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ПРЕДИ,СЛОБИЕ

с момента выхода в GBeT BToporo издания книrи прошло почти

десять лет. За это время в области технолоrии пластических

масс были достиrнуты большие успехи. Появились новые поли-

меры, быстро занявшие на мировом рынке устойчивое положе-

ние. Значительно расширился ассортимент традиционных пла-

стических масс. Освоен выпуск полимеров со специальными'
свойствами. Созданы крупнотоннажные производства с приме-
нением автоматизированных линий и arperaToB большой еди-
ничной мощности, а также разработаны новые малоотходные и

энерrосбереrающие технолоrические процессы.
Бсе э'ти достижения нашли отражение в третьем издании

книrи, в связи с чем мноrие ее разделы переработаны и допол-

нены.

Бведены rлавы, посвященные применению методов матема-

тическоrо моделирования и оптимизации технолоrических про-
v v

цессов С.использованием современнои вычислительнои техники.

Бключена rлава «,Синтетические ионообменные материалы»,

которые приобрели большое практическое значение.

Расширены rлавы, в которых приводятся сведения о техно-,
JIоrии отдельных производств. Изложение основ технолоrии в

них тесно увязано с Iперспективами развития промышленности
пластических масс и тенденциями, х рактеризующими rлав-

ные направления ее развития. Эти rлавы з ачительнопополне-
ны данными о способах синтеза и очистки мономеров и исход-

ных веществ, используемых для получения полимерных мате-

риалов. Б них приведены также сведения об очистке отходящих

rазов и сточных вод с целью защиты окружающей среды. Боль-

шое внимание уделено вопросам техники безопасности при про-
изводстве отдельных классов полимеров 'и пластических 'масс ,на

их основе.

, ,Бсе друrие rлавы книrи пересмотрены и приведены в соот-

ветствии с современным уровнем технолоrии получения пласти-

ческих масс.

Бведение написано Б. Б. Коршаком, rлавы 1, XI, ХХI напи-

саны ю. Б'. Коршаком, rлавыi 11, IV, V, VI, VII,' XIX, XXII,
XXIII д. Ф. Кутеповым, rлавы 111, XXIV, XXV л. Б. Зуба-
ковой, rлавы VIII, XII, XIII r. М. Цейтлиным, rлавы' IX,
XVI. Б'. А. CepreeBbIM, rлава Хнаписана Б. А. Хохловым, rла-

ва XIV С.' Б. Биноrрадовой, rлавы XV, XVIII л. К. Со-
ловьевой, rлава XVII я. С. Быrодским, rлава ХХ М. И. Си-
линrом.

Авторы выражают признательность докт. хим. наук
Е. Б. Кузнецову и сотрудникам руководимой им кафедры, а

также канд. техн. наук r. и. Файделю за критические замеча-

ния, сделанные ими при просмотре рукописи. .

12



В,ВЕДЕ.НИЕ

Из истории развития ПРОМЫШJlенности
ПJlастических масс

I

Первым промышленным пласти ескимматериалом, полученным
в 1843 r. вулканизацией натуральноrо каучука серой, был эбо-

v
.

вит, которыи стали применять для элекrроизоляции.
Б 1868 r. на основе нитратов целлюлозы был получен цел-

лулоид, а в 1897 r. на основе казеина rалалит. Эти пластиче-

ские массы использовали для замены сло.новой кости, черепа-
ховых панцирей и pora при изrотовлении rалантерейных изде-

v

лии.

 }Бначале ХХ века (1909 1912rr.) блаrодаря работам
л. Бэкеленда и r. с.' Петрова было начато производство пер-
вых ,синтетиче,ских полимерных материалов .на основе феноло-
формальдеrидных пqлимеров. Бысокие механические и элект-

\рические характеристики феНOIIIЛастов и простота изтотовления

)из них изделий обусловили широкое п'рименение этих материа-
лов rВ самых различных отраслях промышленности.

Б 1921 r. было освоено производство трехмерных полиэфи':
ров (алкидных смол). Б том же rоду в связи с разработкой
промышленноrо метода синтеза мочевины начало развиваться
производство карбамидных цолимеров, применявшихся сначала

в качестве клеев и пропиточных составов, а затем для получе-
ния аминопластов.

К 30-м rодам относится начало производства полимеров, по-
v

.лучаемых реакциеи полимеризации.
Освоение  промышленных методов получения MOHoMepHoro

стирола и разработка экономных способов ero полимеризации
позволили в 1938 r.-орrанизовать производство полистирола.

Б 40-х и 50-х rодах происходит дальнейшее развитие ,произ-
Бодства полимеризационных пластмасс. Б 1937 r. началось про-
изводство поливинилхлорида, позже был освоен выпуск поли-

винилацетата, полиметилметакрилата, политетрафторэтилена,
политрифторхлорэ-тилена и мноrих друrих полимеров. В то же

время появились новые поликонденсационные полимеры: крем-
нийорrанические, полиамиды, полиэфиры, полиуретаны.

.

Б 1942 r. 'было орrанизовано производство полиэтилена ВЫ-

eOKoro давления (низкой плотности).
v

Б 1'956 r. началось прои"зводство поли тиленаполимеризаци-
,еи ЭТИJ1ена при низком давлении в присутствии катализаторов
Циrлера, представляющих собой комплекс триэтилалюминия с

-тетрахлоридом титана.
.
Бслед за эти на основе работ итальян"

CKoro ученоrо Натта был разработан технолоrический процесс
получения полипропилена.

13



,Начиная с 50-х rодов разрабатываются методы получения
пластмасс на основе эпоксидных смол, а также поропластов и

пенопластов rазонаполненных синтетиче'ских материалов.

Быстрое развитие химии высокомолекулярных соединений

привело к появлению ряда полимеров со специфическими свой-

ствами. Из этих полимеров следует назвать..полифенилены, аро-
матические полисульфиды, 1П0лисульфоны, слож,ные JПОЛИЭфИРЫ,.
полиарилаты, полиимиды, различные П'олиrетероарилены.
С 60-х rодов началось их промышленное производство.

,Б дальнейшем разработка новых полимерных материалов
пошла по пути модификации уже существующих полимеров.
Одним из доступных, эффективных и экономичных направлений
явилось получение полимерных композиционных материалов.

,Б настоящее время промышленность пластических масс СТ,а..
u v u

ла однои из ведущих отраслеи народноrо хозяиства.

Решающими факторами быстроrо раз.вития производства
пластических масс во всех индустриально развитых странах яв-

ляется наличие дешевой сырьевой базы и леrкость переработки
пластичесх<их масс в изделия.

Мощным источником сырья для производства полимерных

синтетических материалов служат нефтепродукты и природные
rазы. Б raaax крекинrа нефтепродуктов содержатся этилен и

пропилен, на основе которых получают пол.иэтилен и полипро..
пилен. Из этилена и бензола получают стирол исходный про..
дукт для производства полистирола. Этилен также является ис..

ходным продуктом для производства поливинилхлорида.
Большое значение для производства пластических масс име..

ют природные rазы. -Основную часть природноrо rаза составля-
u

ет метан, из KOToporo получают ацетилен, являющиися, в свою

очередь, сырьем для производства поливинилхлорида и поли-

винилацетата, а также таких исходных продуктов, как ацеталь-

деrид, уксусная кислота и уксусный анrидрид. Из метана полу-
чают также формальдеrид основное сырье для производства
фенопластов и аминопластов. \

Фенол, получаемый из пропилена и бензола, слу итсырьем
для производства фенопластов.

Карбамид, синтезируемый и,з аммиака идиоксида уrлерода,
является сырьем для получения карбамидных полимеров.

о

Развитие производства пластических масс

Основными видами полимерных материалов в настоящее время
являются пластмассы, волокна, каучуки и лакокрасочные по-

крытия Из них первое место по масштабу производства зани-

мают пластические массы.

Б табл. 1 приведены данные, характеризующие рост МИРО-
Boro производства различных полимерных материалов за по-

следние тридцать лет.
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Таблица 1. Производство полимеров (тыс. т) за последние 30 лет

(без СССР)

ВИД полимерноrо
1950 r. 1960 r. 1970 r. 1980 r.

1980 r.,

материала %1 к 1950 r.

.

Синтетические полимеры

Пластмассы 1 600 6290 29 900 49 800
,

3112

Синтетический кау- 544 1 902 4758 8600 1581

чук
1 728 2800 6894 13 731 794Химические волок-

ва
.

Итоrо 3872 1 О 992

Природные полимеры

'Натуральный кау- 1890 2029 3 103 3825 202

чук
5899 7223 7328 8678 147Хлопок

Шерсть 1 055 2030 2165 2038 193

Целлюлоза 17 160 \ 32 900 60 500 80 780 477

Итоrо l26 004 44 182 73 096 95 321 366

Bcero l29 876 55 174 114 643 167 452 560

Если за последние тридцать лет производство всех .видов

волокон увеличилось в 2,8,. каучуков в 5,1 раза, то производство
пластических масс выросло в 31,1 раза.

Б настоящее ,время мировое IПРОИЗВОДСТВО пластических масс

достиrло 60 млн. т. .

Б результате замены традиционных материалов пластмасса-

ми стал возможен переход от процессов изrотовления изделий
отдельными партиями к их поточному производству. Это позво-

JlИЛО значительно повысить производительность труда, понизить

еебестои остьпродукции и существенно сократить затраты ра-
оочеrо времени. .

Характерен опережающий рост -производства пластических'
Масс по сравнению с такими традиционными материалами, как

Цветные металлы и сталь. Так, если производство цветных Ме-

таллов увеличилось с 1950 по 1980 f. в 3,8 раза, то производст-
Во пластических масс за тот же период возросло в 31,1 раза.
Интересно также, что мировое производство пластмасс возра-
стает за десятилетие почти в 4 раза, в то время как мировое
производствО стали увеличивается лишь в 1,-5 раза. В результа-
Те этоrо в 1980 r. производство пластмасс .и друrих полимеров
превысило масштаб производства стали (в объемных едини-

цах), Т. е. мы в пол,ном смысле этоrо слова вступили в век по-

JIимеров.
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Производство пластических масс, базируется на полимерах,

получаемых из таких дешевых и массовых источников сырья,
как нефть, природные rазы и уrоль. Таким образом, имеется

практичес инеоrраниченная ВОЗМОJКность роста производства

полимеров. Дешевое сырье и высокопроизводительные MeTOДЬ 
 зrотовленияизделий предопределяют блаrоприятную экономи-

ку для развития прои'зводства пластмасс. Применение различ-
v u

ных наполнителеи позволяет сильно варьировать своиства

пластмасс. Такие материалы, как, например, стеклопластйки,

уrлепластики, обладают высокой механической прочностью, в

ряде случаев достиrающей прочности стали. Пластмассы, на..

полненные азотом, воздухом и друrими rазами (rазонаполнен-
ные пластики), сочетают ма уюплотность, низкую теплопро..
водность, хорошие звукоизоляционные свойства.

К пластмассам относятся также различные пленочные мате..

риалы, широко используемые в быту и технике для упаковки 
rидроизоляции и т. п.

,'"'

Потребности народноrо хозяйства в пластических массах

ПрОДО JКаютнеуклонно возрастать. ,По масштабу производства
пластические массы. MOJКHO ррзбить на три основные rруппы.

Б первую rруппу входят 'наиболее массовые полимеры, ми 

ровой объем производства которых исчисляется миллионами

тонн.

К НИМ отноСЯТСя полиолефины, поливинилхлорид, полисти 

рол, фенопласты и карбамидные полимеры.
Бо вторую rруппу входят так называемые ,констру.кционные

полимеры, такие как полиамиды, полиэфиры, полиуретаны, aK 

риловые полимеры, поликарбонаты, эпоксидные полимеры, по 

лиацетали, кремнийорrанические полимеры. ПРОИЗВОД,ство этих

полимеров исчисляется тысячами и десятками тысяч тонн.
-

Третья rруппа объединяет полимеры, которые'производятся
в небольшом масштабе (десятки и сотни тонн). Эти полимеры
обладают специфическими свойствами и, несмотря на их высо"

кую стоимость, не MorYT быть заменены друrими полимерами.
К ним относятся термостойкие полимеры, например, полиимиды,
полибензимидазолы, полифенилены, полиарилаты, полисульфо 
ны, иониты, а TaKJКe физиолоrически активные биополимеры
и т. п.

Основные понятия теХНОJlоrии ПJlастических масс

Полuмеры* (высокомолекулярные соединения) являются OCHOB 

ной частью пластических масс; они связывают в' единое целое

друrие компоненты и придают материалу определенные свой..

* в промышленности наряду с названием «полимер иноrда пользуются
устаревшим термином «смола».

16



CTBa Таким образом, полимерное вещество служит сВязующиМ....

Кроме связующеrо в состав пластмасс MorYT входить наполни,, 

тели, пластификаторы, стабилизаторы, отвердители, смазываю 

щие вещества, красители, парообразоват.ели и друrие добавки..

Наполнители вводят для улучшения механических свойст 

пластмасс, уменьшения усадки во время отверждения, повыше 

ния их стойкости К действию различных сред, а также для сни 

жения стоимости полимерных материалов. Наполнители явля 

ются и,нертными веществами. По своей природе наполнители

делятся, на орrа ические и неQрrанические .tмин  а ь ь );
каждая из этих 'tрупп, в свою очередь, подразделя rС5:l_IJ _.ДJIС ,

персные и волокнистые. К орrаническйм дисп"ерёным наполни 

телям относится технический уrлерод, дре  сная,м к opra 
.  .

u

ническим волокнистым наполнителям хлопковыи линт, цел 

люлоза, древесный шпон, текстильная крошка, бумаrа, хлопча 

тобумажная ткань, уrольная ткань. 1\...}А альным дисперс 

ным н.а .<?!!нит.елям ()ТН() ЯТ('Я моnотая ('люл а., кваQ.ц вая мука,.

карбонат калрция, каОЛИЦ Л Ь ,    ..'!! ,Q1?r.ан_    с им ВОЛ()l{ttI1..=--

стым наполнителям асбест, стеклянное волокн6 ОО])НОё'..'В'О 
локнО И Дp    '  -   .".

. ..; , .  ................- 
...........

..................... .  ..... ,

-

 Раз нообразиеобластей применения и методов переработки-
полимеров требует получения эластичных материалов, coxpa 
няющих свои свойства в широком интервале температур. ,Это'
достиrается введением специальных веществ  'пластификато 
рОВ. Помимо увеличения эластичности при добавлении пласти..

фикаторов улучшаются и друrие свойства полимеров: морозо-,
стойкость, оrнестойкость, стойкость к действию ультрафиолето 
вых лучей. Пластификаторы должны совмещаться с полимером,.
быть химически стабильными и иметь малую летучесть.

Из химических соединений в качестве пластификаторов наи...

более часто используют сложные эфиры различных кислот (ди...
бутилфталат, трикрезилфосфат и др.) и низкомолекулярные по 

лиэфиры.
t

Для повышения стойкости полимеров к действию тепла, све-

та, кислорода цоздуха и друrих areHToB в них вводят стабили 
.

заторы химические соединения, способствующие длитеЛhНО 

му сохранению свойств пластмасс в процессе их переработки н

эксплуатации. По характеру действия стабилизаторы делятся:
На антиоксиданты (предотвращающие термоокислительную де--

струкцию) и светостабилизаторы (использующиеся против фо 
толиза и фотоqкисления).

Отвердители это вещества, которые вводят для создания:
трехмерной структуры в полимере. .

Смазывающие веЩества

Предотвращают прилипа
цессе ero изrотовления

Для получения ок

rанические красител

2 446

овая кислота

ованию в про 

р вводят op 
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Порообразователи, или вспенивающие аеен,ты, соединения,

разлаrающиеся при наrревании с выделением rазообразных ве-

:Ществ. Их вводят в композиции, применяемые для производст-
.:ва rазонаполненных пластмасс (поропласты и пенопласты).

КJlассификаци....я п астическихмасс

:Б' основу классификации пластических масс MorYT быть поло-

..жены самые разнообразные признаки. Наиболее часто исполь-

 зуютповедение полимеров при наrревании и способ синтеза.

Пластические массы при наrревании под давлением способ-
ны формоваться и затем устойчиво сохранять приданную им

,форму. IБ зависимостl.I от поведения при наrревании полимеры
"делятся на термопластичные и термореактивные.

Термопластичные полимеры, или термопласты, при HarpeBa-
.1Iии размяrчаются" а при охлаждении затвердевают. Этот про-
 цeccявляется обратимым. Полимеры при этом не претерпевают
никаких химических изменений. Способность к формованию со-

храняется у них и при повторных переработках в изделия.

Термореактивные полимеры, или реактопласты, при HarpeBa-
lIИИ структурируются и превращаются в твердые неплавкие и не-

растворимые продукты, не способные к повторному формова-
нию. Этот процесс является необратимым.

По способу синтеза полимеров и их происхождению пласти-
ческие

_

массы делятся на следующие большие классы:

пластические массы на основе полимеров, получаемых поли-

меризацией;'
,

пластические массы на основе полимеров, получаемых поли-

конденсацией;
пластические массы на основе химически модифицирован-

ных полимеров. .

Эта классификация и положена в основу построения данной
книrи.



ЧАСТЬ ПЕРВАЯ

ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ НА ОСНОВЕ

ПОЛИМЕРОВ ПОЛУЧАЕМЫХ
ПО РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

r JI а в а 1.

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Полимеризация является одним из основных методов синтеза

полимеров. ,Почти все применяемые в технике карбоцепные по '

лимеры получаются путем полимеризации соответствующих
мономеров.

Полимеризация процесс образования высокомолекул.яр..
u u

ных соединении, ,протекающии 'по механизму Iприсоединения и

обычно не сопровождающийся выделением побочных продуктов..

Поэтому элементный состав мономеров и получаемоrо полиме...

ра одинаков. Б общем виде реакция полимеризации описывает...

ся уравнением

пА ) (А)п

Б, реакцию полимеризации MorYT вступать соединения, со...

держащие двойные или тройные связи, а также карбо- или re 

тероциклы. .

Подавляющее большинство процессов полимеризации имеет
u

цепнои характер и протекает через стадии инициирования, ро..
ста цепи и обрыва цепи.

.

Инициирование цепи происходит путем присоединения ак..

тивноro центра к молекуле мономера, в результате чеrо проис..
u u

ходит rqмолитическии или rетеролитическии разрыв ero реак"
ционноспособных связей. 'Бновь возникающий активный центр
представляет собой либо свободный радикал, либо ион;

rомолитический 'разрыв

R. + СН2===СН

I
Х

rетеРОЛJiтический разрыв

.

) R H2 CH
I
Х

R+ + СН2===СН

*

+
) R CH2 CH

I
Х

R'" + СН2===СН

I
Х

) R CH2 CH.

. I
'х
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В зависимости от характера активных центров, инициирую-
щих цепной процесс, различают радикальную и ионную полиме-

]Jизацию.,
Рост цепи представляет собой'мноrократное повторение ак-

.тов присоединения молекул мономера к активному центру на

конце цепи. Характерной особенностью цепных процессов по-

 -лимеризацииявляется то, что число растущих цепей в реакци-
. онной среде на несколько порядков меньше общеrо числа моле-

кул мономера., Тем не менее, вследствие высокой скорости ро-
v v

. ста цепи, в реакционнои системе, содержащеи значительное ко-

..Jfичество непрореаrировавшеrо мономера, образуется высоко-

молекулярный полимер.
Обрыв цепей происходит либо путем бимолекулярноrо взаи-

'модействия двух растущих цепей, либо путем мономолекуляр-
ной дезактивации, причем молекулярная масса и молекулярно-
массовое распределение продуктов, как правило, сохраняются
 посто ннымив течение Bcero процесса полимеризации.

Цепная полимеризация часто сопровождается реакци ми
 передачицепи, которые протекают при взаимодействии актив-

ных центров или р(\стущих радикалов с примесями или раство-
.рителем. Поэтому в макромолекулах реальных полимеров со-

.держатся аномальные звенья, отличающиеся по своему строе-
"нию от OCHoBHoro повторяющеrося з:вена, т. е. обычно полиме-

:ры являются разнозвенными.

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

 Прирадикальной полимеризации активным центром является

'свободный радикал. Б з висимостиот способа образования сво-

.бодных радикалов (инициирования) можно выделить термиче-
скую полимеризацию, фотохимическую, радиационную (под

v u u

.деиствием l'-лучеи, рентrеновских лучеи, ускоренных электро-

нов), а также химически инициированную полимеризацию, про-
u

'текающую в присутствии химических инициаторов соединении,
,леrко распадающихся в условиях реакции с образованием сво-

Iбодных радикалов.
Инициированная полимеризация является одним из наибо-

v

.лее распространенных методов радикальнои полимеризации.
"Б качестве инициаторов применяются пероксиды, rидроперокси-
.ДЫ, азо- и диазосоединения, окислительно-восстановительные

системы и др. Распад, например, пероксида бензоила протекает
'с образованием двух радикалов

(СвНйСОО)2 ) 2СвНоСОО. ) СвНйСОО. + .СвН5 + со.

.Динитрил азобисизомасляной кислоты распадается с выделени-

€M азота, .также образуя два радикала

СНа СНа
I I

NC C N==N C CN
I I
СНа СНа

СНа
l

) 2NC......C. + N
2

,

I
СНа
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I1ри окислительно-восстановительном илIi фотоинициировании
может возникать один радикал. .Поэтому в общем случае ско"

u u

рость инициирования линеино связана. с концентрациеи инициа 

1'ора уравнением
Vин

== kин [1] f

1'де kин ----
константа инициирования; [1] концентра ияинициатора; f ---- эф-

.фективность инициирования (f 1 )-. ,.
l'

Энерrия активации распада" большинства инициаторов со-

crавляет свыше 125 кДж/моль. Бажной характеристикой ини-

циатора является время, в течение KOToporo распадается по-

ловина исходноrо количества взятоrо инициатора, т. е. время

полураспада 't1/2:
't1/2

== ln 2/kин == О t 693/kин

_ ,Величина 't1/2 сильно зависит от температуры. Так, для пер-
оксида 6ензоила при распаде в бензоле при 50 C величина

1;1/2==227 ч, а при 80 ОС 't1/2==5,65 ч. Б случае динитрила азо-

.t)исизомасляной кислоты при 50
О

,с величина 't1/2
== 75,9 ч, а при

повышении температуры до .80 О'С 't1/2== 1,28 ч.

При полимеризации часто используют окислительно-восста-

новительное инициирование. Особенностью окислительно-вос-
 тановительноrоинициирования является низкая энерrия акти-

вации, что позволяет проводить полимеризацию при низких

температурах. Так, полимеризаци бутадиена, изопрена и со-

полимеризация бутадиена со стиролом под влиянием окисли-

'Тельно-восстановительноrо инициирования протекает при тем-

пературе ниже  40ос.

.При окислительно-восстановительной реакции, например,
между пероксидом водорода и солями двухвалентноrо железа,

()бразуют яrидроксильные  вободныерадикалы, инициирующие
реакцию:

Н2О2 + Fe2+ ) НО. + но.. + Fe3+

Энерrия активации образования свободных радикалов в

()кислительно-восстановительных системах составляет в сред-
нем около 42 кДж/моль. Помимо инициирующих систем на ос-

Нове соединений переходных металлов применяют орrанические
окислительно-восстановительные системы, например, пероксид
бензоила ди'метиланилин (Еин ==52 кДж/моль).

Реакция полимеризации начинается со стадии присоединения

свободных радикалов к молекулам мономера, что приводит к

возникновению реакционной цепи:

R. + СН2==СН

*

.

) RCH2 CH
I
Х

ПОJIученное соединение также является свободным радика-
JlОМ и далее вступает в реакцию 'с большим числом молекул
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мономера, т. е. происходит рост цепи:

.

RCH2 CH+ nСН2==СН

I I
х х

.

) R 

[ CH2TH ] CH2THХ n Х

Таким образом, стадия роста цепи состоит из последова..

теЛl:Nоrо ряда актов взаимодеiiствия свободноrо радикала с мо"

лекулами мономера, протекая, как и все цепные реакции, с вы..

сокой скоростью.
-Скорость радикальной полимеризации определяется урав..

нением

Vp
== kрkинО,5kо O,5[1]0,5 [М] f

rде kp константа скорости роста; ko константа скорости обрыва; [Ml
концентрация мономера.

,Б соответствии с этим уравнением суммарная энерrия акти..
v

вации радикальнои полимеризации равна

Е == 0,5Еин + (Ep o,5Eo)

rде Ени, Ер и Ео энерrии активации соответствующих элементарн хреак"
ций.

Разность (Бр 0,5Бо)для большин'ства мономеров наход,ит..

ся в пределах 16 29кДж/моль, а Бив зависит 'от способа ини..

циирования. ,При фото и радиационном инициировании Бив
== O 

и эффективная энерrия активации полимеризации составляет

около 1 О кДж/моль.

Прекращение роста цепи или обрыв цепи, как правило, яв"

ляются результатом взаимодействия двух радикалов и проис..
ходит путем либо рекомбинации макрорадикалов, либо диспро-
порционирования. При рекомбинации макрорадикалов образу-
ется одна полимерная молекула, не способная участвовать в

дальнейшем. росте:
,

. .

P CH2 C'H+ cH.......cH2 P
I I
х Х

) P cH2 cH CH cH2 P
I I
х х

При диспропорционировании число макромолекул не изме..

няется

. .

P CH2 CH+ CH CH2 P
I l
х х

) P CH2 CH2+ CH==CH P
I I
х х

Скорость обрыра цепи, т. е. rибели макрорадикалов ОПИСЫ"
вается уравнением

Vo == ko [R.]2 == kин [1] f == VИН

[R.] концентрация макрорадикалов.
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Равенство скорости возникновения и rибели свободных ра.

дикалов в полимеризационной системе является основным ус-
Jlовием стационарности процесса.

Средняя степень полимеризации Р определяется соотношени 

еМ скоростей роста и обрыва цепи

р == Vp/V == kpko o,6[I] O,6[М] == k' [I] O,5[М]
i'

"Т. е. она прямо пропорциональна начальной концентрации мо-

номера и обратно пропорциональна концентрации инициатора
.в степени .0,5.

Обрыв цепи может происходить и в результате реакции пе-

редачи цепи. Передача цепи <?существляется при взаимодейст-
вии растущих макрорадикалов с молекулами мономера, полиме-

ра, а также с примесями или растворителями:

.

P CH2 CH+ RH

!
) P CH2 CI-I2+ R.

I
х

Образовавшийся активный радикал R., реаrируя с молеку-
Jlами мономера, дает начало новой цепи

.;

R. + CHz==CH

!

.

) R CH2 CH
I
Х

При передаче цепи средняя степень полимеризации снижа-

ется в соответствии с уравнением
1 1 '[5] ,

Р
==

РО
+ kп [М]

I'де 1>0...... средняя степень полиме.Еизации в отсутствии areHTa передачи цепи;
kп ........ константа передачи цепи; L5]....... концентрация areHTa передачи цепи;
1М] концентрация мономера.

Б случае образования неактивноrо радикала, не способноrо

продолжить реакционную цепь, происходит прекращение поли-

меризации. Бещества, вызывающие этот эффект, называются

UН,2ибиторами.
,При 'передаче цепи на макромолекулу образуются полимеры

разветвленноrо строения. IЭнерrия активации отрыва атома во-

дорода больше энерrии активации роста цепи примерно на
12 кДж/моль. Поэтому при повышении. температуры полимери-
зации константа скорости передачи цепи на полимер увеличи-
вается быстрее константы скорости роста, что приводит к об-

разованию сильно ра зветвленныхмакромолекул.

ИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ
.

Активными центрами ионной полимеризации являются ионы,

образующие в неполярных растворителях ионные пары. В по 

J1Ярных растворителях возникают сольватН,о-разделеН,Н,ые ион-

НЫе пары и свободные ионы.
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Б зависимости от природы катализаторов и заряда образую-
щихся ионов различа !катuонную и анuо.нную полимеризацию.

Катионная ПОJlимеризация

Катионная полимеризация протекает под действием кислот и

катализаторов Фриделя Крафтса (АIСlз, БFз , SnC14, FеСl з

и т.' п.), т. е. электроноакцепторных веществ. 'Б присутствии BO 

дЫ, кислот, эфиров и друrих веществ, иrрающих роль сокаталu..

затора, образуется активный каталитический комплеl\С, ини"

циирующий реакцию:
BF3 + НОН ) (ВFзОН)--Н+

-

При взаимодействии этоrо комплекса с молекулой мономера
например изобутилена, образуется активный карбенuевый центj;

СНз СНз

I k
ин I

Н2С==С + Н+(ВFзОН)-- ) НзС С+ВFзОН--

Скорость инициирования прямо пропорциональна концент..

рации каталитическоrо комплекса и мономера

VИН == kин [С] [М]

rде kин константа скорости инициирования; [С] концентрация комплекса

катализатора и сокатализатора; [М] конц нтрациямономера.

Реакция роста заключается в присоединении молекул моно..

мера к активному карбениевому центру с реrенерацией этоrо

активноrо центра на конце цепи:

СfIз СНз
I I

НзС С+ВFзОН--+ nН2С==С'

I I
СНз СНз

Скорость роста описывается уравнением

Vp == kрkинkо--1 [С] [М]2

СНз . СНз

kp , I I
) H  CH2 C  СН2 С+ВFзОН 

I l
СНз n СНз

rде.... kp константа скорости роста; ko константа скорости' обрыва.

Катионная полимеризация протекает, как правило, с очень
v

.

высокои скоростью, что позволяет проводить процесс при низ-

ких температурах. Например, полимеризацию изобутилена про..
водят при 1 00 О,С в среде жидкоrо этилена. Активность моно..

Меров. в катионной полимеризации уменьшается в ряду
(С'Н з ) 2С===СН2>СНЗС'Н===СН2>СН2===СН2. CK ;OCTЬполиме..
ризации возрастает при увеличении диэлектрической проницае..
мости среды вследствие разделения ионных пар сольватными
оболочками.

Обрыв цепи JIРОИСХОДИТ как мономолекулярная реакция' с

отщеплением протона от соседних с карбениевым ионом алкиль..
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v

IIЫХ rрупп и диссоциациеи каталитическоrо комплекса

СНз СНз
.

H  CH2 t  Н2 +ВFзОН ko)
I I  ВFз; H20

.. СНз n СНз

СНз 

) H  CH2 t  CH2 C==CH2
l I
СНз__ n СНз

Скорость реакции линейно зависит только от концентрации

полимерных карбениевых ионов

Vo == ko [М+] == kин [С] [М] == VИН /

Средняя степень катионной полимеризации при отсутствии
v

заметноrо протекания реакции передачи цепи на мономер опре-

деляется соотношением скоростей роста и обрыва и линейно за-

висит от концентрации мономера:

vpр ==

v;
== kpko--l [М] == k' [ ]

\

Бажной особенностью катионной полимеризации является

то обстоятельство, что молекулярная, масса получаемоrо поли 

мера не зависит от концентрации каталитическоrо комплекса.

Анионная полимеризация

Анионная полимеризация протекает в присутствии щелочных

металлов, металлоорrанических соединений, амида натрия, ал-

коrолятов щелочных металлов и друrих электронодонорных со-

единений. Наибольшее практическое значение имеет полиме-
,

v

ризация, протекающая под деиствием щелочных металлов или

алкилов щелочных металлов. Б' зависимости от полярности ре-
акционной среды активными центрами анионной полимеризации
являются св.ободные ионы или ионные пары. ,

Полимеризация акрилонитрила ,под действием амида  алия
в жидком аммиаке вызывается свободными ионами. Жидкий
аммиак обладает высокой диэлектрической прониц.аемостью и

СИльной сольватирующей способностью, вследствие чеrо амид
Калия полностью диссоциирует на ионы

KNH2 (
) К+ + NH2

--

Образование карбаниона происходит при взаимодействи 
аМИДНоrо иона с молекулой мономера

NH2

--

+ Н2С==СН

tN

k
ин

)

н

H2N CH2 t 
. tN
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Скорость этоrо процесса описывается уравнением

VИН == kии [С] [М]

rде kив константа скорости реакции образования активных центров; [С]
концентрация амидных ионов NH2 ;[М] концентрация мономера.

Рост цепи протекает по схеме

Н

RsN CH. t + nН.С==СН
kp

)

tN tN

н
--

н н

H.N  CH. b  t t 
I I l
CN __ n Н CN

Скорость полимеризации описывается уравнением
,

vp == kрkинk lп[С] [М]2 [NНз] l
.

rде kp ............ константа скорости роста; kп константа скорости пер.едачи цепи

на аммиак; [NНз] концентрация аммиака.

Обрыв цепи происходит путем взаимодействия карбаниона
с молекулой аммиака с реrенерацией амидноrо иона, т. е. прак"
тически протекает реакция передачи цепи:

Н Н Н

1 , I k
п

H2N  CH2 C  C C"+ NНз
)

1 I I
CN

__ n Н CN

Н Н Н

1 1 1
) н N  CH2 C  C CH+ NH2

"

2

1. 1 1
CN

.. n Н CN

vП == kп [NНз] [M ]== kин [С] [М] == Vин

I

rде kп константа скорости реакции передачи; [NНз] концентрация ам-

миака.

Средняя степень полимеризации Р определяется соотноше-
нием скоростей роста и передачи цепи

р ==
2L

== kpk lп[М] [NНз] l== k' [М] [NH3]--1
VП

При полимеризации стирола энерrия активации передачи це-
пи больше энерrии активации роста на 16,7 кДж/моль, т. е.

разность Ер Еперсоставляет 16,7 кДж/моль.  оэтомупри по-
лимеризации в присутствии амида калия в жидком аммиаке с

повышен емтемпературы молекулярная масса полистирола
уменьшается.

Полимеризация под действием щелочных металлов начина-

ется с образования анион-радикала. При рекомбинации димер-
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IIыx анион-радикалов получаются дианионы, дающие начало ро-

стУ цепи

Na + СН2==СН

,
СвН6

+ .

) Na CH CH2
,
СвН6

+ .

) Na CH CH2 CH2 CH.

"

.,
СвН5 С вН6

+ 
'

)

:a :6CH2 H2 fH C8H6NaCH CH2 CH2 tH C8H6
I
СвН6

В непол.ярных средах (беfJ30Л, циклоrексан) полимеризация
стирола протекает на ионных парах

+ , +

 CH2 CHNa+ nСН2==СН )

[
 CH2 CH 

]
 CH2 CHNa

,

, I , ,
СвН5 СвН6

.

С вН5 11 СвН6

В полярных растворителях (тетраrидрофуран, rексаметилфосф-
амид) происходит сольватация противоиона и полимеризация

протекает также с участием свободных анионов

+ .

Na CH CH2
J
СвН6

+ .

2NaCH CH2 CH2 CH
I I
СвН6 СвН5

 CH2 CH+ nСН2==СН

, I
СвН6 СвН6

)

[
 CH2 CH 

]
 CH2 CH

I ,1
СвН6 n

' С вН6

СВ,ободные анионы обладают значительно большей реакцион-
ной способностью и в их присутствии констацта скорости реак-
ций возрастает в 800 раз.

При проведении'полимеризации на металлалкилах в отсут-
ствие примесей реакции обрыва не протекают и образующиеся
ионные пары MorYT существовать в течение очень длительноrо

Времени. Эти «живущие» полимеры MorYT быть использованы в

качестве возбудителей анионной полимеризации различных мо-

номеров (стирол, бутадиен, изопрен, акрилонитрил) . При без-

обрывной полимеризации под влиянием полимерноrо инициато-

ра,весь мономер превращается в полимер и стадии иницииро-
Ва ияи обрыва отсутствуют. Б этом случае скорость реакции
полимеризации

+
 M Me+ nМ

kp
)  (M)n M Me

ЗДесь М мономер; Ме металл (Li, Na, К)
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описывается уравнением:

vp
== kp [пм--] [М]

rде kp константа скорости роста цепи на полимерных анионах; [пм ].......
концентрация полимерных анионов; [М] концентрац ямономера.

При безобрывной анионной полимеризации средняя степень

полимеризации определяется только соотношением концентра-
ции мономера и катализатора (металлалкила, полимерноrо

аниона)
,

Р == [М]/[С]

Образующиеся полимеры имеют узкое ММР, близкое к моно..

дисперсному (Mw/Mn I). Применение «живущих полимеров»
позволяет леrко получать двух- и трехблочные эластопласты,
также звездообразные, привитые и rребнеобразные 'полимеры.

,

Понно-координационная ПОJlимеризация

Ионно-координационная полимеризация вызывается комплекс..

нь мика ализаторамиЦиrлера Натта. Чаще Bcero в качест"

ве катализаторов используют металлоорrанические соединения
алюминия и хлориды титана. Б последние rоды с успехом при 
 1еняютсякомплексные катализаторы на основе металлоорrани..
ческих соединений I IIIrрупп и хлоридов переходных метал..

лов IV VI rрупп.

,

Сначала при взаимодействии триэтилалюминия с тетрахло 
ридом титана протекают реакции алкилирования хлоридов ти"

тана

TiCI4 + Аl(С2tI5)з ) Тi(С2Н5)Сlз + Al(C2H5)2C1

Образов вшиеся металлоорrанические соединения четырех-
v

валентноrо титана распадаются с выделением нерастворимои
р-модификации ТiСlз :

Тi(С2Н5)Сlз )  -ТiСlз + 1/2C2H4 + I/2С2Нв

Поэтому катализаторы на основе TiC14 и алкилrалоrенидов алю-

миния образуют 2етерО2еННЫе комплексные системы. reTeporeH'"
ные комплексные катализаторы, полученные смешением зара-
Нее приrотовленных а-, "1- и б-модификаций ТiСlз с алкилrало..

rенидами алюминия вызывают образование стереоре2УЛЯрНЫХ
полимеров ;а-олефинов. ЭТи катализаторы обладают высокой

стереосnецифичностью. Полимеризацией пропилена 'н.а reTepo-
reHHoM комплексном катализаторе а-модификация riСlз и ди-

этилалюминийхлорид получают полипропилен, содержащий
960/0 изотактической структуры. Синдиотактический полипропи-
лен получают на 20МО2енных комплексных катализаторах
VC14 анизол Al(C2Hs)2'Cl и V(СsН7О 2 )з анизол

Аl (С2НБ) 2С1 пр.и температуре  70ос.
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Активные центры при ионно-координационной полимериза 
ции представляют собой металлоорrанические соединения пе....

реходНо'rо металла. Они возникают в присутствии сокатализа-.

тора или при взаимодействии исходных мономеров с металлrид-

ридными центрами на поверхности HaHeceHHoro катализатора.

Образование активноrо металлоорrаническоrо соединения:

,происходит следующим образом:
ТiСlз + Аl(С2Н5)з ) Cl2Ti C2H + Al(C2H5)2C1

Рост полимерной цепи осуществляется путем внедрения MO 
v

лекулы мономера по связи переходныи металл уrлерод

k
ин

) C12Ti СН2СНЗ

, I
CH2 CH

I
СНЗ

11 --. Н
--

I ,
) CI2Ti CH2 C  CH2 C  СН2СНЭ

I I
СНЗ .:. СНз__ n

nСН2==СНСНЗ
)

kp
C12Тi СН2СНЗ

+
СН2==СН СНЗ

Стадии внедрения молекулы мономера предшествует ее KO 

ординация на металле с образованием неустойчивоrо зt-кОмП...,

лекса. Поэтому комплексные катализаторы получили название-.

uoH,H,o-коордиН,ациоН,Н,ых. Обрыв цепи происходит в результате'

миrрации атома водорода от 'р-атома уrлерода к металлу с об...
v

разованием rидрида переходноrо металла и «мертвои» полимер...'
v

нои молекулы:

н н
..

I I ko
C12Ti CH2 C  CH2 C  СН2СНЗ )

I 1.
СНЗ -- СНЗ n

н
--

, I
) C12Ti H+ CH2==C  CH2 C  СН2СНЗ

I .

I
СНЗ .. СНЗ n

Несмотря на то, что полимерные молекулы содержат конце-
вые двойные связи, вероятно-сть их повторноrо участия в поли.....

Меризации очень мала. Б определенных условиях удается
Уменьшить возможность протекания реакций обрыва, и тоrда 

ионно-координационная полимеризация протекает как «живая» 

полимеризация. JБ этом случае, добавляя в реакцию поперемен-
Но различные олефины, получают кристаллические блок-сопо-
JIИМеры, или полuалломеры. Полиалломеры пропилена и этиле-

На, пропилена и винилциклоrексана выrодно отличаются по-

I<ом.плексу свойств от соответствующих rомополимеров.
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СТУПЕНЧАТАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Ступенчатая полимеризация, называемая также ми2рацион,н,ой
полимеризацией или полиприсоединением, представляет собой

процесс образования полимеров путем последовательноrо при-
..соединения молекул мономера друr к друrу или к промежуточ 
ным продуктам оли20мерам за счет миrрации атома водо-

рода или какой-либо rруппы атомов от одной молекулы к дру-
.rой.

Ступенчатая полимеризация, как и процесс поликонденса-
v

ЦИИ, протекает с постепенным увеличением молекулярнои мас-

ОСЫ в ходе реакции.
'

Б промышленности ступенчатой полимеризацией получают
полиуретаны и эпоксидные полимеры. Процесс проводят обычн"

"-

путем наrревания смеси исходных веществ, часто в среде рас-
'творителей. Соотношение исходных веществ иrрает в этом слу 
чае важную роль, определяя предельную молекулярную массу

Jобразующеrося полимера.

СПОСОБЫ ПРОВЕДЕНИЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Б промышленности полимеризация осуществляется следующи-
ми основными способами: в rазовой фазе, блоке (в массе), рас-
'творе, эмульсии и суспензии.

. Fазофазной полимеризации подверrаются rазообразные мо"

номеры (например, этилен). ,Процесс, инициируемый rазообраз-
ным кислородом, пероксидами или облучением ,,-лучами, про-
водится под высоким давлением.

Блочную полимеризацию, или полимеризацию в массе, про...
водят в конденсированной фазе в отсутствие растворителя.
Б результате полимеризации образуется концентрированный
раствор (или расплав) полимера в мономере или монолитная

-твердая масса. (блок).
Обычно блочную полимеризацию проводят в присутствии

инициаторов или при термическом инициировании. IПО мере 'по-

.лимеризации увеличивается вязкость среды и затрудняется от-

вод тепла. Поэтому блочную полимеризацию проводят с малой
. скоростью.

Недостатком метода является затрудненный отвод тепла,
v u.

вследствие чеrо получается н однородныипо молекулярнои мас.-

се полимер. При осуществлении процесса по непрерывной схеМ6

'обеспечивается повышение производительности процесса и

улучшение качества полимера.
Бозможны два способа проведения полимеризации в paCTвo 

 pe,зависящие от Toro, растворим или нерастворим в раствори-
"теле образующийся полимер. ,По первому способу применяется
растворитель, который растворяет и мономер, и полимер. 'Полу-
'чаемый раствор полимера (лак) используют как таковой или

полимер выделяют. По второму способу применяют раствори-

 O



тель, который растворяет мономер, но не растворяет полимер...

Образующийся полимер выпадает .в осадок. ,

При 'радикальной полимеризации в растворе значительно об...

леrчается отвод выделяющеrося теПJ1а, но вследствие протека...
v .

пия реакции передачи цепи через растворитель получаются по 

лимеры более низкой молекулярной массы. При ионно-коорди...
v

пационнои полимеризации в растворе получаются высокомоле...

кулярные полимеры, что обусловлено особенностями механизма
v

каталитцческоrо воздеиствия применяемых катализаторов.

При эмульсионной полимеризации в качестве дисперсионной'
cpeды оБыIно 'иёпользуютTводу. Для стабилизации эмульсии

применяют различные эмульrаторы (олеаты, пальмитаты и.

друrие соли высших жирных кислот). Эмульсионную полимери-
зацию проводят в присутствии водорастворимых инициаторов.

(персульфат калия, пероксид водорода, соли надуrольной кис-

лоты и т. п.). Для инициирования широко используют окисли-

,тельно-восстановительные системы. Кроме Toro, для поддержа--
ния' 'постоянноrор,Н среды в систему часто вводят буферные ве-

щества (фосфаты, пирофосфаты, бикарбонаты). Для уменьше...
ния разветвленности цепи добавляют меркаптаны.

,Для создания тонкой эмульсии реакционную смесь энерrич-
'но перемешивают, в результате чеrо мономер разбивается на

мелкие капли, покрытые слоем эмульrатора. Полимеризация:

 p T  aeTна поверхности мицелл эмульrатора и'в адсорбцио -
ных слоях эмульrатора на поверхности полимерно-мономерных
частиц. Растущая макромолекула является центром, 'BoKpyr ко...

Toporo образуется частица латекса. Полученный латекс Koary,-'
лируют, вводя в систему раствор электролита (кислоты или со-

ли), а выпавший в осадок полимер отделяют. Б результате-
эмульсионной полимеризации получается полимер с большой 

МЬлёкулярной массой и относительно низкой степенью полидис-

п рсностя.
Однако большое количество сточных вод, требующих очист-

ки от токсичных мономеров, трудоемкость стадии сушки TOHKO- 
дисперсноrо полимера оrраничивают в ряде случаев возможно- 

сти -применения эмульсионноrо способа. Кроме Toro, HeДOCTaT- 
ком способа является заrрязнение полимера, остатками эмульrа-
тора и друrих добавок, что ухудшает ero электрические свой- 
ства.

Полимеризация в суспензии проводится также в воде. Для 
повышения устЬ1tarйВ-о"сти

.

образующейся qолее rрубой эмульсии
используют слабые эмульrаторы поливиниловый- спирт, водо--
растворимые простые эфиры целлюлозы, желатин, rлину, оксид.
алюминия и т. п. Применяемые инициаторы растворимы в мо-

Номере.

'Полимеризация протекает в каплях, представляющих, 'в сущ-
Ности, небольшие блоки, поэтому такую полимеризацию иноrда.
называют капельной (zранульной) полимеризацией.
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Б отличие от эмульсионной полимеризации в данном случаt'
",отпадает необходимость в проведении коаrуляции, так как об-

разующиеся rpaHbI полимера свободно выделяются из водной
rфаЗqI.

Полимеры, получаем.ые суспензионной полимеризацией по
v

молекулярнои массе и молекулярно-массовому распределению
.занимают, 'как правило, промеж точноеположение между блоч 
 нымии суспензионными полимерами.

r JI а в а 11.
, 18\

ПОЛИМЕРЫ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АЛИФАТИЧЕСКИХ

уrЛЕВОДОРОДОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ

к этой rруппе полимеров относятся полиэтилен, полипропилен,
',полиизобутилен и их сополимеры, а также полимеры некоторых
друrих а-олефинов.

'

Большое промышленное значение имеет производство поли-

lолефинов (полиэтилена и полипропилена).
Б IСС:СР предусмотрено значительное увеличение объема вы..

пуска полиолефинов путем создания крупных промышленных

 'производствс высокой единичной мощностью arperaToB.
"' ,

ПОЛИЭТИЛЕН

IIолиэтилен ![ CH2 CH2 ]n представляет собой карбоцепной
 полимералифатическоrо непредельноrо уrлеводорода олефино-
, Boro ряда этилена. Макромолекулы полиэтилена имеют ли-

'нейное строение с небольшим числом боковых ответвлений. Мо-

,лекулярная масса ero в зависимости от способа полимеризации
= колеблется от десятков тысяч до нескольких миллионов.

Полиэтилен кристаллический полимер. При комнатной

'температуре степень кристалличности полимера достиrает 50 

'900/0 (в зависимости от способа получения). Макромолекулы по-

.,лиэтилена в кристаллических областях имеют ко формацию
 .плоскоrозиrзаrа с периодом идентичн сти2,53.10 4 KM

СН2 СН2 СН2

/,,/,,/,,/
СН2 СН2 СН2

, \

Полиэтилен отл чаетсяот друrих термопластов весьма цeH 

 HЫMкомплексом свойств. ,Изделия из полиэтилена иМеют высо-

"

кие прочность, СТОЙКОСТ'ь к действию аrрессивных сред ,и ради-
. аЦИИ,  не)'окCJ! НОСТЬ,хорошие диэлектрические свойства. Пере-
'рабатывается полиэтилен всеми известными для термопластов
методами.
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Блаrодаря доступности сырья, сочетанию ценных свойств со

сравнительно низкими затратами' на ero получение полиэтилен

ц-о ()бъему.1IP I! . ? C      а им а тcp eд ,пластмасс перв.ое Me:-  

сто.:

Полиэтилен получают  адикал !>  ойI)_Q I!  ризаци.ей
-

этиле-
. v v

на. .при высоком давлении и ионнои п<?лимеризациеи при низком

j!линср еАf!емдавлении. .

.

Б зави мости отспособа полимеризации свойства полиэти 

лена значительно изменяются. Полиэтилен, получаемый Щ!!! вь!-.

С9 q , авлении( адиКвльцал.riБ  мёRи ац  l  арактеризуется
более низком' -jем пеР  ТJ ]LQЙ ПJJа ле ияи плотностью, чем поли-

этилен, получаемый ионной полимеризацией.   <!1! каЛЬНО\1
механизме полимеризации образуется продукт, содержащ й
значительное число развеТВЛ JlНJ?     в ен;!>  вв цепи, в то время
как I!   ,ИОННО механизме полимер имеет линейное CTpOef! eи

высокую .сrепень  рпстаЛJIИЧНОСТИ.

Получаемые полимеры несколько различаются и по свойст-

вам, и, как следствие, по режимам переработки в изделия и ка-

честву изделий. ,Это объясняется особенностями строения поли-
v v

мернои цепи, которое, в свою очередь, зависит от условии про-
текания 'полимеризации.

Краткий исторический очерк

Полимеризацию этилена. исследовал А. М. Бутлеров. Низкомолекулярный
полимер этилена впервые был синтезирован rycTaBcoHoM в России в 1884 r.

Однако долrое время удавалось получать только полимеры низкой молеку-

лярной массы (не более 500), представлявшие собой вязкие жидкости и пр -

менявшиеся в технике лишь в качестве синтетических смазочных масел.

В 30 xrодах текущеrо столетия в Анrлии и Советском Союзе в лабора 
торных условиях при давлении более 50 МПа и температуре около 180 ос

впервые был получен высокомолекулярный твердый полиэтилен.

Промышленный способ получения полиэтилена при высоком давлении
был осуществлен в Анrлии в 1937 r.

В 1952 r. Циrлером были найдены катализаторы на основе комплекса

Т,риэтилалюминия и тетрахлорида титана, которые вызывали полимеризацию

этилена с образованием твердоrо продукта высокой молекулярной массы при
низком давлении.

Несколько позже фирма «Филлипс» (США) разработала новый катали-

затор для полимеризации этилена при среднем давлении на основе оксидов

металлов переменной валентности (оксид хрома), нанесенных на алюмосили-

кат. Полимеризация этилена проводилась при давлении 3,5 7,0МПа вореде
инертноrо уrлеводорода (пентана, reKcaHa, октана и др.).

В 1970 75rr. в Советском Союзе совместно со специалистами rдр был

разработан и внедрен в промышленность новый способ получения полиэтиле-
на при высоком давлении в конденсированной rазовой фазе (процесс «Поли-

мир»).
в последние rоды разработано несколько высокоэффективных процессов

получения полиэтилена в присутствии различных катализаторов. Из этих про-
цессов наиболее интересными являются производство полиэтилена низкоrо
давления в rазовой фазе в присутствии катализаторов орrанических соеди-
нений хрома на силикатном носителе при даВ.1Jении 2,2 МПа и температуре
.в'5 100 ос И производство линейноrо полиэтилена в rазовой фазе в псевдо-
ожиженном слое в присутствии высокоэффективноrо катализатора на основе
.соединений хрома при давлении 0,68 2,15.МПа и температуре 100 ос (про-
цесс «Юнипол ).Оба процесса проводятся на одном и том же оборудовании.
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Б настоящее время в промышленности получили распростра...
нение следующие методы производства полиэтилена.

Полимеризация этилена при высоком давлении 150 
350  Паи температуре 200 3000Cв конденсированной rазо 

вой фазе в присутствии инициаторов (кислорода, орrанических:
пероксидов) . Получаемый полиэтилен имеет плотность 916 
930 KrjM

3
. Такой полиэтилен называется полиэтиленом высоко-

ro давления (ПЭБД) или полиэтиленом низкой плотности

(ПЭ,НП) .

Полимеризация этилена при низком давлении 0,2 0,5 Па
и температуре около 180°С в суспензии (в среде орrаническоrо
растворителя) в присутствии металлоорrанических катализа-

торов. ,Получаемый полиэтилен имеет плотность 959 960 jM3.
Б присутствии хроморrанических катализаторов полимеризация
этилена IПРОВОДИТСЯ IПрИ давлении 2,2  Паи температуре 90........
105  Cв rазовой фазе ,(без растворителя). Получаемый поли..

этилен имеет плотность 950 966Kr/M 3
. Такой полиэтилен назы..

вается полиэтиленом низкоrо давления (ПЭНД) или полиэти..

леном высокой ПЛОТНОСТ,и (ПЭБП).
. Полимеризация этилена при среднем давлении 3 4 Паи

температуре 150 ос в р.астворе в присутствии катализаторов........
оксидов металлов переменной валентности (полиэтилен имеет

плотность 960 970KrjM 3 ). Получаемый полиэтилен называют

полиэтиленом среднеrо давления (ПЭСД) или высокой плот..

ности.

-Сырье для получения полиэтилена

Этилен. Исходным сырьем для производства полиэтилена является эти-

лен.

Этилен СН2==СН2 представляет собой при нормальных условиях бесцвет-
ный rаз с темп. кип.  103,8ос. Температура самовоспламенения этилена на

воздухе 546
0
С; взрывоопасная концентрация на воздухе колеблется от 3 до

340/0 (об.). Этилен устойчив при наrpевании до 350 ос, выше этой температу 
ры он разлаrается с образованием метана, ацетилена, водорода и твердоrо

уrлерода. Этилен растворим в спирте, ДИХЛQрэтане, хорошо растворим в эфи-
ре и плохо в воде. Обладает высокой реакционной способностью, особенно
в реакциях присоединения.

В промышленности этилен получаютпиролизом предельных yrлеводоро-
дов при 780 830ос. Для этой цели используют попутные rазы, выделяющие-
ся при добыче нефти и при ее стабилизации на ПрОМЫС,1Jах и заводах (этано-
вая, пропановая, бутановая фракции и rазовый бензин) и продукты перера-
ботки нефти и природные уrлеводородные rазы (rазы, содержащие этан и

пропан, сжиженные rазы пропановая и бутановая фракции, а также бензи-

ны прямой rонки с низким октановым числом). Пиролиз проводят В трубча-
тых печах; при этом образуется пиролизный rаз, смола и  KOKC.

Для получения этилена высокой степени чистоты пиролизный rаз под-

верrают очистке. Очистку проводят путем фракционирования при температу-
ре от 100 до ........130 ос и давлении от 0,5 до 4,9 МПа. При этом получают

этилен, содержащий не менее 95 О/о OCHOBHoro продукта. Неэтиленовая часть

(до 50/0) состоит в основном из метана и этана; в незначительных количест-

вах содержится ацетилен и друrие примеси, отрицательно ВЛИЯЮщие на ход

полимеризации.

При прохождении этилена через систему очистительных колонн получают

99,9 0/0-НЫЙ этилен, практически не содержащий активных примесей.
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Полиэтилен BblcoKoro давления (низкой плотности)

В П,ромышленности полиэтилен BbIcoKoro давления (БД) полу-
чают полимеризацией этилена вконденсированной rаЗОВQ  фа 
 е,"» рИ С УТСТ Ii!С,Р&ДИ   eIIЬJ!ЫХ_JI    _ц...Ц ТОRО IIР    л  и 150.:-::--

3QQ . м.Паи. температуре 29Q=  9°G Получаемый полиэтилен

'имеет плотно сть'9. 20""='930 кr/мЗ,среднемассовую молекулярную'
массу .во 000 500000 и степень кристалличности 50....-.0:-65 О/о.

Реrулирование плотности полиэтилена и длины цепи осу-

1Цествляется варьированием условий полимеризации (давления
и темпе,раrу:ры), а также введением различных добавок (водо-
рода, пропана, изобутана, спиртов, альдеrидов, кетонов).

Бысокое давление способствует сближению реаrирующих
молекул. и увеличению rомоrенности реакционной среды. Реак-

ция протекает с выделением большоrо количества тепла

,(96,4 кДж/моль или 3,7 МДж/кr); .при адиаба'r.ическом разоrре-
ве при увеличении конверсии этилена на 1 О/о температура в pe 
акторе может повышаться на 12 13rрад. ,Поскольку высоко-

молекулярный полиэтилен образуется только при высокой кон-

центрации ЭТИЛ,ена, полимеризацию осуществляют IПрИ высоких

давлениях, при которых плотность, а 'следовательно, и концент-

рация эт ленав 450 500раз' больше, чем при атмосферном
давлении. ,Процесс проводят в конденсированной фазе мономе-

, v

ра в присутствии кислорода или инициаторов радцкальнои  o-

лимеризации.
При взаимодействии этилена с кислородом образуются пер..

оксидные или rидроIfероксидные соединения этилена:

Н

I
,CHz==CHz + 01 ) H C CHIИЛИ H C==CHI

I I I
o o оон

Неустойчивая пероксидная связь  o o  под действием
тепла подверrается rомолитическому разрыву с образованием
би.- и монорадика"лов: .OCH2 CH20.и СН2=='СНО.. 'С'вобод-
ные радикалы инициируют полимеризацию этилена.

Если в качестве инициаторов используют орrанические пер-

оксиды, то они, разлаrаясь при соответствующих температу-

рах, также образуют два радикала. Например, распад ди-трет..
бутилпероксида происходит по схеме

СНз СНз СНз О
I : I 1."

снз с о  .....о С СНз) 2СНз С 0 ) 2С СНз+ 2СНз

I :

I 1,
СНЗ СНз СНЗ СНз

Аналоrично распадается и пероксид лаурила

СНз (СНI)10 С О   О С (СНI)10 СНЗ
11

.

11
,

.0 о

.

) 2СНз (СНI)10 С О
11
О
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Образовавшиеся при распаде инициаторов свободные ради',.
калы (R.), инициирующие полимеризацию, входят в состав П0,,,

лимера и, следовательно, расходуются в процессах полимери..

зации. Кqличество инициатора, вызывающее полимеризаЦИI()

этилена, относительно невелико и составляет тысячные доли

процента ОТ массы мономера. IБ частности, ко.нцентрация ини 

циатора кислорода составляет Bcero O,002 0,008О/О (об.) .

Эффективность полимеризации этилена обусловлена высокой
скоростью реакции, свойствами образующеrося полиэтилена, а

также степенью конверсии мономера за один проход. ,Она rлав 

ным. образом зависит от температуры, давления, концентра .(ии

инициатора и времени пребывания мономера в реакторе.
С повышением температуры возрастают скорость полимери...

зации и степень конверсии мономера, но уменьшается молеку-

лярная масса полимера. С повышением температуры увеличива..
v u

ется количество двоиных связеи в полиэтилене и степень erD

развет ленности.
'

·

При увеличении давления возрастают скорость полимериза..
ции и степень конверсии мономера, а также молекулярная мас..

са и плотность полиэтилена, улучшаются физико-механические
свойства продукта.

Для повыщения  онверсииэтилена в полиэтилен в зону ре-..

акции иноrда вводят новую порцию инициатора, что позволяет

увеличить выход продукта с единицы объема реакционноrо про...
странства.

Аппаратурное оформление процесса получения
полиэтилена BblcoKoro давления (низкой плотности)

Б промышленности для производства полиэтилена БД применя--
ются в основном два типа установок, различающихся конструк..
цией реактора для полимеризации этилена. Реакторы представ..
ляют собой либо трубчатые аппараты, работающие по принци..
пу идеальноrо вытеснения, либо вертикальные,цилиндри еские
аппараты с перемешивающим устройством автоклавы с ме..

шалкой, работающие по принципу идеальноrо смешения.

Для получения полиэтилена с достаточно высокими моле..
v v

кулярнои массои и плотностью полимеризацию проводят при ВЫ..

соких давлениях. Это диктует необходимость применения тол..

стостенных металлических труб и аппаратов с оrраниченной по-

верхностью теплообмена. Кроме Toro, этилен имеет самую вы..

сокую теплоту полимеризации среди мономеров олефиновоrо
ряда (96,4 кДж/моль), что требует эффективноrо теплоотвода.

Для обеспечения высоких скоростей процесса (и тем самым

высокой производительности реактора при оrранич нном объ-
еме реакционноrо пространства) полимеризацию ПРОВОДЯ7' при
максимально допустимых температурах примерно 200........
300 ос. Берхний температурный предел зависит от рабочеrо дав'-
ления в реакторе и оrраничен условиями взрывобезО'пасности
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(из-за возможности разложения этилена при критических тем-

перату:рах), зада.н'ной молекулярной массой и молекулярно-

массовым распределением. .

IПроцессы полимеризации в трубчатом реакторе и автоклаве

различаются температурным режимом и временем пребывания
реакционной м.ассы в аппарате. ,Полиэтилен ,БД, получа мыйВ
аппаратах разноrо типа, нес олькоразличается по своиствам.

Пр.()изводство полиэтилена BbIcoKoro давления

в трубчатом реакторе

Промышленные трубчатые реа торы-полимеризаторыпредстав 
ляют собой последовательно соединенные теплообменники типа

«труба в трубе». Трубки реактора имеют переменный диаметр

(50 75мм). Отдельные звенья «трубчатки» соединяют массив-

ными полыми плитами ретурбентами или калачами. Трубы и

калачи снабжены рубашками, последовательно соединенными

между собой. Б качестве теплоносителя для подоrрева этилена

и отвода избыточноrо тепла применяют переrретую ВО;1У с теМ-

пературой 190 230ОС, которая поступает в рубашку трубча-
Toro реактора противотоком к этилену и к потоку реакционной
массы. Применение высоких температур необходимо для пред-
отвращения образования пленки полимера на стенках 1 руб.
Для поддержания постоянноrо температурноrо режима в ре-

акторе и обеспечения эффективноrо теплосъема проводится до-

полнительный ввод этилена и инициатора в различные зоны) по
ДЛине реактора. Мноrозонный реактор более производителен,
чем однозонный. Однозонный реактор при максимальной TeM 

пературе реакции (300 ОС) обеспечивает 15 170/0 превращения
этилена за один проход. Двухзонный реактор достиrает при
этой же температуре 21 :"""'24 О/о превращения. Б трехзонном ре-
акторе при двух БОК9ВЫХ вводах (в первую зону подается 500/0
rаза, а во вторую и третью по 250/0) степень превращения уве-
личивается до 26 30О/о. Производительность четырехзонноrо
аппарата по сравнению с трехзонным увеличивается незначи-

тельно.
о

Для получения постоянных показателей свойств полиэтиле-

на необходимо поддерживать температуру в реакторе по зонам

На .одном уровне.
Производительность реактора зависит от ero размеров, по-

этому в настоящее время применяются трубчатые реакторы с

различными длиной труб и диаметром. Для реакторов большой
единичной мощности длина труб достиrает 1000 м и более. Еди-
Ничная мощность полимеризационных arperaToB достиrает в

Настоящее время 7р тыс. т!rод.
Технолоrический процесс производства полиэтилена БД в

Трубчатом реакторе' состоит из стадий смешения свежеrо этиле-
На с возвратным rазом и кислородом, двухкаскадноrо сжатия

rаза, полимеризации этилена в конденсированной фазе (плот-
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Рис. 11.1. Схема процесса производства полиэтилена BblcoKoro давления в,а-зовой фазе:
1 коллектор; 2 смеситель этилена НД; 3 компрессор первоrо каскада; 4 смеси-

тель этилена ВД; 5 компрессор BToporo каскада; 6 --- трубчатый реактор: 7 --- отдели 
тель ВД; 8 отделитель НД; 9 --- rранулирующий arperaT; 10 вибросито; 11, 14 ци 
клонные сепараторы; 12, 15 ---

холодильники; 13, 16 фильтры; 17 --- компрессор предва 
рительноrо сжатия.

.

ность этилена 400 500Kr/M3), разделения полиэтилена БД и

непрореаrировавшеrо этилена, поступающеrо в рецикл, rpaHY-
ляции продукта. Для окрашивания, стабилизации и наполнения

в полиэтилен БД вводят соответствующие добавки, после чеrо

ero расплавляют и rранулируют.
,На рис. 11.1 приведена принципиальная схема получения по-

лиэтилена ,БД в трубчатом реакторе непрерывным способом.

Из цеха rазоразделения свежий этилен под давлением 0,8 I,lМПа по-

ступает в коллектор 1 и затем в смеситель 2, в котором смешицается с воз 

вратным этиленом низкоrо давления (НД). Далее в поток вводят кислород
и смесь поступает в трехступенчатый компрессор первоrо каскада 3, rде сжи-

мается ДО 25 МПа. После каждой ступени сжатия этилен охлаждается в хо-

лодильниках, отделяется от  мазки.в сепараторах, а затем поступает в сме-

ситель 4, в котором смешивается с возвратным этиленом ВД ,из отделителя 7.

Затем смесь направляется в двухступенчатый компрессор 5 BToporo каскада,
rде сжимается до 245 МПа. После первой ступени сжатия этилен охлажда-

е.тся в холодильнике, очищается от смазки в сепараторах, а после второй CTY 
пени при температуре около 70 ос (без охлаждения по трем вводам поступа-
ет в трубчатый реактор 6 на полимеризацию.

Реактор полимеризаторсостоит из трех зон, перед ка>кдой зоной имеет-

ся теплообменник для подоrрева rаза или реакционной смеси в зависимости

от применяемоrо инициатора до 120 190ос. В конце третьей зоны имеется

холодильник, в котором реакционная масса охлаждается до 200 250ос (теп-
лообменники и холодильник на схеме не показаны).

Полимеризацию этилена в трубчатом реакторе проводят по режиму:

Температура, ос . 190 250
Давление, МПа . . . 245
Концентрация кислорода, Ofо .. О,002 O,008
Степень конверсии этилена за цикл,

%
. 26 30

Суммарная степень конверсии этилена,
%

. 95 98

Из трубчатоrо реактора 6 смесь непрореаrировавшеrо мономера с поли-

мером через редукционный вентиль под давлением 24,5 26,3МПа поступает
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s отделитель BblcoKoro давления, в котором за счет разности плотностей эти-

лена и полиэтилена происходит их разделение. Непрореаrировавший этилен

из верхней части отделителя BblcoKoro давления 7 направляется в циклонные

сепараторы 11 и холодильники 12, rде от этилена отделяются УJlесенные ча-

стицы полиэтилена. Затем этилен охлаждается, поступает на смешение со

свеЖим rазом в смеситель 4 и возвращается в цикл.

.
Расплавленный полиэтилен из нижней части отделителя ВД 7 через дрос-

селирующий вентиль направляется в отделитель низкоrо давления 8, в кото-

роМ поддерживается давление O,15 O,59МПа. Расплав полиэтилена, осво-

божденный' от остатков pacTBopeHHoro этилена при 180 190ос, через заrру-
зочный штуцер направляется в rранулирующие arperaTbl 9.

Этилен из отделителей низкоrо давления 8 и после очистки и охлаждения

в циклонном сепараторе 14, холодильнике 15 и фильтре 16 поступает в комп-

рессор предварительноrо сжатия (O,9 I,7 МПа) 17, затем в коллектор 1

свежеrо этилена и возвращается в цикл.

В  рануляторы9 непрерывно подается стабилизирующая смесь '(фенил-
а-нафтиламин с дифеНlfл n фенилендиамином)и друrие добавки. Полиэтилен,
смешанный со стабилизатором, направляется на rрануляцию. Для быстроrо
охлаждения rранул в rранулирующую rоловку подается обессоленная вода.
Охлажденные дО 60 700Crранулы полиэтилена выносятся водой на вибро-
сито 10, на которое после удаления OCHoBHoro количества влаrи подается
теплый воздух для окончательной сушки. rотовый полиэтилен упаковывают
в мешки или направляют на конфекционирование.

Полиэтилен ВД выпускается в натуральном виде или окрашенным в раз-
личные цвета.

При получении ролиэтилена Б в 'трубчатом реакторе при-
-

менение кислорода в качестве инициатора обеспечивает прием-

лемую в данном ПРQцессе скорость реакции при температурах
реакционной смеси 180 2000C.

Сильноэкзотермический характер процесса приводит к тому,
что температура массы по длине реактора повышается (неизо-
термический процесс), достиrая к концу реакции 240 250 c.

Максимальные температура и конверсия зависят от концентра-
ции инициатора и давления (переменные параметры) .

Общее количество тепла, отбираемое через CTeHKY составля..
ет около 300/0 Bcero тепловыделения. Это обусловлено сравни-
тельно низким коэффициентом теплопередачи, который опреде-
ляется оrраниченной поверхностью теплообмена. Б результа-
те в трубчатом реакторе достиrается конверсия 26 30О/о.

Для повышения степени конверсии этилена в трубчатых ре-
акторах необходим дополнительный ввод свежеrо этилена, со-

держащеrо инициатор. При определенном соотношении пото-

Ков температуру реакционной смеси 'можно ,понизить ДО 200 ос
и за счет свеже;rо инициатора вновь начать реакцию. ,Барьируя
параметры процесса, по учаютширокуJO raMMY продуктов с

ПЛотностью 916 935Kr/M
3

и показателем текучести расплава
от 0,2 до 200 r/l0 мин. I

Производство полиэтилена BblcoKoro давления
в автоклаве С мешаJIКОЙ

Промышленные автоклавы представляют собой вертикальные
ТОлстостенные аппараты непрерывноrо действия с винтовой ме-

 алкой,расположенной по высоте аппарата, и с наружной ох-
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лаждающей рубашкой. Обычно такие реакторы имеют высоту

около 16 м, диаметр Iпримерно 300 'мм, емкость 0,5 мЗ
. Их изrо-

тавливают из специальной высококачественной стали. Произво-
дительность реактора составляет 15000 т/rод полиэтилена.

,При получении полиэтилена БД в автоклаве с мешалкой в

качестве инициатора полимеризации применяют пероксид ди 

трет-бутила, пероксид лаурила и трет-бутилпербензоаt, которые

вводятся в виде 4 25О/о -Horo раствора в очищенных парафино 
вых маслах. Полимеризацию этилена проводят по режиму:

250 270
196 245
0,2 O,4
15 19

.Температура, ос
Давление, МПа .. .

Концентрация инициатора, О/о
Степенn' конверсии этилена, О/о

При необходимости автоклавный реактор можно разделить

переrородками на три зоны. Б каждой зоне устанавлива тся
своя температура ".и используется свой инициатор. -При  TOM

варьирование конфиrурации мешалки, частоты ее вращения,

распределения rаза в зонах реактора, выбор инициатора, ero

концентрация и распределение по зонам дает возможность по-
.

лучать полимеры с заданными своиствами.

При проведении полимеризации в автоклаве время пребы-
вания этилена в реакторе составляет около 2 мин. /Быделение
тепла через стенку аппарата практически отсутствует. Фактиче-
ски реактор работает в адиабатическом режиме. ,Быделяющаяся
теплота реакции расходуется на подоrрев свежеrо этилена, по-

ступающеrо в реактор после предварительноrо охлаждения до
35 40ос. rлубина превращения мономера (конверсия) опре-
деляется в адиабатическом процессе разностью температур на

выходе и входе в реактор. Максимальная температура процесса
(при получении полиэтилена БД с минимальной молекулярной
массой) при рабочем давлении 196 МПа может достиrать

250 ОС. Соответственно максимальн я конверсия составляет

190/0. При получении более высокомолекулярноrо 'продукта не-

обходимо понижать температуру процесса (и одновременно кон-

версию), уменьшая количество инициатора, подаваемоrо в ре-

актор. Интенсификация процесса на действующих установ.ках
за счет увеличения частоты вращения мешалки автоклава от

1000 до 1500 об/мин позволяет повысить скорость подачи эти-

лена в реактор на 20 30О/о и увеличить производительность ре-
актора. При этом достиrается лучшее распределение инициато-

ра в массе мономера.
Блаrодаря сравнительно однородному температурному полю

v

в реакторе смешения получаемыи продукт имеет относительно

узкое молекулярно-массовое распределение.
Трубчатый реактор имеет ряд преимуществ по сравнению

с автоклавным.

Бо первых, в трубчатом реакторе осуществляется больший
теплосъем через стенку,' чем в автоклаве, поэтому полимериза 
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ция протекает по иному режиму. Конверсия этилена в полиэти-

лен в автоклаве ниже (чисто адиабатический режим), посколь"

1<.У адиабатическая составляющая cYMMapHoro выхода продукта

в трубчатом реакторе существенно меньше (перепад температур
Bcero 70°,с по сравнению с 200 220ОС в автоклаве). Однако на-

личие температурноrо 'профиля по ДЛИне трубчатоrо реактора
позволяет получать продукт с более широким молекулярно-мас-

совым распределением, что важно при производстве пленок, не..

которых сортов кабельных покрытий и др.

Во-вторых, при полимеризаиии в трубчатом реакторе можно
v

использовать в качестве инициатора дешевыи кислород, т. е.

исключить подачу парафино оrомасла с пероксидны инициа-

тором.
Подача различных инициаторов в разные зоны реактора по-

v

зволяет варьировать своиства получаемоrо полиэтилена.

ПОJIиэтилен низкоrо давления (ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТИ)

В промышленности полиэтил'ен низ рrодавления (НД) получа-
ют  ннойи (jiohho-коор лliеаllиоННоЙ \п,ОJI м ер  эацн_еЙ I!2:   <? ВОЙ
и жидкой фазе. Процесс проводят под мвдеи.ае}l O, -=Q   

__  .ЖI!а..Пl)"Й' температуре70  Qос 90 105ОС в присутствии
'катализаторов Циrлера Натта, высокоактивных хроморrани..
ческих катализаторов и оксидов хрома.

.

Молекулярная масса полиэтилена колеблется от 60000 до
80000 в зависимости от метода получения 'и используемоrо Ka" 

тализатора. На катализаторах Циrлера Натта молекулярнаst
масса может достиrать 2..........3 миллионов.

Б промышленности полиэтилен в основном выпускается с мо-

JIе лярноймассой 80 000 500000. Для высокомолекулярноrо
полиэтилена разработаны специальные методы переработки в

изделия.

Производство полиэтилена низкоrо давления,

_

( (ВЫСОКОЙ п о ности)В ra30Bo фазе
'_

,Полиэтилен низкоrо давления (НД) получают полимеризацией
этилена в rазовой фазе при давлении 2,2 МПа и температуре
100 105 Cв присутствии хроморrанических катализаторов на

СИликатных носителях. !Наибольшее распространение получила
каталитическая система:

хромоцен дициклопентадиенилхромат

CH CH /CH CHI CH Cr CI{' I
CH CH/  CH CH

нанесенный на активированный силикаrель;
СИлилхромат бис (трифенилсилилокси) хромат

[(СвНs)зSiО]2СrО2, восстановленный алюминийалкилом и на.

Несенный на активированный силикаrель.
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Активность катализатора в процессе полимеризации опредt' 
v

v

ляется чистотои хроморrанических компонентов, удельнои по-

верхностью носителя, объемом пор и их средним диаметром,
а'также температурой деrидратации носителя и условиями
взаимодействия хроморrаническ6rо соединения с носителем.

Хромоцен приобретает активность в результате хемосорб-
ции на силикаrеле. Рост полимерной цепи происходит по связи

соrласно общепринятому механизму Циrлера Натта.

Каталитическая .активность бис (трифенилсилил) хромата, на-

HeceHHoro на 5i02, значительно возрастает при обработке
v

ero алкилалюминием, например диэтилалюминииэтоксидом

[Аl ('С2НБ ) 20С2НБ]. "04>" ·

,Б Советском Союзе освоен промышленный способ получения
полиэтилена НД полимеризацией этилена в rазовой фазе.

Технолоrический процесс состоит из стадий очистки rазов,

приrотовления катализатора, полимеризации этилена, Ko aYH-
дирования (стабилизации и rрануляции), расфасовки и упа-
ковки rOToBoro продукта.

TOHKa очистка этилена и друrих rазов проводится для

предотвращения отравления катализатора и получения поли-

этилена с заданными свойствами. Приrотовление катализатора
включает активацию силикатноrо носителя, полуЧ'ение хромор-
rанических компонентов (хромацена и силилхромата), нане-

сение 6 О/о хромацена и 6 О/о силилхромата на активированный
носитель силикаrель. Процесс осуществляется в. среде изо-

пентана.

От условий проведения активации силикаrеля зависит содер-
v

жание в нем rидроксильных rрупп, за счет взаимодеиствия с

которыми образуется химическая связь хромоцена с носителем.

Для предотвращения образования I.(иклических структур со-

держание rидроксильных rрупп в носителе должно быть мини-

мальным. Это достиrается деrидратацией силикаrеля при вы-

соких температурах (600 800ОС). Активацию силикаrеля-носи-

теля при высоких температурах проводят в кипящем слое, со-
v

....
v

здаваемом осушенным воздухом с последующеи заменои возду-
ха азотом. Активированный силикаrель получают в виде по-

рошка. ,

При получении хромацена сначала синтезируют циклопента-

диенил натрия путем взаимодействия циклопентади нас метал-

лическим натрием в среде осушенноrо тетраrидрофурана при
5 10ос и отдувкой выделяющеrося водорода азотом. Затем

при 40 ос в реактор вводят трихлорид хрома. При повышении

температуры до 60 0
,С образуется хромоцен. Далее проводят

замещение тетраrидрофурана на толуол (подачей в зону реак-
ции осушенноrо толуола). Содержимое реактора охлаждают до
30 ОС. Жидкий 5 О/О -ный раствор хромоцена поступ етв отделе-

v

иие нанесения хромоцена на силикатныи носитель.

Силилхромат получают взаимодействием трифенилсиланола
и триоксида хрома при 60 ос в среде тетрахлорида уrлерода в
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присутствии сульфата
маrния для поrлоще-

v

НИЯ выделяющеися во-

ды. Реакционную мас-

су фильтруют для от-

деления непрореаrировавшеrо триоксида хрома и сульфата
маrния.

Для кристаллизации силилхромата содержимое реактора
упаривают и при 70 ос растворяют в rептане. 'При охлаждени 

paCTBOp до 36 ос выпадают кристаллы силилхромата, которые
высушивают при 60 О/С И подверrают дроблению для получения

ПОрОluка.
Для нанесения хроморrанических компонентов на силикат-

ный носитель активированный диоксид крем ияподают в сме-
v v

ситель, в которыи дозируют очищенныи изопентан, силилхромат
и раствор диэтилалюминийэтоксида в изопентане либо раствор

хромоцена и тетраrидрофуран. Очищенный и высушенный ката"

лизатор в виде порошка выrружают в емкость, из которой пнев"

мотранспрртом передают в реактор полимеризации.
На рис. 11.2 приведена принципиальная схема получения по-

лиэтилена низкоrо давления.
.

Полимеризацию этилена проводят в реакторе-полимеризаторе 1, который
представляет собой полую колонну высотой 25 м, нижним диаметром 4 м и

верхним диаметром 8 м (объем реактора 140 м
З ). Единичная мощность реак-

тора 70 тыс.. т полиэтилена в rод. В реактор полимеризации из емкости 4

пневмотранспортом с помощью очищенноrо азота BblcoKoro давления подает-
ся ПQрошкообразный катализатор.

. Количество подаваемоrо катализатора реrулируется роторным дозатором.
Для получения полимера заданной молекулярной массы в реактор вводят во-

дород, а для изменения плотности сомономеры бутилен, пропилен.
Полимеризация этилена проводится в псевдоожиженном слое. В нижней

части реактора имеется перфорированная решетка для paBHoMepHoro распре-
ДeJiения подаваемоrо этилена и создания кипящеrо слоя, а в верхней части

расши'ренная зона, предназначенная для снижения скорости rаза и улавлива-
ния основной массы частиц полимера. Теплота реакции отводится за счет

циркуляции rаза, охлаждаемоrо в воздушном холодильнике 5 циркуляцион-
Horo контура. Циркуляция rаза осуществляется с помощью одноступенчатоrо

центробежноrо компрессора 6. Образующийся полиэтилен накапливается в

НИЖней части 'реактора. Степень конверсии этилена составляет 970/0. Выrруз-
Ка полиэтилена из реактора циклическая время ЦlJкла 6 мин.

Полимер после выrрузки из реактора поступает в отделитель 2, в кото-

ром полиэтилен отделяется от непрореаrировавшеrо этилена. Этилен направ-
Ляется на очистку и возвра[Цается в цикл, а полиэтилен поступает в емкость
8 для продувки инертным rазом tазотом), продувной rаз выходит через
Фильтр для улавливания мелких частичек ПЭ.

.

рис. 11.2. Схема процесса
производства полиэтилена

низкоrо давления в rазовой

фазе: I

1 реактор-полимеризатор; 2

отделитe.nь; 3 емкость для
продувки; 4 емкость для KaTa 
лизатора; 5 воздушный холо 

дильник; 6 циркуляционный
компрессор.

Каталuэато

БуП7uлен,пропuлен

Этилен

i30до од

5

4

этuлен
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Далее полиэтилен поступает на компаундирование (стабилизацию и rpa-

нуляцию), а затем на расфасовку и упаковку rOToBoro продукта.

В технолоrической схеме преду мотренаавтоматическая по-

дача катализатора, мономера, сомономеров, водорода и автома-

тическая выrрузка полимера с применением лоrических систем

управления. Б процессе отсутствуют операции удаления' ката-

лизатора, растворителя, низкомелекулярных полимеров, стадия

сушки полимера.

Применение хроморrанических катализаторов позволяет по-

лучать полиэтилен с плотностью 940 965Kr/M
3
как с узким, так

и широким ММР, который перерабатывается в изделия всеми

существующими способами.

Производство полиэтилена низкоrо давления

(ВЫСОКОЙ плотности) в ЖИДКОЙ фазе
"

.Полиэтилен низкоrо давления (НД) по этому методу полуtJВют
полимеризацией этилена при давлении 0,3 0,5МПа и те,мпе-

ратуре 70 800Cв среде орrаническоrо растворителя (бензина
и др.). Полимеризация проводится в присутствии катализатора
Циrлера Натта диэтилалюминийхлорида и тетрахлорида

Al(C2H5) Cl TiC14

Азот

10

в

ПромыдНGЯ
жидкость

7

Изопропuлат
натрuя

5
Полиэтилен

Каталuзатор 

ныи комплекс ре2енераu.uю

Рис. 11.3. Схема процесса производства полиэтилена низкоrо давления в

жи койфазе:
/ весовой мерник диэтилалюминийхлорида; 2 весовой мерник тетрахлорида титана;
3 смеситель катализаторноrо комплекса; 4 аппарат для разбавления комплекса; 5
промежуточная емкость; 6 полимеризатор; 7........ rазодувка; 8 центробежный насос; 9
скруббер; /0 холодильник кожухотрубиый. // rазоотделите.пь; /2 --- сборник суспензии;
13 аппарат для разложения катализатора: 14, 17 центрифуrи; 15 аппарат для ней-
трализации маточника; 16 ПРОмыватель; 18 сушилка с кипящим слоем.
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1rитана. Соотношение алкилалюминия к тетрахлориду ,титана
 оставляетот 1 : 1 до 1 : 2.

Катализато,РНЫЙ комплекс леrко разруш етсяпод влияние ,

кислорода воздуха и влаrи, поэтому полимеризацию проводя'\.
в атмосфере азота в среде обезвоженноrо растворителя.

Б промышленности полиэтилен получают по полуне-
v u

прерывнои схеме в присутствии каталитическои системы

Аl (С2НБ ) 2Cl/TiCI4 . ,Применение диэтилалюминийхлорида более

предпочтительно, чем триэтилалюмин я,так как он леrче под-

дается очистке, И'меет более низкую стоимость и менее orHe-

опасен.

Технолоrический процесс производства полиэтилена при низ-

ком давлении (рис. 11.3) 'состоит из стадий приrотовления ка-

тализаторноrо комплекса, полимеризации этилена, промывки,
выделения и .сушки полимера. !По данной схеме стадии полиме-

ризации этилена, а также выделения и сушки полимера осу-
ществляются непрерывно.

Катализаторный комплекс приrотавливается путем смешения растворов
диэтилалюминийхлорида и тетрахлорида титана в бензине, подаваемых из

мерников 1 и 2' в смеситель 3 при 25 50ос. Полученный комплекс выдержи-
вают в течение 15 мин, а затем разбавляют в аппарате 4 до концентрации
1 Kr/м3 бензином, поступающим через счетчик.

rотовая ,суспензия катализатора поступает в промежуточную емкость 5,
()ткуда дозирующими насосами непрерывно подается в полимеризатор 6. Ту-
да же подается смесь свежеrо этилена с водородом через реrулятор расхода
или счетчик.

Полимеризация ''Этилена проводится по режиму:
Температура, ос

Давление, МПа. . . . . . . . .

Концентрация катализатора в бензине, кr/M3

Степень конверсии этилена, О/о . . . . . .

Концентрация полиэтилена на выходе из аппарата,

Kr/M 3
. . . . . . . . . . . . .

70 80
О, 15 0,2
Около 1
ОКOJI О 98

100

Тепловой эффект реакции ,полимеризации этилена составляет 345 кДж/кr.
В связи с плохой теплопроводностью стенок реактора из заналипания на них

полиэтилена, съем тепла осуществляется циркуляцией пароrаЗОБОЙ смеси эти-

JIeH бензин с liОМОЩЬЮ rазодувки 7 и бензина с помощью насоса 8. Harpe-
тая пароrазовая смесь поступает в скруббер 9 в котором за счет непосредст-
BeHHoro контакта с холодным бензином охлаждается и очищается от частиц

полимера, вынесенных из полимеризатора 6.

Бензин (конденсат) из скруббера 9 насосом 8 подается через холодиль-

ник 10 (и счетчик) на орошение скруббера и в полимеризатор. Охлажденный
Этилен из скруббера 9 через rазоотделитель 11 поступает в полимеризатор 6.

1(оличество свежеrо этилена реrули.руется давлением в полимеризаторе.

Суспензия полиэтилена в бензине поступает в аппарат 13, в котором она

()брабатывается изопропиловым спиртом для разложения остатков катализа 

TopHoro комплекса. Компоценты катализатора в форме алкоrолятов перехо-
дят в раствор и вместе с разбавителем поступают на центрифyrу. Полимер
()тделяется от маточника на центрифуrах непрерывноrо действия 14.

Маточник (спирто бензиноваясмесь) из центрифyrи 14 поступает в аппа-

рат 15 для нейтрализации с помощью 200/0 Horoраствора изопропилата нат-

рия, а затем на реrенерацию.

Пасту полиэтилена из центрифуrи 14 подают в промыватель 16. Оконча--

"lельно полимер промывают на центрифуrе 17 реrенерированным растворите-
.
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леи или водой до содержания золы в полимере не более 0,05% и подают на

сушку. Сушка осуществляется в arperaTe непрерывноrо действия 18 в кипя-

щем слое rорячим азотом до содержания влаrи в полимере не более 0,10/0'.

Высушенный полимер поступает на rрануляцию или упаковку.

Б наСТОЯIЦее время освоено производство высокомолекуляр 

Horo полиэтилена НД с молекулярной массой от 2 000 000 до

3 000 000. Ero получают полимеризацией этилена в жидкой фа-
зе в ,присутствии reTeporeHHbIx металлоорrа.нических катал,изато"

ров типа Циrлера Натта. Бысокомолекулярный полиэтилен

НД имеет плотность 936 940Kr/M3, темп. пл. 133 1370,c,удар-
ную вязкэсть 100 150кДжjм2

, модуль упруrости при изrибе

540 580МПа и стойкость к растрескиванию не менее 500 ч. Он

выпускается в виде порошка и предназначен для изrотовления

методом преосования различ'ных технических изделий, несуIЦИХ
большие ударные наrрузки и 'стойких к истиранию.

Полиэтилен среднеrо давления (ВЫСОКQЙ плотности) .

Полиэтилен среднеrо давления (СД) получают полимеризацией
этилена в растворителе при 130 1500Cи давлении 3,5 4М,Па
в присутствии катализаторов, представляюIЦИХ собой оксиды
металлов переменной валентности (Cr, Мо, V), нанесенных на

алюмосиликат, который обычно содержит 75 900/0 диоксида

кремния.
Оксидный хромовый катализатор rотовят путем пропитки

а юмосиликатноrоносителя водным раствором триоксида хро..
ма (СrОз). Пропитанный оксидами хрома носитель сушат при

. затор

Бензuн
на очистку

Рис. 11.4. Схема процесса производства полиэтилена среднеrо давлениSl
в жидкой фазе:
1 аппарат для приrотовления суспензии катализатора; 2 --- сборник суспензии. 3 4 5---
полимеризаторы; 6. 7, 8 подоrреватели; 9 холодильник; 10, 12 сепараторы;' 1 j KOH 

центратор раствора полиэтилена; 13 экструдер для выделения и rрануляции полиэти 

лена.
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100 200o,c.Оптимальнре количество оксидов хрома составляет

:5 6О/о .

Для, 'увеличения активности катализатор перед использова-

нием подверrают активации путем наrревания ero взвеси в су-
хом воздухе в течение 5 ч при 500 550 C.Б этих условиях 80 

'900/0 хрома остается в шестивалентном состоянии. Активирован-
ный катализатор охлаждают сухим воздухом и хранят в repMe-
1'ичной таре.

Технолоrическая схема процесса получения полиэтилена ед
fIоказана на рис. 11.4.,

"

Процесс состоит из стадий подrотовки исходноrо сырья
{этилена, катализатора и растворителя), полимеризации эти-

JIeHa, концентрирования раствора полиэтилена, выделения и

rрануляции полимера, реrенерации растворителя и катализа-

1'0р а.

Суспензия катализатора в бензине, приrотовленная в аппарате 1 посту-
пает в сборник 2, из KOToporo с помощью дозатора непрерывно подается в

первый полимеризатор каскада полимеризаторов 4 и Одновременно в

этот полимеризатор подаются этилен и бензин, предварительно HarpeTble в

теплообменнике 6 дО 120°С. В полимеризаторе при температуре 14 145°C
и давлении 4 МПа в присутствии катализатора протекает процесс полимери-

.зации этилена до 8 °/0 -ной концентрации полиэтилена в бензине. Раствор поли-

этилена по обоrреваемому трубопроводу, а 'также смесь этилена с бензином

 ерезтеплообменник 7 подаются во второй полимеризатор, в котором при
том же режиме процесс продолжается до концентрации полиэтилена в рас-
творе, равной 14°/0. Далее реакционная смесь поступает в третий полимери-
затор, rде процесс продолжается до концентрации полиэтилена в растворе,

равной 18 200/o.Съем тепла реакции осуществляется за счет подачи этилена,

()боrреваемоrо в теплообменнике 8.
Все три полимеризатора имеют одинаковую конструкцию и представля-

ют собой автоклавы объемом 16 м
З

, снабженные турбинными мешалками и

рубашками для поддержания необходимой температуры. Ниже приведенЬJ
нормы заrрузки компонентов в реакторы (в кr/ч):

'

'Этилен на полимеризацию .

Катализатор
Этилен циркуляционный .

Бензин .

1000
.1

. 9000

. 6000

Пароrазовая смесь из поли.меризатора поступает в конденсатор 9, охлаж-
даемый низкотемпературным хладаrентом. Охлажденная до 60 ос смесь по-

\

ступает в сепаратор 10. Этилен и бензин после разделения и очистки возвра-
щаются в цикл. Раствор полиэтилена отделяется от катализатора фильтрова-
нием и передается в концентратор 11, в котором за счет дросселирования
pa TBopaс 4 по 1 MI1a в результате испарения бензина и pacTBopeHHoro эти 
лена происходит концентрирование до 35 °/0 полиэтилена. Смесь поступает в

сепаратор деrазатор 12, в котором концентрированный раствор полиэтилена
отделяется от этилена и паров бензина. После этоrо полиэтилен поступает в

экструдер 13, rде за счет дальнейшеrо дросселирования раствора до атмо-

сферноrо давления бензин закипает и выделяется, а полиэтилен поступает в

rранулирующую часть, режется на rранулы, охлаждается и упаковывается.

к достоинствам производства полиэтилена ,СД на оксидно 

Металлических катализаторах относится меньшая токсичность
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и большая безопасность применяемых катализаторов по срав"
нению с металлоорrаническими катализаторами, а также воз-

v

 IОЖНОСТЬих мноrократнои реrенерации. ,

К недостаткам способа относится необходимость проведе..
v

ния дополнительных операции, связанных с выделением и очи..

сткой полимера, больш,ИМ расходом раст орителяи ero pereHe-
v v

рациеи, что усложняет производственныи процесс.

Свойства полиэтилена

Полиэтилен представляет собой термопластичный полимер
плотностью 910 970Kr/M

3
и т. разм. 110 130 C.

,Быпускаемый в промышленности разными методами поли..
v

этилен различается по плотности, молекулярнои массе и степе..

ни кристалличности.
.

Плотность, Kr/M 3
.

Молекулярная масса. .

Степень кристалличности, О/о

Полиэтилен
низкой плотно 

сти (ВД)

910 930

80000 500000
50 65

Полиэтилен
высокой плот-

ности (НД и СД)

950 970

80000 800000
75 90

Б зависимости от свойств и назначения полиэтиле выпуска..
ется различных марок, отличающихся плотностью, показателем

текучести расплава, наличием или отсутствием стабилизаторов'.
Ниже приводятся показатели основных физико-механиче...

v

ских своиств полиэтиленов:

Полиэтилен
низкой плот-

ности

Раз,рушающее напряжение, МПа

при растяжении.
'

. 9,8 16,7 ,

при изrибе . . . . . 11 ,8 16,7
Относительное удлинение при разрыве, О/о 500 600

Модуль упруrости при растяжении, МПа 141 2 5
Модуль упруrости при изrибе, МПа . 118 255

Твердость по Бринеллю, МПа.. . 13, 7 24,5
Число переrибов пленки на 180 rрад 3000

Полиэтнлеlt
высокой
плотности

21 ,6 32,4
19,6 39,2
300 800'
540 981
636 735
44,2 63,8
1500 2000

При длительном действии статических наrрузок полиэтилен

деформируется. Предел длительной прочности для полиэтиле..

на низкой плотности равен 2,45 МПа, для полиэтилена высокой

плотности 4,9 МПа.
rOToBbIe изделия из полиэтилена, находящиеся длительное

время в напряженном состоянии, MorYT растрескиваться.
С увеличением молекулярной массы, уменьшением степенк

v

кристалличности и полиди персностистоикость к растрескива...
нию полиэтилена возрастает.
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Показатели теплофизических свойств полиэтилена приведе 
(' вы ниже:

Полиэтилен низкой
плотности

Температура плавления, ос . .

Теплостойкость по НИИПП, ос
Удельная теплоемкость при 25 ос,
кДж/(кr.К) . . . . .

Теплопроводность, Вт/(м.К) . .

Термический коэффициент линей 
Boro расширения в интервале 0----

100 ос, l/r.рад. . . . . .

ТермичесI6iй коэффициент объем-
Horo расширения в интервале

50 100 ос, 1/rpад. . . . .

Температура хрупкости (морозо 
стойкость), ОС .

105 108
108 115

1 ,9 2,5
0,29

(2,2 5,5).10 '

(6,O 16,0).10 4

от  80До  120

Полиэтилен BЫCO '

кой плотности

120 130
120 135

1,9 2,4
0,42

(1 6).IO 

(5 16,5).10..4

от  10до  150'

с повышением плотности полиэтилена ero температура плав..

ления повышается.

Изделия из полиэтилена низкой плотности MorYT эксплуати-

роваться при температурах дО 60
0

С, из полиэтилена высокой
плотности до 100 ос. Полиэтилен становится хрупким только.

при  700C,поэтому изделия из Hero MorYT эксплуатироваться
\t

· ,в суровых климатических условиях.
'

Полиэтилен обладает высокой водостойкостью, водопоrлоще-
 ниеполиэтилена Rизкой плотности за 30 сут при 20

0
С COCTaB 

ляет 0,04 О/о, полиэтилена высокой плотности 0,0 1  0,04О/о.
,Полиэтилен обладает хорошими диэлектрическими свойст",

вами. Ниже приведены электрические показатели свойств по...

лиэтиленов:

... "

о

Полиэтилен низ-

кой плотности

Диэлектрическая проницаемость при
1 мrц . . . . . . . . .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь
при 1 мrц и 120°(1 ,

Удельное электрическое сопротивление
поверхностное, Ом

.1 объемное, Ом.м. . . . . .

Электрическая прочностъ при перемен 
Ном токе для образца -толщиной 1 мм,
КВ/мм. . . . . . . .

2,2 2,3

(2----3) . 1O 

<1014
1015

45 60

Полиэтилен BЫ 
сокой плотности

2, 1 2,4

(2 5).IO 

<1014
101 

45 60'

-

Плотность полиэтилена существенно не влияет на ero элект...

рические свойства. Примеси, содержащиеся в полиэтилене вы..

Сокой плотности, увеличивают диэлектрические потери. Однако-
небольшие диэлектрические потери позволяют применять ero.
в качестве ценноrо диэлектрика в широком диапазоне частот и

температур.
Полиэтилен не растворяется при комнатной температуре

орrанических растворителях. При температуре выше 70 ос
.

он
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набухает и растворяется в хлорированных и ароматических yr-

леводородах.
'

Полиэтилен стоек к де'йствию концентрированных кислот,

щелочей и водных растворов солей. Концентрированная серная
и соляная кислоты практически не действуют на полиэтилен.

Азотная кислота и друrие сильные окислители разрушают поли-

этилен.

Для увеличения стойкости к термоокислительным процессам
и атмосферным воздействиям в полимер вводят различные ста-

бил.изаторы.

Переработка и применение ПОJlИЭТИJlена

Полиэтилен перерабатывается всеми методами, применяемыми
Аля переработки термопластов: литьем под давлением, экстру-
зией и прессованием. Около половины Bcero выпускаемоrо по-

..лиэтилена БД расходуется на производство пленки, используе-
мой в сельском хозяйстве и для упаковки продуктов. ИЗ П@)IИ-
этилена изrотовляют, rлавным ,образом, предметы домашнеrо

-обихода, иrрушки, конструкционные детали, трубы. Он приме-
няется в качестве электроизоляционноrо материала в радиотех-
нике и телевидении, в кабельной промышленности, в строитель-
,стве, в качестве антикоррозионных покрытий, для пропитки тка-

ней, бумаrи, древесины и т. д.

Полиэтилен всех марок является физиолоrически безвред-
ным, поэтому он широко применяется в медицине, в жилищном

.строительстве, а также для получения различны'х бытовых из-

.делий и товаров народноrо потребления.

ПОЛИПРОПИЛЕН

Полипропилен

[ CH2 yH ]СНЗ n

-в промышленно'сти получают в присутствии каталитичес-

кой системы типа Циrлера Натта Аl(С2'НS)2Сl/ТiСlз в среде
экстракционноrо бензина и в среде леrкоrо растворител про-
пан-пропиленовой фракции или в массе мономера, а так-

,же в присутствии высокоактивной каталитической системы

.Al(C2
IHs)2Cl, ТiСlз и основания Льюиса в среде fl-rептана.

Полимеризацию пропилена осуществляют в суспензии и рас-
.

творе, в массе и в rазовой фазе. Б растворе процесс проводят
.при более высоких температурах и давлении, чем в суспензии.
Б rазовой фазе скорость процесса и степень изотактичности по 

. лимера ниже, чем в жидкой фазе. Б жидкой фазе содержание
атактическоrо полипропилена не превышает 100/0, тоrда как в

rазовой фазе оно достиrает 250/0. Основными недостатками ука-
. занных процессов являются необходимость разложения ката-

v

лизатора ввиду высокои чувствительности к нему полипропиле-
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на, удаление из полимера атактическоrо полипропилена, очи....
v v

стка промывнои жидкости, реrенерация растворителеи.
,Получаемый полипропилен представляет собой в OCHOBHOM 

v

 ристаллическииIполимер стереореrулярноrо строения.
Ценные физико-механические свойства полипропилена обу- 

словлены высоким содержанием кристаллической фазы, поэто..

му каталитические системы, применяемые для ero полученияt .

должны обладать высокой стереоспецифичностью.

Сырье для получения полипропилена

Исходным   IpbeMдля производства полипропилена является 

 RO , J.I   .  Пропилен выделяют из пропан-пропиленовой фрак..
цин, получаемой при крекинrе и пиролизе нефтяных уrлеводо-

родов. Быделенная пропиленовая фракция, содержащая около-

800/0 пропилена, подверrается дополнительной ректификации;
в результате получают пропилен 98 990/0 -ной концентрации.

Пропилен высокой степени чистоты, не содержащий влаrи"
. v

кислорода, оксидов уrлерода и друrих примесеи, отравляющих
катализатор полимеризации,' получают дополнительной очист 

кой.
Наличие в процил ненасыщенных уrлеводородов этана и

пропана не влияет на процесс ,образования полимера. На этом
v

основан технолоrическии процесс полимеризации пропилена В:

виде пропан-пропиленовой фракции, содержащей 300/0 пропиле-
на и 700/0 пропана, разработанный в Советском ,Союзе, в KOTO 

ром пропан является рас ворителеми используется для отвода
тепла реакции.

Полимеризация пропилена

Полимеризация пропилена в присутствии катализаторов Циrле..,
ра Натта протекает JIo ионно-координационному механизму.

При полимеризации пропилена образующа ся макромоле..
кула полипропилена состоит из элементарных звеньев реrуляр...
но чередующихся вторичных и третичных атомов уrлерода.
:Каждый третичныЙ атом уrлерода является асимметрическим'
и может иметь одну из двух (D- или L-) стерических конфиrу 
раций. Подбирая условия полимеризации и катализатор, можно

получить полипропилен, содержащий в основном одну из за..

данных структур. Такие полимеры называются uЗотактuческu..

Jttu. Полимеры, в 'цепи которых попеременно чередуются асим 

метрические атомы уrлерода D- и L-конфиrурации, называются'

сuндuотактuческuмu. Б атактическом полипропилене асиммет 

рические атомы D- и L-конфиrурации располаrаются беспоря 
дачно. Изотактические и синдиотактические полимеры объеди..
Няются под общим названием стереорееУЛЯрНbtх полuмеров..
I<poMe Toro, в полипропилене имеются участки co стереоблоч..
4*
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v v v v v

НОИ структурои, содержащеи изотактическии и атактическ ипо-

.JIипропилен.' ,

Полипропилен, выпускаемый в промышленности, представ-
..ляет собой смесь различных структур, с оотношениекоторых за-

 виситот условий проведения процесса. Наиболее ценным мате-
.

v

,риалом является полимер с низким содержанием примесеи атак-

:тических и стереоблочных структур.
Б зависимости от молекулярной массы и содержания изо-

v v

'тактическои части своиства полипропилена изменяются в ши-

роких пределах. Наибольший' практический интерес представля-
ет полипропилен с молекулярной массой 80 000 200000 и со-

,держанием изотактической части 80 95О/о.

Содержание в полимере изотактической части зависит от

'применяемых для полимеризации катализаторов. CTepeopery-
.лярный полимер образуется только в присутствии таких ката-

.лизаторов, которые обладают способностью ориентировать эле-

 eHTapHoeзвено в определенном положении по отношению к ра-
,нее присоединенным rруппам. Молекулы мономера вначале ад-

:'сорбируются на поверхности твердоrо катализатора, ориентиру 
lОтся и затем присоединяются к цепи полимера.

Полимеризацию пропилена проводят в присутствии катали-

'тическоrо комплекса Al (С2НБ) 2Сl/ТiСlз и друrих катализаторов.
'Соотношение компонентов в каталитической системе влияет

1Iа скорость полимеризации и на стереоспецифичность. При
мольном соотношении AIR2Cl : ТiСlз ==2 : 1 проявляется макси-
мальная активность катализатора, а при соотношении, ПРевы-

 шающем3 : 1 наибольшая стереоспецифичность.
Трихлорид титана существует в нескольких кристаллических

'модификациях (.а, , , "1, 6). IБ присутствии трихлорида титана

:фиолетово lа формыполучается полимер с наибольшим коли-

чеством изотактическоrо полипропилена 80 90О/о, при ис-

пользовании трихлорида титана коричневой  -формыобразую-
.щийся полимер содержит только 40 50О/о.

Производство полипропилена

rB промышленности изотактический полипропилен получают сте-

реоспецифической полимеризацией пропилена на комплексных

,катализаторах типа Циrлера Натта. Тепловой эффект поли-

,меризации пропилена составляет около 58,7 кДж/мо ь или

1385 кДж/кr (в 2,4 раза меньше, чем при полимеризации 'эти 

,лена). Это дает возможность отводить тепло полимеризации
'через рубашку аппарата, охлаждаемую водой, не прибеrая к

"специальным методам отвода тепла (кипение растворителя,
циркуляция rаза и др.). Полимеризацию проводят в среде рас-
творителя, обычно жидкоrо ,уrлеводорода (бензина, н-rептана,
уайт-спирита) .

Технолоrический процесс получения полипропилена (рис.
.JI.5) состоит из стадий приrотовления катализаторноrо комп"
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Рис. 11.5. Схема процесса производства поли-

пропилена:
1 смеситель катализаторноrо комплекса; 2 проме-

жуточиая емкость; 3 полимеризатор; 4 холодиль-

ник; 5 сборник суспензии: 6, 10 центрифуrи; 7.......
подоrреватель; 8 аппарат для разложения катали 

затора; 9 сборник суспензии; 11 --- промежуточная
. емкость; 12. 13 ловушки.

ft

Jlекса, полимеризации пропилена, удаления непрореаrировавше..
ro мономера, разложения катализаторноrо комплекса, промыв..
ки полимера, отжима от растворителя, сушки полимера, окон-

чательной обработки полипропилена, реrенерации растворите-
v

леи.

Приrотовление катализаторноrо комплекса осуществляется смешением

5 0/0 -Horo pacTBoQa диэтилалюминийхлорида в бензине с трихлоридом титана

в смесителе 1. Суспензия катализатора поступает в промежуточную емкость

2, из которой дозируется в полимеризатор 3. Полимеризатор представляет со-
бой аппарат емкостью 25 м

З
, снабженный якорной мешалкой, рубашкой для

обоrpева и охлаждения и холодильником 4. В полимеризатор при перемеши-
вании непрерывно подаются жидкий пропилен, катализаторный комплекс, бен 
зин и водород.

Продолжительность реакции при темп ратуре70 ос и давлении 1,0 МПа
составляет около 6 ч. Степень конверсии 98 О/о.

Ниже приведены соотношения компонентов (в масс. q.):

Пропилен . . . . . . . . 100

I<атализатор [Аl (C2Hs) 2Cl : TiCl == 3 : 1] 9
Бензин 225

Из полимеризатора полимер в виде суспензии поступает в сборник 5, rде
за счет снижения давления осуществляется сдувка pacTBopeHHoro в бензине

непрореаrировавшеrо пропилена и разбавление суспензии бензином до соот-

вошенця полимер: бензин== 1 : 10 (масс. ч.).
Разбавленная суспензия обрабатывается на центрифуrе 6 раствором изо-

пропиловоrо спирта в бензине (до 25Ofо-НОЙ концентрации по массе).
Разложение остатков катализатора проводится в аппарате 8 при интен-

-Сивном перемешивании суспензии подоrретым до 60 ос раствором изопропи-
ЛОВоrо спирта в бензине (фуrатом). Суспензия полимера через сборник 9 по-
дается на промывку и отжим В центрифуrу 10, затем в емкость 11, откуда
Jlа сушку, rрануляцию и упаковку. "

Непрореаrировавший пропилев, растворитель, промывные растворы и азот
nоступаJOt! на реrенерацию и возвращаются в цикл.
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Рис. 11.6. Схема процесса производства полипропилена на высокоактивнои

катализаторе:

1. 4 смесители дисперrаторы; 2, 3 мерники; 5 форполимеризаiОР; 6, 7 полимери-
заторы; 8 деrазатор; 9 центрифуrа; 10 питатель; 1 1  .вентилятор; 12 калорифер:.
13 труба-сушилка; 14 бункер; 15 сушилка в кипящем слое; 16 промежуточная ем-

кость.

:При получении полипропилена полимеризацией пропан-про 
пиленовой фракции (300/0 пропилена и 700/0 пропана) в каче-

стве растворителя используется пропан. Полимеризацию прово--
дят в массе мономера, добавляя избыток пропилена и бензин.

Необходимое давление в аппарате создается за счет паров pac 

творителя пропан-пропиленовой фракции, пропана, бензина.
остатка и мономера.

Образовавшийся полипропилен выпадает в виде белоrо по 

рошка. Дальнейшие процессы обработки полипропилена раз 
ложение каталитическоrо комплекса, промывка полимера, суш 
ка и rрануляция проводятся так же, как описано выше.

,

Освоен промышленный способ получения полипропилена на

вь сокоактивном катализаторном комплексе, состоящем из ди 

этилалюминийхлорида .[Аl (С2Н5) 2C1] в rептане,' хлорида тита 

на (ТiСlз) в rептане, хлорида алюминия (АIСl з ) в' rептане или

хлорида маrния (MgC12) в rептане Полимеризацию пропилена

осуществляют в среде rептана под давлением 0,9 1,2 МПа 11

температуре 65 75ос.
Технолоrический процесс производства полипропилена (рис.

11.6) состоит из операций приrотовления катализаторноrо комп-

лекса, полимеризации сжиженноrо пропилена, сополимеризации
пропилена с этиленом, промывки суспензии полимера, отжима

полимера центрифуrированием, сушки, r.рануляции, расфасовки
и упаковки.
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Приrотовление катализаторноrо комплекса проводится пе-

риодическим способом в смесителях-дисперrаторах в rептане.

в аппарат 1 заrружаЮТ,rептан, твердый ТiСlз и АIСlз (основание Льюиса).
В аппарат 4 вводят rептан и Al(C2Hs)2C1 в виде 10o/o Horoраствора в rепта-

не. После перемешивания дисперrированные продукты в rептане поступают
в промежуточные емкости мерники2, 3, из которых подаются на стадию по-

лимеризации в форполимеризатор 5 и оттуда в аппарат с мешалкой 6. В ре-
акторы непрерывно подается пропилен, rептан, каталитический комплекс и

водород. Съем тепла осуществляется деминерализованной водой, циркулирую-
щей через рубашку и специальные встроенные устройства.

J{ля реrулирования плотности и друrих свойств полимера в систему BBO 
дят этилен. Сополимеризация осуществляется в две стадии: первая стадия

проводится непрерывно в одном реакторе 5 при температуре 65
0
С и давле-

нии 0,3 МПа для снижения образования атактическоrо полимера. Вторая
стадия непосредственно сополимеризация проводится периодически в Tp X

реакторах 5, 6, 7.
Полученная суспензия полимера в rептане выrружается из реактора, раз-

бавляется rептаном, содержащим Al (C2Hs)2e1, и подается на сополимериза 
цию. После заполнения реактора подается пропилен, а затем этилен и BOДO 

род.
Далее суспензия полимера подверrается деrазации в аппарате 8, в ко-

торый одновременно подается rорячий rептан и бутанол для разложения ка-

талитическоrо комплекса. Пропилен, насыщенный парами rептана и бутано 
JIа, после конденсации направляется на нейтрализацию.

Промывка суспензии полимера проводится деминерализованной водой
при 65 70ос. -Водно-rептаповая суспензия полимера направляется в отстой 

ник, В котором происходит отделение водной фазы, содержащей бутанол, и

остатков катализаторноrо комплекса. rептановая фаза, содержащая поли-

мер, подверrается второй промывке.
Затем суспензия подается на центрифуrу 9, промывается rорячим rепта 

НОм для отделения а'l:.актическоrо полипропилена, водно бутанольнойсмесью
для удаления продуктов распада катализатора и водой. Влажный полимер
поступает на сушку в  убу-сушилку13 и в сушилку с псевдоожиженным сло-

ем 15. Полипропилен порошокдалее пневмотранспортом передается в проме-

жуточную емкость 16, откуда направляется на rрануляцию, расфасовку и

упаковку. I

В качестве стабилизаторов применяют амины (дифениламин), а также

технический уrлерод, который вводят в полимер в количестве "I 2°/o.

rептан и :Qодно-бутанольная смесь подверrаются pereHepa 
ции, rептан и бутанол возвращаются в цикл. ,

Одним из основных направлений совершенствования произ-
водства полипропилена является разработка более активных

каталитических комплексов, которые можно было бы вводить
в небольшом количестве для Toro, чтобы продукты ero разложе-
ния Не влияли на свойства полимера. 'При этом отпадает необ-

ходимость в стадиях промывки полимера и реrенерации про-
u

мывнои жидкости.

Свойства и применение полипропилена

"

Изотактический полипропилен
v

термопластичныи полимер с

н.остью 900 910Kr/M
3

.

представляет собой ,.ТВ.ердый
темп'. пл. 165 170 О/С и плот-
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.Ниже цриведены показатели основных физико-механических
свойств полипропилена:

Молекулярная масса. . . . . . . .

Разрушающее напряжение при растяжении, МПа .

Относительное удлинение при разрыве, о/о
Ударная вязкость, кДж/м2

. .. .

Твердость по Бринеллю, МПа . . .

Теплостойкость по методу НИИПП, ас. . . . . .

Максимальная температура эксплуатации (без наrрузки), ос

TeMttepaTy.pa хрупкости, ос .

Водопоrлощение за 24 Ч, О/о. . . . . . . . .

Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом · м

TaHreHc уrла диэлектрических потерь .

Диэлектрическая проницаемость при 50 rц .

80 000 200000
245 392
200 800

78,5
59 64

160
150

От  5до  15

0,01 O,03
1014 1()l5

O,0002 O,0005
2, 1 2,3

Полипропилен имеет более высокую теплостойкость, чем

полиэтилены низ ойи высокой плотности. Он обладает xopo 
шими диэлектрическими показателями, которые сохраняются
в широком  нтервалетемператур. Блаrодаря чрезвычайно ,Ma 

лому водопоtлощению ero диэлектрические свойства не изменя 

ются при выдерживании во влажной среде.

Полипропилен нерастворим в орrанических растворителях
при комнатной температуре; при наrревании до 80 ос и выше

он растворяется в ароматических (бензоле, толуоле), а также

хлорированных уrлеводородах. Полипропилен устойчив к дей 
,

V

ствию кислот И основании даже при повышенных температураХt

а также к водным растворам солей при температурах выше

100 ос, к минеральным и растительным маслам. 'Старение сте..

реореrулярноrо полипропилена протекает аналоrично старениК)
полиэтилена.

Полипропилен меньше, чем полиэтилен, подвержен растре...,
v .

скиванию под воздеиствием аrрессивных сред.
Одним из существенных недостатков полипропилена являет 

ся ero невысокая морозостойкость ( зоОС). Б этом отношении

он уступает полиэтилену. Полипропилен перерабатывается все..

ми применяемыми для термопластов способами.

Модификация полипропилена полиизобутиленом (5 1 О О/о )
улучшает перерабатываемость материала? повышает ero rиб..

v

кость, стоикость К растрескиванию под напряжением ,и снижает

хрупкость при низких температурах.

Пленки из полипропилена обладают высокой прозрачностью;
они теплостойки, механически прочны и имеют малую rазо- и

паропроницаемость. Полипропиленовое волокно прочно; оно

приrодно длй изrотовления технических тканей, для изrотовле 

ния канатов.

Полипропилен применяется для производства пористых ма..

териалов пенопластов.
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СОПОJlимеры ЭТИJlена с друrими МО80мерами

Сополимер 9тилена с винилацетатом (севилен)

[ CH2 CH2 ]n 

[
 CН2 CH 

. ]6соснз т

v v

получают совместнои полимеризациеи исходных мономеров под
v

высоким давлением в присутствии инициаторов радикальнои
полимеризации в трубчатом реакторе. Сополимер содержит от

5 до 50010 винилацетата. Севилен превосходит полиэ иленпо

прозрачности и эластичности при низких температурах.
Сополимеры этилена с винилацетатом применяются ДЛЯ,.по-

лучения пленок, лаков, клеев. ,Они используются в полиrрафи-
ческой, обувной, мебельной промышленности и др.

Сополимер 9тилена с пропиленом

[ CHI CHI ]n [ CH2 TH ]СНа т

получают в присутствии металлоорrанических катализаторов по

режиму, аналоrичному получению полиэтилена НД в жидкой
фазе.

Для производства твердых сополимеров применяют смеси с

небольшим содержанием пропилена [обычно 3 1О 0/0 (об.)] .

Такие сополимеры имеют кристаллическую структуру и обла-

дают ценными техническими свойствами. При более высоком

содержании пропиленовоrо компонента в сополимере (свыше
200/0) значительно ухудшается механическая прочность полу-
чаемоrо материала.

Стереоблок-сополимеры этилена и пропилена, называемые

/1,олuалломерамu, имеют такую же высокую степень кристал-

личности, как и rомополимеры (что отличает их от обычных

сополимеров этилена с пропиленом) .

Стереоблок-сополимеры этилена с пропиленом обладают
ценными техническими свойствами, так как сочетают положи-

v

тельные своиства полиэтилена и изотактическоrо ,полипропи-
лена.

. Они пере,рабатываются в изделия литьем под давлением
v

и экструзиеи.

ПОЛИМЕРЫ НЕКОТОРЫХ друrих а-ОЛЕФИНОВ

Высшие lа-олефины полимеризуются.с образованием кристалли-
ческих полимеров стереореrулярноrо строения и более высокой,
чем у полипропилена, температурой' плавле ия.Так, полимеры
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З-метилбутена-l (1), 4-метилпентена-l (11)

CH8 CH CH==CH2 СНЗ СН СН2 СН==СНа
I I
СНа СНз

1 I1

плавятся выше 200 ос.
Поли-4-метилrексен-l (111) плаВIJТСЯ при 170 I80°C. Из

а-олефинов с циклическими заместителями, например из 4-,фе-
нилбутена-l или винилциклоrексана, образуются криста-!lЛ'иче..
ские полимеры с темп. пл. соответственно 160 и ЗОО

О
,С.

Поли-4-метилпентен-l (IV) является жестким прозрачным
v u

полимером с высокои теплостоикостью и хорошими диэлектри-
чеСК}IМИ свойствами. По химиче'ской стойкости он аналоrичен

полиэтилену. ,Полимер можно перерабатывать в изделия лить-
u

ем под давлением, экструзиеи и друrими методами.

Поли-3-метилбутен-l (V), обладающий волокнообразующи-
v

ми своиствами, применяют для изrотовления синтетическоrо

волокна. .

 CH2 CH 
'"
СН2

/
СН СНз
'"
СН2

/
СНз .. n

111

..

 CH2 CH 
"
СН2

  СН3
"
СНз .. n

..

 CH2 CH :
,,'
СН СНз
/

'

СНЗ .. п

IV V

Полимер винилциклоrексана, обладающий хорошими ди..
u v u

электрическими Gвоиствами и очень высокои теплостоикостью 
v

может использоваться для электроизоляции, выдерживающеи
действие высоких температур.

Блаrодаря своим ценным техническим свойствам полимеры
этих lа-олефинов MorYT найти применение для различных целей 
особенно в новой технике.

Сополимеризацией олефинов с моно- и дикарбоновыми нена.

сыщенными кислотами и нейтрализацией образующихся сопо-

лимеров rидроксидами и солями одно-, двух- И трех-валентных
металлов получают иономеры.

Промышленное значение получили иономеры на основе со-
u u

полимера этилена с акриловои кислотои

( CH2 CH2 )n 

( CH2 TH )СООН т

Иономеры MorYT перерабатываться все'ми применяемыми
для термопластов методами. ,Они применяются для получения
пленок, листов, труб и друrих изделий, отличающихся Повышен-
_' u

нои прочностью И стоикостью К растрескиванию.
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П"ОJ'lИИЗОБутиЛЕН

Полиизобутилен
СНа

--

 CH2 t 
I
СНа__ n

предста'вляет 'собой :каучукоподобный элас'DИЧ'НЫЙ мате,риал.
получаемый полимеризацией изобутилена.

Производство ПОJIиизобуТИJlена

Впервые полимеризацию изобутилена осуществил А. М. Бутле-

ров в 1873 r.. Полимеры с молекулярной массой около -50 000

применяются в качестве добавок для заrустевания смазочных

масел, изrотовления консистентных смазок и др.

Бысокомолекулярный полиизобутилен получают полимери-
зацией по катионному механизму при низких температурах в

присутствии трифторида бора. ,

Б промышленности полиизобутилен получают полимериза 
цией изобутилена в растворе JКидкоrо этилена при температу-
ре  100ос. ,При смешении с катализаторо MrHoBeHHo проис-

ходит полимеризация изобутилена. Образующийся полимер
име тмолекулярную массу 120 000 200000. Выход полиизобу-
тилена составляет около 1000/0 (в пере четена исходный изо-

бутилен) .

Свойства и применение ПОJlиизоБУТИJlена

Высокомолекулярный полиизобутилен обладает высокими хи-

мической стойкостью и водостойкостью. Он устойчив к дейст-
вию кислот (в- том числе к концентрированной азотной кислоте)
и щелочей. ,По химической стойкости и диэлектрическим свой-
ствам полиизобутилен уступает только полиэтилену и политет-

рафторэтилену.
Полиизобутилен характеризуется малой rазопроницае-

v

мостью, высокими диэлектрическими показателями, но низкои

прочностью И ползучестью.
.,Полиизобутилен применяется для внутренней, и внешней за-

щиты аппаратуры от коррозии, для обкладки металлических

труб, железнодороJКНЫХ цистерн и кислотохранилищ, как rидро-
изоляционный материал, для электроизоляции проводов и ка-

белей, как уплотнительный материал.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ПОЛИОЛЕФИНОВ И ,ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЯ СРЕДЫ

Производства полиэтилена и друrих полиолефинов относятся

к катеrории ПОJКароопасных и взрывоопасных (катеrория А).
Этилен и пропилен образуют с воздухом взрывчатые смеси.
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Концентрационные пределы воспламенения этилена составля..

ют З 320jо (об.) и пропилена 2,2 10,30jo (об.). Оба моно-

Мера обладают наркотическим действием. IПредельно допусти-
мые крнцентрации в воздухе этилена 0,05.103 .KrjM3

t пропиле..
на 0:5.10 ЗKr/M

3
..

'

'Особенно опасно произвqдство полиэтил на,БД, поскольку
" "

оно связано 'с применением 'высоких да'влении и вы'сокои тем..

пературы. ,Б СВЯЗ,и с возможностью взрывноrо разложения  ти-
лена во время полимеризации реакторы оборудуют специаль-

ными предохранительными устройствами (мембранами) и

устанавливают в боксах. Управление процессом полностью ав-

томатизировано. .

При 'производстве ,полиэтилена ид и полипропилена особую
"

опасность представляет применяемыи в качестве катализатора

,Ztиэталюминийхлорид. Он отличается вы:сокой реакционной
способностью при контакте с водой или кисл,ородом воспла..

меняется. Бсе оп рациис металлоорrаническими соединениями
должны проводиться в атмосфере чистоrо азота.

'

Небольшие количества (несколько rpaMMoB) триэтилалюми-
ния можно хранить в запаянных ампулах из прочноrо стекла;
большие количества следует хранить в rерметически закрытых
сосудах в среде, cyxoro азота, очищенноrо от кислорода, либо в

ВИДе разбавленноrо раствора в каком-либо уrлеводородном
растворителе (например, в бензине), не содержащем влаrи.

Триэтилалюминий токсичен, 'при вдыхании ero пары дейст 
вуют на леrкие. При попадании на кожу' возникают болезнен-

ные ожоrи.

Бензин леrковоспламеняющаяся жидкость. Температура
вспышки для разных сортов бензина колеблется от  50до-
28 C.Концентрационные пределы воспламенения смеси пароs

бензина с воздухом составляют 1 ,2 7 О/о (об.). Изопропиловый
спирт также леrковоспламеняющаяся жидкость. Концентра:
ционные пределы воспламенения ero паров с воздухом: 2 

120/0 (об.). На орrанизм человека оказывают наркотическое

действие. IПредельно допустимая концентрация в воздухе бен..
зина 10,3. 1 о зкrjм З

.

Порошкообразные полиолефины обраЗУI<?Т с воздухом вэры--
воопасные смеси (например, ПДК полипропиленов 0,0126 Kr/M3).
При транспортировании порошкообразных полиолефинов про--
исходит образование аэрозолей и неизбежно накапливание за-

рядов статическоrо электричества, что может привести к искро..
образованию. Поэтому трансцортирование полиолефинов пD

трубопроводам производят в атмосфере инертноrо rаза (азота).
ЭлектрообqРУДОВ,ание должно быть взрывобезопасноrо ис-

полнения; ,насосы, трубопроводы и друrое оборудование долж..
ны быть заземлены.

"

Для защиты окружающей среды все вентиляционные выбро--
"

'

сы из производственных помещении должны подверrаться очи--

стке на специальных установках.
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IСточные воды при отмывке полиэтилена НД и полипропи...
лена от остатков катализатора и продуктов ero распада, а TaK -

же образующиеся при реrенерации промыIнойй жидкости долж..
v v

ны ,подверrаться неитрализации и тщательнои очистке на специ...

альных очистных сооружениях.

ЛИТЕРАТУРА

Кристаллические полиолефины/Под ред. Р. А. Раффа и К. В. Дока. Т. 1, 11..
Пер. с анrл./Под ред. Б. э. Давыдова. М., Х мия,1970. 360 с.

Ник;олаев А. Ф. Синтетические полимеры и пластические массы на их основе;..

Изд. 2-е. м. л.,Химия, 1966. 768 с. Технолоrия пластических масс. л., Хи 
мия, 1977. 367 с.

Кузнецов Е. В., Прохорова,И: п., Файзулина Д. л. Альбом технолоrических

схем производства полимеров и пластмасс на их основе. Изд. 2-е. М., Хи-
мия, 1976. 108 с.

Миндлин с. с. Технолоrия производства полимеров и пластических масс на

их основе. М. Л., Химия, 1973. 350 с.

Fо.лосов А. п., Динцес А. и. Технолоrия производства полиэтилена и поли--

пропилена. М., Химия, 1978. 263 с.

Архипова з. В., Fpuzopbee В. А., Веселовск;ая Е. В., Андреева и. Н., Ceм'e 
нова А. с., Севе.рова Н. и., Шаzилова А. В. Полиэтилен низкоrо давле--

ния, л., Химия, 1980. 235 с.

Иванюк;ов д. В., Фридман М. л. Полипропилен. М., Химия, 1974. 272 с.

Сверхвысокомолекулярный полиэтилен высокой плотности (и. Н. Андрееваt-
Е. В. Веселовская, Е. и. Наливайко и др.), Л., Химия, 1982. 80 с.

'

,Тенденции в производстве и переработке полиэтилена низкой плотности, по--

лучаемоrо при низком давлеНИИ. r. В. rроздова. Т. Смирнова. ж. Химиче...
ская промышленность за рубежом, 1982, N!! 2, 1 15с.

r JI,а в а 111.

ПОЛИМЕРЫ .НЕПРЕДЕЛЬНЫХ АРОМАТИЧЕСКИХ
уrЛЕВОДОРОДОВ

к этому классу полимеров относятся полистирол и ero сополи 

меры*. По объему производства полистирол занимает, третье
место, уступая в этом отношении только полиолефинам и поли-

винилхлориду. За последние 1 О лет ero производство в мире'
возросло более чем в 2 раза. Особенно быстро увеличивается
выпуск АВС-пластиков сополимеров акрилонитрила, бутадие-
на и стирола; их производство со'ставляет примерно 250/0 от об...

