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Подчеркнута актуальность поиска новых рецептурно-технологических решений в области рецик-
линга вторичных полиуретанов. Обоснована необходимость физического и физико-химического моди-
фицирования полимеров, рассмотрены варианты классификации методов модифицирования, проанали-
зирована номенклатура модифицирующих добавок. Введение во вторичный полиуретан дисперсных 
частиц обеспечивает улучшение физико-механических характеристик материала на 5–40 %. Выдвину-
та гипотеза о том, что при совмещении с полимером функциональных добавок разной природы  
и структурной организации создается возможность комбинированной реализации их физико-химичес- 
кой активности, структурирования полимерных и неорганических фаз на разных масштабных уровнях, 
формирования многоуровневой многокомпонентной системы и одновременного действия нескольких 
механизмов улучшения и (или) компенсации ухудшения свойств вторичных полимеров. Сформулирован 
комплекс задач по оптимизации рецептурно-технологических решений в области рециклинга смесей 
вторичных полиуретанов и методов их модифицирования. 
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The article presents the relevance of the search for new recipe solutions in the field of recycling secon-
dary polyurethanes. The need for physical and physicochemical modification of polymers is justified, options 
for classification of modification methods are considered, the nomenclature of modifying additives is ana-
lyzed. Introduction of dispersed particles into secondary polyurethane provides improvement of physical and 
mechanical characteristics of material by 5–40%. The hypothesis put forward that when functional additives 
of different nature and structural organization are combined with the polymer, it is possible to combine their 
physicochemical activity, structure polymer and inorganic phases at different scale levels, form a multilevel 
multi-component system and simultaneously act several mechanisms of improvement and (or) compensation 
for deterioration of properties of secondary polymers. A set of tasks on optimization of recipe-technological 
solutions in the field of recycling of mixtures of secondary polyurethanes and methods of their modification  
is formulated. 
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Введение 
В Беларуси ввиду отсутствия специализированных предприятий утилизация от-

ходов полиуретанов (ПУ) обычно возлагается на производителя соответствующей 
продукции. Наибольший объем образующихся отходов приходится на полимерные 
материалы, применяемые для низа обуви. Существенной технологической пробле-
мой при изготовлении деталей низа обуви является образование выпрессовок, лит-
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ников, сливов, облоя и бракованных подошв, на что уходит до 5–10 % объема пено-
полиуретана (ППУ) в зависимости от условий производства, причем уменьшить эту 
долю практически невозможно [1]. К настоящему времени накоплен определенный 
опыт в переработке отходов обувных ППУ термомеханическим методом [2], [3].  
Установлено, что в процессе гранулирования отходов ППУ происходит уплотнение 
материала, облегчается его дальнейшая переработка, усредняются характеристики 
вторичного сырья, в результате чего получают материал, который можно перераба-
тывать на стандартном оборудовании [4]–[8]. При гранулировании получаются более 
однородные по свойствам материалы, значения которых соответствуют материалам, 
традиционно используемым в обувном производстве. В то же время, несмотря на ряд 
достижений в области рециклинга полиуретанов, существует комплекс факторов, 
осложняющих поиск оптимальных рецептурно-технологических решений: 

– преимущественное образование на обувных предприятиях смешанных отходов ПУ, 
разделение которых крайне сложно и не всегда экономически целесообразно; 

– значительные отличия в физико-механических, реологических и физико-хими- 
ческих свойствах разных видов ПУ; 

– специфика ПУ как особого класса полимеров с реакционноспособными функ-
циональными группами; 

– наличие вовторичных ППУ пор и (иногда) следовых количеств неразложив-
шихся агентов-порообразователей, затрудняющих переработку;  

– формирование в структуре вторичных ПУ продуктов термоокислительной  
и трибохимической деструкции, в значительной степени ухудшающих реологиче-
ские свойства; 

– наличие естественного предела повторной технологической переработки лю-
бых типов ПУ.  

