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Введение 

 

Актуальность темы исследования. Покрытия – один из наиболее 

распространенных способов модификации поверхностей, используемый с целью 

улучшения их характеристик. Поверхностные слои материалов, как правило, 

обладают свойствами, отличными от объемных. При нанесении тонких покрытий, 

которые находят все более широкое применение в технике и медицине, зачастую 

создаются новые материалы, не существующие в больших объемах. Это относится 

и к полимерным материалам, модификациям которых, в том числе для 

использования в узлах трения, посвящено большое количество работ в области 

трибологического материаловедения. 

Разработка новых материалов для создания и усовершенствования машин, 

предназначенных для работы в северных регионах России, является важной 

проблемой. Эксплуатация техники показывает, что при длительном воздействии 

отрицательных температур ее производительность снижается примерно в 2 раза. 

При этом отказы техники часто связаны с неудовлетворительной работой узлов 

трения, изготовленных из высокоэластичных материалов, в частности, уплотнений. 

Причиной использования высокоэластичных материалов, чаще всего это резины, 

является необходимость герметизации и поглощения вибраций различной природы 

(в том числе, возникающих при трении). Нанесение покрытий является одним из 

основных методов модификации для обеспечения антифрикционных свойств, 

износостойкости, но в случае резин требования к этим покрытиям особенно 

высоки: помимо износостойкости и антифрикционных свойств – это способность 

выдерживать большие изгибные деформации и высокая степень сцепления на 

границе раздела. Сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ) удовлетворяет 

вышеуказанным требованиям. Химическая технология соединения двух 

полимеров, очень отличающихся по свойствам, обеспечивает необходимую 

степень сцепления. Для представления области применения данного композита в 

ряду триботехнических материалов необходим полный цикл исследований с 

учетом влияния на трение технологических факторов (толщина покрытия), 
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объемной температуры и старения полимеров. Возможность изменения толщины 

покрытия от десятков до сотен микрон ставит фундаментальную задачу 

оптимизации толщины покрытия. Важно также определение свойств материалов 

таким образом, чтобы их можно было использовать в моделях контактного и 

фрикционного взаимодействия. 

Для оценки механических свойств поверхностных слоев или интегральных 

характеристик материалов применяется метод индентирования, преимуществом 

которого является реализация сложного напряженного состояния, которое имеет 

место и при фрикционном контакте. Поэтому актуальной является задача развития 

экспериментальных методик индентирования и расчетных моделей, описывающих 

этот процесс с учетом неоднородности материала и наличия реологических 

свойств, характерного для многих полимеров. 

Ионно-плазменная поверхностная обработка полиуретана известна в 

качестве метода создания наноразмерных поверхностных слоев повышенной 

жесткости, образующихся из основного материала. Эти слои способствуют 

увеличению биосовместимости изделий медицинского применения. Контактное 

взаимодействие подобных изделий предполагает и наличие трения, поэтому 

актуальным является исследование фрикционного взаимодействия базовых и 

модифицированных полиуретанов с наноразмерными поверхностными слоями. 

Результаты диссертации были получены в рамках реализации научно-

исследовательских работ: 

1. Грант РНФ № 18-19-00574 «Моделирование и экспериментальное 

исследование контактного и фрикционного взаимодействия 

деформируемых тел с наноразмерными поверхностными слоями». 

2. Грант РНФ № 23-19-00484 «Теоретико-экспериментальное исследование 

механических и трибологических свойств новых слоистых материалов на 

основе морозостойких резин». 

Степень разработанности темы. Трибология полимеров является 

междисциплинарной областью науки, и вклад в ее развитие вносят исследователи 

из различных областей, в числе которых материаловедение, химия и механика. 
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Изучению трибологии полимеров посвящено значительное количество работ с 

множеством направлений исследований: трение, износ, смазка, покрытия и 

композиты. Современное представление взаимодействий между полимером и 

жестким контртелом сформировалось благодаря фундаментальной основе, которая 

была заложена такими исследователями, как Крагельский И. В., Добычин М. Н., 

Горячева И. Г., Белый В. А., Бартенев Г. М., Гаркунов Д. Н., Bowden F. P., Tabor D., 

Shallamach, A., Briscoe B. J., Lancaster J. K. и многие другие. 

В настоящее время многие российские научные коллективы сосредоточены 

на исследованиях в области трения и износа полимеров, а также на разработке 

новых материалов с улучшенными трибологическими характеристиками: РГУПС 

(Ростов-на-Дону) – Колесников В. И. и др.; ЦНИИ КМ «Прометей» (Санкт-

Петербург) – Бахарева В. Е., Николаев Г. И., Анисимов А. В. и др.; ИФПМ СО РАН 

– Панин С. В. и др., ИНЭОС РАН (Москва) – школа Краснова А. П.; ФИЦ 

«Якутский научный центр СО РАН» (Якутск) – Петрова П. Н., Маркова М. А. и др.; 

ИПМаш РАН (Санкт-Петербург) – Седакова Е. Б., Козырев Ю. П. и др. Также 

можно отметить научные организации, которые занимаются исследованиями в 

области трибологии и материаловедения, включая полимерные материалы: ИМАШ 

РАН (Москва), ИВС РАН (Санкт-Петербург), МГУ (Москва), СПбПУ (Санкт-

Петербург), КНИТУ (Казань) и ЮУрГУ (Челябинск). 

Множество зарубежных университетов, научно-исследовательских 

институтов и производственных организаций специализируются на исследованиях 

трения и износа полимеров в целом или фокусируются на конкретных типах или 

ограничиваются отдельной областью применения: ИММС НАН Беларуси, 

Штутгартский университет (Германия), Технический университет Эйндховена 

(Нидерланды), Университет штата Пенсильвания (США), Empa (Швейцария), State 

Key Laboratory of Tribology (Китай), Department of Chemical Engineering, Indian 

Institute of Technology (Индия), DuPont (США), BASF (Германия), SKF (Швеция) и 

прочие. 

Многие организации в России проводят исследования в области создания 

новых износостойких материалов на основе сверхвысокомолекулярного 
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полиэтилена и исследования физико-химических аспектов модификации для 

улучшения его свойств: СВФУ имени М. К. Аммосова, Институт физики прочности 

и материаловедения СО РАН, Институт физики им. Л. В. Киренского СО РАН, 

Институт химии и химической технологии СО РАН, Институт 

высокомолекулярных соединений РАН, НИТУ «МИСиС», Национальный 

исследовательский Томский политехнический университет. Основными 

зарубежными организациями, которые занимаются разработкой и исследованием 

полимерных материалов, включая СВМПЭ, являются Lulea University of 

Technology (Швеция), University of Leeds (Великобритания), DSM (Нидерланды), 

Tsinghua University, Beijing (Китай), University of Delaware (США). 

Тенденции в исследованиях ионно-плазменной обработки полиуретана 

заключаются в улучшении адгезии к другим материалам, улучшении свойств 

поверхности (гидрофобность, биосовместимость), увеличение износостойкости, 

снижение проницаемости для газов и жидкостей, а также придания новых свойств 

(электропроводности, фотокаталитической активности). Исследования такого рода 

проводятся в ИМСС УрО РАН (Пермь), ИФПМ СО РАН (Томск), ИХХТ СО РАН 

(Красноярск), НИТУ «МИСиС» (Москва), МГУ (Москва) и ряде других. В 

последнее время существуют перспективные наработки на некоторых 

производствах в Ангиолайн, КОНМЕТ, МАТИ-Медтех. Исследования в области 

плазменной обработки и модификации поверхности полимеров за рубежом 

проводятся в University of Strathclyde (Великобритания), University of Minnesota 

(США), Tokyo Institute of Technology (Япония), Fraunhofer Institutes (Германия). 

Триботехнические свойства усовершенствованных материалов, исследуемых 

в диссертации, ранее не рассматривались, поэтому необходимо изучить эти 

свойства в условиях сухого трения скольжения при изменении нагрузочно-

скоростных параметров и температуры. 

Целью исследования является изучение механизмов фрикционного 

взаимодействия перспективных поверхностно-модифицированных 

высокоэластичных полимерных материалов для выявления оптимальных 
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модификаций, способствующих улучшению трибологических свойств 

сопряжений. 

Для выполнения указанной цели были поставлены и решены следующие 

задачи: 

1. Разработать метод для установления влияния толщины СВМПЭ слоя 

двухслойного композиционного полимера резина – СВМПЭ на 

характеристики трения с учетом фрикционного нагрева.  

2. Провести испытания двухслойного композита резина – СВМПЭ в условиях 

конформного контакта, характерного для уплотнений, и определить влияние 

термического старения на характеристики трения при варьировании 

нагрузки, скорости скольжения и внешней температуры. 

3. Разработать теоретико-экспериментальный подход для определения 

механических свойств вязкоупругого материала в условиях сложного 

напряженного состояния и установить влияние наполнителей и температуры 

на жесткость и реологические свойства растворного полиуретана. 

4. Определить влияние поверхностной ионно-плазменной обработки литьевых 

полиуретанов на характеристики трения и выявить модификации, 

обеспечивающие наиболее стабильные фрикционные характеристики в 

рассматриваемом диапазоне нагрузок и скоростей. 

Объектом исследований являются композиционные полимерные 

материалы: резина – сверхвысокомолекулярный полиэтилен как перспективный 

материал для уплотнений, работающих в условиях климата Севера, а также 

полиуретаны с поверхностной и объемной модификациями, направленными на 

обеспечение повышенных фрикционных характеристик. 

Научная новизна работы представлена впервые полученными и значимыми 

результатами: 

1. Показано, что сочетание резины и СВМПЭ позволяет получить 

демпфирующий материал с поверхностным слоем, обеспечивающим 

антифрикционные свойства. Варьируя толщину покрытия и условия 
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скольжения, для конкретных узлов трения можно обеспечить 

необходимое сочетание демпфирующих и антифрикционных свойств. 

2. Установлено, что термическое старение не приводит к потере 

антифрикционных свойств композита резина – СВМПЭ, при этом 

демпфирующие свойства также остаются высокими (жесткость резины 

увеличивается не более, чем на 10 %). 

3. Предложена методика определения зависимости механических и 

реологических свойств вязкоупругих материалов от температуры по 

данным инструментального индентирования. 

4. Установлено, что модификация полиуретана фуллеренами и углеродными 

нанотрубками приводит не только к изменению механических и 

реологических свойств материала, но и к появлению зависимости этих 

свойств от температуры в узком диапазоне, от комнатной до повышенной 

температуры 45 ℃ (чего не наблюдается для немодифицированного 

растворного полиуретана). 

5. Обнаружено оптимальное сочетание типа литьевого полиуретана и 

режима поверхностной ионно-плазменной обработки, обеспечивающее 

стабильно высокое значение коэффициента трения в широком диапазоне 

нагрузок и скоростей. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Теоретико-экспериментальный метод установления оптимальной 

толщины СВМПЭ покрытия двухслойного полимерного композита 

резина – СВМПЭ с учетом фрикционного нагрева для выбранного типа 

нагружения. 

2. Экспериментально установленные зависимости коэффициента трения 

резина – СВМПЭ в паре со стальным диском от нагрузки и скорости в 

условиях конформного контакта кольцо – диск, моделирующих схему 

уплотнительного узла трения, с учетом термического старения полимеров 

и внешней температуры, характерной для климатических условий 

северных регионов РФ. 
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3. Установленные зависимости модуля упругости, времен релаксации и 

ползучести полиуретана от используемых углеродных нанонаполнителей 

при изменении температурного режима в узком диапазоне 24 – 45 ℃ по 

разработанной теоретико-экспериментальной методике, основанной на 

неразрушающем инструментальном индентировании сферическим 

наконечником. 

4. Экспериментально установленные зависимости коэффициента трения 

керамической гладкой сферы и полиуретана от его жесткости и 

поверхностной ионно-плазменной обработки при изменении нагрузки и 

скорости с обоснованием механизмов их контактного взаимодействия на 

основе молекулярно-механической природы трения в условиях сухого 

трения скольжения. 

Теоретическая значимость работы заключается в корректном научном 

обосновании, в том числе с привлечением результатов физико-математического 

моделирования, установленных экспериментально данных по коэффициенту 

трения вязкоупругих полимерных материалов при скольжении без смазки и 

особенностей их изменений в зависимости от нагрузки, скорости и температуры. 

Практическая значимость работы: 

1. Показано, что двухслойный композит резина – СВМПЭ обладает 

одновременно демпфирующими и антифрикционными свойствами. При 

его использовании в уплотнительном узле вместо резины коэффициент 

трения в среднем в 2 раза ниже, что делает его перспективным материалом 

для уплотнений. Разработана экспериментально-теоретическая методика 

определения толщины слоя СВМПЭ, оптимальной для выбранного типа 

фрикционного нагружения. 

2. Показано что, в отличие от климатического старения, термическое 

старение (100 ℃, 72 часа) двухслойного композита резина – СВМПЭ не 

приводит к потере демпфирующих и антифрикционных свойств. 

Максимальный коэффициент трения состаренных образцов снижается на 

15 % по сравнению с исходными, не смотря на увеличение жесткости 
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полимеров на 10–13 %, поэтому ресурс материала в закрытом от 

излучения узле трения является высоким. 

3. При прогнозе функционирования полиуретановых имплантатов следует 

учитывать, что при использовании углеродных наполнителей и 

поверхностной ионной обработки изменяются не только свойства 

материала, но и его чувствительность к температуре. В узком диапазоне 

от 24 до 45 °C длительный модуль упругости полиуретана, 

модифицированного нанотрубками, меняется от 3,5 до 2,8 МПа, а 

фуллеренами – от 1,7 до 1,4 МПа. 

4. Определена оптимальная комбинация жесткости (длительный 

приведенный модуль упругости 6,1 МПа, мгновенный – 8,8 МПа) и 

поверхностной ионно-плазменной обработки (флюенс 1015 ионов/см2) 

полиуретана, которая обеспечивает его стабильно высокие фрикционные 

свойства (отношение касательной силы к нормальной варьируется от 1,82 

до 2,44 при контакте с керамическим шаром) в широком диапазоне 

нагрузки (0,05 – 1 Н). 

Методы исследования. В диссертации использовалась современная 

инструментальная база, включающая такие лабораторные установки, как 

трибометр UMT-2 (Cetr, США) для исследования сухого трения скольжения по 

схеме кольцо – диск при изменении внешней температуры, трибометр UMT-3 

(Cetr, США) для испытаний в режиме поступательного движения по схеме 

шар – плоскость, трибометр MFT-5000 (Rtec, США) для проведения испытаний 

при вращательном движении по схеме шар – диск, бесконтактный оптический 

профилометр S neox (Sensofar-Tech, Испания) для получения топографии 

поверхности и измерения шероховатости поверхности, сканирующий 

нанотвердомер «Наноскан-4D» (ТИСНУМ, Россия) для получения диаграмм 

нагрузка – глубина вдавливания при индентировании. Представленные в 

диссертации исследования основываются на фундаментальных подходах 

трибологии и механики контактного взаимодействия, а также на положениях 

теории линейной вязкоупругости. В работе при изучении полимерных материалов 
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при сухом трении скольжения использован комплексный подход, включающий 

определение триботехнических характеристик в совокупности с механическими 

свойствами при учете влияния различных факторов. 

Степень достоверности результатов подтверждается сходимостью 

полученных расчетных результатов с большим объемом экспериментальных 

данных. Достоверность полученных в диссертации результатов исследований 

обеспечивается корректным проведением экспериментов, повторяемостью 

значений, полученных на 3–5 параллельно выполненных испытаниях, 

применением высокоточных средств измерений и обработкой данных в 

соответствии с классическими положениями математической статистики. 

Апробация работы. Результаты диссертационной работы были 

представлены на научных конференциях: VI International conference on topical 

problems of continuum mechanics (Дилижан, Армения, 2019), 21-я Международная 

конференция «Авиация и космонавтика» (Москва, 2022), Объединенная 

конференция «Электронно-лучевые технологии и рентгеновская оптика в 

микроэлектронике» (Черноголовка, 2023), VI Международная научная 

конференция «Новые материалы и технологии в условиях Арктики» (Якутск, 2023), 

Семинар по механике фрикционного взаимодействия твердых тел им. И. В. 

Крагельского (Москва, 2024), 2024 International Conference on Engineering Tribology 

and Applied Technology «ICETAT 2024» (Тайвань, 2024), XV Международная 

научно-техническая конференция «Трибология-машиностроению 2024» (Москва, 

2024). 

Публикации. По результатам выполненных исследований опубликовано 9 

печатных работ [1–9], из которых: 

- Три статьи в журналах, входящих в перечень и рекомендованных Высшей 

аттестационной комиссией (ВАК) Министерства образования и науки РФ. 

- Две статьи в журналах, индексируемых в базах данных Scopus и Web of 

Science. 

- Статьи и тезисы докладов на российских и зарубежных научно-технических 

конференциях. 
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полиэтилен // Вестник Ростовского государственного университета путей 

сообщения. — 2025. — № 3. — С. 231-238. 

Личный вклад автора. Основные положения и результаты исследований 

автором получены самостоятельно. В перечисленных выше публикациях по теме 

диссертации личный вклад соискателя описан применительно к каждой статье и 

заключается в следующем: [1] – проведение индентирования и расчет модулей 

упругости полиуретанов, разработка методики трибологических испытаний для 

определения зависимости коэффициента трения полиуретана в паре с 

керамическим контртелом от нагрузки и скорости скольжения; [2] – разработка 

экспериментального метода индентирования для определения вязкоупругих 

свойств материалов, обработка и обобщение полученных результатов; [3–5] – 

разработка, подготовка и проведение трибологических испытаний нового 
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двухслойного полимерного композиционного материала, обработка и анализ 

полученных данных. 

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 4 глав, 

заключения, списка литературы из 216 наименований и 2 приложений. Общий 

объем работы составляет 131 страницу, включая 29 рисунков и 10 таблиц. 

Благодарности. Автор выражает благодарность за предоставленные 

образцы материалов для исследования сотрудникам Института механики 

сплошных сред УрО РАН А. Л. Свисткову, Р. И. Изюмову, В. С. Чудинову, 

сотрудникам Северо-Восточного федерального университета Н. Н. Петровой, А. А. 

Дьяконову. Автор признателен за помощь в проведении исследований П. О. 

Буковскому, А. В. Морозову, Ф. И. Степанову, А. А. Яковенко и всему коллективу 

лаборатории трибологии ИПМех РАН во главе с И. Г. Горячевой.   
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Глава 1. Трибология полимерных материалов. Состояние вопроса 

 

1.1 Полимерные материалы 

 

Индустрия полимерных материалов представлена многочисленной 

номенклатурой [10]. Простое представление о совокупности данных материалов 

могут дать следующие определения. Полимер – это вещество, образованное 

длинными молекулярными цепями (макромолекулами), состоящими из 

повторяющихся атомов или групп атомов, связанных обычно ковалентными 

связями. Процесс соединения мономерных единиц в макромолекулы происходит в 

результате полимеризации. Приставка «поли» в названии полимера характеризует 

завершенность этого процесса и указывает на мономер, который повторяется и 

составляет звенья в длинной цепи. Например, в процессе объединения мономера – 

этилена происходит образование полиэтилена, пропилен преобразуется в 

полипропилен, стирол – в полистирол и т.п. Такая структура полимеров, 

представляющая длинную цепь, обеспечивает уникальность их свойств и отличие 

от других материалов [11]. 

Полимеры различают по их молекулярной структуре: линейной, цикличной 

(кольцевой) и нелинейной, т.е. разветвленной или сетчатой (сшитые полимеры), и 

более сложной – дендримеры. По типу структуры также различают гомополимеры 

и сополимеры. Последние используют для описания полимеров, молекулы которых 

содержат два или более различных типов повторяющихся звеньев, соответственно 

один тип мономера – это гомополимеры. 

Наиболее распространенная классификация полимеров, основанная на их 

базовой молекулярной структуре, включает три группы: термопласты 

(кристаллические и аморфные), эластомеры и термореактивные материалы [12, 13]. 

Термопласты представляют собой линейные или разветвленные полимеры, 

которые при тепловом воздействии становятся относительно жидкими и их можно 

формовать (возможно повторное формование) практически в любую форму. 

