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Сажетак: 
У раду су наведене карактеристике материјала који се користе у индустрији обуће, са посебним освртом на полиуретанске материјале за израду ђонова. Размотрена је улога, намена и конструкција ђонова, као и захтеви које би овај део обуће требао да задовољи. 

Описана је производња полиуретанских ђонова технологијом течног ињекционог обликовања (ЛИМ технологија). Описана су два поступка ове технологије. У првом ђон се добија уливањем полиуретана у отворени алат, а у другом директним убризгавањем полиуретана на горњиште обуће у затворени алат, чиме се завршава израда комплетне обуће. 

Резултати испитивања епрувета, исечених из три узорaка ђонова, указују на испуњење скоро свих захтева квалитета према техничкој спецификацији за овај део обуће. Испитивани узорци ђонова формално не задовољавају захтев за прекидну чврстоћу, мада су вредности ове карактеристике код узорка урађеног од комбинованог материјала гума-полиуретан и узорка урађеног од еластомерног материјала врло близу постављеног захтева квалитета.

Кључне речи: полимерни материјали, ђонови обуће, технологија течног ињекционог обликовања, квалитет
Увод
Обућа, у једној или другој форми, постоји већ дуго времена. У давна времена најједноставнији начин да се заштити стопало је био да се користи приручни материјал: кора, лишће, трава и исти обмота пузавицом око стопала. Цртежи у пећинама Шпаније, настали пре више од 15.000 година, приказују људе са обмотаном животињском кожом и крзном око њихових ногу. Али од времена старог Рима па до данашњих дана многи типови обуће су опстали, што указује да је било много више врсте обуће него што је неко могао очекивати. Стога се интензиван развој технологија производње обуће  наставља и данас, с обзиром на техничко-технолошка решења у области производње различите обуће. 
У технолошком смислу, производња представља примену физичких и хемијских процеса у циљу промене геометрије, карактеристика и/или изгледа датих полазних материјала ради израде делова или производа. Производња, такође, обухвата и комлетирење више делова ради израде производа. 

Постоје различите врсте материјала које се користе у индустрији обуће. Главни материјали који се користе за израду обуће су кожа, синтетички полимери, гума, пластични материјали, текстилни материјали, плетени материјали, дрво, плута и у неким случајевима метални материјали. 
Полимери су постали главни специјализовани материјали за индустрију обуће. Једноставно речено, полимер је хемијско једињење састављено од малих молекула који су распоређени у једноставну понаваљајућу структуру и формирају већи молекул, односно према пуној дефиницији то је хемијско једињење или смеша једињења добијена полимеризацијом и суштински се састоји од понављајућих структурних јединица. 
Значај полимера у индустрији обуће је резултат настојања да се користе само најквалитетније сировине. Ово је врло важно јер је у директној вези да здрављем човека. Овај материјал је скоро увек у контакту са људском кожом. Произвођачи како пластичних тако и еластомерних материјала сада сарађују са произвођачима обуће да би се развили нови материјали који морају да одговоре захтевима данашње обуће.
Најкраће речено, обућа се састоји од горњишта и доњишта. Саставни делови обућe приказани су на слици 1. За израду горњишта обуће најчешће се користи кожа. За израду доњишта обуће, тј. ђонова, широко се користе различити полимерни материјали. 
Доњиште се најчешће састоји од темељне табанице, уложне табанице и газећег слоја. За израду темељне табанице користи се квалитетна кожа (вегетабилна вратина), док се за производњу уложне табанице примењује нешто мање квалитетна кожа (вегетабилна окрајина). За газећи слој се најчешће користе ђонови на бази различитих полимерних материјала. Полимерни ђонови би требало да задовоље бројне захтеве, како би се остварила што боља заштита обуће, која је преко поменутог дела у директном контакту са подлогом по којој се особа креће.
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	1 - Постава

