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Синтезировано несколько серий литьевых полиуретановых и полиуретан-
мочевинных эластомеров, потенциально перспективных для эксплуатации  
в агрессивных абразивных средах. Исследованы взаимосвязи между степенью 
абразивного износа в условиях сухого трения и такими факторами, как хими-
ческое строение исследованных материалов, их фазовое состояние, влаж-
ность окружающей среды и содержание модификаторов трения. Произведена 
оценка возможности прогнозирования абразивного износа исследованных ма-
териалов с использованием их физико-механических характеристик, получае-
мых при растяжении. Выявлены особенности механизма изменения параме-
тров пространственной сетки полиуретановых и полиуретанмочевинных 
эластомеров при абразивном износе. Установлено, что зависимость  
степени абразивного износа изученных эластомеров от содержания жестких 
сегментов в полимерной цепи имеет вид функции с экстремумом. Изучение 
влияния содержания модификаторов трения на абразивный износ указанных 
эластомеров позволило определить оптимальный уровень таких добавок  
в известных литьевых композициях, используемых в промышленности.
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Современное развитие техники тесно 
связано с инновациями в области разра-
ботки новых полимерных композицион-
ных материалов, которые находят приме-
нение во всех отраслях промышленности. 
В настоящее время остро стоит проблема 
защиты деталей и конструкций от абра-
зивного износа. В индустрии строитель-
ных материалов, на обогатительных 
фабриках, в цветной и черной металлур-
гии, а также на предприятиях горнодобы-
вающего комплекса эксплуатируются 
пневмопроводы, дробилки, шаровые 
и стержневые мельницы, ситовые и спи-
ральные классификаторы, циклоны, 
пескоструйные аппараты, флотационные 
вентиляторы и другое оборудование. 
Низкая износостойкость рабочих деталей 
в абразивных средах стимулирует разра-
ботку и создание эффективных методов 
повышения их абразивостойкости [1-2]. 

Уже более 40 лет полиуретановые эла-
стомеры используются в качестве эффек-
тивных материалов, стойких к самым раз-
личным видам износа в условиях сухого 
и «мокрого» трения, гидро- и аэроабра-
зивного воздействия [3-4]. Однако жизнь 
не стоит на месте, и в промышленности 
постоянно требуются новые материалы, 
позволяющие увеличить межремонтный 
пробег оборудования, работающего 
в агрессивных абразивных средах.

В целом прогнозирование износо-
стойкости полимерных материалов, 
особенно полиуретановых эластомеров, 
затруднено в основном из-за большого 
разнообразия их свойств. Действительно, 
полиуретаны отличаются переменным 
химическим составом, использованием 
для синтеза различного сырья. Кроме 
этого, для повышения износостойкости 
различные добавки, агенты скольжения, 
внутренние и внешние смазки в виде сме-
сей могут вводиться в полимерные мате-
риалы или наноситься на поверхности 
полимеров для уменьшения поверхност-

ного трения и увеличения сопротивления 
истиранию [5]. Также дальнейшее разви-
тие абразивостойких полимерных мате-
риалов наталкивается на необходимость 
адекватного учета конкретных условий 
эксплуатации полимерных материалов. 
И, в первую очередь, необходимо отме-
тить, что такая эксплуатация часто проис-
ходит в условиях высокой влажности или 
вообще в среде водных суспензий или 
растворов [6-7]. Особенно такая ситуация 
характерна для горно-обогатительной 
промышленности. 

Исследования в области износа эла-
стомеров, проводимые особенно широко 
для резин, позволили выяснить отдель-
ные моменты взаимосвязи степени изно-
са указанных материалов с твердостью 
материала, деформационно-прочностны-
ми характеристиками [8-10], но не позво-
лили дать окончательный ответ как на 
вопрос оптимального строения полиуре-
танов с точки зрения обеспечения их ми-
нимального износа в агрессивных абра-
зивных средах, так и на вопрос  наилучшей 
компоновки состава промышленных ком-
позитов на основе данных полимеров.

Целью работы была разработка науч-
ных основ создания композиционных 
материалов на основе полиуретанов 
и полиуретанмочевин литьевого типа  
с повышенной износостойкостью с уче-
том влияния параметров структурной 
организации всех уровней полимерного 
материала на его свойства.

Объекты исследования
В качестве объектов исследо- 

вания выбраны полиуретановые и 
полиуретанмочевинные материалы 
литьевого типа, синтезированные по сле-
дующей методике. 

На первой стадии синтеза получаем 
форполимеры, исходя из мольного соот-
ношения диизоцианата к олигоэфиру, 
принятого для синтеза (обычно 2,06:1). 
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Для получения форполимера исходные 
компоненты должны иметь влажность 
не более 0,03 %. Такой уровень содержа-
ния влаги достигается в процессе сушки 
при 80 °С под вакуумом (давление оста-
точное не более 10 мм рт. ст.) при  
перемешивании 4-6 часов. Поэтому 
олигоэфиры сушили при 80 °С 6 ч,  
а затем проводили непосредственную  
реакцию олигоэфира с диизоцианатом  
(1 ч при комнатной температуре и 5 ч при 
80 °С). У полученного форполимера ана-
лизировалось содержание изоцианатных 
групп, сравнивали с рассчитанным теоре-
тическим значением. 

