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Zastosowanie metody nanoindentacji w badaniach elas-
tomerow uretanowych

Badane w niniejszej pracy elastomery uretanowe i uretanowo-mocznikowe syntezowane byty jednoeta-
powo lub dwuetapowo. Technikq nanoindentacji wyznaczono modut sprezystosci podtuznej (Younga)
i twardo$¢ oraz dokonano korelacji wynikow z twardosciq Shore’a. Opisano metodyke pomiaréw oraz
dokonano analizy poréwnawczej otrzymanych wynikéw. Omoéwiono otrzymane wyniki w aspekcie
budowy chemicznej uzyskanych elastomeréw uretanowych.
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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

I. Wprowadzenie
I.1. Twardosé i modut sprezystosci

Pomiar twardosci jest jedng z najprostszych metod
weryfikacji wlasciwosci mechanicznych materiatu, dla-
tego jest szeroko stosowany w laboratoriach i zakladach
produkcyjnych, czyli wszedzie tam, gdzie wymagana jest
szybka kontrola jakosci na kazdym etapie produkcji.

Definicja twardoS$ci stwarza pewne niejasnosci i za-
lezna jest od tego, ktora grupa naukowcéw jej uzywa.
Dla twardych materiatéw ceramicznych i metalicznych
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twardo$¢ jest miara oporu, jaki wykazuje ciato w czasie
wciskania wen wgtebnika, przy dokonywaniu trwatych
odksztalcen plastycznych. Taka definicja twardo$ci po-
wigzana jest z pracg Tabora, ktory wykazat, ze twardos¢
zwigzana jest z granica plastycznosci [1].

W przypadku niektérych polimeréw, np. elastome-
réw, ze wzgledu na duzy zakres odksztalcen odwracal-
nych, mogacy dochodzi¢ nawet do 1000% wydluzenia
wzglednego, czesto niemozliwe jest uzyskanie trwatego
odksztatcenia podczas indentacji [2]. Ze wzgledu na
szybki powr6t poodksztatceniowy pomiar twardo$ci
elastomeréw odbywa sie pod obcigzeniem; dotyczy to
wszystkich popularnych metod pomiarowych (metoda
Shore’a, metoda wciskania kulki). Jednak twardos$é
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w takim ujeciu jest nie tylko odpornoscia na trwate
odksztalcenia plastyczne, ale zawiera réwniez udziat
odksztalcen odwracalnych.

Modut Younga (modut sprezystosci podtuznej) za-
lezny jest od energii pierwotnych wigzan miedzyatomo-
wych (kowalencyjnych lub jonowych), oraz wtérnych od-
dziatywan migdzyczasteczkowych (Van der Waalsa, wo-
dorowych) i ich koncentracji w materiale [3,4]. Jest mia-
ra wystepujacego w materiale oporu, powstajacego na
skutek odwracalnego sprezystego odksztatcenia. Zatem
w przypadku pomiaru twardosci elastomeréw metoda
Shore’a nalezy spodziewac sie, ze warto$¢ tak okreslonej
twardo$ci powinna by¢ pozytywnie skorelowana z war-
to$ciami modutu sprezystosci. Wyjasnienia i wyprowa-
dzenia tej zaleznosci dokonal Gent [16], jednakze
wstepne badania wlasne autoré6w wykazaty, ze zaleznosé
ta czesto nie sprawdza sie i wyniki twardosci sa mocno
zawyzone.

1.2. Podstawy nanoindentacji

Technika nanoindentacji, uzywajac wgtebnika o zna-
nej geometrii, mozna uzyska¢ charakterystyke ,sita w
funkcji gtebokosci indentacji” zar6wno dla obcigzania,
jak i odcigzania probki (rys.1 i 2), co umozliwia oblicze-
nie twardo$ci oraz modutu sprezystosci podtuznej, bez
potrzeby stosowania znormalizowanych prébek do ba-
dan i wykonywania prob statycznego rozciggania. Ozna-
czen mozna dokona¢ dysponujac niewielkim fragmen-
tem gotowego wyrobu, co jest szczegélnie istotne przy
dokonywaniu doboru materiatu, ktéry np. powinien cha-
rakteryzowa¢ sie twardo$cia i modutem sprezystosci
zblizonym do posiadanego fragmentu materiatu jako
wzorca. W takim wypadku nie jest mozliwe wykonanie
préb makro twardosci i klasycznych préb wytrzymatos-
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Rys. 2. Typowa zaleznos¢ sity w funkcji gtebokosci inden-
tacji

Fig. 2. Typical relationship load vs displacement during
indentation

ciowych. W praktyce do$¢ czesto wystepuje taka sytua-
cja.