2 - Топлотна изолација

3 - Полиуретанске мебране
4 - Гумена заштита мембранe

5 - Темељна табаница
6 - Полиуретански део ђона
7 - Газни гумени део ђона

8 - Филц
9 - Термопластична капна

10 - Лице, природна кожa

	Слика 1. Саставни делови обуће (чизме)


Ђонови, који су у контакту са тлом, требало би да задовоље следеће захтеве:

· добро приањање по разним подлогама (земља, калдрма, асфалт...), 
· добра савитљивост приликом ходања, 
· мало хабање које омогућава дуг век коришћења обуће, 
· добре механичке карактеристике, које омогућавају јачину и савитљивост ђона, што зависи од физичко-механичких особина коришћеног материјала (прекидна чврстоћа, прекидно издужење...), 
· отпорност према цепању, до којег може доћи наиласком на оштре предмете (камење, ексери...), 
· незнатно, скоро безначајно клизање на влажним подлогама, леду и другим клизавим површинама, 
· конструкционо решење које омогућава лако одвајање од воде, блата, каменчића, снега и смањење клизања, 
· средња тврдоћа материјала која омогућава савитљивост и удобност при ходању, уз што мањи замор ногу, 
· добро и лако лепљење за горњиште уз остварење највеће могуће силе адхезије ђон-горњиште при коришћењу стандардних обућарских лепкова, 
· мала маса, односно да су материјали ниске густине и
· непропустљивост споја ђон - горњиште.
Полимерни материјали за индустрију обуће
Уопштено речено, сматра се да је трајност материјала директно пропорционална његовој густини. Овај став има пуно изузетака, али се може прихватити као упрошћено правило које је приказано графички на слици 2.
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Слика 2. Упрошћена зависност квалитет-густина

Компактан материјал релативне густине 1 или веће (релативна густина је однос густине материјала и густине воде) практично нема шупљина у себи и представља „комплетну” особину материјала. Ако се посматра, на пример, отпорност према абразији, тј. конкретно хабање ђона, овај материјал ће издржати абразивни контакт врло дуго јер на површини нема места, где би могла да започне абразија материјала. 
Материјал чија је густина мања од густине воде, мора имати ћелијасту структуру. Ћелије могу бити веће или мање величине, могу бити више или мање међусобно повезане, односно материјали могу имати отворене или затворене ћелије. На слици 3. приказане су отворене ћелије (увећање 15() и затворене ћелије (увећање 35() експандираних материјала, тј. материјала са ћелијском структуром.
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Слика 3. Отворене ћелије (а) и затворене ћелије (б) експандираног материјала

Суштина смањења густине материјала чија је релативна густина увек већа од 1 је ништа друго него стварање ћелијасте структуре, у којој се налази много гасовите компоненте. Важно је да мора бити много празног простора (практично испуњеног гасом, без обзира да ли је то ваздух, угљендиоксид или нешто треће), тако да је целокупна структура мање масе него вода и због тога је реалативна густина мања. Ако се прикаже, на пример, отпорност према абразији различитих материјала (од компактних материјала до материјала нижих густина) у виду дијаграма, то неће бити права линија као код упрошћене зависности, већ тзв. облак тачака, што је видљиво на слици 4.
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Слика 4. Тзв. облак зависност квалитет - густина
Ако се понови поменути поступак и за остале карактеристике добиће се слична графичка зависност. Ови подаци представљају основу за процену квалитета материјала за израду ђонова обуће.

Када су у питању компактни материјали, потребно је размотрити кожу и вулканизоване еластомерне материјале. Мада ђонови од компактне коже имају својих предности, имају и одређене недостатке (недовољна трајност, смањена водоотпорност, слабија изолација, проблеми при пројектовању...). Вулканизовани еластомерни материјали су почели да се користе као материјал за израду ђонова пре око 50 година и представљају главно технолошко достигнуће - гумени ђонови су водоотпорни и омогућавају да стопало буде топло и суво, чак и у зимским месецима. 