На второй стадии проводилось отвер-
ждение форполимера смесями на основе 
исходного олигоэфира и удлинителя цепи 
(низкомолекулярный диол или диамин). 
Перемешивали при 60 °С под вакуумом 
5 минут. Готовую композицию выливали 
в предварительно приготовленные метал-
лические формы щелевого типа. 
Пластины форм перед заполнением очи-
щались, покрывались антиадгезивом и 
собирались в сборки. Залитые формы 
отверждались в воздушном термостате 
при 90 °С 2 суток.

Характеристики исходных компонен-
тов (с их химическими формулами) для 
синтеза изучаемых полиуретановых и по-
лиуретанмочевинных материалов литье-
вого типа представлены в табл. 1. В каче-
стве простых олигоэфиров использованы 
производные тетрагидрофурана с молеку-
лярной массой 1000 и 2000. В качестве 
сложных олигоэфиров использованы 
производные гликолей (этиленгликоль, 
смесь этилен- и бутиленгликоля) и адипи-
новой кислоты с молекулярной массой 
2000. В качестве изоцианатов использо-
ваны 2,4-толуилендиизоцианат (ТДИ), 
4,4’-дифенилметандиизоцианат (МДИ), 
1,5-нафтилендиизоцианат (НДИ), полу-
чившие наибольшее распространение 
при синтезе ТПУ. В качестве удлинителя 

цепи выбраны 1,4-бутандиол (БД) и диа-
мин 4,4’-метиленбис (2-хлоранилин) 
(MOCA). Расчет содержания жестких 
сегментов (ЖС) выполнен в соответствии 
с работой [9].

Методики исследования свойств 
полученных материалов

Деформационно-прочностные свой-
ства композитов определяли в режиме од-
ноосного растяжения образцов на испыта-
тельной машине INSTRON 3365 при 
комнатной температуре (25±1°С) (тип 5, 
эквивалентная длина 50 мм) в соответ-
ствии с ГОСТ 270-75. Скорость деформа-
ции образцов при растяжении 0.28 с-1  
(скорость раздвижения зажимов испыта-
тельной машины 500 мм/мин). Образцы в 
форме двусторонних лопаток вырезали с 
помощью специального ножа из пластин 
толщиной ~ 2.0 мм. Статистическую об-
работку результатов испытаний образцов 
проводили по ГОСТ 270-75.

ИК-спектры отвержденных образцов 
регистрировали на ИК-Фурье спектроме-
тре VERTEX-80v фирмы Bruker при раз-
решении 1 см-1 при помощи приставки 
НПВО. Для удобства сравнения спек-
тральные кривые нормировали по полосе 
при 1600 см-1, характеристической для 
валентных колебаний С–С арильного 
кольца.

Износостойкость по наждачной бумаге 
исследовали на приборе GT-7012-D рис. 1. 
Испытания соответствовали ГОСТ 23509-
79/ISO 4649-85. Для испытаний образцы 
цилиндрической формы диаметром 16 мм 
вырезали из прессованных пластин тол-
щиной 3 мм и наклеивали на металличе-
ские цилиндры того же диаметра толщи-
ной 6 мм. Образец истирался вдоль 
продольной оси вращающегося барабана, 
покрытого наждачной бумагой. Абразив-
ный износ происходил на одной плоской 
поверхности цилиндрического тестового 
образца. Наждачную бумагу прикрепляли 
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Характеристики исходных компонентов, которые использовались для синтеза полиуретановых и полиуретамочевинных 
материалов литьевого типа 

Наименование компонента Молекулярная масса Назначение Структурная формула 

олиготетраметиленоксиддиол 
(Полифурит-1000) 

~1000 простой олигоэфир 
 

олигопропиленоксиддиол 
(Лапрол-1052) 

~1000 простой олигоэфир  

 

олигоэтиленгликольадипинат 
(П6) 

~2000 сложный олигоэфир 

 

олигоэтиленбутилен-
гликольадипинат (П-6БА) 

~2000 сложный олигоэфир Продукт конденсации (1:1) 

 
+ 

 

4,4’-дифенилметандиизоцианат 
(МДИ) 

250 диизоцианат 

 

2,4-толуилендиизоцианат (ТДИ) 174 диизоцианат 

 

1,5-нафтилендиизоцианат (НДИ) 210 диизоцианат 

 

1,4-бутандиол (БД)   90 удлинитель цепи 
 

4,4'-метиленбис(2-хлоранилин) 
(MOCA) 

267 удлинитель цепи 

 

Триметилолпропан (ТМП) 134 сшивающий агент 

 

1,2,3-триацетоксипропан 
(Триацетин) 

218 пластификатор 

 