Эластомеры представляют собой сшитые резиноподобные полимеры, которые 
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кратно растягиваются и восстанавливают свои исходные размеры при снятии 

приложенной нагрузки. Термореактивные материалы (обычно жесткие материалы) 

представляют собой сетчатые полимеры, в которых движение цепи значительно 

ограничено высокой степенью сшивания. 

 

1.1.1 Полиуретановые материалы 

 

История полиуретана начинается с момента открытия процесса его синтеза 

Байером с коллегами в 1937 году в городе Леверкузен Германии [14]. Их работа 

была основана на [15], в которой Вюрц в 1849 году получил уретановую связь 

путем реакции изоцианатной группы со спиртом. Байер с коллегами разработали 

метод синтеза макромолекулярных соединений, реакцию полиприсоединения, в 

результате которой и получили широко известный на данный момент полиуретан. 

Основополагающим фактором, который привел к этому открытию, была 

конкуренция полимерных волокон, а именно с нейлоном. Германия с 1913 года с 

момента появления поливинилхлоридных волокон была лидером в части 

технологий синтетических волокон, пока в 1935 году Карозерс в США не открыл 

нейлоны [16]. Американская химическая компания DuPont представила и начала 

продавать нейлоновые волокна, защищенные рядом патентов. По этой причине, 

Байер исследовал похожие полимеры, не охваченные патентами. Результатом этих 

изысканий, как уже отмечалось, стало появление полиуретана. В тот момент на 

химическом производстве IG Farben, сотрудниками которого они являлись, 

посчитали его не практичным. Однако, в конце 1938 года Ринке с коллегами 

успешно провели реакцию, образовав расплав с низкой вязкостью, из которого 

вытягивались волокна и в том же году получили первый патент США [17]. Первый 

полиуретан в коммерческих целях IG Farben использовала для синтетических 

тканей и для производства искусственного шелка или щетины. Также 

производились пены, которые использовались для производства лопастей 

авиационных винтов и жестких, заполненных пеной посадочных закрылков и лыж 

[18]. Производитель DuPont обратил свое внимание на полиуретановые полимеры 



17 
 

и в 1942 году в США получил патенты, охватывающие реакции диизоцианатов с 

гликолем, диаминами, полиэфирами и некоторыми другими активными 

водородсодержащими химикатами, что расширило область полиуретановых 

технологий, и поспособствовало добиться ему лидерства в конкурентной борьбе за 

полиуретаны. В [19] Байер привел за период 1937–45 гг. краткое описание 

принципа построения высокомолекулярных соединений, последовавший за 

открытием структуры полиуретана и полимочевины. Автор отмечал, что 

обнаруженная ими в 1937 году реакция в так называемом полиуретане далеко 

превзошла их ожидания, что показывали результаты обширных работ, идущих 

полным ходом на момент выхода его работы. Так зарождалась промышленность 

полиуретанов, одних из самых универсальных полимеров в современном мире. По 

прошествии более 80 лет интерес к этому материалу со стороны производства 

остается на высоком уровне. Объем мирового рынка в 2022 году оценивался в 80 

млрд. долларов США и через 10 лет прогнозируется его повышение на почти 50 % 

[20]. 

Популярность полиуретана связана с химией его производства, которая 

позволяет придавать полиуретановым изделиям различные формы и превосходные 

свойства, отвечающие тем или иным условиям эксплуатации, не усложняя при этом 

производство. Уретановая группа образуется в результате реакции между 

диизоцианатом и полиолом. Кроме того, изоцианат реагирует со всеми 

соединениями, которые содержат «активные» атомы водорода (ОН и NH), такими 

как спирты, карбоновые кислоты, амины и вода, поэтому полиуретановые 

материалы могут также содержать другие связи. Таким образом, структурно 

полиуретан представляет собой сложный полимер, который в дополнение к 

уретановым связям может содержать алифатические и ароматические 

углеводороды, сложные эфиры, простые эфиры, амиды, мочевину и т.п. [21]. 

Конечный полимер образуется в два отдельных этапа. Диизоцианат и полиол 

реагируя, образуют промежуточный полимер, называемый форполимером, 

который обычно представляет собой вязкую густую жидкость или легкоплавкое 

твердое вещество. Преполимер преобразуется в высокомолекулярное соединение 
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путем дальнейшей реакции с удлинителем цепи (диол или диамин). Возможен 

синтез полимера одновременным смешиванием полиола, диизоцианата, 

удлинителя цепи и катализаторов. 

Наиболее часто используемыми изоцианатами для полиуретанов являются 

метилендифенилдиизоцианат (МДИ) и толуолдиизоцианат (ТДИ). Их 

реакционными партнерами являются два основных класса полиолов – это 

полиэфиры и полиэфиролы. Катализаторы используются для ускорения реакции и 

контроля селективности участвующих изоцианатных реакций, например, 

образования уретана и мочевины. В полиуретанах полиол представляет собой 

гибкий сегмент, а диизоцианат – жесткий, которые химически связаны вместе. 

Механические свойства полиуретана во многом определяются выбором полиола. 

Полиолы характеризуются молекулярной массой и числом гидроксильных групп в 

молекуле, гидроксильной функциональностью [22], что дает возможность получать 

жесткие и стекловидные материалы или мягкие эластомеры. В итоге, в зависимости 

от полиолов, изоцианатов, удлинителей цепи, сшивающих агентов и других 

используемых добавок, можно получить множество полиуретанов: от 

термопластичных мягких до жестких эластомеров, термопластичных волокон, 

клеев и покрытий, а также от гибких до жестких термореактивных (сшитых) пен. 

В повседневной жизни мы часто сталкиваемся с полиуретаном, поскольку он 

находит свое применение во многих областях: обувь [23], электроника [24], 

автомобильная промышленность [25], медицина [26], мебель и интерьер [27], а 

также строительство [28]. Столь различная эксплуатация объясняется его формой 

(соответственно и свойствами). Например, жесткие пены применяются для 

изоляции стен, гибкие пены используются в качестве амортизирующих материалов 

(в мебели или деталях салона автомобиля), эластичные термопластичные 

полиуретаны с хорошей устойчивостью к истиранию можно использовать в 

производстве обуви. Кроме того, покрытия, герметики, клеи и эластомеры 

представлены на рынке в широком ассортименте. Покрытия из полиуретана могут 

увеличить долговечность изделий, например, защитив от коррозии [29]. В качестве 

связующего  полиуретаны используются для соединения различных частиц, нитей 
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и материалов друг с другом (древесных плит, резины, эластомерных напольных 

покрытий) и литья в песчаные формы для литейной промышленности [30]. 

Применение полиуретана в биомедицинских приложениях обусловлено его 

биосовместимостью и превосходными механическими свойствами. Его впервые 

применили при восстановлении переломов костей в 1950-х годах [31]. В 1980-х 

годах появились искусственные сердечные клапаны, изготовленные из 

полиуретановых эластомеров [32].  Полиуретаны широко разрабатываются и 

используются для восстановления дефектов твердых тканей [33]. Современные 

полиуретановые эластомеры также используются в качестве имплантатов мягких 

тканей [34–36]. Одной из существенных проблем всех имплантатов является 

иммунная реакция организма, которая заключается в отторжении инородного тела 

[37]. Для того, чтобы снизить эту реакцию может быть использована ионная 

обработка поверхности [38]. Обработка ионным пучком применялась для 

полимерных материалов, в частности, для полиуретана [39–41]. При плазменном 

воздействии наблюдаются изменения других характеристик, как химическая 

структура, морфология поверхности, смачиваемость и др. [42–44]. В [45] обработка 

ионами азота поверхности полиуретана медицинского назначения обеспечила 

более слабую иммунную реакцию организма благодаря образованию окисленного 

карбонизированного слоя, содержащего свободные радикалы на краю графитовых 

плоскостей, с более высокой поверхностной энергией. 

Кроме поверхностной модификации распространенным способом 

улучшения свойств полиуретана является объемная модификация путем 

добавления компонентов, таких как наноматериалы с присущими им уникальными 

свойствами, во время синтеза [33].  Например, наночастицы серебра [46], что 

улучшило механические, термические и противомикробные свойства материала. 

Внимание исследователей также привлекают известные углеродные 

наноструктуры, такие как фуллерены, углеродные нанотрубки, графеновые и 

графеноподобные углеродные структуры, наноалмазы и другие. Добавление 

наноалмазов в полиуретан повышает модуль упругости и прочность [47]. Введение 

наполнителей приводит к уменьшению жесткости материала и в большинстве 
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случаев возрастает удлинение образца в момент разрыва, как было показано в [48]. 

Наилучший эффект был получен при использовании в качестве наполнителя 

малослойного графена, созданного в условиях высокотемпературного 

распространяющегося синтеза. Алмазная шихта и многостенные нанотрубки 

оказали меньшее влияние на улучшение разрывных характеристик. В [49] наиболее 

полно отражено изменение свойств полиуретана при добавлении различных 

углеродных наполнителей. 

В условиях контактного взаимодействия полиуретан также широко 

применяется. В текстильной промышленности полиуретан используется в 

устройствах, которые позволяют снимать катушки с нитками. При их контакте 

возникает небольшое усилие трения скольжения из-за неизбежного 

проскальзывания. При такой эксплуатации материал должен обладать высоким 

коэффициентом трения и интерес представляет его поведение при низких 

значениях скорости скольжения. В [50] рассматривалось поведение 

термопластичного полиуретана (ТПУ) в условиях трения скольжения при 

скоростях не более 250 мкм/с и нормальной нагрузки до 5 Н в паре с шариком 

радиусом 2,25 мм. Коэффициент трения составил 0,5. 

Термопластичный полиуретан привлекателен в качестве материала для 

внешней подошвы обуви благодаря своим превосходным механическим свойствам 

и простоте обработки. Полиуретан, изучаемый в [23], показал лучшие значения 

коэффициента трения (больше 1,0), чем обычные резиновые материалы, а по 

износостойкости лучше стирол-бутадиен-нитрильного каучука, но уступает 

бутадиен-нитрильному. 

Полиуретановые материалы представляют интерес для использования в 

качестве подшипников. Результаты испытаний в [51] показывают, что подшипники 

из литого полиуретанового эластомера для изоляции конструкций обладают 

большой вертикальной несущей способностью, благоприятной горизонтальной 

деформацией и отличной способностью рассеивать энергию. В случае с 

подшипниками дейдвудной трубы, смазываемых водой, разрабатываются 

полимерные композиты на основе ТПУ. При добавлении графена в матрицу 
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полиуретана уменьшается износ и трение [52]. В [53] ТПУ был смешан с 

углеродным волокном, графеном и полиэтиленом сверхвысокой молекулярной 

массы. Были проведены испытания данных композитов на трение о медную 

поверхность в воде для имитации реальных условий эксплуатации подшипника. 

Авторы сообщают, что трибологические свойства при этом улучшаются. За счет 

образования графеновых переходных слоев и переходной пленки из 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена снижаются трение и износ, а добавление 

углеродного волокна повышает износостойкость за счет улучшения механических 

свойств и несущей способности. 

Полиуретан имеет практическое применение в носимых устройствах. В [54] 

эрукамид смешивали с ТПУ для снижения коэффициента трения и, соответственно, 

повышения комфорта при ношении смарт-устройств. Результаты показали, что при 

содержании эрукамида в количестве 0,5 масс. % эластичность и технологичность 

ТПУ значительно улучшаются, при этом сохраняется высокая прочность и 

относительное удлинение при разрыве. 

 

1.1.2 Композиционные материалы на основе резины и 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена 

 

Для эффективного применения в технике необходимы полимерные 

материалы, сочетающие комплекс различных свойств (определенные прочностные 

характеристики, морозо-, масло-, износостойкость, высокие релаксационные 

свойства), которые не всегда могут быть достигнуты при использовании в качестве 

основы одного полимера. Химическая структура полимера, определяющая 

эксплуатационные свойства, ограничивает области его применения, особенно, 

когда для успешной эксплуатации изделия необходимо обеспечить альтернативные 

свойства, например, эластичность и твердость, морозо- и маслостойкость. 

Многопараметричность требований к изделиям приводит к развитию методов 

поверхностной или объемной модификации, которые широко применяются для 

получения композиционных материалов.  
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Полимерные композиционные материалы (ПКМ) широко используются в 

транспортных средствах, карьерной технике и технологическом оборудовании, 

поскольку обладают достаточно высокой механической прочностью и 

технологичностью, низкой плотностью, коррозионной стойкостью, а в некоторых 

случаях, в зависимости от химической природы выбранных полимеров, 

антифрикционными свойствами, устойчивостью к различным средам и 

морозостойкостью [55]. ПКМ можно охарактеризовать как материалы, состоящие 

из двух или более фаз, разделенных межфазной поверхностью. Для их получения 

используются полимеры с различными свойствами, в том числе принадлежащие к 

разным классам, таким как термопласты и эластомеры, чтобы получить новый 

набор свойств [56, 57]. Полимерные фазы по-разному распределяются в дисперсно-

наполненных, волокнистых и слоистых ПКМ. Тонкий слой полимерного 

материала, нанесенный на поверхность другого материала (подложки), можно 

рассматривать как покрытие [58, 59]. Для защиты поверхности используют 

фторирование, хлорирование, озонирование, плазмохимическую обработку 

поверхности, наносят покрытия на основе фторполимеров, полиуретанов, 

хлорбутикаучука, эпоксидов, сверхвысокомолекулярного полиэтилена и других 

полимеров [60–66]. Покрытия выполняют различные функции, например, 

повышают износостойкость и устойчивость к истиранию, обладают 

диэлектрическими или электропроводящими свойствами, сохраняя при этом 

свойства объемной матрицы. Это позволяет использовать их в датчиках, 

подшипниках и других резинотехнических изделиях, работающих в сложных 

условиях нагружения и экстремальных условиях эксплуатации [67, 68]. В [69] были 

изучены трибологические характеристики танталовых покрытий, нанесенных на 

резиновую подложку. Использование таких покрытий приводит к значительному 

улучшению трибологических характеристик резины (коэффициент трения 

снижается в среднем в 1,7 раза, а абразивный износ – в 1,8 раза). Авторы [70] 

повысили износостойкость эластомеров, применив композитные 

антифрикционные покрытия. В [71] предлагается использовать поверхностную 

модификацию силиконовой резины электронным пучком, а также старение для 
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увеличения срока службы изоляторов. В [72] методом жидкофазного осаждения на 

подложку из натурального каучука был успешно нанесен слой диоксида титана, 

который, как ожидается, будет использоваться в качестве антивозрастного слоя для 

натурального каучука. 

Значительный интерес при создании ПКМ представляет 

сверхвысокомолекулярный полиэтилен (СВМПЭ), который обладает уникальным 

набором свойств: высокой прочностью, износостойкостью благодаря низкому 

коэффициенту трения, устойчивостью к истиранию и высокой ударной вязкостью, 

которая сохраняется при экстремально низких температурах. Сочетание его с 

эластомерными материалами, обладающими высокой эластичностью и 

демпфирующими свойствами, дает интересные результаты [73–75]. 

Изделия, полученные из СВМПЭ, характеризуются низким коэффициентом 

трения, а также высокой износостойкостью. Кроме того, они обладают высокой 

стойкостью к действию агрессивных сред, а также повышенной морозостойкостью. 

В то же время, данный полимер не лишен некоторых недостатков, которые связаны 

прежде всего с большим значением молекулярной массы, что является причиной 

ограничения в его переработке. СВМПЭ может выступать в качестве заменителя 

других, более дорогостоящих материалов, таких как сталь, бронза, полиамиды, 

фторопласты, а может являться технически необходимым, то есть единственно 

пригодным, для данной цели материалом. Из СВМПЭ получают различные 

изделия: листы и пластины (направляющие и облицовка для бункеров, кузовов, 

вагонов); детали и элементы конструкций, подвергающиеся ударной нагрузке и 

истиранию в машиностроении (зубчатые передачи, опорные втулки, 

направляющие); эндопротезы; фильтры для работы в агрессивных средах в 

пищевой и химической промышленности; тонкослойные антикоррозионные 

покрытия металлических емкостей и деталей; высокопрочные нити для 

изготовления средств бронезащиты и канатов; морозостойкие композиционные 

материалы для уплотнительных резинотехнических изделий [76, 77]. 

СВМПЭ обладает малой адгезий к полимерным материалам других классов, 

в том числе эластомерам, что осложняет его применение в качестве покрытий. 
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Значительное количество работ направлено на предварительную обработку 

поверхности соединяемых материалов. Так, поверхность полиэтилена 

обрабатывают холодной плазмой, осуществляют прививку функциональных групп, 

обрабатывая газообразным хлором, фтором, окислителями, кислотами и т.д. [77–

90]. Существенными недостатками этих методов являются необходимость наличия 

дорогостоящего оборудования и сложный технологический процесс. 

Синтетические эластомеры крайне разнообразны. Исследователи, используя 

в основе натуральный каучук, синтезируют разнообразные эластомеры, 

существенно отличающие по химическому строению, физико-механическим 

свойствам, особенностям поведения при низких и высоких температурах в средах 

различного происхождения. Каучук марки БНКС-18 относится к каучукам 

специального назначения и обладает удовлетворительной маслобензостойкостью. 

Это самый массовый каучук, из которого изготавливают изделия уплотнительного 

назначения для холодного климата. Эластомер представляет собой сложную 

гетерогенную систему, которая помимо каучука, содержит множество целевых 

добавок, обеспечивающих определенную функцию. В состав рецептуры 

традиционно входят: вулканизующая система, диспергаторы, наполнители, 

пластификаторы и т.д. Свойства резин, в целом, определяются каучуком, который 

образует непрерывную матрицу, но изменение типа и количества 

диспергированных в ней ингредиентов позволяет в определенных пределах менять 

свойства эластомера. Особенно важен состав вулканизующей группы, 

использованной при получении резин, поскольку каучуки без вулканизации не 

применяются. При серной вулканизации она, как правило, содержит серу, 

ускорители различной активности, стеариновую кислоту, активатор вулканизации 

– оксиды металлов (чаще всего оксид цинка). В настоящее время существует 

огромное количество ускорителей вулканизации, отличающихся химической 

структурой, скоростью вулканизации и кинетическими зависимостями сшивания, 

а также строением образующихся полисульфидных поперечных связей. 

При создании ПКМ на основе СВМПЭ и эластомеров необходимо учитывать 

тот факт, что большинство исследованных полимерных пар представляют собой 
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термодинамически несовместимые гетерогенные системы [91–96], что на самом 

деле технически не исключает получения на их основе представляющих интерес 

материалов. Рассчитывая межфазное натяжение в многокомпонентных 

полимерных композициях и регулируя его путем введения специальных добавок 

(компатибилизаторы, нанодобавки, волокна и др.), можно создавать ПКМ с 

заданной фазовой морфологией, которая определяет основные эксплуатационные 

свойства изделий [97–100]. 

Для создания морозостойких композиционных материалов на основе 

СВМПЭ и бутадиен-нитрильного каучука уплотнительного назначения были 

использованы разные способы повышения адгезии на границе раздела фаз: 

введение ультрадисперсных добавок, специальных химических веществ, 

обладающих способностью сшивать полимеры разной структуры [63, 74, 101, 102]. 

Была разработана достаточно простая технология соединения материалов в 

процессе производства резинотехнических изделий. Для обеспечения высокой 

адгезии используются различные виды ускорителей вулканизации резин, которые 

в тоже время активны по отношению к полиэтилену. Химическое связывание на 

границе раздела фаз в двухслойном материале на основе СВМПЭ и эластомера 

обеспечивает их прочное соединение. При использовании серно-ускорительной 

системы для получения двухслойных материалов на основе СВМПЭ и эластомера 

происходит не только сшивание эластомерной фазы, но и протекает 

структурирование СВМПЭ в приграничной области [73, 74, 76, 103]. Это 

способствует увеличению адгезии, то есть существенный вклад в общий уровень 

взаимодействия вносят не только силы физической природы (силы Ван-дер-

Ваальса, взаимная диффузия, механическое взаимодействие), но и химическая 

составляющая. Вследствие наличия градиента концентраций при повышенной 

температуре, соответствующей температуре вулканизации, когда вязкость системы 

значительно ниже, чем в твердом состоянии, сера и ускорители мигрируют на 

границу раздела фаз и частично в СВМПЭ, образуя химические связи. Образование 

химических сшивок на границе раздела фаз – это фактор, способствующий 
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увеличению целостности и работоспособности двухслойного материала на основе 

СВМПЭ и эластомера. 

