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Zastosowanie metody nanoindentacji w badaniach elas-
tomerów uretanowych
Badane w niniejszej pracy elastomery uretanowe i uretanowo-mocznikowe syntezowane by³y jednoeta-

powo lub dwuetapowo. Technik¹ nanoindentacji wyznaczono modu³ sprê¿ystoœci pod³u¿nej (Younga)

i twardoœæ oraz dokonano korelacji wyników z twardoœci¹ Shore’a. Opisano metodykê pomiarów oraz

dokonano analizy porównawczej otrzymanych wyników. Omówiono otrzymane wyniki w aspekcie

budowy chemicznej uzyskanych elastomerów uretanowych.

S³owa kluczowe: modu³ sprê¿ystoœci Younga, nanoindentacja, twardoœæ Shore’a

Application of nanoindentation technique to testing of poly-
urethane elastomers
The aim of the study was to investigate the possibility of using nanoindentation for determining the fun-

damental properties of polyurethane elastomers. Polyurethane elastomers have been synthesized in one

or two-steps synthesis with a glass reactor. We determined a Young’s modulus and hardness by nanoin-

dentation, and the results correlated with a Shore hardness. Explained the methodology of measurement

and comparative analysis of the results.

Key words: Young’s modulus, nanoindentation, Shore hardness

1. Wprowadzenie

1.1. Twardoœæ i modu³ sprê¿ystoœci

Pomiar twardoœci jest jedn¹ z najprostszych metod
weryfikacji w³aœciwoœci mechanicznych materia³u, dla-
tego jest szeroko stosowany w laboratoriach i zak³adach
produkcyjnych, czyli wszêdzie tam, gdzie wymagana jest
szybka kontrola jakoœci na ka¿dym etapie produkcji.

Definicja twardoœci stwarza pewne niejasnoœci i za-
le¿na jest od tego, która grupa naukowców jej u¿ywa.
Dla twardych materia³ów ceramicznych i metalicznych

twardoœæ jest miar¹ oporu, jaki wykazuje cia³o w czasie
wciskania weñ wg³êbnika, przy dokonywaniu trwa³ych
odkszta³ceñ plastycznych. Taka definicja twardoœci po-
wi¹zana jest z prac¹ Tabora, który wykaza³, ¿e twardoœæ
zwi¹zana jest z granic¹ plastycznoœci [1].

W przypadku niektórych polimerów, np. elastome-
rów, ze wzglêdu na du¿y zakres odkszta³ceñ odwracal-
nych, mog¹cy dochodziæ nawet do 1000% wyd³u¿enia
wzglêdnego, czêsto niemo¿liwe jest uzyskanie trwa³ego
odkszta³cenia podczas indentacji [2]. Ze wzglêdu na
szybki powrót poodkszta³ceniowy pomiar twardoœci
elastomerów odbywa siê pod obci¹¿eniem; dotyczy to
wszystkich popularnych metod pomiarowych (metoda
Shore’a, metoda wciskania kulki). Jednak twardoœæ
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w takim ujêciu jest nie tylko odpornoœci¹ na trwa³e
odkszta³cenia plastyczne, ale zawiera równie¿ udzia³
odkszta³ceñ odwracalnych.

Modu³ Younga (modu³ sprê¿ystoœci pod³u¿nej) za-
le¿ny jest od energii pierwotnych wi¹zañ miêdzyatomo-
wych (kowalencyjnych lub jonowych), oraz wtórnych od-
dzia³ywañ miêdzycz¹steczkowych (Van der Waalsa, wo-
dorowych) i ich koncentracji w materiale [3,4]. Jest mia-
r¹ wystêpuj¹cego w materiale oporu, powstaj¹cego na
skutek odwracalnego sprê¿ystego odkszta³cenia. Zatem
w przypadku pomiaru twardoœci elastomerów metod¹
Shore’a nale¿y spodziewaæ siê, ¿e wartoœæ tak okreœlonej
twardoœci powinna byæ pozytywnie skorelowana z war-
toœciami modu³u sprê¿ystoœci. Wyjaœnienia i wyprowa-
dzenia tej zale¿noœci dokona³ Gent [16], jednak¿e
wstêpne badania w³asne autorów wykaza³y, ¿e zale¿noœæ
ta czêsto nie sprawdza siê i wyniki twardoœci s¹ mocno
zawy¿one.