щеrо объема ,полистирола.

ПОЛИСТИРОЛ

Полистирол I

fI2 CH. 
..

I

О  n

ПQлучают полимеризацией MOHoMepHoro стирола.

* Привитые и блок сополимерырассматриваются в rл. XXII.

6.



IПОЛИСТИРОЛ представляет собой термопластичный материал
"'с высокими диэлектрическими показателями. Он химичесКИ

 ToeK,водостоек, бесцветен, прозрачен, растворяется в арома-
тических и хлорированных уrлеводородах, простых и сложных

эфирах.
Однако полистирол имеет низкую механическую прочность

я невысокую теплостойкость.

Длительная обработка полистирола при температуре выше

 OOOCв присутствии кислорода воздуха приводит к ero дест-

рукции.
Для улучшения свойств полистирола ero сополимеризуют с.

различными виниловыми мономерами. Особенно важное значе-

ние имеют привитые и блок-сополимеры стирола с каучуками,
:Qбладающие повышенной ударной вязкостью (ударопрочные
полистиролы) .

Краткий исторический очерк

Впервые полистирол был получен в rермании еще в 1839 r., однако ero

:-промышленное производство термической полимеризацией стирола было ос-

.воено только в 1920 r. (по патенту Остромысленскоrо).
Большим стимулом для увеличения объема производства стирола и по-

.JIистирола послужила орrанизация в США во Вlремя Второй мировой войны

производства бутадиен стирольноrокаучука.
В Советском Союзе исследования в области синтеза и полимеризации

,стирола проводились в 3'0 40 xrодах 3алкиндом, Зелинским, Ваншейдтом
и др. Промышленное производство полистирола развернулось в послевоен 
 Hыerоды.

В 50 60 xrодах были разработаны процессы производства сополиме 

:ров стирола с друrими виниловыми мономерами, совмещения полистирола и

.сополимеров стирола с акрилонитрилом и каучуками, получен изотактический
полистирол. Это позволило значительно улучшить механическую прочность

полистирола, повысить ero теплостойкость.
.

В последние rоды наибольшее распространение получил ударопрочный
полистирол, производимый в промышленности привитой сопо.lIимеризацией
,стирола или стирола и акрилонитрила к бутадиеновому каучуку.

В настоящее время в Советском Союзе освоены непрерывные процессы
 полученияrOMo и сополимеров стирола в аппаратах большой единичной мощ 
.ности, обеспечивающих высокую производительность и хорошее качество по-

.листирольных продуктов.

Сырье ДJlЯ ПОJlучения ЦОJlИСТИрОJlа

-Стирол. Исходным сырьем для производства полистирола является сти 

 рол.Это непредельный уrлеводород, представляющий собой при нормаль-
ных условиях бесцветную жидкость с характерным запахом. Т. кип. стирола
.145,2 ос (при 99 кПа), плоТность 906 Kr/M

3
, показатель преломления nD20 ==

== 1,5469.
В промышленности стирол получают в основном деrидри.рованием этил-

\юензола в присутствии катализаторов:

СН2 СНз
I

О
/

СН==СН2

I

) 0 +Н2(

Стирол отделяют от примесей тщательной ректификацией.
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Исходный продукт для синтеза стирола.......... этипбензол в промышпенностlt

получают из бензола и этилена, rлавным образом жидкофазным методом

присутствии трихлорида алюминия в качестве катализатора

А1С1з

СвНв'+ СН2==СН2
) СвНsСН2СНз

Реакция алкилирования протекает с образованием не' только моноалкил-,

бензола, но и полиалкилбензолов.

Очистку cblporo этилбензола производят ректификацией. Особенно важно<

удалить из Hero n диэтилбензол,который при деrидрировании образует n-ди.--

винилбензол:

СН2 СНЗ' СН==СН2

I 1

О  2H О
I I
СН2 СНЗ СН==СН2

В присутствии n дивинилбензолапри полимеризации стирола происходит
сшивание линейных макромолекул полистирола, в результате чеrо получается
неплавкий и нерастворимый продукт сетчатоrо строения, который не подда-
ется переработке.

Нежелательной примесью является также этилбензол, который при вы-

делении из полистирола вызывает ero растрескивание или потускнение. Boдa 
находящаяся в мономере, вызывает помутнение полимера и ухудшение ero.

диэлектрических свойств.

Присутствие в стироле полимера, образующеrося при продолжительном
хранении, является нежелательным.

Для предотвращения самопроизвольной полимеризации стирол обычно.

инrибируют трет бутилпирокатехиномили rидрохиноном. Инrибиторы удаля-
ют переrонкой мономера в. вакууме или промывкой разбавленной щелочью"
после  eroмономер тщательно высушивают.

Если стирол предназначается для полимеризации в эмульсии или сус-

цензии, то после щелочной промывки и "последующей отмывки водой моно-,

мер не сушат.
В некоторых случаях (например, при использовании стирола для терми-

ческой полимеризации в блоке) вводить инrибитор в стирол нецелесообраз-
но, так как тщательная очистка ero переrонкой под вакуумом является до-

вольно сложной операцией. В таких случаях хр анение осуществляют в среде.
азота.

ПОJlимеризация СТИрОJlа

Стирол может полимеризоваться как по радикальному, так и

по 'ионному механизмам. Полимер, получаемы'й полимеризацией
по радикальному механизму, имеет атактическую структуру и 

является аморфным; полимер, получаемый ионно-координаци-
онной полимеризацией, в зависимости от типа катализатора.
может быть аморфным или кристаллическим (изотактическим) .

Аморфный 'полистирол получают разными способами ..........

в блоке (в массе), эмульсии, ,суспензии или растворе в присут-,
ствии инициаторов, ли без их (путем термической полимери...

зации) .

Изотактический истирол получают в присутствии стерео-
специфических катализаторов циrлера......... ,Натта. Б процессе'
переработки при наrревании выше температуры плавления
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(около 250 C)изотактический полистирол необратимо перехо-
.дит в аморфное состояние, что оrраничивает ero применение.

IБ промышлен остиполимеризацию стирола осуществляют в

-блоке, эмульсии и суспензии. Полимеризация в растворе не на-
v

шла ШИрОКоrо применения, так как получаемы;и полимер имеет

сравнительно небольшую молекулярную массу и выделение ero

ВЗ раствора представляет значительные трудности. К тому же

раствор полистирола (например, лак,  лей)не может быть ис-

.пользован из-за низкой ударной прочности образующеrося ла-

KOBoro покрытия, клеевоrо шва.

Наиболее перспективными промышленными методами полу-
чения полистирола являются:

-

1) блочна полимеризация стирола с неполной конверсией
мономера (непрерывный способ);

2) суспензионная полимеризация стирола (периодический
..способ) ;

3) блочно-суспензионная полимеризация стирола (периоди-
-ческий способ).

Блочная полимеризация стирола с полной конверсией моно-

.мера практически утратила свое значение в связи с малой ин-
. v

тенсивностью процесса и. получением полимера со свqиствами,
,не отвечающими современным требованиям.

В последнее время все большее значение приобретает cyc 
.пензионная полимеризация стирола (периодический способ) в

аппаратах большой единичной мощности (100 м3 и более).
Эмульсионная полимеризация стирола (периодический спо-

соб) находит в промышленности rораздо меньшее применение,
чем блочная, суопензионная 'и блочно-суспеdз  нная.

Эмульсионный полистирол используется только для изrотов-

ления плиточных пенопластов конструкционноrо назначения,
rде требуется полимер с высокой молекулярной массой. Про-
,изводство эмульсионноrо полистирола включает. трудоемкие

стадии сушки тонкодисперсноrо полимера и очистки большоrо
количества сточных вод, заrрязненных токсичным стиролом и

'друrими веществами. Необходимость предварительной rpaHY-
,ляции тонкодисперсноrо эмульсионноrо полистирола перед ero

'переработкой также создает определенные технолоrические

трудности. :Получаемый эмульсионный полистирол и;меет худ-
шие диэлектрические свойства, чем полистирол, синтезируемый
'блочным и суспензионным способами.

Блочный полистирол

'Полимеризация стирола в' массе (блоке) в настоящее. время
'получила большое распространение. Она может проводиться в

присутств'ии И В О СУТСТВlиеинициатора.
Инициаторами полимеризации по радикальному механизму

обычно ЯВЛЯ,ются пероксид бензоила, динитрил азобисизомас-
ляной кислоты и др. Продукты распада инициаторов входят в

,состав макромолекул полистирола, вследствие чеrо этим спосо-
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рис. 111.1. Зависимость средней молеку-
лярной массы полистирола от температу- 6

ры полимеризации.

бом не удается получить поли- IS? 4
стирол с высокими диэлектриче- .

скими показателями.

Б промышленности для цолу-
u

чения полистирола высокои сте-

пени чистоты Iполимеризацию 'МО-

номера осуществляют без ини-

циатора (те.р ическаяполимери-
зация). '

Кинетика радикальной полимеризации стирола до rлубоких
конверсий изучена значительно более полно, чем  инетикапо-

лимеризации друrих мономеров. Это позволяет весьма точно
u

рассчитать температурныи режим полимеризации для получе-
ния полистирола с заданными свойствами.

Термическая полимеризация стирола до полной конверсии

мономера непрерывным способом в аппаратах колонноrо типа

без перемешивания (принцип «идеальноrо» вытеснения) в на-

стоящее время не используется, поскольку этот процесс имеет

ряд серьезных недостатков. Основными недостатками техноло-

rическоrо процесса полимеризации стирола в массе с ПОЛI!ОЙ

конверсией мономера являются ero большая длительность, не-

обходимость проведения процесса при высоких температурах
(200 2300C) на конечных стадиях для достижения высокой

конверсии (990/0), а также получеfJие полимера сневысокой мо-

,лекулярной массой (рис. 111.1) и широким молекулярно-массо-
БЫМ. распределением. ,Кроме Toro, с rлубиной конверсии сильно

возрастаеr вязкость реакционной массы, достиrая к концу про-
цесса 1.103 1.104Па.с. Проведение термической полимериза-
ции стир"ола до неполной конверсии мономера (80 950/0) в

каскаде аппарато с перемешиванием (принцип «идеальноrо»

смешения) и удалением остаточноtо мономера позволяет осу-
ществлять реакцию при более низких температурах (140 

,

160 ОС) .и получать полистирол с более узким молекулярно-мас-
совым распределением. ,При этом обеспечивается значительная

интrнсификация процесса ,и получение полистирола более вы-

COKoro качества.

IIромышленные процессы полимеризации стирола до непал-
НОЙ конверс имономера были разработаны с помощью мето-

дов математическоrо моделирования (см. rл. Х).
Первым этапом модеЛJlрованця процесса является матема-

тическое описание (моде ь) реакции термической полимериза-
ции стирола. Для рас T промышленных процессов может

быть использована полная кинетическая модель, а зависи-

мость брутто-скорости реакции от конверсии.
.

Для полистирола в интервале рабочих температур 110 
150 ос молекуЛЯ,рная масса полимера зависит только от тем-

2
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пературы и не зависит от степени конверсии мономера:

М == 21 ,4 ехр (3820/!>

Бторой этап моделирования процесса заключается в мате...

матическом описании peaK opOBдля проведения процессов по 

лимеризации. Он содерЖИТ' описание свойств реакционной сре...
ды и условий теплообмена в реакторе. К свойствам реакцион 

v

нои среды относятся вязкость, теплопроводность, теплоемкость 

давление. паров над раствором полимера.
"О обен остьюпол меризации стирола является высокая

вязкос ьреакционной среды, которая  олеблетсяв pe KTopax
от 1 до 1.103 Па.с.

Для обеспечения заданноrо теплообмена в реакторах ис...

пользуют мешалки определенноrо типа и рассчитывают затра 
ты мощности на перемешивание. 'П-ри кон ерсиидо 40 О/о и вяз 

кости реакционной среды до 10 Па.с применяют листовые Me 

шалки (в первом реакторе), при более высоких вязкостях CTa 

новятся выrодными спиральные (ленточные) мешалки.

Одним из основных вопросов при полимеризации в изотер 
мическом реакторе является отвод тепла. Бысокую интенсив-

ность процесса полимеризации стирола можно обеспечить при
теплосъеме путем испарения и возврата мономера на полиме 

ризацию. Кроме Toro, частичный съем тепла осуществляется

через рубашку' аппарата. Необ одимую разность температур
между реакционной массой и хладаrентом в рубашке реактора
определяют из уравнения тепловоrо баланса

Qэ + QN ....... QBX Qx == о

rде Qa тепло экзотермической реакции; QN тепло, Вptделяющееся при ра-
боте мешалки; QBX тепло, расходуемое на HarpeB входноrо потока реакцион-
Ной среды; QX....... теплоотвод через стенку реактора.

Для обеспечения устойчивоrо режима в реа,кторе должно со...

блюдаться условие: изменение теплосъема в зависимости от

температуры должно происходить быстрее, чем изменение теп 

JIовыделения.

После определения условий устойчивой работы реакторов
решают вопрос о возможности управления ими и о выборе со-

ответствующих средств автоматическоrо реrулирования.
Б настоящее время блочная полимеризация стирола до не-

v

полнои конверсии мономера в полимер проводится в каскаде

реакторов с переме,шиванием по двум вариантам: в отсутствие
v

.
v

растворителеи и с использованием растворителеи.
Производство полистирола общеrо назначения осуществля-

ется в присутствии этилбензола (15 20О/о ) , 'наличие KOToporo в

процессе облеrчает отвод тепла, работу оборудования, особен-
v

но насосов, из-за снижения вязкости реакционнои массы, а

также управление процессом в целом.
(

Ни?Ке приведены описания технолоrических процессов полу-
чения блочноrо полистирола общеrо назн.ачения.
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Производство блочноrо полистирО'ла общеrо назначения

до неполной конверсии мономера

в каскаде реакторов с перемеmиванием.

Наибольшее распространение получила технолоrическая

схема производства блочноrо полистирола общеrо назначения

.в каскаде из двух реакторов с перемешиванием. Процесс  клю 
чает, стадии подrотовки исходноrо стирола, полимеризации сти-

рола реакторах I-й и II-й ступеней, удаления и ректификации
.непрореаrировавшеrо мономера, окрашивания расплава поли 

стирола, rрануляции полистирола, расфасовки и упаковки rpa-
нул полистирола.

Схема получения блочноrо полистирола в каскаде реакто-
ров с перемешиванием показана на рис. 111.2.

Из емкости 1 стирол непрерывно подается дозировочным насосом в ре-

.актор I-й ступени, который представляет собой вертикальный цилиндрический

.аппарат с коническим днищем емкостью 16 М
З

. Реактор снабжен листовой
мешалкой с частотой вращения 30 90об/мин.' Полимеризация в реакторе
l йступени 2 протекает при температуре 110 130ос дО конверсии 32....-45%
в зависимости от марки получаемоrо продукта. Съем избыточноrо тепла' ре-
.акции происходит за счет испарения' части стирола из реакционной массы.
, Реактор II йступени 3 по конструкции и rабаритам аналоrичен реактору
I-й ступени, но снабжен ленточной мешалкой с частотой вращения 2 

8 об/мин. При этом' обеспечивается эффективное перемешивание высоковязких

реакционных сред. Полимеризация в реакторе II-й ступени протекает ДО 75 
88 0/0-НОЙ степени конверсии при температуре 135.......160 ос в зависимости от

марки получаемоrо полимера.

Раствор полистирола в стироле из реактора II-й ступени выrрузным на-
СОСом 5 подается в BaKYYM KaMepy6 через трубу, которая обоrревается па 

ром давлением не менее 2 5МПа. При этом происходит дополимеризация
стирола до 90%  нойстепени конверсии.

Расплав полистирола поступает в вакуум-камеру 6 с температурой 180 
.200 ОС. В трубчатке переrревателя вакуум-камеры расплав ПОЛИСТИРбла Harpe-
вается до 240 ос и поступает в полую камеру объемом 10 мЗ С остаточным

давлением 2,0 2,6кН/м2
. При этом прои.сходит испарение стирола из распла.

ва и содержание остаточноrо мономера снижается до 0'.1.......0'3%. Пары сти-

рола поступ& тна реrенерацию и затем вновь возвращаются в емкость 1.

1

(;j

8

,

6

:t::
(.)

c:u '::::1
<\) ....

Стирол .

6

7

Полистирол

Рис. 111.2. Схема проце а производства блочноrо полистирола в каскаде ап-

паратов с перемешиванием непрерывным способом:

1 емкость для стирола; 2, 3 каскад полимеризаторов (реакторов); 4 холодильники;
5 насосы; 6 'вакуум-камера; 7 экструдер с rранулятором.

5* 67



Расплав поли тиролаиз, BaKYYM KaMepы6 поступает в экструдер 7 и на

rрануляцию.

,

.

При получении полистирола общеrо назначения в. присутст"
вии этилбензола последний находится в замкнутом цикле в

смеси со стиролом. Объем избыточноrо  еплареакции в аппа..

ратах осуществляется испарением под вакуумом части стирола
и этилбензола. Испаряемая 'смесь конденсируется и возвраща..
ется в зону реакции. Для поддержания нормальной работы ме'..

шалок в полимеризаторах непрерывно контролируется вязкостр

реакционной
.

массы. Заданная вязкость поддерживается aBTO 

матически изменением подачи смеси стирола и этилбензола.
,

Оба полимеризатора работают под вакуумом, температура процесса KO 

леблется на уровне 115 135 -ос и 140 160 ос соответственно. Содержание
полимера в .реакторе I йступени достиrает 30 400/o,в реакторе II йступе-
ни 65 700/0.Раствор содержит 15 20o/oэтилбенз -ла.Из реактора II йсту"
пени раствор полимера поступает в испаритель, в котором поддерживается
вакуум (остаточное давление около 2,6 кПа). Пары стирола и этилбензола

удаляются, а расплав полимера собирается в нижней части испарителя, отку..
да с"температурой 200..........230 ос направляется на окрашивание и rрануляцию.

Пары стирола этилбензола из испарителя поступают в скруббер для

очистки, затем конденсируются и возвращаются в исходную емкость стирола
и этилбензола.

, ,

'Таким образом, технолоrическая схема получения БЛОЧНQrо
полистирола общеrо назначения с использованием этилбензо-

u
-

v

ла в процессе ОТЛИЧ,ается от технолоrическои схемы, показаннои

на рис. 111.2, только наличием скруббера и конденсатора паров
стирола и этил?ензола.

Сравнительная -оценка способов блочной полимеризации

стирола с полной и неполной конверсией мономера

Способ блочной полимеризации стирола снеполной конвер..
сией мономера имеет ряд преимуществ перед способом блочной

-

u u

полимеризации с полнои конверсиеи стирола:
1) производительность arperaTa для полимеризации повы-

шается более чем в 2 раза за счет сокращения продолжитель-
ности полимеризации, что обуславливает уменьшение капита..

ловложений и энерrозатрат;
2) аппаратураое оформление позволяет реrулировать тех..

нолоrические параметры процесса и получать продукты раз'..
личноrо качества в зависимости от требований потребителя;

3) полистирол, выходящий из вакуум-камеры, содержи 
меньше остаточноrо мономера (до 0,20/0), чем продукт, выходя..

щ йиз колонны с полной конверсией мономера (0,50/0).
Однако при осуществлении процесса с неполной конверсией

мономера неизбежны отходы oTroHHble конденсаты стирола.
При реализации крупных производств возникает необходимость
использования oTroHHblx конденсатов. При общей мощности

производства 100 120тыс. т/rод полистирола получается око-

ло 10 12тыс. т/rод oTroHHblx конденсатов.

Утилизация oTroHHblx конденсатов осуществляется по двум
направлениям: 1) очисткой oTroHHblx конденсатов с получением
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стирола стандартной чистоты (рек:тификация); 2) полимериза-
цией'отrонных конденсатов с получением полистирола несколь-

ко худшеrо качества, но который Можно использовать для про-

изводства' менее ответственных изделий. Б промышленности
развиваются оба направления.

'Суспензионный ПОJlИСТИРОJl

Процесс суспензионной полимеризации стирола обладает рядом
преимуществ по сравнению с процессом блочной полимериза-
ции-. Блаrодаря  наличиюводной дисперсионной среды облеrча-

v

ется отвод тепла экзотермическои реакции, что упрощает уп-

равление процессом и реrудирование режима работы реактора.

Проведение :полимеризации стирола в 'суспензии обеспечивает
v

возможность широкоrо варьирования условии процесса и полу-
чения большоrо ассортимента марок полистирола.

Реrулируемая молекулярная Mac aи достаточно узкое МО-

лекулярно-массовое распределение суспензионноrо полистирола
по сравнению с блочным полимером обуславливают ero бол -
шую ударную вязкость и теплостойкость. Кроме Toro, суспензи-
онный полистирол имеет более низкое остаточное содержание

мономера в rOToBoM продукте (до 0,1 о/о), что позволяет .при-
менять ero для производства изделий,- соприкасающихся с пи-

Щевыми продуктами.
Недостатками ПР9цесса суспензионной полимеризации 'сти-

.
v

'

рола являются ero мноrостадииность, наличие значительноrо

количества сточных вод, требующих очистки, а также трудоем-
кость ero перевода на непрерывную технолоrическую схему.

Б промышленности суспензионную полимеризацию стирола
осуществляют только периодическим способом из-за низкой

.

устойчивости суспензии, возможности налипа.ния полимера на

мешалку и стенки реактора.
Одной из важнейших задач интенсификации периодическоro

v

процесса суспензионнои полимеризации стирола является YBe 
личение единичной мощности реакторов, что может' быть до-

.

стиrнуто как интенсификацией caMoro процесса, так и. увеличе 
НИ,ем емкости оборудования. Единичная мощность реактора
для полимеризации стирола в суспензии в настоящее время со-

ставляет 15 000 18000 т/rод при объеме реактора 100 м З и' бо-
лее. Применение аппаратов большой единичной мощности в пе-

риодическом процессе суспензионной полимеризации стирола
делает ero экономически конкурентоспособным с блочной поли-

меризацией.
I

Суспензионная лимеризация стирола проводится в водной
среде в присутст и инициаторов полимеризации, которые не

растворимы в в е, а растворимы в мономере. При перемешива-
нии реакционной массы стирол дисперrируется в воде, образуя
дисперсию, в которую для придания устойчивости вводят ста-

билизаторы.
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В качестве стабилизаторов обычно используют: 1) раствори..
мые 'в воде полимеры поливиниловый спирт (с содержанием
Io 1Р О/о неомыленных ацетатных rрупп), сополимер метакрило-
вой кислоты и метилметакрилата, желатин, карбоксиметилцел-
люлозу и др. и 2) нерастворимые в воде неорrанические соеди-

нения, образующие тонкодисперсные взвеси: rидроксиды метал-

ЛQВ, каолин, бентонит, фосфаты, карбонаты и др.

Полимерные стабилизаторы, содержащие rидрофильные и

rидрофобные rруппы, концентрируются на rранице раздела фаз,

образуя таким образом на поверхности дисперrированных час-
v v ' v

тиц защитныи слои, препятствующии аrреrации частиц в про 
v

цессе полимеризации при перемешивании реакционнои массы.

Из неорrанических стабилизаторов лучшими защитными
свойствами обладают те материалы, которые смачиваются и

мономером, и водой. Часто в к.ачестве стабилизатора суспензии
v

используют rидроксид маrния в виде тонкои дисперсии, которую
получают одновременным введением в водную фазу эквимоль-

ных количеств соли маrния и едкоrо натра. .

Соблюдение постоянноrо' значения рН достиrается при по-

,лимеризации введением буферных добавок: фосфатов, карбона-
тов.

.

Полимеризация стирола в суспензии протекает по радикальu

 HOMYмеханизму.
Из нерастворимых в воде инициаторов при суспензионной

,полимеризации стирола используют чаще Bcero орrанические
пероксиды: пероксид бензоила, трет-бутилпербензоат, трет-бу-
'Dилц рфталати др. Для этой цели. может быть использован и

динитрил азобисизомасляной кислоты.

Часто ,в, процессе суспензионной полимеризации стирола при-
меняют два инициатора, которые различаются температурами
разложения. Б этом случае полимеризация может осуществ-
ляться в широком интервале температур. При более низких тем-

пературах распадается менее стойкий инициатор, при более вы-

соких полимеризацию инициируют радикалы более стойкоrо

инициатора.
Инициирование процесса полимеризации пероксидом бензои-

ла протекает по схеме:

СвНоСОО. + СН2==СН

1,

О

.

) CвH5COO CH2 CH.

1

О
Бен.зоатный радикал присоединяется к 'СН2 rруппе,так как

при этом образуеrся более с абильныйрадикал, неспаренный
электрон KOToporo сопряжен с л:-электронами бензольноrо ядра.

При суспензионной полимеризации для каждой системы су-
ществует оптимальный модуль ванны: соотношение объемов мо-

номера и водной фазы. 'Содержание воды практически не влия-
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ет на скорость полимеризации, однако значительное сни»сение

количества водной фазы приводит к снижению устойчивости
дисперсии. Т риувеличении содержания воды в реакционной
смеси уменьшается производительность реактора.

.

ПО завершении полимеризации частицы суспензионнФrо по-

листирола имеют размер 0,5 1,5мм.

Полученный полистирол леrко отделяется от водной фазы.
После прекращения перемешивания он оседает на дне реактора
и может быть отделен от воды центрифуrированием или фильт 
рованием. Осаждение полистирола при суспензионной поли е-
ризации происходит в отсутствие коаrулянтов, что значительно

облеrчает выделение полимера.
.

IСуществующая в настоящее время технолоrия производства
суспензионноrо полистирола в аппаратах емкостью не более
20 м3 не может быть полностью реализована для реакторов ем....

костью 100 м
3
И выШе. Для разработки процессов полимериза...

ции стирола в аппаратах большой единичной МОIЦности Heo 
ходимо 'применение метода математическоrо моделирования.

На первом этапе моделирования составляется кинетическая
v

модель суспензионнои полимеризации стирола, т. е. уравнение

скорости реакции можно записать в общем виде так

dx
w ==

dт:
== kт [М] + k [М] [1]1/2

rде х конверсия мономера в полимер; [М]....... концентрация мовомера;'
[1] ---- концентрация инициатора; kr константа скорости термической реак-
ции; k ---- константа скорости инициированной реакции.

Первый член этоrо уравнения отражает термическую поли-

меризацию стирола в отсутствие инициатора, но, поскольку ре-
акция полимеризации стирола в суспензии протекает в'присут 
ствии инициатора, второй член уравнения отражает скорост&

v v

инициированнои радикальнои полимеризации.
При проведении суспензионной полимеризации стирола в при-

сутствии двух инициаторов радикальноrо типа (пероксид бен-
зоила и трет-бутилпербензоата) кинетическая модель процесса
имеет вид

,

dx

dт:
== kт (1 х) + k (1 х) [I 01k11 (1 ----

XI1) + I o2kI2 (1 ---- XI2)]1/S

dXI1

dт:
== kI1 (1 XI1)

dXI2

dт:
== kI2 (1 ..... XI2)

rде 101 ---- начальная концентрация первоrо инициатора; 102 ---- начальная кон-

центрация BToporo инициатор; (l----xI1)...... конечная концентрация первоrо

инициатора; (1 XI2)
---- ко ная концентрация BToporo инициатора; kl

1
----

константа скорости ра ада первоrо инициатора; kl 2
---- константа скорости

распада BToporo инициатора.
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Константа скорости тер ическойполимеризации стирола kT
в ч lравна

(
19 760

)kт == 8, 15.109 ехр ......

RT

Константа скорости суспензионной полимеризации при по-
v v

стояннои температуре описывается следующеи зависимостью

k == {
6,6 (1 ........ X)--1,66 при Х < 0,835
125 при х 0,835

Бторой этап моделирqвания включает разработку модели

реактора объемом 100 мЗ
с математическим описанием rидроди-

намики и теплообмена. Для rидродинамических и тепловых рас-
четов необходимы данные повязкости обеих фаз (мономера и

водной фазы) и их теплофизические характеристики. Получение
полимера с заданным rранулометрическим составом зависит от

CBO CTB среды (вязкости, модуля ванны 7 соотношения обеих

фаз), параметров процесса, типа перемешивающеrо устройства
и частоты  вращениямешалки.

rранулометрический cqcTaB полистирола рассчитывается по

уравнению

!!!:L
== с (

pcn2dM3

)
0,5

( )
l,O

(
 Д

)
т

dK (J dапп  c

rде d....... диаметр мешалки, м; dи диаметр капли стирола, м; dапп диа-

Me:rp аппарата, м; С коэффициент пропорциональности, равный 16,7; Ре
плотНость стирола (сплошной фазы), Kr/M3

; n....... частота вращения мешалки,
об/мин; а........ межфазное натяж ние,Дж/м2

; f..tд динамический коэффициент
вязкости дисперсной фазы, Н. с/м 2

; f..te
---- динамический коэффициент вязкости

сплошной фазы, Н.С/м2
; т..... показатель степени, характеризующий влияние

вязкости дисперсной фазы; для среднеrо диаметра капель dис р-==
1 t.З5 мм по-

казатель т== 0,177, т. е. влияние вязкости исходной реакционной среды на

дисперсный состав полимера незначительно.

Беличины т и С рассчитаны на основании данных, получен-
.

V

ных при проведении суспензионнои полимеризации в аппарате
емкостью 20 м З

, который снабжен лопастной мешалкой с COO'.I'-

ношением dм/dапп ==0,93.
Однако из 'опыта проведения суспензионной полимеризации

в аппаратах большой емкости следует, что наиболее эффектив-
ны трехлопастные мешалки с изоrнутыми лопастями с dм/dапп ==

==0,5. Тоrда час отавращения такой мешалки равна п2== 1,8 пl,
rде пl число оборотов лопастной мешалки с dм/dапп ==0,93.

, После определения типа мешалки рассчитывается ее необ-
ходимая мощность и выбирается привод.

Из ураJвнеН1ИЯ теплово обаланса полимеризации (см. с. 66)
Qэ + QN........ QВХ ........ QХ

== О

определяется возможность съема тепла реакции хладаrентом

через рубашку реактора (Qx). При получении суспензионноrо

поли тиролаусловия TaKoro теплосъема MorYT быть реализо-
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ваны при модуле ванны 5 : 3 и частоте вращения мешалки п==
,

== 30 60об/мин.
Особенность управления реактором для суспензионной по-

лимеризации стирола заключается в том, что при конверсиях
более 80 900/0 необходимо постепенное повышение температу-
ры до 130 О,с для обеспечения максимальноrо превращения мо-

номеров в полимер.

Управление суспензионной полимеризацией 'может быть эф-
фективно осуществлено с использованием обычных средств ав-

томатизации.

Производство суспензионноrо полистирола

Технолоrический процесс получения суспензионноrо полистиро-
ла периодическим способом состоит из стадий подrотовки сырья
(очистка стирола от rидрохинона, приrотовление раствора ста-

билизатора в воде, приrотовление раствора инициатора в сти-

роле и др.), смешения компонентов, полимеризации, просева,
промывки полистирола и отжима на центрифуrе, сушки, rpaHY-
лирования и упаковки rOТOBoro полистирола.

Технолоrическая схема процесса получения суспензионноrо
полистирола периодическим способом приведена на рис. 111.3.

Растворы инициаторов из аппаратов 1 и стирол из емкости 2 подаются
в реактор 3 на полимеризацию.

Полимеризация стирола проводится при непрерывном перемешивании в
течение 12 15 ч при 85 130ос. По завершении процесса реакционная смесь
охлаждается до 45 50ос. При использовании в качестве стабилизатора rид-

роксида маrния реакционная масса нейтрализуется серной кислотой. Затем
суспензия полимера в водной фазе перекачивается насосом через сито 5 в

промежуточную емкость 4, в которой полистирол поддерживается мешалкой
во взвешенном состоянии. Далее полимер поступает на центрифyrу 6 для оТ-

деления от водной фазы и промывки. Центрифуrа может работать как перио-
дически, так и непрерывно.

Начиная со сrадии центрифуrирования, процесс можно проводить по не-

прерывной схеме. В этом случае процесс суспензионной полимеризации будет

рис. 111.3. Схема процесса производства суспензионноrо полистирола:
1 ....

аппараты для приrотовления растворов инициаторов; 2 емкость для стирола; 3
реактор-полимеризатор; 4 промежуточная емкость; 5 сито; 6 центрифуrа; 7 су-
ШИлка.

,/
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комбинированным (периодическим до стадии центрифуrирования, непрерыв.
ным после центрифуrирования).

Отжатый полистирол с содержанием влаrи около 4% подается в сушил...
ку 7. При периодическом способе используют сушилку барабанноrо типа, при
непрерывном сушилку' в кипящем слое.

В случае .необходимости полистирол смешивают с друrими компонента 
мв и rpанулируют. rотовый продукт передают на упаковку.

Эмульсионный полистирол

При эмульсионной полимеризации стирола в качестве диспер-
сионной среды, как и при полимеризации БОЛЫllинства друrих
мономеров, используют воду.

Б качестве эмульrаторов применяются мыла (соли жирных
кислот), соли сульфокислот парафиновоro и ароматическоrо ря 
дов (например, некаль).

Инициаторами эмульсионной полимеризации являются во-

дорастворимые пероксиды: пероксид Boдopoдa персульфат Ka 

лия или аммония. Концентрация инициатора в реакционной
массе ,составляет 0,25 0,'5% от массы стирола. При использо-

вании окислительно-восстановительных, инициирующих Iсистем

можно повысить скорость полимеризации и понизить темпера 

туру процесса.
Коаrуляцию латекса обычно осуществляют электролитами

кислотами или солями (сульфат алюминия, алюмокалиевые

квасцы) .

Стирол полимеризуется 'в эмульсии по радикальному меха-

низму. Молекулярную массу полистирола можно реrулировать
введением в'реакционную массу areHToB передачи цепи (поли-
 ульфиды,меркаптаны, KcaHToreHaTbl и др.).

Для поддержания необходимоrо поверхностноrо натяжения

На rранице раздела фаз добавляют так называемые реzулято"
ры, в качестве которых используют алифатические спирты, вво-

димые в полимеризующуюся систему в количестве 0,5 О/о от мас-

сы мономера.
.

Скорость эмульсионной полимеризации стирола зависит от

рН среды, поэтому для поддержания определенноrо значения

рН в реакцию' вводят буферные смеси (ацетаты, фосфаты и

др.) .

Эмульсионный полистирол имеет более высокую молекуляр-

ную массу, чем полимер, получаемый друrими методами. Эмуль-
сионный полистирол применяется rлавным образом для получ.е-

v

ния пенополистирола с кажущеися плотностью не менее

100 Kr/M
3

.

Эмульсионная полимеризация применяетея и для получения
сополимеров стирола с друrими виниловыми мономерами.

Производство эмульсионноrо полистирола
v

В про'мышленности эмульсионныи полистирол получают в ос..

,иовном периодическим способом, хотя разработаны технолоrи-
v

ческие схемы и.непрерывнои полимеризации стирола в эмуль-
. .
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сии. Перевод производства эмульсионноrо полистирола на H 

прерывную схему затруднен из-за большоrо количества сточных

вод, заrрязненных токсичными веществами, а также из-за зна-

чительных выделений пылевидноrо полистирола ;при ero сушке.

Стадия сушки эмульсионноrо полистирола весьма трудоемка, и

проведение ее в сушилках непрерывноrо действия (в частн'ОСТИ 

в кипящем слое) практически нево можновследствие больших
u

потерь продукта; кроме тoro, получаемыи полим рочень неод-

нороден по размеру частиц, что значительно ухудшает ero
u

своиства.

,

Технолоrический процесс производства эмульсионноrо поли-

стирола периодическим способом состоит из стадий подrот вки
сырья (очистка' мономера, растворение иници тора,эмульrато-
ра и электролита для коаrуляции полимера), полимеризации
сти.рола, коаrуляции

.

(ос ждения) полистирола, промывки и

центрифуrирования полимера, сушки полимера, просева и rpa-
нуляции полистирола, расфасовки и упаковки rOToBoro продук-
та. Перед полимеризацией из мономера удаляют инrибитор.
(промывкой -Б 100/0-НЫМраствором щелочи с последующей от:-

мывкой щелочи водой).
Для проведения полимеризации используют деминерализо-

u

ванную воду, поскольку присутствие солеи в воде, во-первых,
u

снижает устоичивость эмульсии, во-вторых, заrрязняет полимер.
u

ухудшая ero диэлектрические своиства.

Для коаrуляции полученноrо латекса в промышленности
часто применяются алюмокалиевые квасцы.

Ниже приведена типичная рецептура эмульсионноrо пол_ 
стирола (в масс. ч.):

Стирол
Вода. .

Эмульrатор
натрия) .

. .

(олеат

100
200 300

l 3

Едкий натр .

Инициатор
. . 0,2

0'25.......0'5
!

rехнолоrическая схема процесса получения эмульсионноrо
полистирола Iпериодическим способом приведена на рис.
111.4.

Стирол поступает в полимеризатор 3,. снабженный рубашкой, мешалкоl
и обратным холодильником. Предварительно в полимеризатор подают деми 
нерализованную воду, наrретую до 50 ОС, и при перемешивании эмульrатор
и раствор едкоrо натра. После перемешивания реакционной смеси в полиме-

ризатор вводят также раствор инициатора в воде. Смесь наrревают до 65---
70 ос. Дальнейшее повышение температуры до 85 95ос происходит за счет
выделения теплоты экзотермической реакции. Общая продолжительность про-
цесса 5 6ч; содержание остаточноrо мономера не более 0,5Ofо.

Полученный продукт представляет собой тонкодисперсную устойчивую
суспензию. Для выделения полистирола проводят коаrуляцию суспензии рас-
твором алюмокалиевых квасцов, доводя рН среды до 5'5........6'0. Для этоrо ре-

акционную смесь медленной струей по аютв осадитель 6 в котором нахо-

дится gaCТBop квасцов. Смесь продува1ОТ острым паром, наnpевают ее до
75 85С, перемешивают в течение 1,5r2 ч, добавляют аммиачную воду, от-
деляют маточный раствор и полимер промывают rорячей водой.
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Рис. 111.4. Схема процесса производства эмульсионноrо полистирола периоди-
ческим способом:

'

1 хранилище стирола; 2 мерник; 3 полимеризатор; 4 холодильник кожухотрубныА;
5 промежуточная емкость; 6 осадитель; 7 промыватель полистирола; 8 ловушка;
9 центрифуrа ноrш; 10 сушилка с кипящим слоем; 11 вибрационное сито.

после ОС,аждения полимера маточный 'раствор спускают в систему очист-

ки сточных вод. Промытый В аппарате 7 и отжатый от воды на центрифyrе 9
полистирол передают в сушилку 10. Сушку осуществляют в сушилках с ки-

пящим слоем, а также в пневмосушилках, представляющих собой трубу с БИН-

товой насадкой. Остаточная влажность не должна 'превышать О,5Ofо. Высу-
шенный поли тиролпросеивают на вибрационном сите 11 И передают на упа-

ковку.

Если ЭМУЛЬ 'ИОJ:'lныйполимер 'предназначен для изr6товления

пенополистирола, то после просеивания он выпускается как то-

варный продукт в виде тонкодисперсноrо порошка. .Б остальных

случаях после просева полистирол подверrается rрануляции.
Целью rрануляции помимо получения полуфабриката, при-

rодноrо к дальнейшей переработке, является снижение молеку-
лярной массы за счет частичной деструкции для облеrчения пе-

реработки литьем под давлением. Это вызвано тем, что эмуль-

сионный полистирол имеет молекулярную массу около 1 000000
и очень низкую текучесть при литье под давлением.

Эмульсионную полимеризацию непрерывным способом про-
водят на установках, представляющих собой систему аппаратов,

v

в которых выполняется весь комплекс операции, связанных с
v v v

полимеризациеи, очисткои и сушкои полимера.
J., Процесс полимеризации протекает в каскаде аппаратов
«идеальноrо» смешения в присутствии окислительно-восстанови..
тельнЫх систем rидропероксида изопропилбензола (окисли-
т ль)И сульфита натрия (восстановитель). Б качестве .эмульrа-

тора испол зуютолеат натрия.
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Эмульсию приrотовляют в отдельном аппарате из нержавеющей стали.
снабженном мешалкой, в который непрерывно дозировочными насосами по-

дают деминерализованную воду, эмульrатор, инициатор и стирол. В приrо 
'Товленную эмульсию вводят окислитель и восстановитель. Смесь наrревают до
.50 ос в подоrревателе и направляют в первый аппарат каскада полимеризато-
ров. Полимеризаторы представляют собой эмалированные аппараты, снабжен-
ные мешалками и рубашками, в которых циркулирует наrpетая вода для под-

держания необходимой температуры реакции.
Полимеризацию проводят с постепенным повышением температуры от

первоrо аппарата к последнему, начиная от 50 и кончая 75 ос. При необходи-
мости избыточная теплота реакции отводится латексом, для чеrо предусмот-

рена возможность циркуляции ero через выносной теплообменник.

Контроль реакции в полимеризаторах проводят по содержанию свободно-
со стирола. На выходе из последнеrо аппарата количество непрореаrировав-
шеrо стирола в смеси не должно превышать 30/0.

Латекс из поcnеднеrо полимеризатора непрерывно постуцает в аппарат
для кеаrуляции, в который подается раствор алюмокалиевых квасцов и вода

для разбавления смеси. Образовавшаяся водная суспензия далее направляет-
ся в аппарат, обоrреваемый острым паром, в котором происходит укрупне-
ние частиц и oTroHKa оставшеrося свободноrо мономера..I

После нейтрализации суспензии аммиачной водой и охлаждения ее до

45 ос полистирол отжимают на центрифуrе непрерывноrо действия и MHoro-

кратно промывают ero на той же центрифyrе деминерализованной водой.
Промытый полистирол, содержащий около 60% влаrи, поступает на суш-

ку в непрерывнодействующие сушилки (например, в сушилки с кипящим

слоем) И"высушивается до остаточной влажности не более 0,5%'.

Свойства и применение полистирола

Полистирол представляет собой твердый' аморфный продукт
цлотностью 1050 1080Kr/M

3
. Молекулярная масса промышлен-

ных марок полистирола зависит от способа ero получения и ко-

леблется в пределах от 50 000 до 300 000. Исключение состав-
v

ляет эмульсионныи полистирол; молекулярная масса KOToporo
может быть значительно выше.

Большое в ияниена свойства полистирола оказывает ero

полидисперсность, которая у блочноrо полистирола довольно
значительна.

Для промышленных марок полистирола молекулярно-массо 
----

!,Бое распределение, характеризующееся соотношением Mw/Mn,

соответствует 2 4(в зависимости от условий получения). При-
 утствиенизкомолекулярных фракций уменьшает разрушающее
напряжение при растяжении, ударе, изrибе, а также снижает

теплостойкость полистирола. Б связи с этим усовершенствова-
ния технолоrическоrо процесса получения блочноrо полистиро-
ла направлены на снижение ero полидисперсности.

Б технике применяют полистирол с показателем текучести
расплава 2 30..

Б присутствии катализаторов Циrлера -;---- Натта получается
.изотактический кристаллический полистирол, который отлича-

ется от аморфноrо повышенной температурой плаВления (230.........
240 ОС) и более высокими механическими покаэателями. Однако
изотактический полистирол TPY HOперерабатывается В изде-

лия, поэтому он не производитс В, промышленном масштабе.
\

77



Таблица ///.1. ФизиК;О м'еханическ;ие свойства nолuстuрола полученноzо

разными методами

Полистирол

Показатель
блочный эмульсионный

суспенэи-
онный

Плотность, Kr/M
3 1050 1060 1050 1070 1050 1060

Разрушающее напряжение при 39,2 39 2 44 41,1
растяжении, МПа

'

Ударная вязкость, кДж/м2 19,6 21,6 21',6 19,6 27,4
Относительное удлинение при 2,0 2,0 2,0
разрыве, о/о

137 157 IS7 196 137 151Твердость по Бринеллю, МПа
Теплостойкость по Вика, ос 95 100 100 105 105
TaHreHc уrла диэлектрических 4. 1 0 4 2.10  3..IO..4 4. 1 0..4-

потерь при 106 fц
2,4 2,7 2,6 2,5 2,6Диэлектрическая проницае-

мость при 108 fц
0,5 0,8* О, 15 0,2 О, 1 0,5"Содержание остаточноrо моно-

ыера, о/о
о 0,07 О, О 1 0,02'80допоrлощение за 24 ч, О/О

* При применении BaKYYM KaMepы или экструдеров с вакуум-отсосом содержание

стирола в полистироле снижается до 0,2%.

Для повышения прочности при производстве полистироль,..
ных пленок и нитей полимер подверrают ориентации.

Показатели основных свойств полистирола общеrо назна..

чения, полученноrо различными способами, приведены в табл 
111.1.

,

Полистирол характеризуется высокими диэлектрическими
v v v

показателями, химическои стоикостью, водостоикостью и хоро,..
v

шими оптическими своиствами.

Он является очень хорошим диэл ктриком.Ero диэлектриче--
ские свойства не зависят от влажности окружающей среды и

практически не 'изменяются при температурах от  80дО 90 C
и при изменении частоты от 1. 102 ДО 1. 109 [ц. Диэлектрические
показатели эмульсионноrо полистирола ниже, чем блочноrо и

суспензионноrо.

Полистирол обладает высокой кислото- и щелочестойкостью,.
он стоек к неорrа,ническим неокисляющим кислотам (соляной,.
серной, плавиковой), а также к спиртам и солям. Однако поли-

стирол растворяется в тетрахлориде уrлерода, бензоле, нестоек

к действию простых  исложных эфиров, ароматических, алиф.а-
тических и хлорированных уrлеводородов. Он довольно леrко.

окисляется, сульфируется, rалоrенируется, нитруется.
Блочный полистирол прозрачен, бесцветен, он пропускает

900/0 видимой части света. Б ультрафиолетовой и инфракрасной
областях прозрачность полистирола ниже. ,Бысокий показатель.

преломления пD25 == 1,5 1,6 обусловливает применение блочно--
ro полистирола для изrотовления оптических стекол.
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Недостат,ками полистирола являются низкие теплостойкость
и .ударная прочность, склонность к старению.

1
1

еплостойкость полистирола по Мартенсу це превышает
70 75о,с. Эмульсионный полистирол более теплостоек (на 5 
1.0 <>tC)" чем блочный, вследствие ero бол ьшей- молекулярной
массы и меньшей полидисперсности. IОднако этоrо слишком ма-

ло, чтобы обеспечить ero более широкое применение. Темпера-

тура стеклования полистирола 80 820C;температура эксплуа 
тации изделий из полистирола не должна превышать 60°,С (на
10 15О,С ниже т.еплостойкости по Мартенсу).

Ударная 'вязкость полистирола составляет Bcero 19,6 
27:,4 кДж/м2. .В процессе эксплуатации ero хрупкость увеличива-
ется из-за СТ'арения полимера. Б связи с этим применение поли-

стирола обrцеrо назначения в качестве конструкционноrо мате-

риала оrраничеН0.
По сравнению с друrими термопластами полистирол облада-

ет высокой поверхностной твердостью. Ero модуль упруrости
при растяжении довольно высок (12,9.103 МПа), а относитель-

ное удлинение при раЗ.рыве мало (1,5 О/о); разрушаюrцее напря-
жение при растяжении с повышением температуры уменьша-
ется.

При наrревании-до 300 4000Cполистирол деполимеризует 
ся с образо аниеммономера.

Полистирол леrко п рерабатываетсяв изделия всеми спqсо-

бами, применяемыми для переработки термопластов. ,Основным

методом ero переработки в изделия является лит епод-давле-
liИем.

Экструзией полистцрола через кольцевую или плоскую ще-

левую rоловку (или решетку) получают пленку (или нити). На

выходе из экструдера полистирольные пленки и нити подверrа-
ются растяжению, при котором происходит ориентация MaKpo 
молекул. Это приводит к значительному упрочнению пленок и

нитей в направлении растяжения и увеличению их rибкости.

Полистирольные пленки толrциной 1o 100 мкм, получаемые
ориентацией в ДBY перпендикулярных направлениях, называ-

ются стuрофлексо.d. Они отличаются большой прочностью и

высокими диэлектрическими показателями.

Для окрашивания полистирола применяют красители: крас-
ный С, тиоиндиrо, жировой желтый Ж и др. При синтезе поли-

.с иролаблочным спос-обом ero окрашивание проводят в экстру..
дере путем подачи с помощью шнека расплава, представляю-
щеrо собой конценrрированную смесь полистирола, красителя
и ст,абилизатора.

'

Окрашивание суспензионноrо полистирола осуrцествляют ero

п:редвар.ительным смешением с красителем (опудривание) с по-

следуюrцим rранулирование'м в экструдере.
Полистирол широко используется в качестве элеКТРОИЗ0ЛЯ-

ционноrо материала для высокочастотной техники. Основными'

потребителями полистцрола как диэлектрика являются прибо 
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ростроительная промышленност,Ь (детали электро- и радио..

электронных приборов, пленка для изrотовления конденсато-

ров) и кабельная промышленность (изоляция кабелей стиро-

флексом и нитями).
Полистирол используется как конструкционный материал в

промышленности строит льных материалов для изrотовления

деталей, не работающих под большими механическими наrруз...
ками (панели, облицовочные плитки, дверные ручки и др.).

Бысокий показзтель преломления блочноrо полистирола по;'

зволяет использовать ero для изrотовления оптиче кихстекол.

Полистирол широко применяется для производства изделий
бытовоrо назначения: посуды, rалантереи, иrрушек, тары и Т. п.

Для электроизоляционных и антикоррозионных целей ис'..

пользуются полистирольные лаки.

Эмульсионный полистирол широко применяется' в производ..
стве некоторых марок пенополистирола прессовым методом.

Пенополистирол используется в качестве теплоизоляционноrо
v

материала в строительнои технике, железнодорожных BaroHax

и холодильниках.

Блочный полистирол имеет самое ВЫСОКО.е содержание оста..

точноrо мономера, поэтому применение ero в пищевой промыш,..
ленности оrраничено. Для производства изделий, контактирую..
щих с пищевыми продуктами, используется rлавным образом

V
.

суспензионныи полистирол.
Для изrотовления технических деталей и множества изделий

бытовоrо назначения используется блочный полистирол.
Для улучшения свойств полистирола, например повыIенияя

теплостойкости, в Hero вводят минеральные наполнители: мра-
морную пыль, слюдяную и кварцевую муку, тальк и др., однако

при этом снижаются диэлектрические показатели. Бведение в

полистирол пластификаторов (трифенилфосфата, трикрезил-
фосфата и др.) предотвращает рас рескивание,однаК9 при со..

держании пластификатора более 2 О/о заметно снижаются тепло'..
v

.

стоикость полистирола и разрушающее напряжение при растя,..
жении.

Теплостойкость и механическую прочность полистирола мож"

но повысить путем армирования ero стеклянным волокном

(стеклянное волокно пропитывают водной дисперсией полисти..

рола, затем высушивают и прессуют). Армированный полисти..

рол характеризуется повышенным разрушающим напряжени..
ем при растяжении и изrибе, высокой ударной вязкостью, по..

v v
'

вышеннои теплостоикостью.

Более высокую теплостойкость имеl'J'Т полимеры замещен--
ных стиролов.

Для улучшения свойств полистирола ero сополимеризуют с

друrими мономерами.
Б последние rоды значительно увеличился объем производ..

ства ударопрочноrо полистирола марки УПС (привитой сополи..
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мер стирола к каучуку), имеющеrо высокую ударную вязкость
u

И друrие улучшенные показатели механических своиств. '

Бсе большее развитие получает производство АВС-пласти-

ков, представляющих собой сополимер стирола, акрилонитрила
и бутадиена.

Прямой сополимеризацией этих трех мономеров не удается
u

получить продукт с заданными своиствами, поэтому, как и при
получении ударопрочноrо полистирола марки У)ПС, проводят
привитую со олимеризациюстирола на полибутадиене и бута 
диен-стирольном каучуке.

Доля rомополимера стирола в общем выпуске полистироль...
ных пластмасс непрерывно уменьшается.

ПОЛИМЕРЫ ПРОИ3ВОДНЫХ СТИРОЛА

Для синтеза полимеров и сополимеров MorYT б'ыть использова-

ны производные стирола, содержащие заместители у атомов yr-

лер дав винильной rруппе или ядре. Наибольшее практическое
применение нашли мономеры, содержащие метильную rруппу
или атом rалоrена.

При радикальной' rомополимеризации 'а-метилстирола (изо 
пропенилбензола)

.'

СНз С==СН2
I

О
образуются димеры или низкомолекулярные олиrомеры, в Т()

время как .а-метилстирол хорошо сополимеризуется со стиролом
(см. ниже) и друrими, мономерами.

Поливинилтолуолы получают в промышленности

 CHI CH....CH2 CH 
I I

 нз СНз
 ,

u u u

радикальнои полимеризациеи техническои смеси винилтолуолоВ'..
Они представляют собой аморфные полимеры, отличающиеся от

полистирола более высокой теплостойкостью (по  apTeHCYД 
120 OIC), большей стойкостью к действию растворителей.

Поливинилтолуолы перерабатывают литьем под давлением

и экструзией  принесколько более высоких температурах, чем

полистирол. Применяют их в радио и электротехнике в качест-

ве теплостойкоrо диэлектрика.

6 446 8!



Из полиrалоrенсrиролов наибольшее практическое примене.
ние находят полихлорстиролы поли-п-хлорстирол (1) и поли 

2,5-дихлорстирол (11)
..

 CH CH
I

2

О
I

..
Cl

 CH CH2 
I Cl

 Clf).

..n

..n

1 11

Они ИМеют те же высокие диэлектрические характеристики,
:но по сравнению с полистиролом II более теплостойки (до
115 117ОС). Наличие атома хлора придает им способность к

.самозатуханию.
Повышенными химической стойкостью, теплостойкостью и

'высокими диэлектрическими показателями обладают полифтор 
стиролы, однако их широкое применение оrраничено слож 

ностью получения.
 ..

СОПОЛИМЕРЫ СТИРОЛА

Стирол леrко сополимеризуется со мноrими мономерами. Со-

полимеризация позволяет получать материалы с ценными тех-

ническими свойствами, отличными от свойств rqмополимеров.
При сополимеризации можно улучшить растворимость полиме 

;ра, ero эластичность, адrезионныIe свойства, теплостойкость, ме-

ханическую прочность и друrие показатели. При сополимериза-
дии с мономерами, которые имеют две и более двойных связей,
.можно получать жесткие прочные неплавкие инерастворимые
полимеры пространственноrо строения.

Практическое применение нашли сополимеры стирола с ме-

тилметакрилатом, аКРИЛОН}JТРИЛОМ, lа-метилстиролом, винил-

харбазолом, винилтолуолом, бутадиеном, дивинилбензолом. Со
:всеми этими мономерами, кроме дивинилбензола, получаются
.сополимеры линейноrо строения, с дивинилбеНЗОЛ9М сополи-

меры пространственноrо строения. Сополимер стирола с диви 

нилбензолом широко используется для получения ионообменных

материалов.
IСополимеры стирола с бутадиеном (10 500/0стирола) при-

меняются для изrотовления высококачественных синтетических

каучуков. IНаибольшее распространение получил бутадиен-сти-
роль ыйк учукмарки 'СКС-30 (цифра указывает на процентное
содержание стирола в исходной смеси мономеров).

Сополимеры стирола с метилметакрилатом (МС) получают-
ся сополимеризацией в суспензии. Соотношение мономеров сти-

рола и метилметакрилата в исходной смеси составляет 40:60.
Они применяются для изrотовления различных изделий методом
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литья под давлением. Изделия из сополимера МС можно экс",

плуатировать более продолжительное' время, чем полистирол.,
Они обладают более высокой бензиностойкостью и использу-
ются для изrотовления различных деталей в автомобилестрое 
нии.

Большое техническое л:рименение на!llЛИ сополимеры стиро 
ла с акрилонитрилом, выпускаемые в промышленности под Map 
кой 'СН. Сополимер 'СН-20 (бисерный) представляет собой

продукт суспензионной полимеризации смеси мономеров, со-.

стоящей из 200/0  рилонитрилаи 800/0 стирола. Он выпускает--
ся как пластифицированным, так и ,неплаСТИф'ицированным:"
Сополимер отличается от rомополимера повышенной тепло...

стойкостью и более высокими механическими показателями. Он!

хорошо перерабатывается в изделия литьем под давлением. Со-

полимер СН-20 применяется для изrотовления' различных изде-,
лий техническоrо и бытовоrо назначения (корпусов приборов,.
авторучек, хирурrических инструментов и др.). При ero COBMe 

щении с бутадиен-нитрильным каучуком получается высоко...
,",. v

прочныи материал ударопрочныи полистирол.
Трехкомпонентные сополимеры стирола, акрилонитрила и

метилметакрилата выпускаются в промышленности 'под маркой
МСН. Каждый из компонентов в этих сополимерах придает
продукту определенные свойства. Сополимер МСН применяется
для изrотовления различных деталей в автомобильной и раДИQ 
технической промышленности, в производстве конденсаторов,.
бытовых изделий и др. Он обладает повышенными разрушаю-,
щим напряжением при изrибе, водостойкостью, бензостой..

костью; способен окрашиваться в различные цвета. ...

Сополимер получают суспензионной полимеризацией в при,
сутствии инициатора пероксида бензоила-. Исходная смесь.

состоит из 52,50/0 метилметакрилата, 400/0 стирола и 7,50/0 ак-

рилонитрила. Получаемый сополимер хорошо перерабатывается'
в изделия литьем под давлением.

Б ,сс/ср разработана технолоrия получения эмульсионноrо.

сополимера стирола с lа-метилстиролом. Полимеризация прово-
дится непрерывным способом в каскаде реакторов с мешалка-

ми с постепенным повышением температуры реакции от 50 дО.
85 C.Б,последнем реакторе от латекса отrоняется непрореаrи-
ровавший стирол, rа-метилстирол И примесь этилбензола. Ос'
тальные стадии процесса также осуществляются -непрерывно.,

,

Сополимер стирола с а-метилстиролом обладает повышен-

ной теплостойкостью по срацнению с блочным и эмульсионным
v

полистиролом, хорошими диэлектрическими своиствами.

Сополимер выпускается в промышленности под марками
САМ и САМП.

Он перерабатывается литьем под давлением, экструзией,.
пресс-литьем и прессованием. Применяется для изrотовления

V V V

технических изделии с повышеннои теплостоикостью и хороши-
ми диэлектрическими свойствами.
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Б настоя'щее время более 500/0 Bcero объема производства

'nОЛИС1.'ирола приходится на долю ero сополимеров. В ближай-

шее время это соотношение увеличится в сторону повышения

.доли сопо.цимеров. Можно предположить, что rомополимер со-

хранит свои позиции лишь в производстве электроизоляционной
пленки, прозрачных колпаков и крышек, пенопласта и некото-

v

,рых изделии специальноrо назначения.

Наибольшее распространение получили ударопрочные поли-

.стиролы.
Существует несколько способов получения ударопрочных по-

.JIистиролов, из которых особенно перспектиfJны прививка сти-

рола на полибутадиен и бутадиен-стирольный каучук с получе-
.нием ударопрочноrо полистирола марки УПС и АБС-плас.тика.

Лроизводство этих сополимеров описано в rл. XXII.

ПЕНОПОЛИСТИРОЛ

Пенополисти,рОЛ получают в технике двумя методами: прессо-
.Бым и беспрессовым.

Прессовый метод (пенополистирол марок ПС-l и ПС-4) за-
v v

l<лючается в том, что эмульсионныи тонкодисперсныи полисти-

рол 'смешивается с твердым порообразующим компонентом,

.прессуется, после чеrо отпрессованные изделия вспениваются.

При бесцрессовом методе (пенополистирол, марок ,П,СБ и

ПIСБ С) в суспензионный полистирол вводят вспенивающий

лrент. Эта операция производится либо на стадии окончатель-

ной полимеризации стирола, либо после окончания полимериза-
ции.

Наибольше.е распространение в технике получил беспрессо-
v

-

выи метод производства пенополистирола. I '

ПОJlучение пеНОПОJlИСТИРОJlа прессовым методом

Технолоrический процесс получения пенополистирола прессо-
v

БЫМ методом состоит из трех основных стадии:' смешения по-

листирола с rазообразователем (порофором), прессования ком-

.позиции и .вспенивания отпрессованной заrотовки.

Ниже приведены типичные рецептуры пенополистирольных
композиций (в масс.. ч.) :

.

ПС-l ПС-4

Полистирол эмульсионный . . . . . . 100 100

 инитрилазобисизомасляной кислоты 2 5 О,75 1,О
Карбонат аммония . . . . 3 
Этанол . . . 2.......з

Компоненты перемешивают в шаровой меЛьнице в течение

12 24ч до получения однородной массы. Далее кqмпозицию
'прессуют при 120 1450Cи давлении 7,8 11,8МН/м2 в тече-

ние 1,5 2мин (на 1 мм толщины заrотовки). При этом поро-
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фор разлаrается, и rаз равномерно распределяется по всей за.

rOToBKe.

Динитрил азобисизомасляной кислоты разлаrается при 80........100 ос с выде-

лением rазообразноrо азота

СНз СНз
1 I

Сlfз С N==N С СНз
l' I .

CN CN

СНз

I
) N

2 + 2СНз С.
I
CN

Карбо.нат аммония разлаrается при 50 60ос с выделением диоксида
уrлерода и аммиака

(NН4)2СОЗ 2NНз + СО2 + Н2О

Давление при прессовании должно быть на 10 150/0 боль-
IПе противодавления rазов прессуемой заrотовки. Отпрессован-
ную заrотовку охлаждают в течение 25 30мин до 25 35°IC и

подверrаl.9Т вспениванию в обоrреваемых камерах при 95 

1\00 ОС.
.

.

Из-за неоднородности структуры заrотовки MorYT коробить-
ся, поэтому листы пенопласта обычно выпрямляют.

Режим вспенивания для заrотовок то.лщиной 20 25мм при-
веден ниже:

Температура камеры, ос . . . .

Давление при прямлении плит, кПа .

Продолжительность вспенивания, . мин . . . .

Продолжительность охлаждения камеры водой, мин

. . 96 99
29 98
90 120
15 20

Вспенивание небольших заrотовок часто проводят в метал-

лических дырчатых кассетах, объем которых занимает заrотов-

Ка к концу вспенивания. Камеры вспенивания обоrревают насы-
u u

щенным водяным паром или rорячеи водон.

ПОJlучение пеНОПОJlИСТИРОJlа беспрессовым методом

Пенополистирол, получаемый беспрессовым методом, СТUРО-

пор является продуктом блочно-суспензионной полимериза-
ции стирола, протекающей в две стадии'. На первой стадии про-
водится форполимеризаЦI:lЯ стирола блочным способом в аппа-

ратах с перемешиванием до конверсии 25 40,O/0.'На второй ста-

дии происходит окончательная полимеризация форполимера
суспензионным способом; на этой стадии в полимер вводят 3 
60/0 леrколетучеrо Жидкоrо ,уrлеводорода (изоriентана или изо-

пентановой фракции) от массы стирола.
Наиболее целесообразным является блочно-суспензионный

способ получения пенополистирола по моноаппаратной схеме,
е. проведение форполимеризации и окончательной полимери-
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зации в одном аппарате большой единичной мощности (объем.
100 м

3 и более). IБ этом случае технолоrическая схема получе 
v

ния пенополистирола аналоrична технолоrическои схеме полу '
чения суспензионноrо полистирола (см. рис. 111.3).

Суспензионна полимеризация осуществляется в водной сре....
де (модуль ванны 1 : 1) в присутствии инициаторов радикаль-
Horo типа (пероксида бензоила или динитрила азобисизомасля-
ной кислоты).

Увеличение модуля ванны до 5: 3 (как в производстве сус-.
пензионноrо полистирола) недопустимо из-за значительноrо,

налипания продукта на стенки реактора и мешалку, что приво-
дит .к получению нестандартноrо по rранулометрическому co 

ставу продукта и значительному ухудшению теплообмена в pe 
акторе.

L{ля получения пенополистирола в реакторах объемом до-
20 м

3
рекомендуются шестилопастные, листовые и турбинные

мешалки. Для реактора объемом 100 м
3
используется трехло 

v v

пастная мешалка специальнои конструкции с реrулируемои ча-

стотой вращения от 10 до '60 об/мин и мощностью  OO 150кБт.
Применение математическоrо моделирования при расчете-

rидродинамики и теплообмена блочно-суспензионной полимери 
зации описано в rл. Х при рассмотрении процесса производства
ударопрочноrо полистирола. Отвод тепла на стадии блочнок

форполимеризации в реакторе объемом 100 м3
осуществляетск

за счет испарения паров стирола либо паров воды, добавляемой
к реакционной массе в количестве 20/0. Отвод тепла на стадик

v

суспензионнои полимеризации осуществляется через стенку ру-
башки' полимериззтора при модуле ,ванны 1 : 1. Управление ра-
ботой реактора на стадии форполимеризации при теплосъеме

через рубашку неэффективно; на стадии суспензионной поли 

меризации управление может проводиться, как и в случае cyc 
пензионной полимеризации стирола общеrо назначения, с ис...

пользованием обычных средств автоматизации.

Технолоrический процесс периодическоrо производства поли 

стирола для вспенивания блочно-суспензионным способом со..

стоит из стадий подrотовки сырья (приrотовление водноrо рас-

твора поливиниловоrо спирта, растворение инициатора в сти-

роле), форполимеризации стирола в массе, суспендирования
форполимера в водном растворе стабилизатора, окончательноЙ

полимеризации, центрифуrирования, сушки rранул, рассева и

и упаковки rOToBoro продукта.
,Окончательная суспензионная полимеризация стирола про-

водится в автоклаве с непрерывным перемеЦIиванием при 70 ос
и давлении 290 580кН/м2 в течение }:6 20ч. Изопентан или

изопентановая фракция заrружаются в автоклав перед началом

окончателЬнОй полим-еризации. Б качестве стабилизатора cyc 
пензии применяется 1 О/О -ный водный раствор поливиниловоr9
спирта.
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Рис. 111.5. Схема процесса производства пенополистирола непрерывным спо-

 обом:

1 смесители; 2 'расходная емкость; 3 насос; 4 полимеризатор; 5 червячиый пресс
с расширяющимся мундштуком; 6 транспортер; ? нож для резки изделий.

Трудности проведения непрерывноrо процесса связаны с не-
v v

.достаточнои устоичивостью суспензии.

Полистирол для вспенивания можно получать также сус-
v V V

пензионнои полимеризациеи ,стирола в воднои среде при введе-
нии в конце процесса (по достижении 70 750/0-НОЙконцентра-
пии) вспенивающеrо areHTa reKcaHa, пентана.

,

Технолоrический процесс изrотовления изделий из пенопо-

JIистирола беспрессовым методом состоит из стадий предв ри-
-тельноrо вспенивания rранул, сушки и выдержки на воздухе

предварительно вспененных rранул, окончательноrо вспенива-

 ияrранул.
Пенополистирол .получается непрерывным способом непо-

оСредственно из мономера, при этом процессы полимеризации

стирола и вспенивания совмещаются. Использующийся в про-
дессе динитрил азобис зомаслянойкислоты (порофор) являет-

.оСя одновременно инициатором полимеризации стирола и вспе-

нивающим areHToM.

Технолоrическая схема процесса получения пенополистиро-
.ла непрерывным способом приведена на рис. 111.5.

Из смесителей 1 раствор порофора в стироле подается в расходную ем-
кость 2, в которой подоrревается до 60.......75 ос, а затем под давлением

980 кПа наrнетается насосом 3 в полимеризатор 4. Полимеризатор представ-
Ляет собой аппарат трубчатоrо типа, разделенный на секции. Температура по

секциям повышается от 80 до 100 ОС. В данном CJIyЧае может быть использо-
вана и полимеризационная колонна.. Далее реакционная смесь поступает в

червячный пресс .5, в котором наrревается до 120......140 ос. В червячном прес-
се происходит, полное разложение порофора и .равномерное распределение ero
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в материале. Кроме Toro, червячный пресс реrулирует подачу материала в

постепенно расширяющ йсямундштук, в котором происходит вспевивание 

Мундштуки различной формы дают возможность получать сплошные или по...

лые изделия.

Таким путем получен пенополистирол марки ПС-А мелкопо...

ристой замкнуто-ячеистой структуры. При добавлении антипи...

ренов можно получить неrорючий пе ополистиролПС-А.
Производство крупноrабаритных изделий этим способом за...

труднено из-за оrраниченных размеров червячноrо пресса.
По этой схеме можно получить и пенополистирол П,Св.

(беспрессовый). Для этоrо на червячный пресс устанавливаю!

rоловку с отверстиями, оформляющую тонкие нити ПОЛИСТИРО,ла,.

которые охлаждаются и дробятся на rранулы.

Свойства и применение пеНОПОJlИСТИРОJlа

Пенополистирол имеет структуру "застывшей пены. ,Основным
v

показателем оценки этои структуры является кажущаяся плот...

ность, которая выражает соотношение твердой и rазообразной
фаз.

Ценным свойством пенополистирела является ero стойкость
к действию влаrи.

Пенополистирол, как и полистирол, характеризуется высо",
v v V

.

кои стоикостью К деиствию аrрессивных минеральных сред.
(кроме концентрироваННQЙ азотной кислоты). Наиболее Bыо--

v

кую химическую стоикость имеет пенополистирол, полученныи
qеспрессовым методом.

'

Пенополистирол отличается высокой биолоrической стой...
v

костью: не rниет, не поражается rрызунами, -стоек к деиствию

rрибков и ба.ктерий. "-

прочностные свойства пенополистирола зависят от характе...
ра пористой структуры: размеров и формы ячеек, проч;ности
'стенок ячеек и т. д. ' равнительную оценку механических
свойств пенополистирола обычно проводят по разрушающему
напряжению при растяжении, и сжатии. По механическим свой 
ствам беспрессовый полистирол уступает прессовому, Ta как

беспрессовый полистирол получают из суспензионноrо полист -
.

V

рола, которыи имеет значительно меньшую молекулярную мас..
V

су, чем эмульсионныи полистирол, из KOToporo изrотавливают

прессовый пенополистирол. Разрушающее напряжение.. при pac 
тяжении пенополистирола марки ПСБ (беспрессовый) COCTaB 

ляет 50 600/0разрушающеrо напряжения для прессовоrо пено...

полистирола марки ПС-4.

Пенопласт IП,С-4 имеет более низкие диэлектрические пока-

затели, чем пенопласт ПС-l.

Как конструкционный материал пенополистирол может экс",

плуатироваться дО 60 750C.
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Ниже приведены механические характеристики пенополисти 

рола различных м.арок:

ПС-l Разрушающее напряжение при сжатии, мпа не менее

Усадка линейная при 60 ос за '24 ч, о/о, не более
Водопоrлощение за 24 ч, Kr/M2, не более . .

ПС 4Разрушающее напряжение при сжатии, МПа, не менее

Усадка линейная при 60 ос за 24 ч, О/о, не более

Водопоrлощение за 24 ч, Kr/M2, не более . . . .

Кажущаяся плотность, Kr/M3
, не  олее. . . . .

ПСВ Разрушающее напряжение при статическом изrибе, МПа
Не менее . .

Содержание, О/о
остатdчноrо мономера, не более .

порообразователя, не менее .

влаrи, не более

O,29 ,9.
0,4
0,3

О, 16 O,39
0,8 .1,0
0,3
25

0,1

0,25
5
1

.. в зависимости от номинальной кажущейся плотности.

rотовый продукт хранят в rерметически закрытой таре, так

как при хранении в открытом виде, особенно в отапливае ых
поме енияхили в летн евремя, происходит быстрое улетучи-
вание из полимера вспенивающеrо areHTa, вследствие чеrо сни-

жается эффект вспенивания. Срок хранения стиропора даже в
v

условиях хорошеи rерметизации тары оrраничен сравнительно
небольшим периодом времени.

Недостатком продукта является ero сильная rорючесть
вследствие содержания в нем rорючеrо порообразователя (изо 

- пентана). Применением для полимеризации хлорпроизводных

стирола (моно- и дихлорстирола и др.) или введением антипи-

,ренов, например оксида сурьмы, можно уменьшить или совсем

устранить rорючесть пенополистирола.
При введении в композиции фосфорорrанических соедине-

ний, дибромэтилбензола, тетрабром-п-ксилола уд етсяполучить
v

самозатухающии полистирол для вспенивания.

Пенополистирол широко применяется в строительстве, холо 

дильной технике, на транспорте, в мебельной промышленности
и друrих областях в качестве термо- и звукоизоляционноrо ма-

териала. Из пенополистирола изrотовляют плиты для теплоизо-

ляции строительных конструкций. Коэффициент теплопроводно-
сти пенополистирола в сухом' состоянии составляет 0,0326 Бт/
I (м. К).

Пенополистирол используется при литье IJO rазифицируемым
моделям. Модель из пенополистирола при заливке формы ме-

таллом rазифицируется, при этом полость формы освобождает-
ся полностью для расплавленноrо металла.

Низкая теплопроводность, хорошие амортизационные свой-

ства, леrкость пенополистирола делают ero приrодным для ис-

пользования в качестве упаковочноrо материала.
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ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ПОЛИСТИРОЛА И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕИ СРЕДЫ

Применяемый в .производстве полистирола мономерный стирол
является леrковоспламеняющейся жидкост,ью (температура
вспышки 30 ОС), поэтому при хранении и работе с ним должны

соблюдаться ,правила противопожарной безопасности. Стирол
образует с воздухом взрывоопасные смеси. Концентрационные
пределы воспламенения 1,1 5,20/0 (об.).

Б рабочих помещениях нельзя пользоваться OTKp ITblM or 

нем; при работе должны быть созданы условия, исключающие

возможность образования искр и ст тическоrоэлектричества.
Предельно допустимая концентрация паров стирол в возду 

хе рабочих помещеций составляет 5.10 6Kr/M3
. Стирол токси 

чен, он действует на нервную систему и кроветворные opraHbI..
При длительном соприкосновении с кожей вызывает ее раздра 
жение с образованием волдырей и опухолей. При содержании
стирола в воздухе около 1.10 4Kr/M3

возникают раздражение
слизистых оболочек rлаз, носа, rлотки, желудочно кишечные
расстройства, боли в подложечной области. Следует избеrать
попадания жидкоrо стирола на кожу рук и лица, так как дли-

тельное' или повторное действие ero вызывает раздражение, cy 
хость кожи, трещины, дерматиты. Опасно также попадание сти 

.

рола внутрь орrанизма. Если он случайно попал через рот, то

необходимо немедленно принять рвотное средство и вызвать

врача.

Стирол следует хранить в условиях, предотвращающих ero

окисление и самопроизвольную полимеризацию. Поэтому ero

хранят при низкой тем'пературе в присутствии инrибитора в' ус-
ловиях, исключающих действие на мономер кислорода воздуха.

Образование полимера во время хранения нежелатеЛЬНО,не
только потому, что это может отрицательно сказаться на цo 

следующей работе, но и вследствие выделения тепла, особенно /

в заКРЫТОl\1 резервуаре, rде повышение давления паров MOH 

мера может создать опасность взрыва.
Полистирол физиолоrически. безвреден. Однако следует

иметь в виду, что пыль полистирола с воздухом образует взры 
воопасные смеси, нижний предел воспламенения которых co 
ставляет около 25.103 27,5.103Kr/M 3

. Полистирол леrко заrо 

рается, интенсивно rорит с выделением большоrо количества
дыма.
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rJlaBa IV.

ПОЛИМЕРЫ rА оrЕНПРОИ3ВОДНЫХ
НЕПРЕДЕЛЬНЫХ уrЛЕВОДОРОДОВ

11з высокомолекулярных rалоrенпроизводных уrлеводородов
наибольшее значение имеют поливинилхлорид, поливинилиден 

хлорид, политетрафторэтилен, политрифторхлорэтилен, поливи-

нилфторид, поливинилиденфторид, ,полиперфторпропилен и их

сополимеры. Наиболее важным в техническом отношении явля 

ется поливинилхлорид, который по объему производства зани 

мает второе место после полиолефинов.

ПОЛ ИВИНИЛХЛОРИД

Пqливинилхлорид (ПБХ)

[ CH2 CHCl ]n

п:редставляет собой высокомолекулярный хлорсодержащий по 

JIимер, элементарные звенья в макромолекуле KOToporo в основ-

ном соединены по типу «rолова К хвосту».
Поливинилхлорид является т.е.рмопл   j' чц.ыI...ПОЛИМ Р9МС

температурой стеклования 70 800Cи температурой вязкоrо

течения 150 200ос 'в зависимости от молекулярной массы. Сте-

пе ьполимеризации ПБХ промышленных марок колеблется от

400 до 1500.
Свойства и назначение поливинилхлорида в значительной

мере определяются способом ero получения. Свойства ПБХ TaK 

же можно изменять путем химической модификации. Доступ 
ность исходноrо сырья, относительно несложные методы получе-
ния, ценные технические свойства обусловили быстрый рост и

большие масштабы ero производства.
Пластические массы на основе поливинилхлорида нашли ши-

,

v v

рокое применение в электротехническои и химическои промыш-
ленности, в строительстве, а также в друrих областях техники

и в быту.
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Краткий исторический очерк

в 1835 r. Реньо обнаружил способность rазообразноrо винилхлорида  oд
действием света превращаться в порошок. В 1872 r. полимеризация винил..

хлорида была исследована Бауманом. А через 4.0 лет Остромысленский и

Клатте предложили использовать фотополимеризацию как промышленный ме.

тод получения поливинилхлорида. Позднее были разработаны способы поли-

меризации винилхлорида под влиянием инициаторов, распадающихся ПрИ1

наrревании на свободные радикалы. Промышленный синтез поливинилхлори-
да в водной эмульсии был впервые осуществлен 'в 1930 r. Сл дующимваж..
ным шаrом явилась разработка и осуществление в промышленности суспен-
зионной полимеризации винилхлорида. Сравнительно недавно был освоен про..
мышленный метод полимеризации винилхлорида в массе.

Сырье ДJlЯ ПОJlучения ПОJlИВИНИJlХJlорида

Исходным сырьем для производства поливинилхлорида является винил-

хлорид. ,

Винилхлорид (хлористый винил) lGB2 -::: СНС1) представляет соБQЙ прm
tlQlЩ  ЬйЫ Х- условиях(5есцветный rаз с темп. кип. 13,9 ос. Он ХОРОШ9 рас..
творяется 'в хлороформе, дихлорэтане, этаноле, эфире, ацетоне, уrлеводорода 
'нефти и очень мало в воде. На ичиедвойной связи обусловливает ero спо..

собность к реакциям полимеризации.
'

ВИНWlХJЮрид ..може'l' .БЫТЬ410Jlу.У.е1LP-АЗJUШНЫМИ. м.етодами.

rИДРО 9 !lр.овани  аЦeI:ИJlена:

СН=СН +  l .
CI!2   H  + }9  Дж

Процесс можно проводить в rазовой и жидкой фазах в контактном аппа...

рате трубчатоrо типа. rазофазный способ является наиболее распространен..
ным. Процесс проводят в контактном аппарате трубчатоrо типа при 120 
220

0
С под избыточным давлением 49 кПа над активированным yrлем, про-

питанным хлоридом ртути в количестве 100/0 от массы уrля.

Для rазофазноrо rидрохлорирования применяется .сухой 97 990/0 НЫЙ:
ацетилен и высококонцентрированный хлористый водород в мольном соотно-

шении 1: 1,1. Хлористый водород не должен содержать свободноrо хлора 
который с ацетиленом реаrирует со взрывом.

Продукты реакции представляют собой rазообразную смесь, которая.

содержит 93 о/о винилхлорида и друrие примеси. Эта смесь подверrается раз-
делению и очистке. >

Большое значение приобр,етают способы синтеза винилхлорида из эти-

лена и ХjJора,так ...!чн{  тил н, получаемый из yrлеводородов нефти, является
....

Qолее .дешевым,  eMаце  И,ле  ! получаемый из карбида кальция или из при-
родноrо метана и дрyrИХ.уrлеводородов термоокислительным пиролизом или

электрокрекинrом.

Получение винилхлорида из этилена и хлора через дихлорэтан проводят
в две стадии: жидкофазным хлорированием этилена в присутствии хлоридов

меди, железа или сурьмы и пиролизом образовавшеrося на первой стадии ди-

хлорэтана :

СН2==СН2 + C12

CH2Cl CH2Cl

) CH2Cl CH2CI
) CH2==CHCI + HCl

 идкофазноехлорирование этилена о уществляетсяв реакторе обычн 
ro типа при 45 60ос в присутствии катализатора хлорида железа в среде

дихлорэтана. Полученный дихлорэтан подверrают пиролизу при 480 500ос
и давлении O,15 0,20МПа. В качестве катализатора применяется rранулиро--
ванный активированный уrоль или оксид алюминия, силикаrель и железо.

Степень превращения достиrает 700/0 за цикл. Дихлорэтан после ero отделе-

ния направляется обратно в процесс.
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Деrидрохлорирование дихлорэтана можно проведить над катализатора--

.ми, применяемыми при пиролизе дихлорэтана при 480----490 ОС, под давлени-

ем 24 МПа в трубчатом реакторе из нержавеющей стали.

Разработан одностадийный способ получения винилхлорида высокотемпе-

ратурным хлорированием этилена:

СН2
"':"'СН2 + CI2

) СН2==СНСl + HCl

СтепеlJЬ  ре!JRаще-ц яэтиле а.в, в ни хлор .ц. ,воз ас.тае:t:с повыщен.иеи
темпёраfуры реакции    9Р Р9 В ЦIИЯот.  QQ.  .ц9_ 609_0 ....При низких темпера...

'турах наряду с замещением протекает реакция присоединения.
Высокотемпературное хлорирование этилена также можно проводить В

присутствии винилхлорида в качестве разбавителя. Это позволяет увеличить

концентрацию мономера в продуктах реакции [до 55% (об.)], при этом за-

траты на выделение винилхлорида заметно снижаются.
Основным H AQ.<;T_   9Mметодов ПО У  1! я винилхдоридаиз этилена н

хлора является вы еЛе _    ОQ с оf   о.цородав-  Ц1! . T e_  ОQQ l!,Qrqj  R9.цу  
 '

та (55.0 65.o'Kr на 1000 кr винилхлор!!да). ;Поэтому в настоящее время ви-

lIилхлорид часто получают.  кЬ-мб illiрованнымметодом (установки де'rидро':
хлорирования дихлорэтана или установки хлорирования этилена ком и ир  т:

.

с установками rидрохлориро ац s,I-аце:rилеl! J.
.

Проблема, использования хлористоrо водорода, выделяющеrося при де-

rидрохлорировании дихлорэтана, р шаетсятакже совмещением установок по-

лучения и пиролиза дихлорэтана с установками окисления хлористоrо водо.

рода, образующеrося при пиролизе дихлорэтана. Процесс описывается урав..

вениями "

СН2==СН2 + C12

CH2Cl.....CH2CI

2HCl + 1/202

) CH2CI CH2CI
) СН2==СНСI + HCl

_) CI2 + Н2О

Образовавшийся хлор используется для хлориревания этилена.
.

Вместо раздельноrо окисления хлористоrо водорода и хлорированноr()

этилена до дихлорэтана мож'но применять одностадийный процесс окисли-

'тельноrо хлорирования этилена:

СН2==СН2 + HCl + 1/202 ) CHa==CHCl + Н2О

Реакция протекает над катализатором при 470 5000C.В качестве ката-

лизатора применяют хлорид меди хлорид калия на кизельrуре и дрyrи 

Выход винилхлорида достиrает 96% в пересчете на этилен и 90% в пересче-
те на хлористый водород.

В настоящее времн разработаны технолоrические схемы, позволяющие

использовать в производстве винилхлорида этилен и ацетилен без их пред-

варительноrо выделения из разбавленных rазов. На первой стадии происхо-
дит rидрохлорирование ацетилена, содержащеrося в исходной смеси. Полу-
ченный ВИ,нилхлорид экстраrируют дихлорэтаном, а оставшийся в смеси эти-

лен подверrают хлорированию' до дихлорэтана. Реакция протекает в среде-
дихлорэтана в присутствии хлорида железа под давлением 0,39 0,69.МПа.
Выделенный дихлорэтан перераб-атывают в винилхлорид обычным путем, а

образующийся хлористый водород используют для rидрохлорирования аце-
тилена.

ПО, 'уч емыйразл чнымиметодами винилхлорид необходимо под  рr rь
Т!д.. Ь  I!...   f    ..Q1. , " ТИ;I Нlа,,.хлррFfстоrо водорода и .дрyrих примесей.,
ВИНИЛХ.[I9РВц. пая u.ОJ.J ч-еНJi  поливинилх оридадолжен сод жатьне менее

99;9orмономера и минимальное количество  прймёсей Чистыйвиннлхлорид
'

.. .. .... ...... ._ ....  ..... ........................ -ro" .... ......

MO HOдли ельное'время храиить 'в стальных цистернах IJРИ" темпер атурах
.....50 дО .....30 0

С под азотом в отсутствие инrибиторов.
.
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.

ПОJIимеризация ВИИИJlХJlорида

Поливинилхлорид (ПБХ) получают радикальной полимери  -
v

- ,

циеи винилхлорида .в массе, k НЗИИ,эмульсии или 'в растворе.
Б промышленности наибол-ьшее распространение получил cyc 
пензионный метод. Инициирование процесса осуществляется
свободными радикалами, образующимися при rомолитическом

распаде пероксидов или азосоединений. Первичный радикал
присоединяется rлавным образом к метиленовой rруппе винил-

 лорида:

R. + CH2 CHCl
.

) R CH2 CHCl
.. Б связи со склонностью поливинилхлорида к деrидрохлори-

'рованию при тем,пературах выше 75 ос возможна передача цепи
.на полимер за счет отрыва аллильноrо атома хлора от aTOM 
уrлерода, который находится рядом с двойной связью, образо-
вавшейся вследствие частичноrо деrидрохлорирования поли-

 Mepa:

I .

 СН2 СНСl СН2 СНСl---:---СН==СН"",+ ",CH2 CHCl )

.

)  CH2 CHCl CH2 CH CH==CH'"+ "'CH2 CH2Cl

Б результате этой реакции возникают малоактивные аллиль-

'вые радикалы, вызывающие замедление полимеризации. Для

,предотвращения деrидрохлорирования и получения ПБХ с тео-

 ретическимсодержанием хлора желательно вести процесс поли-

меризации при температурах не выше 70 75ос.

Радикалы 'винилхлорида вследствие их высокой активности

леrко вступают во взаимодействие с различными ,примесями, со-

.держащимися в мономере даже в незначительных количествах.

Некоторые. из примесей, например ацетилен, реаrируют как

..areHTbI передачи цепи и MorYT вызывать образование малоактив-

ных радикалов, замедляя полимеризацию. Б присутствии друrих
,примесей происходит обрыв цепи.

Реакция передачи цепи часто используется для реrулиров_ -
:ния молекулярной массы полимера. При этом в полимеризаци-
,онную среду вводят вещества, способные участвовать в переда-
че цепи, реzуляторbt. Реrуляторы выбирают так, чтобы обра--
зующиеся в результате передачи цепи радикалы были достаточ-

i1iO активными, в противном случае использу мые реrуляторы
,.замедляют или даже инrибируют полимеризацию.

Бо всех случаях получения поливинилхлорида кислород ока-
v

..зывает отрицательное влияние на ход полимеризации и своиства

полимера. Наличие кислорода в системе обусловливает индук-
ционный период процесса полимеризации, уменьшение скорости

полимеризации, понижение средней молекулярной массы ПБХ,
: появление разветвленности, уменьшение термической стабильно-

сти ПБХ, ухудшение  eroсовместимости с пластификаторами.
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Поэтому содержание кислорода выше O,0005 O,OOlО/О (по отно--

wению к винилхлориду) нежелателъно.

При полимеризации винилхлорида выделяется большое ко..

личество тепла 1466 кДж/кr, что существенно влияет на техно..

лоrию получения полимера..
При полимеризации винилхлорида в массе полимер выпада-

еТ в осадок в виде твердой фазы вследствие нерастворимости'
ПБХ в мономере. При этом сначала происходит увеличение ско-

v

рости реакции от начала процесса д высоких степенеи конвер..
сии мономера, а затем ее медленное уменьшение.

Бозрастание скорости полимеризации обусловлено образова-
н.ием твердой фазы. Б результате передачи цепи на полимер на:

выпавших из жидкой фазы макромолекулах образуются актив...

ные центры, способные продолжать полимеризацию. Бследствие'
'"" I

малои подвижности закрепленных на поверхности полимера
растущих цепей скорость обрыва ц'епи уменьшается, тоrда как

скорость роста остается высокой из-за большой подвижности:

молекул мономера. Поэтому с появлением твердой фазы ско-

рость полимеризации возрастает.
На возрастание скорости полимеризации винилхлорида.

влияет также способность полимера набухать 'в мономере. По-,

JIимеризация протекает в набухших частицах полимера, в кото-

рых скорость передвижения макрорадикалов, вероятность их.:

столкновения и бимолекулярноrо обрыва цепи мала. Подвиж-
ность молекул мономера в набухших частицах и скорость роста'

полимерных цепей остается большой.
'

Описанное выше явление автокатализа при полимеризацию(
винилхлорида в reTeporeHHblxo условиях часто называют 2ель ,

эффектом. Однако это явление при полимеризации ,винилхлори..,
да не аналоrично типичному rель-эффекту, наблюдаемому в  ex::

случаях, ,коrда образующий яполимер 'растворим в собствен...
ном мономере.

Производство ПОJlИВИИИJlХJlорида в массе

При полимеризации винилхлорида в массе процесс протекает ВО;

среде жидкоrо мономера, в котором предварительно растворен
'инициатор. В качестве инициаторов применяются: диэтилrек-,

силперкарбонат (пдэr), ацетанилциклоrексилсульфонилперок-,
сид (АЦСП), динитрилазобисизомасляной кислоты (порофор)
и др.

Для улучшения условий полимеризации винилхлорида и по-,

лучения полимера с необходимыми свойствами в систему вводят"
0,05 O,1о/о акцепторов хлористоrо водорода (стеараты метал-

лов) и друrие добавки. Частицы поливинилхлорида зарождают-
ся только на начальной стадии процесса (порядка 1013 частиц:. ,

На 1 моль винилхлорида). Б дальнейшем происходит рост ча-

cTиц вследсtвие полимеризации мономера, адсорбированноrо на,.
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их' поверхности. Б результате передачи цепи на полимер в мак-

ромолекуле ПОЛИВИНИЛХЛQрида в среднем на каждые 50 

100 мономерных звеньев. образуется по одной боковой цепи. По-

этому поливинилхлорид, полученный в массе, имеет более раз-
, v

'ветвленное строение, чем поливинилхлорид, полученныи друrи-
'Ми методами.

Трудности при ОСУIЦествлении полимеризации винилхлорида
s массе в промышленных условиях связаны с отводом теплоты

реакции. Условия т плоотводаособенно ухудшаются вс.ледствие

Toro, что при увеличении степени превраIЦения мономера посте-

 пенно исчезает Жидкая фаза и образуются крупные arperaTbI
;полимера. ArperaTbl продолжают расти, все теснее примыкая
друr к друrу, ч стичнодеформируются и образуют непрочн.ую
'Пористую массу. При более rлубоких конверсия на стенках ав-

токлава образуется твердый налет, затрудняюIЦИЙ отвод тепла

'через стенки, что приводит к местным переrревам и получению
:неоднородноrо полимера. ,

Поэтому полимеризацию винилхлорида в массе в обычном
.звтоклаве можно ОСУIЦествлять до степени конверс имономера
'не выше 20 250/0.Основная технолоrическая особенность про-
мышленноrо способа полимеризации винилхлорида в массе за-

ключается в проведении полимеризации в две стадии: в получе-
нии фОРПОJlимера в обычном автоклаве и завершении процесса
rоризонтальном или вертикальном цилиндрическом автоклаве,

конструкция KOToporo обеспечивает интенсивное перемешивание
обраЗУЮIЦеrося полимера и ртвод тепла.'

.

,Процесс ,начинают в обычном автоклаве при 30 70ос в при-
сутствии инициаторов (пдэr или АЦСП), растворимых в. ди-

метилфталате, или друrих инициаторов, .р створимыхв моно-

мере, при интенсивном перемешивании до 100/0 -ной конверсии
мономера. Образовавшуюся суспензию полимера в мономере

v

для завершения полимеризации подают в ОСНОВН9И автоклав с

мешалкой специальной конструкции, в котором содержатся све-

жий .в нилхлорид,инициатор и акцептор хлористоrо водорода.
Конверсия мономера в основном полимеризаторе составляет

70 850/0в зав'исимости от марки ПБХ.

Незаполимеризовавшийся винилхлорид поступает через
фильтр в KOHД HcaTOpдля сбора мономера. Поливинилхлорид
пневмотранспортом всасываЮIЦеrо типа в смеси с воздухом по-

дается в бункер-циклон, rде улавливается. Таким образом, при
использовании данноrо метода исключаются стадии фильтра-
ции и сушки полимера, вследствие чеrо технолоrическая схема

УПРОIЦается и становится экономичнее по сравнению с суспензи-
{)нным и эмульсио нымметодами, несмотря на меньшую степень

конверсии мономера 'и затруднения, связанные с отводом тепла.

Этим методом в промышленности получают ПБХ, не заrрязнен-
ный эмульrатором, заIЦИТНЫМ коллоидом и друrими BeIЦecTBa-
ми, обладаюIЦИЙ высокими электро золяционны ихарактери-
стиками.
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Рис. IV.1. Схема процесса процзводства поливинилхлорида полимеризацией
в массе:

1 автоклав предварительной полимеризации; 2 емкость винилхлорида; 3 автоклав-

полимеризатор; 4 фильтр; 5 конденсатор реrенерированноrо ВИНИЛXJIорида: 6 бун-
кер-циклон; 7, 11 rpoxoT; 8, 12, 14, 18 приемники поливинилхлорида; 9 емкость; 10

дробилка; 13 автоматические весы; 15 мельница; 16 воздушный фильтр; 17 бара-
банный питатель.

в промышленности применяют rоризонтальный или верти-
кальный полимеризаторы емкостью 20 50мЗ

, снабженные ру-
башкой для обоrрева и трехлопастной скребковой мешалкой или

v v v

ленточноспиральнои мешалкои для перемешивания реакционнои
маосы. Бал мешалки ,изrотавливается IПОЛЫМ, 'внутрь вала пода-

ется вода для дополнительноrо съема (91,6 кДж/моль) теПЛQ-
ты реакц'ии.

Полимеризацию винилхлорида проводят периодич скимспо-
собом при 40 70ос.

-

Технолоrический процесс производства поливинилхлорида в
v v

массе состоит из стадии предварительнои полимеризации, ОКОН-
v

чательнои полимеризации винилхлорида, просеивания и из-

мельчения поливинилхлорида, реrенерации возвратноrо винил-

хлорида.
Технолоrическая схема периодическоrо процесса получения

поливинилхлорида приведена на рис. IV.l.

в реактор автоклав 1 подают инициатор (O,05 O,1% от массы MOBOMe 

ра) и из емкости 2 через счетчик или весовой мерник заrружают жидкий

винилхлорид.
В рубашку реактора подают rорячую воду для разоrрева реакционной

массы в течение 1 1,5 Ч, затем при интенсивном перемешивании и отводе

теплоты реакции проводят полимеризацию винилхлорида до 100/0 -ной степе-
ни конверсии при давлении 0'9.........1'1 МПа. Образующуюся суспензию поли-

мера в мономере сливают в реактор автоклав8 в котором ее смешивают с
Новой порцией мономера, инициатором, акцептором хлористоrо водорода и

друrими добавками.
В реакторе-автоклаве, снабженном перемешивающим УСТРОЙСТ'ВОМ с пе-

ременной частотой вращения, полимеризация продолжается до 60 50А.-ной
конверсии. Температура и давление роддерживаются реrулированием темпе-
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ратуры циркулирующей в рубашке воды. Продолжительность полимеризации
8----11 ч. Нез полимеризовавшийсявинилхлорид сдувается через фильтр 4 в

конденсатор 5. Сконденсированный винилхлорид стекает в емкость 2. Из ав-
токлавов 1 и 3 перед их заrрузкой ТIЦательно удаляют воздух вакуумирова-
нием или продувкой азотом. Полученный поливинилхлорид при ПОМОIЦи воз-

духа выrружается из реактора в виде пылевоздушной смеси в бункер-цик 
лон 6, в котором он отделяется от воздуха и направляется на рассев. Порош-
кообразный поливинилхлорид проходит через rpoxoT 7 и бункер-приемник 8 
просеивается на сите 11, собирается в бункер-приемник 12 и поступаer на

упаковку.

Крупная фракция продукта из rpoxoTa 7 поступает в дробилку 10, в

бункеР П'Риемник 14, порошок с нестандартным размером частиц подается в

мельницу 15. Просеянный поливинилхлорид собирается в бункере приемнике
18, откуда поступает на упаковку.

ПРОИ3ВОДСТВО суспеизиоииоrо ПОJlИВИИИJlХJlорида

Этим 'способом получают около 700/0 Bcero количества поливи-

нилхлорида. Полимеризацию проводят в реакторах-полимери-
заторах емкостью 20 200мЗ с мешалками импеллерноrо типа.

Реакторы емкостью до 50 М
З

эмалированные, большей ei'" .0-

сти из нержавеющей спецстали. Крупноrабаt>итные реакт Jpbl
емкостью 80 200м3 снабжены обра'r.НЫМИ холодильниками для

отвода теплоты реакции. УП1равление процеосом осуществляется
с помощью ЭБМ. ДЛЯ обеспечения более -эффектив'ной работы
установок созданы центрифуrи HenpepblBHoro действия произво-
дительностью дО }.О т/ч, и сушильные arperaTbl типа двух'сту"
пенчатой трубы-сушилки производительностью до 10 т/ч.

При суспензионной полимеризации получают поливинилхло"

рид со сравнительно узким молек.улярно-массовым расщеплени-
ем и степенью пЬлимеризации от 200 до 2000 в зависимости от

назначения поли,мера. Быделяющаяся теплота полимеризации
отводится через дисперсионную среду (водную фазу), что обес..
печивает хорошее реrулирование технолоrическоrо процесса.
Б водной среде дисперrируется жидкий винилхлорид в присут"
стgии rидрофильных стабилизаторов. суспензии. Б качестве ста..

билизаторов применяют метилцеллюлозу, оксиэтилцеллюлозу,.
сополимеры виниловоrо спирта с винилацетатом и др.

Бодорастворимая метилцеллюлоза, содержащая 26 320/(}
метоксильных rрупп, надежно защищает капли  MOHOMepa от

аrреrирования при более низких концентрациях.
, Инициаторами служат те же инициаторы, которые приме..

няются при полимеризации винилхлорида 'в 'ма'ссе, кроме TOrO,.
иноrда применяют пероксид лаурила, пероксид бензоила и др.
При использовании инициаторов пдэr и АЦСП часто для полу..

чения более крупных rранул вводят добавку эпоксидирован"
ное соевое масло, что улучшает фильтрацию суспензии. Наибо..
лее эффективными являются смеси инициаторов.

Для поддержания постоянноrо значения рН среды при поли..

меризации винилхлорида иноrда вводят буферные добавки (во..
дорастворимые карбонаты или фосфаты, rидроксиды). Скорость
реакции полимеризации сначала достиrает максимальноrо зна..'
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затем уменьшается. Общая скорость реакции, энерrия
2ктивации и средние молекулярные массы полимерqв мало от-

v

Jlичаются от аналоrичных показателеи при полимеризации в

массе.

При полимеризации ,в суспензии в каждой капле образуются
первичные частицы, набухшие в мономере, которые при 20 

.300/0 -ной конверсии мономера по мере увеличения их числа ar-

реrируются (слипаются). Б дальнейшем в ходе полимеризации
частицы уплотняются. Процесс проходит через стадию образо-
еания из частиц пористых твердых микроблоков, превращаю-
щихся в монолитные твердые блоки.

Размер частиц полимера зависит от природы и количества

применяемоrо стабилизатора, а также от интенсивности пере-
мешивания реакционной среды. Средний размер частиц суспен-
зионноrо ПБХ равен 100 200мкм, отдельные частицы достиrа-

ют 600 мкм.

Бажнейшим параметром процесса, определяющим молеку-

JIЯРНУЮ массу поливинилхлорида и степень разветвленности ero

макромолекул, является температура полимеризаци.и. Для по-

.лучения поливинилхлорида с узким молекулярно-маlССОВЫМ рас-
пределением отклонение от заданной температуры не должно

превышать 0,5 ОС.
На свойства суспензионноrо поливинилхлорида влияют при-

рода применяемоrо инициатора и стабилизатора, массовые со-

-отношения воды и мономера, степень конверсии и друrие фак-
торы. Поэтому при полимеризации в водной суспензии, изменяя

 емпературуи соотношение исходных компонентов и подбирая
()пределенные инициаторы и стабилизаторы, можно реrулиро-

v

ватъ скорость реакции пол.имеризации и влиять на своиства по-

.лимера, улучшая ero термо- и светостойкость, а также физиче 

.ские свойства порошка.
Суспензионный поливинилхлорид получают периодическим

.или полунепрерывным способом. Типичная рецептура для сус-
v

пензионнои полимеризации винилхлорида приведена ниже

(в масс.ч.):
'

Винилхлорид . . . . .. 100

Вода деминерализованная 150 200

Инициатор . . о t-()з о,11
Стабилизатор . Ot03 0,08
Реrулятор рН .. _ OtOl 0,04

'Отношение водной фазы к мономеру колеблется от 1,5: 1 до
:2 : 1.

Технолоrический процесс получения поливинилхлорида пе-

риодическим способом (рис. IV.2) со.стоит из стадий приrотов-
.ления исходных компонентов, полимеризации винилхлорида,
деrазации суспензии, усредне 'иясуспензии, центрифуrирования,
.сушки полимера, просева, fра1сфасовки, рекуперации незаполиме-

ризовавшеrося винилхлорида, очистки сточных вод и rазовых

выбросов.
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Рис. IV.2. Схема периодическоrо процесса производства поливинилхлорида

полимеризацией в суспензии:

1 реактор-полимеризатор; 2 емкость ДЛЯ раствора стабилизатора; 3 фильтр: 4

коркоотделитель; 5 деrазатор суспензии; 6...... сборник-усреднитель суспензии; 7 центри 
фуrа; 8 сушилка; 9 бункер; 10 узел рассева порошка.

Приrотовление ИСХОДНЫХ компонентов заключается в очист"

ке винилхлорида, обессоливаlJИЯ ВОДЫ ионитами, растворения

инициатора в мономере и растворении стабилизатора суспензии
в воде.

В реактор-полимеризатор 1, снабженный мешалкой н рубашкой для обо..

rpeBa и охлаждения реакционной смеси, заrружают через счетчик или весо-

вой мерник деминерализованную воду, раствор стабилизатора из емкости 2

(через фильтр 3) и раствор инициатора. Затем ero вакуумируют или проду-
вают азотом и при перемешивании подают жидкий винилхлорид. После за-

rрузки компонентов в рубашку реактора подают rорячую воду для HarpeBa

реакционной смеси до заданной температуры. Продолжительность полимери-
зации при 45 70 ос и давлении 0,5 1,4 МПа составляет 5 1.0 Ч, конверсия

мономера 80 900/0.Процесс заканчивается при понижении давления в реак-

торе дО O,05 O,2МПа. Не вступивший в реакцию винилхлорид сначала cдy 
вают, а затем под вакуумом удаляют из реактора в rазrольдер, с последую-
щей реrеиерацией. Реrенерированный винилхлорид вновь используют длSi
полимеризации. Суспензия поливинилхлорида через коркоотдмитель 4 поступа 
ет в аппарат 5 на деrазацию не вступившеrо в реакцию винилхлорида, хло 

ристоrо водорода и дрyrих примесей. Винилхлорид после реrенерации возвра 
Iцается на полимеризацию. Затем суспензию передают в сборник-усредни 
Тель 6. В у.среднителе суспензию смешивают с суспензией после дрyrих опе 

раций полимеризации винилхлорида и подают в центрифyrу 7 для отделения

полимера 01.' водной фазы. Фильтрат поступает в систему очистки сточных

ВОД. Порошкообразный полимер с влажностью 20.....30% подается сушил 
ку 8. При сушке в кипящем слое температура поступающеrо воздуха в ка-

меру 115 120ОС, температура в разных точках. кипящеrо слоя 35 65ОС.
После сушки содержание влаrи в полимере не должно превышать O,3 O,50/0.
Затем порошкообразный поливинилхлорид сжатым воздухом передается в

бункер 9 а из Hero в узел рассева 10. rотовый поливинилхлорид в виде по-

ротка упаковывается в тару, а крупнозернистые фракции подверrаются раз:-
молу.
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Технолоrический п лунепрерывныйпроцесс получении сус-
пензионноrо поливинилхлорида (рис. IV.З) отличается от пе-

риодическоrо аппаратурным оформлением. Первые ,стадии про-
цесса, включая усреднение суспензии, проводятся периодически,
остальные непрерывно. Кроме Toro, в процеосе предусмотрено
дополнительное вакуумирование из усреднителя незначительных

адсорбированных остатков мономера и друrих rазообразных
примесей. Объем усреднителя суспензии значительно увеличен,

v

что дает возможность смеш'ивать продукт нескольких операции

полимеризации' и обеспечивать непреры,вность рабоrы следую-
v

щих стадии технолоrическоrо процесса.

в реактор-полимеризатор 1 (как описано выше) заrружают исходные

К9мпоненты, вакуумированием удаляют из реактора мономер и направляют
ero через пеноотбойник 4 в rазrольдер. Затем через коркоотделитель суспен-
зия поливинилхлорида направляет яв деrазатор 3, после Koтoporo перекачи-
вается в усреднитель 6. Остатки адсорбированноrо полимером и растворенно-
ro в воде мономера удаляются при перемешивании суспензии под вакуумом
в течение 40 мин, мономер подается в тот же rазrольдер. В сборник-усредни-
тель заrружают разные порции суспензии, полученные в результате несколь-
ких операций полимеризации, что повышает однородность поливинилхлорида.
При большом объеме реактора-полимеризатора, а также для обеспечения в

дальнейшем непрерывности технолоrическоrо процесса иноrда устанавливают
два сборника-усреднителя. После удаления oCTaTKQB мономера и дрyrих при-
месей. суспензию подают в высокопроизводительную отстойную центрифyrу 8

непрерывноrо действия для отделения полимера от жидкой фазы. Маточный

раствор и ПрОМЫВНЫе воды через ловушку направляют в систему очистки
сточных вод. Полимер с влажностью около 25 О/о через питатель 9 подают

воздухом, HarHeTaeMblM вентилятором 10 и HarpeTblM в калориферах 12 на

сушку..

Инициатор
Защитныu
коллоид 5 8инuлхЛОр'ид

б еазzольдер

В ZQзzольдер

с:>
с\")

:::St:s
C::::tt:)
t:sc:>
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::t:Q;:
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ClJ

с"')
с:>

12 12
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Рис. IV.3. Схема полунепрерывноrо процесса производства поливинилхлорида
полимеризацией в суспензии:
1 реактор-полимеризатор; 2 коркоотделитель; 3 деrазатор; 4..... пеноотбойник; 5
BaKYYM Hacoc;6 сборник-усреднитель суспензии; 7..... расширитель; 8 центрифyrи; 9
питатели; 10 вентиляторы; 11 фильтры воздуха; 12 калориферы; 13 трубы-сушил 
ки; 14 бункеры-циклоны; 15..... хвостовые циклоны; 16 узел рассева; 17 мельница

для rpубой фракции; 18 бункер; 19 емкость для хранения cyxoro поливинилхлорида.
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Сушку полимера производят в высокопроизводительной двухступенчатой
трубе сушилке13. После сушки полимер, содержащий не более О,3Ofо' влаrи,
направляют в узел рассева 16 оттуда в бункер 18 и в хранилище 19.

При суспензионной полимеризации поливинилхлорид полу-
чается в виде крупнозернистоrо порошка, который леrко выде-

ляется из реакционной среды фильтрованием.
Суспензионный поливинилхлорид выпускается в виде одно-

родноrо порошка белоrо или светло желтоrоцвета с насыпной
плотностью 450 600кr/м

З
.

ПРОИ3ВОДСТВО ЭМУJIьсиониоrо ПОJIИВИИИJIХJIорида

Эмульсионную (латексную) полимеризацию винилхлорида про-
v

водят в воднои, среде в присутствии водорастворимоrо инициа-

тора, эмульrатора и друrих добаlВОК.
Б  ачествеэмульrатора п,рименяют :поверхностно-активные

вещ ства различные МЫЛа. К ним относятся соли алифатиче-
ских 'н ароматических карбоновых кислот, натриевые и калие-

вые соли алифатических сульфокислот и алкилсульфонаты.
Инициаторами полимеризации служат водорастворимые пе-

роксиды и rидроксиды (персульфаты аммония, калия и нат-

рия, пероксид водорода), о:юислительно-восстановительные систе-

мы. В качестве реrуляторов рН используют буферные вещест-
ва.......... фосфаты, карбонаты и др.

Большая скорость эмульсионной полимеризации позволяет
v

расширить температурныи интеРJвал проведения процесса в про-

мышленных условиях, что дает возможность путем изменения

температуры реrулировать ореднюю молеКУЛЯРНУI9 массу поли-
v

мера и друrие овоиства.

Характерной особенностью полимеризации винилхлорида в

ЭМУЛhСИИ является применение инициатора, растворимоrо в во-

де, но нерастворимоrо в мономере. Поэтому полимеризация в

эмульсии протекает по механизму, отличному от механизма

полимеризации в суспензии.
Полимеризация начинается в МJицеллах эмульrатора, в кото-

v u v

рых содержится растворенныи мономер, а в поверхностныи слои

леrко диффундируют свободные радикалы, образовавшиеся в

водной фазе в результате распада водорастворимоrо инициато-

ра. После 15.........200/0 -ной конверсии мономера частицы предста.в-
ляют собой набухший в мономере полимер, на поверхности ко-

Toporo находится слой адсорбированноrо эмульrатора. В этих

ча.стицах полимеризация продолжается до тех пор, пока моно-

мер полностью не израсходуется.

Таким образом, полимеризация начинается в мицеллах и за-

канчивается в ПОЛ1имерно-мономерных частицах.
Б результате эмуль,сионной полимеризации образуется ла-

reKC с размером частиц ,от 0,1 до 1, мК!м; из латекса выделяется

полимер в виде тонкодиоперсноrо порошка.
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Рис. IV.4. Схема процесса производства поливинилхлорида полимеризацией
в эмульсии:
1 аппарат для растворения эмульrатора; 2, 5, 12 фильтры: 3 сборник водной фазы;
4 полимеризатор; 6 деrазатор латекса; 7 сборник патекса; 8 растворите.пь соды;
9 сборник раСТВ9ра соды; 10 емкость для стабилизации латекса: 11 BaKYYM Hacoc.

Технолоrический п'роцесс получения эмульсионноrо поливи-

н,илхлорида по непреры:вному способу (рис. IV.4) состоит из

стадий подrотовки исходных ,компонентов (приrотовление рас-
твора эмульrатора и раствора инициатора), полимериза.ции ви-

нилхлорида, деrазацИiИ латекса, нейтрализации и стабилизации
латекса, выделения поливинилхлорида /из латекса, Iрасфасовки и

упаковки полимера.
Типичная рецептура эмульсионной полимеризации винилхло-

рида приведена ниже (в масс.ч.):

Винилхлорид . . .

Вода деминерализованная
Инициатор . . . .

Эмульrатор
Реrулятор рН .

100
150 200

O,5 1,О

1,5 2,0
O,2 0,5.

В эмалированный реактор 1, представляющий собой вертикальный ци-

линдрический автоклав с лопастной мешалкой и рубашкой для обоrрева и

охлаждения, непрерывно поступают жидкий винилхлорид и водный раствор
эмульrатора, инициатора и реrулятора рН среды. В верхней секции реактора
с помощью коротколопастной мешалки создается эмульсия мовомера в воде.
По мере движения эмульсии при 4IQ-...-60 ос происходит полимеризация винил-

хлорида на 92 950/0.Полимеризация проводится либо в одном реакторе, ли-

бо в двух, соединенных последовательно. Отвод тепла реакции осуществля-
ется через рубашку. Отношение винилхлорида к водной фазе колеблется в

пределах от 1 : 1 до 1 : 2.

Процесс полимеризации контролируется по плотности эмульсии и темпе-

ратуре реакционной смеси в автоклаве. При норма ьной работе плотность

эмульсии на выходе из реактора равна 1120 кr/мЗ
.

Латекс, содержащий около 4'20/0 поливинилхлорида, через фильтр 5 на-

правляют в аппарат 6 на деrазацию. Остатки мономера из латекса удаляют

путем вакуумирования. Деrазатор представляет собой вертикальный цилин-

дрический аппарат, в верхней части KOToporo раСПОЛО1Кена спираль и над
ней тарелка, распределяющая поступающий латекс. Из стекающеrо латекса
по спирали выделяется винилхлорид, который 1iаправляется в rазrольдер.

103



Из деrазатора 6 латекс поступает в сборник откуда перекачивается
насосом в емкость 10 для стабилизации раствором соды. Стабилизированный
латекс направляют на сушку в раСПЫЛИТeJlЬНЫЙ сушильный arperaT. Сухой
продукт, содержащий не более 0,35% влаrи, расфасовывают и упаковывают
на специальной машине.

Латекс может быть использован как товарный продукт. Поливинилхло-

ридные латексы, содержащие от 40 до 50% полимера, применяют для про-
питки и поверхностной отделки тканей, кожи, бумаrи и друrих материалов.

Недостатком эмульсионноrо ПБХ является высокое содер-
жание примесей в полимере, что оrраничивает области ero при-
менения. Зольность эмулъсионноrо поливинилхлорида (0,3 
0,5%) выше, че,м суспензионноrо (0,03 0,080/0).Блаrопоrлоще-
ние эмульсионноrо ПОЛИВИНИЛХЛОРlида составляет 50/0, суспензи-
OHHoro не более 0,5 О/о .

'

При получении суспензионноrо ПБХ исключается трудоем-
кая операция удаления остатков коаrулянта, которая входит в

технолоrическую схему эмульсионцой полиме'ризации. Поэтому
суспензионный поливинилхлорид имеет более высокую степень

чистоты, лучшие диэлектрические показател:и, более высокие во-
v v

до- и теРМОСТОИКОСТh, лучшую светостоикость по сравнению с

эмульсионным.

Производство ПОJIИВИИИJIХJIорида в растворе

При получении поливинилхлорида по этому способу полимери-
v

зацию мономера проводят в среде орrанических растворителеи
в прису ствии орrаничеСJКИХ Iпероксидных и rид.ропер кС'идных
инициаторов.

Полимеризацию винилхлорида в растворе в промышленно-
с иприменяют редко ввиду продолжительности процесса, боль-
шоrо расхода растворителей, необхо.щимости их реrенерации.

Свойства ПОJIИВИИИJIХJIорида

Поливинилхлорид представляет собой белый порошок плот-

ностью 1350 1460Kr/M3
. Молекулярная ма:сса продукта П1рО-

МЫШJIенных марок 30 000 150000. Степень кристалличности
достиrает 1 О О/о .

Поливинилхлорид характеризуется знаЧlительной полидис-
v

персност.ью, возрастающеи с увеличением ,степени превращения.

Среднечисловую молекулярную массу Мп (близкую по значе-

нию к среднемас,совой Mw) можно рассчитат,ь по значению ха-

рактеристической вязкости 1[1)] :

[t)] == 2 ,4 .10  MO,'1'1

На практике молекулярную' массу поливинилхлорида харак-
теризуют константой Фикентчера (КФ):

КФ == 1000k
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Коэффициент k определяется по уравнению

19 Т'lOTH
С

7Ek2

1 + I,EkC +
k

rде f)OTK относительная вязкость раствора поливинилхлорида в циклоrекса.
ноне (обычно 0,5 или 1 r полимера на 100 смз растворителя).

Ниже приводится константа Фикентчера K4i:, характеризую-
.щая среднюю молекул рнуюмассу поливинилхлорида, получен-
Horo различными способами:

Суспензионный
В массе .

Эмульсионный

К
Ф

47 76

56 72

54 77

Пр.иведенная вязкость (Т)пр), константа Фикентчера (КФ!) и

среднечисловая молекулярная масса (Мп) полив-инилхлорида
овязаны следующим образом:

'1пр ·

Кф .

МВ .

1,80
55

50 000

1,98
60

65 000

2,20
65

80 000

2,44
70

90 000

2,70
75

100 000

Блаrодаря высокому содержанию хлора (около 56%) поли-

винилхлорид не воопламеняется и практически не rорит. При
130 150°Cначинается медленное, а при 170°С более быстрое
разложение пол.ивинилхлорида, сопровождающееся выделением

хлористоrо водорода.
Поливинилхлорид нера'створим в мономере (винилхлориде),

в воде, спирте, бензине и мноrи друrих растворителях. При
наr,ревании он растворяется в тетраf\идрофуране, хлорирован-
ных уrлеводородах, ацетоне и др.

Поливинилхлорид обладает хорошими электроизоляционны-
ми и теплоизоляционными свойствами, а также высокой стой-

костью к действию сильных \и слабых кислот и щелочей, смазоч-

ных масел и др.
Под действием энерrетических и механических воздействий

в поливинилхлориде протекают реакции деrидрохлорирования,
оroисления, деструкции, структурирования, ароматизации и rpa-

фитизации. Основная реакция, ответственная за потерю поли,ме-

ром эксплуатационн'ых свойств, выделение HCl.

Для предотвращения разложения в поливинилхлорид вводят

стабилизаторы. В качестве антиоксидантов применяют произ-
водные фенолов 'и производные карбамида.

При термической пластификации при 160°С поливинил'Хло-

рид превращается в застывший блок, жесткий и прочный при
u

комнатнои температуре. .

Поливинилхлорид хорошо совмещается с плас1'tификаторами.
П.оливинилхлорид ши'роко испол!Ьзуется в технике как анти-

105



коррозионньiй материал. Блаrодаря хорошим электроизоляцион-
ным ,свойствам он применяется для кабельной изоляnии и для

v

 друrихцелеи,

СОПОЛИМЕРЫ ВИНИЛХЛОРИДА

Вииилхлорид леrко вступает в реакцию сополимеризации со

мноrими непредельными соединениями. Это позволяет модифи-
nировать свойства поливинилхлорида (термостабильность, рас-

творимость, текучесть, адrезию и .щр.). Наибольшее расп.ростра-
нение в технике получили сополимеры винилхлорида с винили-

денхлоридом, винилацетатом,
. стиролом, аКР1ИЛОНИТРИЛОМ, эфи-

v v

рами акриловои и метакриловои кислот, а также с друrими мо-

номер ми.Бажнейшими -из них яlвляются ,сополимеры винилхло-

р1ида с винилиденхлоридом и винилацетатом.

Сополимеризацию винилхлорида с винили енхлоридомп.ро-
водят эмул,ьсионным И суспенз оннымметодами в присутствии

инициаторов и эмульrаторов, применяемых при полимеризации

винилхлорида.

При любом соотношении мономеров скорость реакции сопо-

лимеризации значительно меньше, чем скорость полимеризации
каждоrо мономера в отдельност.и, что объясняется взаимным

инrибирующим действием мономеров. В образующемся сополи-

мере содержатся в основном винилиденхлоридные звенья ввиду
большей активности винилиденхлорида по сравнению' с винил-

хлоридом.
Обычно сополимеры содержат 800/0 винилиденхлоридных

rру,пп. СОПОЛ1имеры, содержащие 85 О/о 'Винилиденхлоридных
rрупп, Iимеют кристаллическую структу,ру. По физико-механиче-
ским свойствам они близки к поливинилиденхлориду, однако
имеют меньшую температуру плавления (165 ОС), лучше рас-
творяются и леrче перерабатываются в изделия.

Сополимеры, содержащие 40 600/0 ,винилиденхлор,ида, име-

ют высокое относительное удлинение при разрыве и хорошо рас-
творяются в ацетоне. Сополимеризацией винилхлорида (600/0)
с винилиденхлор,идом (400/0) получают нестабилизированный и

стабилизированный сополимер, лаковые пленки на основе кото-

poro обладают хорошей эластичностью.

Сополимеры имеют ореднюю моле улярнуюмассу от 20000
до 10000 и плотность от 16,00 до 1750 Kr/M3

. Сополимеры с не-

большим содержанием винилиденхлорида обладают повышен-

ной раствор.имостъю и лучшей совместимостью с пластификато-
рами и бутадиен-нитрильным каучуком, чем поливинилхлорид.

Сополимеры поли.винилхлорида выпускаются в виде порош-
'ков и латексов. Из порошков изrотовляют эластичные и жест-

к,ие листы, плитки для пола, rрампластинки и д'руrие изделия.

.Водные латексы используют для пропитки тканей, волокон и

.

для друrих целей.
Сополимеры очень стойки к действию химических реаrеитов.
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Неорrанические кислоты и щелочи п,рактически на них не дей-
ствуют, что позволяет пр,именять сополимеры для защиты от

коррозии. Из сополимеров изrотовляют химически стойкие тру"
бы, клапаны, стержни, синтетические волокна и друrие изделия.
Сополимеры имеют хорошие адrезионные свойства.

Сополимер винилхлорида с винилацетатом превосходит по
v

пластичности поливинилхлорид и по теплостоикости поливинил-

ацетат и обычно содержит 5 15,o/0 (в отдельных случаях до
40 О/о) ,винилацетата.

Сополимеризацию винилхлорида с винилацетатом проводят
в растворе, эмульсионным или суспензионным способом. Чаще
Bcero соотношение винилхлорида и винилацетата составляет

87 : 13.
Б начале процесса сополимеры обоrащены винилхлоридом

вследствие ero более высокой реакционной способности. Однако
v

к концу процесса составы исходнои смеси и сополимера в основ-

ном одинаковы.

Сополимер винилхлорида с винилацетатом, содержащий
85 870/0 винилхлор.ида, более термопластичен, чем раздельно
поливинилхлорид и ПОЛИRинилацетат. В отличие от поливинил-

ацетата он неrорюч, обладает большими эластичностью, проч-
v v

ностью, влаroстоикостью, имеет  орошиедиэлектрические свои-
ства.

Наибольшее применение нашли сополимеры, содержащие
13 140/0винилацетата. Они имеют плотность 1340 кr/мЗ

, Т. разм.
130 160ОС.

Сополимеры винилхлорида с винилацетатом обладают доста-
точной химической стойкостью .и леrко перерабатываются в из-

делия при 140 160ОС. Они применяются для производства раз-
личных лаков, rрам,пластинок, плиток для полов, покрытий по

бумаrе, картону и тканям, для изоляции проводов. Дисперсии
сопол,имера широко используются для получения паст, которые
имеют разнообразное применение. Высокомолекулярные сопо-

лимеры применяются для получения синтетическоrо волокна.

Сополимеры винилхлорида с метилакрилатом (хловинит)
или с метилметакрилатом (винипроз) обладают хорошей моро-
зостойкостью (до  зоОС). Хловинит представляет собой Hero-

рючий белый порошок, раст,воримый в дихлорэтане, диоксане,

хлорбензоле. Соотношение винилхлорида и метилакрилата со-

ставляет 80: 20. Он применяется для изrотовления л,истовоrо

материала или прокладочных жrутов. Бинипроз выпускают в

виде матированных и прозрачных листов. Матированный вини-
v

проз предназначается для снятия копии с планов Iи вычерчива-
ния на нем чертежей несмываемой тушью. Проарачный вини-

проз с добавкой стабилизатора предназначается для защиты

фотосхем, светокопировальных 'работ, использования в карто-

rрафии и для друrих целей.
Из сополимеров изrотовляют шланr,и, которые используют

для электроизоляции кабеля, и друrие изделия.
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ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ НА ОСНОВЕ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

,Пластические массы на основе поливинилхлорида выпускаются

.-;ДВУХ типов: в виде жестких пластмасс, не содержащих пласти-

 фикаторов (винипласт) ,
и мяrких пластмасс, содержащих

 1],лаСТ}lфикаторы(пластикат и пластизоли) .

'

ПОJIучение жесткоrо ПОJIИВИНИJIХJIорида (ВИНИПJIаста)

Бинипласт предст вл е собо тв ерд,Ы Й  конструкционный ма-

териал на осно'ве непластиф цированноrоили частично пласти-

фицированноrо поливинилхлорида. Он выпускается в виде ли-

стов, труб, пленок и сварочных прутков. Бинипласт получае ся

терми ескойпластикацией смеси .поливинилхлорида
u

co стабили-

 за т'dрами- и смазывающи.ми .веществами. (с добавкои красителя
или пиrмента и без Hero) путем ваЛhцевания и экструзии.

 ляпроизводства пленочноrо винипласта применяется сус-
пензионный или эмульсионный поливинилхлорид. Стабилизато-

рами служат стеар.аты, лаураты кальци.я или бария, карбонат
свинца и д,р. Смешивание проводят в лопастных мешателях

различноrо типа или в шаровых мельницах.

Полученную смесь вальцуют при 160 170ОС. При этом про-

исходит термическая пластикация поливинилхлорида, что при-

дает массе rOMoreHHocTh и пластичность.  ляполучения плот-

ной массы, без пузырьков воздуха, вальцевание проводят при
оптимальном соотношении окружных скоростей валков фрик-
ции, равном 1 : 1,2.

Обычно вальцевание проводят при температуре, которая ле-

жит выше температуры текучести поливинилхлорида (150 
160 ОС). Свальцованная масса поступает на каландрование.

На кала'ндрах из массы окончательно удаляется воздух и

происходит ее уплотнение, в результате чеrо получается непре-
рывная пленка необх'одимых толщины и ширины.

Пленочный винипласт получают также экструзией при 175........
180°С.

.

,

Пленочный винипласт используется в качестве антикорро-
зионноrо и электроизоляционноrо материала, для футеровки

v

химическои аппаратуры, изrотовления сепараторов, элект.ролиз-
ных ванн, листовоrо винипласта, изоляции проводов и для дру-
rих целей.

Листовой винипласт получают экструзией. Ниже приведены
нормы заrРУЗКI:I компонентов в смеситель (в масс.ч.):

ПВХ. .. .. 100 Трансформаторное масло 2

Меламин . 2 Стеарин..... 1

После тщательноrо перемешивания композиция непрерывно поступает в

бункер вибропитателя двухшнековоrо экструдера со щелевой rоловкой. Мас-
са наrревается до 175 180ОС, перемешивается и пластицируется. Из rоловки

экструдера полимер выдавливается в виде бесконечной ленты полотна, ко- ,

торая поступает в зазор между верхним и средним валками каландра, оrиба-
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ет средний валок и выходит в за орMe дy средним и нижним вапками.
С каландра лента направляется тй ущими валка,МИ к станку, на котором

обрезаются кромки ленты и она раЗRезается на листы. Для получения более
толстых листов тонкие листы пленоЧноrо винипласта набирают в пакеты и

прессуют на мноrоэтажных rидравлических прессах при 170----175 ос и давле,

нии 1,5 9,81МПа. '

Трубы, стержни, сварочные прутки для сварки винипласта и дрyrих про 

филей получают по' аналоrичной схеме с применением соответствующей фор 
мующей rоловки в экструдере.

