wyrywaniem czastek materialu z powierzchni. Przyczyna $cierania sa twarde ziarna utwierdzone,
chemicznie lub fizycznie zwigzane z dang powierzchnig (np. papier $cierny), lub ziarna niezwigzanie
(luzne) znajdujace si¢ pomigdzy powierzchniami. Luzne ziarna moga wykonywaé¢ dodatkowy ruch
obrotowy, toczac si¢ pomiedzy przesuwajacymi si¢ powierzchniami. Scieranie powodowane
utwierdzonymi ziarnami jest w literaturze anglojezycznej nazywane ,.two-body abrasive wear”,

natomiast uktad z luznymi ziarnami jest nazywany ,,three-boody abrasive wear” [1-6,132].

Two-boody abrasive wear Three-boody abrasive wear

Plastyczna
deformacja

N

Mikroskrawanie

D

Rys. 19. Schemat mechanizmow zuzycia Sciernego gdzie niszczenie powierzchni zachodzi poprzez plastyczng deformacje
warstwy powierzchniowej (bruzdowanie) lub poprzez ubytek materiatu (mikroskrawanie) w uktadzie z utwierdzonymi i
luznymi ziarnami [149].

Zuzycie $cierne jest gldwnym rodzajem zuzycia w warunkach, w ktorych ruch wzgledny

miedzy powierzchnig a twardymi czastkami lub twardymi wtraceniami obecnymi na powierzchni

Zuzycie $cierne elastomerow uretanowych
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przeciwprobki jest odpowiedzialny za uszkodzenie i zuzycie materiatu docelowego [138]. W
wickszosci wymienionych w rozdziale 3.1. zastosowan elastomerow uretanowych zuzywanie $cierne
jest dominujagcym mechanizmem zuzycia. Niestety dotychczas nie odnaleziono recepty na skuteczne
prognozowanie lub modelowanie zuzycia $ciernego EPUR. Problem prognozowania zuzycia
sciernego jest bardzo rozlegty, nie tylko ze wzgledu na bardzo zr6znicowane wtasciwosci materiatlow
jakimi sg3 EPUR ale takze ze wzgledu na ogromng ilo$¢ mozliwych wariantéw weztow tarcia i
zachodzacych w nich zjawisk [1-6,132]. W celu rozwigzania tego problemu mozliwe jest wytyczenie
dwodch do$¢ odmiennych drog. Pierwsza z nich jest ustalenie mechanizméw zuzywania elastomerow
uretanowych zachodzacych podczas roznych metod badan i ich parametrow. Drugg, jest ustalenie
wptywu odmiennej budowy chemicznej 1 struktury fizycznej elastomeréow uretanowych na ich
odpornos¢ na zuzycie $cierne stosujac niezmienne parametry badan.

Badajac odporno$¢ na zuzycie $cierne danego materiatu bardzo wazny jest odpowiedni dobor
metody badawczej. Wybrana metoda badawcza powinna w jak najwigkszym stopniu odzwierciedla¢
warunki tarcia panujagce w rzeczywistym skojarzeniu tragcych materiatdow. Przyczyng tego jest
znaczna ilo$¢ czynnikow warunkujgcych odporno$¢ na $cieranie, z ktorych najwazniejszymi sg:
materiat przeciwprobki i jej chropowatos$é, geometria kontaktu, sita nacisku i prgdkos¢ poruszania
si¢ materiatow wzgledem siebie [135,148]. Przyktadowo, aby odwzorowa¢ warunki eksploatacji
opon samochodowych, wykonuje si¢ symulacje geometrii stanu nawierzchni drog. Najlepszym
materiatem przeciwprobki do badan laboratoryjnych, w tym przypadku, okazat si¢ by¢ papier §cierny
z ziarnem korundowym o rozmiarze 60 [148].

Podczas badania odpornosci na zuzycie $Scierne EPUR, nalezy takze zwroci¢ szczeg6lng
uwage na mozliwo$¢ wzrostu temperatury badanej probki. Wiasciwosci mechaniczne elastomeréw
uretanowych, w przeciwienstwie do metali, moga ulec znacznym zmianom, nawet w wyniku zmiany
temperatury w zakresie = 40 °C [136,150]. Hill i wspotpracownicy wykorzystali ciepto generowane
podczas badania odpornosci na zuzycie $cierne, do wyznaczenia wpltywu temperatury na zuzycie
$cierne poliuretanéw [136]. W swoich badaniach autorzy zastosowali dwie procedury testowe: ciggte
Scieranie testowanych materiatdw i badanie zuzycia $ciernego z 10-minutowymi okresami przerwy
co 1,5 minuty, w celu umozliwienia chtodzenia probek. Stwierdzono, ze wzrost temperatury
negatywnie wptywat na poziom zuzycia zbadanych EPUR oraz na zmiang twardosci. Do podobnych
wnioskéw w swych badaniach doszli Zhang i wspotautorzy [150], ktorzy badali wptyw grubosci
powlok z termoplastycznego poliuretanu na odporno$¢ na zuzycie erozyjne. Wzrost temperatury
negatywnie wptynat na wytrzymatos¢ badanych materiatdéw obnizajac odpornos¢ na zuzycie.

3.3. Teorie dotyczgce mechanizmoéw zuzycia Sciernego
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Mechanizm zuzywania materiatu podczas $cierania EPUR jest funkcja procedury testowania
zuzycia, wlasciwosci materiatu przeciwprobki i wlasciwosci badanego materiatu. Najstarsze teorie
zuzycia $ciernego elastomerdw i gumy opieraja si¢ o mikroskrawanie gumy przez ziarna twardego
$cierniwa [151]. Wedlug Zhanga zuzycie Scierne gumy przebiega wedlug tzw. mechanizmu

wyciggania jezykow [152], co przedstawiono na rysunku 20.

kierunek propagacji mikropekniecia

F — sita tarcia (styczna) ©, - kat propagacji mikropeknigcia

Rys. 20. Zuzycie Scierne gumy wg tzw. mechanizmu wyciggania jezykéw [148,152].

Zgodnie z przedstawionym mechanizmem, powierzchnia gumy peka u podstawy
mikronierownosci. Tzw. jezyki materiatu sg wyciggane z warstwy wierzchniej do momentu az sity
adhezji wystepujace w materiale nie s3 w stanie utrzymac ich w stanie rozciggnigtym, co objawia si¢
utratg kontaktu 1 elastoplastycznym powrotem jezyka. Gdy naprgzenia u podstawy jezykow
przekrocza granic¢ wytrzymatos$ci mechanicznej analizowanego materialu to nastgpuje oderwanie
jezyka od podtoza [148]. Produkty zuzycia powstaja wigc w wyniku oddzierania od podtoza
fragmentow gumy. W wyniku czego odpornos¢ na zuzycie Scierne moze by¢ korelowana z
odpornoscig na rozdzieranie [151]. Zwigzek pomiedzy zuzyciem Sciernym a rozpraszaniem energii
w strefie kontaktu zostal pierwszy raz ustalony przez Schallamacha [153]. Na rys. 21 przedstawiono
wyglad powierzchni gumy po S$cieraniu, w wyniku czego mozna obserwowa¢ powstale fale
Schallamacha [148,153]. Natomiast na rys. 22 przedstawiono schemat objasniajacy tworzenie si¢ fal
Schallamacha podczas tarcia [151,153].

Zuzycie $cierne elastomerow uretanowych
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Rys. 21. Powierzchnie gumy po scieraniu | powstate fale Schallamacha [148].

Schallamach na podstawie przeprowadzonych badan [153] zaproponowal pierwsza teorig
dotyczaca tarcia elastomeréw. W materiale podtoza powstaja cykliczne deformacje w wyniku oporu
ruchu kuli $lizgajacej si¢ po powierzchni materiatu (rys. 22). W przedniej czg$ci powierzchni
kontaktu elastomer ulega $ciskaniu, w wyniku czego tworzy si¢ fala materialu, ktéra nastepnie
przesuwa si¢ pod powierzchnig kuli 1 ulega rozciagnigciu. Sita tarcia w poczatkowej fazie rosnie i
maleje gdy fala przemieszcza si¢ pod powierzchni¢ kuli. Opisane zjawisko w literaturze

anglojezycznej nosi nazwe ,,stick — slip” [151].

N

(1) (2) ; 1

v v

Mo M
(3)
N
=, 2o
Mo
N - obcigzenie (sita normalna) v - predkos¢ wzgledna

M, M, - punkty kontaktu

Rys. 22. Schemat objasniajqcy tworzenie sig fal Schallamacha podczas tarcia [151,153].

Wspotczesne poglady dotyczace mechanizméw zuzycia $ciernego EPUR, omoéwiono
szczegdtowo w przegladowej pracy Ashrafizadeha i wspotautorow [138]. Sugerowane mechanizmy

zuzycia $ciernego tych materialdw mozna podzieli¢ na trzy kategorie: (a) tworzenie mikropeknieé

Zuzycie $cierne elastomerow uretanowych
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ponizej podtoza zuzywanej powierzchni, (b) tworzenie si¢ i odrywanie tzw. grzbietow oraz (c)

tworzenie zadrapan i zarysowan.
a) Tworzenie mikropeknie¢ ponizej podloza zuzywanej powierzchni.

Przy zuzyciu erozyjnym i Sciernym, poprzez przesuwanie i uderzenia utwierdzonych lub
luznych czastek materiatu Scierajacego, w Scieranym materiale wytwarzajg si¢ napr¢zenia §cinajace

i $ciskajace. Sity tarcia podczas przesuwania materiatdw wzglgdem siebie wytwarzaja naprezenia przede

wszystkim $cinajace, co przedstawiono schematycznie na rysunku 23.

‘w:ad Direction

Erodant Particle’ Abrasive partic]e
2
1}
Sample
== Compressive Stress § / P
== == Shear Stress E) Crack /
| === Coating
al; Substrate
a) Target Ay b)

Rys. 23. Schematy a) rozktadu naprezen podczas Scierania elastomeréw polimerowych i b)powstatych w wyniku tego

mikropeknieé ponizej podioza zuzywanej powierzchni [14,138].

Naprezenia $cinajgce generowane przez sily tarcia osiggaja maksimum wartoSci na pewnej
glebokosci ponizej powierzchni (rysunek 23) [14,138]. Wraz ze wzrostem sity tarcia glebokos¢ ta
przesuwa si¢ w kierunku powierzchni. Przy powierzchni deformacja materiatu jest najwigksza, co
jest korzystne dla powstawania peknie¢, jednak w tym miejscu napr¢zenia $ciskajace s roOwniez
najwicksze 1 powstrzymuja proces powstawania pegknie¢. Wraz ze wzrostem odleglosci od
powierzchni materialu napre¢zenia S$ciskajace malejg, co sprzyja powstawaniu mikropgknigé nie
bezposrednio na powierzchni lecz na glgbokos$ci, w ktdrej naprezenia §cinajace osiggaja maksimum.
Powierzchnia probek poliuretandw po zuzyciu, w przypadku tego mechanizmu nie ma regularnosci.

Peknigcia 1 oderwane czg$ci sg rozproszone na zuzytej powierzchni.

b) Tworzenie si¢ i odrywanie tzw. grzbietow.

W wyniku wielokrotnego uderzenia lub przesuwania si¢ czastek stalych materiatu Sciernego na

powierzchni EPUR zachodza odksztalcenia plastyczne, ktdre generuja tworzenie si¢ tzw. grzbietow.

Zuzycie $cierne elastomerow uretanowych
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Utworzone grzbiety kierujg si¢ prostopadle do uderzenia lub przesuwania erodujgcych czastek [140].
Mechanizm ten obserwowano w wielu pracach naukowych zar6wno przy zuzyciu erozyjnym, jak i
$ciernym elastomeréw uretanowych [11,14,15,136,140,146,154,155].

Do utraty materialu z powierzchni elastomeru zachodzacego wedlug omawianego
mechanizmu konieczny jest wptyw wielokrotnego uderzania lub przesuwania czastek $cierniwa.
Pojedynczy wptyw erodujacej czastki nie jest w stanie powodowac utraty materiatu z powierzchni
[154]. Na rys. 24 przedstawiono obraz SEM powierzchni EPUR po procesie zuzycia erozyjnego w
Mniejszym 1 wigkszym powiekszeniu. Strzatkg zaznaczono kierunek uderzania $Scierniwa. Dalsze
odksztalcenia plastyczne prowadza do pgknigcia i odrywania zuzywanego materiatu u podstawy
grzbietu. Narys. 24 zaznaczono przyktad typowego peknigcia grzbietu. W konsekwencji, mechanizm
ten jest silnie uzalezniony od wlasciwosci naprgzeniowo odksztatceniowych elastomeru. EPUR
charakteryzujace si¢ doskonatg elastycznoscia, o wyzszej tendencji do powrotu do poczatkowego
stanu po usuni¢ciu naprezenia, charakteryzujace si¢ minimalnymi odksztatceniami plastycznymi

maja wicksza odporno$¢ na zuzycie erozyjne.

a)
Rys. 24. Obrazy SEM powierzchni EPUR po procesie zuzycia erozyjnego a) W mniejszym i b) wiekszym powigkszeniu
[154].

c) Tworzenie zadrapan i zarysowan.

Mechanizm ten jest podobny do mechanizmu zachodzacego podczas erozyjnego i $ciernego
zuzywania metali, dla ktorych gtownym mechanizmem usuwania materiatu sg przypadkowe
zadrapania i wyzlobienia tworzace si¢ na powierzchni. Ten rodzaj zuzycia zwykle wystepuje W
przypadku gdy $cierniwem sg czastki o ostrych krawedziach. W warunkach, w ktorych ostre czastki
materiatu $ciernego uderzaja lub przesuwajg si¢ po powierzchni elastomeru prowadzac do uszkodzen

W postaci rys 1 zadrapan.
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3.4. Metody badan najczesciej stosowane do oceny odpornos$ci na zuzycie $cierne

W wigkszosci metod badawczych zuzycia $ciernego, utrata objetosci materiatu jest parametrem
okreslajagcym odpornos¢ elastomeru na zuzycie. Utrata objetosci moze by¢ mierzona za pomocg
technik optycznych lub przez pomiar ubytku masy i dalsze obliczenie ubytku objetosciowego w
zalezno$ci od gestosci badanego materiatu.

Odporno$¢ na zuzycie $cierne elastomerow i gumy moze by¢ okreslana przez prowadzenie
standardowych procedur testowych. W Polsce najczgsciej stosowang procedurg jest wyznaczanie
odpornos$ci na $cieranie przy uzyciu aparatu Schoppera-Schlobacha stosujac obecnie aktualng norme
PN-ISO 4649:2007 0 nazwie: Guma i kauczuk termoplastyczny - Oznaczanie odpornosci na $cieranie
za pomocg aparatu z obracajagcym si¢ begbnem. Inne Polskie normy dotyczace wyznaczania
odpornosci na zuzycie S$cierne dotycza przede wszystkim testowania gotowych wyrobow,
przyktadowo: PN-EN ISO 7662:2002 o nazwie ,,We¢ze z gumy i z tworzyw sztucznych - Oznaczanie
Scieralnosci warstwy wewnetrznej”, PN-EN 50289-3-7:2002 o nazwie ,,Kable telekomunikacyjne -
Sprawdzanie odpornosci powtoki kabla na $cieranie” oraz normy oparte na badaniach przy uzyciu
urzadzenia $cierajacego Tabera, dla wyrobow takich jak ptaskie wyroby tekstylne powleczone guma
lub tworzywami sztucznymi oraz elastyczne pokrycia podtogowe. Pozostate normy dotyczace
wyznaczania odpornosci na zuzycie $cierne elastomerdw i gumy zostalty wycofane. Przykladem takiej
normy jest PN — 80/C-04233 o nazwie Guma. Oznaczanie wskaznikow $cieralnosci na aparacie
Grasselli. Niektorzy naukowcy wcigz stosujg to urzadzenie do wyznaczania $cieralnosci elastomerow
uretanowych [135].

Wyznaczanie odpornos$ci na §cieranie przy uzyciu aparatu Schoppera-Schlobacha wykonuje si¢

na aparacie z obracajgcym si¢ bebnem cylindrycznym na arkuszu papieru $ciernego (rys. 25).

l F=10N £ 0,2N

Test piece C 4 : Abrasive sheet
A

Rotational speed
40r/min £ 1 r/min |

Rys. 25. Aparat z obracajgcym sig bebnem stosowany przy wyznaczaniu odpornosci na zuzycie scierne wg normy

PN-1SO 4649.

Oznaczanie wskaznikéw Scieralno$ci na aparacie Grasselli polega na $cieraniu jednocze$nie

dwoch probek elastomerowych docisnietych z okreslong sita do wirujacej tarczy Sciernej, a nastgpnie
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oznaczaniu zmiany objetosci badanych probek oraz pracy zuzytej na $cieranie [135]. Schemat

dziatania aparatu Grasselli umieszczono na rysunku 26.

b) 20%0,5 10£0,5)
-

Rys. 26. Schemat dziatania aparatu Grasselli @) Rozmieszczenie probek na dzwigni urzqdzenia b) ksztalt i wymiary probek
do badan [135].

Oznaczajagc S$cieralno$¢ przy uzyciu urzadzenia Scierajgcego Tabera elastomer podlega
cieraniu przez dwa, pokryte materialem $ciernym kota, ktore sg dociskane do prébki przez
odwazniki. Probka elastomeru mocowana jest na obracajacym si¢ wokot pionowej osi stoliku.

Schemat dziatania urzadzenia Tabera umieszczono na rys. 27.

Rys. 27. Schemat dziatania urzgdzenia Tabera [156].

Poza wymienionymi metodami wyznaczania $cieralnosci szeroko stosowang metoda sg testy
tribologiczne przeprowadzane przy uzyciu testera typu trzpien-tarcza (rys. 28), w literaturze
anglojezycznej nazywane ,,pin-0n-disc” [157]. Pomiary przy uzyciu tej metody najczgsciej prowadzi

si¢ w oparciu o norme¢ ASTM G99-05.
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Rys. 28. Schemat budowy urzqdzenia typu trzpien-tarcza [157].

Niektorzy naukowcy wyznaczaja odporno$¢ na zuzycie S$cierne przy uzyciu metod
badawczych, w ktorych Scierniwem sg luzne czgstki [54]. Przyktadem sg metody oparte o normy
ASTM G65 i B611. Tak jak przedstawiono na rys. 29, w metodzie opartej o norm¢ ASTM G65
pomiar odpornos$ci na $cieranie Wykonuje si¢ przy uzyciu suchego piasku i gumowego kota, ktore
nadaje kierunek $cierania. Metoda oparta o norm¢ ASTM B611 jest bardzo podobna do ASTM G65.
W metodzie tej test jest przeprowadzany w zawiesinie a koto rotujgce wykonane jest ze stali. Pozwala
to na obnizenie temperatury pomiaru. Nalezy jednak pamigtaé, ze analizujac wyniki pomiardéw
przeprowadzonych przy uzyciu tych metod gldéwnym mechanizmem zuzycia bedzie zuzywanie
erozyjne, ktore powstaje w wyniku uderzenia drobnych czgstek o powierzchni¢ materiatu powodujac

ubytek materiatu zwany erozja.

Rubber
Lined Wheel

Sample

Rys. 29. Schemat procedury badania Scierania stosujgc norme ASTM G65[54].
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Czes¢ doswiadczalna

4. Celizakres badan

Jak wspomniano w czgsci literaturowej, problem prognozowania zuzycia $ciernego EPUR
jest bardzo rozlegty. Istnieja dwie do$¢ odmienne drogi do rozwigzania tego problemu. Pierwsza z
nich jest ustalenie mechanizméw zuzywania materiatu zachodzacych podczas r6znych metod badan
1 ich parametrow. Drugg jest ustalenie wptywu odmiennej budowy chemicznej i struktury fizyczne;j
EPUR na intensywno$¢ zuzywania. Obydwa problemy nie zostaly dotychczas dos$¢ dobrze
rozpoznane.

Celem naukowym badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej byta proba
rozwigzania powyzej przedstawionego problemu badawczego poprzez ustalenie zaleznosci pomiedzy
odmienng budowa chemiczna, strukturg fizyczng a zuzyciem $ciernym EPUR wytworzonych z
najpowszechniej stosowanych do ich syntezy surowcow. Ponadto wykazanie, iz makroskopowa
twardo$¢, a tym samym zawarto$¢ segmentow sztywnych w poliuretanie, nie jest decydujacym
czynnikiem wptywajacym na zuzycie §cierne.

Brak danych literaturowych opisujacych powyzsza zalezno$¢ oraz wykonane badania wstepne
[26] byty inspiracja do sformutowania nastgpujacej hipotezy badawczej: decydujacym czynnikiem
wplywajacym na odpornos¢ na zuzycie Scierne multiblokowych elastomerow uretanowych nie
jest ich makroskopowa twardos¢ lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna. Migdzy innymi
znaczny wplyw na odporno$¢ na zuzycie §cierne ma:

. budowa chemiczna substratéw zastosowanych do syntezy poliuretanu
. stosunek liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych (lub sumy grup

hydroksylowych 1 aminowych, jesli te ostatnie biorg udziat w reakcji)

. warunki wygrzewania
. masa czasteczkowa oligomerolu
. zawarto$¢ segmentdw sztywnych w poliuretanie

Aby sprawdzi¢ poprawno$¢ przedstawionej hipotezy zrealizowano nastepujacy zakres prac:
. syntezy EPUR o r6znej zawarto$ci segmentow sztywnych z uzyciem najczesciej stosowanych
surowcow roznigcych si¢ budowa chemiczng. W ramach pracy badawczej wytworzono serie
elastomerow uretanowych rdéznigcych sie: budowa chemiczng izocyjanianOw stosowanych na
segment sztywny (monomeryczny diizocyjanian oraz polimeryczny wieloizocyjanian), budowsa

chemiczng oligomeroléw stosowanych na segment gietki o jednakowej masie czasteczkowej

Cel 1 zakres badan
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(oligoestrodiol, oligoeterodiol, oligoweglanodiol), budowg chemiczng przedluzaczy tancucha
stosowanych na segment sztywny (diol, diamina)

. syntezy EPUR o niezmiennej zawarto$ci segmentow sztywnych z uzyciem surowcow o tej
samej budowie chemicznej, lecz roznigcych si¢: stosunkiem liczby grup izocyjanianowych do liczby
grup hydroksylowych, warunkami syntezy (temperatura wygrzewania), masg czgsteczkowa
oligomerolu stosowanego na segment gietki

. wyznaczenie poziomu zuzycia $ciernego oraz wiasciwosci fizycznych tj.. oznaczenie
gestosci, Oszacowanie S$redniej masy czasteczkowe] nieusieciowanych EPUR oraz oznaczenie
twardosci w celu sprawdzenia poprawnosci postawionej hipotezy badawczej (makroskopowa
twardos$¢, a tym samym zawarto$¢ segmentow sztywnych w poliuretanie, nie jest decydujagcym
czynnikiem wptywajacym na zuzycie $cierne lecz ich budowa chemiczna i struktura fizyczna)

. okreslenie budowy chemicznej oraz poznanie morfologii wszystkich wytworzonych

elastomerow, powigzanie ich budowy chemicznej i struktury fizycznej z wlasciwosciami
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5. Przygotowanie materialow i probek do badan

5.1. Substraty zastosowane do syntezy elastomerow uretanowych

Do wykonania badanych materialéw uzyto nastepujacych substratow:
- monomeryczny 4,4'-diizocyjanian difenylometanu

- polimeryczny izocyjanian difenylometanu

- 1,4 - butanodiol

- 3,3'- dichloro- 4,4’- diaminodifenylometan

- oligoeterodiol (poli tlenek tetrametylenu, Mn=1000)

- oligoeterodiol (poli tlenek tetrametylenu, Mn=2000)

- oligowgglanodiol

- oligoestrodiol na bazie glikolu etylenowego i kwasu adypinowego

Monomeryczny 4,4'-diizocyjanian difenylometanu (m-MDI)

OCN ‘ ‘ NCO

Zastosowano techniczny monomeryczny 4,4°-diizocyjanian difenylometanu o czystosci 98 % firmy
Sigma-Aldrich.