Metoda analizy wynikéw nanoindentacji — najczes-
ciej stosowana — zostala zaproponowana przez zesptt
Olivera i Pharra [5, 6]. Twardo$¢ interpretowana jest
jako stosunek maksymalnej sity oddzialujgcej na probke
do pola powierzchni rzeczywistego kontaktu wgtebnika z
probka. Tak zdefiniowana twardo$¢é H zwigzana jest ze
$rednim ci$nieniem wywieranym przez wgtebnik na
powierzchni¢ probki i obliczana jest nastgpujaco:

max

H= [MPa]

1)
gdzie: F,, — sita maksymalna w niutonach, A, ., - pole
rzeczywistego kontaktu w milimetrach kwadratowych.
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Rys. 1. Schemat procesu nanoindentacji wgtebnikiem stozkowym: h - maksymalna glteboko$c¢ indentacji dla F,,qy, h, -
glebokos¢ kontaktu wgtebnika z prébka, h, - rzeczywista glebokos¢ odcisku po odcigzeniu prébki, h, — przemieszcze-

nie odwracalne powierzchni, a - promien kontaktu

Fig. 1. Cross-section of an indentation: h — maximum indentation depth at F,,, h, - depth of contact of the indenter
with the sample, h,, - final indentation depth after removal of the force, hy - reversible surface displacement, a - radius

of contact
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Podczas obcigzania badana probka odksztalca sie
zaréwno plastycznie, jak i sprezyscie. Do obliczenia mo-
dutu sprezystosci wykorzystuje sie zatozenie, ze reakcja
materialu na odcigzanie sg oddziatywania sprezyste.
Zgodnie z teorig sprezystego kontaktu [7-9], zredukowa-
ny modut sprezystosci podtuznej E,, bedacy kombinacjg
modutéw probki i wgtebnika, dany jest wzorem:

3 1
r 2 2
(1-v}) (-vi)
E, E,
gdzie: vyi v; — wspolezynniki Poissona probki i wgtebni-
ka, E, i E; - moduly Younga probki i wgtebnika.

Zgodnie z pracami Olivera i Pharra, wykorzystujac
parametry zaznaczone na rysunkach 11i 2, zredukowany
modut E, wyrazi¢ mozna za pomoca wzoru:

E:s\/ﬁ
N

gdzie: S - sztywno$¢ w megapaskalach (wspotczynnik
kierunkowy stycznej do krzywej odcigzania w punkcie
Frax), P — stala zalezna od geometrii wgtebnika, A, - pole
kontaktu wglebnika i probki dla gteboko$ci kontaktu h,,
w milimetrach kwadratowych

Zaznaczona na rysunkach 1 i 2 gltebokos¢ kontaktu
wgtebnika z préobka (h,) stanowi réznice pomiedzy ma-
ksymalng warto$cia zaglebienia wgtebnika h,,,, a prze-
mieszczeniem odwracalnym powierzchni probki w miej-
scu granicy kontaktu hg:

[MPa] @)

[MPa] @)

h, =h,, ~h, =h, & m 4)
S

gdzie: € — stata zalezna od geometrii wgtebnika.
1.3. Elastomery uretanowe

Terminem elastomery okresla si¢ materiaty, ktore
wykazuja duzy zakres odksztatcenn odwracalnych, czesto
rzedu setek procent wydtuzenia wzglednego, przy czym
mechanizm takich odksztatcenn ma charakter entropo-
wych zmian zwigzanych z rozprostowywaniem i ponow-
nym skltebianiem sie¢ tanicuchéw polimerowych [17].