Свойства и применение ВИНИПJIаста

Бинипласт представляет собой т,вердый материал с плотностью

1390 Kr/M3
от светлоrо до темно-коричневоrо цвета. Он облада-

v

ет Iсра'внительно ,высокои прочностью, хорошими диэлектриче..
скими свойствами, постоянными при 20 80ос.

Бинипласт является антикор'розионным материалом. Срок
службы винипласта в 2 3раза Iвыше, чем фаолита, текстоли-

та и друrих неметаллических антикоррозионных материалов.
В качестве конструкционноrо материала он может служить за-

менителем цветных металлов.

Изделия из винипласта широко применяются в технике. Он

используется для приrотовления различных аппаратов, соеди-
нительных муфт, клапанов, труб и ,фасонных частей к ним, вен-

тилей, корпусов смотровых фонарей, вентиляционных воздухо-

водов, вентиляторов, деталей химической аппаратуры, JIабора-
торных приборов И друrих изделий.

ПОJIучение мяrкоrо ПОJIИВИНИJIХJIорида (ПJIастиката)

Пластикат представляет собой мяrкую при обычных температу-
рах пластмассу, получаемую на основе пластифицированноrо
поливинилхлорида.

В качестве пластификаторов применяют фталаты, себацина-
ты, трикрезилфосфат и друrие высококипящие и ма олетучие
жидкости, а также их смеси.

Бведение пластификатора не только улучшает эластические
v v

своиства поливинилхлорида и повышает ero морозостоикость, но

облеrчает передвижение макромолекул относителъно друr дру-
v

ra, т. е. улучшает пластические ,своиства поливинилхлорида.

Пластификатор должен совмещаться с ПОЛИВИНИЛХJlОрИДОМ,
иметь низкую температуру застывания, быть стойким, нелету-

v

чим, нетоксичным, не оказывать корродирующеrо деиствия на
v

аппаратуру и химическоrо воздеиствия на поливинилхлорид,
стабилизатор и друrие добавки.

Стабилизато,рами служат стеараты кальция, кадмии, свин-

ца, карбонаты кальция, свинца и др. В пластикат некоторых

марок вводят наполнители, например каолин.
.

Пленочный пластикат получают вальцеванием и экструзие .
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Ниже приводятся нормы заrрузкИ компонентов для изrотов...

ления прозрачноrо пластиката (в масс.ч):

Поливинилхлорид . 100, Дибутилфталат. . 24

Диоктилфталат . 24 Стеарат кальция. . 2

Экструзия проводится при температуре 110 140°Cи часто 

те вращения шнека 12 20.об/мин.
Смешение компонентов, пластификацию и rомоrенизацию,

массы пtpоводят в экструдере, из KOToporo смесь через щелевую.
rоловку выдавливается в виде бесконечной ленты пластиката и

транспортером непрерывно .подается в зазор между валками че-

тырехвалковоrо каландра. Температура 'каландрования 140 
170 ОС.

Б процессе каландрования происходит ориентация макромо-
лекул в направлении движения валков .и окончательная калиб 

ровка ,пленки.

Кабельный пластикат, как и пленочный, получают вальцева, 
v

нием и экс узиеи.
Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в смеситель

(в масс.ч.):

Поливинилхлорид
Диоктилфтапат .

Парафин .

. 100
. 50

1

Карбонат свинца .

Каолин . . .

Диоксид титана .

8:
. 10

2'

Смешение компонентов проводят в смесителе. Из смесителя

смесь поступает на пластикацию и rранулирование. Экструзиsr.
проводится при температуре 110 1550C.Через IЦелевой зазо 

v

выходит полотно определеннои ТОЛIЦины, которое подверrается

rpaHYли,рованию.

Поливинилхлоридный пластикат обладает высокими эл ас..

тичностью, атмосферостойкостью, влаrонепроницаемостью, не-

rорючестью, СТОЙКОСТhЮ к действию бензина и различных масел,.
имеет высокие диэлектрические показатели.

Поливинилхлоридный пластикат широко применяется длm
кабельной изоляции, для изrотовления труб, пленки и друrих
изделий.

ВСПЕНЕННЫИ ПОЛИВИНИЛХЛОРИД

На основе эмульсионноrо поливинилхлорида получают пенопла'--

сты (с замкнутыми, или изолированными, ячейками) и поропла,..
сты (с открытыми, или сооБIЦаюIЦИМИСЯ, ячейками).

Б промышленности пено- и поропласты получают двумя ме..

тодами: непрерывным беспрессовым и прессовым.
ПО.JIивинилхлоридные пенопласты выпускаются в виде плит,.

которые MorYT эксплуатироваться при температуре от  60д 
60 ОС. Они стойки к действию кислот, IЦелочей, масел, воды,.
а таR  Jплесе.ни.
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Основными направлен и техническоrо проrресса в области'производства и модификац поливинилхлорида являются:

- а) совершенствование те 1{0лоrических процессов производ-
,ства поливинилхлорида, в пер юочередь, путем ,повышения

мощности и п'роизводительности е,циничных алреrатов и техноло-

.rических линий, интенсификации и максимальной автоматизации

процессов от стадии полимеризации до переработки полимера в

изделия;

б) расширение ассортимента поливинилхлорида за счет про-
изводства новых сортов этоrо продукта, в том числе .высоко-

молекулярноrо ПБХ с Кф==80 100,поливинилхлорида, модифи-
цированноrо малыми добавками друrих мономеров, и тепло-

v v

стоикоrо ПОЛИВИНИЛХЛ9рида с температ роистеклования выше

100 ос;
в) .улучшение качества поливинилхлор а для облеrчения

ero перерабатываемости, а также удлинение сроков службы
материалов на ero основе.

ПОЛИВИНИЛИДЕНХЛОРИД

Поливинилиденхлорид
[ HI CC12 ]п

v v

получается радикальнои полимеризациеи винилиденхлорида.
.Впервые винилиденхлорид был синтезирован в 1836 r., а ero

полимер лишь в 1930 r. Наиболее широкое применение находят

сополимеры винилиденхлорида с винилхлоридом, акрилонитри-
лом, винилацетатом, бутилакрилатом и ДРУl'ими мономера'ми.

Бинилиденхлорид блаrодаря наличию двойной связи идвух
электроотрицательных атомов хлора при атоме уrлерода про-
,являет высокую реакционную способность.

.Кислород воздуха инициирует реакцию полимеризации ви-

нилиденхлорида и вызывает обlразование HeKoToporo количества

пероксидов, которые в сухом состоянии разлаrаются c взры-
вом.

Исходным сырьем для получения винилиденхлорида является 1,1,2-три-
хлорэтан, который получается из этилена:

СН2==СН2 + C12
) CH2Cl CH2Cl

CH2CI CH2Cl+ C12 CH2Cl CHC12+ HCl

Полученный 1,I,2 трихлорэтандеrидрохлорируют по схеме

CH2Cl CHCI2  HdCHs==CCls

Деrидрохлорирование можно проводить как в жидкой, так и в rазовой

фазе. Чистота получаемоrо винилиденхлорида должна быть не менее 99,90/0.

ПРОИ3ВОДСТВО ПОJIИВИНИJIидеНХJIорида

В промышленности поливинилиденхлорид получают ПОJIимери-
v

зациеи винилиденхлорида в присутствии пероксидных инициа-

торов: пероксида бензоила, пероксида водорода и др.
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Б зависимости от температуры пdливинилиденхлорид можно

получать в кристаллическом и ,,-аморфном состоянии. При
быс ромохлаждении расплавле ныйкристаллический полимер
переходит в аморфное состоян е,становится мяrким и леrко

поддается переработке. ТеМПi пл. кристаллическоrо поливини-

лиденхлорида 185 200ос, теплостойкость по Мартенсу 75 
90 ос. В аморфном состоянии ПОЛИвинилиденхлорид имеет тем-

пературу стеклования  19ос.

Полимеризацию винилиденхлорида проводят в эмульсии.
суспензии, растворе и в массе. Наибольшее распространение
получили эмульсионный и суспензирнный способы.

Технолоrия получения поливинилиденхлорида аналоrична

технолоrии lII'олучения 1II0ливинилхлорида.
Сополимеризацию винилиденхлорида с друrими мономерами

часто проводят в растворе. Низкомолекулярные сополимеры
растворяются в дихлорэтане, хлорбензоле и этилацетате, имеют

.

v

хорошие адrезионные СВОИС'Dва и используются для изrотовле-
v

ния химически стоиких лаков.

СвойстваПОJIИВИНИJIидеНХJIорида

Поливинилиденхлорид имеет плотностiЬ 1875 .кr/мЗ
, темп. разм.

185 200ос и темп. разл. 210 220ос. При наrревании до 150 ос
и выше начинается отщепление хлористоrо водорода, которое
значительно усиливается при 200 ос. Отщепление хлористоrо
водорода при относительно низкой температуре, а т кжебли-
зость температур размяrчения и разложения затрудняют пере-
работку поливинилиденхлорида. Ра мяrченныйполивинилиден-

хлорид при охлаждении и'растяжении переходит в ориентиро-
ванное кристаллическое состояние.

Поливинилиденхлорид нерастворим в обычных орrанических
растворителях, за исключением диэтилсульфона. Он обладает

v v u u v

хорошеи химическои стоикостью к деиствию кислот и щелочеи.

Наибольшее техническое значение имеют ero сополимеры с

винилхлоридом и акрилонитрилом.

ПОЛИМЕРЫ ФТОРПРОИ3ВОДНЫХ НЕПР.ЕДЕЛЬНЫХ
уrЛЕВОДОРОДОВ

Из высокомолекулярных фто;рпроизводных этилена (фторо-
пластов)

* нцибольшее значение имеют политетрафторэтилеНt

политрифторхлорэтилен, поливинилфторид и поливинилиден-

фторид.

.
ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕН

Политетрафторэтилен (фтор'опласт-4, или фторлон-4)
[ F2 CF2 Jп

получается полимеризацией тетрафторэтилена в присутствии

пероксидных инициаторов.
'

* в СССР выпускается под торrовой маркой «фторлои:'.
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Сырье ДJIЯ ПОJIучеНИЯ ОJIитетрафТОРЭТИJIена
\

Тетрафторэтилен исходный Moid.'ep. для получения фторопласта 4
получают в промышленности из ДИф;  JIорметана(фреона 22).Процесс со.....

'стоит из двух стадий. \

. На первой стадии получают дифторхлdрметан путем фторирования хло...

роформа безводным фтористым водородом в присутствии трех- или пятифто--
. ристой сурьмы:

.

СНСlз + 2HF
sь

з+

) CHCIF2 + 2HCl

Процесс проводится в автоклаве при температуре около 100 ос и давлениИ'?

-в МПа в присутствии оксида азота. Выход монохлордифторметана составля-
ет около 80 °/0 от теореТИЧескоrо.

На второй стадии получают тетрафторэтилен путем пиролиза дифтор 
хлорметана (фреона 22):

2CHCJF2
) CF2 CF2 + 2HCl

Пирол здифторхлорметана проводят в реакторе, представляющем собой:'

серебряную трубу, при 600 800ос и получают тетрафторэтилен с выходом

более 90°/0.
Чистый тетрафторэтилен бурно полим'еризуется при температуре ниже 

комнатной. Поэтому ero хранят в присутствии инrибитора бутилмеркаптан3)
(0,5 °/0) .

ПОJIимеризация тетрафТОрЭТИJIёна

Тетрафторэтилен леrко вступает в реакцию полимеризации"
'протекающей по радикальному механизму с большой СКОРОСТЬЮJJ

И выделением 197 кДж/моль тепла. Для предотвращения взры 
ва вследствие разложения мономера необходим эффективный, 
отвод тепла.

'При полимеризации тетрафторэтилена применяют пероксид..
ные инициаторы и азосоединения. Полимеризацию проводят в.

водной среде 'в суспензии или эмульсии в отсутствие кислорода
воздуха, который инrибирует р акциюи снижает молекуляр- 
ную массу полимера.

При полимеризации в массе затруднен отвод тепла, вслед- 
ствие чеrо неизбежны местные лереrревы, вызывающие разло- 
жение мономера.

При полимеризации в растворе, образуется политетрафтор....
u

.
V V

этилен с пониженнои молекулярнои мас ои из-за пе.редачm
цепи на растворитель. Низкомолекулярный политетрафторэти:, 
лен применяется в качестве смазочных масел.

Производство ПОJIитетрафТОрЭТИJIена

Политетрафторэтилен получают в виде рыхлоrо волокнистоrОd

порошка или белой, либо желтоватой непрозрачной ВОДНОЙ1

суспензии, из которой при необходимости осаждают тонкодис-,

персный порошок полимера с частицами размером .0,1........0,3 мкм.
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Волокнистый политетрафторэтил н
/

Полимеризацию тетрафторэтилена обычно осуществляют в вод..

ной среде, без применения эм'ульrаторов. Процесс проводят\ в
V

.автоклаве из нержавеющеи ,стали, рассчитанном на ..давление Не

менее 9,81 МПа, снабженном якорной мешалкой, системой обо..
трева и охлаждения.

Автоклав предварительно ПРОДУlвают азотом, не содержа..

ЩИМ кисл'орода, затем в Hero заrружают воду и инициатор.
Ниже приведена норма заrрузки компонентов (в масс.ч.):

Тетрафторэтилен. . . 30 Персульфат аммония 0,2
Вода дистиллированная 100 Бура. .... 0,5

По окончании полимеризации автоклав охлаждают, не BCTY 

пивший в ,реакцию мономер сдувают азотом и содержимое aBTO 

клава направляют на центрифуrу. После отделения. полимера
()т жидкой фазы ero измельчают, MHoroKpaTHo промывают ro 

рячей водой и сушат при 120 150ос.
Технолоrическая схема процесса получения политетрафтор 

этилена приведена на рис. IV.5.

Тетрафторэтилен из мерника испарителя1 поступает в реактор полимери 
затор 3, предварительно обескислороженный и заполненный до необходимоrо
объема дистиллированной деаэрированной водой из мерника 2. Перед пода-
чей мономера в реакторе растворяют инициатор персульфат аммония. Ре-

.актор охлаждают рассолом до температуры 2 4ос и при давлении 1,47 
1,96 МПа начинают полимеризацию. Если после заrрузки мономера попиме 

ризация не начинается, то в реактор постепенно малыми порциями вводят ак-

1< дaKYYM cиcтeMe
Вода

(NH4)2S 20 a

2 HCl

11

9

1

  OO

..

Рис. IV.5. Схема процесса производства политетрафторэтилена '(фтороппа-
CTa 4):
J мерник испаритель мономера; 2 мерник дистиллированной деаэрированноА воды;
3 реактор-полимеризатор; 4..... капельница; 5 приемник суспензии; 6..... приемник пуль 

ПЫ; 7 репульпатор; 8 коллоидная мельница; 9 сушилка пневматическая; 10..... вымо-

раживатель; 1 .... калорифер.
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тиватор процесса 1 0/0-НУЮ солян"ую кислоту. Введение активатора прекра 
,

щают после начала повышения темп атурыв реакторе.
Полимеризацию заканчивают по д стижениитемпературы реакционною

смеси 60 70ос и при уменьшении давл-ения в реакторе до атмосферноrо.
Затем реакционная масса самотеком ПОСТУ,пает в приемник суспензии 5, rде.

"удаляется маточник, а суспензия политетрафторэтилена с частью маточника 

при перемешивании насосом передается в приемник пульпы 6. Далее включа-
ется в работу система репульпатор 7 коллоидная мельница 8, в которок'
 производитсянепрерывная мноrократная отмывка и размол частиц полимера,

в суспензии. Соотношение твердой и жидкой фазы в репульпаторе составля--
ет 1 : 5. Влажный ПРОДУIКТ поступает в пневматическую сушилку 9 (темпера 
тура сушки полимера 120 ОС). Сухой политетрафторэтилен рассеивают H 

.фракции с разной степенью' дисперсности и передают на упаковку.

Дисперсный политетрафторзтилен

Дисперсный политетрафторэтилен получают полимеризацией:
те'f.рафторэтилена. в подной среде в п,рисутствии эмульrаторов
солей перфторкарбоновых ил'и моноrидроперфторкарбоновых.:
кислот. В качестве инициатора применяют пероксид янтарной
кислоты. Процесс проводят в автоклаве с мешалкой при 55 .
70 ос и давлении 0,34 2,45МПа. Б реЗУЛiЬтате полимеризации:
об.разуется полимер с частицами шарообразной формы. Полу-'
ченную водную дисперсию концентрируют или выделяют из нее"

полимер в виде 'порошка. При получении водной суспензии, со--

держащей 50 600/0полимера, в нее вводят 9 120/0поверхност 
ho-акти,внЫХ веществ для предотвращения коаrуляции части-,

чек полимера. 'i
.

Дисперсный политетрафторэтилен (фторопласт-4Д, илw

фторлон-4Д) выпускается в виде тонкодисперсноrЬ порошка-,
,

(от 0,1 до 1 мкм), водной СYiспензии, содержащей 50........60 О/О по 
лимера, и суспензии, содержащей 58........650/0 полиме.ра (для изrо 

товления волокна).

Свойства и применение ПОJIитетрафТОРЭТИJIена

Политетрафторэтилен (фторопласт-4) представляет собой белыw

порошок плотностью 2250----:--2270 Kr/M3
и Itасыпной плотностью.

400 500Kr/M3
. Молекулярная масса ero равна 140 ooo -

500 000. Фторопласт-4 кристаллический полимер со степенью.

кристалличности 80 850/0,темп. пл. 327 ос и температурой-
стеклования аморфной части около  1200C.При наrреваниш
политет.рафторэтилена степень кристалли'чности уменьшается;.
при 370 ос он превращается в аморфный полимер. При охлаж-.

дении политетрафторэтилен снова переходит в кристаллическое-
состояние; при этом происходит ero усадка и повышение плот-

ности. Наибольшая скорость кристаллизации наблюдается при
310 ос.

При температуре эксплуатации степень кристалличности'
фторопласта-4 составляет '50 70 о/о, теплостойкостiЬ по Вика.
100...........110 ос. Рабочая температура от 269 до 260 ос.
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При наrревании выше 415 ос ,rIолитетрафторэтилен медлен-

110 разлаrается без плавления  /'образованиемтетрафторэтиле..
ша и друrих rазообразных продуктов.

Политетрафторэтилен не орюч,обладает очень хорошими

,диэлектрическими свойствами, которые не изменяются в преде..
.лах от  60до 200 ОС, имеет хорошие механические и антифрик..
.ционные свойства и очень низкий коэффициент трения.

Ниже приведены основные показатели физико-механических
11 электрических свойств фторопласта-4:

Разрушающее напряжение, МПа при растяжении
незакаленноrо образца
закаленноrо образца. .

при статическом изrибе. .

Модуль упрyrости при изrибе, МПа
при  60ос
при 20 ос. . .. ...

.Ударная вязкость, кДж/м2
. . . .

 Относительноеудлинение при разрыве,  o
'Остаточное удлинение, О/о . . .

.Твердость по Бринеллю, МПа . . . . .

Удельное объемное электрическое сопротивление,
'TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 106 rц .

.Диэлектрическая проницаемость при 106 rц

. .

13,7 24,5
15'7......30'9
10'8....13'7

1 290 2720
461 RЗ4

98,1
250 500
250 350
29,4 39,2
1015 1018

O.0002 0,00025
1,9 2,2

. .

Ом. м

Химическая стойкость политетрафторэтилена превосходит
.стойкость всех друrих с нтетических полимеров., специальных
-.сплавов, блаrородных металлов, антикоррозионной керамики и

друrих материалов.
Политетрафторэтилен не раствор ется и не набухает ни в

()дном из известных орrанических растворителей и пластифи-
каторов (он набухает лишь во фторированном керосине).

Вода не действует На полимер 'ни при каких температурах.
В условиях относительной влажности воздуха, :равной 650/0, по-

.литетрафторэтилен IПОЧТИ не поrлощает воду.
До температуры термическоrо разложения политетрафтор-

этилен не переходит в вязкотекучее состояние, поэтому ero

перерабатывают в изделия методами таблетирования и спека-

ния заrотовок (при 360 380ОС). l

Блаrода:ря сочетанию мноrих цепных  имическихи физико-
механических свойств политетрафторэтилен нашел широкое
применение в технике.

ПОЛИТРИФТОРХЛОРЭТИЛЕН

Политрифторхлорэтилен (фторопласт-3, или фторлон-З)

[ CFI CFCl ]п

получают радикальной полимеризацией.трифторхлорэтилена.
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Сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIИТРИфТОРХJIОРЗТИJIена

Трифторхлорэтипен получают в промышленности дехлорированием 1..1,2-
fрифтор 1,2J2 трихлорэтанацинком в спиртовой или водной среде:

Zn

CFICl CFCJ2 ) CF2==CFCl + ZnC12

.' пиролизом в трубчатом реакторе при 500 550ос:

CF2Cl CFCJ
Н2

Nf) CFz==CFCl + 2HCl

.Тщательно очищенный мономер можно хранить без инrибитора.
I

ПОJIимеризация ТРИфТОРХJIОРЭТИJIена
о"

t> Наибольшее распространение в промышленности получила
OJIолимеризация трифторхлорэтилена в водной среде суспензион 
ilЫМ или эмульсионным способом в присутствии орrанических и

,

 неорrаническихпероксидных инициаторов, а также окислитель-
I

но-восстановительных систем.
.

Для получения низкомолекулярных продуктов ПОJIимериза-
,цию трифторхлорэтилена проводят в хлорированных раствори-
телях, которые являются телоrенами, например хлороформ.t

При полимеризации 'r.pифторхлорэтилена с незначительны-

ми количества идруrих мономеров получается модифици'рован-
ный полимер фторопласт-ЭМ.

.

Производство п()лиrРИФТОРХJlОРЗТИJIена

При полимеризации трифторхлорэтилена в присутствии ини-
.

v u

циаторов радикальнои полимеризации в воднои суспензии в ка-

чес вестабилизатора применяют rалоrецированные соли орrани-
ческих кислот.

Процесс проводят в автоклаве с мешалкой при температу 

ре 20 30ос, давлении O,34 1,77МПа и рН среды 2,5 3,до
конверсии мономера 79 900/0.После окончания реакции из ав-

токлава сду.вают азотом непрореаrировавший мономер, а обра-
зовавшийся полимер отделяют от жидкой фазы, промывают

u u

rорячеи водои и сушат.
Низкомолекулярный фторопласт-3, полученный в среде ор-

rаническоrо растворителя ХЛОРОФ9рма, представляет собой

коричневое масло, который после обработки трифторидом ко-

.бальта в вакууме при 200 ос приобретает высокую химическую
V

.

:и термическую стоикость.

Свойства и применение ПОJIИТрИфТОрХJIОрЭТИJIена

Политрифторхлорэтилен представляет собой твердый порошко-
-образный продукт белоrо цвета с молекулярной массой полиме-

ра от 20 000 до 360000. Полимер с высокой МOJIекупярной мас-
u

.сои применяется для изrотовления пластмасс.
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Политрифторхлорэтилен (фторопласт-З) и модифицироваn...
ный политрифторхлорэтилен (фторопласт-ЗМ) являются кря...
сталлическим'и полимерами. Темп. пл. кристаллической фаЗЬt
около 215 ос, температу,ра стеклования аморфной фазы 50 ос.

Фторопласт-3 имеет большую пластичностiЬ, чем фторо 
пласт-4, однако термическая стойкость ero на 80 100ос НИЖе.

Фторопласт-3 может экс-плуатироваться без наrрузки винтерва..
ле температур от  195дО 125 1700C;под наrрузкой в преде 
лах от 70 ,до  60ос.

На холоду политрифторхлорэтилен не растворяется ни в Ка...

ких орrанических растворителях, однако при повышенных TeM .

пературах он растворяется в мезитилене, в тетрахлориде уrлеро.,
да, бензоле, циклоrексане и др.

Политрифторэтилен обладает хорошими диэлектрическими'
свойствами, но уступает политетрафторэтилену. При HarpeBa-
нии выше 120 ос диэлектричесК!ие свойства фторопласта-З зна..

чительно ухудшаются.
По химической стойкости политрифторхлорэтилен уступает

политетрафторэтилену. При высоких температурах при действии
расплавленных щелочных металлов и элементноrо фтора фто ,
Qоплает-3 разлаrается.

.

Фторопласт-3М по основным химическим и физико-механи-
ческим свойствам очень близок к фторопласту-З, но отличается'

от Hero меньшей скоростью кристаллизации. Он выдерживает
длительное наrрева.ние при 150 170 ос. Обла тHeMHoro боль..
шей эластичностью и более высокой ударной вязкостью.

Политрифторхлорэтилен перерабатывается в изделия всеми:

методами, применяемыми для переработки термоплаСТQВ.
Изделия, пленКlИ, листы, покрытия и смазки из политрифтор«'

.......

хлорэтилена широко применяются в технике.

СОПОЛИМЕРЫ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА

Из сополимеров тетрафторэтилена с различными непредельны«'
ми соединениями наибольшее значение имеет сополимер тетра'"
фторэтилена с rексафторпропиленом

F F СFз F

I I I I
""c c c c 

I I I I
F F F F

v

который получается СОПОЛlимеризациеи исходных мономеров при'

температуре ниже О ос в присутствии пероксида трихлораце-
тила.

Сополимер обладает высокой химической стойкостью. Изде-

лия из' 'Hero применяются в химическом машиностроении,
v U

В авиаЦИ9ННОИ и ,радиотехническои промышленности, для изrо-

товления деталей, электронноrо оборудования. Методом экст--

118



рузии из этоrо сополимера можно получать поrонажные изде..
лия, трубы, пленки и покрытия для проводов.

Аналоrично получаются сополимеры тетрафторэтилена с

""рифторхлорэтиленом. Э'Dи сополимеры' 'содержат 25 850/0тет-

рафторэтилена, что и определяет их химические и физико-меха-
v

иические своиства.

. Из сополимеров трифторхлорэтилена наибольшее значеНlие

имеют ero сополимеры с винилфторидом и винилиденфторидом.
Сополимеры трифторхлорэтилена с винилфторидом получа-

V u

ют эмул,ьсионнои сополимеризациеи исходных мономеров в при-
,сутствии пероксидных инициаторов, ионов поливалентных ме-

таллов 'и восстановителей. Б качестве эмульrатора применяют
олеаты и стеараты нат,рия, алкилсульфаты и алкилсульфонаты
натрия.

Сополимеры применяются для изrотовления пленок, труб,
прокладок, плиток; они широко используются в виде растворов
ДЛЯ покрытий. .

Сополимеры трифторхлорэтилена с винилиденфторидом по-
u u

пучают суспензионнои сополимеризациеи исходных мономеров
при 0 35ос в присутствии о'кислительно-восстановительных си-

стем или пероксидов.
СОПОЛ1имеры, содержащие более 500/0 (масс.) фтора, пред-

ставляют собой каучуки с термостойкостью выше 300 ОС. Они

обладают высокой механической прочностью, бол,ьшим сопро-
u v

тивлением истиранию, стоикостью к деиствию масел, жидких

топлив и азотной кислоты, набухают в эфирах и ,некоторых ке-

тонах. Сополимеры имеют аморфную структуру даже при
 40ос. При растяжении способны к ориентации и образованию
кристаллитов. Смеси сополимера с вулканизующими аrентами,

(пероксид бензоила и соли свинца) можно перерабатывать
в изделия формованием под давлением и друrими методами.

Из сополимера изrотовляют ipYKaBa, трубки, диафраrмы,
уплотнения, прокладочные кольца, обкладки для баков, кисло-

тостойкую спецодежду и друrlие изделия.

ПОЛИВИНИЛФТОРИД

Поливинилфторид" получают эмульсионной полимеризацией винилфторида.
В технике винилфторид получают из ацетилена и фтористоrо водорода в

присутствии катализатора HgC12:

СН СН + НF ) CH2==CHF

Выход винилфторида составляет 86% в пересчете на ацетилен.

Винилфторид можно получать пиролизом l-фтор-l-хлорэтана и дerидро-

фторированием 1,1-дифторэтана.

Полимеризацию винилфrорида проводят в присутствии пе-

-роксидных инициаторов и окислительно-восстановительиых си-

стем. Технолоrия ero получения анаЛ9rичиа технолоrии получе-
ния фторопласта-4 и фторопласта-3.
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Полимеризацию винилфторида можно также ПрО80ДИТЬ 8

растворе. Б качестве растворителей применяют ацетон, ЭТИЛQ..
v v

выи и изопропиловыи спирты.
ПОЛИВИНИЛфТОlрИД имеет молекулярную массу 18 OOO 28000.

Полимер, полученный в водной среде, плавится при 198 O Ha_
чинает разлаrат,ься П1рИ 300 ос, область ero рабочих температур
от  70до 120 ос. При температуре выше 110 ос полимер pac 
творяется в обычных орrаН1ических растворителях.

Поливинилфторид применяе тсядля получения различных И3 

делий, пленок. Пленки используются для покрытия алюминие 

вых и оцинкованных стальных листов для защиты их от KOp 
розии.

Сополимеры винилфторида с винилхлоридом получаются в

виде белоrо порошка, а сополимеры винилфторида с меТ1илмета 

крилатом в виде бесцветноrо пористоrо вещества, из KOToporo
прессованием получают прозрачные rибкие материалы.

ПОЛИВИНИЛИДЕНФТОРИД

Поливинилиденфторид получают полимеризацией винилиденфторида.
В технике винилиденфторид получают из дифтордихлорэтана в присутст"

вии цинковой пыли И NaI в растворе ацетамида или 2-этилrексанола при
145 ос:

.

CH2Cl CF2Cl+ Zn ) CHz==CF2 + ZnCl .

Винилиденфторид можно также получать пиролизом дифторхлорэтанаl

или трифторэтана.

Полимеризация винилиденфторида осуществляется в присут"
v

ствии инициатора радикальноrо типа в растворе, вводнои сре..
де или в массе.

.

Поливинилиденфторид кристаллический полимер белоrо'

цвета с молекулярной массой выше 100000, темп. пл. 171 
180 ос, температурой кристаллизации 141 151ос, температурой
стеклования  40ос. Он растворяется в диметилсульфокислоте,
диметилацетамиде, Д1иметилформамиде и не растворяется в ке-

тонах и эфирах.
Пс>ливинилиденфторид обладает высокой механической проч-'

ностью, износо- И атмосфеРОСТОЙКОСТhЮ, стойкостью к ультра-

фиолетовому и ионизирующему lизлучению, действию минералъ--
ных кислот, за исключением дымящей серной, щелочей, rалоrе--

нов и уrлеводородов. Он леrко окрашивает,ся в яркие цвета.

Поливинилиденфторид применяют в ХИМ1ической, пищевой»-
v

электротехническои промышленности, в строительстве и меди 

цине.

.:
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ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ
ПОЛИМЕРОВ rАлоrЕНПРОИЗВОДН IХНЕПРЕДЕЛЬН.ЫХ
УrЛЕВОДОРОДОВ И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕИ СРЕДЫ

.
,

.

производство мономеров (винилхлорида, винил'иденхлорида,
rетрафторэтилена, трифторхлорэтилена и др.) относится к кате-

"ории пожаро- и взрывоопасных (катеrория А). Все эти моно-

меры представляют собой жидкие илlи rазообразные вещества,

пары которых (или rазы) в смеси с кислородом воздуха явля-

ются взрывоопаснымц.
t. ' Ниже приводятся концентрационные пределы .воспламенения

опаров и rазов основных мономеров в смеси с воздухом,
% (об.):

Винилхлорид . . . 3 ,3 3, 6 Трифторхлорэтилен 28,5 35,2
е

Винилиденхлорид 5,6 11,4 Винипиденфторид 5,8 20,3
Тетрафторэтилен. . 13,4 46,4

t Бинилхлорид в rазообразном состояний оказывает нарко и-

 ческоедействие; продолжительное пребывание в атмосфере, в

которой содержание винилхлорида составляет 50.10 6 Kr/M3,
вызывает rоловокружение, потерю сознания. Предельно допу-
(остимые концентрации ero в рабочих помещениях 30.1 (r6 Kr/M3

.

. Бинилиденхлорид характеризуется слабым физиолоrическим
действием. При концентрации 1.10 4Kr/M3

вызывает -раздраже-
ние слизистых оболочек, запах начинает ощущаться при 2 Х
Х 10 4Kr/M3; вдыхание паров (при открытом испарении моно-

мера) может вызвать острое отравление.
Фторсодержащие мономеры также оказывают токсическое

действие, раздражают слизистую оболочку дыхательных путей,
rлаз и носоrлотки. Бинилиденфторид наркотик, не менее ток-

сичный, чем винилиденхлорид. Предельно допустимые концен-

трации в воздухе производственных помещений тетрафторэти-
лена 2.10 5Kr/M3 и трифторхлорэтилена 11.10 5Kr/M3

.

Полимеры rалоrенпроизводных непредельных уrлеводородов
являются в основном безвредными веществами. Однако ПЫЛh

(например, поливинилхлорида), содержащаяся в воздухе, 'вызы-

вает раздражение дыхательных путей. Токсичность композиции
на основе поливинилхлорида обусловливается rлавным образом
присутствием незаполимеризовавшеrося мономера и добавок,
вводимых в полимер для придания ему необходимых свойств.
При продолж,ительной работе поливинилХлорид вызы.вает раз-
личные нервные, желудочно-кишечные и кожные заболевания.

Предельно допустимая концентрация пыли ПБХ в рабочих по-

мещениях 6.,lO 6Kr/M3
.

Б результате термоокислительной деструкции ,поливинилхло-

рида в воздух MorYT выдеЛЯТhСЯ различные токсичные вещест-
ва:. оксид уrлерода, хлорированные уrлеводороды, хлористый
водород, альдеrиды и др.

При полимеризации тетрафторэтилена выделяется белъшое
количество тепла, при недостаточно быстром отводе KOToporo
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возможно разложение мономера на уrлерод и тетрафторметанt
,

что при,водит к взры,ву.
.

Продукты термоокислителъной деструкции фторопластов МО-

rYT содержать мономеры (тетрафторэтилен, трифторхлорэтилеll
и др.), оксид уrлерода, фторфосrен, фтористый водород, пif'ФТО-
ризобутилен и друrие летучие фторорrанические вещества. Наи..
более токсичны,ми являются фторфосrен, фтористый водород и

перфторизобутилен. Пароrазовоздушные смеси, содержап{ие та-

кие вещества, вызывают отравления и заболевания работаю-
щих. Поэтому п,роизводственные помещения должны иметь

мощную приточно-вытяжную вентиляцию, которая должна быть

рассчитана так, чтобы 'в любых условиях ,И в любых точках по-

мещения не создавались смеси .вредных и взрывоопасных кон-

центраций.,
.

Электрооборудование должно быть взрывобезопасноrо ис-

полнения и обязател,ьно заземлено.

Для защиты окружающей среды все вентиляционные выбро-
сы и сточные воды предварительно должны подверrаться
очистке.

При получении хлор- и фторсодержащих полимеров, их ис-

следовании и 'переработке необходимо cTporo соблюдать прави-
ла техники безопасности и проиэводственной санитарии, а так-

же правила пожарной безопасности.
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fлава v.

ПОЛИМЕРЫ ПРОИ3ВОДНЫХ АКРИЛОВОR
И МЕТАКРИЛОВОИ КИСЛОТ

(ПОЛИАКРИЛАТЫ И ПОЛИМЕТАКРИЛАТЫ')

. .

"
'

'.

,1,

1J,аиболее важным,и представителями этой rруппы полимеров
являются полимеры эфиров, нитрилов и амидов мета риловой
кислот.

о Полиакриловая кислота была получена в 70-х rодах прошло-
ro столетия. Б 1880 r. Кальбаух впервые синтезировал полиме-

-rилакрилат; в том же rоду Энrельхорном была получена ,поли-

tметакриловая кислота. Однако к исследованию методов синтеза

tИ
I

свойств этих полимеров 'приступили только в 30-х rодах этоrо

столетия. Впервые полиметилметакрилат синтезировали в 1933 r.

Вскоре, в 1934 r., было начато промышленное производство ак-

риловых полимеров. Полиакрилонитрил синтезировал Моро в

'1893 r., а в 1937 r. были получены ero сополимеры с друrими..

мономерами. Промышленное производство полиакрилонитрила и

ero сополимеров началось только в 1943 r., после Toro, как для

них был подобран растворитель димеТИЛФQрмамид.
Наибольшее техническое значение имеют полиметилметакри-

лат, полиакрилонитрил, полиметилакрилат, полиакриламид, по-

либутилметакрилат, а также различные привитые и блок-сополи-

меры.

ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ЭФИРОВ АКРИЛОВОИ
И МЕТАКРИЛОВОИ КИСЛОТ

Сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIимеров аКРИJIОВОЙ
u

И метаКРИJIОВОИ КИСJIОТ

Исходными мономерами для полиакрилатов и полиметакрила-
тов являются эфиры акриловой и метакриловой кислот.

в промышленности алкилакрилаты получают совместным rидролизом и

алкоrолизом этиленцианrидрина с последуюrцей деrидратацией эфира Р-окси 
пропионовой кислоты:

H20+ROH+H2S04

СН2(ОН) СНIСN СН2(ОН) СН2СООR+ (NH4)HS04

СН2(ОН) СНIСООR
......H2 CH2==CH COOR

Раз'работан промышленный способ получения эфиров акриловой кисло-

ты из формальдеrида и ацетаЛЬДеrида с окислением rидракриловоrо альдеrи-
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да до Р оксипропионовой (rидракриловой) кислоты кислородом воздуха_
присутствии солей марrанца или кобальта:

#0 #0
СН2О + СНз С"н

)

CH2(OН) H2 C"H ,/

О

CH2(0Н)CH2 C<H+ 1/202 ) СН2(0Н)СН2СООН

Последующая этерификация кислоты спиртом и деrидратация эфира rидра-
криловой кислоты в присутствии серной кислоты дает:

ROH

СН2(0Н)СН2СООН ) СН2(ОН)СН2 СООR+ Н2О

CH2(OH)CH2 COOR H2 СН2 .CH COOR

Темп. кип. метилметакрилата 100,3 ОС, этилметакрилата 117 ОС, пропилмета 
крилата 141 ос и бутилметакрилата 163 0

С.

Эфиры метакриловой кислоты получают также rидролизом ацетонциан-

rидрина с последующей деrидратацией и этерификацией спиртом в присутст-
вии серной кислоты:

.

СНз
I

СНз С СN+ ROH+ H2S04

6н

/СН8

) СН2
==с. + (NH4)HS04

"COOR
.

Метиловый эфир метакриловой кислоты в промышленности в большинст 

Ве случаев получают непрерывным способом через амид метак'риловой кис..

лоты:

СНЗ НзС OS02H НаС OS020H
I Н28О4 I I J I

СНз С СN ) СНз С С==NН ) CH2==C C==NH

6н 6н
 H20

)

.....Н28О4
-

СНз
1

) CH2==C CN

НзС О

Н20 I 11
)  H2==C C NH2

Полученный амид метакриловой кислоты взаимодействует с водой с образо-
ванием метакриловой кислоты; при ее этерификации метанолом образуется
соответствующий эфир:

НЗС О СНЗ
I 11 Н20 l

CH2==C C NH2 CH2==C COONH4 NH 
СНЗ СНз .

I СНзОН I
) CH2==C COOH ) CH2==C COOCHa+ Н2О

Для получения высших эфиров метакриловой кислоты в ряде случаев
проводят переэтерификацию метилметакрилата спиртом.
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Полимеризация, эфиров аКРИJIОВОЙ
и метакриловой КИСJIОТ

,Полимеризацию эфаров акриловой и метакриловой кислот про 

водят в массе (блоке), суспензии, эмульсии и в растворе. В ка--

честве инициаторов применяют пероксиды и rидропероксиды,..

 ИНИТIРИЛазобисизомасляной кислоты, персульфаты и др., a 

также ОКИCJIительно восстановительные системы. Полимериза--
 ияэфиров акриловой и метакриловой кислот под действием
'тепла происходит довольно медленно и только при высоких тем--

цературах.
Полимеризация эфцров акриловой и метакриловой кислот

в присутствии пероксидов протекает по радикальному механиз 

му с образованием аморфных полимеров линейноrо строеция,.
по схеме «rолова к XBO TY»(la'IP-П1рисоединение):

пСН2==СН ) ",CH2 CH CH2 CH CH2 CH",-,
I . I I I
COOR COOR COOR COOR

Из полимеров эфиров метакриловой кислоты наибольшее-
значение приобрел полиметилметакрилат.

РадикалiЬНУЮ полимеризацию в массе (блоке) проводят прю
постепенном повышении температуры от 50 до 120 ос. В резуль-
тате полимеризации метилметакрилата выделяется 570 кДж/моль.
или 545 кДж/кr тепла. При блочной /полимеризации вследствие-
большой скорости реакции, низкой теплопроводности полимера,..

v v v

а также высокои 'вязкости ,реакционнои среды полныи отвод.
v

теплоты реакции и контроль молекулярнои массы полимера за-'

труднены. Поэтому в ходе полимеризации происходит резко 
v

повышение температYlРЫ реакционнои массы, приводящее к ус-.

корению реакции и образованию полимера с низкой молекуляр-
ной массой. Кроме Toro, резкое повышение температу,ры ВНУТрК'
блока приводит к местным переrревам, которые вызывают воз-

никuовение пузырей в изделиях. Бот почему продолжительность..
процесса полимеризации и качество материала зависят от эф-
фективности отвода выделяющеrося тепла, от толщины и формы!

v

получаемых ,Jiзделии.

Производство БJIочноrо ПОJIимеТИJIметаКРИJIата
(орrаническоrо 'стекпа)

Полиметилметакрилаt (пластифицированный или непластифи",
цированный) получают блочной полимеризацией метилметакри",
лата в формах из силикатноrо стекла в ПQИ УТСТВИИини ато-

,ров. При полимеризации в формах для уменьшения количествЗ"J

выделяющеrося тепла и У1садки в формы заливают 10 300/0-ный'
раствор полиметилметакрилата в мономере (сироп). При полу-

чеНИИ,пластифицированноrо полиметилметакрилата в качеств 

пластификатора применяют фталаты (дибутилфталат), фосфа-
ты и друrие соединения (5 150/0от массы мономера).
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Технолоrический процесс получения листовоrо орrаническо-
u

'

1ТО стекла является периодическим и состоит из стадии изrотов-

.ления стеклянных форм, приrотовления мономера или сиропа
и заливки ero в фOlрмы, полимеризации (мономера или сиропа)
з3 формах, охлаждения, разъема форм, обработки и упако .

Формы изrотовляют из силикатноrо стекла размером 1200х
Х 1400, 1450 Х 1600 и 1600Х 1800 мм и толщиной 5........11 мм. Си-
-ликатное стекло предварительно промывают и сушат в специ-

.альном arperaTe. Листы силикатноrо стекла по краям разделяют
'трубкой из пластифицированноrо поливинилхлорида или уКла-

.дывают между ними резиновый шланr, обернутый бумаrой, про-
:питанной водным pacTBQpoM ,поливиниловоrо спирта. Расстояние

 междусиликатными стеклами определяет толщину листов op 
 rаническоrостекла.

 OHOMeprотовят при комнатной температуре в аппарате с

:мешалкой. Б а,ппарат заrружают метилметакрилат и WIициа 
.Тор........ перg с. ц,беН 9ила(0,1........1,0 О/о от массы мономера) . Смесь

'тщательно перемешивают. Приrотовленный мономер поступает
u

 Bспециальныи аппарат-мерник, из KOToporo затем подается в

"формы.
Полимеризацию мономера ,в формах проводят в туннельной

lIолимеризаЦИОНiНОЙ камере с циркулирующим rорячим возду 
=хом или В ваннах с циркулирующей водой, наrретой до 20 ОС.

Формы, уложенные rоризонтально на специальные тележки, Ha 

'rревают .при постепенном повышении температурь\.,.воздуха от

.45 до 120 ос в течение 24 48ч. Формы IIlPоходят по<!'ледователь 
u

.но ряд камер или наrреваются в однои камере.
При использовании сиропа процесс полимеризации состоит

:из двух стадий: предварительной полимеризации метилметакри-
.лата с образованием сиропа (форполимера) и окончательной

3Iолимеризации сиропа с получением орrаническоrо стекла.

,п,рименение сиропа обеспечивает более высокую степень поли.-

:меризации (уменьшается обрыв цепи, повышается молекуляр-
.ная масса полимера), кроме Toro при ero использовании умень-
.lliается образование вздутий и пузырей, что способствует улуч-
 шениюкачества орrаническоrо стекла. Сироп получают форпо-
 лимеризациеймономера в аппарате с мешалкой, оБР1атным хо-

 лодильником,системой обоrрева и охлаждения в присутствии
.1Iезначительных количеств инициатора (0,05........0,1 О/о ) при 70........
 80ос в течение 2 ч при слабом перемешивании. Б результате
 полимеризацииобразуется раствор полимера в мономере, со-

.держащий 5 lOo/0 полимера. После охлаждения в полученный
,.сироп вводят инициатор и тщательно перемешивают. Затем си-

,роп заливают в формы для окончательной полимеризации.

Сироп можно rотовить также, растворяя полиметилметакри-
,.лат в виде «крупки» (отходы OIрrаническоrо стекла) в моно-

.мере.

В аппарат-смеситель 1 (рис. V.1) заrружают ММА, «крупку» ПММА,
инициатор, пластификатор и краситель (при получении окрашенноrо стекла).
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Инициатор I1ети//петакри//ат

t::::

Пластисрикатор

...

t::s

..

..

2
с:>
1.\)
с>

3

  dЗ 4J(t;   R CJ   
Рис. v.1. Схема процесса производства листовоrо орrаническоrо стекла:
J ..... аппарат-смеситель; 2 вакуумизатор; 3..... формы; 4 шкафы для полимеризации.

«Крупку получают путем измельчения обрезков или бракованных листо 

орrаническоrо стекла на станке, просеивая их через сито, и термообработкw
в течение 1 8ч при 4 1500CдО образования продукта необходимой мо-

,лекУЛftDНОЙ массы.

Ниже приведены нормы заrрузки' компонентов в аппарат-смеситель-

(в масс. ч.):
ММА . 100 Стеарин ... 1 2

«Крупка».. 1 6 Пероксид бензоила О, 12 0,2

Дибутилфталат . 5 8 Краситель . . . OJ002 O,5

ДЛЯ получения матовых стекол с перламутровым оттенком вводят 6.........

9 масс. ч. полистирола.
В аппарате 1 при перемешивании сначала растворяют «крупку» в ММА

при 45 ос в течение 2 3ч, затем вводят пластификатор, инициатор и друrие-

компоненты. Полученный си'роп перемешивают и сливают в вакуумизатор 2"
для извлечения из реакционной массы pacTBopeHHoro воздуха. После этоrо,

сироп заливают в формы 3, которые помещают в шкафы полимеризации 4.
В шкафы подается, rорячий воздух, наrреваемый в калориферах. Температу-
ру полимеризации изменяют в зависимости от толщины получаемоrо листа,.

постепенно повышая ее от 40 до 100 ОС.

Продолжительность полимеризации определяется толщиной стекла и KO 

леблется от 20 до 100 ч. Окончание процесса полимеризации проверяют В:.

формах по содержанию остаточноrо мономера.
ПО окончании полимеризации формы охлаждают, разнимают и извлекают.

полимер в виде листов или блоков. Разъем форм можно ПРОВОДИТh как MOK 

рым, так и сухим методом. При мокром методе формы поrружаю-t в ванны,.

заполнеННые rорячей водой. При сухом разъеме охлаждение форм до ком..

натной температуры проводится в термокамере воздухом. Полученные листы'

орrаничес оrостекла поступаю'f на обработку и контроль, затем их оклеива-

ют бумаrой, обрезают края листов по формату и упаковывают. Силикатные 
стекла поступают на мойку для повторноrо использования.

Б качестве инициаторов реакции полимеризации метил 

метакрилата применяют также перкарбонаты. При /получении
т

толстых листов орrаническоrо стекла и крупных блоков исполь 

зуют различные окислительно-восстановительные системы, KOTO- 

рые позволяют проводить полимеризацию метилметакрилата.
при более низ.ких тем'пературах.
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производство суспензионных ПОJIиаКРИJIатов
и ПОJIиметаКрИJIатов

(Су пензионнуюполимеризац юэфиров акриловой и мета.JРИЛО-
тои кислот проводят в воднои среде в присутствии иницdторов,
'растворимых ов мономере. Это'т метод применяется для полиме-

ризации эфиров низших спиртов (метиловоrо и этиловоrо) ме-

 акриловойкислоты и эфиров акриловой кислоты. В качестве

IИнициаторов используют пероксиды и азосоединения, чаще Bce 

ro ......... пероксид бензоила. Стабилизаторами суспензии служат
желатин и поливиниловый спирт, метилцеллюлоза, соли полиак-

риловой и полиметаКlРИЛОВОЙ кислот и др. Полимеры образуют-
 сяв виде rранул. Размер образующихся rранул зависит от со-

.держания и природы стабилизатора, а также от скорости пере 
-мешивания 'реакционной среды.

Полимеризацию проводят в реакторе-автоклаве из нержа 

.веющей стали ем,костью 20 мЗ
, раlссчитанном на давлении 0,3.........

 O,5МПа, снабженном лопастной мешалкой, рубашкой для обо-

I1PeBa и охлаждения.
.

Б реактор заrружают дистиллированную воду и мономер
.(отношение 3: 1), затем вводят стабилизатор суспензии (около
:30/0 от массы мономера) . После перемешивания в реактор вво-

дят пластификатор......... дибутил-, диоктилфталаты, дибутилсеба-
:цинат и др. (от 5 до 300/0 от массы мономера) и если нужно,

красител,ь. Затем добавляют раствор инициатор\ (0,2 0 50/0)
;в мономере.

Полимеризацию проводят сначала 'при 70 75ОС, а затем

-температура повышается до 80 85ос за счет теплоты, выде-

.ляющейся в результате реакции. Продолжительность процесса 
()коло 4 ч.

Полимеризацию в суспензии можно проводить и при более
высокой температуре под давлением. Например, rранульный по-

u u

.лиметилметакрилат, приrодныи для изrотовления изделии црес-
 ованием,получают в автоклаве при 120.........134 ОС. В реакцион.
:ную смесь вводят различные добавки: смазочные вещества

(стеариновая кислота или лауриловый спирт), термостабилиза-
'торы (диоктилсульфид), реrуляторы молекулярной массы поли-

.мера и др. Окончание полимеризации о/пределяют по содержа-

.нию мономера в полимере, которое не должно превышаТh 1.........

:20/0. rранулы полимера поступают на центрифуrу или нутч-
фильтр, rде их отделяют от жидкой фазы и промывают водой
или рлзбавленным раствором серной кислоты (которую затем

отмывают водой) для удаления остатков стабилизатора суспен-
зии. Далее полимер сушат в rребковой вакуум-сушилке или в

.сушилке с встречным потоком 'воздуха при температуре около

100°С. Сухие rранулы полимера направляют на упаковку или

.дальнейшую переработку.
'

ПОЛУЧ JlНЫ [pa!!y  перерабатывают в изделия литьем под

..цавлением (при 190.........28(J ОС) И эkструзией. Полимер с частица-
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МИ размером не более 0,2 мм можно перерабатывать в и деJIИSl
'методом прессования при 140 180ос и давлении 9,8 14,7МПа.
Для литья обычно .nрименяют полиметилметакрилат СО средней
молекулярной массой 20 ООО ЗО000, который получают .В при..
сутствии lJIеро сида бензоила и 'ка,рбоната маrния JB автоклаве

при 80........120 ос.

Производство ЭМУJIЬСИОННЫХ  ОJIиаКРИJIатов
и ПОJIиметаКРИJIатов

. Эмульсионную (лат ксную)полимеризацию эфиров акриловой и
v v

метакриловои кислот проводят в воднои среде в присутствии
инициаторов, растворимых в воде, но нерастворимых в моно-

мере. Реакция П,ротекает с высокой скоростью, образующийся
полимер имеет молекулярную массу б6льшую, чем ,при поли-

меризации в блоке, су.спензии и в растворе.
Полимер образуется в виде латекса, из KOToporo можно ,вы-

v

делять твердыи продукт в виде ТОНКОДИС1персноrо порошка.

При эмульсионной пqлимеризации в качестве эмульrаторов
применяют различные мыла (олеиновые) , соли орrанических
сульфоки лот,сульфироваНl:lые масла и. т. П., а также различ-
ные-- поверхностно-активные вещества неионоrенноrо типа. Ини-

циаторами служат персульфат аммония, пероксид водорода и

друrие пероксиды, ра,створимые в воде.

Полимеризацию проводят в- нейтраль,ной или слеrка кислой

среде. Соотношение мономера, воды, эмульrатора и инициатора
TaKQe же, как и при полимеризации в суспензии. Реакцию
проводят в усл'овиях, аналоrичных 'условиям полимеризации в

суспензии цри 60 90ОС. Контроль процесса осуществляют по

содержанию мономера в полимере, которое по завершении ре-
акции не должно превышать 1 2°/0.Пор-бiпок полимера выде-

v v

ляют из эмульсии путем разрушения ее сернои кислотои или

испарения воды. Полученный тонкодисперсный порошок фильт-
руют на центрифуrе, отмывают ОТ эмульrатора водой или спир-
том, сушат при 40 70 ос и направляют на дальнейшую пере-
работку.

 eTOДэмульсионной полимеризации широко применяетсSl
д яполучения полиметилакрилата, полибутилметакрилата и

друrих полиакрилатов.

Производство ПОJIиаКРИJIатов и ПОJIиметаКРИJIатов
в растворе

'

Полимеризацию эфиров акриловой и метакриловой кислот в

растворе проводят ТОЛЬ,ко в тех случаях, коrда полимеры ис-

пользуют для приrотовления лаков. В качестве растворителей
применяют бензол, изопропилбензол, хлорбензол, толуол, аце-
тон, циклоrексанон и др. И,нициаторами служат' пероксид бен-
зоила, динитрил азобисизомасляной кислоты и друrие инициа-
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торы радикальноrо типа. П:ри полимеризации, в растворе обра..
v v v

зуются полимеры с низкои молекулярнои массои вследствие

передачи цепи на растворитель.
Б промышленности полимеризацию метилмета рилатаобыч-

но проводят в водно-метанол,ьной среде (30 : 70)" в )fоторой
растворяется мономер, но ,не растворяется полимер.

Полиметилмета:к:рилат образуется в виде порошка, ВЫПа-

дающеrо в осадок. Полимер отфильтровывают на центрифуrеt

а водно метанольнуюсмесь возвращают в процесс.

Свойства ПОJIимеров эфиров аКРИJIОВОЙ
v

И метаКРИJIОВОИ КИСJIОТ

Полимеры эфиров акриловой и метакриловой кислот представ'-
ляют собой термопластичные, аморфные материалы, проз.рач-
ные и бесцветные. Б зависимости от строения пр комнатной'

температуре они MorYT быть твердыми, эластичными или  яr-
кими. Полиалкилметакрилаты характеризуются большей твер-
достью, чем полиалкилаКРИсЦаты.

Физико-механические свойства полиалкилакрилатов' и поли'-

алкилметакрилатов зависят от размера спиртовоrо радикала в

сложноэфирной rру.ппе. С увеличением длины радикала твер-
дость, плотность и друrие механические свойства п лимера
ухудшаются, снижается температура размяrчения полимера..
Полиалкилакрилаты с большим ,спиртовым радикалом являют-

ся вязкими жидкостями.
'

.
..,

Полиметилметакрилат......... твердый полимер с м.олекуля,рной
массой от 20000 до 200000 (в зависимости от метода получения
и условий полимеризации).

Блочный полиметилметакрилат (орrаническое стекло) обла-
v v

дает высокои механическои прочностью, леrкостью и светопро-

зрачностью. Непл.астифицированный полиметилметакрилат име.-

'ет плотность 1180 1190 Kr/M3, ero теплостойкость по Вика
105.........115

0

с, теплостойкость по  apTeHcy60 800c,водопоrло-
щение составляет 0,2 О/о. Показатель прело-мления полиметилмет-

а\к.рилата 1,49, он пропускает до 91 920/oлучей видимой части

спектра, 75 О/о ультрафиолетовых лучей' (силикатное стекло про-

пускает 0,6 30/0) и большую часть инфра расныхлучей; обла-
дает хорошими диэлектрическими свойствами, стойкостью к

старению в естественных условиях. Блочный полиметилметакри-
лат хорошо поддается формованию и вытяжке при 120 ос и

выше.

Стереореrулярный изотактический полиметилметакрилат, по..
v

лученныи при низких температурах, имеет температу.ру стекло-

вания 45 ос и т. пл. 160 ос, син,циотактический полимер тем-

пературу стеклования 115 ос и т. пл. 200 ос.

Под действием внешних сил, rлавным образом растяrиваю-
щих напряжений, в орrаническом ,стекле Ч,асто появляются тре-
щины, которые в ряде случаев образуют полости с полным
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внутренним отражением. Это. явление, получившее название

«серебрение», значительно, снижает качество Оlрrаническоrо
.стекла, ухудшает ero свойства. Повышению стойкости орrани-
 ecKoroстекла к растрескиванию способствуют пластификация
и ориентация полимера, HarpeToro до 140 150ос, растяжением
в двух взаимно перпендикулярных на.правлениях. Это приводит
-также к увеличению ударной вязкости в 7.........10 раз.

При наrревании поw меровэфиров а риловойи метакрило-
вой кислот до 160 ос происходит их плавление, а выше этой

-температуры начинается деструкция. Так, полиметилакрилат
.деструктируется при 250 ос с образованием низкомолекулярных
полимеров, диоксида уrлерода и метанола, а полиметилметакри-
лат......... при 300 ос с образованием исходноrо мономера (80% )'.
При наrревании выше 250 ос происходит деструкция полибутил-
метакрилата с образованием изобутилена и смеси различных
продуктов.

Полимеры эфиров акриловой и метакриловой кислот раст-
воряются в сложных эфирах, кетонах, в Х{lорцрованных и аро..
матических уrлеводородах, плохо растворяются в алифатиче-
с ихуrлеводородах и низших опиртах. Растворимость в мало-

п'олярных соединениях улучшается с увеличением длины алифа-
ТI{Лескоrо радикала в сложноэфирной rруппе. С возрастанием
молекулярной массы полимера растворимость ухудшается. При

v v v

комнатнои температуре они стоики к деиствию мноrих ве-

ществ. Действие излучений на полиалкилакрилаты приводит к
v

.

частичнои деструкции и сшиванию полимеров.
Полиалкилакрилаты и Iполиалкилметакрилаты ,способны

(),крашиваться в различные цвета при доба-влении к ним соот-
v

:ветствующих красителеи и пиrментов.

Наибольшее распрост,ранение получил полиметилметакрилат.
который применяется rлавнЫМ образом для изrотовления opra..
.ническоrо стекла.

Б зависимости от физико-механических свойств, состояния
v

поверхности и размера оптических искажении орrаническое
.стекло вырабатывается различных сортов и марок.

Полиметилметакрилат можно применять в электротехнике в

конструкциях сухих высоковольтных раз,рядников.
Б химической промышленности нашел применение материал

На осно.ве полиметилметакрилата с наполнителем rрафитом.
Он используется для изrО!Qвления электродов ХЛОРI:IЫ  _ JlaHH,
химической теплооб енн6Йаiiп аратурыI и  д:  

Из .полибутилметакрилата получают также rибкие шланrи и

оболочки для кабеля, имеющие высокую маслостойкость, стой-
кость к действию озона и атмосферных факторов.

Для ,модификации полимеров эфиров акриловой и метакри-
v

JIОВОИ кислот широко используют метод сополимеризации.
Б промышленности выпускается сополимер бутилметакрила-

та с метакриловой кислотой (БМК-5), IКОТОРЫЙ хара,ктеризует"
v v v v

ся хорошеи адrезиеи к металлам и высокои светостоикостью.
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Широко I используются сополи:меры метилметакрилата со стиро-
лом (см. rл. 111). '

Широкое распространение 'получили компаунды, применяе-
мые в качестве диэлектриков для защиты обмоток водопоr,руж.
ных ДВ,иrателей, в конструкциях измерительных ТРalIСФОРМ ТО.
ров и как влаrонепроницаемые материалы для разАичных тех.

v

нических целеи.
. Освоено производство сополимеров  эфиров акриловой и

v , 

метакриловои кислот с винилхлоридом, винилиденхлоридом, ви.

нилацетатом, с простыми в ниловымиэфирами и друrими моно-

мерами.

ПОЛИАКРИЛОНИТР Л

Полимер нитрила акриловой кислоты (lIIолиакрилонитрил) был

впервые получен Моро в 1893 r. из этиленцианrидрина и амида

акриловой кислоты. Б 1931' r. Карозерс разработал метод полу-
чения латексов из полиакрилонитрила. Позднее, в 1940 r., был

предложен метод сополимеризации  крилонитрила с бутадие-
ном (нит;рильный каучук).

Поскольку полиакрилонитрил не растворялся в известных

орrанических растворителях, ero невозможно QЫЛО перерабаты-
вать в волокна. Впервые 'волокно Iиз полиакрилонитрила полу-
чили с использованием в качестве растворителя диметилфор-
мамида.

,

'
.

.
'

Позднее было установлено, что полиакрилонит,рИЛ растворя-
ется в концентрированном водном растворе роданида натрия
или кальция. Это имело большое значение для усовершенство-
вания технолоrии получения полиакрилонитрила.

Полиакрилонитрил и различные сопо имерына ero основе

нашли широкое применение в производстве волокна типа «нит-

рон», бутадиен-нитрильноrо каучука, ударопрочноrо полистир о-
ла и т. д.

Сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIиаКРИJIОНИТРИJIа

в промышленности акрилонитрил получают из ацетилена и синильной
кислоты. Разработан также способ получения акрилонитрила из пропилена
и аммиака.

,

При получении акрилонитрила из ацетилена и синильной кислоты реак-

ция присоединения синильной кислоты к.ацетилену протекает в присутствии

катализатора:

CH CH+ HCN ) CH ==CH CN

в качестве катализатора применяют водный раствор .хлорида меди (1),
содержащий хлорид аммония. После окончательной очистки акрилонитрил со-

держит 99t85 99t90/0 OCHoBHoro вещества. Выход составляет около 800/0' от

т ретическоrо(из расчета Н,а синильную кислоту)..

132



Наиболее перспеКТИВRЫМ является прямой синтез акрилонитрила из про-

пилена и аммиака в присутствии кислорода воздуха.

,f0
СН2==СН СНЗ+ 02

'

) CH2==CH C + Н2О

"н
О

,f, 1

CH.==CH C"H+
NНз + /.0. ) CH2==CH CN+ 2Н2О

Акрилонитрил можно также получать из ацетальдerида и синильной кис-
поты. Образующийся при этом   rидроксипропионитрилпри быстром. Harpe-
вании до 600 ос в присутствии 800/0 -ной фосфорной кислоты леrко деrидра-

тирует,ся:

о

СН c,f + HCNз

"Н
) HOCH2 CH2 CN .H26 CH2==CH CN

,
'

ПОJIимеризация аКрИJIОНИТрИJIа

Акрилонитрил В присутствии инициаторов леrко вступает в re 
акцию полимеризации, сопровождающуюся выделением

73,3 кДж/моль тепла:
/'

.

NnCH2==CH C ) ""CH2 CH CH2 CH",
, I
CN CN

. 

в качестве инициаторов применяют пероксиды, 8ЗО- и диазо-

соединения, а также элементоорrанические соеД,инения.

Кислород инrибирует полимеризацию акрилонитрила, поэто-

му процесс проводят в среде азота. Скорость реакции значитель-

но возрастает в присутствии следов ионов меди или железа.

При полимеризации акрилонитрила используют также окис-

литеЛhно-восстановительные системы. Чаще Bcero применяют
персульфат аммония с тиосульфатом или rидр<?сульфитом нат-

рия, что поз:воляет проводить реакцию 'при более низких: темпе-

ратурах'и получать полимер с'более высокой молекулярной
u

.

Массои.

Акрилонит1рил растворяется в воде (IПРИ 20 ос растворяетс'я
70/0 акрилонитрила) .

_

Б промышленности полимеризацию акрилонитрила проводят
, '. u

В воде, в водных растворах минеральных солеи, в орrанически'х
растворителях и 'в блоке. Наибольшее распространение полу-
чили 'методы полимеризации акрилони рилав водной 'среде и

u

водных растворах минеральных солеи.

Производство ЭМУJIьсионноrо полиаКрИJIОНИТрИJIа

Непрерывный технолоrический процесс получения полиакрило-
нитрила (рис. V.2) состоит из стадий приrотовления' paCTBopOB 
полимеризации акрилонитрила, демономеризадии дисперсии и
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Рис. V.2. Схема процесса производства полиакрилонитрила:
1 полимеризатор; 2: 6, 7 напорные емкости; 3 смеситель; 4, 5 аппараты для рас-

творения инициаТора; 8 промежуточная емкость; 9 колонна демономеризации; 10......

холодильник кожухотрубный; 11 отстойник; 12 сборник дисперсии полимера; 13, 15......

барабанные фильтры; 14 репульпатор; 16 сушилка с кипящим слоем.

6

конденсации акрилонитрила, фил.ьтрации, промывки и сушки
полимера.

Условия полимеризации подбирают так, чтобы получить по-

лимеры средней молекулярной массы (от 35 000 до 70 000).

Полимеризацию акрилонитрила проводят в реакторе 1 непрерывноrо дей-
 вияв водной среде в присутствии окислительно восстановительной иници-

'ирующей системы из персульфата калия' и метаrидросульфита натрия.
НАК подается из напорной емкости .2 в смесительный аппарат 3. Водные

растворы персульфата калия и метаrидросульфита натрия rотовят в аппара-
тах для растворения 4, 5, из которых они самотеком поступают в емкости 6,
7, а затем дозируются в аппарат 3.

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов:
. :'.

Аппарат
Пер'сульфат калия, Kr .

Вода обессоленная, мЗ

Аппарат 5

Метаrидросульфит натрия, Kr
Вода обессоленная, мЗ

.

Аппарат 3

НАК, мЗ/ч. . . . . . .

Раствор персульфата калия, мЗ/ч . .

Раствор метаrидросульфита натрия, мЗ/ч

3,0
0,44

0,1
0,050

0,0224
0,073
0,0246
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Полимеризация проводится при температурах:

1 зона

30 32ос

11 зона

35 37ос

111 зона

25.......30
оС

Степень превращения мономера в полимер равна 80 850/0.
Полученная дисперсия поступает в промежуточную емкость 8, а зате 

в колонну 9 для отделения непрореаrировавшеrо акрилонитрила (демономе-

ризации) путем отrонки. Демономеризация проводится при 50.......60
0

С и оста-

точном давлении 6'6........20'0 кПа.
Пары акрилонитрила и воды конденсируются в холодильнике 10. Конден-

сат поступает в отстойник 11, в котором он .разделяется на два слоя: верх-

,пий слой........ акрилонитрил, нижний слой 7 О/о -ный раствор акрилонитрила
в воде.

Дисперсия полимера, из которой выделен акрилонитрил, из аппарата 9

поступает в сборник 12, откуда периодически насосом подается на BaKYYM 

барабанный фильтр 13 для отделения полимера от маточноrо раствора. По-

лимер с барабана срезается ножом и попадает на транспортный желоб. Сюда
же одновременно подается вода для смывания полимера в репульпатор 14.

В аппарате 14 полимер отмывается от остатков мономера и инициатора. Из

репульпатор а пульпа подается на вакуум барабанныйфильтр 15. После филь 

трации полимер с влажностью 800/0 сушат в сушилке с кипящим слоем 16

до содержания влаrи О,7 1,50/0.

Производство ПОJIиаКрИJIОНИТрИJIа в ВОДНЫХ растворах
..

минераJIЬНЫХ сопен
/'

 ЛЯполимеризации акрилонитрила-моrут применяться водные

растворы роданида натрия, перхлоратов натрия, кальция, алю-

миния и маrния. Процесс проводят непрерывным способом в

аппарате, снабженном мешалкой, системой обоrрева и охлаж-

дения, при 79 80,5ос и атмосферном давлении., В реактор, со-

держащий 50,50/0 -ный водный раствор роданида Н'атрия, вводят
смесь 920/0 акрилонитрила, 60/0 метилакрилата, 1 0/0 итаконовой

кислоты, 0,1 0/0 инициатора динитрила азобисизомасляной кис 

лоты и друrие добавки, способствующие !реrулированию роста
,цепи. Реакционная смесь непрерывно подается в аппарат снизу,.
а раствор полимера отводится сверху. Продолжительность поли 

'меризации 1 1,5ч. Конверсия мономера составляет около

780/0.
'

Образующийся полимер растворяется в водном растворе IPO-
данида натрия. Б результате полимеризации получается рас-
твор полиакрилонитрила с характеристической вязкостью 1,2.
Раствор иопользуют для изrотовления синтетическоrо Iволокна

нитрон и пленок. Молекулярная масса полим ра, полученноrо
этим способом, равна 40 000 45000.

Производство ПОJIиаКРИJlОНИТРИJIа в орrанических
растворитеJIЯХ и в массе

I1ри получении полиакрилонитрила в среде орrаническоrо pac 
творителя (лаковый метод) полимеризации протекает в услови 
ях, при которых мономер и образующийся полимер находятся
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13 раство,ре. В качестве растворителей применяют диметилфор-
мамид (в большинстве случаев), диметилацетамид, 'а-пирроли-
дон и этиленкарбонат-; Инициатором обычно служит qкислитель-
.но-восстановительная ,система, состоящая из rидропеРОКСЯда
щумола и триэтаноламина. Технолоrический режим и аппаратур-
 Hoeоформление процесса мало отличаются от таковых при по-

. имеризацииакрилонитрила в водном pac peсолей.
Полиакрилонитрил получается в виде лака, KOTOpЫ исполь-

 зуютВ качестве прядильноrо раствора для получения волокна.

:При необходимости из полиакрилонитрила можно выделить

'.твердый порошкообразный полимер.

alрлимеризация акрилонитрила в 'массе, или 'в блоке, имеет

'оrраниченное применение в промышленности и используется
rлавн  мобразом для получения со.полимеров акрилонитрила с

друrими мономерами. В реЗУЛiЬтате блочной полимеризации
полиакрилонитрил получается в виде твердоrо порошка.

Свойства и применение ПОJIиаКРИJIОНИТРИJIа

110лиакрилонитрил цредставляет собой неплавкий и  PYДHO-
растворимый аморфный полимер. 'При 220 230ос он размяr-
чается и разлаrается с образованием rазообразных продуктов,
rлавным образом аммиака. При 170 ос происходит также выде-

ление цианистоrо водорода.
ПолиаКРИЛОНИТrРИЛ не набухает и не растворяется в обычных

орrанических растворителях. Он растворяется в димеIИЛФоР 
м-амиде, в динитриле янтарной кислоты, в концентрир анных
водных растворах некоторых минеральных солей.

.

Непластифицированный полиакрилонитрил является хруп-
ким. [Iолимер мало Iразмяrчается при наrревании, поэтому пе-,

реработка полиакрилонитрила в изделия затруднена.
Полиакрилонитрил обладает достаточной С'тойкостью ко

мноrим химическим peareHTaM. Слабые растворы щелочей не
u

оказывают заметноrо деиствия, однако при повышении темпе-

ратуры и рН щелочноrо раствора нитрильные 'rруппы Iполимера
начинают омыляться с образованием амидных rрупп, а при
дальнейшем действии часть амидных rрупп переходит в карбо-
ксильные.

При обработке полиакрилонитрила раствором соды степень

омыления достиrает 30 400/0.При действии на полиакрилонит"
рил концентрированной серной кислоты (75 950/0-ной) на холо-

ду образуется продукт, содержащий имидные остатки. С повы-

шением темпераТУIРЫ степень имидизации полимера увеличи-
вается. При действии радиоактивных излучений происходит вы-

деление rазообразных продуктов в резул татеразрушения поли-

i8крилонит,рила. "

Большая часть полиакрилонитрила используется для полу..
чения волокна, которое применяют для изrот6вления различ-
ных тканей, рыболовных сетей, транспортерных лент, в качестве

u

наполнителеи при получении слоистых пластиков.
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ПОЛИАКРИЛАМИД

Исходным мономером для получения полиакриламида является

акриламид.

мриламид получают rидролизом акрилонитрипа МQноrидратом серноА
кислоты:

H2S04. H20

CH2==CHCN
8 100ос CH2==CHCONH2

. H2S04
"

Акриламид выделяют из охпажденноrо раствора сульфатноrо комплекса

нейтрализацией известковым молоком или аммиаком.

Для получения акриламида в сухом виде 8 О/о  ныйраствор после rидро-
лиза выпаривают под вакуумом.

Полиакриламид получают полимеризацией акриламцда
радикальному механизму:

nCH2==CHCONH2

по

)

[ CHI ?H ]CONH2 lJt

При полим ризацииакриламида выделяется 81,7 кДж/моль
теl)ла. Полимеризацию проводят в водном растворе (8 
1 О О/о  HOM)в присутствии инициирующей окислительно-восстано-

вительной системы (персул,ьфат аммония метаrидросульфит
J<алия) и др. Полимер выделяют из водноrо раствора Iвыпарива-
нием ,при низкой температуре (под вакуумом). .

Полиакриламид представляет собой белый пqpошок, леrко

растворимый в воде. Он не растnоряется в ацетоне, reKcaHe.

в метаноле и этаноле, плохо раСТВQряется (около 1 О/О) в этилен..
u u u

rликоле, rлицерине, ледянои уксуснои и молочнои кислотах.

набухает в пропиленrликоле, морфолине и пропионовой кис оте..
ХQрОШО смешивается с поверхностно-активными веществами..
совмещается со мноrими природными и синтетическими полиме:-

рами, ,растворимыми в воде.

Наrревание полиакриламида 'выше 100 ос приводит К посте-

пенному уменьшению в нем содержания азота. При наrреваНИII
полимера в течение 48 ч при 150 ос содержание азота снижа 

ется на 18,8 О/о .

Полиакриламид широко применяется в бумажном производ"
стве. При обработке бумаrи раствором полиакрипамида значн"

тельно повышае GЯее црочность. Он используется в качестве

стабилизатора латекса натуральноrо каучука и латекса поли-

винилацетата. По стабилизирующей способности полиакриламид
П1ревосходит поливиниловый спирт. Полиакриламид является

высокоэффективным структурообразователем почвы.

Сополимеры акриламида с акриловой, метакриловой и KpO/ 
u

тоновои кислотами используются для отделки текстильных изде-

лий. Сополимеры акриламида с ,акрилонитрилом применяютс 
для получения волокна типа «акрилан».
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ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ
,

ПОЛИАКРИЛАТОВ И ПОЛИМЕТАКРИЛАТОВ
И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Эфиры низших спиртов акриловой и метакриловой кислот 11

аК!рилонитрил представляют собой летучие леrкоrорючие ве-

щества, которые с воздухом образуют взрывоопасные смеси.

Ниже приведены концентраЦИОНН'ые П,ределы воспламенения

мономеров при 25 ос и атмосферном даlвле ив О/О (об.):
Нижний Верхний
предел предел

1,2 13
1,5 11,6
1,1 5,1
1, О 1,4
3, О 17'

Метил.акрилат
 етилметакрилат
Этилакрилат .

Бутилакрилат .

Акрилонитрил
.

Помещение, в котором производится работа с мономерами,
должно быть 'обеопечено хорошей вентиляцией; необходимо ис-

'ключить возмож,ность возникновения статическоrо электричест-I

ва и избеrать применения OTKpblToro оrня.

Эфиры акриловой кислоты являются токсичными вещества-

ми. Акрилонитрил ........ токсичная жидкость. По физиолоrическому
деЙствию он в 10 раз менее токсич н,чем цианистыЙ водород,
,11 примерно 'в 20 раз более токсичен, чем стирол. Предельно
допустимая концентрация rпаров акрилонитрила в воздухе рабо 
'Чих помещений составляют 0,25.10 6кr/мЗ

. Действие паров ме-

тил- и этилакрилатов"".- акр,илонитрила и метилметакр латана
rлаза вызьш.ает р.аздражение слизистых оболочек.

При термическом разложении полиакрилонит:рила в .присут-
ствии воздуха выделяются вредные вещества, поэтому при ра-
'боте с ним необходимо соблюдать большую осторожность.

.

Полиакриламид может вызывать веrетативные, сосудистые
:и эндокринные расстройства, а также друrие заболевания, ко-

торые отч,асти .объясняются действием диметилформамида, ис-

пользуемоl'O в качестве растворителя. Производственные поме-

.щения ДОЛЖНЬ1 БыIьь оборудованы общеобменной и местной вен-

тиляцией. Бентиляционные выбlросы и сточные воды подлежат

деrазации и очистке на специальных установках.
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r JI а в а VI.

 , ПОЛИМЕРЫ СЛОЖНЫХ И ПРОСТЫХ

ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ

Виниловые эфиры получают взаимодействием ацетилена с opra 
v

ническими соединениями, имеющими подвижныи атом водоро-

r да. При взаимодействии ацетилена с кислотами образуются
сложные виниловые эфиры:

СН СН+ RCOOH ) CH2==CH O COR

При взаимодействии со спиртами образуются простые ВИНИJlО,"

вые эфиры:

СН=СН+ R0H ) CH2==CH 0 R

Наличие двойной связи обу,славливает важнейшее свойство ви"

ниловых эфиров ----- ИХ способность полимеризоваться. Виниловые

эфиры широко П1рименяются для синтеза различных полимеров и

соrrOлимеров, для п,роизводства пластических ма.сс, пленок R

друrих полимерных материалов. Из полимеров сложных вини,,,

ловых эфиров наибольшее техническое значение имеет поливи..

нилацетат. Широкое применение получили поливинилацетатные

дисперсии, содержащие 500/0 полимера в воде, а также сопо..

лимеры ,винилацетата с этиленом, дибутилмалеинатом И друrИ
400

ми мономерами.
Основное количество поливинилацетата, получаемоrо в pac 

творе, перерабатывается в поливиниловый спирт и поливинил 

ацетали.

......

ПОЛИВИНИЛАЦЕТАТ

Поливинилацетат

 Щ----СН СН2""""СН СНI""""СН 

6соснз 6соснз 6СОСНа
является бесцветным п,розрачным полимером аморфной CTPYK 
ту,ры. Ero получают полимеризацией MOHoMepHoro винилацетата
СН2==СНОСОСНз, предста'вляющеrо собой СЛ0ЖНЫЙ эфир ви-

ниловоrо спирта и уксусной ,кислоты. Впервые винилацетат был

получен ,в 1912 r. Iиз ацетилена и уксусной КИСЛОТЫ
t а в 1917 

1920 rr. были изучены условия ero полимеризации.
Большой вклад в развитие производства винилацетата в Со-

ветском Союзе внесли с. Н. Ушаков и еrо.сотрудники.
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Сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIИВИНИJIацетата

Вивилацетат представляет собой бесцветную прозрачную жидкость с ха-

рактерным эфирным запахом, с Т. кип. 72,5 ос.
Винилацетат получают из ацетилен и уксусной кислоты в присутствии

катализатора:

.' СН=СН + СНзсоон ) сн2==снососнз + 118 кДж

В промышленности ero получают rазофазным и жидкофазным СПQсобами.
rазофазный способ 'Имеет наибольшее распространение. .

Все большее значение приобретает способ получ  явинилацетата из

этилена и уксусной кислоты, впервые разработанный в OBeTCKOMСоюзе. По

этому способу смесь этилена и кислорода пропускают через раствор или

суспензию хлорида палладия и ацетата натрия в присутствии окислительно-

восстановит,ельной системы в уксусной кислоте. При барботировании этилена

через раствор хлорида палладия в уксусной кислоте образуется комплекс

этилена с ХЛQРИДОМ палладия (PdCI2CH2.==CH2). ЭТ,илен леrко реаrирует с

растворами хлор.ида палладия в уксусной кислоте в присутствии ацетата

натрия. Реакция протекает по уравнению \

СН!==СН2 + PdC12 + 2СНзСООNа ,1)
) СН2==СНОСОСНз + Pd + 2NaCl + снзсоон

Металлический паJIладий в присутствии окислительно восстановительной си-
стемы хлорид меди (1) и (11) снова окисляется в ион Pd2+

.Pd + 2Си2+ + 4Сl-- ) PdCla+ 2СиСl

:2СиСl + 1/202 + 2НСl ) 2СиС12 + o

Процесс протекает непрерывно, выход винилацетата составляет 97% от

 оретическоrов расчете на этилен.

.ПОJIимеризация ВИНИJIацетата

Бинилацетат леrко полимеризуется как 'в жидкой, так и, в rазо-

вой фазе под влиянием света, тепла, инициаторов и, катализа-

торов. РеаКЦ.I:IЯ протекает с большим выделением теплоты

(89,2 кДж/моль). Б зависимости от природы инициаторов и ус-
ловий проведения полимеризации образуются различные про-
дукты: от жидких и вязких до твердых полимерных веществ.

Полимеризация .винил.ацетата
.

в присутствии ини циаторовпроте-
кает по радикальному механизму:

,nCH.t 'CH O COCHa,)

[
 CH2 CH 

]6соснз п

Элемент'арны,е звенья в цепи соединяются в основном по ти-

пу аt,р-присоединения, т. е. «rолова к хвосту». Однако в состав

макромолекул поливинилацетата входит 1 2% звеньев, соеди-
ненных по типу «rолова к rолове» (а,:а-присоединение).

При пол:имер,изации винилацетата наряду с линейным мо-
жет образоваться разветвленный полимер, преимущественно по

месту отрыва водорода от метильных rрупп при протекании по-

бочной реакции передачи цепи на полимер.
Винил'ац татлеrко .вступает в реакцию сополимеризации с

различными МОRQме,р.а.МИ. В большинстве случаев этот процесс
,
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IIротекает с ме ьшей,скоростью, чем процесс rомополим риза..
ции винилацет.ат.а.

.

В тех'нике полимеризацию винил,ацетата проводят в раство-
ре, эмульсии, суспензии и в массе. Наибольшее распростране 
иие в промышленности получил метод полимеризации винилаце 
тата в растворе (<<лаковый» метод). , ,

Производство ПОJIИВИИИJIацетата

ПРОИЗВОДСТВО поливинилацетата в растворе

Полимеризацию винилацетата проводят в среде алифатических
-спиртов, бензола, ацетона, сложных эфиров уксусной кислоты и

друrих орrанических растворителей. В качестве инициаторов
реакции применяют динитрил азобисизомасляной кислоты, пе-

роксид бензоила или пероксид ацетила. При полимеризации ви-

нилацетата в растворе в качестве среды применяют раствори-
 ель,в котором р.астворяются и исходный мономер, и образую-
щийся полимер. Получаемый ,раствор поливинилацетата в рас-
тrво.рителе «лак» использую как товарный продукт или вы-

ДE?IЯЮТ из Hero полимер. ,

.

Вследствие протекан'ия реакций передачи растущей цепи на

растворитель образуются макромолекулы с более низкими зна-

чениями молекулярных масс, более однородные по молекуляр 
v

 ОИмассе и менее разветвленные полимеры 'по сравнению с по..

.JIимерами, получаемыми в массе 'или друrими методами.'

При получении из поливинилацетата поливиниловоrо спирта
и поливинилацеталей обычно в качестве растворителя применя..
ЮТ метанол (для удобства последующеrо rИДРОЛИЗ8 If алкоrоли 

за в щелочной среде). Для получения поливинилццетата в 'виде

порошка или при дальнейшем ero использовании в виде доливи-

lIилацетатноrо лака в качестве р.аст,ворителей применяют этил..

.ацетат, ацетон и бензол.

При получении поливинилацетата в растворе облеrчается

()твод теплоты 'реакции .пол,имеризации, что поз оляет леrко

()существлять уп.равление технолоrическим цроцессом.
-

Б технике Jполимеризацию винилацетата в растворе п.роводят
,.как периодическим, так 'и непрерывным способом.

Непрерывный ,способ. По одному из вариа.нтов полимер за-
цию винилацетата непрерывным способом осуществляют в двух

каскадно расположенныхПОЛ'Plмеризаторах. Процесс проводят в

 peдe'м'етанола 'В присутствии инициатора динитрила азобис-

&lзомасляной кислоты в атмосфере азота при температуре 65.......

70 ос дО конверсии мономера 60 70?/0.Непрореаrировавший ви-

tНилацетат подвер ают'аэеотропной oTroHKe и получают
.250/0 -ный раствор ,поливинилацетата в метаноле (лак).

Полимеризаторы представляют собой аппараты колонноrо

1'ипа, футерованные нержав.еющей сталью, стеклом, эмалью или.

нзrотовленные из .алюминия. Полимеризаторы снабжены рамны"
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.

На рееенерацuю'

6

f1eтrmOIP

. /

ПолuдUНU,1Gцетат

Рис. VI.l. Схема процесса производства поливинилацетата непрерывным спо-
собом:
J, 2 полимеризаторы; 3, 5, 7 теплообменники; 4..... колонна; 6 испаритель.

ми двухъя.русными мешалками, рубашками для обоr ваи ох..

nаждения, обратными холодильниками для возврата испаряю, 

щеrося мономера и растворителя.
Технолоrический процесс получения поливинилацетата

(РIИС. VI.l) состоит из стадий приrотовления раствора инициа--

тора, полимеризации винилацетата и отrонки непро.реаrироваа..
шеrо винилацетата.

Винилацетат непрерывно поступает в первый полимеризатор 1, в который
подается также инициатор раствор динитрила азобисизомасляной кислоты

в метаноле.

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в реактор:

Винилацетат, О/о' (об.) 95 Динит.рил азобисизомас-
Метанол, О/о (об.) 5 ляной кислоты, масс. ч. 0,30

Полимеризацию проводят при 65 68ос в течение 4 ч. Конверсия MOHO 

мера в полимер составляет 35 О/О.
Затем реакционная смесь поступает во второй полимеризатор 2, куда He 

прерывно заrружают метанол и раствор инициатора в метаноле. Содержа-
ние метанола в полимеризате ДОВ9ДЯТ до 25.......30% (об.) и инициатора до.
О,Об5 0,075 масс. ч. в пересчете

' на винилацетат. Полимеризацию проводят
при 6 70ос в течение 4 5ч. Конверсия мономера составляет 60 50lo"

Раствор поливинилацетата в метаноле из BToporo попимеризатора Ha 
правляют в ректификационную колонну 4 для отrонки винилацетата. Поли-

меризат перед поступлением в колонну разбавляют метанолом. Винилацетат
отrоняют ....подачей метанола в испаритель 6. Пары винилацетата, метанола It

ацетальдеrида через конденсатор 7 направляют На рerенерацию. Раствор в(),-
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Jlивинилацетата в метаноле, содержащий 25 О/о полимера, собираетсSl в при-
емнике 

.

'Выделение MOHOM paи ,концентрирование метанола проводят на одном
трехколонном arperaTe. Винилацетат после очистки возвращают в цикл. Ме-
 анолпосле эксtрактивной ректификации и дополнительной очистки испоnь-
 у тсядля разбавления поливинилацетатноrо лака.

При получении твердоrо 'поливинилацетата из .раство.ра пос-

Ае удаления растворителя и остаточноrо мономера расплавлен-
v

ныи полимер выдавливают шнеком или c aTЫM.воздухом через
щель. Быходящую ленту охлаждают и нарезают на полоски, из

которых затем получают :rранулы или порошок.

Производс.тво змульсионноr.о поливинилацетата

Эмульсионную полимеризацию винилацетата проводят в водной
среде в присутствии ,водор'аст.воримых инициато.ров: п роксида
водорода, иноrда персульфата калия и натрия. Эмульrатором
служат различные мыла, ,соли жирных сульфокислот, а при по-

лучении водных дисперсий поливиниловый спирт. Для под-

держания определенноrо рН среды вводят буферные соедине-

ния бикарбонат нат1рия, мур.авьиную кислоту и др. Качество
v

.

Эl\)-УЛЬСИИ зависит от применяемых компонентов и метода их по-

.цучения. Эмульсии выцускаю1' двух типов: мел одисперсные

l1урабьпная
}(uслота

Перс,к.сuд

Йодорода
4

Аммиачная

бода

Пластurpu--

катар
12

,

f

......

1 ..&.:... ацетат

Рис. VI.2. Схема процесса производства поливинилацетатной дисперсии Не-

прерывным способом:
J ..... аппарат для приrотовления ВОДНОЙ фазы; 2, 3 емкости; 4, 11 12..... Мерники; 5, 6.

,

.,..... полимеризаторы; 8 холодильник; 9 промежуточная емкость; 10..... стандартизатор;
:13 фИJIьтр; 14  \Сlборникдисперсии.
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(латексные) с частицами размером от 0,05 до 0,5 мкм и крупно-
дисперсны (дисперсные) с частицами размером от 0,5 до

10 мкм. Б технике более широко применяются кру,пнодисперс-
ные эмульсии поливинилацетата. Они обладают значительно

большей стойкостью к действию коаrулирующих areHToB и ох-

лаждению.

Поливинилацетатные эмульсии можно получать как периоди-
ческим, так и непрерывным методом.

Непрер вныйспособ. Б Советском Союзе разработан непре..
рывный способ эмульсионной полимеризации винилаI.(етата.

Полимеризацию осуществляют в водной среде в П,рисутствии
инициатора и защитноrо коллоида. Для _реrенерац свободных
радикалов Iiрименяют окислительно-восстановительную систе-

му, состоящую из пероксида водорода и соли двухвалентноrо
железа FeS04.

Технолоrический процесс получения поливинилацетата состо-

ит из стадий приrотовления врдной фазы, полимеризации винил..

ацетата, нейтрализац ии пластификации дисп рсии.

Водную фазу приrотавливают в. аппарате 1 (рис. VI.2), снабженном
рамной мешалкой и рубашкой для обоrрева. В аппарат заrружают водный
раствор поливиниловоrо спирта, обессоленную воду и муравьиную кислоту
до получения рН, paBHoro 2'8----3'2. Затем при перемешивании добавляют вод..
ный раствор сульфата железа.

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в аппарат 1 (в масс. ч.),:

Вода дистиллированная . . .

Поливиниловый спирт, 100 0/0 -ный
Муравьиная кислота, 90 0

/0-ная

Сульфат железа 95 0/0 -ный. .

. 80,() .

7 7,5.
О, 14   34

0,0005 0,0014
. ,

П9сле перемешивания определяют содержание cyxoro осадка, которын
должен на.ходиться в пределах 6,8 7,50/o в зависимости от вязкости исход..

,Horo поливиниловоrо спирта. Полученную водную фазу выrружают в проме-
жуточную емкость 2.

.

'

Полимеризацию винилацетата проводят в arperaTe непрерывноrо дейст-

вия, состоящем из трех полимеризаторов 5, 6 и 7, снабженных мешалками 
рубашками для обоrрева и охлаждения и обратными холодильниками 8.

В полимеризатор 5 из емкости 3 непрерывно подают винилацетат,. Harpe.
тый до 20 30ос, и водную фазу из аппарата 2, наrретую до 45----50 ос. Пе--
роксид водорода поступает в линию подачи водной фазы из мерника 4.

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в полимеризаторьа
(в масс. ч.):

Винилацетат .
'

.

Водная фаза . . . .

Пероксид водорода, 30 01o-ный .

. . . . 100
88

1 , 0 3,O
.

.

Реакционная масса ca  TeкOMпроходит последовательно через все три
полимеризатора. При этом степень конверсии мономера постоянно повыша-

ется и на выХоде из полимеризатора 7 она достиrает 990/0.
Температура в полимеризаторе 5 составляет 80----85 ос, 1\ полимеризаторе

6 70----75 ос и в последнем полимеризаторе ---- 65----70 ос.
.

'

Заданная температура поддерживается путем охлаждения и наrреваниJt

поnимеризаторов через  убашкии конденсации паров азеотропной смеси ва-

нилацетат вода в холодильниках 8. Для предотвращения получения .цис..
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персии с повышенным содержанием мономера. предусмотрена подача допоп 
нительноrо количества пероксида водорода в полимеризатор 6.

Поливинилацетатная дисперсия из полимеризатора
. 7 самотеком ПОстУпа....

ет в промежуточную емкость 9, откуда под давлением азота. передавливается:.'
в стаНАартизатор 10, в котором при 20 300Cи перемешивании проводят yc 
реднение дисперсии. Здесь же ее нейтрализуют 20. 250/о-НblМводным paCTBO '
ром аммиака до pH==4,5 5,5и пластифицируют дибутилфталаТQМ при ин...

тенсивиом перемешивании. Для повышения качества дисперсии в некоторых

случаях ее подверrают BaKYYMoTroHKe для удаления остаточноrо мономера.

(винилацетата) rотовая дисперсия через фильтр 13; передается в прием 
ник 14.

Бодная дисперсия поливинилацетата должна содержать 48.........

520/0 твердой фазы и не более 0,50/0 .мономера, иметь кислотное

число не более 2, плотность 1020 1030Kr/M3 и' вязкость при:
20 ОС, .равную 0,05 0,5Па. с. Б пластифицированной диспе.рсии'
содержание пластификатора должно состaiвлять 5 35О/о, cyxorQ'1-1
вещества не. менее 500/0, мономера не более 0,80/0 при:

,

рН 4,0 5,5.
Характерной особенностью поливинилацетатных эмульсий'

(латексов и ддсперсий) является невысокая вязкость при отно-

сительно большом содержании полимера. Они применяются для'
v

нанесения различных покрытии, нзrотовления водных красок,...

для пропитки бумаrи, тканей, изrотовления искусственной: 
кожи, мастик для полов И, т. д.

Производство суспензионноrо и блочноrо поливинилацетата

Суспензионная полимеризация винилацетата осуществляетсSf'

п риодическимспособом в водной среде в присутствии инициа...

торов; рас'DВОРИМЫХ в мономере. В качестве инициаторов при 
меняют пероксид бензоила, динитрил азобисизомасляной кисло 

ты, пероксид ацетила и др. Для стабилизации водной суспензик"
,

v

испо льзуютполивиниловыи спирт, метиc!lЦеллюлозу и друrи '
растворимые в воде вещества.

По одному из вцриантов полимеризаци винилацетата про...
водят в эмалированном реакторе с мешалкой, обратным холо....

дильником, системой обоrрева и охлаждения. Б реактор заrру..
жают воду и раствор стабилцзатора, из смесителя подают ви-

нилацетат с ,растворенным в нем инициатором. Реакционную-
смесь наrревают дО 70.

0

С, затем температуру повышают Д I

90 95ОС, и цри этой теМ1пераТУlре выдерживают в течение-'

30 мин. Продолжительн<;>сть полимеризации 2 3ч.

Нормы заrрузки компонентов в реактор (,в масс.ч.) приведе....
ны ниже:

Винилацетат . '. 100

Вода обессоленная 1 00 120

Перqксид бенз ила. O,5 l,О

ПО окончании процесса реакционную смесь 'постепенно oX 

лаждают р.о 25 ос., Затем суспензию* сливают отдельными пор.

Стабилизатор суспен 
зии . ..

,.
О, I O,2

* в теХнике поливинилацетатные дисперсии часто называют эмульсиями.
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'циями В центрифуrу, фильтруют и п,ромывают rранулы ПОЛИМе..
ра водой. После этоr,о полимер направляют- 'на IСУШКУ. СУШКа
пол мераПРОВОдИтся при 60 /O°C сушилке с цирКуляцией
::воздуха.

Б промышленности rранульный, или бисерный, поливинил..

..ацетат выпускается различных марок в зависимости от вязко..
оСти ero растворов. Он применяется для изrотовления лаков

u
' ,

i<леящих составов и для друrих целеи.

При полимеризации винилацетата в блоке, или массе, в ка-

-честве инициатора применяют пероксид бензоила. Полимериза-
цию проводят при 75 95ос в среде азота.

Способ полим ризации,винилацетата в блоке не нашел ши-

]>oKoro применения из забольшой продолжительности процесса.
'-..

 войстваи применение ПОJIИВИНИJIацетата

llоливинилацетат .представляет собой прозрачный полимер плот-

;ностью 1180 1190Kr/M3 без запаха и цвета. Полимер нетокси-

'чен. Ero молекулярна масса колеблется от 10000 до 1 600000
:В зависимости от способа и условий полимеризации: Поливинил 
-.ацетат имеет аморфную структуру. Теплостойкость по Вика co 

<тавляет 37 38ОС, темпераТУlра стеклования 28 ОС.
Поливинилацетат стоек к действию света при повышенной

- емпературе(до 100 ОС) и к температурным воздействиям. При
120 ос развивается необратимое пластическое течение. При Ha 

хревании дО 170
0
С происходит деструкция поливинилацетата,

, опровождающаясявыделением уК!сусной кислоты и образова
нием двойных связей в основной ,цепи. При этом под действием
 емпературыи кисло.рода воздуха происходит сшиltiние макро-
 :молекулс образованием нераст,воримоrо полим ра.

Поливинилацетат как полярный полимер HeMHoro набухает
u u

::Б воде, разрушается под деиствием сильных кислот и щелочеи.

В присутствии водных растворов кислот и щелочей 'при Har,pe-
:вании он леrко rидролизуется в поливиниловый спирт. Поливи-

iнилацетат хорошо Iрастворяется во мноrих орrанических ,раство-

:рителях, хорошо совмещается с пластификаторами, с эфирами
:целлюлозы, с хлориро.ванным каучуком, а также с некоторыми

полиэфи,рами и фенолоформальдеrидными олиrомерами. Моди-

4Рикация поливинилацетата повышает ero водостойкость и по-

ззерхностную твердость. Поливинилацетат обладает хорошими
.адrезионными СВОЙСТlвами. При введении пластификато,ров в

,большинстве случаев адrезионные свойства улучшаются.

Твердый поливинилацетат :весьма оrраниченно црименяется
u U

для изrотовления изделии из-за ползучести, невысокои твердо-
u u u

.сти, низких теплостоикости и морозостоикости, недостаточнои

!БОДО- и химической стойкости. Бведение наполнителей повыша-

,ет теплостойкость поливинилацетата. В наполненном виде он
U U

применяется для изrотовления rалантереиных изделии.

1146



Поливинилацетат широко применяется в производстве лаковро

1<расок и клеев. Он используется также для поверхностной об.....

работки кожи, бумаrи, ткани, в nроизводст,ве искусственной KO- 

)КИ, в качестве добавки к цементу и т. д. Для склеивания и про.....

питки употребляют растворы полимера в летучих растворите- 
лях (лаки) и водные эмульсии (латексы и дисперсии). В pe.. 
зультате испарения растворителей или воды и слипания частиц 

полимера образуется пленка.

Лаки применяются для получения покрытий на поверхностях
(в качестве защитных и декоративных пленок) в Iразличных об....
ластях техники.

'Для повышения водостойкости эмульсий в них добавляют 
пластификаторы, обладающие повышенной водостойкостью. Кро.....
м'е Toro, эмульсии получают из сополимеров винилацетата с--

друrими мономерами: винилхлоридом, эфирами акриловой,_
v ..

метакриловои и малеиновои кислот или с высшими сложными:

виниловыми эфирами.
Широкое применение нашли, сополимеРЬ1 винилацетата с:-

друrими мономерами (винилхлоридом, метилметакрилатом, ак.....

рилонитрилом и др.), которые описаны в соответствующих раз 
делах книrи.

\

ПОЛИМЕРЫ ПРОСТЫХ ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ

Полимеры простых виниловых эфиров. получают полимеризаци...
ей простых эфиров общей формулы CH2===CH OR,rде R .

v v

алкильныи Iили арильныи радикалы.
Простые виниловые эфиры впервые были синтезированы!

А. М. Бутлеровым в 1870 r. Позднее эти эфиры были полученьr
также ЭЛiьтековым. В 1887.........1888 rr. А. Е. Фаворским была от....

крыта реакция присоединения к ацетиленовым уrлеводородам
спиртов в присутствии едкоrо кали. В дальнейшем эта ,реакциsr
была использована для разработки общеrо метода получениsr

простых виниловых эфиров.
В настоящее время простые виниловые эфиры получают в'

основном из ацетилена и спиртов по реакции Фаворскоrо, назы...
v v

ваемои реакциеи винилирования.

ПОJIучение простых ВИНИJIОВЫХ эфиров

Простые ви'ниловые эфиры (винилалкиловые) получаются взаимодействи ,
ем ацетилена со спиртами в присутствии едкоrо кали, BF или HgO Прlf;
120 180ос под давлением выше атмосферноrо. Винилирование спиртов С 1

......

С4 проводят при давлении 1,96 2,94МПз, так как температуры кипении"

,этих спиртов и образующихся простых виниловых эфиров ниже оптимальноЙi-

температуры процесса.
Процесс проводят в автоклаве, rлавным образом в жидкой фазе, перио--

дическим или непрерывным способом. Для разбавления ацетилена приме яют

пары спиртов и образующихся виниловых эфиров.
'

ПО непрерывному способу винил-н бутиловыйэфир получают в стальном-

реакторе, заполненном кольцами Рашиrа и соединенном с холодильником И
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t<1JIриемником. В реактор заrружают переrнанный н бутиловый: спирт И KaTa 

...лизатор...... едКое кали. Реакционную смесь наrревают и создают давле!lие
 ,{),37 0,41МПа. Затем в реактор непрерыв оподают ацетилен в таком коли-

честве, чтобы поддерживалось это давление. Пары образовавшеr,ОСЯ эфира 
rсырца вместе с парами спирта и непрореаrировавшеrо ацетилена поступают

,на разделение и очистку. Полу енныйвинил н бутиловыйэфир С чистотой Не

'":Менее 92% подверrается дополнительной очистке для получения 98 %
-Horo

продукта, который направляется на полимеризацию.

Виниловые эфиры высших спиртов получают при атмосферном давлении

.(5арботированием ацетилена, разбавленноrо азотом в соотношении 2: 1, через
..жидкость (спирт), которую предварительно наrревают в реакторе до опти-
мальной температуры. В качестве катализатора применяют спиртовой pac 
'-вор eдKoro кали или алкоrоляты калия или натрия. Содержание ацетилена
в системе должно превышать содержание поrлощаемоrо ацетилена не менее

'Учем в 2 раза. Теплота реакции отводится за счет испарения образующеrося
.виниловоrо эфира и HeKoToporo количества спирта. Полученный простой ви 

.;:пиловый эфир отделяют от спирта дистилляцией. Выход иловоrоэфира
.составляет 90 950lo от теоретическоrо в пересчете на ацетилен.

Простые виниловые эфиры можно получать также rазофазным способом
'JтYTeM пропускания смеси паров спирта и ацетилена через контактный аппа-

:..1>ат над катализатором при температуре около 400 ос. В качестве катализа 

:""Тора применяют активированный уrоль, пропитанный фо форнойкислотой,
l'iИЛИ нанесенные на уrоль цинковые и кадмиевые соли орrанических кислот.

Простые виниловые эфиры, используемые для полимеризации, подверrа 
1От тщательной очистке. Они не должны содержать. растворенный ацетилен,

 пирты,альдеrиды, ацетали, воду и друrие полярные примеси, которые ени-

.жают активность катализатора. Для предотвращения полимеризации простых
 иниловыхэфиров при  раненииих инrибируют едким кали, триэтанолами-
;'110М и друrими веществами, которые перед полимеризацией удаляют промыв 
,4{ОЙ водой или переrонкой.

Производство ПОJIимеров простых ВИНИJIОВЫХ эфиров

:Простые виниловые эфиры полимеризуются с образованием
.жидких (вязких) ил,и твердых полимерных продуктов. Б отли-

'чие от, сложных виниловых эфиров простые винилotые эфиры
 олимеризуюrсяпо, ионному механизму. Реакция полимериза-
1Ции П,ротекает по уравнению

nCH2==CH OR )

[ CH2 TH ]OR п

:lrде' R алкильный или арильный радикал.

Б качестве катализаторов применяют хлориды и фториды
З1еталлов: SnC12, Sn.C14, FеСlз, ВFз, АIСlз, смесь SnC12 и БFз и

минеральные кислоты. Эти соединения леrко образуют комплек-

-.!сы, которые катализируют полимеризацию 
По способности ,вступать в реакцию полимеризации и по
v

,.-своиствам полученных из них полимеров простые виниловые

эфиры можно раздел.ить Н.а две rруп,пы. К первой rpyni1e отно-

,сятс'я 'виниловые эфи,ры одноатомных спиртов. Наиболе рас-
. v

ЗIространенными  ИЗ.них являются: винилизопроnиловыи, винил-

_изобутиловый, винилметиловый, винилэтиловый и винил-п-бу-
-тиловый. Во вторую rруппу 'входят: виниловые эфиры двух-,

-трех- и MHoroaToMHbl« спцртов. Наибольшее р'аlопространеНИе"'ПО"
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пучили дивинилrликолевый и тривинилrликолевый эфиры. Mo 
u u

иомеры 'первои rрynпы .ПОJIимеризуются при комнатнои, иовы..

шенной, или пониженной теМlпературах. При комна.rной и повы-

шенной температуре образуются жидкие леrкоподвижные и

Вязкие вещества. При понижеНrИИ температуры повышается мо-

лекулярная масса полимера. При темпераТУlре .........10 ос и ниже

получаются твердые кауч коподобныеполимеры. Винилэтило..

вый, винилизопропиловый И винилизобутиловый эфиры при О......
25 ос в при утствиикатализаторов средней активности обра-
зуют твердые -полимеры. БинилизоБУТИЛОБЫЙ эфир, разбавлен-
ный жидким пропаном, при обработке ТJрифторидом бора обра-
зует высокомолекулярные каучукоподобные полимеры. Мономе-

u u

ры второи rруппы полимеризуются пр.и КQмнатнои и повышен-

ной температурах с обtразованием твердых и хрупких, труд-
норастворимых и нерастворимых полимеров.

Молекулярная масса полимеров простых виниловых эфиров
u u

определяется природои ката изатора,ero концентрациеи и тем-

пературой реакции.
Б промышленности полимеры простых виниловых эфиров

получают 'перио,цическим способом путем полимеризации в рас-
творе. Процесс проводят в аппарате, снабженном мешалкой, ру-
башкой для обоrрева и о лажд нияи обратным холодильником.

'

Температура полимеризации 20 ОС. При полимеризации винил-

н-бутиловоrо эфира катализатором ч щеBcero служит хлорид
железа, растворенный в этиловом или н-бутиловом спирте
(О,оз о,150/0 от массы мономера) . При завершении реакции от

полимера отмывают катализаТQР и затем сушат. Полимер вы-

пускают в виде порошка или rранул.
Иноrда полиме'ризацию простых виниловых эфиров прово-

дят В массе при О ОС И выше. При полимеризации в массе при
низких тем'пературах (до  80ОС) получают стереореrулярные

ПО,лимеры.
полимеры простых виниловых эфиров выпускаются как в

виде концентрированных растворов в орrанических растворите-
лях (толуоле или смееи ароматических, парафиновых и нафте-
новых уrлеВОДОРОДQВ), так и в виде стабилизированных твердых
продуктов.

:Свойства И применение ПОJIимеров простых
ВИНИJIОВЫХ эфиров

Поливиниловые эфиры представляют собой полимерные вещест-

ва qT жидких до твердых продуктов.
,

Поливинилалкиловые эфиры хорошо растворяются во всех

обычных орrанических растворителях, за исключением этанола,

а поливинилметиловый эфир растворяется даже в холодной воде.

Они стойки к действию водных растворов кислот и щелочей.
I

Полимеры виниловых эфиров одноатомных спиртов облада-
u u

ют высокои апrезиеи к стеклу, металлу, дереву, ткани и к дру-
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rим материалам. Они и.спользуются в лакокрасочной промыll:...
ленности, для обработки и пропитки тканей, в производстве ис...

кусственной кожи, для приrотовления различных клеящих мате...

риалов, пластифицирующих добавок, для понижения темпера...
u

туры стеклования полимеров, в качестве заrустителеи и ДЛя

друrих целей. Поливинилбутиловый эфир под названием «баль...

зам UПостаковскоrо» применяется в медицине для лечения

ожоrов.

Биниловые эфиры, особенно с длинными алкильными ради...
калами, применяют для внутренней пластификации друrих по...

лимеров. Наибольшее распространение получили сополимеры
простых виниловых эфиров с акрилонитрилом, винилхлоридом)
винилиденхлоридом, винилацетатом, малеиновым анrидридом и

ero производными, а также с друrими мономерами.
Сополимеры виниловых эфиров с малеиновой и фумаровой

кислотами и некоторыми их производными шир используют
в качестве присадок к лакам, 'импреrнирующих areHToB и

электроизоляционных материалов.
Сополимеры виниловых эфиров с метилметакрилатом можно

применять в качестве прослоек при изrотовлении безаСКОЛQЧНО 
ro стекла.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ПОЛИМЕРОВ СЛОЖНЫХ И ПРОСТЫХ ВИНИЛОВЫХ ЭФИРОВ
И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕИ СРЕДЫ

I1ри получении винилацетата и при ero полимеризации необхо-

димо cTporo соблюдать правила техники безопасности. Исход 
ные продукты: а,цетилен, этилен, винилацетат и растворители
являются леrкоrорючими веществами. Их смеси С' воздухом:

.взрывоопасны. Температура вспышки на воздухе OT  5Д()
 8ОС, температура самовоспламенения 380 ОС. Область воспла.-

менения для винилацета а1,1 О/о (об.) и выше. Бинилацетатоб-
ладает наркотическим и общетоксическим действием,' раз ра 
жает rлаза и верхние дыхательные пути; предельно допустимые
концентрации в воздухе 10.10 Kr/M3

.

Из друrих продуктов представляют опасность: пероксид бен..

зоила, способный в сухом  идевзрываться от ударов, при Ha 

rревании и соприкосновении с серной кислотой; винилметиловый

и винилэтиловый эфиры, которые леrко воспламеняются и пары

которых в смеси с воздухом взрывоопа.сны в широком интерва 
ле концентраций. Эти продукты в жидком виде следует транс..

портировать в rерметичной, таре. Электрооборудование должно

иметь взрывобезопасное исполнение. Коммуникации и аппара...

тура, на которых может образовываться статическое электри е..
ство, подлежат заземлению.

. Выбросы вентиляции и сточные воды должны подверrаться
очистке.
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ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ПРОИЗВОДНЫХ

ЭТИЛЕНА СО  ЛОЖНЫМИЗАМЕСТИТЕЛЯМИ

к полимерам на основе производных этилена со СЛО}I{ЦЫМИ

заместителями относятся поливинилкарбазол, поливинилпири:"
 ины,кумароно-инденовые полимеры и др.

ПОЛИВИНИЛКАРБА30Л

Ilоливинилкарбазол
..

 CH2 CH 

 OC'O п
!Впервые был получен в 1937 r. из N-винилкарбазола. Мономер
представляет собой бесцветное кристаллическое вещест,во плот..'
НОСТhЮ 1090 кr/мЗ

, с темп. пл. 65 ос и темп. кип. 140 150ос; на

свету темнеет. Он не растворяется в воде, но хорошо растворя-
ется во мноrих ,0рrаниЧеских растворителях: спирте, ацетоне,

диоксане, пентане, reKcaHe и в хлорированных уrлеводородах.
Леrко присоединяет водород, сероводород и меркаптаны.

В технике N винилкарбазолполучают из карбазола '(дибензопиррола),
выделяемоrо из антраценовой фракции каменноуrольноrо деrтя, и ацетиле-

на. Реакцию проводят в среде орrаническоrо растворителя ---- rексаrидрокси"
лола или димеТИЛЦИКJIоrексана в присутствии катализатора....... едкоrо кали к

оксида цинка:

СН==СН1

f
NH N

OL'O+CH=CH' осJO
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Процесс проводят в автоклаве при 180 260ос под давлением O;9 
1,96 МПа в течение 4 5ч.

N Винилкарбазоллеrко полимеризуется в присутствии различных инициа-
торов и катализаторов, а также при наrревании, особенно в присутствии по..
верхностно активныхвеществ. Реакция протекает по радикальному механиз..

му в присутствии инициаторов или по ионному механизму в присутствии OK 
сидных катализаторов:

СН==СН2

С'(У), 

",СН СН2 CH CH2 

) C'( CII )....lV
Полимеризацию N винилкарбазоламожно проводить эмуль..

сионным И суспе зионнымспособами, в блоке (в массе) и в

растворе.

Производство ПОJIИВИНИJIкарба30JIа

В промышленности поли-N-винилкарбазол обычно получают в

водно-эмульсионной ,среде в стальном авто лаве, снабженном

паровой рубашкой, мешалкой и переrородками для лучшеrо/
перемешивания. Процесс проводят под давлением 1,76 МПа.

Нормы заrрузки ,ком,понентов 'в автоклав (в 'масс. ч.) п'риве 
дены ниже:

N-Винилкарбазоп . . 100 Бихромат калия.  . . 1,9
Едкий натр, 500/0  ный 14,9 Вода. . 200

Реакционную смесь наrревают в течение 3 ч при перемеши'"
вании, повышая температуру от 20 до 180 ос к концу процесса 
После окончания полимеризации доба;вляют. 0,40/0 эмульrато",
ра натриевой соли бутилнафталинсульфокислоты (некаля) .

Затем реакционную 'смесь охлаждают. Полимер отделяют от

жидкой фазы фильтрованием или центрифуrированием. Полу-
ченный поливинилкарбазол измельчают на вальцах, Фп.ьтруют
и промывают. Для удаления остатков мономера продукт обра:..
батывают метанолом и водой, затем сушат при 40 45ос. Поли.-

мер выпускается в виде rранул.

Свойства и применение ПОJIИВИНИJIкарба30JIа

Поливинилкарбазол представляет собой белый полимер плот-

ностью 1200 Kr/M3
. Ero теплостойкость по Мартенсу равна 150 oc 

температура разложения превышает 300 ос. Полимер характе-
ризуется способностью макромолекул к ориентации, особенно -

в

прессованных материалах. Растворяется в ароматических It

хлорированных уrлеводородах. Поливинилкарбазол обладае 
v v v

высокои химическои стоикостью и хорошими диэлектрическими
v

своиствами.

Бысокая температура разм rчениязатрудняет' переработку
поливинилкарбазола в изделия методом литья под давлением.

поэтому обычно ero перерабатывают прессованием или 'зкстру, 
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'зией. Поливинилкарбазол используется внебольших количест..

'вах как изоляционный материал в высокоча'стотных приборах
и машинах электротехнической промышленности. По стойкости
к высоким тем'пературам и как эл,ектроизоляционный материал
он превосходит полистирол. В химической промышленности по-

ливинилкарбазол применяют для производства деталей химиче..
u u u

скои аппаратуры,. стоиких к деиствию аrрессивных сред при
температурах до 120 ос. Пленки поливинилкарбазола широко
применяются в электротехнике 'при производстве конденсаторов,
деталей телевизионных, радиолокационных и друrих установок,

u

эксплуатируемых при повышеннои температуре и высоких ча-

стотах.

В настоящее время наибольшее распространение получили
сополимеры N винилкарбазолас друrими мономерами.

Практический интерес представляют сополимеры N-винил-

карбазола со стиролом или с акрилонитрилом, которые облада-
ют ббльшими пластичностью и ,светостойкостью, чем rомополи-

мер. Они устойчивы к действ ю кип щей воды. Сополимер
N-винилкарбазола со ,стиролом (150/0 стирола) имеет теплостой-
кость 'по Мартенсу 125 ос. Б основном он обладает теми же

свойствами, что и поливинилкарбазол, но температура плавле..

пия ero ниже, поэтому ,сополимер леrче перерабатывается в из-

делия. Сополимеры N-винилкарбазола с фторированными сти-

ролами (п-фторстиролом, 3,4-дифторстиролом и др.) обладают
u u

повышеннои по сравнению с полистиролом теплостоикостью.

Сополимеры применяются для ИЗfотовления деталей электро-
u u ,

изоляционноrо назначения, стоиких к деиствию воды, кислот и

щелочей при комнатной и повышенной температурах (выше
100 ОС).

Сополимеры. винилкарбазола с акрилонитрилом ши.роко при-
меняются для изrотовления различных деталей машин и друrих
изделий.

Сополимеры N-винилкарбазола с изобутилено и этиленом

обладают каучукоподобными свойствами. Получены также со-

полимеры N-винилкарбазола IC винилхлоридом и метилметакри-
 aTOM,,винилпирролидоном и винилпиридином, С простыми И

сложными виниловыми эфирами и др.

ПОЛИВИ.НI:fЛПИРИДИНЫ' \

Наибольшее практическое значение

дин (1), поли 4 винилпиридин(11) и

дин (111):
" CH2 CH "

I

а  n

имеют поли-2-винилпири-
поли-2-метил-5-винилпири
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 ..
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 CH2 CH 
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" CH2 CH 
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Они представляют собой твердые п,родукты аморфной или:

кристаллической структуры. В отличие от N-виниламинов ви--

нильная rруппа винилпиридинов присоединена к атому уrлеро 
да, а не азота.

'

2- и 4-Винилпиридины получают конденсацией соответствую 
щих метилпиридинов с формал-ьдеrидом п'ри температуре 50 
100 ос при атмосферном или повышенном давлении; OДHOBpe 
менно образуются ди- и триrидроксиметильные продукты кон-

Iденсации. Полученные 2- и 4-пиридинэтанолы деrиД-ратируют-
до ,соответствующих ВИНИЛПИрИДИН,ов.

'

2-Метил 5-1ВИНИЛПИРИДИНсинтезируют деrидрированием соот-

ветствующеrо этильноrо производноrо в присутствии, например,
оксидов Cr, Al, ТЬ, Мо, нанесенных на различные носители.

Бинилпиридины бесцветные или желтоватые жидкости с

острым характерным запахом пиридина. Они растворяются В-

большинстве орrанических растворителей, слабо растворяются в

воде. При комнатной температуре они самоп о льнополи-

меризуются, поэтому их хранят в присутствии инrибито ров(rид-
рохинона и др.). По этой же причине винилпиридины переrоня 
ют 'в вакууме в присутствии инrибиторов.

В технике поливинилпиридины получают радикальной или
v v

анионнои полимеризациеи соответствующих винилпиридинов.
Радикальную полимеризацию проводят в массе, растворе, эмуль...
сии или суспензии в присутствии пероксида бензоила, динитри-
ла азобисизомасляной кислоты и друrих инициаторов при 50 
80 ос, а также в отсутствие инициаторов при более высокой-

температуре. При этом образуются аморфные полимеры. При:
v

анионнои полимеризации винилпиридинов на комплексных ка--

тцлизаторах типа литий N-карбазол или литийдифениламид
также об.разуются аморфные полимеры, а в присутствии амида

натрия кристаллический поли-2 винилпиридин.
Тlвердый аморфный поли 2-винилпиридин,

.

полученный в мас--

се или эмульсии, на,поминает полистирол. Он окраше желто--
ватый или краснЫЙ цвет, набухает в воде. Применяется для об-

работки текстильных материалов. Поли-4-винилпиридин имеет

более высqкую теМlпературу плавления и хуже растворяется в

орrанических растворителях, чем поли 2-винилпи.ридин.
Поливинилпиридины по мноrим физическим свойствам ана-

лоrичны полистиролу, но размяrчаются при более высокой

температуре. Молекулярная масса поливинилпиридинов, полу..
ченных радикальной полимеризацией, может достиrать 1 00 ooo 
400 000. Поливинилпиридины растворимы в ацетоне, метиловом

спирте, хлороформе и друrих орrанических растворителях,.
а 'также в разба;вленных кислотах. По химическим свойствам
они отличаются от полистирола, так как содержат основной
атом азота в ядре. Широко используются для получения ПОJIИ 

электролитов (в особенности поли-2-метил-5-ВИНИJIПИРИДИН).
Бинилпиридины леrко ,сополимеризуются по радикальному

V u

механизму с акриловои кислотои и ее ,производными, стиролом,
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;8КРИЛОНИТРИЛОМ, трифторхлорэтиленом и др. Получены также

1fройные сополимеры винилпиридинов и бутадиена со стиролом,
.акрилонитрилом и друrими мономерами. СОПОЛИМ,еры 2-метил-5-
винилпиридина с бутадиеном ,п,рименяют для получения масло-

 Т0ЙКИХэластомеров. Сополимер винилпиридина с акрилонит-
рилом может применяться для получения синтетических воло-

кон, которые окрашиваются обычными кислотными красителя-
ми. Эти сополимеры получают из водных ,растворов мономеров
8 присутствии инициаторов персульфатов и алифатических
.бисазосоединений.

Мноrие полимеры и сополимеры винилпиридинов хорошо
'растворимы в воде и применяются 'в качестве эмульrаторов при

v

змульсионнои iполимеризации стирола, акрилонитрила, Iметил-

метакрил'ата и друrих мономеров. Образующиеся латексы или

дисперсии в кислой среде отличаются высокой текучестью. При
ко.аrулЯ'ции этих латексов основаниями получаются ,полимеры
высокой степени чистоты.

Т.вердые высокомолекулярные поливинилпиридины формуют..
си в изделия при более высокой температуре, чем п'Олистирол.

КУМАРОНО-ИНДЕНОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ

I\умароно-инденовые полимеры получают из кумарона (1)
.

и ин..

ден.а (11)0 содержащихся в каменноуrольном деrте.

о
0/
\
нс==сн

I

о
н2с( I
нс==6н

11

Кумарон является кислородным аналоrом индена. Он пред-
ставляет собой прозрачную бесцветную маслянистую жидкость
ПЛОТНОСТiЬю 1080 KrjM3

, с т. кип. 173 175ОС. Кумарон нераство-
рим в воде, и щелочах, растворяется в орrанических растворите..
JlЯх. Под действием серной кислоты п6лимеризуется.

Инден Iпредставляет собой бесцветную жидкость плот-

Ностью 1006 кr/мЗ
, с т. кип. 182,4 ОС. ОН нераствори'м iВ воде,

хорошо растворяется в орrанических растворителях. Нестоек,

fIerKo окисляется на воздухе. При_ комнатной температуре леrко

 олимеризуется.
Кумароно-инденовые полимеры представляют 'собой смесь

Ьродуктов rомополимеризации и сополимеризации кумарона и
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вндена в сольвент-нафте:
 HC CH HC CH HC CH 

0/ 0/ 0/
\ \ \

000
 HC CH HC CH HC CH 

/ / /
НаС, О'>==)

НаС
\ ,

() о ()
 HC CH HC CH HC CH 

/ / /

НаС'>==) НвС, НВ\
О () ()

......

На практике выделение кумарона и индена из' каменноуr0ЛЬ-
ной смолы в чистом виде является трудоемкой и дороrостоящей

v

операциеи, поэтому полимеризации подверrают непосредствен-
но продукты переrонКИ каменноуrольноrо деrтя,........ фракцию
сольвент-нафты, боrатую кумароном и инденом. Обычно отби-

рают фракции с Т. кип. 150 180ос или '160 190ос, содержа 
щие около 30,0/0 кумарона и индена, причем со'держание индена

выше, чем кумарона. Кроме "Toro, в этих фракциях содержатся
дициклопентадиен, стирол и ero rомолоrи, а также замещенные

производные кумарона и индена. В,виду близости точек кипения

этих соединений их обычно не 'разделяют, а полимеризуют вме-

сте. При полимеризации ку.марона
.

и индена растворителями
служат предельные соединения входящие в состав фракции
сольвент-нафты; .

Производство кумароно-инденовых ПОJIимеров

Технолоrический процесс получения кумароно-инденовых поли-

меров состоит из стадий очистки сольвент-нафты, удаления
воды и друrих нежелательных примесей, полимеризации, отде-
ления катализатора (серной кислоты) и кислых смолистых ве-

ществ, нейтрализации м'асла, промывки масла, содержащеrо
смолу, и отrонки масла.

Для получения полимеров п,риrодны фракции сольвент-наф-
ты, содержащие 300/0 смолообразующ хкомпонентов, хотя иноr-

да применяют фра-кции, Iсодержащие 80 900/0 смолообразую-
щих веществ. Поэтому iВ большинстве случаев IПрОДУКТ первич-
ной переrонки каменноуrольной смолы содержит БО.1Jьшое коли-

чество примесей. Очистка Iсольвент-нафты I заключается в ее

мноrократной переrонке в колонных аппаратах. После переrоц-
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ки продукт очищают от нафталина вымораживанием и прессо..
tванием, от фенолов промыванием раствором едкоrо натра, от

lIиридина и ero rомолоrов экст.ракцией разбавленной серной,)
кислотой и Т. д. Затем СОЛЬ1вент-нафта подверrается предвари-
1ельной обработке серной кислотой (плотность 1530 кr/мЗ) дляr

,удаления воды и некоторых леrко полимеризующихся yrл водо""

родов. После этоrо сол,ьвент-нафта поступает на полимери--
зацию.

.

Полимеризацию IПРОВОДЯТ в аппарате с мешалкой и систеМОЙii
охлаждения при пониженной температуре (от О до 15 ОС). Ката..
лизатором служит концентрированная серная кислота (плот 
ность 1840 кr/м

З), применяемая в количестве 0,2.........1 О/о (об.)..
Продолжительность процесса зависит от температуры, содер-
жания катализатора и интенсивности перемешивания (.примерн 
от нескольких минут ДI) 1 ч). Контроль полимеризации осу-
щест.вляется по. плотности масла. Прекращение у,величениsr
плотности является показателем завершения полимеризации.

По окончании полимеризации' тяжелую кислую смолу (око...
ло 20/0 от первоначально взятоrо количества СОЛЬВ'еНТ-l:!.афты)
отделяют отстаиванием. Смола состоит rлавным образом из кис..

лоrо отстоя и сульфqсоединений с  езначительной П1римесьюр

сольвент-нафты. После удаления кислоrо отстоя смолу нейтра-.
.

v

лизуют водным pa'C'DBOpOM каустическои соды.н промывают во...
v v

дои в аппаlрате с мешалкои или при перемешивании сжатым:

воздухом. Для уменьшения потерь смолы при промывке вслед--
ствие образования эмульсии в воду добавляют около 30/0 хлори--
-да натрия или друrих' электролитов. После промывки ,сольвент--

нафту отrоняют под вакуумом. Кумароно-инденова смола по-,

лучается в виде остатка o переrонки. OTroHKY ведут до тех

пор, пока температ раплавления кубовоrо остатка не достиr...

нет определенноrо значения. После этоrо смолу переливают  .

контейнеры или охлаждают и дробят на куски на вальцах илlJS:

дробильных машинах.

Свойства и при енениекумароно"инденовых
ПОJIимеров

.

В зависимости от rлубины полимеризации, степени очистки ис... 

ходноrо сырья, содержания кумарона и индена цвет полимера'i
изменяется от лимонно-желтоrо до темно коричневоrо.Молеку".

лярная масса даже высокоплавких смол невелика и колеблеТСR1

от 1000 до 3000.

Кумароно инденовыесмолы имеют различную температуру"
размяrчения: каучуко.подобные 50 65ОС, средней мяrкости 65.........-
85 ОС, каучукоподобные марки Н 85 100ОС, средней твердостю
100 135ос и лаковые 135 150ОС.

.

Кумароно инденовыесмолы хорошо растворяются в бензоле;...
толуоле, скипидаре, ацетоне, в различных ацетатах н друrих:

эфирах, в хлорироваtlЦРJХ уrJJеводородах, в растительных н жи-
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r.вOTHЫX маслах,. малораство.римы в спиртах. С повышением тем...

;пературы плавления полимеров растворимость 'их уменьшает..
ся. При температурах выше 275 ос они темнеют, а при 300 ос
начинают частично разлаrаться. ,

'

Кумароно инденовыесмолы применяют в производстве мас-
.J1яных и спиртовых лаков, водонепроницаемых цементов и По-

 крытий,улучшенных типоrрафских Kpa OK,в качеС'Dве мяrЧите-

 лейдля резиновых смесей, в производстве линолеума, сурrуча,
,клеящих и пропитывающих составов для ткани и бумаrи.