Wiasciwosci m-MDI:

Masa czgsteczkowa (Mn), g/mol 250.25 g/mol.
Gestos¢ w temp. 25 °C, g/mL 1.18 g/mL.
Temperatura topnienia, °C 38 —42 °C.

Polimeryczny izocyjanian difenylometanu (p-MDI)

OCN l NCO NCO
‘ I"l

n=0,12...
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Zastosowano polimeryczny izocyjanian o zawartosci grup NCO wynoszacej 30.5 +£ 1.0 % wag. O
nazwie handlowej specflex NE113 produkowany przez firm¢ Dow Chemical.
Wiasciwosci p-MDI:

Masa czgsteczkowa (Mn), g/mol 276 g/mol.
Gestosé w temp. 25 °C, g/cm?® 1.21 g/cm?.
Lepkos¢ w temp. 25 °C, mPas 125 mPas.

Srednia funkcyjno$é 2.7.-

1,4 — butanodiol (BD)

HOW\
OH

Stosowano BD firmy DuPont o ci¢zarze czasteczkowym 90 g/mol, temp. topnienia 20.4 °C, temp.

wrzenia 230 °C.
3,3'- dichloro- 4,4’- diaminodifenylometan (MOCA)
Cl

|
MHy l I MH;

Zastosowano 3,3'- dichloro- 4,4’- diaminodifenylometan o czystosci 85% firmy Sigma-Aldrich.

Wiasciwosci m-MDI:

Masa czgsteczkowa (My), g/mol 267,15 g/mol.
Gestosé w temp. 20 °C, kg/m® 1.440 kg/m?®.
Temperatura topnienia, °C 102 - 107 °C.

Poli(tlenek tetrametylenu) (PTMO)

H—l—O—CHz—CHz—CHZ—CHZ—]—OH

n

Stosowano liniowe diole polieterowe firmy DuPont 0 nazwie handlowej Terathane® 1000 i
Terathane® 2000.
Wiasciwosci Terathane® 1000:

Przygotowanie materiatow i probek do badan
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Masa czgsteczkowa (Mn), g/mol
Gestos¢ w temp. 40 °C, g/mL
Temperatura topnienia, °C

Liczba hydroksylowa, mg KOH/gm

Wiasciwosci Terathane® 2000:
Masa czgsteczkowa (Mn), g/mol
Gestos¢ w temp. 40 °C, g/mL
Temperatura topnienia, °C

Liczba hydroksylowa, mg KOH/gm

Oligoweglanodiol (DESMOPHEN® C 2200)

HO—R~[~O

Masa czgsteczkowa (Mn), g/mol
Gestosé w temp. 20 °C, g/cm?®
Temperatura topnienia, °C

Liczba hydroksylowa, mg KOH/gm

1000

0.97 g/mL.
25-33°C.
106.9 - 118.1

2000

0.97 g/mL.
28 — 40 °C.
53.4-59.1

O

I
—C—O—R~]~0H
n

Stosowano oligoweglanodiol firmy Bayer o nazwie handlowej DESMOPHEN® C 2200.
Wiasciwosci DESMOPHEN® C 2200:

2000

1.14 glcm?,
39-52 °C.
53-59

Oligoestrodiol na bazie glikolu etylenowego i kwasu adypinowego (Polios 60/20)

HO—R—O

|
C—R'—C—O—R—O%H
n

Stosowano oligoestrodiol firmy Purinova Sp. z 0.0. 0 nazwie handlowej Polios 60/20.

Wtasciwosci Polios 60/20:
Masa czasteczkowa (Mn), g/mol

Liczba hydroksylowa, mg KOH/gm

2000
54 - 58
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5.2. Zastosowane metody otrzymywania poliuretanow

EPUR syntezowano stosujagc dwie odmienne metody: metode jednoctapows i dwuetapowsq
(prepolimerowg). Réznorodnos¢ stosowanych metod wynikata z rodzaju izocyjanianu stosowanego
do syntezy EPUR. W przypadku uzywania polimerycznego izocyjanianu p-MDI stosowano metodg
jednoetapowa. Natomiast gdy do syntezy uzywano monomeryczny izocyjanian m-MDI stosowano
metode dwuetapowa.

Przed przystgpieniem do syntezy obliczano ilo$¢ surowcow niezbednych do uzyskania EPUR.
Na podstawie rownania (I) dokonywano obliczen wykorzystywanych do ustalenia sktadu poliuretanu.
Obliczenia wykorzystywane do ustalenia sktadu EPUR podano w tabeli 4. Podczas obliczen

zaktadano mas¢ EPUR do wytworzenia mg, ; 0raz procentowa zawarto$¢ segmentow gietkich Sg.

mEPUR =n- MOIigomeroI +X-Nn- M + (X _1) -n- M Przedluzacz (I)

Izocyjanian

Gdzie: M — masa molowa reagentow, n — ilos§¢ moli merow Oligomerolu, X — $redni udziat merow

segmentow sztywnych

Tabela 4. Obliczenia ilosci surowcow do otrzymania okreslonej ilosci EPUR.

Zaktadana do wytworzenia masa EPUR Mepur
Zaktadana zawartos¢ segmentow gietkich, % Sg
Masa Oligomerolu Mepur - SY
n"IOIigomeroI = 100
Ilos¢ moli merow Oligomerolu Motigomerol
n=———
M Oligomerol
Sredni udzial meréw segmentow sztywnych 100 Moy eieania 1
_l_ —
X = Sg M Oligomerol
M lzocyjania + M Przedledtuz
M Oligomerol M Oligomerol
Masa izocyjanianu mlzocyjanien =x-M Izocyjania n
Masa przedtuzacza tancucha Mprzednzac: = (X-1) + Mprzeanizacz - N
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5.2.1. Metoda dwuetapowa (prepolimerowa)

W syntezie EPUR bardzo wazne jest calkowite odwodnienie i odgazowanie wszystkich
surowcow. Reakcja grup -NCO z woda przebiega z wydzieleniem CO:2 co jest niepozadane przy
otrzymywaniu EPUR. Surowce takie jak oligomerole i glikole bardzo szybko absorbuja wilgo¢ z
otoczenia, dlatego wazne bylo suszenie tych sktadnikow bezposrednio przed reakcja. Suszenie
odbywato si¢ w kolbach laboratoryjnych pod obnizonym ci$nieniem (20 Pa), w temperaturze 110 °C,
przy ciagtym mieszaniu (rys. 30).

Rys. 30. Stanowisko do suszenia i odgazowywania surowcow uzywanych do syntezy EPUR.

Syntez¢ EPUR metoda dwuetapowa prowadzono w szklanym reaktorze o pojemnosci 1000
cm?, wyposazonym w olejowy plaszcz grzewczy (rys. 31). Pierwszym etapem syntezy byto uzyskanie
prepolimeru zakonczonego grupami izocyjanianowymi. Prepolimer sktadajacy si¢ z oligomerolu i
diizocyjanianiu syntezowano pod obnizonym ci$nieniem (5 - 10 Pa), przy ciagglym mieszaniu, przez
1,5 godziny w temperaturze 120 °C. W nastepnym etapie do prepolimeru dodawano przedtuzacz
fancucha. Cato$¢ intensywnie mieszano przez 30 sekund. Aby pozby¢ si¢ powietrza dostarczonego
W czasie mieszania, drugi etap syntezy rowniez prowadzono pod obnizonym ci$nieniem (5 - 10 Pa).
Po zakonczeniu drugiego etapu syntezy EPUR niezwtocznie wlewano do polipropylenowych form i
pozostawiano do utwardzenia. Tak przygotowany material poddawano procesowi wygrzewania w
temp. 100 °C przez 3 godziny. Przed przystapieniem do analiz wszystkie probki kondycjonowano w
temperaturze pokojowej przez min. 2 tygodnie, w celu stabilizacji struktury elastomeru. Schemat
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reakcji otrzymywania EPUR metodg dwuetapowa umieszczono na rys. 32. Schemat syntezy EPUR

metoda dwuetapowa umieszczono na rys. 33.

Rys. 31. Stanowisko do otrzymywania EPUR metodq dwuetapowq.

Diizocyjanian Oligomerol

20CN—R—NCO + HO—R' —OH

1200C
| Etap @ <10 Pa

o Prepolimer ©
I Etap Przedtuzacz tanicucha
HO—R"—OH
—O-R"'D-Q-[}]—R—T—ﬁ—D—R'—O—ﬁ—N—R- I":«I-(:.}'D-R"'D—
HO
OH H O O
Poliuretan

Rys. 32. Schemat reakcji otrzymywania EPUR metodg dwuetapowg (prepolimerowg).
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1. Surowce 2. Mieszanie 3. Formowanie
= i ﬁ
izocyjanian ps | Odlewanie
| Etap
Oligomerol Utwardzanie

Wygrzewanie

I

fancucha

%Y

] Etap { Przedluzacz

Rys. 33. Schemat syntezy EPUR metodq dwuetapowg.

5.2.2. Metoda jednoetapowa

Poliuretany z udziatem polimerycznego MDI syntezowane byty jednoetapowo. Metoda ta jest
zdecydowanie tatwiejsza i szybsza, w porownaniu z metodg dwuetapowa, gdyz nie wymaga uzycia
specjalistycznej aparatury. W metodzie jednoetapowej wystarczy wymieszac, za pomocg szpatutki,
uprzednio wysuszone i odgazowane surowce, a nastepnie odla¢ do formy, pozostawié¢ do utwardzenia

i wygrza¢. Schemat syntezy EPUR metodg jednoetapowa umieszczono na rys. 34.

1. Surowce 2. Mieszanie 3. Formowanie
~ =
wocginian |—(H)—, o _.
- -~
| Etap - Oligomerol —@—* %\E;)’?
Przediutac L
L | fancucha

Rys. 34. Schemat syntezy EPUR metodg jednoetapowg.

Tanszy, nieoczyszczony, polimeryczny MDI to substancja, ktéra w odréznieniu od m-MDI,
w temperaturze pokojowe;j jest cieczag. Umozliwia to stosowanie metody jednoetapowej. Metoda ta
nie jest odpowiednia w przypadku uzycia monomerycznego MDI. Izocyjanian ten w temperaturze
pokojowej jest ciatem statym i wymaga stopienia oraz utrzymania tego stanu podczas syntezy, w celu

nastgpienia petnej reakc;ji.
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Do pozbawionego wilgoci, polipropylenowego kubeczka odwazano wczesniej obliczong ilo$¢
p-MDI, nastepnie dodawano odgazowany i wysuszony oligomerol oraz przedluzacz tancucha.
Intensywnie mieszano uzywajac metalowej szpatutki. Po 30 sekundach mieszania zawarto$¢ kubka
wlewano do polipropylenowych, uprzednio wysuszonych form. Dalsze postgpowanie bylo takie samo

jak w metodzie dwuetapowe;j.

6. Charakterystyka metod badawczych

6.1. Zuzycie Scierne

Odporno$¢ na zuzycie $cierne w wyniku mechanicznego oddziatywania na powierzchni¢
badanej probki zmierzono za pomocg aparatu z obracajacym si¢ bebnem (rysunek 35) i procedury
zgodnej z norma 1SO 4649: 2002. Zuzycie Scierne wyrazono jako wzgledny ubytek objetosci probki,
w wyniku $cierania za pomocg pldtna Sciernego, ktore powodowato okreslony ubytek masy probki
gumy wykonanej z mieszanki odniesienia. Jako mieszank¢ odniesienia stosowano wzorcowag
mieszanke kauczukowa nr 1 (ISO 4649: 2002, Federal Institute for Materials Research and Testing,
Berlin, Niemcy). Jako srodek $cierajacy stosowano plotno $cierne z ziarnami tlenku glinu o wymiarze
ziarna 60, szerokosci 400 mm, dtugosci 474 mm £+ 1 mm 1 $redniej grubosci 1 mm, ktore

przymocowywano do bebna aparatu za pomocg listwy dociskowe;.

a)

l F=10N £ 0,2N

Test piece Abrasive sheet
. <y >

Rotational speed
40r/min % 1r/min |

15 )

A

Rys. 35. Schematyczna ilustracja przedstawiajqca: (a) probke testowg przesuwajgcq sig po arkuszu materiatu Sciernego,

(b) aparat z obracajgcym si¢ bebnem.

W celu zapewnienia odtwarzalno$ci i powtarzalnos$ci badan bardzo waznym etapem bylo

odpowiednie przygotowanie i wzorcowanie ptotna $ciernego z zastosowaniem wzorcowej mieszanki
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kauczukowej nr 1. Wzorcowanie ptotna $ciernego przeprowadzano poprzez wykonywanie badan z
uzyciem stalowej probki do momentu uzyskania ubytku masy probki wzorcowej, $cieranej na drodze
rownej 40 m, wynoszacy od 180 mg do 220 mg.

Probke do badan z elastomeru uretanowego w ksztatcie walca ($rednica 16 mm £ 0,2 mm i
wysokos¢ 10 mm) wazono z doktadnoscig 1 mg, nastepnie mocowano w uchwycie urzgdzenia w taki
sposoOb, aby wystawata z otworu uchwytu na 2,0 mm = 0,2 mm. Prébke do badan dociskano do bgbna
z pionowo dziatajacg sitg docisku réwng 10 N £+ 0,2 N, a nastepnie przesuwano po arkuszu $ciernym
na odleglos$¢ 40 m. Badana probka obracata si¢ podczas testu. Po zakonczeniu badania probke wazono
ponownie z doktadnoscig do 1 mg. Badane prébki porownywano z gumg wykonang z wzorcowej
mieszanki kauczukowej nr 1. Ubytek masy probki gumy z wykonanej mieszanki odniesienia
oznaczano zgodnie z t3 samg procedurg. Wykonywano co najmniej trzy oznaczenia zarowno przed
rozpoczeciem kazdej serii badan, jak i po zakonczeniu kazdej serii. Kazda seria badan sktadata si¢ z
szeSciu oznaczen probek elastomeréw uretanowych. Po kazdym oznaczeniu ptotno S$cierne
czyszczono za pomocg szczotki.

Ubytek objetosci badanej probki obliczano na podstawie oznaczonego ubytku masy i gestosci
materiatlu tej probki. Gesto$¢ wyznaczono metoda hydrostatyczng. Ubytek objetosci badanej probki
porownywano z ubytkiem objetosci probki gumy wzorcowej, badanych w takich samych warunkach.

Wzgledny ubytek objetosci obliczano w mm?2 z réwnania (11)

AV, = Am, * A*mconst
AM, P )
gdzie:
Am, ubytek masy probki badanego elastomeru uretanowego, w mg
Amg, o okreslona warto$¢ ubytku masy probki gumy wykonanej z mieszanki wzorcowej,
200 mg
0, gesto$é probki badanego elastomeru uretanowego, w mg/mm?3
Am ubytek masy probki gumy wykonanej z mieszanki wzorcowej, w mg

Odpornosé na zuzycie $cierne wyrazano w cm™ jako odwrotno$¢ wzgednego ubytku objetosci.

L C \V/ -1
Odporno$é na zuzycie $cierne = AV

Dla kazdego materiatu dokonano statystycznej interpretacji wynikdw oznaczen z estymacja warto$ci

$rednich i przedziatow ufnosci (PN-1SO 2602:1994).
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6.2. Analiza spektroskopowa w podczerwieni z transformacja Fouriera (FTIR)

Struktur¢ fazowa 1 budoweg chemiczng materiatlow scharakteryzowano za pomoca
spektrometrii FTIR-ATR. Do badan wykorzystano spektrofotometr FTIR Brueker Optik GmbH
wyposazony w przystawke ATR. Kazde widmo uzyskiwano w wyniku 32-krotnego skanowania z
rozdzielczoscig 2 cm™. Pomiary prowadzono w zakresie liczb falowych 4000-500 cm™. Na
podstawie wzajemnego stosunku maksimum intensywnosci pasm drgan rozciggajacych wolnej 1
zwigzanej wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego, wystepujacych
w rejonie widma potozonym pomigdzy 1700-1740 cm™, oszacowano gesto$é wigzan wodorowych
segmentéw sztywnych. Wzgledng ilo$¢ grup karbonylowych zwigzanych wigzaniami wodorowymi
z grupami NH opisano za pomocg indeksu wigzan wodorowych (R). Indeks wigzan wodorowych

wyznaczono z rownania (I11) [70,158-161]:

A, )

W ktorym: Azw oznacza intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych
zwigzanych wigzaniem wodorowym z grupa NH, za§ Aw — intensywno$¢ w maksimum pasma
absorpcyjnego niezwigzanych grup karbonylowych. Ponadto, obliczono stopien wzajemnego
zwigzania segmentow sztywnych wigzaniami wodorowymi (stopien separacji fazowej, SSF) 1 stopien
zwigzania segmentow sztywnych z segmentami gietkimi (stopien wymieszania faz, SRF). Wartos¢

SSF i SRF obliczono z rownan (IV), (V):

SSF = —R (V)
R+1
SRF =1-SSF V)

Interpretacje widm FTIR prowadzono w oparciu o tabele 5.
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Tabela 5. Pasma absorpcyjne FTIR charakterystyczne dla EPUR [70,158-161].

Ugrupowanie Wiazanie Liczba falowa pasma (cm™)
N-H 3310-3340
C=0 zwigzane 1690-1735
C=0 niezwigzane 1725-1750
Jretanowe CN 1530-1580
(0=)C-0 1220-1250
((0=)C-)0-C 1060-1080
C=0 1720-1750
Estrowe c-0C 1150-1170
Eterowe C-0-C 1080-1135
Mocznikowe (N-)C=0(-N) 1630-1665
Cc=C 1600-1620
C-H 1400-1420
Aromatyczne C-N 1260-1310

Pierscien 1,4-dwupodstawiony 800-830; 1000-1020
Pier 1,2,4-trojpodstawiony 800-820; 880-900

Metylowe C-H asymetryczne 2900-2960
C-H symetryczne 2870-2890

6.3. Roznicowa mikrokalorymetria skaningowa (DSC)

Badania metoda r6znicowej mikrokalorymetrii skaningowej (DSC) prowadzono przy uzyciu

aparatu TA Instrument model Q100, rok prod. 2004, USA. Badania prowadzono w zakresie

temperatur od -100 °C do 250 °C w trzech cyklach: a — pierwsze ogrzewanie, b — schtadzanie, ¢ —

drugie ogrzewanie z szybkoscig 10 °C/min w atmosferze azotu z zastosowaniem standardowych tygli

aluminiowych. Temperaturg zeszklenia (Tg) odczytywano z wykresu w punkcie odpowiadajagcym

polowie zmiany ciepta wiasciwego (ACp). Z termogramow DSC temperature topnienia (Tm) |

krystalizacji (Tc) wyznaczano w miejscu odpowiadajgcym maksimum endotermy i egzotermy.

Entalpi¢ topnienia (4Hm) oraz entalpi¢ przemiany porzadek-nieporzadek w fazie twardej (4H3)

wyznaczono na podstawie zaleznosci (VI).
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t2
AH, = J'tl AQdt (V1)
gdzie:
AH,  —entalpia przemiany (topnienia, przemiany porzadek-nieporzadek), J/g,
AQ — zmiana strumienia ciepta, Wg
t —czas, S

6.4. Szerokokatowe rozproszenie promieniowania rentgenowskiego (WAXS)

Badania z zastosowaniem szerokokatowego rozproszenia promieniowania rentgenowskiego
(WAXS) przeprowadzono przy uzyciu dyfraktometru Empyrean (PANalytical, Almelo, Hoandia).
Stosowano promieniowanie CuKa o dlugosci fali A = 0,154 nm. Zastosowano metod¢ pomiaru
krokowego z katami rozpraszania 260 w zakresie od 10 do 40 ° i o wielkosci kroku 0,1 °.

Na podstawie badan WAXS analizowano ilo$¢ 1 potozenie pikdéw interferencyjnych
pochodzacych od komorek elementarnych struktury krystalicznej. Dla EPUR o duzej zawartos$ci
segmentow gietkich analiza WAXS stuzyta przede wszystkim do opisu fazy krystalicznej w
domenach migkkich. Dla EPUR o duzej zawartosci segmentow sztywnych analiza WAXS stuzy do

opisu fazy krystalicznej w domenach twardych.

6.5. Oznaczanie wlasciwosci fizycznych

6.5.1. Twardos¢

Twardos¢ wg Shore’a otrzymanych materiatow oznaczono zgodnie z PN-EN 1SO 868,
stosujgc aparat Durometer Zwick 3100 firmy Zwick AG. Dla kazdej probki pomiar przeprowadzono
10—krotnie, kazdorazowo w innym miejscu probki, a ostateczny wynik stanowita §rednia wraz z

obliczonym przedziatem ufnosci zgodnie z normg PN-1SO 2602.

6.5.2. Gestosé

Gestos¢ EPUR wyznaczano przy pomocy wagi hydrostatycznej firmy RadWag z Radomia.
Dokonywano pomiaru ci¢zaru polimeru w powietrzu i w wodzie destylowanej o temperaturze 20 °C.

Gestosé w g/cm?® obliczano ze wzoru:
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Gdzie: mp — masa probki w powietrzu; me — masa probki w wodzie destylowanej; pc — gesto§¢ wody
destylowanej o temperaturze 20 °C.
Dla kazdej probki pomiar przeprowadzano 5—krotnie, a ostateczny wynik stanowita $rednia

wraz z obliczonym przedziatem ufnosci zgodnie z normg PN-1SO 2602.

6.5.3. Lepkos¢ istotna

W celu oszacowania $redniej masy czasteczkowej EPUR wykonano pomiary lepkosci istotnej
(InD- Lepkos$¢ t¢ wyznaczono przy uzyciu wiskozymetru kapilarnego Ubbelohde'a (K = 0,00327), w
temp. 30 + 0,05 °C. Wysuszone probki EPUR rozpuszczono w 0,05 M LiBr/DMF w temp. 21 °C.
Pomiary wykonano dla roztworow EPUR o stezeniu 0,5 g/dl [162]. Przed kazdym badaniem roztwory
termostatowano w azni wodnej przez 20 min. Dla kazdego materialu pomiary byly powtarzane tak
dlugo, az blad wzgledny pigciu kolejnych prob wynosit mniej niz 0,1 %. Szczegdtowe procedury
opisane sg w normie PN-1SO 1628-1:2004. Lepko$¢ wzgledng (1) i whasciwa (nsp) Wyznaczono dla

pojedynczego stgzenia i obliczono lepko$¢ istotng z rownania Salomona i Ciuty [163,164]:

\ 2(775 ~In 7 )
[7]= pC

w ktorym c oznacza st¢zenie PUR w 0,05 M LiBr/DMF.
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Wyniki 1 dyskusja

7. Czynniki wplywajace na zuzycie Scierne elastomerow uretanowych

Jak wspomniano w czg$ci literaturowej, na zuzycie $cierne EPUR moze wptywaé wiele
czynnikow, a przede wszystkim: zroéznicowana budowa chemiczna substratow zastosowanych do
syntezy poliuretanu, stosunek liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych (lub
sumy grup hydroksylowych i aminowych, jesli te ostatnie biorg udzial w reakcji), warunki
wygrzewania, masa czasteczkowa oligomerolu, zawarto$§¢ segmentow sztywnych w poliuretanie.
Wszystkie z wymienionych czynnikow wptywaja w zrdznicowany sposob na odmienng strukture
fizyczna, a co za tym idzie zr6znicowang odpornos$¢ na zuzycie §cierne.

W ponizszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych majacych na celu
ustalenie wpltywu wyzej wymienionych czynnikow na odmienng strukture fizyczng i powigzanie z

odpornoscia na zuzycie $cierne.
7.1. Wplyw budowy chemicznej surowcow zastosowanych do syntezy EPUR

7.1.1. Budowa chemiczna oligomerolu stosowanego na segment gietki

Roznorodnosé oligomeroli stosowanych do syntezy EPUR jest bardzo duza. Moga one r6znic¢
si¢ budowa chemiczng, masg czasteczkowa lub funkcjonalnoscia. Oligoeterodiole i oligoestrodiole
stanowig najwazniejszg grupe tych surowcow. W dzisiejszych czasach, gléwnie do zastosowan
biomedycznych, powszechnie uzywane sa takze oligoweglanodiolie [18,19]. Oczywistym wydaje si¢
by¢ zatozenie, iz odmienna budowa chemiczna segmentow gietkich w znacznym stopniu wptywa na
wlasciwosci mechaniczne EPUR, co potwierdza wiele wynikow prac doswiadczalnych
[31,33,100,101,165]. Jednakze, wicle pytan zwigzanych z korelacjg struktury fizycznej i
wlasciwosciami mechanicznymi, a przede wszystkim odpornoscia na zuzycie $cierne, wcigz
pozostaje otwarta.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktorych celem byto
wyznaczenie wptywu odmiennej budowy chemicznej oligomeroli zastosowanych do syntezy i
uzyskanej struktury fizycznej EPUR na ich odporno$¢ na zuzycie S$cierne. Zdecydowano si¢
poréwna¢ trzy EPUR 0 duzej zawartosci segmentow gietkich rownej 70 %, roznigce si¢ rodzajem
zastosowanego, liniowego oligomerolu o charakterze alifatycznym: oligoeterodiol (poli tlenek
tetrametylenu, PTMO, DuPont), oligoweglanodiol (DESMOPHEN® C 2200, firmy Bayer) i
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oligoestrodiol na bazie glikolu etylenowego i kwasu adypinowego (Polios 60/20, Purinova). Na
segmenty sztywne zastosowano MDI i 1,4-butanodiol. Wszystkie oligomerole charakteryzowaty si¢
ta samg masg czasteczkowa Mn = 2000. Stosunek stechiometryczny grup izocyjanianowych i
hydroksylowych (stosunek NCO/OH) utrzymano na statlym poziomie - 1,05. Do syntezy zastosowano
metode dwuetapowg omowiong w rozdziale 5.2. Specyfikacje zastosowanych oligomeroli
zestawiono w tabeli 6. Sktad i udzial masowy zastosowanych reagentow zestawiono w tabeli 7.
Wyznaczono twardo$¢, gestos¢ i odpornos¢ na zuzycie $cierne. Strukture fizyczng oceniono na

podstawie badan FTIR, DSC oraz WAXS.

Tabela 6. Specyfikacja oligomeroli zastosowanych do syntez EPUR.

Liczba Liczba Masa
Oligomerol Budowa chemiczna hydroksylowa | kwasowa | czgsteczkowa
mgKOH/g mgKOH/g
PTMO H+O_CH2_CH2_CH2_CH2+OH 53-59 <0.05 2000
DESMOPHEN ﬁ : 53-59 <0.1 2000
® C 2200 HO—R+O—C—O—R£OH
Polios 60/20 i i 54 - 58 <0.5 2000
HO—R—0 C_R_C_O_R_O]LHH

Tabela 7. Sklad i udzial masowy elastomerow uretanowych otrzymanych na bazie oligomeroli o réznej budowie

chemicznej.
Sktad masowy, g/100 g PUR Stosunek
molowy:
Materiat Segment gigtki Segment sztywny | oligomerol/
PTMO | DESMOPHEN | Polios | MDI BD izocyjanian/
® C 2200 60/20 przedtuzacz
PUR/Oligoeterodiol 70.00 - - 25.84 5.63 | 1.00/2.95/1.79
PUR/Oligowgglanodiol - 70.00 - 25.84 5.63 |1.00/2.95/1.79
PUR/Oligoestrodiol - - 70.00 | 25.84 5.63 |1.00/2.95/1.79

Wyznaczong odpornos$¢ na zuzycie Scierne oraz gestos¢ zestawiono w tabeli 8 oraz na rysunku
36.
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Tabela 8. Odpornosé na zuzycie Scierne, gestosé i twardosé EPUR otrzymanych na bazie oligomeroli o réznej budowie

chemicznej.
Materiat Gestose, 95 % Odpornos¢ na 95 % Twardos¢,
glem® przedziat zuzycie przedziat ShD
ufnosci Scierne, ufnosci
cm?
PUR/Oligoeterodiol 1.0740 0.0027 10.52 0.22 30
PUR/Oligowgglanodiol 1.1535 0.0082 11.90 0.14 37
PUR/Oligoestrodiol 1.2416 0.0158 12.36 0.08 32
13 - 1,26
# Gestosc P | 124
12,5 -
- - 1,22
£
g 12 - - 1,2
l§ 118 E
L 115 - S
§‘ - 1,16 §
s 11 - b=
s F 114 @
5 10,5 - - 12
8 1,1
10 -
- 1,08
9,5 - - 1,06

PUR/Oligoeterodiol PUR/Oligoweglanodiol PUR/Oligoestrodiol

Rys. 36. Odpornos¢ na zuzycie scierne i gestos¢ EPUR otrzymanych na bazie oligomeroli o réznej budowie chemicznej.

Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.

Poliuretany otrzymane na bazie oligomeroli o r6znej budowie chemicznej charakteryzowaty
si¢ wyraznie odmienng odporno$cig na zuzycie §cierne. Najwieksza odporno$¢ na zuzycie §cierne
wykazat poliuretan na bazie oligoestrodiolu, nastgpnie poliuretan otrzymany na bazie
oligoweglanodiolu. Poliuretan otrzymany na bazie oligoeterodiolu wykazat zdecydowanie mniejsza
odporno$¢ na scieranie.

Analizowane materialy charakteryzowaly si¢ rowniez odmienng ggstoscig. Podobnie do
odpornos$ci na zuzycie $cierne, najwigksza gestos¢ wykazal poliuretan otrzymany na bazie
oligoestrodiolu, nastgpnie poliuretan otrzymany na bazie oligoweglanodiolu i oligoeterodiolu.

Gestos¢ jest zwigzana z koncentracjg materii w jednostce objetosci 1 jezeli porOwnujemy

tancuchy gltowne to wicksza gesto$¢ oznacza wigksze ich upakowanie, czyli mniejsze odlegtosci
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pomiedzy tancuchami. Warto$ci migdzyczasteczkowych sit przyciggania van der Waalsa sg
proporcjonalne do odwrotnosci odleglosci migdzy czasteczkami w 6 potedze. A wigc, nawet
nieznaczne réznice $redniej gestosci materialdw moga skutkowac istotnymi zmianami wlasciwosci
fizycznych. Najlepszym przyktadem jest polietylen duzej i matej gestosci (PEHD i PELD), ktore
maja taki sam sklad chemiczny i taka samg budowe elementarnej jednostki fancucha gléwnego.
Roéznig si¢ jedynie iloScig rozgalezien tancucha gtownego, ktore wptywaja posrednio na stopien
upakowania tancuchow w jednostce objetosci, czyli gestos¢. W temp. pokojowej rdznice gestosci
PEHD i PELD s3 niewielkie - rzedu 0.03 g/cm?®, jednakze tak niewielka roznica skutkuje ponad
dwukrotnie wigksza wytrzymaloscia na rozcigganie oraz dwukrotnie wigkszym modutem
sprezystosci PEHD w stosunku do PELD [2]. Nalezy jednak podkresli¢, ze wplyw rdznic gestosci na
wlasciwosci polimeru powinno si¢ dokonywac tylko dla polimeréw o takiej samej budowie
chemicznej a w kopolimerach dodatkowo o takim samym udziale segmentoéw tancucha kopolimeru.

Analizowane EPUR charakteryzowaty si¢ odmienng budowa chemiczng. EPUR otrzymane
przy uzyciu oligoestrodiolu i oligoweglanodiolu zawieraja wigcej atomow tlenu niz analogiczne
materialy uzyskane przy uzyciu oligoeterodiolu. Atomy tlenu charakteryzuja si¢ wigksza masa
czasteczkowa niz wegiel 1 wodor, co jest pierwszg przyczyng wigkszej gestosci EPUR otrzymanych
przy uzyciu oligoestrodiolu i oligowe¢glanodiolu niz analogicznych materiatow uzyskanych przy
uzyciu oligoeterodiolu. Drugg przyczyng jest fakt, ze w poliestrouretanach i poliweglanouretanach
wystepuje grupa karbonylowa C=0. Tlen tej grupy wigze si¢ z wodorem wigzaniem wodorowym o
wigkszej energii niz tlen ugrupowania eterowego (C-O-C) w polieterouretanach. Mozna zatem
stwierdzi¢, ze w poliestrouretanach, ktore charakteryzuja si¢ najwicksza gestoscia, oddziatywania
miedzyczasteczkowe sa silniejsze niz w analogicznych materiatach otrzymanych na bazie
oligoeterodiolu. Ze wzgledu na to, ze oddzialywania wodorowe sg znacznie silniejsze niz
oddziatywania van der Waalsa to wigksza odporno$¢ na $cieranie EPUR z poliestrowymi segmentami
gietkimi prawdopodobnie wynika z oddziatywan wodorowych wystepujacych pomiedzy tlenem grup
estrowych fazy miekkiej a wodorem przy atomach azotu grup uretanowych. Na poprawno$¢
powyzszych wnioskow wskazujg wyniki badan uzyskane podczas analizy FTIR i DSC.

Budowa chemiczna otrzymanych elastomerow zostata potwierdzona przez analiz¢ widm
spektroskopii w podczerwieni, ktora pozwolita takze na ocen¢ stopnia separacji fazowej. Do
pomiardéw uzyto probek przygotowanych do wyznaczenia zuzycia §ciernego na aparacie Shoppera.
Dla kazdego materiatu dokonano pomiaru pigciu probek. Po zebraniu widma z kazdego materiatu
automatycznie dokonywano korekty wplywu otoczenia. Polegalo ono na odjeciu pikow
pochodzacych przede wszystkim od pary wodnej unoszacej si¢ w powietrzu. Interpretacje
poszczegolnych pasm absorpcji prowadzono w oparciu o prace [17,71,158]. Na rysunku 37

przedstawiono widma FTIR zbadanych elastomerow uretanowych.
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Rys 37. Widma FTIR elastomerow uretanowych otrzymanych na bazie oligomeroli o réznej budowie chemicznej.

Na otrzymanych widmach analizowano przede wszystkim charakterystyczne dla EPUR
obszary drgan w zakresie: 3000 - 3500 cm™, 2270 cm™, 1700 - 1750 cm™. Pierwszy obszar zwigzany

jest z drganiami rozciggajacymi wigzan N-H znajdujacych si¢ w ugrupowaniach uretanowych

segmentow Sztywnych (rys. 38).

—PUR/Qligoeterodiol
——PUR/QOligoweglanodiol
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Rys 38. Widma FTIR w zakresie 3150 - 3500 cm™ dla elastomerdéw uretanowych otrzymanych na bazie oligomeroli o

réznej budowie chemicznej.

Szerokie pasmo, ktorego maksimum intensywnosci znajduje sie przy ok. 3320 cm™ dotyczy

drgan rozciggajacych wiagzan wodorowych miedzy grupami NH i atomami tlenu grup
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karbonylowych. Niesymetryczny ksztalt pasma dla poliuretanu otrzymanego przy uzyciu
oligoeterodiolu spowodowany jest obecnoscig dodatkowego drgania znajdujgcego si¢ przy ok. 3280
cmt, odpowiadajacego drganiom rozciagajacym wiazan N-H, ktérych atom wodoru zwigzany jest
wigzaniami wodorowymi z atomami tlenu grup eterowych segmentow gigtkich. Brak pasma przy
3480 cm™ dla wszystkich analizowanych materiatéw, odpowiadajacego drganiom rozciagajacym
wigzan N-H wolnych grupy NH, wskazuje na to, ze grupy te byly prawie catkowicie zwigzane
wigzaniami wodorowymi.

Nie zaobserwowano pasma przy 2270 cm™, pochodzacego od rozciagajacych drgan
asymetrycznych grupy -NCO, co $wiadczy o catkowitym przereagowaniu tych grup w analizowanych
materialach.

Na widmach wystgpowaty rowniez dwa natozone na siebie pasma drgan rozciagajacych
wolnej i zwigzanej wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego (rys. 39),
ktorych maksima intensywnosci dla zbadanego polieterouretanu i poliestrouretanu wystepuja
odpowiednio przy 1730 i 1700 cm™. Dla poliuretanu otrzymanego na bazie oligoweglanodiolu
maksimum intensywnosci pasma drgan rozciagajacych wolnej grupy karbonylowej przesunigte byto

delikatnie w kierunku wyzszych wartosci, tj. 1740 cm™,

—PUR/Oligoeterodiol
——PUR/Oligoweglanodiol
—PUR/Oligoestrodiol

Absorbancjai

1770 1750 1730 1710 1690 1670 1650
Liczba falowa,cm™'

Rys 39. Widma FTIR w zakresie 1650 - 1770 cm™ dla elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie oligomeroli o

roznej budowie chemicznej.

Wykorzystujac wzajemny stosunek intensywnos$ci tych pasm mozliwe jest oszacowanie gestosci
wigzan wodorowych segmentow sztywnych oraz stopien wzajemnego zwigzania segmentow
sztywnych wigzaniami wodorowymi (stopien separacji fazowej, SSF) i stopien zwigzania segmentow

sztywnych z segmentami gietkimi (stopien wymieszania faz, SRF).

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

-63 -



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

Struktura elastomeréw uretanowych jest dwufazowa i sktada si¢ z wydzielen fazy twarde;j
zbudowanej z segmentow sztywnych oraz z fazy migkkiej zbudowanej z segmentéw gigtkich.
Segmenty sztywne zawierajg ugrupowania uretanowe (rys. 40). Liczba falowa zwigzana z drganiami

rozciagajacymi grupy C=0 (rys. 46a) z ugrupowania uretanowego wynosi 1730cm™.

; o

o=C o DZGKN_H' Coe M—H
o 0 ?
g :
a) b)

Rys. 40. Ugrupowania uretanowe a) grupy C=0 z ugrupowania uretanowego b) wigzanie wodorowe pomiedzy wodorem

zwigzanym z atomem azotu i tlenem grupy karbonylowej.

Jesli grupy uretanowe sg dostatecznie blisko siebie, to tworzg wigzanie wodorowe (rys. 40b)
pomiedzy wodorem zwigzanym z atomem azotu i tlenem grupy karbonylowej C=O. Jesli grupa
karbonylowa jest zwigzana wigzaniem wodorowym, wtedy liczba falowa zwigzana z jej drganiami
rozciggajacymi przesuwa sie w kierunku mniejszych wartoéci z 1730 cm™ i wynosi 1700cm™ (rys.
41). Wspotczynnik absorpcji grupy C=0 zwigzanej 1 niezwigzanej jest taki sam, zatem zmiany w
poziomie absorbancji (wysokosci piku) wynikaja ze zmiany ilo$ci (stezenia) grup zwigzanych i
niezwigzanych. Umozliwia to Wyznaczenie gestosci wigzan wodorowych segmentow sztywnych
(indeks wigzan wodorowych, R) (rys. 41). Im wigksza warto$¢ R tym wigcej jest wigzan
wodorowych, ktore sg w fazie twardej. Ponadto, na podstawie wyznaczonego R mozliwe jest
obliczenie stopnia wzajemnego zwigzania segmentéw sztywnych wigzaniami wodorowymi (stopien
separacji fazowej, SSF) oraz stopien zwigzania segmentow sztywnych z segmentami gietkimi
(stopien wymieszania faz, SRF). Wyznaczone warto$ci pozwalaja w sposob posredni na oszacowanie
wielkosci wydzielen fazy twardej. Jesli ilo§¢ wigzan wodorowych wzrasta w stosunku do grup
niezwigzanych (wzrasta R) to rozmiar wydzielen fazy twardej rowniez ro$nie. Przyczyng tego moze
by¢ zwickszajaca si¢ sumaryczna obje¢tos¢ wydzielen fazy twardej przez zwigkszenie zawartoSci

segmentow sztywnych lub wydzielenia mniejsze tacza si¢ w wieksze, czyli koaguluja.
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Rys. 41. Schemat wyznaczania indeku wigzan wodorowych (R), stopnia separacji fazowej(SSF) i stopnia wymieszania

faz (SRF) na przykiadzie elastomerow uretanowych wykonujgc pomiary FTIR.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze dla segmentu gietkiego poliestouretandw i poliweglanouretanow
charakterystyczne jest wystepowanie wigzania C=0 z ugrupowania estrowego, ktorego widmo FTIR
zlokalizowane jest pomiedzy 1720-1750 cm™ i ktére naktada sic na widmo wigzan C=O,
pochodzacych od grup uretanowych. Na intensywno$¢ piku dla poliestrouretanu 1730 cm? i
poliweglanouretanu 1740 cm™ duzy wptyw, obok grup karbonylowych ugrupowania uretanowego,
maja grupy karbonylowe pochodzace od ugrupowania estrowego. Zdecydowano si¢ obliczy¢
wskazniki, tj. indeks wigzan wodorowych R, SSF i SRF dla wszystkich materiatlow, jednak nie nalezy
poréwnywa¢ materialow z réznych grup. Uzyskane wartosci charakteryzujace strukture fazowa

materiatdw umieszczono W tabeli 9.

Tabela 9. Indeks wigzan wodorowych (R), stopien separacji fazowej (SSF) i stopierr wymieszania faz (SRF) dla EPUR

otrzymanych na bazie oligomeroli o réznej budowie chemicznej.

Materiat A7 Ao R™ SSF SRF
PUR/Oligoeterodiol 0.1353 0.1831 1.35 0.58 0.42
PUR/Oligoweglanodiol 0.4147 0.2704 0.65 0.39 0.61
PUR/Oligoestrodiol 05338 | 03313 | 0.62 0.38 0.62

*A1730, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego wolnych grup karbonylowych;
**A1700, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych zwigzanych wigzaniami wodorowymi z grupami NH;
***R=A1700/A1730, indeks wigzan wodorowych.
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Analizujgc otrzymane wskazniki mozna stwierdzi¢, ze poliestrouretan i poliwgglanouretan
charakteryzuja si¢ znacznym stopniem wymieszania faz, odpowiednio 62 i 61 %, a wiec w
materiatach tych tworzy si¢ duza ilos¢ malych wydzielen fazy twardej. Nieznacznie mniejsze
wydzielenia fazy twardej wystepuja w poliuretanie na bazie oligoestrodiolu.

Niestety nie jest mozliwe poréwnanie wynikéw otrzymanych dla poliestrourctanu i
poliweglanouretanu z polieterouretanem. Korzystajac z danych literaturowych mozna jednak
stwierdzi¢, ze poliuretany otrzymane na bazie oligoeterodioli charakteryzuja si¢ zdecydowanie
mniejszym stopniem wymieszania faz [19,33]. Poliuretan otrzymany przy uzyciu oligoeterodiolu
charakteryzuje si¢ stopniem wymieszania faz, ok 42 %. Oznacza to, ze w materiale wystgpuja duze
obszary bogate w segmenty sztywne, w ktorych duza liczba grup N-H tworzy silne wigzania
wodorowe z grupami karbonylowymi.

Segmenty sztywne fazy twardej w EPUR odznaczaja si¢ duzg kohezjg wskutek oddziatywan
wodorowych pomiedzy ugrupowaniami uretanowymi. Jednakze, mozliwe jest rowniez
wystepowanie wigzan wodorowych na granicy fazy twardej i migkkiej gdy grupy NH tworza
wigzania wodorowe z grupami estrowymi i eterowymi segmentéw gietkich. Grupy te zdolne sa do
faczenia si¢ przez wigzania wodorowe z wodorem grupy uretanowej lub, tworzac znacznie stabsze
polaczenie, z dowolnym wodorem z tancucha polimeru. Nalezy zwroci¢ uwage na to, ze sita wigzan
wodorowych grup NH ugrupowan uretanowych z grupami karbonylowymi tych wigzan i wigzan
estrowych jest zblizona, natomiast wigzania wodorowe migedzy grupami NH a atomami tlenu wigzan
eterowych sg od nich znacznie stabsze (0k. 6 razy) [17]. Ponadto, wigzanie estrowe obok udziatu w
silnych wigzaniach wodorowych z grupami uretanowymi wykazuje znaczng kochezj¢ wilasng 12,1

kJ/mol [17]. Dla poréwnania wigzanie eterowe wykazuje energi¢ kohezji 4,2 kJ/mol.

Struktura polieterouretanu charakteryzuje si¢ duzymi obszarami bogatymi w Segmenty
sztywne o duzej energii kohezji. Jednakze na granicy fazy twardej i migkkiej wystgpuja znacznie
stabsze wigzania, ktore tworza si¢ migdzy grupami NH ugrupowania uretanowego segmentow
sztywnych a atomami tlenu wigzan eterowych segmentdéw gietkich. Dla poliuretanéw wytworzonych
na bazie oligoestrodioli 1 oligoweglanodioli sita wigzan segmentéw sztywnych z gietkimi na granicy
faz jest znacznie wigksza. Prawdopodobnie, ze wzgledu na silniejsze oddzialywanie pomiedzy tlenem
grup estrowych fazy migkkiej a wodorem przy atomach azotu grup uretanowych niz tlenu grup
eterowych z tymi samymi grupami, odporno$¢ na zuzycie $cierne jest wigksza dla elastomerow
uretanowych wytworzonych z oligoestrodioli i oligoweglanodioli. Poliestrowa faze migkka
charakteryzuja wigc silniejsze oddzialywania na granicy faz: migkkiej i twardej. Ponadto,

poliestrouretan w porownaniu z poliwgglanouretanem charakteryzowat si¢ nieznacznie wigkszym
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stopniem wymieszania faz, co oznacza, ze ilo$¢ silnych wigzan na granicy faz dla poliestrouretanu

jest rowniez wigksza. Struktura taka pozytywnie wplywa na odporno$¢ na zuzycie §cierne.

Oceny struktury fizycznej wykonanych polimerow dokonano roéwniez na podstawie

termogramow DSC (rys. 42 - 44). W tabeli 10 zestawiono wtasciwosci fizyczne istotne dla dalszej

analizy materiatow.
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Rys. 42. Krzywe DSC politerouretanu. a — pierwsze ogrzewanie, b — schfadzanie, ¢ — drugie ogrzewanie.
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Rys. 43. Krzywe DSC poliweglanouretanu. a — pierwsze ogrzewanie, b — schladzanie, ¢ — drugie ogrzewanie.
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Rys. 44. Krzywe DSC poliestrouretanu. a — pierwsze ogrzewanie, b — schfadzanie, ¢ — drugie ogrzewanie.

Tabela 10. Wybrane wiasciwosci fizyczne EPUR wyznaczone na podstawie DSC.

Pierwsze ogrzewanie Drugie ogrzewanie
Materiat Ty ACp Tm | AHm Tq ACp Ts AH3
°C Jig*K °C Jig °C Jig*K °C Jg
PUR/Oligoeterodiol -68 0.55 - - -66 0.56 167 6.4
PUR/Oligoweglanodiol | -30 0.31 - - -23 0.36 159 5.2
PUR/Qligoestrodiol -31 0.38 41 5.6 -28 0.44 141 3.6

Analizujac termogramy DSC szczegdlng uwage zwrocono na przebieg krzywej podczas
pierwszego ogrzewania poliuretanow, gdyz istotne z punktu widzenia pracy doktorskiej byta
informacja o strukturze polimeru w czasie oznaczania odpornosci na zuzycie $cierne. Dla pierwszego
grzania, analizie poddano jedynie obszary odpowiadajace zjawiskom zachodzgcym w fazie migkkie;j:
przejscie szKliste oraz topnienie struktur krystalicznych w fazie migkkiej.