При использовании БНКС-18 в качестве матрицы, а СВМПЭ в качестве 

покрытия, полученный материал можно было бы использовать для изготовления 

износостойких манжет, уплотнителей с высокой нагрузочной способностью, 

работающих в углеводородных средах и в условиях Крайнего Севера. 

 

1.2 Трение полимеров 

 

Контактное взаимодействие двух поверхностей в процессе трения 

скольжения сопровождается явлениями различной природы. Амонтон, изучая 

сухое трение скольжения, сформулировал основные принципы, заключающиеся в 

пропорциональности силы трения нормальной нагрузке и ее независимости от 

площадки контакта при постоянной нормальной силе. Кулон, впоследствии, 

выразил этот принцип через известную математическую формулу, а также 

установил, что сила трения покоя обычно больше, чем сила трения скольжения. 

Эти простые законы Амонтона-Кулона лежат в основе трибологии, но сам процесс 

трения не является простым, так как трение возникает из-за сложных молекулярно-

механических взаимодействий. Вклад различных факторов зависит от материалов, 

топографии поверхности, окружающей среды и многих других. Выделяются три 

ключевых явления, влияющих на сухое трение в твердых телах: фактическая 

площадь контакта, прочность связи на границе раздела и способ сдвига и разрыва 

материала в контактирующих зонах во время скольжения [104–106]. В процессе 

трения происходит рассеивание энергии. Приобретенная механическая энергия при 

сближении тел за счет образования площади контакта преобразуется, главным 

образом, из-за происходящих процессов деформации, микрорезания и адгезии, и 

рассеивается в виде тепла (эффекты теплового рассеивания, накопления или 

излучения энергии) [107]. 

Простая модель трения состоит из двух составляющих: адгезионной и 

деформационной. Эта модель применима ко всем материалам, включая полимеры, 
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которые обладают характеристиками, зависящими от времени [108]. 

Деформационная составляющая трения связана с сопротивлением полимера 

упруго, пластически и вязкоупруго деформироваться при внедрении неровностей 

более твердого тела. Под адгезионной составляющей понимается 

межмолекулярное взаимодействие во множестве точек касания по всей 

номинальной площади контакта между поверхностями. Для полимеров 

адгезионная составляющая трения значительно превышает деформационную. 

Процесс формирования адгезионного взаимодействия полимер – твердое 

тело проходит две стадии [106]. На первой стадии, характеризуемой как 

диффузионно-ориентационная, происходит подготовительный процесс путем 

адсорбции и упорядочиванию молекул полимера у поверхности раздела. На 

следующей стадии происходит формирование химических связей, то есть между 

полимером и твердой поверхностью возникают различные межмолекулярные силы 

(ковалентные, ионные, Ван-дер-Ваальсовы и др.). Формируемые соединения в 

точках контакта и являются основой адгезионной составляющей силы трения. 

Образование и разрыв этих соединений при сдвиге, соответственно, приводит к 

трению. Модель этого процесса предложена Боуденом и Тейбором [104]. Таким 

образом, адгезионная составляющая силы трения представляет собой сложный 

многофакторный процесс, определяемый совокупностью термодинамических, 

кинетических и структурных параметров контактирующих материалов. 

В механике контактного взаимодействия адгезия обычно не учитывалась до 

тех пор, пока Джонсон, Кендалл и Робертс (ДКР) не обобщили решение Герца для 

упругой сферы, используя энергетический подход, который аналогичен подходу в 

механике линейного упругого разрушения [109, 110]. Модель ДКР широко 

используется и при других геометриях, например, для тела с синусоидальной 

поверхностью в частичном контакте с плоскостью [111] или для плоских жестких 

штампов различных форм [112]. ДКР решение применимо к телам, обладающим 

свойствами полимеров, а также взаимодействие которых характеризуется 

микрометровым диапазоном и более. При меньших масштабах или для более 

жестких материалов модель оказывается менее точной [106, 110]. В этом случае 
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используют метод Дерягина-Мюллера-Топорова (ДМТ), который подходит для тел 

нанометровых размеров, обладающих свойствами металлов [113]. В [114] 

показано, что  точность решения различных теорий  контакта упругих сфер зависит 

от диапазона нагрузки и параметра Тейбора (или Маугиса). Например, для больших 

сжимающих нагрузок теория Герца является хорошим приближением и без 

использования адгезионных теорий. В [110] рассмотрены сильные и слабые 

стороны различных методов анализа контактных задач, связанных с адгезионными 

силами. 

При изучении адгезии в контакте уделяется большое внимание влиянию 

шероховатости контактирующих поверхностей, что обусловлено тем, что в 

действительности все поверхности являются шероховатыми. Во многих работах 

[115–120] показано, что шероховатость в значительной степени влияет на адгезию 

в контакте. Например, в [119] было установлено, что сила отрыва на шероховатых 

поверхностях значительно меньше, чем на плоских, что связано в основном с 

уменьшением площади контакта. 

В обычных условиях шероховатость уменьшает или даже делает 

пренебрежимо малыми силы адгезии между поверхностями за счет дискретности 

контакта, поскольку силы адгезии зависят от площади фактического контакта. 

Адгезионное взаимодействие шероховатых поверхностей исследовалось в 

классической работе [121], где показано, что возрастание шероховатости приводит 

к существенному уменьшению сил адгезии. При этом каждый выступ 

рассматривался изолированно от остальных, и не учитывалось их взаимное 

влияние и возможность перехода к насыщенному контакту. Однако, эксперименты, 

проведенные на высокоэластичных и полимерных материалах [122], показали, что 

при постепенном увеличении шероховатости силы адгезии и адгезионного трения 

сначала возрастают по сравнению со случаем гладкой поверхности, и только потом 

убывают. Таким образом, максимальная величина силы адгезии достигается не для 

гладкой поверхности, а при некоторой, относительно небольшой, шероховатости. 

Это объясняется тем, что для гладкой поверхности контакт является сплошным, а 

при небольшом увеличении шероховатости сохраняется сплошность контакта (при 
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условии достаточно мягкого материала и достаточно высокой поверхностной 

энергии), при этом эффективная площадь контакта возрастает. При дальнейшем 

увеличении шероховатости контакт становится дискретным, и адгезионное 

притяжение уменьшается. Решение контактной задачи для индентора и 

полупространства с нанесенной на одну из поверхностей небольшой волнистостью, 

когда область контакта остается односвязной, было получено аналитически [123]. 

Установлено, что в условиях сплошного контакта нанесение рельефа увеличивает 

эффективные адгезионные свойства поверхности, а также величину адгезионного 

гистерезиса [124], которая коррелирует с величиной адгезионной силы трения. 

В зарубежной литературе значительная и фундаментальная информация по 

трибологии полимеров представлена в работах [104, 107, 125–130]. Также можно 

выделить ряд значимых монографий, которые посвящены экспериментальному 

исследованию фрикционных свойств полимеров [105, 131–136]. Сила трения не 

является постоянной величиной с изменением нагрузки и скорости скольжения при 

испытаниях полимеров, например, для СВМПЭ [137, 138] или резины [139, 140]. 

Однако при высоких нагрузках механизм трения меняется. Для группы линейных 

полимеров было получено, что величина силы трения не изменялась [141]. Это 

объясняется тем, что при скольжении пластика по более твердому металлу между 

поверхностями возникает сильная адгезия, и сдвиг происходит внутри объема 

пластика, а не на границе раздела. Сила трения при этом по существу равна 

произведению площади контакта и объемной прочности пластика на сдвиг. 

Площадь контакта пропорциональна приложенной нагрузке, эффективное 

давление текучести пластика является постоянным. Таким образом, коэффициент 

трения определяется объемными свойствами пластика и равен отношению 

прочности на сдвиг к эффективному давлению текучести пластика. 

Между трением полимеров и скоростью скольжения наблюдаются 

нелинейные зависимости, что связано с вязкоупругим поведением полимеров. При 

относительно низких скоростях вязкое сопротивление в зоне контакта 

увеличивается с ростом скорости, а в диапазоне высоких скоростей преобладает 

упругое поведение, что приводит к тому, что сила трения слабо зависит от скорости 
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или уменьшается со скоростью. Положение максимума зависит от релаксационных 

свойств полимера [142]. Увеличение коэффициента трения с ростом скорости 

характерно для материалов, обладающих релаксационными свойствами [132]. 

Важным механизмом фрикционного взаимодействия СВМПЭ (и не только) с 

большинством материалов является адгезия, которая обусловлена высокой 

поверхностной энергией полимера [137, 138, 143]. Поверхностная энергия, в свою 

очередь, существенно зависит от температуры. С повышением температуры 

коэффициент трения СВМПЭ увеличивается [144]. Несмотря на то, что 

температура плавления СВМПЭ составляет около 140 °C [143], а 

термостабильность сохраняется до 435 °C [145] (термогравиметрический анализ), 

при трении относительно небольшое повышение температуры изменяет условия 

фрикционного контакта материала. В [146] было показано, что при скольжении 

СВМПЭ по твердому телу из CoCr повышение температуры окружающей среды с 

20 до 37 °C приводит к снижению коэффициента трения и износа. Напротив, в 

баллистических экспериментах по изучению ударопрочности повышение 

температуры до 80 °C не оказывает существенного влияния на деформацию и 

разрушение ламинатов из СВМПЭ [147]. Кроме того, не стоит забывать о нагреве 

при трении [148]. Температура контакта увеличивается с увеличением контактного 

давления и скорости скольжения, что показано в [149] для трения СВМПЭ в паре с 

керамикой. Также отмечается, что градиент повышения температуры в начале 

больше и постепенно уменьшается с течением времени. Таким образом, влияние 

фрикционного нагрева на трибологические свойства полимера необходимо 

учитывать. 

 

1.3 Реология полимерных материалов 

 

Для деформации полимеров характерно проявление как упругости, так и 

вязкости. Это отражается в зависимости свойств полимеров от скорости 

приложенной нагрузки (времени). Простая вязкоупругая модель описывает такое 

поведение сочетанием пружинных (упругие свойства) и демпферных (вязкие) 
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элементов, которые располагаются параллельно (модель Кельвина) или 

последовательно (модель Максвелла) [150]. В более сложных моделях количество 

таких элементов и их расположение различно. 

В настоящее время существует множество методов исследования 

механических и реологических свойств вязкоупругих полимеров при статическом, 

квазистатическом и динамическом типах нагружения [151–154]. К ним относятся 

испытания на одноосное растяжение/сжатие, изгиб, кручение, различные 

динамические методы, например, метод прямого удара, испытания на усталость, 

когда нагрузка прикладывается к образцу многократно, а также метод 

индентирования. Последний метод широко используется для определения свойств 

линейных упругих материалов, но применим также и для нелинейных материалов, 

и для материалов, свойства которых зависят от времени (вязкоупругие, 

упругопластические, вязкопластические материалы и др.). Расчет сложного 

напряженного состояния обычно проводится с помощью стандартных пакетов 

программ, реализующих метод конечных элементов. Для корректного расчета 

необходимо знать свойства материала. Если этот материал обладает 

реологическими свойствами, то более уместно определение свойств по результатам 

индентирования, при котором также реализуется сложное напряженное состояние. 

Под инструментальным индентированием понимается процесс, управляемый 

специальной испытательной установкой, при котором происходит непрерывное 

внедрение наконечника – индентора в испытуемый образец под действием плавно 

возрастающей нагрузки с последующим ее снятием и регистрацией зависимости 

перемещения наконечника от нагрузки. Для индентирования используются 

различные типы наконечников: сферический, конический и пирамидальный, 

причем используются как пирамида Виккерса, так и пирамида Берковича. 

Сферический индентор обеспечивает плавный переход от упругого к 

упругопластическому режиму при деформировании. Это очень важно при 

индентировании мягких материалов и обеспечения отсутствия повреждений при 

испытаниях. При упругом контакте сферического индентора в пределах малой 
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площадки контакта соотношения между параметрами индентирования 

определяются теорией Герца [155]. 

 Метод индентирования имеет несколько преимуществ по отношению к 

другим способам определения механических свойств материала. Во-первых, это 

простота проведения эксперимента и небольшие требования к размерам и 

геометрическим параметрам образца вследствие того, что из-за сильно 

локализованного поля напряжений удаленные граничные условия не оказывают 

существенного влияния на измерения. Во-вторых, это возможность исследования 

механических свойств на разных масштабных уровнях, что контролируется 

размерами индентора и области контакта его с материалом. И наконец, 

индентирование представляет собой неразрушающий метод механических 

испытаний. 

 Все упомянутые преимущества метода индентирования делают его широко 

распространенным способом определения механических характеристик различных 

материалов, обладающих реологическими свойствами. Так, индентирование 

используют для определения вязкоупругих параметров полимеров [156–160], 

биологических тканей и клеток [161–164], а также асфальтобетона [165–167]. При 

этом используются инденторы конической, сферической формы, а также в форме 

цилиндра с плоским основанием. Процесс нагружения также может быть различен: 

задается либо процесс изменения нагрузки, приложенной к индентору, либо 

процесс изменения глубины внедрения индентора в материал. Так, в работах [156, 

158] испытания проводились с постоянными скоростями нагружения, а в работах 

[157, 164] – с постоянными скоростями погружения. Также проводят испытания 

«ramp loading» [168] и «ramp relaxation» [163, 166], в которых нагружение или 

погружение сначала производится с постоянной скоростью до некоторого 

значения, а затем эти значения удерживаются постоянными. Такие процессы 

нагружения и погружения являются альтернативами мгновенных процессов, 

которые не осуществимы в эксперименте. К тому же, в работах [169–171] показано, 

что при определенных условиях результаты измерения, полученные различными 

методами, коррелируют между собой. 
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Предполагаемое использование полимерных композитов должно учитывать 

температурный эффект из-за чувствительности полимеров к температуре [172–

174]. Различие состава и технологии получения формально одноименных 

материалов делает такие испытания актуальными в каждом отдельном случае. 

Для построения модели процесса индентирования следуют подходу Ли и 

Радока замены упругих постоянных вязкоупругими операторами [175], ядра 

которых представляют собой соответствующие функции релаксации и ползучести. 

Исходя из этого подхода, для получения аналитической зависимости контактных 

характеристик от времени достаточно заменить упругие постоянные в решении 

аналогичных упругих задач соответствующими вязкоупругими операторами. 

Упругое решение для сферической формы было получено Герцем [176], а для 

конической – Галиным [177]. Подход Ли и Радока справедлив только для случая 

неубывающей области контакта, однако в некоторых случаях необходимо 

исследовать и процессы с убывающей областью. В этом случае для построения 

контактной модели используют подход Тинга [178], который справедлив для 

процессов, когда область контакта изменяется во времени произвольно. Подход 

Тинга использовался в работах [161, 162], где индентор сначала погружался в 

материал с постоянной скоростью, а затем с этой же скоростью из материала 

извлекался. В случае индентора с плоским основанием [163], когда область 

контакта постоянна, решение контактной задачи строится исходя из принципа 

соответствия [179]. 

Функции ползучести и релаксации, входящие в модели контактного 

взаимодействия и определяющие вязкоупругие свойства материалов, могут иметь 

различный вид. Наиболее распространенными являются функции, 

представляющие собой сумму экспонент. Число экспонент чаще всего 

подбирается, исходя из наилучшего соответствия теоретической кривой 

экспериментальным данным. Схематически такие модели представляют 

различными комбинациями пружин и демпферов. Для биологических тканей также 

используются функции релаксации и ползучести степенного вида [161, 162]. Стоит 

также отметить, что обработать экспериментальные данные можно и не задавая 
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закон изменения во времени нагрузки, приложенной к индентору, или глубины его 

внедрения в материал. В этом случае процесс обработки экспериментальных 

данных усложняется, так как при численных расчетах берутся реальные значения 

нагрузок и глубин внедрения, что приводит к необходимости применения 

численного интегрирования. Такой подход используется, например, в работах [160, 

180]. 

 

1.4 Цель и задачи исследования 

 

Прослеженная история полиуретана показывает, что материал находит 

применение во многих областях от медицины до строительства благодаря 

широкому диапазону своих свойств и форм. Тем не менее, в настоящее время 

продолжаются исследования, направленные на улучшение его характеристик, в 

частности, путем введения наполнителей и поверхностной обработки, что говорит 

об актуальности подобных исследований. Объемная модификация и ионная 

обработка поверхности полиуретана по-разному влияет на его механические и 

фрикционные свойства, поэтому необходимо рассматривать изменение в каждом 

отдельном случае. В тех приложениях, где требуется высокий коэффициент трения, 

используются полиуретановые материалы, но исследования проводятся в очень 

ограниченном масштабе. 

Не смотря на большое различие в свойствах двух материалов: бутадиен-

нитрильного каучука и СВМПЭ, создание материала, сочетающего полезные 

свойства двух основ, реализуемо. Это позволит сохранить демпфирующие 

свойства эластомера, при этом приобрести за счет СВМПЭ новые полезные 

свойства, потенциально износостойкость и антифрикционность. Использование 

традиционного каучука представляется экономически целесообразным ввиду его 

дешевизны, а простота технологии изготовления полимерного композита не 

усложнит производство. 

Внешнее трение по своей природе сложное явление, сочетающее множество 

процессов, происходящих на границе контакта двух тел и близлежащих 
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поверхностных слоев. В случае полимеров принято силу трения разделять на две 

составляющие: адгезионную и деформационную. Такие факторы, как 

шероховатость поверхности, скорость скольжения, нагрузка, а также свойства 

материала, влияют на процессы, происходящие в контакте и это в разной степени 

отражается на составляющих силы трения. Реология полимеров, проявляющаяся в 

зависимости механических свойств от времени, одна из тех характеристик, 

которую необходимо рассматривать при трении. Подходящим способом для того, 

чтобы определить зависимость модуля упругости материала от скорости 

приложения нормальной силы, является метод индентирования. 

Целью исследования является изучение механизмов фрикционного 

взаимодействия перспективных поверхностно-модифицированных 

высокоэластичных полимерных материалов для выявления оптимальных 

модификаций, способствующих улучшению трибологических свойств 

сопряжений. 

Для выполнения указанной цели были поставлены и решены следующие 

задачи: 

1. Разработать метод для установления влияния толщины СВМПЭ слоя 

двухслойного композиционного полимера резина – СВМПЭ на характеристики 

трения с учетом фрикционного нагрева. 

2. Провести испытания двухслойного композита резина – СВМПЭ в 

условиях конформного контакта, характерного для уплотнений, и определить 

влияние термического старения на характеристики трения при варьировании 

нагрузки, скорости скольжения и внешней температуры. 

3. Разработать теоретико-экспериментальный подход для определения 

механических свойств вязкоупругого материала в условиях сложного 

напряженного состояния и установить влияние наполнителей и температуры на 

жесткость и реологические свойства растворного полиуретана. 

4. Определить влияние поверхностной ионно-плазменной обработки 

литьевых полиуретанов на характеристики трения и выявить модификации, 
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обеспечивающие наиболее стабильные фрикционные характеристики в 

рассматриваемом диапазоне нагрузок и скоростей.  
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Глава 2. Исследование особенностей трения морозостойкой резины с 

покрытием из сверхвысокомолекулярного полиэтилена 

 

2.1 Материалы и технология изготовления 

 

Были исследованы двухслойные композиционные материалы, 

представляющие собой резину с покрытием из сверхвысокомолекулярного 

полиэтилена (СВМПЭ) толщиной 300 и 600 мкм. В качестве покрытия 

использовался СВМПЭ марки GUR-4022 (Celanese, Китай) с молекулярной массой 

5 млн г/моль и средним размером частиц 145 мкм. Основой резины является 

бутадиен-нитрильный каучук марки БНКС-18 АМН (СИБУР, Россия), который 

хорошо зарекомендовал себя для использования в углеводородных средах и при 

низких температурах [101]. Рецептура резиновой смеси и последовательность 

введения ингредиентов приведены в таблице 2.1. Следует отметить, что выбор 

ускорителей обусловлен предварительными испытаниями упруго-прочностных 

свойств двухслойного материала и адгезионной прочности покрытие – подложка, 

что отражено в приложении А. 

