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Abstract: The article presents the results of a study of spatially structured urethane polymers based on complex 

poloesters. The results of the study of the effect of latent hardener LO-1 and polyisocyanate structuring agents on the 

physical parameters of the spatial grid of structured urethane rubbers are presented. It has been experimentally 

proved that new spatially structured polymers based on the latent hardener DO-1 possess all the complexes of 

properties inherent in mesh polymers. The most significant features include their ability to large reversible 

deformations, which is important for the production of shoes. Based on experimental data, it is proved that the most 

promising material as shoe adhesives is a polymer composition based on the urethane polymer Desmokol-400 with 

a latent hardener LO-1. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПЛОТНОСТИ ПРОСТРАНСТВЕННОЙ СЕТКИ СТРУКТУРИРОВАННЫХ 

УРЕТАНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ РАЗЛИЧНЫХ ОТВЕРДИТЕЛЕЙ 

 

Аннотация: В статье представлены результаты исследования пространственно-структурированных 

уретановых  полимеров на основе сложных полоэфиров. Приведены результаты исследования влияния 

латентного отвердителя ЛО-1 и полиизоцианатных структурируюших агентов на физические параметры 

пространственной сетки структурированных уретановых каучуков. Экспериментальным путем доказано, 

что новые пространственно-структурированные полимеры на основе латентного отвердителя ДО-1 

обладают всеми комплексами свойств, присущих сетчатым полимерам. К наиболее существенным 

особенностям относятся их способность к большим обратимым деформациям, что немаловажно для 

производства обуви. На основе экспериментальных данных доказано, что наиболее перспективным 

материалом в качестве обувных клеевых является полимерная композиция на основе уретанового полимера 

Десмокол-400 с латентным отвердителем ЛО-1. 

Ключевые слова: уретановые полимеры, латентный отвердитель, полимерная сетка. 
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Введение  

Процесс образования пространственной 

сетки уретановых полимеров представляет собой 

комплекс сложных и многостадийных химических 

реакций. Теоретические вопросы образования 

пространственных структур в линейных 

полимерных материалах рассмотрены в трудах 

многих исследователей [1-3].  

Реакции структурирования линейных 

уретановых полимеров сопровождается 

модификацией основной цепи макромолекул за 

счет присоединения фрагментов агента сшивания. 

Учет этих реакции весьма важен, так как из-за их 

протекания сшитая структура полимеров 

представляет собой существенно измененные по 

сравнению с исходными линейными 

макромолекулами системы не только вследствие 

образования химических поперечных связей, но и 

за счет появления участков в линейных цепях с 

нарушенной регулярностью чередования звеньев 

[1-4]. Для склейвания натуральных, 

искусственных и синтетических материалов в 

обувной промышленности применяются 

полиуретановые клеевые композиции, которые 

обеспечивают высокую прочность крепления 

материалов. В обувной промышленности, 

полиуретановые клеевые композиций 

используются в виде двухкомпонентных составов. 

В качестве второго компонента применяют 

изоцианатосодержащие отвердители. Введение 

отвердителей способствуют улучшению 

адгезионных и когезионных свойств клея, 

повышает прочность и термостойкость клеевых 

соединении [4-9]. После введения изоцианатных 

отвердителей в раствор клея происходит 

химическая реакция между -NHCOO- и -NCO- 

группами, в результате чего происходит процесс 

структурирования линейных уретановых 

полимеров. Жизнеспособность клея после 

введения изоцианатных отвердителей не 

превышает 4−6 часов, наблюдается постепенное 

повышение вязкости клея и уменьшение 

прочности клеевых соединений [4-9]. 

Вышеуказанные недостатки можно устранить 

путем замени изоцианатных отвердителей на 

латентные ("скрытые" отвердители − это   

вещество, проявляющие свою активность при 

повышенных температурах), что позволяет не 

только увеличить прочность и жизнеспособность, 

но и сохранить технологическую вязкость 

растворов клея при длительном хранении.  

 

Объекты и методы исследования 

Входе эксперимента использовали 

уретановые полимеры на основе сложных 

полоэфиров следующих марок: Десмокол-400 и 

Денлакс, как с латентным отвердителем ЛО-1, так 

и с полиизоцианатным отвердителем ТДИ. 

Латентный отвердительЛО-1 представляет собой 

соединение амфотерного характера. При 

нормальных условиях константа его кислотной 

диссоциации равна 6∙10-15, а основой 3∙10-15. 

Температура диссоциации ЛО-1 составляет 90-

110°С, при этом происходит образование основно-

кислотных групп, которые при взаимодействии 

линейными уретановыми полимерами вызывают 

процесс структурирования [9-10]. В полимерную 

систему, латентный отвердитель ЛО-1 и 

полиизоцианатные структурируюшие агенти ТДИ 

вводили 5 мас. ч. на 100 мас. ч. каучука. 