Trudno$ci w interpretacji zjawisk zachodzacych podczas pierwszego grzania zwigzanych z
wystepowaniem multipikéw endotermicznych, powyzej temp 50 °C, spowodowaly iz zrezygnowano
z analizy krzywych powyzej tej temperatury. Na termogramach DSC, podczas pierwszego grzania,
obserwowano kilka pikéw endotermicznych, na potozenie ktérych znaczny wptyw miata historia
termiczna materiatdéw. Pierwszy pik w zakresie temp. 50-80 °C, nastgpny pojedynczy lub podwdjny

pik wystepujacy powyzej temp., w ktorej materiaty byly wygrzewane, tj. 120 °C. Niestety w
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literaturze, interpretacja zjawisk zachodzacych w wyzej wymienionych zakresach temp. jest
niejednoznaczna. Przyktadowo, czes¢ prac wskazuje na to, ze endotermy te zwigzane sg z przemiang
,»porzadek-nieporzadek” segmentéw sztywnych o réznej dlugosci. W pierwszym zakresie temp.
dochodzi do rozrywania sieci fizycznej z segmentow krotszych, natomiast powyzej temp. 120 °C z
segmentow dluzszych [166-168]. W innych pracach, endoterma wystepujaca w zakresie temp 50-80
°C wigzana jest z przemiang ,,porzadek-nieporzadek™ segmentéw sztywnych wystepujacych na
granicy faz [169] lub przemiang zwigzang z relaksacja segmentow w obszarze interfazy, bgdacej
mieszaning segmentow sztywnych i gigtkich [170,171].

Na krzywych DSC dla pierwszego przebiegu ogrzewania dla wszystkich EPUR, wyraznie
widoczne sg efekty cieplne zwigzane z przejSciem szklistym w fazie migkkiej. Poréwnujac te efekty
z efektami cieplnymi amorficznego PTMO (ACp= 0.79 J/g*K 1 Tg= -84°C) oraz poliestru
alifatycznego ,,poly(butylene adipate)” (ACp= 0.71 J/g*K i Tg= -74) [172] mozna stwierdzi¢, ze
poliuretan otrzymany na bazie oligoeterodiolu charakteryzuje si¢ najwieksza ruchliwoscia
segmentow gictkich w fazie migkkiej. Dla polieterouretanu (rys. 42) zaobserwowano znaczny, w
poréwnaniu z amorficznym PTMO, efekt cieplny zwigzany z przejsciem szklistym ACp= 0.55 J/g*K
w temp. -68 °C. Efekt cieplny zwigzany z przejsciem szklistym poliweglanouretanu i
poliestrouretanu, odpowiednio ACp= 0.31 J/g*K i ACp= 0.38 J/g*K, jest dwukrotnie mniejszy a
temperatury przejscia szklistego sg zdecydowanie wyzsze. Wyzsza temperatura zeszklenia §wiadczy
o ograniczonej ruchliwosci segmentéw gietkich w fazie migkkiej tych materiatdéw. Ponadto, dla
poliestrouretanu, zaobserwowano endotermiczny pik zwigzany z topnieniem fazy krystalicznej w
fazie migkkiej (Tm— temperatura topnienia fazy miekkiej, AHm - zmiana entalpii w trakcie topnienia
fazy migkkiej). Oznacza to, ze w fazie migkkiej poliestrouretanu wystepuje faza krystaliczna, ktora
w zdecydowany sposob wpltywa na zmniejszenie ruchliwo$ci 1 usztywnienie lancuchow
polimerowych fazy migkkiej. Mniejsza ruchliwos¢ tancuchdéw polimerowych oznacza wigksze ich
upakowanie, czyli mniejsze odlegtosci pomiedzy tancuchami i jednoczesnie silniejsze oddziatywania
migdzyczasteczkowe.

Analizujac przebieg krzywych drugiego ogrzewania, zaobserwowano ze temperatury
przejscia szklistego fazy migkkiej wszystkich materialow sa nieco wyzsze w poréwnaniu z
temperaturami obserwowanymi dla pierwszego grzania. Jednocze$nie efekt zmiany ciepla
wlasciwego przejscia szklistego dla drugiego grzania jest wiekszy, co wskazuje na zmniejszenie ilo$ci
uporzadkowanej struktury W fazie migkkiej. Ponadto, podczas drugiego ogrzewania poliestrouretanu
nie zaobserwowano endotermicznego piku zwigzanego z topnieniem fazy krystalicznej w fazie
migkkiej. Predkos¢ chtodzenia materiatu wynoszaca 10 °C/min mogta by¢ zbyt duza do krystalizacji

fazy migkkie;j.
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Endotermiczny pik, obserwowany w zakresie temp. 140-170 °C, zwigzany jest z przemiang
porzadek-nieporzadek w fazie twardej. Entalpia tej przemiany AHs wskazuje na wystepowanie

najwickszej zawartosci uporzadkowanych struktur w fazie twardej dla polieterouretanu.

Strukture fizyczng eclastomerow oceniono takze na podstawie analizy dyfraktogramow
szerokgtowego (WAXS) rozproszenia promieniowania rentgenowskiego. Dyfraktogramy WAXS
elastomerow uretanowych otrzymanych na bazie oligomeroli o r6znej budowie chemicznej (rys. 45)
poddano analizie w celu okre$lenia ilosci i potozenia pikéw interferencyjnych pochodzacych od
komorek elementarnych struktury krystalicznej. Dla EPUR o duzej zawartos$ci segmentow gietkich
analiza WAXS stuzy przede wszystkim do opisu fazy krystalicznej w domenach miekkich [173].
Jedynie dla EPUR otrzymanego na bazie oligoestrodiolu zaobserwowano piki dyfrakcyjne, ktoérych
pozycje pokrywaja si¢ z danymi literaturowymi dotyczacymi struktury Kkrystalicznej poliestru
alifatycznego [174-176]. Oznacza to, ze jedynie w fazie migkkiej poliestrouretanu wystepuje faza
krystaliczna, co jest potwierdzeniem wynikow uzyskanych w badaniach DSC. Pozostate materiaty

charakteryzujg si¢ strukturg amorficzng.

——PUR/Qligoeterodiol

—— PUR/QOligoweglanodiol

—— PUR/QOligoestrodiol

Intensywnose, j.n.

10,00 15,00 20,00 25,00 30,00 35,00

Kat rozproszenia 26, stopnie

Rys. 45. Dyfraktogramy WAXS elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie oligomeroli o réznej budowie

chemicznej.
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Wyznaczong twardo$¢ materialow zestawiono w tabeli 8 oraz w zestawieniu z odporno$cig

na zuzycie $cierne na rys. 46.
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Rys. 46. Zuzycie scierne i twardos¢ EPUR otrzymanych na bazie oligomeroli o roznej budowie chemicznej. Zaznaczono

95-proc. Przedzial ufnosci.

Twardo$§¢ oznaczono przede wszystkim w celu sprawdzenia poprawnosci postawionej
hipotezy badawczej (makroskopowa twardos¢ nie jest decydujacym czynnikiem wptywajacym na
zuzycie $cierne EPUR lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna). Analizujgc wyniki badan
zestawione w tabeli 8 i na rys. 46 mozna stwierdzi¢, ze struktura fizyczna EPUR w zréznicowany
sposob wplywa na makroskopowa twardo$¢ i odporno$¢ na zuzycie $cierne, CO wskazuje na
poprawno$¢ przedstawionej hipotezy. Poliuretan otrzymany na bazie oligoeterodiolu wykazat
najmniejszg twardos¢ wsrdod zbadanych materiatow. Wiasciwos$¢ ta mozna thumaczy¢ stabszymi
oddzialywaniami, ktore tworza si¢ migdzy grupami NH ugrupowania uretanowego segmentow
sztywnych a atomami tlenu wigzan eterowych segmentow gietkich oraz dziataniem przegubowym
tlenu eterowego (wicksza gigtkos¢ konformacyjna). Wigzanie eterowe nadaje EPUR wigkszg
gictko$¢ 1 elastyczno$¢ oraz mniejsza twardo$¢ [17]. Poréwnujac EPUR otrzymane na bazie
oligoweglanodiolu i oligoestrodiolu mozna zaobserwowac, ze poliweglanouretan charakteryzuje si¢
wieksza twardoscig lecz mniejsza odpornoscia na zuzycie $cierne. Wieksza twardo$¢ tego materiatu
prawdopodobnie wynika z wigkszych wydzielen uporzadkowanych struktur w fazie twardej, o czym
$wiadczy wigkszy SSF wyznaczony w badaniu FTIR oraz wigksza entalpia przemiany porzadek-
nieporzadek w fazie twardej AHs wyznaczona w badaniu DSC. Mniejsze uporzadkowanie tancuchow

polimerowych w fazie migkkiej niz w poliestrouretanie oraz mniejsza ilos¢ silnych oddziatywan
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wodorowych na granicy fazy twardej i migkkiej jest przyczyng mniejszej odpornosci na zuzycie

scierne.

Podsumowujac, ze wzgledu na silniejsze oddziatywanie pomiedzy tlenem grupy
karbonylowej estrowej fazy miekkiej a wodorem przy atomach azotu grup uretanowych niz tlenu
grup eterowych z tymi samymi grupami, odporno$¢ na zuzycie $cierne jest wigksza dla elastomerow
uretanowych wytworzonych z oligoestrodioli i oligowgglanodioli niz analogicznych materialow
wytworzonych z  oligoeterodioli.  Poliestrouretan w  poréwnaniu  poliweglanouretanem
charakteryzowal si¢ wickszym SRF. Oznacza to, ze na granicy fazy migkkiej 1 twardej wystepowata
wicksza ilo$¢ silnych wigzan wodorowych. Wigksza ilo$¢ silnych wigzan wodorowych
wystepujacych pomigdzy segmentami sztywnymi a gietkimi na granicy faz powoduje wigksza

odpornos$¢ na zuzycie $cierne.

7.1.2. Budowa chemiczna izocyjanianu stosowanego na segment sztywny

Do syntezy lanych elastomerow uretanowych o znacznej wytrzymatos$ci mechanicznej czesto
stosowane sg izocyjaniany aromatyczne. Najcze$ciej stosowanym izocyjanianem jest monomeryczny
diizocyjanian difenylometanu (m-MDI, wzor VII), ktory charakteryzuje si¢ symetryczng budowa
czasteczki. W niektorych przypadkach stosowany jest znacznie od niego tanszy polimeryczny
izocyjanian (p-MDI, wzor VIII), ktory stanowi mieszaning izomeréw i homologéow o braku
symetryczno$ci i powtarzalnosci w budowie czasteczek. Roznice w budowie chemicznej PUR
otrzymanego z polimerycznego lub monomerycznego MDI powinny skutkowa¢ odmienng strukturg
fizyczng, ktéra w znaczny sposob wplynie na zrdéznicowanie odpornosci na zuzycie $cierne. Brak
symetryczno$ci 1 powtarzalno$ci w budowie czasteczek p-MDI powoduje brak zdolnosci jego do
krystalizacji. Przypuszcza si¢ zatem, ze utrudniony bedzie rowniez proces porzadkowania w
domenach, rozseparowanego na fazy kopolimeru uretanowego. Uzywany w technice m-MDI sktada
si¢ natomiast w 98 % z 4,4’-diizocyjanianu difenylometanu i charakteryzuje si¢ symetryczng budowa
czasteczki. W zaleznosci od udzialu tworzy w elastomerze domeny krystaliczne lub
pseudokrystaliczne, ktore odznaczajg si¢ duzg kohezjg. Oddzialywania fizyczne i wigzania wodorowe
nie sg tak silne jak wigzania atomowe usieciowanego materiatu (poliuretan z udzialem p-MDI),
jednak jak wykazano w pracach [25,111,135] usieciowany elastomer uretanowy z p-MDI nie
wykazuje granicy plastycznos$ci, przez co mocno zmniejsza si¢ odpornos¢ na rozrywanie. Badania

opisane w niniejszym rozdziale pozwolily oceni¢, czy stosowanie izocyjanianu o funkcyjnosci
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wickszej niz dwa (p-MDI), ze wzgledu na jego nizsza ceng i zdolno$¢ do sieciowania, jest wiasciwym

kierunkiem do otrzymywania EPUR o znacznej odpornosci na zuzycie $cierne.

(V1)

OCN NCO

OCN NCO NCO
n

n=0,12...

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktérych celem byto
wyznaczenie wpltywu odmiennej budowy chemicznej izocyjanianu zastosowanego do syntezy i
uzyskanej struktury fizycznej EPUR na odporno$¢ na zuzycie $cierne. Ponadto, oceniono wplyw
zawarto$ci segmentow gietkich na strukture fizyczng i zuzycie $cierne. Porownano dwie serie EPUR
0 roznej zawartoSci polieterowych segmentow gietkich. W pierwszej serii izocyjanianem
zastosowanym do syntezy EPUR byl p-MDI o zawartosci grup NCO wynoszacej 30.5 £ 1.0 % wag.,
gestosci 1.21 g/em?® (25 °C), lepkosci 125 mPas (25 °C) (specflex NE113, Dow Chemical). W drugiej
serii zastosowano techniczny monomeryczny 4,4‘-diizocyjaniandifenylometanu (m-MDI) o
czystosci 98%, (Sigma-Aldrich). Jako przedtuzacz tancucha stosowano 1,4-butanodiol. Na segment
gietki uzyto oligoeterodiol PTMO o masie czgsteczkowej Mp=1000 (Terathane®1000, Du Pont).
EPUR z udziatem p-MDI syntezowane byty jednoetapowo, natomiast do syntezy EPUR na bazie m-
MDI zastosowano metod¢ dwuetapowa. Obydwie metody omowiono W rozdziale 5.2. Sktad i udziat
masowy zastosowanych reagentow zestawiono w tabeli 11. Wyznaczono twardo$é, gestosé i

odpornos¢ na zuzycie $Scierne. Strukture fizyczng oceniono na podstawie badan FTIR oraz DSC.
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Tabela 11. Skiad i udzial masowy elastomeréw uretanowych roznigeych sie budowg chemiczng izocyjanianu

zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig segmentow gietkich.

Sktad na 100g PUR Ir'nOIOWO:I/

Zawartost Segment Segment sztywny, g i%%g’irgﬁirgn/

Nazwa segmentow gigtki, g przedtuzacz

serii —r

g(z\tj;;? &1%(86 m-MDI | p-MDI | 1,4-BD

50 50.00 - 41.10 8.90 1/2.98/1.98

55 55.00 - 37.67 7.33 1/2.48/1.48

PUR/p-MDI 57 57.00 - 36.29 6.71 1/2.31/1.31

60 60.00 - 34.24 5.76 1/2.07/1.07

65 65.00 - 30.80 4.20 1/1.72/0.72

70 70.00 - 27.37 2.63 1/1.42/0.42

50 50.00 40.07 - 9.93 1/3.31/2.21

PUR/m-MDI 55 55.00 36.73 - 8.27 1/2.67/1.67

57 57.00 35.39 - 7.61 1/2.48/1.48

60 60.00 33.38 - 6.62 1/2.23/1.23

65 65.00 30.04 - 4.96 1/1.85/0.85

70 70.00 26.69 - 3.31 1/1.53/0.53

Budowa chemiczna otrzymanych elastomerow zostala potwierdzona przez analize widm
spektroskopii w podczerwieni FTIR, ktora pozwolita takze na ocene stopnia separacji fazowej. Na
rysunku 47 i 48 przedstawiono widma FTIR elastomerdéw uretanowych otrzymanych z p-MDIi  m-

MDI o r6znej zawartosci polieterowych segmentow gietkich.

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

-74 -



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

-C=0 zwigzane
wolne -C=0

N4

-NH zwigzane wigzaniem wodorowym

A Sg=60%

’/\__/\L Sg=57°/0
,_./\___/\L Sg=55%
,_,/\A__/\/L Sg=50%

3300 2900 2500 2100 1700 1300 900
Liczba falowa, cm™!

Absorbancja

Rys 47. Widma FTIR elastomerow uretanowych otrzymanych na bazie p-MDI o réznej zawartosci segmentow gietkich

(S9).
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Rys 48. Widma FTIR elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie m-MDI o0 réznej zawartosci segmentéw gietkich

(S9).
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Na otrzymanych widmach obserwowano charakterystyczne dla EPUR pasma m.in. w
zakresie: 3000 - 3500 cm™ zwiazane z drganiami rozciagajacymi wigzan N-H znajdujacych si¢ w
ugrupowaniach uretanowych segmentéw sztywnych. Dla wszystkich analizowanych materialow
obserwowano szerokie pasmo, ktérego maksimum intensywnosci znajduje sie przy ok. 3320 cm™ i
dotyczy drgan rozciggajacych wigzan wodorowych miedzy grupami NH i atomami tlenu grup
karbonylowych. Nie obserwowano natomiast pasm przy 3480 cm™, odpowiadajacych drganiom
rozciagajacym wigzan N-H grup NH nie zwigzanych wigzaniem wodorowym. Oznacza to, ze grupy
NH byty calkowicie zwigzane wigzaniami wodorowymi.

Dla wszystkich materiatébw nie obserwowano pasma przy 2270 cm™, pochodzacego od
rozciggajacych drgan asymetrycznych grupy -NCO, co §wiadczy o catkowitym przereagowaniu tych
grup.

Na widmach wystgpowaty dwa natozone na siebie pasma drgan rozciggajacych wolnej i
zwigzanej wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego, ktorych maksima
intensywnoéci wystepowaly odpowiednio przy 1730 i 1700 cm™. Wykorzystujac wzajemny stosunek
intensywnosci tych pasm oszacowano gesto$¢ wigzan wodorowych segmentéw sztywnych R oraz
stopien separacji fazowej SSF i stopien wymieszania faz SRF. Uzyskane wartos$ci charakteryzujace
struktur¢ fazowa materialtow umieszczono w tabeli 12. Dla lepszego zobrazowania réznic w
intensywno$ci omawianych pasm na rys 49 zestawiono widma FTIR w zakresie 1660 - 1770 cm™ dla
EPUR otrzymanych z p-MDI i m-MDI o skrajnych zawarto$ciach segmentéw gigtkich tj. 50 % i 70
%.

PUR/p-MDI PUR/m-MDI

——Sg=50 ——Sg=50
....... Sg:70 .......Sg:70

Absorbancjai

1760 1740 1720 1700 1680 1660

Liczba falowa,cm-!

Rys. 49. Widma FTIR w zakresie 1660 - 1770 cm™ dla elastomeréw uretanowych réznigcych sie budowqg chemiczng

izocyjanianu zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig segmentow gietkich.
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Tabela 12. Indeks wigzarn wodorowych (R), stopien separacji fazowej (SSF) i stopienr wymieszania faz (SRF) dla EPUR

roznigcych sie budowqg chemiczng izocyjanianu zastosowanego do syntezy oraz zawartoScig segmentow gietkich.

KKk

Nazwa Zawartos¢ Ai730 A1700 R SSF SRF
serii segmentOw

gietkich,
wag.%

50 0.1547 | 0.2313 15 0.6 0.4

55 0.1701 | 0.2205 1.3 0.56 0.44

57 0.1627 | 0.2081 1.28 0.56 0.44

PUR/p-MDI 60 0.1074 | 0.1386 1.29 0.56 0.44

65 0.1379 | 0.1664 1.21 0.55 0.45

70 0.1137 0.115 1.01 0.5 0.5

50 0.0552 | 0.1117 2.02 0.67 0.33

55 0.08 0.1383 1.73 0.63 0.37

PUR/m-MDI 57 0.0705 | 0.0937 1.33 0.57 0.43

60 0.0903 | 0.1152 1.28 0.56 0.44

65 0.0985 | 0.1252 1.27 0.56 0.44

70 0.1233 | 0.1306 1.06 0.51 0.49

*A1730, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego wolnych grup karbonylowych;
**A1700, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych zwigzanych wiazaniami wodorowymi z grupami NH;
***R=A1700/A1730, indeks wigzan wodorowych.

Analizujac otrzymane wskazniki mozna stwierdzi¢, ze elastomery uretanowe syntezowane na
bazie m-MDI charakteryzuja si¢ wigkszym stopniem separacji fazowej niz analogiczne materiaty
otrzymane z p-MDI. Oznacza to, ze w EPUR otrzymanych z m-MDI wystepuja wicksze obszary
wydzielen bogatych w segmenty sztywne, w ktorych duza liczba grup N-H tworzy silne wigzania
wodorowe z grupami karbonylowymi. Wystepowanie wigkszych wydzielen fazy twardej z calg
pewno$cia wynika z symetrycznosci m-MDI 1 braku weztow rozgateziajacych w segmencie
sztywnym, ktore musi zawiera¢ faza twarda EPUR z p-MDI. Z p-MDI, ktory jest mieszaning
1izomerdow 1 homologoéw, ze wzgledu na $rednig funkcyjno$¢ wigksza niz 2 — przewaznie ok. 2.7 —
otrzymuje si¢ elastomery o strukturze usieciowanej badz silnie rozgal¢zionej. W segmentach
sztywnych wystepuja rozgalezienia 1 zachodzi sieciowanie. Ze wzgledu na brak symetrycznos$ci 1
powtarzalnosci w budowie czasteczek p-MDI utrudnione jest tworzenie uporzadkowania w
domenach rozseparowanego na fazy materiatu. Elastomery otrzymane z p-MDI charakteryzuja si¢
wiec wigkszym stopniem wymieszania faz.

Stopien separacji fazowej zwigzany jest nie tylko z budowg chemiczng izocyjanianu
zastosowanego do syntezy ale tez z zawarto$cig segmentow gietkich w EPUR. Dla obydwu serii

materiatow obserwowano wzrost SSF wraz ze zmniejszaniem zawartos$ci segmentéw gigtkich. A
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wiec wystepowanie w EPUR wiekszej zawarto$ci segmentow sztywnych powoduje tworzenie si¢ w

materiale wigkszych obszaréw bogatych w te segmenty.

Oceny struktury fizycznej wykonanych polimerow dokonano roéwniez na podstawie
termogramoéw DSC. W tabeli 13 zestawiono wlasciwosci fizyczne istotne dla dalszej analizy

materiatdéw. Krzywe DSC zestawiono na rysunkach 50 i 51.

Sg=50%

Sg=55%

Sg=60%

2
= 1 N Sg=65%
s | T
0 == -
n 1 00 TR

—\"\ Sg = 70%
o \ ]
S
c
w

-100 -50 0 50 100 150 200

Temperatura, °C

Rys. 50. Krzywe DSC dla elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie p-MDI o réznej zawartosci segmentow gietkich

(S9).