 

Таблица 2.1 – Рецептура резиновой смеси 

№ п/п Ингредиенты Содержание, масс. часть Время введения, мин 

1 БНКС-18 АМН 100,0 0 

2 Стеариновая кислота 1,5 0 

3 Технический углерод 50,0 2 

4 Оксид цинка 5,0 5 

5 2-Меркаптобензотиазол (МБТ) 1,5 10 

6 Дифенилгуанидин (ДФГ) 0,5 10 

7 Сера 1,0 12 

Примечание – Общее время смешения составляет 20 мин. 

 

Смешение каучука и ингредиентов производили в резиносмесителе 

закрытого типа Plastograph EC Plus (Brabender, Германия) при температуре 40 ℃ со 
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скоростью вращения валков 25 об/мин и усилием 25 Н в течение 20 минут. Следует 

отметить, что ДФГ добавляется в композицию резины для того, чтобы обеспечить 

улучшение адгезионного взаимодействия с СВМПЭ [73]. Это способствует 

образованию полисульфидных связей между макромолекулами каучука и СВМПЭ 

по ионному механизму [181]. 

Образцы в виде кольца (толщина 8 мм, внешний диаметр 54 мм, внутренний 

– 40 мм) были изготовлены компрессионным методом, который включает 

формование резиновой смеси из заранее подготовленных заготовок и их 

вулканизацию при повышенной температуре (150–180 °С) и давлении. При таких 

условиях СВМПЭ переходит в аморфное состояние (температура плавления 

СВМПЭ 130–135 °С) и образует адгезионное соединение с эластомером, несмотря 

на то, что СВМПЭ и резины на основе БНКС-18 являются термодинамически 

несовместимыми полимерами [182]. 

Таким образом, технология изготовления двухслойного материала состоит в 

следующем. Проводится предварительное прессование порошка СВМПЭ для 

придания формы, которое осуществляется в гидравлическом прессе в пресс-форме 

под давлением 10 МПа в течение 5 минут. Поверх формованного порошка СВМПЭ 

укладывается резиновая смесь, пресс-форма закрывается, и проводится 

дальнейшее совместное горячее прессование пресс-формы в термогидравлическом 

прессе (Импульс, Россия) при температуре 155 °С в течение 20 минут под 

давлением 10 МПа. По завершению этапа пресс-форма остывает под давлением до 

80 °С. Охлаждение производится во избежание возможной деформации 

термопласта при температуре свыше 100 °С. 

 

2.2 Методы исследования 

 

2.2.1 Метод термического старения 

 

Испытания на ускоренное старение и теплостойкость, моделирующие 

критические условия эксплуатации и интенсифицируя термо-окислительную 
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деструкцию, предназначены для прогнозирования деструкционных изменений в 

полимерах и срока их службы. Определение стойкости материала к термическому 

старению проводили в соответствии с ГОСТ ISO 188-2013. Образцы помещали в 

термостат при температуре 100 °С и выдерживали в течение 72 часов. Подобные 

сроки экспозиции эквиваленты нескольким годам эксплуатации. После старения 

образцы вынимали из термостата и оставляли кондиционировать не менее 16 часов. 

Воздушно-тепловое старение не может в полной мере использоваться для 

имитации естественного старения вследствие невозможности обеспечения 

воздействия на полимер других климатических факторов, но данный вид 

ускоренных испытаний широко используется для изучения термических свойств 

резин. 

Химические изменения поверхности в результате старения полимера были 

получены методом спектроскопии нарушенного полного внутреннего отражения 

(НПВО) в инфракрасной области с преобразованием Фурье (ИКФС) на 

спектрометре i-Red 7800u-L (SILab, Китай). 

 

2.2.2 Метод индентирования и определения упругих свойств покрытия 

 

Методом инструментального индентирования на сканирующем 

нанотвердомере «Наноскан-4D» (ТИСНУМ, Россия) были получены зависимости 

нагрузки от глубины вдавливания в процессе разгрузки. В локальную область на 

образце вдавливался шарик-индентор диаметром 3,1 мм из алюминиевой керамики 

с линейной скоростью 100 мН/с до значения нагрузки 1 Н. Для расчета модуля 

упругости покрытия использовалась программа определения упругих свойств 

материалов с покрытиями по результатам индентирования на основе модели [183], 

изложенной ниже. 

Рассмотрим контактную задачу о нагружении упругим штампом 

двуслойного основания, состоящего из упругого полупространства, жестко 

сцепленного с упругим слоем постоянной толщины. Декартову систему координат 
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 , ,x y z  расположим таким образом, чтобы плоскость XY совпадала с 

недеформированной верхней поверхностью слоя, а ось Z являлась нормалью к 

поверхности слоя. В таком случае, условие контакта будет иметь следующий вид: 

      1 0, , ,  при ,  w x y f x y D w x y x y    , (2.1) 

где  1 ,w x y  – вертикальные перемещения верхней поверхности слоя,  ,f x y  – 

функция, описывающая форму штампа, D – внедрение штампа в полупространство, 

 0 ,w x y
 – вертикальные перемещения нижней границы штампа относительно его 

некоторой удаленной точки,   – область контакта. Свойства материала штампа и 

двуслойного основания определяются модулем Юнга 
iE  и коэффициентом 

Пуассона 
i , где значения индекса 0,  1,  2i   обозначают индентор, слой и 

полупространство соответственно. 

Граничные условия для напряжений и перемещений: 

 
           

           

1 2 1 2 1 2

1 2 1 2 1 2

0 : 0,  0,  0 при ,

         0,  0,  , ,  при ,

:  ,  ,  ,

               ,  ,  .

xz yx z

xz yx z

x x y y

z z xz xz yz yz

z x y

p x y x y

z H w w u u u u

  

  

     

    

    

   

  

 (2.2) 

Здесь 
z , 

xz , 
yx  – нормальные и касательные напряжения; w(i), ux

(i), uy
(i) – 

нормальные и касательные перемещения, где i = 1 – нижняя граница слоя, i = 2 – 

граница полупространства; p(x,y) – контактное давление, Н – толщина слоя. 

Также имеет место уравнение равновесия: 

 ,Q p x y dxdy


  . (2.3) 

Требуется определить область контакта, распределение контактного 

давления и внедрение штампа. 

Метод решения подобной задачи описан в [184], поэтому приведем его 

кратко. Выбирается прямоугольная область 
  , на которой строится сетка из 

n одинаковых квадратных элементов размером 2 2a a . Зная зависимости 

вертикальных перемещений границ индентора и двуслойного основания от 
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равномерно распределенного давления внутри квадратного элемента поверхности, 

можно преобразовать уравнения (2.1), (2.3) в СЛАУ: 

 

1,1 1,1 ,1 ,1 1 1

1, 1, , ,

1

       
1

0

n n

n n n n n n n n

A A A A p f

A A A A p f

D Qs s

 

 

       
      
       
             
      

. (2.4) 

Матрицы A  и A  являются матрицами коэффициентов влияния основания и 

штампа соответственно. 

Коэффициенты матрицы A
 вычисляются с помощью известной формулы 

для перемещений границы упругого полупространства [155]: 

 

   

2

0

, 2 2
0

1 1

i

i j

j j

A d d
E

x y


 

  






 

  
 . (2.5) 

Коэффициенты матрицы A  получены с помощью метода, основанного на 

двойных интегральных преобразованиях Фурье: 

       
/2

1
,

1 0 0

(1 )
, , , cos cos / cos sin /i j

a
A x a y a d d

E




         





    , (2.6) 

где  ,   – координаты в пространстве двойных преобразований Фурье; /H a  , 

 , , ,     – громоздкая функция, определяемая аналитически. 

С помощью итерационной процедуры, на каждом шаге которой решается 

система (2.4) и удовлетворяются условия контакта, находится неизвестная область 

контакта, распределение давления и внедрение. 

При малых предельных нагрузках значительное влияние на результаты 

моделирования оказывает несовершенство формы штампа. Учет формы штампа 

осуществлялся на основании измерений, выполненных на оптическом 

профилометре. 

Помимо учета формы штампа, также требуется специальным образом 

обрабатывать данные, получаемые с датчиков прибора. В начале процесса 

индентирования относительная погрешность значений, получаемых с датчиков 
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нагрузки и перемещения достаточно высока, поэтому не представляется 

возможным корректно определить момент начала контакта, что выражается в 

смещении графика вдоль оси внедрения на некоторую величину 
D , которую 

необходимо найти. Кроме того, при индентировании образцов с большим модулем 

упругости, необходимо учитывать линейную податливость подвижных частей 

прибора C. Для определения линейной податливости системы проводились опыты 

на образце из кварцевого стекла с известным модулем упругости (72 ГПа) и 

коэффициентом Пуассона (0,17) в том же диапазоне нагрузок, что и исследуемый 

образец. Затем вычислялась теоретическая зависимость нагрузки от внедрения 

( )TD Q  с учетом реальной формы и упругих свойств индентора, а также известных 

параметров материала калибровочного образца. Далее с помощью метода 

наименьших квадратов определялись параметры C и 
D  при которых набор 

экспериментальных данных наилучшим образом приближается к теоретической 

кривой путем следующего преобразования:     DD Q D Q Q C      . 

После определения линейной податливости С, осуществляется обработка 

данных, полученных на исследуемом образце. Сначала экспериментальная 

зависимость преобразуется с учетом линейной податливости: 

   D Q D Q Q C    . Затем, с помощью метода наименьших квадратов 

определяется параметр 
D . 

Для определения модуля упругости покрытия рассматривались данные из 

верхней половины диапазона нагрузки, где зависимость внедрения от нагрузки 

близка к линейной. Тангенс угла наклона КТ линейного участка теоретической 

кривой зависит от входных параметров задачи, среди которых только модуль 

упругости покрытия является неизвестной. Для его определения необходимо 

решить нелинейное уравнение: 

 * * *

0 1 2, , , , ,T EK f E E E H K  (2.7) 

где KE – тангенс угла наклона линейного участка экспериментальной кривой. 

Данное уравнение можно разрешить относительно переменной Е1 любым 
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численным методом решения нелинейных уравнений, выбрав в качестве 

начального приближения модуль упругости подложки Е2. 

 

2.2.3 Методика конфокальной микроскопии 

 

Для получения трехмерного изображения поверхности образцов 

использовался бесконтактный оптический профилометр S neox (Sensofar-Tech, 

Испания), представленный на рисунке 2.1, с моторизированным предметным 

столиком, который позволяет получать изображение поверхности больших 

площадей сшивкой нескольких кадров. Съемка осуществлялась в конфокальном 

режиме при помощи объектива с увеличением 10. Оценка шероховатости 

поверхности проводилась в соответствии с ГОСТ Р ИСО 25178-2-2014 и 

ограничивалась рассмотрением трех параметров, в число которых вошли: 

среднеквадратичное значение высоты поверхности Sq, максимальная высота 

поверхности Sz и арифметическое среднее значение высоты поверхности Sa. 

 

Рисунок 2.1 – Общий вид оптического профилометра 

 

2.2.4 Методы трибологических испытаний 

 

Трибологические испытания образцов двухслойных материалов проводились 

по двум методикам для установления влияния различных факторов на их 

характеристики трения. Первый метод предназначался для изучения влияния 

толщины покрытия с учетом фрикционного разогрева при различных скоростях 

скольжения. Особенностью второго является рассмотрение влияния старения в 

условиях конформного контакта при различных нагрузочно-скоростных 
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параметрах и внешней температуре. 

Испытания на трение по схеме шар – диск. В первом случае на машине 

трения MFT-5000 (Rtec, США) был реализован режим однонаправленного 

скольжения шарика по поверхности кольцевых образцов. Стальной шарик (ШХ15, 

диаметр 10 мм) нагружался в зависимости от материала: 10 Н для объемного 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена и 20 Н для относительно тонких и 

толстых покрытий. Меньшая нагрузка для объемного материала была выбрана для 

минимизации пластических деформаций при трении [185]. Радиус дорожки 

составлял 23 мм. В течение часа линейная скорость скольжения изменялась (все 

остальные параметры были одинаковыми) от 0,01 м/с до 1 м/с. Этот метод был 

основан на предыдущих экспериментах с вязкоупругими материалами: 

воспроизводимость результатов лучше, когда контактная пара не размыкается во 

время испытания [186, 187]. При каждой скорости продолжительность составляла 

10 минут. В процессе тестов фиксировалась зависимость коэффициента трения от 

времени, а также температура, которая измерялась с помощью термопары (тип K, 

класс допуска ± 1,5 °C) от зоны контакта на расстоянии радиуса шарика и толщины 

стенки его держателя. Полученные значения коэффициента трения и температуры 

в зависимости от линейной скорости скольжения были получены путем усреднения 

результатов нескольких испытаний (не менее трех). Следует отметить, что метод 

испытаний основан на стандарте ASTM G99-23, который был разработан для 

испытаний покрытий. Износ не оценивался; проверялась только способность 

композита выдерживать нагрузку без пластических деформаций на макроуровне и 

без трещин. Отсутствие трещин и выступов по краям дрожки, характерных для 

пластического оттеснения материала, проверялось с помощью методов оптической 

микроскопии. 

Испытания на трение по схеме кольцо – диск. Во втором случае 

трибологические испытания были проведены на лабораторном трибометре UMT-2 

(Cetr, США) по кинематической схеме однонаправленного скольжения кольца по 

неподвижному диску вокруг их общей оси вращения [188]. Контактное 

взаимодействие осуществлялось торцевой поверхностью кольца по плоскости 
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диска диаметром 65 мм и толщиной 2 мм. В паре трения кольцом является 

исследуемый материал, стальной полированный диск (Ra ≤ 0,04 мкм, сталь 

08Х18Н10) – контртелом. В процессе единичного теста с постоянными нагрузкой 

и скоростью образец вращался на установленные 10 оборотов, что соответствует 

пути трения 1,5 м. Для серии тестов задавалась нормальная нагрузка и 

варьировалось скорость скольжения: 0,1, 0,2, 0,4 и 0,6 м/с. Эксперимент состоял из 

серии тестов при значениях нормальной нагрузки: 50, 100, 200, 400 и 700 Н, что 

соответствует диапазону давлений от 0,05 до 0,7 МПа. Эксперименты проведены с 

трехкратным повторением при каждой заданной температуре в испытательной 

камере: –20, 24 (комнатная) и +60 ℃. В результате проведенных трибологических 

испытаний для образцов до и после климатического старения были получены 

зависимости коэффициента трения от времени теста при различных нагрузочно-

скоростных параметрах в условиях отрицательной, комнатной и повышенной 

температурах. 

 

2.2.5 Моделирование скольжения шара по двухслойному композиционному 

материалу с учетом фрикционного разогрева 

 

Для лучшего понимания результатов эксперимента была разработана 

численная модель контакта при скольжении [3]. Моделирование состоит из двух 

независимых задач. Первая из них – это контактная задача для упругой сферы, 

скользящей по вязкоупругому полупространству, покрытому относительно 

жестким покрытием. Вторая задача рассматривает установившийся процесс 

нагрева, происходящий из-за трения между двумя телами. 

Контактная задача. Рассмотрим упругую сферу (индентор) радиусом R, 

скользящую с постоянной скоростью V по вязкоупругому полупространству, 

покрытому относительно твердым покрытием толщиной H. Сфера нагружена 

вертикальной силой Q и неизвестной тангенциальной силой Qt. Модуль упругости 

и коэффициент Пуассона рассматриваемых материалов равны E(i) и ν(i) 

соответственно, где индекс i = 0 указан для индентора, i = 1 – для покрытия и i = 2 
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– для полупространства. Предполагается, что E1 >> E2. 

Вязкоупругие свойства материала полупространства можно выразить, 

заменив модуль упругости в законе Гука интегральным оператором Вольтерра Â : 

   




 
    

 


μ

12

1ˆ ( ) ( ) (τ) ( τ) τ , ( ) i

tt N

i
i

A t t K t d K t k e
E

, (2.8) 

где σ(t) – функция, зависящая от времени, 1/ki и µi – временные спектры релаксации 

и замедления соответственно. 

В решении используется движущаяся Декартова система координат. Его 

плоскость XY соответствует недеформированной верхней поверхности слоя, ось OZ 

является осью симметрии индентора, а ось OX направлена в одну сторону с 

вектором скольжения. 

Граничные условия на верхней поверхности слоя (z = 0): 

     

 

 

  

 

 

, , ,  ,

0,  ,

0,  0.

z

xz yz

w x y f x y D x y

x y  (2.9) 

Здесь w  – нормальное смещение верхней поверхности слоя; f – функция, 

определяющая форму индентора; σz и τxz, τyz – нормальные и касательные 

напряжения; Ω – площадь контакта; D – глубина вдавливания. Для упрощения мы 

не учитываем касательные напряжения в контакте, считая, что они незначительно 

изменяют нормальное распределение давления. 

Условия на границе раздела слой-подложка (z = H) следующие: 

           
  

1 2 1 2 1 2
,  ,  

x x y y
w w u u u u . (2.10) 

Здесь ux и uy – тангенциальные перемещения. 

Условие равновесия в направлении OZ рассматривается в следующем виде: 

 


  ,Q P x y dxdy . (2.11) 

Контактная задача решается методом граничных элементов. На площади, 

превышающей зону контакта, строится прямоугольная сетка. Используя кусочно-

постоянную аппроксимацию, строится линейная система уравнений, основанная на 
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граничных условиях (2.9) и условии равновесия (2.11). Коэффициенты влияния, 

связанные с нормальным смещением полупространства с покрытием, получены с 

использованием двойного интегрального преобразования Фурье (FT): 

      

  
       

  



      

      
    

  



    

 
 
 

  
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
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1
0 0

2

1
, , , cos sin

cos sin cos cos cos
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1 cos

j

i ij
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l ij ij

ij l l
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l

y
G

V x x
x k d d

V

, (2.12) 

где φ, γ – координаты в пространстве FT; χ = E1(1 + ν2)/E2(1 + ν1); Δ – очень 

громоздкое выражение, полученное в [189] и линейно зависящее от давления в FT 

измерении. Вывод коэффициентов влияния и решение упомянутой линейной 

системы уравнений подробно рассмотрены в [190]. В результате вычисляются 

распределение контактного давления Pi и глубина вдавливания D. 

Тепловая задача. Когда задача о контакте решена, можно рассчитать нагрев, 

происходящий из-за трения как в шарике, так и в образце полимера. Процесс 

нагрева считается стационарным. Это приводит нас к следующим уравнениям для 

покрытия (i = 1) и полупространства (i = 2): 

 
0 1 2  ,  ,

i
T i . (2.13) 

Мы применим алгоритм DC-FFT [191], используя ту же сетку, что и в 

контактной задаче выше, для расчета температуры. Сначала необходимо получить 

функцию частотной характеристики в пространстве двух FT. 

Каждый i элемент сетки в зоне контакта Ω подвергается постоянному 

воздействию силы трения, движущейся со скоростью V и, следовательно, 

генерирующей удельную мощность тепловыделения при трении: 


i i
q VP . (2.14) 

Будем считать, что α < 1 – это та часть теплового потока, которая поглощается 

образцом, а (1 – α) – шариком. На данный момент α неизвестно и будет найдено 

позже. 

Для прямоугольного элемента на поверхности со сторонами 2a и 2b тепловой 

поток выражается в следующем виде (z = 0): 
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   11
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 
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На интерфейсе (z = H): 

 
 

 
 

   
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 
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T T
T x y H T x y H

z z
, (2.16) 

где λi, i = 1, 2 – коэффициент теплопроводности. 

