
№ 4 (406) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2023 236 

УДК 685.34.073.22 

DOI 10.47367/0021-3497_2023_4_236 
 

ТЕРМИЧЕСКИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ СВОЙСТВ  

ОБУВНЫХ ПОДОШВЕННЫХ КОМПОЗИЦИЙ 

 

THERMAL STUDIES OF PROPERTIES  

OF SHOE SOLE COMPOSITIONS 
 

С.С. МУСАЕВ, Г.О. САМИЕВА 
 

S.S. MUSAEV, G.O. SAMIEVA  

 

(Бухарский инженерно-технологический институт, Узбекистан) 
 

(Bukhara Engineering – Technological Institute, Uzbekistan) 
 

E-mail: ssmusaev@rambler.ru; samiyeva78@inbox.ru 

 

В работе исследован температурный диапазон превращений исходных 

полимеров и подошвенных композиций, полученных на основе отечествен-

ного суспензионного поливинилхлорида и сополимера этилена винилаце-

тата с использованием метода дифференциальной сканирующей калори-

метрии. По результатам дифференциальной сканирующей калориметрии 

доказано, что базовая и наполненные композиции вплоть до 2500С термо-

стабильны. 

Определено, что температурный диапазон эксплуатации полимерных 

композиций ограничен началом деструктивных процессов, сопровождае-

мых потерей массы образцом, и исходя из значений термогравиметриче-

ских кривых исходной и наполненных композиций следует отметить, что 

процесс наполнения приводит к расширению диапазона переработки с 

1970С до 2500С, что является приемлемым для изготовления подошв обуви 

специального назначения.  

 

In this work, the temperature range of transformations of the initial polymers 

and sole compositions obtained on the basis of domestic suspension polyvinyl chlo-

ride and ethylene-vinyl acetate copolymer was studied using the method of differ-

ential scanning calorimetry. According to the results of differential scanning calo-

rimetry, it was proved that the base and filled compositions up to 2500 C are ther-

mally stable. 

It has been determined that the temperature range of operation of polymer 

compositions is limited by the onset of destructive processes determined by the 

mass loss of the sample, and based on the values of the thermogravimetric curves 

of the original and filled compositions. It should be noted that the filling process 

leads to an expansion of the operating range from 1970 C to 2500 C, which is a ful-

ly acceptable material for production of footwear soles for special purposes in dry 

hot climates. 

 

Ключевые слова: сополимер этилена с винилацетатом, суспензионный 

поливинилхлорид, дифференциальная сканирующая калориметрия, по-
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Введение 

При разработке рецептурно-

технологических параметров  изготовле-

ния низа обуви из композиций на основе 

суспензионного поливинилхлорида и со-

полимера этилена с винилацетатом мето-

дом литья под давлением на многопозици-

онных литьевых агрегатах необходимо 

учитывать влияние технологических фак-

торов на качество готовых изделий. 

Следует отметить, что разрабатываемые 

подошвенные материалы в максимальной 

степени должны удовлетворять требовани-

ям высокопроизводительной технологии 

при обеспечении высокого качества вы-

пускаемой продукции.  

Большинство синтетических аморфных 

или кристаллических полимеров с повы-

шением температуры переходит из одного 

физического состояния в другое. Значение 

температурных интервалов перехода явля-

ется весьма важным фактором, позволяю-

щим целенаправленно разрабатывать 

научно обоснованные рекомендации по 

переработке и эксплуатации изделий из 

данного полимерного материала. Поэтому 

на данном этапе исследования является 

целесообразным выявление влияния соста-

ва и технологических параметров получе-

ния на термические свойства термопла-

стичной полимерной композиции с целью 

установления оптимальных технологиче-

ских параметров ее переработки и эксплу-

атации. 

Методы исследования 

В работе основными объектами иссле-

дования выбраны полимеры с близкими 

энергиями когезии: суспензионный поли-

винилхлорид марки 6346 М с торговым 

названием “поливинилхлорид суспензион-

ный” производства АО “Навоийазот” 

г. Навоий (Республика Узбекистан), сопо-

лимер этилена с винилацетатом (содержа-

ние винилацетата 18%) с торговым назва-

нием “Сэвилен” производства АО “Орг-

синтез” г. Казань (Россия), основные ха-

рактеристики которых приведены в 

табл. 1, и смеси на их основе.