При комбинировании кумароно-инденовых смол с феноло-
..зльдеrидными .олиrомерами или при их модификации различ-
:lIЫМИ полимерами Iиз них 'можно получать формовочные компо-

v

.:зиции и друrие 'пластические массы 'с хорошими своистваlМИ.

'о

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ПОЛИМЕРОВ СЛОЖНЫХ ЗАМЕЩЕННЫХ ЭТИЛЕНА
И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

"N Винилкарбазоли 2 .винилпиридинВ rазообразноJ или в паро-
<>бразном состоянии с кислородом воздуха образуют взрыво-
()пасные смеси. Концент,рационные пределы 'воспламенения сме-

"си винилпиридина с воздухом составляют 1,8.........12,4 О/О (об.) .

Бинилпиридины имеют неприят!ный запах, ,раздражаю ели-

:зистые оболочки opraHoB дыхания и rлаз. N-БинилкаRбазол п,ри
:попадании на кожу вызывает дерматит, при опредесЦенных ус-
.JIОВИЯХ обладает канцероrенным действием. Поэтому п,ри работе
tC этими веществами необходимо предусматривать местные от-

с.сосы И хорошую вентиляцию в производственных помещениях.

:Предельно допустимая концентрация винилпиридинов в воздухе
Jie должна превышать 2 .10 6Kr/M

3
.

.

Исходные продукты (сольвент-нафта) для получения кума-

-роно-инденовых смол являются rорючими и взрывоопасными

веществами.

Для защиты о ружающей,среды вентиляционны ыбросыи
_сточные воды подлежат очистке в специальных сооружениях.
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fnasa VIII.

ПРОСТЫЕ ПОЛИЭФИРЫ

к IПРОСТЫ'М 'Полиэфирам относятся соединения, содержащие B 

основной цепи простую эфирную связь. Наиболее важными

представителями этоrо класса полимеров являются продукты,

полимеризации альдеrидов и орrанических оксидов. В первую

rруппу входит полиформальдеrид (полиоксиметилен), полиацет-

альдеrид, полиацетали и т. д. Бо .вторую полимеры а-Оксидов

 (эпоксидов, оксиранов) полиэтиленоксиды, полипропилен 

оксиды, поли 2,6-диметилфениленоксид,а также  Р-оксидов (ОК-
сетанов) поли 3,3 бис(хлорметил) оксациклобута,Н. Наиболее

v

важным в техническом о ношениипродуктом этои rруппы яв-

ЛJlется полиформальдеrид, обладающий ценным комплексом

свойств.

ПОЛИФОРМАЛЬДЕfИД

Краткий исторический очерк

Олиrомеры формальдеrида впервые были получены А. М. Бут--
леровым еще в прошлом веке. Однако техническое значение по-

,лимеры формальдеrида приобрели в середине 50 xrодов, коrда
были созданы высокопроизводительные процессы производства
высокомолекулmрноrо полимера (молекулярная масса боле 
.40 000). Позднее были разработаны методы сополимеринации
формальдеrида с дио соланом,а также синтез полимера из ero',

'Dримера триоксана. К этому же времени о носитсяразработ-
ка технолоrии получения пентапласта и полимерных оксидоs

олефинов.

Исходное сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIиформаJIьдеrида

Формальдerид бесцветный rаз с резким раздражающим запахом, Т. пл. 

118 ос, т. кип. 19,2 ос, хорошо растворим в воде, спиртах, умеренно раство-
рим в бензоле, эфире, хлороформе. Формальдеrид самопроизвольно полиме 

ризуется при хранении, следы влаrи, кислот, спиртов и друrих полярных со-

единений ускоряют этот процесс. Тщательно очищенный от этих примесеw
жидкий формальдеrид или ero раствор удается сохранять при  80ос в те-

чение нескольких суток. Поэтому формальдеrид обычно используют в виде-

ero ВОДНоrо раствора формалина.
Формальдеrид получают окислением метанола кислородом воздуха в.

присутствии катализатора серебра, HaHeceHHoro на пемзу или смесей окси-

дов молибдена и железа. Образующаяся при этом пароrазовая смесь содер-
жит формальдеrид, метанол, воду, водород, оксид уrлерода и' дрyrие rазы"
которые поrлощаются водой. Раствор 'содержwr до 400/0 (масс.) формальде 
rида, 4 12010 метанола, муравьиную кислоту. Метанол стабилизирует этот

раствор, препятствуя образованию полимерrидратов. При использовании в
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 :качестве катализатора оксидов железа и молибдена получается почти без..
 етанольныйформальдerид.

В, водных растворах формальдеrид находится в виде моно- и ПОЛимер..
 тидратовНО (СН20) пН и rемиформапя СНзО (СН2О) пН. Доля свободноrо
еформальдеrида В растворе чрезвычайно мала.

Формальдеrид получают также пиролизом твердых низкомолекулярных
f.полимеров формальдеrида (параформа, а полиоксиметилена,триоксана) .

Триоксан

Полиформальдerид может быть получен непосредственно полимеризацией
 'Тримераформальдеrида триоксана

 H2  '

О, /
СН2

't;HI O

':rриоксан представляет собой кристаллический продукт с т. пл. 61 2ос,
'Т. кип. 114 115ОС. Он стоек к действию щелочей, но rидролизуется в при-
.-сутствии минеральных кислот. При содержании'''-в нем менее 1 О/о воды спон-
танно полимеризуется при П.ТIавлении и '!(ристаллизации. Для получения три-
,()ксана технический формалин обезметаноливается при атмосферном давле-
нии в ректификационной колонне. Концентрированный 50 55 0-ныйобезме-
--таноленный формалин наrревают ДО 100 ос .Н направляют в atIapaT, в кото-

ром находится серная кислота или катиониты. Реакция протекает при темпе-

, .paType кипения смеси. Пары, содержащие до 140/0 триоксана, формальдеrид
,

и воду, направляют на ректификацию. Дистиллят п'ри температуре 70 ос по-

..дается на экстракuию бензолом. Экстракт, содержащий 35010 триоксана, .
по-

.<ступает на ректификацию.

Диоксолан

Одним из продуктов, удобным для стабилизации полиформальдеrида в

'f{ачестве сополимеризующейся добавки, может быть .диоксолан жидкость

.с т. 'кип. 82,5 ОС. Диоксолан получают из этиленrликоля и триоксана при 98 
100 ос в присутствии серной кислоты:

/CH2 0" /CH2 CH2
О

/CНS + 3HOCH2CHsOH
)

30" I + 3HsO
.

"'CH2 O CH2 O

Азеотропная смесь диоксолан вода поступает на высалиБtние 40°/0  ной
щелочью. Отделяющийся при этом диоксолан сырецпосле ректификации co 

.держит до 0,03 О/о влаrи.

Низкомолекулярный (олиrомерный) полиформальдеrид

Параформ. Параформ представляет собой смесь полиоксиметиленrликолей
.с числом молекул 8 100,которая содержит 9 96°/oформальдеrида (осталь 
floe вода). Основную часть составляет продукт со степенью поликонденсации
  12.

.

Параформ получают упариванием концентрированных водных растворов
I-формальдеrида в вакууме до образования твердоrо кубовоrо остатка. По ме-

 eудаления воды степень поликонденсации возрастает

НОСН2ОН + НОСН2ОН ) НОСН2ОСН2ОН + Н2О
'

nНОСН2ОСН2ОН + НОСН2ОН ) HO(CH20)п+lH + nН2О

n == 8 100

180



'Полученный продукт размалывают и высушивают. Т. пл.' параформа 120 
150 ОС (с разложением), степень кристалличности близка к 1000/0.

а-Полиоксиметилен.   Полиоксиметиленпредставляет собой полимер форм-
аЛЬдerида НО (СН2О)пН (n 100), содержащий '99,3 99,70/o формальдеrи-
да. Ero получают из безметанольноrо 37 % -Horo формалина и концеитриро-
,ванной серной кислоты (1 О : 1) при непрерывном охлаждении (o 1О ОС) сме-

си. а-Полиоксиметилен плохо растцорим в холодной воде и выпадает в оса-

док. Полиоксиметилен можно получать добавлением щелочи к концентриро-
ванному безметанольному формалину. Твердый продукт отмывают от ката-

,пизатора водой и высушивают под вакуумом. Т. пл. полимера 170........180 ос

,(с разложением).

Высокомолекулярный ПОЛИфОРМ8.JIьдеrид
.....

Первая стадия синтеза высокомолекулярноrо продукта........ получение форм-
,альдеrида. Для получения формальдеrида приrоден полиоксиметилен со

степенью полимеризации свыше 1000. Исходным сырьем для ero ПОJlУЧ НИЯ
служит формальдеrид высокой степени чистоты, содержащий не более 0,05%
примесей (вода, муравьиная кислота, метанол), или триоксан. Особенно неже 

лаТeJJЬНОй примесью является вода, так как она служит areHToM передачи
цепи. Обезвоженный формальдеrид получают термическим разложением низ-

комолекулярных полимеров формальдеrида или  парциальной конденсацией
паров формальдеrида и воды.

Пиролиз низкомолекулярных полимеров формальдerида проводят при
.15 180ОС. При этом они почти полностью разлаrаются на мономерный форм 
альдеrид, содержащий O,5 I,Oo/0 воды и 0,05% муравьиной кислоты (по ме-

,ре работы деструктора содержание муравьиной  кислотынепрерывно возра-
стает). Формальдеrид получается с высоким выходом. Основным недостатком
процесса является протекание нежелательных побочных реакций:

2СН2О + Н2О, ) СНзОН + НСООН

СН2О + 2СНзОН ) СН2(ОСНз)2
метилаль

.

) НСООСНз

метилформиат

В промышленности наибольшее значение приобрел метод получения форм 
альдеrида парциальной конденсацией безметанольноrо формальдеrида. Me 

тод основан на том, что в водных растворах формальдеrид существует в

форме метиленrликоля, а концентрация, неrидратированноrо продукта не

-превышает 0,1% даЖе в концентрир.ованных растворах, и потому парциаль-
ное давление формальдеrида над ero водными растворами невелико. Однако

при повышении температуры содержание свободноrо (неrидратированноrо)
формальдerида и ero парциальное давление над раствором быстро увеличи-
ваются. Поэтому при переrонке формалина в вакууме (при 50 ОС) формаль-
деrидом обоrащается кубовый остаток, а при переrонке под давлением (при
150 ОС) ...... дистиллят. При повышении температуры и давления р.авновесие
смещается вправо:

nНОСН2ОН ( ) nСН2О + nН2О

При температурах выше 11 О ос метиленrликоль полностью диссоциирует
на формальдеrид и воду. Если пары форма.'IIьдеrида и воды при температу-
рах выше 100 ос подверrнуть быстрой парциальной (частичной) конденсации,
то содержание формальдеrида в конденсате будет ниже, а в несконденсиро-
Вавшихся парах выше, чем в исходной паровой смеси. Это объясняется тем,
что скорость конденсации воды выше, чем скорость растворения формапьде-
rида в конденсате (скорость взаимодействия формальдеrида 'с конденсатом).
Скорость растворения формальдеrида в конденсате уменьшается с понижени-

ем температуры. Выход формальдеrида пропорционален концентрации фор-
малина. Поэтому в процессе используют концентрированный обезметанолен-

2СН2О
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ный формалин. Из испарителя паровая фаза поступает в парциальный Коп..
денсатор l йступени (105 120ОС), в котором происходит конденсациSl
большей части воды и растворение в ней части формальдеrида. Конденсат
подается на выделение формальдеrида. Обоrащенная формальдеrидом пара..
rазовая смесь из rазоотделителя проходит в конденсатор 2-й ступени, в КО-

тором происходит дополнительная конденсация воды (с растворением в Неи
части формальдеrида). rазовая смесь, представляющая собой формальдеrид
с содержанием около 1,5% воды, поступает на тонкую очистку. Выход форм-
альдеrида составляет 25 300/0в пересчете на формалин.

Тонкая очистка формальдеrида осуществляется путем ero полимеризаци»
при низких температурах на твердой поверхности или парциальной конден-
сацИей примесей в специальных растворителях. В качестве примесей в rаза 

образном формальдеrиде на стадии тонкой очистки присутствуют вода, Ме-
танол, муравьиная кислота, метилаль, метилформиат. Трудность проведения
этой операции обусловлена высокой реакционной способностью формальдеrи-
да и необходимостью rлу60КОЙ очистки (до 0,05% общеrо содержания при-
месей) .

Для очистки используют, например, стеклянные ловушки, охлаждаемые-

до  18ОС. При контакте rаза с охлажденной поверхностью примеси KOHдeH 

сируются на стекле, а формальдеrид, связывая их, превращается в полиокси-
метиленrликоли (полимерrидраты) с n 10........12. Однако технолоrическое осу-
ществлеНие процесса rлубокой очистки формальдеrида от примесей с по 

мощью форполимеризации сильно затруднено ввиду сложности аппаратурно-

ro оформления и недостаточной экономичности процесса , Обусл

!
ленной полу..

чением больших количеств низкомолекулярноrо полиоксиметил а.
, В настоящее время в промышленности для rлубокой очи тки формаль 

деrИда используют метод низкотемпературной сорбции примесей с примене 
нием жидких инертных сред (rемиформалей). Очистка с помощью rемифор 
маля, например из циклоrексанола осуществляется при противоточном дви 
жении rемиформаля и формальдеrида, разделение которых происходит в ra 

зоотделителях. После rазоотделителя очищенный формальдеrид поступает на

полимеризацию.

ПОJIимеризация формаJIьдеrида

Формальдеrид Xlимически  ecToeKи спонтанно полимеризуется
в присутствии ПОc!lярных примесей, а также леrко вступает в

друrие химические реакции. 'Это значительно затрудняет техно-
лоrию и аппаратурное оформление Bcero производственноrо про..
цесса в целом.

Возможность деполимеризации конечноrо продуlта диктует
необходимость проведения процесса ,при относитель о низкой

темпераТу,ре (ниже 100 ОС). Предельная температура полимери 
зации определяется 'парциальной концентрацией формальде 
rида.

 gрмаль  r_ дмож тполимеризоваться под. деfi       .
 a 

электрофиль ы ,так и нуклеофильных areHTOIВ. Так, полиме..

у.и;заци;ю формал деrидаMorYT вызывать амины, четвертичные'
аммониевые основания, орrанические соединения Р, As Iи Sb,
металлалкилы, алюминий, оксид и rидроксид алюминия, БFз и

друrие кислоты Лью,иса., Формальдеrид настолько реакционно..
способен, что полимеризуется в ПРИСУТСТIВИИ не начительныхко-
личеств воды.

М9 екулярна  Maccaполимера обратно пропорциональн3J
  -

v v

концентр.ации воды, находящеися реа_КЦИОННQI! . .!I т_емеJ  TO
 -

. .. . . .
. ..
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сбусловлено протеканием реакции передачи цепи:

Н(ОСН2)пО" + Н2О
) Н(ОСН2)пОН + он..

но.. + СН2О ) НОСН2О"

НОСН2О" + nСН2О ) НОСН20(СН20)пСН20"
Аналоrичное действие На процесс полимеризации оказывает ме-
-танол. AreHToM передачи цепи является также мураlвьиная кис-

.лота, незначительные количества которой присутствуют в форм-

.альдеrиде.

Реакция передачи цепи используется для реrулирования мо-

.лекулярной ма-ссы образующеrося полимера. Для этой цели
:можно примеНЯТh ,воду, алифатические -спирты, карБОН08ые кис-

.лоты и друrие соединения, что зависит от типа и,спользуемо о
хатализатора.

Анионные катализаторы менее чувс вительны к полярным
lIРИМесям и позволяют получать проду.кт с высокой молекуляр-

v u

нои массои и широким молекулярно-маосовым распределением.
 OДHaKOпрактическое зн чениеимеет продукт со ,сравнительно
'.небольшими молекулярной ма.ссой и молекулярно-массовым
распределением (Mw/Mn 2и Мп==30.10З 80.103).С повыше-

u

нием среднеи степени ПОЛ1имеризации увеличиваются прочность
и эластичность ПОЛl:lформальдеrида, однако / текучеСТh расплава
резко уменьшается. Чем шире молекулярно-массовое распреде-
ление, тем ниже текучесть и выше хрупкость полимера. Для по-

.JIимера с указанной выше Мп характеристическая вязкость

(в диметилформамиде) составляет 0,5 0,7дл/r.
Образующийся ПОЛ1имер имеет кристаллическую структуру и

:не растворяется в реакционной среде. Тепловой эффект поли,-

:меризации равен примерно 71,23 кДж/моль. Инертную среду
.выбирают с учетом температуры кипения, вязкости, химической

-стойкости, а также условий дальнейшей обработки полиоксиме-

""Dилена. Обычно инертной средой служ-ит уrлеводород (толуол,
.циклоrексан, уайт-спирит), в которой ,ра,створяют или дисперrи-
руют катализатор. Формал.ьдеrид ,растворяется очень слабо.

Дисперсность продукта реrулируют поддержанием 'соответст-

вующей температуры (обычно 20 50ОС), интенсивностью пере-
.мешивания или введен:ием специальных добавок.

Очень важно предупредить спонтанную полимеризацию и

устранить возможность образования полимера на стенках аппа-

ратов или 'В застойных зонах. Для этоrо аппараты (или их от-

.дельные участки) наrревают до температуры выше пределhНОЙ
-тем'пературы пол:имеризации (около 100 ОС).

получаемыIй в' резу.льтате полимеризации полимер содержит
.

V

концевые rидроксильные rруппы, которые ,весьма нестоики  .и

 азлаrают сяпри ero Iнаrре  ниивыше   lОО ОС.Это приводит к

БЫстрой 'д-еполимеризаци!и продукта до MOHoMepHoro формальде 
:rида.

Для увеличения стабильности полиформальдеrида к дейст-
вию повышенных температур и обеспечения возможности ero
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переработ{{и в И,зделия (температура расплава 180 ОС), конце..
вые rруппы модиф:ицируют химическим путем (обычно ацетили..

рованием) .
,

Ацетилирование концецых (rидроксильных) rрупп полиокси-

метилена является одним из наиболее п,ростых способов терми-
ческой стабилизации пол:имера. -Друrие методы этерификации
менее удобны IВ технолоrическом и экономическом отношении.

Они связаны с ВОЗ.МОЖНОСТhЮ протекания деструкции и значи-
u v

тельнои потереи полимера.

Ацетилирован:ие праводят в уксусном анrидриде или в инерт-
ном растворителе уксусным анrидридом в присутствии СО.7!ей
щелочных металлов или третичны аlrfИНОВ 'в качестве катали-

заторов (например, ацетата натрия или. оп,иридина) при 140 
150 ОС. Б эт хусловиях выход полиформальдеrида с «блокиро-
ваIННЫМИ» (ацетатными) концевыми r,РУ1ппами составляет 90 

950/0. . Расход анrидрида может быть уменьшен за счет раз-бав-
ления инертными разбавителям,и. Применяемая аппаратура
должна быть коррозионноетойкой к дей.ствию кислот.

Ацетилированный продукт устойчив 'в вакууме ИЛ lинертной
среде  римернодо 250 ОС, однако в присутствии кисл ода'воз-

духа он разлаrается с заметной скоростью, начиная со 160
0
С.

Чтобы замедл:ить термоокислительную деструкцию, в «блокиро-
ванный» полиформальдеrид 'вводят специальные добавки, ПОЗВQ:..

v

ляющие увеличить индукционныи период разложения в услови-
ях переработки до 40 60мин. Кроме Toro, полиформальдеrид
содержит антиоксиданты, акцептор rазообразноrо формальдеr:и-
да и акцептор муравьиной кислоты. Б качестве антиоксидантоlВ

иопользуют ароматические амины (JнапримеРt ди-.р-нафтил-п фе-
нилендиамин, дифен,илаомин), замещенные фенолы (например 
алкилзамещенные метиленбисфенолы). Акцепторами формаль-
деrида являются вещест,ва, содержащие амидные rруппы (на-
пример, полиамиды, дициандиамид). Их суммарное содержание
составляет 1 20/0от массы пол:имера.

Стабилиз'ированный таким образом rомополимер можно на-

rpeBaTb в присутствии воздуха при 220 ОС в течение 30 40мин

без признаков разложения. Этоrо достаточно, чтобы успеть пере-

работать полимер в изделия на обычных перерабатывающих
машинах.

При температурах переработки полиформальдеrида в рас-
плаве стабилизаторы обеспечивают лишь кратковременную ста-

бильность продукта, но при более низких температур.ах (ниже
160 ОС) эти стабилизаторы обеспечивают долrовременную ста-

бильность продукта на воздухе.
I РМQсж_абилоьно  ь.полиформальдеrида' М9ЖНО. повысиrь ,н

lWУI_ МИ.способами, например введением цепь l! лиформа.ль-
деrида С С-связей,затормаживающих раЗЛ9ж ние(деполиме-
ризацию) полимера. Это дост.иrается путем катионной сополи-

меризации формальдеrида с эпоксисоединениями, циклически.

 !LШQр алями, виниловыми мономерами и др. Наибольшее
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практическое значен'ие имеют сополимеры формалъдеrида с

этиленоксидом и 1,З-диоксаланом. Сополимеризацию ПрО,водят
в присутстви'и катализаторов......... обычно комплексов ВFз. С уве-
личением содержания сомономера (т. е. «стабилизирующих»
с.........с-связей) повышается термическая стабильность продукта,
но снижаются кристалличност,ь, температура плавления, тепло-

стойкость и ухудшаются некоторые механические свойс ва.........

твердость, жесткость. Одновременно возрастают эластичность и

прочность к ударным наrрузкам, текучесть. Поэтому, изменяя

содержание сомономера, можно в широких пределах, варьиро..
вать СВОЙС'Dва сополимера. Обычно получают сополимеры, со-

держащие не более 50/0 сомономера с темп. пл. 164.........168 ос. Та..
..

кои  ополимеримеет строение

""CH2 0 CH2 CH2 O 

При статистичес,ком ра'спределении сомономера в молекулах
полиформальдеrида разрыв ацетальной связи (под действ,ием
кислорода или кислот) приводит К деполимеризации :не всей

макромолекулы, как в случае rомополимера, а только участка
цепи, заклюЧ'енноrо между двумя с.........с-связями. Статистическое
,же распределение звеньев сомономера дост.иrается в результате
протекания при сополимеризации реакции передачи цепи на по-

лимер. При этом доля неу'стойчивых концевых фраrментов мак-

ромолекул ,...., (ОСН2)пОН обратно пропорционалъна количеству
введенноrо сомономера. Доля «термостабильноrо полимера»
обычно составляет 85.........950/0. Полученный продукт стабилен в

отсутствие кислорода цримерно до 270 ос. После введения ста-

билизаторов он значительно более стабилен в условиях ,пере-
работки, чем rомополимер (в 3.........4 раза), что облеrчает ero

переработку в. изделия. Это достоинство, а также 'стойкость к

щелочам и palCTBopaM солей, которыми rомополимер не обла-

дает, привело к TOMY что сополимеры пра.ктически вытеснили

rомополимер.

Производство ПОJIиформаJIьдеrида И3 MOHOMepHoro

формаJIьдеrида (rОМОПОJIимера)

Технолоrический процесс получения полиформальдеrида (непре-
рывный метод) 'состоит из стадий подrотовки фо,рмалина, полу-
чения и очистки rазообразноrо формальдеrида, полимеризации
формальдеrида, ацетилирован.ия полиформальдеrида, промыв-
ки и сушки полиформальдеrида, стабилизации и rрануляции.

Подrотовка формалина заключается в удалении метанола и

концентрировании техническоrо формалина под вакуумом в

ректификационных колоннах тарелъчатоrо типа.

Формалин из ректификационной колонны поступает в сборник концент-

рированноrо формалина 1 (рис. VIII.1), откуда подается в обоrреваемый па-

ром испаритель 2 для получения rазообразноrо формальдеrида. Полученный
формальдеrид отделяется от жидкой фазы.J3 холодильниках 3 и 5, rазоотде 
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лителях 4, 6 и поступает на очистку. Формальдеrид поступает В выморажи-
ватель 7, представляющий собой кожухотрубный теплообмеввик, трубчатка
KOToporo охлаждается водой или рассолом, а верхняя часть обоrревается па-

ром, подаваемым под давлением. rазообразный формальдerид, проходя по

охлаждаемым трубам вымораживателя, частично полимеризуется, связывая

воду и друrие примеси. Твердый олиrомер (параформ) в количестве 25..-...400/0-
от массы формальдеrида оседает на стенках труб и по мере накопления сни 
мается при помощи специальноrо приспособления. Параформ растворяют в

воде и образующийся при этом формалин подают в ректификационную KO 

лонну для концентрирования. Чистый rазообразный формальдеrид поступает
на полимеризацию (в полимеризатор 11).

Полимеризацию. проводят в среде уайт спирита,непрерывно поступающе 
ro из сборника 8. В качестве катализатора применяют раствор стеарата
каль'ция в уайт спирите,который поступает из емкости 9.

Полимеризатор 11 представляет собой цилиндрический аппарат с рубаш 
кой, снабженнЬ!й пропеллерной мешалкой и холодильником 10. Полимери-
зация протекает при 40 500C.

Пульпу полимера я уайт спиритеподают в приемник 12, откуда перека-
чивают на центрифуrу 13. Отжатый полиформальдеrид поступает на ацети-
лирование, а уайт спирит на реrенерацию. Ацетилирование проводят в аце..

тиляторе 14 уксусным анrидридом, поступающим из емкости 15, в присутст-
вии ацета1 а натрия и пиридина в среде уайт-спирита.,

Продолжительность ацетилирования при 135 1400Cсоставляет 4 ч. По
окончании ацетилирования реакционная смесь охлаждается до 30 ос, caMOTe 
ком сливается в мутильник 17 и далее поступает на центрифyrу 18 для OTдe 

ления полимера от маточника. Полиформальдеrид подается в промыватель 19,

в котором ero 'мноrо ратно\промываютдо нейтральной реа циипромывных
вод. Промыватель снабжен мешалкой и фильтровальными патронами для от-

сасывания промывной воды.

Промытый полимер передается на вакуум-барабанный фильтр 20 и за-

тем в rребковую вакуум сушилку21, обоrреваемую паром. Остаточная влаж 
ность полимера '0,2 о/о.

Высушенный полиформальдеrид подают на стабилизацию. Стабилизация

производится в смесителях типа Вернера Пфлейдерера в течение 1......1'5 ч

(смеситель 22).
Ниже приводятся нормы

Полиформальдеrид ..
Дифениламин

заrрузки компонентов (в масс. ч.):

100 ,Диоксид титана. .

2 Полиамид ПА 54
0,4
1 2

. rотовый полиформальдеrид передают на rрануляцию в rранупятор 23.

ПРОИ3ВОДСТВО СОПОJIимера формаJIьдеrида
с 1,3-ДИОКСОJIаном

Сополимер формальдеrида с 1,З-диоксоланом получают катион-

ной сополимеризацией в присутствии инициаТО,ра эфирата
трифторида бора. В полимеризатор заrружают раствор диоксо-
лана в циклоrексане и при 30 З50Споследовательно вводят

ин.ициатор и формальдеrид ,после то койочистки. Температура
в реакторе поддерживается в пределах 35 45ос путем подачи
в

.

рубашку теплой илИ охлажденной воды. По окончании сопо-

лимеризации массу разбавляют сухим охлажденным циклоrек-
саном и передавливают в отпарной аппарат. В отпарном аппа-

рате остатки инициатора разлаrают 2% -ной щелочью 'и суспен-
зию разбавляют  (полимернера,створим в ,циклоrексане) водой.
После О'Dпарки масса ПОСТУiпает в мутильник, в который добав-
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ляется вода для созда!ния транспортабельной суспензии. Содер..
жимое мутильника проходит через вакуум-фильтр, продукт с

фильтра снова подается в мутилъник, в котором обрабатывается
4 60/0-ной аммиачной водой и отмывается водой от примесей.
Б ходе аммиачной обработки неблокированная часть сополи-

мера ,разлаrается до формальдеrида, который связьыiается ам-

миаком в уротропин. Уротропин И амм,иак удаляют затем про-
u u 'u

мывкои rорячеи водои.
После фильт.рации продукт с 'влажностью около 300/0 посту-

пает на сушку в комбинированную циклонную суШ'илку. Из

сушилки сополимер подается на rрануляцию. Содержание, ди-
оксолана в со.полимере составляет 2 40/0.Свойства сополиме..

u

ра практически не зависят от химическои природы сомономера.
Модуль упруrости при растяжении, твердость, теПЛОСТОЙ!КQСТЬ
по Бика TaKoro сополимера лишь на 10 150/0ниже, чем у rOMo-

полимера.

ПОJIимеризация триоксана
""..

 .

TpJloKcaH в отличие от формальдеrида.......... устойчивый продукт,
который леrко очищается от П;римесей - (вода, метанол, fdуравьи-
ная кислота). Полимеризация триоксана цротекает в, присут-
ствии инициаторов катионноrо типа с относительно небольшим
тепловым эффектом 22,6 КДЖ/МОЛh (по сравнению с теплотой

полимеризации MOHoMepHoro формальдеrида 71,0 кДж/моль).
Поэтому, несмотря на значительную энерrоемкость, IПРОИЗ'водст-
во полиформальдеrида из триоксана является рентабельным.

При получении полимера из триоксана процесс можно прово-
'дить В rазовой, жидкой и твердой фазах или в paCTBope Обра-
зующийся в процессе полимеризации продукт не отличается по

химическому. строению от полимера, получе ноrополимеризаци-
ей формальдеrида. Однако морфолоrические особенности поли-

мера не позволяют проводить reTeporeHHoe ацетилирование, не-

обходимое для ero стабилизации. Поэтому в ПРОМ дlленноети

 лучид р аЗ!J !ие ,проJ!e C  СQПОЛим ll  ..ц... _  J:I иоKCa.в.a.:  друr1i-

ми С9  9 НОМ р МИ,В Т9М ч    и _ !lg-=l! о  ОJJ_аftQМ.. (рис. VIII.2).
Процеё проводят в бензине, содержащем 40 500/0 триок-

сана и 1,5 2% диоксолана в присутствии катионноrо инициато-

ра. Реакция протекает обычно ,в течение нескольких часов  o

конверсии 35 60о/о. Для сополимеризации в растворе не тре-
буется специальное технолоrическое оборудование.

В случае сополимеризации в присутствии небольших коли-

честв высокополярноrо инертноrо вещества, раст,воримоrо в три-
оксане и не смешивающеrося с неполярным ,растворителем,
в котором проводится сополимеризация, вследствие изменения

физико-химическоrо состояния тройной системы. в ходе процесса
конверсия мономерав достиrает 95 980/0,наблюдается увеличе-
ние молекулярной массы и термостабильности сополимера. Про-
цесс начинается в rOMoreHHbIX условиях при высокой концен-
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rрации триокса{lа, обеспечивающей взаимное смешение всех

компонентов и высокую скорость процесса. По мере paCXOДOBa 
ния сомономеров 'в ходе сополимеризации скорость процесса
снижается, и наступает момент, коrда вследствие нарушения

термодинамическоrо равновесия системы происходит разделение
жидкой фазы на две фазы различноrо состава. Неполярная
 идкаяфаза (дисперсионная) состоит в основном из уrлеводо 

рода (бензина) и pacTBopeHHoro в нем триоксана и диоксолана.

Полярная фаза (дисперсная) выделяется на поверхности части-
lI

ЧеК твердоrо сополимера, которые образуются на начальной CTa 

'lии процесса, и содержит в основном ПОЛЯРНУIО до'бавку и co 

мономеры. Блаrодаря более высокой растворимости сомономе-

ров в дисперсной фазе и вследствие Toro, что практически все

активные центры находятся на rранице раздела дисперсной
фазы и твердоrо полимера, при расслоении системы 'происходит
значительное увеличение скорости сополимер.изации.

Концентрация мономеров в полярной фазе сохраняется на

высоком уровне (50 800/0) на протяжении Bcero процесса до

конверсии 98 о/о. Это о'бусловливается неболъшим объемом по 

лярной фазы (менее 5 100/0объема полиме,ризата') и возмож-

ностью восполнения расходуемых мономеров за счет их диффу-
зии из дисперсионной фазы. \

Технолоrический процесс производства сополимера  риокса-
на с диоксоланом состоит из стадий получения триоксана, ди-

,

v

оксолана, сополимеризации, неитрализации и отпарки раствори 

теля, промывки, фильтрации, сушки и rрануляции СОПОЛИl'4ера с

удалением нестабильноrо сополимера. Процесс проводят при
температуре 72 85ос и да,влении 0,65 1,0МПа. По достиже-

нии 95 98О/О -ной степени конверсии реакционная масса раз-
бавляется бензином для ее охлаждения, затем подается на ста-

дию нейтрализации катализатора, после чеrо бензин отrоняют с

водяным паром. Полученную суспензию сополимера в воде

фильтруют, промывают, вновь фильтруют и высушивают. Бысу-
шенный (до остаточной влажности 0,20/0) сополимер смешивают
со стабилизирующими и Д,руrими добавками и rранулируют.

Термически стабильный сополимер получают термоqбработ-
v

кои в вакууме при температуре выше точки плавления сополи-

мера (190 220ОС); в ходе термообработки происходит деполи-

меризация концевых полуацетальных rрупп. Деполимеризация
прекращается в тот момент, коrда концевыми rруппами макро-
молекул сополимера становятся оксиэтиленовые rруппы
 OCH2 OCH2 CH2 OH. '

Удаление неблокированной части сополимер триоксана с

диоксоланом позволяет .получить сополимер, стойкий до 270 ОС.

Сополимер нестоек к действию сильных кислот, вызывающих

разрыв цепи по закону случая и послеДУЮЩУIq деполимериза-
цию оксиметиленовоrо блока до ближайшей С С-связи.Отлич-

v

ные механические своиства высокомолекулярноrо полиоксимети-

лена обусловлены  ысокойстепенью кристалличности и упоря-
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доченнос1ЪЮ СТРУКТУ.ры. Физико-механические с'войства сополи-

мера мало зависят от природы 'сомономера, если ero концен-

трация не превышает 2........5 О/о. Недостатками процесса сополиме-
ризации триоксана в растворителе является большой расход
'растворителя и необходимость ero реrенерац и,а также низкая

скорость полимеризации.
Б технолоrическом отношении ,весьма интересным является

процесс сополимеризации раосплавленноrо триоксана с диоксо-
ланом. Процесс проводят в двушнековом реакто.ре, в котором
реакционная масса находится в течение нескольких минут. При
этом процесс протекает в достаточно тонком слое при интенсив-

ном перемешивании, что позволяет полностью отвести теплоту
реакции. rеометрические размеры рабочих opraHOB таковы, что

канавка нарезки одноrо шнековоrоэлемента с
. входящим в нее

rребнем друrоrо аналоrичноrо элемента уплотняется с мини-
v v v

мальным зазором вдоль пространст,веннои кривои, Я9ляющеися
линией соприкосновения этих элементов. Такой профиль устра-
няет возможность образования «мертвых» зон в реакторе, обес..

v

печивает принудительное взаимное очищение поверхностеи спа 

ренных шнеков и дробление образующеrося твердоrо сополи-

мера. Кроме Toro, ,разброс среднеrо времени пребывания частиц
в машине минимален.

При работе д,вушнековоrо реактора исходная смесь,. состоя 

щая из триоксана и сомономеров, вводится через сопло в рабо 
чую зону реактора. Туда же 'вводится Р,аствор катализатора
(контакт катализатора с мономерами осуществляется непосред-
ственно в рабочей зоне реактора). Полимеризующаяся масса

продвиrается за счет вращения шнеков и материал заполняет

пространство между ,шнеками и' стёНК9Й 'pe KTopa. В  poцecce
полимеризации в реакторе мономер превращается из жидкости

в пасту нераст оримоrов мономере сополимера, вязкость кото-
v

'

,рои по мере продвижения ов реакторе увеличивается, пока не

превратится в твердьiй материал, раздрабливаемый усилием
сдвиrа при вращении шнеков. Отвод теплоты осуществляется
подачей воды из термостатов в зазор между цилиндром реакто-
ра и наружным кожухом. Перед выrрузкой сополимера-сырца

v v

В реактор подается щелочнои раствор'для неитрализации ини-

циатора. Полученный таки,м образом сополимер после удаления
непрореаrировавших мономеров tподверrается термообработке в

вакууме для получения термостабильноrо rранулированноrо
продукта.

Свойства; перераБQтка и применение'
ПОJIиформаJIьдеrида

.

Комплекс ценных свойств полиформальдеrида позволяет широ-
ко использовать ero в различ'ных отраслях на-родноrо хозяйства
качестве консТ'рукцион,ноrо маrеРИЗc!lа. В настоящее время По-

лиформальдеrид  ВЫПУ'скаютTp'ex тиi10В: Один из них представ'-
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.Л Е!!. С 9Q!! . t? ? ?,   : .БЛОК РОВ   f! ! И  Ц   I Ы !!.JiОНЦ-е-

'выми rруппами; втоgои и ТlLе:r ии сОlJолимер.......J.l!иО     .   ли

(fорм ьдеrида C с о ед    !I     .1. с.одержащимиС С-свя3и.

  rомополимерхарактеризуе'rся более высокой
 .

;степенью

 ристалличности,большими жесткостью, т,вердостью и тепло-

стойкостью; он находит широкое применение в машино- и при-

боростроении. Сополимеры компенсируют меньшую (на 10........

150/0) жесткость и твердость большей химической стойкостью.

Общее название этоrо типа продуктов:"""'" «ацетальные смолы».

Ацетальные 'смолы производятся в США, Японии, Фрr, Ита-
лии 'и друrих странах. Их производст,во В 1979 r. составило око-

ло 200000 т.
'

-1;
Б Советском Союзе выпускают сополимеры ф<?р ,альдеrида

и три<? ксана,различающиеся по показателю текучести. G.Q.п..aли-
мерыформ'аjiьдеrида с диоксоланом (СФД) и триоксана ди-
оксЬланом' (СТД) предназначены для Iпереработки литьем под

Да"в:леlIlreМ:-----еополимер СТД перерабатывается литьем под дав-

лением и экструзией (отличается повышенной молекулярной

массой) .

Сополимеры СФД и СПД характеризуются следующими по-

казателями:

ПЛотность, Kr/M3
...

Разрушающее 'напряжение, МПа
при статическом изrибе .

при сжатии . . . .

Коэффициент трения по стали

Средний коэффициент линейноrо тепловоrо расширения
а.,105

, I/
О
С

от  70дО 20°С .

от 20 до 150 ос . . . . . . . .

,Удельное объемное- электрическое сопротивление, O .M
Taвreнc уrла диэлектрических потерь при 1106 rц .

Диэлектрическая проницаемость при 106 rц
Электрическая прочность, кВ/мм .

1390 1420

1 0 110
185 115

O,2 0,3

80 84
130 146

1.1016 1.1017
0,005
3,5
25

Из всех термопластов полиацеrали. имеют наJlбольшие
жесткост!> и сопротивлен'ие У'сталостным наrрузкам; они устой-
 ивыК истиранию и действию низких те ператур( 40ОС). ДJJЯ
них характерн  такж-е стабильность размеровпри наrрузке и

.хорошие антифрикционные свойства. По электрическим показа-
c.. 

телям -он  несколькоуступают полистиролу и полиэтил ну.
Б среде инертноrо rаза или в вакууме выдерживают наrревание
до 270 ОС в течение 6 8ч без существенных изменений моле-

кулярной массы и друrих важных показателей. При 290 300ос

наступает разложение за ,счет rомолитическоrо разрыва C O-
связей в макромолекулах.

Окислительная деструкция начинается при темпера уре
выше 120 ос и усиливается под влиянием ультрафиолетовых лу-
чей. При этом' понижается молекулярная ма,сса, уменьша тся
эластичность, увеличивается хрупкость. Введение в полиацетали
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 оотвеrствующихинrибиторов и свеТQстабилизаторов заторма'"
живает старение.

'

Полиацет и ,обладают очень высокой стой:костью к дейст-
u u,

8ИЮ, растворителеи и практически, всех неитральн хорrаниче-
.ских веществ. Сильные минеральные кислоты их разрушают.

Блаrопоrлощение riоли цеталёйпри комнатной температуре
не превышает 0,20/0. Кон,струк;ции и детали из них можно при-
менять при температурах до 90.........11 О ОС. Они rорючи и сrорают
без остатка. Полиа.цетали нетоксичны, их можно использовать

в контакте с пищевыми продуктами при температурах до 70 ос
н pH==4----9.

Полиацетали перерабатывают преимущественно литьем ,IПОД

да\влением и экструзией. Экономический эффект от замены ме-

таллическоrо литья достиrается блаrодаря тому, что для изде-

лий ИЗ пластмасс не требуется трудоемкая станочная обработ-
ка. Поэтому, несмотря на более высокую стоимость полимера

,(с учетом ero низкой плотности) по сравнению с цветными ме-

-таллами, изделия из Hero стоят дешевле. Кроме Toro, высокая

химическая стойкость полиформальдеrида и отсутствие корро-
зии обеспечивают во мноrих случаях больший срок службы из-

u
'

делии из Hero.

.[ ,  е,    J]Qлифо.р,М&Лlьдеrидаизrотавливают втулки, зуб-
чатые колеса, ше, Т Р И,пружины, рукоятки, корпусы приборов,
детали 'пе'рек:лIOЧателей, краны, масло- и бензопроводы, ролики,
вентил'и. Б электротехнической промышленности их используют
в тех случаях, коrда нужно ,сочетать хорошие электроизоляци-
онные свойства с прочностью и УllIруrостью (переключатели и

детали в телеrрафных и телефонных апп ратах,электрических
машинах). Блаrодаря жесткости и упруrости изделия из' поли-

формальдеrида можно применять для замены железоскобяных
изделий (защепки, задвижки, петли, дверные ручки, шарниры
для 'полок). Б автомобильной промышленности из полиформ-
альдеrИда изrотавливают детали iМуфт сцепления, ;карбюрато-
ров, тормозные системы, приборные щитки; в текстильной про-
Мышленности......... шпули, 'катушки, валики и друrие .изделия ос-

Настки текстильных машин. Б СТlиральных автоматах мноrие

крупные и мелкие детали изrотовлены из полиацеталя. Этот

материал хорошр себя зарекомендовал в производстве швейных

машин и музыкальных инструментов. Эти полимеры с успехом
u

используют в производстве точных ,изделии, например часовых

механизмов.

ПОЛИАЛКИЛЕНОКСИДЫ

Исходное сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIиаJIКИJIеноксидов

Из полимерных оnефиноксидов промышленное значение имеют полиэти-

леноксид и полипропиленоксид, которые получаются соответственно из эти-

леноксида и пропиленоксида. Этиленоксид ---- бесцветная жидкость со специ-
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,

фическим запахом, т. пл. 1 0,73 ос, температура замерзания 112,5 ос, nю
8 ,4 =::::

== 1,360.
Этиленоксид получают прямым окислением этилена на серебряноппатино 

БОМ катализаторе при 200 3000C:

СН2==СН2 + 1/202 ) CH2 CH2

У
, или обработкой этилена хлором с получением этиленхлорrидрина и ero после 

дующим деrидрохлорированием:

Сl; Н20
СН2==СН2

) HOCH2CH2Cl
КОН

) CH2 CH2

V
Пары этиленоксида крайне токсичны. Предельно допустимая KOHцeHTpa 

ция ero в воздухе 1/0 6кr/мЗ (1 Mr/M3 ). Жидкий этиленоксид в присутствиИ'
влаrи вызывает сильные ожоrи. Смеси этиленоксида с воздухом взрывоопас 
вы в широких концентрационных пределах от 3 до 100%.

'

Пропиленоксид бесцветная жидкость с эфирным запахом, темп. кип.

34,6 ос, темп. пл.  112,1ОС, nю
2О == 1,3664. Он токсичен, но в меньшей степе 

ни, чем этиленоксид. При попадании на кожу вызывает ожоrи. Имеет низкую.'

температуру воспламенения ( 28,9ОС), что требует особых мер предосторож 
Ности при работе с ним. Пропиленоксид получают дerидрохлорированием про-
пиленхлорrидрина, либо прямым окислением пропилена.

Пропиленхлорrидрин получают rидрохлорированием пропилена при 35 
45 ОС. Хлорrидрин омыляют известковым молоком. Пропиленоксид образуе't--
ся с высоким выходом (92 93О/о). Очистку проводят ректификацией.

'

ПОJIимеризация ОJIефиноксидов \ 
Орrанические оксиды обладают высокой реакционной способ..
ностью и полимеризуются в присутствии мноrих катализаторо:в 
в основном ионноrо типа. Все орrанические оксиды полимеризу'..

v v

ются по 'механизму координационно-катионнои и катионнои по-

лимеризации, в. то время как а оксидыполимеризуются по ани..

онному механизму.
Особеннос иполимеризации оксидов олефинов обусловлены

напряженностью цикла, являющейся следствием искажения,ва..

лентных уrлов, Iи донорными свойствами эфирноrо кислорода.
Поэтому основность мономера также :важна, как и напряжен..
ность цикла. При катионной полимеризации в качестве инициа.

торов чаще Bcero используют 'кислоты Льюиса, особенно БFз
J

ПОJIИЭТИJIеноксид

ПОЛИЭ'I'илено сид

I"ttJCH2 CH2 0 CH2 CH2 01"ttJ

в зависимости от способа получения и молекулярной массы рез..
ко различается по свойствам .и областям применения. Полиэти-

ленrликоли с молекулярной массой до 40 000 получаются в при..
сутствии инициаторов rликолей (чаще Bcero этиленrликоля).
При 100 150ос пр.оцесс протекает до полноrо исчер.tIывания
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мономера, поэ омумолекулярная масса полимера зависит от

соотношения rл'иколь: этиленоксид. Чем выше содержание rли-

коля, тем ниже молекулярная масса образующеrося продукта.
Скорость подачи мономера в реактор должна обеспечивать воз-

можность оmода тепла. В результате полимеризации образуется
v '

полимер с концевыми rидрокс,илъными rруппами, которыи ис-

пользуют rлаJВНЫМ образом в П,роизводстве полиуретанов для
v v

придания им высокои прочности, эластичности и низкои темпе-

ратуры хрупкости. Б зависимости от молекулярной массы поли-

этиленrликоли MorYT быть жидкими и 'воскообразными. Их ис-
v v

пользуют в качестве смачивателеи, умяrчителеи, антистатиче.
ских areHToB 'в текстильной промышленности. Б фармацевтиче-
ской ПРОМЫЦlленности они служат связующим, их применяют
как компоненты моющих средств.

Бысокомолекулярные полимеры этиленоксида (молекуляр-
ная масса 500 090 10000 000) водорастворимые ,продукты.
Их получают в !виде порошка или мелких rранул суспензионной
полимеризацией при 20 50ос IВ среде осадителей полимера.,
В качестве катализаторов используют Zn- и Мg-орrанические
еоединения, амиды и др. Степень кристалличности полимера
достиrает 92 950/0.Полимеры растворимы также 'во мноrих ор-
rанических растворителях (за иоключением парафиновых уrле-
водородов) .

Полимер леrко перерабатывается экструзией, литьем, ка-

JIандрованием, хорошо прессуется. Из Hero можно получать ни-

ти и пленки, обладающие высокой ПрОЧНОСThЮ и эластичностью.

Механические свойства пол'имера мало изменяются на воздухе
с влцжностью ниже 900/0; при более высокой влажности они

резко ухудшаются. Полимер стоек к деЙствию масел и смазок.

Показатели основных физико-механических свойств полиэти-

леноксида приведены ниже:

Температура плавления, ОС. !i . . . .

Разрушающее напряжение при растяжении,
для ориентированных пленок . . .

Относительное удлинение при разрыве, О/о
Модуль упруrости при растяжении, МПа .

Твердость по Шору (шкала А) . . .

Морозостойкость, ОС

. .

МПа
66 68
13 17
70 110
700 1200
200 500

99
 50

Бысокомолекулярный пол,иэтиленоксид может применяться в
v v

текстильнои промышленности для шли;хтования тканеи, изrотов-

ления нетканых материалов и т. п.

Б лакокрасочной промышленности он используется как заrу-
ститель при изrотовлении латексных красок и латексов, в пище-

вой/ как упаковочный материал. Низкая токсичность и стой-
v

кость к деиствию кислорода позволяют примеНЯТ1Ь этот полимер
,в медицине, фармацевтической промышленности. Высокомоле-
кулярный полиэтиленоксид оБЗIадает хорошими коаrулирующи-
ми и флокулирующими свойствами, при этом он менее чувстви-
телен к рН среды, чем, например, Iполиакриламид.
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Полиэтиленоксид способен значительно (до 70%) снижать

rидродинамическое сопротивление в водных и водно-орrаНИче-
ских растворах

-

при концентрации полимера 0,001  0,003О/о.
Этот эффект возрастает с увеличением молекулярной массы, НО

снижается с повышением температуры. Полиэтиленоксид исполь-

зуют для снижения rидродинамическоrо сопротивления в трубо-
проводах при перекачке жидкостей, растворов, пульп.

ПОJIИПрОПИJIеноксид

Полипропиленоксид
 CH......cH2 0 CH CH2 01"'V
1, I
СНа СНЗ

получают полимеризацией пропиленоксида в присутствии (в ка-

честве катализатора) моноrлицерата К.
В полимеризатор заrружа ткатализатор в виде раствора

в rлицерине и охлажденный до 0 10ос пропиленоксид в коли-

честве 300/0 от расчетноrо. От соотношения реаrирующих ве-

ществ зависит молекулярная масса образующеrося полипропи-
леноксида. С увеличением содержания пропиле оксидавозра-
стает молекулярная масса полимера.

Смесь катализатора, rлицерина и пропиленоксида наrревают
до 60 ОС, но с та,кой скоростью, чтобы давление в аппаиате не

превышало 350+ 150 кПа. По мере вступления, в реакцl!o про-
пиленоксида давление в аппарате снижается, а температура
повышается до 90+ 2 ОС. При этом ,скорость повышения темпе-,

ратуры должна быть такой, чтобы давление в реакторе остава..

лось ниже 450 кПа. Б ходе полимеризации давление уменьшает-
ся за счет расходования пропиленокс'ида. Температуру повыша-

ют до 100+ 5 ос и подают остальное количество пропиленоксида
со скоростью, обеспечивающей давление в полимеризаторе 350+
+ 150 IкПа. Реакция сопровождается значительным выделением

тепла 105,2 кДж/моль, поэтому для поддержания температуры
на заданном уровне в рубашку реактора подается охлажденная

до 8 12ос вода. ПОQле заrрузки расчетноrо количества пропи-
ленокс.ида температуру повышают дО 117+ 3°С и при этой тем-

пературе выдерживают массу до достижения заданных вязкости

и rидроксил ноrочисла (около 2 ч.).
По окончании полимеризации полипропиленоксид поступает

на очистку. Для этоrо полимер (100 масс.ч.) смешивают с обес-.
соленной водой (2,5 масс.ч.), бентонитом (13 15масс. ч.) для

связывания КОН и дибутил-n-крезолом, или топанолом'

(0,1 ,масс.ч.) стабилизатором-антиоксидантом. После заrруз-
ки BGex компонентов температуру повышают до 120+ 5 ОС; При
этой ,температуре смесь перемешивают 2 4ч.. Б Iконце стадии
ОЧИС'rки рН массы не должен превышатiЬ 7,5. В том случае, если

рН окажется выше нормы, в систему вводят дополнительное ка-
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личество бентонита. После фильтрации на фильтр-прессах Mac 

са 'поступает на сушку в РОТQРНЫЙ испаритель (температура-
115+ 5 ос и остаточное давление 4 кПа) и высушивается до со--

держания влаrи менее 0,30/0. rотовый полипропиленоксид после-

сушки предс авляетсобой вязкую жидкость от желтоrо до ко...

ричневоrо цвета. ,

Полимер должен УДQвлетворять следующим требованиям:

Содержание rидроксильных rрупп, Mr KOH/r
Содержание пероксидов, Мэкв/r, не более . .

Содержание оксиэтильных rрупп, О/о . .

Содержание влаrи, о/о, не более . .

Содержание калия, мr/л . . . .

Иодное число, r иода/l00 r, не более.

Кислотное число, Mr KOH/r
рН . . . . . . . . . .

Вязкость по Хепплеру при 25 ОС, Н. с/м2

1 ,ъ 1 , 7

0,002
11 13,5
0,1
5
2

0,005
6,0 7,5
0,78 O,90

Блок-сополимеры пропиле оксидаи этиленоксида применя 
ются как поверхностно-активные вещества. Технолоrия их по-.

лучения аналоrична технолоrии получения полипропиленоксида. 
Полимер обрабатывают этилено:к:сидом из расчета 15 масс.ч..

этиленоксида на 100 масс.ч. полимера. Для этоrо в охлажден- 

ный до 80+ 3 ос продукт заrружают охлажденный этиленоксид
с такой скоростью, чтобы.. в реакторе \поддерживалось давлен.ие"
240 300.кПа и температура 80+ 3 ос. После заrрузки Bcero 

этилен6ксида температуру повышают до 100+ 5 ос и за,вершают
процесс по достижении определенных вязкости и rидроксидноr 
числа. Далее о исткусополимера проводят также, как и поли...

пропиленоксида. ,

rотовый продукт должен' удовлетворятiЬ следующим Требова,...
,ниям:

Содержание rидроксильных rрупп, Mr KOH/r
Содержание пероксидов, Мэкв/r, не более. .

Содержание оксиэтильных rрупп, О/о . . .

Содержание влаrи, О/о, не более . . . .

Содержание калия, мr/л, не более .

Иодное число; r иода/l00 r, не более .

рН . . . . . . . . . .

Вязкость по Хепплеру при 25 ОС, Н. с/м 2
.

О, 95 1 , 1

0,002
11 13,5
0,3
20
2

6,5 7,7
О, 78 0,90

в результате протекания реакций передачи цепи на мономер\
в макромолекулах пропиленоксида MorYT образовываться нена-

..

сыщенные концевые rруппы:

 CН2 CHO"+ СНЗ СН СН2
I ,, /
СНз о

)  CH2 CHOH+ CH2==CH CH20 
I
СНа.

Этот процесс подавляется введением rидроксилсодержащих дo 
баБОК (н'апример, rлицерина). Полипропиленrликоль ,имеет уз-

Кое молеКУЛЯРН0-массовое распределение (Mw/Mп 1'14...........1,25).
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()н растворяется 'в кетонах, хлорированных уrлеводородах, бен-
золе, толуоле. Полимер используется для получения полиурета..
.нов, сополимеров снепредельными орrаническими оксидами

бутадиенмонооксидом, аллилrлицидиловым эфиром, rлиц'Идил-
метакрилатом. Введение этих мономеров в цепь уменьшает спо..
еобность полим рак кристаллиgации и делает возмоясной вул..
каl:lизацию сополимера серой. Получаемые каучуки по Морозо-

u о u u

.стоикости, стоикости К деисТlВИЮ озона, механическим 'своист-
вам (разрушающее напряжение при растяжении до 20 МПа,
относительное удлинение при разрыве до 6000/0) не' уступают
натуральному каучуку.

'

ПентаПJIаст [ПОJIи-з,З-бис(ХJIормеТИJI)оксаЦИКJIобутан)

Важное практическое значение приобрели производные поли-

пропиленоксида на основе пентаэритрита. Полимеризацией
З,3-бис (хлорметил) оксациклобутана получают полимер, выпус 

. u

каемыи под названием, «пента.пласт» 'или  пентон».

Исходным сырьем для ero получения служит 3,З-дихлорметилоксацикло-
-бутан, синтез KOToporo из пентаэритрита осуществляется в две стадии. Сна-

qала rидрохлорированием пентаэритрита в среде уксусной или масляной

кислоты (при 80 140ос в течение 6 8ч) получают трихлорrидрин, который
()брабатывают 200/0 -ным водным раствором щелочи при 90.......95 ОС; далее МО-

номер полимеризуется в СО'ответствующий полимер:

3HCI, RCOOH

С(СН2ОН)4  ЗН20)
СН2

/"
О" /C(CHIIC1) 11

СН2

)

NaOH ,НОСН2С(СН2Сl)з
 NaCl, H2 

CH2Cl
I

 CH2 C CH2 O""",
I
СН2Сl ..n

Дихлорметилоксациклобутан бесцветная жидкость с темп. пл. 18,9 ОС,
Т. кип. 203 ОС, nю

2О == 1,4857 1,4860, плотностью 1296.......1300 кr/мЗ
. Мономер

крайне нестоек и при хранении леrко окисляется на воздухе. Поэтому в Hero

вводят антиоксиданты (обычно ароматические амины), которые окрашивают
мономер. Трудности, связанНЫе с хранением мономера, относительно низкий

ero выход (на стадии rидрохлорирования получается смесь хлорrидринов

пентаэритрита, состоящая из 10 150/0MOHO ,15 200/oдн- и до 650/0 трихлор.
rидрина) оrраничивают производство полимера на ero основе.-

Полимеризацию проводят в среде орrанических растворите-
лей (метиленхлорида, метилхлорида, сернистоrо анrидрида и

др.) .в присутствии трифторида бора или триэтилалюминия при
неболъшом давлении, создаваемом в реакторе сухим азотом.

Молекулярная масса по учаемоrополимера достиrает 250000.........
400000. Содержание связанноrо хлора 45,5%. Атомы хлора в

молекуле полимера связаны непосредственно с атомами уrлеро-
да. Эта связь характеризуется вы,сокой химической стойкостью.

При наrревании до 285 ос пентон размяrчается, но не деструкти 
руется.
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Ниже приведены основные

пептона:

физико-механические

I1лотНОСТЬ при 20 ос, кr/M3
" аморфной фазы . . . . . . . .

кристаллической фазы. . . . . . .

Температура плавления кристаллической фазы, ос
Теплостойкость, ос

по Вика. .

по Мартенсу . . . . . . .

Коэффициент теплопроводности, Вт/ (м. К) . . .

Температурный коэффициент линейноrо расширения,
Разрушающее напряжение при растяжении, МПа

при 20 ос. . . . . . . . . . .

при 1 00 ос . . . . . .

при статическом изrибе при 20
0С

Ударная вязкость, кДж/м2
. . .

Модуль упруrости при изrибе, МПа. .

Относительное удлинение при разрыве, О/о .

J{иэлектрическая проницаемость
при 1 кrц
при 1 мrц . . . . . . .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь
при 60 rц

при 1 мrц . . . . . .

Удельное электрическое сопротивление
I

объемное, Ом · м . . . . .
.

поверхностное, Ом . .

Электрическая прочность, кВ/м .

Водопоrлощение, О/о
при 25 ОС. ..

при 100 ос .

. .

liC

v

СВОИСТIВ81

1390 1410

1470

Около 185

160 168
'

45
13 , 02. 1o  

(5 8).10  '

40 50
25

65 80
80

900 1200.
1o 15

3 , 1 3,3

3, 1 3,0

0,011
0,009 0,012A

(1 3).1018
'

,

(0,8 6,5).1016;.
21. 1 03 27.1оз. 

0,01
0,03.

.

Пентон стоек к действию большинства орrанических раство:"'"
рителей. Он растворяется только в циклоrексаноне и хлорбен--
"золе, а также в кипящем диоксане и диметилформамиде (выше-
11 О ОС), но IПрИ охлаждении растворов 'ниже 60 ос полностью из:

,

них осаждается. Обладает высокой химической СТОЙКОСТhЮ; по.
v v

химическои стоикости превосходит ПОЛИВИНJилхлорид, но Не--

сколько уступает фторопластам. Он стоек к действию концен-

трированных минеральных кислот при наr,ревани,И до 100 ОС, но"

разрушается в кислотах окисляющеrо дейс'DВИЯ. Для повышения
v v

химическои стоикости пентон часто наполняют тонкодисперс  
ными наполнителями, например оксидом хрома.

Пентон хорошо перерабатывается литьем под давлением, эк-.

струзией с раздувом, вакуум- и пневмоформованием, хорошо
сваривается в токе rорячеrо Iвоздуха. Молекулярную массу пен-

тона характеризуют приведенной вязкостью 0,50/0 -Horo paCTBopa 

полимера в циклоrексаноне, которая колеблется от 1,2 до 2.0.

Пентон .с П1риведенной вязкостью менее 1,6 ,применяют 'в ос-.

новном для нанесения антикоррозионных покрытий на химиче-

скую аппаратуру и трубы, с IВЯЗКОСТЬЮ, более 1,6 для изrотов-
ления литьевых изделий о жесткими допусками (усадка пр 
литье 0,3 0,50/0).При футеровке крупноrабаритных аппаратов
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. v v
'

иопользуется листовои пентапласт, которыи ,наклеивается на ПО-

верхность полярным клеем (например, эпоксидным) с после..

.дующей сваркой Ш1ва. При получении защитных покрытий по

.металлу при толщине покрытия до 0,5 мм используют метод
вихревоrо или rазопламенноrо напыления порошкообразноrо по-

,лимера. Покрытие меньшей толщины наносят распылением (или
кистью) су,спензии пентона в орrанических ,растворителях с по-

 ледующимспеканием при 200 220ос.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ'
ПРОСТЫХ ПОЛИЭФИРОВ И. ЗАЩИТА .ОКРУЖАЮЩЕИ СРЕДЫ

Простые полиэфиры сами не являются' токсичными продуктами,
их токсическое действие обуслов ено присутствием продуктов
деструкции полимеров и незаполимеризовавшихся мономеров.
При деструкции полиформальдеrида выделяется формальдеrид,
который вызывает заболевание верхних дыхательных путей, спе-

цифические поражения кожи в ,виде раздражений и утолщений.
Деструкция пентона сопровождается образованием хлоранrид 
ридов алифатических кислот, фосrена, оксида уrлерода, форм-
.альдеrида. Продукты er9 распада обл дают'выраженным раз-
дражающим и специфическим действием. Наличие в rазовоз-

душной смеси хлоранrидридов и альдеrидов в концентрациях
.соот,ветственно 6. 1 0 4И 2. 1 O 7кr/мз' ,вызывает у животных раз-
дражение слизистой оболочки\ rлаз и верхних дыхательных

путей. При испытании на животных при остром отраВiIении их

ПРОДУКТjiМИ термоокисл,ИТельной деструкции наблюдаEi'ся пол-

HoKpoBиe внутренних opraHoB с кровоизлиянием преимуществен 
но в леrкие и, кроме Toro, дистрофия почек. При хроническом
отравлении нарушается антитоксическая функция печени.

.

Наибольшей токсичностью отличается произво,д.ство IПОЛИЭТИ 

леноксида. При работе с этиленоксидом во избежание взрыва
необходимо избеrать близости HarpeTbIx поверхностей и qTKpbl 
Toro пламени, а также предупреждать возникновение статиче 

CKoro электричества, искр и т. п. Пары этиленоксида крайне
токсичны: -в малых количествах они обладают наркотическим

u

деиствием, в значительных приводят к раздражению слизи-

стых оболочек, удушью и отеку леrких. Краткое пребывание в

атмосфере, содержащей 0,0250/0 (об.) этиленоксида, не являет-

ся безвредным, и признаки отра.вления появляются через не-

сколько часов. Предельно допустимая концентрация этилен-

оксида в воздухе 1.:10 6кr/мЗ (1 r/мЗ), а пороr восприятия за-

паха человеком 1,26 r/мЗ
. Жидкий этиленоксид в присутсТвии

влаrи вызывает сильные ОЖОl'и. Такое же действие при 'попада-
u

нии на кожу человека оказы'вает пропиленоксид, которыи менее

токсичен, чем эТ!Иленокс,ид.
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,r JI а в а IX.

ПОЛИУРЕТАНЫ

Полиуретанамои называют высокомолекулярные соединения, со-
v

держащие в основнои цепи макромолекулы уретановые rруппи-
ровки

.: "  N C O 
"

I 11
Н О

.' I ,

На'иболее раСП1ространенным методом синтеза пол.иуретанов
является СТУJIе    rая"(миrрационная) .полимеризацц , JlИ=-.- или

.!Iолиизоцианато   с  соеДИl-!е!:lИЯМИ;содержащим,и две ил'и не-

сколько rидро сильныхI!РУnП В качестве та ихrидроксилсодер-
жащих  соеди нёнйи  чащеBcero используют простые или слож-

ные пол,иэфиры. Получаемые в этом случае полиуретаны назы-

вают полuэфuруретаnамu.
Б ,настоящее время производство полиуретанов растет очень

быстрыми темпами и достиrло, значительных масштабов, осо-

бенно в технически развитых 'странах.

Сырье ДJIЯ ПОJIучения ПОJIиуретанов

Изоцианаты. Промышленные способы получения алифатических и арома-

тических ди- и триизоцианатов основавы на фосrенировании соответствующих
ди- и триаминов:

H2N R NH2+ Cl C
II
 Cl

 4Hd O==C==N R N==C==O

О
ДИИЗО'цИанат

H2N R NH2+ 3Cl C Cl HJ
I n
NH2 о

O==C==N R N==C==O

"k
11
С
11
О

трвнзоцианат

1в.



Наибопее широкое примевенве в производстве попиуретанов находят То..
луилен 2,4-диизоцианат (1), rексаметилендиизоцианат (11) и 4,4'-дифеНИJ1ме..
тандиизоцианат (111): ,

СНа

 N==C==O
N==C==O

1

O==C==N }--.CH2 ) N==C==O
,

111

O==C==N (CHS>8 N==C==O
1I

Иноrда изоцианаты переводят в «скрытую форму. Такие «скрытые:., ИJfR
«блокированны , изоцианаты получаются, например, при взаимодействиИi
изоцианатов с фенолами:

O==C==N (CH2)e N==C==O+ 2СвНоОН )

) CeH60 C NH (CHJe NH C OCeH6
 "

.

11
О О

При наrревании до температуры выше 100 ос эти соединения распадают 
ся на исходные компонеНТQI. В качестве нелетучих «cKpыTых' полиизоциана 

тов применяют также продукты взаимодействия изоцианатов с триметилол-
пропаном. капролактамом, фталамидом, 2 меркаптобензтиазоломи др.

В качестве исходных соединений с изоцианатными rруппами в послед-

нее время используют продукты олиrо и цикпотримеризации диизоцианатов .
Например, олиrомеры и тримеры изоцианатов

О.

OCN 11 NCO

C     C    C U, ,U
О==С -с==о

 /
,

I

( NCO

СНз

тример толуилен-2,4 диизоцианата

при реакции с rликолями, простыми и сложными полиэфирами образуют по 

лиуретаны сетчатоrо строения. Использование олиrомеров и тримеров изоци-
анатов имеет ряд технолоrических преимуществ, обусловленных их пониженной

летучестью (меньшей, чем у диизоцианатов). При этом получают полиуретаны
с более высокой теплостойкостью.

rидр.оксилсодержание соединения. В качестве rидроксипсодержащих co 

единений используют простые и сложные пол эфиры,просты политиоэфиры,
полиацетали, касторовое масло и ero ПрОИЗВОДНЫе, а .Ta eнизкомопекуляр-
ные rликоли.

-Полиоксипропилендиол простой полиэфир с концевыми rидр'Оксильны 
ми rруппами получают полимеризацией пропиленоксида в присутствии ще...
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Jlочей или алкоrолятов щелочных металлов. В качестве исходноrо rидроксил.
.содержащerо соединения используют пропиленrликоль или дипропиленrли.
f{ОЛЬ. Полимеризация протекает по схеме

СНЗ

I
НОСНСН2ОН + В-- (

СНа СНа
I I

НОСНСН2О" + H2G--------HC
.

,,/
о

снз СНЗ снз
I I I

HOCHCH20 (CH2CHO)п CH2CHO--+ ВН

СНа СНЗ СНа
f I I

,

) HOCHCH20.......(cH2CHO)п CH2CHOH+ В--

СНЗ
I

) НОСНСН2О" + ВН

СНа СНЗ

I I
) НОСНСН2ОСН2СНО" и т. д.

)

rде В-- ---- rидроксил- или алкоrолят ион.

Полиоксипропилентриолы получают из пропиленокс да и низкомолеку-

.JIярных Tp xaTOMHЫXспиртов ---- триметилолпропана, rлицерина и rексантрио-
ла-l,2,6 ---- в присутствии щелочи или алкоrолята соответствующеrо спирта.
На основе пропиленоксида или смеси этиленоксида и пропиленоксида и мно-

roaToMHЫX спиртов (пентаэритрита, сорбита, маннита, левоrлюкозана, дуль-
цита и др.) получают полифункциональные простые полиэфиры, содержащие
более трех rидроксильных rрупIi. В качестве rидроксилсодержащих соедине-
ний используют также простые полиэфиры, получаемые путем полимеризации
тетраrидрофурана, совместной полимеризацией тетраrидрофурана с пропилен-
'оксидом и продукты типа О-пропилrлицерина.

Для синтеза сложных полиэфиров обычно используют адипиновую и се-

бациновую кислоты, фталевую кислоту и ее анrидрид, а из MHoroaToMHbIx

спиртов диолы (этилен-, пропилен- и диэтиленrликоли) и триолы (rлице-
рин, rексантриол-l,6,6 и 'rриметилолпропан). Введение избытка MHoroaToMHoro

спирта приводит к обрыву цепи и получению низкомолекулярноrо полиэфира
с высоким содержанием rидроксильных rрупп. При небольшом избытке мно-

roaToMHoro спирта получаются продукты более высокой молекулярной Mac 

сы с уменьшенным- содержанием rидроксильных rрупп. В производстве по 

лиуретанов применяют в основном сложные полиэфиры молекулярной массы

80 2100.
ИЗ низкомолекуляр ыхrликолей наибольшее применение в производстве

 полиуретановнашел бутиленrликоль. На основе rликолей, содержащих n-фе-
ниленовые и 1,4-циклоrексиленовые rруппы, можно получать полиуретаны с

повышенной температурой плавления и большей водостойкостью, но они не

нашли широкоrо применения в технике.

В промышленности бутиленrликоль (бутандиол l,4) получают rидриро-
ванием бутиндиола-l,4, в водном растворе при 20 30МПа и 110---..;130 ос над
катализатором Ni/Cu/Mg/Si02

C CH20H 2Н2 .CН2 CHJOH
fII ) I
C CH20H CH2 CH20H

Особенности процессов синтеза ПОJIиуретанов

Процесс образован,ия 'полиуретанов может протекать как в мас-

се, так 'и в среде растворителей (хлорбензол, толуол, диметил-

формамид и др.)
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П'ри вза'имодействии бифункциональных мономеров, напри__
мер диизоцианатов и rликолей, образуются полим,еры Линейно 
ro строения:

nO==C==N R N==C==O+ nHO R' OH )

t :
......... ..... ................:

) nO==C==N R NH C O R' OH)

11
О.

) O==C==N R NH C 

[
 O R' O C NH R NH C 

]
 O R'---OI-r.

11 11 11,
О О О п l

. Пр.и взаимодействии мономеров с функциональностью боль-
ше двух образуются полимеры развет,вленноrо или пространст-
BeHHoro ,строен'ия.

'

СИНlfез пол.имера на основе rексаметилендиизоцианата и бу-
тиленrлИ'коля проводят следующим образом. .

В реактор, снабженный рубашкой и мешалкой, заrружают
бутиленrликоль, наrревают ero до 85 90ос в -атмосфере азота

при интенсивном перемешиван'ии 'и затем добавляют небольши-
ми порциям,и в течение 30 60мин r-ексаметилендиизоцианат.

После окончания экзотермической реакции температуру повы 

шают Iи образовавшийся полимер выдерживают при 190 210ос

дО полноrо завершения реакции. П'роцесс контролируют по

вязкости расплава ил,и раствора пробы в .м-крезоле.
По окончании реакции полимер 'вакуумируют ,(ОС

j
аточное

давлен.ие 2,6 5,2кПа) для удаления пу ырьковrаза выдав-

ливают из реактора сжатым азотом в виде ленты, охлаждают,

дробят- на куски и высушивают.
Синтез'л,инейноrо полиуретана в смеси раство'рителей (хлор 

бензола идихлорбензола) проводят следующим образом.
.

Раствор бутиленrликоля наrревают до 60 ОС, посл,е чеrо по-

степенно добавляют эквимольное количество rексаметиленди-

изоцианата и наrревают реакционную смесь до кипен,ия. Затем
смесь выдерживают в течение 4 5ч при температуре кипения.

Образовавшийся полимер выпадает в осадок в виде порошка
или хлопьев; ero отфильтровывают, обрабатывают острым па--

ром для удаления остатков растворителей и высушивают в ва--

кууме при 65 ОС.

Свойства и применение ПОJIиуретанов

в зависи остиот природы исходных компонентов 'и строения

макро олекул полиуретаны MorYT быть термоп астичным . и

терм.ореактивными, а изделия пластичными и хру'пким,и, мяr..

кими и твердыми.
'

)
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. Линейные полиуретаны на основе н,изкомолекулярных rли..

1<олей обладают с,посоБНОСТhЮ к волокнообразованию; п.ри вы-

1'яжке за счет ориентации макромолекул и увеличения' степени

кр'исталличности полимера происходит упрочнение волокон.

Прочность л.инейных полиуретанов обусловлена в значит,ел.ь-
u u.

. ...... ...   .....04"
...

вон степени ,наЛИ Iи.ем tlОJlОР'РДНЫХсв зеи,возникающих  еЖl!У

л01fЯрными карБОНИЛЬН  М I!   . иминными rруппам'и соседних
JX молекул. мёньшение кол.ичества таких межмолекуляр-
 BOДOpOДHЫX связей спо обствует сн.ижению степени кри-

 талличностиполимера, а следовательно и снижению ero тем-
v

пературы размяrчения и механичес оипрочности.
Атомы кислорода в rлавных цепях' полиуретанов вызывают

.rcн,ижение температуры плавления (размяrчения) линейных по-

.лиуретанов и улучшают их растворимость в орrанических рас-
'творителях. Присутствие атомов кислорода в цепи придает по-

JIиуретанам эластичность (rибкость) и, следовательно, улучша-
ет -пер,ерабатываемость в 'нздел.ия. Полиуретаны имеют н'изкое

. V
'

влаroпоrлощение, достаточную морозостоикость, хорошие адrе-
:зионные свойства и высокую износостойкость. Бсе эти свойства

'Qбусловили широкое применение полиуретанов в народном хо:
V

,.зяистве.

Из полиуретанов ,изоотовляют эластичные, стойкие к стар'е-
t,нию волокна 'и пленки. Для получения заЩJiТНЫХ покрытий и

эмалирования п'роводов, в производстве мебели и обуви исполь-

зуют полиуретановые клеи Iи лаки, обладающие высокой тепло-

стойкостью, водо- и атмосферостойкостью. Находят применение
полиур,етановые компаунды МНОl'окомпонентные системы, на-

полненные минеральными .или орrаническими наПОЛН1ителями,

перерабаты ваемые,методом свободной заливки и не требующие
обычно для отверждения дополнительноrо HarpeBa. Полиурета-
новые эластомеры на основе олиrомерных простых и сложных

полиэфирполиолов С молекулярной массой 1000 3000облада-
ют масло- и бензостойкостью, высокой эластичностью, сочетаю-

щеЙся с довольно большой прочностью (относите,льное удли-
нение .пр,и разрыве 500 10000/0,разрушающее напряжение при
растяжении 19,6 49,OМПа). Полиуретановые эластомеры от-

V V

JIичаются высокои стоикостью к истиранию, что очень важно
v v

пр.и эксплуатации таких изделии, как шины, конвеиерные лен-

ты для rорнодобывающей промышленности 'и т. п.
-

Однако основное прим.енение полиуретаны находят в произ..
80дстве пенополиуретанов.

t

ПЕНОПОЛИУРЕТАНЫ

Пенополиуретаны получают взаимодействием ди- или полиизо-

'цианатов с простыми или сложными rидроксилсодержащими

полиэфирами в присутс11ВИИ воды И катализаторов. Бспениваю-
v

ЩИМ areHToM служит диоксид уrлерода, выделяюЩiИИСЯ в ре-
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u

зультате реакции изоцианатов с 'водои:,

R N==C==O
Н20

) R NH C==O

I
'

ОН

СО2) R NH2

в качестве катализаторов в больш'инств,е случаев применя..
ют третичные амины и оловоорrанические соединения. КРОМе
указанных компонентов в рецептуры пенопластов вводят вспо.

моrательные вещества стабилизаторы пены, дополнит,еЛЬНЫе

вспенивающие areHTbI (например, фреоны), красители и др.
Пенополиуретаны можно разделить на две rруппы: эластич-

ные пенопласты на основе полиэфиров линейноrо или слеrКа

раз'ветвленноrо строения 'и жесткие пенопласты на основе силь-

но разветвленных полиэфиров, образующих пол,имеры с боль-
u

шеи степенью сшивания.

. ПЛОТI;IОСТЬ вспененных полиуретанов реrулируют, 'изменяя

содержание воды. Чем больше вводится воды, тем меньше Ka 

жущаяся плотность пены. Например, при получен'ии эластичных

пенополиуретанов с кажущейся плотностью 32 Kr/M3
приблизи-

тельно 750/0 изоцианатных rрупп реаrи,рует с водой 'и ЛИШЬ

около 250/0 взаимодействует 'с rидроксильными rруппами поли-

эфи,ра.
В результате протекания побочных реакций пр,и с,интезе пе-

нополиуретанов наряду с уретановыми образуются и друrие
связи. Так, первичная ам'иноrруппа, образующаяся при ,взаимо"

действиl!.  зо ианатов..с водой, способна вступать в 'еакцию
с ;изоцианатнои rруппои:

 NH2+ O==C==N )  NH C NHI"'IJ
11
О

Продуктом 'реакции является замещенн'ыIй карбамид, кото-

рый содержит подвижный атом :водорода при азоте и способен
вза'имодействовать с изоцианатам,и, вследствие чеrо при ПОВЫ 
шенной т.емпературе может происходить сшиван,ие отдельных
макромолекул полимера (<<карбамидное» сшивание):

О

11
I"'IJNH C NH 

N==C==O

J

i
N==C==O

I"'IJNH C NH 
11
О

сшивание

О

11
I"'IJN C NHI"'IJ

I
HN C==O,

I
.

i
HN C==O

I ..

I"'IJN C NH 
11
О

скарбамиДНое»
)
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. Поперечные овязи MorYT образовываться также при
v

.аеиствии ,изоцианатных и уретаН'овых I'р,упп
О О
" 11

 O C NH  O C N 
I

NH C==O

J

взаимо-

"

N==C==O

J
'

.

.1
N==C==O

«уретановое»
)

сшивание

.

I
HN C==O

1
 O C N""

11
О

 O C NH 
11
Q

а также Пр'И тримеризации изоцианатных rрупп, остающихся
в макромолеКУflах, в замещенные ,изоцианураты:

О
"
С

",( )",
 N==C==O ) I t

О==С с==о

"N/

в промышленности пенополиуретаны получают двумя спо-

собами: одцостадийным 'и двухстадийным. По од,ностадийному
-способу все компоненты диизоцианат, полиэфир, воду, ката-

.JIизатор, стабилизатор, эМульrатор.......... перемешивают в реакци-
онном аппарате с мешалкой. Пенообразование наступает сразу
Же, подъем пены начинается приблизительно через 10 с за-

вершается через 1..........2 мин. Отверждение пены продолжается от

нескольких часов до суток.

По двухстад:ийному, или форполимерному, способу сначала

проводят реакцию полиэфира с некоторым 'избытком изоциана-
I та. К полученному форполимер,у добавляют на второй стадия

при перемешивании воду, катализатор, 'стабилизатор и эмульrа-
тор.

ЭJIастичные пеНОПОJIиуретаны

Эласт.ичные пенополиуретаны выпускают на основе сложных и,

простых полиэфиров. Наиболее распространенным 'их предста-
вителем является поролон. Сырьем для ero производства слу-
жит сложный ПОЛИЭфИ1р на основе адип'иновой кислоты, диэти-
ленrликоля и небольших кол:ичеств тр,иметилолпропана, смесь

толуилен-2,4- и толуилен-2,6-диизоцианатов (65: 36), а также
I

Бода. :

Т,ехнолоrический процесс получения поролона блочным спо-

собом (рис. IX.l) состоит из стадий подrотовки сырья, вспени-
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,вания полиуретана, изrотовления, 'Вызревания и переработки:
поролоновых блоков.

Подrотовка сырья заключается в приrотовлении активаторной смесИ'..

Смесь rотовят в смесителях 3, в которые из промежуточных емкостей 1 че-

рез мерник 2 подают ката изатор (диметиланилин), эмульrатор (натриевые-
соли сульфокислот) добавку, реrулирующую размер пор (парафиновое мас--

по), и воду.

Приrотовленную активаторную смесь, СЛО}I{НЫЙ полиэфир и смесь толу-,

'илендиизоцианатов непрерывно вводят в смесительную rоловку машины

УБТ 65 (4). Полученная смесь через сливной патрубок поступает тонкой'
'Струей на непрерывно движущуюся бумажную форму, в которой образует-
ся пена.

Вспенивание происходит без подвода тепла и заканчивается примерн 

через 1 мин. Форма с пеной передвиrается на транспорте через туннель С

сильной ВeJlтиляцией, rде из пены интенсивно выделяются rазы. При выходе-

из туннеля форма попадает на рольrанr 5, с KOToporo поступает в сушиль-

ную камеру 6, а затем в машину 7 для нарезки блоков. Блоки укладывают-
."ся штабелером 8 на этажерки 9 и передаются в камеру 10 на вызревание..
IПРИ этом реакции между компонентами пены заканчиваются, пена отвержда-
ется и приобретает необходимую прочность. Вызревание продолжается около.

12 4ч при непрерывном обдувании блоков воздухом комнатной темпера-
туры.

rOToBble блоки перерабатывают на резательных станках 11 в листы Ir
I

упаковываются. '

Основные физико-механические показат,ели эластичных

нополиуретанов приведенных выше КОМ'П9ЗИЦИЙ:
I 11

25 34

Некоторые свойства пенополиуретанов в

, става композ,ИЦИИ (I IV)приведены 'ниже:

Состав композиции, масс. ч. 1

Полиэфир .. . 1 00

Толуилендиизоцианат . 45

Вода . . . 6, О
Катализатор . 1, О

Эмульrатор' .4,2

.

Кажущаяся плотность, кr/мЗ
.

Разрушающее напряжение, МПа

при растяжении. . . . . .

,

при сжатии (с изrибом на 25 О/о)
Относительное удлинение при .разрыве,
О/О .

0,34
0,0055

398

зависимости от co 

11 111 IV

100 100 100

39 39 31

5,0 2,5 1,8
1,0 0,5 0,5
2,0 1,0 1,0

пе 

111

50

IV

59

0,21
О, 013'

350

0,17
0,0062

450

0,20
0,011

400

Эластичные пеНОПОЛИУlретаны имеют вы окиетепло- и звуко...
изоляционные показатели, хорошие диэлектрические и аморти--
зационные свойства. Они способны склеиваться с деревом, ме--

таллами, бумаroй, тканям,и и Т. п. Эластичные пенополиурета--

цы на основе сложных полиэфиров имеют более высокую проч-
ность при растяжении, стойкость к окислительному старению,.

v v

воздеиствию масел и растворителеи, но меньшую упруrость и
v v

морозостоикость :и меньшую стоикость к старению во влажных

условиях, чем ЭJJаст.ичные пе ополиуретаны.H .oCHone П1рОСТЫх.

полиэфиров.
'
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Эластичные пеНО,пласты с закрытыми порами применяют
u

для изroтовления поплавковых издел'ии, механических опор
 еплоизоляциидля работы при низких (жидкий азот) и OTHO 
сительно высоких (до 120 ОС) температурах. Пенопласты с ОТ-

.крытыми порами используют для производства rубок, ,ПОДУшек
u

'

.сидени,И, звукоизоляционных матер'иалов и т. д.
Бсе большее применен,ие находят интеrральные пенополи-

'уретан'Ы, имеющие плотную поверхностную пленку и .вспенен-

ную сердцевину, пр'ичем все изделие образуется за один цикл

.заливки.

Жесткие пеНОПОJI уретаны

Жесткие пенополиуретаны получают rлавным образом метода-
.ми заливки и напыления. По первому методу процесс проводят

.следующим образом.
'

При ,повышенной температуре и перемешивании приrотовля-
ют смесь пол.иэфира с кцтаЛl:Iзатором, эмульrатором и водой.
После выдержки при 30 0.С в течение 20 30м,ин в смесь добав 
ляют толуилендиизоцианат и перемешивают массу 1 2мин.

При этом температура массы повышается на 5 10ОС, возрас-
-тает ее вязкость и происходит частичное вспениван'ие. Затем

 Maccyразливают в оrраничительные формы, соответствующие

хонфиrурации изделий. Бспенивание продолжается 30 35мин.
В течен'ие этоrо времени форма заполняется пенопластом, кото-

рый приобретает необходимую твердость .и ячеистую структуру.
Для получения пенополиуретанов методом напыления на

JIOBepXHocTb разл,ичных материалов ПР1именяют переJf'ВИЖНУЮ
малоrабаритную установку,  оторая состоит из обоr ваемых

u

семкостеи для компонентов, шестеренчатых насосов и пистоле 

та распылителя с мешалкой. Толщина наП Iляемоrо слоя со.

 тавля-ет5.........50 мм, кажущаяся плотность от 35 до 200 Kr/M 3
.

Физико-механические показатели некоторых марок жестких

nенополиуретанов на основе сложных полиэфиров (продуктов
:взаимодействия двухосновных кислот с мноrоатомными спир 
.тами, содержащим'и своqодные rидроксильные 'и карбоксильные
труппы) и д,иизоцианатов (смеси толуилен-2,4 и толуилен-2,6 ди 
 изоцианато'в) приведены ниже:

Кажущаяся плотность, Kr/M3

Разрушающее напряжение при
.сжатии, МПа ...

Ударная вязкость, кДж/м2

Коэффициент теплопроводно-
,сти, Вт/ (м · К) . . . . .

'TaHreHC уrла диэлектрических
потерь при 1010 rц . . .

 caДKa(линейная) за 24 ч,  o

-Верхний предел рабочих темпе 

ратур, ОС . . . . . .

Водопоrлощение за 24 ч, Kr/M2

190

60

0,20
0,48

0,024

1,05
0,6

(при 130 ОС)

100
0,2

100

0,78
0,39

0,031

1 , 1

0,3

(при 150 ОС),

130 150
0.1

200

2,45
0,59

0,057

1,23
0,5

(при 170 оС)

170

0,1



Жесткие полиуретаны характер'изуются хорошей формо..
u

устоичивостью, имеют высокие тепло- и звукоизоляционные по-

казатели. Они устойчивы к действию кипящей воды, бензина,.
керосина, смазочных. масел, водных растворов солей, этиловоrо.

сп,ирта 'и т. п. Пенопласты леrко очищаются мыльной водой;
они противостоят плесени и rниению. Жестки,е полиуретановые-

u

пенопласты 'имеют хорошие электроизоляционные своиства..

Кроме TOro, он,и проя'вляют высокую адrезию к дер'еву, метал-

лу, тканям и друrим материалам. Небольшая плотность и ма-

лая способность к водопоrлощению позволяют использовать-

жесткие пенополиуретаны для изrотовления незатопляемых ло:'
u u

док :и понтонов, а также трехслоиных и мноrослоиных KOHGT-

рукций, отличающихся высокой теплостойкостью, вибростойко-
стью .и проницаемостью для электромаrнитных волн. Жесткие 

пенополиуретаны пр'именяются в строительстве, авиа-, авто- и

судостроени,и, холодильном деле и т. д. Для улучшения свойств.:
'пенополиуретанов и для снижен'ия их стоимости широ&о ис-

пользуют различные наполнители (стеклянное волокно, стекло---

маты и др.).
.

Полиуретановыми пенопластами заполняют зазоры в бето-
u

ноконструкциях и полости при изrотовлении двереи и OKOHHЫ 

рам, производят отделку колпаков, радаров, т.ропических шле---

мов, несущих плоскостей и кабин самолетов 'и др.

Литьевые издеJIИЯ

Для получения литьевых издел'ий используют линейные поли....

ур'етаны на основе rексаметилендиизоnианата и бутиленrлико....
ля. Из полиуретанов .с молекулярной массой 13 000 15000 вы-

рабатывают волокна. Из более высокомол,екулярных ПРОДУКТОIJ;
литьем под давлением изrотовляются различные детали.

Физико-механические показатели изделий из литьевых поли...

уретанов привед,ены ниже:

Кажущаяся плотность, кr/м.З .

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении .

при сжатии

при изrибе . . .

Ударная вязкость, кДж/м2

Температура плавления, ОС. .

Теплостойкость по Мартенсу, ос . .

Коэффициент теплопроводности, Вт/м · К .. r . . . .

Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом. см
TaHreHc yrла диэлектрических потерь при 106 rц. . .

l{иэлектрическая проницаемость при 106 rц
Электрическая прочность, кВ/мм . .

Усадка при литье, О/о . . . .

Водопоrлощение (максимальное), О/О

,

.

1210

49,0 58,7

78,4 83,2
69,O 78,4

49,4
176 180

60

0,31
1 · 1 014 2.101«-

0,014 O,020
4,5 4,В:
20 25

(,O 1,Z'
2

Линейны.е полиуретаны перер,абатывают в изделия (пленки,.
листовые материалы, тонкие пластины) при 180 185ос. Изде..

/
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.;лия MorYT работать длительное время при 100........110 ос и высо..
u

-кои влажности; -их применяют в радио- и электротехнической
промышленности.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ
ПОЛИУРЕТАНОВ И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕИ СРЕДЫ

При производстве пенополиуретанов воздух может быть

заrрязнен толу,ил,ендиизоцианатом, особенно пр,и получении Пе-

нополиуретанов методом напыления. ТолуилеНДИ,ИЗОIJ:ианат ЯВ-

ляется токсичным веществом, оказывающим раздражающее
действие на кожу, слизистые оболочки дыхательных пуrей и

rлаз. Толуиленди.изОIJ:ианат......... аллерrен, который может вызы 

вать бронхиальную астму и экземы. Сим\птомы отравления про-
являют яв кашле, заrрудинных болях и хрипах в леrких. Про 
.дессы приrотовления 'смесей, получения и вызревания блоков

полиуретанов должны провод'иться в вент.илиру.емых помеще 

ниях.
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'rлава х.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ
И ОПТИМИЗАЦИЯ ПОЛИМЕРИ3АЦИОННЫХ

ПРОЦЕССОВ

 OCHOBHЫMнаправлением в развитии производства пластических
v

масс является улучшение технико-экономических показателен,
v

Которое достиrается увеличением ед,иничнои мощности техно-

лоrических arperaTOB, выбором наилучши'х химических и аппа-

'ратурных технических решений по их .р,еализаци.и, обеспечение 
вффективноrо управления аrреrатами и производством в целом.

 .. Решение комплекса проблем, связанных с созданием про-

М'ышленных процессов, основано на количественном предсказа-

Iuии поведения процесса в тех ил.и иных аппаратурно-техноло-

'rических условиях. Это предсказание осущест,вляется' Iпутем мо-

делирования исследования технолоrическоrо процесса 'на ero

модели. С помощью модел,и,рования решаются следующие проб-
лемы:

.

1) 'исследование возможности и способов реализации про-
rnecca в промышл,енных условиях;

2) оптимизация или выбор 'наилучшеro варианта реализа-
ции процесса в промышленных масштабах.

Первая проблема требует по ледовательноrо решения сле-

дующих задач:

1) масштабирование хим,ических реакторов.......... предсказание

поведения процесса в реакторах различных размеров и типов;

2) исследование устойчивости процессов в реакторах;
3) 'и,сследование возможности управления (управляемости)

реакторов.
Вторая проблема требует:
1) формул,ирован,ия критериев оптимизации;

2) формулирования оr.р,аничений 'в реализации процесса;
3) исследования вариантов реа изациипроцесса и выбора

'наилучшеrо варианта в соответстви,и с критериями оптимиза-

ции и оrраничениями.

ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О МОДЕЛИРОВАНИИ

Под «моделью» понимается материальный 'или идеальный объ-

ект, используемый для изучения моделируемоrо объекта. Кол,и-
v v v

I

чество связен или взаимодеиствин элементов, составляющих

:моделируемый объект, очень велико, поэтому отражение :всех

-связей объекта возможно лишь 'на нем самом. Модель же учи-
.

u v

'Тывает только некоторые 'из взаимодеиствии, и .именно те, ко-

'торые 'соответствуют цели моделирования, т. е. назначению мо-

дели. Моделируемый объе тсостоит из элементов, различаю--

13 6  , 



щихся по уровням структурной орrанизац и. При этом впут..
репине связи (взаимодействия) ка1Кдоrо уровня не влияют Не-

посредственно на ,взаимодействия друrих уровней. Это' обуслов..
ли'вает возможность изучения объекта на различных уровнях

u

структу'рснои орrанизации и их отражения с помощью моделей.
Прим,еняются два типа модел,ей: физи.ческие и м'атем,ати..

ческие. Физические модели применяются тоrда, коrда необхо..
u

дима рассмотреть взаимодеиствия одноrо уровня структурной
орrанизации. С помощью математичеСК0rо опи.сания процесса
в .объекте и модели находят безразм'ерные компл,ексы перемен..
ных, называемые критериями подобия. Быбирая соотношения
переменных так, чтобы, с одной стороны, было обеспечено «по-

добие»' объекта и модели, т. е. равенство критериев для объек-
та и модели, а 'с друrой стороны, удобство реализации модеЛИt

создают физическую модель и исследуют ее экспериментально.
Затем пересчитывают полученные результаты: па УСЛ0ВИЯ объ-

екта. Примером TaKoro подхода является моделирование про-
цессов rидродинамики и теплообмена.

При м.оделировании химико-технолоrических' процессов при-
u u u

х.одится учитывать взаимод,еистви,е П0 краинеи мере д'вух УРОВ-
u u

неи структурнои орrанизации: микроуровня химическое пре..
вращение и макроуровня......... процессы тепло- и массообмена.

I1ри этом невозможно одновременно обеспечить равенство всеХ

критериев подобия для модели и объекта (критерии оказывают-

ся «несовмеСТНЬJМИ») И провести физическое моделирование.
Математическое'. моделиро.вание заключается в синтезе ма-

тематическоrо описания сложноrо объекта из математических

описаний ero элементов и в исследовании полученноrо матема-

тнческоrо описания сложноrо процесса..
При получении математических описаний различн объек-

тов обычно применяют два принципиально различных подхода:

формально-статистический и 'неформальный.
Формально-статистический подход заключается в том, что,

не учитывая структуры (механизма)' вз-аимодействий объекта,
строят формальное описание связи ero входов и выходов. Такое
описание удобно для построения, и 0l!0 достаточно просто, если

по существу процессов, протекающих в объекте, можно ожи-

дать однозначности такой связи. Это условие часто выполняет-
u

ся при рассмотрении только одноrо уровня структу,РIНОИ орrани-
зации. Напр,имер, широко применяется описание кинетики с

помощью брутто констант скорости и формальных порядков
по peareHTaM.

Применение этоrо подхода имеет два существенных недо-
u

статка. В'о первых, такое .описание пр,иrодно только для тои

области условий, для которой оно было получено и экстрапо-
ляция (распространение) описания для друrой .области может

привести к большим ошибкам. Бо вторых,еСЛJl процесс доста-

точно сл;ожен (например, при описании кинетики химическоrо

процесса, в котаром участвует более двух  CXOДHЫXpeareHToB},
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,.ребуется очень большой объем экспериментальных данных

для составления описан,ия.
'

Нефо.рмлльн,ыu подход к математическому описанию состо...

ВТ В учете взаимодействий объекта. Этот учет проявляетси
прежде Bcero в определенности и физической обоснованности
'формы математическоro описания. Для получения неформаль..
ных оп,исаний необходимо знание теОр,ии процесса. .

Состояние мноrих отрасл,ей науки, в том числе химии 'и
I ..

JQИмическои технолоrии 'полим ров, еще таково, что хотя из...

вестны принципиальные закономер'ност,и ,процессов, но не из-

вестны 'их количественные характеристики. Эти количественны, 

х,аракте;р!ист.ики являются параметрами моделей, которые необ-
ходимо определить по экспериментальным данным.

При , звестныхформах взаимодействий пр,и 'неформальном
подходе к построению математических описаний требуется
-меньший объем эксперим.ентальных данных и появляется воз--

 можностьэкстраполяции модели за область экспериментальных

,усл'о.вий, !в которых получены ее параметр'ы, если закономерно-
сти при -этом не изменяются.

, При практичес:к:ой р.аботе в области математическоrо моде-

 ованияполимеризационных процессов оба эта способа ши-

 pOKOприменяются, допол'няя друr друrа.

Исследование математическоrо описания производится ана-,

литически :или численно, с lIрименением вычислительной техни-

ки. Только бл:а одаряприменению вычислительной техни иста...

ла ВОЗМО1Кной  рактическаяреализация математическоrо Moдe 

JIирования ХИ meжJНолоrических процессов: от обработки
большоrо объема экспериментальной и'нформации при получе 
нии параметров математ ческоrоописания до реш,ения задач,
связанных с .рассмотрением вариантов реализаци,и химико-тех 
нолоrических процессов и оптимизацией.

,

СТРУКТУРА МАТЕМАТИЧЕСКОИ МОДЕЛИ РЕАКТОРА

.ДЛЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Рассмотрим структуру математической модели реактора для

поли,меризации. Для упрощен-ия будем считать, что реакцион-
ная среда (раствор полимер мономер растворитель) rOMo-

reHHa (рис. Х.l).
,Низшим по масштабу ,взаимодействий у.ровнем структурной

орrанизации, который обычно рассматривают при математиче-

ском модел,ировании химико-технолоrических процессов, явля 
v v

€тся уровень молекулярных взаимодеиствии, в результате ко-

70рЫХ происходят химические превращения (уровень 1) '.

Следует отметить, что рассмат,ривается именно уровень MO 
v v

лекулярных взаимодеиствии, которые зависят только от темпе-

ратуры и концентраций peareHToB и не зависят от таких факто...
ров, как п-еремешивание, К9НСТРУКЦИЯ 'реактора и Т. п.
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Рис. Х.l. Структура математической модели реактора, дли rОМоrевной поли-
меризации.

Описание уровня молекулярных ,взаимодействий .производит-
ся с помощью систем стехиометрических и кинетических урав-
нений для отд,ельных стадий процесса. Существенной особен 

..

ностью процессов полимеризации является их цепнои характер
и бесконечноrо большое число промежуточных и конечных про-

дуктов. Поэтому полимеры характеризуются статистическими

распределениями макромолекул по длине и степени развествлен--
насти.

.

Часть системы кинетических уравнений, описывающая
v ' v

изменен,ия концент,р'ации макромоле улразличнои длины 'и сте..

пени 'разветвленности, имеет бесконечно большой порядок.
При описании реакторов для полимеризационных пр цессо 

в реакционном объеме выделяю! эл.ементарные объемtI\, для

которых rрадиентом концентрации и температур можно .прене--

бречь (уровень 11). Это второй уровень математической модели

реактора для пол,имеризации. Для элементарноrо объема рас--
сматривают процессы химическоrо превращения, процессы об..
мена веществ и тепла с соседними элементарными объемами.

Описание этоrо уровня взаимодействия производится в об..
щем случае с помощью систем дифференциальных уравнений
в частных п,роизводных.

На этом уровне не нужна подробная, как на первом уров"
не, кинетическая модель .процесса, а нужен результат укруп"
нения содержащейся в ней информации. Прежде Bcero необ..

ходимо знать брутто-скорость процесса для определения кон--

центрации полимера и тепловыделения в элементарном объеме,.
а также усредненные молекулярные характеристики полимера
(средние молекулярные массы, которые рассчитывают по мо"

ментам молекулярно-массовых распределений) для определе--
пия теплофизических 'и .реолоrических свойств С'l еДЫt на ОСНО"

вании которых находят коэффициенты тепло- ,н массообме'н3'

между элем,ентарными объемам,н.
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Третий уровень математической модели реактора для поли-
v ,

меризации.......... описание реакционнои зоны в целом и' описание

взаимодействия реакционной' зоны с теплообм.енными и транс-
.портирующими уст,ройствами (уровень 111). Описание этих взаи-

v v v

модеиствии производят заданием уравнении rран,ичных и на-

чальных условий для системы дифференциальных уравнений,
описывающих поведен'ие элементарноrо объема реакционной
зоны.

Далее .при моделировании 'реакторов для полимеризации
проводят описание связанных с ,реакционной зоной теплообмен-
ных и транспортирующих устройств и друrих аппаратов, обра-

. зующих полимеризаЦ}JОННЫЙ arperaT. При этом обычно не тре-
буется 'вся информация о состоянии реакционной зоны, необхо-

дима лишь информация о характеристиках потоков в,ещества

и энерrии на входе 'и выходе из реакционной зоны (потоках
массы, концентрациях peareHToB и температур веществ в этих

потоках, молекулярных ха,рактеристиках полимера, обусловли-
v

вающих реолоrические своиства растворов и определяющих
возможность транспортирования растворов).

Таким образом, задачей исследователя является построение
v v v

математических описании уровнеи структурнои орrанизации, их

исследование и укрупнение информации при переходе от описа-

ния низшеrо у'ровня к высшему в соответствии с целью модели..

рования каждоrо уровня.

МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ КИНЕТИКИ
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ И СВойСТВ ПОЛИМЕРОВ

В соответствии со структурой математической модели реакто-
v

ра первыи уров,ень описания составляет модель кинетики про-

цесса полимеризации. Цель построения математическоrо описа-

ния с точки зрения создания промышленных реакторов.......... обес-
печить возможность расчета брутто-скорости процесса и оцре-

v

деления своиств получаемоrо продукта.
Описание кинетики любоrо процесса полимеризации может

быть представлено блок схемой(рис. Х.2).
Блок «баланс .по мономеру» содержит уравнение, учитываю-

щее расход мономера на реакции роста, инициирования и пе-

редачи цепи.
Блок «образования первичных активных радикалов» содер-

жит описание 'совокупности реакций инициирующих ,веществ 1
'в присутствии (иноrда при участии) мономера М друrих ве-

ществ Х (areHToB передачи цепи, инrибиторов), приводящих
К образованию первичных активных .центров полимеризации
(радикалов) R.. в зависимости от типа инициирования этот

блок может иметь различные описания. Поскольку число реа-
reHТOB конечная величина, это описани,е представляет собой

конечнуК? систему дифференциальных уравнений.
Блок «рост и оrраничение цепи» практически для любоrо

процесса содержит описания реакций роста, передачи цепи на
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....

,

полимер, низкомолекулярные вещества (areHTbI передачи цепи,

мономер), а также реакции обрыва цепи. Вн'утри- и ме ,моле-
кулярный перенос цепи происходят rлавным образом в п оцес-
сах радикальной полимер.изации. Описание этоrо блока пред-
ставляет собой бесконечную сист,ему дифференциальных урав-
нений....... мат.ериальных балансов по макромолекулам различной
длины и с различными количествами активных центров, длин-

ных и коротких 'ветвей. При передаче цепи осуществляется по-

вторное инициирование активными центрами (радикалами), об-

раз,овавшимися из areHTa пер'едачи ц,епи .и мономера.
Б,ыходом э оrоблока является изменение во времени моле-

,

v

кvлярно 'массовоrо распределения .полимерных ц.епеи или мо-
,

v

ментов распр,еделения, т. е. молекулярных своиств полимера.
«Потребительские» свойства полимера (реолоrически.е, фи-

зико механические,оптические, электрические) зависят от мо-

лекулярной структур,ы полим.еров. Эта связь .еще недостаточно

изучена. Имеются описания зависимости некоторых СВGЙсrв от

:моментов молекулярно массовых распределений, полученные
путем формальной обработки эксперименталь ы данных. Для
н'еразветвленных полим,еров, например, установлено, что вяз-

кость расплава пропорциональна ср,еднечисловой молекуляр,ной
масс.е в степени 3,4.
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На блок-схеме \ПОК8зано обратное влияние реолоrических
свойств реакц оннойсреды на процессы инициирования, роста
и оrраничения це,пи, которое проявляется при рассмотрении ки-

нетики производственных процессов при rлубоких превраще-
!ниях мономера.

Наличи,е TaKoro полноro неформальноrо описания кинетики

полим.еризационноro процесса позволяет, исследуя описание на

ЭБМ, найти различны,е технолоrические условия (температур-
ные режимы, концентрации исходных peareHToB), позволяющие

v

получить продукт с задаНIНЫМИ своиства'ми.

rлавной трудностью при использовании неформальноrо опи-

сания кинетики полимеризационноrо процесса ( см. рис. Х.2)
является отсутствие точной информации о константах скоростей

. реакции и'нициирования, роста и оrраничения це.пи. Обычно (из

.лит,ературных источников) изв.естны лишь порядки констант

реакций. Определение констант проводят по эксперименталь-
ным данным. Кинетические конста,нты подбирают так, чтобы

получить наилучшее совпадение результатов расчета по мат,е-

матической модели с эксперимеН'fаль'ными данными.

Задача определения констант неформальноrо описания ки-

нетики пол\Имеризационноrо процеС1са является сложной зада-

q:ей вычислительной математики. Ее обычно решают специали-
сты-математики. Задачей химика-технолоrа является получение

эксперим,ентальных дан'ных по ки'нетике процесса и связи мо-

лекулярных и «.потребительских» свойств полимера. Изучение
кинетики процессов полимеризации проводят в устройствах, в

реаюционных пространствах которых практически исключается
.

возниkновеНI:Iе rрадиентов концентраций и температур. Это поз-

.воляет считать, ч'flО полученные даНlные характеризуют только

процесс химическоrо превращения и что влияние процессов теп-

ло- и массообмена ,исключено.

Для опр'еделения кинетических К9нстант необходима экспе-

р'иментальная информация, представляющая собой зависимости
v

концент-рации мономера, инициирующих полимеризацию ве-

ществ и ММР '(или моментов ММР), от времени периодическо-
ro процесса при различных температура реакционной среды и

концентрациях исходных реарентов.
Большая трудоемкость получения такой экспериментальной

информации, отсутствие количествеНIНЫХ данных о связи «по-

требительских» и молекуc!IЯРНЫХ свойств полимеров и трудно-
сти получения и йспользования неформальных описаний явля-

ются пр,ичинами Toro, что в настоящее время подробные нефор.
мальные описания кин,етики полимеризационных процессов
применяются еще редко. По мере накопле.ния и обобщения
экспериментальноrо материала следует ожидать постепенноrо

перехода к широкому прим,енению н'еформальных описаний.

При переходе к описанию элем'ентарноrо объема реакцион-
ной зоны кинетическая информация 'может быть укрупнена,
так как на этом уровне описания необходимо знать rлавным
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образом зависимость брутто-скорости процесса (скорост,и изме-

нения концентрации мономера) и средних молекулярных масс
. u u

lI!Флим'ер.а от текущих значении концентрации мономера и ини-

циирующих веществ и температур'ы.
Поэтому пр разработке промышленных процессов полиме-

ризации в настоящее время чаще применяют фор,мальные или

полуформальные (опирающиеся На Уlпрощенные представления
о механизме процесса) математические описания.

Построение таких упрощенных описаний удобно рассмот-
реть на примерах типичных и широко распространенных про-
цессов получения полистиролов (см. rл. 111).

 атематиqескоеописание брутто скоростейреакций
u

и МОJIеКУJIЯРНОИ массы ПОJIимера

при rОМОПОJIимеризации СТИрОJIа
u

И привитои СОПОJIимеризации СТИрОJIа к каучуку

При термическом инициироваl:lИИ все элементарные 'стадии про-
цесса зависят только ОТ концентрации мономера и температу-
ры ,процесса. Поэтому для расчетов брутто-скорости процесса
и средней молекулярной массы полимера используются фор-

u
.

м льныеописания их зависимостеи от температуры и конвер-
сии моном,ера. .

Кинетику блочных процессов часто изучают, путем полиме-

ризации в ампулах в изотермических условиях. Получают .за-
\ u u

висимости конверсии мономера и среднеи молекуляр,нои массы

полимера от времени полимериза'ци,и при постоянноfi темпера-
туре.

Зависимости ко в'ерсии мономера х от времени процесса t

представляют собой кривые, асимптотически стреМЯI4иеся
к 1 при времени полимеризаци,и, стремящемся к бесконечIt>сти.
Такие зависи'мости x(t) удобно аппроксимировать кинетиче-

скими уравнениями, в которых !использован формальный пор5.l-
док реакции по мономеру:

dx
dt

== к (7) (1---- х)n (1)

rде К (Т) == Коехр (----E/RT) ---- константа брутто скоростипроцесса.

Опр,еделение параметров Ко, Е, п проводят путем rих поиска,

стремясь свести к ми,нимуму функционал:
N

F == (xl ---- хэй2

i l

(2)

rде Xl ---- рассчитанное по уравнению (1), а Ха' экспериментальное значение

конверсии для соответствующих моментов времени ti; N ---- число эксперимен-
тальных точек.
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Для рассматриваемых про-
цессов полимеризации стирола

хорошей (в смысле Fмин ) ап-

проксимации эксперименталь-
ных данных не достиrается, ес-

ли применять , постоянный для
v

всех конверсии порядок скоро-
сти реакции n.

Хорошая аппроксимация получается при порядке n реакции,
v

принимающем в зависимости от интервала конверсии значения

О, 1, 2:

(
К (т) (1 ........ X1) при Х Х1 (n == О)

dx

&
== К. (Т) (1 ...... х) при хl < Х Х2 (п == 1)

К (Т) (1 ........ х)2/(1 .........х2) при х> Х2 (п == 2)

Для rомополимеризации стирола Ko==3,61.109 ч l, Е==
== 77,4 кДж/моль,

%1 == 0,814 0,0021 (Т..... 273); Х2
== 1

Рис. Х.3. Зависимость средневязкост- 500
ной молекулярной массы полисти-

рольной матрицы ударопрочноrо по-

 листирола от  тепени конверсии и 400

температуры.
'

('r)

l зоО

I 

.200

/00

о

170 ОС

0,2 0,4 0,6 0,8
Степень нонВеРСl1.и х

110

(3)

(За)

ДЛЯ ПРИБИТОЙ сополимеризации стирола к каучу у

Ко == 1, 91.1011ч 1,. Е ;:: 91 ,6 кДж/моль

хl == 0)695....... О ,0025 (Т 273)
Х2

== 1 583 ....... О ,006 (Т 273)

Средневязкостная мол'екулярная масса rомополистирола при
температурах 110 150ос не зависит от конверсии и может

быть рассчитана по формуле

м == 21,4 ехр (3820/Т)

(36)

(4)

Сре невязкостнаямолекулярная Масса ударопрочноrо поли-

стирола (привитоrо сополимера стирола к ,каучуку) существен-
но зависит от конверсии (рис. Х.3). -Эта зависимость 'в интер-
вале температур 110 150ос может быть описана уравнением
(при ПОСТОЯННОЙ температуре)

M ==Mo+a(x.........0,19). (5)

rде МО ==31 ,3 ехр (3500/Т) ;

' {
O при x 0,19a 
2'17.106----5.103 т при х>О,19

Быражения (4) и (5) дают усредненные значения молеку-
v

лярнои массы продукта при .из'менении конвероии широких
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пределах от О дО ХК И при Т == const

%к
1

SM== М (хк, T)dx
хк

о

rД М (х, Т) « rHoBeHHoe значение молекулярной массы полимера,

ченное при малом изменении конверсии от х до х+Ах.

(6)

полу-

Дифференцируя урав,н'ение (6) по Хк, можно получить вы-

ражение для 'расчета М (Х, Т):
М (х, т) == Мо + а (2х ........ О, 19)

Для расч,ета молекулярной массы продукта, полученноrо

при любом температурном режим,е Т (t), следует решить сов-

местно уравнение (3) Iи уравн,ение

dM 1 dx
--ш--

== [М (х, т) .....М] .x.----ar

М==МН. Уравнение (7а)

(7а)

tIр,и начальных условиях t==O, Х==Хн ,

также получается из уравнения (6).
Если процесс реализуется при ступенчатом изменении тем-

пературы (:k СТ.упеней, причем на каждой i-й ступени Ti const
и X==Xi), то молекулярная ,масса IMo eTбыть рассчитана по

формуле
1

k

МК
== ............... м (Xi, Ti) (х!  Xi l)

Хк
i==l

Эмпирические
'

зависимост,и 'некоторых «потребительских»
свойств ударопрочноro полистирола от средневязкостной моле-

v

кулярнои массы полимера имеют вид:

ударная вязкость

(76)

а == 9,45.10 змо,54

. разрушающее напряжение при р,астяжении

(J == 1,22MO,«

показатель текучести расплава

птр == 163 ехр ( 1,76.10..
5М)

ЭТИ формулы прим-енямы в интервале изменения М: дЛЯ а от

160 000 до 280.000., ДЛЯ ,(} Iи птр от 120 000 до 280 000.

Математическое о исаниекинетики инициированной
u

перок'сидами привитои СОПОJIимеризации СТИрОJIа
к каучуку (БJlочно-суспензионный метод)

Блочно-суспензионная сополимер.изация стирола с каучуком
состоит из двух стадиЙ: блочной форполи'меризаlЦИИ до конвер-
сии примерно 30;'0 при ПОСТОSl'нной темп,ературе 80 90ос и сус-
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v

пензионнои полимеризации до
v

!!олнои конверсии при постепен-

ном повышении температуры, от

90 до 130 ос.

Для. инициирования применя-
ются пероксиды (обычно пероксид бензоила и трет-бутилпер-
бензоат). Поскольку процесс протекает при довольно высоких

температурах (особенно суапензионная полимеризация),. то МОЖ"

но использовать термическое инициирование.
На рис. Х.4 показаны типичные зависимости конверсии .от

времени процесса для блочной форполимеризации (1) и сус-

 ензионной поли'м,еризации (2) (пунктирной ли ией показаlН

температурный режим сусп,ензионной полим.ер'изации).
Для обработки кинетических данных необход'имо задаться

формой кинетическоrо уравнения. Б данном случае удобно при..
v v

нять В соответствии с теориеи' р,адикальнои полимер,изации

РIIС. Х.4. Кинетика получения ударопроч-
HOro полистирола блочно-суспензионным
методом:
J блочная форполимеризация; 2 суспензи-
онная полимеризация; пунктирной линией по-

казан, температурный режим суспензионной
полимеризации.

1,0

90

130
, 08'

t.>

0,6
:t

0,4
Q,)
t:::

 2
с.з

120

1/(1

10а

о I 2 3 '+ s-

про80лжuтельность процесса,Ч

:: == Q) (Х, It , 1.) == kбр (1 х) (Мо. (1 х). + х111 +  .I.]11. (8)

rде kбр == kpУkd М/k" )(1,2 =='1 ,2k 1 ,21kd)l, kp, kdJll.I k'l kdl,2....... константы скоростей
реакций роста, термической активации мономера, обрыва, распада инициато-

ров, '1,2 эффективность инициирования инициаторов; Мо начальная кои..

центрация мономера, 11,2 концентрации инициаторов.

Бследствие rель-эфф,екта kбр, %1, %2 являются функциями не

только температуры Т, но и конце'нтрации полимера (конвер..
сии мономера) .

Очевидно, что при термической пол,имеризации (11 ==0; 12==0)
уравнени,е (8) должно да,вать те же р,езультаты,. что и .уравне-
ние (3). П6этому

(
(1....... х1)/(1 х)', при х XL

Кбр (х, т) == ktspMo == К (Т) Х
,

1/(1 х), при Х1 < Х Х2-
.

1/(1  X2)'при х>х,

(9)

Для аппрокси'мации зависимости ,,(х, Т)\ удобно' принять

)( (х, Т) ехр (ао + (аl + а2х)/Т) (98)

Система уравнений балансов по мономеру и инициатора опи 
сывает кинетику полимеризации при термическом и пероксцд.
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Таблица' Х.l. Значение к;оэффициентов модели (10) ,

I:Iвициатор
k
do ' 1&1 Ed, кДж/моль ао йl й2

Пероксид бензола 6,84. 1019

Трет-бутил ербензоат 4,92. 1 ()l8
140
144,1

19,88
15,29

 2904  740
 2752  628

ном 'инициировании:
( dx

I .T
== КБР (х, Т) (1  x)[(1  x)2+ )(111 + )(212]1/2

dIJ:
7

==  kdll1 (10)

df2

т==  kd212

Для использования модели (10) следует во.спользо'ваться

коэффициентами ао, al, а2, входящими в выражение (9а), обес-

печивающими хорошее совпадение результатов интеrр:ирова'ния
системы (10) с экспериментальными даннЫ'МИ. Эти значения, а

также конста.нты распада инициаторов приведены в табл. Х.l.

} РЕолоrИЧЕСКИЕ,ТЕПЛОФИЗИЧЕСКИЕ
и ТЕРМОД'ИНАМИЧЕСКИЕ СВОИСТВА

ПОЛИМЕРИЗУЮЩИХСЯ СРЕД

,ОсобеНIНОСТИ математическоro оп.исания ре,акторов для поли-

меризаЦИ1И определяются как кинетическими особенностями

процессов полимеризации, так и особенностями свойств  aK"
ционных сред, накладывающи'ми существенный отпеч,аток', на

процессы тепло- и массопереноса. Наиболее сильно отл,ичаются
u u

от своиств низкомолекулярных сред своиства растворов поли-

меров. Рассмотрим прежде Bcero структуру формул, описываю-

щих вязкость, теплопровод'ность, давление паров над раствора-
'ми полимеров.

'

Б результате исследов.аний вязкости концентрированных
растворов полимеров (полиэтилена, полистирола и др.) в раз-
личных растворителях было установлено, что при л!инейном

строении макромолекул
\

,.., мп
з,4

3а ис,имость вязкости от температуры Т и концентрации
.полимера с удобно выражать в виде

(
Ео + Ь1С

).

,.., == А ехв ЬОС + RT

' оэффициентыЬо , Ео, Ь 1 зависят от природы полимера и рас..
""
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1'Вор'ителя, и ,ДЛЯ их .определения требуется проведение спе...
v

циальных исследовании.

Б общей ,форме выражен,ие (11) можно использовать для
v v

анализа моделеи поли'меризационнои аппаратуры.
Для ра.створов стирол ударопрочный полистирол коэффи ,

циенты в формуле (11) равны: A==10 4Па-с, Ьо == 7,37, Во==
== 8,4 кДж/моль, Ь 1

== 37 кДж/моль. .

Рассчитываемые по формуле (11) вязкости растворов сти ,

рол пол'истирол В области осуществляемых в промышленно 
сти режимов (11o 150 ОС) MorYT достиrать значений
10 104Па.с.

Известно, что растворы полимеров облад.ают аномальными,

свойствами: при больших ,напряжениях сдвиrа наблюдает,ся
снижен'ие вязкости за счет упорядочения структуры. Однако

, для обычной реакционной аппаратуры (реакторы с 'мешалками,

колонны) напряжения сд'виr,а невелики и не влияют на вяз--

кость.

 еплопроводностьи теплоемкость растворов полимеров ма-

.JI.o зависят .от температуры и кон,центрации полимера. Обыч'но
этой зав'исимостью можно пренебречь. Так, для раствора сти-

рол полист,ирол В условиях, соотв,етствующих промышленным

процессам, "'==O,14 O,163 Бт/ (м. К), ср ==2,1........2,з кджl (Kr. К).
,Исследрва'ния термодинамических свойств растворов по и-

)Деров показ-ывают, что д,авление паров растворителя над рас-
 BOpOMНИЖе, ч.ем над чисты'м растворителем, и зав'исит от

*онцентрации пол,имера. Типичной з висимостьюTaKoro рода
для раствора стирол........ полистирол является

\ Р/РО == (1 ....... c)/(l ..... ас) (12)

rде Р, Ро....... давление паров соответственно над раствором и чистым раство-

рителем; а==О,75....... эмпирический коэффициент. .

Соответственно температура кипения раствора является

ФУНКII:ией давлен'ия паров:

tk == tko {Р (1 ..... aC)/(l ....... С)]Р ( 13)

I'де tло температура кипения растворителя при нормальных условиях, ос;
,р ....... давление, отнесенное к атмосферному; для системы стирол....... полистирол

tP ==0,29.

Эта форма описания термодинамики растворов полимеров
:является достаточно общей.

.

:Свойства 'концентрированных ,суспензий .полимеров обычн 
.связывают со свойствами жидкости и полимера. Плотность и

-теплоемкость .суспензий рассч'итывают адд'итивно, теплопровод-
.ность приним'ают равной теплопроводности жидкости. Бязкость,

.суспензий рассчитывают по формуле
.J.tc == JJж (1 ....... q>v) 3

I'де J.1c, J.tж....... соответственно .вязкость суспензии и жидкости; cp -:--- объемноer

сСод ржани.е.тв рдойфазы.
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ПЕРЕМЕШИВАНИЕ И ТЕПЛООБМЕН ПРИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

ВЯЗКИХ ЖИДКОСТЕR

в наиболее общей 'постановке к полимериза.ционной аппарату.
ре предъявляются требования подд'ержа'ния задан'ных те'мпера..

туры и состава пол'имер мономер. Б условиях высокой вяз..

кости ,необходимо специально рассмотреть  вязьмежду переме..
шиванием и т,еплообменом.

Для перемешиван,ия вязких ср'ед применяют якорные, скреб..
ковые, ленточные меш,а кии шнековые аппараты. Можно ис 

пользовать аппараты и ДРУl'их КОНСТРУКIJ:ИЙ, однако при ана..

лизе их следует отнести к одному из указа.н.ных типов.

Для м'ноrИХ типов мешалок, кроме скребковых, было полу..
чено, что при Rец> 100 коэффициент теплоотдачи хорошо опи 

-сывается зависимостью

Nu == аD(Л == О,4Rец
О,67рrО,33 (11/l1ст)О' 14 (14)1

Для скребковых мешалок

Nu == О ,4РеО,5Z0,б (1'5)

rде Pe==nD2/a [n"":" частота вращения мешалки, c l;D диаметр аппарата.
м; а..... температуропроводность среды, р вная'Л/срр)]; z ---- число ск,Ребков.

Для шнековых аппаратов 'и ленточных мешалок пр'и Rец<
,<10

Nu == 6, ОРеО, 25 (16)

Необходимо отметить важную с точки зрения создания про--
мышленной аппаратуры связь коэффициента теплоотдачи от

v U

вязкои ,среды к стенке аппарата с уд.ельнои мощностью, затра"
U

чиваемои на перемешивание:
а == В (N/V)тll1т2 \ (17)

rде тl == 1/4 для лопастных, якорных, рамных и скребковых мешалок при

Rец> 100; тl==1/8 для шнековых аппаратов и ленточных мешалок; т2=:8

== 0,4для всех мешалок, кроме скребковых (для них т2==0); т2==----О,125
для шнековых аппаратов и ленточных мешалок.

Мощность, затрач,иваемая "на перемешивание вязкой массы

и переходящая в тепло, весьма вел'ика. Пр'и ,R,ец< 100

N==AJ!n2DM3L/D (18}

rде А ==r200----300 Па. с практически для всех мешалок; DM
.......

диз,метр мешал-

ки; L ---- высрта слоя жидкости.

УРАВНЕНИЯ БАЛАНСОВ ПРИ ОПИСАНИИ

РЕАКЦИОННО" ЗОНЫ

 атематическоеописание реакционной зоны представляет co 

бой ур,авнения балансов элементарноrо объема, для' KOToporo
'

из физических соображений можно предположить постоянств()
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.feмnepaTYP и концентраций. Это предположение позволяет пр'и..
менять при описании хими ескоro.превращения кин:етические

урав'н'ения., полученные в «безrрадиентных» услов'иях.
Форма 'и способы построения математических описаний эле-

aМeHTapHoro объема. реакционной зоны для процессов полиме-

ризации совпадают с формой и способами получен'ия ОП1исаний

для друrих химико-технолоrических процессов. Различ,ия ма-

,.тематических описан/ий полимериза.ционных. реакторов прояв-
JIЯЮТСЯ в особенностях кинетики, свойств .реакцио'нных :сред И

связи перем.ешивания и теплообмена.

Размер и форму элементарноrо объема ,выбирают с учетом
u

rидрод'инам'ическои структуры потоков вещества в сопоставле-

нии со скоростью полимеризац,ии и связанной с потоками веще-

ства структуры тепловых потоков.

Ниже приводится ряд примеров описаний реаКIJ:ИОННОЙ зоны

пол'им,еризационных реакторов.

ПОJIимеризация ,в аппарате с мешаJIКОЙ

Обычно при анализе реж,имов работы реакторов с мешалками

применимо допущение об « ИДlеальном» перемешивании реак-
ционной массы. Это допущение справедливо, если смешение в

аппарате осуществляется з,нач,ительно быстрее, чем процесс

полим,еризации. За счет 'Этоrо происходит выравнивание кон-

центраций и температур по всему реакциqнному объему. Урав-
нения материально ои тепловоrо балансов реакторов идеаль 
Horo смешения при пер'иодическом ведении процесса радикаль-
ной пол.им.еризации имеют вид:

r
,dx

. т==
00 (х, xl, т)

. ,dXI
dt

== 001 (Х, XI, Т)

I dT

dt
== вадЮ (х, XI, .Т) ...... в (Т...... тх) + N/(Cpтp)

\

(19)

rде ш, (J)I соответственно скорости изменения конверсии мономера и ини 

циатора; Т, Тх температуры реакционной массы и хладаrента в рубашке;

еад==
qтМ----- адиабатический разоrрев; В== ktF

параметр теплоотвода; N.......
 mp сртр

теплот'а перемешивания (МОЩНОСТЬ, затрачиваемая на перемешивание); тм,
тp начальная масса мономера и полная реакционная масса*; kT коэффи 
циент теплопередачи' от реакционной среды к хладаrенту в рубашке; q

---

удельное тепловыделение реакции полимеризации.

* Значение mм==-mр, если в исходной рецептуре содержится только мо-

"IIOMep (масса инициатора обычно ничтожна по сравнению с массой мономе-

ра) и ,otcy:r-C'rВ}1.ет, .наприм р,,рАСТВQРИТель.
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Для непрерывноrо процесс'а эти уравнения принимают вид

I ';;
.

.

Q) (х. %1. 7) + (xвx x)/'t

dXI
Т == 0)1 (х, %1, т) + (Хl.вх

...... xv/'f

d7'
(Jt

== вадО) (%, %1, т) + N/(cp1пp) в (Т Тх> + (Твх...... Т)/t:

(20)

rде 't==тp/G...... время пребывания в реакторе; G поток вещества через ре-
актор; XaXl XI, ах конверсии мономера и инициатора на входе в реактор;
тах температура входящerо в реактор потока.

Для TOrO чтобы решить систе уура'в'нений (19) 'и (20), .их

следует дополнить выр жениямидля расчета теплофизических
и р'еолоrических свойств реакционной 'среды, коэффициента теп-

лоотдач,и а, к<;>эффициента теплопередачи kT и мощности,' за-
u

трачиваемои на перемешивание, в зависимости от своиств, сре-
ды и типа применяемой м'ешалки.

Система 'уравнен,ий (20) позволяет расчетным путем про 
анализировать пов.едение р'еактора при 'изменении входных ве-

личин темп,ературы хладаrента во врем'ени. Стационарные
режимы работы ,реактора MorYT быть найдены из системы

уравнений (20), 'в которой производные paB Ыо.