HO CH2 CH2 CH2 CH2 O Hn

nCH2 CH O HHO

CH3

HO C

O

CH2 C O

O

CH2 O H
4 2 n

HO C

O

CH2 C O

O

CH2 O H
4 2 n

HO C

O

CH2 C O

O

CH2 O H
4 4 n 

OCN NCO

CH3

NCO

NCO

NCO

NCO

HO CH2 CH2 CH2 CH2 OH

ClCl

H2N NH2

Таблица 1.
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к поверхности вращающегося цилиндри-
ческого барабана, во время испытания об-
разец вращался вокруг своей оси и сме-
щался на свежую поверхность шкурки по 
вертикальной оси. После пройденного 
пути прибор автоматически выключался, 
и измеряли потерю массы образца. На-
грузка на образец составляла 10 Н. Путь, 
пройденный образцом по наждачной бу-
маге, составлял 40 метров. Потерю объема 
образца (сопротивление истиранию) (V)  
в кубических миллиметрах вычисляем по 
формуле:

где      –коэффициент средней истираю-
щей способности шлифовальной шкурки; 
m – потеря массы образца, мг; ρ – 
плотность образца, определенная по  
ГОСТ 267, мг/мм3.

Определение плотности простран-
ственной сетки эластомеров проводилось 
согласно методу, приведенному в работах 
[11-12]. 

,·1
ρ
m

mSK
V =

mSK

Рис. 1.  Тестер устойчивости к истиранию GT-7012-D: 1 – панель управления;  
2 – направляющая балка; 3 – крышка; 4 – держатель для образца; 5 – регулятор наклона;  

6 – труба для удаления продуктов износа; 7 – барабан; 8 – наждачная бумага

Обсуждение результатов
Влияние содержания жестких сег-

ментов (ЖС). Исследование влияние 
строения диизоцианата и удлинителей 
цепи на абразивную стойкость полиуре-
танов и полиуретанмочевин было прове-
дено с использованием семи серий образ-
цов сегментированных полиуретанов и 
полиуретанмочевин.

Как видно из рисунков 2, 3, объемный 
износ полиуретановых материалов, син-
тезированных на основе сложного олиго-
эфира и диизоцианатов (ТДИ, МДИ, 
НДИ) с содержанием жестких блоков от 0 
до 20 %, характеризуется близкими зна-
чениями. При средних и низких содержа-
ниях жестких сегментов для СПУМ на 
основе сложного олигоэфира наблюдается 

меньшая степень износа, что, на наш 
взгляд, связано с большей величиной 
энергии когезии у сложных олигоэфиров 
по сравнению с простыми. 

Для полиуретановых материалов, син-
тезированных на основе сложного олиго-
эфира и МДИ, с содержанием жестких 
блоков свыше 20 %, наблюдается резкое 
увеличение объемного износа, что можно 
связать с проявлением ухудшения 
равномерности распределения жестких 
доменов при относительно большом 
содержании жестких сегментов в процес-
се фазового разделения, о чем свидетель-
ствует снижение деформативности мате-
риала и, далее, его прочности.

Была получена и охарактеризована 
корреляция объемного износа с твердо-
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стью исследованных материалов. Как 
видно на рис. 4, при средних значениях 
твердости 50-85 ед. износостойкость луч-
ше выражена для полиуретана на основе 
сложного олигоэфира и НДИ, а также для 
полиуретанмочевин на основе сложного 
олигоэфира. При твердости более 85 ед. 

лучшей износостойкостью обладают по-
лиуретанмочевины на основе простых 
олигоэфиров, тем более что твердость ма-
териала более 85 единиц в системе на ос-
нове сложного олигоэфира затруднитель-
но получить в техническом плане (низкое 
время жизнеспособности).

Рис. 2. Зависимость объемного износа от содержания жестких сегментов  
полиуретановых материалов

Рис. 3. Зависимость объемного износа от содержания жестких сегментов 
полиуретанмочевинных материалов

Рис. 4. Зависимость объемного износа полиуретановых и полиуретанмочевинных образцов от 
твердости по Шору А
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Для более полярных полимеров на ос-
нове сложных олигоэфиров вклад меж-
цепного или когезионного взаимодей-
ствия более ярко выражен на относительно 
мягких составах (твердость по Шору А 
менее 70 единиц), что обуславливает по-
вышенные прочностные свойства и изно-
состойкость. Для менее полярных поли-
меров на основе простых олигоэфиров 
больший вклад может внести фактор фа-
зового разделения, когда достигается 
большее содержание жестких блоков, ока-
зывающих усиливающее воздействие.

Несмотря на проявление того или 
иного механизма износа, абразивный из-
нос представляет собой механохимиче-
ский процесс разрушения полимера,  
сопровождающийся соответствующим 

изменением структуры полимера. Пред-
ставляло интерес оценить физические 
аспекты влияния абразивного износа на 
структурные параметры исследуемых 
эластомеров с учетом выбранных условий 
испытаний.

Была исследована серия сегментиро-
ванных полиуретанмочевинных образцов 
ПФД с разным содержанием ЖС (масс.%): 
11.0, 19.2 и 26.4. В качестве основы гиб-
ких сегментов использовали простой оли-
гоэфир Полифурит-1000, в качестве дии-
зоцианата использовали ТДИ, а в качестве 
удлинителя цепи − MOCA.

Прежде всего, необходимо отметить, 
что внешний вид большинства образцов 
после износа имел довольно схожий  
характер (см. рис. 5).