1.2. Podstawy nanoindentacji

Technik¹ nanoindentacji, u¿ywaj¹c wg³êbnika o zna-
nej geometrii, mo¿na uzyskaæ charakterystykê „si³a w
funkcji g³êbokoœci indentacji” zarówno dla obci¹¿ania,
jak i odci¹¿ania próbki (rys.1 i 2), co umo¿liwia oblicze-
nie twardoœci oraz modu³u sprê¿ystoœci pod³u¿nej, bez
potrzeby stosowania znormalizowanych próbek do ba-
dañ i wykonywania prób statycznego rozci¹gania. Ozna-
czeñ mo¿na dokonaæ dysponuj¹c niewielkim fragmen-
tem gotowego wyrobu, co jest szczególnie istotne przy
dokonywaniu doboru materia³u, który np. powinien cha-
rakteryzowaæ siê twardoœci¹ i modu³em sprê¿ystoœci
zbli¿onym do posiadanego fragmentu materia³u jako
wzorca. W takim wypadku nie jest mo¿liwe wykonanie
prób makro twardoœci i klasycznych prób wytrzyma³oœ-

ciowych. W praktyce doœæ czêsto wystêpuje taka sytua-
cja.

Metoda analizy wyników nanoindentacji – najczêœ-
ciej stosowana – zosta³a zaproponowana przez zespó³
Olivera i Pharra [5, 6]. Twardoœæ interpretowana jest
jako stosunek maksymalnej si³y oddzia³uj¹cej na próbkê
do pola powierzchni rzeczywistego kontaktu wg³êbnika z
próbk¹. Tak zdefiniowana twardoœæ H zwi¹zana jest ze
œrednim ciœnieniem wywieranym przez wg³êbnik na
powierzchniê próbki i obliczana jest nastêpuj¹co:

H
F

A
� max

max

[MPa] (1)

gdzie: Fmax – si³a maksymalna w niutonach, Amax – pole
rzeczywistego kontaktu w milimetrach kwadratowych.
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Rys. 1. Schemat procesu nanoindentacji wg³êbnikiem sto¿kowym: h – maksymalna g³êbokoœæ indentacji dla Fmax, hc –

g³êbokoœæ kontaktu wg³êbnika z próbk¹, hp – rzeczywista g³êbokoœæ odcisku po odci¹¿eniu próbki, hs – przemieszcze-

nie odwracalne powierzchni, a – promieñ kontaktu

Fig. 1. Cross-section of an indentation: h – maximum indentation depth at Fmax, hc – depth of contact of the indenter

with the sample, hp – final indentation depth after removal of the force, hs – reversible surface displacement, a – radius

of contact

Rys. 2. Typowa zale¿noœæ si³y w funkcji g³êbokoœci inden-

tacji

Fig. 2. Typical relationship load vs displacement during

indentation



Podczas obci¹¿ania badana próbka odkszta³ca siê
zarówno plastycznie, jak i sprê¿yœcie. Do obliczenia mo-
du³u sprê¿ystoœci wykorzystuje siê za³o¿enie, ¿e reakcj¹
materia³u na odci¹¿anie s¹ oddzia³ywania sprê¿yste.
Zgodnie z teori¹ sprê¿ystego kontaktu [7-9], zredukowa-
ny modu³ sprê¿ystoœci pod³u¿nej Er, bêd¹cy kombinacj¹
modu³ów próbki i wg³êbnika, dany jest wzorem:
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gdzie: �s i �i – wspó³czynniki Poissona próbki i wg³êbni-
ka, Es i Ei – modu³y Younga próbki i wg³êbnika.