Применяя двойное интегральное преобразование Фурье к температуре T, 

уравнение (2.13) можно свести к следующему виду: 

 
 

2
2 2 2 2

2
0   


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
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, (2.17) 

где 
    , ,
i

T z – преобразованная температура; φ, β – координаты в FT. Граничные 

условия (2.15, 2.16) после преобразования являются следующими: 
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 (2.18) 

Общее решение уравнения (2.17) представлено в виде [192]: 

         ( , ) ( ) ( )
i i iz zT z A e B e  (2.19) 

Используя граничные условия (2.15, 2.16), мы имеем A(i) и B(i): 
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 (2.20) 

Используя выражение (2.19) вместе с (2.20), мы получаем функцию 

частотной характеристики и затем используем ее в алгоритме DC-FFT [191] для 

расчета распределения температуры на любой глубине z в зависимости от 

применяемого αqi. Чтобы найти неизвестный коэффициент α, мы рассматриваем 

только один загруженный элемент сетки. Зная коэффициенты теплопроводности 
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контактирующих тел, можно рассчитать температуру поверхности элемента для 

индентора TI и образца TS в зависимости от α, которая затем вычисляется численно 

из следующего нелинейного уравнения: 

    0 1    ,  
I S
T T . (2.21) 

Входные и выходные параметры модели сведены в таблицу 2.2. 

 

Таблица 2.2 – Параметры, используемые в модели 

Параметр Обозначение Определение Значение 

Входной 

Q, Н Нормальная нагрузка 10; 20 

R, м Радиус индентора 0,005 

E(0), МПа Модуль Юнга индентора 210 000 

ν(0) Коэффициент Пуассона индентора 0,3 

E(1), МПа Модуль Юнга покрытия 1000 

ν(1) Коэффициент Пуассона покрытия 0,35 

E(2), МПа Модуль Юнга подложки 13,8 

ν(2) Коэффициент Пуассона подложки 0,45 

µi, с Спектр времени замедления 0,13 

1/ki, с Спектр времени релаксации 1/40,14 

H, м Толщина покрытия 0,0003; 0,0006 

λ(0), Вт/(м·K) Коэффициент теплопроводности индентора 50 

λ(1), Вт/(м·K) Коэффициент теплопроводности покрытия 0,4 

λ(2), Вт/(m·K) Коэффициент теплопроводности подложки 0,15 

µ Коэффициент трения из эксперимента 

V, м/с Скорость скольжения из эксперимента 

Выходной 

P(x,y), Па Распределение контактного давления  

D, м Глубина вдавливания индентора 

µ(d) 
Деформационная составляющая 

коэффициента трения 

µ(a) 
Адгезионная составляющая коэффициента 

трения 

T(x,y,z), ℃ Температура 
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Теплопроводность СВМПЭ взята из [185, 193], а упругие свойства были 

получены в результате индентирования по методике из главы 2.2.2. Определение 

характеристик резины проводилось с помощью нанодинамического механического 

анализа [3]. 

 

2.3 Результаты исследования 

 

2.3.1 Влияние скорости скольжения и фрикционного разогрева на трение 

двухслойного материала в зависимости от толщины покрытия 

 

Фактическая толщина покрытий была определена по оптическим 

изображениям поперечных сечений образцов, представленных на рисунке 2.2. 

 

  
а б 

Рисунок 2.2 – Оптические изображения поперечного сечения образцов 

двухслойных материалов с толщиной покрытия 300 (а) и 600 мкм (б) 

 

Дорожки трения, образовавшиеся в ходе полного цикла испытаний на трение, 

показаны на рисунке 2.3. Эксперимент проведен по схеме трения стального шарика 

по поверхности кольцевых образцов в соответствии с методикой из главы 2.2.4. 
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а б 

Рисунок 2.3 – Оптические изображения дорожек трения для объемного СВМПЭ 

(а) и композита с толщиной покрытия 600 мкм (б) 

 

Дорожка трения на поверхности покрытия шире, чем на объемном СВМПЭ, 

что объясняется значительно более высокой интегральной податливостью 

композита. Структура поверхности СВМПЭ и покрытия отличается из-за различий 

в технологии формирования. За исключением следов абразивного воздействия 

вдоль направления трения, изменения на поверхности более заметны на образце 

объемного СВМПЭ. Это связано с более высоким контактным давлением. 

Температура и коэффициент трения зависят от скорости скольжения, что 

показано на рисунке 2.4. Следует отметить, что сила трения в случае объемного 

СВМПЭ не включает в себя деформационную составляющую. 
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а б 

Рисунок 2.4 – Зависимость коэффициента трения COF (а) и температуры T (б) от 

скорости скольжения V для H = 300 мкм (1), H = 600 мкм (2) и объемного 

СВМПЭ (3) 

 

Ранее было изучено трение в аналогичной резине без покрытия [187], где 

коэффициент трения находился в диапазоне 0,4–1,1 в зависимости от параметров 

нагрузки и скорости. Так как температура измерялась на некотором расстоянии от 

пятна контакта, то она позволяет только качественно оценить влияние скорости на 

тепловой поток, поступающий в шар и вызываемый нагревом от трения. Для 

анализа механизмов трения необходимо рассмотреть результаты моделирования 

контакта при скольжении. На рисунке 2.5 показаны зависимости площади контакта 

и максимального контактного давления от скорости для двух значений толщины 

покрытия. 
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а б 

Рисунок 2.5 – Максимальное контактное давление P0 (a) и площадь контакта S (б) 

в зависимости от скорости скольжения V для H = 300 мкм (1) и H = 600 мкм (2) 

 

Эффект всплытия, характерный для скольжения по поверхности 

вязкоупругих тел, выражается в уменьшении площади контакта и увеличении 

контактного давления. С увеличением скорости эти параметры стремятся к 

постоянному значению из-за мгновенного модуля упругости вязкоупругого 

материала. Чем толще покрытие, тем ниже интегральная податливость системы 

«покрытие–основание» и выше максимальное давление. Эти параметры напрямую 

связаны с адгезионной составляющей силы трения. Чем больше площадь контакта, 

тем выше адгезия [194], поэтому при более тонком покрытии адгезионное трение 

должно быть более заметным. 

Коэффициент трения, обусловленный потерями на гистерезис в резине, 

также зависит от скорости и толщины покрытия (рисунок 2.6). 
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Рисунок 2.6 – Деформационная составляющая силы трения μ(d) в зависимости от 

скорости скольжения V для H = 300 мкм (1) и H = 600 мкм (2) 

 

Как было показано ранее [195, 196], для слабо сжимаемых материалов 

влияние адгезионного трения на деформационное трение незначительно. Как и 

ожидалось, потери на гистерезис больше для более тонкого покрытия, особенно 

при скоростях, при которых вязкоупругие свойства подложки максимальны. 

Вычитание деформационной составляющей силы трения из общей силы трения, 

зафиксированной в ходе эксперимента, позволяет проанализировать адгезионную 

составляющую (рисунок 2.7). 

 

 

Рисунок 2.7 – Разница между коэффициентом трения μ, полученным в ходе 

эксперимента, и деформационной составляющей коэффициента трения μ(d), 

полученной в результате моделирования в зависимости от скорости скольжения V 

для H = 300 мкм (1), H = 600 мкм (2) и объемного СВМПЭ (3) 
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Для образцов с покрытиями при низких скоростях влияние нагрева трением 

незначительно, в то время как влияние всплытия (уменьшение площади контакта и 

адгезии) вполне очевидно. При увеличении скорости нагрев приводит к 

увеличению поверхностной энергии полимера и, следовательно, к увеличению 

адгезии. 

Результаты решения тепловой задачи показаны на рисунке 2.8. 

 

  
а б 

Рисунок 2.8 – (а) Среднее повышение температуры в зоне контакта ∆T и (б) 

тепловой поток Q в зависимости от скорости скольжения V для H = 300 мкм (1),  

H = 600 мкм (2) и объемного СВМПЭ (3) 

 

Средняя температура в зоне контакта примерно одинакова для всех трех 

рассматриваемых типов образцов (рисунок 2.8, а). Из-за меньшей площади 

контакта температура объемного СВМПЭ немного выше, но в целом это объясняет 

примерно одинаковое поведение кривых на рисунке 2.7. Разница в кривых, 

полученных для образцов с покрытиями, объясняется разницей в площади 

контакта. Пластическая деформация на микроуровне также влияет на общую силу 

трения, и чем выше давление контакта, тем она больше. Разница в топографии 

поверхности покрытия и чистого СВМПЭ также влияет на адгезию полимера. 

Кривые теплового потока в шар в зависимости от скорости показаны на рисунке 

2.8, б. Относительное положение кривых совпадает с результатами на рисунке 2.4, 
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б, хотя эксперименты с толстым покрытием и объемным СВМПЭ показывают 

схожие результаты. Наименьший поток при контакте с объемным СВМПЭ 

объясняется вдвое меньшей нагрузкой. 

 

2.3.2 Влияние старения на характеристики трения двухслойного материала в 

зависимости от скорости, нагрузки и температуры 

 

В [4] было исследовано влияние климатического старения на свойства 

резины и СВМПЭ. Старение в климатических условиях, происходящее с учетом 

воздействия солнечной радиации, температуры окружающей среды, влажности 

воздуха и других факторов, показало, что СВМПЭ после 6 месяцев экспозиции 

хрупко разрушается в связи с переходом процессов старения в стадию фотолиза. 

Демпфирующие и прочностные свойства поверхностных слоев резины также 

существенно снижаются. Без противостарителей ни резина, ни СВМПЭ не 

пригодны для длительной эксплуатации в узлах, подверженных прямому 

воздействию ультрафиолета. Однако в узлах трения, защищенных от солнечной 

радиации, эти материалы могут быть использованы. Для подтверждения этому был 

проведен анализ влияния термического старения на свойства двухслойного 

материала для покрытия толщиной 600 мкм. 

На ИК-спектрах слоя СВМПЭ новых полос поглощения не зафиксировано 

(рисунок 2.9). Спектры до и после старения практически идентичны, т.е. продукты 

старения (альдегиды, кетоны) в большом количестве на поверхности материала 

еще не накоплены. 
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Рисунок 2.9 – ИК-спектры поверхности двухслойных образцов (со стороны слоя 

СВМПЭ) до (1) и после (2) термического старения 

 

В то же время результаты исследования свойств резиновой подложки 

методом наноДМА [3] показали, что длительный модуль упругости после старения 

несколько выше (15,2 МПа по сравнению с начальным значением 13,8 МПа). 

Времена релаксации и последействия для резины практически не меняются. 

Индентирование двухслойных образцов с целью определения модуля Юнга слоя 

СВМПЭ проводилось при комнатной температуре с учетом изменения свойств 

подложки (рисунок 2.10). Получено, что исходный образец имеет слой с 

жесткостью 1,09 ГПа, что хорошо коррелирует с результатами индентирования 

торцевых срезов в [3]. Состаренный СВМПЭ характеризуется жесткостью, 

увеличившейся до 1,23 ГПа. 

 
 

а б 

Рисунок 2.10 – (а) Фото индентор – образец и (б) экспериментальные зависимости 

нагрузки от глубины вдавливания в процессе разгрузки для образца до (1) и после 

(2) термического старения 
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Зависимости коэффициента трения от нагрузки и скорости скольжения 

представлены на рисунке 2.11 для трех различных температур. 

  

а б 

  
в г 

  
д е 

Рисунок 2.11 – Зависимость коэффициента трения COF от скорости скольжения V 

для образцов до термического старения (а, в, д) и после (б, г, е) при температуре 

испытания –20 ℃ (а, б), комнатной (в, г), +60 ℃ (д, е) и нагрузке 50 Н (1, 1'), 100 

Н (2, 2'), 200 Н (3, 3'), 400 Н (4, 4') и 700 Н (5, 5') 
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Первое, на что следует обратить внимание, это увеличение диапазона 

изменения коэффициента трения с ростом температуры. При температуре –20 ℃ 

он варьируется в пределах 0,1 (рисунок 2.11, а, б), а при повышенной температуре 

(+60°С) – в пределах 0,4 (рисунок 2.11, д, е). Повышение температуры приводит к 

комплексному изменению свойств материала. Уменьшается жесткость полимеров, 

растет поверхностная энергия. Поверхность не является идеально ровной (рисунок 

2.12), поэтому фактор несплошности контакта также влияет на фрикционное 

взаимодействие. 

 

    

    

а б в г 

    

    

д е ж з 

Рисунок 2.12 – Топография поверхности образцов до (а–г) и после (д–з) 

термического старения до испытаний (а, д) и после испытаний при температуре   

–20 °C (б, е), комнатной (в, ж) и +60 °C (г, з) 

 

В условиях номинально конформного контакта дискретность тем больше, 

чем меньше нагрузка и температура. Таким образом, наиболее насыщенный 

контакт реализуется для кривых 3 и 5 на рисунке 2.11, д. В этом случае сила трения 

определяется, в основном, адгезионной составляющей. Можно отметить, что 

коэффициент трения состаренных образцов значительно меньше, из чего можно 

сделать вывод об уменьшении поверхностной энергии СВМПЭ при термическом 
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старении. В обычных условиях упругого контакта шероховатость уменьшает силы 

адгезии между поверхностями за счет дискретности контакта, поскольку силы 

адгезии зависят от площади фактического контакта [121]. Это справедливо в том 

случае, если контакт далек от насыщенного, то есть пятна контакта под 

неровностями не сливаются. Эксперименты, проведенные на полимерных 

материалах [122, 197], показали, что при постепенном увеличении шероховатости 

силы адгезии и адгезионного трения сначала возрастают по сравнению со случаем 

гладкой поверхности, и только потом убывают. Решение контактной задачи для 

индентора и полупространства с нанесенной на одну из поверхностей небольшой 

волнистостью, когда область контакта остается односвязной, было получено 

аналитически [123]. Установлено, что в условиях сплошного контакта нанесение 

рельефа увеличивает эффективные адгезионные свойства поверхности, а также 

величину адгезионного гистерезиса [124], которая коррелирует с величиной 

адгезионной силы трения. Этими соображениями можно объяснить то 

обстоятельство, что кривые 3 и 3' (при нагрузке 200 Н) лежат выше кривых 5 и 5' 

(700 Н) при температуре испытаний +60 °C (рисунок 2.11, д, е). 

Сочетание факторов дискретности контакта, обеспечивающей 

деформационную составляющую силы трения за счет реологических свойств 

резиновой подложки, и адгезии можно проанализировать исходя из результатов, 

приведенных на рисунке 2.11, в, г. Разницу между кривыми 1 и 1', полученными 

для нагрузки 50 Н, можно объяснить тем обстоятельством, что дискретность 

контакта и, следовательно, деформационная составляющая силы трения, выше для 

более жесткого полимерного композита. Кривые 3 и 3' практически совпадают, 

вероятно, из-за того, что уменьшение поверхностной энергии материала покрытия 

(и адгезионной составляющей силы трения) компенсирует увеличение 

деформационной составляющей. Разница между кривыми 5 и 5', полученными для 

максимальной нагрузки, демонстрирует преобладание адгезионной составляющей. 

Полномасштабных экспериментов по оценке влияния термического старения 

на износостойкость не проводилось. Тем не менее, косвенную оценку можно 

сделать, проанализировав изменение параметров шероховатости исходного и 
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состаренного образцов в процессе трения при различной температуре (таблица 2.3). 

 

Таблица 2.3 – Параметры шероховатости материалов до и после термического 

старения 

Температура 

испытания, ℃ 

Параметры шероховатости, мкм 

Sa Sq Sz 

Исходный 
После 

старения 
Исходный 

После 

старения 
Исходный 

После 

старения 

до теста 0,26 0,29 0,34 0,38 5,4 7,2 

24 (комнатная) 0,61 0,29 0,9 0,39 10,4 5,2 

–20 0,73 0,26 0,96 0,35 12,2 5,1 

+60 0,54 0,41 0,77 0,58 10,9 9,6 

 

Поверхность исходного образца до и после фрикционных испытаний заметно 

различается по основным параметрам шероховатости для всех температурных 

режимов. Состаренный образец характеризуется стабильными показателями при 

минусовой и комнатной температурах. Параметры шероховатости существенно 

увеличиваются только в результате фрикционного взаимодействия при 

повышенной температуре. 

 

2.4 Выводы по главе 2 

 

Сочетание двух полимеров разных типов позволяет получить 

демпфирующий материал с поверхностной модификацией, обеспечивающей 

антифрикционные свойства. 

Коэффициент трения для композитного полимера изменяется от 0,1 до 0,22, 

что существенно меньше, чем у резины (0,4–1,1). Недостатком 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена является низкая точка текучести, которая 

в сочетании с высоким (для полимеров) модулем Юнга приводит к развитию 

пластической деформации. Сочетание тонких слоев сверхвысокомолекулярного 

полиэтилена с резиной приводит к снижению контактных и внутренних 
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напряжений, что позволяет избежать проявления пластичности. 

Результаты экспериментов (сухое трение) и моделирования показывают, что 

коэффициент трения зависит от толщины покрытия и скорости скольжения. В то 

же время, чем толще покрытие, тем ниже демпфирующая способность материала. 

Это означает, что для конкретных узлов трения и условий нагрузки существует 

оптимальная толщина покрытия, обеспечивающая сочетание демпфирующих и 

антифрикционных свойств. 

Испытания на ускоренное старение и теплостойкость, проведенные для 

полимерного композита резина БНКС – СВМПЭ, показали, что в отсутствии 

солнечного излучения и озона композит сохраняет свои основные свойства и 

структуру. 

В результате термического старения происходит увеличение жесткости как 

резины, так и СВМПЭ (при сохранении реологических свойств резины), и 

незначительное снижение относительного удлинения материалов. Максимальный 

коэффициент трения, зафиксированный для состаренных образцов, на 15 % ниже, 

чем для исходных. 

Таким образом, в узлах трения, защищенных от излучения, данный композит 

может быть использован в условиях значительного перепада температур. 
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Глава 3. Исследование вязкоупругих свойств модифицированных 

полиуретанов в зависимости от температуры на основе метода 

индентирования 

 

3.1 Материалы и технология изготовления 

 

В рамках этой главы работы были исследованы образцы полиуретана с 

наполнителями и карбонизированным слоем. В таблице 3.1 перечислены 

изучаемые материалы, обозначенные в зависимости от их объемной и 

поверхностной модификаций. Как видно, для первой группы образцов 

поверхностная обработка не проводилась. Особенности рецептуры, технологии 

получения и ионно-плазменной обработки поверхности приводятся ниже. 

 

Таблица 3.1 – Исследуемые материалы 

Обозначение Наполнитель / Массовая доля, % Параметры модификации поверхности 

1-И без наполнителя 

без обработки 1-Н углеродные нанотрубки, 5 % 

1-Ф фуллерены С60, 2 % 

2-И без наполнителя 
энергия ионов 20 кэВ, флюенс* 1016 

ион/см2 
2-Н углеродные нанотрубки, 5 % 

2-Ф фуллерены С60, 2 % 

* количество ионов на единицу поверхности за все время обработки материала. 

 

Полиуретан синтезировался по рецептуре, в которую входят следующие 

компоненты:  

1. Преполимер – форполимер уретановый ЭП СКУ ПТ-74 (ООО 

«Производство «Эластопласт») на основе простого полиэфира (Mitsubishi 

Chemical Со.) и толуилендиизоцианата (Bayer International C.A.); 

2. Отвердитель MOКA (3,3'-дихлор-4,4'-диаминодифенилметан) – торговая 

марка аминного отвердителя, представляющего собой продукт 

конденсации ортохлоранилина с формальдегидом; 
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3. Полифурит – простой полиэфир на основе тетрагидрофурана с 

молекулярной массой равной 1000 г/моль; 

4. Воранол RA 640 – высокофункциональный полиэфир со средней 

молекулярной массой 350 г/моль. 

Готовая смесь отвердителя (далее отвердитель) состоит из 13,2 % 

отвердителя МОКА, 84,7 % полифурита и 2,1 % Воранола RA 640. 