Рис. 5. Микрофотографии поверхности образцов полиуретановых эластомеров серии ПФД после 
абразивного износа с содержанием ЖС: а – 26.4 % масс., б – 19.2 % масс

Наличие характерных полос пропахи-
вания свидетельствовало о превалирова-
нии в абразивном износе исследованных 
материалов механизма резания, характер-
ного, например, для особо твердых резин 
и пластиков. Более детально характер ме-
ханохимического разрушения был изучен 
с помощью методов ИК-спектроскопии.

Так на ИК-спектре образца серии 
ПФД с содержанием ЖС 26.4 % масс. 
(рис. 6), выбранном в качестве базового, 
присутствует полоса поглощения при 
1640 см-1, относимая к колебаниям упоря-
доченных С=О групп мочевинных фраг-
ментов, связанных водородными связями. 

По данной полосе судят о микрофазовом 
разделении в отвержденных эластомерах. 
Кроме того, в исследованных спектрах 
проявляется полоса при 1729-1731 см-1, 
которая относится к поглощению свобод-
ного карбонила, и полоса при 1714 см-1, 
относящаяся к поглощению связанных 
C=O групп в составе разупорядоченных 
уретановых фрагментов, имеющихся в 
гибкой фазе полимера. 

После изнашивания образца интенсив-
ность полос поглощения при 1640 см-1 
резко уменьшается. Это говорит о  
разрушении надмолекулярных структур,  
содержащих упорядоченные связанные 
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Рис. 6. Фрагмент ИК-спектров образца серии ПФД с содержанием ЖС 26.4 % масс. до и после 
изнашивания

С=О-группы в мочевинных фрагментах.  
С другой стороны, в спектре появляется 
полоса поглощения при 1666 см-1, что го-
ворит о появлении разупорядоченных 
C=O-групп в указанных выше фрагмен-
тах. Оба этих факта свидетельствуют, 
что абразивный износ вызывает частич-
ное разрушение жестких блоков.

Важным фактором изменения физи-
ческой структуры материала после изно-
са является повышение температуры 
стеклования материала после изнашива-
ния. Как было установлено, после изна-
шивания температура стеклования об-
разца с содержанием жестких сегментов 
26.4 % масс. выросла с -62 °С до -55 °С. 
Данное явление связано с улучшением 
сегментальной подвижности полимер-
ных цепей эластичной матрицы, которое 
можно соотнести только с переходом в 
мягкую фазу жестких сегментов из раз-
рушенных доменов. Таким образом, про-
цесс механохимического разрушения 
поверхности полиуретанового образца 
сопровождается заметным снижением 
уровня фазового разделения за счет раз-
рушения доменов жестких сегментов. 

Указанное разрушение структуры 
полимерных материалов при абразивном 
износе неминуемо сказывается и на 
параметрах, характеризующих плот-
ность пространственной сетки эластоме-
ров. 

Указанные выше образцы СПУМ с 
разным содержанием жестких сегментов 
подверглись набуханию в двух раствори-
телях: толуоле и тетрагидрофуране.  
По полученным данным величин равно-
весного набухания (Qv) были установле-
ны величины общей плотности простран-
ственной сетки в образцах NΣ и составля-
ющих последней: плотности химической 
сетки Nх и плотности физической сетки 
Nф, обусловленной доменами жестких 
сегментов.

Как видно из таблиц 2 и 3, абразивный 
износ вызывает однозначное увеличение 
набухания в выбранных растворителях, 
что связано с деградацией обеих указан-
ных составляющих плотности простран-
ственной сетки. Результаты определения 
равновесного набухания в толуоле и те-
трагидрофуране, а также параметров сет-
ки СПУМ представлены в табл. 2 и 3. 

Данные, приведенные на рисунке 7, 
показывают, что за время, соответствую-
щее стандартному испытанию, плотность 
химической сетки Nх снижается в диапа-
зоне от 4 до 18%, а плотность физической 
сетки Nф от 2 до 8 %, причем стабиль-
ность последней величины повышается 
для образца с более высоким содержани-
ем жестких сегментов.

Что касается стабильности плотности 
химической сетки, то она имеет статисти-
ческий характер, что объясняется тем, 
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Как видно из таблиц 2 и 3, абразивный износ вызывает однозначное увеличение 

набухания в выбранных растворителях, что связано с деградацией обеих указанных 

составляющих плотности пространственной сетки. Результаты определения 

равновесного набухания в толуоле и тетрагидрофуране, а также параметров сетки 

СПУМ представлены в табл. 2 и 3. 

 
Таблица 2 

Результаты определения равновесного набухания образцов серии ПФД в толуоле и параметров сетки 
Содержание ЖС, %масс. ρ, г/см3 Qv, объемн.% E, МПа χ NΣ·104, моль/см3 

26,4 1,13 113 9,1 0,47 12,2 
19,2 1,13 159 5,15 0,45 6,9 
11,0 1,09 427 0,80 0,43 1,08 

 
Таблица 3 

Результаты определения равновесного набухания образцов серии ПФД в тетрагидрофуране и параметров сетки 
Содержание ЖС, % ρ, г/см3 Qv, объемн.% E, МПа χ Nх·104, моль/см3 Nф·104, моль/см3 

26,4 1,13 677 0,86 0,31 1,16 11,04 

19,2 1,13 649 0,72 0,36 0,97 5,93 

11,0 1,09 972 0,18 0,44 0,24 0,84 

 

 

Данные, приведенные на рисунке 7, показывают, что за время, соответствующее 

стандартному испытанию, плотность химической сетки Nх снижается в диапазоне от 4 

до 18%, а плотность физической сетки Nф от 2 до 8 %, причем стабильность последней 

величины повышается для образца с более высоким содержанием жестких сегментов. 