ПОJIим ризацияв' трубчатом реакторе

Форма математическоro описа'н'ия работы трубчатоrо pea opa
существенно зависит от режима течения реакционной массы, \ KO 

торый может быть ламинарным, турбулентным и п.ереходным.
. Режим, течения оценивают по критерию Рейнольдса: при
Re< 1000 ,имеет 'м'есто лаМ'и,нарный режим т,ечения, при 'Re>
>4000 турбул'ентный, при 1000<,Re<4000 переходные pe 
жимы.

Ти'пичным трубчатым реактором с ламин рным режимом
течения является полимеризаЦИОНl:lая колонна.

Бсл.едствие неравномерности концентраций 11 температур по

длине 'и рад,иусу колонны выбирают 'элем,ентарный кольцевой
объем. Уравнения балансов для TaKoro объема должны учиты..
вать к'роме П1роцессов полимеризации и конвективных потоков.

диффузионные процессы, теплопроводность реакцион,ной среды
по радиусу кол'онны, вязкое трение кольце'вых струй. Это опи-
сание является сложным и здесь не приводится.

Типичным пр,едставителем промышленных реакторов с тур"
булентным потоком является реактор для полимеризаnии 'эти..

лена при высоком давлении.
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Б этом случае скорости движения реакцио'нсной ереды п 
реактору достиrают нескольких метров в секунду (до 10 и бо 

лее) при небольшой вязкости среды. Поэтому движение среды..
в трубчатом реакторе турбулентное. За счет турбулоентности:

v

осуществляется выравнивание концентрации и температур ПО!!

сечению реактора, и для математическоrо описания 'можно 'вос..

пользоваться моделью идеальноrо вытеснен,ия.

Расемотр'им случай, коrда требуется рассчитать только KOH 
u

.

версию 'мономера и температурныи режим реактора.
 атематическое описание реакционной зоны трубчатоr '

реактора для ,полимер за.ции этилена пр'и высоком давлении;:

(инициированной  ислородом)имеет вид

dI/dz ==  kdIM/w

dМ/az ==  kpMR/w
dR./dz ==  dI/dz........ ktR2/W (21).

dT/ш == 8адтм/р ( dM/dz)........ kt (Т Тх)/сра

rде кинетические константы связаны с температурой и давлением k 

(  E+L\V#(P----P») #
==koexp RT

о
, здесь ko, Е, L\V ---- соответственно предэкс 

понента, энерrия и объем активации; тм -:--- молекулярная Mac aмономера.

Коэффициент теплопередачи kr определяется по фор'муле'
(для 1 м дли'ны трубы):

, 1&
kr

==

l/(ad) + 10 (dн/d)/(2лст) + l/(aHdH)

rде d dи ........ соответственно внутренний и наружный диаметры трубы; а

коэффициент теплоотдачи от реакционной среды к стенке трубы, опредenяе...
мый в зависимости. от скорости среды, ее реолоrических свойств, KOHцeBTpa 
ции полимера и температуры из формулы .

Nu == ш1(Л == aR.eO,8PrO,43

ан ........ коэффициент теплоотдачи от охлаждающей реактор воды к стенке pea'K 

тора; Лет........ теплопроводность материала стенки реактора.
.

НачалЬ'ные условия для решения :системы: z== О, 1 == 10,  ==
==Мо, R==O, Т==То. В промышленности применяются мноroзон 

ные реакторы. Б этом случае нач льныe условия на входе Ro

ВВх1
. I

G

1  ;   I :"Q
..

Рис. Х.5. Схема мноrозонноrо трубчатоrо реактора для полимеризации этиле.-
на при высоком давлении:

14 446 20.
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"Рис. Х.6. Блок схемаматематической модели трубчатоrо реактора  ритурбу-
.л.ентном режиме течения.

«аждую зону MorYT быть ,вычислены 'по формуле
i.....t

УН GJ + YBx,tGl
j==1

YiO ==
l

 a}
1==1

тде Yi l значение функции в конце предыдущей зоны; Увх, f
----

значение

..функции для входноrо потока; G1 поток в i-й ввод (рис. Х.5).

При подrотовке математических моделей (для расчета на

'ЭБМ) удобно представлять  xв блочной форме. На рис. Х.6

'показана блок-схема более пол,ной математической модели

--трубчатоrо реактора, в которой учтены также расчеты момен-

 OBММР, теплофизических и реолоrических свойств реакцион 
'ной среды, баланс импульса I(rидравлическое сопротивление

трубы), тепловые балансы стенки реактора и хладаrента в ру-
-башке реактора. Стрелками указано направл,ение передачи ин 

.формации. Такие блок-схемы позволяют наrлядно представить
информацию, которая необходима для функционирования MO 

...дели на ЭБМ.
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ПРИМЕНЕНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКИХ МОДЕЛЕИ
ПРИ РАЗРАБОТКЕ ПРОМЫШЛЕННЫХ

ПРОЦЕССО8 ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Математич,еское моделирование позволяет предсказать, KaIC

будет протекать 'полимеризация при различных способах реа....
лизаци'и процесса. ,Одной из важнейших задач при разработке--
промышле'н,ных процесс.ов является обеспечение реализации-
тепловых режимов. При решени'и этой задачи сл,едует ответить

на дв.а вопроса: какой ,способ теплосъема принципиально по 

зволяет .отвести тепл.о пол'имеризации и .обеспечиваются ли при
этом УС1'ойчивость .и управляемость режима работы реактора.

Требования к реализации т'епловых режимов диктуются
прежде Bcero необходимостью получения продукта задан'ноrО"
качества. Для анализа различных вариантов реализации теп..

ловых режимов промышленных реакторов удобно задавать эти

требования пут моrраничения ,на диаrрамм,е температура
ко'нверсия области, в которой 'может быть получен продукт
нужноrо кач'ества. Этот прием удобен т,ем, что, во-первых, с Ta 

кой областью л.еr освязать :скорость процесса и реолоrические
свойства среды, т. е. особен,ности тепловоro режима, а, BO-BTO 

рых, часто бывает леrче найти rраницы такой области экспе 

рим'ентально, чем построить модель, связывающую реакцион 
u U U

ныи режим и молекулярные своиства, соднои стор.оны, И ,моле 

кулярные свой,сmа с «потребительскими» свойствами ,полимера ,
с друrой стороны. Безусловн.о, второе обстоятельство по мере
развития технолоrии полимеров как науки постепенно будет ут'"

рачивать свое значение. Тоrда перед реше'н'ием вопросов реали---
зации тепловых режимов реакторов будет проводиться анали...

тич,еский расчет такой области.
На рис. Х.7 приведена в. качестве пр'им.ера. область допу...

стимых по требованиям получения качественноrо продукта pe 
жимов при блочно-суспензионной сополимеризации стирола С'

каучуком. Качество получаемоrо продукта в основном опреде....
U

ляется рецептурои концентраlЦИЯМИ каучука и и'нициато"
u

ров и на стадии суспензионнои пол'имеризаЦИ1И мало зависит

от температуры.
Отметим, что верхняя rраница

области разрешенных режимов
АС определена из условия пред-

."

отвращения возможности ооразо-
вания крупных аrЛОl\fератов IJpO-

Рис. Х.7. Область допустимых по требо-
ваниям к качеству полимера режимов
блочно суспензионной: полимеризации.

14*
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..дукта и принята совпадающей с «адиабатической» прямой:
т  To== 8ад (x xo)

СТАЦИОНАРНЫЕ ТЕПЛОВЫЕ РЕЖИМЫ РАБОТЫ РЕАКТОРОВ
С МЕШАЛКАМИ

,.Анализ реализуемости стационарных режимов работы peaKTO 
:;ров с мешалками проводят с помощью уравнения тепловоrо ба-
. aHca:

(2з + N Qвx ...... Qx == о (23)

) дe Qэ== qa (х.......хВХ) тепловыдenение реакции; QBX== сра (Т TВХ) ---- тепло,
 acxoдyeMoeна HarpeB входноrо потока (ДЛЯ проточноrо реактора); Qx==
-=kTF (Т.......ТХ) ....... теплоотвод через стенку реактора.

Как было показано для процесса полимеризации в вязких

. peдax, КОЭффИд'иент теплоотдачи и мощн.ость, затрачиваемая
,на перем'ешивание, связаны друr с друrом и с вязкостью сре-

,ДЫ. Формально 'Эта связь может быть выражена так:

а == Ьж (N/v)mll1
т2

<)б.означая полезн.ое тепло, отводи'мое через стенку, через QF==
==Qэ Qвхи уч'итывая .форму выражения для коэффи,циента
теплоотдачи, можно свести уравн.ение тепловоrо баланса к виду

Qp == bNmJ. N

Из условия dQF/dN ==0 .определяют оптимальную затрату
."Мощности на перемеШ1и'вание, при котор.ой наибольшее полез 

'Iloe тепло может быть отведено:

(
QF

)
1  ml QF (NotJt/N)l ml---- ml N

.N
apt

==

т
1

;
QPoPt

==

1  тl Nopt
(24)

Это уравнение применимо для всех типов мешалок.  ид
этой зависимости для ml == 0,25 (лопастные, якорные, рамные
-мешалки при IRец> 100) и 'ml==0,125 (шнековые аппараты' и

.:ленточные мешалки) .представлен на рис. Х.8. ДЛЯ практиче-

.ской реализад'ИИ следует выбир.ать N<Nopt, чтоб,Ы при постоян-
 ойчастот,е вращения мешалки име ьнекоторый запас, если 13

.IIроцессе полимеризации вследствие влияния р зличныхфакто-
ров получается более вязкий раствор.

\

=0.6
,

0,' 0,2 0,'+ 0,81

1),9

Рис. Х.8. Зависимость полезноrо тепла, СНИ-

.MaeMoro через стенку реактора, от затрат мощ-

ности на перемешивание:
'

!1 m1--0,25; 2..... т1 ==0,125.
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Таки'м образом, по выбранному значению мощности, затра"
чиваемой на перемешивание, можно рассчитать коэффици,ент
т..еплоотдачи kT . Расчет зависимости коэффициента т,еплоотда-

u '.

чи а от размеров реактора и. мешалки и своиств реакционнои
.среды составляет основу так называемоrо масштабирования
реактора с мешалкой исследования работы реактора при из-

м'енении ero размеров и наrрузок, поскольку только парам'етр
теплоотвода В зависит в данном случае от размеров реактора:

В ==

kTF kTF 4kr
сртр

==

срри
==

cppD (25)

Из уравнения тепловоrо баланса затем можно -определить.
необходи'мую разность температур между реакционной' массой
Ji хладаrентом в рубашке реактора:

т ....... Тх == [еадЮ + (N/и)/(срр) (Т Твх)/т:]/В (26)

.

Эта разность часто уже дает основание для суждения о

реализу.емости' процесса с теплосъемом путем теплоотдачи

чер,ез стенку реактора.

Необходимое УСJIовие устойчивости тецповых режимов
ПОJIимеризаторов с мешаJIками при теПJIосъеме

через ОХJIаждающую поверхность

После расчета ста.ционарных режимов ПОJl'имеризатора 'с ме-

шалкой исследуется устойчивость этих режи'мов.
Под устойчивостью режимов работы пол'имеризаторов пони-

мают следующее. Пусть под влияни'ем какоrо-л'ибо возмущения

:произошло небольшое отклонение режима работы полимериза-
"Тора от ero стационарноrо состояния. Если после снятия возму-

щения полимеризатор стремится вернуться к прежн,ему состоя..

пию, то это состояние называ,ется устойчивым. Если после сня-

'ТИЯ возмущения возврата к ст-ационарному состоянию не про-
исходит за любой большой промежуток времени, то стационар-

u

ное состояние неустоичи'во.

Необходимое условие устойчивости режи'ма работы Х'имиче-

.cKoro реактора формулируется 'в виде нерав.енства: изменение

скорости выделения тепла в реакционной зоне с изменением'

-температуры. должно быть меньше, чем изменение скорости от..
v

80да тепла из реакционнои зоны.

С учетом формы выражений для составляющих уравнения
J' ПЛОВ'Qro,баланса 'получим из фQрМУЛЫ (23):

. dQэ/dТ + dN/dT <

Qx

(
да dN да

)<-QВxI(Т твх) + Qx/(T Тх) +а aN..
.

dT + дТ (27)
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Так как

I
N == Ь211; а == ЬзN

mll1
m2

dN/dT == (N/I1) dJ!/dT == Nd (1п I1)/dT; aa/aN == m1aN'

da/dT == m2a/J!dJ!/dT == m2ad (1п I1)/dT

Из (27) с учетом (28) получается выражение условия устой--
чивости чер'ез предельно допустимую разн'ость те'мператур:

(28)1

T Tx<ATMaKC==

(Qэ QBX) (1 + х)
dQэ QBX

.

d 10 ,..,
(29),

dT
----

Т ____ ТВХ
+ (Qэ ---- QBX> [х (т1 + т2) (1 + х)] dT 

или

т  Tx< TMaKC==

d lп 11
dT

(30).

rде х==N/(Qэ+Qвх) отношение затрат мощности на перемешивание к по..

лезному теплу, снимаемому через поверхность.

[8ад (х  XBX) (Т ТВХ)] (1 + х)
.

'

8ад1: dT
1 + [8ад (х ХВХ) (Т ТВХ)] [x (ml + m2) (1' + х)]

Для. периодич,еской работы ,реакторов условие устойчивости
может быть получено 'из (29) при Хвх==О и QBX==O:

1+)(
Т......... тх <  Tмаке ==

d (10 ro)/dT + [х (т1 + пz2) {l + хН d (ln J1)/aT
(29а)'

Из выражений (30) и (29а) следует, что предельно допусти..
u u

мая разность температур ,между реакционнои ср'едои и хлада..

reHTOM в 'рубашке 'реактора с мешалкой. ,не зависит. от м щно-
сти .(размеров) реаКТо.ра Iи определяется кинетикой про есса,.
теплофизическим'и и р,еолоrичеС }lМИ свойствами реакцио'нной
среды, временем пребывания в реактцре (приращением конвер"
сии 'мономера) .и выбранным отношеН1ием затрат 'мощности на

пе,р,емешивание к полезному теплу, снимаемому через поверх..
ность.

. Б частном случае терм'ической полимеризации, коrда ско"

рость процесса может быть описана уравнением

ro == k (Т) (1 х)n

уравнение материальноrо баланса для реактора идеаль'но о
смешения имеет в'ид

(х Хвх)/1: == ro

Дифференцируя последнее уррвнение по температуре и про.

и ведяпреобразования, получим:

dro dx Е (х  XBX)(1 ----х)
1:
dT

.::
dT

==

RT2
.

1  x+ n (х  XBX)
(31)
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Рис. Х.9. Зависимость предель- о
но допустимой -разности темпе- 11 ТмаI<С
ратур от приведенных затрат б
мощности на перемешивание.

Это выражение удобно
5

использовать:в знаменате-
· JIе формулы (30).

На рис. Х.9 показаны '+

зависимости предельно
u

допустимои разности тем-
,}

ператур .от приведенных
затрат мощности на пере-

1 0,2  3 О, '+ 0,5 z

м.ешивание 'X==N/ (Qэ+ QBX), рассчитанные по уравнению (30)
для форполимеризатора установки получения ударопрочноrо по 

JIистирола. Беличина на 8.Тмакс для широкоrо диапазона измене 

ПИЯ)G меняется от 6 до 4 ос. Это является серьезным оrраничени 
ем для использования теплосъема через охлаждающие поверхно-
сти в реакторах промышленноrо масштаба.

Для улучшения тепловой устойчивости полимеризаторов и

облеrчения управления ими применяют теплосъем путем испа 

рения растворителя (мономера). Б данном случае температура
кипения реакционной массы 6пределяется концентрацией поли 

мера и давлением в аппарате. Изменение температуры проис 
хо итпрактически безинерционно с изменением давления. Пу 
тем изменения давления в реактор'е может быть леrко обеспе 
чена заданная температура.

x=o.lt
"

ОПТИМИЗАЦИЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИОННЫХ ПРОЦЕССОВ
И РЕАКТОРОВ

Одним из основных достоинств применения математическоrо

моделирования при разработке химико-технолоrических про 

ц,ессов является возможность осуществлен:ия оптимиза.ц'Ии. По 
зволяя рассчитать различные варианты процесса и реакторов,
математическое моделирование дает возможность выбрать наи 

лучший по какому-либо критерию вариант.
.

Бажнейшим эта.пом постановки задачи оптимизации (после
разработки модели) является формулирование критерия опти 

мизации. Часто употребляемые выражения «оптималь'ный про 
цесс» или «оптимальный реактор» (arperaT) не имеют смысла,

u

если не указан .критерии оптимизации. .

Критерии оптимизации можно условно разделить на две

rруппы: технолоrические и экономические.

Технолопич;еские критерии оптимизации MorYT быть весьма

разнообразны. Например, часто используются такие критерии
оптимизации, как производительность (единицы объема катал ..

затора, реактора, каскада реакторов), параметры качества про 
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дукта (молекулярная масса), время пребывания, объем peaKTO 
ра или каскада реакторов.

.

Форма за'ВИQИМОСТИ технолоrическоrо критерия F от пара..
метров оптимизации Yi может быть также очень раз'нообразной 
поскольку она определяется формой математическоrо описания

процесса.

Б качестве эконом,ических критериев прим'еняют таки'е по-

казатели, как с.ебестоимость продукта или приведенные затра 
ты на производство продукта. Общая форма экономическоrо

критерия оптимизации

p == (tlo + atYt) I Gп (Уl"..' Уn)

rде ао не заВИСЯЩие от производительности расходы; Yi параметры опти-

мизации; ai коэффициенты, учитывающие «стоимость параметров; ОП
производительность установки по полимеру.

При решении задач оптимизации пол меризационныхpeaK 
торов или arperaToB необходимо учитывать оrраничения, накла..

дываемые на параметры оптимизации:

Yi МИН Yi Yi МаКс

,

Эти оrраничения MOrYT представлять собой пределы про,изво.
дитель'ности отдельных машин или аппаратов, прочности peaK 
торов, возможности транспортирования вязких или дисперсных
сред Iи т. п.

Часто за оrра.ничения принимают парам трыкачества про..

дукта или обоснованные требованиями качеств параметры тех..

нолоrическоrо режима.
Решение задачи оптимизации заключается в определении

,.

таких параметров процесса .(реактора) Yi, при которых fОСТИ 
rается н именьшее(или наибольшее) значение критерия опти 
мизации Р.

Оптимизация мноrозонноrо трубчатоrо реактора
ДJIЯ ПОJIимеризации ЭТИJIена при высоком даВJIении

по экономическому критерию

Применение дополнительных вводов этилена и инициатора в

трубчатый реактор 'для полимеризации этилена при .высоком

давлении (см. рис. Х.5) позволяет использовать для тепло..

съема подоrрев подава.емых в реактор потоков холод'ноrо ra-

за Gi и добавлять для увеличения скорости процесса израсхо-

дованный при полимеризаnии инициатор. Применение Toro

или иноrо распределения rаза по вводам 'в трубчатый реактор
может изменять как конверсию этилена на выходе из' реактора,
так и длину реактора. ,От степени конвеРСtИИ этилена х суще-
ственно зависят энерrозатраты на сжатие свежеrо этилена до

промежуточноrо давления a'tGx, за ратына rрануляцию, транс..
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Dортирование, конф кцио'нирование, склаД1ирование полиэтиле 

на at"Gx, энерrозатраты 'на сжатие ,циркулирующеro rаза а2а
ОТ промежуточноrо давления до рабочеrо. O размеров, реак-
,тора зависят расходы на аМО,ртизацию реактора, плату за фон 
ды (только за реактор), на 'ремонт 'и обслуживание реактора,
На амортизацию строительных конструкций, относящихся к ре-
актору, о'зL. .

.
П.еремен'ная часть приведенных затрат 'на произ'водство 1 т

продукта, зависящая от х и L, может быть выражена так:

F
ао + (a1

'

+ al").GX + а2а + азL
ах

'rде ао зависящие от производительности и размеров реаК1'ора затраты на

зарплату цеховому Dерсоналу' с н числениями, амортизационные отчислении

На ремонт и содержание зданий, амортизацию оборудовании (без реактора).
плата за фонды (без реактора). .

При анализе указанных затрат оказалось, что в условных
единицах значения коэффициентов ai составляют: ай == 100.
Й2==190, аз==l, al'+at" a2и что член (al'+a{')Gx можно в

первом приближении включить в составляющую а2 а.

Считаем, что поток этилена можно делить с rочностью до

1/8. Это соответствует отбору потока rаза. с цилиндров компрес-

сора. Рассмотрим 'вариант четырех вводов rаза в реактор.
После каждоrо HOBoro ввода в pea TOpпроисходит увеличе 

ние потока rаза в зоне Qi. Чтобы сохранить при'мерно постоян-

ной ,скорость rаза в зоне Wi 'Щ == const, ,нужно рассчитать внут-

ренний диаметр трубы из выражения dl ==-У4G1/'Л;рw (rде р........
плотность rаза). Так ,как 'промышленность выпускает трубы оп-

ределе'нных типоразмеров, Д1иаметр трубы реактора должен
быть принят ,равным ближайш,ему стандартному.

Б качестве' оrраничения, учитывающеrо ,необходимость по 

JIучения продукта определенноro качества, ,иопользуем задание
максимальной температуры по зонам реактора. Для всех зон,

u '. u

кроме последн'еи, определи'м длину по точке, в которои темпе-

ратура пр,инимает зада'нное значение. Для всех зон, кроме по-
u u .

следнеи, определ'им длину по .точке, в КОТО.рои температура

,принимает заданно'е значени,е. Для 'последней зоны длина or-

раничивается условием dx/dZ<'8, rде z текущее значение

длины (рис. Х.l О).
Считаем, что концентраnия инициатора (кислорода) во всех

потоках Gi и температура хладаrента в рубашках р'еактора
одинаковы.

При такой постановке задача ,оптимизации распада.ется на

ДВа этапа:
.

..- 1) по заданным значениям максимальной температуры в 30..

Бах ,реактора Тмакс И по принятому распределению потока rаза

по вводам IнеоБХОД1ИМО найти обеспечивающую Тмакс KOHЦe'HTpa 
цию инициатора и рассчитать кон'версию х и длину р'еактора L;
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т Тмакс Рис. Х.1 о. Профили' темпера'IOУР а
мноrозонном трубчатом реакторе по..

лимеризации этилена.

2) для разных сочетаний распределения rаза по вводам рас-
считать критерий опrимизаци.и ,р и выбрать то распределение,.
которое 'Обеспечивает минимаЛЫ-lсlЙ Р.

Б результате таких расчетов на основании уравнений (21)
для зада'нной производительности компрессора был,и получ,ены
следующие значения:

Распределение потока G(i)/G

НI п/п
Относитель-

Fная длина
1 ввод 11 ввод 111 ввод IV ввод

1 1/8 1/8 1/8 5/8 98 105.
2 1/8 1/8 1/4 1/2

-

961 103
3 1/8 1/4 1/4 3/8 1'02

.

91
4 1/8 1/4 3/8 1/8 91 99
5 1/8 3/8 1/4 1/4 95 96
6 1/4 1/4 1/4 1/4 100- 98
7 3/8 1/4 1/4 1/8 115 94
8 1/2 1/4 1/8 1/8 108 91
9 5/8 1/8 1/8 1/8 109 92

Отсюда видно, что по принятому экономическо'му критерию
наиболее выrодным является восьмой вариант распреJ\ел,еНИЯ

1

rаза. ,
Та имобразом, при моделирован 'итрубчатоrо реактора по-

лучен 'нетривиальный р-езультат: в первую часть реактора не-

обходимо подавать половину потока или немноrим более для
I

получения минимума приведен'ных затрат.

ЭТАПЫ РАЗРАБОТКИ ПРОМЫШЛЕнноrо ПРОЦЕС А
с ПРИМЕНЕНИЕМ МАТЕМАТИЧЕскоrо МОДЕЛИ.РО8АНИЯ

Как уже отмечалось, математическое 'моделирован'ие полимери 
заци,и является мощным средством разработки промышленных
процессов, обеспечивающим повышени,е качества ,разработок и

сокращение их сроков. Однако состояние знан'ий в области- тех-

нолоrии полимеризационных процессов таково, что исключить

экспериментальные работы на опытных установках при разра-
ботке промЫшл-енных процессов, как пра'вило, 'не удается.

Создание опытных установок ,п'р,и разработке процессов с

применением методов математическоrо Iмоделирова иянеобхо-

димо для проверки 'основных допущений" которые принимаются
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"
u

ари создании первоначальнои модели на основ'е  инетических

данных и данных о свойствах реакционных сред, уточнения
 оэффициентовмодели, определения принципиальной возможно-

сти получения продукта заданноro качества по выбранной схе-

ме, нахождения пр,инципиальной работоспособности ориrиналь-
ных узлов аппаратуры.

На рис. Х.ll показана ориентировочная схема этапов разра-
ботки. Разр.аб.отка начинается с установления rлобальной цели,
ко:rор.ая ,опре еляетосновные чер'rЫ способа производства (на-

rлоt5альная цель разработки

t
,

Анализ предбарumельных данных u получение ориентироВочных заВисuмостеu

I
для paC'fema и оценки

I

кинетик!). , реолоzических.
молекуляр.чь:х u mеплосриJических, козq](рициентаВ

11 потреоиmеЛЬСI<UХ
4(

термодинамических Macco и

I сдоистВ сбоuсmВ теплооомена

поли.мера реакционных сред

t
Построение математических ноделеu

раС'1ет барuантод mеХНОЛОёических'схем и п омышленноuаппаратуры,
. Выоор наиt50лее перспектuбных бариантоб

I

I
I

!

!:IСI7?GН'Jбленuе нео6ходимости эксперuнентальных раоот,!
I их ооъена u спосоt50б пробеденияI

!

Ф
Создание Эl<сперuментальных устаноВок

Получе,l.fuе уточненных данных по
Йценка

,

кинетике/ прuнцuпuальнои
I молежлярным

u сВойстВам раrfотоспосооностu
I /,потре uтеЛЬСКUf1" реакционных Варuантоб аппаfJатуры

сВойстВам сред
i.1 спосоt50б

ПОЛUf1ера упрабленuя
!

,11

!:Jт.очненuе натематuческих моделеu и спосоооВ

расчета процесса и аппаратуры J

Про/Jерка ООСf7аточностu полученных данных ..

Выдача '..1схоаных данных для проектuроданuя

Рис. Х.ll. Схема разработки промышленноrо процесса с применением мате-

матическоrо моделирования.
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пример, полимеризация мономера в 'масс,е по радикальному Me' 
v

ханизму до неполнои конверсии мономера с последуюIЦИМ ero

удал,ением), мощност установки, сроки разработки проектаt
I

сроки 'и место строительства. rлобаль'ная ,цель формулируется
u

на основании технико-эконо ических'иссл,едован'ии и составле-

ния долrосрочных планов развития промышленности. ,

При создании HOBoro производства обычно 'используются не-

которые пред'варительные сведения о дан'ном .ил'и аналоrичных

процессах. Б результате анализа этих предварите-l}ЬНЫХ данных

разрабатывается математическая модель  poцeccaи проводит-
ся расчет различных вариантов технолоrических схем и аппа 

paTypHoro оформления промышленных масштабов, выбираются
наиболее перспективные варианты. Затем оценивается надеж-

 OCTЬрасчетов этих ,вариантов и устанаrвливается, какие части
,

v

модели ,нуждаются в ,эксперим'ентальнои прО'верке и уточнении,
определяются способы этой проверки. ,

Создаются установки лабораторноrо и полупромышленноrо
масштаба, на которых проводят исследоваН1ИЯ 'И получают дан-
ные для уточнения мод'ели.

'

После уточнения мод,ели и способов расчета технолоrиче 

ских схем и аппаратуры, выясн'ен'ия принципиальной работоспо-
собности узлов аппаратуры устанавливают, достаточно' ли полу-
ченных данных для проектирования. Если данных достаточно и

они 'надежны, начинают проектирование. Если данных -'НeДOCTa 
точно, повторяют расчеты и эксп,ериментальные работы до тех

пор, пока не будут найдены и под твержденыосновные т,еХНОЛ<!r

rические и аппаратурные решения процесса.

ЛИТЕРАТУРА

\
Арис Р. Анализ процессов в химических реакторах. М........ л. ХИМИЯ,, 1967, с.

7 12;149 198;253 298;306 315. ,

Берлин А. А., Вольфсон с. А. Кинетический метод в синтезе полимеров. м."
Химия, 1973, с. 13 62.

Бояринов А. Н., Кафаров В. В. Методы оптимизации в химичес!tфИ! 'reXВ'оло-
rии. М., Химия, 1969, с. 13 86..

Бемфорд К. и др. Кинетика радикальной полимеризации виниловых соедине'"

ний. Пер. с анrл./Под ред. ю. М. Малинскоrо. М., Издатинлит, 1'96.1,,,
с. 18 41;232----274; 302.......33'2.

Кафаров В. В. Методы кибернетики в химии и химической технолоrии. м."
Хими'я, 1968, с. 11----29; 148----166.

Левеншnиль о. Инженерное оформлениие химических процессов. М., Химия.
1969, с. 19 105;460 521.

Аппаратурно-технолоrическое оформление и математическое моделирование
полимеризационных процессов/Под ред. В. В. Консетова. Еотапринт, ОНПО
«Пластполимер», л., 1974, с. 25 30;36 4;72 88;142.......146; 158----164;
174........185; 190 194.

.

Хохлов В. А. и др. В кн.: Моделирование х мическихпроцессов и реакто-
ров (Доклады IV Всесоюз. конф. по химическим реакторам сХимреак-
тор----71». Новосибирск, 1971, т. 2. с. 213 2,27.

_

..

Полимеризационные процессы. Аппаратурное оформление и математическое

моделирование. Сборник научных трудов/Под ред. В. В. Консетова. ОНПО

«ПJlаСТПQ имер» п.1 1976, с. 41 76,83 98.

220



Полистироль ыепластики. Сборник научных трудов/Под ред. Е. и. EropoBolt 
ОНПО сПластполимер ,n., 1979, с. 5 9,23 29,35 39,57 3,71 75-=

Подвальный с. л. Моделирование промышленных процессов полимеризации.
М., Химия,, 1979, с. 9 25,33 102.

Вольфсон с. А., Енuк;олоnян Н. с. Расчеты высокопроизводительных полиме-----

ризационных процессов. М., Химия, 1980, с. 11....-.41, 91 104,107 254.
Будтов В. П.1 Консетов В. В. Тепломассоперенос в полимеризационных про...

цессах. Л., Химия 1983. с. 164 188, 195 206,207 238.

ЧАСТЬ ВТОРАЯ

ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ НА ОСНОВЕ

ПОЛИМЕРОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ
ПО РЕАКЦИЯМ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

r JI a Bа XI. 

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ:

ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ j

РАВНОВЕСНАЯ ИНЕРАВНОВЕСНАЯ ПОЛИКОНД'ЕНСАЦИЯ'

Поликонденсация является важнейшим методом синтеза пол,и--

меро'в, широко использу'емым в технолоrии пластических масс. -

ПОJlиконд,енса.ция процесс образования высокомолекуляр...
.

ных соединений, протекающий по механизму замещения а!

обычно сопровождающийся выдел'ени мн'изкомолекулярных по..

бочных продуктов. Поэтому эл,ем'ентный состав  олимераотли"

чается от элементноro состава исходных веществ.

Б 'реакцию пол.иконденсации MorYT вступать исходные со--

единения (мономеры) , сод.ержащие две или более фу.нкциональ-
ные rруппы. При ,взаlимод.ействии этих r,руПП происходит отщеп 
ление молекулы низкомолекулярноrо соед'инен:ия. с. образоаа 

v

нием :вовои rруппы, которая связыва,ет остатки' р-еаrирующих'
молекул. Т,ипичным примером такой реакции ,может служить
полик'Онденсация аминокислот, 'в результате которой образу..
ются пол,иамиды:

...

'H2N .R COOH+ H2N R COOH H2 H2N.....R CONH R"\"COOfi.

H2N R CONH.....R COOH+ H2N R COOH...н26 a 

) H2N R CONH R CONH R COOHи т. д..

H [ NH R CO ]п"'1......0H+ H2N.....R COOH H2 .
) H [NH.....R CO Jn OH

Поликонденсация представляет собой ступенчатый процесс 
Рост цепи происходит в результате взаи'модействия молекул

22.
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Рис. XI.1. Кривые молекулярно массовоrораспределения при различной сте-

пени полимеризации (О, 1, 2, 3, 4, 5, 6 кривые ММР для различноrо вре-
мени реакции) ,.

моном.ера друr с друrом, а также с промежуточным продук-
тами: олиrомерными или ПОЛ1имерными мол.екулами 'ИЛ1И. при

v

взаимодеиствии олиrомерных 'или полимерных молекул Iмежду
собой. Б 'поликонденсационной системе мономеры !расходуются
довольно быстро после !начала реакции, однако увеличен'и,е мо-

v

.лекулярнои массы полим.ера происходит в т.ечение Bc'ero про-
щесса. Этим поликонденсация резко отличается от цепной поли-

:меризации'. На рис. XI.l дана кач,ественная картина возраста-
 'ия,молекулярной массы и изменения молекулярно-'массовоrо-

iраспределения (ММР) в процесс.е поликонд.енсации.

.Среднечисловая 'и среднемассовая масса возрастают с уве-
 ичениемстепени за'вершеНI-JОСТИ .реакц.ии р в соотв'етс,\вии. с

уравнени ми: \\

........ т
Мп

==

1 ----

Р
,

т (1 + р)
k!w ==

1 .......

Р

Тде т молекулярная масса элементарноrо звена полимера: р....... изменяется

()т О до 1.
'

Поэтому для получ,ения высокомолекулярных пол,имеров ме-

тодами поликонденсации необходимо проводить реакцию. до

высоких значений степен.и завершенности (p 1) .

Коэффициент полидисперсности опред,еляется соотношением

.среднемассовой и среднечисловой 'мол'екулярных масс и 'в слу-

,чае наиболее вероятноrо ММР равен:

'мш ,т (1 + р)/(1 ....... р) 1
Мп

.......

m/(1 ...... р) + р

При степени зав ршенности реакции. поликонденсации, рав-
ной 1,  оэффициент.ПОЛИДRсперсности Mw/Mn==2.
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Реакция, в которой участвуют <:>днородны'е молекулы назы-

вается 20,М,ополuкон,ден,сацuеu. Однако в большинстве случаев

,поликонденсация протекает с участи,ем разнородных молекул:

nHIN R NH2+ nHOOC R/ COOH ) [' NH R NHCO R/ CO ]n
....Н20

.

Такие ,реакции называют реакциями 2етерополuкон,ден,сацuu.
Различают равнов,есную инеравновесную пол'иконденсацию.

 ляравновесной поликонденсации константа равновесия Kp 
1000, для неравновесной поликонд,енсации константы равно..

весия Kp:>lOOO. .

Примером равновесной поликонденсации является образова..
ние ПОЛ1ИЭФИРОВ Iили полиамидов при наrревании дикарбоно..
вых кислот с rликолями или диаминами. Примером неравновес..
ной поликонденсации мож'ет служить реакция образова'Н1ИЯ по..

лиамидов или полиэфиров при поликонденсации хлоранrидри..
дов диkарбоновых кислот с диаминами или бисфенолами.

Б зависимости .от функциональности исходных мономеров,.
т. е. от числа реакционноспособных rрупп в молекуле, а также'

от . 'Их природы, при полико'нденсации образуются различные.
продукты.

При поликонденсации бифункциональных соедине ийобра 
зуются линейны'е пол'имеры. Б общем виде реакция может быть"
описана у.равн'ением

na A a+nb B b ) a [ A B:"""']п b+ (2п 1) аЬ

rде a A aи b B bисходные вещества; а и Ь ---- функциональные rруп.
пы исходных веществ; аЬ ---- выделяющееся низкомолекулярное соединение.

Если одно ил,и оба 'Исходных соединения являются три- илиi

более функциональными, то в результате реакции обраЗУЮТСЯi
полимеры разветвлен'ноrо 'и сетчатоrо (TpexMepHoro) строения.::

  A  
r
в

I
 B A B""

a A a+b B b
I
а

)

Бажным фактором, опред,еляющи'м молекулярную массу по...

лимера, образующеrося при поликонденсации двух разнородных
мономеров, является соотношение ФункЦ'иональных' rрупп. Ha 

пр,имер, если в реакции участвуют '(п+ 1) моль одцоrо мономе-

ра и п молей друrorо, реакция поликонденсации может быть.

изображена следующей схемой:

(n + 1) a A a+nb B b ) a [ AB ]n A a+ 2nаЬ

Если число молей одноrо мономера превышает число малек

друrоrо или :наобо.рот, то избыток одноrо Iиз 'мономеров приво-
.дит к снижению Iмолекулярной М.ассы. цо.л lмера.., Степень По-

22&



.JIим'еризации Р образующеrося полимера определяется этим

,избытком 'и может быть рассчитана по уравнению
р == 100q

аде q избыток одНоrо из мономеров, О/о (мол.).

Эта зависимость молекулярной массы от избытка ,мономеров
носит название правила nеэквивален,тnости фун,l(,ц он,альн,blХ

...2рупп. . 

Монофункцио'нальные соединения не образуют полим,еров,
но применяя их, можно ,реrулировать 'молекулярную массу по-

.JIимеров, получаемых поликонденсаци,ей. ПРИСУТСТВ1ие. моно-

"функциональных соеДrИНе'НИЙ является чрезвычайно важным

.'фактором, определяющим мол'екулярную массу образующеrося
: llолимера. Б этом случае также действу,ет правило неэквива-
лентности функциональных rрупп.

Монофункциональное соед'инеНИ1е, вступая в реакцию с од-
,ной из фУНКЦИQналь'ных rрупп, участвующих в поликонденса-

'ДИИ, БЛОКiирует эту rруппу и оrраничива.ет рост полимерной це-
 и.Р'еакция поликонденсации превращается по IPlсчерпании всех

функциональных rрупп, способных взаимод,ействовать с 'моно-

f ункциональнымсоединением. При этом функционаЛЬ1ные rруп-
<пы друrоrо Тtипа остаются в системе в избытке, эквивалентном

.количеству 'ввеД1енноrо монофУНКд'иональноrо соеДИf{ения, как

это 'в,ИДНО из уравнения

пa A a+nb B b+R a ) a [ AB ]п R+ 2naЬ

Степ,е'НЬ 'полимеризации образующеrося полим,ера ОПР1ед'е-
-.JIяется количеством взятоrо в реакцию монофункциональноrо

,соединен я и может быть рассчитана по приведенному выш,е

.Уравнению.
'Н'ео бходимымусловием, обеспечивающи'м достижение \высо-

 оймолекулярной массы полим,ера в реакциях равновеснdй по..

:ликонденсации, является полное удаление низкомолекуляр!ноrо
побочноrо продукта. Б этих 'случаях молекулярная масса пол,и-

jMepa опред'еля,ется равнов,есием между образующиМ'ися связя-

 .ми макромод'екулы поли ера,выделяющимся при поликонд,ен-

',сации низкомолекулярным продуктом и свободными функцио-
;нальными -I:'руппам.и MO OMepa (или сомономеров). Поэтому
',смещение равновесия путем удал,ения' НИЗКО'МОЛ1екуляр'ноrо про-

:дукта способствует получению полимера с большей мол,еку-
v u

 .Л5fРНОИмассои, как это видно из уравн, ния

р == .уК/nв

""Де

-

р средняя' степень полимеризации; К константа равновесия; п. КО-
.'nичество воды в сис-reме, СУо (мол.).

3Н.a.!lительное :ИJDияние на ,скорость поликонденсации 'и моле-

:.кулярную Mac y(оцр.азующеrося riолимер ..  аз j-З. т'условия
..проведения .реакци :а также ПР1исутствие к'атали  , Р  --;--

. -,

.
. -

  .......... ......... ............................................... '
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В отсутствие кислотных катализаторов при -синтезе сложных

полиэфиров реакцией двухосновных карбоновых кислот с дио-
v

лами одна из молекул кислоты деиствует как катализатор Iи

скорость процесса описывается уравнением
.

'

v == k [А]2 [В]

rде [А] концентрация двухосновной кислоты; [В]....... концентрация диола;
k ........ конст.анта с'корости реакции.

·

При эквимольных кол,ичествах исходных peareHToB, т. е. при
[А] == [Б], скорость полиэтерификации. .равна:

v == k [А]3 == k [В]'

ИЗ ди,фференциальноrо уравнения скорости
d

  ]== k [А]3

интеrрированием получаем:
/ 1

2 [ A]02/n == + с
,

(1 р)2

('де [А]о начальнаяконцентрация двухосновной кислоты; р....... степень за.

верwенности; '(....... время реакции; С....... константа.

Откуда следует линейная зависимость 1/(I p)2от  . повы

   иемтемпера уры увеличивается мо    улярнаямасса.., пол -,

мера за счет роста константы скорости реакци'и в соответствии

с уравне'нием:

(Р)2 == 21п [А]о2 + с

['де С...... константа.

_ Однако значит,ельное повышение температуры приводит к

ыежелательным побочным процессам разрушению функцио 
нальных rрупп, деструкnии и структурированию полимера. При
добавлении 'в систему низкомолекулярных кислот в качестве

катализаторов скорость поликонденсации описывается уравне-
нием

v == k [А] [В)

и при [А] == [Б]
v == k [А]2 == k [В]2

Дифференциальное уравнение -скорости расходования поли-

меров
d
J ]== k [А]'

после интеrр.ирования дает:

1
[A]ok-r 1 р

+ с

Откуда следует линейная зависимость l/l pот 1'. Для таких
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процессов поликонденсации, протекающих как реакции BToporo
порядка, средняя степень ПОЛrимеризации пропорциональна на..

u

чальнои концентрации исходных веществ и времени реакции:

р == (А]оlп + 1

в общем случае при поликонденсации среднеч'исловая сте..

пень полимеризации Р определяется как отношение числа ис-

ходных молекул [А] о к числу непрореаrировавших' молекул
[А]  :

[A]-r == [А]о (1 р)

rде (1 p)....... доля непрореаrировавших молеку.7I, т. е.

[А]о 1
Рп ==

[A]-r
==

1 р

Таким обраЗО?\f, если р==0,9, то среднечисловая ст,еп,ень полиме..

ри ации:
1 1

Р==
1  Ot9

'==

о:т
== 10

Ес,,'!и Р 0,9999, то Р == 10000.
Типичные поликонденсационные полимеры приведены в

таБJI. 1.

СПОСОБЫ ПРОВЕДЕНИЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

в настоящее время известны четыре основных способа провед'е-
ния процессов поликонденсации: в расплаве, в растворе, меж..

фазная поликонденсация и поликонденсация в твердой фазе.
Поликонденсация в расплаве является в настоящее 'Время

наиболее распростраНiенным способом, широко используеМЫ 1
в промышленности для получения ряда полимеров (полиэфи-
ров, полиамидов и др.). Этот способ применяется в тех случаях,

v u

коrда исходные вещества и синтезируемыи ПОЛrимер устоичtlвы
при температуре плавл'ения и MorYT выдерживать длител ое

наrревание в расплавленном 'состоянии без разложения. Поэто-

му поликонденсация 'в расплаве используется для получения
полимеров со сравнительно Iневысокой темпераТУРQЙ плавления

(до 300 ОС). Достоинства,ми. процесса поликонденсации в рас-
плаве являются высокое качество полимера и отсутствие необ..

ходимости удалять из полимера растворитель 11 реrеН1ерировать
ero.

Технолоrия процесса сравнительно проста. Исх'одные МОНО-

меры смеш,ивают и наrревают в реакционном аппарат,е в тече..

ни,е нескольких часов при температуре выше температуры плав..

пения синтезируемоrо 'по,,"!имера. Для уменьшения вероятности
протекания побочных реакций, например окисления, процесс
ПРОВОДЯТ обычно в среде Iинертноrо rаза (азота). Поликонден-
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сацию закаНЧrив,ают в 'вакууме для более полной отrонки низко-

молекулярноrо продукта.
Реакцию в расплаве чаще Bcero используют для проведения

равновесной поликонденсации. Иноrда в расплаве можно осу-

ществлять и неравновесны'е процессы. Однако неравновесные
процессы сопровожд,аются значительным тепловыделением, про-
исходящим за сравнительно короткое время, что объясняется
довольно большими скоростями процесса и высо имиконцент-

рациями' исходных веществ. Поэтому для сни'жения тепловыде-

л.ения и обл,еrчения управления' процессом исходные мономеры
вводят в реакционную систему не сразу, а постепенно.

110лuкоnдеnсацuя в растворе позволяет. проводить реакцию
ПрlИ более низкой температуре, поэтому этот способ используют

u

в тех случаях, коrда исходные компон,енты и полимер неустои 
чивы п.ри температуре плавления.

Реакцию обычно проводят в растворителях, в которых рас-
творимы и исходные вещества, и образующийся ПОЛ1имер. Моя{-
НО применять растворитель, в котором хорошо растворяются
лишь Iисходные вещества, а полимер плохо растворим или сов-

сем нераСТВОРИ?\'I. Однако ,молекулярная масса получаемоrо при
этом полимера, как правило, невысока. ..

Р,еакnия в растворе при наrревании протекает с'. довольно
высокой скоростью и' можетбыть доведена до rлубоких с епе-

ней пр,евращения, так как в ПРИСУТСТВИИ1 растворителя умень-
шается вязкость системы, улучшается отвод выделяющеrося

тепла 'и обеспечиваются более мяrКие условия протекания реак-
ции.

Наиболее rлубоко поликонденсаnия протекает в тех раство-
рителях, в которых выделяющийся низкомолекулярны'й продукт
плохо растворим и леrко удаляется отrонкой, особенно если o 

обр,азует аз.еотропную см,есь.
.

НИЗКОМQ екулярныйпродукт может быть также удален из

сферы реакции за ,счет образования хим'ическоrо соединения

с растворителем или путем добавления веществ, связывающих

низкомолекулярный продукт. Этот способ обычно используют

при поликонденсации хлоранrидридов  икарбоновыхкислот с

диаминами или двухатомными .фенолами при синтезе полиами-

дов и полиэфиров. Быделяющийся хлористый водород связы'ва-

ют основаниями, 'например третичными ам,инами.

Поликонденсация в растворе имеет' н'екоторые технолоrиче-
ские преимущества П1еред друrими епособами поликонденсаQИИ.
Она' прово,д,ится в более мяrких температурных условиях, поз-

ВО.:rIяет rисключить местные переrревы за счет более интенсив-

Horo теплообмена, не требует при'м'енения вакуума и 'инертноrо
rаза, а следовательно, сложной аппаратуры. Однако синтез

палим'еров этим способо:м с'вязан с необходимостью проведения
u

таких оп.ерации, как приrотовление растворов мономеров, ре-
rен-ер'ация растворителя, промывка полимера, ero фильтрация,
сушка 'и т. п.
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Способ поликонденсации на ПОВ1ерхности раздела двух не-

смешивающихся жидких фаз Нlазывается '.м,ежфазн'ОЙ полuК,оН,..

оен'сацией. Б некоторых случаях этот способ применяется для

промышл'енноrо получ,ения ПОЛ1имеров, !Например полиамидов и

ПОЛ1ИЭфИРОВ.
Пр'и проведении 'межфазной ПОЛИtконд,енсации исходные мо-

номеры растворяют раздельно 'в двух несмеши'вающихся жид.

костях. Обычно одной из них является вода, друrой не сме-
v v U

шивающиися с водои 'раСТВОРtитель, ИН1ертныи к мономерам.

При синтезе полиамидов и полиэфиров ПРИМ1еняют вод:ный рас-
твор диамина или двухатомноrо ф,енола (к которому для свя-

зывания 'выделяющеrося хлористоrо 'водорода добавляют ще..

лочь) и раствор хлоранnидрида дикарбоновой кислоты в уrле-

водороде. ,На rранице раздела водной и уrлеводородной фаз
обраЗуrется полимер. Для ускорения процесса применяют пере-
м.ешивание. Полученный полимер отфильтровывают, промыв,а-
ют и высушивают.

Межфазная поликонденсация и'меет ряд достоинств, к числу

которы.х МОЖ1НО отн'ес'DИ больш»е скоростИI процесса пр'и низких

темп.ературах 'и атмосф'ерном давл.ении, а также возможность

получения высокоплавких ПОЛИJМJеров. Однако прим'енение это.

ro способа оrраничи'ва1ется необходимостью исполь-зовать моно-,

меры с высокой реаКlIJИОННОЙ способностью и большие объемы

растворов исходных p'eareHToB, поскольку ПрlИ межфазной поли-

конденсаци'и применяются доволь'но разбавленные растворы.
Процессы поликон.щенсации, протекающие исключительно

в твердой фазе, в промышленности не при'меняются. Обычно

используются проnессы, в которых первая стадия протекает
в растворе или раопл ве,а послед,няя стадия 'в твердой фа е.
Прим-ером TaKoro процесса является ТР1ехмерная поликонденса-
ция, широко ПР1именя,емая 'в настоящее время в промышленно-
сти .дляполучения ряда полимеров (фенолоальд.еrидных, эпок-

сидных, и др.).

r JI а в а XII.

ФЕНОЛОАЛЬДЕrИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Фенолоальдеrидные полимеры образуются при взаимодеЙСТВ IИ
фенола и ero rомолоrов с альдеrидами, rлавным -образом форм.
альдеrидо'м. Б промышленности выпускают широкий ассорти-
мент  разнообразныхпродуктов поликонденсации фенолов, кре-
залов, ксиленолов, MHoroaToMHbIx Ф,енолов (как одноядерных,
так IИ мноrояд,ерных) и формальдеrида и в меньшей степени

фурфурола, лексам-етилеНlIетрамина, низкомолекулярных поли-

Фксим,етил:енов. Обычно на первой стадии получаю]' ОЛ1иrомер-
вые соединения, молекулярная масса которых относительно не..

велика и для большинства технических продуктов не превыша-
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ет 1500 2000.Олиrомеры им,еют лин,ейное 'или разветвленное
строение; плавятся 'Или раз'мяrчаются и хорощо растворяются
в орr,анических раст'ворителях. Превращен,ие их в полимеры
сетчатоrа строения ПрОИСХОДИ1Т, как правило, непоср,едств:енно
на стадии переработки.

Ф,енолоальдеnидны,е ПОЛИМ1еры в чистом виде IИСПОЛЬЗУЮТСЯ
в оrраниченной степени. Б основном они входят 'в состав раз 
личных композиционных мат,ериалов. Их при,меняют в произ 
водстве пресс-порошков, волокниrrов, слоистых пластиков, клеев

и лаков. Кроме тora, 'их 'используют в производстве формовоч-
ных И уrлеrрафитовых материалов, н,а их осн.ове получают co 

то- и пенопласты. Они хороша савм\ещаются с таки,ми полиме-

рами, как ПО-!IИВИ1НИЛХЛОрИ\Д, полиамиды, каучуки, поливинил..

БУ'Dираль, Л1еrК!0 этерифицируются по фенольному rИIДРОКСИЛУ 
приабретая способность растворяться внеполярных -:растворите"
лях, являются отвердителя'ми для 'эпоксидных и карбамидных
олиroмеров. Изделия, .по уч'енныена 'их .основе, отл'ич,аются вы-

v v

сокими механическ.ои прочностью, теплостоикостью, 'вадо- и
v u

 ислатостоикостью, хорошими электроизаляцианными своист"

вами.
- При высоких. температурах в р,езультате карбони-зации ИJ

фенолоаль еrидных полимеров образуются обуrлерож,енные
v v

П1рОДУКТЫ, отличающиеся Iисключительно IВЫСОКОИ термоетои-
костью. ПРОIIJeССЫ карбонизации лежат в основе получения так

называ,емоrо сrnеклоуrлерод,а продукта высокотемпер турнаro."
Harpe13a Фенолоальд,еrидных ПОJl'ИМ1еров в ,ин.ертной а1 мосф'ере.
Полим,ерные 'материалы на основе стеклоуrлерода обладают
высокой абля,ционной стойкостью, т. е. устойчи'востью в уело-

u

виях воздеиствия высокотемпературноrо .rазовоrа ,потока, 'и ши-
v

рока ,используются в качестве тепловои з,ащиты в аВlИации и
v '

космическои те ни е.

Бысокая адrезия фенолоальдеrидных полимеров (особенно
модифицированных) обеспечила 'их широкое применеНИ1е дли
СКЛ1еивания разнообразных материалов (м,еталлов, стекла и

СТlеклянных тканей', древесины и т. д.). Важную обл,асть при 
менения фенолоаЛЬДlеrид ных палимеров ПР1едставляют различ..
"ны'е лакокрасочны,е матери,алы. Низкая ,стоимос.ть исходноrе>

сырья, ero доступность, ПРОСТОТlа ,и высокая производительность
технолоrических процессов получ.ения и ,пер'еработ и феноло-
фор'мальдеrидных олиrомеров, харошие потр,ебительские свай-
ства полимеров .обеСП1ечивают н,еуклон'ный pO T.объема произ-

v

водства. этих важнеиши,х крупнотоннажных поликонденса.циан-

ных полимеров.

Краткий истори'ческий очерк
"

Впервые смолообраЗНNе продукты конденсации фенола с ацетальдеrидом

в присутствии соляной кислоты были получены в 1872 r. Байером. Однако
ero работы не привели к практическим результ таМtтак как «осмоление tс
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точки зрения химика-орrаника,_ представляло помеху дли выделеиии вндиви-
.

дуальных соединений. В 1891 r. Клееберr установил, что при взаимодействии

фенола с избытком формальдеrида образуются неплавкие инерастворимые

продукты пористой структуры. Однако лишь к 1909 r. Бекenaнд и Лебах тех-

нически обосновали возможность промышленноrо производства фенолоформ..
альдеrидныХ олиrомеров и плаСТlPlеских масс на их основе, получивших в

США и Европе название  икелитов.

В 1912 1913rr. r. С. Петров, В. и. Лосев и К. и. Тарасов разработали
спосрб производства к;арболиТов........ первых отечественных пластмасс на основе

продуктов поликонденсации фенола с формальдеrидом, получаемых в присут-
ствии нефтяных сульфокислот (контакт Петрова). До 1925 r. прессовочные
материалы изrотовлялись на основе спиртовых растворов или водных эмуль-
сий жидких термореактивных олиrомеров. _

После 1925 r. было освоено производство прессовочных материалов из

твердых термопластичных ол rомеров,древесной муки и уротропина. В по-

CJIедующие rоды особенное значение приобрenи модифицированные полиме-

ры, применение к;оторых позволило получать материалы с улучшенными фи-
-.

..

зико механическимипоказателями.

В настояrцее время на осцове фенолоальдеrидных олиrомеров изrотовпя-

ют  разнообразные пластические массы, называемые феноnлаСТaJdU.

Сырье ДJIЯ ПОJIучения феНОJIоаJIьдеrидных ПОJIимеров

Основным сырьем для производства фенолоальдеrидных полимеров слу 
жат фенол и формальдеrид. Кроме фенола, используют и некоторые rомоло-
rи (крезолы, ксиленолы) и двухатомный фенол........ резорцин. Из дрyrих аль-

дerиДОВ все большее примеиеиие находит фурфурол.
. Фенол. Свежепереrнанный фенол представляет собой бесцветные иrольча-

тые кристаллы с темп. пл. 41 ос и темп. кип. 182 ос. При хранении, особенно
во влажной атмосфере и в присутствии небольших количеств солей жenеза
и меди, он быстро приобрета ткрасную окраску. Фенол смешивается в любых

соотНошениях со спиртом, водой (при наrревании свыше 60 ОС), хорошо pac 
творим в эфире, хлороформе, rлицерине, сероyrлероде. Получают фенол из

каменноyrольной смолы (продукта коксования) и синтетическим путем.
В каменноyrольной смоле коксохимическоrо производства содержится от

0,01 до ,0,1010 фенолов, в продуктах полукоксования от 0,5 до 0,7%; в масле,

образуюrцемся при rидроrенизации, и в сточной воде, вместе взятых'........ от 0,8
до 3,70/0. в смоле буроrо yrля и сточных водах полукоксования содержится
от 0,1 до' 0,4% фенолов. Каменноyrольную смолу переrоняют, отбирая фе 
нольную фракцию, выкипаюrцую при 160 250ос. В состав фенольной фракции
входят фенол и ero rомолоrи ,(25----40%), нафталин (t25 Oo/0)и орrанические
основания (пиридин, хинолин). Нафталин отделяют фильтрованием, а остав-

шуюся часть фракции обрабатывают 10 140/0-НblМ раствором едкоrо HaTpa 
Образовавшиеся феноляты отделяют от нейтральных масел и пиридиновых
оснований путем продувки острым паром, а затем обрабатывают диоксидом

уrлерода. ВыделеНlJые сырые' фенолы подверrают ректификации, отбирая по-

cп OBaTeпЬHOфенол, крезолы и.ксиленолы.

Большая часть .фенола, производимоrо в настоящее время в промbl{U-
ленНом масштабе, получается различными синтетическими методами.  ,

1. По беНЗОЛСУltЬфонатному методу бензол смешивают с купоросным мас-
лом. Полученный продукт обрабатывают содой и получают натриевую соль

бензолсульфокислоты, после чеrо раствор упаривают, отдenяют выпавший

сульфат натрия, а натриевую соль беНЗОЛСУЛЬфОКИСJIОТЫ сплавляют со ще-
лочью. Образовавшийся фенолят натрия либо насыщают диоксидом уrлеро-
да, либо добавляют серную кислоту до начала выделения диоксида серы и

отrоняют фенол.
2. Хлорбенэольный метод заключается в прямом хлорировании бензола

rазообраэным хлором в присутствии. железа или ero солей и омылении обра 
ЗующеrОСR хлорбензола раствором едкоrо натра или при rидролизе в присут-
ствии катализатора.
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3. Модифицированный метод Рашиrа основан на окислитепьном хлориро-
вании бензола хлористым водородом и воздухом с последующим rидролизом

хлорбензола и выделением фенола переrОНКQЙ.
4. Кумольный метод заключ етсяв алкилировании бензола, окислении

полученноrо изопропилбензола в rидропероксид кумола и последующем раз-
.

ложении ero на фенол и ацетон:

<. )+ сн2==сн.......сНа

СНЗ

) О, tH
I
СНЗ

изопропилбензол

02
)

СНз

) < ) ? O OH) <
.

) OH+СНаСОСНа

СНз
rидропероксид кумопа

Изопропилбензол получают действием на бензол чистоrо пропилена или

пропан пропиленовойфракции нефтекрекинrа, очищенной от друrих ненасы-

щенных соединений, влаrи, меркаптанов и сероводорода, отравляющих ката-

лизатор. В качестве катализатора используют трихлорид алюминия, раство-
ренный в полиалкилбензоле, например в диизопропилбензоле. Алкилирование
ведут при 8'5 ос и избыточном давлении 0,5 МПа, что обеспечивает протека-
ние процесса в жидкой фазе. Изопропилбензол окисляют в rидропероксид
кислородом воздуха или. техническим кислородом при 110 130ос в присут-
ствии солей металлов переменной валентности (железо, никель, кобальт, мар-
rанец). .Разлаrают rидропероксид разбавленными кислотами (серной или фос-
форной) или небольшими количествами концентрированной серной кислоты

при 30 60ос. После ректификации получают фенол, ацетон и некоторое ко-
личество а метилстирола.

Промышленный кумольны метод, разработанный в сссР, является эко-

номически наиболее выrодным по сравнению с друrими методами получения

фенола. Получение фенола через бензолсульфокислоту связано с расходова-
нием больших количеств хлора и щелочй. Окислительное хлорирование бен-
зола связано с большим расходом пара в 3 раз большим, чем при при-
менении друrих методов; кроме Toro, при хлорировании происходит сильная

коррозия аппаратуры, что требует применения специальных материалов.

Кумольный метод прост по аппаратурному оформлению и позволяет по-

лучать одновременно два технически ценных продукта: фенол и  цeTOH.

5. При окислительном декарбоксилировании бензойной кислоты сначала

проводят жидкофазное каталитическое окисление толуола в бензойную кис-

лоту, которая в присутствии Cu2+
превращается в бензолсалициловую кис-

лоту.
Этот процесс может быть описан следующей схемой:

СНа
I

О
СООН

I

02) 0
Си

2+

)

..

С00"
..

I

2 O ,Cu

СООН

 OCOY'))

V V.. 2. '

Бензоилсалициловая кислота разлаrается водян мпаром на сапиЦRJIОВУЮ

в бензойные кислоты. Фенол образуется в результате быстроrо декарбохсв-
лирования салициловой кислоты.

Крезолы. Технический крезОJI (Трикрезол)..... темная маслянистаи жид-

кость, выкипающая при 185 205ос. Она представляет собой трудноразде-
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лимую смесь трех изомеров с близкими температурами кипения:
I "\.

I I

,
i

ОН ОН он

I I I

()СН
З

Q О I
СН

з I
СНз

о крезол .м крезол п крезол

\ ,

Крезолы получают из фенольной фра'кции каменноуrольной смолы.

Ксиленолы. Технический продукт. темная маслянистая жидкость с не-

приятным запахом; представляет собой смесь шести изомеров. Наиболее цен-

ным из них является 3,5 ксиленол

ОН

I

НзС  Нз
который способен образовывать термореактивные полимеры при поликонден-

сации с формальдеrидом. Ксиленолы получают из каменноyrольной смолы,

отбирая фракцию, выкипающую в интервале температур 210 225ос.

Крезолы иксиленолы MorYT быть получены также из продуктов терми-
'ческой обработки буроrо уrля, битуминозных сланцев, торфа, древесины.
Синтез rомолоrов фенола может быть осуществлен по методу CepreeBa,. на-

IIример

C 3 ) +СН2==СН СНЗ

СНз

) снз () 6нI
СНз

02
)

СНа

) СНз О t' O OH
I
СНз

) СНз   ОН+СНз С СНз
\==:1 11

О
n-крезOJl

Резорцин пvедставляет собой белое кристаллическое вещество с темп.

кип. 276,5 ос и темп. пл. 11 О ОС. Получают резорцин сульфированием бензола
до м-бензолдисульфокислоты, которую после нейтрализации сплавляют с ед-

Ким натром. Резорцин выделяют из водноrо раствора подкислением и очи-

щают переrонкой в вакууме или кристаллизацией.

Особенности процессов синтеза

феНОJIоаJIьдеrидных ПОJIимеров

В' рез\ультате ,взаимодей,ствия фенола с альдеrидами образу-
ются олиrомеры и полимеры, строение которых зависит от

функциональности использО'ван'ноrо фенола, типа альдеrида,.

мольноro соотношения peaPeHTOB и рН реаКlIJИОННОЙ среды. При
этом образуются л,ибо лин'ейн'ые (iили слабо разветвленные)
термопластичные продукты, которые называются н,оволаl(,амu 

\
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либо сильно 'разветвл.енные, термореаКТИВНЫ1е ол'иrомеры, наз-

ванны,е резолами.
Б ф,енолах реакционноспособны'ми являются атомы водоро-

да, находящи'еся в ОРТО- и пара-поло:>юеНlИЯХ к rидроксишьной
rруппе. По томуиз одноатомных фенолов трифункцuонал.ЬНbt 
.ми являются фенол, м-крезол и 3,5-ксил'енол, а 'ИЗ двухатом-
ных резорцин:

ОН ОН ОН он
I I I I

*0* *0* *0* *0*"СНз НзС/ "СНз 'ОН.

фенол АС-крезол З,5 ксиленOJI резорцив

к бuфункцuонаЛЬНbtм относятся фенолы с заместителем в OpTO .

или пара-полож,ении 0- ,и п-крезолы 2,3-, 2,5- и 3,4-КСИЛ1енолы:

ОН

I
*

()Cl-!з
*

ОН

I
#"

*lJ*
I
СНз

ОН
I

*

((
,СНз

%1
. СНз

ОН
I

;erСН
з

НзС .

ОН

I

*ц
I СН.
снз

2,6- и 2,4 Ксил,енолы монофункциональны.
При поликонденсации формальд.еrида и фурфУРОЛ,8 С три-

функциональными ф1енолами MorYT получаться как термопла..
СТlичные, так и т,еР'МОР1еаКТИВНЫ1е ОЛИ1rомеры. Бифункциональны'е
фенолы образуют только тер'мопластичные олиrомеры.

Из альдеrидов лишь формальдеrид и фурфурол способны об-

разовывать т,ермореактивные олиrом,еры при ПОЛИКОНД1енсации
с трифункциональными фенолаМИi

. Друrие аль еnиды (уксус-
ный, масляный и т. д.) всл,едств'ие пониженной химической ак-

тивности и пространственных затруднений не образуют термо-
реактивных олиrомеров.

Тlер опластичные (новолачные) ОЛИLfо'м'еры о.бразуются в

сл'едующих случаях:

а) .при избытке фенола (соотно,шение фенол: Формальде,rид
1 : O,78 0,86) в присутствии кислотных катализаторов; при OT 

отсутствии 'Избытка фенола образуются р,езольны,е ОJlJиrомеры;
б) при большом избытК!е формальд,еrида (соотношение фе-

нол: Формальд,еrид .1 : 2 2,5)в пр,исутствии сильных кислот в

качеств,е катализатора; получаемые 'В этом случае олиrомеры
не 'отверждаются пр'и наrр,ева'НИIИ, но при добавлении к ним

небольшоrо количества ОQ ованийпер1еходят в Нlеплавкое и He 

растворимое состояние.

Т,ермореактивны'е (р1еЗОЛЬНЫ1е) олиrо'меры обр,азуются в

следующих случаях:
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а) при пол'иконденсации изБыIкаa ТР1ифункциональноrо фе-
нола с формальдеrидом в присутствии O HOBHЫXкатализаторов
(в щелочной среде т,ермореакти'вные олиrомеры получаются
даже при очень большом избытКIe фенола, который в этом слу-
ча'е остается растворенным в продукт,е реакции);

б) при небольшом ,избытке формаЛЬД1еrида в присутствии
как основных, так и кислотных катализаторов.

Особенностью ,взаимодеЙСТВ1ИЯ фенолов с формальдеrидом
является использоваНИ1е формальдеrида rлавны'м образом в ви-

де водных p.acrвopOB. Такой раствор имеет сложный состав

вследствие ПРОТ1екания следующих обратимых р.еакций:
СН2О + HsO (

) НОСН2ОН

НО(СН2О)пН + НОСН2ОН (
) HO(CH,!O)n+lH + Н2О

НО(СН2О)пН + СНзОН (
) СНзО(СН2О)пН + Н2О

. Б р,еакции с фенолом участвует наиболе,е реакционноспособ-
ный своБОДIНЫЙ формальдеrид, концентраЦ'ия KOToporo в раство-
ре мала. По мер'е расходования формаЛЬД1еrида происходит
смещение равновесия влево. П'рlИ этом скорость образования
Формальд,еrида выше скорости ero расходования на реакцию с

фенолом. Поэто,му в 'процесее взаимодействия фенола с форм-
альдеrидом стадии деrидратации метиленrликоля, деполимери-

u u

зации олиrооксиметиленrликолеи и р.азло ения полуацеталеи
не являются лимитирующими.

Кинетика и механизм процес'са образования фенолоформ-
альдеrидных олиrомеров определяются ТИ1ПОМ используемоrо

катализатор,а. Б присутствии кислот реакция протекает следую-
щим образом:'

ОН

У:::7' CHsOH
он :-+- yc-rИдроксиметилфенолы

, V

О
·

I +CH20 ОН
I

...............

.

o1
.

...............

n-rидроксиметилфенолы

I
СН2ОН

Внач"ал"е ЭТоМ соединения образуются примерно" в равных кол\.
чествах, з темвсл,е.дСТRЦ1е более ВЫСО}(ОЙ РРЯКIIIJОННОЙ  посоо-
ности доля па а-изо ся 1М, ь . СУММ,арное со-

ание моноrидроксиметилф'енолов 'в реакционной среД1е вна-

чале возрастает, достиrая 6 80/0,а зат,ем 'на.чинает снижаться,

поскольку скорость реакций присоединения почти на порядок
u

ниже скорости реакции конденс.ации.
'

По мере проreка,ния конде'нсации .образуются 4,4'- и 2,4'-ди-
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rидроксидифенилметаны, а затем в меньшем количестве 2,2'-ди-
rидроксидифеНИЛМ1етан:

.

он

NЩОН 
v
+ СвН50Н

он

I

 O]
I -!
СН2ОН

В продуктах реакции на 'начальной стадии конденсации об 

наружены также 1,3-бензодиоксан 'и полуацетальные производ-
ные I'идроксиметилфенолов. При этом в продуктах поликонден-

сации почти отсутствуют ди- и триrидроксиметилфенолы и ди-

rидроксидибензиловые эфиры. Последние образуются при
взаимодействии" rидрокс метильныхпроизводных фенола друr
с друrом:

HO ) CHI  H
ОН

HO ) Щ
ОН он

I I

O CH. 

он ОН ОН он
I I I I

О +0 () О О+Н1О
I I I I
CНsOH сн2он CH2 O CH2

.

;

Малая концентрация этих соедине'ний в реакnионной массе

объясняется 'их низкой стойкостью. Диnидроксидибензиловые
эфиры разлаrаются с вы елением формальдеrида:

I

он он

6'"
"

0"," 1
"" ""

)

HO H.  OH+СН.О

I I
'CHI  CH2

Кроме TO:r-О возможен фенолиз Д1иrидроксидибензиловых эфиров
(К==2.101О

при 25
0

С), в результате KOTOp'O Oобразуется смесь

продуктов, содерж.ащая о-rидроксим'е'r.илфенол, 2,2'- и 2,4'-ди-
rидроксидифенилм,етаны, а также трех- и четырехядерные мо-

HOM1epbl с метиленовыми связями. Ниже пр'ивед,ены данные о
v

константах раВНОВ1есия этих Р1еакции:

Образование rидроксиметилфенолов. . . .

'Образование диrидроксидифенилметанов . .

Образование диrидроксидибензиловых эфиров .

Разрушение диметиленэфирной связи .

.

Константа равно.ее..
при 25 ос при ..1 Ой ос

. 8 · 103 102"

. 1 09 3. 1 06

. 8. 1O 2 9. 1 O 3

. 2. 108 5 . 1 Оs

. Реакция

.

.
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1\ак видно из значений констант равновесия, образование Me 
тил,еновоro мост,ика между фенильны'ми ядрам'и т,ермодинами"
чески HaM'Horo выrоднее, чем мостика  CH2 CH2"""'"(соответ..
ствующие константы равн,овесия ,разл,ичаются на' 8 9ПОРЯД"

ков). Б обычных условиях син, еза ф1енолоформаЛЬД1еrидных
ОJllиroм,еров, ПрlИ использоваlНiИ'И формальдеnида в виде. 'Водных

растворов, образование диrидроксидибензиловых эфиров пр,ак"
тич'ески невозможно.

П'ри ,использовании орто-замещенных пр.Q.изводных фенола
соотв'етствующие ОРТО-lизомеры допол'Н!ительно ст,абилизируют"
ся за счет образования внутримолекулярной водородной связи:

ОН

Н
СН2 1

0/ "'0/ :
I 1,

()
СН2

 I
%

н

« "'?Н
 CНI
V

OH H...ОН

I I

O CНI 
I '

На поСЛlе.1lY!9 Тадия?L. че,.,.С 2I:9..... :g PQ.I! cGll .П.РQI:{СХ;О И....Т
взаимодействие 'мо.ноrидроксиметильных производных  енола
с д,иr:!!8Рокси:дифенилметаlнаМiи:- Р--еlfКnИ.И присоединения :и кон-

...... u

-

денса.ции, протекающие 'в кислои среД1е, ИМ1еют первыи порядок
-по каж,Ц.ому Iиз ,p,eaI1eHTOB, в константы скорост,и 'прямо про..

порциональны ,активност,и' 'ионов водорода. Эн'ерnии активации

реакц.ий прИ!соединения 78,6 134,0 кДж/моль, р,еакции КОНДJен"

сации фенола с о..rид'роксиметилфенолом 77,5 95,8кДж/моль
и с п-f'идрокоиметилф\енолом 57,4 79,2 кДж/моль. Скоростъ.

,

u

р,еакции присоедин,ения 'и конденсаЦИlИ ПО незаМ1ещеННЫ1М орто--
 полож,ениям,новолачноrо олиrом,ера мало завиоит от мол,еJ(у--
ляр'ной массы, Т. е. все свободны,е орто-положения и еютрав"

ную .реакционную ,способность. Увеличение КОНВ1еРОИИ1 мон,оме..
u

ров приво итК раздел,ению реакционнои м,ассы на два. слоя:

ВОДIНЫЙ и ОJllиrом,ерный, посл,е чеrо р,еакция продолжается в r,e..

тероr.енной сис еме. Бзаимо ействиена rР1аНИ1це раздела фаз
п'рактичесКtи н,е ,им,еет значения ввиду относительно м,еДЛ1енноrо

протекани рассматриваемых реакций. Наличие в фенол трех
,Р J!кuи.о.нЛОСЦОС9 1!!!!...!Р1ППсоздает 'пред осылк  ля изом и

 НОЛО ОР!l д,еr,идных ол,иroмер в.   u  ' P   I       ,a  _  :
реД lI1t Т ЯсоотпumeНJИlе:ta СК(jJfё5С1'е:и' р,еа,КI1JИИ по 0- 'и! п-поло е 
Й'иям НОЛ'ь-ных яДёli реакцио ая сп6С   i!g !   тихпол6же ,iф
 авl!CИХ----ет-- П.Р-ИfIOды. ал:из тор  C J:l.bl  .и   .ТеМпераТу'.. ,...

pы. .,

ВJСЛОВИЯХ, обычных дляп.олуч,ени НОВ'<?,лачны олиrО,ме..

рСЩ  (ка т.ал,и ато't lJисii6 JЬ  . 0  ,  370/0-НЫЙраствор фор--
  lJIина  темпер'а3'у,раоколо JOO ос). н.езаМI Щёiiные -пара-поло-
жения Ф,енольных Э:ве ьев.и па1?а-rИДРОКОИМIетиJIьные' rруцпы'
значи,!,,    О. Kr B Hlee тветству щихОр'ТО -ПОЛ.Q 'еI:lИ.Й'.и орто-
rидр'Оксиметильных, .rруn.п. Это различие особенно значительно
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В случае ,реакции конденсации, что 'Видно \ИЗ данных, пр,иведен-
ных iн,иж.е:

Реакции

Фенол о-rидроксиметилфенол. '..

Фенол n-rидроксим-етилфенол . . . .

о-rидроксиметилфенол 2,2'-диrидроксиди-
фенилметан . . . . . . . . . .

n-rидроксиметилфенол 2,4'-

диrидроксиди-
фенилметан .. . . . . . . . .

() rидроксиметилфенол 2,4' диrидроксиди
фенилметан . . . . . . . . . .

п rидроксиметилфенол 4t41'диrидроксиди
фенилметан

I(онстаита Энерrия ах-

скорости, тввации.
k.105 c 1 кДж/моль

1 ,5 93,5
1 ,8 79,6

, 5,9 96,0

35,6 79,3

14,8 78,0

83,9 72,5

Ско ость , еак то-положениям воз ,а.стает с в'еЛИ-

че Иlемр и темпер   зомеРIНЫИ состав продуктов поли-

конд,енса-цИ'И в водном растворе мало зависит от ПрlИроды кис-

лоты. Б случа'е п'роведения ПОJDиконденсации 'в орrанических
р,аство,рителях (этиловый спирт, толуол, тетр,аХЛО.рэтан) доля

орто-зам'ещеиия снижается в ряду КJИСЛОТ: уксусная >щавеле-

вая>бензолсульфокислота>соляная. ,в обычных 'НОВQлаках

содержится 50 600/o орто-, Iпара-метиленовых связей, IO 

.250/0 орта-, ОРТО- :и 25 300/0пара-, пара-метиленовых связ.ей.
Б 'процессе получения ФеНОЛЬRЫХ ол,иroмеров образуются

линейны,е ,и .р,азветвленны'е продукты. Однако С're'пень развет 
вл,енност,и нев'елик3I, так как доля Т,ризаМtещенных фенольных
звеньев СQстаlвляет lO 150/0. Мал,ая ,степень разв'етвлен'нос'DИ
объяон;я'ется тем, что исхо,Ц,ная см,есь /изомеров содержит избы-
ток фенола. .'

Поликонденсация в кислой среде

. ПрlИ кислотном катализ.е. Р1еакция протекает по следующему Ме-

ханизму. Сначала происходит протонизация формальдеrида

, +
СН2О + Н+ (

) СН2ОН

Далее возникший КaJрбониевый ион атакует фенол, образуя нои

r роксиметилфенола

{ОН
I

0
+

; I +CHsOH

он
1" Н

() CHsOH
ОН

 '+Q
н СН2ОН

ОН

I
.

(У
СН20Н

) I +Н+
'

ОН

I

) .0 + Н+

I
СН2ОН

.
.

,

 З9



в ки.слой среде rидроксиметилфенолы образуют сравmительно
устойчивые и долrОЖИВУIIlJие ка\рБОRи'е'вые ионы, которые реаl'И-

руют как электрофильные ar,eHTbI с фенолом ИIЛИ ero rидрокси-
метlМЬНЫМИ производн,ымrИ:

ОН

()
' I

CH10H'

I +Н+ (
)

ОН

hCН1?H  H2 
V Н+

ОН
+

ОН ОН

I СН I I

()
2
СвНБОН

О О) I
.

) I CНI I + Н+
'

Б общем виде процесс получения НОВОЛlака может быть
u

представлен схемои:

(п + )СвНаОН + (n + 1) СН2О )
,

) НОС8Н4СН2 [ С8Нз(0Н)СНI ]n С8Н40Н+ (n + 1) Н2О

rAe п == 4 ---- 8

Уменьшение 'избытка ф1енола: в исходной смеси СОПI?ОВQ. да"
$ТС   .Qз.J1,a.сх .....жoJ1ек. ассыоБQазующеroся ново..

лака, IИ  при соотнош.ении, БЛIИЗКОМ к ЭКВ,И1МОЛЬн..ому, МQ  HO
"

получиr  [Qлим.ер....ПрQcrр.а
"н.с.т.ве.н-ноro СТР дIИЯ 

,

J3 ,.'Ц'  екул  новолаIКО ,.  ? уче и rR!lфуН Ц-I:IОН   Н "
ro фенола илlи смеси €HOJIOB со жа и хотя бы ОД ИНТ IИ"

фун ьныи ,енол, еще остаются аКТИiВнЫ,е а,томы водоро",
да----в--- То... rпа-а-поло:жеИИЯJС к "ф'еНОЛЬНЬiМ -rид:'' оi<'СИlлам. По..

этому пр,И об абот их   альдеrидом с   I!. ло  но_ о
 атаЛtизатораосновным МОЖНN ПОJI..УЧ,И'rь е-з ПЛ\U R .!!Q.fР СТ:
Вен'но IнеПЛ J3I}}jQ.и, ,н р  тJКWИМЫЙПО Иlм'еRP! иx. Р -зш полу..
чаётёя также при дей т    a, ;НQ 9!1.а ЦРl.Iи е'Р9В фор'мальде..
r

rида (пара м,a-поЛtио симе ен, p-ПОJLиок    r  лg li.L ИJIи..
 кса.метил'ент,етрамин.а. Б ПОСЛ1еднем случае, по-видимому, в

процессе UlверждениЯ учаlСТВУЮТ ди- и ТРИ1М1етилам:ины, обра..
зующиеся пр,и разложении rексаметилентетрами'н,а, а 'выделяю--

u ,

щиися а.ммиак ,иrра.ет .роль катаЛlизатор.а,.

Новолаки, Iполученные из бифункциональных фенолов (0- и

п-крезолов), при обработке формальдеr'идом не переходят в I\e-
плаlвкое 'и нераСТВОРIИМое состояние. Однако есл,и та иеОЛИI1\)..

меры Harp'eBaTb выш'е 180 ос, они способны переходить, хотя и

медлеНIНО, 'в непла,вкое и нерастворимое состоянИIe. Аналоrичная
карт.ина наблюдается при 250 280ос ,ИI дЛЯ 'новолаков, .полу..

чаемых ПОЛ1иконденсаlJJией 1 моль фенола с 0,8 морь фО,рмаль"
деr,ида, что можно объяснить аlК11ивацией атомов водорода в

мета положении к фенольным rИДРОКСИlлам И:JIИ 'ВЗ8,и,мод,ейст"
вием последних с образоваН1ием эфирных С'ВЯзеЙ.
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ПопИКОВАенсация в IЦепочной среАе

При взаlимодействии, фенолаl с формальдеr.ищом в щелочнош

среде так Же, ка'к и в случае ,кислотноrо катализа, 'сначала об..

разуются 0- 'и n-rидрок:симе1'илфенолы, затем 2,4- :И 2,6-д.иr-иД 
рокси.м'е'Dилфенолы 'и, наконец, триrИДРОКСИ1метlЫIфенOJIЫ. Б по ..

ликон.nенсапии преимущественно участ,вуют ,пара-rипрnкси,мр..
тильные пп и. Jle зам.еЩ !!НЫ El..J Iа.IШt:..ЦQllО  Н1fа, ..ф ено.лhlLQIX-.

 д .
из rидроксиметильных производных наиболее реакцИlOН 

оспособным является 2,6-ДИl'идрокаИ1м.ет.илфенол, который
быстро реаrирует с формальдеrидом с образованием триrидро"
КСИlм илФ,енолlа.Образующиеся в щелочной среде rидроксиме..
ТИIJ1Ф,енолы (в ОТЛ.ич,и,е от К1ИСЛОЙ) весьм,а. устойчивы. Поэтому
при темпе'ратуре реакции не выше 60 ос rИД,РОКСИ1метилфенолы
остаются практически еДlинств,енными продукт,а.ми реа,кЦ'ии..
С повыш,ением 1'еМП1ературы rИДРОКСИМ1ет.и'лпроизводные на.чи...

нают взаимодействовать как между собой, так и е фенолом. Ос...
новны'м продуктом riрlИ roмоконденсаII:ИИ n-rи рок'сим'етилфено"
ла является 5-rидроксиметил-2,4'-Д'И1rидроксищифенилметан

ОН ОН' ,  ,
1 <i.1 ' :l

2 I OI Hlj( ); H
l' 

15
Н.ОН СН2ОН

П,РИ этом по а,на..лоrии с кислотным ката изомт,акже происхо...

дит образование 4,4'-д'иrИДРОКСИД'иф1енилметана. Однако, по..

скольку это ооединение оБНlаружено 'и в отсутствие фенола 
реакция, по-в,идимому протекает через промежуточное обраво...
вание н,еустойчивоrо ДИnИДРОКСИД1ибензИiJIОВОro эфира:

ОН ОН ОН

I I 1

201 ) 01 QI
) Ho O':::""'CH2 O  OH ' CH20

I I .

СН2ОН CHI 0.......CH2

След}"ет ОТМ1етить, что в щелочной среде вообще устойчи 
вые соединеНIи,я с д,име иленэфирIЮЙ'связью  C,H20CH2 'В за..

'м,етных количествах ,не образуются. Соотношен,И'е пар.а-   ;..:QP  o 
з  еЩ !lн   ,ц!оксиметилфенолов зависит oТ ""'''pH  cj!e)lbl:-
с уменьшением рН доля пара -замещенных продуктовуменьшает...
ся -(riри,рН==13 оно составляет 0,38, пр,и pH --:-- 8,7 оно 'р'авно 1,1).
Б заlВИСИМОСТИ от 'использоваН:lЮrо ЩeJIОЧНОro к,атаJIизатора 8.

'ряду катионов это соотнош,ение увеЛИЧ,Иiвается в следующей по-

следоват,ельности: Мg<Са<Sr<Ба<L-i<Nа<К. ПрlИ IpH 9:o
реакции присоеди'нен.ия 'имеют первый порядок по фенолу и

формальд,еrиду, скорость их прямо пропорциональна коHцeHrТ-
.

рации ОН -ионов.Для катализа N.a,OH при 57 ос Иi pH 8,3

16 ,{6 24.
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.получены сл,едующие значения KOHCTla HT ск;орост,и tИI энерr.ии

.активации:

Константа Энерrия ак.

Реакции скорости, тивации,
k .105, л. моль/с КДЖ/МОЛЬ

 Фенол о rидроксиметилфенол 1,45 68 , 55
, .'

'Фенол n rидроксиметилфенол . 0,78 65,20

,t)- rидроксиметилфенол 2,6-диrидроксиме-
1,35 67, 71.тилфенол

.ю rидроксиметилфенол 2,4 диrидроксиме-

1,02 60,61тилфенол
.п rидроксиметилфенол 2,4-диrидроксиме-

1,35 77,23тилфенол

.2,6-Диrидроксиметилфенол 2,4,6-триrидро-
2,13 58, 40ксиметилфенол .

.2,4 Диrидроксиметилфенол 2,4,6 триrидро-
0,84 60,19ксиметилфенол

Т,аким образом, взаимодействи,е rИДРОКСИlм,етильных произ-
.БОДНЫХ м'ежду собой пр,ои,сход'ит быстрее, чем Iих 'р,еакции с

,фенолом.
.

Механизм взаимодействия ф,еНОJIа с формальде['и д.ом в ус-
.ловиях OCHoBHoro кат.ализа включ,ает образована.И1е а'н,ио'нов

lfiсевдокислоты с высокой нуклеофильностью

он

,

'O+OH )

 H20

--

o о

, 11 Н

O ey 
о

"

о
--,
н __

Локализация отрицат,ельноrо заряда в ОРТО- 'и пара-полож'е-
:ниях псевдо ислотыд'ела'ет :их высоко реакцион'носпособны'М'и
по ОТRощ'ению к электрофильн,ым areH a'M,в ч,астности к фор-
мальдеrиду:

о о 0--
11 Н

 H.O 
I

 CH.OHV +СН.О (
) I

Q
""-н (

) I )
,

Q #

О О 0--

11 11 I

Q+ СН2О (
)

Q (
) о

I
н н "cH20 СН2ОН
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От.рицательный заlрЯД 'в Ф1енолят-ио'не СМ1еща.ется к кольцу
за счет индукти,вноrо вл'имн'и'Я и эфф,екта СОП'рЯЖен'и/Я. Пр,и JЭТОМ

эл,ектронн,ая плотность в орта- rИ пар'а-ПОJIо:жеН'И1ЯХ повышаlется

в большей степ'ени, ч,ем 'на.  ислородеr.идро си.метильнойrруп 
пы, так как перед.аЧ1а заряда ЧtеР1ез 1t-СВЯЗlИ, БОJI,ее эфф'ектив,н.а,
чем через (J'-связи. Поэтому орта- И пара-по ожеНiИЯЯД,ра обла-
дают большей нуклеофильностью, чем 'rидроксиметильная;
rруппаl. СЛtедствием этоrо явл'яется атака э,л'еКТРОфИiльноrо
areHTa по кольцу, что соп'ровожда'ется обр,аз'Ов,аН1ие'м М1етилено-

вой связи (.а не дJимет,и.rnеНЭфIИРНОЙ). Скорость реакции 'макси-

маль'на п'ри рН==рКа peareHToB и ,минимальна при pH==4 6.,
При этих значениях рН резольные олиrомеры наиболее ста...

бильны. '.
Некоторую сп.еIlJИфИКУ 'имеет ,реакп..ия Ф,еНОJIа, с форм,альде'r,и 

ДОМ при ;использовании В качестве катал'иваro,ра ,аммиака. Ам",

миак леrко количествеНiН'О реаr'И1рует с формальдеf'ИДОМ с об...

разован,ием l'екса'м'еТИlЛеН1тетР1аМИlна

N

/ I  CH2
СН2 ТН2

t6СН2О + 4NНз
N + 6Н 2ОА 'СН

N/CH2 Z
/N

СН2

Пqэтаму, Iнаряду с взаимодеЙСТВ1ием Ф,енола с форм,аJIьдеrи--
дом мож,ет ПРО'flекать Р1еакция Ф,енола с reкса,ме'Dил,ентетра.ами-
ном. Естост,венно, что вероятность этой реакции зависит от

соотношения С,Н2О : NНз. Чем 'Оно меньше, тем больше вероят..
u u

.ность п.ротекаН1ИЯ второи реакции, сл.едствием которои явля,ет"

ся присутствИJe в продукт,ах реакци'и, н.аряду с I'ид,рО СИМlетил--

феН'ОJIа'ми, 2-rидроксибензиламина, 2,2'-диr1и,дроксид.ибензилам,и
на, а также произв'Одноrо бензокоазина. строения

ОН
I /CH2 0

01 CH2 N, Ь H2 1

Пр'И'м,енени'е в кач'еств'е I катализаторов сол.ей, окси ов'или-

r,ид,роксидов м.еталлов Пр1ИВОД'ИiТ 'в 'ряд.е случаев к существенно 

му увеличению доли олиrомеров, содержащих орто-замещенные-

Фе.нольны,е ядр,а. Opto-ориен'r.ИРУЮЩИМ влияни'ем 'Обладают ка-

тИ\Оны Zn, Cd, Mg, Са, Sr, Ба, Мп, Со, Ni, F'e, РЬ. .Орто ориен-
тирующее вл'ия'ние УКtазанных катал,изаторов проявляется осо-

бенно зам'етно при р'Н ==4 7, коrда катаJI;И11и,ческое деЙСТВИ1е
ионов Н+ и OH ми:ни'мально. Поэтому В качестве кат,ал,и ато-

ров чаще Bc'ero используют соли СЛlабых ка.рбоновых  и лqт,
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tНапример ацетаты. Образование, rидроксиметилф олов при
iкаrrализе Dидроксидами м,еталлов 'можно представить следую .

 и'мобр.азом:

он

6+
o Mil OH

6
  :o

M"tOH '2  ..... 11

СН2О
I СН2 .

)

о.............. g"-

 H...O/O
v.....CHz ...............

 Mg, ОН

&
О

, /0

(у
СН2ОН-?

I СН2 + Н о I ( )2 + Ме' он

lаким путем МОЯ5но получать как нО'волаки, так ирезолы.
'Орт,о"изомеры ПР'8имуществ'енно образуются .и в случ,а.е HeKaTa ..
литической 'реакции, для которой пр,еДJIожен мехаlНИЗМ, соrла,с-
но КОТО,рому реакция идет через Н-комплекс фенол формаль-
детид

/Н..
ОН О

6 п
II/H

I I с,
t

+ СН2О
'-v

н

Н. ,.

0/ ..0

6t ',,  I/Нt J С,, / Н

ОН

. &СН2ОН

,.

.

р1езолы представляют собой см'есь линейных ,и разветвл'еНIНЫХ
продуктов общей фор'мулыI:

H [ C6H2(OН){CH20Н)CH2 ]m [ С8Нз(0Н)СН2 ]n ОН

rде n==2,5, т== 104
Молекулярна.я м,асса резолов (от 400 до 800 1000) ни*е,

ч мноволачных ол'иroмеров, поскольку для предотвра.щения re 

Л1еобразования поликонденсаци,ю проводят очень БЫСТР9. Пр,и
наrр1евании резолы постеП JIlНОотверждаются, т. ,е. превра.щают 
ся в пол,имеры .простран.ствеНiноrо строен.ия. Б процессе отверж 
ден'ия резолыных ол.иroмерО'в 'р.азл,ичают три стадии.

Б стадии А, называемой также резольноu, олитом,ер по сво-

-им ф,и,З1ическИtм сВОЙствам анаJIОl1ИЧ1ен новолачному OJLИ,rом'еру,
'поскольку так же, как и новолак, он плавится и растворяется
.в щелочах, спирте и .ацетоне. НО в отличие от но олакарезол
пр.едставляет собой нестойкий продукт, который п,ри rиаrр,ева-
,ИИJИ переходит в 'Reплавкое 'и нерастворимое состояние. \

Б стадии В ПОЛИ1мер, называемый резитоло'м', лишь частичн 
I

-растворя,ется в СПИр'Dе и ацетоне, н,е плав,ится, 'но .еще сохра..
ня,ет способность размяrчаться (п,ри н.а.rр'еваIНИ'И пер'еходиrrь в

,высокоэластическое, каучукоподобное состояние) и набухать в

растворителях.
Б стадии С конечной стадии отвержд'ения пол,и,М1ер, на-

.зываемый резuтом., ,представлЯJeТ собой неплавкий и нер'ас:тво'"
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римый продукт, IHe размяrчающийся пр,и на:rрева.нИlИ /и не н:абу 
u

хающии в раствори1'еЛЯХ.
В стадии резита полим,е,р имеет высокую разнозвенность и

очень !:Jlожное прост,ранствеНlное строен,ие

он ,О

I 11 СН

  CH CH  2 
1

'

HOA)J . V
'1 I

СН2 СН2
.

I он но I CНIOH

0
/ , 

::::::,..
I  2 CH2 7""'"CНIIf " OH

tнll

он но I

ноОЩ  СН2 О   Щ'" --J
.

I
СН2

Эта Iформула показывает л'ишь содер.жание определенных rрупп
и rРУППIИРОВОК, ,но не отражает 'их количеств,енноrо соотнош'е 

Н'ИЯ. Б настоящее вр.емя СЧWf1ae'rСЯ, что фенолофор'мальдеrид-
вые ПОЛ1имеры являются дов,ольно 'редко сшитыми (небольшое
число узлов в трехмерной оетке). Степень завершеНIНОСТ,И реак-
ции на посл,едней ст,ади.и отцержд.ения ,неВeJIiИка. Обычно ,рас-
ходуется до 250/0 функционалЬ'ных rрупп, образующих связи в

трехмерной се'тке.

Производство НОВОJIачиых ОJIиrомеров

Новолачны,е 'олиrомеры получают в ПРОМЫШJIеmн'О'Сти как пе-

РИОДИЧ1еским, так rИ непрерывным :способам,и,.
ПО периодическому способу синтез 10Jl'иrомера :И. сушка про 

водятся в одном а1ппар1ате (одноаппаратmая  хеМ1а).ТеПlOJIО И-
U _'

ческии процесс состоит из стадии подrото'Вки и заrрузки сы,рья,
пол.иконденсации, суш иолиroмеР1а, Iсл,ива, охлаждения :и из 

м,ельчения rOTOBoro продуКта (р,ис. XII.l).
'

Подrотовка и заrрузка сырья. Подrотовка сырья включает

о ерации,связанные с заполнением весовых мерников-дозато-

ров. Поскольку фенол при обычных температурах представляет
собой твердый продукт, перекачка ero расплава по коммуника.-
циям связана с необходимостью обоrрева или ТIЦательной изо-

ляции трубопроводов, 9собенно в зимнее время. Для предотвра-
щения затвердевания фенола в линии иноrда предварительно
rотовят смесь фенола с водным раствором формальдеrида в

245



, СРенольная
,

срракцuя СРенол J<резол /(сuлеНОI7 'Рормалuн

ШаделебаR ,S<..Jслота

1
к бакуум 

линии

ОлеuноВая
кислота

16

ХОllодныи боздух
:.

( ) ( )

l....J
.........

Рис. XII.l. Схема производства новолачных фенолоформальдеrидных олиrо--

меров периодическим способом:

1, 2, 3, 4, 5, 9, 13....... мерники сырья: 6 сетчатый фильтр; 7 реактор поликонденсациа
и сушки; 8 напорная емкость; 10 аппара.т для растворения щавелевой кислоты; 11
плавитель олеиновой кислоты; 12 напорная емкость олеиновой кислоты; 14 кожухо-
трубный холодильник; 15 сборник конденсационной воды: 16 --- охлаждающий барабан..

определенном соотношении и после тщательноrо перемешива..
u

ния подают ее в весовои мерник.
Большое значение в производстве новолаков имеет прав ль 

ный расчет количества сырья, заrружаемоrо в реактор. Неточ-
ная дозировка, например увеличение количества формальдеrи 
да, может привести к получению вместо новолака резольноrо

олиrомера и к отверждению ero непосредственно в аппарате.
Такой продукт не перерабатывается в изделие (из-за неплавко-

сти инерастворимости). Обычно при получении новолаков на

100 масс. ч. фенола приходится 25tO 27,5масс. ч.' формальде-
rида, что соответствует мольному соотношению фенол: форм..
альдеrид 1 : 0,78 0,86.Для 'некоторых марок новолаков моль..

ное соотношение фенол: формальдеrид .составляет 1 : 0,97, т. е..

очень близко к эквимольному.
.

Количество катализатора составляет 0,2 1,5 масс. ч. на

100 масс. ч. фенола. Б производстве новолачных олиrомеров
в качестве катализаторов используют как минеральные, так и

орrанические кислоты. Из минеральных кислот чаще Bcero при 
меняют соляную кислоту одну из наиболее сильных кислот.

А поскольку скорость реакции поликонденсации фенола с форм..
альдеrидо'м Iпропорциональна концентрации водородных ионов,

солянац кислота является одним из' наиболее активных KaTa 

JIизаторов.' Обычно рН исходной смеси для новолака составля 

ет 1,5 1,8.
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Поликонденсация фенола с формальдеrидом протекает со
v

зн-ачительным выделением тепла, что при высокои скорости
реакции сопровождается интенсивным кипением смеси и может

.привести к выбросу ее из аппарата,. Поэтому соляную кислоту
вводят обычно в два-три приема и ведут процесс при более низ-

ком коэффициенте заполнения аппарата.
Из орrанических кислот чаще Bcero применяют щавелевую

-кислоту. Она имеет сравнительно невысокую степень диссоциа-

ции, что дает возможность реrулировать скорость процесса по-

ликонденсации в широких пределах. Поскольку в присутствии
v

·
v

щавелевои кислоты реакция протекает с меньшеи скоростью,

допускаются более высокие коэффициенты заполнения, которые

компенсируют увеличение продолжительности цикла.

Природа применяемоrо катализатора влияет не только на

скорость реакци поликонденсации, но и на некоторые техноло-

rические свойства полимеров. Б связи с этим различают KaTa 

,JIизаторы леrко- и трудноудаляемые из олиrомеров. Соляная
кислота леrко удаляется в процессе сушки из олиrомера вместе

u

С парами воды и этим выrодно отличается от щавелевои кис..
u

лоты, при использовании которои получаются продукты с отно-
u

еительно высокои кислотностью и, следовательно, довольно низ-

кими диэлектрическими показателями. Бместе с тем примене-
ние щавелевой кислоты позволяет получать более светлые и

v .

светостоикие 'новолаки, чем при ис,пользовании солянои кис-

лоты. К HeДOCTaTK M,связанным с применением в качестве ка..

 ализаторасоляной кислоты, следует отнести ее корродирую-
щее действие на аппаратуру.

Серную кислоту используют в производстве фенолоформаль-
деrидных олиrомеров сравнительно редко. Она сильно корроди-
рует аппар,ату,ру И' остается в олиrомере 'в значительном

количестве, что вызывает необходимость ее последующей нейтра-
лизации. К недостаткам серной кислоты как катализатора сле-

дует отнести также получение интенсивно окрашенных темных

полимеров.

Конденсация и сушка ОJIиrомеров. После заrрузки всех ком-

понентов в реактор и интенсивноrо перемешивания начинают

наrревание смеси. На этой стадии процесса холодильник рабо-
т,ает ,как обратный, возвращая 'в сферу 'реа!кции .исходное сырье

И, следовательно, обеспечивая более полное ero использование.

По мере увеличения 'степени поликонденсации происходит
u u

разделение реакционнои массы на два слоя: олиrомерныи и
u u u

водныи слои, включающии не вступившие в реакцию исходные

продукты и растворимые в воде rидроксиметилфенолы. Обра-
зование rетероrенной системы происходит по достижении мак-

ромолекулами длины, nревышающей 18 нм, и объясняется вы-

сокой r дрофобностью новолачных ОЛИrомеров. Дальнейший
u

'процесс поликонденсации продолжается в rетероrеннои системе.

Концентрация фенола в олиrомерной фазе выше, чем в водной;
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для формальдеrида наблюдается обратная картина. Концентра--
ция кислоты (соляной) в водной фазе в 4 9раз выше, чем в.

олиrомерной. Процесс поликонденсации после расслоения про 
должается в обеих фазах. Бероятно, взаимодействия на rранице
раздела фаз Не происходит, ,пос.кольку константы скорости
реакций фенола с формальдеrидом на несколько порядков.
меньше констант скорости реакци;й, лимитируемых диффузией.
(1.104 1.106).Чем продолжительнее процесс, тем полнее свя 

зываются фенол и формальдеrид, тем больше выход новолака
,

и ero средняя молекулярная масса. При одинаковых условиях
поликонденсации че больше отношение формальдеrида к фе...
нолу (в допустимых для новолачных qлиrомеров пределах)
тем больше выход олиrомеров по отношению к фенолу, тем BЫ '

!

ше температура размяrчения образующеrося новолака и er()'

средняя молекулярная масса.

Поликонденсация фенола с формальдеrидом с образованием
v v

новолака  сильноэкзотермическии процесс, связанныи с выде--
\

лением 586,6 кДж теплоты на 1 Kr вступившеrо в реакцию фе 
нола. Поэтому наrревание реакционной смеси прекращают п()

достижении 55 65ОС, после чеrо она наrревается до кипениЯJ

(90 98ОС) за счет теплоты реакции. Для предотвращения бур--
Horo кипения в рубашку 'реактора иноrда подают охлаждаю--

щую воду и проводят поликонденсацию под вакуумом, что при..

водит к понижению температуры вследствие более интенсивно--

ro и парения.
.

В ходе поликонденсации содержание фенола и формальде..
rида в водной фазе и конденсате постепенно уменьшается н

через определенное время (примерно 1. ч) устанавливается
почти ,на 'постоянном уровне, что свидетельствует об окончании

первой стадии процесса по иконденсации.

Сушка олиrомеров осуществляется при включенном прямом
холодильнике. I! процессе сушки удаляются летучие продукты:
вода, формальдеrид, летучий катализатор, некоторые побочные

продукты реакции и часть непрореаrировавшеrо фенола. По 

скольку сушка проводится в вакууме (на начальной стадии
остаточное давление должно быть не выше 332 кПа), темпера..

тура за счет интенсивноrо испарения быстро снижается до 85.........
90 ОС. Б процессе сушки происходит и дальнейшая поликонден"

сация, сопровождающаяся увеличением вязкости олиrомеров и

снижением содержания свободноrо фенола. Увеличению вязко 

сти и особенно температуры каплепадения способствует повы"

шение температуры в конце сушки, поэтому ПРО,цесс обычно
заканчивают при 120 130ОС. Б процессе сушки допускается
повышение температуры до 160 ОС. После окончания сушки

олиrомер вводят смазывающие вещества, например олеиновую

кислоту.

Производство новолачных олиrомеров непрерывным спосо..

бом осущес,!вляют в аппаратах «идеальноrо» смешения и вы..

тесНеНИЯ.
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РИс. XII.2. Схема производст-
еа новолачных фенолофор- 2
МальдеrИДНЫХ олиrомеров не-

прерывным способом:
1 --- дозировочный насос; 2 реку"
nерационвый теплообменник; 3
реактор; 4 ..... отстойник; 5..... насос;
6 --- ВJ»Iпарной аппарат; 7 стандар-
тизат"'ор; 8 холодильник; 9 ох.

лаждающий барабан.

Б промышленности не-
u

прерывныи технолоrичес-
v

кии процесс проводится с
.

использованием MHoroceK-

ционноrо аппарата, в
u

каждои секции KOToporo

поддерживается режи {,
близкий к «идеаль ому»
смешению.

При производстве но-"
волачных олиrомеров
(рис. XII.2). поликонден-

сация протекает в реакто-

ре, представляющем собой колонну из трех четырехсекций
(царr), отделенных одна от друrой переrородками. Движущей

u v

силои процесса в этом случае является разность концентрации
.

исходных КОМПОJlен.тов в смеси, поступающеи в аП1парат и нахо-

дящейся в НеМ. Эта раз'ность постепенно уменьшается от первой
u

секции к последнеи.

В условиях непрерывной работы аппарата увеличение про-
изводительности достиrается за счет сокращения затрат време-
ни на заrрузку, выrрузку и разоrрев смеси. Мноrосекционный

аппарат позволяет-hонизить вероятность выхода из реакцион 
u

нои зоны непрореаrиро авшихисходных веществ в результате
MHoroKpaTHoro смешения их с реакционной массой. Кроме Toro,
в таких аппаратах более полно используется объем. Непрерыв-
ный способ позволяет интенсифицировать производство новола-

ков более чем в 3 раза при исключительно высокой стабиль-
ности выпускаемой продукции. Он особенно целесообразен при
выпуске небольшоrо ассортимента .новолаков в большом объ-
еме. Непрерывное производство новолаков впервые в мировой
практике орrанизовано в СССР.

-

"

s

,аопиеомер

Фенол, водный раствор формальдеrида и катализатор с помощью дози 

ровочноrо насоса 1 подаются в рекуперационный теплообменник 2. Разоrре-
тая смесь исходных компонентов поступает в реактор 3. Образовавшиеси па-
ры поступают в рекуперационный теплообменник 2 и конденсируются, отда-
вая тепло на HarpeB исходной смеси компонентов. Температура в реакторе
:94.......98 ос.. Реакционная смесь перетекает из одной секции колонны в дрyrую
:по внешним трубопроводам, которые соединяют верхнюю часть каждой пре-
дыдущей секции с нижней чаетью последующей. Перемешивание реакционной
массы ОСуществляется за счет кипения, которое поддерживается подачей в
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рубашки секций пара. Разделение смеси на два с оя......водный и, олиrомер-
ный ---- производится В отстойниках непрерывноrо действия 4, из KOToporo
олиrомер насосом 5 подается на выпаривание в кожухотрубный теплообмен-
ник б с двумя последовательно соединенными однотрубными ходами, а BOД 
ный слой отводится В систему сточных вод. Сушка олиrомера проводится при
11o 190 ос и остаточном да лениине более 532 rПа при однократном про-
хождении ero в тоНком слое по внутренней поверхности труб. Из выпаpHOr()
аппарата расплавленный олиrомер и пары летучих веществ поступают в один

из стандартизаторов 7. Пары летучих веществ, содержащие фенол, формаль,..
деrид и воду, конденсируются в холодильнике 8. Образующийся конденсат

(около 300/0 фенола и около 2,50/0 формальдеrида) возвращается в процесс
(на поликонденсацию). Расплав олиrомера из стандартизатора 7 поступает
на вращающийся барабан 9, на поверхности KOToporo он охлаждается в' тон..

ком слое. Охлажденный до твердоrо состояния олиrомер срезается в виде

тонких пластин неправильной формы. В случае выпуска олиrомера в rpaHY-

лированном виде вместо охлаждающеrо барабана может быть использован

rранулятор.

Свойства НО ОJIачныхОJIиrомеров и ПОJIимеров

Фенолоформальдеrидные новолачные олиrомеры представляют
собой твердые термопластичные продукты от светло-коричне..
Boro до темно-коричневоrо цвета. Они хорошо растворяются
в метиловом, этиловом спиртах, ацетоне, но не растворимы в

ароматических уrлеводородах. Не отверждаются при длитель-
ном хранении и при наrревании до 180 ос. Новолачные олиrо-

мер"'ы техническоrо назначения должны отвечать следующим
требованиям:

Температура каплепадения.,ОС. . . .. .

Вязкос:rь 500/0  Horoспиртовоrо раствора, Н. с/м2
. .

Содержание бромирующихся орrанических продуктов в пере 
счете на свободный фенол, о/о, не более . . . .

95 105

0,07 0,16

9

· Повышая КЬнечную температуру сушки и соотношение формальдеrида и фенола
в пределах, допустимых для новолачных полимеров, можно получить новолаки с более
высокой температурой каплепадения (до 115 ОС).

Новолачные олиrомеры, как таковые, находят весьма orpa-
u

ниченное применение в технике, поскольку по теплостоикости,
u u u

химическои стоикости и ряду друrих своиств они значительно

уступают резольным. Поэтому превращение новолаков в резо 

лы имеет большое практическое значение.

Для превращения новолачных олиrомеров в резольные ис 

пользуют:
1) жидкие новолачные олцrомеры (их обрабатывают зо 

40 О/О -ным раствором формальдеrида и применяют для получе..
ния "клеев) ;

2) ненаполненные твердые новолачные ол'иrомеры;
3) наполненные новолочные олиrомеры.

"

В последних двух случаях в качестве отвердителя использу 
ют rлавным образом rексаметилентетрамин. Термообработку
проводят при 160 1800C.В результате взаимодействия HOBO 

лачных олиrомеров с rексаметилентетрамином образуются He 

плавкие и черастворимые продукты (резиты) . При. этом CKOr
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рость отверждения тем выше, чем ниже содержание свободноrо

фенола в новолаке и выше содержание незамещенных пара-по.J
u

. ложении в нем.

Для снижения содержания свободноrо феНОЛ'а в олиrомере
ero можно обработать острым паром или проrреть в течение

продолжительноrо времени в реакторе при 180 200ос. Такая

обработка позволяет уменьшить содержание фенола в rOToBoM

олиrомере до 0,1 О/о и тем самым значительно повысить ero теп-
u

Л0- и светостоикость.

Новолачные ОclIиrомеры в присутствии rексаметилентетра и.
На отверждаются rораздо быстрее, чем резольные, что обуслqв-

,ли.вает высокую п!роизводительность труда (rлавным образом
в производстве пресс-порошков общеrо назначения). Достоин-
ством новолаков является простота технолоrических процессов
их производства. Им отдают предпочтение в тех случаях, коrда
высокая скорость отверждения не мешает переработке. Однако
резольные олиrомеры в условиях переработки способны более

длительное время находиться в вязкотекучем состоянии по

сравнению с новолачными, что обеспечивает формование тол-

стостенных крупноrабаритных изделий и композиций с низкой

текучестью. Поэтому ассортимент выпускаемых резолов и их

пр менениезначительно шире, чем новолаков.

ПРОИ3ВОДСТВО реЗ0пьных ОJIиrомеров

Резольные олиrомеры получают поликонденсацией фенола с из 

бытком формальдеrида в присутствии щелочных катализаторов.
Мольное соотношеНие фенол: формальдеrид для различных ма-

рок резолов колеблется в широких пределах и составляет

1 : 1,1 2,1. Б качестве катализаторов применяют rидроксид
бария, аммиачную воду и едкий натр в количестве 1,2 
2 масс. ч. на -100 масс. ч. фенола.

В зависимости от назначения резольные олиrомеры можно

получать жидкими и практически безводными или твердыми
(так называемые сухие резолы). Преимуществом твердых резо-
лов по сравнению с жидкими являются относительная стабиль-
ность их свойств в процессе хранения, меньшее содержание сво-

бодноrо фенола, более вы окиедиэлектрически показатели и

химическая стойкость. От твердых новолаков они отличаются

более низкой температурой плавления и относительно высоким

содержанием свободноrо фенола. Твердые резолы содержат
обычно 8 120/0свободноrо фенола, жидкие 200/0 и выше.

Кроме Toro, выпускают резолы для лаков, эмульсионные

олиrомеры и ф'енолоспирты водорастворимые начальные про..
дукты конденсации.

Технолоrический процесс получения резолов периодическим
способом аналоrичен процессу производства новолаков и со-

u

стоит из тех же операции, но из-за склонности резолов к пере..

ходу в резитолы ero проведение сильНО осло нено.При синтезе
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резолов необходимо cTporo соблюдать время полицонд.еНса"
- v

ции, которое заранее определяется для каждои марки олиrоме 

ра. Увеличение продолжительности процесса приводит к pOBЫ 
v

шению ВЯЗКОСJИ реакционнои среды и сокращению времени OT 

верждения. Бследствие низкой текучести такие пластические

массы не MorYT быть использованы для изrотовления крупно-
rабаритных изделий и изделий сложной конфиrурации.

При взаимодействии фенола с формальдеrидом при получе 
нии реЗ9ЛОВ выделяется значительно меньше тепла (335 кД)к
На 1 Kr фенола), чем' при получении новолаков, в связи с этим

наrревание заканчивают при более высоких температурах (.75 
60 ОС).

Б отл чиеот новола,КОВ начальные продукты конденсации"

образующиеся при получении резольных олиrомеров, имеют

большую растворимость в реакционной смеси и большую rидро-

фильность. Поэтому расслоение смеси происходит хуже, а иноr 

да водный слой вообще не отделяется.

Сушка резолов является наиболее сложной технолоrической
v

операциеи, поскол ку,являясь термореактивными полимерами,.
резолы при наrревании MorYT переходить в неплавкое HepaCTBO 
римое состояние (образовывать трехмерную структуру) прямо
в реакторе. Это приводит к необратимым потерям rOToBoro про, 
дукта и сопровождается длительным простоем реактора, СВЯ- 

занным с необходимостью ero чистки. Окончание процесса суш 
ки определяется временем, в течение KOrOporo 1 r олиrомера
при 150

0С на полимеризационной плитке переходит в неплав 

кое и нерастворимое состояние условная скорость полиме-

ризации (для сухих резолов оно должно составлять не' ме'--

нее 50 с).
Образование из олиrомера полимера пространственной

структуры сопровождается сильным разоrревом массы, что в

свою очередь пgиводит к увеличению скорости формирования'
сетчатоrо полимера. Поэтому по достижении необходимой. CTe 
пени поликонденсации олиrомер быстро охлаждают. Для' этоrо

rотовый продукт сливают не на вращающиеся барабаны, как

в случае новолаков, а в ваrон ы-холодильники,обеспечивающие
охлаждение олиrомеров в тонком слое. Однако в резольных
олиrомерах даже при комнатных темпер турахпри хранении
продолжаются процессы поликонденсации, приводящие к уве-
личению 'вязкости. Поэтому сухие резолы хранят в определе'н-
ных условиях (продолжительность и температура).

При получении лаковых олиrомеров после завершения суш 
ки олиrомер, содержащий .5.......17 О/О влаrи, растворяют в спирте.

Растворение проводят при перемешивании до достижения ro-

MoreHHoro раствора, после чеrо ero охлаждают ДО 30 40ОС. и

сливают из реактора.
.

Для приr товленияпенопла.стов ИСПО..тIьзуют жидкие резол'ь,...
ные олиrомеры, в которых после завершения конденсации ще..

лочь нейтрализуют борной кислотой. По окончании сушки в
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такой олиrомер вводят пасту, представляющую собой OДHOpOД 
ную смесь повеРХНОСТiiо-активных веществ (100 масс. ч.) R:

алюминиевой пудры (30 масс. ч.).
Большое значение в производстве разнообразных компози 

ционных материалов имеют эмульсионные резольные олиrоме--

ры, особенность технолоrии получения которых заключается
том, что после конденсации, проводимой при более низкой TeM -

пературе (до 85 ОС), олиrомер либо частично подсушивают).
ли'бо оставляют на отстаивание. Содержание влаrи в подсушен- 
ных олиrомерах 14 180/0,а в олиrомерах после ОТСТОЯ,до, 300/0.
При содержании влаrи ниже 180/0 олиrомеры представляют'.
'собой прозрачные жидкости, хорошо растворимые в орrаниче- 
ских растворителях (спиртах, ацетоне). Содержани свобод 
Horo, фенола в них достиrает 20 О/о. Особенностью поведения Ta .

ких олиrомеров при наrревании является способность более-

ддительное время сохранять плавкость и растворимость, чем

в случае обычных резолов. Это обеспечивает возможность полу....
чения боле однородных композиций особенно в сочетании с

компонентами, в которые затруднена диффузия олиrомера.
Фенолоспирты представляют собой смесь rидроксиметиль-,

ных производных фенола в сочетании с двух- 'и трехъядеРНЫМIf
rидроксиметилфенолами. Чем выше 'содержание последних:
в фенолоспиртах, тем хуже они растворяются в воде. Феноло 

спирты в виде 500/0 -ных водных .'раСтворов используют в произ 
водстве теплоизоляционных материалов, армированных мине 

ральной ватой и стеклянным волокном. Их получают непрерыв 
v v

ным методом в восьмисекционнои колонне, в которои массу.
перемешивают сжатым воздухом. В первых пяти секциях KO 

лонны температура поддерживается на уровне 75 80ос, в тр'ех:
последних на уровне .70 75ос. Подоrрев массы осуществляется:

u

только в первои секции колонны, а во все остальные секции'

подается охлаждающа'я вода для поддержания температуры на

заданном YPOBHe. B некоторых случаях для увеличения CTa ,

бильности фенолоспиртов в процессе хранения после окончания'

конденсации щелочь нейтрализуют борной кислотой. Б rOToBoM

продукте, представляющем собой водный раствор rидроксиме -
тилфенолов, содержится 2 30/0свободноrо фенола и 3,5 4,50/ ,
несвязанноrо формальдеrида.

Свойства ре30JIЬИЫХ ОJIиrомеров и ПОJIимеров

Резольные олиrомеры представляют собой твердые или жидки 

продукты, способные при наrревании или при комнатных тем-

пературах особенно в присутствии кислот превращаться в по .

лимеры пространственной структуры. Продолжительность от--

верждения уменьшается с  повышениемтемпературы и в при-
сутствии орто-ориентирующих катализаторов, так как скорость.
процессов конденсации rидроксиметильных rрупп по CBO OД""
БЫМ пара-положениям выше, чем по орто-положениям.,
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Растворимость олиrомеров зависит от молекулярн ймассы:
начальные продукты поликонденсации, включая двух- и трехъ-
 дepHыeсоединения, растворяются в воде, более высокомолеку-

.лярные продукты (со степенью поликонденсации Р:>-5) хорошо
растворяются в спиртах и кетонах. Полимеры полностью утра-
"чивают растворимость. Цвет олиrомеров и полимеров меняется

..в зависимости от использованноrо катализатора: от светло-

желтоrо в случае аммиака и аминов до темно-коричневоrо при
поликонденсации в присутствии щелочи.

Б зависимости от способа получения свойства резолов ме-
u

.няются в довольно широких пределах, в то время как своиства

,новолаков разных марок мало различаются между собой. Ре-
зольные полимеры (отвержденные олиrомеры.......... резиты) обcJIа-
.дают более высокими диэлектрическими показателями, BOДO 

u u u

'стоикостью И химическои стоикостью, чем новолачные полимеры

.после отверждения rексаметилентетрамином. Резиты в чис-
u

том виде используются краине редко, поскольку высокие внут-

ренние напряжения, возникающие при .их отверждении, приво-
.дят К растрескиванию изделий в процессе эксплуатации. Кроме
Toro, свойства и их внешний вид (окраска) быстро меняются.

Некоторые показатели свойств ненаполненных резитов приве-
дены ниже:

Плотность при 20 ос, кr/M3
. . . . . . . .

Показатель преломления nю2О
. . . . . . .

Разрушающее напряжение при статическом изrибе, МПа
Ударная вязкость, кДж/м2

. . .

Удельная теплоемкость, кДж/(кr.К) .

Теплостойкость по Мартенсу, ОС. . .

Коэффициент теплопроводности, Вт/ (м. К) .

Температурный коэффициент линейноrо расширения,
l/rрад .'. . . .. . О.. . .

Удельное электрическое сопротивление .

поверхностное, Ом

объемное, Ом. см : . .

1250 1380
1,60
50 100
10 20

1,3.....2,0
70 110

О, 12 0,25

1 ,5 · 1o  9. 10"'0

1.1010 1.1012
1.1011 1.101З. .

Отвержденные резолы (резиты) характеризуются высокой

1'ермической стойкостью. Изделия из резитов MorYT эксплуати-
роваться при температуре ниже 200 ос в течение длительноrо

времени. Б интервале температур от 200 до 250 ос продолжи-
-тельность работы деталей измеряется сутками, от 500 до
1000 ос минутами, а от 1000 до 1500 ос секундами. Термо-
-обработка резитов при температуре выше 250 ос сопровождает-

u I

ся их деструкцие}J с превращением олиrомеров в высокотер-
мостойкий механически прочный уrлеродистый остаток (кокс).

ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ФОРМАЛЬДЕrИДА
И rомолоrов ФЕНОЛА

в производстве новолачных ирезольных олиrомеров широко

:используют rомолоrи фенола:' крезолы иксиленолы,......... пред-
'ставляющие собой техническую смесь изомеров. Ценность этой
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смеси, как исходноrо сырья для получения олиrомеров опреде 
ляется наличием в ней 3,5-ксиленола и .м-крезола, поскольку'
только эти изомеры являются трифункционалъными. Кроме
Toro, эти изомеры обладаlpТ более высокой реакционной способ 
ностью по отношению к электрофильным peareHTaM, чем фенол.
Если скорость реакции формальдеrида с фенолом принять за

единицу, то скорость поликонденсации ero rомолоrов COOTBeTCT 

венно равна:

3,5 КсилеНОJI
" Крезол. .

3,4-Ксиленол .

о КреЗол

1,8
2,9
0,8
0,8

2,5 Ксиленол.

n Крезол .

2,6 Ксиленол .

0,7
0,4
0,2'

в целом с учетом содержания различных изомеров поликон 

денсация крезолов и ксиленолов с формальдеrидом протекаеr
с меньшей скоростью, чем поликонденсация фенола.

Ксиленолоформальдеrидные олиrомеры отверждаются мед....
леннее, чем крезолоформальдеrидные. Для устранения этоrо не....

достатка на практике получают не чистые ксиленолоформаль '
v

деrидные олиrомеры, а продукты совместнои поли онденсаЦИff

фенола и ксиленола (смесь изомеров) с формальдеrидом, при ,
чем в рецептурах фенолоформальдеrидных полимеров обычно'
Ао 400/0 фенола заменяют ксиле,НОЛОМ. Такие смеси используют
для получения новолачных олиrомеров.

Способность отверждаться крезоло- и фенолоксиленолофор 
мальдеrидных олиrомеров зависит от содержания в исходном

сырь'е cOOTB1eTCТB'eJHIНIQ M-КР1езол,а и 3,5-коиленола. Ол'иrомеры,..
получен'ны,е 'из смеСИI только двух  ЗQм'еров M Iи п-кр,езолов .
п'о скор'ости lотверЖД1ения ,н'е у'ступа.ют фlенолофор,м'альде и '-
ным, а м крезолофор'мальдеrидныеолиrомеры по этому ПОКа 

зателю даже преВОСХ9ДЯТ феНОЛОфOlрмальдеrидные.
.

Присутст 
ВИlе о-крез,ола в СМ1еси КРJезолов 'р,езко сни?Кает ско'рость OT 

верждения крезолоформальдеrидных олиrомеров.
Для получ,е 'ияОЛ1иrО,М1еров с ВЫСОj{dй скоростью отвер.жд,е-

н/ия :юонд'енсацию крезола с формальдеrидом ,следует п,ровод.иIТЬ,
,так, чтобы в р,еакции участвовал только од.ин м-крезол, 'а' о'с--

ta-ЛЬН1ы,е, ,не ,вош'еДШ'И1е в Iр1еакдИ'ю крезолы, моrли быть OTO H.a...

ны. ОД1нако таки'м пр.и,емом ,н,е пользуются всл,едствие сложно--

С'f,и проnесса и Н1еизбе'ЖНО1СТИ 'поте,рь сыlья.. Кроме Toro, HleKO-

торы'е свойства Р1езольных Кр1еЗОJIоформаiЛЬД1е:rидных пол,и\меров,.
в пеРIВУЮ оч'ер'едь м,ехани,ческие IИ 'ЭЛ1еКТРlич,еск:ие, улучшаются,.
если в полим'ер1е остаются м'енее ПОillяр'ные reрмопласт'ичные
компоненты (на осно'в'е п..Кjрезол'а.), Д1ействующи,е как 'плаСТIИфИ:'
ка.тор,ы пр,и ОТВelрЖденИJИ. Этим объяс'няется больш,ая эласТtич 
НОСТЬ' .Н лучшие д'иэл,ектричеСК1И,е ,свойства пл,енок кр,езолыных
П1оли,м,еров по Iср,аlвнени,ю 'с фенольным'и.

В промышле.нности. выпускаются крезОЛОфОlр,мальдеrидные'
и Фенол,окр,езолоФормальд,еr,идиые пол,имер'ы ново,ла,ч,ноrо, Iи ре-
ЗОЛhноrо типов. Б nело'м т,еХ'нолоnия получения крезоло-, фена-
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 о.крезоло- и ф,енолокоил:енолоформальдеrIИД,НЫХ П,О IИМеров !Не

 т1чаетсяот reхнолоr,ии ПРОИJЗводства фенолофор,мальдеrи:д 
БЫХ полимеров.

ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ ,ФЕНОЛОВ И друrих АЛЬДЕrидов

flроизв'одство фенолоформ,альд'еnид'ных ол'иroМ'е'ров (вмест,е с

rомолоrами фенола) составляет бoJI.ее 950/0 общеrо объема про 
:иЗ'водства BC XIфенолоаЛЬДlеl'И НЫХол,иrомеров. При вза'имоде'Й-
,ствИtи фенола с ацетаVIl?деr.иДОМ, масля,ным и. бензальдеr ом
()бразуются лишь термоплас'DиJчныIе,, Нlизкомол.екулmрные ПIРОДУК 
ты. Они ,имеют IНlизкие теМП1е;раI'fУРЫ размяrчен'ия' и ВрIСОКУЮ
ХРУПКОСТЬ, поэтому IH1e нашли праК'Dическоro ПР1им.енен,ия. Orpla 
:ничен:но используются Ф-енолоац,етаЛЬд'еr.идн.ые ОЛlиrом,е'р'ы в co 

че аниис этилцеллюлозой (200/0) и канифолью (15%) для fIри 
.тотовления спиртовых лаков. Н1есколько большее значен еиме-
ют фенолоФурфу:рольны.е ол,иrОМ1ер,ы.

ФЕНОЛОФУРФУРОЛЬНЫЕПОЛИМЕРЫ
..

ФУ1рфyrрол ПР'И поликонденсации в кисл-ой среде Л1еrко образует
непла'вкий Иi 'Н1ер'аствор.имый п,родукт. Для 'р'еrул'ированИ'я
'свойств образующеroся в ХОД1е пол.ИIКQНДlе-н,са ии фенола с фур'"
фуролом олиroм.ер.а п,роцесс проводят в щеЛОЧIНОЙ ереде, ч,асто

комбинируя си'лЬ'ны.е 'и tCл.а.бы'е och-ова НIИ'Я. Новолач:ны,е олlИro-

Me'l)bI получают П'р'И мольном IсоотношеНIИ'И фенол: ФУРФYiрол,
:равном 1: 0,9 0,95. П'ри' 'избытке фурфурол,а в ПР,ИСУТСТВИИr

щелочноrо 'катаJllизатор'а образуются ОJrиrОМ1е'ры, способные пр,и
 емператураlХ,выш,е 180 ос п,ер'еходить в 'неплавкое нер-аствор/И-
мое состояние.

Тех,нолоrичеСImЙ процесс получения фенолофурфурольн!ых
 'ИТОМ1еровНОВOJIачноrо ТИrп,а состоит в следующем. C ecьф.е-
нола., ФУ'рфурола и катализатор'а, напр'им'е'р,.едкоrо нат,ра 'и ['ид 

ро оидабария (соответ,ственно 1,5 и 1 масс. ч.  Ha100 масс. 9.