 
Т а б л и ц а  1 

№ пп Наименование показателей СЭВА (ВА-18%) ПВХ-С-6346-М 

1 Внешний вид гранулы порошок 

2 ГОСТ или ТУ 11507-70 14332-78 

3 Молекулярная масса 30...500 тыс. 10...150 

4 Параметры растворимости, (кал/см3)1/2 8,4 9,4 

5 Плотность, кг/м3 0,944 1,34 

6 Прочность при растяжении, МПа (не менее) 8,0 25 

7 Относительное удлинение при разрыве, % 800...700 50 

8 Остаточное удлинение при разрыве, % Более 100 10 

9 Теплостойкость по Вика, °С 100 150 

10 Температура плавления, °С 125 150...220 

11 Температура стеклования, °С  105 

12 Степень кристалличности, %  10 

13 Термостабильность по Конго при 180 °С, мин   190 

 

Выбор суспензионного поливинилхло-

рида и сополимера этилена с винилацета-

том в качестве основного объекта исследо-

вания обусловлен комплексом ценных 

свойств, возможностью получения на их 

основе термопластичной полимерной ком-

позиции и переработки в изделие на высо-

копроизводительных литьевых агрегатах, 

стабильной сырьевой базой и относитель-

но низкой стоимостью данных полимеров 

[1, 2]. 

Полимерные композиции на основе 

смесей полимеров получали методом тер-

момеханического смешения при опреде-

ленных режимах в смесительной камере 

пластикордера фирмы “Брабендер” (Гер-

мания) модели PLV-651. Технические ха-

рактеристики пластикордера: 

- объем загрузки 60-600 см3; 

- скорость вращения переднего ротора   

2-150 об/мин; 

температура смесительной камеры 18-

300 °С. 
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Пластикордер снабжен устройством 

для регистрации и записи крутящего мо-

мента на валу. 

Технология изготовления полимерных 

смесей  состоит из следующих операций: 

1. Подготовка сырья и ингредиентов: 

 - сушка полимеров; 

 - размол скомковавшихся ингредиентов. 

2. Смешение компонентов. Смешивание 

и расплавление термопласта с сополиме-

ром проводили в смесительной камере 

пластикордера при постоянном интенсив-

ном перемешивании при температуре на 

10-40°С выше температуры плавления 

термопласта в течение 2-6 мин. 

3. Охлаждение и гранулирование: 

   - полученную гомогенную термопла-

стичную смесь охлаждали на холодных 

вальцах; 

  - грануляцию осуществляли на грану-

ляторе фирмы “Маррис” (Италия). В ре-

зультате грануляции получили гранулы 

величиной 2-4 мм. 

4. Повторная переработка. Для повы-

шения гомогенности смеси проводили по-

вторное расплавление композиции, охла-

ждение и гранулирование. 

5. Образцы для испытаний получили 

методом прессования на вулканизационных 

прессах и методом литья на пластавтомате 

фирмы “Маррис” (Италия). Размер образ-

цов для испытания 250х130х8 мм.  

Исследование температурного диапа-

зона превращений полимерной смеси про-

ведено с использованием методов терми-

ческого анализа дифференциальной скани-

рующей калориметрии и методов син-

хронного термического анализа [1-7]. 

Результаты и обсуждения 

Анализ и обсуждения результатов ДСК 

исходных полимеров, их смесей и напол-

ненных композитов проводились на при-

боре Netzsch Simultaneous Analyzer STA 

409 PG (Германия) с термопарой К-типа 

(Low RG Silver) и алюминиевыми тиглями. 

Все измерения проведены в инертной 

азотной атмосфере со скоростью потока 

азота 50 мл/мин. Температурный диапазон 

измерений составлял 25-400°С, скорость 

нагрева равнялась 5 К/мин. Количество 

образца на одно измерение 5-10 мг. Изме-

рительная система калибровалась стан-

дартным набором веществ KNO3, In, Bi, 

Sn, Zn [7]. 

Термический анализ представляет со-

бой раздел материаловедения, изучающий 

изменение свойств материалов при изме-

нении их температуры. Большинство фи-

зических и химических процессов, хими-

ческих реакций сопровождается тепловы-

ми эффектами, т. е. поглощением или вы-

делением тепла, поэтому методы термиче-

ского анализа применимы к очень боль-

шому числу систем. В основе всех методов 

термического анализа лежит наблюдение 

за материалом и измерение его характери-

стик в условиях программированного из-

менения температуры. 

Практическое применение методов тер-

мического анализа почти не ограничено. 

Каждое соединение (за некоторыми ис-

ключениями) под влиянием нагревания 

подвергается физическим и химическим 

превращениям, характерным для данного 

соединения. Набор количественных харак-

теристик этих превращений можно считать 

своеобразным "паспортом" соединения и, 

следовательно, использовать его для каче-

ственного и количественного анализа. 