Полиуретан был изготовлен по растворной технологии, которая позволяет 

получать тонкостенные изделия сложной формы [198]. Аналогичный материал, 

изготовленный по распространенной литьевой технологии, получается менее 

эластичным и немного более жестким. Растворная технология синтеза полиуретана 

включает несколько стадий. На первом этапе форполимер и отвердитель 

нагреваются до 80 °С. Первый компонент вакуумируется до исчезновения 

пузырьков, второй – перемешивается. Далее отвердитель добавляется в 

форполимер в пропорции по массе 100:47,7 (форполимер – отвердитель), смесь 

перемешивается и вакуумируется при 80 °С в течении 3–5 минут. После смешения 

полученный раствор охлаждается до температуры кипения растворителя и 

выдерживается до гель-состояния, после чего в него добавляется растворитель и 

тщательно перемешивается. На следующем этапе реакционная смесь 

выдерживается на воздухе при комнатной температуре в течение 2–3 часов до 

испарения растворителя. Окончательное отверждение изделия происходит при 

110 °С в течении 12–18 часов. Для достижения оптимального комплекса свойств 

изделие дополнительно в течение недели выдерживается при комнатной 

температуре в месте без доступа света. 

На определенной стадии изготовления по растворной технологии возможно 

добавить нанонаполнитель в объем. В качестве первого варианта нанонаполнителя 

использована смесь одностенных и многостенных углеродных нанотрубок (МУНТ-

1, Институт катализа им. Г. К. Борескова СО РАН). Углеродные нанотрубки 

представляют собой свернутые в цилиндры листы графена, которые могут быть 

однослойными или многослойными, если входит несколько свернутых в трубку 

графеновых плоскостей. Вторым вариантом модификатора являются фуллерены 
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(С60, ООО «Научно-производственная компания «НеоТекПродакт»). Молекулы 

фуллеренов представляют собой пустые замкнутые многогранники, оболочка 

которых образована пяти- и шестиугольниками, состоящими из атомов углерода. 

Модификация С60 является наиболее стабильной и доступной, является продуктом 

конденсации паров графита, образующихся под действием лазерного импульса в 

атмосфере гелия. Выбор в качестве углеродных наполнителей нанотрубок и 

фуллеренов обусловлен их потенциальной возможностью улучшить 

эксплуатационные свойства (как минимум прочность и термическую 

стабильность) при малой концентрации, а также проявлением реакционной 

способности с полиуретаном при его изготовлении [49]. Кроме того, исследования 

модификации углеродными нанотрубками подобных эластомерных материалов, 

резин, показали повышение их характеристик [199, 200]. Результаты модификации 

фуллереном различных полимеров показано в [201]. 

Углеродные наполнители вводились на различных стадиях изготовления: в 

расплавленную смесь форполимера с отвердителем или с применением 

растворителя (этилацетат, толуол) в случае невозможности перемешать 

компоненты из-за высокой вязкости или для получения более эластичного 

конечного продукта. Растворители использовались также для предварительной 

ультразвуковой гомогенизации нанонаполнителей перед введением их в 

расплавленный полиуретан. Для гомогенизации и удаления воздуха из готовой 

смеси перед отверждением проводилось дополнительное вакуумирование, 

позволяющее получить материал без пор. 

Для создания карбонизированного слоя на полимерных материалах 

использовалась установка ионно-плазменной имплантации «ВСИО-20КВ-100НС», 

представленная на рисунке 3.1 [202]. 
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Рисунок 3.1 – Фото установки ионно-плазменной имплантации [202] 

 

Образец полимера помещается на держатель в вакуумный реактор установки. 

В камере создается вакуум до давления 10-3 Па с помощью форвакуумного и 

турбомолекулярного насосов. Далее через игольчатый натекатель происходит 

напуск газа азота в вакуумную камеру до давления 0,5 Па. В среде азота под 

действием электрического поля происходило создание плазмы и потока ионов, 

бомбардирующих поверхность полимера, путем подачи высоковольтного 

отрицательного импульсного напряжение 20 кВ с шириной импульса 20 мкс и 

частотой 100 Гц на металлический электрод (держатель). Контроль параметров 

осуществлялся по данным осциллографа. Для поддержания среднего и пикового 

токов ионного луча, характеризующего поток ионов, регулировался поток газа в 

камеру. Образцы обрабатывались 2000 секунд, что соответствует флюенсу 1016 

ионов/см2 при указанных параметрах высоковольтного импульса. 

В первую очередь такая обработка поверхности предназначена для 

обеспечения улучшенной биосовместимости имплантатов. Однако в главе 4 будет 

показано, что в зависимости от свойств подложки и параметров обработки могут 

быть получены полиуретаны с уникальными свойствами, обусловленными 

изменением рельефа поверхности. Кроме того, доза облучения (флюенс) позволяет 
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также управлять и жесткостью поверхности. Таким образом, перспективы 

использования этой технологии не ограничиваются обеспечением 

биосовместимости полиуретана. 

 

3.2 Методы исследования 

 

3.2.1 Метод инструментального индентирования 

 

Экспериментальные данные были получены на сканирующем 

нанотвердомере «Наноскан-4D» (ТИСНУМ, Россия) методом инструментального 

индентирования, заключающимся во вдавливании жесткого индентора в объем 

материала. В процессе теста производится запись зависимости нагрузки от 

глубины вдавливания с высокой степенью точности на протяжении всего теста в 

микрометровом диапазоне. Анализ полученных кривых позволяет 

охарактеризовать механическое поведение изучаемых материалов. 

В этой работе локальное нагружение образцов растворного полиуретана 

проводилось сфероконическим алмазным индентором с радиусом закругления 1,7 

мм с линейно увеличивающейся нагрузкой до максимального значения 50 мН за 

определенное количество времени. Значения линейной скорости нагружения при 

этом составили: 0,5, 1,25 и 5 мН/с. При каждой из них было получено по 3 

диаграммы «нагрузка – глубина вдавливания» при последовательном нагружении 

в одну и ту же область. 

Как известно, вязкоупругие материалы чувствительны к температуре. 

Поскольку исследуемые полиуретаны предполагается использовать в качестве 

биосовместимых материалов (имплантатов), то представляет интерес изменение их 

свойств в зависимости от температуры, а именно в диапазоне, который включает в 

себя температуры тел млекопитающих. Для подобных случаев в комплекте 

прибора предусмотрена термокамера с возможностью нагрева образцов до 450 ℃ 

(рисунок 3.2). 
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Рисунок 3.2 – Конструкция высокотемпературного предметного столика 

сканирующего нанотвердомера «НаноСкан-4D» [203] 

 

Перепад температур между образцом и измерительным модулем отсутствует, 

так как в качестве барьера используется кварцевый удлинитель штока, а зона 

изменения температуры в области образца и индентирующего наконечника 

локализована. Образцы, помещенные в термокамеру и закрепленные 

специальными зажимами, испытывались при температуре в диапазоне от 

комнатной (24–25 ℃) до 45 ℃. Температурные изменения в термической камере 

прибора контролировались с точностью ±0.5 ℃. Нагрев каждого в отдельности 

образца полиуретана вместе с наконечником осуществлялся с повышением 

температуры ступенчато, то есть измерение проводилось после каждого 

увеличения температуры на 10 ℃ в пределах рассматриваемого диапазона. За 

медленным нагреванием в течение одного часа следовала выдержка при 

установлении нужного значения в течение 15–20 минут для минимизации 

теплового градиента по объему образца и температурного дрейфа. При каждой 

заданной температуре и скорости нагружения, указанных выше, тест повторяли не 

менее 3 раз для получения среднего значения при заданных параметрах испытания. 
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Результаты индентирования были получены для трех материалов одной 

композиции: базовый растворный полиуретан, модифицированный нанотрубками 

и модифицированный фуллеренами. Для интерпретации результатов 

использовалась модель, изложенная в следующем разделе 3.2.2. Эти же материалы 

с карбонизированным поверхностным слоем были исследованы только 

экспериментально. 

 

3.2.2 Моделирование процесса индентирования и метод определения свойств 

материала 

 

Процесс индентирования моделируется следующим образом [2]. 

Процесс вдавливания индентора в материал осуществляется при линейном 

нагружении, то есть для нагрузки  P t  можно записать 

  0P t Pt , (3.1) 

где 0P  – это скорость нагружения. Область контакта в этом случае со временем 

будет только возрастать, и для решения задачи применим подход Ли и Радока [175]. 

При малых глубинах вдавливания можно принять, что материал представляет 

собой полупространство, а индентор имеет сферическую форму с радиусом 

закругления R, в пределах области контакта описываемую функцией 

   2 2f r r R . Тогда решение упругой задачи, на основе которой строится 

вязкоупругое решение, будет определяться теорией Герца [176]. Зависимость 

глубины вдавливания d индентора в полупространство от приложенной к нему 

нагрузки P в упругом случае имеет вид: 

 2

3 2
3 1

4

P
d

RE


 , 

где E – модуль Юнга, а ν – коэффициент Пуассона. Для упрощения расчетов 

примем, что коэффициент Пуассона материала не зависит от времени. Тогда, 

исходя из подхода Ли и Радока, для зависимости глубины вдавливания от времени 

получим: 
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 
 

 
 

2

3 2

0

3 1

4

t dP
d t J t d

dR

 
 




  , (3.2) 

где  J t  – это функция ползучести материала, соответствующая одноосному 

растяжению/сжатию [204]. Подставляя (3.1) в (3.2), окончательно получим для 

 d t : 

 
 

 
2

03 2

0

3 1

4

tP
d t J t d

R


 


  . (3.3) 

В стадии нагружения индентора область контакта его с материалом все время 

возрастает. При этом зависимость глубины внедрения от времени имеет довольно 

простой вид (3.3). В стадии разгрузки область контакта индентора с материалом 

начинает уменьшаться. Тогда вид зависимости d от t изменится, и ее будет сложно 

использовать для обработки экспериментальных данных [178]. Именно поэтому в 

данной работе в рассмотрение берется только стадия нагрузки, экспериментальных 

данных которой достаточно для определения вязкоупругих свойств материала. 

В модели стандартного вязкоупругого тела функция ползучести будет иметь 

следующий вид [205]: 

 
1

1 1

t

TT
J t e

E T








  
    
   

, (3.4) 

где E
 – длительный модуль упругости, T  – время релаксации, T  – время 

ползучести. Мгновенный модуль упругости определяется как 
0E E T T  . 

Подставляя (3.4) в (3.3), получим 

 
 

 
2

03 2
3 1

1
4

t

T
P

d t t T T e
RE



 

 



  
     

  
  

. (3.5) 

Так как нагружение происходит с постоянной скоростью 0P , то из (3.1) и (3.5) 

можно получить зависимость  d P , а именно 
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 
 

  0

2

3 2

0

3 1
1

4

P

T P
d P P T T P e

RE



 

 



  
     

  
  

. (3.6) 

Для удобства обработки экспериментальных данных введем следующие 

обозначения: 

34

3
u Rd , 

21
A

E






 , 

  2

01 T T P
B

E

 



 
 , 

0

1
C

T P
 . (3.7) 

Тогда формула (3.6) примет вид 

   1 CPu P AP B e   . (3.8) 

Для определения параметров A, B и C модели стандартного вязкоупругого 

тела из экспериментальных данных воспользуемся методом наименьших 

квадратов. Пусть kP  – набор N значений нагрузок P, при которых было произведено 

измерение  k ku u P . Тогда можно записать  1 kCP

k ku AP B e


   . 

Для нахождения неизвестных параметров нужно минимизировать 

следующую функцию 

  
2

1

1 k

k

N
CP

k

k

f AP Bu e




    . (3.9) 

Нахождение неизвестных параметров аппроксимирующей функции (3.8) 

проводилось путем минимизации функции (3.9) с использованием нелинейного 

метода наименьших квадратов. Для его осуществления можно воспользоваться 

численным методом Гаусса-Ньютона [206]. При этом необходимо выбрать 

некоторое начальное приближение. 

Чтобы определить начальные значения параметров A, B и C можно 

воспользоваться тем фактом, что в начале процесса касательная к графику 

зависимости глубины внедрения d от нагрузки P описывается прямой  

 
 2

03 2
3 1

4

PT
d P

RE T










 , 

а затем стремится к прямой, описываемой следующей функцией 
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 
 

  
2

3 2

0

3 1

4
d P P T T P

RE
 






   . 

Тогда, используя обозначения (3.7), получим, что в начале процесса 

экспериментальные данные можно аппроксимировать прямой    u P A BC P  , а 

ближе к концу процесса – прямой  u P AP B  . Исходя из этих приближений, 

можно найти начальные значения параметров A, B и C для каждого набора данных. 

Найденные таким образом значения параметров A, B и C затем используются 

для нахождения параметров модели стандартного вязкоупругого тела, то есть 

вязкоупругих свойств материала: модуля упругости и времен релаксации и 

ползучести. Для этого, исходя из введенных обозначений, имеем следующие 

выражения: 

1
E

A

  , 

0

A BC
T

ACP



 , 

0

1
T

CP
  , 

где  21E E  
    – приведенный длительный модуль упругости. Штрих далее 

опускается. Следует отметить, что материал является слабосжимаемым, то есть 

коэффициент Пуассона близок к 0,5. Таким образом, из приведенных выше 

соотношений можно получить и модуль Юнга. 

Следует обратить внимание на то, что в отличии от методики в главе 2, здесь 

при расчетах модуля упругости не учитывается податливость системы. Это 

объясняется тем, что в эксперименте глубина вдавливания составляет десятки 

микрометров и влияние податливости системы на результаты пренебрежимо мало, 

поскольку в среднем ее значение составляет 0,5 нм/мН и в целом входит в ошибку 

экспериментальных данных. 

 

3.3 Результаты исследования 

 

3.3.1 Вязкоупругие свойства материалов без поверхностной обработки в 

зависимости от температуры 
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Результаты индентирования были получены для трех различных скоростей 

вдавливания (0,5, 1,25 и 5 мН/с) и трех температур (24, 35, 45 ℃). Температуры 

были выбраны исходя из соображений о возможном биомедицинском применении 

материала. На рисунке 3.3 в качестве примера приведены кривые нагружения и 

разгрузки для полиуретана без наполнителя и без карбонизированного слоя 

(образец 1-И). Следует отметить, что гистерезис обусловлен реологическими 

свойствами материала, поскольку форма индентора и диапазон нагрузок выбраны 

так, чтобы исключить разрушение материала образца. Отсутствие разрушения 

косвенно подтверждается почти идентичными (расхождение менее 4 %) кривыми, 

приведенными на рисунке 3.3 и полученными в одной и той же точке поверхности 

материала. 

 

 

Рисунок 3.3 – Кривые нагружения и разгрузки для полиуретана без наполнителя и 

карбонизированного слоя (образец 1-И) при скорости нагружения 5 мН/с и 

температуре 35 ℃ 

 

Для решения обратной задачи по методике, изложенной в главе 3.2.2, 

использовались кривые нагружения. На рисунке 3.4 приведены средние кривые 

нагружения, полученные экспериментально для полиуретана без наполнителя 

(образец 1-И) при разных скоростях нагружения и фиксированной температуре. 

 



74 
 

 

Рисунок 3.4 – График зависимости нагрузки от глубины при нагружении для 

полиуретана без наполнителя и карбонизированного слоя при скорости 

нагружения 0,5 (1), 1,25 (2) и 5 мН/с (3) и фиксированной температуре 35 ℃ 

 

На первом этапе обрабатывались результаты, полученные при самой малой 

скорости. По найденным трем параметрам A, B и C находились значения 

приведенного длительного модуля упругости E , и двух времен T  и T . Затем 

принимался в расчет только длительный модуль упругости E , а именно его 

среднее значение для каждой температуры E . Далее эти значения длительного 

модуля упругости использовались при обработке результатов, полученных при 

самой высокой скорости нагружения. Считалось, что 1A E , где E  равен 

среднему значению, полученному при малых скоростях. Методом наименьших 

квадратов определялись два других параметра (B и C). Найденные параметры 

позволяют определить времена релаксации T  и ползучести T . Для каждой 

температуры использовались средние значения T  и T . Наконец, найденные 

средние значения параметров использовались для построения расчетных кривых 

при средней скорости, которые сравнивались с экспериментальными результатами.  

В таблице 3.2 приведены полученные средние значения длительного модуля 

упругости, времен релаксации и ползучести, характеризующие механические 

свойства полиуретанов с различными наполнителями. 
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Таблица 3.2 – Средние значения параметров, характеризующие механические 

свойства материалов 

Образец T, ℃ E , МПа T , с T , с 

1-И 

24 2,68 1,93 5,03 

35 2,65 1,99 4,55 

45 2,59 1,8 4,18 

1-Н 

24 3,52 0,95 4,44 

35 2,89 1,18 4,71 

45 2,80 0,98 3,98 

1-Ф 

24 1,69 1,11 7,13 

35 1,49 1,01 6,35 

45 1,38 1,18 6,33 

 

На рисунке 3.5 представлены средние кривые нагружения, полученные 

экспериментально и в результате расчетов для образца 1-И при трех различных 

температурах. Следует отметить, что имеет место хорошее совпадение 

(наибольшее расхождение зафиксировано для кривых на рисунке 3.5, б, и оно не 

превышает 6 %). В данном случае влияние температуры на упругие свойства 

материала незначительно, хотя реологические свойства более чувствительны к 

изменению температуры (см. таблицу 3.2). Как будет показано ниже, введение 

наполнителей сказывается как на свойствах материала в целом, так и на отклик на 

изменение температуры. 
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Рисунок 3.5 – Сравнение расчетной зависимости глубины от приложенной 

нагрузки с экспериментальными результатами (сплошные кривые), полученными 

при скорости нагружения 1,25 мН/с и температуре 24 (а), 35 (б) и 45 ℃ (в) для 

образца 1-И 

 

Аналогичные результаты для образца 1-Н (полиуретан, наполненный 

нанотрубками) приведены на рисунке 3.6. Также, как и для образца 1-И, 

максимальное расхождение кривых зафиксировано при 35 ℃, и оно не превышает 

8 %. Для этого материала заметна разница в максимальных внедрениях при разных 

температурах, то есть жесткость материала падает при нагреве. При этом введение 

нанотрубок увеличивает длительный модуль упругости (см. таблицу 3.2). 

 

   

а б в 

Рисунок 3.6 – Сравнение теоретической зависимости глубины от приложенной 

нагрузки с экспериментальными результатами (сплошные кривые), полученными 

при скорости нагружения 1,25 мН/с и температуре 24 (а), 35 (б) и 45 ℃ (в) для 

образца 1-Н 
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Во всех случаях жесткость материала уменьшается с ростом температуры, но 

для образца 1-И разница в 4 %, в целом, попадает в погрешность эксперимента. 

Температурный отклик модифицированных материалов доходит до 20 %, при этом 

модификаторы действуют на материал различным образом: нанотрубки – в сторону 

увеличения модуля, а фуллерены – в сторону уменьшения. Резкого изменения 

времен релаксации и последействия при нагреве не происходит, но следует 

отметить, что введение фуллеренов существенно увеличивает значения T . 

 

3.3.2 Карбонизированный слой 

 

В рамках данного исследования методом индентирования определялись 

интегральные свойства полиуретанов с карбонизированным слоем, но для анализа 

результатов важно понимание структуры и свойств самого нанослоя. Такие 

исследования были проведены в ИМСС УрО РАН в рамках совместных 

исследований. 