Zgodnie z pracami Olivera i Pharra, wykorzystuj¹c
parametry zaznaczone na rysunkach 1 i 2, zredukowany
modu³ Er wyraziæ mo¿na za pomoc¹ wzoru:
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gdzie: S – sztywnoœæ w megapaskalach (wspó³czynnik
kierunkowy stycznej do krzywej odci¹¿ania w punkcie
Fmax), � – sta³a zale¿na od geometrii wg³êbnika, Ac – pole
kontaktu wg³êbnika i próbki dla g³êbokoœci kontaktu hc

w milimetrach kwadratowych
Zaznaczona na rysunkach 1 i 2 g³êbokoœæ kontaktu

wg³êbnika z próbk¹ (hc) stanowi ró¿nicê pomiêdzy ma-
ksymaln¹ wartoœci¹ zag³êbienia wg³êbnika hmax a prze-
mieszczeniem odwracalnym powierzchni próbki w miej-
scu granicy kontaktu hs:

h h h h
F

S
c s� � � �max max

max� (4)

gdzie: � – sta³a zale¿na od geometrii wg³êbnika.

1.3. Elastomery uretanowe

Terminem elastomery okreœla siê materia³y, które
wykazuj¹ du¿y zakres odkszta³ceñ odwracalnych, czêsto
rzêdu setek procent wyd³u¿enia wzglêdnego, przy czym
mechanizm takich odkszta³ceñ ma charakter entropo-
wych zmian zwi¹zanych z rozprostowywaniem i ponow-
nym sk³êbianiem siê ³añcuchów polimerowych [17].

Wœród elastomerów znacz¹c¹ grupê stanowi¹ elas-
tomery uretanowe, które s¹ kopolimerami powstaj¹cymi
najczêœciej z izocyjanianów, oligomerycznych eterów lub
estrów oraz ma³ocz¹steczkowych dioli, które w takim
zastosowaniu pe³ni¹ rolê przed³u¿acza ³añcucha. Jeœli
przed³u¿aczem ³añcucha bêdzie diamina, wtedy otrzy-
muje siê elastomer uretanowo-mocznikowy. Elastomery
uretanowe lub uretanowo-mocznikowe maj¹ strukturê
heterofazow¹ sk³adaj¹c¹ siê z fazy miêkkiej, któr¹ stano-
wi¹ segmenty giêtkie oligoeterowe lub oligoestrowe, oraz
uretanowej lub (uretanowo-mocznikowej) fazy twardej
z³o¿onej z segmentów sztywnych, które powstaj¹ z izocy-
janianów i przed³u¿aczy ³añcucha. Jeœli wszystkie zasto-
sowane sk³adniki s¹ dwufunkcyjne, to otrzymuje siê
makrocz¹steczki liniowe, zaœ jeœli jeden ze sk³adników
jest wiêcej ni¿ dwufunkcyjny, wtedy otrzymuje siê elas-
tomery silnie rozga³êzione lub usieciowane. W³aœciwoœ-

ci mechaniczne elastomeru zale¿¹ od zawartoœci seg-
mentów giêtkich i sztywnych w elastomerze oraz od ich
rodzaju [10-14].

1.4. Cel pracy

W niniejszej pracy zbadano przydatnoœæ techniki
nanoindentacji do okreœlenia podstawowych sta³ych
materia³owych próbek elastomerów uretanowych.

Jednym z zamierzeñ pracy by³o ponowne wyznacze-
nie i udoskonalenie zale¿noœci Genta, gdy¿ znajomoœæ
jej pozwoli³aby na zastosowanie techniki nanoindentacji
do wyznaczania twardoœci Shore’a materia³u elastome-
rowego, co u³atwia³oby identyfikacjê materia³u gotowych
wyrobów np. w przypadku dysponowania tylko niewiel-
kim fragmentem wyrobu.

Dodatkowym aspektem przeprowadzonych badañ
by³o ustalenie wp³ywu rodzaju segmentu giêtkiego i
sztywnego oraz ich zawartoœci w elastomerach uretano-
wych na wykazywan¹ twardoœæ i modu³ sprê¿ystoœci.

2. Czêœæ doœwiadczalna

2.1. Materia³y do syntezy
elastomerów uretanowych

� oligoeter:poli(tlenek tetrametylenowy) (PTMO) o
masie cz¹steczkowej Mn=1000 i Mn=1800 (Thera-
tan 1000 i Theratan 1800, Du Pont);

� oligoester na bazie kwasu adypinowego oraz glikolu
etylenowego i dietylenowego o masie cz¹steczkowej
Mn=2000 i liczbie hydroksylowej równej 59 mg
KOH/g (Polios 55/20, Purinova);

� techniczny monomeryczny 4,4’-diizocyjanian difeny-
lometanu (m-MDI) o czystoœci 98% (Sigma-Aldrich);