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura, °C

Rys. 51. Krzywe DSC dla elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie m-MDI o réznej zawartosci segmentow

gietkich (Sg).
Tabela 13. Wybrane wfasciwosci fizyczne EPUR wyznaczone na podstawie DSC dla elastomeréw uretanowych

charakteryzujgcych sie roznym indeksem izocyjanianowym.
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Zawarto$¢ Tg ACp Tm AHm T3 AHs3
Nazwa segmentOw °C JIg*K °C Jig °C J/g
serii gietkich,
%wag.
50 -11 0.55 - - - -
55 -21 0.54 - - - -
PUR/p-MDI 60 -28 0.51 - - - -
65 -30 0.49 - - - -
70 -40 0.48 - - - -
50 -72 0.23 1 0.72 164 22.60
55 -71 0.32 3 0.53 159 20.17
PUR/m-MDI 60 -70 0.38 3 0.69 164 15.96
65 -69 0.52 5 0.92 152 11.92
70 -68 0.61 6 0.12 143 9.57

Na krzywych DSC dla elastomerow uretanowych otrzymanych na bazie p-MDI (rys. 50),
widoczne sg jedynie efekty cieplne zwigzane z przejsciem szklistym w fazie migkkiej. Nie
obserwowano efektow cieplnych zwigzanych z topnieniem uporzadkowanych struktur w fazie
miegkkiej jak i twardej. Wskazuje to na usieciowanie materiatdéw i brak uporzadkowanych struktur
krystalicznych. Efekty cieplne zwigzane z przejSciem szklistym w fazie migkkiej wskazujg na
ograniczong ruchliwo$¢ segmentow gietkich w tej fazie, gdyz temperatury przejscia szklistego sa
zdecydowanie wyzsze (Tg = od -11 do -40 °C) niz amorficznego PTMO (Tg = -84 °C) [172].
Analizujac omawiane efekty w zalezno$ci od zawartosci segmentow gietkich mozna stwierdzi¢, ze
ruchliwo$¢ segmentoéw gigtkich w fazie migkkiej maleje wraz ze zmniejszaniem zawartosci tych
segmentow. Wskazuje na to wicksza temperatura zeszklenia dla EPUR o mniejszej zawartoSci
segmentow gietkich.

Dla elastomeroéw uretanowych otrzymanych na bazie m-MDI obserwowano wigcej efektow
cieplnych (rys. 51). EPUR syntezowane przy uzyciu m-MDI wykazaty przejécie szkliste w fazie
miekkiej w zakresie temperatur od -72 °C do -68 °C w zaleznos$ci od zawartosci segmentow gietkich.
Temperatury te s3 znacznie nizsze niz temperatury przejscia szklistego obserwowane dla EPUR
otrzymanych przy uzyciu p-MDI, co §wiadczy o wigkszej ruchliwosci segmentow gietkich w fazie
migkkiej. Efekty cieplne przejscia szklistego sa zdecydowanie wyrazniejsze dla EPUR o wigkszej
zawartosci segmentow gigtkich, przyktadowo ACp= 0.23 J/g*K dla PUR/m-MDI o zawartosci SS=
50 % i ACp=0.61 J/g*K dla PUR/m-MDI SS= 70 %. Efekt ten jest wigc prawie trzykrotnie wigkszy

dla poliuretanu 0 wigkszej zawartos$ci segmentow gietkich, co jest dos¢ intuicyjng zalezno$cig, gdyz
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wieksza ilos¢ segmentow gigtkich bezposrednio wigze si¢ z wigksza zawartoscig fazy miekkiej.
Podobnie, im nizsza jest zawarto$¢ segmentow sztywnych, tym nizsza jest zarbwno temperatura
topnienia uporzadkowanych struktur w fazie twardej, jak i entalpia tej przemiany fazowej. Dla EPUR
otrzymanych na bazie m-MDI obserwowano takze mate piki endotermiczne migdzy 1 °C a 5 °C
zwigzane z topnieniem struktur krystalicznych w fazie migkkiej, co $wiadczy o tym, ze cze$¢ tej fazy

jest rowniez skrystalizowana.

Wyznaczong odporno$¢ na zuzycie Scierne, twardos¢ i gestos¢ zestawiono w tabeli 14 oraz na
rysunkach 52 i 53.

Tabela 14. Odpornosé¢ na zuzycie Scierne, gestosé¢ i twardos¢ EPUR réznigeych sie budowq chemiczng izocyjanianu

zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig segmentow gietkich.

Zawartos¢ | Gestose, 95 % Odporno$¢ na 95 % Twardos¢,
, g/lcm® przedziat zuzycie przedziat ShD
Nazwa segmentow ufhosci Scierne, ufnosci
serii gietkich, cm
%wag.
50 1.132 0.003 5.05 0.54 39
55 1.121 0.002 5.13 0.78 34
57 1.113 0.003 4.98 0.29 30
PUR/p-MDI 60 1103 | 0.007 4.74 0.49 28
65 1.094 0.005 4.13 0.61 24
70 1.073 0.006 2.66 0.48 13
50 1.144 0.002 6.25 0.51 52
55 1.128 0.001 7.52 0.60 45
57 1.117 0.002 7.81 0.67 38
PUR/m-MDI 60 1111 | 0003 9.09 0.91 37
65 1.098 0.003 9.26 0.77 30
70 1.083 0.005 10.10 0.81 23
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Rys. 52. Gestos¢ EPUR roznigcych sie budowq chemiczng izocyjanianu zastosowanego do syntezy oraz zawartosciq

segmentow gietkich. Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.
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Rys. 53. Twardos¢ EPUR roznigceych sie budowg chemiczng izocyjanianu zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig

segmentow gietkich.

Analizujgc otrzymane wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zwigkszaniem si¢

zawartosci segmentow gigtkich zarowno dla materialow otrzymanych z p-MDI i m-MDI zmniejsza
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si¢ gestos¢ 1 twardos¢. Gestos¢ 1 twardos¢ polimerow w funkcji udziatu masowego segmentow
gietkich jest liniowa, na co wskazuje bliski jednosci kwadrat wspotczynnika korelacji regresji
liniowej. EPUR otrzymane na bazie p-MDI i m-MDI o tej samej zawartosci segmentow gietkich
wykazuja niewielkie lecz istotne statystycznie réznice gestosci na poziomie istotnosci 95% (rys. 52).
Probki z p-MDI wykazaty mniejsza gestos¢ niz analogiczne probki z m-MDI, §rednio 0 0.007 g/cm3.
Jednakze, jak opisano w poprzednim rozdziale, nawet niewielkie rzeczywiste roznice Sredniej

gestosci materiatow zwykle skutkujg istotnymi zmianami wltasciwosci fizycznych.

14

® PUR/p-MDI

—
3]
L

A PUR/m-MDI

Hp

[ele]

QOdpornos¢ na zuzycie $cierne, cm
(=)

=

2 T T T T
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Zawarto$é segmentow gietkich, wag%

Rys.54. Odpornos¢ na zuzycie scierne EPUR roznigcych sie budowg chemiczng izocyjanianu zastosowanego do syntezy

oraz zawartosciq segmentow gietkich. Zaznaczono 95-proc. Przedziat ufnosci.

Wyniki pomiaréw zuzycia $ciernego okazaty si¢ w pewnym aspekcie zaskakujace (rys. 54).
O ile na tle powyzej zaprezentowanych wynikow tatwo wyttumaczy¢ wigksza odpornos¢ na $cieranie
elastomerow uretanowych z m-MDI, w odniesieniu do analogicznych z p-MDI, to nie jest juz
oczywisty charakter zmian odpornos$ci na zuzycie $cierne w funkcji zawartosci segmentow gigtkich.
EPUR zawierajace w swym skladzie p-MDI w poréwnaniu z analogicznymi elastomerami
otrzymanymi na bazie m-MDI wykazaty zdecydowanie mniejsza odporno$¢ na zuzycie $cierne.
Réznica jest tym wigksza im wigksza zawarto$¢ segmentow gigtkich. Wigksza odporno$¢ na zuzycie
scierne poliuretanow z m-MDI niewatpliwie wynika z jego symetrycznosci i braku weziow
rozgalteziajacych w segmencie Ssztywnym, ktore zawiera faza twarda EPUR z p-MDI. Uzyskane

wyniki sugeruja, ze pomimo istnienia w materiatach z p-MDI silnych oddziatywan pochodzacych od

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

-82-



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

wigzan kowalencyjnych chemicznych weztow sieci lub rozgal¢zien, to nie odgrywaja one tak
znaczacej roli w poréwnaniu z oddzialtywaniami fizycznymi pomigdzy segmentami sztywnymi
symetrycznych tancuchow w EPUR z m-MDI.

O wiele trudniejszym w wyjasnieniu jest charakter zmian odpornosci na zuzycie §cierne w
funkcji zawartosci segmentéw gietkich. Dla EPUR otrzymanych na bazie m-MDI obserwowano
zdecydowany wzrost odpornosci na zuzycie $cierne wraz ze wzrostem zawarto$ci segmentow
gietkich. Calkowicie odmienng zalezno§¢ wykazaly materiaty otrzymane z p-MDI. Wraz ze
wzrostem zawarto$ci segmentow gietkich obserwowano zmniejszenie odpornosci na zuzycie §cierne.
Zaleznos¢ obserwowana dla materiatow otrzymanych z p-MDI jest dos$¢ intuicyjna 1 Scisle
skorelowana z innymi wiasciwosciami. Im wigksza koncentracja segmentow sztywnych, tym
wigksza: gestosé, twardosc, stopien separacji fazowej i zwigzana z tym wigksza ilo$¢ silnych wigzan
wodorowych w fazie twardej, a tym samym wigksza odpornos¢ na $cieranie. Odwrotng tendencje
wykazujg elastomery z m-MDI. Materiaty o mniejszej: twardo$ci gestosci, stopniu separacji fazowej
wykazuja wigksza odporno$¢ na Scieranie. Przyczyne takiego zachowania mozna tlumaczy¢
mechanizmami zuzycia Sciernego w danych warunkach. Jak opisano w pracy Zhanga [152] zuzycie
$cierne elastomeru zachodzi zgodnie z tzw. mechanizmem wyciagania jgzykow a produkty zuzycia
powstaja w wyniku oddzierania od podloza fragmentéw materiatu. W zwiazku z tym zuzycie $cierne
zwigzane jest z wytrzymato$cig mechaniczng elastomeru. Wielu autorow wiaze odporno$¢ na zuzycie
cierne z wytrzymalo$cig na rozcigganie. Lancaster i Briscoe w swoich pracach [177,178] wykazali,
ze im bardziej polimer usztywnia si¢ pod wptywem rozciggania, tym jest mniej odporny na zuzycie
$cierne. Ratner [179] zaproponowat jako parametr, opisujacy szybkos¢ zuzycia, prace potrzebna do
rozerwania materiatu. Mozna ja obliczy¢ jako iloczyn naprezenia i wydtuzenia krytycznego przy
zerwaniu. EPUR o wigkszej zawarto$ci segmentow gigtkich wykazuja podczas badan mechanicznych
w statycznej probie rozciggania zazwyczaj wigksze wydluzenia do zerwania [25]. Ttumaczyloby to
W sposob mechanistyczny zachowanie si¢ badanych materialow tj. zwigkszanie odpornosci na
zuzycie $cierne wraz ze zwigkszaniem zawartosci segmentow gigtkich.

Probujac thumaczy¢ otrzymang zalezno$¢ z perspektywy inzynierii materiatlowej, swa uwage
nalezy skupi¢ na oddziatywaniach migdzyczgsteczkowych w materiale. Prawdopodobnie dla EPUR
otrzymanych z symetrycznych czasteczek izocyjanianu wigksza role odgrywaja oddziatywania na
granicy fazy twardej i migkkiej. EPUR otrzymane z symetrycznych czasteczek m-MDI o duzej
zawarto$ci segmentow gietkich charakteryzuja si¢ ,,rozdrobniong” heterofazowa strukturg. W
materiale wystepuje duza ilos¢ matych wydzielen fazy twardej, bogatej w segmenty sztywne.
Wigzania wodorowe pomigdzy segmentami sztywnymi w polieterouretanach charakteryzuja sig
Znaczna kohezja. Jednakze, nie mozna zapominaé, ze na granicy fazy twardej 1 migkkiej takze

wystepuja wigzania wodorowe, ktdre tworza si¢ miedzy grupami NH ugrupowania uretanowego

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

-83-



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

segmentOw sztywnych a atomami tlenu wigzan eterowych segmentow gigtkich. Wigzania te s3
stabsze od wigzan wodorowych tworzacych si¢ pomiedzy segmentami sztywnymi, jednak ich duza
ilo$¢ prawdopodobnie ma znaczny wpltyw na odporno$¢ na zuzycie Scierne EPUR otrzymanych na

bazie m-MDI.

7.1.3. Budowa chemiczna przedluzacza lancucha stosowanego na segment sztywny

Przedluzaczami tancucha nazywa si¢ zwigzki maloczasteczkowe, ktore zwigkszajg wielkos¢
segmentow sztywnych oraz gesto$¢ wigzan wodorowych w EPUR. Chociaz przedtuzacze tancucha
stanowig zwykle nieznaczng cze$¢ polimeru to ich wptyw na wiasciwosci EPUR jest istotny. Do
przedtuzaczy zalicza si¢ zwigzki dwufunkcyjne: diole i diaminy. Stosujac do syntezy diol lub diamine
jako przedtuzacz tancucha uzyskuje si¢ odpowiednio poliuretan badZ poliuretanomocznik. Znacznie
czesciej do syntezy lanych EPUR stosuje si¢ glikole [17,18]. Wynika to przede wszystkim z
toksycznosci diamin oraz zbyt duzej reaktywnos$ci, co prowadzi do znacznych utrudnien podczas
syntezy tych materialow. Jednakze, poliuretany przedtuzane glikolami wykazujg zdecydowanie
gorsze wlasciwosci mechaniczne niz analogiczne materialy otrzymywane na bazie diamin.
Zwigkszona wytrzymatos¢ mechaniczna poliuretanomocznikow wynika przede wszystkim ze
zdolno$ci tworzenia przez diaminy ugrupowan mocznikowych z grupg izocyjanianowa, ktore tworzg
silniejsze oddzialywania wodorowe [17]. Ugrupowania mocznikowe wykazujg znaczng kohezje,
gdyz zawierajg dwie grupy NH zdolne do tworzenia silniejszych (podwojnych) wiagzan wodorowych
(rys. 6). Skutkuje to polepszeniem wtasciwosci mechanicznych. Ponadto, duza reaktywno$¢ diamin
z grupami izocyjanianowymi powoduje powstawanie rozgateziajacych badz sieciujacych wigzan
biuretowych. Zastosowanie diaminy jako przedtuzacza tancucha wydaje si¢ by¢ wiec dobrym

kierunkiem w zwigkszeniu odpornos$ci na zuzycie $cierne EPUR.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktorych celem byto
wyznaczenie wptywu odmiennej budowy chemicznej przedtuzaczy tancucha zastosowanych do
syntezy i uzyskanej struktury fizycznej EPUR na ich odporno$¢ na zuzycie $cierne. Zdecydowano si¢
poréwna¢ dwa EPUR o zawarto$ci segmentow gietkich réwnej 70 %, réznigce si¢ rodzajem
zastosowanego, przedtuzacza tancucha: 1,4-butanodiol (BD, DuPont, wzor IX) i 3,3'- dichloro- 4,4°-
diaminodifenylometan (MOCA, Sigma-Aldrich, wzér X).

O wyborze powyzszych przedtuzaczy tancucha zdecydowato przede wszystkim to, ze sg one

najpopularniejszymi i najczesciej stosowanymi przedtuzaczami wérod glikoli i diamin [17,18].
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HO
\/\/\OH (1X)

= | Cl
(JC ‘X)
MH, NH;

Na segmenty gietkie zastosowano oligoestrodiol na bazie glikolu etylenowego i kwasu
adypinowego (Polios 60/20, Purinova) o masie czasteczkowej Mn=2000. Jako izocyjanian
zastosowano techniczny monomeryczny 4,4°-diizocyjaniandifenylometanu (m-MDI) o czystosSci
98%, (Sigma-Aldrich). Stosunek stechiometryczny grup izocyjanianowych i hydroksylowych
(stosunek NCO/OH) utrzymano na statym poziomie - 1,05. Do syntezy zastosowano metod¢
dwuetapowa omowiong w rozdziale 5.2. Sktad i udzial masowy zastosowanych reagentow

zestawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Skfad i udziat masowy elastomeréw uretanowych roznigcych sie budowq chemiczng przediuzacza taricucha

zastosowanego do syntezy.

Sktad masowy, g/100 g PUR Stosunek
molowy:
Materiat Segment gigtki Segment sztywny oligomerol/
Polios 4,4-MDI | 1,4-BD MOCA izocyjanian/
60/20 przedhurzacz
PUR/1,4-BD 70.00 25.84 5.63 - 1.00/2.95/1.79
PUR/MOCA 70.00 20.17 - 10.97 1.00/2,30/1,17
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Wyznaczong odporno$é na zuzycie Scierne, twardo$¢ 1 gestos¢ zestawiono w tabeli 16 oraz na

rysunku 55.

Tabela 16. Odpornosé na zuzycie scierne, gestosé i twardosé EPUR otrzymanych na bazie przedtuzaczy tavicucha o réznej

budowie chemicznej.

Materiat Gestosé, 95 % Odpornos¢ na 95 % Twardos¢,
glcm?® przedziat zuzycie przedziat ShD
ufnosci Scierne, ufnosci
cm
PUR/1,4-BD 1.2416 0.0158 12.36 0.08 32
PUR/MOCA 1.2508 0.0071 13.62 0.11 32

Poliuretany otrzymane przy uzyciu przedtuzaczy tancucha o réznej budowie chemicznej

charakteryzowaty si¢ zauwazalnie odmienng odporno$cig na zuzycie Scierne (rys. 55). Uzycie jako

przedtuzacza tancucha diaminy spowodowato zwigkszenie odpornosci na zuzycie S$cierne. Jak

wspomniano w cze$ci literaturowej, ugrupowania mocznikowe wykazuja znaczng kohezje, gdyz

zawieraja dwie grupy NH zdolne do tworzenia silniejszych (podwdjnych) wigzan wodorowych (rys.

6). Ponadto, wigzania wodorowe miedzy ugrupowaniami mocznikowymi wykazujg znacznie

silniejsza energi¢ kohezji (58,5 kJ/mol) w poréwnaniu z grupami uretanowymi (46,5 kJ/mol) [77]. A

wiec, w EPUR przedluzanych diaming oddzialywania mig¢dzyczasteczkowe sa zdecydowanie

silniejsze niz w analogicznych materiatach otrzymanych przy uzyciu glikoli. Wptywa to w sposéb

korzystny na odporno$¢ na zuzycie $cierne.

Odpornos$¢ na zuzycie scierne, cm®

13,6 1 —a—Twardos¢

r 35

- 34

F 33

F 32

F 31

F 30

Twardo$¢, ShD

F 29

F 28

F 27

F 26

PUR/1,4-BD

25

PUR/MOCA

Rys. 55. Zuzycie Scierne i twardos¢ EPUR otrzymanych przy uzyciu przediuzaczy tancucha o roznej budowie chemicznej.

Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.
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Twardo$¢ oznaczono przede wszystkim w celu sprawdzenia poprawno$ci postawionej
hipotezy badawczej (makroskopowa twardos¢ nie jest decydujgcym czynnikiem wplywajgcym na
zuzycie $cierne EPUR lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna).

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 55, analizowane materialy charakteryzuja si¢ taka sama
twardo$cig lecz wykazujg odmienng odpornos¢ na zuzycie Scierne. A wigc, budowa chemiczna i
struktura fizyczna EPUR w zr6znicowany sposob wptywa na makroskopowsg twardos¢ i odpornoscé
na zuzycie $cierne. Wskazuje to na poprawno$¢ przedstawionej hipotezy.

Budowa chemiczna i struktura fizyczna otrzymanych elastomeréw zostata potwierdzona
przez analiz¢ widm spektroskopii w podczerwieni FTIR, ktora pozwolita na okreslenie stopnia
separacji fazowej. Do okreslenia rodzaju struktury (krystaliczna/amorficzna) uzyto szerokokatowego

rozpraszania promieniowania rentgenowskiego WAXS i réznicowej skaningowej kalorymetrii DSC.

Na rysunku 56 przedstawiono widma FTIR elastomeréw uretanowych otrzymanych przy

uzyciu przedtuzaczy tancucha o réznej budowie chemiczne;.

wolne -C=0 —___ -C=0 zwiazane
wigzaniem wodorowym

-NH zwiazane
wiazaniem wodorowym

/

/

x k PUR/1,4-BD

Absorbancjg

PUR/MOCA

3300 2900 2500 2100 1700 1300 900
Liczba falowa, cm™’

Rys. 56. Widma FTIR elastomeréw uretanowych otrzymanych przy uzyciu przedtuzaczy tancucha o réznej budowie

chemicznej.

Na otrzymanych widmach obserwowano charakterystyczne dla EPUR pasma m.in. w
zakresie: 3000 - 3500 cm™ zwigzane z drganiami rozciagajacymi wiazan N-H znajdujacych sie w

ugrupowaniach uretanowych segmentow sztywnych (rys. 57).
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~——PUR/MOCA

—PUR/1,4-BD

Absorbancja

3500 3450 3400 3350 3300 3250 3200 3150

Liczba falowa, cm™

Rys. 57. Widma FTIR w zakresie 3150 - 3500 cm™ dla elastomeréw uretanowych otrzymanych przy uzyciu przediuzaczy

taricucha o réznej budowie chemicznej.

Dla poliuretanu otrzymanego przy uzyciu glikolu obserwowano pasmo, ktérego maksimum
intensywnosci znajduje sie przy 3330 cm™ i dotyczy drgan rozciagajacych wigzan wodorowych
miedzy grupami NH i atomami tlenu grup karbonylowych. Dla poliuretanomocznika otrzymanego
przy uzyciu diaminy obserwowano znacznie szersze pasmo. Jak juz wspomniano, grupy aminowe
tworza W reakcji z izocyjanianem ugrupowania mocznikowe, ktore charakteryzuja si¢ obecnoscia
grup NH potaczonych symetrycznie z obu stron z grupg karbonylows (rys. 6b). Wystepowanie W
ugrupowaniu mocznikowym dwoch grup NH skutkuje dwukrotnie silniejszymi  wigzaniami
wodorowymi, w porownaniu z grupami uretanowymi, w ktorych wystepuje jedna grupa NH.
Odzwierciedla si¢ to poszerzeniem pasma odpowiadajacego liczbie falowej w zakresie 3300-3330
cm?, i jest konsekwencja wystepowania dwoch pikow zwiazanych z: drganiami rozciagajacymi
wigzan N-H, zwigzanych wigzaniami wodorowymi, znajdujacych si¢ w ugrupowaniach uretanowych
(3330 cm™) i drganiami rozciggajacymi wigzan N-H, zwigzanych wigzaniami wodorowymi,
znajdujacych sie w ugrupowaniach mocznikowych (3300 cm™). Nie obserwowano natomiast pasm
przy 3480 cm™, odpowiadajacych drganiom rozciagajacym wiazan N-H grup NH nie zwiazanych
wigzaniem wodorowym. Oznacza to, ze grupy NH byly catkowicie zwigzane wigzaniami
wodorowymi.

Dla analizowanych materiatéw nie obserwowano pasma przy 2270 cm™, pochodzacego od
rozciggajacych drgan asymetrycznych grupy -NCO, co §wiadczy o catkowitym przereagowaniu tych
grup.

Wykorzystujac wzajemny stosunek intensywnosci pasm drgan rozciggajacych wolnej i
zwigzanej wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego, wystgpujacych
odpowiednio przy 1730 1700 cm™, oszacowano gesto$é wigzan wodorowych segmentdw sztywnych
R oraz stopien separacji fazowej SSF i stopien zwigzania segmentéw sztywnych z segmentami

gietkimi SRF dla poliuretanu otrzymanego przy uzyciu glikolu. Analizujac dane dla
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poliuretanomocznika nalezy zwrdci¢ uwage, ze maksimum intensywnosci pasma drgan
rozciagajacych, zwigzanej wigzaniem wodorowym, grupy karbonylowej ugrupowania
mocznikowego wystepuje przy 1640 cm. W zwigzku z tym, do wyznaczenia powyzszych
parametrow, konieczne byto zsumowanie intensywnos$ci w maksimum pasm absorpcyjnych grup
karbonylowych ugrupowania uretanowego (1700 cm™) i mocznikowego (1640cm™) zwiazanych
wigzaniami wodorowymi z grupami NH. Uzyskane wartosci charakteryzujace struktur¢ fazowsa

materiatow umieszczono w tabeli 17. Na rys. 58 zestawiono widma FTIR w zakresie 1620 - 1770 cm’
1

——Serie2 ——Serie3

Absorbancjai

1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640 1620
Liczba falowa,cm™'

Rys. 58. Widma FTIR w zakresie 1620 - 1770 cm™ dla elastomeréw uretanowych otrzymanych przy uzyciu przediuzaczy

tancucha o roznej budowie chemicznej.