В [45] Чудиновым В.С. с соавторами методом инфракрасной спектроскопии 

с Фурье-преобразованием с нарушенным полным внутренним отражением было 

показано, что при увеличении флюенса обработки в поверхностном слое 

полиуретана повышается интенсивность поглощения ИК-спектров молекулярной 

углеродной группой C=C (волновое число 1643 см−1), что служит мерой 

карбонизации. Насыщение этих изменений достигается после флюенса 5×1015 

ионов/см2, что соответствует полностью карбонизированному поверхностному 

слою, наблюдавшемуся ранее на других полимерах [207]. По этой причине для 

наших исследований была выбрана поверхностная обработка с флюенсом 1016 

ионов/см2, топография которой показана на рисунке 3.7. Следует отметить, что 

после плазменной обработки полимерного материала на его поверхности могут 

образовываться различные функциональные группы, такие как графеновые и 

графитоподобные нанокластеры [208, 209], поэтому целенаправленно 

проанализирована интенсивность поглощения ИК-спектров для указанного 

волнового числа. 
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Рисунок 3.7 – АСМ-изображение поверхности площадью 400 мкм2, обработанной 

ионами азота с энергией 20 кэВ с флюенсом 1016 ионов/см2 [45] 

 

Модуль упругости карбонизированного слоя толщиной 80 нм, 

сформированного на материале той же рецептуры, при различных параметрах 

поверхностной обработки определялся Чудиновым В.С. с соавторами [210]. Для 

этого авторы использовали различные подходы, среди которых использование 

результатов одноосного растяжения плоских образцов в рамках упругой модели 

составной балки; метод конечных элементов (МКЭ) на основе данных атомно-

силовой микроскопии (АСМ); и метод неустойчивости упругого изгиба, вызванной 

деформацией (предполагается, что волны поверхности после обработки являются 

результатом упругой неустойчивости образовавшегося карбонизированного слоя 

под действием сжимающих остаточных напряжений). Полученные результаты 

расчета модуля упругости карбонизированного слоя, взятые из этой работы, 

представлены на рисунке 3.8. 
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Рисунок 3.8 – Модули упругости карбонизированного слоя, полученные методом 

неустойчивости упругого изгиба, вызванной деформацией (квадрат), МКЭ на 

основе данных АСМ (треугольник) и методом одноосного растяжения (круг), в 

зависимости от флюенса ионной обработки [210] 

 

По мнению авторов, модули упругости карбонизированного слоя, 

полученные одноосным растяжением образца, лучше всего коррелируют с 

результатами ИК-спектроскопии и эллипсометрии по сравнению с другими 

методами. 

Было установлено, что при механическом воздействии (вдавливание 

макроиндентора при нагрузке 10 Н) на полиуретан с карбонизированным слоем 

появляются трещиноподобные дефекты [211]. После снятия нагрузки края 

трещины располагаются внахлест без сколов (рисунок 3.9). 
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Рисунок 3.9 – АСМ-изображение и схематическое представление пересекающихся 

сторон трещины с соответствующим ей профилем в области (1) и (2) [211] 

 

3.3.3 Интегральные характеристики модифицированных материалов с 

карбонизированным слоем в зависимости от температуры 

 

При исследовании образцов с карбонизированным нанослоем 

предполагалось, что свойства полиуретана с одинаковым наполнителем (-И, -Н, -

Ф) группы 1 и 2 идентичны, а различие экспериментальных данных обусловлено 

только наличием карбонизированного нанослоя (см. таблицу 3.1). 

Результаты, представленные на рисунке 3.10 для фиксированной 

температуры, показывают, что карбонизированный слой (толщина 80 нм) придает 

материалу больше жесткости, причем на его свойства существенно влияют 

углеродные добавки. Если в случае материала без добавок и с фуллеренами общая 

жесткость основания меняется незначительно (рисунок 3.10, а, в), то наличие 

нанотрубок в полиуретане приводит к существенно более жесткому 

поверхностному слою (рисунок 3.10, б), причем уменьшается влияние скорости 

вдавливания на результаты индентирования. 
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Рисунок 3.10 – Влияние карбонизированного слоя (штрих) на жесткость 

растворного полиуретана без наполнителя (а), с нанотрубками (б), с фуллеренами 

(в) при температуре 35 ℃ и скорости нагружения 0,5 (1, синие), 1,25 (2, красные) 

и 5 мН/с (3, черные) 

 

Анализ влияния карбонизированного слоя на чувствительность материала к 

изменению температуры можно провести на основании результатов, 

представленных на рисунке 3.11 для фиксированной (средней) скорости 

вдавливания. Для материалов с наполнителями поверхностная обработка приводит 

к уменьшению зависимости интегральных свойств образца от температуры, 

незначительному в случае фуллеренов и существенному для нанотрубок. Для 

исходного полиуретана наблюдается противоположный эффект. 
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Рисунок 3.11 – Сравнение зависимости нагрузки от глубины растворного 

полиуретана с наполнителями без карбонизированного слоя (а) и со слоем (б) при 

температуре 24 (черные), 35 (красные), 45 ℃ (синие) и фиксированной скорости 

нагружения 1,25 мН/с 

 

3.4 Выводы по главе 3 

 

В рамках данного исследования разработан новый комплексный 

экспериментально-теоретический метод определения свойств вязкоупругих 

материалов, полученных при реализации сложного напряженного состояния. 

Проведен анализ влияния температуры на свойства растворного полиуретана 

с углеродными модификаторами (фуллеренами и углеродными нанотрубками). 

Было получено, что в относительно узком температурном диапазоне (24–

45 ℃) при повышении температуры материал становится более податливым, 

особенно при наличии в составе модификаторов. Длительный модуль упругости 

материала, модифицированного нанотрубками, меняется от 3,5 (при 24 ℃) до 2,8 

МПа (при 45 ℃), а материала, модифицированного фуллеренами, от 1,7 (при 24 ℃) 

до 1,4 МПа (при 45 ℃). Модификаторы, таким образом, действуют различно – 

нанотрубки увеличивают его жесткость, а фуллерены уменьшают.  
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Наличие поверхностной обработки, приводящей к возникновению жесткого 

карбонизированного нанослоя, влияет на интегральную податливость, причем 

наибольший эффект зафиксирован для материала с нанотрубками. В этом случае 

влияние температуры на интегральные механические и реологические свойства 

становится пренебрежимо малым. 
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Глава 4. Исследование влияния поверхностной обработки на фрикционные 

характеристики литьевых полиуретанов 

 

4.1 Материалы и технология изготовления 

 

В рамках этой главы работы были исследованы образцы литьевых 

полиуретанов, отличающиеся рецептурой и поверхностной модификацией с 

энергией ионов 20 кэВ (таблица 4.1). Особенности рецептур, технологии 

изготовления и ионно-плазменной обработки поверхности приводятся ниже. 

 

Таблица 4.1 – Исследуемые материалы 

Обозначение Номер композиции Флюенс* ионной обработки поверхности, ион/см2 

1-0 

1 

без обработки 

1-А 1015 

1-Б 1016 

2-0 

2 

без обработки 

2-А 1015 

2-Б 1015 

* количество ионов на единицу поверхности за все время обработки материала. 

 

Для синтеза полиуретанов использовались такие же компоненты, как и в 

предыдущей главе работы: преполимер, отвердитель MOКA, полифурит и Воранол 

RA 640. Краткое описание составляющих дано в главе 3.1. Различия двух здесь 

представленных композиций заключаются в пропорции компонентов смеси 

отвердителя и соотношении форполимера к смеси отвердителя при изготовлении. 

Композиция № 1 аналогична композиции растворного полиуретана, 

соответственно, готовая смесь отвердителя – это 13,2 % МОКА, 84,7 % полифурита 

и 2,1 % Воранола RA 640, и пропорция по массе форполимера к отвердителю 

составляет 100:47,7. В композиции № 2 соотношение компонентов отвердителя 

составляет 38,4 % МОКА и 61,6 % полифурита, и на 100 частей по массе 

форполимера приходится 34,4 части отвердителя [198]. 
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Изготовление полиуретанов по литьевой технологии практически 

аналогично растворной за исключением тех этапов, где использовался 

растворитель. Для различных рецептур полиуретанов не совпадает температурный 

режим, поэтому для композиции № 2 он будет указан в скобках рядом с 

соответствующим первой композиции. Процесс получения заключается в 

следующем. Форполимер нагревается до 80 °С и вакуумируется до исчезновения 

пузырьков. Отвердитель нагревается до 80 °С (105 °С) и перемешивается. Далее 

отвердитель добавляется в форполимер, и полученная смесь перемешивается и 

вакуумируется при 80 °С в течении 3–5 минут (2 минуты). На следующем этапе 

реакционная смесь, разогретая до 100–110 °С, выливается в форму той же 

температуры и отверждается при 110 °С в течение 180–240 минут (50–60 минут). 

Изделие вынимается и окончательно отверждается при 110 °С в течении 12–18 

часов. Для достижения оптимального комплекса свойств изделие дополнительно в 

течение недели выдерживается при комнатной температуре в месте без доступа 

света. 

Для создания карбонизированного слоя на полимерных материалах 

использовалась установка ионно-плазменной имплантации «ВСИО-20КВ-100НС». 

Образец полимера устанавливается на держателе в вакуумной камере установки 

при давлении 10-3 Па. Далее в камеру подается азот до давления 0,5 Па и в среде 

азота под действием электрического поля создается поток ионов, по направлению 

к поверхности полимера подачей высоковольтного отрицательного импульса на 

держатель. Образцы обрабатывались 200 и 2000 секунд, что соответствует флюенсу 

1015 и 1016 ионов/см2. Процесс обработки более подробно описан в главе 3.1. 

 

4.2 Методы исследования 

 

4.2.1 Метод инструментального индентирования 

 

Экспериментальные данные для расчета модулей упругости материалов 

получены методом инструментального индентирования на сканирующем 
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нанотвердомере «НаноСкан-4D» (ТИСНУМ, Россия). Были получены зависимости 

нагрузки от глубины вдавливания жесткого наконечника в исследуемый материал 

в процессе нагружения и разгрузки. В качестве индентора использовался 

керамический (Al2O3) шарик диаметром 2,1 мм, который вдавливался в локальную 

область образцов с заданной линейной скоростью. Модуль упругости для 

вязкоупругого материала не является константой, поэтому использовались 

различные скорости вдавливания: 1000 мН/с и 4 мН/с. Для разных композиций 

полиуретанов для сохранения линейной скорости при индентировании 

варьировались нагрузка и время нагружения. Для материала № 1-0 нагрузка до 1000 

мН осуществлялась за 1 секунду, а для материала № 2-0 – до 200 мН за 0,2 секунды; 

в другом случае – до 1000 мН за 250 секунд и до 200 мН за 50 секунд, 

соответственно. При этом выдержка под максимальной нагрузкой (перед 

процессом разгрузки) не изменялась и составляла 2 секунды. Для каждого 

различающегося параметра, будь то скорость или материал, было выполнено по 3 

повтора. 

Кривые индентирования при малой и большой скоростях вдавливания были 

использованы для расчета длительного и мгновенного приведенного модуля 

упругости на основе соотношения [155]: 

3 2

2

3
, *

14 *

P E
d E

RE 
 


, (4.1) 

где d – сближение поверхностей, P – нагрузка, R – радиус индентора, E* – 

приведенный модуль упругости материала, E – модуль Юнга материала, ν – 

коэффициент Пуассона материала. 

Для сравнительного анализа упругих и вязких характеристик материалов при 

скоростях нагружения, отличающихся на несколько порядков, является 

достаточным использование соотношения Герца. 

 

4.2.2 Методика трибологических испытаний 
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Для трибологических испытаний образцы прямоугольной формы размером 

20 на 25 мм и толщиной более 3 мм приклеивались на предметный столик прибора 

с помощью двухсторонней ленты. Испытания проводились на машине трения 

UMT-3 (Cetr, США) в режиме поступательного движения жесткого (Al2O3) 

гладкого шарика диаметром 1,5 мм по поверхности исследуемых материалов при 

постоянных нагрузке и скорости в ходе единичного теста. Путь трения при этом 

составлял 15 мм. Нагрузка варьировалась от 5 до 100 г, а скорость скольжения – от 

0,1 до 1 мм/с. Такие диапазоны выбраны исходя из предполагаемого применения 

материала в качестве спец. обуви или устройства для снятия/установки катушек в 

текстильной промышленности [23, 50]. Номинальное контактное давление 

подошвы обуви с плоскостью варьируется в диапазоне 0,3–1,3 МПа [212]. При этом 

взаимодействие может осуществляться с различными материалами (керамическая 

плитка, асфальт, дерево, каучуковая крошка и др.), поэтому выбран нейтральный 

материал шарика в качестве референсного значения. Низкие значения скорости 

обусловлены тем, что интерес представляет усилие трения скольжения в момент 

проскальзывания. 

Эксперимент выполнен в соответствии с теорией планирования 

эксперимента [213]. Известно, что для вязкоупругих материалов искомая 

зависимость коэффициента трения от скорости и нагрузки в общем виде 

описывается нелинейной функцией, поэтому использовался метод ортогонального 

центрального композиционного планирования (ОЦКП). В этом случае уравнение 

регрессии ищется в следующем виде: 

2 2

0 1 1 2 2 12 1 2 11 1 22 2 ,y b b X b X b X X b X b X       (4.2) 

где 0 1 2 12 11 22, , , , ,b b b b b b  – коэффициенты уравнения регрессии. 

Число опытов при ОЦКП вычисляется по формуле 2 2 1nN n   , где n – 

число факторов, 2n – количество опытов, образующих полный факторный 

эксперимент; 2n – число «звездных» точек в факторном пространстве, 1 – опыт в 

центре планирования, то есть в точке факторного пространства с координатами 
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(0, 0). Для нашего случая число факторов равно двум, то есть нагрузка P и скорость 

V, соответственно, число опытов составит N = 9 с трехкратным повторением. 

 Для построения стандартной матрицы планирования эксперимента 

необходимо провести кодирование факторов. Связь между кодированными 

переменными 
1X ,

2X  и P, V запишется в виде: 

1,0 2,0

1 2

1 2

, ,
P V

X X
 

 
 

 (4.3) 

где 1,0 , 2,0  – основной уровень и 
1 , 

2  – полуинтервал варьирований первого 

и второго параметра, которые вычисляются следующим образом: 

1,max 1,min 2,max 2,min

1 2, ,
2 2

     
     (4.4) 

где ,maxi , ,mini  – максимальный и минимальный уровень варьирования для i-го 

параметра (i = 1, 2). Результат кодирования двух факторов представлен в таблице 

4.2. 

 

Таблица 4.2 – Результат кодирования факторов 

№ 

п/п 

Уровень 

варьирования 

Кодовое 

обозначение 

P, г V, мм/с 

χ1 X1 χ2 X2 

1 Нижний –1 5 –1 0,1 –1 

2 Верхний +1 100 +1 1 +1 

3 Основной 0 52,5 0 0,55 0 

4 Полуинтервал Δχi 47,5 1 0,45 1 

 

После кодирования факторов составляют матрицу ОЦКП. Для обеспечения 

ортогонального свойства матрицы в уравнение регрессии включается некоторая 

постоянная Z, которая для случая двух факторов и девяти опытов равна 0,67. Для 

удобства при расчетах коэффициентов модели в матрицу планирования вводят 

фиктивную независимую переменную 
0X , которая во всех опытах принимает 

только одно значение «+1». В таблице 4.3 представлена матрица планирования 

эксперимента. 
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Таблица 4.3 – Матрица планирования эксперимента 

Система опытов 
Номер 

опыта 
X0 X1 X2 X1X2 

2

1X Z  2

2X Z  

Полный 

факторный 

эксперимент 

1 +1 –1 –1 +1 +0,33 +0,33 

2 +1 +1 –1 –1 +0,33 +0,33 

3 +1 –1 +1 –1 +0,33 +0,33 

4 +1 +1 +1 +1 +0,33 +0,33 

Опыты в 

звездных точках 

5 +1 +1 0 0 +0,33 –0,67 

6 +1 –1 0 0 +0,33 –0,67 

7 +1 0 +1 0 –0,67 +0,33 

8 +1 0 –1 0 –0,67 +0,33 

Опыт в центре 

плана 
9 +1 0 0 0 –0,67 –0,67 

 

Коэффициенты регрессии рассчитывают по следующим формулам: 

2

1 1 1

2 2 2 2

1 1 1

; ,( ); .

( ) ( ) ( )

N N N

ji j ji jk j ji j

j j j

i ik iiN N N

ji ji jk ji

j j j

X y X X y X y

b b i k b

X X X X

  

  

   

  

  
 (4.5) 

Для расчета оценок дисперсий в определении коэффициентов регрессии 

используют следующие выражения: 

2 2 2

2 2 2

2 2 2 2

1 1 1

; ,( ); .

( ) ( ) ( )
i ik ii

y y y

b b bN N N

ji ji jk ji

j j j

S S S
S S i k S

X X X X
  

   

  
 

(4.6) 

Коэффициент bi, считается значимым, если 
ii b Tb S t  , где tT – табличное 

значение критерия Стьюдента. Проверка адекватности уравнения регрессии 

осуществляется с помощью критерия Фишера: 

2

2
,

( )

ад
p

S
F

S y
  (4.7) 

где  2 21
jS y S

N
  , 2

адS  – оценка дисперсии адекватности. 
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 
2 2

1

( ) ,
1

N

ад j j

j

r
S y y

N n 

 
 

  (4.8) 

где r – число параллельных опытов; y , y  – экспериментальные и расчетные 

значения функции отклика. 

 Уравнение регрессии считается адекватным, если выполняется условие 

p TF F , где FT – табличное значения критерия Фишера. Табличные значения 

критериев Стьюдента и Фишера выбраны с уровнем значимости равным 0,05. 

Аналогично методике из главы 2 были получены снимки поверхности с 

параметрами шероховатости (ГОСТ Р ИСО 25178-2-2014) образцов на оптическом 

профилометре S Neox 3D (Sensofar, Испания) с использованием объектива 150 в 

конфокальном режиме и автоматической сшивки единичных кадров в область 

установленного размера. Автосканирование по вертикальной оси регулировалось 

пьезосканером и составляло не менее 10 мкм для компенсации макроотклонений. 

 

4.3 Результаты исследования 

 

На рисунке 4.1 представлены экспериментальные диаграммы «нагрузка–

глубина вдавливания», где продемонстрирована хорошая повторяемость и 

сходимость результатов и показано влияние скорости индентирования на кривые 

нагружения и разгрузки на примере материала № 2-0. Для материала № 1-0 

наблюдается аналогичное поведение, но с более существенным расхождением 

кривых при разных скоростях, что свидетельствует о том, что реологические 

свойства этого материала проявляются ярче. 
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Рисунок 4.1 – Сравнение зависимостей нагрузки от глубины вдавливания при 

нагружении (1, 1') и разгрузке (2, 2') для материала № 2-0 при (а) скорости 

индентирования 1000 мН/с для трех тестов, (б) скоростях индентирования 1000 

мН/с (сплошные линии) и 4 мН/с (штриховые линии) 

 

Мгновенный и длительный приведенные модули упругости E*, рассчитанные 

по формуле (4.1) для материала № 1-0 составили 8,8 МПа и 6,1 МПа, для материала 

№ 2-0 – 52,5 МПа и 45,9 МПа, соответственно. Таким образом, первый материал 

является вязкоупругим и существенно более податливым, а второй – практически 

упругим. 

В разделе 3.3.2 было показано, что карбонизированные слои, образующиеся 

в результате поверхностной обработки, являются относительно жесткими. Было 

установлено, что чем больше флюенс, тем больше жесткость наноразмерных 

поверхностных слоев. 

На рисунке 4.2 представлены изображения исходной поверхности для всех 

образцов, а в таблице 4.4 даны соответствующие им параметры шероховатости. 

Шероховатость поверхности дорожек трения приведена только для качественного 

сравнения с исходной поверхностью, так как значения получены с ограниченной 

площади, не соответствующей базовой по стандарту. Исследовались дорожки 
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трения после тестов с максимальным значением нагрузки и минимальной 

скоростью. 

   

   

а б в 

   

   

г д е 

Рисунок 4.2 – Изображения исходной поверхности образцов: № 1-0 (а), № 1-А (б), 

№ 1-Б (в), № 2-0 (г), № 2-А (д), № 2-Б (е) 

 

Таблица 4.4 – Параметры шероховатости поверхности образцов 

Образец 
Параметр шероховатости, нм 

Sa Sq Sz Sa дорожек трения 

№ 1-0 4,4 5,6 101,7 18,9 

№ 1-А 12,7 16,6 191,1 38,5 

№ 1-Б 22,1 28,9 319,0 68,0 

№ 2-0 2,7 3,5 58,4 4,4 

№ 2-А 2,5 3,1 55,9 6,2 

№ 2-Б 9,0 11,4 150,4 21,3 

 

Показано, что влияние поверхностной обработки зависит от жесткости 

подложки. Для более жесткого материала заметные изменения топографии 

поверхности проявляются только для образца № 2-Б с большим флюенсом. Для 
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более податливого материала изменения поверхности происходят уже при 

обработке с меньшим флюенсом. Среди всех образцов выделяется образец № 1-Б, 

где произошли самые яркие изменения поверхности. Такая волнистая поверхность 

предположительно образуется в результате остаточных сжимающих напряжений, 

возникающих в результате обработки. Шероховатость дорожек трения во всех 

случаях больше шероховатости начальной поверхности, ее изменение более 

существенно для материалов № 1-0, № 1-А и № 1-Б, показывающих большие 

значения коэффициента трения. Тем не менее шероховатость остается на 

наноуровне. 

