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Полимерные материалы в процессе их переработки, эксплуатации, хра-
нения, под воздействием одновременно механических, световых, тепловых и 
других факторов, воздействие которых может продолжаться несколько лет, 
подвергаются деструктивным процессам [1]. При этом необратимо и само-
произвольно изменяются структура и состав полимера, приводя к изменению 
физико-механических показателей (прочность, эластичность, износо-, тепло-, 
морозостойкость и др.) [2]. В зависимости от первоначального состава поли-
мера эти изменения проявляются в повышении твердости, появлении липко-
сти, изменении цвета или образовании трещин.

Процесс необратимого изменения свойств полимеров, вызванный воздей-
ствием различных немеханических факторов, раздельно и в совокупности, 
называется старением. Согласно современным техническим нормативным 
правовым актам (ТНПА), процесс старения полимерного материала — это 
совокупность физических и химических процессов, происходящих в полимер-
ном материале и приводящих к необратимым изменениям свойств [3]. Целью 
статьи является исследование старения полимерных материалов для низа обу-
ви при хранении.

Процессы старения существенно влияют на долговечность полимера. Как 
правило, на практике старение происходит при одновременном воздействии 
нескольких факторов (кислород и озон воздуха, повышенные температуры, 
свет, электрические заряды и т. д.). Для облегчения исследования процессы 
старения обычно разделяют в соответствии с воздействующим фактором на 
озонное, термическое, световое, радиационное, коррозионное и пр. [2].
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Авторы Л. А. Максанова и О. Ж. Аюрова указывают, что старение поли-
мерных материалов происходит не только при эксплуатации, переработке вы-
сокомолекулярных соединений, но и при непосредственном хранении, так как 
реакции деструкции сшивания макромолекул протекают непрерывно не толь-
ко за счет химических процессов, обусловленных действием кислорода, влаги, 
тепла, механической нагрузки и прочих видов воздействий, но также и за счет 
испарения из полимерных композиций летучих компонентов, таких, например, 
как пластификаторы [1]. Авторы Ю. С. Зуев и Т. Г. Дегтева также обращают 
внимание на необратимое изменение полимеров вследствие изменения их хими-
ческих свойств из-за улетучивания пластификаторов композиции [4].

В нашей статье исследуется процесс старения при хранении в недеформи-
руемом состоянии подошв из полимерных материалов для низа обуви: тер-
моэластопласта (ТЭП), кожволона, полиуретана (ПУ). Все подошвы пред-
назначены для обуви осенне-весеннего периода носки. Такой выбор подошв 
обусловлен сходными погодными условиями в период носки осенью и весной. 
Внешний вид полупар ходовой поверхности исследованных подошв представ-
лен на рис. 1.

Термоэластопласты составляют особую группу синтетических подошвенных 
материалов, в которых эластичность каучука сочетается с термопластичностью 
пластмассы. Они представляют собой блок-сополимеры, отличающиеся от анало-
гичных по химическому составу полимеров более упорядоченной надмолекуляр-
ной структурой. Достоинством ТЭП является также возможность их многократ-
ной переработки, т. е. организация безотходного производства, использование 
в качестве вторичного сырья деталей обуви, отслужившей свой срок. С целью 
получения низа обуви с нужным комплексом технологических и эксплуатацион-
ных свойств ТЭП смешивают с наполнителями, пластификаторами, порообразо-
вателями, красителями, получая довольно сложные композиции [5]. 

Кожволон, или как его называют в производстве «тунит», кожеподобная 
резина, наполненная измельченными вискозными волокнами и обладающая 
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достаточно высокими показателями механических свойств [6]. Пластины и 
детали из резины кожволон предназначены для низа обуви клеевого метода 
крепления. В кожволон вводят активные наполнители, а также искусственные 
волокна, улучшающие его внешний вид, теплозащитные и механические свой-
ства. Кожволон сравним с подошвенной кожей по толщине, твердости, пла-
стичности, но имеет более высокое сопротивление истиранию, водостойкость 
и значительно лучшие технологические свойства [5]. 