фенола), заrружают в ,peaKТOJp ,И ПрlИ пер,емешиваН1ИИ н.аrрева'ют
в reчен'ие 20 40MIHH дО кипения. ПР'И теМП1ер.атуре  ипе.нИ!Sl

(92 110ОС) cMlecb выдерживают 5.......6 ч п'р'И работающем об 

ратном хо.лОД,ИЛЬНlи е.Для удаления воды Iиз -сферы реакц,иIИ и

.сокр.ащения продолжительности поликонденсаЦИИ1 спустя 2 ч

nOCJIe ,начал.а 'кипеии,я ХOJIОДИЛЫНiИК  риодич'есКiИНа 10 15м,ин
8кл'ючают как прямой. По ДОС1lИЖ1ении 'вязкост,и ,р,еакцион.ной
массы, 'ра:вной 3 к.П'а.с и :выш'е,  н,аЧ'инаютсушку OJLиrомера, Д}lЯ
Q1ero температуру в аппар,а еповышают до 125 130ос, 18еп.ре-
рывно удаляя ;из :H.ero летучие продукты. Н. реваНlие'прекра-
щают при 130 ос, !но за. счет Фепловой инерции аппар,ата теМ-

пе,ратур'а Iр,еакЦ'иоиной массы ,может по,выси,тъся ДQ 140 ос. Об

око'нчании суш исудят по темпер'атур.е каПJLeпад'ения, которая
ДOJIЖ!на соста'вля1'Ь 85.......105 ос.
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ФенО'лофурфурольные ОЛ1иroмеры IИСПОЛЬЗУЮТ только в про-
ИЗВОД1стве прессовочных порошков, поэтому перед CJl1ИВОМ из ,ап-

пар,ата в 'них в'водят смаэывающие ,вещества (КИ1СЛОТЫ расти-
тельноrо происхождени:я), перемеш.ив.ают в Т\ечеН!Ие 5 1О мин

и сл,иваlЮТ ОЛИ1rомер.,
. I

Фенолофурфурольные олиrомеры в отличие от jфеноло'форм-
альдеrидных .обладают лучшей текучестью, блаroдаря чему
они хорошо проп,И'Тывают IнаIПОЛНiИ'reЛЬ. ИЗД1еЛ:И1Я Iиз 'Н/их 'Имеют

од'Н'ороJtный цвет !и БОЛ1ее, КР1аси'вый внешний ви .ОднакЬ О'НИ

дл,ительное 'В'р1емя IСОXJраняlOТ высокую текучесть в интеР'Вlал,е

темпер,атур 130 150 ос 'IИ быстро, отвер'ждаются только пrрlИ

температур,е 180 200ос. Нацрим.ер, Фrенолофу,рфурольные OJI'и-

rOMJepbI с 190/0 r.ексаметилен тр,аМtин.аO'r.в,ерждаются ПрlИ 150 ос

за. 200 400с, а 'Пр'И 180 о,с за 40 60с. Б п'ромыШл'еНlНОС1'И
ча'сто применяют смеси Фенолофу'рфурольны'х 'и фенолоформ-
альдerидных олиrомеров, для Toro чтобы 'сочетать их п.оложи-
тельн.ЫJе качества.

'.

ИН'Dер1еоным в техническом mноше:нм,и ПiРОДУКТОМ является

ОЛИrомер, полученный при поликонденсации фено ас фурфуро-
лом в п'ри,сутстВlИИ КИlслоrо катаЛ1изатор.а,. а затем с формаiJ1ьде-
I'ИДОIМ в щелочной ,среде (общее КOJl\и.чест.ВQ аrльдеrидов бл'изко

.

к ЭКВИМOJIЬНОМУ по отношеНlИ,Ю к фенолу).
Пр.и КQнденсации с фецолом вместо альде'nИДQВ можно 'ос-

польg.ова ь  екоам,еТИЛJеНIТетраМlИ Н.ПолrикондеНОaJЦИ1Ю ПIРОВОДЯТ
пр:и большом мольном lизбытк'е ф1еНОЛJа (3 6:1) в ,вод;ном Iил'и!

СПИlрroвом p'alCТBop,e ПрИJ reМП1ературе кипения ма.ссы и'ли в \ра.с-
плаlВ!е ЦРIИ 115 ос. Получаемые феНlOJlоreксаме'rnl lенtI'еТРlамино-
вые ол.иroмеры СОД'е'ржат до 8 О/о связаlН\ноrо ,авота в ви еД1И-

r,идрокс'идибеНlЗИЛ амlИ!НОВ (1) и'ли тр'иnидроКСИr.Dр'и.бензил,а,ми -

НОВ (11):

1

ОН он

I I

ОI СRs Щ '"СН V
I

2

О
I
он
11

ОН он

I I

"'O CRsNHCRs O'"

Отве'р,ждение OJItИroм,еров IСОIDрОDOждаlется 'выделением амми,а.-

ка Iи ПР1евращением л,абилыных амином.ет,ил1ено,выIx rр;упп в тер-
мически бол,ее стойкие метИlЛеновые. ФеJlолоreксамет.и lентетр;а-
МIИ!новые OJ!'иroМ1elРЫ П'рIИМе'НЯЮТ !в качестве связуюIIIJИХ 'в ЩJоиз-
водстве прессовочных порошков, слоистых пластиков, а так-

Ж1е лаКОКlраlСОЧН,ЫХ м.аreриалов.
""
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МОДИФИЦИ.РОВАННЫЕ ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕrИДНЫЕ
ПОЛИМЕРЫ

к ПОЛ;ИМJерным матерrи.алам пр,едъя'вляются самы,е раз'нообр.аз..
HbIJe тр,ебования. 3,ачастую полим.еРIНЫ1е мат,ер,иаlЛЫ должны об..

,

u u

'ладать ц,елым комплексом 'DаКlИХ своиств, к,а\к теплостоикость,
м.еханическая проЧ'ность, вы,сокИte диэл,еКТРlИческИIe п,оказаТ'e:JIIИ,

u u u

водостоикость Jи Х:ИJМ1ическая стоикость, СОЧе1',а.ть МQР'ОЗОСТОИ 
костЬ с масло- и бензостойкостью и т. д. Ни один из сушест-

вующих П,QЛИМJер,ных 'м,а:1'ериаrЛО'В 'не облада1ет вс,еМIИ. ЭТlИМИI св'ой.
стваМIИ. Поэтому для получения м,атери,аiЛО В IC опр,еД1ел,енным
комплексом т,р1ебуемых свойств п,Р.ИJМ1еняют 'м,одификацию. Для
МОД,ИФIИКа.ции ,Фен'олоформаJIЬД1еr,иДJНЫХ ОЛИ1rОМ1ер,ов в rnро,мыш"
ленности применяются различныеметоды:

1 ) СОВ'МJестн ая ПОЛИКО1н\деноа.nия Tp1ex 'или боле'е JИСХОДIНЫХ

мо'Ном.ер'ов
:

(наIIlр'и'мер, фенолаl .и ,а'Н'ИЛ'Иlна 'с фор,маiЛьд,еrИ1ДОМ,
ф,еНОIJI,а- ,и Кalр,баМlида с фО'РМlаЛЬД1еnидом, Ф,енол,а 'с ФYlрФу.РОЛО1М
и формальдеrидом и т. п.);'

.

I

2) ПОЛlим,еРlанаJIоnичные пр.евр.ащеНlИЯ;
3) совмещение ф1еНОЛОфО'Р'М'&ЛЬД1еrидных ОJIlиrОМJеров 'с дp  

rими олиrо'мераJМИ и поли'мерами, в том числе \и с природ-
'ными.

П'е(РВЫЙ м,етод ПР'И'М1еняет,ся в основном для получения ф,ено"
лоа'Мlиноальд,еl1идJНЫХ ПОЛ1имеров (см. rл. XIII), rВТОРОЙ для

u

получения М'aJслорастворимых ол,иrОМJерО!В, тр.етии для полу 
u

чения ПОЛlИМ1еров '00 сп:ециальн,ым'и' ,своистваlМИ.

К,ак ПРJаВ1ИЛО, совмещенн,ые полимеры 'оочет,ают в той ИIJIИ

иной степеНIИJ свойств,аl ПOJItИМ1etрIОВ, 'входящих В !их ооста,в. По

своему м'еханизму синтез сов,м,ещенных ПО:ЛИ1МJеров aJRало,rИIЧе.н

получению блок IИ ПРIИВИТЫХ 'СОПQЛ,им,еров пр'и СОПОJI.ИtМ1ер:ИозаIЦИIИ
двух Iили бол,ее Iненаlсыщенных 'моном,еров иlЛtи СОПOJI'ИМJejр'изац,и'и

rOToBoro полимера с мономером.. На п,рактике термореактивные
Ф,енолоформ,альдеrИД:НЫ1е ОЛИ1rОМ1е'р'ы часто со,в,мещarют с TepMO 
ПЛlастами. Е,стественно, что 'в 'этом случа1е получ.аемый НО'ВЫЙ
пол:им,ер IlIрИ П'рОЧJИХ IplaBHbIx условиях обlладает те'м меньшей

способно,стью п,ереход,а 'в ,неП'Л,а'ВКОlе Н'е'рJа1сmOlpИМое состояние

(ОТВ1еРIЖД1ение), чем больше в еro ,cocтalBe 'Содер итсяTepMO 
п,ла,сти,чноro ПOJIlим'etр,а. Бмес,..е 'с 1'ем чем выШ'е в СОВМ1ещeIННОМ

продуК'Т'е ,содержание тoro, 'или lиноrо ПОЛ\ИМJер,ar, ,..ем СИlJIьнее
u

проявляются ПРИ1сущие данному ПОЛ'ИМIе'рУ своиства.

МаСJIораСТ80римые феНОJIоформаJIьдеrидные ПОJIимеры

ОЛ1иr.ом'еры, получа,емы'е 'ПOJIIИКО:НдJенсад:ие'й феНOLЛ,а с форм,аль-
.

деrидом, 'ИМJеют ПOJIЯJр'ный XapaK1'tep И1 повТОJМУ iHe Рlаство,ряются
в маlслах' и aJIlиф'аrrичеСКИ1Х уrЛJеводородах. Для получеНlИЯ Mac 

Л,ОР.aJСТВОР1ИМЫХ .QЛlИroмеров (для нужд лакоКtР1аООlЧНОЙ промыш 
л,енносl'И) в каЧеств'е !И'С ОдJRЫХмономеро'в И'СПOOIьзуют бифунк-
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циональные пара заlмещеНlН,ЫlеJаЛК1ИJI 'ИJIIИ а'рилфенолы, о-дн'ако
посл'едни'е хуже совмещаются с 'маСЛlами.

Б промышленноСТ1И иаlибольшее р,з,спр.остр:аН1ение .находят

ол.иrомер,ы 'на основе п трет-бут,илф:енола. Н,аlJIlИЧИ1е о,бъемисто-
ro 'неПOJlЯРrноrо зам'еСТИ"VeJIЯ в маЮРОМОЛ1екуле УМJен.ьшает O HO-

сительную долю ПОЛЯ1рJНiЬ}Х ОН-r,рупп,  TO06есп'ечив,ает 'их хоро-
IПУЮ  ,а.СЛlораIСТ,ВOIРИМОСТЬ. Поскольку п-трет-бутилф,енол би-

Функциона Ь'ный1Мономер, ero взаИМО JеЙlств'ие с фо:р'м.альд'еrи-
дом сопро ождаетсяобр'аЗО!ваlН\И1ем ОЛlиrОМJelРОВ линейно.rо ,стр,ое-
иия

ОН

I

"'O CH2""
I

НзС С СНз
I
СНЗ

с МOJIlекуляр'ной массой 800 1000.Для IDplидаlНИЯ ЭТlим ОЛ'И'rом'е-

praJM сп,особности ОТВlерж arrь'ся Iих оовrм,ещают 'с iМlаола.м!и ,ИЛIИ

алКtидными ол!и омерами, МОД:И1Ф'ИЦIИРОВalНlНЫМИ. 'масл,аIМ1И. Лако-

КР.aJсочные ПОКIРЫТИЯ ,на OCНlOB'e аiЛК/ИЛфJено.льн,ых ОLЛ,иroмеРIОВ
v u

им,еют ,СВ1етлыи тон, XlО\рошую IСВетоCТQИКОСТЬ, 1'IВ'epдocть, ВОДО.-
. u

'

И х,имстоикость.

Д'р'уrим, способом улучшения раСТВОРiИМОСТИ ф!еНiOJlофОрJмаль-
деrИДIНЫХ ОJIlиroМ1еров в Мlасл,ах ЯВЛЯ1ет,ся БJIОКИ'рОВalНiИ'е феноль-
HOflO rидрокси'ла, которое IHla IlIр,аIКl'fи, е провоДtится сп,л'аВiЛением

ФеНOJIоф,орм,аЛЬД1еnидных 'И:JIIИ креЗОЛОФОРlм.альдеrlИД,НЫХ rpезо-лов
с ка;ниф'олью ПрlИ 180 ос. Для снижения :юи'мотноrо Ч:ИСЛJа про-

дукт,ОБ, полученных после IсmлавЛ1ения, Iих этер,и,Ф,ИЦИIР'УЮТ М/НО-

rоаro.мным1и спиртаlМИ (rЛlиnерlИ!Нi Iили пент,аэритр!ит). Т1ак,и,е по-

ЛИ!М1еры IнаЗЬLваются искусственными копала.ми. Они' хо,рошо
растворяются в лън 'ном,ТYHI'OBOM .и дJрулих маrCЛ,ах, о,блаДJают
по'выш'енной IВОДО- щелоче- 'и светоcroйкостью. Ф1енольны,е КО-

v

палы П1РИМJеняют в производств'е н:итроэмалеи, КlР1еЗ,ОЛЮl,ы,е
----

для л.аКtирова.ния RЗ eЛrИЙ, КOIнтакти,рующи,х с 'ПJlJщевым,и п,ро'-
ДУКТ1аМ1И.

......

Совмещенные ПОJIимеры

Полимеры, совмещенные с полиамидами. Для получения поли-

меров с ВЫООКlИlМlи 'fIеплосroйкостью, водо,стойкостью, эл,з,СТИ1ЧНО-
стью фенолоформа-льд'еl1ИДIНiЫJе OJIиroм,еры совмещают с ПOJI'и 

амидами. Б промышленности та'кие совмещенные полимеры по-

лучают сплавлением полиа мидовс новолачным:и фенолофор-
мальдеrидными олиrомерами. Их иопользуют, в частности, в ка-

честве связующих в производетве ,п\рессовочных порошков.

Полимеры, совмещенные с поливинилхлоридом. Продукты
совмещения Iновол,ачных/ феНOJIо,ФормаtJIьдеnИДIНЫХ OJI:иroм'ерОIВ 'с
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u u

П.()JtиВlИнилхлаptидом отл;ичаЮ11СЯ повышеннои вода,... Iи XtИМ1СТОИ"

костью, особенно к КИlслоrrам, а в сочет.а,Н\ИlИ с IНlаПОЛН1ителем

виброизмельченным коксом ,ВЫСОКОЙ стойкостью IK действию
ОClноваlНIИЙ (p'alcTBopbI щелОЧНiЫХ мыл, равбаВ\JI1еН\ные содовые

растворы rи Т. д.). Совм'ещеНlные ПОЛIИ,мер,Ы этоrо 11ип,а ,использу-
ют rл,ав:ным образ'ом в качестве связующ\их в прои.gво сrnlе
преClООВОЧНЫХ ПОр1ОШКОВ (феНОЛIКТ, деко piрОЗИТ д:р.).

СJовмещеНJИte '.новолачных ф1енолоформ,аЛЬД1еrид,ных' ол'Иroм,е..

ро,в с П'ОЛlИВИНИIJIХЛОРIИДОМ П'рОIВ'ОДЯТ ,на вальца,х пр.и т,емп'ера'1;'У 
p1e холост,оrо валка, 55---:----85 Iи Iр1аlбочеrо 1oo 130 ос. П1Р'И этом

u

ОJlJиrомер XJим:ическ;и ,взаIИМО lеИСТВУJет с ПOJIIИВИIНlИЛХЛОР1ИДОМ.
Б С,ОВ'М1ещенном ПОJIи'меРJе остается ,н,екоторое кол:ичество СВО"

бодноrо ПОJLИВИНiИIЛХЛ'Ор, а..

Полимеры, совмещенные с каучуками. Для получения прес..
совоч'ных порошков с выIоокJойй уд,аРIНОЙ вязко,стью фенолофор 
мальдеnИДiны,е ОЛlиroм,еры совмеща:ют IC каучука.мlИ. Тща'flеЛh'Н 
ИЗiм.ельчеНlны'е 'НО,ВОIJI.а.чн,ьre ОЛlиroм,еры сплаlВЛЯЮТ в ,СМJесиtТe'ЛЯХ

с 15 250/0 бутаДlиеН-.НИТР1ИJIЬНОrrо к.аучука пр'и' 60 80о,с. Спл.ав
СМ1еши'вают с reк,саМIе1)ИЛlelнтe:nРlа'МIИНОМ 'и' д;р'уr.ИIми' добавками .и

ПОДВ1etрrают ДОПОЛНlИтелыно,й 1'ер,м;ооБРlа;БоТК1е .н.а вальцах.

Полимеры, совмещенные с поливинилбутиралем. Фенолофор..
мальд,еl'tидны,е ОЛlиroмер'ы 'реэолыноro ТИlпа оов'мещают с по..

л,ИIВ;ИJНlилБУТИtрал м для получения ПОiJltимеров с ВЫ1СОКОЙ .а.Дf'lе"
3ИJей к коже, ХJ])опчатобумажным Iи стеКЛЯ\НiНIЫ'М ткан,ям, дp,eBe 
СИlне 'и т. д. Т,ак.ие полим'еры .используют в каlЧ1есrnе клеев в

ПРОМЫШJllенноC'I1И :и быту. О.НИ lВыпуск,аюreя под раз'Ны'мlИ M P"
кам'и (БФ-l, БФ-2, БФ-3 Iи т. д.), РiаЗJI!ИJча.ЮЩИIМ'И'СЯ сооrrношеlНiИ-

ем ф,еНOJIоформашьд,еrИДlноrо OJDиroмера ,и пол.ИВИН1илбути,р'аля.
Т1еXJНlолоrичесКlИЙ пр'оцеос получен;ия клея БФ-3, iи,спмьзуе"

M0f10 в IDР1оизводстве ICieК'JDOтеКСТОЛiИ'f013, .состоит ,ИЗ двух OC'HO'B 

ных стад/ий: ПрИЮТО'ВЛ1ения .СПIИ\prrовоro Ip,aCТ'BOIpa ПOJI'ИIВИНlИлбу 
'пираля Iи IсмешеНIИЯ СПiИiртовоrо раствора ПОЛ:ИВlИн,илБУ,ТИiр,аля СО

СПИiрroвым :раствором фJeRОЛОфОРlмальдеnм'Ноrо ОЛIИ-rомер,а.
Б bakyym-ваlРОЧНЫЙ а.ппа'рат запружают СПlИlрт, а з,атем ПOlр 

циям.и :13.0 lизбежание комкова.НlИЯ вводят ПОЛIИ1ВИJНИJJIБУТ1ир,аль. По
ОlЮнчаlНИlИ заrрузК1И соде:Р'Ж1ИМ1ое .аппа!рата н.аrрева'ют до 50 

60 ос IИ lFоддерЖ'и'вают теМП1еР1arrYlРУ на этом y,pODHe до око'нч,а 
ния

.

ра1створеНiИЯ ПОЛIИВlИ'НИlJIбутираJIЯ (7 8ч). Затем заIlружа..
ют ДОПОЛ1н,иrreлЬ/ное КOJIIичество ПОI.1Iивинилбyr.И1раля IИJLИ СПlИlрта
и .доводят 'Вязкость Ip,acтoopa до нор'м,ы. После ЭТО1rо ПрlИ энер-
rичном перемешивании к раствору добавляют onиртовой рас-
твор феНOJIоформальдеr.И lJДroroOJIiиroмер,а.. Пе'РJемеШИ'В1а.ние ПlрО 
должают в т,ечение 40 60ми'н при теМПIeIpатур'е lН:e выше 65 ос,
клей охл,аждают Iи СЛИlВают !из аппа.рат,а чере'з сетчатый 'фIИ:JIЬТ1Р.

Пр/и покрытИlИ ,оеР1еБР1Я'НОЙ .амальrамы з'ерlкал пршмен,яют з'ер..
калыуюю эмаль, п:редст.aJВЛЯЮЩУЮ ,собой феНО-ЛОфQlрмальд'еrи  
н,ые ОJIито'меры IреЗОЛlJ.ноrо 1'ипа .с добав,ка.м,и :небольшо,ro КOJIIИ 

чества' ПОЛ;ИВИ'Н'ИlJIбутираля (1 .масс. ч. :на 5 ,ма,сс. ч. О'JI\иro,мера).
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ТеХ!нолоnИiЯ I1Iроизводства зеркалЬ'Н1ОЙ эмаЛИ1 не <Yl'ЛlИчается ОТ

т.еХ1Н1ОЛОЛИlИ. 'и'зrОТОВЛeIIIИЯ клеев.

 poM'e ПОЛИIВи,нилБУ'1'ИР'аля ,в прои3tводcrrве клеев Iн:ахо и,т

I1IРIИJмеН€lНИ1е ПOlJlи,ВИ'Нlилфор м,аrJIЬЭТИIJI аль. 'ПОЛ1ИВ!ИlНlИлфор,м,альэ'f.И
лаль IР'alСТВОР'ЯЮТ П1plИ 45 55ОС в с.м,еаи ,СJIlИ'рта. с a eroнOJM.

К полученному :paCТBOIpy доб.аIВЛЯЮТ ,ста.БИiЛlИзатор эт,ило:вый

ЭфlИlр ОРТ'ОКlреМlН1евой ки/Ол:ОТЫ, после чеrо 'Вводят 'вод.НО'СП1ИtpТtО"
В'ОЙ pia.C'DBOp Iр1езолЬ'ноf'0 Ф,еНОillOф,орlмаЛЬД1еflИДIНОro ОЛ1иroМ1еР1а.
К 1J)ейIИJСПОЛЬЗУЮТ в качестве связующеro IB ПРОИtзводcrrв'е cтeIМ10-

пл,аСТlRКОВ.

Полимеры, совмещенные с зпоксидными ОJIиrомерами. Для
получения лако,вых покры'ти.йй с ВЬLСОКОЙ к!И1СЛОТО- ;и' щелочеСТОIЙ-

u u

. костью, а также слоистых пластиков с Iповышеl:lНОИ теРМQСТОИ-
 остью(по СРlaIВнеНlИ,Ю с пласт,икаlМи. только' iH:a ЭПОJКСИJJДIО'М 'свя-

зующем) используют ЭПОКСИ1д,н,ые ОЛ1иroмеры, совмещеllны,е .с

фено.лофОр'малЬД1еЛидJНЫМ1И. При этом ф'енОЛОф'ОРМа'льде идны'е
олиrомеры как новолачноrо, так и резольноrо типа иrрают роль
ОТВ1еРДiИ'1'eJI,ей для ЭПОIroИдJных ОJDиroмеров. ОТБер.ждеН1ие про 
ИJСХОД' ТЦрlИ, 175"'::"'200 ос в т,еЧeНJие 2о. зо,миlН' за. счет вза:имо-

v

деИ'СТDИЯ межд.у rИДР1окаИЛЬН1ЫМ!И IИ ЭПlOКiООJДН,ыми rрynп'аМlИ ол'и-

rOM,etpoв. Темпе:ратYlРУ отверждеНlИЯ МОЖ1НО ПОНlИзшь до 150 ос

I1!р'И ,Иlспользов,аIНlИlИ. в ка.чест.ве к.аТЗIJI,изаropов Т1рет,иIЧ'НЫХ аlМ'И 

Н'ОБ, ,наП!ример 0,50/0 'a-мет,илбен3tИЛДIRМ ИlJIа,мrи:на 'IЫIrИ 1 20/0
фосфорной КiИCJIоты. Б каtIOеств,е добавок к ЭПОКОИДIН,ы'м ОЛlИro-

мерам ч.аще Bcero ПРНМ1elНЯЮТ Iрезолын,ые ф'eIlОЛО'- см,и крезоло-
ФОРiмаJIьдеnИДlные ОЛ1и,rolмеры '(25 40О/о ) .

Полимеры, совмещенные с карбамидоформаJIьдеrидными и

друrими олиrомерами. Б i1ромышленности широко используют
продукты ООВМ1ещени,я' фJено-лоформ'мьдеrид!ных ,олrиrомеров с

:к:а.рбамидо IИ ,ме.ла'М'ИIНОФОРlмальдеrIМ'Н'Ы'М OJlИroМlelpамlИ, полу-
ЧaJeм.ые совмещеНlием ОООТ.DeТCТВУЮIDJИх roТOВblx ол:иroмеров 'и

совместНIOЙ ПOJIIИКОНД1ен.саЦ1ией Iфенол.а, карба,мrи.да ,мелаlМ!И,н.а (или

аНИiJllин,а' rC фармальдеr.идом. П р'оцессыПОЛУЧ1ения та и,х ОЛI ro-
меров бoJItee подробно \p,aCCMO'f1peHbl в .сОО1meТст.ВУЮЩlИх разде-
лах  н,и и.

РЕ30РЦИНОФОРМАЛЬДЕrИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Из 'Iipex И30МJеРIНЫХ ОДIноядеРН1ЫХ двух.а.тоМ!Ных Ф,енолоlВ (0-, .м-,
и п-ДlИrид:рокоибензOJIО:В) 'ТОЛько .м дJИnИДрОIreибензол 'реэор-
цин 'Способен, обр,ззовыв.ать I1IPOCDp,a.H.CТ1ВeНJRble ПОJIIИмер,ы
,при поликонденсации с формальдеrидом. о-Диrидроксибензол
(пирокаreхИ!н) IИ п-дJиr РОКС!ИIбензол (rrщДlрОXJИ!НОН) об,р1азуют
ОJПиroмеры, которые медленно переходят \в ;неплавкое, 'Н'ераств'о-
р,и,мое ООСТОЯ'НJИe ТОЛЬКО П!р'И .выоок'и'х темпер,аТytрах. это объЯiС 
НЯe1lСЯ тем, ЧТО второй ,ф,енoJIыный r.идроксИUI ,аКТ'ИВlИ(pIУет водо-
род в meta-положеНИrЯХ 0- tИ п-ДIИ'ЛИIДРОКОИбeJнзолов IИ делает
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воэмо нымП,plиооед'инение ФОРМiaJIьд,еl1Ида в жес'I)К'И'Х J11CJIов'иях.
Б 'мол,екуле Iрезорци:на вторая r.ИДlроКС'ИЛЫНiа.я I1руппа ,в зн'а.ч.и-

u

теЛbJНОИ стеПlе IИ' акт:иВlИlРУ'ет водород IВ орrro IИ ПalР1а-поло,ж,е-
н'Иях. -Кipoмe тоro, вмедствие I1IaJ!tИЧИIЯ BTOipOro rИ'Д,РО,КОИ!JIа 'ВОЗ-

МОJЮно :образова,ние КjИCJIО'рОДIНЫХ ЭфИlр'ных ,МIОСТИКОВ м'ежду бeIН 

ЗОЛljНЫМ.и яД/ра1М'И. Поэто,му резорцин roР1аздо бол,ее энерnи.чно,
чем ф,енол, взаимодействует с формальдеf1ИДОМ, ;и Iр,еакция по-

Лlи онд,еНQации 'может Iliро екать без кат,аJl:изатор,а д,аже ПlрlИ
..

комнатнои темп,ерату,Р1е. ,

Б ПРОМЫШЛ1еНlНОМ IDрОИ8ВОДJстве ф,енолофор'мальдеnидиых
олиrОМ1ер'ов Iиз дJByxaroMJHblX ф,енолов IИСПО ЬЗУЮТтолько' р.езор-
ц'и,н.

П1Р'ИСywDСТВiие д.вух Ф'elНОЛljН,ых r'ИДlрОКСИIJIО:В в од,ной мол,екуле
ПРlида1ет IреЭOlРIIJИНУ весьма 'выоокуюю IреаКIJJlЮН'Н,УЮ спос:обность
по отнош,ению к ЭЛ1еК'I1рОфИЛЫНЫМ ar,eHTa'M. Кроме  ()OO,lН:а!ряду
С 'Водородом В орта- ИI пар.а-положениях, ,некоroр'ую 1p1еаiКЦИОН-
ную ,способность Прlиобр!ета1ет !ИI 'водород 'В m'et,a.-поло енИIИ.По,-

ЭТОМУ ,взаимодеЙCТВIие IреЭОР,ЦИlна с ФrОРlм,альдеr,идом nporreKaleT
не только с вьrоокой скор'остью, :НО Iи сопровожд,а1еТIСЯ о,бразова-
нием ,СИЛЬ'НО р'а в'еТВЛlенных10000иro'меров. Эro ДiИКТ)"ет Н1ообхоД!и-
мость ПiроведеНlИ'Я ПОЛJи,конд,енсации I1IрИ БОЛI}ШОМ lизбьrnке 'Р'е-
ЗОРnИ1На. ( 1 моль р1еЗОРIJJИlна :н:а 0,5 0,6IMOVIb фор,мальдеr.идаl).
Р,еакци,ю П1рОВОДЯТ :в ВОДlной арJеД1е Ic доб.аlВЛ1еНlИlем до 200/0 (от
M,a1ccbI :резорцина) СlFирта,  ОТOlрый'вводят для У'МIе!НьшеНtИЯ IСК!О-

'рОС1iИ l}J,еакци,и. Та.кие водIно-эмульclионlн.ыIеe ОJIlиrомеры 'и:спо,ль-

зуют для 'ИЗIOТОВЛJеН1И'Я .IМ'eeB ХOJIОД1НОro отв'ер'жден,и,я, rермети-
ков Iи II1РО'Пиrroчных сост,авов для ШИННОro KOIp a. БЫСУШJеНlн:ые
.ПОД ,ваку.УМОМ о'лиroмеры, преДlст,а,вляющи,е ео,бой  Jep bIJe:юруп-
кие продукты, ,см,ешивают с rе са'мlетИiЛенrreтр,а,МiИНIQIМ (1o 15 О/о
от M acы'реЗ1ор,ци'на) :и Iрастворяют в ацетан:е ,ИЛIИ СПiИlрте ,(эти-
ловом IИ IИ бутиловом). ПолучеНН1ЫЙ ,p,alcrBo,p IИСПОЛЬЗУЮТ дЛЯ
С ЛJеИ'в,аIНlИЯ фанеры Iи в ,качестве' связующеro 'в п,роиВ'ВОДlстве
слоистых пл,аст,иlЮВ. Б ,сухом олиroм р,еСОД1etр}ЮиТся 27 28°/0

резорцина. Температура Iкаплепадения IПО Уббелоде 85 90ос.
Реакция реЗОрlIJИlна с ФOlрм,альдеrИДQМ 'и rеКjс,аМ1е1"'ил,еwr1ет,р-

ам'ином протека1ет н.аIСТОЛЬКО энерI'Ич.но, что ПOJIIИIМ1еры мо,ж.НО

получа ьIнеlDосредс,nв'енно н,а стадии IИЗОО1Ю'Вления lиздел,ий. д'ля
этоrо .р,езор'цИlН IИ паlраlфQРМ СМ1еШiивают 'н,аl в,альцах IС Iн.аПОillНИ-

т,ел,ем Iи ПРИ 70 75 ос I1IРОВОДЯТ :в'альцев'а,ние м,ассы, после чеro

ее 'размалывают и прессуют. Слоистые плаlС1)ИК'И. 'можно полу-

чать'.и без примеIreНlИЯ ФОРlмальд,еf'ИJД,а, I1!ропwrывая бумarу Iили

тка,нь IpacrBopoM IрезорцИ'на, ,а затем 'р,а,ство,РОМ rексаМe1IИЛ'eR-

теl1раМIи;на 'с последующИ\м roрячим п.р1еосова:НlИе'м ПРОПlи,та'н.н.ых
листов.

РJеЗОРЦИlноформальдеnИДlJIlЫ1е поли,мер,ы облмают более вы-

СОКИlМIИ т,епл,остойкостью Iи твердостью, ч'ем феНOJIОфОРlмальд,е-
I'м'ны,е. Q'НlИ ,имеют ХОРОШУК? .адreз'ию ко м'ноnим .материалам.
Из реЗ'ОрrlIJИНОВЫХ ПOJIIИ'КО!НД1ен.саroв ro'ЮВят tI{Л.еи, ВОДlные диlс-

,пеРJОИ'И ,и з,аlмазКlИ. Клеи отверждаются без Iн,аrреваНlИЯ ,и ката-
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'лизаroров, что ПОЭВОЛЯ1ет .использов:ать iИХ П'р'И .ивroro:в ,еНlИ'И

крупноrабаlРИФНЫХ .ИЗДeJIlИЙ. Б IQlТл:ичие O фенOJIЫНЫХ (резорп и-
HOIВыe ПОЛ1им'еры IнеТОКIQИЧНЫ, 'ВJсл'едстви:е чеro они Jн,а.ходят П1Р'И-
M'eHeH'Ire IB таl ОЙ Iсп'еДlифичесК!ой области, как зубов'рачебН1а,я
техника (,изrОТОВЛ1ение пломб).. \

Для ОНlижения IСroимоCilИ ол,иroм,ер,ов часть ,р,еЗOiРДИlНа 'в IpJe-
nептуре зам,еняют ф'еНОЛQМ. Т.аКlие резаРЦ'И1нофенолоформальд,е-
rИд\ны,е ОЛИООМ1еры п,р,евосходят ф,ено лоф,ор,мlальде ИДlные по
тве;рдос1'1И И теплостойК!ост,и. Их ,используют для изroтовлен:ия

д:еталей Iнаnр,еваJ'fIельных Пр1Иборов.
Особое ,м'есто заlНИ,Ма.ют rnрод'укты КО,НД.elнсацИlИ би:сФ,еНОЛQВ.

Продукты ко:нденсаЦlИiИ бисфеНОill'ОВ :с ф'орма ЬДlеrидом, !Н,апри-
м,ер 4,4'-диrИДР'ОК1сидиф,енилм,ета'на ,ИЛИ: фено'лфтаЛ1еlИlН1а, обр.азу-
ют IраЗiВ,етвл,енны.е ОЛ1иrом,еры, д.аlющи'е посл,е отв,ер,ждеНlИЯ поля-

м,еры, отл!ичающи,еся повышенной тепло- и' терIМОIС"ОЙКОСТЬЮ, /вы-

сокими значениями KOKcOBoro остатка.' Конденсация при
избытке Ф9рмальдеrида приводит к образованию ДИ-, три- и тет-

раrидроксиметильных IПРОИЗВОДИЫХ (см. с. 264). Часто для улуч-
"

 шениятепло- и термостоикости п'роводят совместную ,конденса-
цию 'фенола и бисфенолов с 'Фор:мальдеrидом. .

ОбесфеНОJIивание ВОДНОЙ фазы. Б процессе производства фе-
НОЛlоаЛЬД1еrи,д,ных ОJDИnOlм,еро,в HJa стадии суш иудаЛЯJетс'Я боль-

шое количество IВОДЫ и летуч,их продуК1Х>В. Б qреДlнем на. 1 т

rOТOBoro IНОDолаЧ'ноrо ОЛ1иroмера П1ри.х'ОД1ИТСЯ 600 Kr, а на. 1 т

резол,ьноro олиroмер.а 900 Kr !водно,й Ф,а,зы, в состав кото:рюй
входят 2,5 40/0 фенол,а, 1,5 2,50/o Форм,альдеr,ид,а" до 80/0 м,е-

таlНQла iИ 'некоторое  о иче во,нlизком,олекУЛЯРIНЫХ ОЛ!ИrOIм,ер'о'В.
Из-за IBbIlCOKOro ,оо,д.ерж,аIНlИiЯ Ф,еНQ.Л,а, формальдеrида и м,етаонола

в КОНД1енсате сброс ero в систему IСТОЧНIЫХ \вод недопуСТ1ИМ.

. Обесф,енол,иваНlи,е 'вод'ной ф,азы ПрОВОДЯТ IразличнымiИ 'м'еТОД1аIlWИ,

Н1аIIlр,и,мер очи,CТtКОЙ IC ПОМIQ.щью 'ИIOiН1ИТОВ IИЛIИ ПОJDИКJOlнден ацией
феlЮJlа ,н формаillьдеrида 'IB щелочной ЛIИОО ЮИCJIОЙ ареде.

П;раК11ичесКlИЙ и.нmер.ес .может -также пр:едста'Влять б-ИОiЛоr:и-
u

чес а.я очи.стк,а сточных :вод, П'рiИ, котором П1редусм,аТ1РlИв,аетrCЯ
использова Нlие биолоrичесюих культytр, а.КТИlВНО ПО1ЖlИр,аюШJИХ

Bp,eд HыeIDр'имеси, содержащиеся 'в croчн,ых oo ax.Кром,е Toro,
"

в Пlpомышленнои II1раК1'1ике ПОЛЬЗУЮ1'ся MeТO OM (<lСЖlИrа.ния»

сточных \вод (1'еРМ'И1ческая обр,аоотка, в OTКfpЫTOM пламени ПplИ
800 1000ОС).

ФЕНОПЛАСТЫ

Фенопл,астами н.аз,ывают ,РJаЗlНlOOбраз.нrы,е пла'с ические IMa.CCbI,

получа1емы,е Iн,а OJCHOBe ФеНlOJlоальд,еr'ИДIНЫХ ОЛlИrомеров. НаIИ,..
большее rnраК'Dич.еское З1н:аче-н,ие 'Им,еют п,ресеово,чн,ые ма"Vер1иа-
лы 'на IOOOOBe ф'е.НlОЛОфОрJмаЛЬДiетИДIНlЫХ ОЛИ1roмеров. Б з,аIВИlСИ"

М'ОCТIИ от I1Iр\именяемоrо  н'а.пмниrreля.и'  епеНIИеro Iизм,ельчен,ия

все II1рес,с"м,ат:еРlиаiЛЫ мож.но 'р,аздеЛ1ИТЬ на ТрlИ 1"1ипа: с порошко 
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обравн,ым 'наПОJLниreл,ем (II1pecIC'-ПОРОШКИ'), ВОЛОКlНlИ,стым напол-

н.ИтeJI'eJМ,I(!ВOJIОКНIИТЫ, фаол.иrr,ы, асбом'зссы и д.р.) .и JIlИ,СТОrвы,м

наПOJl'Н:иrreJI,ем (Iслоистые ПЛ1аС1'1ИiКlИ).
r

Пресс-материалы с порошкообразным наПОJIнитеJIем

(пресс-порошки)

Пресс-'IIОрОШКИ применяются для изrотовления 'различных быто-
вых IИ теХ'ни,чеохих IИЗД'eJIИЙ. Б заВИ1СИ'М'ОСТ,и от 'наЗ,НJачеНlИЯ iизд'е-

ЛIИЙ к 'НИМ предъявляются Iр,азные Т1ребов1aIН/ИIЯ.' ТlеXJНО'ЛОnИЯ IИз о-

тов,лен.ия ПрlеСС-П'QрIО КOIВ :р,аЗJIlИЧlНpIХ iM'a1POK во MHoroM ,схо,Ц.на,

хотя IИ Iи,м,еются существ,енн,ы,е Iр,азлиЧtИЯ.

Компоненты пресс-порошков

Пресс-порошки П1редставляют собой композиции, в состав кото-

рых 'входят ол'иroм,ер, IнапOJI'Н'ИФeJIЬ, отверД!и:re.ль Iи УОКОР1иrr'eJIЬ
01'1в'ерЖД1енИJЯ ОЛ1иroм,ера, смаз,ывающее 'ВещеCТIВО,  раClИФель iи

разл,ичные сп.еЦjиальные добавКJИ.

Связующие. Олиrомер является связующим в пресс-материа-
л,е, обесп,еЧlив,ающим Пlроrnиrrку .и ,соеДJи!н,ение о аль'ныхк:омпо-

нентов ,в ro'мо еннуюмассу ПlрlИ' определенlНЫХ давл,еНlИlИ И тем-

п'ераТYlре. За счет отвержд,еНIНОro OJI'иroМeJP'а до'с иrается МОНО-
Л1И1ТНОСТЬ .и оохранение задаlНlНlOЙ фОlрМЫ roтoooro ИЗДeJIiИЯ. сво'й.
ства ,ол.иroм,еров определяют OOHOIВH'bIle СВОЙC'r.ва п,реос матеlpи,а-
лов. Б ПРОИ3ВОДС11в,е пр,еОС-ПQРОШКОВ используют KalK 'НQiВОJIач-

ны,е, так Iи Iр.еЗОЛIJНЫJе о.rnиroмеРIЫ, в соотве1)СТВlИИ с чем порошКlИ
называют Iюволarч'ныilии IИJIIИ IрезольнЬFМ'И.

НаПОJIнитеJIИ. Наполнители влияют прежде Bcero н.а меха..

н,ическую ПрtOчнО'сть, ВОД1ОСТОЙКОСТЬ, lIеплостойкость, д,иэл,е,ктtР1И-
чеак.и,е СВОЙlс,mа Iи ХИlм.ическую ,croйкость II1p'eoc-порошков. Б про-
ИЗВОДJств.е 'II1peac-порошков ,используют как Мlинеlp,аiЛЬ'Н1ые, так
и ортаlН\ичеСКlи,е IнаПО 7IIНIИФел'и. из lQiрrаlНlИчесКiИХ н,аПОЛ,НI ел,ей

наиболее  важ.ное значение iИм,еет ДРJевесная .мука......... тон'ко ,из-
мельченнаlЯ дJр,ев,еСИ1на XIВ'ОЙiНЫХ IИ Л'И'С1'1В,eнIН,ых пород (обеспеЧlИ-
BaleT получени,е П.ресс-,ма'ос ,с УJIучше'НН1ЫМИ Д1иэлеКТlРIИ1Чес,К\иМ'и
СВОЙ1СТВalМIИ), 'и Оl:1р.а

lНlичеНIIЮ ,И\СпользуlOТ Л'ИnНiИIН, Минер.аЛЫНЫ1е
нaIlJОЛIНиТeJIlи......... каол,ин, Jl\ИТОЛО:Н, CJLюда, Imаlрцев,ая мука, ПЛlа-

виковый шпа.т 'и д'рули,е 'I1IРlИIменяются Iр,еже. ИЗДeJI1ИЯ, :напол,не'н-

ны,е минеральными 'наПОЛ:НIИтеля и, ,им,еют относительно /невы-

союи,е фИ3lИКО""iМlеХ Нlичеок,ие пок,азател!и, IHO П'р1eIВ'ОСХОДЯТ mpeoc-
.

u

порошки С орr,аlНlичеСКJИIМlИ н,аIЮJlJIlИТiелями по водостоикости 'и

теПЛОСТОЙКО,С1lli. Кр,ом,е 1'oro, rnрlИ ПlРlименеНIИIИ поlpОШКОВ IC м'и'н,е-

р,ал:ын,ым .наПОЛ,Нlителем допус",и,мы бол,е-е вьrООКlИ'е. темпеР1атYlР'Ы

п,еРJеработКlИ, тоrда ка.к дJр,ев,еаная M)1iKa пр.и WМПrераrrYlр,е Iв,ыш,е

200 ОС Jр,аl3JIаr,а,е"ся, что .резко ухудш.ает <ка,чество ,матерИ1ал'а.

Поэтому IВ Пlромышленност,и" часто оочет,а.ют наполн'итеJIlИ' обоих

 иnoв,с тем чтобы получить iма ерlИалыJC :НУЖНIbIМ компл,еюоом

.'
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свой.ста. Н'екоroрые IНа.пол'нители П'Рlидают пqpо,шкам спеЦlи,фиче 
СК!И'е СВОЙJ в,а. Н,а'ЦРIИJме,р" CJIюда П РИfменяеФСЯв П1р,еос-,мат,ер,и,а-
л,ах, .используемых для ,изrorroВЛ'elНtИtя дуroстойКlИХ 'изделий и

u u u

детален высокочастот,нои изоляции, плавиковыи шпат увели-
чиваlет Дуrостойкость ,изделlИtй, а асбест т,enлостойкость, rpa-
фlИТ IDрlида1ет IИЗД1eJIИЯМ П'ОЛУПРОВОД'Н1ИКОВЫ'е' 'СВОЙlств,а.

МехаlНlИЗIМ Iвзаlимод,ей'СТ1ВИЯ 'н,аJПOJIIНlИтеля IC полим,ером до-
статочно 'СЛIОЖ1etН. Предполаrа.ют, что а .случа,е МIИlIre'р,аЛbJНО,ro
наПОЛ,НIИ еляIDРОИСХОД:ИТ лишь обволаIКlИIВа!н.ие ,ero чаJC"rniЦ пол'и-

u

м!ером, а I1IРИ IИСПОЛЬЗOlваНIИIИ Оlрr,аничесК1ИХ напол'н.ител,еи XJи-
v

м/Ическое взаlИlМ1ОД1еи'ств'ие ПОJDи,мера с наПОЛlн,ителем, IН1аПРiИiМlelР
с целлюлозой и; Л1ИЛНiИНlОМ, 'ВХО ЯЩИlМIИIВ ICOCТaв Дlр,etВJеС'нюй 'мук,и.

Отвердители и ускорители отверждения. Б качестве отверди-
теля .Б ЦР1оизводстве ,но,волачных ПlpеС/с-порошкоiВ пр,им,еняКYl'
 еК!саIМI И'Лlенте'Dр,ам,ин(у;ротроп,ИlН'). Иноrда еro добаlВЛЯЮТ в

небольших КOJI(ичеС'Щ3aJХ 'и для УСКОРJеНlИЯ О'DВ1ержд,ения р1езоль-
ных ОЛlйТОМ1elРОВ. НаlрЯДУ IC отвердителями, IВ IcocтaB КОМПОЗIИЦtИЙ
ча,C1'Q !Вводят У1СКО'рlитеJllИ 01lв,ерждеНИ1Я: оксиды кальция И IИ

маI'Ни.я. Пр'имененИte ОК10ИДОВ ,м,ет,аллов ПОЗIВOJIяет. улучшиrrь \Н,е-
u u

KOТiopы'e ,своиства пресС-ПOlро,шков rнаП.р:имер теПЛОСТОИJКОIСТЬ. .

Смазывающие вещества улучшают таблетируемость пресс-
порошков, предотвращают прилипание изделий к форме в про-
ц.ессе П1ерер'аботКtи 'Иi облеrча.ют iи,з'влечени:е ои'х IИЗ фор,мы ПОCIJI1е

IDР1е.СOOlВаН1И'Я. КipOiMe тoro', 'см.азы,вающи,е /Вещества" по-видимому,

у,меньшают llреНlие 'м'ежду чаlCТIицаlМIИ! преОС-lм,атеР'И1ала, Iвследст-

В!Иiе чеro п()ВышаЮТIСЯ пла,с,тичность Iи, текучесть матер,и,ала \в

цроцессе цр,ессоваlНlИЯ. Б ка'Ч1еС1'в,е омаз.ывающих ,веществ в П1рО-
ИЗВОДС'tве Пр1еСJС-П'ОрОШКО!В ;И/СПlOльзуют КtИICJIОТЫ 'Р,а'C"Dит,еЛЬНQ,ro
п,роисхождения ОЛ'eJИНОIВУЮ ,и Iст,еар'и'нооую IИ iих IСОЛrИ, lН,ап,р:и-
мер IстеЗlрат кальция, ц:и:нка..

'

Красители и пиrменты. Для изrотовления окрашенных пресс-
издеЛIИЙ IDplименяют орrа НlичесКtИlе ,И м/ИН1ералыные к'ра'СИТМ1И и

ПIИl'м,енты, обла,дающи'е IВЫOQК1ИМlИ "Vер,мосroЙ'КОIСТЬЮ ,и ов,етоmро,ч-
нос,тью. ИХ !ВIВОДЯТ либо IнепоаР1еД1СТlвенно IB Iсвязующее, л'ибо

цри. ,С/мешеНlИIИ ко'мп'оНlelНrroв,. Обычно. боЛЬШИrНIСТВО  еХНiически,х

ивД'eJ!IИЙ Iиз Ф,еноплаlСТОВ IОКlраш но в чеРIНЫЙ I1JB'eT. Для \их о,к-
u

palCIrn П1р'ИМ1еняют орrа:Нlическ,ии Кiраоитель......... .сП1иtрrrор,а:створ'И-
,мый Iниrро3'ИJН.

OКlpacKa I1IреаС4ИЗД1ел,ий IB процесое ЭКlсплуаrrац'ии iИзме'няеТIСЯ.

 o'в JOCHOBHOM оБУCJI'ОВJlJива1е11СЯ IВЗaJИ'М1одеЙСТ1Вием к'р,аои еля
с ф,еноЛ'Ом, ФОlрмальдеrидlOМ Iи катаJI,из-ато;ром, ЧaJС'1'ИЧ'НО 9СТ'а.ю-
ЩИМIСЯ в ,овоБОД1НОМ ,ООСТОЯrни!и 'в пол'им,ер,е. Пlроцеос П1р'отекаerr

u

под Дrеистви'ем ,солн,ечноro света, "VепtЛ3J, Iвлаll1И Iи Т. Д., пр'ичеlМ

CKOIporCТb :изм,енения оroраlСК1И1 ,раЗЛ1ИЧНЫМIИ КlраОИТ'eJ!Я.МIИ' Н1еоД'И1на-
ков а..

Рецептуры пресс"порошков. Новолачные ирезольные пресс-

порошк:и ,пер рабаты аютT'в ,ИЗД,eJDИЯ rлаlВНblJМ О'Qр'аз,ом Пlрессо-
ваН'И1eJМ, а IВ посл,ед,н:ее время IИ illIитьем под д,аВЛе.'НIIreМ. Т'И'П1ИЧ-
ная рецеПТYlра, НОВQ:лачно,rо П1р'е'ас-парошка., IИ'СПOJIЬЗУJelМОro для
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п'ер аБОТIКlИм,eroДОМ IIllJiООООВЗ:Н1ИЯ, пrpИIJ3'едена ниже (в .масс. ч.):

Связующее . .

Древесная мука.
Уротропин . . . . .

Каолин, мумия или умбра

42,8
43,2
6,5
4,4

, Ниrрозин спиртораствори-
мый . . . . . . .

Оксид кальция или маrния

Стеарин или стеарат каль-

ция

1,5
0,9

0,7

Для пер'еработки м,еТОДОIМ л'итья ПОД даIВл,еН1ием IИСПОЛЬЗУЮТ
IIlpeOC-ПQpоmок 'следующе ,рецепту'ры ('в ма,ClС. ч.):

Связующее .'. .. 50,3 Мумия.. . 4,4
Древесная мука . . 29, О Оксид кальция . 2,2
Уротропин 7,5 Стеарин. .... 1,7
Каолин . 5,0

Пов,ышенное оодержаlНlИ1е связующеrо IВ :р,ецеПТYlре обеСП1еч.и-
Ва'ет большую IЮдви,жность "М'а!ССЫ. Кроме' тoro, ДJIЯ У'ВeJIlИЧEffiIИ,Я
текучеС1)И I«>МПОЭИЦИlИ rв П1роцеосе !В,аЛЫJ:elВа'ни,я в IHee /Вводят

фУрфу(рОJI (3 ,маос. ч. !На 100 маос. ч.).
Р,ецепту;ры Iрlезольн,ых Пр1еСС-ПОрОШКО1В иЗtмен!яюТ1СЯ /в широ'-

к:их II1р.ед,ел,ах в ЗaDИ'ОИМОCТIИ от :нasначеНiИЯ мафериалаl. Так, со-

 etрЖatНlие .овязующеro колеБЛJе1'СЯ в IDределаlX 35 500/0,а окси-

дов  аЛЫIJИЯlиJltи ма.rnия О,7.........2,50/0. Б Iрезол Rые,'по,рошки \На

оанове IКlреЗOJlофор,м,аЛЬДJеDЩДНЫХ ОЛlиrомеРIО/В Iил,и rс'меси' р.езоль-
ных Iи Iноволачных ол'иroм: OIВ'вводят У'рОТРОПlИ/Н'.

Способы изrотовления пресс-порошков

Для IЮJIученИ'я п'р,еас-поро,шIЮВ IHla IOCHOBe твердых фенOJIОфОР-
u

мальд'е ид'ныхОЛlиro,м,еров II1РИМeR'ЯЮТ lВ'альцовыи IИJI'И ЭКC'Dр,узи-
о,нный Iспособ (суХ!и'е IСПО'СОJбы), ,а н,а оано/Ве }Юид,К/и.х эмулысий
и lPalcrtвo,pOB ол:иrОIМ1еров эмульаИОНIНЫЙ IИJЛ!И лаковый Iспо,ооб

(MoКlpыe 'споообы).
в промышлеН'НОIСТ'И 'Н1aJибольш,ее Iр,аСПlрос раНlеlНlие получил

вальцовый ,споооб, ОДlнако IBecbM,a П1ер'Сп,ективнЬ1IМ ЯJв.ляется 'и

ЭКlС11рузионный ,метод.

Вал цовыйспособ. Производство новолачных и некоторых'
быстро вальцующихся резольных пресс-порошков осуществляют
по непрерывному способу (рис. XII.3). Б случае экструзионноrо
способа в качестве OCHoBHoro arperaTa вместо вальцов приме-
няют экструдер. Технолоrический процесс Iпроизводства вальцо-
вым или экструзионным, способом включает стадии ПОДrотовки

сырья, смешения ком,понентов, Iпластикации массы, размола и

стандартизации материала. Пластикацию проводят на вальцах

или в экструдере.
На этой стадии наряду с rомоrенизацией смеси происходит

дальнейшая поликонденсация олиrом.еров с частичным перехо-
дом их в стадию резитола. Температурный режим процесса вы-

бирается таким образом, чтобы олиrомеры моrли расплавиться
и хорошо пропитать наполнитель и друrие компоненты смеси

(около 130 ос в конце пластикации массы). Продолжительность
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Уротролuн u

орусие  ao6a Kи.

14
15

16

i7 7
18

Пресс 
.-

порошок

Рис. XII.3. Схема производства пресс порошковнепрерывным способо :
1 циклон; 2 бункер древесной муки; 3, 6, 10, 16 бункера-дозаторы; 4 барабанный
смеситель (лопастной); 5 бункер олиrомера; 7 молотковая дробилка с воздушной се-

парацией (мельница TOHKoro помола); 8, 14 циклоны; 9, 15 рукавные фильтры; 11

вальцы; 12 зубчатая дробилка; 13 молотковая дробилка; 17 барабанный смеситель

(стандартизатор); 18..... автомат для расфасовки rOToBoro продукта.

пластикации резольных порошков в среднем в 2 3раза выше,
чем' новолачных, что объясняется более высокой скоростью их

перехода под действием уротропина в стадию резитола.
Некоторые марки новолачных ирезольных порошков, тре-

бующие длительноrо вальцевания, rотовят периодическим валь-

цовым способом. Этот способ включает те же стадии, что и не-

прерывный. Отличие состоит в том, что композиция на вальцы

подается вручную. Кроме Toro, продолжительнос'!:ь вальцева-

ния, которая контролируется по текучести и внешнему виду из-

делий, отпрессованных из провальцованной массы, может из-

меняться в широких пределах. Периодическим вальцеванием

rотовят порошки на основе термореактивных крезолоформаль-
деrИДНЫХ олиrомеров, совм ещенныхс термопластичными поли-

мерами, особенно .с поливинилхлоридом, или' при использова-

нии плохо пропитывающихся на'полнителей (слюда, а.сбест, ВИQ-
роизмельченный ,кокс и др.).

Экструзионный способ. Этот способ в отличие от вальцовоrо

обеспечивает более высокое качество получаемых пресс-мате,-
u

риалов за счет однородности порошка и хорошеи пропитки на-

полнителей. Хорошая rерметизация оборудования обеспечивает
и лучшие санитарно-rиrиенические условия труда. Достоинство
этоrо способа заключается также в возможности леrкоro пере-

u

хода с производства пресс-материала однои марки. на друrую.

Поэтому экструзионный метод изrотовления пресс-порошков
является более перспективным, чем вальцовый.
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Эмульсионный способ основан на пропитке наполнителя

водоэмульсионными олиrомерами. Существенным недостатком

этоrо способа является при'менение нестандартных по вязкости

олиrомеров, содержащих значительное количество свободноrо
фенола и низкомолекулярных ,соединений. Способ малопроиз-
водителен, ero трудно оформить 'В ВИ,де непрерывноrо процесса,
поэтому ,практически он утратил свое значение.

Лаковый способ заключается в пропитке наполнителя и дру-
rих компонентов в смесителе растворами новолачных или р&

зольных олиrомеров в спирте или ero смесях с друrими раство-
рителями. Пропитанную массу высушивают в вакууме при 60.........
75 ОС: Бследствие больших расходов растворителя, относитель-

но низкоrо качества пропитки и неравномерности сушки полу-
чаемоrо материала этот способ в настоящее время находит

 ишьоrраниченное применение.

Свойства изделий из иоволачиых и резольиых пресс-порошков

Новолачные ирезольные пресс-порошки. должны обладать оп-

ределенными технолоrическими свойства ми,обеспечивающими
возможность переработки их в изделия. К числу наиболее важ-

u

ных технолоrических своиств IIIpecc-,порошков относятся удель-
ный' объем, таблетируемость, текучесть, скорость отверждения и

усадка.
.

На стадии подrотовки пресс-порошка к переработке важны-

ми показателям являются удельный объем и таблетируемость.
Удельный объем большинства новолачных, ирезольных пресс-
порошков находится в пределах 2200 2800мЗ/кr, а для .ком"

позиций С минеральным наполнителем Bпределах 1100...........
1350 M3/Kr. Более высокий уде"льный объем имеют пресс-порош-
ки, приrотовленные эмульсионным и' лаковым способами, более
НFЗКИЙ пресс-порошки, полученные вальцовым и экструзион-
ным способами. Таблетируемость обусловливает возможность

высокопроизводительной переработки пресс-порошка в изде-

лия. Способность пресс-порошка образовывать таблетку (бри-
кетироваться) определяют путем холодноrо прессования на таб-
леточных машинах.

Текучесть определяет способность пресс-порошка заполнять

полость формы при прессовании или литье. Текучесть измеряют
в специальной пресс-ф.орме Рашиrа в стандартных условиях.
В зависимости от типа связующеrо и назначения пресс-материа-

JJ а текучесть пресс-порошков изменяется в широких пределах...........
от 35 до 200 мм. Пресс-порошки с текучест юменее 35 мм не

способны равномерно заполнять пресс-форму в процессе прес-
сования изделий. Однако с увеличением текучести увеличива-
ются потери на стадии прессования (материал «вытекает» из

"формы, образуя толстый заусе'нец) и уменьшается скорость
отверждения. Бысокотекучие .цресс-порошки используют для 'из-

269



rотовления изделий сложноrо профиля, низкотекучие для из..

делий небольших размеров и простой конфиrурации.
Скорость отвер денияявляется ваЖН,ейшим показателем

v

технолоrических СВОИ1СТВ пресс-порошка, определяющим произ..
водительность оборудования на стадии переработки.  ляфено..
лоальдеrидных связующих скорость отверждения изменяется в

широких пределах, значитель,но увеличиваясь при использова-

нии продуктов совмещения фенолоформальдеrидных олиrомеров

,f термопластами.

 caДKaхарактеризует изменение размеров образцов в про..
цессе IП1ереработки и эксплуатации изделий. Для фенолоальде-
rидных пресс-порошков она составляет O,4 lо/о.

Физико-механические показатели изделий из новолачных

пресс-порошков с различными наполнителями приведены 'ниже:

Плотность, кr/M3
, не более

Разрушающее напряжение,
МПа, не менее

при сжатии. . . .

, при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м
2

,

не менее . . . . .

Теплостойкость по Мартен-
су, ос, не ниже. . . .

Удельное з ектрическое со-

противление, не менее

поверхностное, Ом .

объемное, Ом · м

TaHreHc yrла диэлектриче-
ских потерь при 50 rц
l{иэлектрическая проницае-
мость при 50 rц . . .

Электрическая прочность, \

кВ/мм, не менее. . .

Водопоrлощение за 24 ч, r,

не более . . . . .

Маслостойкость, 0/0, не бо-

лее . . . . . . .

Бензостойкость, Ofо, не более

Древесная
мука с

добавкой
каo.nнва

1400

160
60

5,0

125

1 · 1012
1.1(}l4

О, 1 0,.7

6 9

11

0,06

0,03
0,05

Асбест с

добавкой
древесной

муки

1750

160
45

3,0

145

1 · 1 (}l1
1.1(}l2

0,3

50 80

0,02

Древесная
мука с

добавкой
асбеста

1400

160
60

5,0

135

1.1011
1 .1014

О, 1 0,7

6 9

11

0,06

0,03
0,05

Слюда
и асбест

1850

100
50

3,5

140

1 · 1011

2,5.1013
3 , О · 1013

0,2 0,25

22,5 23,O

11

0,01

0,007
0,01

Из этих данных видно, что изделия из пресс-порошков с

древесной мукой в качестве наlполнителя имеют более высокие
u

механические показатели, но уступают по теплостоикости М.а..

териалам с асбестом.'
.

Пресс-порошки, в которых связующим служат крезольные,
ксиленольные олиrомеры или олиrомеры, полученные поликрн-
денсацией смеси фенола и ero rомолоrов с формальдеrидом, не

отличаются по физико-механическим показателям o пресс-по..
рошков на основе чисто фенолоформальдеrидных ОЛИrомеров,
но уступают им по скорости отверждения.
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Физико-механические и электрические показатели изделий .из

резольных преОС-1ПОрОШКОВ с различными наполнителями приве-

дены ниже:

Плотность, Kr/M3, не более. . . .

Разрушающее напряжение, МПа, не ме-

вее

при сжатии . . .

при статическом изrибе. . . .

Ударная вязкость, кДж/м2
, не менее

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не ни-

же . ....

Удельное электрическое сопротивление,
не менее

поверхностное, Ом

объемное., Ом.м. . . . . .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь
при 50 rц, не более. . . . . .

Электрическая прочность, кВ/мм, не ме-

нее. . . . . . . . . . .

Водопоrлощение за 24 ч, r, не более

Маслостойкость за 24 ч, О/о, не более

БеНЗ0СТОЙКОСТЬ за 24 ч, О/о, не более

Спюда и
плавиковый l(ревесная

шпат. мука.

,

* Фенолоанилиноформальдеrидный олиrомер.
** I(резолоформальдеrидный олиrомер.

1950

110
55

3,5

- 150

1 · 1014
1 · 1016

0,01

15

0,01
0,15
0,03

1400

150
60

4,5

120

5.1()l3
5. 1014

0,08

13

0,055
0,03
0,05

l(ревесиая
мука..

1400

150
55

4,5
I

.

120

5.1()lЗ
5 · 1014

0,08

13
0,055
0,03
0,05

Резальные порошки превосходят новолачные по электриче-
ским показателям. Бведение минеральных наполнителей (пла-
виковый шпат, слюда) увеличивает теплостойкость.

Как уже отмечалось, в производстве пресс-порошкав широ-
КО 'применяют совмещенные .полимеры. Физико-механические

U
'

показатели изделии из пресс-порошков, в которых ов качестве

связующеrо и,спользуются новолачные фенолоформальдеrидные
олиrомеры, совмещенные ,с друrими полимерами, приведены
ниже:

Полиамиды.

Плотность, кr/M
3

, не более .. .

Разрушающее напряжение, МПа,
не менее

при сжатии . . .

при статическом изrибе . .

Ударная вязкость, кДж/м2
,.не ме-

нее . . . . . . . . .

Теплостойкость по Мартенсу, ос,
не ниже . . . . . . .

Удельное электрическое сопротив-
JIение, не менее

поверхностное, Ом
объемное, Ом · м . . . .

TaHreHc уrла диэлектрических по-
терь при 50 rц. . . . . .

Диэлектрическая проницаемость

1900

180 200
85

5,0

120

1 · 1014
1 .1016

0,03
6 8

Бутадиен-
витрильный
каучук..

1600

120 150
45

7,0

140

1 · 1012
1 · 1014

0,05 0,07
6 7,5

Поливинил-
хлорид...

1600

150 170
55

4,4

125

1 · 1012
1 · 1014

О, 026 0,041
4,9 6,9
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Электрическая прочность, кВ/мм,
Не менее .'. . . . . .

Водопоrлощение за 24 ч, r, не бо-

пее . . . . . . .

Маслостойкость за 24 ч, О/о
Вензостойкость за 24 ч, 0/0

16 13

0,06
0,012
0,05

13 17

0,02
0,02

.0,03
0,012
0,015

· Наполнитель кварцевая мука.
.. Минеральный наполнитель.
... Наполнитель древесная мука, пропитанная фенолоспиртами.

Наиболее высокую механическую прочность имеют изделия

из пресс-порошков на основе новолачных олиrомеров, COBMe 

щенных с полиамидами. Изделия, получаемые из пресс-порош 
ков на основе продуктов совмеIЦения новолаков с бутадиен 

u u

нитрильным каучуком, характеризуются высокои стоикостью К

действию ударных наrрузок. И;здели из прес -порошковна oc 

нове продуктов совмеIЦения с поливинилхлоридом отличаются
u I

стоикостью К аrрессивным средам.
Особо следует отметить пресс-порошок, получаемый на oc 

нове фенолоформальдеrидноrо' олиrом ра и rрафитированных
продуктов антеrмит. От немет'аллических материалов, aHTer..

мит отличает высокая тепло- и электропроводность, а от метал 

лических высокая стойкость к' действию различных аrрессив"
ных сред.

Пресс-порошки с вы,сокими диэлектрическими. показателями

получают на основе фенолоформальдеrидных новолаков, отверж-
денных оксазолидинами. Изделия из таких пресс-порошков ха..

рактеризуются стабильностью диэлектрических свойств в усло 
виях повышенной влажности и повышенных температур. По

скорости отверждения они почти не у,ступают фенолоформаль 
деrиДНЫМ олиrомерам, наиболее быстро отверждаюIЦИМСЯ ypo 
тропином.

Применение пресс-порошков

Пресс-порошки используют для изrотовления изделий методом

rорячеrо прямоrо или литьевоrо прессования при 160 2000Cи

давлении 20 120МПа. Для получения профильных изделий
(труб, стержней, уrолков и т. п.) пресс-порошки перерабатыва '
ют методом профильноrо прессования. Некоторые пресс-порош 
ки перерабатывают литьем под давлением на машинах специ 

альной КОН1СТРУКЦИИ.
Б зависимости от назначения 'различают' слеДУЮIЦие OCHOB 

ные rруппы пресс-порошк6в.
Пресс-порошки общетехническоrо назначения........ новолачные

пресс-порошки на основе фенолоальдеrидных олиrомеров и дре'"
весной. муки. Применяются для изrотС?вл ния ,ненаrруженных

.'

272



u

армированных и неармированных детален техническоrо назна-

чения и изделий широкоrо потребления (штепсели, розетки,
вилки, патроны, корпусы проиrрывателей, рукоятки.и т. д.).
Электрические свойства изделий из пресс-порошков этой rруппы

ухудшаются при работе во влажной атмосфере.

Жар.остойкие пресс-порошки новолачные пресс-порошки на

основе фенолоальдеrидных олиrомеров и минеральных напол-

,нителей (слюда, асбест). Предназначены для изrотовления ра-

диодеталей и электроустановочных ,изделий, работающих в ус-
ловиях высоких температур.

ЭлеКТРОИЗОJIяционные пресс"порошки резольные пресс-по-
u

рошки на основе фенолоальдеrидных олиrомеров и древеснои.
муки. Предназначены для' изrотовления армированных и неар-

мированных деталей электротехническоrо назначения и деталей
aBTOTpaKTopHoro электрооборудования, эксплуатация которых
допустима в среде бензина и масла.

Высокочастотные пресс-порошки резольные пресс-порошк'и
на основе фенолоальдеrидных олиrомеров и.минеральных на-

полнителей (слюда, кварцевая мука, плавиковый шпат). Пред-
назначены для изrотовления ненаrруженных и слабоармирован-
ных деталей радиотехническоrо назначения, работающих на воз-

духе в условиях повышенной влажности. Изделия- MorYT экс-

плуатироваться в условиях тропиков. К той же rрупriе материа-
лов относятся пресс-порошки на основе фенолоальдеrидных но-

волаков, отвержденных оксазолидинами или совмещенных с

полиамидами. .

Безаммиачные пресс-порошки*  ,резольные пресс-порошки
на основе фенолоанилиноформальдеrидных олиrомеров и дре-
весной муки. Предназначены для изrотовления деталей слабо-

u u

то ноиИ 'радиотехническои аlJIlПаратуры, Iсоприкасающихся 'или

находящихся рядом с поверхностью серебряных контактов.

Влаrохимстойкие пресс-порошки пресс-порошки на основе'
новолаков, совмещенных с поливинилхлоридом, и минеральных,
или орrанических наполнителей (каолин, кокс" rрафит, древес-
ная мука). Предназначены для изrотовления водо- и кислото-

'ст6йких изделий, например крышек и .,пробок аккумуляторных
баков, деталей стиральных машин, радиотехнических деталей,
антифрикционных изделий. .

'

Ударопрочные пресс-порошки преСС-i10рОШКИ на основе

новолаков, совмещенных 'с каучуком с наполнителем древес-
ной мукой. Применяются для изrотовления деталей общетех-
ническоrо назначения, армированных деталей сложной конфиrу-
рации. r

Антеrмит. Предназначен для изrотовления антифрикционных
самосмазывающихся изделий. Для повышения химической стой-

u

кости и, теплостои остиизделия подверrаются термической об-

· Безаммиачными называют 'пресс-порошки, не содержащие уротропина,
при разложении KOTOpOro ВЫДeJJяется аммиак.
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работке, в результате которой несколько снижается механиче-

ская прочность. Используется также для получения футеровоч-
u

нои плитки.

Пресс-материаJIЫ с ВОJIОКНИСТЫМ наПОJIнителем

Б ряде областей пресс-порошки не MorYT применяться из-за не-

достаточно высоких прочностных показателей. Поэтому возник-

ла необходимость в пресс-материалах с друrим типом на.полни-

телей, в частнос'FИ с волокнистым. Быбор волокнистоrо напол-

нителя определяется заданными физико-механическими и элект-

рическими свойствами изделий. Наибольшее значение из волок-

нистых наполнителей имеют хлопковая целлюлоза, длинново-

локнистый асбест и стеклянное волокно.

80ЛОКНИТЫ

,

Пресс-материалы с хлопковой целлюлозой в качестве наполни-

теля называют волокН,uтамu.

Б .качестве ,связующеrо в 1В0локнитах применяют фенолоформ-
u

альдеrидные олиrомеры резольноrо 'DИ'па 'в виде эмульсии и iВoд-

но-спиртовых растворов. Использование водных эмульсий и

растворов вместо твердых резольн LXолиrомеров связано с тем,

что волокнистые наполнители пропитываются rораздо хуже, чем

порошкообразные. Применение .подсушенных водоэмульсионных
олиrомеров дает возможность механизировать процесс произ-
водства волокнита и улучшить санитарно-rиrиенические условия
труда в цехах, в которых изrотовляется этот материал.

Б ,состав волокнитов кроме связующеrо и наполнителя вхо-

дят различные добавки: 'ускорители отверждения, смазывающие
вещества и др. Поскольку волокниты используют В основном

для изrотовления деталей техническоrо назначения (не декора-
тивноrо), их выпускают обычно натуральноrо светло-,коричне-
Boro цвета (неокрашенными) .

Ниже приведена примерная рецептура волокнита

Олиrомер
сухой) .

Хлопковая целлюлоза
хая) .

(в пересчете на

. 46,0
(су-

. 43,8

Тальк . . . .

Олеиновая кислота .

Оксид маrния . .

Оксид кальция .

(в...масс. ч) :

. 7,45

. 2,0

. 0,5
. . 0,25

Технолоrический процесс получения волокнита (рис. XII.4)
включает стадии Iподrотовки сырья, замешивания cblporo волок-

нита, ,сушку, стандартизацию и упаковку.
Бодоэмульсионный резольный олиrомер отделяют от водной

фазы в отстойнике. Из отстойника он самотеком поступает в

смеситель-стандартизатор, в который добавляют этано и оле-,

иновую кислоту. "

Смесь олиrомера с олеиновой кислотой посту.пает самотеком
u

В весовои мерник, а оттуда в смеситель тарельчатоrо типа для
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"
Олеuнодая кислота

Спирт Резальный олиеомер

1

/1uнеральные
доt5а8ки

7

Надсмольная доrЗа

на рееенерацию

2

10
12

rорячиu дозаух

\ 13

Or:;paоотанныи.

доздух

Рис. XII. 4. Схема процесса производства волокнита:
1 отстойник конденсата; 2 смеситель-стандартизатор; 3, 4, 5 мерники; 6 смеси-

тель дисковый или беrунковый; 7 вибрационное сито; 8 барабанный смеситель; 9,
10 бункера-дозаторы; 11 аэровихревая сушилка; 12 бункер cyxoro ВOJIокнита; 13---
смеситель-стандартизатор волокнита.

пропитки наполнителя хлопковой целлюлозы, предварительно
заrруженной через измельчительное УСТРОЙ1СТВО. Пропитка на

вальцах не применяется, так как она сопровождается измель-

чением волокнистоrо наполнителя.

Смеситель представляет собой вращающуюся чуrунную ча-

шу, установленную на роликах. Б ней имеются два  чуrунных
IIилиндра (беrуны), которые катятся 'по чаше со скольжением

и Mo.rYT перемещаться вертикально. Беrуны снабжены rребками,
передвиrающими волокнит от периферии к центру и обратно.

Пропитку проводят в течение 15 20мин, после, чеrо MaJc-

су опудривают смесью сыпучих компонентов талька, оксида
маrния и оксида кальция. Тальк добавляют для повышения те-

u '

кучести и водостоикости волокнита, а оксиды маrния и каль-

ция для ускоренця процесса отвержд ния. Смесь сыпучих
компонентов rотовят предварительно путем просеивания на

вибрационном сите и ,смешен.ия в барабанном смесителе.

Сырой волокнит выrружают в приемный бункер, из которо-

ro ero пневмотранспортом подают в ленточную сушилку. Бо-
локнит проходит последовательно все ленты, при этом темпе-

ратура воздуха в сушилке повышается с 55 до 90 ОС. При ско-

рости движения ленты 0,9 м/мин время пребывания волокнита

в сушилке составляет 36 40мин. Качество сушки контрол.иру-
ют по текучести массы (40 140мм по Рашиrу) и внешнему
виду диска, отпрессованноrо из высушенноrо материала. Б про-
цессе сушки волокнита из о.лиrомера удаляются летучие про-
дукты и за счет дальнейшей поликонденсации происходит ча-
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стичный переход резола в резитол. Бысушенный волокнит че-

рез воздуховод посту,пает в бункер, а затем на стандартизацию
в барабанный смеситель, в котором переl\4ешивается в течение

20 25мин и выдерживается для выравнивания влажности.

Болокнистые пресс-материалы, наItолненные хлопковой цел-

люлозой, имеют более высокие физико-механические показате-

ли, чем пресс-порошки на основе древесной муки." Болокнистая
структура наполнителя обеспечивает прежде Bcero повышенную

прочность к ударным наrрузкам (ударная вязкость), прочность

H истирание и на стат,ический изrиб. При этом прочностные
u

показатели материала зависят от длины 'волокон хлопковои цел-

люлозы: чем длиннее волокна, тем выше ударная вязкость ,во-

локнита. Например, при использовании хлопковой целлюлозы с

длиной волокна до 20 мм ударная вязкость составляет 9 
15 кДж/м

2
, а ,при длине волокна до 30 мм она повышается до

20 кДж/м
2

. Особенно высокопрочный волокнит получается при

замене обычной хлопковой целлюлозы хлопковым волокном из

кордных нитей. Корд, применяемый в производстве автопокры-
. u

тек, изrотовляется из лучших сортов хлопка с длинои волокна

29 37мм. Кордные нити отделяют от резины в процессе ее

реrенерации из изношенных автопокрышек.

Ниже приведены физико-механические и электрические по-
u

казатели изделии из волокнитов:

Плотность, кr/M3
', не более. . . . 1450

Разрушающее напряжение, МПа, не менее

при сжатии. .. 120.

при статическом изrибе . . . 80

Ударная вязкость, кДж/м
2

, не менее. . . 9
ТеплостоЙкость по Мартенсу, ос, не ниже. . . 140
Удельное электрическое сопротивление, не менее

поверхностное, Ом . 1. 1010

объемное, Ом. м . . . . . . . 1 · 1013
TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 50 rц 0,4 O,9

Электрическая прочность, кВ/мм, не менее . 4, О
Водопоrлощение, Mr, не бо.цее . 90
Усадка (расчетная), О/О. . О, з о,6
Маслостойкость за 24 ч,

%
. . . .. О, 11

Изделия из волокнитов стойки К действию слабых кислот и
u

основании, но разрушаются сильными кислотами и щелочами.
Болокниты перерабатывают в изделия методом. прессования.

Основное назначение волокнитов изrотовление деталей, обла-
дающих повышенной прочностью при истирании, изrибе, круче-
нии и хорошими антифрикционными свойствами (переключате-
ли, фланцы, стойки, кулачки, шестерни, направляющие втулки
и т. п.).

Асбомассы

Асбомассы, или асборезольные пресс-материалы, _представляют
собой композиции на основе резольных олиrомеров и минераль-
Horo наполнителя асбеста. Б качестве связующих в произ..
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водстве асбомасс используют водоэмульсионные и водно-спирто-

вые фенолоформальдеrидные, фенолокрезолоформальдеrидн;ые,
а также фенолоформальдеrидные олиrомерыI, модифицирован-
ные канифолью. Б качестве смазки для асбомасс применяют
сульфированную ,ворвань, олеиновую кислоту или мыла жирных
кислот в виде 50 '60О/о -Horo водноrо раствора.

Ниже приведена примерная 'рецептура асбомассы (в Iмасс.ч.):

Олиrомер (на сухую . массу) 33
Асбестовое волокно . . 60

Тальк . . .

Олеиновая кислота .

5
2

Б рецептуру асбомассы MorYT входить также rрафит, латун-
ная стружка (для улучшения тепло.проводности), молотый ба-

рит (для повышения водостойкости) или молотый барит в со-
u u

четании с латуннои стружкои.
Процесс производства асбомассы состоит из стадий !подrо-

товки сырья, смешения компонентов, обработки cbIporo пресс-

материала на прессе и на вальцах, сушки и усреднения.
Подrотовка сырья заключается в разбавлении олиrомера

спиртом в стандартизаторе до получения раствора вязкостью

O,4 0,5Па. с и очистке асбеста от металлических примесей пу-
тем пропускания ero через маrнитные сепараторы. IПОЛУЧ ННЫЙ

u u

раствор олиrомера подают через весовои мерник в лопастныи
u

'

смеситель, 'в которыи з'аrРУЖ1ают 'все остальные компоненты, за

исключением асбеста. После перемешивания 'в течение 10 мин

вводят а'сбест и продолжают перемешивание еще 50.;........70. М1ИН.

Асбестовое волокно очень плохо пропитывается связующим
и при смешении происходит в основном обволакивание волокон

олиrомером. Для более полноrо обволакивания и получения бо-
, u u

лее ,однороднои по составу массы сырои пресс-материал MHoro-

кратно' прессуют в rидравлическом прессе под давлением
10 МПа. Затем материал вальцуют на бесфрикционных валь-

цах, охлаждаемых водой. Такие вальцы обеспечивают сохране-
ние волокнистой структуры наполнителя. Хорошее обволакива-
ние асбестовоrо волокна олиrомером достиrается MHoroKpaT-
ным пропусканием преСС-,материала через вальцы: при этом за-

зор между валками постепенно уменьшается от 12 18мм до

1,5 2,5 мм. Сушку предварительно измельченноrо материала
проводят в ленточных вакуум-сушилках при 80 100ос и оста-

точном давлении 26 32кПа. Высушенный материал охлажда-
'ют в шкаФах и стандартизуют.

Асбомассы обладают хорошими фрикционными свойствами
и ,повышенной теплостойкостью. По водостойкости и диэлектри-
ческим свойствам асбомассы значительно уступают пресс-по-
рошкам. К недостаткам асборезольных пресс-материалов отно-
сятся также их сравнительно невысокая прочность при растя-
жении и малая текучесть при прессовании, что затрудняет из-

rотовление из них тонкостенных изделий сложноrо ,профиля.
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Физико-механические показатели асбомасс. на основе фено-
лоформальдеrидных связующих приведены ниже:

Плотность, кr/M3
, не более

Разрушающее напряжение,
МПа, не менее

при' сжатии . . . .

при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м2, не
менее . . . . . . .

Твердость по Бринenлю, МПа,
не менее . . . .

Износ, кт/с, не более. . .

Коэффициент трения, не менее

ТеПЛОСТQЙКОСТЬ по Мартенсу,
ос, не ниже . . . . .

Удельное электрическое сопро-
тивление, не менее

поверхностное, Ом
объемное, Ом. м

Электрическая прочность
кВ/мм, не менее . . . .

Водопоrлощение, Kr/M2, не бо-

лее . . .

Текучесть, м . .

Усадка, О/о, не более

Асбест тре-
паный с до-
бавкой као-

лина

Асбест че-

саный с до-
бавкой
талька

1850 1950 2700

100
70

21

300

0,33

200

85
55

12

'300
5 ,5. 1 0 6

0,30

1 · 1 09
1 · 1010

1 · 1010
1 · 1012

1,3 1,5

0,02
О, 05 0,18

0,6

0,07
О, 12 0,20

0,3

· Связующее фенолокрезолоформальдеrидный олиrОМер.

Асбест и ла-

тунная

стружка с

добавкой
каолина.

2120 2130

80

55

9

250

7 , О . 1 0 6

0,33

200

1 . 1010
) 1 · 1 012

1,5

0,,06
О, 11 0,20

0,4

Асбомассы применяют для изrотовления изделий, обладаю-
щих хорошими фрикционныIии свойствами, высокими теплостой-
костью и механической прочностью. Из асбомасс изrотовляют

тормозные колодки экскаваторов, подъемных кранов, BaroHoB,
накладки и диски сцепления, ис,пользуемые.в различных видах

транспортных средств.

ФаолиТЬI

Фаолиты представляют собой кислотоупорные пластмассы на

основе водоэмульсионных резольных фенолоформальдеrидных
олиrомеров и кислотостойкоrо наполнителя. Б зависимости от

применяемоrо нап'олнителя различают три марки фаолита:
фаолит марки А с антофиллитовым 'и хризотиловым асбе..

стом; фаолит марки Т с rрафитом и хризотиловым асбестом

(в отличие от фаолита ero называют rрафолитом); фаолит мар-
ки П с речным песком и хризотиловым асбестом. Быпускают
фаолиты как в виде полуфабрикатов сырых листов, прессо-

u
..

.

вочнои массы и замазок, так и в виде rOToBblX изделии из от-

вержденноrо фаолита.
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Процесс производства фаолитов состоит из стадий синтеза

жидкоrо резольноrо олиrомера, смешения ero с наполнителем,

вальцевания массы, переработки ее в изделия и термообработ-
ки (отверждения) ,изделий из фаолита.

Синтез резольноrо олиrомера проводят в реакторе, в кото-

ром резольный фенолоформальдеrидиый олиrомер наrревается
До' 50 70ОС, ,после чеrо он сливается .в мерник. Смешение ком-

понентов КОМ1ПОЗИЦИИ осуществляется в лопастном смесителе

при 60 65ОС.
. Ниже приводят нормы заrрузки компонентов для получения

фаолита различных марок:
'"

Марка Т; для труб

Сырье

Резольный олиrомер
Асбест антофиллитовый:
Асбест хризотиловый
Резольный: олиrомер
Тальк

,

Асбест хризотиловый:
Стеарин
Резольный: олиrомер
Асбест хризотиловый:
rрафит

Содержание,
lIасс. ..

100
95

, 5
100
135
35
3

100 ,

26
I

104

Марка и назначение фаопвта

Марка А; для листов, сосу-

дов, аппаратов

 apKaВ; для пресс изделий:

После смешения дальнейшие стадии процесса определяются

целевым назначением получаемых продуктов. Для изrотовления

фаолитовой замазки масса после вальцов подается на упаковку.

Для получения сырых листов масса из смесителя подается на

вальцы, rде вальцуется с фрикцией при температуре rорячеrо
валка 70 90ос и холодноrо валка 25 30ОС, и 'пропускается
через каландр. Для получения труб и профильных изделий
пресс-масса после вальцевания 'подается в пресс или экструдер.
Температура обоrреваемоrо цилиндра экструдера 60 70ОС.
Затем трубы и друrие изделия направляются в камеру на от-

верждение. Отверждение проводится при 60 120ос в течение

суток. После отверждения изделия поступают на механическую
обработку (токар ыйстанок или пила), покрываются резоль-
ным лаком и сушатся.

Основной особенностью фаолитов являеrся их высокая кис-

лотостойкость. Исключительно высокой кислотостойкостью

обладает фаолит марки А. ИзrотовленiIые из Hero изделия экс-

плуатируются в концентрированной соляной кислоте до 3 лет,
а в концентрированной серной 3 4rода. При наrревании в

кислотах фаолит HeMHoro набухает, причем тем больше, чем

выше ero 'п.ористость. Фаолит марки А стоек к действию сер-
ной, соляной, фосфорной, уксусной (до 500/0 -ной), муравьиной,
щавелевой, молочной кислот, хлорированных уrлеводородов,
минеральных масел. Фаолит марки Т стоек также к плавиковой
кислоте.

271



о длительности работы фаолитовых изделий в различных

средах можно судить из приведенных ниже данных:

Температу-
ра, ос

Давление,
МПа

Лимонная кислота, 80----

85 % -ная . . . . . .

Серная кислота, до 70 0/0-НОЙ,
Соляная кислота (плотность
1190 Kr/мЗ ) . .

Хлористый водород
Хлорная вода .

15 70

До 50

До 100
До 50

До 50

До 0,35
ДIO 0,14

СРОК служ-
бы изделия.
rоды, не
менее

2

3

4

7

2

Фаолиты нестойки к действию азотной и хромовой кислот,

иоду, брому, щелочам, пиридинам, ацетону, спирту.

,Существенное влияние на свойства материала оказывает' на-

полнитель. Антофиллитовый асбест придает фаолиту' высокую
химическую стойкость, в то время как хризотиловый асбест сни-

жает ее, но зато сообщает более высокую механическую проч..
ность. Это И определяет необходимость сочетания асбестов обо-
их типов.

Самой высокой теплостойкостью (до' 145 ОС) обладает фао..
лит марки П, который отличается и высокой электрической
прочностью (до 20 кБ/мм). Фаолит марки Т имеет наиболее

высокую теплопроводность. Он применяется rлавным образом
для изrотовления холодильников, которые MorYT работать в

среде хлора несколько лет. Кроме Toro, иопользование rрафи-
та в качестве наполнителя (придает фаолиту марки Т стойкость
и к п,лавиковой кислоте в отличие от фаолита марки А, в кото-

ром наполнителем является нестойкий к этой кислоте асбест.
Физико-механические показатели изделий из фаолитов при-

ведены ниже:

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении .

при сжатии

при изrибе

при срезе. . . .

Ударная вязкость, кДж/м2
, не менее .

Твердость по Бриннелю, МПа, не менее

Теплостойкость по Мартенсу, ОС, не ниже .

Верхний предел рабочих температур, ос . . . . .

Коэффициент теплопроводности при 0 100°C,Вт/(м.К)
фаолит марки А .

фаолит марки Т. . . . . . . . . . .

Термический коэффициент линейноrо расширения при 20 
200 ОС, I/

ОС . . . . .. ...

Водопоrлощение, О/о .

....

Кислотостойкость., 0/0' . . . . .

Усадка cblporo фаолита при отверждении, О/о, не более

для листов

для труб .

. .

., .

. .

12,0 38,5
58 90

'

26 60
24 25
2,0
200
100
130

0,9
1,04

2.10 5 3.10"0
1 ,4 1,8

1 , 25 1 , 5

2
2 3

* Изменение массы стандартноrо бруска после выдержки в течение суток в 22%-ноll
соляной кислоте при температуре кипящей водяной бани.
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По сравнению с кислотоупорной керамикой, широко приме-
няемой для футеровки химической аппа'ратуры, фаолиты имеют

ряд преимуществ:. они приблизительно вдвое леrче, превосхо-

дят ее в 4 6раз по статической и динамической прочности и

менее чуnствительны к резкому изменению температуры. Одна-
ко как химически стойкие материалы фаолиты MorYT быть ис-

пользованы в rораздо более узком температурном интервале,
чем кислото,упорная керамическая плитка.

Фаолиты применяются в различных отраслях промышлен-
ности как химически стойкие конструкционные и футеровочные
материалы, с ус,пехом заменяющие свинец, бронзу и нержавею-
щую сталь. Из фаолитов изrотовляют химическую аппаратуру
и детали: резервуары, реакторы, скрубберы, ректификационные
и адсорбционные колонны, нутч-фильтры, электролизные и тра-
вильные ванны, кристаллизаторы, оросительные холодильники,
мешалки,' детали насосов и--"вентиляторов, трубы и части к ним,

,

вентили, краны 'и т. д.

Стекловолокниты

Фенопласты, содержащие в качестве наполнителя стеклянное

волокно, называются стекловОЛОIСН,uта.мu.

'Стеклянное волокно обусловливает в основном высокие фи-
зико-механические покаЗ8тели стекловолокнитов.  иэлектриче-

u u I

ские своиства и химическая стоикость определяются rлавным

образом природой полимерноrо связующеro. Б качестве связу-
ющих в стекловолокнитах применяют фенолоформальдеrидные
олиrомеры резольноrо ТИпа, которые MorYT быть совмещены с

друrими 'полимерами.
--

Технолоrический ,процесс производства стекловолокнитов со-

стоит из пропитки и сушки стеклянноrо волокна. 'Содержание
связующеrо в rOToBoM стекловолокните 28 32%,содержание ле-

тучих 2 5О/о . _' ,

Стекловолокниты обладают исключительно высокими удель-
ной прочностью (прочность, отнесенная к плотности)' и жестко-

стью, хорошо противостоят вибрационным и знакопеременным
наrрузкам. Они отличаются хорошими диэлектрическими и теп-

, " "

лоизоляционными своиствами, которые сочетаются с высокои

стойкостью К различным химическим peareHTaM, к -воздействию
микроорrанизмов и коррозии.

Свойства стекловолокни овво MHoroM зависят. от применяе-
Moro наполнителя. Использование щелочных. (известково-нат-
риевых) стекол для производства стеклянноrо волокна дает

возможность получать материалы с высокой кислотостойкостью,
применение слабощелочных (боросиликатных) стекол мате-

риалы с более :высокими диэлектрическими показателями и во-

достойкостью. Существенную роль иrрает толщина волокна:

чем тоньше стеклянное волокно, тем выше прочностц на изrиб,
но ниже ударная вязкость.

'
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Физико-механические показатели изделии из стекловолокни-

тов приведены ниже:

Плотность, Kr/M3
. . . .

Разрушающее напряжение, МПа, не менее

при растяжении

при сжатии. . . .

при изrибе . . . . . . .

Ударная вяз}(ость, кДж/м2
, не менее. . .

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не ниже

Морозостойкость, ос, не выше. . . . .

Удельное электрическое сопротивление, не ме-

нее

поверхностное, Ом .

объемное, Ом · м . . .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь при
106 rц, не более . . . . . . . .

Диэлектрическая проницаемость при 106 rц,
не менее. . . . . . . . .

Электрическая прочность, кВ/мм, не менее

Водопоrлощение, о/о, не более. . .

Масло- и бензостойкость, о/о, не более .

с нарезан- С ОРllенти-
ными распу- рованными
шенными непрерывны-
волокнами . ми нитями

1700 1900 1700 1900

80 500
130

- 130
120 250

3Q 150
280 280
 60  60

1 · 1012 1 · 1012
1 . 1014 1'. 1014

0,05 0,05

8,0 8,0
13 13

0,05 0,05
0,05 0,05

Стекловолокниты с улучшенными механическими показате-

лями (разрушающее напряжение при растяжении до 700 МПа,

ударная вязкость свыше 300 кДж/м
2) MorYT быть получены при

использовании в качестве связующих фенолофурфуррлофор-
мальдеrидных ОЛИrомеров. Бысокие физико-механические пока-

затели имеют стекловолокниты, в которых связующим являются

фенолоформальдеrидные резолы, совмещенные с поливинилбу-
'тиралем. Улучшенные диэлектрические свойства имеют стекло-

волокниты на основе фенолоанилиноформальдеrидных связую-
щих.

Стекловолокниты перерабатывают в изделия методами

компрессионноrо и литьевоrо прессования.

Пресс-материаJIЫ с JIИСТОВЫМ наПОJIнитеJIем

Пресс-материалы с листовым наполнителем имеют обычно сло-

ис.тую структуру, поэтому материалы этоrо типа называют так-

же слоистыми пластиками. Б качестве связующеrо в производ-
стве слоистых пластиков используют твердые фенолоформаль-
деrИДные олиrомеры резольноrо типа, BOДHь eэмульсии и вод-

но-спиртовые растворы олиrомеров.

Наряду с фенолоформальдеrидными олиrомерами в произ-
водстве слоистых пластиков ПРИl'4еняют фенолокрезолоформаль-
деrИДные олиrомеры, особенно в тех случаях, коrда к материа-
лам предъявляются повышенные требования в отношении ди-
электрических свойств. Для пропитки стеклянной ткани часто

ИС1ПОЛЬЗУЮТ фенолоформальдеrидные олиrомеры, совмещенные
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с поливинилбутиралем. Такие полимеры имеют высокую адrе-

зию к стеклянному волокну.
Б качестве наполнителей в слоистых пластиках используют

хлопчатобумажные ткани, бумаrу, асбестовую, стеклянную

ткань,  стеклянныйи древесный шпон. При этом соответственно

получают текстолиты, rетинаксы; асботеКСТОЛ}JТЫ, стеклотексто-

литы, стекловолокнистые анизотропные материалы (СБАМ) и

.древеснослоистые пластики ,(ДСП) .

Процессы получения слоистых пластиков с различными ли-

стовыми наполнителями имеют MHoro общеrо и складываются,

по существу, из одних и тех же (с некоторыми изменениями)
, v

технолоrических операции: ПОДrотовки исходных материалов,
пропитки и сушки наполнителя и прессования пропитанноrо на-

полнителя или намотки с последующим прессованием.
Слоистые пластики имеют высокие физико-механические

v

показатели, а по механическои прочности значительно превос-
ходят все рассмотреНАые ранее пресс-материалы. Блаrодаря
этому они широко применяются 'в самых различных отраслях
техники, и особенно в радио- и электротехнике, машинострое-
нии, химической промышленности ,и строительстве. Механиче-
ская прочность и друrие физико-механические показатели сло-

,

,

истых пластиков зависят от вид связующеrо и ero содержа-
u '

пия, типа и 'толщины листов наполнителя, от ero удельнои проч-
н'Ости в обоих направлениях, .спо обананесения связующеrо и

метода переработки пропитанноrо листовоrо материала.
\

Текстолиты

Текстолиты слоистые материалы, получаемые путем прессо-
,

вания уложенной правильными слоями хлопчатобумажной тка-

ни, пропитанной резольными олиrомерами или их смесью.

Процесс получения текстолита (рис. XII..5) со тоитиз ста-

дии подrотовки, пропитки и СУШКJ{ ткани, сборки и прессования
пакетов. Подrотовка ткани заключается в сшивании отдельных

кусков в непрерывное полотно и наматывании рулонов на оправ-
ки. Пропитка и сушка проводятся обычно в вертикальных про-
питочно-сушильных машинах.

Пройдя слой пропиточноrо раствора, ткань через систему
отжимных валков, реrулирующих содержание связующеrо, по-

ступает в сушильную камеру машины. Для paBHoMepHoro вы-

сушивания ,пропитанной ткани температуру в. сушиЛьной каме-

ре повышают ступенчато от 60 до 140 ОС. Количество олиrоме-

ра и летучих, с.одержащи ся'в пропитанных т.канях  после.суш-
ки, составляет соответственно 47 57и 0,8 2,5°/0в зависимости

от типа 1'кан,и и ее назначения.

Бажным усовершенствованием в работе пропиточно-сушиль-
ных машин является улавливание летучих продуктов, позволяю-

щее повторно использовать ценное сырье фенол, СПИI}Т и зна-
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чительно улучшить санитарно-rИI:иенические условия производ-
ства.

По выходе из пропиточно-сушильной машины ткань разре-
зается на листы нужных размеров. Длина и ширина листов оп-

ределяются в 'сооТ!Ветствии с rабаритами плит пресса. Из на-

резанных листов ткани набирают заrотовки (пакеты) по на-

борным коэффициентам, определяющим число слоев ткани, не-

обходимое для образования 1 мм толщины отпрессованноrо
текстолита. Наборный КОЭфlфициент зависит от типа пропитан-

u

нои ткани и содержания связующеrо.

Для получения текстолита с ровной блестящей поверхностью
без вмятин пакеты пропитанной ткани укладывают между по-

" .

лированными листами из нержа13еющеи стали, на которые ров-
ным слоем наносят смазывающее вещество (олеиновую кисло-

ту, стеарин). Смазку можно вводить и в олиrомер после рас-

творения. Таким связующим пропитывают ткань лишь для об-

лицовочных (поверхностных) слоев, которые MorYT отличаться

также' и повышенным содержанием связующеrо.
.

Пакеты 'пропитанной ткани заrружают между плитами rиД-

равлическоrо пресса, наrретыми до температуры не выше 40 ос.

По окончании заrрузки создается давление 3 7МПа и мате-

риал проrревается ' дo температуры прессования. После «заре-
зинивания» олиrомера (полный переход в стадию резитола)
давление увеличивают до 7 10МПа. При ступенчатом повы-

шении давления сводятся до минимума потери связующеrо за

счет выжи а,предотвращается появление разрывов на поверх-
но тии таким образом обеспечиваются .более высокие физико-
механические показатели текстолита.

Максимальное давление прессования определяет я прочно-
стью наполнителя. Для хлопчатобумажных тканей оно состав-

ляет около 10 МПа. Дальнейшее увеличение давления может

привести к разрушению структуры ткани и резкому снижен,ИЮ
прочности текстолита.

Проrрев до темп ратурыпрессования должен обеспечивать

равномерное наrревание материала по толщине. Бремя, необ-
ходимое для проrрева, определяется из расчета 1 мин на 1 мм

толщины лрессуемоrо материала, однако оно должно быть не

менее 2'5 мин.
-

Началом выдержки считается момент достижения rреющим'и
плитами пресса температуры 150 ОС. Бремя выдержки в прессе
под давлением определяется из расчета 3 5мин на 1 мм тол-

щины прессуемоrо материала и приближается к верхнему 'пре-.
делу (5' мин/мм) для плит ТQЛЩИНОЙ 30 мм. Поддерживаемая во

время выдержки температура 150 165ос обеспечивает опти':

мальную скорость отверждения резольных OJIиrомеров.
По окончании выдержки мате.риал охлаждают в прессе под

давлени мдо 40 ос и ниже, после чеrо давл.ение уменьшают до
атмосферноrо и rотовый текстолит выrружают из пресса. Ли..
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сты текстолита толщиной до 6 мм обрезают rильотинными нож..

ницами, а более толстые плиты на фрезерных станках.,

 Свойстватекстолитов зависят от соотношения олиrомера и

наполнителя. При одном и том же содержании связующеrо

прочность материала тем больше, чем тоньше ткань. По мере
увеличения содерясания олиrомера сверх определенноrо преде-
ла, необходимоrо для склеивания листов ткани в монолит,

прочность текстолита сниясается. - Для большинства слоистых

пластиков максимальная прочность соответствует содержанию
связующеrо около 300/0. Однако в текстолитах содержание свя-

зующеrо, как уясе указывалось, значительно выше. Это объяс.=
няется тем, что при низком содерясании связующеrо возникает

необходимость в ,увеличении давления при прессовании, ухуд-
шаются водостойкость и химическая стойкость материала. Кро-
ме Toro, высокое содерясание ткани в текстолите приводит к

удороясанию материала.
Физико-механические показатели некоторых поделочных

текстолитов приведены ниже:

Леrкие тка-
Средние тка- Ткани, со-

В!! (бязь, ставленные
ни (миткаль, нанка, rрин- из немерных

шифон) сбон) кусков.

Плотность, кr/и
3 1300 1400 1300 1400 1300 1400

Разрушающее напряжение,
МПа, не M Hee

85 65при растяжении 100

при сжатии перпендикуляр-
250 230 200ВЫ слоям

параллenьно слоям . . 150 130 120

при статическом . изrибе 160 140 120

Ударная вязкость, кДж/м2
, не

35менее . . . . . . . 35 25
Теплостойкость по Мартенсу,
ос, не ниже . . . . . . 140 140 120
Водопоrлощение за 24 ч, О/о ,

не более 0,8 0,9

* Пакеты набраны через лист (лист с повышенным против нормы содержанием оли-
rOMepa, лист с пониженным; то' же и в отношении содержания летучих).

Блаrодаря высоким физико-механическим показателям, мас-

лобензостойкости и относительно высокой водостойкости тексто-

литы широко применяlPТСЯ в машиностроении для изrотовления

прокладочных колец, шестерен, вкладышей подшипников. Тек-

столитовые вкладыши подшипников для металлурrических про-
катных станов успешно заменяют бронзовые и слуясат в не-

сколько раз дольше. ТеКСТОJIитовые шестерни бесшумны в ра-
боте, для них не требуется специальной смазки (в качестве

смазки моясно использовать воду или водную эмул,!>сию). При
работе в паре с металлическими шестерни из текстолитов мень-

ше изнашиваются. Для сниясения коэффициента трения и исти-

раемости текстолита, а такясе ,для повышения ero теплопровод-
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ности В' состав раствора олиrомера, используемоrо для пропит 
ки ткаци, вводят rр..афит.

Б электротехнике текстолиты лрименяют для изrотовления
v

электроизоляционных детален, пазовых клиньев электрических
машин, шкивов деталей радиоаппаратуры, панелей и т. д. Тем-

пература эксплуатации колеблется от  60до 60 0,с (и выше).

rетинаксы

rетинаксы представляют собой пресс-материалы, изrотавливае..

мые из бумаrи, пропитанной феноло-, крезоло- или ксилеН9ЛО-
формаJJьдеrидными олиrомерами или их смесями.

Для пропитки бу аrииспользуют те же связующие, что и

для текстолитов, но пропитку проводят на rоризонтальных про 
u

ПИТОЧНО-СУШИ;IЬНЫХ машинах, что связано с низкои прочностью
,

бумаrи, во влажном состоянии. По той же причине в процессе
сушки устанавливают повышенную начальную температуру
(70 80ОС). Бследствие чувствительности бумаrи к наrреванию
тем,пература в конце сушки не превышает 120 ос (по сравнению
с 140 ос дЛЯ текстолитов). Содержание связующеrо и летучих
Е пропитанной бумаrе в зависимости от ее назначения может

изменяться в широких пределах: 38 68и 0,5 120/o соответст-

венно. Прессование пропитанной бумаrи не отличается от прес..
сования пропитанной ткани, но, поскольку бумаrа обладает
меньшей хрупкостью, допускаются более высокие давления..........

но 15 МПа.
Технолоrия получения намоточных изделий из пропитанной

бумаrи или ткани несколько отличается от технолоrии произ-
водства прессовочных материалов. Намотка труб и цилиндров
осуществляется на намоточных станках.

Бумаrу для намоточных изделий можно IПРОПИТPIвать не pac 
твором, а расплавом олиrомера.

Физико-механические показатели rетинаксов ft:риведены ни 

же:

Плотность, кr/M3
. . . .

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении
при сжаТИIJ , .

.
. . . , .

при изrибе (перпендикулярно слоям)
Модуль упрyrости, МПа. . . . . . . . .

Ударная вязкосrь (пер.пендикулярно слоям), кДж/м2

Твердость по Бриннелю, МПа . . . .

Теплостойкость ,по Мартенсу, ос, не ниже . .

Удельное электрическое сопротивдение, не менее
поверхностнре, ОМ

. объемное, Ом . м , . . . . . . . .

Удельное внутреннее электрическое сопротивление для
листов толщиной 8 мм, Ом. м, не более. . . . .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 50 rц, не более
Диэлектрическая проницаемость .

Электрическая прочность, кВ/мм
водопоrлощение, Kr/M2

1350 1400

80
130 250

100
О, 28. 104 2 , 1 · 1 ()I

8 15
250 400

150

1 · 1 ()lo 1 · 1011
1.1012 1.1014

1.1011 1.1013
0,038 0,1

7 8
25 30

O,025 0,02
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rетинаксы хорошо противостоят действию жиров и мине-
" u

ральных масел, но нестоики к деиствию сильных кислот и осо-

бенно щелочей. Уксусная, соляная и фосфорная кислоты ока-

зывают на них слабое действие. rетинаксы хорошо поддаются
механической обработке: сверлению, фрезерованию, распиловке.

Диэлектрические свойства rетинаксов сильно зависят от

влаЖН9СТИ .окружающей среды, поэтому во избежание значи-

тельноrо снижения электрическоrо сопротивления детали из re-

тинаксов после механической обработки лакируют.
rетинаксы находят широкое применение в электро- и радио-

технической промышленности. Особенно большое значение эт'и

материалы приобретают в производстве печатных схем для ра-
u

диоприемников и телевизоров, в конструкциях переключателеи"
для изrотовления деталей .проrраммных и счетно-решающих
устройств и т. п.

Асботекстолиты

Асботекстрлиты слоистые, пластики, получаемые rорячим
прессованием асбестовой ткани '(изrотовленной из хризотилово-
ro асбеста), пропитанной водно-спиртовым раствором резоль-
Horo ол'иrомера.

Технолоrический процесс получения асботекст'олитов вклю-

чает те же стадии, что и производство текстолитов и rетинак-

сов. Пропитанную асботкань высушивают при ступенчатом по-

вышении температуры от 40 до 140 ос; содержание связу.ющеrо
в ткани составляет 40 500/0,а летучих от 3 до 70/0. Быдерж-
ка в прессе :под давлением 9,5 10,5МПа с момента достиже-

ния температуры 150 ос составляет 4 6мин на 1 мм толщины

прессуемоrо изделия.

Асботекстолиты отличаются высокой теплостойкостью, но ди-

электрические локазатели у них значительно НИже, чем у дру-
rих слоистых пластиков (электрическая прочность 600 
800 кБ/м).

Физико-механические показатели асботекстолитов приведе-
ны ниже:

Плотность, кr/M3
, не выше. . . . . . . . . . .

Разрушающее напряжение при статическом изrибе, МПа, не менее

Ударная вязкость, кДж/м2
, не менее. . . . . . . .

Твердость по Бриннелю, МПа, не менее .

ТеплостоЙкость по Мартенсу, ос, не ниже. . .

Коэффициент теплопроводности, Вт/ (м. К), не менее

Водопоrлощение, О/о, не более. . . . . .

Маслопоrлощение, О/о, не более .

Бензинопоrлощение, О/о, не более . .... .

1700
110
35

300 450
250

0,48
2,0
1 ,О.
1,0.

Основная область применения асботекстолитов тормозные
}'стройства, прокладки, детали турбоrенераторов, "панели уст-

ройств, работающих при низких напряжениях, и различные де-
тали, работающие при повышенных температурах.
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Сте лотекстолиты

Стеклотекстолиты С,лоистые пластики, содержащие в качест-

ве наполнителя стеклянную, ткань.

Связующими в стеклотекстолитах являются чаще Bcero клеи

БФ (JП'РОДУКТЫ ,совмещения фенолоформальдеrидных OJIиrоме-

ров 'с ,поливинилбутиралем) и 'БФТ (продукты 'совмещения фе..
нолоформальдеrидных олиrомеров с поливинилформальэтила-
лем и этиловым эфиром ортокремневой кислоты), которые об-

" "

ладают выс,окои адrезиеи к стеклянному ВОЛОКI-!У.
Технолоrический процесс получения стеклотекстолитов со-

стоит из тех же стадий, что и производство текстолитов. Обра-
ботка поверхности стеклянной ткани перед нанесением связу-
ющеrо проводится так Же, как и предварительная обработка
стеклянноrо волокна (удаление замасливателя, аппретиро-

вание). Пропитка стеклянной ткани осуществляется спиртовым
раствором связующеrо в вертикальных пропиточно-сушильных
машинах, но без отжимных систем '(поскольку стеклоткань

практически не впитывает раствор, а лишь лакируется с поверх-
ности), или сухим связующим в электростатическом ,поле. Со-

')

держание связующеrо, кото,рое обеспечивает оптимальные ф;и-
зико-механические показатели стеклотекстолитов, составляет

26 330/0 (по сравнению с 46 540/0для текстолитов), а содер-
жание летучих приблизительно 1,5 О/о. Сушка пропитанной

"-

,ткани для конструкционных стеклотекстолитов проводится при-

мерно по следующему режиму: пе.рвая зона 6O 90ос, вто-

Р ая 60 125 ОС, третья 60 11 О ОС. Скорость движения стек..
u

ляннои ткани в несколько раз меньше, чем в случае ,получения
текстолитов, что объясняется прежде Bcero тем, что клеи БФ
и БФТ значительно медленнее, чем резольные олиrомеры, пе..

реходят стадию резитола (как это частично происходит в про-
цессе сушки), поскольку представляют собой продуктыI совме-

,
щения с термопластичными полимерами. Кроме Toro, .Iконцент-'
рация клеев (28 350/0), применяемых в производстве стекло-

текстолитов, rораздо НИЖе, чем резольных связующих, приме-
няе,мых в праизводстве текстолитов.

Подrотовка пропитанной стеклянной ткани к прессованию
отличается от подrотовки хлопчатобумажной ткани тем, что на-

бранные пакеты отделяют. от стальных или дуралюминиевых
прокладок слоем целлофана. Это предотвращает приклеивание
металла к поверхности. Пакеты пропитанной стеклянной ткани

заrружают между наrретыми до 100 ос плитами мноrоэтажноrо

rидравли ескоrо пресса, создают давл ниеи проrревают до
140 150с. Давление прессования стеклотекстолитов (4,5 
5,5 МПа) НИЖе, чем для текстолитов вследствие большой х,руп-
кости стеклянных волокон. Продолжительность выдержки в

прессе под давлением составляет 10 мин на 1 мм толщины из-

делия, прессуемоrо в каж;дом этаже пресса. Б процессе выдерж-
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ки для удаления летучих про зводятодну или две подпрессов-
ки путем уменьшения давления до атмосфеРlноrо и повышения

ero до прежнеrо значения. Каждая подпрессовка продолжается
не более 1 мин. Отпрессованный стеклоте столитохлаждают в

прессе цод давлением.

Необ одимостьподпрессовки стеклотекстолитов вызывается

тем, что в качестве связующих используются продукты совме-

щения термореакти,вных фенолоформальдеrидных олиrомеров с

термопластичными полимерами поливинилацеталями.
Свойства стеклотекстолитов во MHoroM зависят от типа при-

меняемой стеклянной ткани, которые обычно изrотовляют трех

основных типов переплетения: rарнитуровоrо, сатиновоrо и сар..
Жевоrо.

Ткани сатиновоrо переплетения имеют наибольшие rибкость
и

_ рыхлость, поэтому они лучше пропитываются связующим и

леrче укладываются в формах различных конфиrураций в про..
цессе переработки. Стеклотекстолиты на основе ткани сати-

HOBoro переплетения обладают более высоким разрушающим
напряжением при растяжении, статическо изrибе и сжатии,

чем стеклотекстолиты на основе ткани rарнитуровоrо перепле..
тения. С увеличением толщины стеклянной ткаlНИ (при одина..
ковом переплетении) эти показатели уменьшаются, а yдapHa 
вязкост6 увеличивается.

Ниже приведены физико-механические показатели конструк"
u

.

ци-онных ,стеклотекстолитов на основе ,стекляннои ткани саТИIJIО-

Boro переплетения' и продуктов совмещения фенолоформальде-
rидных резолов с поливинилбутиралем:

Плотность, Kr/M3
. . . . . . . . .

Разрушающее напряжение при растяжении, МПа
по основе

по утку . . .

Ударная вязкость, кДж/м2

по основе

по утку . . . . .

Водопоrлощение за 24 ч, Kr/M2
Температура эксплуатации, ос, не .выше' . .

1850 1900

2 1 ().........ЗОО
110 170

60----115.
50 85
1.00 850
200. .

Более ,высокие прочностные показатели и повышенную теп-

лостойкость имеет стеклотекстолит, полученный IHa основе бес-
u u

щелочнои ткани сатиновоrо переплетения, пропитаннои продук-
том Iсовмещения фенолоформальдеrидноrо резола с поливинил-

формальэтилалем 'и эфиром ортокремневой кислоты. Такой
стеклопластик может длительно работать при 200 ос и крат-
ковременно при 300 ОС.

Стеклотекстолиты электротехническоrо наЗ1начения, получае-
мые на основе бесщелочной стеклянной ткани и кремнеземной
ткани, пропита'нные модифицированными резольными феноло-
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формальдеrидными олиrомерами, характеризуются следующими
показателями:

Плотность, Kf/м3

Разрушающее напряжение,
МПа, не менее

при растяжении .

по основе .

по утку . .

при етатическом изrибе
по основе ....

Предел прочности при раска-
JIывании по слоям,,Н, не менее

Ударная вязкость (перпенди-
кулярно слоям), кДж/м2

, не

менее . . . . . . .

Теплостойкость по Мартенсу,
ос, не ниже . . . . .

Удельное электрическое сопро-
тивление, не,менее

поверхностное, Ом

о)бъемное, Ом.м. . . .

TaHreHc уrла диэлектрических
потерь при 50 rц, не более

Электрическая прочность (пер-
пендикулярно слоям), кВ/м, не

менее . . . . . . .

Водопоrлощение за 24 ч, О/о

Бесщепоч-
ная ткань.

Бесщелоч-
ная ткань..

Кремнезем-
ная ткань

1600 1600 1600 1700

130

300
150

250

2500 '

130

150

2500

...

150

180

'50

180

1. 1012
1 · 1014

1 · 1013
1 · 1015

1.109
1 · 1011

0,06 0,06

0,12 0,20
O,8 1,о

0,12
0,55

111 Резол модифицирован этиловым эфиром ортокремневоА КИCJIоты.
.. Резол совмещен с эпоксидным олиrомером.

Стеклотекстолиты с более высокими значениями удельноrо
объемноrо Iи поверхностноrо электрическоrо СОПрОТИВЛЕ(НИЯ Fi

электрической прочности получают ,на основе тонких стеклян-

ных тканей, способных хорошо пропитываться связующим. Та-
u

кие материалы лучше сохраняют д.иэлектрические своиства в
u '

условиях повышеннои влажности.

Прочностные показатели стеклотекстолитов -замет,но ухуд-
шаются 'после пребывания в воде, особенно в первые 8 10сут.
Их-можно з'начительно улучшить путем поверхнос'DНОЙ обработ-

u

ки стекляннои ткани различными аппретами, например вола-

ном А, аллилтрихлорсиланом.
Блаrодаря высоким механическим показателям, небольшой

u u

плотности и малои rиrроскопичности, а также высокои тепло-

стойкости стеклопластики широко используются в различных
областях те ники,успешно конкурируя с такими материал ми,
как металлы. Стеклотекстолиты поддаются всем осно'Вным ви-

дам механической обработки и склеиванию. Их используют как

конструкционные материалы самолето- и судостроении; радио-
технике, в качестве 'теплоизоляционных прокладок в различ-
ных узлах для снижения коэффиnиента теплопередачи. Стекло-
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текстолиты электротехническоrо назначения широко применяют

в качестве электроизоляционных 'материалов в различных при 

борах и электрических машинах.

Стекловолокнистые анизотропные материалы (СВАМ)

Стекловолокнистые анизотропные материалы (СБАМ) слои-

стые стеклопластики, изrотовливаемые rорячим .прес ованием
стеклянноrо шпона.

Технолоrический процесс производства СБАМ состоит из по-'

Jlучения стеклянноrо шпона, сборки и прессования пакетов в

листы и плиты.

Исходным сырьем для стеклянноrо шпона служат ориенти-

рованные волокна (наполнитель) и модифицированные феноло-
формальдеrидные олиrомеры (связующее). Чаще Bcero в ка-'

честве связующеrо используют продукты совмещения феноло-
формальдеrидных олиrомеров с поливинилбутиралем (клеи БФ)
или с эпоксидными олиrомерами..

Прочностные показатели материала можно варьировать в
v

широких пределах, изменяя взаимное расположение нитеи в

листах cteK-!lянноrо шпона за счет их укладки под различными
уrлами по отношению друr к друrу (перпендикулярно, под yr-
лом 450 и т. д.).

По сравнению с друrими стеклопластиками (стекловолокни-
Т,ами и стеклотекстолитами) стекловолокнистые анизотропные

материалы имеют ряд преимуществ: возможность реrулирова-
ния прочности стеклопластика в заданных направлениях, более

высокую прочность, высокую однородность материала вследст-
вие paBHoMepHoro распределения стеклянноrо волокна и связу-

ющеrо, надежную поверхностную защиту волокна от разрушаю-
u u

щеrо деиствия окружающеи среды в момент ero вытяrивания.

Равнопрочный СБАМ (число ,продольных слоев равно'чис-
лу поперечных), в котором связующим является клей БФ, име..

ет следующие физико-механические показатели:

Разрушающее напряжение, МПа, не менее

при растяжении . . . . . 465

при сжатии (параллельно слоям) 200
при изrибе . . . . . . 450

Ударная вязкость, кДж/м2
, не менее . . . 400

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не ниже . 200

По мере увеличения продольных слоев прочность СВАМ В

этом направлении повышается и при содержании продольных
слоев около 91 О/о составляет 850 950МПа.

Древеснослоистые пластики

Древеснослоистые пластики (ДСП) представляют собой плиты

или тонкие листы, изrотавливаемые rорячим преёсованием лу-
щеноrо древесноrо шпона, пропитанноrо полимерны связую-
щим.
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Б качестве наполнителя в производстве древеснослоистых
пластиков используют березовый или буковый шпон. Связую-
щим служат водно-.спиртовые растворы. феноло- или крезоло-
формальдеrидных олиrомеров.

Технолоrический процесс получения ДСП состоит из подrо-

товки шпона, приrотовления связующих и пропиточных раство-

ров, пропитки шпона, ero сушки, сборки и прессования паке-

тов.

Подrотовка древесноrо шпона заключается в ero обработке
3 5О/0-НbIМраствором щелочи. При этом происходит омыление

этерифицированных уrЛ,еводов с переходом их в раствор; рас-
творение rемицеллюлозной части древесины, смол, жиров и лиr-

нина. После сушки свойства TaKoro шпона резко изменяются.

Ero плотность и прочность при растяжении увеличиваются в

1,5 2раза. Пропитку шпона проводят в ваннах окунанием или

в автоклавах. Б автоклавах качество пропитки выше, что обес-
печивает более высокую водостойкость ДСП. Шпон направ-

U
.

U

ляемыи на пропитку, укладывают в контеинер и закат'ывают в

автоклав. Затем в автоклаве создают разрежекие (остаточное
давление 71,5 84,4кПа) и спустя 15 20 мин после отсоса

воздуха и части влаrи автоклав заполняют раствором связую-
щеrо. После этоrо, наrнетая воздух, создают давление O,4 
0,5 МПа и поддерживают ero в течение 30 90мин. По оконча-

нии пропитк раствор олиrомера вытесняют в мерник для хра-
нения, а пропитанный шпон извле аютиз автоклава и направ-
ляют на сушку.

Сушку проводят В секционных сушилках. Б первом отделе-
нии шпон сушится в течени' 20 30мин при 65 75ос и попе-

речной циркуляции воздуха со скоростью 1 ,5 2,0м/с. Бо вто-

ром отделении сушка продо"лжается 40 75 мин при 85 90ос с

продольной циркуляцией воздуха со ск'оростью 0,7 1..м/с. От-
носительная влажность циркулирующеrо воздуха поддерживает-
ся в пределах 10 200/0. Содержание связующеrо в высушен-
ном шпоне составляет 16 250/0,содержание влаrи и летучих
3 70/0.Пропитанный шпон прессуют в мноrоэтажных прессах.
Сначала создают давление 2,5 3,0МПа, затем температуру
повышают до 140 150ОС, а давление до 15 МПа. Этот мо-

мент считается началом выдержки; 'продолжительность 'выдерж-
ки определяется из расчета 3 5мин на 1 мм толщины прес-
cyeMoro материала. По окончании выдержки материал охлаж-

дают до 40 50ос в прессе под давлением, посл.е чеrо давле-
ние снимают и начинают выrрузку rOToBbIx .плит.

Древеснослоистые пластики выпускают различных марок
(А, Б, Б, r), различающи.хся расположением волокон в слоях
шпона. ДСП-А имеет параллельное направление волокон во
всех слоях шпона или каждые четыре слоя с параллельным
направлением волокон чередуются с одним слоем, имеющим

направление волокон под уrлом 20 25ос к смежным слоям.

Расположение волокон ДСП-Б смешанное. Через каждые
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5 20слоев с паралл льнымрасположением волокон уклады-
вают один слой шпона под уrлом 900. ДСП-Б характеризуется

перекрестным р сrroложениемволокон в смежных слоях шпона;

на ero основе rотовят листовую дельта-древесину. дсп-r ОТ-

личается звездообразным направлением волокон: в смежных

'слоях они последовательно смещены 'на уroл 300. Физико-меха-

нические показатели древеснослоистых пластиков для листов

толщиной 15 60мм приведены ниже:

ДСП-А ДСП-Б ДСП.В ДСП-I:

Плотность, Kr/M3, не менее . . . . 1330 1300 1300 1300

Разрушающее напряжение, МПа, не ме-

нее

при растяжении (ВДОЛЬ волокон),
.при сжатии (ВДОЛЬ волокон) . .

при статическом изrибе. . . .

при скалывании (по клеевому шву)
Ударная вязкость, кДж/м

2
, не менее

Твердость по Бринеллю, МПа, не менее

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не ни-
же ... . . . . I .

Водопоrлощение, 0/0, не более .
,.

Как видно из приведенных данных, максимальную прочность
в одном (продольном) направлении имеет ДСП-А. ДСП Бха-

v

рактеризуется ОДИ1наковои прочностью во взаим'но пер ендику-
лярных 'направлениях. дсп-r обладает большой равномерно-
стью в распределении М,еханических свойств материала по

окружности.
Одним из достоинств древеснослоистых пластиков являются,

хорошие антифрикционные свойства. Б ряде случаев эти пла-
стики 'с успехом заменяют высокооловянистую бронзу, баббит,
текстолит. Химическая стойкость древеснослоистых пластиков

не очень высока, но значитеЛЬ1НО выше, чем натуральной дp "
весины.

.

К недостаткам древеснослоистых пластиков следует отнести

способность поrлощать воду (до 30/0 при нахождении 'в воде в

течение 1 сут и до 220/0 за 50 сут) и набухать.
Древеснослоистые пластики применяют в качестве конструк-

ционноrо 'и антифрикционноrо материала в судостроении,' н'а

железнодорожном транспорте, в машиностро ниии электротех-
,нической промышленности. Из них изrотавливают вкладыши

ПОДШИПI:I'ИКОВ, шестерни, фрикционные шкивы, втулки неболь-
шоrо диаметра 'и друrие изделия.

280 260 140
180 160 125 125
280 280 180 150

8 8 7 7
80 80 30 . 30
200 200 200 200

140 149 140 140
5 5 5

rаЗ0наполненные/ фенопласты

К rазонаполненным фенопластам относятся ячеистые, или пе-,

нистые пластмассы (пенофенопласты), и сотовые пластмассы

(сотофенопласты) .

Пеnофеnопласта.мu называют пластмассы, в которых rаз за-

полняет не сообщающиеся между ,собой макро- 'или микроскопи-
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1fеские полости (ячейк'и), образовавшиеся 'в результате вспе-

нивания ,исходноrо сырья.

.

Пенофенопласты получают на основе фенолоформальдеrид-
ных олиrомеров как Iноволачноrо, так и резольноrо типа.

Пенопласты' 'из новолаков получают путем в,спенивания рас-
плава новолака за счет разложения орrанических rазообразо-
ва елей (порофоров), например ДИНИтрИла ,азобисизомасляной
кислоты, и фиксирования образовавшейся ,структуры термообра-
боткой 'вспененноrо расплава, содержащеrо катализатор отверж-
дения, чаще Bcero уротропин. ,

Технолоrический процесс производства пенопластов на ос-
v

нове новолачных олиrомеров 'состоит из стадии приrотовле ия
смеси компонентов (олиrомер, порофор, катализатор отверж-
дения) на шаровой мельнице и получения пенопласта путем

расплавления, вспени'вания и отверждения композици,и в фор-
ме. Для снижения хрупкости пенопласта в ero состав вводят

бутадиен-нитрильный каучук. Б этом ,случае смесь порошкооб-
разных компонентов вводят на вальцах в предварительнопла-
,стицированный каучук. Полученный полуфабрикат в виде плен-

ки дробят на мелк.ие частицы, которые затем заrружают в фор-
M дЛЯ вспениваlНИЯ. Для повыш ниятеплостойкости новолач-

.ных пенопластов в 'состав композиции вводят ,наполнители: алю-

миниевую пудру, асбест, перлит 'и др. I

Процесс получения пенопластов на основе новолачных.оли-

rOMepoB заключает,ся в следующем. На первой ,стадии при 80 

90 ос происходи'т размяrчение связующеrо (переход в вязкоте-

кучее состояние), сопровождающееся некоторым уменьшением
общеrо объема и опла'влением полуфабриката. Конец этой ста-

дии соответствует 'началу разложения rазообразователя, кото-

рое происходит IB интервале температур 90 110ос. Б этом тем-

пературном интервале размяrченная масса вспенивается и за-

полняет заданный объем.
На ,следующей стадии температуру повышают до 150.......

200 ос (для придания пенопласту стабильных химических и ф'н-
зико-механических свойств) и материал выдерживают при этой

./

температуре в течение определенноrо времени. Бо время вы-

держки происходит ,отверждение олиrомера и вулка,низация
продукта. Продолжительность выдержки зависит от толщины

слоя пеНQматериал'а, содержания отверждающих добавок и ус-
ловий термообработки. Рецептуры пенопластов на основе но-

волачных олиrомеров и продуктов' их совмещения с каучуком
приведены ниже (в масс. ч.):

Новолачный олиrомер 100 100

Уротропин .... 10 10

Бутадиен-нитрильный: каучук 20

Сера . . . . . . . · · 0,6
. Динитрил азобисизомасляной: кисло-

ты . 1.......2 .2 5

100
10
40

1,2

3 7 ,
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При получении пенопластов из ,резольных.олиrомеров про-
цесс отверждения совмещают с процессом rазообразования.

Б качестве rазообразователей в производстве пенопластов

на основе# резолов можно использовать твердые вещества, BЫ 

деляющие rазы при взаимодей'ствии с кислотами (например,
бикарбонат натрия), или низкокипящие уr"леводороды (n-пен-
тан, фреоны и др.). Б последнем случае вспенивание происхо-

дит за ,счет тепла, выделяющеrося при отверждении ол rоме-
ров.

Катализаторами отверждения пенопластов на основе резо-,
лов служат кислоты.

Получаемые резольные пенопласты с кажущейся плотностью

30 200кr/м
З
имеют высокую хрупкость, для снижения кото-

рой в состав композиций вводят термопластичные полимеры
(поливинилацетатная эмульсия, поливиниловый спирт, поливи-

нилбутираль). Для получения высокопрочных пенопластов до-
бавляют нитриты металлов и амины: анилин, метиламин, дИме 

тиламин, rексаметилендиам н, карбамид. При взаимодействии
этих веществ с нитритами выделяются азот и кислота, способ-

ствующие одновременно и вспениванию массы, и отверждению

олиrомера.
Бспененные пластмассы на основе фенолоформальдеrидных

олрrомеров 'отличаются от монолитных фенопластов леrкостью,

хорошими тепло- и звукоизоляционными свойствами. Недостат-
ком пенофенопластов является сравнительно низкая ПРQЧНОСТЬ
при динамических наrрузках (ударная вязкость).