Читава група компактних полиуретанских материјала (примера ради, термопластични полиуретани) могу имати карактеристике наведене као добре особине два горе поменута компактна материјала.
Полиуретани су значајна класа полимерних материјала, настали реакцијом поликондензације између различитих полиола, изоцијаната и додатака, која омогућава добијање широког спектра полимера разноврсних карактеристика и примене.
Када је у питању трајност, компактни полиуретани имају значајну предност у односу на оба компактна материјала, вулканизовану гуму и кожу, што је видљиво на слици 5.
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Слика 5. Специфична трајност материјала за ђонове обуће

Ако се посматрају материјали мање густине, ћелијасти, тј. експандирани полиуретани покривају широк опсег густина почевши од густина скоро компактног материјала (густине од 0,9 g/cm3 до 1 g/cm3), преко уобичајених густина од 0,6 g/cm3 до 0,5 g/cm3 за висококвалитетне ђонове, од 0,5 g/cm3 до 0,4 g/cm3 за дебље и мање квалитетне ђонове за женске ципеле, од 0,4 g/cm3 до 0,3 g/cm3 за мање квалитетне ђонове за кућне ципеле или папуче, па до ниских густина од 0,3 g/cm3 до 0,2 g/cm3 за средње ђонове спортске обуће или савитљиве ђонове, који обезбеђују комфорну обућу.
Људи често престану да користе обућу јер више није модерна, али због трајности полиуретана иста има вредност као половна роба. Чак и у случају да се баци, ова обућа може да се користи са другим чврстим отпадом као извор енергије. 

За израду ђонова користе се различити полимерни материјали (пластични материјали, еластомерни материјали, комбинација еластомерни материјал - пластични материјал, експандирани материјали итд.) Основни циљ примене поменутих материјала је испуњавање што већег броја захтева, мада се морају узети у обзир и цена коштања, како коришћених материјала, тако и технологија проиозводње.
У пракси се најчешће користе следећи еластомерни материјали: природни каучук (NR), термопластични каучук (TPR), стиренбутадиенски каучук (SBR) и бутадиенакрилонитрилни каучук (NBR).
Пластични материјали који се најчешће примењују су полиуретански системи (PUR), поливинилхлорид (PVC) итд. 

У последње време за израду спортске обуће и чизама, сем ђонова на бази полиуретанских система, користе се комбиновани ђонови гума-полиуретан. Поред тога што овај материјал има одговарајуће физичко-механичке карактеристике, доњи део овог комбинованог материјала (гума) омогућава добро приањање за подлогу, а горњи део (полиуретан) обезбеђује потребну чврстоћу лепљења са гумом и кожним горњиштем. Често је горњи полиуретански део ђона тако конструктивно решен да је, поред лепљења могуће и прошивање ђона за горњиште обуће, чиме се добија јача сила адхезије ђон-горњиште и дужи век употребе. Код спортске обуће значајне су маса, дизајн и еластичност, а код заштитне обуће удобност, трајност и заштита.

Полиуретански системи
Полиуретани су пластични материјали који се добијају комбиновањем полиола и изоцијаната, а основни хемијски процес овог система открио је др Ото Бајер (Otto Bayer) још 1937. године.

Полиуретани се добијају егзотермном реакцијом између алкохола са две или више реактивне хидроксилне (-OH) групе по молекулу (диоли, триоли, полиоли) и изоцијаната који најчешће имају две или више реактивне изоцијанатне групе (-NCO) по молекулу (диизоцијанати, полиизоцијанати). Основни процес полиуретанских система је реакција, на пример, диизоцијаната са диолом приказан је на следећој слици.
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Слика 6. Основна реакција полиуретанских система
Група добијена реакцијом ова два молекула позната је као „уретанска веза“ и представља битан део полиуретанског молекула.
За производњу полиуретанских ђонова, принципијелно речено, користе се системи који се састоје од две компоненте. Једна компонента је полиол са завршним хидроксилним групама, а друга је вишефункционални диизоцијанат. Уколико је потребно, боја се додаје у полиолну компоненту.
Полиуретански системи за ђонове обуће могу бити на бази или полиестарских полиола или полиетарских полиола. Ова два система имају специфичне карактеристике, а избор система зависи од крајње примене обуће са оваквим ђоновима.

