
УДК 638. 38. 079 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА СТРУКТУРПРОВАНИЯ УРЕТАНОВЬІХ 

ПОЛИМЕРОВ МЕТОДАМИ ТЕРМИЧЕСКОГО АНАЛИЗА 

М.М. ШАЛАМБЕРИДЗЕ, М. М. ГРДЗЕЛИДЗЕ, Н.З. ЛОМТАДЗЕ 

Куrаисский юсударствсннЬІй унивсрснтет им. Ак. Церетели 

З.Е.КАСЬЯН 

Киевскиі! ншtиональиьІіІ универсІПеТ технолоr иR и дизайна 

У статті описано фізичні, фазові і температурні переходи процесів структурування і 

деструкції уретанових полімерів і на їхній основі складні поліефіри марки УК-І (продукт взає.модіі 

полібутWІенглікольдиніпата, 2,4-толуілендиізоцианата и низькомолекулярного г~іколя 1,4-бутандіола в 

як подов:жувача ланцюга) російского виробництва і імпортного каучу1..у «Десмокол-400» фірми «Bayen> 
с латеитпим затверджувачем (диціандиа'Иідом) 

На обувНЬІх предприятиях лолиуретановьІе клеевь1е композиции применяются в виде 

двухкомпонентньІх составов. В качестве второго компонента используют изоцианатосодержащие 

отвердители. Введение отвердителей способствует улучшению адгезионнЬІх и когезионньІх свойств клея, 

повьнuает прочность и термическую устойчивость клеевЬІх соединении [1-8]. При введении 

изоцианатнь1х отвердителей в раствор клея происходит химическая реакцня между уретановь1ми 

(NHCOO и NCO) груплами полиизоцианата, в результате чего происходит процесс структурирования 

линейнь1х уретановь1х полимеров. Жизнеспособность клея после введения изоцианатньІх отвердителей 

не превь1шает 4-6 ч, наблюдается постепенное повЬІшение вязкости клея и уменьшение прочности 

клеевЬІх соединений. В производственнЬІх условиях зто связано с большими лотерями дорогостоящих 

уретановь1х каучуков и растворителей [9,10]. 

Постановка задачи 

ВЬІшеуказанньІе недостатки можно устранить путем заменЬІ изоцианатнЬІх отвердителей 

латентньІМИ (скрЬІТьІе отвердители - зто вещество, проявляюшее свою активность при повьІшеннЬІх 

температурах), что позволяет не только увеличить жизнеспособность, но и сохранить технологическую 

вязкость растворон клея при длительном хранении. В качестве латентного отвердителя использовали 

Дициандиамид (ДЦЦА). В связи с тем, что патентиьІй отвердитель ДЦДА диссоциирует при 

повЬІшенньІх температурах (с образонаннем основно-кислотнЬІх групп), необходима информация о er·o 

термическом поведении, олределяющем интервал температурЬІ актинации клеевЬІх пленок, и дающая 

возможность оценивать технологические параметрЬІ процесса склеивания. В клеевую систему латентнь1е 

lf полиизоцианатнЬІе отвердители вводили в количестне 5-6 мас.ч. на 100 мас.ч. каучука. Как показали 

исследования, при таком количественном соотношении каучука и отвердителя достигается максимальмая 

прочность клеевь1х сосдинений [І 1 ]. 

Memoдw исследования 

Исходя из того, что полиуретановь1е клеевЬІе композиции являются клеями горячего 

отверждения (перед склеиванием низа обуви происходит процесс термоактивации клеевЬІх ІLтенок) бЬІло 

принято решение исследовать процесс структурировании полиуретановЬІх клеевь1х пленок с латентньІм 

отвердителем методами термического анализа. Применение методов дифференциально-термического 

анализа (ДТ А) и термогравиметрического анализа (ТГ А) позволяет исследовать физические, фазовЬІе и 

температурнь1е перехоДЬ!, а также изменение свойств полимернь1х систем в процессе структурировакия и 

деструкции. Изменения температурЬІ исследуемого образца вьІзЬІвают физические переходЬ! или 
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химические реакции, сопровождающиеся изменением знтальпии. В общем случае фазовь1е переходь~ и 

процесс структурировапня сопровождаются зндотермическими, а окислительНЬІе процессЬІ и процессЬІ 

деструкции- зкзотермическими зффектами. Исходя из зтого, по кривЬІМ ДТА и ТГА можно судить о 

структурном превращении полимера как в процессе структурирования, так и в процессе деструкции [ 12-

1 5]. Процесс структурпрован ня, деструкции, фазовьrе и все температурнь1е переходЬІ обувнь1х 

полиуретановьтх клеев с латентНЬІм отвердителем исследовали дифференциально-термическими и 

термогравиметрическими методами анализа на дериватаграфе фирмЬІ «МОМ» (Венгрня) при следующих 

условиях: навеска образца - 0,5г; скорость нагрева -5 град/мни; чувствительность метода ДТА±З%; 

весов ± 2 мг. В качестве лалона использовали оксид алюминия АІ203 [12-15]. 