� polimeryczny izocyjanian difenylometanu (p-MDI) o
zawartoœci grup NCO wynosz¹cej 30,5 	1,0 % mas.,
gêstoœci 1,21 g/cm3 (25°C), lepkoœæ 125 mPas
(25°C), (Specflex NE113, Dow Chemical);

� 1,4-butanodiol (1,4-BD), (Du Pont) – diol jako
przed³u¿acz ³añcucha;

� 4,4-metyleno-bis(2-chloroanilina) (MOCA, Sig-
ma-Aldrich) – diamina jako przed³u¿acz ³añcucha.

2.2 Synteza elastomerów
uretanowych

Oligomerole (poliester i poliester) oraz 1,4-butano-
diol bezpoœrednio przed u¿yciem odwadniano susz¹c
przez 2 h w mieszalniku pró¿niowym (pró¿nia 10 Pa)
w temperaturze 140 °C podczas intensywnego miesza-
nia. Zarówno p-MDI, jak i stopiony m-MDI przed u¿y-
ciem filtrowano w celu usuniêcia powstaj¹cych w czasie
przechowywania dimerów.

Elastomery uretanowe z udzia³em polimerycznego
MDI syntezowane by³y jednoetapowo w temperaturze
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pokojowej. W mieszalniku umieszczano p-MDI, oligo-
merol i przed³u¿acz ³añcucha: glikol (1,4-BD) lub di-
aminê (MOCA). Mieszano intensywnie przez 30 s i nie-
zw³ocznie wylewano do form.

Elastomery uretanowe z udzia³em monomerycznego
MDI syntezowane by³y dwuetapowo ze wzglêdu na
sk³onnoœæ m-MDI do krystalizacji. Odwodniony oligo-
merol oraz stopiony diizocyjanian umieszczano w szkla-
nym reaktorze. Prepolimeryzacjê prowadzono w tempe-
raturze 120 °C przez 60 min przy ci¹g³ym mieszaniu
pod obni¿onym ciœnieniem (10 Pa). Nastêpnie obni¿ano
temperaturê w reaktorze do 50 °C. W drugim etapie – do
powsta³ego prepolimeru dodawano obliczon¹ iloœæ prze-
d³u¿acza ³añcucha. Po 30 s intensywnego mieszania
polimeryzuj¹c¹ mieszaninê przelewano do form.

Otrzymano elastomery uretanowe i uretanowo-
-mocznikowe (PUR) ró¿ni¹ce siê rodzajem zastosowane-
go izocyjanianu, iloœci¹ i rodzajem segmentów giêtkich
oraz rodzajem przed³u¿acza ³añcucha. Rodzaj i udzia³
wagowy komponentów, których u¿yto do syntezy elasto-
merów uretanowych, zestawiono w tabeli 1.

2.3. Przygotowanie próbek
do badañ

Próbki PUR wykonywano przez odlewanie w for-
mach polipropylenowych. Otrzymywano w ten sposób
listwy o gruboœci 10 mm. Zsyntezowane próbki wygrze-
wano przez 2 h w temperaturze 60 °C, a nastêpnie przez
3 h w 120 °C.

2.4. Metody badañ

� Charakterystyki „obci¹¿anie–odci¹¿anie” w funkcji
g³êbokoœci indentacji wyznaczono na nanoindente-
rze CSM Instruments przy z wykorzystaniem wg³êb-
nika Berkovicha. Prêdkoœæ obci¹¿ania i odci¹¿ania

wynosi³a 20 mN/min. Twardoœæ i modu³ Younga
wyznaczono wykorzystuj¹c metodê Olivera i Pharra.

� Twardoœæ Shore’a wyznaczono stosuj¹c aparat typu
D firmy Zwick, wyposa¿ony w statyw. Pomiary wyko-
nano zgodnie z norm¹ PN-EN ISO 868:2005.