Tabela 17. Indeks wigzan wodorowych (R), stopien separacji fazowej (SSF) i stopienr wymieszania faz (SRF) dla EPUR

otrzymanych przy uzyciu przedtuzaczy taricucha o réznej budowie chemicznej.

Materiat A7 A0 R™ SSF SRF
PUR/1,4-BD 0.5338 0.3313 0.62 0.38 0.62
PUR/MOCA 0.5277 0.2964" 0.56 0.36 0.64

*A1730, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego wolnych grup karbonylowych;

**A1700, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych ugrupowania uretanowego zwigzanych wigzaniami
wodorowymi z grupami NH;

+ suma intensywno$ci w maksimum pasm absorpcyjnych grup karbonylowych ugrupowania uretanowego (1700 cm-1) i mocznikowego
(1640cm-1) zwigzanych wigzaniami wodorowymi z grupami NH;

***¥R=A1700/A1730, indeks wigzan wodorowych.
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Analizujgc otrzymane wskazniki stwierdzono, ze poliuretanomocznik w poréwnaniu z
poliuretanem charakteryzuje si¢ mniejszym stopniem separacji fazowej, a co za tym idzie wigkszym
stopniem wymieszania faz. Oznacza to, ze w poliuretanomoczniku wystgpuja mniejsze wydzielenia
domen fazy twardej. Analizujac wyniki badan uzyskane zarbwno w niniejszym rozdziale, jak i dla
materiatow omawianych w poprzednich rozdzialach, zaobserwowano korelacje¢ SSF i SRF z
odporno$cig na zuzycie Scierne. A mianowicie, im mniejszy stopien separacji fazowej SSF i
jednocze$nie wigkszy stopien wymieszania faz SRF tym odporno$¢ na zuzycie Scierne EPUR jest
wigksza. Poliuretan otrzymany przy uzyciu diaminy charakteryzuje si¢ zarowno wigkszym stopniem
wymieszania faz jak i wigkszg odporno$cig na zuzycie $cierne. A wigc struktura fazowa EPUR
charakteryzujaca si¢ drobnymi wydzieleniami fazy twardej ma korzystny wptyw na odporno$¢ na

zuzycie $cierne.

Krzywe DSC dla EPUR przedtuzonych przy uzyciu glikolu i diaminy zestawiono na
rysunkach 59 i 60. W tabeli 18 zestawiono wlasciwosci fizyczne wyznaczone na podstawie

termogramow DSC.

0,5
g PUR/M,4-BD 10°C/min T =g89¢C
& 3.4 Jig
0,3 -
o 0,1+ (b)
=
(@]
w
o 0.1 :
R Tg =-28°C {a) {c)
ACp =0
0.3
o ACp =10.38 Jig"K
2 | Tm =41°C
w i 56 Jig
0.5 . T r : : :
-30 -30 20 70 120 170 220

Temperatura, "C

Rys. 59. Krzywe DSC dla EPUR przediuzonego przy uzyciu glikolu. a — pierwsze ogrzewanie, b — schiadzanie, ¢ — drugie

ogrzewanie.
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Rys. 60. Krzywe DSC dla EPUR przedtuzonego przy uzyciu diaminy. a — pierwsze ogrzewanie, b — schltadzanie, ¢ —drugie

ogrzewanie.

Tabela 18. Wybrane wlasciwosci fizyczne EPUR wyznaczone na podstawie DSC dla EPUR otrzymanych przy uzyciu

przediuzaczy lancucha o roznej budowie chemicznej.

Pierwsze ogrzewanie Drugie ogrzewanie
Materiat Tyg ACp Tm AHm Tg ACp T3 AH3
°C JIg*K °C Jig °C JIg*K °C Jig
PUR/1,4-BD -31 0.38 41 5.6 -28 0.44 141 3.6
PUR/MOCA -31 0.35 - - -31 0.40 - -

Na krzywych DSC dla obydwu analizowanych EPUR, wyraznie widoczne sg efekty cieplne
zwigzane z przej$ciem szklistym w fazie migkkiej. Porownujac te efekty z efektami cieplnymi
poliestru alifatycznego ,,poly(butylene adipate)” (ACp= 0.71 J/g*K i Tg= -74) [172] mozna
stwierdzi¢, ze ruchliwos¢ segmentow gietkich w fazie migkkiej tych materiatow jest ograniczona, a
tancuchy polimerowe sg usztywnione. Efekty cieplne zwigzane z przejsciem szklistym poliuretanu i
poliuretanomocznika, odpowiednio ACp= 0.38 J/g*K i ACp= 0.35 J/g*K, sa dwukrotnie mniejsze w
poroéwnaniu z poliestrem alifatycznym. Ponadto temperatury przejscia szklistego sa zdecydowanie
wyzsze. Wyzsza temperatura zeszklenia $wiadczy o ograniczonej ruchliwos$ci segmentow gietkich w

fazie migkkiej tych materiatow.
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Dla poliuretanu otrzymanego przy uzyciu glikolu, zaobserwowano endotermiczny pik
zwigzany z topnieniem fazy krystalicznej w fazie migkkiej (Tm— temperatura topnienia fazy migkkie;,
AHm - zmiana entalpii w trakcie topnienia fazy migkkiej). Oznacza to, ze w fazie migkkiej
poliestrouretanu wystepuje faza krystaliczna. Natomiast podczas drugiego ogrzewania obserwowano
endotermiczny pik zwigzany z przemiang porzadek-nieporzadek w fazie twardej. Interesujgce byto
to, ze dla analogicznego materiatu uzyskanego przy uzyciu diaminy nie obserwowano efektow
cieplnych zwigzanych z topnieniem uporzadkowanych struktur w fazie migkkiej jak i twarde;j.
Wskazuje to na usieciowanie materialu, co jest zgodne z danymi literaturowymi, gdzie MOCA
opisywany jest jako znakomity srodek sieciujgcy [11,73,180,181]. Brak topnienia struktur w fazie
migkkiej i twardej oznacza takze, ze w materiale tym nie wyst¢puja uporzadkowane struktury
krystaliczne.

Strukture fizyczng elastomeré6w oceniono takze na podstawie analizy dyfraktograméw
szerokagtowego rozproszenia promieniowania rentgenowskiego (WAXS). Dyfraktogramy WAXS
elastomerow uretanowych otrzymanych przy uzyciu przedluzaczy tancucha o réznej budowie
chemicznej (rys. 61) poddano analizie w celu okreslenia ilosci i potozenia pikow interferencyjnych

pochodzacych od komdrek elementarnych struktury krystalicznej.

——PUR/MOCA

——PUR/,4-BD

Intensywnosé, j.n.

Kat rozproszenia 26, stopnie

Rys. 61. Dyfraktogramy WAXS elastomerow uretanowych otrzymanych przy uzyciu przediuzaczy tancucha o roznej

budowie chemicznej.

Jedynie dla poliuretanu, otrzymanego przy uzyciu glikolu jako przedtuzacza, zaobserwowano
piki dyfrakcyjne, ktorych pozycje pokrywaja si¢ z danymi literaturowymi dotyczacymi struktury
krystalicznej poliestru alifatycznego [174-176]. Oznacza to, ze w fazie migkkiej tego materiatu
wystepuje faza krystaliczna, co jest jednocze$nie potwierdzeniem wynikow uzyskanych w badaniach
DSC.
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Podsumowujac, materiat przedtuzony diaming charakteryzowat si¢ wigkszg odpornoscia na
zuzycie Scierne, gestoscig oraz stopniem wymieszania faz SRF, w poréwnaniu z analogicznym
materiatem przedhuzonym glikolem. Wigksza odporno$¢ na zuzycie $cierne poliuretanomocznika
zwigzana jest ze zdolno$cia do tworzenia silniejszych (podwdjnych) wigzan wodorowych.
Poliuretanomocznik wykazat takze wigkszy SRF. Wigkszy stopien wymieszania faz SRF oznacza
wickszg ilos¢ silnych wigzan wodorowych na granicy fazy twardej i migkkiej, gdyz grupy NH
ugrupowan uretanowych sa zdolne do tworzenia wigzan wodorowych takze z grupami
karbonylowymi wigzan estrowych. Ponadto, w analizie DSC wykazano, Ze poliuretanomocznik jest
materiatem usieciowanym. Wystepujace w usieciowanym materiale silne wigzania moga miec

znaczny wptyw na odpornos¢ na zuzycie $cierne.

7.2. Wplyw stosunku liczby grup izocyjanianowych do liczby grup
hydroksylowych

Znaczny wpltyw na odporno$¢ na zuzycie §cierne, obok réznic w budowie chemicznej,
powinny mie¢ takze inne czynniki, a przede wszystkim stosunek liczby grup izocyjanianowych do
liczby grup hydroksylowych (NCO/OH). Stosunek ten nazywany jest indeksem izocyjanianowym
(Inco). Nadmiar zastosowanego do syntezy izocyjanianu, czyli zastosowanie Inco wigkszego od
jednos$ci, powinien spowodowaé wzrost Sredniej masy czgsteczkowej poliuretanu — do usieciowania
wlacznie, gdyz nadmiar grup izocyjanianowych moze reagowa¢ z grupami uretanowymi lub
mocznikowymi, tworzac odpowiednio sieciujace wigzania allofanianowe lub biuretowe. Ze wzgledu
na to, ze masa czasteczkowa elastomerow uretanowych ma znaczny wplyw na wlasciwosci
mechaniczne [17-19,50,111], to zastosowanie odpowiedniego nadmiaru izocyjanianu podczas
syntezy, powinno spowodowa¢ znaczny wzrost odpornosci na zuzycie Scierne. Nalezy jednak
zwréci¢ uwage na to, ze zastosowanie zbyt duzego nadmiaru izocyjanianu moze spowodowac
pogorszenie odpornosci na $cieranie [17,18].

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktorych celem byto
wyznaczenie wplywu odmiennego stosunku liczb grup izocyjanianowych do liczby grup
hydroksylowych (NCO/OH) na odporno$¢ na zuzycie $cierne. Uzywajac surowcoéw o tej samej
budowie chemicznej wytworzono seri¢ EPUR o niezmiennej zawarto$ci segmentow gietkich
Sg=70% lecz o roéznym indeksie izocyjanianowym. Syntezowano EPUR stosujac niedomiar
izocyjanianu Inco=0.95, o stosunku stechiometrycznym Inco=1.00, oraz stosujgc nadmiar
izocyjanianu  Inco=0.05 1 0.10. Do syntezy wuzyto techniczny monomeryczny 4,4°-

diizocyjaniandifenylometanu (m-MDI) o czysto$ci 98%, (Sigma-Aldrich). Jako przedtuzacz tancucha
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stosowano 1,4-butanodiol. Na segment gi¢tki uzyto oligoeterodiol (PTMO) o masie czgsteczkowej
Mn=1800 (Terathane®1800, Du Pont). Do syntezy zastosowano metode dwuetapowg omdéwiong W
rozdziale 5.2. Sktad i udzial masowy zastosowanych reagentow zestawiono w tabeli 19. Wyznaczono
twardos$¢, gestos¢ 1 odpornosé na zuzycie $cierne. Strukturg fizyczng oceniono na podstawie badan
FTIR oraz DSC. Ponadto, wyznaczono lepkos$¢ istotng w celu oszacowania S$redniej masy

czasteczkowe;.

Tabela 19. Skiad i udzial masowy elastomerdw uretanowych charakteryzujgcych sig réznym indeksem izocyjanianowym.

Sktad masowy, g/100 g PUR Stosunek

Indeks molowy:
Materiat izocyjanianowy | Segment gictki | Segment sztywny | oligomerol/
(Inco) PTMO MDI BD izocyjanian/
M=1800 przedtuzacz
PUR/INCO_0,95 0.95 70 23.40 5.37 1/2.41/1.53
PUR/INCO_1.00 1.00 70 24.63 5.37 1/2.53/1.53
PUR/INCO_1.05 1.05 70 25.86 5.37 1/2.66/1.53
PUR/INCO_1.10 1.10 70 27.10 5.37 1/2.79/1.53

Wyznaczong odporno$¢ na zuzycie $cierne, gegstosc, lepkosc istotng zestawiono w tabeli 20.

Tabela 20. Odpornos¢ na zuzycie Scierne, gestos¢ i twardos¢ EPUR charakteryzujgcych sie réznym indeksem
izocyjanianowym.

Materiat Gestose, 95 % Odpornos¢ 95 % Twardo$¢, | Lepkos¢
g/cm?® przedzial | nazuzycie | przedziat ShD istotna,
ufnosci Scierne, ufnos$ci dl/g
cm?
PUR/INCO_0,95 1.0700 0.0004 8.38 2.10 16 0.29
PUR/INCO_1.00 1.0717 0.0038 4.77 0.24 21 0.31
PUR/INCO_1.05 1.0738 0.0077 12.51 0.94 27 0.40
PUR/INCO_1.10 1.0758 0.0016 20.16 0.72 34 0.53
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Rys. 62. Odpornosé na zuzycie Scierne i lepkosc¢ istotna EPUR charakteryzujgcych sig roznym indeksem izocyjanianowym.

Elastomery uretanowe charakteryzujace si¢ najwiekszym, w badanym zakresie, nadmiarem
izocyjanianu (Inco = 1,1) wykazaly zdecydowanie najwigcksza odpornos¢ na zuzycie $cierne.
Odporno$¢ na zuzycie $cierne dla tego materialu okazata si¢ by¢ az czterokrotnie wigksza w
porownaniu z EPUR, ktéry wykazal najmniejsza odporno$¢ na zuzycie $cierne, syntezowanym przy
rowno molowym stosunku stechiometrycznym (Inco = 1). Rozpoczynajac od materiatu o indeksie
Inco =1, wraz ze wzrostem stosowanego nadmiaru izocyjanianu obserwowano liniowy wzrost
odpornosci na zuzycie $cierne. Ponadto, do$¢ cieckawa obserwacja byta wigksza odpornosé na zuzycie
$cierne dla poliuretanu syntezowanego przy uzyciu niedomiaru izocyjanianu (Inco = 0,95), w
poréownaniu z EPUR syntezowanym przy rowno molowym stosunku stechiometrycznym.

Na rysunku 62 zestawiono odpornos¢ na zuzycie Scierne i lepkos¢ istotng EPUR
charakteryzujacych si¢ réznym Inco. Analizujgc uzyskane wyniki zaobserwowano, ze wraz ze
wzrostem ilo$ci stosowanego przy syntezie EPUR izocyjanianu zwigksza si¢ zarOwno odpornos¢ na
zuzycie $Scierne jak i lepkos$¢ istotna polimeru. Ze wzgledu na to, ze lepkos¢ istotna polimerdéw jest
czesto wigzana ze $rednig masg czasteczkowg to mozna stwierdzi¢, ze stosowanie przy syntezie
EPUR nadmiaru izocyjanianu w zdecydowany sposob wptywa na jego mase czgsteczkowsa. PUR 0
wickszej masie czasteczkowe] zazwyczaj wykazuja wigksze wytrzymatosci i wydtuzenia do
zerwania. Wptywa to w bezposredni sposob na odporno$é¢ na zuzycie Scierne [54], gdyz gtowny
mechanizm zuzycia $ciernego EPUR polega na oddzieraniu od podtoza fragmentow elastomeru.

Jednak rozwazania dotyczace korelacji odpornosci na zuzycie Scierne z lepko$cig istotng
EPUR nie sg tak oczywiste. W poliuretanach, w ktorych zastosowano nadmiar izocyjanianu

wystepuje znaczna ilo$¢ grup izocyjanianowych, ktore reaguja z grupami N-H ugrupowan
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uretanowych, tworzac sieciujgce wigzania allofanianowe. Potwierdzajg to wyniki analizy FTIR (rys.
65), gdzie dla analizowanych materiatéw nie obserwowano pasma przy 2270 cm™, pochodzacego od
rozciggajacych drgan asymetrycznych grupy -NCO, co §wiadczy o calkowitym przereagowaniu tych
grup. Watpliwosci budzi fakt calkowitego rozpuszczenia analizowanych materiatow w
rozpuszczalniku (0,5 M LiBr w DMF), uzytym przy badaniu lepkoSci istotnej, przy jednoczesnym
wystepowaniu wigzan sieciujacych. W literaturze mozna znalez¢ informacje, ze w temperaturze 90 —
120 °C sieciujace wigzania allofanianowe ulegaja rozpadowi, a po ochtodzeniu tworza si¢ ponownie
[18], co s$wiadczy o termoodwracalnym charakterze tych wigzan. Prawdopodobnie, podczas
rozpuszczania tych materiatdw, wigzania allofanianowe rozpadajg si¢ pod wptywem dostarczonej
energii analogicznie do ogrzewania. W wyniku tego poprzez solwatacj¢ mogto dojs¢ do dysocjacji
wigzan allofanianowych i catkowitego rozpuszczenia materiatow.

Ponadto, powstajace wigzania allofanianowe najprawdopodobniej zwickszaja kohezje EPUR
ale nie powoduja zaniku mozliwo$ci powstawania odksztalcen trwatych, tak jak w przypadku
elastomerow usieciowanych chemicznie. Dzigki temu w dalszym ciggu mozliwe jest zmniejszanie
naprezen lokalnych w mikropgknieciach i hamowanie ich propagacji, co wptywa korzystnie na

odpornos¢ na zuzycie §cierne.

Analizujac uzyskane wyniki badan twardosci 1 gestosci stwierdzono, ze zarowno gestos$¢ jak
1 twardo$¢ badanych materiatéw rosnie liniowo wraz ze wzrostem ilo$ci izocyjanianu stosowanego

do syntezy.

1,078

1,076 -

1,074 A

1,072 ~

Gestosé, g/cm?®

1,07 4

1,068 T T T r
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Rys. 63. Gestos¢ EPUR charakteryzujgcych sie roznym indeksem izocyjanianowym.
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Rys. 64. Twardos¢ EPUR charakteryzujgcych sig roznym indeksem izocyjanianowym.

Budowa chemiczna i struktura fizyczna otrzymanych elastomeréw zostata potwierdzona
przez analiz¢ widm spektroskopii w podczerwieni FTIR, ktéra pozwolita na okreslenie stopnia
separacji fazowej.

Na rysunku 65 przedstawiono widma FTIR elastomerow uretanowych charakteryzujacych si¢
r6znym Inco. Dla analizowanych materialéw nie obserwowano pasma przy 2270 cm™, pochodzacego
od rozciagajacych drgan asymetrycznych grupy -NCO, co $wiadczy o catkowitym przereagowaniu
tych grup. Jest to bardzo wazna informacja szczeg6lnie dla EPUR charakteryzujacych si¢ znacznym

nadmiarem grup izocyjanianowych.

-C=0 zwigzane
wigzaniem wodorowym

-NH zwigzane
wiazaniem wodorowym

_’_jé__/\/\JR”NCOJAO

PUR/INCO_1,05

/\/uummco_1 ,00

PUR/INCO_0,95

Absorbancjg

3300 2900 2500 2100 1700 1300 900
Liczba falowa, cm™'

Rys. 65. Widma FTIR elastomerdow uretanowych charakteryzujqcych sie réznym indeksem izocyjanianowym.
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Wykorzystujac wzajemny stosunek intensywnosci pasm drgan rozciggajacych wolnej 1
zwigzanej wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego, wystepujacych
odpowiednio przy 1730 i 1700 cm™, R, SSF i SRF. Uzyskane warto$ci charakteryzujace strukture
fazowg materiatow umieszczono w tabeli 21. Na rys. 66 zestawiono widma FTIR w zakresie 1660 -

1770 cm™.

—PUR/INCO_1,10
PUR/INCO_1,05
—PUR/INCO_1,00
PUR/INCO_0,95

Absorbancjai

\‘

1760 1740 1720 1700 1680 1660
Liczba falowa,cm-'

Rys. 66. Widma FTIR w zakresie 1660 - 1770 cm™ dla elastomeroéw uretanowych charakteryzujgcych sie réznym indeksem

izocyjanianowym.

Tabela 21. Indeks wigzan wodorowych (R), stopien separacji fazowej (SSF) i stopienr wymieszania faz (SRF) dla EPUR

charakteryzujgcych sie roznym indeksem izocyjanianowym.

Materiat A1730" At700 R™ SSF SRF
PUR/INCO_0,95 0.0902 0.1717 1.90 0.66 0.34
PUR/INCO_1.00 0.0952 0.1949 2.05 0.67 0.33
PUR/INCO_1.05 0.0992 0.2009 2.02 0.67 0.33
PUR/INCO_1.10 0.1009 0.1536 152 0.60 0.40

*A1730, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego wolnych grup karbonylowych;
**A1700, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych zwigzanych wigzaniami wodorowymi z grupami NH;

***¥R=A1700/A1730, indeks wigzan wodorowych.

Analizujac otrzymane wskazniki stwierdzono, ze EPUR otrzymany przy uzyciu najwigkszego
nadmiaru izocyjanianu charakteryzuje si¢ najmniejszym stopniem separacji fazowej (SSF = 0.60), a
Co za tym idzie najwigkszym stopniem wymieszania faz (SRF =0.40). Oznacza to, ze w materiale

tym wystepujg najmniejsze wydzielenia domen fazy twardej. Materiat ten
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charakteryzowal si¢ rowniez najwigcksza odpornoscia na zuzycie Scierne. A wigc ponownie
udowodniono, ze struktura fazowa EPUR charakteryzujaca si¢ drobnymi wydzieleniami fazy twardej
ma korzystny wptyw na odporno$¢ na zuzycie $cierne. Jednakze, poliuretany o mniejszym indeksie

izocyjanianowym charakteryzowaty si¢ bardzo zblizonym stopniem separacji fazowe;.

Oceny struktury fizycznej wykonanych polimeréw dokonano rowniez na podstawie
termogramow DSC. W tabeli 22 zestawiono wlasciwosci fizyczne istotne dla dalszej analizy

materiatow. Krzywe DSC zestawiono na rysunku 67.

Tg=-68 °C
ACp=0,42 J/g*K
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|
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Rys. 67. Krzywe DSC dla elastomerow uretanowych charakteryzujqgcych sie roznym indeksem izocyjanianowym.

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

-99 -



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

Tabela 22. Wybrane wfasciwosci fizyczne EPUR wyznaczone na podstawie DSC dla elastomeréw uretanowych

charakteryzujgcych sie roznym indeksem izocyjanianowym.