 
Рис. 7. Плотности пространственной сетки (и ее составляющих) исследованных образцов серии 

ПФД до и после абразивного износа 
 

Рис. 7. Плотности пространственной сетки (и ее составляющих) исследованных образцов серии 
ПФД до и после абразивного износа

что эта сетка формируется при отвержде-
нии сегментированных полиуретанов  
и полиуретанмочевин по остаточному 
принципу и сильно зависит от условий  
проведения синтеза (качество осушки  
компонентов, точность определения  
NCO-групп и т.п.).

Но если уменьшение плотности хими-
ческой сетки не влечет за собой изменения 
основных физических параметров поли-
мера, то изменение плотности сетки, обу-
словленной доменами жестких сегментов, 
такие изменения, как указано выше, может 
вызывать. При разрушении доменов жест-
ких сегментов эти сегменты неминуемо 
переходят в эластичную матрицу, что 
должно сказываться на ее сегментальной 
подвижности.

Отдельной частью работы было иссле-
дование зависимости величины объемного 
износа полиуретанов и полиуретан- 
мочевин от физико-механических характе-
ристик.

В качестве объектов исследования ис-
пользовали сшитые полиуретаны и полиу-
ретанмочевины на основе сложного оли-
гоэфира П-6БА. В качестве компонентов 
использовали также ТДИ, МОСА (серия 
образцов SD), триметилолпропан (ТМП) и 
триацетин в качестве пластификатора (се-
рия образцов SP).

Для оценки адекватности описания за-
висимости величины абразивного износа 
от значимых физико-механических факто-
ров был проанализирован ряд известных 
выражений, выведенных для резин. 

.

.
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Объемный износ резиноподобных ма-
териалов можно связать сразу с тремя фи-
зико-механическими характеристиками, 
как, например, это сделано в формуле 
Клитеника-Ратнера [13]:

где: k – константа, σ – прочность на раз-
рыв, ε – деформация, H – твердость.

С другой стороны, величина абразив-
ного износа может быть связана с величи-
ной прочности на раздир [14]: 

где: k – константа, σtear – прочность на 
раздир.

Согласно формулам (1), (2) были по-
строены соответствующие графики, об-
работанные по методу наименьших ква-
дратов.

Наиболее адекватное описание зави-
симости абразивного износа от исследо-
ванных факторов может быть дано фор-
мулой (2), связывающей величину 
износа с прочностью на раздир. Коэффи-
циент корреляции для формулы (2) со-
ставлял 0,97–0,98  в зависимости от типа 
материала. В то же время для формулы 
(1) такой коэффициент находился на 
уровне 0,89-0,92, что совершенно недо-
статочно для проведения качественного 
прогноза (рис. 8).

Рис. 8. Зависимость износа образцов эластомеров серий SD и SP от обратного значения 
прочности на раздир (● – SD, ○ – SP)

Для изучения влияния кристаллиза-
ции на износостойкость полиуретанов 
исследования выполнялись с использо-
ванием в качестве основы гибких сег-
ментов сложного олигоэфира П-6 (серия 
образцов СПВ). В качестве диизоциана-
та использовали ТДИ, а в качестве удли-
нителя цепи – МОСА. В качестве образ-
цов сравнения были использованы 
образцы, синтезированные на основе 
олигоэфира П6-БА (серия образцов 
ПШБ).

Как было установлено, увеличение 
содержания исходного олигоэфира в 
отверждающей смеси приводит к появ-
лению, а затем к усилению эффекта кри-
сталлизации, что отражается в появле-
нии эндотерм на ДСК-термограммах 

(рис. 9) и увеличении теплового эффекта 
плавления (см. значения ΔHm).

На рисунках 10 и 11 приведены зави-
симости прочности, а также величины 
абразивного износа от твердости по 
Шору А исследованных серий образцов.
Зависимость прочности образцов от твер-
дости по Шору А (рис. 10) носит экстре-
мальный характер. Образец с содержанием 
МОСА 1,0 мольных долей с максимальным 
содержанием жестких сегментов в поли-
мерной цепи и не склоненный к частичной 
кристаллизации (отсутствие эндотермиче-
ского эффекта, рис. 8) характеризуется мак-
симальным значением прочности (точка 6) 
при твердости 88 единиц по Шору А.  
На левой ветви кривой (точки 4, 5, 6, рис. 9) 
по мере движения от точки 6 до точки 4  
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Рис. 9. ДСК-термограммы серии образцов СПВ

Рис. 10. Зависимость прочности образцов серии СПВ от твердости по Шору А. Над кривой – 
нумерация точек на рисунке, соответствует номерам образцов серии СПВ. Под точками указано 

соответствующее мольное содержание MOCA в отверждающей смеси

Рис. 11. Зависимость объемного износа образцов эластомеров от твердости по Шору А образцов 
серии СПВ (■) и образцов серии ПШБ (●). Рядом с точками указано соответствующее мольное 

содержание MOCA в отверждающей смеси

в образцах исследуемой серии и соответ-
ствующего снижения твердости, 
вследствие остающихся стерических 
препятствий для упорядоченности упа-
ковки макромолекул, образцы менее 

склонны к кристаллизации, в результате 
чего величина прочности снижается по 
мере падения твердости, что соответ-
ствует уменьшению содержания жест-
ких сегментов. 