Физико-механические показатели пенопластов на основе но-

волачных олиrомеров и новолачных олиrомеров, совмещенных

с бутадиен-нитрильным каучуком, приведены ниже:

Кажущаяся плотность, кr/M
3

,

не более. .

Разрушающее
МПа, не менее

при растяжении

при сжатии ..

при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м2
, не

менее . . . . . . .

Коэффициент теплопроводно-
сти, Вт/(м.К), не более

при .......90 0с.
. . 0,031 0,031

при 25 ос . . . .. 0,045 О, 045
Водопоrлощение, кr/M2

, не бо-
лее .

. 0,2 0,3 О, 3

Пенопласты на основе резольных олиrомеров имеют следую-
щие показатели:

'

..

Кажущаяся плотность, Kr/M3,
не более .

...

180 230

20 масс. ч. 40 масс. ч.

каучука На каучука На

100 масс. ч. 100 масс. ч.

новолака новолака

180-----300 180 300

1,75 0,78
1 ,1 0,7

1 , 1 2,2

НоволачныА
олиrомер

напряжение,

0,8 1,1
1,2

0,12

0,031
0,045

. 40 60 80
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Разрушающее напряжение, " МПа

при растяжении . . 0,12 0,33
при сжатии 0,18 0,49 ,62
при изrибе . . . 0,3 0,42 О,

,

Ударная вязкость образцов, -'-

кДж/м2 "-

без надреза . 0,06 0,15 0,16
с надрезом. 0,06. 0,09 0,08

u

Пенопласты выпускаются в виде плит, листов и изделии

разнообразных размеров и кон.фиrураций.
Пенофенопласты находят широкое применение в судострое-

нии, радиотехнической промышленности и строительстве. Они

используются для тепло- и звукоизоляции, в качестве заполни-

теля в леrких армированных и трехслойных конструкциях. Пе-

нопласт, модифицированный бутадиен-нитрильным каучуц:ом,
блаrодаря повышенной прочности к ударным наrрузкам с успе-
хом применяется в качестве . иловоrои демпфирующеrо запол-

нителя в изделиях, подвер:rающихся вибрации, особенно в из-

делиях цилиндрической и конической формы, rде друrие пено-

пласты в процессе усадки дают трещины.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ФЕНОЛОАЛЬДЕrидных, олиrОМЕРОВ И ПОЛИМЕРОВ
И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕИ СРЕДЫ

Токсические свойства .новолачных и резоль'ных фенолоальдеrид-
ных олиrомеров определяются в первую очередь наличием в

них остаточных мономеров. Фенолы сильные яды, которые
u

 lorYTвызывать поражение нервнои системы как при попада,НИИ

в,'дыхательные пути, так и на кожу, особенно в виде 70..........

800/0 -ных растворов. Отравление парами возможно при кон-

цент,рации (8,8 12,2).10 6 кr/мЗ . Предельно допустимые кон-
u

центрации составляют: в воздухе производственных помещении
5.10 6кr/мЗ , в атмосферном воздухе 2.10 8кr/мЗ (маКС!fмаль-
но разовая и среднесуточная); в воде водоемов 1.1<r6 кr/мЗ

.

Т,оксиколоrия альдеrидов.......... формал ьдеrида фурфурол,а..........
u

paccMoTpel!a в соответствующих r.лавах настоящеи книrи....
Б процессе производства ,фенолоальдеrидных полимеров

токсическое действие MorYT оказывать применяемы'е i>а т ори,,;
тели и добавки. Например, уротропин способен вызывать дер..
матиты и экземы. ':

Фенолоформальдеrидные полимеры чаще Bcero действуют на

кожу, вызывая кожные заболевания. Первые признаки заболе-
вания появляются через 2 5недель после работы с полиме-

рами.
При производстве пресс-композиций с ИСП0льзованием в ка-

честве связующеrо ФенолоальдеrI:lДНЫХ олиrомеров, возм.ожно
заrрязнение воздуха пылью пресс-порошков, фенолом и форм-
альдеrидом. Пыль пресс-порошков способна вызвать ФУНКЦИО-

1)
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u

нальные изменения со стороны нервнои системы, ларинrиты,
бронхиты, эмфизему леrких, а иноrД,а и дерматиты. Предельно

ДОПУСТ, маяконцентрация пыли преСС-!IОр' ошко в воздухе про-
изводственных помещений составляет 6.10 6кrjм

З
.
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rлава XIII.

АМИНОАЛЬДЕrИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Аминоальдеrидные полимеры предоставляют собой отвержден-
ные продукты поликонденсации карбамида, меламина и их ана-

лоrов с формальдеrидом. К этой же rруппе относятся продукты
конденсации анилина с формальдеrидом. Начальными продук-
тами конденсации исходных мономеров являются оксиметиль-

ные соединения вида R:NHCH20H. На стадии ,синтеза получаютt
v

олиrомерные водорастворимые продукты .со среднеи молекуляр-
ной массой около 1000. Б чистом ВИДе аминоальдеrидные поли-

меры используются весьма, оrра,ничеННОt поскольку их отверж 
дение сопровождается выделением большоrо количества лету-

чих продуктов, измене'нием объема, возцикновением больших

внутренних напряжений в изделиях, приводящих к их растрес-
киванию в проце-ссе эксплуатации. Поэтому, как правило" эти

_ олиroмеры ,используют для приrотовления различных компози-

ций. ,Олиroмер,ные продукты конденсации аМИ1НОВ с альдеrида-

м'и находят широкое применение в качестве связующих для

производства древесностружечных плит, фанеры, слоистых пла-

стиков, пресс-порошков, клеев 'и лаков. Изделия, полученные
с их использованием, 'имеют достаточно высокую 'механическую
прочность, теплостойкость, хорошую, адrезию (особенно к дре-
весине)'; они бесцветны, прозрачны, способны окрашив'атъся в

различные цвета. Материалы, изrотовленные на основе мела-

миноформальдеrИДIНЫХ олиrомеров, кроме Toro, обладают вы-

сокой дуrостойкостью и водостойкостью.
Низкая стоимость исходноrо сырья, ero доступность, особен-

цо карб,амида, простота технолоrическоrо процес,са получения

олиrомер?в и переработки их в изделия обусловливают относи-
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тельно быстрый рост объема производства этих полимеров,ХО.
тя их доля В общем объеме производства пластмасс неуклонно
снижается.

Краткий исторический очерк

.Бпервые продукты поликонденсации карбамида с формальде-
rидом были получены еще в 1884 r., однако промышленное
освоение этих продуктов относится к 1920 1921rr. Карбами-
доформальдеrидные полимеры выпускали сначала в виде ли-'

тых прозрачных орrанических ст кол, которые, однако, оказа-

лись недолrовечными вследствие растрескивания и недостаточ-

ной водостойкости.
'

_.

Б 1929 r. было начато производство пресс-порошков с ис-

пользованием карбамидоформальде'rидных олиrомеров в каче-

стве связующеrо, а ,в 1934 1936rr. слоистых пластиков на о.с-

нове этих олиrомеров и бумаrи. Несколько позднее были внед-

рены в производство меламиноформа ьдеrидныеолиrомерц и

полимеры.
Большой вклад в развитие производства карбамидо- и, ме-

ламиноформальдеrидных олиrомеров и полимеров внеСJlИ совет-

ские ученые r. с. Петров и А. А. Баншейдт.

')
Сырье ДJIЯ ПОJIучения аминоаJIьдеrидных  олимер,ОВ

Карбамид (мочевина). В чистом виде карбамид представляет собой кри-
сталлы в форме иrл или плоских призм С темп. пл. около 133 ос, хорошо рас-
творимые в воде и хуже в спирте. Карбамид является диамидом уrольной
кислоты

'

:fI2N C......NH2
О
О

Хотя в некоторых реакциях все атомы водорода при азоте MorYT быть за-

мещены, при обраЗQвании карбамидоформальдеrидных полимеров карбамид
является трифункциональным, а не тетрафункциональным соединением. По-

этому карбамид правильнее рассматривать как ам"д карбаминовой кислоты.

Предполаrается, ЧТО карбамид вступает в химические реакции в таутомерной
форме, в которой имеются две различные азотосо,цержащие rруппы.

H2N----C==:NH,

I
ОН

Карбамид является слабым основанием (рКа в водном растворе 0,18),'
способным образовывать соли как с неорrаническими (азотная, серная, со-

ляная), так и с орrаническими (муравьиная, уксусная, пропионовая) КИCJ10-

тами.

Промышленные методы получения карбамида основаны на взаимодейст-
вии аммиака с диоксидом yrлерода,

2NHs + COI Nl:I2COONH4+ 159,2 кДж

О

NН '2

"'-ONH4

(
· H1N----C........NH2+H20 2850кДж

11
о

20,9



Вначале образуется карбамат аммония, который будучи крайне нестойким со-

единением, уже при 60 70ос начинает разлаrаться с выделением исходных

продуктов. Поэтому процесс ведут при давлении 20 МПа. Затем происходит
деrидратация карбамата, которая протекает с достаточной скоростью только

в жидкой фазе, т. е. коrда образующийся карбамат находится в расплаве

(т. пл. 145 ОС). ДЛЯ смещения равновесия в сторону образования карбамида
в реакцию вводят избыточное количество аммиака (около 2000/0 от теорети-
ческоrо) .

.

Мепамии (2,4,6-триамино-l,З,5-триазин)
NH2

I
С

N/ N
11 I

H2N C,-?C NH2
· N

,.

в чистом виде представляет собой белый кристаллический порошок, плохо

растворимый в воде (50/0 при 100°С), но хорошо растворимый в жидком ам-
миаке и растворах едкоrр натра и кали. Меламин rораздо более сильное

основание, чем карбамид; с минеральными кислотами леrко образует водорас-
творимые соли.

.

В промышленности мenамин получают из цианамида или дициандиамида
в присутствии каталитических количеств ,аммиака ПРИ,120 2000Си давлении

2 4МПа.
.

По друrому способу меламин получают из карбамида:

6CO(NH2)2 ) СзНвNв + 3С02 + 6NНз + 419 кДж/моль

Выход меламина уменьшается с увеличением продолжительности реакции
и возрастает с повышением давления, достиrая 970/0. Оптимальная температу-
ра реакции 300 400ос при давлении 20 30МПа.

Анилин CsHsNH2 слеrка маслянистая жидкость с т. кип. 184 ос. На воз-

духе быстро темнеет. Плохо растворяется в воде, но леrко смешивается с ор-
rаническими растворителями. Анилин слабое основание; он леrко образует
соли как с минеральными, так и с орrаническими кислотами, причем б6льшая

часть этих солей хорошо кристаллизуется. Анилин получают восстановлением

нитробензола.

КАРБАМИДОФОРМАЛЬДЕrИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Особенности процессов синтеза

карбамидоформальдеrидных полимеров

Карбамидоформальдеrид.ные, или карбамидные полимеры, по-

лучают путем поликоцденсации карбамида с формальдеrидом.
Б результате взаимодействия карбамида с формальдеrидом в

зависимости от условий реакции получаются кристаллические
индивидуальные вещества, 'растворимые олиrом рныепродукты
инеплавкие нерастворимые аморфные полимеры.

На первой стадии реакции образуются rидро симетильные
производные. Теоретически карбамид может присоединить че-

тыре  олекульiфор.мальдеrида с образованием тетраrидрокси-
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метилкарбамида. При этом протекают следующие р акции
(pH 7):

Кl
H2NCNH2 + СН2О (

) H2NCNHCH20H моноrидроксиметилкарбамид
11 К--! 11
О О

/(2
H2NCNHCH20H + СН2О

'

HOCH2NHCNHCH20H сu.м диrидроксиметил-
11

\

K 2. 11 карбамид
О О

Кз /СН2ОН

H2NCNHCH20H + СН2О (
) H2NCN, асu.м диrидроксиметlШ.

11" К З 11 'СН2ОН карбамид
О О

К«
HOCH2HN C NHCН20H+ СН2О (

)

11 K «

О

/СН2ОН

(
) HOCH2NHCN,..... триrИДРОКСИllетилкарбамид

11 "t.;H20H
О

/ICH20H
Кб /СН2ОН

H2NCN, .....

() HOCH2NHCN,....
. 11 "t.;H20H

К б 11 "t.;H20H
О' О

,

'/СН2ОН
Кв HOCHI /СН2ОН

HOCH2NHCN, <)
/NCN", тетраrидроксиметил 

11 'СН2ОН
K НОСН2 11 СН2ОН карбамид

О О

.

Ниже п,риведены конс.танты равновесия этих ,реакций, опре-
деленных с помощью ЯМР 13С:

" Константа
равновесия,

Л/МОЛЬ

К1 ==1.IОЗ

К2 == 2,5.102
КЗ

== О, 2 · 102

К4 == О, 2. 192
Кб == 2.102

K6 K4

Реакцив

Образование моноrидроксиметилкарбамида
Образование сuм диrидроксиметилкарбамида
Образование аси.м диrидроксиметилкарбамида .

Образование триrидроксиметилкарбамида
из сu  диrидроксиметилкарбамида.

из асu.м"диrидроксиметилкарбамида .

()бразование тетраrидроксиметилкарбамида

Константы равновесия свидетельствуют о том, что только

образование моно; и диrидроксиметилкарбамида является прак-
тически необратимым' процессом. Триrидроксиметилкарбамид
получается в относительно небольших количествах, а тетраrид- 
роксиметилкарбамид в продуктах реакции почти отсутствует.
Следует отметить, что при увеличении мольной доли формаль-
деrида в смеси компонентов возрастает количе,ство образующе-
rося сuм-диrидроксиметилкарбамида и триrидроксиметилкарба-
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мида. Количество 'асu.м-деrидроксиметилкарбамида мало п()

сравнению с сuм-диrидроксиметилкарбамидом; тетраrидроксил-
метилкарбамид практически отсутствует даже при- конденсации

при большом ,избытке формальдеrида. При конденсации в ус-
ловиях большоrо избытка формальдеrида (при соотношении

карбам'ид: формальдеrид<1 : 3) образуются уроновые циклы

О

('1
HN,/NH

11
о

ОJlиrомерные продукты. При проведении реакции в нейт--

ральной среде (карбамид является слабым основанием) образу--
ются rидроксиметильные производные При этом скорость реак-
ции очень мала .[при зо

о
с и рН'==7, K==0,56.10 4л/(моль.с)].

, В присутствии оснований скорость реакции возрастает, что

,обусловливается отрывом атома водорода от амино-rруппы и

образованием аниона

" ' "

/N  NH2+
OH (

)

/
N.......C......NH + Н2О

11 11
О О

который 'леrко реаrирует с электрофильным формальдеrидом
,, "
/N......C.......NH + СН2О (

)

/
N.......C......NH.......CH20-

11 11
О О

и далее

" "
/N......C......NH.......CH20 + Н2О (

)

/N.......C.......NHCIiaOH + он-
11

.

11
.

О О

Основными продуктами взаимодействия карбамида с форм 
альдеrидом являются MOHO и диrидроксиметилкарбамиды..
В щелочной среде (рН == J 1.........-13) из карбамида 'и формальдеrи-
да даже в разбавленных растворах образуется моноrидрокси...
метилкарбамид.

H2N.......C.......NH2 + СН2О (
) H2N.......C NHCH20fI

11 11
О О

.

При проведении реакции в нейтральной и слабощелоч'ной сре..
дах (pH==7 8)в зависимости от соотношения исходных компо-

нентов получают моно- и диrидроксиметилкарбамид. Последний
образуется также при взаимодействии эквимольных количеств

моноrидроксиметилкарбамида и формальдеrида:
H2N.......C......NH----CH10H + СН2ОН (

) HOH2C.......NH......C......NM......CH20H
If '

11
О
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 оноrидроксиметилкарбамидпредставляет собой, белое кри-
сталлическое вещество 'с т. пл. 109 110ОС, растворимое в хо-

JIОДIНОЙ воде и метаноле. Диrидроксиметилкарбамид плавитс 
при более высокой температуре .( 138 140ОС). Он хорошо рас-
творяется в воде, метаноле и этаноле. В кислой среде может

.образовываться как rидроксиметил-, так и метил нкарбамид.
Процесс протекает через ,стадию ПРОТОJlиэации фор альдеrида:
CH20+H+ CH20+Hс последующим взаимодействием карб-
J{атиона 'с карб мидом

", +" +

/N C NH2+
СН2ОН (

)

/N C NHCH20H2r 11 11
О О

, +

/N CU
 NH CH20H+ н

" +

/N CD
 NHCH20H2 U

 " +
о

/
N C N==CH2+ HsO+ н

11
О

r,идро симетиль"Ныепроизводные карбамида при pH 7от-
носител,ьно у,стойчивы вплоть до температуры около 60 ОС.

В кислой среде (pH==I 4)о.ни превращаются 'в метиленкарб-
амиды

CH2==N........C NH2 И CH2==N C N==CH2
11 11
О О

При наrревании этот процесс ускоряется. Метиленкарбами-
v u

ды являются краине нестоикими соединениями и 'превращают-
ся в 'неплавкие нерастворимые аморфные 'полимеры, не имею-

щие практическоrо З'начеIНИЯ.

Образование метиленкарбамидов возможно и в том случае,.
" если реакцию начинают в условиях, блаroприятных для образо-
вания rидроксиметилкарбамида (нейтральная и слабощелочная
среды). Это объя,сняется изменением рН в ходе реакции. По-

скольку карбамид способен образовывать нестойкие 'соли с кис-

лотами, добавление ero в ра,ство.р формальдеrида приводит в

первоначалЬ'ный момент к повышению рН вследствие связыва-

ния муравьиной кислоты, содержащейся в формалине. Но по

мере расходования карбамида рН реакционной смес,и снижает-

ся; кроме Toro, понижение рН происходит за счет образования
муравьиной кислоты из фоPJt1альдеrида по реакции Канницца-
ро Тищенко

')

2СН2О + NaOH ) СНзОН + HCOONa

и окисления формальдеrида

2CH10 + 02 ) 2НСООН
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Растворимые в воде карбамидоформальдеrидные олиrомеры
образуются при наr,ревании водных слабокислых (рН 4,5 6,O)
растворов моно- и диrидроксиметилкарбамидов. Моноrидроксн-
метилкарбамид обладает большей реакционной способностью,
тоrда как диrидроксиметилкарбамид является значительно бо-
лее стойким соединением и ero молекулы реаrируют друr с дру-

u

rOM краине медленно.
Механизм образования олиrомеров сложен и недостаточно

изучен. На первой стадии (температура 35 ос, pH 4)реакция
может протекать в различных направлениях:

NH CH20H NH2 NH CHI NH
I I I I

1) с==о + с==о ) с==о ,с==о

I I
 H20

I I
NH. NH2

,

NH1 NH2

== 0,85.10"4 моль/(л .е)
........ NH CH2 N CH20H

I I
с==о с==о

I I
NH2 NH2

NH CH2 0 CH,, NH,

I
Q

I
с==о с==о

I I
NH2 NH2

k
2
== 3,3.}O моль/(л. с)

NH CH20H HOCH2NH NHCH20H

3) 6==0 + t==o ) 6==0
I I ---Н20

I
NH2 HOCH2NH NH CH2NH

,. I. .

0==C NHCH20H
k3 == 0,5.10--4 моль/(л.с)

NHCH20H NH2 NH CH2............NH
I I I I

4) С=:О + с==о ) С==О С==О

I I
 H20

I I
NHCH20H NH2 NH CH20HNH2

k4 2.10--4 МОllЬ/(Л. с)
NHCH20H NHCH20H

I I
С==О С==О

l' I
NH CH2 N CH20H

\

NH CH20H NHCH20H

I I
с==о С==О

I I
NH CН2 O CНI NH

k5 == 3.10..8 моль/(л.е)

NH CH20H

2)  ==o
I
NH.

..-

NHCH20H
I

5) 2 с==о

I
NHCHsOH

 H20
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Сравнение констант скоростей реакции убедительно показывает,
что реакционная способность rидроксиметильных rрупп в ди-

rидроксиметилкарбамиде значительно ниже, чем в моноrидрок-
симетилкарбамиде.

Конденсация rидроксиметильных rрупп ускоряется в кислой

среде:

" +

/N C NH CH20 
+н (

)

11
О

/
......C......NH cнI6Hs (

)

11
О

+'"
" ...

(
)

/N......C HN CH2+ HsO
11
О

в результате взаимодействия образующихся амино- и имино-

rрупп с rидроксиметильными rруппами в молекуле олиrомер 
появляются метиленовые мостики:,

"
'

/

/N C NH......CH20H+H N C N"(
)

11 I 11
О О

" /
(

)

/N C......NH CHs N C N"11 I 11
О О

Кроме Toro,1) при реакции rидроксиметильных rрупп между со-

бой в молекуле олиrомера образуются диметиленэфирные мо-

стики:

" \ /
/N C NH CH20H+ HOCH2 NH C......N,"(

)

11 11 "

О О

<
)
"

/N C NH.......cн2  CH2 NH C <+ Н2О

11 11
О О

Цри рН<4 преимущественно протекает формирование струк-
тур с метиленовыми, а в интервале рН ==4 7 .......... с диметилен-

эфирными rруппами. Скорость процесса зависит от соотношения

реаrирующих веществ. При увеличении мольной..доли формаль-
 еrидаскорость реакции снижается, так как при этом возра-

.

стает количество rидроксиметильных производных карбамида
(МОНО- и диrидроксиметилкарбамида), которые реаrируют мед..
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леннее, чем карбамид. Схема тр меризацииметиленкарбамида,
образующеrося 'на первой стадии, не подтверждае'тся экспери-
ментальными данными.

Дальнейшее взаимодей-ствие rидроксиметильных .производ-
ных с карбамидом и друr с друrом сопровождается образовани-
€M линейных олиrомерных продуктов с небольшим количеством

разветвлений (вследствие реакции ими'нных и rидроксиметиль-
яых rрупп, которая протекает, 'несмотря' на низкую реакцион-
ную способность ;NН rрупппо сравнению с lNH2-rруппами, за

-счет увеличения концентрации 'иминных rрупп) при степени по-

JIиконденсации 7 8.Особе'нности реакций карбамида с форм-
.альдеrидом обусловливают необходим-ость проведения техноло-

тическоrо процес.са синтеза карбамидных олиrомеров -на -началь-

ной стадии в нейтральной или слабоrцелочной среде, для Toro

чтобы избеж.ать образования метиленкарбамида и обеспечить

получение rидрок:симетильных ПР9ИЗВОДНЫХ, которые в слабо-
кислой среде превраrцаются в олиrомеры. В .,слабокислой среде
не проис одитбыстроrо нарастан,ия вязкости и преждевремен-
Horo rелеобразования, особенно на стадии .сушки.

Поскольку 'строение образующихся продуктов зависит от рН
u

.

среды, которыи в ходе процесса поликонденсации уменьшается,
очень важным является контроль 'и реrулирование этоrо пока-

зателя. Для реrул,ирования рН используют буферные BerцecTBa

.( ацетат натрия, смесь лимонной кислоты и ацетата 'натрия,

карбонат аммония и др.) и уротропин. Предполаrается, что уро-
-тропин образует с муравьиной ки,слотой буферные соли, реrули-

рующие рН среды. При наrревании эти соли разрушаются, вслед-
.ствие чеrо устанавливается тот рН среды, который БыIл до вве-

дени уротропина. Обычно процесс конденсации карбамида с

.формальдеrидом проводят в водных средах, что препятствует

.деrидратации rидроксим тилкарбамидови тем самым предот-
BparцaeT получение метиленкарбамидов.

Отверждение ОJlиrомеров. Скорость процессц отверждения
:карбамидоформальдеrидиых олиrомеров с повышением темпера-
'туры и в присутствии кислотных катализаторов увеличивается.
сОднако полимеры, полученные отверждением олиrомеров при
низких температурах даже в присутствии больших количеств ка-

,
.. u'

.тализатора, имеют относительно низкую водостоикость, что свя-
,зано с образованием редкой трехмерной сетки. Более высокие

результаты достиrаются при отверждении карбамидоформаль-
.деrидных олиrомеров при 130 1400C.В качестве отвердителей
используют как орrанические (rцавелевую 'и фталевую), так и

'неорrанические (фосфорная) кислоты. Сильные неорrанические
кисл'оты, например соляная, снижают жизнеспособность (время,
 Bтечение KOToporo олиrомер можно переработать) карбамидных
.ОЛИI"омеров. Поэтому часто в качестве отвердителей используют
соли, которые в условиях переработки разлаrаются с выделе-

1Iием кислот. Наиболее важными катализаторами этой rруппы
-являются ам ониевыесоли сильных и средних кислот. Эти ка-
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таЛl!заторы реаrируют со свободным формальдеrидом, всеrда

присутствующим в олиrомере, по схеме:

)
 H20

NH4Cl + CHsO

СН20, Н20

Щ==NН(НСJ) ) СНзNН2 .НСl + НСООН

)
СН20, Н20

HOCH2NH2 .HCl CH NH2.HCl+ НСООН

Кислотность среды после ввода в водный раствор олиrоме..

'ра ХЛОРllда аммония (реже применяют фосфат аммония) начи..

нает увеличиваться уже при комнатной темпер туре. Однако по..

лимеры, полученные даже в оптимальном режи еотверждения
(120 1400C,катализатор), частично разлаrаются под дей,стви",
ем rорячей воды или водных растворов. Это ,свидетельствует о

малой концентрации узлов в трехмерной сетке. Об этом же ro...

ворит низкое значение KOKcoBoro числа {14 21)карбамидных
полимеров и их быстрая термическая деструкция.

ПРОИ3ВОДСТВО карбамидоформаJlьдеrидиых ОJlиrомеров

Для технических целей и,спользуют rлавным образом водоэмуль"
сионные олиrомеры.  Этообъя,сняется тем, что карбамидофор",
мальдеrи ныеолиrомеры очень трудно высушиваются и вслед-

,ствие высокой rидроф,ильности леrко набирают ,влаrу, .поэтому
их следует храlНИТЬ в rерметичной таре (например, молочных би..

донах). Вот почему объем производства олиrомеров в сухом по...

рошкообразном виде оrра'ничен, хотя такие продукты имеют ряд

преимуществ перед растворами: они дольше храlНЯТСЯ (до 2 лет

вместо 2 4Mec для водных растворов), леrко тран,спортируют'"
ся, при производстве композиционных материалов 'на :их основе

отпадает необходимость в стадии сушки материала.' Сухие
карбамидоформальдеrидные олиrомеры получают в оrраничен"
ном количестве путем центробеЖ'ноro 'или пневматическоrо рас..
пыления жидкоrо олиrомера и IСУШКИ ero в потоке rорячеrо
воздуха или переrретоro пара.

Первая стадия производства композицион.ных материалов

получение олиrомеров проводит,ся периодическим или непре...

рывным способом по OДHO и мноrоаппаратной схеме. Один "из

вариантов процесса представлен на р'ис. XII.l.

Формалин в виде водноrо раствора (концентрация около 370/0) через
фильтры по<;тупает в емкость 1, в которой с помощью аммиачной воды ero

рН доводится до 7,8 8.5.Нейтрализованный раствор из емкости 1 дозирую-
щим насосом подают в смеситель 2, куда через шнековый дозатор 3 непре 
рьmио поступает карбамид с таким расчетом, чтобы мольное соотношение

карбамид: формальдеrид составляло 1: 1,9 2,0. Поскольку карбамид cпa 
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бое основание, после ero заrрузки рН увеличивается дО 9,O 9,2. rотовая
смесь поступает в последовательно расположенные реакторы 4 и 5, в KOTO 

рых при 94 98ОС, cliабом вакууме, перемешивании и включенных обратных
холодильниках 6 и 7 протекает процесс' поликонденсации (до pH==5,5 5,0в
первом реакторе и 4,9 4,5 во втором). Общая продолжительность пребы-
вания массы в двух реакторах равна 35 40мин. Конденсационный раствор
поступает в выпарной аппарат ,8, в котором ero нейтрализуют  O/o HblMрас-
твором щелочи до pH==7,5 8,5.После выпарноrо аппарата, снабженноrо пря-
мым холодильником 9, раствор олиrомера с содержанием сухих веществ 60 
64% через систему холодильников 10, rде он охлаждается до 60 70ОС, по 

ступает в реактор 11, в KQTOPOM при 5Б-..-....65 ОС в течение 3 мин проводится
дополнительная конденсация с карбамидом с целью 'снижения содержания He 

связанноrо формальдеrида в rOToBoM продукте. После реактора 11 олиroмер
охлаждается до 25 30ОС и поступает в стандартизатор, из KOToporo направ-
ляется на склад rотовой продукции. Конденсат из сборника 12 поступает на

ректификацию с целью извлечения из Hero метанола и формальдеrида. На
всех стадиях процесса контроль и реrулирование осущест ляютсяс помощью

автома тическойсистемы управления (АСУП). .

Следует отметить, что описанная схема процесса получения
карбамидоформальдеrидных олиrомеров непрерывно совершен-
ствуется. Так, разработана схема, предусматривающая ,исполь-

зован,ие растворов формальдеrида с концентрацией до 600/0_
В этом случае отпадает необходимость концентрирования, ути"
л'изации .и обезвреживания конденсата, что упрощает иудешев..
ляет процес,с. Друrой мрдификацией процесса производства
карбамидоформальдеrи ных,олиrомеров является их синтез с

применением не формалина, а .контактных rазов, полученных
при каталитическом окислен'ии метанола. Схема TaKoro процес 
са приведена на р.ис. XIII.2

Из емкости 1" в смеситель 4 с помощью насоса 2 через фильтр 3 подает..
ся 55 600/0-НЫЙводный раствор карбамида. Туда же из емкости 5 поступа-
ет 5 80/0 НЫЙраствор щелочи (рН в смесителе должен поддерживаться ран..
ным 10 13).Из смесителя, HarpeToro до 40 45ОС, щелочной раствор кар-
бамида подается с помощью насоса 6 в колонну 7, в которой осуществляется
синтез rидроксиметилкарбамида. Раствор поступает либо сверху, либо снизу
колонны, заполненной полипропиленовыми кольцами, контактные rазы из от-

деления синтеза формальдеrида вводят через rидрозатвор 8. Для окисления
при 650 720ос (каталиЗ'атор серебро на пемзе) используют смесь мета-

нол: вода 70 : 30 80: 20 (об.). 'в состав контактных rазов кроме формальде..
rида входят Н2', СО, С02, СН4, пары воды и метанол. Температура в колонне

86 92ОС, мольное соотношение карбамид: формальдеrид составляет 1 : 1,65 и

рН на входе равен lo. l.gи на выходе (внизу колонны) равен 6,5 7,5.По..
скольку реакция формальдеrида с карбамидом экзотермична, нижняя царrа

трехцарrовой колонны может охлаждаться. Масса, образующаяся в колонне 
в виде раствора, содержащеrо 2,5 5,50/0 (об.) несвязанноrо формальдеrида
и примерно 35 О/о rидроксиметилкарбамида (по сухому веществу) с показате-

лем рефракции 1,440 1,462,поступает в реактор 10. Паро-rазовая смесь со-

стоящая из паров воды, метанола, инертных rазов и формальдеrида, из ко-

лонны 7 поступает последовательно в холодильник 8 и скруббер 9, rде кон-

денсируются формальдеrид, метанол и вода, а инертные rазы выбрасываютсв
в атмосферу. В реактор 10 из емкости 11 подают l',2 1,80/0 НЫЙраствор
Н25О4 дЛЯ установления pH==4,5 5,8.Из реактора 1 !охлаждаемоrо водой
для поддержания температуры 80 IOO°C,масса поступает в реактор 12 (8
котором также поддерживается температура 80 IOOОС) и затем в реактор
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13. В реактор 13 для связывания свободноrо формальдеrида можно заrру-

жать карбамид и щелочь (из емкости 5) для установления, pH==7 8.В ре-
 KTope13 из олиrомера частично отrоняется вода. Из реактора 13 олиrомер
поступает в реактор 14, оборудованный змеевиком и рубашкой, rде масса

,охлаждается до 50 60ос.
.

Из реактора 14 олиrомер насосом 15 подается в

-стандартизатор 16, в который также добавляют сухой карбамид для ДOBe 
.дения содержания несвязанноrо формальдеrида до требуемоrо значения. Сю-

да же для стабилизации rOToBoro олиrомера поступает аммиачная вода. Кон-
денсат из реактора 13, содержащий до 180/0 метанола и 60/0 формальдеrида,
подверrают ректификации, а кубовый остаток используют для приrотовления

а>астворов карбамида с целью предотвращения сброса вредных веществ в во-

доемы.

С.воаства олиrомеров марок кФ-мr и КФ Жприведены
ниже:

Массовая доля cyxoro остатка, 010
Плотность при 20 ос, Kr/M3 . . . .

Содержание свободноrо формальдеrида,
1)/0 (м асс.) . . . . . . . . .

Время отверждения при 100 ос, ч .

I1рочность при'скалывании по клеевому

 оюфанеры после выдерживания об 
. разцов, в воде в течение 24 ч, МПа

Прочность при растяжении (отвержден 
ных образцов при 100 ос), МПа
Qбласть применения

кФ мr

64 68

1260 1280

н. б. 0,3
35 55

КФ Ж

65 69

127 1280

н. б. 1,0
45 70

1 ,6

4 60
Производство
древесно-стру-
жечных плит и

фанеры

1 ,5

45 65
Производство
Ф анеры, мебе 
ли,' столярно 

строительных

изде-!lИЙ

Карбамидоформальдеrидные полимеры бесцветны, иМеют до-
u

статочно высокую механическую прочность, но 'низкую водостои-
кость. Для повышения водостойкости, rидрофобности и адrезии

полимеров, для придания им растворимости в орrанических
раствориrелях, а также с целью улучшения их совместимости с

друrими компонентами карбам'идоформальдеrидные олиrомеры
обычно модифицируют.

Одним из путей модификац,ии карбамидных олиrомеров, поз-

воляющих существенно улучшить ф'изико механическиепоказа-
тели отвержденных продуктов 'и особенно их водостойкость, яв-

ляется совместная конденсация карбамида и бензrуанамина
(2,4-диамино 6 фенил 1,35 триаЗИ}Iа)

N

/ 
H2N C C NH2

11 I
N, N

С

I

О
\

с формальдеrидом. При проведении реакции в щелочной среде
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образуется смесь rидроксиметильных производных бензrуан 
амина

N

H2N C/ C NHI
11 i
N, N

С
I

О
I СИвО

t
N
/ 

H2N C  C NHCНIOH
11 I
N, N

С

I

О t
N

/ 
HOHICHN C C NHCHIOH

11 I
N, N

С

I

,О

t
N

/CH10H/ 
-

HOCH2HN C  C N,........

11 I 'lJ1aOH
N, N

С

I

О

Поскольку энерrия активации реакции образования rидр 
оксиметильных производных бензrуанамина (74,5 кДж) выше,
чем карбамида, сначала в водный раствор формальдеrида с

pH==7,5 8,Oпри 70 75ос вводят бензrуанамин (оптимальное
соотношение формальдеrид: бензrуанамин примерно 1: 20) и

после ero растворения, в xoд Koтoporo протекает поликонденса-
ция, заrружают карбамид 'с таким расчетом, чтобы мольное со-

отношение суммы аминов к формальдеrиду составило 1: 1,4.
Одновременно ,в ,реактор вводят воду, наrретую до 30 40°Ct

для разбавления конденсационноrо раствора до концентрации

550/0. -При заrрузке карбамида температура должна быть не

ниже 65 ос во избежание выпадения из раствора rидроксиме-
тильных соединений. 3а счет теплоты экзотермической реакции
масса наrревается до 70 75ОС. Ход процесса конт,ролируют по

изменению значения водноrо числа. rотовый раствор, срок хра-
нения KOToporo не превышает 10 ч, поступает на изrотовление

композиций с сульфитной целлюлозой по обычной технолоrии.
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Для этерификации используют -одноатомные и MHoroaToMHble

спирты. Олиrомеры, этерифицированные метиловым, этиловым

и пропиловым спиртами, растворяются как в спиртах, так и в

воде. Начиная с бутиловоrо спирта, получаются олиrомеры, не-

растворимые 'в воде, но растворимые в спиртах, ацетоне и хло-

рированных уrлеводородах. Поэтому из одноатомных спиртов
применяется наиболее доступный бутиловый спирт, а в послед-

u

нее время и октиловыи.

Модификация осуществляется путем переэтерификации эфи-
ров низших спиртов высшими:

СНзОСН2NНСОNНСН2ОСНз + 2СвН17ОН
)

) CsH170CH2NHCONHCH20CsH17 + 2СНзОН

При модификации продуктов наrреванием' эфиров rидрокси-
метилкарбамида они получаются с невысокими выходом (до
600/0). Более высокий выход достиrается при поликонденсации

карбамида.с формальдеrидом при мольном соотношении 1:2 в

присутствии 10 KpaTHoroколичества бутиловоro спирта (от мас-

сы карбамида). Процесс протекает при температуре кипения

смеси; из сферы реакции непрерывно выделяются пары воды и

спирта (бутиловый спирт образует азеотропные смеси с водой).
После конденсации дистиллят, состоящий из воды и бутиловоrо
спирта,.поступает в отстойник, из KOToporo бутиловый спирт

непрерывно возвращается в сферу реакции. По мере удаления
воды из реакционноrо аппарата температура смеси непрерывно
повышается и по достижении 117,5 ос (температура кипения

бутиловоrо спирта) начинается oTroHKa спирта. Процесс закан-

чивается при получении 60 700/0-НQrО раствора олиr6мера в

бутиловом спирте. Иноrда для предотвращения образования
аморфных неплавких и нерастворимых продуктов в ходе поли-

конденсации добавляют небольшое количество rексаметилентет-

рамина в качестве реrулятора рН среды.
На основе таких олиrомеров rотовят лак, совмещая олиrо-

мер с полиэфиром. В качестве отвердителя используют фтале-
вый анrидрид, который вводят либо непосредственно перед ис-

пользованием лака, либо в процессе поликонденсации одновре-
менно с раствором карбамида.

Карбамидоформальдеrидные олиrомеры, модифицированные
бутиловым спиртом, ХО.рошо совмещаются с раздичными поли-

 Iерами, образуя высококачественные лаковые покрытия. Та-

кие олиrомеры используют для получения лаков rорячей и воз-

душной сушки. Отвердителями для них служат обычно орrани-
ческие кислоты (фталевая, малеиновая) или их анrидриды.
Лаки применяют для пропитки бумаrи, ткани (например, тка-

ней, предназначенных для изrотовления столовой клеенки).
Олиrомеры, модифицированные бутиловым спиртом, исполь-

зуют также в качестве пленкообразующих электроизоляцион-
ных лаков (при изrотовлении кабеля) и UBeTHblx эмалей. Чер-
ные эмали применяют для окраскд пишущих и счетных машин,

313



белые для окраск'и бытовых холодильн,иков, медицинскоrо и

ToproBoro оборудования, синие и зеленые для окраски дeтa 
лей в маши,ностроении.

Особенно ,ваЖНЫМ1И в те ническомотношении являются оли-

rOMepbl, модифицированные мноrоатомными спиртами. Чаще
Bcero для этих целей используют rликоли этилен ,диэтилен-

и триэтиленrЛ1ИКОЛЬ. Такие модиф'ицированные продукты отли-

чаются повышенной адrезией. Поэтому их широко используют в
u

производстве клеев и связующих, например для литеины'х

стержней. Для склеиван'ия древеси'ны применяют клей 'следу"

ющей рецептуры (в масс. ч.):

Карбамид .......

Формальдеrид (в пересчете на 100
0/0 -ный) .

Диэтиленrликоль . . .

(или триэтиленrликоль) .

(или этиленrликоль)

10()
100
36
29-
5()

КарбаМ1идоформальдеrидные олиrомеры, модифицированные
фуриловым спиртОм, отверждаемые на 'воздухе, .изrотавливают
по обычной периодической схеме. Сначала заrружают форма..
лин, затем 1/3 рассчитанноrо количества карбамида и после ero

растворения фуриловый спирт. Сме.сь перемешивают 20 

30 мин 1-1 измеряют рН. Есл,и рН, который должен быть в пре..

делах 5,6 6,0,-ниже нормы, то вводят 20 0/0 -ный раствор ще..
лоЧ'и. Раствор Iнаrревают до 80 40ос и за счет тепла экзотер"
мической реакции температура повышается до 50 ОС. В этих ус..
ловиях' раствор выдерживают 30 м,ин, после чеrо вводят еще

1/3 карбамида. Температуру повышают до 60 70ос и за счет
u

тепла экзотермическои реакции ма,сса наrревается до кипения

(температура 95 1000C).В этих условиях массу выдерж'ива-
ют еще 3 ч. Затем  e охлаждают до 60 65ОС, заrружают
оставшуюся часть карбамида и при перемешиван,ии продолжаюТ
наrревание в течение 1 ч. По истечении этоrо 'времени раствор
охлаждают и .'нейтрализуют аммиачной водой. Сушку проводят
В том же реакторе при 40 70ос и остаточном давлении 53...........
65 кПа до вязкости 20 30с по В3-4, после чеrо раствор
охлаждают до 25 30ОС. Мольное ,соотношение карбамид:
: формальдеrид равно 1 1,75: 3,0; количество фуриловоrо спир-
та составляет 15 500/0от общей массы раствора.

Карбамидоформальдеrи ныеолиrомеры, модифицированные
фуриловым спиртом, используют при ,изrотовлении литейных

стержней для алюминиевоrо и чуrунноrо литья. Олиrомеры име-

ют низкую вязкость, леrко распределяются в песке, обеспечи-
вая необходимую прочность и термостойкость отвержденных
стержней. В производстве клеев и связующих для слоистых пла-

стиков, к которым не предъявляет,ся вы,соких требований в от-

ношении водостойкости, применяют карбамидоформальдеrидные
ол'иrомеры, модифицированные поливинилацетатной эмульсией.
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Путем мод.ификации снижают хрупкость клеевоrо. шва 'и повы-

шают ero прочность. ,

ПоливиН'илацетатную эмуль'сию либо добавляют в rотовый

олиrомер, либо проводят поликонденсацию карбамида с форм-
u

альдеrидом в щелочнои среде и вводят эмульсию для заверше-
ния процеоса в кислой среде. молы:lеe соотношение карбам,ид:
: формальдеrид составляет 1 : 1,5 2,0.При увеличении мольной
.доли формальдеrида 'В исходной смеси возрастает содержание
свободноro формальдеrида в rOToBoM ол'иrомере в повышается

.продолж'ительность отверждения.

Композиционные материалы на основе

карбамидоформальдеrидных олиrомеров

Большую часть карбамидоформальдеrидных олиrомеров и поль-
зуют в производстве мебел ,фанеры и древесноволокнистых или

древесно стружечныхплит.
Эти материалы обладают относит льно,невысокой механиче-
u

скои прочностью, но имеют низкую стоимость и с успехом мо-

rYT использоваться в качестве заменителя древесины.

Слоистые пластики

Технолоrический процесс получения древесностружечных плит

состоит в следую ем..Высушенные стружки (можно использо-

вать низкокачественную древесину: кору, сучья, вершины де-

ревьев) с влажностыо 7 80/0опрыскивают в смесителях (под
давлением 2 3МПа) 50 700/0 HЫMраствором карбамидо или

фенолоформальдеrидных олиrомеров: масса связующеrо 'в пе-

ресчете на сухой ол'и омерсоставляет 6 120/0 от массы 'стру-
жек. Пропитанную стружечную смесь разравнивают и уплот-
няют под прессом без наrревания при давлении 2,0 3,0МПа,
а затем прессуют пр'и 1 oo 175 ос .и давлен,и'и 0,3 7,0 МПа в за-

висимости от требуемой кажущейся плотности. Продолжитель-
ность выдержки зависит от толщины плит и колеблется в пре-
делах 12 45мин. В качестве .облицовочноrо материала приме-
няют декоративную фа/неру слоистый пла,стик 'из л'истов бе-

резовоrо шiIо.н , пропитанноrо водорастворимым фенолофор-
мальдеrидным олиrомером. Шпон покрывают с одной стороны
декоративной бумаrой, пропитанной карбамидо- или карбамид,о-
меламиноформальдеrид:ным олиrомером. Декорат,ивную фанеру
изrотовляют преосованием пропитанной бумаrи и шпона при
140 ос 'и давлении 5,O 6,0МПа. В качестве TeKcTypHoro слоя в

древес ностружечных плитах и,спользуют обои или бумаrу со

 пециальнымрисунком.
Древесноволокнистые и древесностружечные пл'иты приме-

u

няют как конструкЦ'ион'ныи материал в строитеJJьстве при изrо-
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товлении переrородок, дверей, облицовке стен, потолков, Ha 

стила полов и Т. д. Особенно широко такие плиты используют

при изrотовлении мебели.

Светостойкость и способность окрашиваться в яркие TOHat

а также низкая стоимость обеспечивают широкое применение
карбамидоформальдеrидных олиrомеров в производстве сло-

истых пластиков, особенно декоративных. Для пропитки исполь '

зуют rлавным образом водную эмульсию олиrомера. Для внут-.

ренних слоев декоративных слоистых пластиков применяют про-
питочную бумаrу из небеленой или полубеленой сульфатной
целлюлозы, а для облицовочных слоев кроющую бумаrу из

сульфитной беленой целлюлозы. Во избежание коробления, свя-

занноrо с 'высокой rиrроскопичностью карбамидоформальдеrид-
ных олиrомеров, бумаrу для внутренних слоев пропитывают

фенолоформальдеrидными олиrомерами. Для BepxHero декора-
тивноrо слоя используется пропитанная карбамидоформальде-'
rидная олиrомерами текстурная бумаrа белая, цветная, одно-

тонная или с узором, которая может имитировать любые породы

древесины, камня.

Технолоrия производства декоративных слоистых пластиков

мало отличается от технолоrии изrотовления rетинаксов.

По механической прочности слоистые пластики на основе

карбамидоформальдеrидных олиrомеров не уступают пластикам
на фенолоформальдеrидном связующем. Химическая стойкость,

u

BOДO И теПЛОСТQИКОСТЬ их значительно ниже, чем слоистых пла-

стиков на основе фенолоформальдеrидных олиrомеров.
Декоративные слоистые пластики применяют для облицовки

мебели, предназначенной для столовых, кафе, закусочных, для
отделки стен общественных зданий, метро, железнодорожных
 aroHoBи кают теплоходов. Такие пластики хорошо моются

теплой водой с мылом. Они стойки к действию растворителей.
.

Пресс-порошки

Пресс порошкина основе карбамидоформальдеrидных олиrоме-

ров изrотовляют ,водоэмульсионным и суховальцевым способа-

ми. Наибольшее распространение получил водоэмульсионНЬiй
способ, при котором вырабатывается однородная и стандартная
продукция. Кроме Toro, производство безводных карбамидофор-
мальдеrидных олиrомеров довольно сложно. Пресс порошкина
основе карбамидоформальдеrидных олиrом ровполучили на-

звание амuноnлаСТО8. .

Об9IЧНО порошки изrотавливают. в том же цехе, в котором
получают олиrомеры, так как растворы карбамидоформальде-
rидных олиrомеров нестабильны при хранении и транспор иро-
вание их нецелесообразно. Технолоrический процесс производ-
ства аминопластов состоит из стадий получения водоэмульсион-
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1

Целлюлоза

!luтопон

К аситерь

СмазЬ/бающие

{Jещест{Jа

2

1<. дакуум  линиu,

Аминопласт

Рис. ХIII.З. Схема производства аминопласта 

1 емкость для ,олиrомеров; 2 лопастной смеситель; 3 вакуум сушилка (rрибковая) 
4 шаровая мельница; 5 сито.

ных олиrомеров, смешения компонентов, сушки композиции, из-

мельчения, прессованuя и стандартизации пресс-порошка.
Технолоrическая схема получения аминопластов приведена

на рис. XIII.3.

rотовый олиrомер из емкости 1 поступает в смеситель 2, в который вво-

дят также краситель (в виде пасты или порошка) и наполнитель. В качестве

наполнителя используют сульфитную целлюлозу, обеспечивающую возмож-

ность окраски композиции в светлые тона. В том случае, если композицию

используют для изrотовления непрозрачных изделий, в ее состав добавляют
литопоtl; без литопона получают массу для полупрозрачных (просвечиваю-
щих) изделий.

.

Компоненты смешивают при температуре 30----45 ОС, причем ДJlЯ лучшей
пропитки наполнителя направление вращения лопастей смесителя периодиче-
ски меняют. В процессе смешения протекает дальнейшая поликонденсация,
сопровождающаяся снижением содержания свободноrо формальдеrида и уве-

личением средней молекулярной массы олиrомер . Из смесителя масса под

вакуумом поступает на ленточ уюили rребковую вакуум сушилку3. OCTa 
ТОЧНОе давление в rребковых сушилках около 78 кПа, температура выходя-

щих rазов в начале сушки 40 55ОС, в конце не выше 85 ос. В ленточных

сушилках, масса высушивается при 130 160ос и остаточнQм давлении 60 
80 кПа. Процесс контролируется по изменению текучести массы, которая в

конце сушки должна составлять 0,06 0,16 м. В ходе сушки поликонденса 
ция олиrомера продолжается. По окончании сушки масса охлаждается до
30 ос и поступает на измельчение в шаровую мельницу 4, в которую при cy 
хом способе крашения вводят краситель. Из бункера мельницы порошок по-

дается на сито 5, после KOToporo отсев поступает на повторный помол. Иноr-

да rотовый продукт rранулируют.
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Ф зиi{о мех ническиепоказатели изделий из амин()пластов

приведены ниже:

Удельный объем, M3/Kr . .

Разрушающее напряжение, МПа
.

при растяжении
при сжатии . . . ..

при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м2
.

Твердость по Бринеллю, МПа . . . . .

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не менее '.

TaHreHC уrла диэлектрических потерь при 50 rц
Удельное электрическое сопротивление

поверхностное, Ом

объемное, Ом. м . . . . . .

l{иэлектрическая проницаемость при 50 rц
Электрическая прочность, кВ/м . . . .'

Водопоrлощение, О/о . . . .

Усадка (расчетная), О/о, не более

.

2500 3000

35 50'
12 150
60 90
5 6

3, 3,5
, 100-

О , 03----0 , 1

1010 1011
101З 1014

5........7
10000 15000

1,0 1,5
0,8

'Карбамидоформальдеrидпые олиrомеры отверждаются мед-
леннее фенолоформальдеrидных, в,следствие чеrо с'нижается про-

изводительность труда пр'и переработке их в изделия.

Аминопласты широко используются для изrотовления са-

мых разнообразных 'изделий бытовоrо и декоративноrо назначе-
u

НЕя......... детских иrрушек, rалантереиных и канцелярских това-

pOB посуды, бритвенных приборов. Аминопла'сты, содержащие
фосфоресцирующие красители, используют для изrотовления

электроарматуры, сиrнальных кнопок и т. д.

Пенопласт мипора

На основе 'водоэмульсионных карбамидоформальдеrид'ных оли-

rOMepoB' выпускают пенопласт. мипору. rотовый водоэмульсион-
.ный ол'иrомер в пеновзбивателе, представляющем цялиндрич -

u u, u u

.скии аппарат с вертикаль'нои мноrолопастнои мешалкои, сме-
шивают с пенообразующим раствором следующеrо состава

{в масс. ч.):

Контакт Петрова (натриевые соли нефтяных сульфокис 
лот, пенообразователь) . . . . . . . . . 33,3
Фосфорная кислота (антипирен, способствует образова 
нию пены) ..... '25,3
Резорцин (стабилизатор пены) 2,9
Вода (разбавитель контакта) 7

Контакт Петрова нейтрализуют щелочью, упаривают в 'ва-

кууме до плотности 1200 1220Kr/M3
, и полученную массу раз-

бавляют -водой и щавелевой кислотой ,до ПЛОr.Dност.и 1016 

1022 Kr/M3
. Плотность пенопласта реrулируют воздухом, подавая

ero под давлением в пеновзбиватель. Для придан,:!я пене Hero-

рючести в нижнюю часть аппарата вводят однозамещенный
фосфат аммония NH4H2P04. rотовую массу из 'пеновзбивателя

разливают в формы, установленные на BaroHeTKax, в которых
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процесс отверждения протекает 4 5ч при КОМlнатной темпера..

туре, первые сутки при 30 40ос, вторые при 40 50ос 'и

третьи при 50 ос. Такой режим предотвращает растрескива..
ние пены за 'счет больших внутренних ,напряжений, возникаю 

щих вследствие усадк'и полимера в процессе ero отверждения.
Мипора характеризуется следующим.и физико механическими
показателям,и:

Кажущаяся плотность, Kr/M3, не более .

Разрушающее напряжение при, сжатии, МПа .

Коэффициент теплопроводности, Вт/ (м. К)
в блоке (от  12'до 21 ОС) .

измельченная (от  12дО 37
0

С)
Удельная теплоемкость, кДж/(кr.К) . . .

Проницаемость для водяных паров, Kr/(M2 .cYT)
Водопоrлощение*, Kr, не более

за 1 сут . .

за 10 сут . .

20

0,025 0,050

.. 0,022 0,024
0,019 0,022

13,8
0,460

0,008
0,013

· Для  бразцаразмером 0.07ХО,07ХО,05 м.

Коэффициент теплопроводности мипоры очень близок к ко..

эффициенту, теплопроводности воздуха. Она в. 10 раз леrче

пробки. ОднозамещеНIНЫЙ фосфат аммония придает мипоре
стойкость к rорению при 220 ос (она обуrливается, но не з_аrо 

рает-ся). Для снижения хрупкости rOToBoro продукта в каче..

стве модиф,ицирующей добавки состав олиrомера вводят до 20 0/С}
rл'ицери,на от Maccbi карбам'ида.

.

Блаrодаря замкнутому строению ячеек, заполненных возду"

ХОМ, мипора является ценным теплоизоляционным материалом 
применяемым в различных тра спортныхсредствах. Она исполь 

зуется для изоляЦ'ии холодильных установок, хранилищ и сосу-
дов для ж.идких rазов, для заполнения пустотелых стен Iи т. д.

Мипора обладает также хорошими звукоизоляционными евой..

ствами, она с, успехом используется для улучшения акустики
помещений (театры, радиостудия, жилые здаН1ИЯ). Кроме TO 

ro, м'ипора имеет самую н,изкую стоимость.

Недостатками мипоры является большая хрупкость (несмот-
ря на добавку rлицерина) и сравнительно низкая водОстой.
кость, в св'язи С чем ее приходиrся защищать водонепроницае-
мой оболочкой.

Крепители для литейноrо производства

Карбам'идоформальдеrидные олиrомеры применяют в литейном

производстве в каче.стве,  реп.ителей формовочной земли.

При получении литейных стерж,ней формовочный песок :сме-

ш'Ивают с. 0,5 1О/о крахмала (для придания прочности влажно-

му песку) и с раствором олиrомера. Содержание cyxoro веще-
ства в олиrомере составляет 1 1,50/0от мас,сы песка. В опоках
с помощью шаблонов из композиции после перемешива'ния ro-
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товят 'стержни, которые потом отверждают при 160 220ос.

Прочность таких стержней ;при растяжении составляет 1,5 МПа,
а при изrибе 2,6 МПа. Однако в последние rоды для этих целей
в качестве ОБязующих используют карбамидные олиrомеры, мо-

дифицированные фуриловым спиртом, которые повышают проч-
u

ность изделии и в 'присутствии которых можно отверждать
стержни при пониженных (вплоть до комнатных) 'температурах.

МЕЛАМИНОФОРМАЛЬДЕrИДНЫЕПОЛИМЕРЫ

Взаимодействие меламина с формальдеrидом протекает через
промежуточную стадию образования кристаллических rидрокси-
метилмеламинов и олиrомеров, которые при наrревании или на

холоду в присутствии ка.тализаторов (сульфат аммония, щаlве-

левая кислота) превращаются 'в неплавкие и нерастворимые по-

лимеры. .

Характер образующихся начальных продуктов реакции в
..

значительнои степени зависит от соотношения исходных компо-

нентов и температуры реакции. Присоединение первых трех мо-

лекул формальдеrида с 'получением триrидроксиметилмеламина
протекает с большой скоростью:

NHs
I
С

  N
11 I + 3СН2О

H2N CN ......NHI

NH CH20H
I
с

  N
) 11 I

HOH2C HN CVC......NH CH20H
Последующие присоединения ,форм'альдеrида с образованием

пентаrидроксиметилмеламина и rексаrидроксиметилмеламина
происходит лишь ПЕ.!! больш<;> мИЗQрIтке  льgеrида1{  nQВbI-
,.шенlЩ.  .! МJ1.еR.атS1ta.LТак, пентаrидроксиметилмеламин полу-
чается IПрИ мольном соотношени,и мелам'ин: формальдеr.ид,
равном 1: 8, rексаrидроксиметидмеламин при .

соотношении

1 : 12. Это объясняется тем, что реакция присоединения первых
трех молекул формальдеrида практически необратима и проте-
кает с большой скоростью с выделением тепла. Присоединение
последующих молекул формальдеrида обратимый процесс,
протекающий с поrлощением тепла. Константа равновесия реак-.
ции меламина с формальдеrидом для мольноrо соотношения

меламин : формальдеrид == 1 : 6 при 60 ос рав,на 3,78. С повыше-

нием температуры она значительно 'снижается (при 80 ос кон-

станта равновесия К== 1,46), что способствует  получениюreKca-
и пентаrидроксиметилмеламина вследствие возрастания скоро-
сти прямой и уменьшения скорости обратной реакции.

Температура существенно влияет не только на скорость при-
соединения формальдеrида к меламину, но и на -скорость рас-
творения меламина. При комнатных температурах вплоть до

40 ос меламин плохо растворяется в воде, поэтому реакция с
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формальдеrидом имеет rетероrенный характер '(кристалличе-
ский меламин реаrи{>ует с растворенным формальдеrидом);
скорость реакции ,при этих температурах определяется скоро-
стью растворения меламина. ,При 60 ос и выше меламин раство-
ряется очень быстро, и реакция практически протекает в rOMo-

u

rеннои среде.
.

Поликонденсация по rидроксиметильным rруппам меламина
u u u u

может происходить в кислои, неитральнои и щелочнои средах.
При этом протекают следующие реакции:

2RNHCH20H ) RNHCH20CH2NHR + Н2О

RNHCH20H + RNH2
) RNHCH2NHR + Н2О

,2RNHCH20H )

RNHCH2 R
-+ H .:)

СН2ОН

Характер образующихся продуктов существенно зависит от

мольноrо ,соотношения меламина и формальдеrида. При поли-

конденсации триrидроксиметилмеламина в нейтральных и ще-

лочных средах образуются диметиленэфи.рные связи и в кислой

среде (рН<7) происходит' отщепление формальдеrида с пре-
вращением эфирных связей вметиленовые:

RNHCHsOCH2NHR
) RNHCH2HNR + СН2О

Аналоrичное действие оказывает и повышение температуры.

Скорость образования rидро симетилмеламиновне зависит

от рН среды. При 35 40ос в щелочной среде олиrомеры не об-

разуются, в то !время как в 'кислой (pH==4 6)реакция протека-
ет очень бы'стро. и сопровождае'f.СЯ rелеобразованием. Поэтому
для реrулирования процесса и обеспечения полноты свя-

зывания дороrостоящеrо меламина поликонденсацию начинают

в щелочной среде, а завершают в кислой. Отверждение мелами-

ноформальдеrидных олиrомеров ПрО,исходит не только в кис-

лой, но и в нейтральной и щелочной средах. В промежуточных
пр,одуктах синтеза содержится большое количество реакционно-
способных rрупп, поэтому отверждение сопровождается обра-
зованием полимеров с большим числом узлов в трехмерной
сетке. Этим объясняются высокие прочность, rидрофобность и

водостойкость ,меламиноформальдеrидных полимеров.

ПРОИ3ВОДСТВО меJlаминоформаJlьдеrидных ОJlиrомеров

Особенности взаимодействия мела инас формальдеrидом обу-
славливают проведение технолоrическоrо процесса их производ-
ства. Первую стадию процесса проводят в щелочной среде.. Сна-
чала заrружают формалин, затем нейтрализуют  ro100/0 HЫM
раствором соды до pH==8,0 8,5и вводят меламин с таким ра-
счетом, чтобы мольное соотношение меламин : формальдеrид
составило 1 2,2-.;.-2,5.Смесь наrревают ДоJ75 ОС, но за счет теп-

лоты экзотермической реакции температура повышается до 80..........
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90 ос. При этой тем'пературе реакцию продолжают до значения

водноrо числа 5 10,после чеrо охлаждают до 60 ос, вводят

катализатор поликонденсации и отверждения моноуреид фта--
левой кислоты, и после перемешивания раствор охлаждают.

Модифицированные меламиноформальдеrидные
полимеры и лакокрасочные материалы на их основе

Модифицированные меламиноформальдеrидные олиrомеры ши-

роко применяются в лакокрасочной промышленности. При моди-

фикации они приобретают растворимость в орrанических рас-

творителях, способность совмещаться с различными пластифи-
каторами, друrими олиrомерами и полимерами. Это особенно

важно, поскольку лаковые пленки H основе меламиноформаль-
деrидных олиrомеров, в том числе и модифицированных, от-

личаются большой хрупкостью и плохой адrезией к различным
материалам.

Меламиноформальдеrидные олиrомеры хорошо совмещают...
ся сполиэфирами, иноrда 'с добавкой карбамидоформальдеrид 
ных олиrомеров. Лаки на основе таки?С совмещенных олиrоме-

ров, высыхающие при 80 110ос, образуют твердые' блестя-
u u

щие пленки, стоикие к деиствию влаrи и химических peareH...
тов (концентрированная соляная кислота, разбавленные щело...

чи). Пленки выдерживают наrревание до 260 ос без заметноrо
U

.

изменения своиств. "

Модифицированные меламиноформальдеrидные олиrомеры
для лаков получают в' две стадии. Сначала проводят конденса-
цию меламина с формальдеrидом в щелочной среде для полу...
чения rидроксиметилмеламинов и предотвращения образования
олиrомеров. Такие rидроксиметилмеламины этерифицируют
спиртом в кислой среде, при этом одновременно с этерифика...

U

циеи происходит поликонденсация по rидроксиметильным rруп-
пам .и образование олиrомеров. Поскольку при этерификации
часть rидроксиметильных rрупп связывается спиртом и, следо-

вательно, уже не участвует в образовании олиrомера, для моди...
фикации используют пента и rексаrидроксиметилмеламины.
В большинстве случаев применяют пентаrидроксиметилмеламин,
так как rексаrидроксиметилмеламин получается при большом
избытке формальдеrида, который может мешать дальнейшей
реакции. Реакционная способность пентаrидроксиметилмелами 
на несколько меньше, и ero получают при меньшем избытке

формальдеrида. В качестве этерифицирующеrо areHTa можно

использовать бутиловый, цетиловый спирты, rликоли, rлицеРИНt

маннит. Обычно применяется бутиловый спирт.
Получение модифицированных меламиноформальдеrидных

олиrомеров аналоrично получению модифицированных карбами...
доформальдеrидных продуктов. Соотношение исходных компо...
нентов фор.мальдеrида, меламина и бутиловоrо спирта состав...

ляет 8: 1 : 8. В качестве катализатора на второй стадии синте...
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за используется фталевый анrидрид (3,5 40/0 от массы мела..

мина). } ,

Технолоrический процесс проводят следующим образом.
В реактор заrружают формалин, нейтрализуют ero раствором
ЩeJjОЧИ, после чеrо при перемешивании вводят меламин и на-

rревают реакционную смесь до 80 ос. Первая стадия получения

I'идроксиметилмеламинов считается законченной после Toro,
как прореаrирует 600/0 формальдеrида. Затем, не прекращая пе-

ремешивания, постепенно заrружают бутиловый спирт с рас-

творенным в нем фталевым анrидридом. Процесс ведут при
85 90ос до тех .пор, пока проба смеси, отобранной из реакто-

u

ра, не перестанет расслаиваться на два слоя водныи И олиrо '

мерный. Слой, содержащий олиrомер, промывают теплой водой
ч сушат при остаточном давлении 0,05 0,10МПа. На стадии

сушки отrоняют воду и частично бутиловый спирт до получения

раствора олиrомера заданной вязкости. В такой раствор вводят
либо пластификатор (например, касторовое масло), либо рас-

7ВОР ,полиэфира (например, раствор rлифталевоrо олиrомера в

70луоле) .

, Изменяя соотношение меламиноформальдеrидноrо и rлифта-
левоrо олиrомеров, МОЖ):lО в широких пределах изменять твер-
дость, эластичность и адrезию пленок. Лаковые пленки с наи-

более блаrоприятным сочетанием твердости и эластичности по-

лучают из смесей, содержащих 55 800/0 rлифталевых олиrо-

. меров.
Лакокрасочные материалы на основе меламиноформальде-

rидных олиrомеров широко применяют для окраски точных :при-

боров, машцн, механизмов, радиоаппаратуры. Для окраски хо-

лодильников применяют нежелтеющие белые эмали. При изrо-

товлении автомобильных лаков используют способность моди-

фицированных меламиноформальдеrидных олиrомеров совме-

щаться с нитратом целлюлозы.
Совместная конденсация меламина и бензrуанамина с форм-

u

альдеrидом позволяет улучшить водостоикость и санитарно-rи-
u ,

rиенические своиства олиrомеров, что допускает их примене-
u

ние для изrотовления изделии, контактирующих с пищевыми

продуктами. Для получения конденсационноrо раствора к фор-
малину в несколько приемов добавляют триэтилаМ1ИН до до-
стижения рН== 8,9 9,15после чеrо заrружают бензrуанамин и

массу на реваютдо 75 80ос. По достижении температуры
помутнения 45 50ос в реакцию вводят меламин и ,процесс про-
должают при 80 95ос- до температуры помутнения пробы рас-
твора 8 14ос. После охлаждения до 50 60ос раствор имеет

1'емпературу помутнения 16 20ОС. Полученный таким образом
продукт представляет собой в основном смесь rидроксиметиль-
ных производных меламина и бензrуанамина и может хранить-
ся не более 10 ч.

Важными в техническом отношении олиrомерами являются
u

продукты совместнои конденсации меламина и карбамида или
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карбамида и фенола с формальдеrидом. Например, при взаи..

модействии карбамида и фенола с формальдеrидом получают
'., v u

олиrомер, используемыи для изrотовления литеиных стержнеи
и ,форм, отверждаемых при комнатных тем:пературах. П,роцесс
проводят по периодической схеме с двойным катализатором
(оксид маrния и щелочь). После достижения на стадии сушки
вязкости по В3-4, равной 120 140с, массу охлаждают до

50 ос и добавляют карбамид. Через 30 мин в rотовый олиrомер
в качестве стабилизирующей добавки вводят ацетон.

Продукт совместной конденсации меламина и карбамида с

Ф,ормальдеrидом при мольном соотношении 1: 1 : 5 используют
в качестве связующеrо в производстве относительно дешевоrо

U ) I

водостоикоrо декоративноrо слои,стоrо пластика.

Пластмассы' на основе меламиноформальдеrидных
олиrомеров

Меламиноформальдеrидные олиrомеры так же,. как карбамидо--
формальдеrидные, хорошо растворяются в воде, но не раство-
ряются в орrанических растворителях. При необходимости их

длительноrо хранения или транспортирования олиrомеры высу-
шивают и размолотый по,рошок ра'створяют непосредственно пе..

ред использованием. ВОДНЫ,е растворы. 'меламиноформальдеrид...
ных олиrомеров применяют в производстве древесностружечных
и др-евесноволокнистых 'плит (rлав,ным образом продукты совме..

'-..
Белила

краситель
катализатор
СмазЬ/fJающие

fJещестfJа",.,,  ' з
.......

,....,

6

f 4    .............  

1F== 
,k--  7'h

"1:tL......................

.

7

.

' 

Рис. XIII.4. Схема производства аминопласта (мелалита) непрерывным спо-
собом:
1 емкость для олиrомеров; 2 смеситель; 3 измельчитель; 4 дозатор: 5 сушилка
(ленточная); 6 шарОВая меЛьница; 7 вибросито.
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стноЙ конденсации меламина и карбамида с формальдеrидом),
пресс-материалов с минеральными (асбест, слюда) и орrаниче-
скими (сульфитная целлюлоза) наполнителями, в производстве
слоистых пластиков, бумаrи и в лакокрасочной промышленно-
сти (модифицированные спиртами олиrомеры и их композиции

с друrими олиrомерами такими, KaK rлифтали).

Пресс-материалы

Пресс композиция'на основе мелаrминоформальдеrидных олиrо-

меров называется аминопластом, или мелалитом. Технолоrия

ero производства аналоrична получению аминопластов на кар-

бамидоформальдеrидном связующем. Схема процесса получе-
ния мелалита непрерывным способом ',представлена на рис.
XIII.4.

Раствор меламиноформальдеrидноrо олиrомера и емкости 1 подается в
смеситель 2, куда из измельчителя 3 через дозатор 4 поступает наполнитель

(сульфитная целлюлоза). Температура в смесителе поддерживается равной
80 90ос. Из смесителя сырая масса по транспортеру поступает в ленточную

сушилку 5, rде сушится при температуре воздуха 150 ос. Общая продолжи-
Тельность сушки составляет 1,5----2 ч. Высушенная композиция поступает в,
шаровую мельницу 6, в которую вводят все остальные компоненты рецепту-
ры: белила, краситель, смазку, катализатор отверждения  (фталевый анrид-

рид). Измельченный порошок поступает на вибросито 7 для рассева на фрак-
ции: первая rотовый продукт, вторая

----

продукт, возвращаемый на повтор-
ный помол.

'

Пресс изделияиз мелалита должны

требованиям:
Удельный объем, M3/Kr, не более. . . . .

Прочность при статическом изrибе, МПа, не менее

Ударная вязкость, кДж/м
2

, не менее . . . .

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не менее .

Текучесть по Рашиrу, мм .. ..

Усадка расчетная, о/о, не более. . . .

Содержание влаrи и летучих, о/о, не более.

отвечать следующим

3500
60
5

1,20
80 180

О, 8 "..

4,5

Изделия из аминопласта светостойки, способны окрашивать-
ся в яркие тона и 8ыдерживать кипячение в воде 'без растрески-
вания. При применении модифицированных бензrуанамином
олиrомеров в смеситель вводят катализатор поликонденсации...........

моноуреид фталевой кислоты. Поэтому образование олиrоме-

ра в этом случае происходит в смесителе и сушилке. К rOTOBO-

му пресс порошкуи ,изделиям из Hero предъявляются следую-
щие требования:

-

Содержание влаrи, О/о, не' более

Текучесть по Рашиrу, мм . . .

Насыпная плотность, кr/мЗ
, не менее

Ударная. -вязкость, кДж/м2
, не менее

Теплостойкость по Мартенсу, ос . . . .

Водопоrлощение,в холодной воде, о/о, не более
Количество формальдеrида в уксусно-кислой ВЫтяжке,
не более .

. .

Mr/л,

4,0
80 180

2500

5,0
130
0,8

1, О

325



в 1 О/о -ном растворе серной кислоты изделие должно сохра...
нять блеск, а кислота не должна окрашиваться.

Для получения изделий с высокими диэлектрическими харак-

теристиками IB качестве наполнителя использу тлинт, слюду
И ква,рцевую муку. Температура в смесителе поддеРЖИВ,ается

равной. 70 800C.После смешения для лучшей rомоrенизации

ком,позицию вальцуют при 50 70ос, а затем высушивают. Из-

делия из TaKoro материала имеют следующие показатели:

Прочносrь при статическом изrибе, МПа, не менее 50

Ударная вязкость, кДж/м2
. . . . .

5 6

Теплостойкость по Мартенсу, ос 130 150

Электрическая прочность, кВ/м, не менее . 13000

Водопоrлощение за 24
_ ч, О/о. . 0,07 0,09

Маслостойкость за 24 ч, О/о.. О, О
Бензостойкость, 0/0, не более . . 0,03

Отличительной особенностью изделий на основе меламино-

формальдеrидных 'полимеров является очень высокая дуrосто,й-
кость, составляющая 62 64с (при силе тока 6 6,5мА и рас-
стоянии между электродами 10 мм). Изделия из меламинофор-

u

мальдеrидных полимеров имеют также высокую теплостоикость.

Пресс материал с высокими диэлектрическими показателя-
u U

ми и повышеннои механическои прочностью получают на осно-

ве меламинокарбамидоформальдеrидных олиrомеров и напол-

нителя асбеста. Рецептура такой асбо,массы (в масс. ч.) при...
ведена ниже:

МеламинокарбамидоформаJlЬдеrидный onиrомер .

Асбест . . . . . . . . . . . . . . . . .

Олеиновая кислоТа .

.
-

. . 49,1
50,0
019. . .

Подсушенную массу протяrивают на вальцах без фрикции
при зазоре между валками 1 ,5 2мм, после чеrо окончатель-

но высушивают при 55 65ос дО текучести 'по Рашиrу не менее

90 мм и влажности 3 60/0.Физико-механические показатели

издели из TaKoro пресс-материала (асбомасса) приведены
ниже:

с'

Разрушающее напряжение при статическом изrибе, МПа, не менее

Ударная вязкость, кДж/м2
, не менее. . . . . . . . .

Теплостойкость по Мартенсу, ос, не ниже. . .

Удельное электрическое сопротивление, не менее

поверхностное, ОМ . . . . . . . . . . .

объемное, Ом.м. . . . . . . .

Электрическая прочность, кВ/м, не менее. .

Дуrостойкость при 1 О мА, с, не менее . .

Текучесть по Рашиrу, мм, не менее . .

45
10

150

. 1.108
1 · 1 012
2000

40
90

. . .

. . .

. . . . .

. . .

Во влажной атмосфеоре диэлектрические показатели материа-
ла изменяются мало. Так, после 24 ч работы при 95 0/0 -ной от-

носительной влажности удельное электрическое поверхностное
сопротивление составляет не менее 107 Ом. ..

Дуr?стойкие материалы ос хорошими электроизоляционны-
ми своиствами получают на основе меламиноформальдеrидных
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fJлиrомеров, модифицированных диэтаноламином, триэтаНОJlами...
НОМ, n"'ТОЛУОЛСУЛ,ьфамидом. Модифицирующие добавки служат

пластификаторами, улучшающими литьевые свойства матери -
ла. Фурфурол, применяемый в небольших количествах, также

способствует увеличению те,кучести материала и повышению
u

ero теплостоикости.

Технолоrия изrотовления модифицированных меламинофор 
?\1альдеrидных олиrомеров мало отличается от технолоrии из 

rотовления олиrомера для мелалита. :По окончании поликонден 

сации (водное число 2 8)в олиrомер вводят, например три 
этанолам,ин. Поликонденсационный раствор перемешивают
5 мин при 80 90ос, а затем упаривают при 60 80ос и оста-

точном давлении не более 33 кПа. Количество воды, oTorHaH-

ной П.ри упаривании, может составлять 25 900/0от общеrо KO 

личества воды, введенной в сферу реакции. После окончания

упаривания олиrомер сливают в смеситель, предварительно Ha 

rретый до 60 70ос. Туда же' заrружают остальные компонен 
u

ты в такои последовательности:
.

.

Торфовоск или стеарат каль Асбест хризотиловый . . 38,6
ция . . . . . . . .

1 2 Тальк . . 38 , 6

Целлюлоза хлопковая . '. . 25, 7

Компоненты перемешивают при 30 45ос 'в течение 1 ч. На-
u

правление вращения лопастеи мешалки периодически меняют.
По окончании смешения ма.ссу подают на сушку. Продолжи-
тельность сушки при температуре не выше 90 ос составляет
3 4ч. Высушенную массу вальцуют на бесф.рИКционных валь-

цах или на вальцах с фрикцией при температуре холостоrо вал-

ка 70 100ос, температур рабочеrо валка 90 135ос и зазоре
между валками' 5 11мм. Цровальцованную массу дробят в

молотковой дробилке, затем измельчают на мельнице TOHKoro
пом.ола. Изделия из этоrо материала иМеют следующие пока 

затели:

Плотность, кr/M3. . . .. .....

Прочность при статическом изrибе, МПа, не менее .

Ударная вязкость, кДж/м2
, не менее . . . . . . .

Электрическая прочность, кВ/м, не менее. . . . . .

Дуrостойкость при силе тока 6 мА и расстоянии между элек 
тродами 5 мм, с, не менее. . 160

Водопоrлощение, Kr/M
2

, не более 0,01
Маслостойкость, о/о, не более . 0,3
Бензостойкость, %

, не более 0,03

Асбона,полненные материалы используют для изrотовления

приборов зажиrания, ,выключателей, деталей MarHeTo, телефо-
нов и т. д.

1600 1800

50

4-

12000

Слоистые пластики

Технолоrи'Я получения материалов на основе меламиноформаль-
деrидных олиrомеров и листовых наполнителей не отличае я
от технолоrии изrотовления таких материалов из карбамидо-
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формальдеrидных олиrомеров. Материал  ожетбыть окрашен
u

в любые цвета, он не воспламеняется, отличается высокои во-

до-, свето- и теплостойкостью, леrко Iподдается обработке.
Физико механическиепоказатели декоративноrо пластика с

бумажным наполнителем (rетинакса) приведены ниже:

Плотность, кr/M3
, не более. . . . .

Прочность при статическом изrибе, МПа, не менее .

Ударная вязкость, кДж/м
2

, не менее. .

Твердость по Бринеллю, МПа, не менее .

Водопоrл.ощевие за 24 ч, ,О/О., 'не более. .

.' .

1400
120
8

250

2,7

Материал используется для отделки' жилых и общест,веJIНЫХ
помещений, в электрqтехнике. Для снижения стоимости в каче-

стве свя..зующеrо применяют меламинокарбамидоформальдеrид-
ные связующие. По свойствам такие пластики занимают про-
межуточное ,положение между материалами на основе мела..

мино- и карбамидофо.рмальдеrидных олиrомеров. При этом

чем ,выше содержание меламина в продуктах поликонденсации,
тем больше полученный олиrомер ,по свойствам приближается
.к чистым меламиноформальдеrидным олиrомерам. .

Обработка бумаrи

Меламиноформальдеrидные  олиrомерыиспользуют для пропит-
ки бумаrи и картона для придания им высокой прочности во

влажном состоянии. Олиrомеры для пропитки получают поли-

конденсацией меламина с формальдеrидом при мольнам. соот-

ношении 1: 3 в слабощелочной среде (рН==3,5) при 85 90ос.
К бумажной массе доба,вляют 12%  ныйВОДный раствор олиrо-

мера, содержащий 0,7 масс. ч. HCl на 1 масс. ч. олиrомера.
Значительное увеличение прочности достиrается уже при 4 
8% -ном содержании ,олиrомера в бумажной массе.

АНИЛИНОФОРМАЛЬДЕrИДНЫЕПОЛИМЕРЫ

Продукты взаимодействия анилина с формальдеrидом не наш-

ли большоrо техническоrо применения, так как в результате
реакции образуется либо индивидуальное соединение (4,4/ ди-
аМ'инодифенилметан), либо тример метиленанилина, который в

кислой среде при наrревании превращается. в термопластичный
олиrомер, для KOToporo не удалось найти отвердителя. Этот

олиrомер Mo eTиспользоваться для синтеза сополимера. При
взаимодействии анилина с  избыткомформальдеrида в сильно

кислой среде образуются слаборазветвленные олиrомеры, кото-

рые при наrревании структурируются, превращаясь в полимер
с небольшим числом узлов .в трехмерной сетке. Такой полимер

утрачивает растворимость в орrанических растворителях, не

плавится,  o,размяrчается при наrревании (так называемый

псевдорезол). Изделия на основе анилиноформальдеrидных
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связующих характеризуются хорошеи водо- и щелочестоикостью,

механической прочностью, высокими диэлектрическими показа-

телями. Однако низкая текучесть не позволяет использовать их

для пропитки наполнителя. Поэтому такие олиrомеры и поли-

меры почти не применяются.
.

Вместе с тем, большое практическое значение имеют оли-

rOMepbl ,резольноrо типа, получаемые совместной поликонден-
сацией фенола 'и анилина .с ,формальдеrидом. Технолоrия про-
изводства таких олиrомеров не отличается от технолоrии полу-
чения' обычных резольных фенолоформальдеrидных олиrомеров.
Типичные рецептуры фенолоанилиноформальдеrидных Qлиrоме-
ров двух промьiшленных марок приведены ниже (в масс. ч.):

Фенол 100 80
;\НJlЛИН . . . . . . 55 · 20

Формальдеrид (IООО/о-ный) -. 51,8 44,4
Оксид маrния (сухой) . . 2, О
АММIНtчная вода (25

0/0 -ная) 6, О

Такие олиrомеры используют в' качестве связующих в 'про-
изводстве пресс порошков'.Изделия из пресс-порошков на осно-

ве фенолоанилиноформальдеrидных 'олиrомеров характеризуют-
ся высокими диэлектрическими показателями и ширико исполь-

u

зуются IB радиотехническои и друrих отраслях промышленно-
сти.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
АМИНОАЛЬДЕrидных олиrОМЕРОВ И ЗАЩИТА
ОКРУЖАЮЩЕй СРЕДЫ

Токсические свойства аминоформальдеrидных олиrомеров и по-

лимеров определяются наличием в них свободных мономеров,
а та.кже некоторых ком,понентов, входящих в состав ,компози 

u

ЦИ .
Анилин сильный яд, особенно опасный при попадании на

кожу и при вдыхании ero паров. В результате отравления ани-
лином оксиrемоrлобин прев,ращается в метаrемоrлобин, что цро-
является в кислородном rолодании (синюшность, rоловная

боль, rоловокружение, сердечно-сосудистая недостаточность,
иноrда потеря сознания, а в тяжелых случаях психические

расстройства). Хроническое отравление приводит к повышению

артериальноrо давления, замедлению пульса, анемии, расстрой-
ству пищеварения, желтушности, заболеванию печени и почек.

Предельно допустимая концент,рация анилина в воздухе
производственных помещений составляет' 3. 1 O 6Kr:/M3 .

Сами аминоформальдеrидные олиrомеры и полимеры мало

токсичны. При контакте с ними в процессе изrотовления и пе-

реработки возможны дерматиты и конъюктивиты, вызываемые

формальдеrидом, выделяющимся при отверждении олиrомеров.
Опыты на животных показали ВОЗможность функциональных
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изменении нервнои системы под влиянием пыли аминопластов;

она же может быть причиной развития в леrких процесса раз-

растания соединительной ткани. у ,рабочих, занятых в производ-
стве пресс-порошков, возможно заболевание дыхательных пу-
тей, вызываемое раздражением слизистой оболочки носа пылью

аминопластов и одновременно формал деrидом.Предельно до-

пустимая концентрация пыли аминоформальдеrидных пресс-
,

U

порошков В воздухе производственных помещении составляет

6. 1 0 6Kr1м3.
В ходе термоокислительной деструкции аминопластов BЫ 

деляются продукты, вызывающие раздражение' слизистых обо-
лочек rлаз и верхних дыхательных путей. Токсичность этих

продуктов значительно выше, чем каждоrо из компонентов,

входящих в состав аминопластов. При пиролизе меламиноформ-
альдеrидных полимеров среди летучих соединений обнаружены

U

оксид уrлерода и цианистыи водород.
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fЕТЕРОЦЕПНЫЕ СЛОЖНЫЕ ПОЛИЭФИРЫ

rетероцепные сложные полиэфиры высокомолекулярные со-

единения, содержащие в основной цепи сложноэфирные связи.

В общем виде строение линейных полиэфиров дикарбоновых
кислот и двухатомных спиртов может быть представлено фор-
мулой ( OCRCOOR'O )n' rде 'R остаток дикарбоновой кис-

лоты, R' остаток двухатомноrо спирта и строение полиэфи-
ров оксикислот формулой ( OCRO )n, rде R остаток бк-

сикислоты.

В1первые синтетические полиэфиры были получены более
150 лет назад. В 1833 r. rей Люссак и Пелузе синтезировали
полиэфир наrреванием молочной кислоты. В 1894 r. Лоренцо
получил полиэфир этиленrликоля и янтарной кислоты. В 1894 r.

Форлен'дер осуществил синтез ненасыщенных полиэфиров из

этиленrликоля, фумаровой и малеиновой кислот. Первые аро-
матические поликарбонаты были получены в 1898 r! Эйнхор-
ном из фосrена, rидрохинона и резорцина. В 1901 r. Смит син-

теЗйровал полиэфиры фталевоrо анrидрида и rлиuерина.
"

Интенсивные исследования в области полиэфиров начались

после 1925 r., Коrда в  ре;зультатеработ Карозерса, Максорова,
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Кинли И друrих учеlJЫХ были получены полиэфиры разнооб-
разноrо строения и показана возможность их практическоrо
использования. К этому же времени относится начало промыш-
ленноrо .производства zлифталевых} а затем и друrих алкидных

полимеров. В 1941 r. Винфилд и Диксон осуществили синтез

полиэтилентерефталата, производство KOToporo в. настоящее

время орrанизовано во мноrих странах. В 19,58 1960rr. было
освоено промышленное производство поликарбонатов поли-

эфиров уrольной кислоты и двухатомных фенолов. В 60 ero-

ды было начато опытное производство новых теплостойк'их

полиэфиров двухатомных фенолов и ароматичес,КИХ дикарбо-
новых кислот, названных nолиарилатами.

Известные в настоящее время rет.ероцепные сложные поли-

эфиры можно разделить на две большие rруппы: термопластич-
ные и термореактивные.

ТЕРМОПЛАСТИЧНЫЕ СЛОЖНЫЕ ПОЛИЭФИРЫ

Термопластичные (линейные) сложные полиэфиры получают
обычно поликонденсацией дикарбоновых кислот с двухатомны-
ми спиртами (реже оксикислот) или их 'соответствующих про-
изводных:

nHOOCRCOOH+ nHOR'OH (
) ( OCRCOOR'O"""')l!+ 2пН2О

Поскольку эта реакция является равновесной, то для ПОЛу-,
чения полимеров высокой молекулярной массы необходимо
возможно более полное удаление низкомолекулярноrо продук 
та поликонденсации из сферы реакции. Это достиrается прове 
деlIием процесса в токе инертноrо rаза, применением ,перемеши-
вания, проведением реакции в тонком слое, п,рименением на

u

определеннои стадии реакции вакуума, реrулированием темпе 

ратуры реакции и т. !п. Так, полиэфиры фталевой, полиметилен-

дикарбоновых кисл ти алкиленrликолей обычно П9луча тпо-
u

ликонденсациеи в среде инертноrо rаза, в расплаве эквимоль-
u

нои смеси исходных веществ при постепенном повышении тем-

пературы от 80 100ос дО 260 280ос (процесс может контро-
лироваться по кислотному числу реакционной смеси). В конце
синтеза для получения более высокомолекулярноrо полимера
применяют вакуум.

Линейные ароматические полиэфиры двухатомных фенолов
u

предпочтительнеи Iполучать, используя в качестве исходных

кислотных веществ хлоранrидриды дикарбоновых кислот и про-
водя процесс в растворе.

.

Молекулярную массу образующеrося полиэфира можно ре-

rулировать изменением  оотношенияисходных веществ разной
функциональности, а также  введением в реакцию определен-
Horo количества монокарбоновой

\

кислоты или одноатомноrо

спирта. В случае малолетучих исходных компонентов полиэфи-

 З.



ры наибольшей молекулярной .массы получаются при эквимоль"

ном соотношении исходных веществ.

Синтезировано большое число линейных rетероцепных слож-

ных полиэфиров раэнообраэноrо химическоrо строения. Наи 

больший практический интерес представляют полиэтилентере-
фталат, поликарбонаты,полиарилаты.

Сырье для получения' линейных полиэфиров

Этиленоксид CH2 CH2 rаз, хорошо растворимый в спиртах, эфире, хло-

,,/
.

о

роформе, ацетоне и друrих растворителях; т. кип. 10,7 ос, температура замер..
зания  113,3ос; плотность 882,6 кr/мЗ при 10,5 ос. Ero получают прямым.
окислением этилена или путем rипохлорирования с последуюlЦИМ деrидрохло 
p pOBaH eMэтиленхлорrидрина.

'

Этиленrликоль НОСН2СН2ОН бесцветная rиrроскопическая жидкость,
смешивающаяся с водой, спиртом во всех отношениях; т. пл.  12,3ос;
т. кип. 197 ос; плотность 1113 кr/мЗ, показатель преломления 1,43'19. Получа 
ют rидратацией этиленоксида.

Дизтиленrликоль НО(СН2)20(СН2)20Н бесцветная rиrроскопичная жид 
кость, растворимая в воде, спирте, эфире; т. пл.  8ос, т. кип. 245,8 ос, плот 

ность 1119 r/M3
, показатель преломления 1,4472. Получают взаимодействием

этиленrликоля и этиленоксида.

ПропиJJенrликоль НОСН2СН (СНЗ) ОН бесцветная rиrроскопичная жид 

кость, смешивающаяся с водой и спиртом 'во всех отношениях; т. пл.  50ос;
Т. кип. 187,4 ос, плотность 1036 Kr/M3, показатель преломления 1,4323. Полу 
чают из пропилена через пропиленхлорrидрин и пропиленоксид.

4.4'-Диrидроксидифенилпропан (дифенилолпропан, диан, бисфенол А)

НО  С(СНЗ)2  ОН кристаJlJIический порошок белоrо цвета,

fастворимый
в ацетоне, спирте, ледяной уксусной кислоте, бензоле; т. пл. 15б 

57 ос. Ero получают взаимодействием фенола с ацетоном в присутствии со-

ляной, серной кислоты, BF3 и друrих катализаторов.

Фенолфталеин

НО

N
OH

бесцветный кристаллический

С

(Х)9,

со

порошок растворимый в спирте, ацетоне, метилэтилкетоне, дихлорэтане; Т. пл.

261 262ос. Ero получают взаимодействием фенола с фталевым анrидридом
в присутствии хлорида цинка и друrих катализаторов.

Дифенилкарбонат CBHsOCOOCBHs твердое вещество с т. пл. 79 ос,
Т. кип. 160 ос. Ero получают из фенолята натрия и фосrена в присутствии
триэтиламина в качестве катализатора.

Себациновая кислота НООС(СН2)вСООН бесцветное кристаллическое
BelЦecTBo, хорошо растворимое в Gпирте, эфире; т. пл. 134,5 ос, т. кип. 294,5 ос
при 13,3 кПа (100 мм рт. ст.), плотность 1207 кr/мЗ. Ее получают из продук 
ТОв щелочноrо расщепления KacTopoBoro масла, электролизом солей MOHO 

эфиров адипиновой кислоты и др.
со

,

.

ОС "
-

Фталевый анrидрид I
/
О белые кристаллы или блестящие иrлы,

СО
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flлавящиеся при 131 ос, растворимые в. спирте и с трудом в воде. Ero полу-
чают окислением нафталина кислородом воздуха в присутствии оксидов ва-

lIадия в качестве катализатора.

Терефталевая кислота HOOC < > COOH белое кристаллическое

()чень плохо растворимое вещество; Т. пл. 425 30ос в запаянном капилля-

ре, сублимируется без заметноrо разложения при 300 ос; плотность 151 О Kr/M3
.

Ее получают окислением n-ксилола, f1t-цимола, n диэтилбензола и друrих yr-

.леводородов. Окислителями MorYT служить воздух, кислород, азотная кислота,

перманrанат калия и др.

Диметилтерефталат СНзОО со6снз белый кристаллический

порошок с Т. пл. 141 142ос; умеренно растворим при комнатной температу 
ре в метаноле, диоксане, ароматических уrJlеводородах, хлороформе (paCTBO 
римость существенно улучшается при наrрев.ании). Ero получают этерифика 
цией метиловым спиртом терефталевой кислоты или ее монометиловоrо эфи-
ра, образующихся при окислении f1t-ксилола.

Фосrен COC12 сильно ядовитый uесцветный rаз с запахом прелоrо се-

на, т. пл.  118ОС, т. кип. 8,2 ос, плотность 1420 Kr/M3
, плохо растворяется в

воде, хорошо растворяется в орrанических растворителях. Ero получают из

оксида уrлерода и хлора на активном yrле в качестве катализатора.
.

Хлоранrидриды дикарБОНО8ЫХ КИСЛОТ CIOCRCOCJ чаще Bcero синтезиру-
ют взаимодействием кислоты с тионилхлоридом. Реакция ускоряется в при-

сутствии пиридина, диметилформамида и т. п. Перспективен способ получе 
пия хлоранrидридов Tepe и изофталевой кислот хлорированием соответству-

ющих ксилолов:

CI2 (СНзСО)20
СНзСвН4СНз

) ССlзСвН4ССlз

) CIOCCoH4COCI + СНзСОСl + НС!

Хлоранrидриды терефталевой и изофталевой кислот представляют собой твер-

.ДЫе вещества с т. пл. 83 84ос и 43 44ос соответственно и с т. кип. 115 

118/4 rПа (3 мм рт.ст.) и 112 115°С/4 rПа (3 мм рт. ст.) соответственно.

ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕФТАЛАТ

Полиэтилентерефталат представляет собой полиэфир терефта-
лев-ой кислоты и этиленrликоля, цоторый можно получит из

различных производных терефталевой кислоты и этиленrли-

, коля.

,
В промышленности полиэтилентерефталат получают в две

стадии по периодической или непрерывной схеме через дИ (  OK-
сиэтил) терефталат:

nНО(СН2)200ССвН4СОО(СН2)20Н )

) [ OCCвH4COO(CH2)20 ]n+ nНО(СН2)20Н

Ди (  оксиэтил)терефталатсинтезируют следующими способами:

,
18 230ос, СНзСООме

1) СНзООССвН4СООСНз + 2НО(СН2)20Н
......2сНзОН

.....

) HO(CH2)200CCo14COO(CH2)20H
rде Me Zn,Со, Са, Мп и др.

'

333



rде

2) НООССвН4СООН + 2НО(СН2)20Н ....2Н20

) НО(СН2)200ССвН4СОО(СН2)20Н
катализатор СНзСООМе,Тi(ОС4НЯ)4, НзРОа

110 ос и выше, катализатор

200 ос И выше, катализатор

3) НООССвН4СООН + 2CH2 CH2
"'./
О

) НО(СН2)200ССвН4СОО(СН2)20Н
rде катализатор амины, сульфиды, фосфины, оксиды И соли щелочных M 

таллов и др.
'

Наибольшее распространение в промышленности получил

первый способ. Однако в последнее время блаrодаря освоению

производства чистой терефталевой кислоты (содержание ос-

HOBHoro вещества не менее 99 970/0,4 карбоксибензальдеrиД'ане
выше 0,00250/0, общее содержание металлов не выше 0,00090/0)
появилась возможность реализации BToporo способа, особенно

перспективноrо при непрерывном способе получения полиэти... '

лентерефталата. Экономически (более дешевое сырье) перс...
пективен также третий способ. Поскольку ди (р-оксиэтил) тер е...

фталат леrко очищается перекристаллизацией из водных рас..
творов, более экономичным является использование для окси",

этилирования неочищенно терефталевой кислоты.

'"

Производство полиэтилентерефтаJIата

Технолоrический процесс получения полиэтилентерефталата
из диметилтерефталата и этиленrликоля состоит из стадий под...

rотовки сырья,' переэтерификации диметилтерефталата этилен-

rликолем, поликонденсации диrликольтерефталата, охлаждения

и измельчения пол:имера.
В реактор 1 (рис.  IV.l),наrретый до 140 ос, заrружают диметилтере...

фталат. Отдельно в аппарате 2 rотовят раствор катализатора в этиленrлико-

ле. Для этоrо этиленrликоль наrревают до 125 ос и при перемешивании вво"

дят В Hero катализатор (ацетат цинка). Раствор катализатора в этиленrли-

коле подают в реактор 1. Нормы заrрузки компонентов (масс. ч.) np Beдe"
ны ниже:

Диметилтерефталат . . 80
Этиленrликоль . 100

Ацетат цинка . .. 0,01

Переэтерификацию проводят в токе азота или диоксида уrлерода при 200 
230 ос в течение 4 6ч. Автоклав снабжен насадочной колонной 3 для раз-
деления паров rликоля и метанола. Пары метанола охлаждаются в холодиль-

нике 4 и собираются в приемниках 5, а возrоняющийся диметилтерефталат
смывается rликолем с колец Ращиrа и возвращается обратно в реактор. По-
сле отrонки метанола содержимое реактора наrревают до 260 280ос, oTro-

няют избыточный этиленrликоль и расплавленный продукт продавливают через
металлический сетчатый фильтр 6 в реактор 7 для поликонденсации. После

заrрузки реактора 7 в tечение 0'5.......1 ч создают вакуум 2,6 rПа -(2 мм рт. ст.)
для отrонки оставшейся части этиленrликоля. Поликонденсацию проводят при'
280

0С в течение 3 5ч до получения расплава заданной вязкости. Расплав-
леннWй полиэтилентерефталат сжатым азотом выдавливается через щелевое

\
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Рис. XIV.1. Схема проиэводства полиэтилентерефталата:
1 .... реактор переэтерификации; 2 аппарат для растворения катализатора; 3 насадоч-
ная колонна; 4, 8 холодильники кожухотрубные; 5 приемник метанола; 6 фильтр
сетчатый; 7 реактор поликонденсации; 9 вакуум-приемник этиленrликоля; 10 охлаж-
дающий барабан; 11 направляющие валки; 12 тянущие валки; 13 рубильный станок.

()тверстие в виде пленки и подается на барабан 10, помещенный в ванну,

()хлаждаемую водой. Лента полиэфира поступает на рубильный станок 13 и

далее на подсушку и упаковку. Молекулярная масса получаемоrо полиэтилен-

7ерефталата составляет 151000.......30 000.

 ляутилизации отходов производства полиэтилентерефта-
v

лат разлаrают деструктирующими аrентами: водои, щелочью,

.метанолом, rликолем, rидразином. При метанолизе полиэтилен-

терефталата под давлением 2,7 МПа' в течение 3 6ч при 280 ос

vбразуется диметилтерефталат с  OO/o выходом. Расщепление
 TXOДOBполиэтилентерефталата при наrревании ero с этилен-

,rликолем до олиrомеров или ди (р оксиэтил)терефталата мож-
" НО уопешно осуществить за 30 40мин, проводя процесс в пр'и-
сутствии катализатора [например, 0,50/0 (масс.) карбоната и.ни

ацетата цинка]. Полученные мономеры MorYT снова использо-

ваться для производства полимера.
Термостабилизирующее действие на полиэтилентерефталат

оказывает добавка к нему фосфорной кислоты, эфиров фосфор-
ной кислоты, n изобаронилфенолаи некоторых друrих веществ.

Свойства и nрименение полиэтилентерефталата

Расплавленный полиэтилентерефталат представляет собой про-
зрачную высоковязкую ,слеrка желтоватую жидкость (100 Па.с
при 280 ОС), превращающуюся при быстром охлаждении в про-
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зрачное твердое вещество, устойчивое до 80 ос. Выше этой тем-

пературы полимер кристаллизуется. Т. пл. полиэтилентерефта..
лата 265 ос, плот ность1380 Kr./M

3
. Полиэтилентерефталат ма..

лоrидрофильное соединение.'. При выдерживании в воде при
25 ос в течение недели он поrлощает менее 0,50/0 воды. При
этом ero механические свойства практически не меняются. По-

лиэтилентерефталат стоек (даже при повышенных температу-

рах) к действию таких растворителей, как этилацетат; ацетон,
ксил.ол, диоксан, ледяная уксусная кислота. Он растворяе'тся в

фенолах, хлорированных фенолах, трифторуксусной кислотеt

дифенилоксиде, концентрированной серной кислоте. При дли-

тельном воздействии щелочи разрушают полиэфир. Особенно
сильно действует концеНТ,рированный раствор аммиака. Поли-

этилентерефталат устойчив к действию моли и микроорrаниз-
мов.

Из полиэтилентерефталата вырабатывают пленку, волокна,
монолитные изделия. В промышленности пленку ПОЛ,учают ме-

тодом экструзии. Для создания заданных прочностных харак-
теристик аморфную пл нкуподверrают двухосной ориентаЦИИt

. u

выдерживая в растянутом состоянии при повышеннои темпера..

туре определенное время. Этим достиrается кристаллизация по-

лимера и стабилизация ero механических показателей. Пленки,
волокна и друrие изделия из полиэтилентерефталата обладают
высокой прочностью. Однако она существенно ниже потенциаль-

но возможной, заложенной строением этоrо полимера. Так,

при теоретических значениях прочности и модуля упруrости BO 
локон из полиэтилентерефталата, равных .24 000 МПа и

140 000 МПа соответственно, достиrнутые показатели составля-

ют Bcero лишь 1300 МПа и 25000 МПа. Проводятся ,работы по
u u

дальнеишему увеличению упруrо прочностныхсвоиств полиэти-
'

лентерефталата, как за счет .реализации технолоrических про 
u

цессов изrотовления изделии, активно влияющих на совершен-
ствование ero физической структуры, так и за счет создания 6.0-

u' U U

лее совершеннои, минимально разнозвеНI:IОИ химическои струк-
туры.

Ниже приведены некоторые физико механическиеи диэлект-
U U

рические своиства ориентированнои пленки из полиэтилентере 

фталата:
'

Разрушающее ,напряжение при растяжении, МПа . 100 180

Модуль упруrости при растяжении, МПа. . 2900 3800
Относительное удлинение при разрыве, О/о . Не менее 5()
Ударная вязкость, кДж/м2 . . . . . . . 70 90
Сопротивление MHorOKpaTHOMY, изrибу, число циклов . >20000
Морозостойкость, ос. . . . . . . . . .  155
Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом. см . 1016 10191
TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 60 rц. . 0,002
Диэлектрическая проницаемость при 60 rц. . . 3, 1 3,2
Электрическая прочность при 20 ос, кВ/мм, не менее . 140

Полиэтилентерефталат способен выдерживать длительное
наrревание при 150 ос, не изменяя существенно своей прочно 
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сти. Полиэтилентерефталатная пленка является высококачест"

венным электроизоляционным материалом. Из металлизирован-
ной пленки изrотавливают портат вные конденсаторы. ПЛен-

ка применяется для изоляции в электрических машинах, для

звукозаписи, упаковки, теплоизоляции трубопроводов, как ос-

нова фотопленки и т. д. Полиэтилентерефталат широко приме-
няется для изrотовления синтетических волокон. Волокна из

полиэтилентерефталата, выпускаемые в СССР под названием

«лавсан», в Анrлии «терилен», в США «дакрон», обладают
высокой механической прочностью. По прочности лавсан не

уступает полиамидным волокнам. Изделия из Hero в 2 3раза
u

'

.устоичивее к сминанию, чем шерстяные, они имеют хорошую
светостойкость. Из лавсана получают всевозможные ткани для

одежды, электрои оляции,драпировочные ткани. Ero использу..
u

ют для изrотовления веревок, канатов, корда, парусов, сетеи,

транспортерных лент, ремней, пожар'ных ,рукавов, фильтроваль-
ных тканей, брезента.

Свойства полиэтилентерефталата MorYT быть модифицирова-
ны введением в процессе синтеза в качестве  OMOHOMepOBпро-.
изводных алифатических и ароматических дикарбоновых кислот,

u

оксикислот, полиалкиленrликолеи, разветвленных ДИОЛОВ, за-

мещенных аминов и т. п. Так, волокна из полиэтилентерефтала-
та, модифицированноrо диметиладипинатом, диметилrексаrидро-
те,рефталатом отличаются большей прочностью, меньшей ползу-
честью, большей устойчивостью к MHoroKpaTHbIl'4 деформациям.
Введение в состав полиэтилентерефталата остатков адипиновой,
изофталевой, n оксиэтоксибензойнойкислоты существенно улуч-
шает накрашиваемость полимера.

Поли (4"этоксибензоат)  иполиалкилентерефталаты

Поли (4-этоксибензоат)' полиэфир 4 rидроксиэтоксибензойной
кислоты получают по схеме:

CH2 CH2
'-/

п OHСО\ HO < > COOH
о

0
'\ ./ СНзОН

) HOCH2CH20 ' '\  COOH )

) HOCH2CН20 < > COOCН8 CН80J
) ( O < > COOCH2CH2 )n

, П отностьаморфной фазы 1312 Kr/M
3

, плотность кристалли 
ческой фазы 1386 Kr/M3

, температура стеклования аморфноrо
продукта 65 ОС, частично закристаллизованноrо .........'84 ОС. Темпе-

ратуры размяrчения 'и ,плавления соста,вляют 1850 и 225 ос со-
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<ответственно. Полимер применяют для изrотовления волокон

(волокно «А-телл»). Разрывная прочность волокон в сухом и

1dOKpOM состоянии одинакова и составляет 360 540МИ/теке.

Полимер превосходит полиэтилентерефталат по стойкости к

'истиранию, накрашиваемости, устойчивости к щелочам, но ме-

,нее теплостоек.

ПОJlиБУТИJlентерефтаJlат пол'иэфир терефталевой кислоты и'

 етраметиленrликоля

( OC ) COO(CНs)40 )n
 олучаютиз диметилтерефталата и бутиленrликоля. Это тер-

мопластичный,. кристаллический полимер с т. пл. 225 ос и плот-

ностью 1310 Kr/M3
. Ero разрушающее напряжение при растя 

жении и сжатии состаlJiляет около 60 и 90 МПа, удлинение при
разрыве 3000/0, ударная вязкость по Изоду с надрезом 5 Дж/м

3
,

. влаrопоrлощение0,200/0. полибутилентерефт лат хороший ди-

электрик (при 106 [ц TaHreHC уrла диэлектрических ПО'f.ерь
t(),002, диэлектрическая проницаемость 3,16, удельное объемное

-электрическое сопротивление 4.1014 OM.'Mr. Может быть перера-
 OTaHв монолитные изделия экструзией и литьем под давлени-

'ем. Используется в электротехнике, радиотехнике, автомобиле- ,

-строении и друrих областях. Применяется как; в ненаполнен-

:80М, так, и. в наполненном виде. Около 80 900/0этоrо полимера
iвыпускается в виде стеклqнаполненноrо материала с разрушащ-
,щим напряжением при .растяжении и изrибе 200 210и 130 
140 МПа соответственно, и ударной вязкостью по Изоду с над-

'

резом 8 19Дж/м
3

.

ПОJlИ(4-меТИJlеНЦИКJlоrексан)терефтаJlат полиэфи,р тере-
фталевой кислоты 'и 4-rидро силиленrликоля

( OC   COO r\ CH20 ) n
.

\d \J

получают из диметилтерефталата или терефталевой кислоты и

4-rе саrидроксилиленrликоля.Температура плавления синтези-

pyeMoro полимера зависит от соотношения циc и транс форм
исходноrо 'rликоля. Для полиэфира 'С 95 0/0 -ным ,содержанием
транс формытемпература плавл,ения равна 320 ос, а для цис..

полимера 260 ос. Обычно мольное соотношение цис.. и транс..
ф'орм 'rликоля в реакционной 'смеси составляет 1 : 2. В этом слу-
чае Т. 'пл. ,полимера 290 295ос. Плотность полимера 1220 Kr/M3

.

Он растворяется при 100
0
С в смеси тетрахлорэтана с фенолом

[40 : 600/0 (масс.)]. Применяется для изrотовления волокон (во-
локно «кодель» ). Он более стоек к тепловому старению и обла-
дает лучшей накраши,ваемостью, чем, полиэтилентерефталат.

.

Разрывная прочность волокон в сухом и мокром аостоянии со-

ста;вляет 225 270МИ/те с,удлинение 24 32о/о, модуль упру..
, rости 2000 3000МН/текс.

.
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ПОЛИКАРБОНАТЫ

'Поликарбонаты сложные полиэфиры уroльной кислоты об-

щей формулы ( OROCO )n.Из этих полимеров практически
интересны лишь поликарбонаты двухатомных фенолов. Наи..
большее при/менение нашел поликарбонат на основе дифенилол"
пропана, выпускаемый под названием «дифлон» (СССР), «лек...

сан» (США), «мерлон» (США), «макролон» и «макрофол»
(ФРr) и др.

В промышленности поликарбонаты получаются
1) обменным взаимодейсrвием диарил или диалкилкарбона...

тов (чаще диарилкарбонатов) с двухатомным фенолом

n(СвНI)0)2СО + nНОСвН4(СНЗ)2ССвН40Н )

) [ COCвH4C(CH3)2CвH40 ]n+ 2nСвНБОН

2) фосrенированием двухатомноrо фенола

nНОСвН4С(СНз)sСвН40Н + nCOCI2
) ( COCвH4C(CH3)2CвH40 )n+ 2nНС)

Реакцию дифенилкарбоната 'с двухатомным фенолом обычно
проводят в распла.ве при 150 300ос в отсутствие кислорода.

Скорость реакции можно увеличить примене ием IBaKYYMa ,и

перемешиванием реакционной массы. И,спользование в начале

процесса избытка дифенилкарбоната способствует более полно-

му протеканию реакции, что весьма существенно в случае при-
менения диана, который при теМlпературе ,выше 180 ос может

разлаrаться. Катализаторами реакции являют.ся оксиды и rид-

роксиды щелочных металлов" оксиды цинка, свинца и друrие,
которые добавляются в количестве 0,0001 0,1О/О от массы поли-

карбоната. Высокая вязкость расплава препятствует получению
поликарбоната высокой молекулярной массы: обычно для поли-

мера, синтезируемоrо этим методом, она не превышает 50 000.

Недостатком метода является необходимость проведения
процесса при высоких температурах, в вакууме, а также полу-

u u u

чение полимера с оrраниченнои молекулярнои массои; достоин-
ством отсутствие растворителя, возможность получения поли-

u

мера с низким содержанием примесеи и, следовательно,
с более высокими термостойкостью и диэлектрическими показа-

телями.

Наибооьшее распространение в промышленности получил
способ прямоrо фосrенироваНIИЯ rидроксилсодержащих соедине-

u u

нии, которыи можно осуществлять в нескольких вариантах:

1) как межфазный процесс; 2) ,в среде пиридина; 3) в смеси

пиридина с друrим, более дешевым, растворителем. Наиболее
экономичным и широко применяемым является ,способ межфаз..
ной поликонденсации. По этому способу фосrен пропускают
через водный щелочной paCTJ30p бисфенола и орrанический рас-
творител.ь. Реакцию проводят при 20 25ос и Iперемешивании.
Катализаторами процесса являются четвертичные аммониевые
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.

1)снования, ацетат натрия, третичные амины и их соли, триэтил..

фосфин И друrие.
При проведении фосrенирования по второму варианту пири-

дин служит одновременно ра.створителем, 'акцептором хлористо-
ro водорода и катализатором процесса. Полимер из реакцион 

u ' u u

нои смеси выделяют осаждением подкисленнои IВОДОИ, метано-

JIOM, изопропанолом и т. п. Для уменьшения стоимости процесса
поликонденсацию можно проводить в бензоле, толуоле, хлорбен-
золе, метиленхлориде и друrи'х растворителях,. добавляя к ним

пиридин в стехиометрическом количестве (по отношении к вы-

деляющемуся HCl) или в избытке. Молекулярную массу (полу-
чаемоrо поликарбоната варьируют, изменяя температуру реак-
ции, концентрацию двухатомноrо фенола, скорость пропуtкания
фосrена и друrие факторы. Межфазной поликонденсацией и по-

ликонденсацией в растворе можно получать поликарбонаты с

молекулярной массой 200 000 500000.

ПРОИ3ВОДСТВО ПОJlикарбон тов
- .

Технолоrический процесс получения поликарбоната дифлона
межфазной поликонденсацией состоит из стадий фосrенирова-
пия диана, промывки раствора полимера, высаждения полимера,

Еакии
натр

Дисренuлол 
пропан

::,

::::r QJ

"t

10

12 К дaKYYM 

11

На рееенерацuю ,

6

Соляная
кислота

9

Вода

Е:
с)
1"')

.Рис. XIV.2. Схема производства поликарбонатов (дифлона):
1 реактор поликонденсации; 2 аппарат для растворения дифеuилолпропана: 3
фильтр сетчатый; 4 холодильник кожухотру-бный; 5 декантатор-промыватель; 6 ап 

парат для обезвоживания; 7 насадочная колонна; 8 холодильни -дефлеrматор; 9
высадитель; 10 весовой мерник; 11 нутч фильтр;12 вакуум-сушилка rребковая; 13

rранулятор.
.
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Рис. XIV.3. Схема производства поликарбоната непрерывным методом:
I бункер дозатор;2 аппарат для приrотовления раствора дифенолята натрия: 3 ем-
кость; 4 ротаметр; 5 мерник; 6, 7, 8 реакторы поликонденсации; 9, 11 флорентий 
ские сосуды; 10 промывная коло на; 12 напорная емкость; 13 ректификационная
колонна; 14 дефлеrматор; 15, 17, 19 теплообменники;. 16 фильтр; 18 высадительная
I!олонна; 20 rранулятор.

выделения ero и суспензии, су кии реrенерации растворите-
u u

леи и осадителеи.

Схема производст,ва поликарбоната (дифлона) периодиче 
ским способом приведена на рис. XIV.2.

Вод о щелочнойраствор дифенилqлпропана из аппарата для растворе-
ния 2 подает-ся в реактор 1. Туда же вводят метиленхлорид и катализатор
и при 20----25 ос пропускают rазообразный фосrен. Реактор охлаждают холод-
ной. водой. Образующийсft полимер растворяется в метиленхлориде. Содержи 
мое реактора в виде вязкоrо раствора поступает в декантатор промыватель5

(rде промывается водой и раствором соляной кислоты), а затем в аппарат 6
для обезвожив ния.Пары воды, пройдя насадочную колонну 7, конденсиру 
ются в холодильнике дефлеrматоре8 и поступают в сборники водноrо слоя.

Раствор полимера поступает в аппарат 9 и высаживается осадителем (MeTa 
Нол или ацетон). Суспензия поликарбоната фильтруется на фильтре 11, (ба 
рабанный или нутч фильтр).Смесь растворителя и осадителя подается на

реrенерацию, а порошок полимера в сушилку 12, затем в rранулятор 13.

На рис. XIV.3 приведена схема ПРОJiз,водства поликарбоната
непрерывным способом.

Дифенилолпропан из бункера:дозатора 1 подается в аппарат 2, rде при

перемешизании rотовится водный раствор дифенолята натрия. Раствор из

сборника 3 через дозатор 4 непрерывно поступает в реактор 6 каскада реак-
торов. Сюда же подается метиленхлорид и фосrен. Образующийся низкомо 
лекулярный поликарбонат перетекает в реактор 7. В реактор 8 каскада (для
повышения молекулярной массы) подается катализатрр (алкиларилхлорид
.зммония). Во всех реакторах поддерживается температура 30 ОС. Из peaKTO 
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ра 8 реакционная масса поступает на отстаивание и отделение от ВОДНоrо

раствора IЦелочи во флорентийский сосуд 9. Раствор поликарбоната в мети-

ленхлориде промывается простой и подкисленной водой в промывной колон-

не 10, поступает во флорентийский сосуд' 11, отделяется от воды и через

напорную емкость 12 поступает в колонну 13 для освобо1КДения от остатков

воды. В колонне отrоняется азеотропная смесь вода ---- метиленхлорид, пары
которой поступают в дефлеrматор 14 и конденсируются. ОбезВО1Кенный рас-
твор поликарбоната охла1Кдается в холодильнике 15, отфильтровывается на

фильтре 16 и поступает либо на выса1Кдение полимера, либо на расфасовку.
При выса1Кдении лак подоrревается в теплообменнике 17 до 130 ос и под

давлением 6,0 МПа впрыскивается в высадительную колонну 18. Здесь за
счет снижения температуры' паров метиленхлорида дО 40

0С и уменьшения

давления до атмосферноrо происходит испарение метиленхлорида и отделе-

ние поликарбоната в виде порошка, который' далее поступает на rрануляцию.

Преимуществами синтеза поликарбоната межфазной поли...
u u

конденсациеи являются проведение реакции при низкои темпе...

,ратуре с применением только одноrо растворителя, возмож",

ность получения весьма высокомолекулярноrо полимера; недо-

статками необходимость промывания раствора полимера боль...

шими количествами воды, большее содержание примесей. Поли...

карбонаты выпускают термос.табилизированными инестабили...

зированными. В качестве Iстабилизаторов применяют оксиды и

rидроксиды арилолова, фосфорорrаничес иесоединения, сили..

каты свинца, цинка и друrие.

\
Физические свойства поликарбонатов зависят от строения ис 

пользованноrо для их. синтеза бисфенола, а смешанных поли..

карбонатов также от соотн'ошения исходных компонентов и

строения полимерной цепи. В ряду поликарбонатов бисфенолов
I

типа: НОС6Н4СС6Н4ОН самую высокую температуру плавления

I

имеет поликарбонат п,п' диrидроксидифенилметана (т. пл. вы-

ше 300 ОС). При замещении водорода у, центральноrо уrлерод'"
Horo атома бисфенола алифатическими остатками температура
плавления полиэфира понижается. Замена алифатическоrо за-

местителя ароматическим или циклоалифатическим способству-
ет повышению температуры плавления полимера. При более
высокой температуре плавятся поликарбонаты с одинаковыми

заместителями у центральноrо уrлеродноrо атома. Общей зако-

номерностью в ряду ,поликарбонатов является уменьшение тен-

денции к кристаллизации с увеличением степени асимметрии и
u

разветвленности замещающеи rруппы у центральноrо уrлерод-
Horo атома бисфенола. Т. пл. поликарбоната дифенилолпропа-
на 220 230ОС, темпера!ура стеклЬваниs:I 149 ОС, температура
разложения 300 320ОС. Он выпускается в виде белоrо порот...
ка.аили прозрачных и непрозрачных rранул от светло желтоrодо

темно коричневоrоцвета.

Свойства и применение ПОJlикарбонатов
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Полик рбонатыхорошо растворимы в хлорированных уrле-
водородах, фенолах, кетонах, тетраrидрофуране, диметилформ-
.амиде, частично в ароматических уrлеводородах. Они устой-
'чи,вы К дейст,вию алифатических и циклоалифатических уrлево-
.дородов, .высших спиртов, масел, жиров, 'воды, различных opra-
,нических кислот, растворов ми.неральных кислот (в том числе

НNОз и HF), окислителей, слабых щелочей. Едкий натр, едкое
кали, аммиак и амины, а также низшие спирты разрушают по-

.ликарбонаты. Поликарбонат на основе дифенилолпропана ха-

рактеризуется хорошей атмосферо и светостойкостью. Изделия
из поликарбонатов отличаются стабильностью размеров, не де-

,формируются при длительном наrревании вплоть до температу-

ры плавления и остаются rибкими до  100ос. ,

Поликарбонаты обладают хорошими механическими свойст-

вами. Бажным свойством изделий из поликарбоната на основе

,дифенилолпропана является :высокая уд рнаяпрочность (в 9 раз
большая, чем у полиамида) в широком интервале температур.
IIоликарбонаты дифенилолпропана имеют высокую прозрач-
ность, которая в интервале волн видимоrо света 500 800нм

.для образца толщиной 2 мм составляет около 85 о/о. Поликар-
бонаты хорошие диэлект,рики. Диэлектрические свойства поли-

карбоната на основе дифенилолпропана мало изменяются в

широком интервале температур 'вплоть до 140 ос.
Из растворов поликарбонатов в орrанических растворителях

JIerKO формуются пленки и ,волокна. Пол'икарбонат на основе

дифенилолпропана может перерабатываться в изделия на стан-

дартном оборудовании: литьем под давлением, ЭКСТ,рузией, ва-

куумным прессованием и т. п., Перед формованием поликарбо-
нат высушивают в течение 1o 12 ч при 11o 120 ос ил'и в те-

чение более KopoTKoro времени, если сушку осущесl'ВЛЯЮТ в

вакууме. Литье под давлением проводят при 260 300ос и дав-

лении до 220 МПа. Вязкость расплава 'полимера при 300 ос со-

оСтавляет 400 600Па.с (в зависимости от молекулярной мас-

еы). 3аrотовки 'из поликарбоната хорошо поддаются механиче-

ской обработке на токарном и фрезе,рных станках, чеканке. со-

един ниеразличных частей из поликарбоната можно осуществ-
u u u

.лять сваркои и rорячеи штамповкои.

Ниже .приведены некоторые показатели свойств поликарбо-
ната на основе дифенилолпропана:
Плотность, Kr/M3

. . . .

Показатель преломления . . .

Разрушающее напряже ие,МПа
при растяжении
при сжатии

при изrибе ..

Модуль упруrости, МПа . . .' .

Относите.'1ьное удлинение при разрыве, О/О .

Ударная вязкость, кДж/м
2

.

.
1200
1 ,5869

60 70
80 90
90 100
2200 2400
50 100
120 140

(образцы про 
rибаются без

разрушения)

343



Термический коэффициент линейноrо расширения в интер-
вале 20 80ОС, l/oC . . . . . . . .

Температура плавления кристаллической фазы, ОС .

Теплостойкость, ОС
'по Мартенсу .

по Вика . . . . . . . . .

Максимальная температура эксплуатации, ОС . . ,.
.

Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом · см

TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 106 rц .

Диэлектрическая проницаемость при 106 rц
Электрическая прочность, кВ/мм
Дуrостойкость, с . . . . .

Водопоrлощение за 7 сут, О/о .

6.10 Б 7.10 o
220 240

120 130
150 160

135
1016

0,007 0,008
3,0 3,2
20 25
10 11
0,3

Поликарбонаты применяются в тех случаях, Коrда материал
, u

должен, иметь высокие механическую прочность, теплостоикость,
стабильность размеров, хорошие электроизоляционные с.войства.

Поликарбонаты п,рименяют для подучения прочных пленок,' ла-

ков, литьевых масс. Их используют в качеСТlве конструкционно 
ro материала для изrотов.JI НИЯшестерен, подшипников, болтов,
raeK, корпусов счетных машин, труб, кранов и друrих -изделий,
кино и фотопленки, электро- и радиодеталей, покрытий, уп -
ковочноrо материала. Из поликарбонатов можно изrотавливать

смотровые окна и линзы, клеевые композиции, способные сохра-
нять прочность в широком интервале температур. Поликарбона-
ты находят применение в медицине (шприцы, зубные протезы,
контейнеры для плазмы крови и т. п.), В произ.водстве кухонной
утвари и мноrих друrих областях.

'\

Полиарилаты представляют собой сложные полиэфиры ДBYX 
атомных фенолов и дикарбоновых кислот. Наибольшее значение

имеют полиарилаты ароматических дикарбоновых кислот. Син-
тез этих полимеров осуществляют через хлоранrидриды дикар-
боновых кислот

1) поликонденсацией в инерт ойсреде при повышенной тем-

пературе в высококипящем растворителе (динил, дитолилметаНt

совол, хлорнафталин) :

nCIOCArCOCl + nHOAr'OH ) ( OCArCOOAr'O )n+ 2nНСI

2) межфазной поликонденсацией при комнатной темпера...
туре:

nCIOCArCOCl + nNaOAr'ONa ) ( OCArCOOAr'O )n+ 2nNaCl

3) акцепторно каталитическойполиконденсацией в среде ор...
rаническоrо растворителя при 0 500Cв присутс виитретично",
ro амина:

ПОЛИАРИЛАТЫ

nCIOCArCOCl + nHOAr'OH + 2n(С2НБ)зN )
..

) ( OCArCOOAr'O.......)n+ 2n(С2Н5)зN · HCl

344



Первые д,ва способа положены в основу промышленноrо по-

лучения полиарилатов. Использование для .синтеза полиарила-
тов в качестве исходно окислотноrо areHTa реакционноспособ-
ных хлоранrидридов дикарбоновых кислот дает возможность

проводить поликонденсацию в растворе, что особенно важно для

синтеза высокоплавких полиарилатов, так как в этом случае
u

можно осуществить поликонденсацию до высокои степени завер-
шенности реак иибез разложения образующеrося полимера.

ПРОИ3ВОДСТВО ПОJlиаРИJlатов

При ПРОИЗ1водстве полиарилатов высокотемпературной поликон-

денсацией в эмал рованныйобоrреваемый реактор, 'сн бженный
u u

мешалкои, заrружают высококипящии растворитель, двухатом-
ный фенол и хлоранrидрид дикарбоновой кислоты. Полиарцла-
ты наибольшей молекулярной массы получаются при эквимоль-

ном соотношении исходных веществ. При использовании !в каче-
u

стве реакционнои среды динила и дитолилметана концентрация
раствора исход,ных веществ обычно составляет 0,6 1,0моль/л.
Синтез полиарилатов, особенно на основе фенолфталеина и

хлоранrидрида изофталевой кислоты (полиарилат Ф I)и тере-
фталевой кислоты (полиарилат Ф 2),целесообразно проводить
в концентрированных растворах (2 5моль/л), используя в ка-

u

честве раст,ворителеи хлорированные  высококипящие соедине-

ния, например совол, хлорнафтаЛИ1Н. При этом п.роцесс более

выrоден не только с технолоrичеСК9Й точки зрения (меньший
расход растворителя, rOMoreHHocTb реакционной .мА.ссы, упроще-
ние операций по выделению и очистке полимера), но и потому,
что в данном случае полиарилаты получаются фибриллярной
структуры, а не rлобулярной (\как при синтезе в дитолилмета-.

не), что обусловливает лучшие механические показатели поли-

мера.
Пол,иконденсацию проводят в токе инертноrо rаза при посте-

пенном повышении температуры от 100 до 200 220ос, выдер-
живая реакционную ,смесь при конечной температуре 5 6ч.

Выделяющийся в :х:.оде реакции хлористый водород поrлощаеТС\I
в приемниках щелочью. По окончанию процес,са реакционную
смесь из апп ратапропускают через вальцы сборник поли-

мерной массы и передаI9Т на очист,ку и сушку. Молекулярная
масса получаемых пол арилатовсоставляет 30 000 '100000, вы-

ход 900/0 и выше.

На рис. XIV.4 ПРИ1ведена технолоrическая схема получения 
смешанноrо полиарилата дифенилолпропана, хлоранrидридов

тере- и ИЗОфТdлевой кислот межфазной поликонденсацией.

В реактор 1 заrpужают дифенилпропан, водный раствор щелочи и эмуль 

raTop. Образующийся дифенолят поступает в реактор 4, снабженный быстро 

действующей мешалкой и рубашкой для охлаждения, в который из аппарата
5 подается pactBop хлоранrидридов Tepe и изофталевых кислот в n ксилоле.

Процесс проводят при '20 25ос и атмосферном давлении в течение 20 
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Зf1ульzатор [акиu. натр п Ксилол ДиХ/10рансидрид uзофтале80U
u /77ересрта/1едои кислот

1

Дurpенилолпропан

5

2

13

rорячиu
баздух

Вода

8

Е::
I tj

СРи/1ьтрат на ::;:,
:::,

ресенераuию

Рис. XI\7.4. Схема производства смешанноrо. полиарилата дифеНИЛОJIпропан 
терефталевой и изофталевой кислот:

1 реактор для приrотовления раствора фенолята натрия; 2, 6.... фильтры; 3, 7.... рота-
метры; 4 реактор поликонденсации; 5 аппарат для приrотовления раствора хлоранrид-
ридов; 8 сборник суспензии; 9 центрифуrа ноrш; 10 бункер с питате.пем; 11

сушилка с кипящим слоем; 12 rранулятор; 13 циклон.

40 мин. По окончанию реакции суспензия полимера передается в сборник 8 
затем на отжим и промывку водой В центрифyrу 9. Через бункер 10 поли-

мер поступает в сушилку 11 и затем на rрануляцию и упаковку.