Полиуретан находит широкое применение в обувном производстве, так 
как обладает высокой адгезией к материалам верха обуви, потому часто при-
меняется при литьевых методах крепления низа обуви. Свойства полиуре-
тана, выпускаемого для низа обуви преимущественно пористой структуры, 
могут изменяться в зависимости от назначения в очень широких пределах, 
что создает лучшие условия для управления формированием свойств и каче-
ства обуви при ее производстве. Полиуретану можно придать такой комплекс 
свойств, который невозможно достичь у других подошвенных материалов. 
Так, в пористом полиуретане сочетаются легкость с твердостью. Полиуретан 
обладает хорошими теплоизоляционными свойствами, повышенным сопротив-
лением истиранию, многократному изгибу и растяжению [7]. 

Итак, с целью исследования старения при хранении полимерных материа-
лов для низа обуви были подготовлены подошвы из трех материалов по семь 
пар. Все эти материалы были исследованы для определения физико-механи-
ческих свойств, таких как твердость по Шору А, относительное удлинение 
при разрыве. Все названные показатели качества были определены в соответ-
ствии с ГОСТом 4.387-85 [8].

Физико-механические показатели, названные выше, определялись каждые 
6 месяцев в течение двух лет. За основу для подготовки методики исследования 
был взят ГОСТ 9.066-76 «Единая система защиты от коррозии и старения. Ре-
зины. Метод испытаний на стойкость к старению при воздействии естественных 
климатических факторов» [9]. В этом ТНПА указано, что образцы для прове-
дения испытаний могут быть изготовлены из пластин, рекомендуемые размеры 
которых должны быть не менее 150 × 150 мм, или изделий. Также следует 
отметить, что в истории опытных носок, проведенных Центральным научно-ис-
следовательским институтом кожевенно-обувной промышленности, максималь-
ный срок носки составлял не более одного года [10]. Авторы Н. Д. За катова и 
Е. Я. Михеева указывают срок старения резин при хранении в лабораторных 
условиях в течение 6—7 месяцев, также отмечая, что старению при хранении 
посвящено сравнительно небольшое число работ [11].

При проведении испытания на старение отобранные подошвы обуви нахо-
дились в помещении лаборатории и не испытывали на себе комплекса физи-
ческих и механических воздействий, которым подвергаются подошвы в про-
цессе сезонной носки обуви.

Испытание полимеров на сопротивление старению заключается: 
а) в испытании образцов, выкроенных из подошв, на относительное удли-

нение при разрыве, в определении твердости; 
б) старении подошв обуви при хранении в течение 24 месяцев; 
в) испытании образцов, выкроенных из подошв, через каждые 6 месяцев 

старения при хранении на тот же комплекс физико-механических свойств, 
который описан в пункте а).

Твердость по Шору А определяли для каждого вида материала по ГОСТу 
263-75 [12] при помощи твердомера не менее чем в трех точках образца, а за 
результат испытания была принята средняя арифметическая всех измерений, 
округленная до целого числа. 

Относительное удлинение при разрыве определяли по ГОСТу 270-75 [13] 
следующим образом: из подошв вырубали по три образца в форме двусторон-
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ней лопатки длиной 85 мм, с длиной рабочей части образца 40 мм, которая 
обозначалась метками (рис. 2). Каждый образец испытывали при помощи 
разрывной машины РТ-250, снимая с нее показания удлинения в мм и на-
грузки разрыва в кгс.

Рис. 2. Форма образца-лопаточки

Относительное удлинение (р) при разрыве образцов лопаток в процентах 
вычисляли по формуле

ε p
pl l

l
=

− 0

0

100, (1)

где lp — расстояние между метками образца в момент разрыва образца, мм; 
l0 — расстояние между метками образца до испытания, мм.

В табл. 1 представлены полученные средние значения показателей по каж-
дому полугодию всего срока исследования с января 2014 по декабрь 2015 г. 

Таблица 1. Показатели твердости и относительного удлинения 
при разрыве свойств полимерных подошвенных материалов

Показа-
тель

ТЭП Кожволон ПУ
Пер-

вое по-
луго-
дие 

2014 г.

Второе 
полу-
годие 
2014 г.

Пер-
вое по-
луго-
дие 

2015 г.

Второе 
полу-
годие 
2015 г.

Пер-
вое по-
луго-
дие 

2014 г.

Второе 
полу-
годие 
2014 г.