На рисунке 4.3 показаны типичные зависимости коэффициента трения от 

времени испытания на примере одного из образцов. 

 

  

а б 

Рисунок 4.3 – Типичные зависимости коэффициента трения от времени 

испытания образца № 1-0: (а) сравнение трех тестов при минимальных нагрузке и 

скорости скольжения, (б) сравнение тестов при нагрузке 5 г (1), 52,5 г (2), 100 г (3) 

и постоянной скорости 0,1 мм/с 

 

На основе проведенных трибологических испытаний по методике 

планирования эксперимента были рассчитаны уравнения регрессии, приведенные 

с учетом значимости коэффициентов, проверки на адекватность и к натуральному 

виду, используя формулу (4.3), которая определяет связь между переменными X1, 

X2 и нагрузкой P и скоростью V в эксперименте: 
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№ 1-0: 5 2 21,98 0,02 1,61 0,003 10 1,07P V PV P V       , 

№ 1-А: 2,51 0,007 0,4 0,008P V PV     , 

№ 1-Б: 
5 21,29 0,004 10P P    , 

№ 2-0: 
5 21,04 0,01 10P P    , 

№ 2-А: 
5 20,7 0,005 10P P    , 

№ 2-Б: 
6 20,41 0,004 10P P    . 

По установленным регрессионным уравнениям была построена зависимость 

коэффициента трения от нагрузки и скорости скольжения. На рисунке 4.4 

представлены изолинии коэффициента трения для всех шести исследуемых 

материалов. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



95 
 

  

а б 

  

в г 

  

д е 

Рисунок 4.4 – Изолинии коэффициента трения µ для материала: № 1-0 (а), № 2-0 

(б), № 1-А (в), № 2-А (г), № 1-Б (д), № 2-Б (е) 

 

Данные по вязкоупругим свойствам материалов в сочетании с информацией 

о наногеометрии поверхности и режиме поверхностной обработки дают 
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достаточную информацию для анализа и объяснения результатов, представленных 

на рисунке 4.4. 

Материал № 2-0 является практически упругим, деформационная 

составляющая силы трения в этом случае может не приниматься во внимание. 

Поэтому представление результатов лучше начать с него. Все три образца 

материала, независимо от поверхностной обработки, демонстрируют 

независимость коэффициента трения от скорости в исследуемом диапазоне 

нагрузок и скоростей (рисунок 4.4). Поскольку полиуретановые материалы 

обладают значительной поверхностной энергией, следует предположить, что 

адгезия является основной причиной возникновения фрикционных сил. Если 

шероховатость поверхности относительно невелика (что имеет место для образцов 

№ 2-0 и № 2-А, без поверхностной обработки и с обработкой с малым флюенсом), 

контакт остается сплошным, и сила трения, обусловленная адгезионным 

взаимодействием, не зависит от нагрузки – это было показано для случая 

регулярной синусоидальной шероховатости в [214]. В этом случае коэффициент 

трения, представляющий собой отношение силы трения к нагрузке, будет обратно 

пропорционален нагрузке (рисунок 4.4). Разница в абсолютных значениях 

коэффициента трения для образцов № 2-0 и № 2-А, вероятно, обусловлена 

изменением поверхностной энергии за счет образования наноразмерных 

карбонизированных слоев, частично экранирующих адгезию. С увеличением 

шероховатости контакт становится дискретным, в этом случае фактическая 

площадь контакта и оба компонента силы трения быстро возрастают с увеличением 

нагрузки [214], в результате зависимость коэффициента трения от нагрузки 

становится возрастающей, как это происходит в случае материала № 2-Б, где 

поверхностная обработка с флюенсом 1016 ионов/см2 приводит к существенному, 

более чем в три раза, увеличению шероховатости. Можно предположить, что при 

некоторых промежуточных величинах шероховатости эта зависимость будет 

близкой к константе в исследуемом диапазоне. 

В случае вязкоупругого материала первой композиции на силу трения 

существенно влияет ее деформационная составляющая, что проявляется в 
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зависимости силы трения от скорости. Экспериментальному изучению и 

моделированию деформационной составляющей силы трения для резины при 

использовании методики, нивелирующей силы адгезии, посвящена работа [215], 

где показано, что существует скорость скольжения индентора, при которой 

деформационная составляющая силы трения достигает максимума; значение 

скорости зависит от нагрузки. Изолинии на рисунке 4.4 (материал № 1-0 без 

поверхностной обработки и с малой шероховатостью) соответствуют сочетанию 

адгезионной, убывающей с увеличением нагрузки, силы трения и деформационной 

составляющей, демонстрирующей немонотонную зависимость от скорости. 

Скорость, обеспечивающая максимальное значение деформационной 

составляющей при фиксированном значении нагрузки, незначительно падает с 

увеличением нагрузки. Наличие жесткого поверхностного слоя уменьшает 

деформационную составляющую силы трения [190]. Экспериментально этот 

эффект продемонстрирован в [216], где для материала композиции № 1 для 

экранирования адгезии между поверхностью и сферическим индентором был 

нанесен мелкодисперсный тетрасиликат магния. В таблице 4.5 приведены 

результаты при нагрузке 5 г и скорости скольжения 0,1 мм/с. Видно, что 

коэффициент трения снижается при увеличении жесткости поверхностного слоя. 

 

Таблица 4.5 – Влияние флюенса обработки на коэффициент трения скольжения 

Флюенс поверхностной обработки, ион∙см-2 Коэффициент трения 

без обработки 0,24 

5∙1015 0,16 

1∙1016 0,14 

 

В нашем случае этот эффект прослеживается для материала № 1-Б, 

обработанного с большим флюенсом, для которого нет зависимости коэффициента 

трения от скорости, а эффект нагрузки соответствует варианту относительно 

большой шероховатости аналогично эффекту, полученному для материала № 2-Б, 

обработанного с таким же флюенсом. Для материала № 1-А, поверхность которого 
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обработана с малым флюенсом, получено существенное, почти в три раза, 

увеличение шероховатости. Можно предположить, что в этом случае 

карбонизированный слой является не сплошным и слабо влияет на адгезионные 

силы, а также не уменьшает деформационную составляющую силы трения. В 

результате, зависимость коэффициента трения от нагрузки при низкой скорости 

является характерной для сплошного контакта (т.е. уменьшение коэффициента 

трения при росте нагрузки), а при высокой скорости эта зависимость сглаживается 

за счет эффекта всплытия для вязкоупругого материала при высокой скорости 

скольжения [124], приводящего к дискретности контакта. 

На рисунках 4.5 и 4.6 представлены зависимости коэффициента трения от 

нагрузки при фиксированной скорости для материалов второй (рисунок 4.5) и 

первой (рисунок 4.6) группы. Материалы, для которых зависимость от скорости 

отсутствует, представлены одной линией, в противном случае скорость 

зафиксирована при трех значениях. 

 

 

Рисунок 4.5 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки для образца № 2-0 

без поверхностной обработки (1), образца № 2-А со слоем флюенсом 1015 (2), 

образца № 2-Б со слоем флюенсом 1016 (3) 
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Рисунок 4.6 – Зависимость коэффициента трения от нагрузки при фиксированной 

скорости 0,1 мм/с (1, 2), 0,55 мм/с (1', 2') и 1 мм/с (1'',2'') для образца № 1-0 без 

поверхностной обработки (1, 1', 1''), образца № 1-А со слоем флюенсом 1015 (2, 2', 

2''), образца № 1-Б со слоем флюенсом 1016 (3) 

 

Эти результаты позволяют провести анализ влияния поверхностной 

обработки на значения коэффициента трения. Для второй группы материалов 

поверхностная обработка, в целом, приводит к уменьшению поверхностной 

энергии и сил адгезии за счет появления карбонизированных слоев. Исключение – 

материал № 2-Б при больших значениях нагрузки, когда коэффициент трения чуть 

выше зафиксированного для необработанного материала при тех же значениях 

параметров. Наиболее интересный результат, представленный на рисунке 4.6 – это 

стабильно высокое значение коэффициента трения, полученное для материала № 

1-А, слабо меняющееся в исследованных диапазонах нагрузок и скоростей (от 1,82 

до 2,44). 

 

4.4 Выводы по главе 4 

 

В работе исследовано влияние модификации поверхности (обработка ионами 

азота с энергией 20 кэВ при различном флюенсе, отличающемся в десять раз) на 

изменение микрогеометрии поверхности и фрикционные свойства двух 

полиуретановых материалов, полученных по литьевой технологии. 
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Результаты индентирования показали, что материалы существенно 

различаются по жесткости и по реологическим свойствам. 

Показано, что силы трения, возникающие при скольжении по поверхности 

полиуретана керамического шарика, имеют адгезионную природу, а также, в 

случае материала с выраженными вязкоупругими свойствами, добавляется 

деформационная составляющая силы трения. Поверхностная обработка приводит 

к появлению относительно жестких наноразмерных карбонизированных 

поверхностных слоев, которые, в случае большого флюенса уменьшают 

поверхностную энергию, отвечающую за силы адгезии, а также полностью 

нивелируют деформационную составляющую силы трения. Обработка с 

относительно малым флюенсом дает принципиально разные эффекты для двух 

изучаемых материалов: слабое изменение шероховатости и падение коэффициента 

трения для более жесткого полиуретана; существенный рост шероховатости и 

стабильно высокий коэффициент трения, слабо меняющийся в рассмотренных 

диапазонах нагрузок и скоростей. 

Поверхностная обработка может быть использована как средство управления 

коэффициентом трения полиуретана и обеспечения его стабильно высоких 

фрикционных свойств.  
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Заключение 

 

Основные выводы: 

1. Сочетание двух полимеров, резины и сверхвысокомолекулярного 

полиэтилена, позволяет получить демпфирующий материал с износостойким и 

антифрикционным слоем: 

- Коэффициент трения для композитного полимера в паре со стальным шаром 

изменяется от 0,1 до 0,22, что существенно меньше, чем у резины (0,4–1,1). 

- Результаты экспериментов (сухое трение) и моделирования показывают, 

что коэффициент трения увеличивается с уменьшением толщины покрытия и 

ростом скорости скольжения. 

2. Трибологичекие испытания полимерного композита резина БНКС – 

СВМПЭ показывают, что максимальный коэффициент трения, зафиксированный 

для состаренных образцов, на 15 % ниже, чем для исходных, что связано с 

уменьшением поверхностной энергии СВМПЭ при термическом старении. С 

повышением температуры испытаний уменьшается жесткость полимеров и растет 

поверхностная энергия, соответственно, растет коэффициент трения. 

3. Разработан новый комплексный метод определения свойств 

вязкоупругих материалов на основе данных индентирования. 

4. Установлено влияние температуры в относительно узком диапазоне 

(24–45 ℃), углеродных модификаторов и поверхностной обработки на свойства 

растворного полиуретана: 

- Нанотрубки увеличивают его жесткость, а фуллерены уменьшают. 

- Повышение температуры приводит к увеличению податливости материала. 

- Длительный модуль упругости полиуретана, наполненного нанотрубками, 

меняется от 3,5 до 2,8 МПа, а материала, модифицированного фуллеренами, от 1,7 

до 1,4 МПа. 

- Влияние температуры на интегральные механические и реологические 

свойства становится пренебрежимо малым при поверхностной обработке 

материала с нанотрубками. 
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5. Показано, что силы трения, возникающие при скольжении по 

поверхности литьевых полиуретанов керамического шарика, имеют адгезионную 

природу, а также, в случае материала с выраженными вязкоупругими свойствами, 

добавляется деформационная составляющая силы трения. Модификация 

поверхности (обработка ионами азота) оказывает влияние на фрикционные 

свойства литьевых полиуретанов в зависимости от их жесткости и реологических 

свойств: 

- Модификация поверхности с большим временем обработки уменьшает 

поверхностную энергию, отвечающую за силы адгезии, а также полностью 

нивелируют деформационную составляющую силы трения. 

- Обработка с меньшим временем снижает коэффициент трения для более 

жесткого полиуретана, и дает стабильно высокий коэффициент трения, слабо 

меняющийся в рассмотренных диапазонах нагрузок и скоростей, для более 

податливого. 

Практические результаты работы. 

Экспериментально-теоретический метод для установления влияния толщины 

покрытия композиционного полимера на характеристики трения с учетом 

фрикционного нагрева может быть использован для определения оптимальной 

толщины подобных материалов для необходимого сочетания демпфирующих и 

антифрикционных свойств (приложение Б). 

В узлах трения, защищенных от излучения, двухслойный композиционный 

материал резина – СВМПЭ может быть использован в условиях значительного 

перепада температур (приложение Б). 

Экспериментально-теоретический метод определения свойств вязкоупругих 

материалов на основе данных индентирования может быть использован для других 

подобных материалов. 

Полиуретаны используются в качестве имплантатов, поэтому при расчете 

напряженно-деформированного состояния медицинского изделия из 

модифицированного полиуретана важно учитывать влияние температуры на его 

механические свойства. 
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Поверхностная ионная обработка может быть использована как средство 

управления коэффициентом трения полиуретана и обеспечения его стабильно 

высоких фрикционных свойств. 

Рекомендации и перспективы дальнейших исследований по теме 

работы. 

Недостатком сверхвысокомолекулярного полиэтилена является низкая точка 

текучести, которая в сочетании с высоким (для полимеров) модулем Юнга 

приводит к развитию пластической деформации. Сочетание тонких слоев 

сверхвысокомолекулярного полиэтилена с резиной приводит к снижению 

контактных и внутренних напряжений, что позволяет избежать проявления 

пластичности. Таким образом, перспективным направлением остается отработка 

технологии получения материала с покрытием толщиной меньше 100 мкм и его 

исследованием. В то же время, чем толще покрытие, тем ниже демпфирующая 

способность материала. Это означает, что для конкретных узлов трения и условий 

нагрузки существует оптимальная толщина покрытия, обеспечивающая сочетание 

демпфирующих и антифрикционных свойств композита резина – СВМПЭ. 
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Приложение А 

 

Упруго-прочностные свойства материалов 

 

А.1 Методы определения упруго-прочностных свойств материала 

Для успешной эксплуатации двухслойных композиционных материалов 

необходимо обеспечить высокую прочность связи между покрытием и подложкой. 

Исследование прочности адгезионного соединения между эластомером и СВМПЭ 

проводилось по аналогии с ГОСТ 6768-75 на разрывной машине Autograph 

(Shimadzu, Япония), которое позволяет сохранять направление приложенной 

нагрузки (растягивающего усилия) перпендикулярно к твердой полимерной 

подложке. Эксперименты проводили при комнатной температуре и скорости 

перемещения захватов 50 мм/мин. В ходе испытаний определялась сила, 

необходимая для отделения слоя резины от СВМПЭ. 

Условная прочность и относительное удлинение при разрыве образцов 

материалов определялись на испытательной машине Autograph (Shimadzu, Япония) 

при комнатной температуре в соответствии с ГОСТ ISO 37-2020 (скорость 

движения захватов 50 мм/мин, в одной серии испытывали не менее трех образцов). 

Устойчивость материалов к агрессивным средам определялась с помощью 

испытаний на устойчивость к воздействию углеводородных сред в ненапряженном 

состоянии по изменению массы в соответствии со стандартом ISO 1817:2024. В 

качестве среды было выбрано масло АМГ-10. Испытания проводились при 

комнатной температуре в течение 72 часов. 

Дифференциальную сканирующую калориметрию (ДСК) DSC 204 F1 

Phoenix (Netzsch, Германия) использовали для определения температур фазовых 

переходов в материалах в зависимости от химической природы. Образцы СВМПЭ 

и эластомеров вырубали в виде таблеток диаметром 3 мм и высотой 2 мм. 

Температуру стеклования резины определяли при помощи полученных 

экспериментальных кривых ДСК по температурно-фазовым переходам образцов. 
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А.2 Выбор типа ускорителя вулканизации 

Положения о необходимости обеспечения достаточной прочности и 

эластичности двухслойного материала, его устойчивости к углеводородной среде 

и возможности его использования при достаточно низких температурах в 

арктических условиях лежали в основе выбора комбинируемых материалов. Кроме 

того, при формировании двухслойного материала для обеспечения целостности и 

монолитности получаемых изделий имеют большое значение следующие 

критерии: скорость структурирования эластомерного слоя и возможность сшивки 

на границе раздела фаз каучук–термопласт. Для структурирования каучуков 

используется система вулканизации с использованием серы. Варьируя тип 

ускорителя вулканизации, можно регулировать как скорость и степень 

вулканизации эластомеров, так и осуществлять химическое сшивание каучука и 

СВМПЭ. Для этого были протестированы такие ускорители средней активности, 

как ускоритель тиазольного типа меркаптобензтиазол (МБТ) и ускоритель 

аминного типа дифенилгуанидин (ДФГ), а также ультраускоритель сульфенамид 

Ц, который обеспечивает индукционный период, и их комбинации друг с другом. 

В таблице А.1 приведены полученные результаты. 

 

Таблица А.1 –Упруго-прочностные свойства комбинируемых материалов 

Материал 

Условная 

прочность при 

разрыве, МПа 

Относительное 

удлинение при 

разрыве, % 

Степень 

набухания в масле 

(АМГ-10), % 

Температура 

стеклования, ℃ 

БНКС-18 (МБТ) 9,0 392 17,2 –46,4 

БНКС-18 (ДФГ) 6,3 312 18,1 –47,6 

БНКС-18 (МБТ + 

ДФГ) 
12,3 238 14,6 –45,4 

БНКС-18 

(сульфенамид Ц) 
11,7 273 15,5 –44,3 

СВМПЭ 37,4 324 0 –120 
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Усилие расслаивания двухслойного материала, полученного с 

использованием сульфенамида С, составляет 7,4 Н/мм, а при использовании 

композиции МБТ + ДФГ – 7,3 Н/мм, что значительно выше, чем у других 

испытанных вулканизирующих систем (МБТ – 4,1 Н/мм; ДФГ – 2,7 Н/мм). В 

данном случае разрушением является когезия, то есть в процессе расслаивания 

слоев происходит разрушение вдоль эластомера, что свидетельствует об 

образовании качественного и надежного соединения между СВМПЭ и 

эластомером (прочность превышает прочность сцепления каучука). При введении 

одиночных ускорителей вулканизации МБТ и ДФГ в резиновую смесь расслоение 

носит адгезионный характер, проходящий по границе взаимодействия, что 

указывает на низкую прочность соединения. 

На основе вышеизложенных результатов для дальнейших трибологических 

термических испытаний была выбрана система вулканизации серой с 

ускорителями МБТ + ДФГ. При ее использовании резина имеет более высокие 

показатели прочности, несколько более низкие показатели набухания и более 

низкие значения температуры стеклования по сравнению с другой системой 

(сульфенамид Ц), то есть более подходящей для арктических условий 

эксплуатации. 

А.3 Влияние термического старения на упруго-прочностные свойства 

двухслойного материала 

Была проведена оценка влияния термического старения на упруго-

прочностные свойства двухслойного композиционного полимера со слоем СВМПЭ 

толщиной 600 мкм. Результаты приведены в таблице А.2. 

 

Таблица А.2 – Упруго-прочностные свойства двухслойных материалов до и после 

термического старения 

Показатель До старения После старения 

Условная прочность при разрыве, МПа 16,3 ± 0,72 16,5 ± 0,58 

Относительное удлинение при разрыве, % 75 ± 3 67 ± 4 
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Исходные образцы имели высокую прочность при относительно невысоких 

значения относительного удлинения. По-видимому, вследствие высокой адгезии на 

границе раздела фаз двухслойных материалов, развитие высокоэластической 

деформации резинового слоя сдерживается термопластом. После термического 

старения отмечается незначительное снижение относительного удлинения 

исследованных материалов при сохранении прочностных показателей. При данных 

сроках термического старения существенных изменений физико-механических 

свойств материала не происходит. 
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Приложение Б 

 

Акт практического применения результатов работы 

 