Таким образом, актуален поиск новых рецептурно-технологических решений  
в области рециклинга ПУ.  

Основная часть 
Перспективным вариантом рециклинга ПУ представляется использование целевых 

модифицирующих добавок, которые могли бы как компенсировать ухудшение свойств 
вторичного полимера, так и придать композициям новые характеристики, обеспечи-
вающие возможность изготовления из них конкурентоспособных изделий [9]–[12].  
Необходимость физического и физико-химического модифицирования полимеров обу-
словлена несколькими основными причинами [13]: 

– необходимостью придания промышленным маркам полимеров улучшенных 
эксплуатационных и технологических характеристик; 

– дефектностью химической и надмолекулярной структуры некоторых полиме-
ров, обусловленной неоднозначным протеканием процессов их синтеза, в результате 
которого в реальном полимере появляются нарушения регулярности структуры – 
разветвления, ненасыщенные группы, пространственная неоднородность и др., ока-
зывающие существенное и чаще всего негативное влияние на весь комплекс его 
свойств; 

– возможностью достижения значительного экономического эффекта при введе-
нии недорогих целевых добавок, которые иногда могут удешевить стоимость компо-
зиционного материала и упростить технологию изготовления изделий; 

– возможностью восстановления или изменения свойств отработанных изделий, 
обеспечивающих их повторное использование (рециклинг); 

– необходимостью защиты окружающей среды; 
– ограниченной доступной номенклатурой некоторых полимеров, в частности, ПУ. 
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Известные способы модифицирования полимеров можно классифицировать по  
нескольким основным признакам [14], [15], как представлено на рис. 1. По характеру 
протекающих в композиционной системе процессов модифицирование полимеров 
можно разделить на две большие группы: физическое и физико-химическое. Принято 
считать, что физико-химическое модифицирование – «направленное изменение струк-
туры и свойств полимеров при введении в состав макромолекул малого количества 
фрагментов иной природы» [16]. В широком толковании под физико-химическим  
модифицированием полимеров можно понимать направленное изменение структуры  
и свойств полимеров, обусловленное изменением макромолекулярной структуры.  
Могочисленные способы такого модифицирования можно разделить на одностадийные 
(непосредственные) и двухстадийные (опосредованные) с предварительным активиро-
ванием макромолекул или последействием. 

 

Рис. 1. Классификация способов модифицирования полимеров 

В свою очередь, физическое (структурное) модифицирование – «направленное 
изменение физических (прежде всего механических) свойств полимеров, осуществ-
ляемое преобразованием их надмолекулярной структуры под влиянием различных 
физических воздействий: изменением температурно-временного режима структуро-
образования твердого полимерного тела из расплава; изменением природы раство-
рителя и режима его удаления при образовании из растворов полимеров покрытий, 
пленок и  волокон; введением в полимер малых количеств других веществ, влияю-
щих на кинетику образования и морфологию надмолекулярной структуры» [16]. 
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Путем целевого модифицирования достигается направленное изменение и регу-
лирование физической структуры кристаллических полимеров путем пластифика-
ции, введения искусственных зародышеобразователей, механического воздействия, 
что в совокупности служит эффективным способом повышения термостабильности, 
физико-механических и других показателей вновь формируемых полимерных ком-
позиций. 

К числу основных проблем, возникающих при организации и проведении струк-
турного модифицирования полимеров, можно отнести: 

– энергоемкость технологического процесса; 
– необходимость введения новой стадии обработки продукта для преобразования 

уже сложившейся надмолекулярной структуры материала путем механических воз-
действий; 

– использование дополнительных реагентов для получения возможности управ-
ления условиями испарения растворителя или осаждения из раствора полимера при 
получении изделий с заданной структурой. 

Модифицирование полимеров может осуществляться на разных стадиях – синте-
за, переработки и даже эксплуатации. 