Пер-
вое по-
луго-
дие 

2015 г.

Второе 
полу-
годие 
2015 г.

Пер-
вое по-
луго-
дие 

2014 г.

Второе 
полу-
годие 
2014 г.

Пер-
вое по-
луго-
дие 

2015 г.

Второе 
полу-
годие 
2015 г.

Твер-
дость по 
Шору А, 
усл. ед.  59  59  61  68  94  92  90  95  58  59  62  68
Относи-
тельное 
удлине-
ние при 
разры-
ве, % 239 239 236 209 113 112 109 111 180 178 170 139

Старение при хранении вызвало изменение твердости у всех материалов, 
однако следует отметить, что кожволон показал иную динамику изменения 
твердости, чем остальные материалы. Если ПУ и ТЭП постепенно увеличи-
вали твердость и на завершающем этапе исследования показали изменение 
твердости на 10 и 9 условных единиц соответственно, то кожволон первые 
три замера показывал уменьшение твердости с максимальным изменением 
от первоначального на 4 условные единицы, а затем набрал твердость выше 
первоначальной на 1 условную единицу.

Также произошли изменения в упруго-прочностных характеристиках. От-
носительное удлинение при разрыве для кожволона характеризуется посте-
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пенным снижением показателей в первые три измерения, однако последнее 
измерение показывает, что с увеличением твердости в последнем периоде ис-
пытаний несколько возросло и относительное удлинение при разрыве, однако 
разница показателей не превысила 4 %. Для материалов ПУ и ТЭП отно-
сительное удлинение при разрыве постепенно снижалось. Для ПУ разница 
между первым и последним показателем составила 41 %, а для ТЭП — 30 %.

Для более глубокого анализа была детально изучена сила, вызвавшая раз-
рыв образца и удлинение в момент разрыва. Значения названных показателей 
представлены в табл. 2.

Таблица 2. Значения силы, вызвавшей разрыв и удлинение 
в момент разрыва

Пока-
затель

ТЭП
 Кожволон ПУ

Пер-
вое 

полу-
годие 
2014 г.

Второе 
полу-
годие 
2014 г.

Пер-
вое 

полу-
годие 
2015 г.

Вто-
рое 

полу-
годие 
2015 г.

Пер-
вое 

полу-
годие 
2014 г.

Вто-
рое 

полу-
годие 
2014 г.

Пер-
вое 

полу-
годие 
2015 г.

Вто-
рое 

полу-
годие 
2015 г.

Пер-
вое по-
луго-
дие 

2014 г.

Второе 
полу-
годие 
2014 г.

Первое 
полу-
годие 
2015 г.

Второе 
полу-
годие 
2015 г.

Сила, 
вызвав-
шая 
раз-
рыв, Н 37 37 36 29 87 87 87 82 83 80 72 49
Удли-
нение 
в мо-
мент 
разры-
ва, мм 96 95 95 89 45 45 44 43 72 72 68 56

Все материалы в процессе старения при хранении показали снижение си-
лы разрыва образцов. Кожволон имеет меньшую разницу в изменении силы 
разрыва, которая составила 5 Н. Для ПУ разница между первым и последним 
показателем более значительная — 34 Н, а для ТЭП изменение силы разрыва 
составило 8 Н. Удлинение в момент разрыва также менялось в процессе ис-
следования: для кожволона изменение составило 2 мм, для ПУ — 16 мм, а 
для ТЭП — 7 мм.

Любой процесс старения характеризуется показателем, называемым коэф-
фициентом старения, т. е. относительным изменением значения показателя 
свойства материала соответствующе заданной продолжительности старения. 
Значение изменения показателя (S) (за исключением твердости) в процентах 
вычисляют по следующей формуле:

S
A A

A
=

−1 0

0

100, (2)

где А1 — значение показателя после старения; А0 — значение показателя до 
старения.

Изменение твердости (H) вычисляют по формуле:
H H H= −1 0 , (3)

где Н1 — твердость после старения, усл. ед.; Н0 — твердость до старения, усл. ед.
Старение при хранении исследуемых материалов по показателям опре-

делялось для трех полугодий (данные января 2014 г. приняты за базовые и 
представлены в табл. 3).
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Таблица 3. Изменение показателей старения

Показатель

ТЭП Кожволон ПУ
Второе 
полу-
годие 
2014 г.