Результатw u их обсуждение 

На рис. І nредставлень1 кривЬІе ДТ А (А) и ТГ А (В) латентного отвердителя (кривая /), линейнь1х 

уретановь1х каучуков Десмоколл-400 (кривая 2) и УК-І (кривая 3). Как видно на кривой І ДТА 

латентного отвердителя, при температуре 90-ІІО0С появляется первЬІй зндотермический лик, 

свидетельствующий о диссоцнации отвердителя, при зтом образуются основно-кислотнЬІе группЬІ, 

которЬІе при взаимодействии с функциональнЬІми группамн линейнЬІх уретановь1х полимерав могут 

вьІзьІвать отверждение. При лом на кривой І ТГ А потери массЬІ не наблюдаются. При дальнейшем 

нагревании образца в области температур 203-2 І 2°С появляется второй зндотермический nик, которьtй 

свидетельствует о процессе плавлення отвердителя. Вершина пика соответствует температуре 209°С. 

Участок кривой между зтим пиком и зкзотермическим пиком, которЬІй находится при 

температуре 370°С, характеризует начальную стадню окислення вещества; при зтом происходят 

внутримолекулярньІе превращения латентного отвердителя и образование летучих nри зтой температуре 

продуктов окислення, что подтверждается даннЬІми ТГ А. 

На рис. І nредставленьІ также кривЬІе ДТ А (А) и ТГ А (В) линейнЬІх уретановь1х nолимеров без 

отвердителя: Десмоколл-400 (кривая 2) и УК-І (кривая 3). В лих полимерах обнаружен ряд 

температурнЬІх переходов. ПервЬІй из них находится в области 40-50°С. Зта область темnератур у всех 

уретановЬІх полимеров характеризует nроцесс плавлення гибких полизфирньtх блоков, 

которьІй обусловлен увеличеннем сегментальной подвижности сложнозфирнЬІх групп. Кроме того, 

следует вьщелить еще два перехода в области 220-230°С и 285-295°С для полимера Десмоколл-400 

(кривая 2) и 170-180°С и 280-290°С мя полимера УК-І (кривая 3). ПервЬІй из них, характеризующий 

процесс расстекловЬІвания жестких уретановЬІх блоков, имеет размЬІтЬІй характер. Вероятно, зтот 

переход связан с увеличеннем подвижности цепей в переходНЬІх областях, образующихся вследствие 

ограниченной совместимости гибких (полизфирнЬІх) и жестких (уретановЬІх ) цепей. Второй переход, 

которьtй лежит в вь1сокотемпературной области (285-295°С кривая 2 и 280-290°С кривая 3), обусловлен 

плавлением упорядоченнь1х паракристаллических доменов, построенНЬІх из жестких уретановЬІх блоков. 

При дальнейшем нагреве образцов вьІШе температурЬІ 360°С (кривая 2) и 350°С (кривая 3) на кривЬІх 

ТГ А прослеживаются термоокислительНЬІе проuессЬІ, а на кривьtх ДТ А в зтой области температур 

появляется жзотермический nик. 3ти процессЬІ сопровождаются деструкцией 

макромолекуль1 уретановЬІх полимеров. Потеря массЬІ при зтом достигает максимального значения, как 
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:по видно из рис.\ (кривме 2 и 3 ТГ А). На характер кривЬІх ДТ А и ТГ А существенно влияет введение в 

клеевую систему латентнЬІх отвердителей. 