Дифференциальную сканирующую ка-

лориметрию (ДСК) применяли для иссле-

дования разных явлений и определения 

различных свойств полимеров и компози-

тов, например: 

- физических превращений [стеклова-

ние, фазовые переходы (например, плавле-

ние и кристаллизация), полиморфные пре-

вращения и т.д.]; 

- химических реакций [полимеризация, 

вулканизация и отверждение термореак-

тивных материалов и т.д.]; 

- термоокислительной стабильности. 

При анализе и обсуждении результатов 

ДСК исходных полимеров, их смесей и 

наполненных композитов использованы 

термины и определения по ГОСТ 55134-

2012. 

Интерпретация кривой ДСК с несколь-

кими пиками не вызывает затруднений, 

если эти пики не перекрываются. Гораздо 

чаще кривые ДСК имеют перекрывающие-

ся ступени и/или пики. Кривые такого типа 
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являются следствием переходов или реак-

ций, происходящих одновременно. В таких 

случаях можно использовать процедуру 

разделения кривых. Метод трудоёмок, по-

этому идентифицировать каждый отдель-

ный физический переход удаётся не всегда. 

С целью определения физических явле-

ний в смесях суспензионного поливинил-

хлорида и сополимера этилена с винилаце-

татом проведены термические исследова-

ния исходных полимеров и полимерной 

смеси методом ДСК. Экспериментально 

полученные кривые ДСК представлены на 

рис. 1 (кривые ДСК для исходных полиме-

ров СЭВА-18 (а), поливинилхлорид сус-

пензионный ПВХ-С-6346М (б) и смеси 

ПВХ-С:СЭВА в соотношении 85:15 (в)). 

В табл. 2 представлены характеристи-

ческие температуры исследованных поли-

меров и их смесей. 
 

  
а) 

 
б) 

 
в) 
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Т а б л и ц а  2 

СЭВА-18 ПВХ-С Смесь ПВХ-С:СЭВА-18 

93,9 (-)  97 (-) 

  174 (-) 

  198 (-) 

  253 (+) 

241,3 (+) 263,6 (-) 267,3 (-) 

 273 (+) 279 (+) 

305,9 (-) 319,7 (-) 322,7 (-) 

323,1 (+) 357 (+) 362 (+) 
__________________ 

Примечание. Характеристические температуры со знаком "+" указывают на экзотермический, со знаком "-"  на 

эндотермический характер пика. 

  

Анализ кривой ДСК для СЭВА-18 

(рис. 1, а) показывает, что эндотермиче-

ский пик при температуре 55°С можно 

объяснить с позиций процесса расстекло-

вания кристаллической фазы поливинила-

цетатных групп в составе СЭВА. Эндотер-

мический пик при температуре 93,9°С пе-

рекрывает первый пик. Наличие этого пика 

и его глубина и характер объясняются 

процессом испарения влаги, сорбирован-

ной полярной группой винилацетата в со-

полимере ЭВА. В температурном интерва-

ле 130-190°С полимер термостабилен. При 

температуре выше 170°С согласно спра-

вочным данным начинается термоокисли-

тельная реакция поливинилацетата (при 

этом выделяется уксусная кислота), что 

объясняет появление экзотермического 

пика при 241,3°С на кривой ДСК. Отрица-

тельный наклон кривой ДСК после про-

хождения пика характеризует снижение 

скорости реакции окисления винилацетат-

ных групп сополимера. С повышением 

температуры начинаются деструктивные 

процессы в полиэтиленовой части макро-

молекулы сополимера. Максимум скоро-

сти реакции окисления полиэтиленовой 

фракции СЭВА наблюдается при темпера-

туре 323,1°С. 

Анализ кривой ДСК для ПВХ-С-6346М 

(рис. 1, б) показывает, что базовая линия, 

проведенная в температурном диапазоне 

70-252°С, представляет собой прямую ли-

нию, имеющую незначительный положи-

тельной наклон (разность высот между 

нижней и верхней точками составляет 

0,2 mW/mg). Следовательно, в этой темпе-

ратурной области существенных измене-

ний в исследуемом образце не происходит. 

Небольшие отклонения кривой ДСК от ба-

зовой линии можно отнести на счет чисто-

ты полимера. В температурной области от 

252-273°С наблюдается экстремум, огра-

ниченный во времени и температурой. Со-

гласно справочным данным эта темпера-

турная область соответствует фазовому 

переходу от твердого состояния в вязкое. 