Wsréd elastomeréw znaczacg grupe stanowig elas-
tomery uretanowe, ktére sa kopolimerami powstajagcymi
najczesciej z izocyjaniandw, oligomerycznych eteréw lub
estrow oraz matoczasteczkowych dioli, ktére w takim
zastosowaniu petnia role przedituzacza tancucha. Jesli
przedtuzaczem tancucha bedzie diamina, wtedy otrzy-
muje sie elastomer uretanowo-mocznikowy. Elastomery
uretanowe lub uretanowo-mocznikowe maja strukture
heterofazowa sktadajaca sie z fazy miekkiej, ktorg stano-
wig segmenty gietkie oligoeterowe lub oligoestrowe, oraz
uretanowej lub (uretanowo-mocznikowej) fazy twardej
ztozonej z segmentow sztywnych, ktore powstaja z izocy-
janian6w i przedtuzaczy tancucha. Jesli wszystkie zasto-
sowane skladniki sa dwufunkcyjne, to otrzymuje si¢
jest wiecej niz dwufunkcyjny, wtedy otrzymuje sie¢ elas-
tomery silnie rozgalezione lub usieciowane. Whasciwos-

ci mechaniczne elastomeru zaleza od zawartosci seg-
mentéw gietkich i sztywnych w elastomerze oraz od ich
rodzaju [10-14].

1.4. Cel pracy

W ninjejszej pracy zbadano przydatnosé¢ techniki
nanoindentacji do okres$lenia podstawowych statych
materiatowych probek elastomeréw uretanowych.

Jednym z zamierzen pracy byto ponowne wyznacze-
nie i udoskonalenie zalezno$ci Genta, gdyz znajomos$¢
jej pozwolitaby na zastosowanie techniki nanoindentacji
do wyznaczania twardo$ci Shore’a materiatu elastome-
rowego, co utatwiatoby identyfikacje materiatu gotowych
wyrobow np. w przypadku dysponowania tylko niewiel-
kim fragmentem wyrobu.

Dodatkowym aspektem przeprowadzonych badan
byto ustalenie wptywu rodzaju segmentu gietkiego i
sztywnego oraz ich zawarto$ci w elastomerach uretano-
wych na wykazywana twardo$¢ i modut sprezystosci.

2. Czesc¢ doswiadczalna

2.1. Materiaty do syntezy
elastomeréw uretanowych

® oligoeter:poli(tlenek tetrametylenowy) (PTMO) o
masie czasteczkowej M, =1000 i M,;=1800 (Thera-
tan 1000 i Theratan 1800, Du Pont);

® oligoester na bazie kwasu adypinowego oraz glikolu
etylenowego i dietylenowego o masie czgsteczkowej
M,=2000 i liczbie hydroksylowej réwnej 59 mg
KOH/g (Polios 55/20, Purinova);

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

® polimeryczny izocyjanian difenylometanu (p-MDI) o
zawartos$ci grup NCO wynoszacej 30,5 £1,0 % mas.,
gestosci 1,21 g/cm3 (25°C), lepko$¢ 125 mPas
(25°C), (Specflex NE113, Dow Chemical);

® 1,4-butanodiol (1,4-BD), (Du Pont) - diol jako
przedtuzacz tancucha;

® 4,4-metyleno-bis(2-chloroanilina) (MOCA, Sig-
ma-Aldrich) - diamina jako przedtuzacz faricucha.

2.2 Synteza elastomerow
uretanowych

Oligomerole (poliester i poliester) oraz 1,4-butano-
diol bezposrednio przed uzyciem odwadniano suszac
przez 2 h w mieszalniku prézniowym (préznia 10 Pa)
w temperaturze 140 °C podczas intensywnego miesza-
nia. Zaréwno p-MD], jak i stopiony m-MDI przed uzy-
ciem filtrowano w celu usuniecia powstajacych w czasie
przechowywania dimerdw.

Elastomery uretanowe z udziatem polimerycznego
MDI syntezowane byly jednoetapowo w temperaturze
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Tabela 1. Sktad badanych elastomeréw uretanowych

Table 1. Composition of the investigated polyurethane elastomers

Nr Skiad, cz. wagowe na 100 g PUR
prébld MI:I;I\I/I(;)O’O Mpnzl\l/[a%o f/{iliezs(;?)ré p-MDL | m-MDL | 14-BD | MOCA 1zf)nc(;;3‘$n%§§£$gcz

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 - - - 334 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 - 384 11,6 - 1/6,1/5,1
8 - - 60,0 - 314 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

pokojowej. W mieszalniku umieszczano p-MDI, oligo-
merol i przedtuzacz tancucha: glikol (1,4-BD) lub di-
amine (MOCA). Mieszano intensywnie przez 30 s i nie-
zwlocznie wylewano do form.