3. Wyniki badañ i dyskusja

3.1. Korelacja twardoœci Shore’a
i modu³u sprê¿ystoœci

Najpopularniejsz¹ metod¹ okreœlania twardoœci elas-
tomerów jest metoda Shore’a. Ograniczeniem stosowa-
nia tej metody jest koniecznoœæ u¿ycia próbek o gruboœci
minimum 4 mm. Ponadto, ka¿dy pomiar nale¿y wykony-
waæ minimum 9 mm od krawêdzi próbki, a odleg³oœæ
miêdzy miejscami kolejnych pomiarów musi wynosiæ
minimum 6 mm, co nie zawsze jest mo¿liwe w przypad-
ku badania gotowych wyrobów. Jak wspomniano we
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Tabela 1. Sk³ad badanych elastomerów uretanowych

Table 1. Composition of the investigated polyurethane elastomers

Nr
próbki

Sk³ad, cz. wagowe na 100 g PUR

PTMO,
Mn=1000

PTMO,
Mn=1800

Poliester,
Mn=2000

p-MDI m-MDI 1,4-BD MOCA
molowo: oligomerol/

izocyjanian/przed³u¿acz

1 50,0 - - 41,1 - 8,9 - 1/3,0/2,0

2 60,0 - - 34,2 - 5,8 - 1/2,1/1,1

3 50,0 - - - 40,1 9,9 - 1/3,2/2,2

4 60,0 - - - 33,4 6,6 - 1/2,2/1,2

5 - 50,0 - 38,6 11,4 - 1/5,6/4,6

6 - 60,0 - - 31,6 8,4 - 1/3,8/2,8

7 - - 50,0 - 38,4 11,6 - 1/6,1/5,1

8 - - 60,0 - 31,4 8,6 - 1/4,2/3,2

9 - - 50,0 28,8 - - 21,2 1/4,2/3,2

10 - - 60,0 24,4 - - 15,6 1/2,9/1,9

11 - - 70,0 20,0 - - 10,0 1/2,1/1,1

Rys. 3. Zale¿noœæ si³y w funkcji g³êbokoœci indentacji dla

próbki 11

Fig. 3. Relationship load vs displacement during indenta-

tion for specimen „11”



wstêpie, indentacja polimerów w stanie wysokoelastycz-
nym ma w g³ównej mierze charakter lepkosprê¿ysty,
powinno byæ zatem mo¿liwe skorelowanie twardoœci
Shore’a z modu³em sprê¿ystoœci. Na podstawie umiesz-
czonych w tabeli 2 wyników badañ, które otrzymano po
przeprowadzeniu analizy zale¿noœci „si³a – g³êbokoœæ
indentacji” (rys. 3) badanych elastomerów, sporz¹dzono
wykres (rys. 4), na którym przedstawiono wyznaczon¹
zale¿noœæ.

W uk³adzie wspó³rzêdnych z wartoœciami modu³u
sprê¿ystoœci w skali logarytmicznej wyniki uk³adaj¹ siê
liniowo, czyli zale¿noœæ rzeczywista jest zbli¿ona do lo-
garytmicznej. Równanie zale¿noœci podano na wykresie,
co umo¿liwi dokonywanie interpolacji i ekstrapolacji.

3.2. Twardoœæ i modu³ sprê¿ystoœci
elastomerów uretanowych
w zale¿noœci od ich budowy
chemicznej

Wraz ze zwiêkszaniem w elastomerze udzia³u seg-
mentu sztywnego, a wiêc zwiêkszaniem stê¿enia grup
uretanowych lub uretanowo-mocznikowych, o du¿ej
energii kohezji, zaobserwowano wzrost twardoœci oraz
modu³u Younga, niezale¿nie od rodzaju substratów u¿y-
tych do syntezy (tabela 2).

Wynika to z faktu, ¿e wi¹zania uretanowe mog¹ two-
rzyæ miêdzycz¹steczkowe wi¹zania wodorowe pomiêdzy
wodorem grupy –NH a tlenem grupy karbonylowej.

Elastomery zawieraj¹ce zdolny do krystalizacji
m-MDI charakteryzowa³y siê zdecydowanie wy¿sz¹
twardoœci¹ i modu³em sprê¿ystoœci ni¿ analogiczne ma-
teria³y zawieraj¹ce p-MDI (pary 1-3 i 2-4). Wynika to
m.in. z zachowania podczas syntezy symetrii w³aœciwej
dla izomeru 4,4’-MDI, co poprawia w³aœciwoœci mecha-
niczne otrzymanego poliuretanu i zwiêksza iloœæ wi¹zañ
wodorowych [15].