Tg ACP TC AHC Tm AHm T]_ AHl T3 AH3
Materiat ‘C | Jg*K | °C Jg °C Jg °C J/g °C Jg

PUR/INCO_0,95 -68 042 | -27 | 1819 | 16 | 1822 | 66 202 | 138 | 14.18
PUR/INCO_1.00 -69 046 | -26 | 1448 | 12 |1417 | 70 211 | 144 | 10.45
PUR/INCO_1.05 -68 042 | -24 | 7.74 10 7.58 71 239 | 143 | 957
PUR/INCO_1.10 -67 043 | -20 | 3.95 9 3.57 75 248 | 142 | 8.18

Na krzywych DSC dla analizowanych EPUR, wyraZznie widoczne sg efekty cieplne zwigzane
z przej$ciem szklistym w fazie migkkiej. Efekty cieplne zwigzane z ta przemiang sa poréwnywalne
dla wszystkich materialow, co §wiadczy o porownywanej ruchliwosci segmentow gietkich w fazie
migkkiej. Dla wszystkich materiatow obserwowano takze egzotermiczny pik zimnej krystalizacji z
maksimum w temperaturze od -27 °C dla PUR/INCO 0,95 do -20 °C dla PUR/INCO 1.10, ktérego
pole jest porownywalne do pola pézniejszego piku topnienia. Swiadczy to o tym, ze w fazie miekkiej
tych materiatow praktycznie nie wystgpowaty struktury krystaliczne. Wraz ze zwigkszaniem
zawarto$ci izocyjanianu w EPUR efekt ten stawatl si¢ mniej wyrazny. Wigze si¢ to prawdopodobnie
z tworzeniem si¢ duzej ilosci rozgateziajacych badz sieciujacych wigzan allofanianowych. Wskazuja
na to takze endotermiczne piki, obserwowane w zakresie temp. 138-142 °C, zwiazane z przemiang
porzadek-nieporzadek w fazie twardej. Malejaca entalpia tej przemiany AHz wraz ze zwigkszaniem
zawarto$ci izocyjanianu w EPUR, wskazuje na wystgpowanie najmniejszej zawartoSci

uporzadkowanych struktur w fazie twardej dla EPUR o najwigkszym nadmiarze izocyjanianu
PUR/INCO_1.10.

Podsumowujac, w niniejszym rozdziale wykazano, ze stosunek liczby grup izocyjanianowych
do liczby grup hydroksylowych (NCO/OH) ma znaczny wplyw na zuzycie $cierne EPUR.
Zastosowanie najwigkszego, W badanym zakresie, nadmiaru izocyjanianu (Inco = 1,1) spowodowato
otrzymanie poliuretanu o najwigkszej odporno$ci na zuzycie $cierne. Znaczny wzrost odpornosci na
zuzycie $cierne najprawdopodobniej zwigzany jest ze wzrostem $redniej masy czasteczkowej EPUR

oraz tworzacymi si¢ wigzaniami allofanianowymi, ktére zwigkszaja kohezj¢ materiatu.
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7.3. Wplyw warunkéw wygrzewania

Duza zaletg materiatow jakimi sg EPUR jest fakt, iz proces ich syntezy jest stosunkowo prosty
nie wymagajacy skomplikowanej aparatury. Wszystkie surowce sa w odpowiedniej kolejnosci
mieszane, nastgpnie polimer odlewany jest do form i poddawany procesowi wygrzewania (rys. 68).
Wygrzewanie wyroboéw poliuretanowych w celu polepszenia ich struktury morfologicznej,
wlasciwosci mechanicznych i odpornos$ci na zuzycie stosuje si¢ czgsto w praktyce przemystowe;.
Reakcja powstawania elastomerow uretanowych jest silnie egzotermiczna, a przewodnictwo cieplne
polimeru niewielkie, wigc w wytwarzanych wyrobach wystepuja réznice temperatury. We
fragmentach o wyzszej temperaturze mieszanina reakcyjna powinna osiaggna¢ wickszy stopien
przereagowania, a co za tym idzie polimer powinien osiggna¢ wicksza mase czasteczkowsg. Polimer
odlany do formy o temperaturze 70 °C na powierzchni ma temperature zblizong do 70 °C, natomiast

we wnetrzu formy temperatura moze siegac¢ 170 °C.

1. Mieszanie 2. Formowanie 3. Wygrzewanie

Y

( Izocyjanian j—»

( Oligomerol j—» — ( Odlewanie )
Przediuzacz —_— | e 120°C

e —

Rys. 68. Schemat syntezy EPUR.

Tak duzy gradient temperatury w wyrobie powoduje niejednolitos¢ jego struktury i
wlasciwosci mechanicznych (gorsze wlasciwosci na powierzchni). Dlatego celowe jest wygrzewanie
gotowych wyrobéw. Wygrzewanie elastomeréw uretanowych jest bardzo waznym etapem syntezy
tych materiatéw, prowadzonym w celu zakonczenia reakcji. Dobdr odpowiednich warunkéw
wygrzewania jest niezbedny do osiggnig¢cia optymalnych wlasciwosci uzytkowych gotowych
wyrobow. Interesujace jest jakie zmiany fizyczne zachodzg w materiatach poliuretanowych podczas
ich wygrzewania. Wptyw warunkéw wygrzewania EPUR opisywano w odniesieniu do zmian masy

czasteczkowej oraz zawartosci fazy krystalicznej wyznaczanej z
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zastosowaniem roznicowej kalorymetrii skaningowej DSC [126]. Zaobserwowano takze zalezno$é
miedzy czasem wygrzewania a wystepowaniem wigzan wodorowych w obszarze segmentéw
sztywnych otrzymanych z 1,4-butanodiolu i réznych izocyjanianéw [127]. Badano takze wpltyw
temperatury i czasu wygrzewania EPUR na ich wtasciwos$ci mechaniczne oraz fizyczne wyznaczane
na podstawie DSC, DMTA i TGA [128-131]. Jednakze, wiele pytan zwigzanych z korelacjg
warunkow wygrzewania ze strukturg fizyczng i wlasciwosciami mechanicznymi, a przede wszystkim
odpornoscia na zuzycie $cierne, wcigz pozostaje otwarta.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktoérych celem bylto
wyznaczenie wplywu temperatury wygrzewania na uzyskang strukture fizyczng EPUR 1 na
odpornos¢ na zuzycie $cierne. Zdecydowano si¢ poréwna¢ EPUR o r6znej zawartos$ci segmentow
gietkich, 50, 55, 60, 65 %, wygrzanych w trzech réznych temperaturach: 60, 100 i 120 °C. Na
segmenty sztywne stosowano techniczny monomeryczny 4,4°-diizocyjaniandifenylometanu (m-
MDI) o czystosci 98 %, (Sigma-Aldrich). Jako przedtuzacz tancucha stosowano 1,4-butanodiol. Na
segment gietki uzyto oligoeterodiol (PTMO) o masie czasteczkowej Mn=1000 (Terathane®1000,
Du Pont). Stosunek stechiometryczny grup izocyjanianowych i hydroksylowych (stosunek NCO/OH)
utrzymano na statym poziomie - 1,05. Do syntezy zastosowano metode dwuetapowa omowiong w
rozdziale 5.2. Sktad i udzial masowy zastosowanych reagentow zestawiono w tabeli 23. Wyznaczono
gestos$¢ 1 odpornosé na zuzycie Scierne. Strukture fizyczng oceniono na podstawie badan FTIR i DSC.
W celu oszacowania wplywu temperatury wygrzewania na zmiany $redniej masy czasteczkowej
polimerow wykonano pomiary lepkos$ci istotnej ([n]). Zgodnie z réwnaniem Marka-Houwinka
lepkos$¢ jest funkcja wykladniczag masy czasteczkowej 1 dlatego lepko$¢ polimerow liniowych nie

mozna si¢ zmieni¢ bez zmian masy czgsteczkowej [182].
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Tabela 23. Sklad i udzial masowy elastomeréw uretanowych wygrzanych w réznych temperaturach.

Sktad na 100g PUR
molowo:
Zawartos¢ Nazwa Segment | Segment sztywny, )
oligomerol/
Temperatura segmentow | probki gietki, g g ] o
_ izocyjanian/
wygrzewania, gietkich, PTMO,
m-MDI | 1,4-BD przedtuzacz
°C %wag. M=1000
50 PUR 50 50.00 40.07 9.93 1/3.31/2.21
60 55 PUR 55 55.00 36.73 8.27 1/2.67/1.67
60 PUR 60 60.00 33.38 6.62 1/2.23/1.23
65 PUR 65 65.00 30.04 4.96 1/1.85/0.85
50 PUR 50 50.00 40.07 9.93 1/3.31/2.21
100 55 PUR 55 55.00 36.73 8.27 1/2.67/1.67
60 PUR 60 60.00 33.38 6.62 1/2.23/1.23
65 PUR 65 65.00 30.04 4.96 1/1.85/0.85
50 PUR 50 50.00 40.07 9.93 1/3.31/2.21
120 55 PUR 55 55.00 36.73 8.27 1/2.67/1.67
60 PUR 60 60.00 33.38 6.62 1/2.23/1.23
65 PUR 65 65.00 30.04 4.96 1/1.85/0.85
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Wyznaczong odporno$¢ na zuzycie $cierne, gestos¢ lepkosc istotng zestawiono w tabeli 24.

Tabela 24. Odpornosé na zuzycie scierne, gestosé i lepkosé istotna EPUR wygrzanych w réznych temperaturach.

Temperatura Nazwa Gestose, 95 % Odpornos¢ 95 % Lepkos¢
(zewania 6bki g/lcm® | przedzial | na zuzycie | przedziat | istostna,
Wyg ’ p ufnos$ci Scierne, ufnos$ci dl/g
°C cm
PUR50 | 1.1357 | 0.0030 312 0.10 0.26
60 PURS55 | 1.1237 | 0.0024 3.77 0.14 0.27
PUR60 | 1.1065 | 0.0031 431 0.84 0.28
PURG5 | 1.0870 | 0.0028 4.44 0.62 0.30
PURS50 | 1.1384 | 0.0042 558 1.00 0.34
100 PURS5 | 1.1250 | 0.0035 6.49 0.26 0.37
PURG60 | 1.1069 | 0.0029 6.80 0.1 0.41
PURG65 | 1.0907 | 0.0084 8.40 0.72 0.42
PURS50 | 1.1420 | 0.0030 6.62 0.60 055
120 PURSS5 | 1.1315 | 00017 | 10.64 0.94 0.58
PURG60 | 1.1155 | 0.0042 13.33 0.74 0.69
PURG65 | 1.0979 | 0.0053 413 1.73 0.34
14
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Rys. 69. Odpornos¢ na zuzycie scierne EPUR o roznej zawartosci segmentow gietkich, wygrzanych w trzech roznych

temperaturach: 60, 100, 120 °C . Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.
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Dla wigkszo$ci zbadanych materiatow wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania i
zawarto$ci segmentow gietkich obserwowano zdecydowany wzrost odporno$ci na zuzycie $cierne.
Jedynym wyjatkiem okazat si¢ by¢ materiat o najwickszej zawartosci segmentow gietkich (PUR 65).
Wygrzanie tego materiatu w najwyzszej ze stosowanych temperatur (120 °C) spowodowalo znaczne
zmniejszenie odpornos$ci na zuzycie $cierne i jednocze$nie lepkosci istotnej. Najprawdopodobniej w
warunkach tych nastgpita degradacja, ktora w oczywisty sposéb spowodowata zmniejszenie lepkosci
istotnej i jednoczesnie masy czasteczkowej zbadanego materiatu (tabela 24). Segmenty gietkie EPUR
zbudowane z PTMO zawieraja eterowe grupy -O-, ktore sa szczegolnie podatne na utlenianie cieplne
w wyzszych temperaturach, co prowadzi do zmniejszenia masy czasteczkowej [183]. Obserwacja ta
jest dowodem na to, ze §rednia masa czgsteczkowa w zdecydowany sposob wptywa na odpornos¢ na
zuzycie $cierne. Zalezno$¢ odpornosci na zuzycie $cierne od lepkosci istotnej dla zbadanych EPUR
zobrazowano na rysunku 70. Wraz ze wzrostem lepko$ci istotnej, ktora w bezposredni sposob

zwigzana jest ze Srednig masg czasteczkowa, zwigksza si¢ odpornos$¢ na zuzycie $cierne.
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Rys. 70. Odpornosc¢ na zuzycie scierne i lepkos¢ istotna EPUR o roznej zawartosci segmentow gietkich, wygrzanych w

trzech roznych temperaturach: 60, 100, 120 °C . Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.

Gesto$¢ badanych materiatow zestawiono na rysunku 71. Wszystkie zbadane materialy
(niezaleznie od zawarto$ci segmentow gietkich) wykazaly statystycznie znaczacy wzrost gestosci po

wygrzaniu w 120 °C, co sugeruje, lepsze upakowanie sztywnych segmentow fazy twarde;.
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Rys. 71. Gestos¢ EPUR o roznej zawartosci segmentow gietkich, wygrzanych w trzech roznych temperaturach: 60, 100,
120 °C . Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.

Budowa chemiczna i struktura fizyczna otrzymanych elastomeréw zostata potwierdzona
przez analiz¢ widm spektroskopii w podczerwieni FTIR, ktéra pozwolita na okre$lenie stopnia

separacji fazowej.

Na rysunku 72 przedstawiono przyktadowe widma FTIR elastomeréw uretanowych 0

zawarto$ci segmentow gietkich Sg = 60%, wygrzanych w r6znych temperaturach.

-NH zwigzane -C=0 zwigzane
wigzaniem wodorowym wigzaniem wodorowym

|

PURG60 wygrzany w temp. 60°C

-C=0 wolne

absorbancja

PURG60 wygrzany w temp. 100°C

PURB0 wygrzany w temp. 120°C

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

liczba falowa, cm™!

Rys. 72. Widma FTIR elastomeréw uretanowych o zawartosci segmentéw gietkich Sg = 60%, wygrzanych w réznych
temperaturach.
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Dla wszystkich analizowanych materialtdbw nie obserwowano pasma przy 2270 cm™,

pochodzacego od rozciagajacych drgan asymetrycznych grupy -NCO, co $§wiadczy o calkowitym
przereagowaniu tych grup.

Wykorzystujac wzajemny stosunek intensywnosci pasm drgan rozciggajacych wolnej i
zwigzane] wigzaniem wodorowym grupy karbonylowej ugrupowania uretanowego, wystepujacych
odpowiednio przy 1730 i 1700 cm™, oszacowano R, SSF i SRF. Uzyskane warto$ci charakteryzujace

struktur¢ fazowa materiatow umieszczono w tabeli 25.

Tabela 25. Indeks wigzan wodorowych (R), stopien separacji fazowej (SSF) i stopierr wymieszania faz (SRF) dla EPUR

o roznej zawartosci segmentow gietkich, wygrzanych w trzech roznych temperaturach: 60, 100, 120 °C.

KKk

Temperatura Nazwa Aurzo” Axroo” R SSF SRF
wygrzewania, probki
°C
PUR 50 0.0678 0.1303 1.92 0.66 0.34
PUR 55 0.0618 0.1082 1.75 0.64 0.36
60 PUR 60 0.0770 0.1122 1.46 0.59 0.41
PUR 65 0.1341 0.1765 1.32 0.57 0.43
PUR 50 0.0929 0.1963 2.11 0.67 0.32
PUR 55 0.0919 0.1683 1.83 0.65 0.35
100 PUR 60 0.0880 0.1324 1.50 0.60 0.40
PUR 65 0.0991 0.1365 1.38 0.58 0.42
PUR 50 0.0979 0.2383 2.43 0.71 0.29
PUR 55 0.1042 0.1930 1.85 0.65 0.35
120 PUR 60 0.0693 0.1048 1.51 0.60 0.40
PUR 65 0.1321 0.1835 1.39 0.58 0.42

*A1730, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego wolnych grup karbonylowych;
**A1700, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych zwiazanych wigzaniami wodorowymi z grupami NH;
***R=A1700/A1730, indeks wigzan wodorowych.

Analizujac dane uzyskane dla EPUR wygrzanych w r6znych temperaturach mozna stwierdzic,
ze zwigkszenie temperatury wygrzewania powoduje niewielki wzrost stopnia Separacji fazowej.
Oznacza to, ze materialty wygrzane w wyzszych temperaturach charakteryzuja si¢ wigkszymi
wydzieleniami fazy twardej. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na to, ze dla materialdbw o matej
zawarto$ci segmentow gietkich wzrost separacji fazowej, obserwowany wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania, jest wyrazniejszy. SSF dla PUR 50 wygrzanego w temp. 60 °C wyniost
66 % i wzrdst do 71 % dla EPUR wygrzanego w temperaturze 120 °C (5 % wzrost), natomiast dla
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reszty materiatdw ( PUR 55, PUR 60, PUR 65) obserwowano jedynie 1 % wzrost stopnia separacji
fazowej. Stopien separacji W wickszej mierze zwigzany jest z zawartoscig segmentéw gietkich w
EPUR. Dla wszystkich serii materiatéw obserwowano znaczny wzrost SSF wraz ze zmniejszaniem
zawartos$ci segmentow gietkich. A wiec wystepowanie w EPUR wickszej zawartosci segmentéw

sztywnych powoduje tworzenie si¢ w materiale wigkszych obszaréw bogatych w te segmenty.

Strukture fizyczng otrzymanych materiatow oceniono takze na podstawie badan DSC.

Krzywe DSC dla EPUR o ro6znej zawartosci segmentow gietkich zestawiono na rysunku 73.
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Rys. 73. Krzywe DSC dla EPUR o roznej zawartosci segmentow gietkich. Na termogramie zaznaczono temperatury

wygrzewania materiatow.

Analizujac uzyskane termogramy DSC szczegdlng uwage zwrocono na endotermiczne piki,
obserwowane w zakresie temp. 140-170 °C, zwiazane z przemiang porzadek-nieporzadek w fazie
twardej. Wraz ze wzrostem zawarto$ci segmentow gigtkich mozna zaobserwowaé przesuniecie tego
piku w kierunku nizszych temperatur. Dla PUR 65, charakteryzujacego si¢ najwigksza zawarto$cia
segmentow gietkich, poczatek przemiany porzadek-nieporzadek w fazie twardej odnotowano ponizej
temp. 120 °C. Moglo to mie¢ wplyw na niekorzystne zmiany masy czasteczkowej tego materiatu i

jednoczesne zmniejszenie odpornosci na zuzycie $cierne.
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Podsumowujac, zwigkszenie temperatury wygrzewania EPUR prowadzi do zwigkszenia
$redniej masy czgsteczkowej, co ma zdecydowany wplyw na odpornos¢ na zuzycie $cierne. Dla
wiekszosci zbadanych materiatow wysoka temperatura wygrzewania (120 °C) powodowata
jednoczesne zwigkszenie lepkos$ci istotnej i odpornosci na zuzycie $cierne. Nalezy jednak pamietaé,
ze wybor optymalnej temperatury wygrzewania powinien by¢ skorelowany z zawartoscia eterowych
segmentow gietkich. W przypadku materiatow o stosunkowo wysokiej zawarto$ci segmentow
gietkich obrobka termiczna moze spowodowaé niepozadane procesy degradacji, co zwigzane jest z
matg odpornoscig termo-oksydacyjng grup eterowych, a to z kolei ma negatywny wplyw na

odpornos$¢ na zuzycie Scierne.

7.4.  Wplyw masy czasteczkowej oligomerolu stosowanego na segment gietki

Oligomerole sg zwigzkami o dtugich i elastycznych tancuchach, zakonczonych co najmniej
dwoma grupami hydroksylowymi. Ich gléwna funkcja w poliuretanie jest nadanie elastycznosci,
miekkos$ci i odpornosci na niskie temperatury. Oligomerole stanowig zwykle od 50 do 70 % sktadu
EPUR. Do syntezy poliuretandw stosuje si¢ zwykle oligomerole o masie czasteczkowej od 1000 do
6000. Jednak do otrzymywania EPUR przewaznie uzywa si¢ oligoeterole lub oligoestrole 0 masie
czasteczkowej od 1000 do 2000. Wielko$ci te mozna zmienia¢ w zaleznos$ci od rodzaju sktadnikow
i przeznaczenia EPUR.

Stosujac oligomerole o rdznej masie czasteczkowej mozna wpltywaé na wihasciwosci
poliuretanu. Przyktadowo, jezeli tancuch oligomerolu ma budowg symetryczna, to ze wzrostem jego
dtugosci zwigksza si¢ tendencja do powolnej krystalizacji segmentow gigtkich 1 twardnienia
poliuretanu w temperaturze pokojowej [17,18,184], co moze mie¢ wptyw na odporno$é na zuzycie
scierne.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badan eksperymentalnych, ktorych celem byto
wyznaczenie wplywu masy czgsteczkowej oligomerolu stosowanego do syntezy EPUR na uzyskang
strukture fizyczng i na odporno$¢ na zuzycie $cierne. Zdecydowano si¢ poréwna¢ EPUR o réznej
zawartosci segmentow gietkich, 50, 55, 60, 65, 70 %. Na segmenty sztywne stosowano techniczny
monomeryczny 4,4°-diizocyjaniandifenylometanu (m-MDI) o czystosci 98 %, (Sigma-Aldrich). Jako
przedtuzacz tancucha stosowano 1,4-butanodiol. Na segment gi¢tki uzyto oligoeterodiol (PTMO) o
masie czasteczkowej Mn=1000 (Terathane®1000, Du Pont) oraz oligoeterodiol (PTMO) o masie
czasteczkowej Mn=1800 (Terathane®1800, Du Pont). Stosunek stechiometryczny grup
izocyjanianowych i hydroksylowych (stosunek NCO/OH) utrzymano na statym poziomie - 1,05. Do

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

- 109 -



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych

syntezy zastosowano metod¢ dwuetapowg omoéwiong W rozdziale 5.2. Sktad i udzial masowy

zastosowanych reagentow zestawiono w tabeli 26. Wyznaczono gestos¢, twardos¢ i odpornosé¢ na

zuzycie Scierne. Strukture chemiczng oceniono na podstawie badan FTIR.

Tabela 26. Skiad i udzial masowy elastomeréow uretanowych réznigcych si¢ masq czgsteczkowq oligomerolu

zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig segmentow gietkich.

Sktad na 100g PUR

y Segment gietki, g Segment SZtywny, | - molowo:
Nazwa Zawartosc g oligomerol/
seril Seg%f;ltlglctﬁw PTMO, | PTMO zocyjanian)
wag.% | M=1000 | M=1800 | ™-MP! | 14-BD | przediuzacz
50 i 50 | 38.60 | 11.40 | 1/5.56/4.56
55 . 55 | 3511 | 9.89 | 1/4.60/3.60
PUR/PTMO_1800 60 . 60 | 3162 | 838 | 1/3.79/2.79
65 . 65 2812 | 6.88 | 1/3.11/2.11
70 . 70 2463 | 537 | 1/253/153
50 50 : 4007 | 993 | 1/3.31/2.21
55 55 . 36.73 | 827 | 1/2.67/1.67
PUR/PTMO_1000 60 60 . 3338 | 6.62 | 1/2.23/1.23
65 65 . 3004 | 496 | 1/1.85/0.85
70 70 . 2669 | 331 | 1/1.53/0.53

Wyznaczong odpornos¢ na zuzycie $cierne, twardos¢ i ggstos¢ zestawiono w tabeli 27 oraz na

rysunkach 74, 751 76.
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Tabela 27. Odpornosé na zuzycie Scierne, gestosé¢ i twardosé EPUR réznigeych sie masq czgsteczkowq oligomerolu

zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig segmentow gigtkich.