ВЕСТНИК ПФИЦ 3/2025

44

На правой ветви кривой (точки 1, 2, 3, 
рис. 10) влияние содержания жестких 
сегментов имеет ограниченный характер, 
т.к. при невысоких значениях этого пара-
метра появляется возможность упорядо-
ченности упаковки макромолекул, что 
приводит к кристаллизации образцов 
(обозначена на рисунке). В результате 
кристаллизации твердость материалов 
увеличивается, а прочностные характе-
ристики ухудшаются. Зависимость абра-
зивного износа исследованных полиуре-
танмочевин от твердости также имеет 
экстремальный характер. На рисунке 11 
приведены экспериментальные данные, 
полученные для серий СПВ и ПШБ. Для 
образцов данной серии кристаллизация 
имела незначительный характер, и поэто-
му зависимость величины износа от 
твердости определялась только содержа-
нием жестких сегментов. Эксперимен-
тальные точки для данной серии сформи-
ровали левую ветвь кривой на 
описываемом графике, при этом мини-
мальный износ наблюдался для образца с 
максимальным мольным содержанием 
МОСА в отверждающей смеси (0,6). Для 
серии СПВ минимальный износ также 
был получен при использовании макси-
мального количества МОСА в отвержда-
ющей смеси (1,0). При снижении содер-
жания МОСА абразивный износ для 
серии образцов на основе П-6 резко воз-
растает и достигает наибольших значе-
ний для закристаллизованных образцов с 
высокой твердостью, формируя правую 
ветвь кривой.

Развитие износостойких полимерных 
материалов наталкивается на необходи-
мость адекватного учета конкретных ус-
ловий эксплуатации полимерных мате-
риалов. И, в первую очередь, необходимо 
отметить, что такая эксплуатация часто 
происходит в условиях высокой влажно-
сти или вообще в среде водных суспен-
зий или растворов.

Были исследованы серия сегментиро-
ванных полиуретановых на основе олиго-
эфира Полифурит-1000, МДИ и 1,4-бу-
тандиола с переменным содержанием 
жестких сегментов и три серии сегменти-
рованных полиуретанмочевин на основе 
простых олигоэфиров Полифурита-1000 
и Лапрола-1052, сложного олигоэфира 
П-6БА, диизоцианата ТДИ и удлинителя 
цепи MOCA с переменным содержанием 
жестких сегментов.

Как видно из рисунка 12, увлажне-
ние образцов приводит к ухудшению 
износостойкости материалов. Наилуч-
шую стабильность абразивной стойко-
сти в условиях действия влажности 
продемонстрировали полиуретановые и 
полиуретанмочевинные материалы на 
основе простого олигоэфира Полифу-
рит-1000. Для материалов такого рода 
абразивный износ может увеличиться 
во влажной среде примерно на 5-7%. 
Для полиуретановых материалов на ос-
нове сложного олигоэфира П-6БА уве-
личение абразивного износа при увлаж-
нении может достигать 40%. Наименее 
стойким к действию влаги показал себя 
материал на основе олигопропиленок-
сидполиолов, для которого было 
зафиксировано увеличение абразивного 
износа во влажной среде до 120%. Та-
кой эффект может быть связан с относи-
тельной неустойчивостью доменной 
структуры в таких полимерах из-за на-
личия в гибких цепях боковой метиль-
ной группы.

Также было показано, что процесс 
сорбции влаги уретансодержащими 
эластомерами является обратимым и 
десорбция воды приводит к восстанов-
лению уровня износостойкости таких 
материалов до исходного значения.

Использование различных антиадге-
зионных добавок, агентов скольжения, 
внутренних и внешних смазок в виде 
смесей или на поверхности полимеров 
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Рис. 12. Зависимость объемного износа полиуретановых (а) и полиуретанмочевинных (б, в, г) 
образцов на основе различных олигоэфиров с переменным содержанием жестких сегментов (ЖС)  

в полимерной цепи от относительной влажности воздуха:
а) Полифурит-1000-МДИ-1,4-бутандиол, содержание ЖС в % масс., кривые: 1 – 39.2 %,  

2 – 27.2 %, 3 – 20.3 %, 4 – 8.7%, 5 – 0 %;
б) Полифурит-1000-ТДИ-МОСА, содержание ЖС в % масс., кривые: 1 – 38.6 %, 2 – 26.4 %,  