Модифицирование можно также классифицировать по направленности влияния на 
свойства, которые можно существенно и селективно изменять в широком диапазоне: 
термостабильность, морозостойкость, электрические, адгезионные, реологические ха-
рактеристики, стойкость к УФ-облучению, стойкость к биоразрушению, внешний вид, 
коррозионностойкость, влагостойкость, огнестойкость, стойкость к радиационному об-
лучению, технологичность, антифрикционные, химическая стабильность и др. Несмот-
ря на множество способов модифицирования полимеров, в настоящее время практиче-
ски не существует таких, которые обеспечивали бы гарантированное комплексное 
улучшение свойств композиций. Исходя из преимущественно термофлуктационного 
характера разрушения полимеров, логично предположить, что к комплексному улучше-
нию свойств могут привести любые способы модифицирования, ведущие к залечива-
нию дефектов различной природы и изменению характера разрушения [13], [14]. 

Модифицирующие добавки для полиуретанов 
Поскольку ПУ в процессе первичной переработки и эксплуатации претерпевают 

значительные физико-химические изменения, их компенсация является важной за-
дачей, которую можно решить на базе создания новых рецептурно-технологических 
решений путем введения в композицию модифицирующих добавок и наполнителей. 

Для регулирования свойств вторичных ПУ и придания им новых характеристик 
применяют модифицирующие добавки, наполнители или стабилизаторы с пласти-
фикаторами. 

Значительное изменение имеющихся у материала свойств и придание ему новых 
характеристик возможно за счет введения так называемых модифицирующих доба-
вок, которые наряду с эксплуатационными изменяют и технологические свойства, 
облегчая переработку материала в изделие при снижении производственных затрат. 

Добавками, которые в наибольшей степени изменяют свойства полимерного свя-
зующего, являются наполнители. Кроме того, наполнители в отличие от других до-
бавок не образуют со связующим однородного материала, а распределяются в нем  
в виде обособленных частей отдельной фазы. Наполнители могут быть твердыми, 
жидкими или газообразными [17], [18]. 

В большинстве случаев применяют твердые неорганические и органические напол-
нители, которые разделяют на три группы: порошкообразные (дисперсные), волокни-
стые и листовые.  
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Порошкообразные дисперсные наполнители являются самыми распространен-
ными. Размер частиц дисперсного наполнителя изменяется в широких пределах –  
от 2 до 300 мкм, но обычно не превышает 40 мкм, а для нанокомпозитов использу-
ются частицы размером менее 1 мкм. Содержание дисперсных добавок и наполните-
лей в полимерных композиционных материалах меняется в широких пределах [19]. 

К числу важнейших требований, предъявляемых к дисперсным наполнителям, 
относятся способность совмещаться с полимером или диспергироваться в нем, хо-
рошая смачиваемость расплавом или раствором полимера, отсутствие склонности  
к агломерации частиц, однородность их размера, а также низкая влажность (как пра-
вило, необходима сушка) [19], [20]. 

Дисперсные наполнители можно разделить на инертные, которые не оказывают 
влияния на свойства матрицы и вводятся в ее состав для удешевления композиции,  
и активные. Активность наполнителя может быть повышена модифицированием его 
поверхности соединениями, придающими ему или связующему дополнительные 
свойства или оптимизирующими их характеристики [19]. Например, для улучшения 
реологических свойств и смачивания поверхность мела часто обрабатывают стеари-
новой кислотой, стеаратом кальция или аппретами, что способствует лучшему рас-
пределению частиц мела в матрице полимера. 

Таким образом, при определенных условиях практически любой дисперсный на-
полнитель может стать активным. При получении композиционных материалов  
могут одновременно использоваться инертные и активные наполнители. К наиболее 
распространенным дисперсным наполнителям относятся минеральные, органические 
и металлические. 

Минеральные наполнители применяют в первую очередь для снижения усадки, 
остаточных напряжений и склонности к растрескиванию, а также повышения проч-
ностных характеристик [21], [22]. Они также придают жесткость и огнестойкость. 
Каждый из  наполнителей имеет свои особенности. 