Структурными параметрами, определяющими 

свойства сшитых полимеров, являются 

следующие: плотность поперечных связей или 

длина молекулярных цепей между узлами сетки; 

химический состав и распределение поперечных 

связей; исходная молекулярная масса полимера; 

структура полимерной цепи, входящая в сетку. В 

качестве численных характеристик 

пространственных полимерных сеток наиболее 

часто используют следующие величины: 

функциональность узлов – fу, определяемую как 

число цепей, входящие в узле; молекулярная 

масса – Мс отрезка цепи между узлами; число 

цепей между узлами в единице объема – Nc; число 

молей цепи – nc между узлами; показатель 

сшивания γc – число поперечных связей на одну 

макромолекулу; число узлов в единице объема – 

υc; степень сшивания – βc доля сшитых звеньев на 

одну макромолекулу. Поскольку поперечные 

сшивки распределены статистически по всему 

объему полимера, то все перечисленные 

показатели являются средними величинами и 

связаны между собой следующими 

соотношениями [3-14]: 

 

nc =  ρ/ Мс =  Nc / NA                                (1) 

𝜐𝑐 =  (𝑁𝑐 𝑓у)/2 =  (𝑁𝐴 𝜌𝑓𝑦)/2 Мс          (2) 

𝛾𝑐 =  М𝑛 / Мс                                                   (3) 

𝑐 =  𝑚 / Мс                                                        (4) 

𝛾𝑐 =  𝛽𝑐 𝑛                                                          (5) 

 

где ρ – плотность полимера; NA – число Авогадро; 

Мn - молекулярная масса полимера, m – средняя 

молекулярная масса полимера и молекулярная 

масса мономерного звена; n – степень 

полимеризации. По плотности сшивания 

пространственные сетки можно разделить на 

редкие и густые. К редким относятся сетки, 

имеющие значения до υc до 1032 м–1, а к густым – 

сетки с плотностью более 1032 м–1. В общем 

случае густота (плотность) сшивок в химически 

сшитом полимере придает ему большие, по 

сравнению с несшитым полимером аналогичного 

строения механическую прочность и жесткость, 

ограниченное набухание в растворителях и другие 

свойства. Это обусловлено тем, что при сшивании 

цепей, начиная с некоторого значения Мc, 

зависящего от гибкости цепи и интенсивности 
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межмолекулярного взаимодействия, происходит 

ограничение молекулярной подвижности и числа 

конформаций цепей между узлами сетки. Таким 

образом, можно управлять свойствами сшитого 

полимера, варьируя параметры пространственной 

сетки химических связей. [1-4, 13-14]. 

 

Экспериментальная часть  

Экспериментальным методом определяли 

величину Мс, исходя из значений измеряемого 

условно-равновесного модуля растяжения 

образцов, по формуле: 

  

E =  F / S0 (l0 / l −  l0)                              (6) 

  

где Е, МПа – условно-равновесный модуль; F, 

МПа – нагрузка растяженного образца, после часа 

растяжения; S0, см2 – исходная площадь 

поперечного сечения образца; l, l0 – конечная и 

исходная длины рабочего участка образца, 

соответственно. Условно-равновесный модуль 

растяжения определялся на разрывной машине с 

камерой для термостатирования после 1 ч 

растяжения 50% при температуре 70 °С по 

методике для ненаполненных резин [1-4].  

На основе кинетической теории 

высокоэластичности полимерных материалов 

определяемый модуль упругости связан с 

величиной Мс формулой:  

 

E =  3ρRT/Мс                                                     (7) 

Мс =  3ρRT/ E                                                     (8) 

 

где ρ – плотность полимера г/см3; T – температура; 

R – универсальная газовая постоянная; Мс – 

удельная молекулярная масса, приходящая на 

один узел разветвления (или одну поперечную 

связь). Исходные данные для расчетов: ρ= 1,32-

1,37 г/см3; T = 343 K; l0 = 14 см; S0 = 0,2 см2.  

Найденные экспериментальные и расчетные 

значения молекулярной массы, приходящейся на 

один узел сетки, а также физико-механические 

свойства эластомеров приведены в табл. 1. 

 

Таблица 1. Характеристики образцов структурированных уретановых полимеров 

 

№ Отвердитель Полимер Молекулярная 

масса 

Мс, (узел 

разветвл.) 
 

МПа 

Расч. 

 

Экспер. 

 

F E 

1 2 3 4 5 6 7 8 

1 ЛО-1 Десмокол-400 7500 9750 9325 5,7 52,3 

2 ТДИ Десмокол-400 7500 8650 8430 5,3 51,1 

3 ЛО-1 Денлакс 7200 7750 7635 4,8 45,1 

4 ТДИ Денлакс 7200 6890 6745 4,2 39,8 

Как видно из в табл. 1, новые 

пространственно-сшитые уретановые полимеры с 

латентным отвердителем ЛО-1 обладают всеми 

комплексами свойств, присущих сетчатым 

полимерам.  К наиболее существенным 

особенностям относятся большое количество 

узлов разветвления и прочность 

структурированных полимерных материалов а 

также свойства конкретного эластомера зависят от 

их молекулярных масс. Одним из основных 

достоинств нового материала является 

возможность направленной вариации физико-

механических свойств путем комбинирования 

следующих параметров: количества сшивок, 

молекулярной массы и соотношение полимера и 

отвердителя. 

 

Заключение:  

Экспериментальным путем доказано, что 

плотность пространственных структурированных 

сеток для разных композиции следующая: для 

полимерной композиции на основе каучука 

Десмокол-400 и Денлакс с латентным 

отвердителем ЛО-1 составляет 2,12·1027м-3; для 

композиции на основе полиизоцианатного 

отиердителя ТДИ соответствующих полимеров 

равен 2,28·1027 см-3. Как видно из расчетов с 

использованием латентного отвердителя ЛО-1, в 

полимерных композициях получаются более 

гибкие пространственные химические сетки, чем 

у аналогичных полимеров на основе с 

полиизоцианатным отвердителем. Наибольшой 

интерес по совокупности физико-механических 

свойств представляют клеевые композиции с 

латентным отвердителем ЛО-1. Количественные и 

качественные характеристики, полученные в ходе 

эксперимента могут быть использованы для 

описания свойств реальных полимерных 

материалов сшитой структуры. Полученные 

закономерности могут быть заложены в основу 

технологий приготовления и применения обувных 

полиуретановых клеев с латентным отвердителем 

ЛО-1.  
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