3 – 19.2 %, 4 – 6.4 %;
в) Лапрол-1052-ТДИ-МОСА, содержание ЖС в % масс., кривые: 1 – 37.6 %, 2 – 25.7 %, 3 – 18.6 %;

г) П-6БА-ТДИ-МОСА, содержание ЖС в % масс., кривые: 1 – 24.2 %, 2 – 18.0 %,  
3 – 15.8 %, 4 – 6.2 %

уменьшает поверхностное трение и уве-
личивает сопротивление истиранию. 
Учитывая наличие промышленной базы 
таких наполнителей, как стеараты ще-
лочноземельных металлов и дисульфид 
молибдена, исследование влияния на-
полнителей на износостойкость полиу-
ретанов решено было выполнить на их 
основе при использовании в качестве 
основного объекта полиуретанмочевин-
ной композиции СКУ-ПФЛ-100 на ос-
нове Полифурита-1000, ТДИ и МОСА с 
содержанием жестких сегментов 35,8 % 
масс. 

Дополнительно в качестве сопутству-
ющей добавки, играющей роль структур-
ного пластификатора, были использованы 
хлорпарафин ХП-470 и силиконовые жид-
кости (ПМС-200, ПМС-300, ПМС-350). В 
данной работе было исследовано влияние 
указанных наполнителей на структуру, 
физико- механические свойства и абразив-
ную износостойкость полиуретановых ма-
териалов литьевого типа. Также представ-
лены результаты разработки рецептуры 
добавок, которые будут вводиться в состав 
литьевых полиуретановых материалов для 
повышения их стойкости  к истиранию. 
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На рисунке 13 представлены микро-
фотографии типичных модификаторов: 
стеарата кальция и дисульфида молиб-
дена, ниже показаны снимки поверхно-
сти наполненных композиций в сравне-
нии с исходным материалом (рис. 14).

Как видно из рис. 15, введение таких 
наполнителей практически не изменило 
характер картины износа поверхности, 

только полосы пропахивания стали  
выглядеть более рельефно, что можно 
связать с более быстрой релаксацией 
участков поверхности материала после 
механического воздействия. В целом 
зоны поверхности изношенного  
материала рядом с полосами пропахи-
вания имеют менее разрушенный  
характер. 

Рис. 13. Микрофотографии образцов наполнителей: а) стеарат кальция, б) дисульфид молибдена

Рис. 14. Микрофотографии поверхности образцов СКУ-ПФЛ-100: а – образец без добавки, 
б – добавка 0,5% стеарата кальция, в – добавка 0,5% дисульфид молибдена

Рис. 15. Микрофотографии поверхности образцов СКУ-ПФЛ-100 после износа: а – образец без 
добавки, б – добавка 0,5% стеарата кальция, в – добавка 0,5% дисульфид молибдена
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Как видно из рис. 16, ввод таких моди-
фикаторов разнонаправлено действует на 
факторы, напрямую влияющие на степень 
абразивного износа (коэффициент трения 
между полимерным материалом и абра-
зивной поверхностью и прочность мате-
риала). Видно, что ввод даже несколько 
более 1% наполнителя приводит к паде-
нию прочности почти на 20-45 % и на  
10-20 % к снижению уровня критических 
деформаций при растяжении. И это надо 

иметь в виду при проектировании пер-
спективных материалов.

Наличие такой картины явления предо-
пределяет появление экстремальной зави-
симости объемной степени износа от коли-
чества введенного модификатора (рис. 17). 
Установлено, что оптимальное содержание 
модификаторов находится обычно в диапа-
зоне менее 1% масс. (например, 0.5 % масс. 
стеарата кальция для исследованных уре-
тансодержащих эластомеров). 

Рис. 16. Зависимость прочности (–––) 
образцов СКУ-ПФЛ-100 и коэффициента 

трения (---) от содержания наполнителей: 
стеарата кальция (○, ●) и дисульфида  

молибдена (□, ■)

Рис. 17. Зависимость объемного износа 
образцов СКУ-ПФЛ-100 от содержания 
наполнителей: стеарата кальция (○) и 

дисульфида молибдена (□)

Для модификаторов на основе стеарата 
кальция и дисульфида молибдена удалось 
добиться снижения объемного износа на 
уровне 15-20 %. Еще более сильное сни-
жение абразивного износа было достиг-

нуто на смесях стеаратов и силиконовых 
жидкостей (18-22 мм3 для смесей стеарата 
кальция и ПМС-200 и 16-19 мм3 для  
смесей стеарата кальция и ПМС-350)  
(рис. 18).

Рис. 18. Зависимость объемного износа образцов СКУ-ПФЛ-100 от содержания модификатора 
трения: 1 – паста на основе стеарата кальция и хлорпарафина; 2 – паста на основе стеарата 

кальция и ПМС-350
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Разработан состав добавки – модифи-
катор трения на основе стеарата кальция 
и хлорпарафина, который улучшает  
абразивную износостойкость полиурета-
нов и полиуретанмочевин литьевого типа 
в 1,5-2 раза. (Патент РФ № 2779254,  
Патент РФ № 2802663).