Карбонат кальция (мел) – один из наиболее дешевых и распространенных видов 
дисперсных наполнителей. К преимуществам этого наполнителя относится белый 
цвет, низкая твердость, широкий интервал возможного размера частиц, стабильность 
свойств в широком интервале температур. Для улучшения реологических свойств  
и смачивания поверхность мела часто обрабатывают стеариновой кислотой, стеара-
том кальция или аппретами, что способствует также лучшему распределению частиц 
мела в матрице полимера [19], [20]. 

Каолин способствует значительному повышению вязкости, а также повышает 
модуль упругости, улучшает электрические свойства и увеличивает влагостойкость. 
Каолин плохо диспергируется в большинстве полимеров и в основном применяется 
для полиэфирных связующих, армированных волокнами.  

Тальк отличается низкой абразивностью, придает композитам повышенную  
жесткость и в отличие от других дисперсных наполнителей не снижает ударную вяз-
кость. Тальк чаще всего используется для наполнения полипропилена.  

Кварц используется в разных модификациях (кварцевая мука, аэросил, плавленый 
кварц, микрокристаллический кварц и осажденный диоксид кремния), отличающих-
ся различной степенью кристалличности, абразивностью, удельной поверхностью  
и диспергируемостью в полимерах [23]. Наряду с уменьшением усадки все кварце-
вые наполнители способствуют повышению прочности и широко применяются для 
наполнения термопластов и реактопластов.  

К числу наиболее распространенных порошкообразных наполнителей органиче-
ского происхождения относится древесная мука и углеродные материалы (сажа, 
графит, кокс). 
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Для получения древесной муки используется мягкая древесина (в основном сосна 
и канадская пихта) или твердая древесина (ясень или клен). Древесную муку соче-
тают с минеральными наполнителями. Отличается низкой абразивностью, повышает 
модуль упругости при изгибе и значительно повышает вязкость.  

Наряду с древесной мукой применяются такие органические дисперсные напол-
нители, как молотая скорлупа орехов, измельченная лузга подсолнечника, рисовая 
шелуха, кукурузные початки, стебли сахарного тростника и другие виды отходов 
сельского хозяйства. Их использование в первую очередь обусловлено низкой стои-
мостью и возможностью получения биоразлагаемых полимерных материалов [20]. 

Из углеродсодержащих материалов в качестве дисперсных наполнителей пла-
стмасс большое место занимает сажа (технический углерод). Важнейшими характе-
ристиками, определяющими область применения саж и их эффективность, являются 
интенсивность черного цвета (обратно пропорциональная размеру частиц) и струк-
турность (способность образовывать цепочные структуры). Сажа может также вы-
полнять функцию светостабилизатора, защищая полимер от УФ-излучения. Кроме 
того, важной функцией сажи является придание электропроводящих свойств, спо-
собствующих стеканию статического электрического разряда. Оптимальное сочета-
ние свойств достигается соответствующим выбором сажи, ее концентрации и пра-
вильным диспергированием.  

Волокнистые наполнители по разнообразию ассортимента существенно уступают 
дисперсным. Наиболее распространенными среди них являются стекловолокна, угле-
волокна, хлопчатобумажные и синтетические волокна, а также отходы их производст-
ва. Волокнистые наполнители применяются в виде нитей или жгутов (несколько скру-
ченных волокон, называемых также ровингом). Наиболее распространены волокна 
диаметром 5–100 мкм, круглого и профильного сечений. В основном выпускаются  
волокна круглого сечения диаметром 8–20 мкм [20], [24]. 

Волокна также называют армирующими наполнителями, так как их основная за-
дача – повышение прочностных характеристик, в первую очередь прочности на из-
гиб и ударной вязкости [24]. При этом длина волокна выбирается в зависимости от 
материала матрицы и способа переработки материала в изделие. Волокна длиной 
менее 1–2 мм применяют в заливочных отверждаемых компаундах, короткие волок-
на (3–12 мм) используются для получения конструкционных литьевых и экструзи-
онных термопластичных полимерных композитов, длинные волокна (15–70 мм) – 
для получения пресс-материалов на основе композиций реактопластов. Так назы-
ваемые непрерывные волокна большой длины используют для создания высоко-
прочных и высокомодульных конструкционных композитов. 