о r м з ::.=: 
(') 

~ 
<І 2 

~ 1 

з 

2 

~ 
:і 
() 

~ 
~ 
..Q 

~ 
10 
>-

50 100 150 200 250 з оо З 50 400 450 

Рис. І. Тер~шграммьt нагревання латентного отвердителя и линейньtх 

уретановьtх каучуков. ДТ А (А) н ТГ А (В) 

1 - ДUДА, 2- Десмоколл-400, 3 - УК-1 
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Рис. 2. ТермоrраммЬІ наrревания уретановЬІх каучуков с латентньtм 

отвердителем без предварительной термоактивацнн. ДТА(А) и ТГА (В) 

І- каучук Десмоколл-400, 2- каучук УК-1 
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На рис.2 представлеНЬІ кривЬІе ДТА (А) и ТГА (В) уретановЬІх каучуков с латентНЬІм 

отвердителем без предварительной термоактивации. Как видно из рис.2, первьtй зндотермический лик 

появляется в области 40-50°С, каки дЛЯ исходнь1х полимеров без отвердителя, зто связано с плавлением 

полюфирнь1х блоков. При температуре 90-1 10°С отвердитель начинает диссоциировать (появляется 

второй 1ндотермический пик, как зто видно из кривь1х І и 2) с образованием основно-кислотнь1х групп, 

которь1е взаимодействуют с функциональньtми группамн жестких уретановь1х блоков полимера. В 

результате 1тоrо происходит процесс структурировакия с образованием дополнительнЬІх поперечнЬІх 

химических связей между уретановь1ми группировками. ВЬІшеизложенное подтверждается тем, что 

третий и четвертЬІй зндотермические пики смешаются в сторону более вЬІсоких температур. Для 

полимера Десмоколл-400 (кривая І) третий зндотермический лик смещается на 20°С (область 

240-250°С), а четвертЬІй - на 70-75°С (область 355-370°С). Для полимера УК-І (кривая 2) третий и 

четвертьІй зндотермические пики находятся в области температур 190-200°С и 320-330°С; они смещень1 

на 20С и 50°С соответственно. Второй пик характеризует процесс расстекловь1вания жестких 

урстановЬІх блоков, а третий связан с плавлением упорядоченнЬІх паракристаллических доменов 

жестких уретавовЬІх блоков. 

Процесс деструкции пространственно-структурированнЬІх полимеров происходит при более 

ВІ.rсоких температурах, чем у линейнЬІх полимеров. Как видно из кривь1х ТГА І и 2, он происходит при 

температуре 430°С (ДесмокоJІJІ-400) и 420°С (УК-І). На кривь1х ДТ А в зтой же области температур 

появляется первьІй зюотермический пик. 

ВЬІвод61 

Таки.J>d образом, анализ проведенньІх исследований показЬІвает, что процесс структурировакия 

полиуретановь•х клеевь1х пленок с латентнь1м отвердителем происходит при температуре 90-11 оос в 

течение 1--1,5 мин. Образовавшиеся при термоактивации основно-кислотнЬІе группь1 отвердителя 

взаимодействуют с функциональньІми группамн уретанового полимера. что вьІзьшает отверждение. 

ВьнuеуказаннЬІй температуриьІЙ интервал структурировакия вполне соответствует температурному 

интервалу и времени термоактивации клеевь1х пленок перед склеиванием обувНЬІх материалов. 

СтруктурированнЬІе уретановЬІе полимерЬІ становятся более термостабильнЬІми и деформационно 

УСТОЙЧИВЬІМИ. Полученньrе температурнь1е характеристики непосредственно связань1 с 

технологическими свойствами уретановЬІх полимеров - теплостойкостью и в ряде случаев с их 

химической стабильностью в условиях теплового и механического воздействия. Полому применение 

латентнь1х отвердителей в полиуретановь1х клеевЬІх композициях обязательно, поскольку при 

склеивании низа обуви создаются вьІсокопрочньІе клеевь1е mвЬІ и изделия становятся более надежньtми и 

стабильньІми при зксплуатации. 
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В.П.ПЛАВАН 

КиевскиІі наuиональнЬІІі умиверентет техиолоrnІІ и дазайиа 

Работа носит обзорнЬІй характер и посвящена получению стекловолокон из 
производственнЬІХ отходов химической и меmшІЛургической промЬІшленности. Приведена 

характеристика существующих стекловолокон, их положите~ьнЬІе и отрицательнЬІе стороІІЬІ. 

Автора~о~и поставлена задача синтеза нового стеклаволокна из производственнЬІх отходов 
литопанного производства и производства ферросплавов с учетом недастаткав существующих 

стекловолокои, при зтом предусмотрено применение дешевого недефицитного сЬІрья 

В современной технике стекляннЬІе волокна занимают все возрастающий удельнь1й вес среди 

конструктивнЬІх и текстильнЬІх материалов, применяемьІх для технических целей. Изделия из 

непрерьІВного и штапельного стекловолокон применяются ll.1lЯ тепло-, звуко-, гидро- и злектроизоляции, 
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