Zawartos¢ | Gestose, 95 % Odpornos¢ 95 % Twardos¢,
4 glcm® | przedzial | nazuzycie | przedziat ShD
Nazwa segmentow ufnosci Scierne, ufnosci
serii gietkich, cm3
%wag.
50 1.127 0.019 6.33 0.018 52
55 1.116 0.013 8.11 0.025 47
PUR/PTMO_1800 60 1.103 0.007 9.54 0.015 43
65 1.091 0.007 10.11 0.007 38
70 1.074 0.003 10.52 0.002 30
50 1.144 0.004 6.25 0.51 52
55 1.128 0.011 7.52 0.60 45
PUR/PTMO_1000 60 1.111 0.003 9.09 0.91 37
65 1.098 0.007 9.26 0.77 30
70 1.083 0.005 10.10 0.81 23

Dla wszystkich zbadanych materialbw obserwowano nieznaczny wzrost odpornosci na
zuzycie Scierne EPUR zawierajagcych w swym sktadzie oligoeterol o wigkszej masie czasteczkowej
(PTMO 1800). Jak mozna zaobserwowac¢ na rysunku 74 oraz analizujac dane z poprzednich
rozdzialow, zdecydowanie wigkszy wptyw na odporno$¢ na zuzycie $cierne maja inne czynniki
(budowa chemiczna substratow stosowanych do syntezy, indeks izocyjanianowy, warunki
wygrzewania, czy chociazby zawarto$¢ segmentow gietkich). Zastosowanie do syntezy EPUR
oligomerolu o wigkszej masie czasteczkowej wptywa na odporno$¢ na zuzycie $cierne jedynie w
sposob nieznaczny. Pod uwage nalezato by wzia¢ jednak fakt, ze do syntezy poliuretanu mozna uzy¢
oligomeroli o zdecydowanie wigkszej masie czasteczkowej niz 1800, co w wigkszym stopniu
mogloby wptyna¢ na odpornos¢ na zuzycie $cierne. Jednakze ze wzgledu na to, ze do syntezy lanych
elastomerow uretanowych stosuje si¢ zwykle oligomerole o masie czasteczkowej do 2000, a
glownym zalozZeniem pracy jest analiza substratdéw najpowszechniej stosowanych przy wytwarzaniu

EPUR to nie zdecydowano si¢ na dalsze zwigkszanie masy czasteczkowej oligomerolu.
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Rys. 74. Odpornosé na zuzycie scierne EPUR réznigcych sig masq czgsteczkowq oligomerolu zastosowanego do syntezy

oraz zawartosciq segmentow gigtkich . Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.
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Rys. 75. Gestos¢ EPUR réznigeych sie masq czgsteczkowq oligomerolu zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig

segmentow gietkich . Zaznaczono 95-proc. Przedzial ufnosci.

Analizujac dane zestawione na rys. 75 zaobserwowano, ze niezaleznie od zawartoSci
segmentow gietkich, zwigkszenie masy czasteczkowej oligomerolu spowodowalo zmniejszenie
gestosci EPUR. Wigksza gestos¢ elastomerdw uzyskanych na bazie oligomerolu o mniejszej masie

czasteczkowej (PTMO 1000) oznacza wigksze upakowanie tancuchow giéwnych w tych materiatach.
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Rys. 76. Twardos¢ EPUR roznigcych sig masq czgsteczkowg oligomerolu zastosowanego do syntezy oraz zawartosciq

segmentow gietkich .

Zastosowanie do syntezy EPUR oligomeroli o rdznej masie czasteczkowej wptyngto na
twardo$¢ wytworzonych materiatow. Elastomery otrzymane na bazie PTMO 1800 charakteryzowaty
si¢ wigkszg twardoscig. Charakter zmian twardos$ci w funkcji zawartos$ci segmentow gietkich dla

zbadanych materiatow nie jest jednak staly. Roznica jest tym wigksza im wigksza zawarto$¢

segmentow gietkich.

Budowa chemiczna i struktura fizyczna otrzymanych elastomeréw zostata potwierdzona
przez analiz¢ widm spektroskopii w podczerwieni FTIR, ktéra pozwolita na okreslenie stopnia
separacji fazowej. Na rysunkach 77 i 78 przedstawiono widma FTIR elastomerow uretanowych
roznigcych si¢ masa czasteczkowa oligomerolu zastosowanego do syntezy oraz zawarto$cia

segmentow gietkich. Uzyskane wartosci charakteryzujace strukture fazowag materiatbw umieszczono
w tabeli 28.
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Rys. 77. Widma FTIR elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie PTMO 1000 o réznej zawartosci segmentow

gietkich (Sg).
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Rys. 78. Widma FTIR elastomeréw uretanowych otrzymanych na bazie PTMO 1800 o réznej zawartosci segmentow

gietkich (Sg).
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Tabela 28. Indeks wigzarn wodorowych (R), stopien separacji fazowej (SSF) i stopienr wymieszania faz (SRF) dla EPUR

réznigcych si¢ masq czgsteczkowq oligomerolu zastosowanego do syntezy oraz zawartoscig segmentow gigtkich.

KKk

Nazwa Zawarto$¢ Ai730 Ai700" R SSF SRF
serii segmentow
gietkich,
wag.%

50 0.1048 0.3047 2.91 0.74 0.26

55 0.1272 0.3478 2.73 0.73 0.27

60 0.1242 0.3118 2.51 0.72 0.28

PUR/PTMO_1800 65 0.1215 0.2792 2.30 0.70 0.30
70 0.1353 0.1831 1.35 0.58 0.42

50 0.0552 0.1117 2.02 0.67 0.33

55 0.0800 0.1383 1.73 0.63 0.37

PUR/PTMO_1000 60 0.0903 0.1152 1.28 0.56 0.44
65 0.0985 0.1252 1.27 0.56 0.44

70 0.1233 0.1306 1.06 0.51 0.49

*A1730, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego wolnych grup karbonylowych;
**A1700, intensywno$¢ w maksimum pasma absorpcyjnego grup karbonylowych zwigzanych wiazaniami wodorowymi z grupami NH;
***R=A1700/A1730, indeks wigzan wodorowych.

Analizujac dane uzyskane dla EPUR wytworzonych na bazie oligomeroli o r6znej masie
czasteczkowej stwierdzono, ze ma ona zdecydowany wptyw na separacj¢ fazowa. Niezaleznie od
zawartosci segmentow gietkich obserwowano znaczny wzrost stopnia separacji fazowej SSF dla
materialdow wytworzonych przy uzyciu oligomerolu o wigkszej masie czasteczkowej. Oznacza to, ze
EPUR zawierajace w swym sktadzie oligomerol o wigkszej masie czasteczkowej charakteryzujg si¢
wigkszymi wydzieleniami fazy twardej. Ma to swoje odzwierciedlenie w twardosci otrzymanych

Mmaterialow.

Podsumowujac, zastosowanie do syntezy EPUR oligomerolu o wigkszej masie czasteczkowej
wplywa na odporno$¢ na zuzycie $cierne jedynie w sposob nieznaczny. Jednakze wigksza masa
czasteczkowa oligomerolu w zdecydowany sposéb wplywa na stopien separacji fazowej materiatu.
EPUR zawierajagce w swym sktadzie oligomerol o wigkszej masie czasteczkowej charakteryzujg si¢

wigkszymi wydzieleniami fazy twardej, co prawdopodobnie wptywa na zwigkszenie twardosci.

Czynniki wplywajace na zuzycie $cierne elastomerow uretanowych

-115-



Nachman M., Budowa chemiczna, struktura fizyczna i zuzycie §cierne multiblokowych elastomerow uretanowych ZUT 2018

8. Twardos¢ a odpornos¢ na zuzycie Scierne multiblokowych

elastomerow uretanowych

Generalnie dla wigkszo$ci materialdow zuzycie $cierne jest odwrotnie proporcjonalne do ich
twardosci. Im twardszy materiat tym bardziej odporny na zuzycie S$cierne. Dlatego wsrod
przetworcoéw 1 uzytkownikéw poliuretandw panuje przekonanie, ze odporno$¢ na zuzycie Scierne jest
zwigzane z twardo$cig materialu — a doktadniej, im twardszy elastomer (o wigkszej zawarto$ci
segmentOw sztywnych), tym wigksza odpornos¢ na zuzycie. Jednak informacje literaturowe nie
precyzujg do$¢ jednoznacznie tej zaleznosci. W czeéci prac badawczych [23,24] wykazano do$¢ nie
intuicyjng zalezno$¢, a mianowicie zmniejszajaca si¢ odporno$¢ na zuzycie Scierne wraz ze
zwigkszaniem zawarto$ci segmentéw sztywnych. Elastomery o mniejszej twardosci wykazywaty
wiec wieksza odporno$¢ na zuzycie Scierne. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na to, ze zbadane
materialy rdznity si¢ jedynie proporcjami surowcow a nie ich budowa chemiczng. W innych pracach
badawczych [22,25] zaobserwowano zupelnie inng zalezno$¢. Zbadane materialy wykazywaly
najmniejsza odporno$¢ na $cieranie wowczas, gdy sktad odpowiadat granicy inwersji fazowej, tj.
zawarto$ci 40 % mas. segmentow sztywnych. Dalsze zwigkszanie, podobnie jak i1 zmniejszanie
udzialu segmentow sztywnych powodowato zwigkszenie odpornosci na zuzycie $cierne. Ponadto
badania przeprowadzone w Instytucie Inzynierii Materiatowej ZUT, na komercyjnych elastomerach
uretanowych [26], wykazaly ze materialy te, pomimo wykazywania tej samej twardos$ci, moga
zdecydowanie r6zni¢ si¢ odpornos$cia na zuzycie Scierne. Wykazano, ze rdéznice w zuzyciu §ciernym
moga by¢ nawet 20-krotne.

W celu wykazania, ze makroskopowa twardos¢ nie jest decydujagcym czynnikiem
wplywajacym na zuzycie $cierne EPUR zestawiono wyniki badan twardosci i odpornosci na zuzycie

$cierne, dla wszystkich materiatow wykonanych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej (rys. 79).
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Rys. 79. Zaleznos¢ pomiedzy odpornoscig na zuzycie Scierne i twardoscig Shore’a D dla elastomerow uretanowych

wytworzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej.
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Twardos$¢ wiekszo$ci badanych poliuretanéw miescita si¢ pomiedzy 20-40 ShD. Na podstawie
danych z tego zakresu mozna stwierdzi¢, ze nie istnieje korelacja pomiedzy twardoscig probek EPUR
a ich odporno$cig na $cieranie. Elastomery uretanowe o tej samej twardosci wykazaty odpornos¢ na
zuzycie $cierne od 4,13 cm=do 20,16 cm=. Oznacza to, ze roznice w odpornosci na $cieranie sa
prawie 5-krotne. Sg to wigc réznice bardzo duze.

Przedstawione wyniki badan wykazaty, ze EPUR pomimo wykazywania tej samej twardosci,
moga zdecydowanie rézni¢ si¢ odpornoscia na zuzycie S$cierne. Udowadnia to poprawno$é
postawionej tezy, a mianowicie: makroskopowa twardo$¢, a tym samym zawarto$¢ segmentow
sztywnych w poliuretanie, nie jest decydujacym czynnikiem wpltywajgcym na zuzycie $cierne.
Badania analizowane w poprzednich rozdziatach w zdecydowany sposob sugeruja, ze decydujagcym
czynnikiem wplywajacym na odporno$¢ na zuzycie S$cierne multiblokowych elastomerow
uretanowych jest ich budowa chemiczna i struktura fizyczna.

Warto jednak przypomnie¢, ze W rozdziatach (7.1.2. i 7.4) wykazano pewne zaleznoS$ci
pomiedzy twardoscia a zuzyciem Sciernym. Na rysunku 80 zestawiono wyniki badan dla EPUR z

poprzednich rozdziatow.
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Rys. 80. Zaleznos¢ pomiedzy twardosciqg Shore’a D i 0dpornoscig na zuZycie scierne dla elastomeréw uretanowych
wytworzonych z udziatem izocyjanianu o réznej budowie chemicznej (PUR/p-MDI, PURI/M-MDI) i réznigcych sie masq
czgsteczkowg PTMO (PUR/PTMO 1800, PUR/PTMO _1000).

Nalezy jednak zwroci¢ uwage na to, ze zalezno$¢ obserwowano dla materialow roéznigcych sie
jedynie proporcjami uzytych surowcow, a nie ich budowa chemiczng. Ponadto, réznice w zuzyciu
sciernym dla elastomerow o réznej twardos$ci i1 jednoczes$nie zawartosci segmentdw sztywnych nie

byly tak znaczne jak dla materialow wytworzonych z surowcéw o réznej budowie chemiczne;.
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9. Podsumowanie i wnioski

W pracy wytworzono szereg multiblokowych elastomeréw uretanowych, o réznej zawartosci
segmentow sztywnych, z uzyciem najczesciej stosowanych surowcoéw réznigeych sie budowg
chemiczng. Ponadto wytworzono EPUR z uzyciem surowcow o tej samej budowie chemicznej, lecz
roznigcych si¢: stosunkiem liczby grup izocyjanianowych do liczby grup hydroksylowych,
warunkami syntezy (temperatura wygrzewania) oraz masg czasteczkowg oligomerolu stosowanego
na segment gietki. Poznano morfologi¢ wytworzonych elastomerow i1 powigzano ich budowe
chemiczng oraz struktur¢ nadczasteczkowa z odporno$cig na zuzycie $cierne. Ponadto, w celu
potwierdzenia postawionej hipotezy badawczej zbadano twardos$¢ i zestawiono z odporno$cig na
zuzycie §cierne.

Na podstawie zaprezentowanych wynikéw przeprowadzonych prac udowodniono, ze teza
postawiona w pracy jest prawidtowa tj.: decydujacym czynnikiem wplywajacym na odpornos¢ na
zuzycie Scierne multiblokowych elastomeréw uretanowych nie jest ich makroskopowa twardos$¢
lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna. Wykazano, ze badane poliuretany pomimo
wykazywania tej samej twardo$ci, moga zdecydowanie rdzni¢ si¢ odpornoscia na zuzycie $Scierne.
Ustalono, ze rdéznice w zuzyciu $ciernym mogg by¢ bardzo duze (nawet ponad 10-krotne).
Dowiedziono zatem, ze dla materialow jakimi sg elastomery uretanowe, nie powinno si¢ wigzac
twardo$ci z odpornoscia na $cieranie. Wykazano, ze najwigkszy wptyw na odporno$¢ na zuzycie
Scierne, w $rod badanych czynnikéw, ma nadmiar zastosowanego izocyjanianu. Wigze si¢ to ze
zwigkszeniem S$redniej masy czasteczkowej i powstawaniem wigzan allofanianowych. Ponadto,
wykazano ze wptyw na odpornos¢ na zuzycie $cierne majg inne czynniki, takie jak:

o budowa chemiczna izocyjanianu stosowanego na segment sztywny. Wieksza odpornos$¢ na
zuzycie Scierne poliuretandéw z m-MDI niewatpliwie wynika z jego symetrycznos$ci 1 braku weztow
rozgaleziajacych w segmencie sztywnym, ktore zawiera faza twarda EPUR z p-MDI. Uzyskane
wyniki sugeruja, Zze pomimo istnienia w materiatach z p-MDI silnych oddziatywan pochodzacych od
wigzan kowalencyjnych chemicznych wezlow sieci lub rozgatezien, to nie odgrywaja one tak
znaczacej roli w pordwnaniu z oddzialywaniami fizycznymi pomiedzy segmentami sztywnymi
symetrycznych tancuchow w EPUR z m-MDI.

. budowa chemiczna przedluzacza tancucha stosowanego na segment sztywny. Zastosowanie
amin, ktore sg zdolne do tworzenia ugrupowan mocznikowych z grupa izocyjanianowa skutkuje
zwigkszeniem odporno$ci na zuzycie $cierne, gdyz ugrupowanie mocznikowe tworzy silniejsze

oddzialywania wodorowe.
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o budowa chemiczna oligomerolu stosowanego na segment gietki. Ze wzgledu na silniejsze
oddzialywanie pomiedzy tlenem grup estrowych fazy migkkiej a wodorem przy atomach azotu grup
uretanowych niz tlenu grup eterowych z tymi samymi grupami, odporno$¢ na zuzycie §cierne jest
wigksza dla elastomerow uretanowych wytworzonych z oligoestrodioli niz analogicznych materiatow
wytworzonych z oligoeterodioli.

o temperatura wygrzewania. Zwigkszenie temperatury wygrzewania EPUR prowadzi do
zwigkszenia $redniej masy czasteczkowej co ma zdecydowany wpltyw na odporno$¢ na zuzycie
scierne. Nalezy jednak pamigtac¢, ze wybor optymalnej temperatury wygrzewania powinien by¢
skorelowany z zawartoscig eterowych segmentow gigtkich. W przypadku materialéw o stosunkowo
wysokiej zawartosci segmentow gietkich obrobka termiczna moze spowodowac niepozadane procesy
degradacji, co zwigzane jest z niska odpornos$cig termo-oksydacyjng grup eterowych, a to z kolei ma
negatywny wplyw na odporno$¢ na zuzycie $cierne.

o zawarto$¢ segmentow sztywnych w poliuretanie. Udzial segmentdw sztywnych w
poliuretanie w zréznicowany sposob wptywa na zuzycie $cierne. Wraz ze zwigkszaniem zawartosci
segmentow sztywnych odporno$¢ na zuzycie $cierne maleje dla EPUR wytworzonych przy uzyciu
jako izocyjanianu m-MDI a rosnie dla EPUR z p-MDI. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage na to, ze
opisane zalezno$ci dotycza materiatow réznigcych si¢ jedynie proporcjami surowcOw a nie ich
budowg chemiczna.

o masa czasteczkowa oligomerolu. Zastosowanie do syntezy EPUR oligomerolu o wigkszej
masie czasteczkowej wplywa na odporno$¢ na zuzycie $cierne jedynie w sposob nieznaczny.

Udowodniono, ze zdecydowany wplyw na zuzycie S$cierne maja oddzialywania
miedzyczasteczkowe, w szczegdlnosci wigzania wodorowe wystepujace pomiedzy segmentami
sztywnymi a gietkimi na granicy faz. Struktura fazowa EPUR charakteryzujgca si¢ drobnymi
wydzieleniami fazy twardej ma korzystny wptyw na odpornos¢ na zuzycie $cierne.

Ustalone zalezno$ci pomiedzy budowa chemiczng, strukturg fizyczng i zuzyciem $ciernym
badanych elastomeréw uretanowych wypetniaja wazng luke wiedzy podstawowej w nauce 0
materiatach polimerowych. Uzyskane wyniki oraz poczynione w toku prac badawczych obserwacje
maja znaczenie poznawcze 1 stanowig krok w kierunku umozliwienia prognozowania i/lub
modelowania wtasciwosci zuzyciowych multiblokowych elastomeréw uretanowych. Ponadto,
zrealizowane badania wniosty istotny wkiad do poszerzenia wiedzy w zakresie wlasciwosci

zuzyciowych elastomerow uretanowych.
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STRESZCZENIE

Przedmiotem badan przedstawionych w niniejszej rozprawie doktorskiej byty multiblokowe
elastomery uretanowe, wytwarzane z uzyciem najpowszechniej stosowanych surowcow. Oceniona
zostala rola ich odmiennej budowy chemicznej w ksztaltowaniu struktury fizycznej
(fazowej/domenowej) i jej wplywu na odpornos¢ na zuzycie Scierne. Ponadto, badano wptyw innych
czynnikéw na odpornos$¢ na zuzycie $cierne, min.: nadmiar zastosowanego do syntezy izocyjanianu,
masa czasteczkowa oligomerolu, a takze warunki wygrzewania.

W pracy przedstawiono ogoélng wiedze dotyczaca budowy chemicznej i struktury fizycznej
poliuretanéw oraz omowiono podstawowe zagadnienia dotyczace zuzywania tych materiatow.
Zaprezentowano stan wiedzy dotyczacej czynnikow wplywajacych na ksztattowanie morfologii
elastomerow uretanowych 1 ich wptywu na wlasciwosci fizyczne, ze szczegdlnym uwzglednieniem
wlasciwosci  zuzyciowych. Wykazano luk¢ polegajaca na braku doniesien literaturowych
dotyczacych powigzania budowy chemicznej i struktury fizycznej elastomeréw uretanowych z
odpornoscia na zuzycie $cierne.

W pracy badawczej wytworzono szereg elastomerow uretanowych o roznej zawarto$ci
segmentdw sztywnych, z uzyciem najczesciej stosowanych surowcoéw o réznej budowie chemiczne;.
Syntezowane elastomery roznity si¢ takze nadmiarem izocyjanianu, masa czasteczkowa oligomerolu
oraz temperatura wygrzewania. Poznano morfologi¢ wytworzonych elastomerow 1 powigzano ich
budowe chemiczng oraz struktur¢ fazowa z odporno$cia na zuzycie $cierne. Zbadano twardos¢ i
zestawiono z odpornoscig na zuzycie $cierne.

Uzyskane wyniki badan, postuzyly do potwierdzenia tezy, ze decydujacym czynnikiem
wplywajacym na odporno$¢ na zuzycie $cierne multiblokowych elastomeréw uretanowych nie jest
ich makroskopowa twardos¢ lecz budowa chemiczna i struktura fizyczna. Wykazano, ze badane
poliuretany pomimo wykazywania tej samej twardosci, moga zdecydowanie r6zni¢ si¢ odpornoscia
na zuzycie $cierne. Ustalono, Zze roznice w zuzyciu $ciernym mogg by¢ bardzo duze (nawet ponad
10-krotne). Dowiedziono zatem, ze dla materiatdw jakimi sg elastomery uretanowe, nie powinno si¢
wigza¢ twardo$ci z odpornos$cig na Scieranie. Wykazano, ze najwigkszy wptyw na odpornos$¢ na
zuzycie S$cierne, Wsrod badanych czynnikow, ma nadmiar zastosowanego izocyjanianu.
Udowodniono, ze zdecydowany wptyw na zuzycie $cierne majg oddzialywania miedzyczasteczkowe,
w szczegolnosci wigzania wodorowe wystepujace pomigdzy segmentami sztywnymi a gietkimi na
granicy faz. Struktura fazowa EPUR charakteryzujaca si¢ drobnymi wydzieleniami fazy twardej ma

korzystny wptyw na odpornos¢ na zuzycie $cierne.
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ABSTRACT

The main goal of this PhD dissertation was to determine the effects of varying chemical
composition of multiblock polyurethane elastomers on: their physical structure (microphase
structure) and the resulting abrasive wear resistance properties. Moreover, the objective was the
determination of the effect of many other factors on abrasion resistance, such as excess of the
isocyanate, the molecular weight of a macrodiol or the annealing conditions. Furthermore, the goal
was to prove that the macroscopic hardness, and therefore the content of hard segments in the
polyurethane elastomer, is not a decisive factor affecting the abrasion resistance.

The general knowledge about the chemical structure and microphase structure of
polyurethanes and the basic issues of friction and wear are presented. Moreover, the state of
knowledge on the factors affecting the morphology of polyurethane elastomers and their influence on
physical properties is presented. It has been shown that in the literature there is a lack of information
describing the effect of chemical composition of polyurethane elastomers and the resulting physical
structure on abrasive wear resistance.

In the study a number of segmented polyurethane elastomers with different content of soft
segments were synthesized, using the most common raw materials of various chemical structure. The
synthesized elastomers also differed in excess of the isocyanate, the molecular weight of a macrodiol
and the annealing temperature. The microstructure and abrasive wear resistance were characterized
and related to the chemical composition. This allowed the determination of the relationship between
the chemical structure, physical structure and abrasive wear.

The obtained test results confirmed the thesis that the decisive factor affecting the wear
resistance of multiblock urethane elastomers is not their macroscopic hardness but chemical and
physical structure. The results of the study showed that polyurethane elastomers, with the same
hardness, strongly differ with the wear resistance. It has been shown that the differences in abrasive
wear are substantial (even more than 10 times for materials with the same hardness). It has been
proved that for materials such as urethane elastomers, hardness should not be related to abrasion
resistance. It has been shown that among the studied factors, the excess of the isocyanate has the
greatest influence on the abrasive wear performance. It has been proved that the intermolecular
interactions have a decisive influence on abrasive wear, in particular hydrogen bonding occurring
between rigid and flexible segments at the interface. Therefore, the microphase structure

characterized by small and fine hard phase domains has a beneficial effect on abrasion resistance.
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