Выводы
Основные научные и практические 

результаты работы заключаются в следу-
ющем: 

1. Впервые установлена взаимосвязь 
между структурой, физико-механически-
ми свойствами полиуретанов и полиуре-
танмочевин литьевого типа с их абразив-
ной износостойкостью. Установлено, что 
при применении литьевых композиций 
полиуретанмочевинного типа преиму-
ществом по абразивной стойкости обла-
дают материалы с двухфазной структу-
рой; при этом минимальный уровень 
абразивного износа исследованных по-
лимеров наблюдается при содержании 
жестких сегментов в цепи 20-25 % масс. 
для материалов на основе сложных оли-
гоэфиров и 30-35 % масс. для материалов 
на основе простых олигоэфиров, что свя-
зано с разным вкладом в прочностные 
свойства когезионного взаимодействия. 

2. Установлено, что при средних зна-
чениях твердости 50-85 ед. по Шору А 
износостойкость лучше выражена для 
полиуретана на основе сложных олигоэ-
фиров и нафтилендиизоцианата, а также 
для полиуретанмочевин на основе слож-
ных олигоэфиров. При твердости более 
85 ед. по Шору А лучшей износостойко-
стью обладают полиуретанмочевины на 
основе простых олигоэфиров. Получен-
ный факт объясняется тем, что для более 
полярных уретансодержащих эластоме-
ров на основе сложных олигоэфиров 
наиболее важную роль в обеспечении 
прочностных свойств и абразивной стой-
кости играет вклад межцепного или коге-

зионного взаимодействия, а для менее 
полярных аналогов на основе простых 
олигоэфиров – фактор фазового разделе-
ния, когда достигается большее содержа-
ние жестких сегментов, оказывающих 
усиливающее действие. 

3. Установлено, что изменение объ-
емного износа полиуретанмочевинных 
материалов литьевого типа от содержа-
ния жестких сегментов носит экстре-
мальный характер, при высоких содер-
жаниях указанных сегментов (>35 % 
масс.) дальнейшее повышение такого со-
держания приводит к ухудшению абра-
зивной стойкости. 

4. Абразивный износ полиуретано-
вых эластомеров сегментированного 
типа вызывает закономерное снижение 
плотности их пространственной сетки, 
причем снижается плотность как сетки 
химических связей, так и сетки физиче-
ских связей, обусловленных доменами 
жестких сегментов. Этот процесс сопро-
вождается соответствующими изменени-
ями в физических свойствах исследуе-
мых объектов, фиксируемыми самыми 
различными методами. Доказано, что 
плотность сетки физических связей, об-
условленной доменами жестких сегмен-
тов, имеет большую стабильность для 
эластомеров с повышенным содержани-
ем жестких сегментов.

5. Установлено, что абразивный из-
нос изученных полиуретановых мате-
риалов с высокой степенью адекватно-
сти описывается как функция прочности 
на раздир, что может быть использова-
но при необходимости прогнозирова-
ния абразивного износа подобных мате-
риалов.

6. Установлено, что частичная кри-
сталлизация полиуретановых материа-
лов приводит к ухудшению их износо-
стойкости. Обнаруженный эффект 
увеличения износа полиуретанов при 
кристаллизации объясняется резким 
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ухудшением как деформационных, так и 
прочностных свойств эластомеров под 
действием кристаллизации.

7. Впервые количественно установле-
но воздействие относительной влажно-
сти воздуха на абразивную стойкость по-
лиуретанов и полиуретанмочевин 
литьевого типа. Доказано, что механизм 
воздействия влаги на абразивные свой-
ства соответствует временной пластифи-
кации эластомеров водой. Установлено, 
что наилучшую стабильность абразив-
ной стойкости в условиях действия влаж-

ности продемонстрировали полиурета-
новые материалы на основе простого 
олигоэфира типа полифурит. 

8. Установлены особенности абразив-
ного износа полиуретанов в условиях 
введения в них наполнителей, играющих 
роль модификаторов трения. Разработа-
ны смесевые модификаторы на основе 
стеаратов кальция и структурных пла-
стификаторов, позволяющие улучшить 
абразивную износостойкость полиурета-
нов и полиуретанмочевин литьевого 
типа в 1,5-2 раза.
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STUDY OF THE INTERRELATION BETWEEN ABRASIVE WEAR RESISTANCE  
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Several series of cast polyurethane and polyurethane-urea elastomers, potentially promising for 
use in aggressive abrasive environments, have been  synthesized. The relationships between the 
degree of abrasive wear under dry friction conditions and such factors as the chemical structure of 
the materials under study, their phase state, ambient humidity, and the content of friction modifiers 
have been studied. An assessment was made of the possibility of predicting the abrasive wear of the 
materials under study using their physical and mechanical characteristics obtained during stretching. 
The features of the mechanism of changing the parameters of the spatial network of polyurethane and 
polyurethane-urea elastomers during abrasive wear were revealed. It was established that the 
dependence of the degree of abrasive wear of the studied elastomers on the content of hard segments 
in the polymer chain had the form of a function with an extremum. Studying the effect of the content 
of friction modifiers on the abrasive wear of the specified elastomers made it possible to determine 
the optimal level of such additives in known casting compositions used in industry.
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