Полиестарски системи су, уопштено речено, реактивнији због чињенице да су у чврстом стању на собној температури и да их је неопходно загрејати пре коришћења. Због чињенице да је неопходно применити повишену температуру да би се полиестарски полиоли одржали у течном стању, манипулација са овом компонентом је нешто отежана. Пошто се систем експандираног материјала загрева, температура алата и време очвршћавања су смањени. Међутим, ђонови на бази полиестарских система су мање трајни и подложни су биолошком утицају, тј. дејству бактерија и гљивица. Ове особине су сасвим одговарајуће за тржиште обуће где се брзо мењају дизајн и модели.
Највећи број изоцијаната који се користе за производњу полиуретана имају две или више изоцијанатних група по молекулу. Најчешће коришћени изоцијанати су ароматски диизоцијанати, метил бензен диизоцијанат (познатији под називом толуен диизоцијанат TDI) и метилен дифенил диизоцијанат MDI.
TDI је први развијен, али се сада углавном користи за производњу флексибилних пена ниске густине, намењених индустрији намештаја (јастуци итд.). Смеша диизоцијаната позната као TDI састоји се од два изомера (слика 7.): 
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Слика 7. Изомери TDI

MDI је нешто сложенији и омогућава прерађивачима полиуретана веће могућности у погледу технологија и коначних продуката. Смеша MDI диизоцијаната се најчешће користи за производњу крутих експандираних материјала. MDI садржи следеће диизоцијанате који су приказани на слици 8.
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Слика 8. Смеша MDI

Карактеристике полиуретанског материјала, који се прерађује технологијом течног ињекционог обликовања ЛИМ (Liquid Injection Moulding) за израду ђонова, дате су у табели 1.
Табела 1. Карактеристике полиуретанског материјала за ЛИМ технологију
	Карактеристика
	Метода испитивања
	Добијена вредност

	Густина, g/cm3
	DIN 53420
	0,62

	Прекидна чврстоћа, MPa
	DIN 53455
	10

	Прекиднo издужење, %
	DIN 53455
	420

	Отпорност према цепању, kN/m
	DIN 53515
	20

	Хабање (губитак масе), mg
	DIN 53516
	30

	Тврдоћа, H ºSh A
	DIN 53505
	70

	Отпорност према савијању 
	Тестер П-2 на 25 ºC
	> 20.000 савијања

	Сила адхезије споја 
ПУР ђон-кожа, N/cm
	DIN 53530
	50 ± 10


Производња полиуретанских ђонова технологијом течног ињекционог обликовања
Ђонови на бази полиуретанских система производе се технологијом течног ињекционог обликовања (ЛИМ). То је индустријски метод производње који обликује полазне сировине у врло разноврсне производе широког спектра примене. Овај процес обухвата одмеравање, мешање и изливање две течне пластичне компоненте. 
Ова технологија се разликује од процеса стандардног реакционог ињекционог пресовања јер се више заснива на механичком мешању него на принудном мешању под притиском. На овај начин може се прозводити велики број делова различитих карактеристика.
На слици 9. приказана је шема опреме за технологију течног ињекционог обликовања, као и зависност вискозитета од брзине смицања на карактеристичним местима ове опреме.
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Слика 9. Шема опреме за технологију ињекционог обликовања
Фотографија једне врсте машине за ЛИМ технологију приказана је на скици 10. 