Elastomery zawieraj¹ce oligoeter o œredniej masie
cz¹steczkowej Mn = 1000 wykazywa³y podobn¹ twar-
doœæ, ale wy¿szy modu³ Younga ni¿ PUR maj¹ce w sk³a-

dzie oligoeter o masie cz¹steczkowej Mn = 1800 (pary
3-5 i 4-6). Znacz¹cy wzrost modu³u i twardoœci zanoto-
wano w przypadku poliuretanów zawieraj¹cych polies-
trowy segment giêtki (próbki 7-8). Zale¿noœæ tê nale¿y
t³umaczyæ istnieniem wi¹zañ wodorowych, powsta³ych
w wyniku oddzia³ywañ grupy uretanowej z grup¹ estro-
w¹ [11].

Tabela 2. W³aœciwoœci badanych elastomerów uretano-

wych

Table 2. Properties of the investigated polyurethane elas-

tomers

Nr
próbki

Twardoœæ,
MPa

Twardoœæ
Sh D

Modu³
Younga, MPa

1 32±4 38±1 55±9

2 26±3 30±2 39±8

3 46±5 51±2 166±12

4 47±5 39±1 114±13

5 44±4 49±1 131±9

6 40±5 37±2 99±8

7 52±5 53±1 195±9

8 47±4 47±1 142±11

9 57±3 63±1 474±10

10 49±2 45±1 153±10

11 37±2 42±1 125±9

Najwiêkszy wp³yw na w³aœciwoœci mechaniczne tes-
towanych materia³ów mia³ rodzaj u¿ytego przed³u¿acza
³añcucha. Zastosowanie glikolu butylenowego skutkuje
powstaniem grup uretanowych i kilkukrotnym zwiêk-
szeniem d³ugoœci segmentu sztywnego w cz¹steczce. W
przypadku przed³u¿ania diamin¹ MOCA, w wyniku re-
akcji grupy izocyjanianowej z grup¹ aminow¹, w cz¹s-
teczce PUR pojawiaj¹ siê silnie polarne wi¹zania mocz-
nikowe o du¿ej energii kohezji, które dodatkowo bior¹
udzia³ w tworzeniu podwójnych wi¹zañ wodorowych
pomiêdzy ³añcuchami elastomeru, w wyniku czego prze-
suwanie siê ³añcuchów w materiale jest mocno ograni-
czone [11], co z kolei powoduje znaczny wzrost twardoœ-
ci i modu³u Younga (próbki 9-11).

Zgodnie z przewidywaniami, najwy¿sz¹ twardoœci¹ i
modu³em Younga odznacza³a siê próbka 9, zawieraj¹ca
50% segmentu sztywnego, syntezowana z u¿yciem poli-
estrowego oligomerolu oraz przed³u¿ana diamin¹.

4. Wnioski

Technika nanoindentacji, z wykorzystaniem wg³êb-
nika o znanej geometrii, umo¿liwia wyznaczenie twar-
doœci oraz modu³u sprê¿ystoœci na podstawie badania
niewielkiego fragmentu materia³u, bez potrzeby wyko-
nywania znormalizowanych próbek do badañ.

W ramach pracy uzyskano szereg elastomerów ure-
tanowych i uretanowo-mocznikowych ró¿ni¹cych siê
iloœci¹ i rodzajem segmentów giêtkich, rodzajem zasto-
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Rys. 4. Zale¿noœæ twardoœci Shore’a D od modu³u Younga

Fig. 4. Shore D hardness as a function of Young modulus



sowanego izocyjanianu oraz rodzajem przed³u¿acza ³añ-
cucha.

Najwy¿sz¹ twardoœci¹ i modu³em Younga odznacza-
³a siê próbka zawieraj¹ca 50% poliestrowego segmentu
giêtkiego, zsyntezowana z u¿yciem polimerycznego izo-
cyjanianu p-MDI oraz przed³u¿ona diamin¹ MOCA.

W wyniku przeprowadzonych badañ uzyskano udo-
skonalon¹ relacjê wi¹¿¹c¹ twardoœæ Shore’a elastome-
rów uretanowych z modu³em Younga, wyznaczonym
metod¹ nanoindentacji.
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