Пер-
вое по-
лугодие 
2015 г.

Вто-
рое по-
лугодие 
2015 г.

Вто-
рое по-
лугодие 
2014 г.

Первое 
полу-
годие 
2015 г.

Вто-
рое по-
лугодие 
2015 г.

Первое 
полуго-
дие 2014 

г.

Пер-
вое по-
лугодие 
2015 г.

Второе 
полу-
годие 
2015 г.

Показатель 
старения по 
твердости, 
усл. ед. 0 2   9 −2 −4 1 1 4 10
Показатель 
старения по 
относитель-
ному удли-
нению, %   −0,1  −1,2    −12,7   −0,4   −2,8   −1,6   −1,3   −5,8   −22,8
Показатель 
старения по 
силе разры-
ва, % 0    2,7    −21,6 0 0   −5,7   −3,6  −13,3   −41,0
Показатель 
старения по 
удлинению 
в момент 
разрыва, %   −0,4  −1,1      −7,5 −0,4   −2,9   −4,7   −0,6   −5,7   −22,7

Следует отметить, что из исследованных материалов старению при хра-
нении в большей степени подвержен ПУ, у которого показатель старения по 
относительному удлинению составил 22,8 %, а по силе разрыва 41 %. ТЭП по-
казал средние значения показателей старения при хранении среди всех мате-
риалов, а кожволон при сравнении с ПУ и ТЭП наименее подвергся старению 
при хранении за 2 года.

Были построены графики взаимосвязи удлинения и силы (нагрузки) для 
каждого из материалов за 2 года. На рис. 3 представлен график взаимосвязи 
удлинения и нагрузки для ТЭП.
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По рис. 3 следует отметить, что к окончанию испытаний заметно уменьше-
ние удлинения и нагрузки по сравнению с предыдущими показателями трех 
полугодий. Также была построена линия тренда, уравнение которой пред-
ставляет собой линейную функцию, а величина достоверности аппроксимации 
составляет 0,976, что является высокой степенью аппроксимации.

На рис. 4 представлен график взаимосвязи удлинения и нагрузки (все 
значения усреднены). 

Следует отметить, что наибольшего удлинения кожволон при наименьшей 
нагрузке достигает в конце процесса старения при хранении. Также на рис. 4 
приведено уравнение линии тренда для данных старения при хранении кож-
волона, которое имеет вид линейной функции.

На рис. 5 графики зависимости удлинения от разрывной нагрузки ПУ.
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Из рис. 5 видно, что удлинение и нагрузка в процессе старения снижают-
ся. Это говорит о том, что деструктивные процессы старения для полиуретана 
за 2 года значительно меняют упругопрочностные свойства. Тренд на графике 
имеет линейный вид и высокую степень аппроксимации.

В заключение следует отметить, что у материала ТЭП старение выражает-
ся в увеличении твердости для исследуемых образцов в среднем на 9 услов-
ных единиц, а также возрастает разница между относительным удлинением 
при разрыве, силе, вызвавшей разрыв, и удлинением в момент разрыва, кото-
рые показывают значительное снижение за 2 года наблюдений. Для материала 
кожволон старение вызвало в первые полтора года наблюдений постепенное 
снижение твердости (на 4 условные единицы), а затем затвердевание на 5 
единиц за 6 месяцев, таким образом, для кожволона изменения твердости не 
произошло. Также у материала «кожволон» по сравнению с исследованными 
ТЭП и ПУ наблюдается незначительное снижение упругопрочностных пока-
зателей и, как следствие, низкие показатели старения по группе материалов. 
Относительно ПУ следует сказать, что из всей группы материалов он в боль-
шей степени подвергся старению за 2 года: твердость увеличилась на 10 услов-
ных единиц, что не могло не сказаться на упругопрочностных показателях, — 
значительно снизилось относительное удлинение при разрыве и удлинение в 
момент разрыва. Также снижение отмечается для силы, вызвавшей разрыв об-
разца, — по ней коэффициент старения самый высокий в сравнении с другими 
материалами. Все сказанное свидетельствует о том, что современные полимер-
ные материа лы существенно изменяют свои свойства при хранении.
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