Elastomery uretanowe z udziatem monomerycznego
MDI syntezowane byly dwuetapowo ze wzgledu na
sktonnos¢ m-MDI do krystalizacji. Odwodniony oligo-
merol oraz stopiony diizocyjanian umieszczano w szkla-
nym reaktorze. Prepolimeryzacje prowadzono w tempe-
raturze 120 °C przez 60 min przy ciaglym mieszaniu
pod obnizonym ci$nieniem (10 Pa). Nastepnie obnizano
temperature w reaktorze do 50 °C. W drugim etapie - do
powstatego prepolimeru dodawano obliczong ilo$¢ prze-
dtuzacza tancucha. Po 30 s intensywnego mieszania
polimeryzujaca mieszanine przelewano do form.

Otrzymano elastomery uretanowe i uretanowo-
-mocznikowe (PUR) r6znigce sie rodzajem zastosowane-
go izocyjanianu, ilodcig i rodzajem segmentow gietkich
oraz rodzajem przedluzacza tancucha. Rodzaj i udziat
wagowy komponentéw, ktérych uzyto do syntezy elasto-
merdéw uretanowych, zestawiono w tabeli 1.

2.3. Przygotowanie probek
do badan

Probki PUR wykonywano przez odlewanie w for-
mach polipropylenowych. Otrzymywano w ten sposéb
listwy o grubosci 10 mm. Zsyntezowane probki wygrze-
wano przez 2 h w temperaturze 60 °C, a nastepnie przez
3hw120°C

2.4. Metody badan

©® Charakterystyki ,,obcigzanie-odciazanie” w funkcji
gtebokosci indentacji wyznaczono na nanoindente-
rze CSM Instruments przy z wykorzystaniem wgteb-
nika Berkovicha. Predko$¢ obcigzania i odcigzania

wynosita 20 mN/min. Twardo$¢ i modul Younga
wyznaczono wykorzystujac metode Olivera i Pharra.

©® Twardos$¢ Shore’a wyznaczono stosujac aparat typu
D firmy Zwick, wyposazony w statyw. Pomiary wyko-
nano zgodnie z normg PN-EN ISO 868:2005.

3. Wyniki badan i dyskusja

3.1. Korelacja twardosci Shore’a
i modutu sprezystosci

Najpopularniejsza metoda okreslania twardosci elas-
tomerdw jest metoda Shore’a. Ograniczeniem stosowa-
nia tej metody jest konieczno$¢ uzycia probek o grubosci
minimum 4 mm. Ponadto, kazdy pomiar nalezy wykony-
waé¢ minimum 9 mm od krawedzi probki, a odlegtos¢
miedzy miejscami kolejnych pomiaréw musi wynosi¢
minimum 6 mm, co nie zawsze jest mozliwe w przypad-
ku badania gotowych wyrobéw. Jak wspomniano we

S=dF/dh

0 . f f f f
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Rys. 3. Zaleznos¢ sity w funkcji gtebokosci indentacji dla

probki 11

Fig. 3. Relationship load vs displacement during indenta-

tion for specimen ,,11”
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Rys. 4. Zalezno$¢ twardosci Shore’a D od modutu Younga
Fig. 4. Shore D hardness as a function of Young modulus

wstepie, indentacja polimeréw w stanie wysokoelastycz-
nym ma w glownej mierze charakter lepkosprezysty,
powinno by¢ zatem mozliwe skorelowanie twardo$ci
Shore’a z modutem sprezystosci. Na podstawie umiesz-
czonych w tabeli 2 wynik6w badan, ktére otrzymano po
przeprowadzeniu analizy zaleznosci ,sita — gtebokos¢
indentacji” (rys. 3) badanych elastomer6w, sporzadzono
wykres (rys. 4), na ktérym przedstawiono wyznaczona
zaleznos¢.

W ukladzie wspétrzednych z warto§ciami modutu
sprezystoéci w skali logarytmicznej wyniki uktadajg sie
liniowo, czyli zalezno$¢ rzeczywista jest zblizona do lo-
garytmicznej. Rownanie zaleznosci podano na wykresie,
co umozliwi dokonywanie interpolacji i ekstrapolacji.