[image: image11]
Слика 10. Једна од машина за ЛИМ технологију
Полиолна компонента и изоцијанатна компонета се помешају у одговарајућем односу и добијена смеша се ињектира (убризгава) у одговарајући алат, који је монтиран на ињекционој преси. При овим условима истовремено долази до обликовања готовог производа и процеса очвршћавања у алату одговарајуће температуре за одређени период времена. За израду алата најчешће се користи алуминијум и легуре овог метала.
За производњу полиуретанских ђонова поменутом технологијом најчешће се користе два поступка. 
Први поступак се састоји у томе да се хомогенозована течна смеша под малим притиском улива у загрејани отворени алат, алат затвара, сачека одређено време, алат отвори и ђон вади из алата. На слици 11. приказано је уливање смеше у алат, а на слици 12. вађење ђона из алата. Овим поступком производе се ђонови мале масе, који се могу користити за израду ципела, чизама и спортске обуће. Овако добијени полиуретански ђонови имају отпорност на хабање бољу него гумени ђонови и могућност бојења у маси, тако да се могу уграђивати у скоро све врсте обуће. 
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	Слика 11. Уливање смеше у алат
	Слика 12. Вађење ђона из алата


На слици 13. приказани су ђонови различитог дизајна. Ђонови се спајају са горњиштем лепљењем, а понекад се примењује и лепљење и прошивање, да би се остварила што већа јачина везе поменутог споја.
[image: image1.emf]
Слика 13. Полиуретански ђонови добијени ЛИМ технологијом
Други поступак је поступак директног убризгавања полиуретанског ђона на горњиште обуће. На слици 14. приказане су основне фазе овог поступка при производњи чизама.
Горњиште чизме, које је постављено на горњи покретни алат, полако се спушта на доњи рељефни алат (лева горња слика). После постављања горњишта чизме на доњи алат (десна горња слика), долази до затварања комплетног алата и убризгавања (ињектирања) полиуретанског система и формирања ђона (десна доња слика). Зависно од примењеног PUR система, величине ђона и коришћене опреме, време убризгавања у затворени алат је од 15 s до 40 s. Температура алата и време очвршћавања, такође, зависе од коришћеног полиуретанског система и величине ђона. Температура алата је обично од 25 ºC до 95 ºC, а време повезивања PUR ђона са горњиштем чизме у компактну целину је од 5 минута до 8 минута. После овог времена, алат се отвара, готова чизма се скида са алата за око 10 s и алат је спреман за следећи циклус израде овим поступком (лева доња слика). 
Производња PUR ђонова према оба описана поступка остварује се коришћењем опреме која може да има више десетина комплетних алата и одговарајући систем за ињектирање полиуретанског система.
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Слика 14. Четири фазе поступка директног убризгавања полиуеранског ђона на горњиште чизме

Захтеви квалитета за ђонове
Захтеви квалитета за ђонове чизама са кожним горњиштем према одговарајућој техничкој спецификацији наведени су у табели 2. 
Табела 2. Захтеви квалитета ђонова за чизме
	Карактеристика
	Метода испитивања
	Захтеви квалитета

	Густина, g/cm3
	SRPS ISO 2781:1997
	1,15 ± 0,03

	Тврдоћа, H °Sh A
	SRPS ISO 7619-1:2014
	65 ± 5

	Хабање, mm3
	SRPS ISO 4649:2014
	највише 135

	Прекидна чврстоћa, N/mm2
	SRPS ISO 37:2004
	најмање 12

	Прекидно издужење, %
	SRPS ISO 37:2004
	најмање 280

	Отпорност према цепању, N/mm
	SRPS ISO G.S2.735
	најмање 27


Резултати испитивања и дискусија
Извршено је испитивање карактеристика ђона урађеног од еластомерног материјала (узорак 1), ђона урађеног од комбинованог материјала гума-полиуретан (узорак 2) и ђона урађеног од термопластичног еластомерног материјала (узорак 3). Резултати испитивања су наведени у табели 3. 
Табела 3. Резултати испитивања ђонова
	Карактеристика*
	Метода испитивања
	Захтеви квалитета
	Узорак 1 
	Узорак 2 
	Узорак 3 