Исходя из вышеизложенного, можно сделать вывод, что использование вторич-
ных полимерных материалов и поиск перспективных экономичных наполнителей 
для создания новых композиционных материалов является актуальным. Также  
перспективным представляется введение целевых добавок, которые могли бы как  
компенсировать ухудшение свойств вторичного ПУ, так и придать композициям но-
вые характеристики, обеспечивающие возможность изготовления из них конкурен-
тоспособных технически ценных изделий [25].  

Предварительно проведенные исследования показали  перспективность выбран-
ного направления. Так, введение во вторичный ПУ дисперсных частиц обеспечило 
улучшение физико-механических характеристик материала на 5–40 % [25], [26].  
При этом сочетание различных наполнителей создает условия для улучшения проч-
ностных свойств вследствие формирования в композиционной системе упорядочен-
ной структуры. Таким образом, по результатам проведенного анализа можно сделать 
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вывод о том, что модифицирование вторичного ПУ наиболее целесообразно прово-
дить с применением комбинации добавок различной дисперсности, отличающихся 
друг от друга как физико-химической активностью, так и взаимной совместимостью. 
Имеются основания полагать, что это кажущееся несоответствие на практике можно 
трансформировать в положительный фактор, и выдвинута гипотеза о том, что при 
совмещении с полимером функциональных добавок разной природы и структурной 
организации может возникнуть своеобразная и даже уникальная ситуация, заклю-
чающаяся: 

– в создании возможности комбинированной реализации физико-химической ак-
тивности целевых добавок; 

– в структурировании различных полимерных и неорганических фаз на разных 
масштабных уровнях; 

– в формировании вследствие произошедшего структурирования многоуровне-
вой многокомпонентной системы со специфической, отличной от исходного поли-
мера внутренней архитектурой; 

– в одновременной реализации нескольких механизмов улучшения и (или) ком-
пенсации ухудшения свойств вторичных полимеров. 

Композит, в котором удается целенаправленно реализовать указанные факторы, 
приобретает свойства «гибридного материала». Перспектива рециклинга вторич- 
ного ПУ усматривается именно в создании таких гибридных композитов, в которых 
реализована возможность целевого рецептурно-технологического управления пока-
зателями свойств. 

Заключение 
На основании вышеизложенного разработка и оптимизация рецептурно-техно-

логических решений в области рециклинга смесей вторичных ПУ и методов их моди-
фицирования с помощью функциональных добавок представляется перспективным 
направлением в композиционном материаловедении. Для его реализации необходимо 
решить следующие задачи: 

– исследовать структуру и свойства вторичных ПУ и их механических смесей; 
– обосновать выбор модифицирующих добавок для получения на основе смесей 

вторичных ПУ композиционных материалов, в которых достигается улучшение уров-
ня свойств, включая повышенную износостойкость; 

– обосновать и реализовать технологическую схему формирования композици-
онных материалов на основе смесей вторичных ПУ; 

– исследовать комплекс свойств композиционных материалов на основе смесей 
вторичных ПУ; 

– установить закономерности воздействия продуктов частичной деструкции ПУ 
на совместимость функциональных компонентов композитов; 

– составить рекомендации по применению разработанных композиционных  
материалов в изделиях бытового и технического назначения, включая продукцию 
обувной промышленности. 

Широкое внедрение вторичной переработки ПУ на предприятиях обувной про-
мышленности может решить основную проблему, связанную с использованием это-
го материала. Разработка композиционных материалов на основе вторичных ПУ  
позволит расширить сырьевую базу, сэкономить денежные и трудовые ресурсы, так 
как даст возможность снизить потребность в первичных материалах. 
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