В области температур 252-263,6°С скорость 

плавления растет, в интервале 263,6-273°С – 

падает. Поливинилхлорид при нагревании 

склонен к разложению. В ходе разложения 

происходит выделение хлористого водо-

рода HCl. Эндотермический пик с экстре-

мумом при 319,7°С является подтвержде-

нием этого факта. 

Анализ кривой ДСК для смеси ПВХ-С: 

СЭВА-18 (рис. 1, в) говорит, что при ана-

лизе результатов термического поведения 

чистых и наполненных смесей следует 

учитывать, что объемное соотношение 

компонентов в смеси ПВХ-С и СЭВА со-

ставляет 4 к 1 соответственно. Кривая ДСК 

смеси полимеров является суммой кривых 

компонентов смеси. За эндотермический 

пик в диапазоне 50-100°С отвечает СЭВА, 

происходит расстеклование кристалличе-

ской фазы поливинилацетатных групп и 

испарение сорбированной влаги. Наложе-

ние одного процесса на другой приводит к 

сглаживанию вершин пиков. В темпера-

турном интервале 100-200°С смесь термо-

стабильна. Небольшие по значению эндо-

термические пики при температурах 174 и 

198°С на кривых ДСК для СЭВА и ПВХ-С 

отсутствуют. Появление их на кривой сме-

си полимеров можно объяснить с позиции 

совместимости ПВХ-С и СЭВА. Можно 

предположить, что в этом температурном 
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диапазоне происходит разрушение меж-

фазного слоя, образованного сегментами 

ПВХ-С и сегментами винилацетата СЭВА. 

Эндотермический пик смеси с вершиной 

при 267,3°С является результирующим 

эффектом между эндотермическим пиком 

для ПВХ-С при 263,6°С и экзотермиче-

ским пиком для СЭВА при 241,3°С. 

Эндотермический пик, характерный 

для ПВХ-С (Т=319,7°С), и эндотермиче-

ский пик СЭВА (Т=305,9°С) в совокупно-

сти показали глубокий пик на кривой ДСК 

смеси при Т=322,7°С. Экзотермический 

пик для смеси ПВХ-С:СЭВА, обусловлен-

ный горением композиции, имеет сгла-

женную вершину при температуре 362°С. 

Экспериментальные кривые ДСК    

наполненных композиций на основе     

ПВХ-С:СЭВА приведены на рис. 2 (ДСК 

анализ наполненных полимерных смесей: 

№ 1  на основе ПВХ-С:СЭВА-18:М:К:Т: 

ПЭВ:ПМ:ЭД (а); № 2  на основе ПВХ-С: 

СЭВА-18:Т:ПЭВ:ДБФ:ЭД (б); № 3  на ос-

нове ПВХ-С:СЭВА-18:М:К:Т:ПЭВ:ДБФ (в), 

где М  мел, К  каолин, Т  тальк, ПЭВ  

полиэтиленовый воск, ПМ  парафиновое 

масло, ЭД  эпоксидная смола, ДБФ  ди-

бутилфталат). 
 

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 2 
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В табл. 3 представлены характеристи-

ческие температуры исследованных поли-

меров и смеси. 

Т а б л и ц а  3 

Смесь ПВХ-С:СЭВА 
Наполненные полимерные композиции 

 № 1  № 2  № 3 

97 (-)    

174 (-)    

198 (-)    

253 (+) 255 (+) 255 (+) 250,3 (+) 

267,3 (-) 261,5 (-) 259,0 (-) 262,2 (-) 

279(+)  275 (+)  

  292 (-)  

322,7 (-) 312,8 (-) 302,7 (-) 309,7 (-) 

362 (+) 350 (+) 342,8 (+) 351,0 (+) 

 

Введение наполнителей в состав поли-

мерной смеси сглаживает кривую ДСК на 

начальном участке вплоть до 250°С. На 

ДСК кривой наполненного образца №2 

выделяется ступень (Т=259,0°С) эндотер-

мического процесса, связанного, по-види-

мому, с плавлением, сублимацией или ис-

парением наполнителя.  

 

В Ы В О Д Ы 

 

Таким образом, исходя из результатов 

дифференциальной сканирующей колори-

метрии можно сказать, что разработанный 

полимерный материал на основе отече-

ственного суспензионного поливинилхло-

рида и сополимера этилена с винилацета-

том является приемлемым для изготовле-

ния подошв обуви специального назначе-

ния.  
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