	Густина, g/cm3
	SRPS ISO 2781:1997
	1,15 ( 0,03
	1,25
	1,13 
	1,16

	Тврдоћа, H °Sh A
	SRPS ISO 7619-1:2014
	65 ( 5
	70
	70
	75

	Хабање, mm3
	SRPS ISO 4649:2014
	највише 135
	93,8
	142
	78

	Прекидна чврстоћa, N/mm2
	SRPS ISO 37:2004
	најмање 12
	11
	11,6
	8,3

	Прекидно издужење, %
	SRPS ISO 37:2004
	најмање 280
	550
	775
	450

	Отпорност према цепању, N/mm
	SRPS ISO G.S2.735
	најмање 27
	39,8
	33
	53,4

	Отпорност према савијању (уређај Де Матија, 130.000 циклуса)
	SRPS ISO 123:2014
	Без пуцања
	Без пуцања
	Без пуцања
	Без пуцања


*Епрувете за испитивање карактеристика исецане су из узорака ђонова.
Анализирајући захтеве квалитета и добијене резултате испитивања узорака може да се уочи:

· најмање хабање (78 mm3) има има узорак 3, док узорак 2 има највеће (142 mm3),
· узорци 2 и 3 имају скоро исту прекидну чврстоћу (11 N/mm2, односно 11,6 N/mm2), док узорак 1 има осетно мању вредност ове особине (8,3 N/mm2),
· узорак 2 показује највеће прекидно издужење (775 %) , а узорак 3 најмање (450 %),
· отпорност према цепању, која се може посматрати и као структурна чврстоћа, је највећа код узорка 3 (53,4 N/mm), а најмања код узорка 2 (33 N/mm),
· резултати испитивања отпорности према савијању, тврдоће и густине су слични за сва три узорка испитиваних ђонова.
Закључак
Наведене су карактеристике материјала који се користе у индустрији обуће, са посебним освртом на полиуретанске материјале за израду ђонова. Описане су особине компоненти, основне хемијске реакције, технологија прераде и приказане физичко-механичке карактеристике овог система.

Приказани су материјали који се могу користити у индустрији обуће, првенствено за израду ђонова. Размотрена је улога, намена и конструкција ђонова, као и захтеви које би требало да задовољи овај део обуће. 
Описана је производња полиуретанских ђонова технологијом течног ињекционог обликовања (ЛИМ технологија). Детаљно су представљена два поступка ове технологије:

· поступак уливања полиуретанског материјала у отворени алат и добијања ђона као компоненте даљег комплетирања обуће и 

· поступак директног добијања ђона убризгавањем полиуретанског материјала на кожно горњиште чизме, којим се завршава комплетирање готовог производа.

Резултати испитивања епрувета, исечених из три узорка ђонова, указују на испуњење скоро свих захтева квалитета према техничкој спецификацији за овај део обуће.

Испитивани узорци ђонова формално не задовољавају захтев за прекидну чврстоћу, мада су вредности ове карактеристике код узорка урађеног од комбинованог материјала гума-полиуретан и узорка урађеног од еластомерног материјала врло близу постављеног захтева квалитета.

Узорак ђона од термопластичног еластомера има осетно мању прекидну чврстоћу и незнатно већу тврдоћу у односу на дефинисане захтеве квалитета за ове две особине.
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Abstract: 
In this paper, characteristics of materials used in shoe industry, especially of polyurethanes for sole, are presented. Sole purpose and construction are presented, as well as requirements that this shoe part should fulfill.
Production of polyurethane sole by liquid injection molding (LIM) technology is presented. Two procedures of this technology are described. In first, unit-sole component is produced by polyurethane injection in open mould and in the second by direct injection of poluyrethane on upper shoe material in closed mould, a process of completed shoe is finished.
Testing results of specimen, obtained by cutting from three soles, indicate on fulfilling almost all demands for this shoe part. Tested sole specimen, formally, do not fulfill requirement for tensile strength, although values of this property for elastomer-polyurethane sole and for elastomer sole are very close to defined demand for this characteristic.
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