3.2. Twardosé i modut sprezystosci
elastomeréw uretanowych

w zaleznosci od ich budowy
chemicznej

Wraz ze zwigkszaniem w elastomerze udziatu seg-
mentu sztywnego, a wiec zwiekszaniem stezenia grup
uretanowych lub uretanowo-mocznikowych, o duzej
energii kohezji, zaobserwowano wzrost twardos$ci oraz
modutu Younga, niezaleznie od rodzaju substratow uzy-
tych do syntezy (tabela 2).

Wynika to z faktu, Ze wigzania uretanowe moga two-
rzy¢ miedzyczasteczkowe wiazania wodorowe pomiedzy
wodorem grupy —-NH a tlenem grupy karbonylowe;.

Elastomery zawierajace zdolny do krystalizacji
m-MDI charakteryzowaly sie¢ zdecydowanie wyzszg
twardos$cig i modutem sprezystosci niz analogiczne ma-
teriaty zawierajace p-MDI (pary 1-3 i 2-4). Wynika to
m.in. z zachowania podczas syntezy symetrii wlasciwej
dla izomeru 4,4’-MD], co poprawia wlasciwosci mecha-
niczne otrzymanego poliuretanu i zwigksza ilo§¢ wigzan
wodorowych [15].

Elastomery zawierajace oligoeter o $redniej masie
czasteczkowej M, = 1000 wykazywaty podobng twar-
dos¢, ale wyzszy modut Younga niz PUR majace w skta-

dzie oligoeter o masie czasteczkowej M,, = 1800 (pary
3-514-6). Znaczacy wzrost modutu i twardo$ci zanoto-
wano w przypadku poliuretanéw zawierajacych polies-
trowy segment gietki (probki 7-8). Zalezno$¢ te nalezy
thumaczy¢ istnieniem wigzan wodorowych, powstatych
w wyniku oddzialywan grupy uretanowej z grupg estro-
wa [11].

Tabela 2. Wiasciwosci badanych elastomeréw uretano-
wych

Table 2. Properties of the investigated polyurethane elas-
tomers

Nr Twardos¢, Twardo$¢ Modut
probki MPa ShD Younga, MPa
1 32+4 38+1 55+9
2 26+3 30+2 39+8
3 46+5 51+2 16612
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

Najwiekszy wpltyw na wtasciwo$ci mechaniczne tes-
towanych materialéw miat rodzaj uzytego przedtuzacza
fancucha. Zastosowanie glikolu butylenowego skutkuje
powstaniem grup uretanowych i kilkukrotnym zwiek-
szeniem dlugosci segmentu sztywnego w czasteczce. W
przypadku przedtuzania diaming MOCA, w wyniku re-
akcji grupy izocyjanianowej z grupa aminowa, w czas-
teczce PUR pojawiaja sie silnie polarne wigzania mocz-
nikowe o duzej energii kohezji, ktore dodatkowo biorg
udziat w tworzeniu podwoéjnych wigzan wodorowych
pomiedzy taficuchami elastomeru, w wyniku czego prze-
suwanie sie tancuch6w w materiale jest mocno ograni-
czone [11], co z kolei powoduje znaczny wzrost twardos-
ci i modutu Younga (probki 9-11).

Zgodnie z przewidywaniami, najwyzsza twardoScia i
modutem Younga odznaczala sie probka 9, zawierajgca
50% segmentu sztywnego, syntezowana z uzyciem poli-
estrowego oligomerolu oraz przedluzana diamina.

4. Whnioski

Technika nanoindentacji, z wykorzystaniem wgleb-
nika o znanej geometrii, umozliwia wyznaczenie twar-
dosci oraz modutu sprezystosci na podstawie badania
niewielkiego fragmentu materiatu, bez potrzeby wyko-
nywania znormalizowanych prébek do badan.

W ramach pracy uzyskano szereg elastomerow ure-
tanowych i uretanowo-mocznikowych réznigcych sieg
ilo$cig i rodzajem segmentdw gietkich, rodzajem zasto-
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sowanego izocyjanianu oraz rodzajem przedtuzacza tan-
cucha.

Najwyzszg twardo$cig i modutem Younga odznacza-
1a sie probka zawierajaca 50% poliestrowego segmentu
gietkiego, zsyntezowana z uzyciem polimerycznego izo-
cyjanianu p-MDI oraz przedtuzona diaming MOCA.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano udo-
skonalong relacje wiazaca twardo$¢ Shore’a elastome-
réow uretanowych z modutem Younga, wyznaczonym
metodg nanoindentacji.
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