Межфазной поликонденсацией MorYT быть получены полиарилаты с мо-

лекулярной массой до 150000 и высоким выходом.

Свойства и применение ПОJlиаРИJlатов

Полиарилаты ароматических дикарбоновых кисЛот обладают
ценным комплекс<:>м свойств: высокими тепло- 'и термостой-
костью, хорошими диэлектрическими показателями в широком

u u

интервале температур, стоикостью к деиствию мноrих "химиче..

ских areHToB, ультрафlиолетовоrо и ионизирующеrо излуч ния.
Физико химическиесвойства этих полимеров обусловлены их

строением и зависят от расположения функциональных rрупп
в исходных мономерах, а также от природы заместителей. Наи-
более высокие температуры плавления имеют полиарилаты, по..

лученные из мономеров, содержащих функциональнь}е rруппы в

пара положениии не имеющих алифатических звеньев.' Так.
полиrидрохинонтерефталат, полиарилат n оксибеНЗ9ЙНОЙкисло-
ты (эконол) не плавятся до 500 ос, температуры же ,размяrче..
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ния полиарилатов фенолфталеина с.терефталевой и изофтале-
вой кислотами составляют 320 и 265 ос, а дифенилолпропана с

терефталевой и изофталевой кислотами 350 и 275 ос 'соответст-

венцо. Теплостойкость полиарилатов заметно повышается при
увеличении числа ароматических ядер ,в исходных мономерах.

Наличие алкильных заместителей в орто положениик rид-

роксильным rруппам в бисфеноле способствует как бы «внут-

ренней» пластификации полиарилатов на их основе. Полиарила-
ты терефталевой кислоты .и таких бисфенолов имеют более низ-

кие температуры размяrчения, более высокое сопротивление
ударной наrрузке и леrче перерабатываются в монолитные из-

делия, чем полиарилаты соответствующих н,езамещенных в яд-

рах бисфенолов.
Уменьшение плотности упаковки полимерных цепей вслед-

ствие присутствия .в исходных мономерах функциональных rрупп
не в пара ,а в мета- или орто положенияхи наличи у двух-

, атомных фенолов боковых заместителей блаrоприятствуют об-
.

разованию, аморфных полиарилатов. Способность полиарилатов
к кристаллизации уменьшается также с появлением у централь-
Horo уrлеродноrо атома бисфенола асимметричноrо заместителя.

Химическое строение полиарилатов обусловливает также их

растворимость. Полиарилаты а\роматических дикарбоновых кис-

лот типа Tepe и изофталевой, 4,4'-дифенилдикарбоновой и та-

ких бисфенолов, .как rидрохинон, резорцин, прак.:rически нерас-

ТI ОРИМЫв орrанических растворителях. Наличие в бисфеноле
боковых заместителей увеличивает 'растворимость полиарила-
та. Полиарилаты изофталевой кислоты с дифенилолпропаном,
4,4' -диrидроксидифенил 2,2-бутаном, 4,4'-диrидроксидифенилме-
таном растворимы в КJрезоле, хлорированных уrлеводородах.
Хорошей растворимостью обладают так называемые кардовые
полuарuлаты, т. е. полиарилаты бисфенолов или ароматических

дикарбоновых кислот с объемистыми заместителями у централь-
Horo уrлеродноrо атома, замкнуrыми в цикл. Так, полиарилаты
фенолфталеина растворимы в хлороформе, дихлорэтане, мети-

ленхлориде, диоксане, циклоrексаноне, тетраrидрофуране. Боль 
шинство таких полиарилатов имеет аморфную структуру и хо-

u u

рошую растворимость сочетает, с !высокои теплостоикостью.

Смешанные полиарила.ты растворяются лучше, чем rомополи-

меры.
Полиарилаты обладают пленко-' и волокнообразующими

свойствами. Для ПРОЯ1вления пленкообразующих свойств они

должны иметь приведенную вязкость (в дихлорэтане или тетра...
хлорэтане) около 0,4 0,5дл/r, для волокнообразования при-
мерно 1,0 дл/r. Разрушающее напряжение при растяжении не-

ориентированных пленок полиарилатов соста.вляет 60 100 МПа.

Двухосновной ориентацией пленок это значение можно увеЛИ!8
чить до 150 200МПа.

Пол'иарилатные пленки способны сохранять хорошие меха-
нические показатели после длительноrо наrревания при повы-
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шенных температурах. Разрушающее напряжение при растяже-
нии неориентированных пленок полиарилатов 4,4'-дифенилди"
карбоновой кислоты с фенолфталеином и анилидом фенолфта-
леина при 300 ос составляет 33 и 25 МПа cOOTBeTC'I'BeHHo. Плен-
ки смешанных ПОJlиарилатов Tepe и ,изофталевой кислот с ди..

фенилолпропаном выдерживают длительное наrревание (в те-

чение 1000 ч) при 150 200ОС, сохраняя хорошие механические

показатели.

Полиарилаты имеют вы,сокие диэлектрические показатели 
не изменяющиеся в широком интервале теМПе)раТУIР. По ди-

электрической прон,ицаемости пленки полиарилатов дифенилол-
пропана и фенолфталеина бли'зки к пленкам из полиэтилентере...
фталата. Преимущества полиарилатов 'по сравнению сполиэти",

лентерефталатом и поликарбонатом ди енилолпропаназаклю...

чается в меньшем изменении. TaHreHca уrла диэлектрических
потерь и удельноrо объемноrо' электрическоrо сопротивления в

интервале тем'ператур от  60до 200 ОС и даже выше. TaHreHC

уrла диэлектрических потерь полиарилатов .дифенилолпропана
в интервале температyiр от  60до 200 ос ,не превышает (4 5).
· 10 3, а полиарилатов фенолфталеина в интервале от  60до
250 ОС (5 8).10 3.Если максимум TaHreHca уrла диэлектри",
ческих потерь у полиэтилентерефталата наблюдается при
140 ОС, У поликарбоната дифенилолпропана при 200 ос, то у
полиарилатов фенолфталеина он не наблюдается еще и при
300 ос. Удельное ОQъемное электрическое сопротивление пленок

полиарилатов дифенилолпропана .и фенолфталеина, составляю-

щее при 200
0С около (1 3).1013 Ом.см, на 1,5 2порядка

выше, чем у полиэтилентерефт"алата и поликарбоната дифе и..
лолпропана.

Полиарилаты устойчивы к длительному воздействию мине...

ральных и орrанических ки'слот (за исключением серной кисло...

ты), окислителей, разбавленных щелочей, но недостаточно

стойки к действию концен рированныхрастворов щелочи и ам","

миака.

Полиарилаты ароматических дикарбоновых кислот характе-
ризуются высокой термостойкостью. Полиарилаты дифеНИЛ9Л-
пропана, фенолфталеина, фенолантрона, фенолфлуорена в

инертной атмосфере при скорости повышения температуры
5 ОС/мин начинают терять массу при 350 360ОС.' Потеря массы

полиарилата фенолфталеина и 4,4' дифенилдикарбоновойкисло-
ты при изотермическом п'роnреве на воздухе при 400 ОС. в тече...

ние 1 ч составляет около 70/0. _

'

Полиарилаты rорят, но не поддерживают rорения. Полиари-
латы, содержащие в макромолекуле хлор (до (130/0) и фосфор 
обладают повышенной оrнестойкостью.

Широкие возможности направленноrо реrулирования свойств

полиарилатов открывает синтез смешанных полимеров на осно-

ве смеси нескольких хлоранrидридов дикарбоновых кислот или

бисфенолов и особенно синтез блок сополимеров.Одним из ме...
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тодов синтеза таких блок сополимеровявляется получение их
u

на основе заранее приrотовленных олиrомеров определеннои мо-

лекулярной массы с различными функциональными rруппами.
Полимеры с 'интересными свойствами получены при сочетании

олиrоарилатов с олиrодиметилсилоксанами поли (арилатдиме--
тилсилоксаны), названные «силарами»

' .

[ (OArOOCAr'CO)xOArO(Si(CH3)20)y ]n

и ол rоарилатовс олиrоариленсульфоноксидами
[ (9CArCOOAr'0)xOCArCO(OC6H4S02C6H4OAr"O)y ]n

и друrие.
Пленки типа «силаров» обладают ценны,м комплексом физи--

ко механическихи rазо.разделительных 'свойств. Их разрывная
прочность достиrает в ряде случаев 50 МПа. Они имеют высо-

кую эластичность и rазопроницаемость, приближающуюся ra--

зопроницаемости полидиметилсилоксана, но выrодно отличают-

ся от Hero хорошей механичеокой прочностью. Пленки «силар 
с соотношением, .например, х: у== 10 : 100 обладают хорошими
прочностью ,при растяжении и эластичностью как при повышен..

,

U

ных температурах, так и после их длительноrо воздеиствия:

Температура, ос
Разрушающее Удлинение при разрыве, %
напряжение при
растяжении, МПа относительное остаточное

20

200

250
\ 300

20
0С (п слестарения при 250 ОС)

в течение 5 СУТ
в течение [О сут

20
9
5
2

20
12
12

220
170
170
170

150
35
25

40
20
10
5

40
20
7

Полиарилатариленсульфоноксиды при небольшом содержа...
нии ариленсульфоноксида [150/0 (масс.)] обладают высокой теп 

лостойкостью, близкой к теплостойкости полиарилаrов, но зна...

чительно более низкой по сравнению с ними вязкостью распла 
ва, что существенно облеrчает .переработ утаких блок-сополи",

меров.
-

П'олиарилаты перерабатывают в изделия литьевым прессо...
U

ванием, литьем под давлением, экструзиеи,  ихревымнапылени...

ем, а также из раствора. ,

Физико-меха,нические показатели полиарилата Ф I,получен...
Horo литьем под давлением, и полиарилата Ф 2, полученноr()
литьевым прессованием, приведены ниже:

Плотность, Kr/М3
. . . .

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении
при сжатии . . . . . .

Относительное удлинение при разрыве, О/о
Модуль упруrости, МПа

Ф 1

1300

80
100
10

2000

Ф-2

1168

45
90
15

4000 r
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Ударная вязкость, КДЖ/М2
.

Твердость по Бриннелю, МПа
Бодопоrлощение за 24 Ч, О/о .

.-1

.30 40,

20 220

0,05

..2

20 25
200 250

0,05

Такой неплавкий инерастворимый Iполиарилат, как эконол,

можно успешно переработать в монолитны изделия спеканием

при 425 450ОС под давлением 35 140МПа, а также методом

высокоскоростной ковки. Покрытия из эконола можно получать
плазменным. (в атмосфере rелия) методом.

Высо аятеплрстойкость полиарилатов обуславливает широ-
кие возможности применения этих полимеров как конструкцион-
ных изделий. Блаrодаря хорошим диэлектрическим свойствам
:их с успехом применяют в радио- и электротехнике (ко.рпуса
катушек, IВВОДЫ, разъемы и т. п.).

На основе полиаРИe!Iатов получают наполненные материалы,
в том числе и антифрикционные, которые обладают низким ко-

эффициентом трения и MorYT длительное. время р'аботать без
 смазкив условиях высоких температур (250 ОС), вакуума и

больших rрадиентов скоростей между трущимися 'поверхностя-
:ми (подшипники скольжения и качения). "

Растворимые полиарилаты на основе кардовых двухатомных
фенолов (например, фенолфталеина) перерабатывают в В9ЛОК-
нистые фильтрующие материалы, используемые для очистки ra-

зов, жидкостей и улавливания аэрозолей. Б зависимости от

эксплуатационных условий такие фильтрующие материалы мож-

110 использовать при температурах до 300 ОС.
\

Экструзией или поливом из растворов получают теплостой-
кие полиарилатные ,пленки, которые применяются как электро-
изоляционные материалы. Полиарилаты используются также

для изrотовления лаков. Блаrодаря хорошей растворим'ОСТИ и

.совместимости с друrи,ми полимерами, кардовые полиарилатPI
lIрименяют для получения композиционных материалов.

Ценные электроизоляционные и rазоразделительные свойства
поликонденсационных блок сополимеровна полиарилатной осно-

:ве обуславливают успешное использование таких полимеров в

медицине (в частности, в к честве мембранных оксиrенаторов
крови), в электротехнике и друrих областях.

ТЕРМОАКТИВНЫЕ СЛОЖНЫЕ ПОЛИЭФИРЫ

к термореактивным rетероцепным сложным полиэфирам отно-

-сятся алкидные полимеры иненасыщенные полиэфиры. Такое
u

.деление в известнои степени условно, поскольку полимеры, ко-

торые обычно относят к алкидным, часто бывают .модифициро-
ваны различноrо типа непредельными соединениями и в этом

<случае, по существу, являются ненасыщенными.
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Сырье для получения термореактивных
сложных полиэфиров

Основным исходным сырьем для получения алкидных полимеров являетсЯJ

фталевый анrидрид (см. с. 332), rлицерин и пентаэритрит; для производст"
ва ненасыщенных полиэфиров малеиновый анrидрид, фумаровая кислота 
этиленrликоль, диэтиленrликоль, пропиленrликоль, аллиловый спирт, акрило 
вая и метакриловая кислоты.

.

,rлицерин НОСН2СНОНСН2ОН сиропообразная бесцветная сла,дкаsr
жидкость, смешивающаяся во всех отношениях с водой, спиртом, HepaCTBO 
римая в эфире и хлороформе; Т. кип. 290 ос, Т. пл.  17,9ос, плотность.

1260 Kr/M3
, показатель преломления 1,474. В технике rлицерин получают

омылением жиров, а также из пропилена.

Пентазритрит С (СН2ОН)4 кристаллическое вещест.ВО, частично раство",
римое в воде, с т.. пл. 263,5 ос, плотностью 1397 Kr/M3

. Ero получают конден-
сацией YKcycHoro и муравьиноrо альдеrидов в водном растворе в присутствив
щелочи.

СНСО

Малеиновый анrидрид " о белое кристаллическое вещество, с т. пл..

СНСО

53 OC т. кип. 199,9 ос, плотностью 1480 Kr/M3
; растворяется в спирте, Boдe 

хлороформе. Получают пропусканием смеси паров бензола, а также фурфуро..
ла с воздухом над ванадиевым катализатором при 450 ос.

Фумаровая кислота НООССН==СНСООН кристаллическое вещество с:

, Т. пл. 287 ос, незначительно растворимое в воде и спирте. Получается изоме..

ризацией малеиновой кислоты при наrревании.

'

Аллиловый спирт СН2==СНСН2ОН представляет собой бесцветную жид--
кость с острым запахом; растворим в спирте, воде, эфире. Т. кип. 96,9 ос..
Т. пл.  129ос, плотность 852 Kr/M3, показатель преломления 1,4133. Получа..
ется rидролизом аллилхлорида водным раствором едкоrо натра при 150 ос
и 1,3 1,4МПа.

О rликолях см. c-: ,об акриловой кислоте с. 123, метакриловой кисло 
те с. 124.

,

АЛКИДНЫЕПОЛИМЕРЫ

Алкидные ПОЛ1имеры представляют собой продукты поликонден"

сации MHoroocHoBHbIX кислот с мноrоатомными спиртами. Наи..
большее техническое значение имеют 2лuфталевые nолuмеры 
получаемые поликонденсацией rлицерина с фталевым анrид"

ридом:

НОСН2СНОНСН2ОН + СвН4(СО)20 ............-+

СвН4 (CQ)2Q
) "",ОСН2СНОНСН2ООССвН4СО"" )

) ""OCH2CHCH200CCol-4СО""

. 6оССвН4СО","

в промышленности немо,nифицированные rлифталевые поли--

меры получают поликонденсацией rлицерина с фталевым анrид..

ридом (2: 3). Реакцию проводят в реакторах 'из алюминия или

нержа.веющей стали, снабженных пропеллерными или якорными
мешалками. rлицерин заrружают в реактор, наrревают до
110 1200Cи при непрерывном перемешивании прибавляют к
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нему фталевый анrидрид. После раство.рения анrидрида реакци-
онную смесь наrревают до 150 180ос и при этоц. температуре
процесс ведут до тех пор, пока кислотное число не достиrнет

90 120Mr KOH/r полимера, 'а температура каплепадения (по
Уббелоде) не составит 80 120ос. После этоrо полимер сливают

на противни, охлаждают и измельчают.

На первой стадии процесса образуются кислые эфиры, со-

держащие кислотные и rидроксильные rруппы, которые MorYT
подверrаться дальн йшейэтерификации сначала с получением
полимеров линейноrо строения, а затем (при боле высоких тем-

пературах) с превращением их в полимеры пространственноrо
строения. Вторая стадия протекает значител номедленнее пер-
вой. Выделение воды начинается после завершения реакции

примерно на 5010/0, после Toro как все анrидридные rруппы фта-
левоrо анrидрида практически' израсходуются. Далее происхо-
дит этерификация карбоксильных rрупп спиртовыми. Вследст-
вие большей реакционной ,способности а rидроксильных rрупп
rлицерина в первую очередь образуются а замещенныемоно- и

диэфиры, затем уже реаrируют  -rидроксильныеrруппы rлице-

рина. При 75 800/0 нойстепени превращения (молекулярная
масса 700 1100) происходит trелеобразование. Преждевремен-
Horo rелеобразования можно избежать, вводя в реакционную

u

смесь одноосновную кислоту, 9дноатомныи спирт ил'и друrие
добавки. При применении в качестве модифицирующих добавок
ненасыщенных жирных кислот (например, олеиновой, линоле-

БОЙ) получают полиэфиры, содержащие lВ боковых ответвлениях
u

двоиные связи:

nНОСН2СНОНСН2ОН + nСвН4(СО)20 + nСl?НззСООН )

) H ( OCH2CHCH200CC6H4CO )n OH

'6
I
COCl?Нзз

rлифталевые :полимеры хорошо раСТIВОРИМЫ в циклоrексано-

не, спиртах, ацетоне, ряде сложных эфиров и нерастворимы в

бензоле, петролейном эфире, ароматических уrлеводородах. Не-
модифицированные rлифталевые полимеры имеют оrраниченное
применение из захрупкости, 'скло..нности К rелеобразованию.
Они отверждаются лишь при длительной выдержке при 'высо-

кой температуре. Эти недостатки можно устранить путем син-

теза модифицированных rлифталевых полимеров. Получают
три типа модифиц.ированных rлифталевых полимеров: тощие,

средние и жирные, содержание модифицирующих масел в кото-

рых составляет 35 45,46 55и 56 700/0;(масс.) соответствен-

но. Иноrда получают сверхтощие (содержание Масла до 340/0)
и очень ж'ирны'е полимеры, содержание масла в которых состав-

ляет более 700/0 (масс.). По способности к вы'сыханию алкид-

ные полимерьr подразделяют на В Iсыхающиеиневысыхающие.
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,Высыхающие полимеры содержат непредельные одноосновные

жирные кислоты, входящие в состав высыхающих (льняное,
TYHroBoe, деrидратированное касторовое) или полувысыхающих

.

(подсолнечное, соевое) масел. Такие алкидные пол.имеры в тон-

ком слое способны отверждаться прямо на воздухе или в про-
цессе 'сушки при 60 80о,с. Невысыхающие аЛКИДные полиме-

ры содержат насыщенные или только с одной двойной связью в

молекуле одноосновные жирные кислоты, входящие 'в состав

невысыхающих масел (кокосовое,  aCTopOBoe). Эти алкидные

полимеры не отверждаются в тонком. слое даже при rорячей
сушке при темп ратуревыше 120 ос.

Модифицированные rлифталевые полимеры можно получать
также переэтерификацией масла (например, типа льняноrо)
rлицерином и конденсацией неполных rлицеридов с фталевым
анrидридом. Для этоrо масло и rлицерин наrревают при пере-
мешивании J3 реакторе в при,сутствии оксида свинца (0,01 
0,05% от массы масла) цри 220 230ос в течение 0,5 1ч. За-
тем проводят поликонденсацию полученных неполных rлицери-
дов с фталевым анrидридом при 250 260ос. Процесс контро-

v

лируют по кислотному числу реак.ционнои смеси, которое к КОН-

цу поликонденсации обычно составляет 20 25Mr KOH/r поли-

мера.
В качестве спиртовоrо компонента для синтеза алкидных

полимеров применяют также пентаэритрит. Пентаэритрит, со-
u

держащии в молекуле .равноценные первичные спиртовые rруп-
пы, реаrирует с двухосновными ки,сл'отами более энер ично,чем

rлицерин, 'поэтому rелеобразование в этом случае наступает на

более ранней стадии про канияреакции. Для предотвращения
reлеобразования ПОЛИll1'ентНэритритфталаты модифицируют. Бо-
лее высокая функциональноtть пентаэритрита по сравнению с

rлицерином позволяет применять для модификации алкидных

полимеров масла в значит льнобольших ко-ц'ичествах, заменять

высыхающие масла полувысыхающими и даже невысыхающи-

ми, что придает покрытиям на основе таких полимеров повышен-

ную эластичность. Скорость высыхания модифицированных ал-
. v

кидных полимеров зависит от содержания в них ненасыщеннои

кислоты. Для ускорения. высыхания к ним прибавляют сикка-

тивы.

Для синтеза алкидных полимеров 'в последнее время приме-
няются также триметилолпропан, триметилолэтан, фталевый
анrидрид частично заменяется lIIиромеллит,овым, тримеллито-
БЫМ и малеиновыIM анrидр,идом, терефталевой, изофталевой, ди-

tфеновой, фумаровой и друrими кислотами, используются раз-
личные масла жирных кислот, и продукты их переработк,и. Так,
пленки алкидных полимеров на основе фталевоtо анrидрида,
т иметилолпропанаи тр метилолэтанаобладают повышенными

твердостью и эластичностью по сравнению с пленками полиме..

ров на основе rлицери.на. При,менение для синтеза алкидных по..

лимеров' вместо "фталевоrо анrидрида изофталевой кислоты да-
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Рис. XIV.5. Схема производства полиэфиров:
1 хранилище iByxaToMHoro спирта; 2 пер rонныйаппарат; 3 холодильник кожухо--

трубный; 4 приемник; 5 мерник; 6 подоrреватель rлицерииа: 7 реактор; 8, 9.....

холодильники; 10 сборник конденсата.,

ет возможность получать на основе этих полимеров лаки воз..

душной сушки с меньшей продолжительностью высыхан,ия, боль-

ШИ,ми ударной вязкостью, сопротивлением к истиранию и твер"

достью. 'Алкидные полимеры, синтезированные из терефталевой
и изофталевой кислот, характеризуются большей теплостой..

костью, чем соответствующие пол,имеры ортофталевой кислоты.

Покрытия из алкидных полимеров, содержащих пиромелли..

товую кислоту, обладают большей т,вердостью и быстрее высы"

хают, чем покрытия из алкидных полимеров фталевой или изо-

фталевой кислот. Алкидные пол,имеры на основе хлорэндиково",
ro анrидрида имеют пониженную rорючесть.

На основе хлоранrидридов терефталевой и изофталевой кис..

лот, бисфенолов и MHoroaToMHbIx спиртов, содержащих в  оле-

куле более двух rидроксильных rрупп, таких, как rл,ицерин,.
триметилолпропан, триметилолэтан, флороrлюцин, получены по...

лиэфиры повышенной теплостойкости.

Технолоrические процессы и аппаратурное оформление про--
изводства различных алкидных полимеров, получаемых равно..
весной Iполиконденсацией, практически аналоrичны (рис. XIV.5),.

u

но различаются природои исходных мономер9'В, наличием или

отсутствием растворителя, а, следовательно, и р,ежимами.
Ниже приведены физико механическиепоказатели алкидныХ

полимеров общеrо назначения:

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении
при сжатии

21 28

I12 140., . .
!

. .
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при изrибе ..

Ударная вязкость, кДж/м2
t . . .

Удельное объемное электрическое сопротивление,
Ом ·м. .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 60 rц .

. Диэлектрическая проницаемость при 60 rц.
Водопоrлощение за 24 ч, О/О . . . .

Максимальная температура эксплуатации, ос

.

490 700
1 , 6.......1 , 9

1012

0,050 0,060
6,0 6,5

О, 08 0,1 О
176

НЕНАСЫЩЕННЫЕ ПОЛИЭФИРЫ

Хотя первые ненасыщенные полиэфиръi фумаровой и малеино"

!вой кислот были получены около девяносто лет тому назад,

впервые производство этих полимеров было начато в начале

сороковых rоДОВ. Важным этапом, способствующим широкому
практическому применению полималеинатов 'и полифу аратов,
явилось открытие способности этих полимеров сополимеризо-
ваться с виниловыми мономерами с получением ценных конст-,

рукционных материалов.
В сороковые rоды появились сообщения о производстве. по-

лимеров полимеризацией и , ополимеризациейдиаллилфталата и .

друrих .аллиловых сложных эфиров. С 1947........1948 rr. в COBeT 
ском Союзе техническое значение приобрели полиэфиракрила--

u

ты........ полимеры, синтезируемые полимеризациеи олиrомерных
эфиров с концевыми 'акрильными, метакрильными и друrими
неlЫiсыщенными rруппами.

ПОJlимаJlеинаты и ПОJlифумараты

Наибольшее применение нашли ненасыщенные полиэфиры, по-

лучаемые iполиконден.сацией ненасыщенных дикарбоновых кис..

ЛQТ, чаще Bcero малеинов и фумаровой с мноrоатомными

спиртами.
Обычно эти ненасыщенные полиэфиры используют в ,виде их

60 750/0-ных растворов в ,различных мономерах, при сополиме-

,ризации с которыми они образуют неплавкие инерастворимые
полимеры пространственноrо строения. Такие растворы ненасы-

щенных полиэфиров внепредельных мономерах называют Hel}a..
СbLщеННblми nолиэфиРНblми смолами. Использование ненасыщен"
ных полиэфироJ3 в виде их растворов обеспечивает, .во первых,
более полное от,верждение нена,сыщенноrо полиэфира, а, BO BTO-

рых, лонижает вязкость ненасыщенных полиэфиров, обл rчаяих
применение в качестве связующеrо для армированных мате-

риалов.
ненасыцJ&!!нpI...е. пQJ1.пэ.фирны,..смол J., отличаlQ1'rG.Я QJ' . .MJlorJ! ...

Jy>уrих Тер.мореакТивНhlX...,пол мерОJ3T  M..1. ч:rQ они' спо..с.об8Ы  RJ-_,
в ждатъсlL1!PИкомнатной ИJIlLср аВJII1 !>!I Q ,Н  Ы Q.!<J?j1Jе  пе.-
ратуре без выделения    7 J! ,J!9 qQ  !>IX'ПРQду!< q. .Это по-

ЗЬUJIЯt:r и rотавливать .из них изделия (в частности, армирован-
НЫе пластики) при низких да,влениях, что имеет большое значе-
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u

ние как с экономическои, та.к и е техполоrическои точек зрения.
Ненасыщенные полиэфирные СМ0ЛЫ получают ]J две' стадии..

!!н ач .ц . Q У!ц' ..r    тполиконденсацию малеиновой или фу...
м арОВ9!! .... I:! П9т ил ':I _']М  ёй :,  'М.9д ][  ' рующёй

'

' асьiщён ОЙ
дикарбоновой  JI.С-lIО'(О.й.с каким либоrJ.IйК6J,J;.ем"' {этиленrлико"
"-'. .......r  .. ,

,лем, диэтиленrликолем, пропиленrликолем, триэтиленrликолеМ t

бутиленrликолем или их смесям'и). Реакцию пр-оводят в ра'спла-...
ве исходных компонентов при 170 230ОС в инертной среде или

при более низких температур'ах (I60 195 ОС") 'в. присутствии
растворителей, образующих азеотропные сме,си (например, кси 

лол) с выделяющейся в лроцессе реакции водой:

СН си
n I I + nHOROH (

) ' OROOCCH==CHCO )n+ 2nН2О
ОС СО

,,/
О

Следует учитывать, что при по'Ликопденсации, в зависимости

от усло.вий проведения процесса прои-сходит 'в' большей ИЛIf
u

меньшеи степени изомеризация цис изомерных малеинатных

звеньев в более устойчи,вые Iтрннс изомерные' фумаратные-
звенья, содержание которых в конечном продукте определяет
мноrие ero свойства (твердость, теплостойкость и др.). По су...
ществу, при использовании в поликонденсации в качестве кис-

лО-тноrо areHTa малеиновой кислоты получ'аются полиэфиры 
представляющие собой разнозвенные полимер'ы, которые явля-

ются сополимерами малеиновой и фумаровон кислот. Степень
u

.

превращения зависит как от природы rликоля, так и от' условии
поликонденсации и может достиrать 70 90О/О .

Для облеrчения удаления воды реакционную м,ассу перем е'...А
шивают, а в конце реакции наrревают IJ вакууме'. Чтобы 'усКо....

.рить процесс, иноrда испол,ьзуют катали-затоvы ('соли- металлов 
минеральные и орrанические кислоты, нап'ример' n толуолсуль",

фокислоту, и др.).
Скорость поликонденсации з-ависит от .состава исходных ве...

ществ. В реакциях малеиновоrо анrИДl7ида с раЗJIИЧНЫМИ rли'...

колями активность rликолей возрастает в последовательности;

1 ,2 пропиленrликолъ<диэтиленrлнколь <'ЭТlfленrликоль. В' сред',,'
нем продолжительность поликонденсации в зависимости от при--
роды исходных мономеров и условий про.ведения пр'оцесса c ....'
ставляет 6 20Ч, кислотное число получаемоrо полимера равнО'
25 45Mr KOH/r полимера. МолекулЯ'рную Ma ccy полимера'

u

9ЖНО perYl!.'!P.   BBe  _  ,! "  !9 P. t! .[I  J{.Q}с ста.дии прецес 
Са S 'р-еакционную смесь монокар БОНОВЫ ..1ili..С,Jl.о.:r ,.И-ЛП "QД!IJ>а'Т<LМ 
ItDIX

. ClllfpTOB {например, уксу.ёНЬiй   "-aнrидрид,циклоrексанол).
-в l'НДt: .(;Jlуча в такая добавка улучшает последующую С0вмес..

тимость ненасыщенноrо полиэфира с мономером." Синтез HeHa '

сыщенных полиэфиров обычно осущест,вляют в аппаратах из:

нержавеI9щей стали или эмалированнь х.Технолоrическая схе...

ма производства аналоrична получению друrих полиэфиров 
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синтезируемых по реакции равновесной поликонденсации (см.
рис. XIV.5).

Sd!-w...IQ!ц Й,сr ад е1i,.JIритот овлеНИЯ"rнецас,ЫЩенных полиэфир -

ных смол являе!.  .J? lстворение ненасыщенноrо .полиэфира  .в

M UI10Mep  ]? качестве мономер:ов чаще Bcero применяют стирол.

"'Kp'OMё. Hero используют винилтолуолы, метилметакрилат, акри-
лонитрил, диаллилфталат, триаллилцианурат, олиrоэфиракри-
латы и др.

Совмещение ненасыщенноrо полиэфира с мономером осу-
ществляют в смесителях, 'обычно превышающих объем реактора
в 2 4раза. Поскольку п'ри комнатной температуре ненасыщен-
ный полиэфир медленно растворяется' в мон()мере, растворение

лучше проводить в полиэфире, охлажденно.м после реакции до
.

70 ОС, вводя в Hero для предJо вращенияполимеризации в ка-

честве инrибитора около 0,020/0 rидрохинона (от ма.ссы полиме-

ра). Сначала в 'смеситель заливают мономер, затем при пере){е-
шивании вводят ненасыщенный полиэфир и после получения

.од1tород1tоrо раствора смесь охлаждают и фильтруют.
Со.полимеризацию ненасыщенноrо полиэфира с мономером

проводят в присутст,вии различных инициаторо\в (пероксида
бензоила, пероксида трет бутила, пероксида .циклоrексанона,

пероксида дикумила, rидроперо&сиддикумила, пероксида лаури-
ла и др.). Иноrда в систему .вводят ускорители, способствующие

распаду инициатора при более низких тем,пературах. В качест-

ве ускорителей лрименяют третичные аромаlические амины (ди-.
метиланилин, диэтиланилин и др.), мерка.птаны, соли жирных
и нафталиновых кислот и металлов переменной валентности и

др. При сополимеризации ненасыщенноrо полиэфира С мономе-

ром образуется полимер пространственноrо строения:

 OROOCCH==CHCO СН2==СНСвН5

"""OROOCCH==CHCO""" '\

. 
"",OROOCCH CHCO 

I
СН2

I
СвНБСН

I
 OROOCCH CHCO 

. Т Il     иванияв таком  ПР.9ду те, a,следо ат ль_но,и ero
u u u

своиства р rулир-уют, .во  первы ,J{ол   е сr ВQМДВОflRЫХ .связ,еи ,В,

самом полиэфире, чт.о мо*но сдедать путем синrеза СМ,ешанных
lrолиэфир6в (заменяя часть ненасыщенной дикарбоновой кисло-

ты насыщенной дикарбоновой кислотой) и, BO BTOpЫX,количест-
вом сшивающеrо areHTa.

Большое влияние на свойства ненасыщенных полиэфиров
оказывает строение сшивающеrо мономера. Замена стирола ди-
аллилфталатом и особенно триалилциануратом позволяет зна-

чительно изменять теплостойкость получаемых продуктов.
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Свойства ненасыщенных полиэфиров можно варьировать и

путем изменения их химическоrо строения. Замена при синтезе

полиэфира части малеиновоrо анrидрида на полиметиленовые

дикарбоновые кислоты ( дипиновую,себациновую), добавка к

реакционной смеси длинноцепных монокарбоновых кислот (на-
пример, жирных кислот льняноrо масла), использование вместо

этиленrликоля диэтиленrликоля способствуют увеличению rиб-
кости полиэфирной цепи.

"

Значительное количество выпускаемых в настоящее время
промышленностью неtfасыщенных полиэфиров составляют сме-

шанные полиэфиры rликолей с малеиновым и фталевым анrид-

ридами. Наличие 'в составе этих полиэфиров остатков фталевой
кислоты улучшает их механические и электроизоляционные
свойства. Ненасыщенные полиэфиры на основе пропиленrлико-
ля, мал,еиновоrо анrидрида и изофталевой кислоты имеют более
высокие значения разрушающеrо напряжения при растяжении
и модуля упруrости при изrибе, меньшее водопоrлощение, луч-
шую химическую стойкость и тер,мостойкость, чем полиэфиры на

основе фталевой кислоты.

При применении для получения ненасыщенных полиэфиров
фумаровой и малеиновой кислот в качестве rидроксилсодержа-
щеrо компонента продукта взаимодействия дифенилолпропана с

пропиленоксидом образуются полиэфиры, которые при отверж-
дении стиролом, дают материалы с высокими прочностью на из-

rиб (110 МПа), химической стоЙ/костью и незначительнымводо-

поrлощением. Синтези.рованы также термореактивные полиари-
латы на основе хлоранrидJРИДОВ фумаровой кислоты или их сме-

си с хлоранrидридами ароматических дикарбоновых кислот и

бисфенолов повышенной тепло- и термостойкости.
.

Вводя в состав композиций на основе ненасыщенных поли-

эфиров различные неорrанические соединения сурьмы, фосфора,
хлорированных парафинов, полифенилов и т. п. или применяя
для их синтеза такие rалоrенсодержащие компоненты, как ан-

rидриды тетрахлорфталевой, тетрабромфталевой, дибромфт.але-
вой, хлорэндиковой (rексахлорэндометиленфталевой) кислот,

производные фосфиновой I{ИСЛОТЫ, дихлорrидрин' пентаэритрита
и друrие, можно значительно повысить их оrнестойкость. Чаще
Bcero для синтеза самозатухающих полиэфиров применяется

u

хлорэндиковыи анrидрид.
В промышленности выпускается большое число ненасыщен 

ных полиэфиров различных марок, различающихся по свойст 
вам и назначению.

Отвержденные ПОЛИЭфИ1РЫ являются твердыми проз.рачными
или непрозрачными материалами. Прозрачные материалы спо-

собны пропускать до 920/0 света. Они устойчивы к действию
u

минеральных и орrаничеоких кислот, растворам солеи, мноrих

растворителей, бенз на,масел; нестойки к действию щелочей,

rорячих кислот, хлорированных уrлеводородов.
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Ниже приведены некоторые показатели свойств отвержден-
Horo полиэфира марки ПН-I:

Плотность при 20 ос, кr/M3 . . . . . . . . . .
1210 1250

Разрушающее напряжение при иэrибе, МПа ' 70 100

Модуль уnpуrости при изrибе, МПа . . . '
. . . . 220 2800

Ударная вязкость, кДж/м2
. . . 6 12

Твердость по Бриннелю, МН/м2 . 140 180
Теплостойкость по Вика, ос . . . . 85 120
Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом. м . . 1.1012 5,1013

Диэлектрическая проницаемрсть при 106 rц 4,4 5,2
,Электрическая прочность, КВ/ММ . . . . . . . . 13 19

Практический интерес представляют и азотсодержащие не-

насыщенные полиэфиры на основе малеиновоrо анrидрида, мо-

дифицирующей дикарбоновой кислоты (фталевоrо анrидрида,
адипиновой кислоты и др.), rликоля обычноrо типа (этиленrли-
коль, диэтиленrликоль) и двухатомноrо спирта, содержащеrо в

своем составе третичный азот, в частности, N-фенил-бис( -окси-
этил) амина. Нал,ичие в реаlКЦИОННОЙ смеси TaKoro азотсодержа-
щеrо двухатомноrо спирта позволяет сократить продолжитель-
ность поликонденсации в IПРОИ3IВОдiственных условиях в 1,5 
2 раза и тем самым увеличить 'производительность установки
по синтезу ненасыщенных полиэфиров на 30 400/0.Такие азот-

содержащие ненасыщенные полиэфиры отличаются повышенной
совместимостью со стиролом, леrче ОТВ'ерждаются, а отвержден-

,,,..........
......... 

12

Диэтилеи-
сЛUКОЛЬ

-............. ...

3тuлеНёЛUКОЛЬ

5

8

Пар

Конденсат

Сыпучие
Вода кдакуум  линии

3

.
f

Тепло 

НОСитель

11

Рис. XIV.6. .Схема производства ненасыщенных азотсодержащих полиэфиров:
1 реактор; 2 холодильник; 3 сборник конденсата; 4 объемный мерник для диэти 

ленrликоля; 5 объемный мерник для этиленrликоля; 6 объемный мерник для стирола;
7 ротаметр; 8 емкость для теплоносителя; 9 электроподоrреватель; 10 холодиль 

ник. 11 насос для теплоносителя; 12 расширительная емкость; 13 аппарат для pac 

творения полиэфира в стироле.

.
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ные продукты характеризуются высокими физико механически-
ми показателями. На рис. XIV.6 приведена т хнолоrическая
схема производства азотсодержащих ненасыщенных полиэфи-
рОВ.

"

Ненасыщенные полиэфиры получают в промышленности в ос-

новном периодическим способом. Это обусловлено, прежде все-

ro, большим марочным аlссортиментом полиэфиров, получаемых
из разнообразноrо сырья при 'различных режимах. Однако реа-
лизация непрерывных методов синтеза ненасыщенных полиэфи-
ров несомненно позволит значительно интенсифицировать про-
цесс. Так, запатентован непрерывный способ получения поли-

эфиров в тонком слое. Реакционную  Mecьпри 200 OCнепрерыв-
но подают в реактор, В' котором она распределяется в виде тон-

кой  пленки. Вода удаляется посредством продувки реа'ктора
инертным rазом. П1редложены....также различные варианты кас-

кадноrо метода. При этом в I5ачест,ве реактора можно исполь-

зовать последовательно расположенные тарельчатые колонны,
u

через которые с постояннои скоростью проходит реакционн я
смесь, и в которых поддерживае'r.СЯ температура от 180 до
260 ос. Пары орrанической жидкости (толуол, rептан

I

и др.),
облеrчающей удаление из сферы реакции воды, выделя щейся
В процессе синтеза, пропуокают IIIIРОТИВОТОКОМ. Средняя продол-
жительность синтеза IПО этому методу попипропиленrликольма 
леинатфталата составляет при-210

0
С Bcero 2 ч 15 мин.

./

Друrие типы ненасыщенных ПОJlИЭФИРОВ

В технике с 50 xrодов получил/и раСП,РОС'f!ранение полиэфир-
акрилаты нена'сыщенные полиэфиры, синтезируемые поликон-

денсацией MHoroaToMHbIx спиртов, неп,редельных алифатиче 
ских кислот акриловоrо ряда и предельных алифатических или

ароматических дикарбоновых кислот: ,

(1 + n) HOROH + nHOOCR'COOH + 2СН2==СХСООН )

............-+ CH2==CHXCOORO( OCR'COORO )n OCCX==CH2+ 2пН2О

rде Х == Н, СНз, rалоrен, CN.

Реакция проводится в среде инертных растворителей в при-

сутствии катализаторов кислотноrо типа, инrибиторов полиме 

ризации. Бода в ходе процесса выводится из сферы реакции

азеотропной отrонкой с возвратом растворителя. Процесс про 
текает при умеренных теМ1пературах (80 140ос) с большими

скоростями и rлуБИНОЙ Пlревращени.я.
'

Аппаратурное оформление ,процесса довольно несложно, так

как низкомоле'кулярные продукты реакции удаляются не из вяз 

кой среды или при 'высоких температурах и в ваку..уме, а путем

азеотропной отrонки с кипящим растворителем. Протекание
u

п.роцесса контролирует,ся по количеству выделяющеися воды и

изменению содержания непрореаrировавших кислот.

360



,, 

Одним из методов синтеза полиэфиРакрилатов является меж-

фазная поли'кон енсация.Реакция осуществляется между хлор-
анrидрида'ми д-вух- и моноосновных кислот, .растворенных в ор-
rаническом раС1'lворителе (бензол, толуол и т. п.), и rликолями

_

или растворенными в воде бисфенолами в присутствии осно-
u

вании.

Олиrомерные полиэфираlк:рилаты это жидкие или низко-

плавкие вещества с  олекулярнойма,ссой 300 5000.Полимери-

зуясь в П I!СУ СТВИИ1fНИI\Иamp.a1L.p адика.ц НQ!i: (I.оJ.lИМ  РJJ.Э Ц,ИИ,
'

они превращаются J!....JJ еПJlаВки-е и  Нер аствориМые
'

трехмерные

!f   b .13 з   с.и  ост от химичеС,коrо  тро еtlИЯ,
u

исходноrо

олиrомера полиэ  р_    ;.! r I   iр дставляютсобои твердые
. сте,клообразныё илиэла,стичные матер иалы   Они сп особны к

сополимеризаЦИ1И с различными мономерами (стирол, метил-

метакрилат и др.), а также с полиэфирмалеинатами"
В промышленности выпускаются различные марки полиэфир-

акрилатов и композиций на их основе, химическая природа и

свойства которых зависят от ряда факторов: строения исходных

дикарбоновых кислот и MHoroaTOMHbIx опиртов, числа функцио-
нальных r,рупп rидроксил- и карбоксилсодержащих peareHToB,
соотношения исходных веществ, природы реrуляторов цепи, при-
роды rру-пп, способных к полимеризации и др.

.

j

Ниже приведены показатели некоторых физико механиче-
оких свойств отвержденноrо полиэфиракрилата МДФ 2:

Разрушающее напряжение. МПа
при растяжении .

при сжатии . . .' .

при статическом изrибе. . .

Относительное удлинение при разрыве,
Ударная вязкость, кДж/м2

. . .

Твердость по Бринеллю, МПа

.

0/0 .

86
220
160
15
10
90

При полимеризации аллиловых эфиров MHoroocHoBHblX кис-
u

лот В присутствии пероксидов, азосоединении и друrих инициа-

торов образуются ненасыщенные .полиэфиры, обладающие комп-

лексом ценных свойств. Реакция протекает по радикальному
механизму и подчиняется закономерностям ра кальнойполи-
меризации. Так как в исходных веществах имее япо 'две (ди-
аллилфталат, диаллиловые эфиры полиметиленовых дикарбо-
новых кислот) и более двойных связей (триаллиловый эфир
пентатрикарбоновой кислоты, триаллилцианурат, триаллиловый
эфи'р трикарбаллиловой кислоты), в резул,ьтате реакции обра-
зуются трехмерные неплавкие и нерастворимые а полимеры,ко-

торые получаются из IР ПОЛИМе,ров первичных раст,воримых
низкомолекулярных продуктов полимеризации.

Диаллиловые эфиры в отсу'тствие инициаторов даже при
100 ос полимеризуются очень медленно. Так, при 100 ос диал-
Лилмалеинат теряет текучесть лишь после 25 ч наrревания, ди-

аллилфталат......... после 65 ч, а диаллиладипинат и диаллилсеба-
Цинат не полимеризуются даже после наrревания в течение
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250 ч. j)l!CY! T  JI_9,5::--:--   5О/о _  P9KG ()  . Q. !I   Q.[имеILИ 
ззция происходит быстро, приводя К образованию прозрачных
нерастворимых 'продуктов. Свойства полидиаллилизофталата
обычно несколько лучше, чем у полидиалл'илфталата. Некото-

рые свойства литьевоrо, полидиаллилизофталата п,риведены
ниже:

Плотность при 25 ос, кr/м3. .

Разрушающее напряжение, М'Па
при растяжении. . . . .

при изrибе, МН/м2 . . . .

Модуль упруrости при изrибе, fПа .

Твердость по Роквеллу. . . .

Водопоrлощение за 24 ч при 25 ос, о/о. .

,Диэлектрическая проницаемость при 60 [ц .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь при 60 [ц
Удельное объемное электрическое сопрот вление,
Электрическая прочность, кВ/мм . . . .

Дуrостойкость, с .

. . . .
1264

30
50 60
3,5

M119 M121

0,1
3,4
о, 008

3 , 9. 1015

17,2
123 128

. .

Ом · м .

. . .

Диаллилфталаты широко используются вместо стирола для

сополимеризации с ненасыщенными олиrомерами для повыше-
u

иия термостоикости.
Синтезированы также термореактивные теплостойкие поли-

а.рилаты на основе аллилзамещенных бисфенолов,  напримерна
основе диаллилдиана.

ПРИМЕНЕНИЕТЕРМОРЕАКТИВНЫХ

СЛОЖНЫХ ПОЛИЭФИРОВ

Ненасыщенные полиэфиры применяются rлавным образом в ка-

честве связующеrо для изrотовления различноrо вида армиро-.
ванных пластиков и, п.режде Bcero, стеклопластиков. Для изrо-

товления стеклопластиков на основе ненасыщенных полиэфи,р6в'
и изделий из них С у пехомприменяются различные методы:

.

контактное формование и напыление, прессование и литье под

давлением, протяжка пропитанноrо полиэфиром стекложrута
.через формующую фильеру, вакуумная пропитка стекловолок-

нистоrо наполнителя в замкнутой форме, непрерывное формо-
вание профильных и листовых материалов, заливка и цeHTpo 
бежное литье и друrие.

В качестве наполнителей при изrотовлении слоистых пласти-

ков используются: стеклянное волокно, стеклянные, синтетиче-

ские, хлопчатобумажные ткани, слюдяная мука, целлюлоза,

каолин, мел, диоксид кремния и др.
Ненасыщенные полиэфиры широко применяются в судо-

строении и автомобильной промышленности, авиации и ракет-
ной технике, машиностроении, химической промышленности,
приборостроении, строительстве, электротехнике и электронике,
мебельной промышленности и ,во мноrих друrих. "Так, из поли-

эфирных стеклопластиков изrотовляют корпуса СУДО,в, катеров,
u

яхт, шлюпок, машин, химическую аппаратуру, контеинеры, раз-
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личные трубы, покрытия общественных и промышленных зда-
ний, навесы, балконные и лестничные оrраждения, двери, кар-

v

низы, .переrородки, спортивныи инвентарь и др.
Алкидные полимеры широко применяются в качестве лако 

вых покрытий и эмалей в лакокрасочной промышленности (око..
ло 700/0 от общеrо производства этих материалов). Полиэфир-

u u

ные лаки холоднои и rорячеи сушки с. успехом используются для
отделки металлических поверхностей, мебели, корпусов радио..
приемников и телевизоров и др. Полиэфирные покрытия отли-

чаются высокими механической прочностью,  веРДОСТhЮ,блес-
ком и стойкостью к действию воды, 'бензина, масла, разбавлен-
ных кислот.

'\

Термореактивные полиэфиры ши,роко используются В про-
мышленности в качестве электроизоляционных пропиточных со-

u v

ставов различных ,классов наrревостоикости, теплостоиких зали..

вочных КОМ1паундов, rерметизирующих материалов для полупро--
водниковых приборов, электроизоляционных наполненных пресс--
материалов и т. д., а также в клеевых композициях, для залив--

ки, консервации и длительноrо хранения ,медицинских и биоло--
rических п'репаратов и во мноrих дру.rих областях.

Термореактивные rидроксилсодержащие полиарилаты можно
.

u

С успехом применять для изrотовления жестких, теплостоиких
пенопластов. Ненасыщенные ,полиарилаты MorYT быть и,спользо-

ваны для получения теплостойких (до 300 ОС) стеклопластиков

конструкционноrо назначения. J

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ СЛОЖНЫХ

ПОЛ ЭФИРОВИ ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЯ СРЕДЫ

Токсическое действие различных полиэфиров определяется
u

своиствами самих полимеров, исходными вещест,вами для их по-

лучения и всякоrо рода добавками.
,

Из MHoroaToMHbIx спиртов наиболее токсичен этиленrликоль.

Вдыхание паров этиленrликоля О,бычно не приводит к острым
отравлениям (мало л'етуч), но х,ронические отравления воз-

можны. При попадании внутрь действует как сосудистый и
u u

протоплазменныи яд, деиствует 'на центральную нервную систе 

му и почки. При воздействии П.аров происходит  здражение
rлаз, верхних дыхательных ,путей. Предельно допусtимая KOH 

центрация в воздухе 0,1 Mr/M
3

. Токсичны также вещества, обра-
зующиеся из этиленrликоля в орrанизме, в частности, щавеле-

вая кислота. Токсическое де ствиедруrих rликолей подобно

действию этиленrликоля, но выражено слабее.

Бисфенолы MorYT вызывать дерматоз, раздражать дыхатель-
ные пути, вызывать тошноту, rоловную боль.

MHoroocHoBHbIe кислоты и их производные, особенно хлоран-

rидриды, действуют раздражающе; в ряде случаев они облада-
ют и общетоксическим действием. Предельно допустимая кон-
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центрация в воздухе малеиновоrо и фталевоrо анrидридов
1 Mr/M3, диметилтерефталата 0,1 Mr/M3

. Фосrен сильнодей-
 твующее'отравляющее вещество удушающеrо деЙСТIВИЯ, концен-
трация 0,1 0,3мr/л в тече ие15 мин смертельна.

Токсичность большинства самих полиэфиров мала. Однако в

ряде случаев отмечалось .раздражающее действие 'порошкооб 
разных полимеров. П,ри работе сненасыщенными 'полиэфирами
необходимо УЧИТЫВ,ать возможность наличия в них ,стирола,
ряда друrих непредельных мономеров, орrанических пероксидов
и др. Так, пары стирола оказыJаютT наркотическое и сильно

раздражающее деЙст,вие, неблаrоприятно деЙствуют на не,р'вную
систему, кровь и кроветво.рные opraHbI. Предельно допустимая
концентрация паров 5 Mr/M3

.

'

Производство полиэфиров, связанное с 'использованием та-

ких веществ, как этиленоксид, стирол, .пероксиды и друrих, от-

носится к катеro'рии взрыво и rtожарооnасных. Так, Температу-....
ра вспышки этиленоксида ldeHee О ос, пределы взрываемости
паров в смеси с .воздухом составляют 3 1000/0(об.), тем.пера-
тура , спышкистирола 31 ос; пределы ,взрываемости смесей сти-

рола с в\оздухом 1,1 7,50/0 (об.). rорящий этиленоксид тушат
дио сидомуrлерода, тетрахлоридом уrлерода. IПРИ тушении во-

дой количество ее должно составлять не менее 22 объемов на '

1 объем этиленоксида. ."

Ненасыщенн еПОЛИЭфlJРЫ .необходимо храни:rь в хорошо
,

u

rерметизированнои таре в помещениях с освещением и элек'f.РО-
оборудованием во взрывобезопасном исполнении; источники от-

KpblToro оrня и искрение недопустимы. Большие емкости для

хранения целесооб.разно заземлять. Орrанические пероксиды,
rидропероксиды, этиленоксид рекомендуется хранить в неотап-

.ТIиваемых помещениях.
.

Пылевоздушные смеси т,вердых мономеров и полиэфиров
также взрывоопасны. Например, нижний предел взрываемости
на воздухе мелкодисперсной терефталевой кислоты 40 r/M

3
;

с точки зрения техники безопасности пред очтительнейисполь-
зовать крупнодисперсн юкислоту или кислоту в rранулирован-
ном или таблетированном виде.

Нижние пределы взрываемости пылевоздушных смесей поли 

арилатов марок Ф 1и Ф 2составляют 20,8 и 15,6 r/M3
COOTBeT 

.

ственно, а температура воспламенения 890 и 850 ос. При сушке,

встряхивании, пересыпании и транспортировании по трубопро 
водам токодиспеР1СНЫХ порошков полиэфиров MorYT возникать

заряды статическоrо электричества; необходимо заземление

оборудования и коммуникаций.
Предупредительными мерами защиты при производстве по 

лиэфир<?в и работе с ними является: rерметизация оборудова 
ния, устройство общеобменной и местной вентиляции, снабже 
нне помещения средствами пожаротушения (пенными и уrле 
кислотными оrнетушителями, песком и т. п.) а также индиви-

дуальные с'редства защиты (перчатки, фартуки, фильтрующи 
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противоrззы, халаты и Т. и.), предупреждение образования
ВЗРЫ.ВОDпасных воздушных смесей, влажная уборка рабочих

. u

помещении.
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ЭПОКСИДНЫЕПОЛИМЕРЫ

Эпоксидные полимеры получают из различных соед",нений, со..

 \" /
держащих реакционноспособную эпоксидную rруппу /с.........с,"-/"

О
или а оКСИДНЫЙцикл.

В напряженных циклах с сильно искаженными валентными

уrлами ,возникает внутренний электронный дефицит, приводя-
u

u

IЦии к неравномерному распределению электроннои плотности.

Следствием этоrо ,является значительная делокализация элек-

тронной пары кислорода. За счет высокой ,реакционной 'способ-
.
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ности эпоксидные rруппы леrко вступают в различные реаКЦIfИ
u

присоединения с, веществами, содержащими подвижныи атом

водорода.
В промышленности эпоксидные полимеры получают тремя

 методами:

1) взаимодействием протонодонорных соединений (ДBYX и
MHoroaToMHblX фенолов, спиртов, аминов, кислот) с ,эпихлорrид-

u u u

рином И последующеи реrенерациеи эпоксиднои rруппы на ста-

дии деrидрохлорирования;
2) эпоксидированием  епредельных соединений, которое

можно проводит.ь с )помощью орrанических надкислот (надук-
сусная, надмуравьиная), пероксидов и rидропероксидов кисло-

.рода

СНз СОООН
СНI СН СНЗ СНзСООН) СНI СН СНЗ

У

3) полимеризацией и сополимеризацией непредельных моно-

:меров, содержащих эпоксидны rруппы

nСН2==СН + тСН2==СН

I I

Ь
о

О
1
СН2

I
CH HI

"с1

) ",CH2 CH CHI CH",
I I

Ь
о

О
I .

СН2

I
CH HI

V

Второй метод широко применяется для получения эпоксид-

 HЫXпроизводных циклоалифатических соединений и  пок:сидных
 каучуков.

По третьему методу получают высокомолекулярные эпок-

..сидные полимеры.
Обычно эпоксидные ,полимеры выпускаются сравнител но

 неболъшоймолекулярной массы; под влиянием взаlимодейст-

 вующихс ними химических веществ они переходят 'в неплавкое

:и н астворимое состояние и приобретают комплекс ценных
u

.своиств.

Сырье ДJlЯ производства эпоксидных ПОJlимеров

Наибольшее распространение в настоящее время получили эпоксидные
полимеры на основе 4,4' диrидроксидифенилпропана и эпихлорrидрина.

4,4'-Диrидроксидифенилпропан (дифенилолпропан, бисф..)Нол А, диан)
кристаллический порошок белоrо цвета, растворимый в спирте, ацетоне, ле-

дяной уксусной кислоте, эфире, бензоле: т. кип. равна 251 252ос.
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Дифенилолцропан получают непрерывным способом конденсацией ацето-
на и фенола в присутствии серной кислоты или борrалоrенидов

СНз

.

) HO O' 6 0' OH+ Н2О

I
СНз

2О, .....ОН +CH. C CH,
 " 11

О ,

Вода, выделяющаяся в ходе реакции, и избыток ацетона отrоняются, а

,ц.ифенилолпропан кристаллизуется. Кристаллы отделяются и очищаются про-
мывкой фенолом на центрифуrе. Далее кристаллы расплавляются, плав обес-

феноливается и из Hero выделяется чистый продукт. После промывки фенол
рекуперируется и используе сяв повторном цикле.

'

Эпнхлорrндрии бесцветная прозрачная жидкость, не смешивающаЯСJl с

водой, но смешивающаяся с бензолом, толуолом, ацетоном, спиртом и дрyrи 
ми растворителями. Т. кип. эпихлорrидрина 115 116ос, плотность (при
20 ОС) 117б-.--.lt85 кr/M3, показатель преломления nD20==I,4382.

Наиболее перспективным является получение эпихлорrидрина ,из пропи-
..пена. По этому методу высушенный rазообразный пропилен подается в ре-

.aKTOp в котором смешивается с хлором до образования аллилхлорида. По-
CJle очистки аллилхло,рltд д.исперrируется в ,воде, смесь охлаждается и вто-

рично обрабатывается, хлором до получения дихлорпропанола, который, взаи-

модействуя се известковым шламом, образует эпихлорrидрин:

,

CII НОН, CI2
) CH2==CH CH2Cl J

СаСОз
) CH2 CH CH2Cl+ CaC12 + Н2О + СО.

V

С ==СН СНз

) СIСН2 СН(ОН) СН2Сl

\

По друrому методу эпихлорrидрин получают из rлицерина. rлицерин на-

rpевают с соляной кислотой и полученный дихлорпропанол обрабатывают ще-

лочью, превращая ero в эпихлорrидрин:

CH2 OH
f
CH OH

I
CH2 OH

CH2 Cl
неl I

) CH OH

I
CH2 Cl

:

СН2,
КОН I о

)
,

СН /
+KCl+Нs0

I
H2C Cl

Большое влияние на стабильность свойств эпоксидных олиrомеров ока-
зывает чистота ис дноrосырья. Присутствие примесей вызывает значитель-

НЫе колебания технолоrических физико-механических характеристик полиме-

ров, затрудняет внедрение механизированных и автоматизированных процес-

сов переработки олиrомеров.
. .

/'
"

Реакции образования эпоксидных о иrомеров

Взаимодействие эпихлорrидрина с дифен'илолпропаном ПрОJlС-
ходит в присутствии OCHOBHoro (катализатора, увеличивающеrо

их нуклеофильность.
Реакция образования эпоксидных олиrомеров на основе ди-

фен'илолпропана представляет собой последовательное" е едо-

вание актов присоединения эпоксидной rруппы к фе ОЛhНО
компоненту и реrенерирования ЭПОКСИДной rруппы при деrидро-
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ХЛОРИlPовании с получением олиrомеров общей формулы

CH2 CH CH2 

[
 ORO CH2 CH CH2 

]
 ORO CH2 CH H2

,,/ I ,,/.
-

о он n

.

О

СНз

rAe R== O'   O
'l , .

I
СНЗ

В зависимости от условий проведения процесса значение n

изменяется от О до 'примерно 200 (с  еличениемп вязкость

олиrомера возрастает).. .'

Эпоксидные олиrомеры относятся к простым полиэфирам, с

боковыми rидроксильными rруппами (число которых в молеку-
ле COO BeTCTByeTкоэффициенту п) и двумя концевыми эпоксид-
ными ,rр Пlпами.

Реакция протекает в две стадии. На первой стадии обра-
зуются олиrомеры низкомолекулярные продукты, известные

под названием эпоксuдНblХ смол. Щелочь катализи/рует реак-
цию присоединения ,дифенилолпропана к эпоксидной rру,ппе и

u u

одновременно овязывает ,выделяющиися хлористыи водород.
Образование линейных ЭПОКСИДных олиrомеров протекает по

следующей схеме. Вначале происходит взаимод йствиеrидро-
ксильных rрупп дифенилолпропана с э оксиднойrруппой эпи-

хлорrидрина:
,

снз

HO O' b O" OH+2CНs CН CHsCINaO 
, ' /
СIiз "о

. снз
'

.

) CICH2 CH CH2 O"""'O
'! " b  O Hs CH CНs CI

I l\.d I
он СНз ОН

Реакция протекает с выделением теплоты (АН== 71,5кдLf:<!
/моль). Образовавшийся ХЛО.рrидрин rликоля содержит вторич-
ный ,rидроксил в а положениик атому ХЛ,ора..!.. При таком сочета..

нии функциональных rрупп леr'ко отщепляется хлористый водо-

род и образуется нов яэпоксидная  руппап механизму нук"

леофильноrо замещения rалоrена алкоrолят ионом:
.

снз .

CICHs CH CHs O """"7.b   O CHs CH H2CINaO 
I I I
он снз ОН

.

СНз
.

0
'

) CH2 CH CH2 0 f ' C O' O CH CH H+
,,/ I

2

,,/
2

о C о

+ 2NaCl + 2Н2О
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Деrидрохлорирование протекает с поrлощением теплоты ( H::::-,
== 118 кДж/моль). Суммарный тепловой эффект поликонденса...

ции равен AH== 17кДж/моль.
.

rлицедиловые эфиры дифенилол,пропана блаrодаря нал'ичиlO'

эпоксидных !1Рупп способны ре ,rировать с фенольным компо..

нентом с образованием линейноrо олиrомера:

NaOH

CH2 CH CH2 ORO CH2 CH H2+ HOROH )

,,/ ,,/
о О

) CH2 CH CH2 ORO CH2 CH CH20ROH
,,/ . I
О ОН

снз
.

0
"

0rAe R ==
f , c f ,

 .

I
СНз

Эпоксидные олиrомеры получают ов относительно мяrких ус..
Л6виях (при ,70 80ОС), однако процесс может сопровождаться

протеканием побочных реакций, приводящих как к уменьшению
U

.

молекулярно.и массы олиrомера,  aKи к изменению ero стро"
ения. К таким реакциям в ..первую очередь можно отнести rидро-
лиз эпихлорrидрина и концевых эпоксидных r,РУ1ПП растущих::

. маmpомолекул. rlИДРОЛИЗ эпихлорrидрина протекает с ,образова,.-
нием rлицерина:

·

Н20, NaOH

CH2 CH CH2 Cl ) CH2 CH CH2
,,/ I , ,
О ОН ОН ОН

в результате rидролиза концевых эпоксидных r,руп,п образуютсsr
rликолевые фраrменты на концах растущей цепи

Н20, NaOH

 ORO CH2 CH H2)  ORO CH2 CH CH2
,,/

'

,. "
о ОН ОН

Обычно реакция между эпихлорrидрином и дифенилолпрo;lа--
ном протекает с об,разованием простых эфиров, содержащих ню

конце хлорrидр'инные (1) или фенольные rруппы (11):

 CH2 CH CH2Cl

6н
1

< ) OH
11

3а счет взаимодей.ствия концевых эпоксидных rрупп с вто'"

ричными rидро силънымиrруппами ол rомераMorYT образовы--

24 446
.
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Таблица ХУ.l. Хара1Стеристи1Си ЭnО1Ссидных олиеомеров на основе

дифенилолnроnана

Молекулярная Содержание Содержание Температура
масса эпоксидных rидроксильных

размяrчения, ос

rрупп, % (масс.) rрупп, % (масс.)

360 400 24,2 21,5 О, 1 0,8

400 600 21,5 14,5 0,8 2,5
600 800

'

14,5 10,0 2,5 4,6
800 1000 10,0 8,0 4,6 5,1 50 55
1000 1400 8,0 6,0 5, 1 6,0 55 70
1400 180e 6,0 4,0 6,0 6,5 70 85
1800 3500 4,0 2,0 6,5 6,8 85 100

в.аться разЬетвленные м'акромолекулы:
HORO CH2 CH",+ H2C CH CH2'" )

I ,,/
,ОН О

) HOR,O CHI CH",
I
О

I
C  CH CH2'"

I
ОН

Кроме Toro, 'в ПРИСУТСТВJ:lИ щелочи сам эпихлорrидрин может

превращаться в полимер
NaOH

nH2C  CHJCl )

[
 CH2 CH 0 

],,/ 1.
\0 / CH2Cl n

В З,ависимости от соотношения ИСХQДНЫХ ком,понентов мож-

но получать продукты от вязких жидкостей до твердых ве-

ществ. Техническое значение имеют продукты со средней моле-

кулярной массой от 400 ДО 4000; некоторые их характеристики
приведены в табл. XV.l

,

Производство ЭПОКСИДНЫХ полимеров

Технолоrический режцм конденсации дифе,нилолпропана с эпи-
u v

ХЛQрrидрином определяется молекулярнои массои получаемоrо
олиrомера.

. Низкомолекулярные э,поксидные олиrомеры получают в ro-

моrенной системе при большом избытке эпихлорrидрина, одно-

временно выполняющеrо роль peareHTa и растворителя. В реак-

тор заrружают эпихлорrидрин и дифенилолпропан и при пере-
мешивании порциями заI1ружают 400/0  ный водный раствор
NaOH. Температура реакционной массы постепенно повышает-

ся до 65 75ос, но не выше. По окончании процесса (через 8......
16 ч) избыток эпихлорrидрина отrоняют под BaKYY OM,ол'иrо-

мер растворяют в толуоле и толуольный раствор промывают ВО-
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пой для удаления NaCI. После чеrо толуол отrоняют под ва..

КУУМОМ при 140.......150 ос.
'

Полученный продукт представляет собой вязкий низкомоле..
u

'

кулярныи олиrо.мер с высоким содержанием эпоксидных rрупп.
Синтез олиrомеров средней молекулярной м'ассы, высокомо:-

лекулярных и «феНОКСIИ СМОЛ» прово итсяв rетерофазной си..

стеме в водно орrаническойсреде в присутствии растворителя
или. без Hero. В качестве раст,ворителя используют ИЗОП.ропило..
вый или бутиловый спирт.

Эпоксидные
\
олиrомеры средней и -высокой молекулярной

массы можно получать также «методом сплавлен'ия»....... взаимо"

действием низкомолекулярных олиrомеров с дифенилолпропа'-
ном. Процесс проводится в расплаве при 160.......21 О ОС, часто 8

присутствии катализаторов....... третичных аминов. Такие олиrо,..

меры отличаются широким молекулярно массовымраспределе 
нием. Получение средне- и высокомолекулярных олиroмеров 'ме--

u

тодрм rетероrеннои конденсации осуществляется в настоящее-

время периодическим и непрерывным способами, причем первыЙi
является наиболее распространенным.

Технолоrическая схема производства среднемолекулярноrо.
эпоксидноrо олиrомера rетерофазной конденсацией в ОТСУТСТВИИ1

растворителя периодическим способом I1(риведена на рис. XV.l.

в реактор 7, снабженный паровой рубашкой, заrружают дифенилолпро--
пан и эпихлорrидрин. Реакционную массу наrревают до 50 ос и постепенно 

.

следя за тем, чтобы температура не поднималась выше указанной, заrружа..
ют 150/0 НЫЙводный раствор едкоrо натра. Из завозможноrо переrрева ре-
акционной MaccЬJ (реакция экзотермична) реактор охлаждают водой. По

окончании заrрузки NаОН температуру постепенно повышают до 70.......80 ос в

ведут процесс в течение за-данноrо времени. Затем в реактор 7 добавляют

толуол, перемешивают при 3 '55ос (ДО полноrо растворения олиrомера) а

реакционной массе дают отстояться, в результате чеrо она расслаивается:

верхний слой раствор олиrомера в толуоле, нижний водносолевой слой 
Нижний слой отделяют, а оставшийся раствор олиrомера нейтрализуют диок 
сидом уrлерода. Далее проводят осушку раствора олиrомера отrонкой от не-
ro оставшейся воды' в разделительный сосуд 8 в виде азеотропной смеси с:

толуолом.' Осушенный олиrомер сливают из реактора в емкость 13 и оттуда

насосом 15 передают на фильтрацию (схема предусматривает возможность

мноrократной фильтрации до отсутствия ионов хлора). Для выделения оли-

rOMepa из толуольноrо раствора толуол отrоняют в тонкопленочном ротор--
ном испарителе 5, работающем в непрерывном режиме под вакуумом прИt
120 ос. В испаритель раствор олиrомера подают из сборников 18 и 19 с по 

м.ощью дозировочноrо насоса 20 через ПОДОl'реватель 4. Отоrнанный толуол:
собирают в приемниках 11, 12, олиrомер в сборниках 9 и 10, из KOTOPbl)G
ero направляют на фасовку.

По непрерывному способу конденсацию эпихлорrидрина ИJ

дифенилолпропана проводят в аппаратах колонноrо типа в при..
',сутствии растворителей. Это позволяет резко сократить продол..

. u

жительность конденсации и ПрОБОДИТЬ процесс в rOMoreHHoK

среде. Кроме Toro, в присутствии таких растворителей, как изо..

пропиловый спирт, избыток эпихлорrидрина не омыляется пол..

ностью до rлицерина, и, таким образом, он может быть исполь..

зован для последующей конденсации, что значительно повыша..
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Рис. ХУ.2. Схема производства эпоксидных олиrомеров непрерывным спосо 

бом:

1 аппарат для получения раствора дифенилолпропана; 2 аппарат для растворении
эпихлорrидрина; 3 реактор; 4, 7 отстойники; 5, 9 циклонные аппараты; 6, 10 xo 

:nОДИЛЬНИКII; 8 фильтр; 11 сборник олиrомера.

ет экономическую эффективность процесса.' ПРОlведение процес-
са в растворителях облеrчает также непрерывный отвод ,продук-

u

тов реакции из реакционнои зоны.

Тех олоrическийпроцесс получения эпоксидноrо олиrомера
по неп!рерывной схеме (р,ис. XV.2) состоит из стадий приrотов-
ления растворов дифенилолпропана и эпихлорrидрина, поли-

конденсации, отделения олиrомера, ero нейтрализации и сушки.

Jtифенилолпропан растворяют в аппарате 1 при 75
0С в водном растворе

щелочи, а в аппарате .2 получают раствор эпихлорrидрина в бутиловом спир 
 e.Растворы после фильтрации подают в rоризонтальный мноrосекционный
реактор 3, снабженный роторной мешалкой с переменной частотой вращения
и рубашками для обоrрева и охлаждения каждой секции. В процессе поли-

конденсации реакционная смесь постепенно перемеlЦается по реактору, а за-

тем поступает в непрерывно действуюlЦИЙ отстойник 4 для разделения на

водную и орrаниуескую части. .

/"1:I"cC'I/C'/((' ,

.

Орrаническая часть, .имеющая реакцию, на выходе из отстои-

ника нейтрализуется ДИОКСИДОМ yrлерода и направляется в циклон 5, в KO 

'Тором отrоняется азеотропная смесь с водой. Пары конденсируются в холо 

дильнике ,6, и конденсат поступает на очистку, а раствор смолы подается в

.отстойник 7 для отделения от выпавших солей (NaCI, Nа2СОЗ), фильтруется
На фильтре 8 и поступает в циклонный аппарат 9, rде отrоняется бутиловый
 пирт.Лары ero охлаждаются в холодильнике 10, конденсат поступает на

()чистку, а эпоксидный олиrомер собирается в сборнике 111 откуда сливается

в бидоны.
.

, '\
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Температуру реакции поддерживают в пределах 95 100ос.

Молекулярная масса олиrомера зависит от скоростей заrрузки
эпихлорrидрина и водноrо раствО\ра щелочи. П'ри увеличении
скорости заrрузки снижается молекулярная масса олиrомера.

Отверждение

Эпо сидныеолиrомеры предста.вляют собой термопластичные
вязкие жидкости плотно тъю1150 1210Kr/M

3
от светло желто'"

ro до коричне оrоц.вета, хорошо растворимые в ацетоне, толуо....
ле, бензоле, диоксане, этилацетате и друrих орrанических рас-
творителях. ВаJЮнейшим показателем, определяющим технол '"

u

rические своиства IIJ>одукта, является скорость отвержде,НИЯ, ко..

торая косвенно характеризуется жизнеспособностью. Жизнеспо-
собность выражается временем, в течение KOToporo продукт 

u

смешанныи с отвердителем, находится в жидкотекучем состоя...

нии. Друrой технолоrической характеристикой эпоксидных оли 
rOMepoB является эnоксuдный эк"вuвалент масса одноrо rpaMM'"

эквивалента, выраженная 'в rpaMMax. Если, нап'ример, на каж....
u u

дом конце цепи линеиноrо олиrомера содержится по однои

эпоксидной I1руппе, то эпоксидный э вивалентравен J/2 средней
молекулярной массы, олиrомера. Эnоксuдное число числ,о

эпоксидных rрупп, содержащихся в 100 r олиrомера.
Эпоксидные олиrомеры приобретают ценные техничеокие

свойства (механическую прочность, диэлектрические свойства.

-химическую стойкость, малую усадку и др.) после создания в
u '

них пространственнои структуры, Т. е. после проведения отверж...
дения.

В настоящее  ремяразработаны различные от,верждающие
системы для эпоксидных олиrомеров, эффективные в широком
интервале температур от О дО 200

0С. По механизму действия
все отвердители эпоксидных олиrомеров. можно разделить на

две rруппы: ".

1) сши'вающие отвердители, отверждающее действие которых
основано на химичес,ком взаимодействии функциональных
rрупп отвердителя и эпоксидноrо олиrомера;

.

2) отвердители, под действием которых образо.вание трехмер...
ной структуры происходит за счет реакции полимеризации с рас...

крытием эпоксид:ноrо ,цикла.
,

В присутствии 'сшивающих отвердителей эпоксидные олиrо...

меры приобретают пространственное строение за счет химиче...

CKOro взаи,модействия как с эпоксидны'и,' та'к и с ,rидроксиль-
ными rРУПllIами. В качестве сщивающих отвердителей 'применя-
ют ди- и полифункциональные соединения с амино-, карб...
оксильными, анrидридными, изоцианатными, метильными и дру...

rими rРУrп,пами.
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Отверждение аминами

К отвердителям аминноrо типа относятся различные соеди-

нения, содержащие свободные аминоrруппы.
Амины взаимодействуют с концевыми эпоксидными rруппа-

ми за счет миrрации подвижноrо атома водорода аМlино-rруп-
lПы.

При этом IПРОИСХОДИТ раз'мыкание а-оксидноrо цикла. Реак-

:ция С первичными аминами II{pOTeKaeT с большой скоростью и

Iс'опровождается выделением теплоты. АМИННЫМIИ отвердителями
.можно отверждать все типы эпоксидных олиrомеров, за исклю-

чением эпоксиэфиров, в молекуле которых отсутствуют эпоксид-
ные rруппы, и циклоалифатических эпоксидов из занизкой ре-
акционной способности по отношению к аминам.

Взаимодействие эпоксидных олиrомеров с аминами проте-
кает по схеме

.......RNH2 + СН2.......сН.......

,,/
о

/cH2.......cH 
ks

I)

 RN"H ОН

/cH2.......cH + cH2 cH.......
 RN I " /

I он о .

н

он

I

ks  H2.......cH'"
)  RN

"cн2.......cH 
I
ОН

,
Отношение скоростей реакций на первой и второй стадиях

()пределяется ПРrИРОДОЙ аминноrо компонента. Для алифатиче-
.ских

.

аминов оно состацляет прим но2: 1, для арома'Dических
.аминов (3 5): 1.

На конечных стадиях процесса образуется третичный амин,
каталитическое влияние KOToporo мал'О 'из запространственных

затруднений, обу.словленных размеров этих молекул.
При отверждении третичными аминами ПРОИСХОДИТ полиме-

;ризация а оксидноrоцикла, протекающая по ионному меха-

низму:

, +
RзN : + СН2.......сН""............-+ R.N.......сН2

.......ен

,,/ I
о O 

СН2---СН .....

,/
о

)

+
) RзN 2 СН 

I
О

I
cH2.......cH и Т. д.

.

I
о...



Отвердители аминноrо типа используются для от,верждения
в области рабочих темп ратур0 150ос. ПраК'DичеСКИt для про-
текания реакции на каждую эпоксиrруппу требуется один атом

водорода ам'ино rруппы.Алифатические амины леrко реаrируют
с эпо сиолиrомерамипри 20 50ОС, ароматические при 80 
120 qC.

Отверждение при 20 ос заканчивается за 24 48ч, а ПрИ
наrревании за 10 20ч. Смеси эпоксиолиrомеров с поли ми-
нами не MorYT длительно храниться и их rотовят перед непо 

средственны,м применением.

 Kнедостаткам отверждения ами ами следует отнести их

токсичность, большой экзотеРМ1ический эффект, который ПРИВQ-
\

дит К местным переrревам и образованию Iвнутренних напряже-
ний или пузырей. Для устранен'ия этих недос.татков отвержде-
ине проводят аддуктами (продуктами взаимодействия изб тка
амина с эпоксидными олиrомераМIИ), которые не только облеr-
чают работу, но и улучшают некоторые свойст,ва продуктов ,ре..
акции (например, эластичность).

, f

Алифатические амины (диэтилентриамин, триэтилентетра 
мин, ПОЛ1нэтиленполиамин и др.) реаrируют очень энерrично.
Ароматические амины менее реакционноспособны в силу MeнЬ 
шей основности' (отвержде иеими проводится при HarpeBa 
нии). ,

В результате получаются продукты с' хорошими механичес...

кими свойствами. Чаще Bcero применяют .м..фенилендиамин 
бензидин, пиперидин и др.

'

Смешение аминов с 'эпоксидными олиrомерами должно про 
водить'ся В жидкой фазе.

Отверждение дикарбоновыми кислотами и их анrидридами
'

Для отверждения эпоксидных олиrомеров часто используют ан..

rидриды бикарбоновых кислот. Анrидриды, взаимодействуя с

rидроксильными rру;ппами макромолекул, образуют. сложно-

эфирную связь. При этом ,возникает свободная карбоксильная
rруппа, которая содержит подвижный атом водорода, способ 
ный реЗl1ировать с эпок'сидной rру,ппой, образуя новую rидро 
ксильную rруппу. В качестве отвердителей можно использовать

также дикарбоновые кислоты и олиrоэфиры с концевыми Kap o-
ксильными rруппами. Наибольшее применение нашли цикличе 

ские анrидр)иды карбоновых кислот, особенно, для отверждения

циклоалифатических соединений, а также для получения по...

рошковых материалов.

Для отверждения эпоксидных олиrомеров.можно использо 

вать а,роматические, алициклические Iи линейные алифатиче 
ские анrидриды.

На !первой стадии происходит взаимодействие эпоксид"
ных олиrомеров с анrидридз-ми кислот 'по rидроксильным
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rру,ппам олиrомера с раскрытием
СО

/'\
R\. /

о + ......Т
Н HB"""

СО ОН

СО

/'\
R,\ /О+Н2О

СО

анrидридноro цикла:

)  CH CH2 
I
OCORCOOH

/
СООН

.

) R
.

"СООН

На второй стадии кисло аили
, дукт реаrирует с эпоксиrруппами:

 CH CH2 +CH2 CH 
I ,,/

. OCORCOOH О

карбоксилсодержащий про-

)  CH CH2 
.

I
OCORCOO CH2 CH""

I
ОН

Образовавшаяся rидрокаильная  руппареаrирует со следую...
щей молекулой анrидрида и таким образом происходит нара-
щивание цепи.

Присутствие в олиrомере небольших кодичеств (O,I I,OO/o)
воды, спи.ртов, фенолов, третичных аминов ускоряет реакцию.
Для полноrо отверждения ЭПОКQИДНЫХ олиrомеров на один

u

эпоксидныи э:ювивалент олиrомера должно приходиться

0,85 моль анrидрида: Отверждение проводят при 150 200ос в

течение 10 18ч.

Каталитическое отвеР1Кдение

Отверждение эпоксидных олиrомеров в присутствии каталитиче...
u u u

-ски деиствующих отвердителеи происходит 'по механ,изму ионнои

или ионно координационнойполимеризации, что обусловлено
высокой напряженностью а оКСИДНЫХциклов. В качестве ката-

лизаторов при катионной полимеризации применяются кислоты

Льюиса (BIF3, SnC14 и .пр.). Широко 'используются также комп-

лексы трифторида бора, например ВFзО (С2Н5) 2. Та иекомплек-

сы, содержащие свободные OJрбитали в наружной оболочке ато-

ма металла, присоединяются к атому кислорода, обладающему
повышенной электронной плотностью и вызывают полимериза-
цию эпоксиолиrомеров по ионgо координационномумеханизму:

, CH CH2+ ВFзО(С2НБ)2 )  CH H2)

V V
ВFзО(С2Н5)fi

+
)  СН СН2 ОВFЗО(С2Н5)2

+ .

""СН  СН2 ОВFЗО(С2Н5)2+ CH2 CH )

,,/
О

)  СН СН20ВFЗО(С2Н5)2И т. Д.

I +
0 CH2 CH""

"



Основным достоинством катионной полимеризации является

высокая скорость процесса даже при низкиJt температурах, что

позволяет создавать катаЛИr.Dически действующие отверждающие
u

системы .высокои активности.

Анионная полимеризация а-оксидных циклов больше подда...

ется реrулированию. Она -инициируется rидроксидами и алко-

rолятам,и щелочных металлов, третичными аминами.

Из отв дителейкаталитическоrо действия наибольшее при...
менение нашли третичные амины:

+
)  СН СН2NRз

I
О....

+
)  CH CHJ NRзи Т. д.

I
О  CHI CH .

I
О....

 CH H2+R8N )  CH CH2:NRs
,,/ ,,/
о О

+ .

 CH CHI NRs+CH. CH 
f ,,/

О.... о

u
-

Выбор промышленных отвердителеи типа третичных аминов

оrраничен их 'высокой токсичностью и летучестью. В отечест-

венной практике широко ПР1именяются триэтаноламин, 2,4 трис-
(диметиламинометил) фенол.

Свойства и при енениеэпоксидных ПОJlимеров

Эпоксидные, полимеры п,рименяются в различных отраслях на-

родноrо хозяйства, что обусловлено сочетанием lНесложной тех-

нолоrии переработки с высокими физико механическими, д:и-"
u u

электрическими пока;зателя,ми, теплостоикостью и адrезиеи к
u

различным мат риалам, СТОИКОСТIЬЮ ко мноrим аrреССИВНh1М
средам, а также способностью отверждаться при атмосферном

u u
-

давлении с малои усадкои.
Эпоксидные полимеры ширqко применяются как 'высоко-

u u

прочные конструкционные материалы в ракетнои !f космическо 
технике, авиации, судостроении, машиностроении. В качестве

электроизоляционных и rерметизирующих материалов они ис-

пользуются в радиоэлектронике, ПlPиборостроении, электротех-
нике. Очень эффективно применение э,поксидных композиций
для изrотовления технолоrической оснастки, в качестве изоля-

ционных и антифрикционных покрытий, связующих' для пол:и'-

мербетонов и т. д.

Блаrодаря хорошей адrезии к стеклу, керамике, дереву,
пластмассам, металлам, эпоксидные ,полимеры применяются для
изrотовления клеев. Клеевые ш'вы устойчивы к действию воды,

u u

неполярных растворителеи, кислот и щелочеи и характеризуют-
u u

ся высокои механическои прочностью.
..

Эпоксидные полимеры  пр'именяютсятакже для изrотовления

лаКОКiрасочных покрытий.
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Пленки из эпо сидныхполимеров отличаются высокой ме-
U u u u

ханическои прочностью, химическои стоикостью и стоикостью К

атмосферным ,воздействиям.
Эпоксидные полимеры хорошие связующие для стекло-

пластиков. Они обладают высокой смачивающей способностью,
u u u u

хорошеи адrезиеи, химическои стоикостью, малым водопоrло-

щением и высокими электроизоляционными показателями.
Большое ра,QПРОС'Dранение получили rазонаполненные мате-

р'иалы на основе эпоксидных полимеров, а ,та'кже эпокс'идно-

новолачные пенопласты. Нlизкая теплопроводность и з,вукопро-
ницаемость, хорошие диэлектрические свойства 'и вы,сокая аДrе-

зия пенопластов дают ВОЗМОJКнос ьиспользовать их в.качестве

изолирующих материалов различноrо назначен'ия.

Эnоксидные олиrомеры 'применяются в 'качестве стабилиза-

торов при переработке поливинилхлорида, так как эпоксидные

соединения являются идеалы:Iмии ,ак,цеПТОР,ами хлористоrо во-

дорода: они леrко пр,исоединяют хлористый водород, образуя
стабильные продукты хлорrидрины, которые не влияют на

свойства стабилизированноrо материала.
На основе' эпоксидных полимеров изrотовляют компаунды

rQрячеrо и холодноrо отверждения. Компаунды это эпоксид-

вые полимеры, модиф'ицированные пластификаторами, HeHacpl-
щенными полиэфирами, м,ономерами, жидкими каучуками и

друrими соединениями. - Ком,паунды можно использовать с на-

полнителям,и и без них. Ненаполненные эпоксидные полимеры
хрупки. В ряде случаев, например при наложении электриче-
ской иЗ'оляции, решающее значение имеет химическая инерт'"
НОСТЬ. Высокие показатели 'свойств наполненных эпоксидных

полимеров соХ'раняются в течение цродолжител,ьноrо времени.
При введении наполнителя существенно 'Понижается стоимость

композиции. В зависимости от степени наполнения свойства

компаунда из еняютсяв широких пределах. Механические и

электрические характеристики ком,паундов изменяются под
u

влиянием длителъноrо, воздеиствия воды, rазов и т. Д.

При выборе наполнителя для композиций на основе эпок-

сидных полимеро'в большое значение имеют свойства самих на-
u .

полнителеи.

В качестве наполнителей применяют минеральные и орrани-
ческие вещества. Наlиболее широко используются так,ие мелко-

дисперсные наполнители, как тальк, кварцевая, фарфоровая,
слюдяная мука, измельченное стекло, кизельrур, маршалит, це..

мент, асбест, диоксид титана, виброизмельченный кокс, метал-

лические порошки, древесная мука и др. IJрименен,ие тонкодис-
u

персных наполнителеи, которые можно ввод.ить в количестве до

1000/0 от массы полимера, улучшает м.еханическую прочность

полимеров и повышает стабильность их свойств.

Армирование волокнистыми наполнителями также увеличи 
.

вает механическую прочность изделии.
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Для придания ком'позиции.эластичности в'нее вводят 5 15°/o'
дибутилфталата, трикрезилфосфата, тиокола или друrиХ' плас..

тификаторов.
Ниже приведены показатели основных физико механических

свойств эпоксидных полимеров:

Отверждение
аминами анrидридами

Плотность, Kr/M3
. . . .

Ра рушающеенапряжение, МПа
, при растяжении.
при изrибе .

при сжатии. . . . . : . .

Относительное удлинение при разрыве, О/о

Ударная вязкость, кДж/м
2

, ...

Твердость по Бринеллю, МПа .

Водопоrлощение: О/о. . .

Теплостойкость, ос
по Вика. . .. . .

по Мартенсу . . . . . . . .

Диэлектрическая проницаемость при 106 rц
TaHreHc уrла -диэлектрических потерь при 106 rц
Удельное элек рическоесопротивление

поверхностное, Ом .

объемное, Ом . м . . .

Электрическая прочность, кВ/мм .

1200 1250

43 65
80 11 О
150 230
1 2
 81

11 120

0,05

50 60
60

3,9 4,2
0,05 0,1

. .

2. 1 014
15 16

1200------1250

45 75
l00 I50
120....!..150
2 3
15 18
12 150

0,03

120......130
10 120

4, О 4,З ,

0,01  0,02

1011 1012
1013

. 15 16

Значительный интерес представляет модификация эпокс'ид-

ных олиrомеров тetрмо.iIЛ,аlстами (полиацеталями, полиолефина-
ми, поливиниловым спиртом, 'фторопл.астами, каучуками). Такие

модиф ицированныеэпоксидные композиции обладают .комплек-
u

сом ценных своиств.

ЦИКЛОАЛИФАТИЧЕСКИЕ ЭПОКСИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Циклоалифатические эпоксидньfе соединения отлич ются ОТ

классических олиrомеров на основе дифенилол'пропана как.

строением, так и методом получения. В неотвержденном" состdя..
нии они представляют собой н.изкомолекулярные индивидуаль-'
ные соединения с двумя и более оксидными циклами, которые
под влиянием анrидридоJВ дикарбоновых кислот переходят в не-

плавкое и нерастворимое состояние, образуя ,сшитые пол,имеры
u u u u

С высокои тепло и дуrостоикостью, стоикостью к деиствию

ультрафиолетовых лучей.

Сырьем для получения таких полимеров служат различные ненасыщен-

ные пиклоалифатические соединения, содержащие две или более олефиновые
связи. Эпоксидные rруппы вводят путем электрофиль'Ноrо окисления, для че 

ro используют в основном орrанические надкислоты.
.

Простейшим представителем таких соединений является дициклопентади 
ен, эпоксидированный надуксусной кислотой:

2СНзСОООН)-o o
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Диэпоксид дициклопентадиена кристаллический предукт с Т. пл. 183 ос
и содержанием эпоксидвых rрупп 48 52%. .

Циклоолефины получаются через аддукты по реакции Диль-
са Ал.ьдера. В качестве диена tJзще Bcer используют бутади-
ен, а диенофила ненасыщенные соед нения (кротоновый аль.-

деrид, акролеин):
.

( (
СНО

150......200 :; CC
CHOi

R
р

Диен диенофил тетраrидро 
бензаJIьдеrид

rде R '7"""" Н или алкил.

На основе тетраrидробензальдеrида в присутствии ТРИИЗ0'--
пропилата аммония по реакции Тищенко получают диолеФИНr

который после э,поксидирования надуксусной кислотой образует'
циклоалифатические диэпоксидЬ1, содержащие ацетальные ила

сложноэфирные  руппытипа:

 CH2 O
O "CH2 obo aCO O H9Cо

СНз н:СХ>о.
Циклоалифатические соединеНИЯ вязкие жидкости, кото-

рые Moryi быть использованы для растворения ОЛИrом ровна
основе дифенилолпропана или в качестве активных разбавите-
лей. Отверждение анrидридами проводят ,при наrревании 170 
21 О ос.

'В основном !циклоалифатические соединения применяются;
для изrотовления пропиточных И заливочных КОМ1паундов элек-.

троизоляцио ноrона начения,связующих для стеклопластиков 
клеев.

Недостатком циклоалифатиtJеских связующих является по...

вышенная хрупкость, которую устраняют путем моДификаЦИR
каучуками.

.

АЛИФАТИЧЕски эпоксНДНЫЕолиrОМЕРЫ

Алифатические эпоксидные ОЛJlrомеры представляют собой rли-

цидиловые эфиры .rликолей и rdHoroaToMHblx спиртов.
Сы!рьем для их получения служат этиленrликоль ди- и три-

этиленrликоль, rлицерин, триэтаноламин, эп хлорrидрин.
При получении этих ол,иrомерОВ на первои стадии образуют-

ся хлорrидриновые эфиры:
kt

""СН2.......ОН + CH2 CH CH Cl) ",CH2 O CH2 CH CH2Cl'
6н
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На второй стадии происходит деrидрохлорирование с ооразо-
u

ванием эпоксиднои rру.ппы:
'

NaOH

",CH2 0 CH2 CH CH2Cl ) "'CH2 0 CH2 CH Ho
I  NaCl: H20 ,,/

..

он о

Эта rру'ппа с одинаковой скоростью может взаимодейство-
u u

вать как с исходным спи:ртом, так .и с rидроксильнои rрупцои
хлорrидриновоrо эфира, приводя к образованию разветвленноrо
олиrомера с высоким содержанием неомыленноrо хлора:

"'CHIO CН2"7"C 7H2+ нОСн.", )

О

) "'CH2 0 CH2 CH H2 OCH2 
I
ОН

",CH2 0 CHI CH CH2Cl'+CHI CH Glis 0 CH2"'")
, I "'.. /

он о
) ",CH2 0 CH2 CH CH2Cl

I
0 CH2 CH CH2 0 CIis"'"

6н
в промышленности алифатические олиrомеры получают од-

u . u

ностадииным методом в присутствии катализатора твердои
щелочи или ее концентрированноrо (50 0/0 -Horo) водноrо раство-

ра ;при пятикратном избытке эпихло;рrидрина для подавления

вторичных процессов. При этом резко снижается количество
u

воды в реакционнои системе и уменьшается rидролиз эпоксид-

ных rрупп. Температура реакции 80.........100 ос.

Алифатичес иеэпоксиолиrомеры представляют собой низко-

вязкие жидкости с высоким содержанием эпоксидных rрупп.
Они использую сядля снижения вязкости эпоксидных компози-

u u

цин И придания им эластичных своиств.

ЭПОКСИДИРОВАННЫЕ НОВОЛАЧНЫЕ олиrОМЕРЫ

При получении этоксиноволачны олиrомеров (полиэпоксидов)'
в качестве фенольноrо компонента исч льзуютфенолоформаль-
деrидные олиrомеры новолачноrо типа,. которые эпоксидируют

эпихлорrидрином. В общем виде строение таких олиrомеров
можно представить формулой:

ее

O CH2 CH CH2 "
I "'../

О
о

I  CH2 
..

.

..n

rде n == О ...... 1 О .
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Взаимодействи фенолоформальдеrидното олиrомера с эпи-

хлорrидрином протекает в  Beстадии: присоединение эпихлор-
rидрина к фенолъному rи рокс,илуи деrидрохлорирование обра-
зовавшихся хлорrидриновых эфиров.

Процесс проводят при шести ратномизбытке эпихлорrидри--
на по отношению к фенол ьнойrидроксильной rруппе в присут--
ствии твердоrо еДКоrо натра .или ero 20 400/o.-Horoводноrо рас...

твора для предотвращения протекания побочных !реакций, вы--

званных наличием воды в реакционной системе.

Свойства полиэпоксидов определяю ся строением феноло--
формальдеrидных олиrомеров.

'

Недостатком полимеров является их ХРУПК0СТЬ, обусловлен--
u

пая высокои степенью структурирования материала.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ЭПОКСИДНЫХ ПОЛИМЕРОВ
И ЗАЩИ'J:А ОКРУЖАЮЩЕЯ СРЕДЫ

Исходные вещества, пр,именяемые для получения эпоксидных

полимеров, сами олиrомеры и полимеры обладают различной
степенью токсичности и оказывают. s:редное воздейст,вие на opra--
низм человека.

Синтез 'эпоксидных олиrомеров проводят в З',ппар'З'тах, обес 
печивающих безопасное ведение процесса.

Заливку, склеиван,ие, пропитку и ме-ханическую обработку
u

О'r.вержденных изделии следует проводить в специальных ме-

стах, оборудованных местной вытяжно'й вентиляцией, термооб--
работку изделий и сушку пропитанных тканей в термошка--
фах под вытяжкой.

Эпихлорrидрин леrковоспламеняющаяся жидкость со ела..

бым запахом спирта предста:вляет собой высо-котоксичное со--

единение, обладающее сильным раздражающим действием. Про..
никая через дыхательные IПУТИ и кожу, он вызывает rоловокру-
жение и тошноту, 'слезотечение, а при вдыхании отравление
с тяжеЛЫМJI последствиями. При .по.падании на кожу эпихлор-

rидрин вызывает кожные заболевания. -Все работы, с ни над-
лежит производить в резиновых пер:чатках, противоrазе марки А
и в, ре:зиновом фарту!<е;.1ПР попадании на кожный покров er()

следует смыть теплои -водои с мылом И протереть кожу спир-
том. В замкнутом объеме емесь паров эпихлорrид!рина с возду-
'хом -взрывается при теМ1пературах от 21 до 60 ОС. Концентрация
паров, эпихлорrидрина в помещении не должна превышать
10 6Kr/M 3

.

Дифенилолпропан сильно пылящее кристаллическое ве...

щество раздражающе действует на кожу и слизистые оболоч-
ки носа и rлаз, и поэтому ,все работы IC ним надо производить
'в очках и респираторе или в ,противоrазе и спецодежд Следует
избеrать распыления дифенилолпропана. Уборка  омещения
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.должна проводиться 'влажной тряпкой. После работы следует
,обязательно принять душ.

Ам'ины возбуждающе действуют на нервную систему; они

.моrут также вызывать .образование опухолей. Предельно допу-

.ЗJiмая концентрация аминов в воздухе 2.10 6Kr/M3
.

При длительном воздействии на человека 'паров анrидридов
карбоновых кислот содержание rемоrлобина и число лейкоци-
'тов в крови у.меньшается. П!редельно допустимая концентрация
анrидрида в воздухе рабочих помещений не должна превышать
1 0 6Kr/M3

.

Таким образом,' при работе с эпоксидными полимерами не-

обходимо применять спец'иальные защитные средства, польз.о-

ваться резиновыми перчатками или специальными защитными
смазками. Исходные продукты следует хранить в закрытой таре.
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ПОЛИАМИДЫ

Полиамиды представляют собой rетероцепные .полимеры, со-

держащие в основной цепи повто:ряющиеся амидные rруппы
 C NH .

11
О

Впервые синтетический полиамид был получен в 1862 r. при
действии на м аминобензойнуюкислоту хлористоrо водорода
при 200 ОС. Начиная с 1936 1938rr. проводятся интенсивные

,и,сследования полимеров этоrо класса, разрабатываются различ-
ные .способы их получения, орrанизуется промышленное произ 
водство волокон, пленок и пластических масс на основе поли-

амидов. Среди конструкционных термопластов поли.амиды зани-

мают первое место в мире по объему производст,ва.. Изделия из

них нашли широкое применение в электротехнике, машинострое-
.: нии, приборостроении и в производстве товаров широкоrо по-
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треблени'я. В промышленности полиамиды получают след.ующи-
ми методами:

.

,

1) полимеризацией лактамов аминокислот

I

(
, jC==Q

(CHz) 1)

"'NH
) [ NH(CH'I)5CO ]n

2) поликонденсацией диаминов с дикарбоновым кислотами
. .

nH2N R NH2+ nHOOC R' COOH )

) [ HN R NHCO R' CO ]n+ 2nН2О

3) поликонденсацией диаминов с хлоранrидридами дикарбо-
новых кислот

(
,

nH2N R NH2+ nCIOC R' COCl )

) [ HN R NHCO R' CO ]п+ 2nHCI

4) rомополиконденсацией (J) аминокислот

пHIN R COOH ) [ NH R CO ]n+ nН2О

Для названия полиамидов используют цифровые обозначе-
ния, отражающие химическое строение пол'имера. .

Для алифатических полиаlМИДОВ после слова «полиамид» ста-

'вится одна или две циф!ры. Если полиамид синтез'ирован из од-

Horo мономера аминокислоты или лактама, ставится одна

цифра, соответствующая числу уrлеродных атомов в мономере.
Если полиамид получен поликонденсацией диамина с дикарбо-

u u

новои кислотои или ее производными, ставится двух- или трех-
значное ЧИС-l}О, в котором цифра (или цифры) до запятой ука-
зывает число атомов уrлерода в диам:ине, а цифра после запя-

той число атомов уrлерода в дикарбоновой кислоте или ее

производных. Например, полиамидом 6 называют полика.про-
амид, а полиамидом 6,8 полиrекса.метиленсебацинамид.

В ароматических полиамидах звено циклическоrо диамина

или дикарбоновой кислоты обозначают п рвойбуквой их назва-

ния. Так, полиамид, полученный поликонденсацией rексамети-

/lендиамина и терефталевой кислоты, называют полиамидом 6,Т.
Названия сополимеров полиамидов.составляют из названий

отдельных поли\меров с указанием в скобках процентноrо соста-

ва. Первым называют тот полиамид, KOToporo в сополимере
больше. Например, название «полиамид 6,10/6,6(63: 35)>> озна-

-чает, что сополимер состоит из 65:% пол.иамида 6,10 и 35% по-

лиамида 6,6.
С'интезировано очень большое число полиамидов, однако

практическое значение имеют следующие полимеры:

r 1) ПОЛИ 8-капроамид,или полиамид 6 (капрон, найлон 6);
I 2) п лиrексаметиленадипаIМИД,или полиамид 6,6 (анид, най-
Лон 6,6);
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З)' полиrексаметиленсебацина.мид, или полиамид 6,8;
4) lПоли-/ю-ундеканамид, ил'И полиамид 11 (рильсан) *;
5) поли-'ю-додеканамид, или полиамид 12;

6) поли-.м-феииленизофталамид (фенилон) ;

7) сополимеры полиамидов (полиамиды П-54, П-548, П.-68t

П-54/10, П-54/21 и др.).
.

ПОЛИКАПРОАМИД(ПОЛИАМИД6)

Полиамид 6, известный в СССР под названием каПРОНt

,в США под наз аниемнайлон 6, был вп рвыесинтезиров.ан
в 1899 r. Промыш.ценное производство этоrо полиа.мида было
начато в 1940 rr.

Сырье для получения полиамида 6

Сырьем для производства полиамида 6 служит е капролактам, синтез

KOToporo осуществляется в промышленном масштабе несколькими способами,
исходя из фенола, бензола или циклоrексана. Вплоть до 60 xrодов фенол
был основным сырьем в производстве е-капролактама,. но теперь ero больше

получают из бензола через циклоrексан.
е Капролактамполучают из фенола по схеме:

,

ОН

I

О
ОН

t

На) () )
.....н2

о NOH

11 11

() . aNO ()
/С==О

переrруппировка /
Бекмана

(СН2)5

"'NH
Из бензола е-капролактам получают таким путем:

о
Н2

) о
hv. NOCI

)

NOH.HCl
11

()
с==о

переrруппировка
(СН )Бекмана 2 5

"'NH
е-Капролактам можно получить из бензола через промежуточную стадию

образования нитроциклоrексана:

о На) C 
НNОз

)

NO.
I

()
Н2

)

NOH'

I

О.
с==о

переrруппировка
(СН )

Бекмана
2 5

"'NH
· Производство этоrо полиамида в настоящее время экономически невы.

rодно" так как оно базируется на использовании дефицитноrо KacTopoBoro
масла.
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Из бензола 8 ка ролактамполучают также через каПРОJIактов:

О

O
Н2

(
" 02

(
'

)
'

СНзООООН /С==.о NНз /С==.О
.r/

)

)
)

.

) (СНа)6 ) (СН2)6

" "'NH
Наиболее перспективным является способ прямоrо фотохимическоrо окси-

uировавия циклоrексана, при котором получается наиболее чистый 8 капро-
лактам.

В промышленности применяют и дрyrие методы получения циклоrексана,
например ero выделяют ректификацией из нефтепродуктов.

Полимеризация ,b-каПРОJlактама

Полимеризация в капролактамапроисходит ,под действием воды,

спиртов, кислот, оснований и друrих веществ, способствующих
'раскрытию цикла. В случае применения 'воды этот процесс на...

зывается 2идролитической полимеризацией, хотя действитель-
ным катализатором является в аминокапроноваякислота, обра-
зующаяся в результате rидролиза лактама. В присутствии ще-
лочных катализаторов 'протекает анионная полимеризация
s-капролактама.

rидролитическая полимеризация 8-капролактама

rидролитическая полимеризация в-капролактама протекает по

схеме

/
С==О

Н20
(СН2) 5 ) H2N (CH2)5 COOH

"'-NH
Первая стадия процесса.......... rидролиз в-капролактама до

в-аминокапроновой кислоты является наиболее медленной ре-
акцй ёй, кот6раялимитирует общую скорость процесса. Поэто-

му на практике полимеризацию в-капролактама проводят в П,ри-
u u

сутствии уже rотовои в-аминокапроновои кислоты или со-

ли Ar продукта взаимодействия эквимольных количеств ади-

пиновой кислоты и rексаметилендиамина.
,

В процессе'получения полиамида необходимо непреры  о
удалять воду из сферы реакции для получения высокомолеку-

Л!1 нqrопродукта.
Скорость rи ролитичеСКОЙ,полимеризациив-капролактама с

ПОв ышениемтемпературы увеличивается, но. BM e.c.re. creM  YMeнъ-
mается  оле!<У   !lАЯ. масса.  об:разующеrосяполиамида. Поэто-

 yвыбирают оптимальную температуру, которая обеспечивает

25* 387

/C O
n<cH2)51

.

"
н

) H[NH(CH 6CO]п+lOH



Iнеобходимую молекулярную массу
v

при достаточнои скорости реакции.
Для rидролитической полимериза..
ции g капролактама этот оптимум
леясит в интервале 220 3000C.

Процесс rидролитической полимеризации в капролактама
я.вляется равновесным, и в образующемся полиамиде всеrда со-

дерясится некоторое количест,во мономера и олиrомеров. Состоя..

иие равновесия зависит от тем,пературы реакции. Следователь-
.но, -выбирая рабочую температуру, необходимо учитывать сразу
все зависящие от нее параметры: скорость реакци ,молекуляр-
ную ма,ссу полим'ера и содерясание 'мономера в полимере'.
Рис. XVI.l иллюстри.рует влияние темпер'атуры реакции на co 

дерясание водорастворимой фракции (мономера и водораствори-
мых олиrомеров) в полимере. Как видно из рисунка, в темпера 
турном интервале 220 260ос с повышением температуры ре-
акции содерясание мономера увеличивается незначительно. По 

этому rидролитическую полимеризацию в каlпролактамавыrод".
нее Bcero проводить при теМ1пературах 250 260ОС; в этом слу..

. ча е!10лимер  содеРЖJlТ около 1 Q. О/о М !!О  'р  , уодорастворимых
o J:JLO Me.p.OB.

.,
.

,
.

Мономер и олиrомеры, содерясащиеся в сыром полиамидеt

ухудшают erо сплуата 9}!!!   '  JIQЙ  ва. По этой' прй:чйне -по:
-.    .-

    "u 'u

лимер отмывают rорячеи водои или вакуумируют для удаления
MOHOM paи наиболее низкомолекулярных олиrомеров.

rидролитическую полимеризацию в каlпролактама проводят
при температурах, превышающих температуру 'плавления обра..
зующеrося поли в капроамида.Расплавленный полиамид спо..

'собен активно окисляться кислородом воздуха, поэтому  олиме .
ризацию проводят в инертной атмосфере, используя азот высо"

кой степени очистки. Расплав полиамида переда,вливают из

аппарата в аппарат такясе азотом.

ПQ !'Iамид, бразующийсяв результате rидролитической по-

J! меризации -в капро актама,содерясит свободные концевые

карбоксильные и аминоrруппы. Такой полимер склонен к де-.

структ ивны  .Р   ЦИ  _ацидолиза и аминолиза. Для получения
более термостабильноrо полиамида 6 концевые rруппы блоки.

руют введением в реакционную смесь монофункциональных ве-'

ществ кислот, спиртов или аминов. Монофункциональные
вещества реаrируют'с концевыми r:РУПiпами и таким образом
стабилизируют полимер, оrраничивая ero возмоясности вступать
в дальнейшие реакции. На практике в качестве стабилизатора
применяют одно из наиболее доступных веществ уксусную

кислоту.

_ '

 "'16
R 
  14
 [
  10
:t:) 

W 6
 2--2

180 200 220 240 260 280

Температура полимерuза4ULlj ос

Рис. XVI.l. Влияние температуры -полиме-
ризации на содеР1Кание водорастворимой
фракции в полимере.
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,rидролитическая полимеризация 8 капролактама в настоя-

шее время проводится в aJ]IIapaTax непрерывноrо действия.
Технолоrический процесс производства полиамида 6 непре-

рывным способом состоит из следую их стадий' подrотовки
сырья, полимеризации 8 капролактамаtохлаждения, измельче-

ния, промывки и сушки полимера.
По одному из вариантов ПОЛИ 8-ка.проамидполучают rидро-

литической полимеризацией 8 капролактамав расплаве в при-

сутствии водноrо paC'DBOpa .соли Ar (рис. XVI.2).

Кристаллический 8 капролактамзаrружают в бункер 1 из KOToporo шне-

ковым питателем ero подают вплавитель 2. В плавителе 8 капролактамрас-

плавляют, наrревая при перемешивании до 90 100ос в среде азота. В рас-
плавленный 8 капролактамдобавляют стабилизатор. Далее лактам с по.

мощью сжатоrо азота или насосом через фильтр 3 непрерывно подают в по"

лимеризац оннуюколонну 4. Все трубопроводы и фильтр обоrревают паром
для предотвращения кристаллизации лактама. В дрyrом аппарате 5 rотовят

при наrревании и перемешивании 40%  ныйраствор соли адипиновой кислоты

и rексаметилендиамина (cOJIЬ Ar) или раствор 8-аминокапроновой кислоты......

активаторы полимеризации. Приrотовленный раствор активатора непрерывно
подают 'дозировочными насосами в полимеризационную КОЛОI:IНУ 4. Полиме 
ризацию проводят при 25 270ос; максимальную температуру поддержива-
ют в средней части колонны.

В процессе полимеризации выделяется вода, пары которой, выходя из

колонны, увлекают с собой пары 8 капролактама.Для возвращения 8 капро-
лактама в реакционную зону пары направляют в теплообменники в кото-

рых лактам конденсируется и стекает обратно в колонну, а воду собирают
в сборник 7.

.

J< дaKYYM 

Поли апро 
амид

Рис. XVI.2. Схема процесса производства полиамидов 6 (полвкапроамидаJ
непрерывным способом:
1 бункер капролактама; 2..... п.павитепь капролактама: 3..... фильтр; 4...... полимеризаци-
ОНная колонна; 6...... аппарат для растворения соли Ar: 6..... кожухотрубные теплообменни-
ки-холодильникн; 7..... сборник воды; 8..... поливочный барабан; 9..... направляющие валки 
10 .....

Тянущие валкн; 11 резате.пьный станок; 12 бункер для крошки: 13..... зкстрактрр:
14 .....

вакуум сушилка. '
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Расплавленный полимер по 

ступает из колонны в фильеру
(под давлением), откуда BыдaB 

ливается на поливочный барабан
8, находящийся в ванне с холод 

ной проточной водой. Охлажден 
ный полимер в виде

-

ленты или
Ш секция

жrутов поступает с помощью Ha 

,правляющих 9 и тянущих валков

1О в резательный станок 11 на из' 

мельчение. Крошку полимера co 

бирают в бункере 12, а затем про 
мывают в экстракторе 13. Промы 
тый продукт высушивают в Ba 

куум-сушилке 14 при температуре
не выше 125 130ос.

Конструкция
u

для непрерывнои полимери-

зации Iв-капролактама мо-

жет быть различной: в :Qиде

вертикальной трубы, U-об-
разной или r образной.Схе-

u

ма ОДНОИ из таких колонн

приведена на рис. ,XVI.3. ,

з Полиамидная Iв-Капролактам и раствор
лента или нить соли Ar поступают 'в верх-

нюю часть первой секции u-

обраЗ1НОЙ колонны, в которой поддерживают температуру 250 
2.БО ОС. Максимальную температуру 2вO 275ос поддерживают
во второй секции колонны. Для предотвращения перемешива-
ния полимера с вновь пqступающим мономером труба разделе-
на перфорированными алюминиевыми дисками, находящимися

на расстоянии 25 30см один от друrоrо. После выхода поли-

Мера из U образнойколонны ero дальнейшая переработка ана-

лоrична переработке по технолоrии для периодическоrо процес-
са (см. рис. XVI.2).

.

'Е Капролактам
,

и соль Ar

!:JpofJeHb
E капролактама

r секция
3 1 1

Уродень
полимера

,/

5

10

Рис. XVI.3. Конструкция колонны

для непрерывной полимеризации
8 капролактама:
1 смотровые CTeКJIa: 2 воздушки:
3 штуцер для уровнемера; 4 KapMa 
вы для электронаrревательных пакетов;
5 перфорированные диски; 6.... BHYT 
ренняя труба; 7 наружная труба; 8....

паровая рубашка; 9 поворотная pery-
лировочная заслонка; 10.... реrулировоч 
вый винт.

колонны

Анионная полимеризация 8-капролактама

Анионную полимеризаЦИIq g капролактамаможно проводит.ь в

растворе или в расплаве при 160 220ос ,в присутствии катали-
u u u

тическои системы, состоящеи из натриевои соли в капролакта-
ма и активатора (ациламиды, изоцианаты и др. соединения).
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При этом резк? возрастает скорость реакции. I10лимеризацию
можно проводитъ при температуре ниже температуры пла ле-
ния полимера: процесс заканчивается в течение 1 1,5ч; выход

полиамида составляет 97-----:-98,0/0. ,

 ,   Q q а ионной'полимеризации 8 капролаКТ8мав присутст-
u

    атриевоисоли 8-каnролактама и активатора  олучилна-
звание скоростной полимеризации" а образующИЙСя при этом

полимер капролита или капролона.
На практике в качестве каталитической СИСТеМЫ используют

натриевую соль 8..капролаКТ8'ма и N ацетилкапролактам.

ПРОИ3ВОДСТВО ПОJlИ-8-капроамида (каПРОJlита)
,

'

Технолоrическая схема производства капролита в присутствии
э.той каталитической системы приведена на рис. ){VI.4.

Заrруженный в аппарат 1 8 капролактам расплавляюТ при 85 90ос и

тщательно высушивают при пониженном давлении в атмосфере азота. При
этом из аппарата вместе с водой отrовяется 10 150/0мономера, который ре..
rенерируется. Осушенный 8 капролактамчерез фильтр 2 разливают равными
объемами в реакторы аппараты 3 и 4. В реактор 3. добавЛЯЮТ 0,6% (мол.)

метаЛЛИ ':Iе <:коrонатрия (натриевую соль 8 капролактама т кжеполучают с

ИC1iOЛЬЗоваН'ием ЩeJIОЧИ с последующей тщательной отrоНJ(ОИ воды) и, звер.
rично перемешивая при 95 100ос, получают раствор натриевой СОЛИ

L

8 кап-

ролактама в 8 .капр  актаме.В аппарат 4 вводят 0,60/0 (мол.) N-ацетил апро
-

 лawraМ'а.  Затемтемпературу в аппаратах 3 и 4 повышают до 135 140С и

. равные объемы обоих растворов при помощи дозировочных насосов 5 направ 
ляют в быстродействующий смеситель 6. Количество подаваемых в смеситель

растворов зависит от объема используемой форм ,в которой проводится по-

лимеризация. rотовую смесь заrpужают в форму, помещаlOТ в термошкаф 8
и выдерживают 1 ч, постепенно повышая температуру от 140 до 180 ос. В те-

чение зтоrо времени происходит полимер зация8-капролаJ(тама икристалли..
зация образующеrося полиамида. Затем форму медленно охлаждают и из-

влекают изделие. Полимер не требует отмывки и сушки, так K!iК содержание
мономера в нем очень мало.

Скоростная полимеризация 8-

капролактама применяется в про-
мышленности для получения пре-
имущественно крупноrабаритных и

толстостенных изделий. Процесс
скоростной полимеризации исполь-

зуют также для получения поли-

аМида 12 из додекалактама и на-

Полненных полиамидов. Na
Азот

рис. XVI.4. Схема процесса производства
капролита:
1 .....

Dлавитель-осушитель капролактама: 2 .....

фильтр; 3..... реактор для приrотовления иатриевоА
соли капролактама; 4..... аппарат для приrотовле 
иия раствора N ацетилкапролактамав капролак 

таме; 5 ...... дозировочные насосы; 6..... смеситель;
7 ..... форма; 8..... полимеризационный шкаф.

8
 .... .

. .

L  -"
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полиrЕКСАМЕТИЛЕНАДИПАМИД (ПОЛИАМИД 6,6)

Полиамид 6,6 (анид, найлон 6,6) был впервые синтезирован в

1935 r., а ero произво,д.ство начато в 1938 r.

'Сырье для получения ПОJlиамида 6,6

в качестве сырья для производства полиамида 6,6 используют адипино 

вую кислоту и rексаметилендиамин.

Адипиновую кислоту получают нескольки испособами. Основным из них
является синтез адипиновой кислоты из фенола:

ОН ОН О

I I 11

01
"Н2

,
. С)

02
...

С)
НNОз

 .,
) HOOC(CHs)4COOH

Кроме Toro, адипиновую кислоту можно получать следующими спосо-

бами:

1) из бензола через циклоrексан

О. Н2") ()
НNОз

) НООС(СН2)4СООН

2) из бутадиена через динитрил

C12 KCN
) Cl CH2 CH==CH C  Cl)CH2==CH CH==CHa

НаО
) NC H2 CH==CH CHI CN..

) HOOC CH2 CH==CH CHz COOH
82

t HOOC(CHs)4COOH

3) из тетраrидрофурана

H2C CH2
I I

Н2С СН2

"-'/
О

СО
)

СН!

Н С/ 'СН2

f
.

I
I

ОС, /СН2
О

СО; Н20
t НООС(СН2)4СООН

)
(

4) rидродимеризацией акрилонитрила

2CH2 CH CN
Н2 820

) NC CH2 H2 H2 CH2 CN)

) НООС(СН2)4СООН

rексаметилендиамин получают несколькими способами, важнейшим из

которых является синтез из адипиновой кислоты:

NH40H

НООС(СН2)4СООН ) H2NCO(CH2)cCONH2. н)20

) NC(CH2)4CN
Н2: NНз

) H2N(CH 8NH2
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,
. Кроме Toro, rексаметилендиамин можно получать из бутадиена:

.
.

Cl2 KCN
CHI==CH C ==CH2 ) Cl CH2 CH===CH CH2 Cl)

) NC CH2 CH==CH" CH2 CN
Н2

) H2N(CH2)4NH2"

и из тетраrидрофурана:

H2C CH2 HCI NaCN Н2

I I ) CI(CH2)4C1 ) NC(CH2)4CN ) H2N(CH2)oNHa
Н2С СН2

"-/
О

Для получения полиамида ,высокоц молекулярной масеы из

    а б lнб  ?СIКИ'СЛ Т. и диаминов долж о.соблюдаться экви-

мольное соотношение реаrирующих веществ.

Получение соли Ar может быть выделено в отдельный про,"
цесс, совмещено с непрерывным производством мономеров
(в этом случае кислоту и диамин используют не раздельно 
а сразу roтовят. из них соль) или j3'ключено .в непрерывный IПро 
цесс производства полиамида 6,6.

'

Синтез соли Ar как отдельный процесс проводят следующим
образом (рис. XVI.5).

в Ьбоrреваемом аппарате с мешалкой 1 растворяют адипиновую кислоту
в метаноле и полученный 20 О/о -нр}й раствор постепенно вводят в реактор , 2.
в котором находится 50 0/0-НЫЙ раствор rексаметилендиамина в метаноле. При
этом за счет теплоты нейтрализации происходит разоrрев реакционной смеси.

З'атем реакционную массу передавливают азотом в аппарат 3, в котором рас-
твор охлаждается, и кристаллическая соль Ar, плохо растворимая в холод-

Ном метаноле, осаждается (OKO O95% по массе). После охлаждения\ оком-

натной температуры соль Ar отделяют на центрифyrе 4. Маточный раствор
направляют в колонну для отrонки метанола.

]1з кубовоrо остатка после реrенерации метанола МО1Кно получить допол-
нительные количества соли Ar. Для этоrо ero растворяют- в вод-е И, добавляя
 етанол,выделяют соль. Способ обеспечивает получение СОЛll Ar почти с ко-

JIИчественным выходом.

Чистая соль Ar представляет собой белый кристаллическиЙ
порошок с т. пл. 190 191ОС, л.еrко растворимый в воде (47%
при 18 ОС). Кристаллическую соль Ar или ее ВОДНЬJЙ раствор
Можно хранить длительное время  рикомнатной температуре.

Поликонденсация соли Ar

Процесс получения полиамида 6,6 из соли Ar подчиняется в ос-

Новном тем же закономерностям, которые были подробно рас-
смотрены в разделе «rидролитическая полимеризация 8 капро 
лактама». Однако имеют и некоторые различия. Поликонденса':"'
ция соли Ar начинается '"при температуре выше 200°C

t Н<lJ)ПТИ:--
мальн'ые результаты достиrаются при 270 280ос. при этом

реакция протекает практически до конца и по достижении paB 
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РастВор
2ексаMeти 

ленduамина

д .'1еmаноле

Рис. XVI.5. Схема процесса производст-
ва соли Ar:

1 аппарат для растворения аДИПИНОВОЙ кис-

лоты; 2 аппарат для получения соли Ar; 3

аппарат для Qсаждения соли Ar: 4::"" центри-

фуrа.

'r.
"

'.'

.
":

.?",
новесия образуется поли   -
дер жащиf!   ен е,1 О/о" MO_HQM RoB
и низкомолекулярных соедине-
н.ий. Таким образом, в этом слу:-

u

чае 'исключается длительныи и
u

трудоемкии процесс отмывки по-

l1етОнол на Соль Ar лимера от низкомолекулярных

Рееенерацuю
продуктов.

,При температу,ре 'р'еакц.ии по-

лиамид 6,6 частично 'разла'rается, что затру.ц.няет 'создание ,не-

прерывноro процесса ero производства.
Схема процесса производства полиrексаметиленадипамида

(полиамида 6,6) приведена на рис. XVI.6.

rотовую соль Ar  Bвиде порошка подают на поликонденсацию в реак-
тор автоклав1, в который заrружают также уксусную кислоту из расчета

1/150 моль на 1 моль солИ'.

Реактор-автоклав представляет собой цилиндрический аппарат емкостью

1 6м3
, выполненный из хромоникелевой, стали, снабженный рубашкой для

2

Аr"соль

з

J

\

к ВаКУУН4
линии

L..I
,...,

5 Лолиеексаметuленаduпамид

Рис. XVI.6. Схема процесса производства по иамида6,6 :(полиreксамети..ев"
адипамида) :

1 реактор-автоклав поликонденсации; 2 холодильник; 3 сборник -воды; 4 охлаж-

дающая ванна; 5 направляющие ваJlКИ; 6..... тянущие валки; 7 резате.пьныА станок;
8 вакуум rpебковаясушилка.
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обоrрева высокотемпературным теплоносителем (динилом или паром). Поли-

кон енсациюпроводят в атмосфере чистоrо азота при постепенном HarpeBa-

нии' реакционной смеси до 220 ос и давлении 1,5 1,9 МПа в течение 1......2 ч

от 220 до 260 ос 1 1,5 ч, а затем снижают давление до атмосферноrо на

1 ч и снова повышают давление до 1,5 1,9МПа. При снижении давления

выделяющаяся в реакции вода закипает и пары ее перемешивают расплав

полимера. Остатки воды удаляют под вакуумом. Общая продолжительность
процесса поликонденсации составляет 6 8ч. Контроль процесса ведут по ко-

личеству выделившейся воды, пары которой конденсируются в холодильни-

ке 2, а конденсат стекает в мерник 3.
По окончании реакции подвижный расплав полиамида с помощью сжато-

ro азота через обоrреваемую фильеру продавливается в ванну 4 с проточной
водой. После охлаждения жrуты или, ленты полиамида через направляющие
валки 5 и тянущие валки 6 поступают на измельчение в резательный ста-

нок 7. rранулы полиамида сушатся в вакуумной барабанной СУШИJIКе 8 и

после сушки поступают на упаковку.

ПОЛИДОДЕКАНАМИД (ПОЛИАМИД 12)

Цолиамид 12 (найлон 12) относится к числу сравнительно но-

вых полимеров, промышленное производство KOToporo орrанизо-
вано в СССР 'в 1970 71rr. Полиамид 12, обладая характер-
ными для полиамидов (полиамид 6, полиамид 6,6) Ф   I! Q':х -

МИ  I!М    Qii  В М Иl   .щLq  т' пот них более высокой r ДРQ 
 1jO т  ю,элаcp.iЧlЩCТЬЮ. Незначительное влаrопоrлощение
полиамида 12 обеспечивает изделиям на' ero основе стабиль-

ность и деформационную стойкость в средах .с различной влаж-

ност,ью.

Сырье для получения полиамида 12

Сы'рьем для полиамида 12 служит ю-додекалактам,
схеме:

синтезируемый по

\

ЦИКJIотримеризация

CX)
восстановпение

CH2==CH CH==CH2 --+- )

./
ЦИКJIододекан-
триен 1.5.9

) С)=() окислени (хуОН деrидPвровав е

цикnододекан ЦИКJIододекавоп

о NOH

) ()=() оксимировани; С>=<)
цикnододеканон оксим ЦИКJIододекавова

переrруппнровка

/С==О
) (CH2)11

"'NН
(a) додека.nактам

J
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ы Досека Асuпuнодая

"

,

Полuдодекаамuд

Рис. XVI.7. Схема процесса производства полиамида 12 (полидодекаамида):
1 плавитель; 2 фильтр; 3 полимеризатор автоклав; 4 холодильник: 5 сборник
конденсата; 6 охлаждающая ванна; 7 направляющие валки; 8 тянущие валки; 9

резательный станок; 10 вакуум сушилка.

Наиболее перспективным является способ получения додекалактама, ос-

нованный на фотохимическом нитрозировании циклододекана нитрозилхлори-
дом:

(
\J

) NOC (\..:..../yNOH
, 1'\ hv,4CI /\/

/С==О
) (СН2)11

"'NH

Полимеризация оо-додекалактама,

Полимеризация оо додекалактама и технолоrическое оформле-
ние ,процесса аналоr чны,процессу получения полиамида 6. По-

лимеризацию проводят присутсuвии. орrанических и неорrани-
ческих кислот при 270 320ос. Полимер можно получать также

методом щелочной, rидролитической и активированной анион-

ной полимеризации I(й додекалактама. В наlстоящее время в

ссср полиамид 12 выпускается двух марок: литьевая П 12Л и

экструзионная П 12Э.
Технолоrический процесс получения полидодекаамида (поли-

амида 12) по периодической схеме (рис. XVI.7) состоит из ста-
u

-

дии подrотовки сырья, полимеризации оо додеканамида,выrруз..

ки, измельчения, сушки и упаковки полимера.
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В реактор-плавитель 1 заrружают ю-додекалактам, доба ляютадипино-
в ю кислоту и начинают обоrрев' реактора с помощью динила. При 180 ос
Р сплав передают через фильтр 2 в полимеризатор 3, представляющий co 
60 автоклав, снабженный рубашкой, мешалкой и холодильником 4 для кон-

де сации паров воды. ,

,

После заrрузки расплава в полимеризатор 3 подают водный раствор ор-
тофЬсфорной кислоты.

Нормы заrрузки компонентов в полимеризатор (в масс. ч.):

(О-Додекалактам .

Адипиновая кислота

. . 100

0,3
Ортофосфорная кислота
Вода .

0,2
5,0

ПО мере повышения температуры давление в автоклаве увеличивается

вследствие испарения введенной воды. Полимеризацию при давлении .0,6 МПа
и температуре 280 ос продолжают в течение 8"':""'10 ч, затем постепенно сни-

жают давление до атмосферноrо и продолжают процесс. еще в течение 6 ч

при включенном холодильнике 4. Полимер выrружают под давлением азота

через фильеру автоклава. Жrут полимера пропускают через ванну 6 с холод-

ной водой, направляющие и тянущие валки 7, 8 и подают на измельчение в

резательный станок 9. Крошку полимера сушат в вакуум rребковойсушилке
10 при температуре 80 ос и остаточном давлении 13 кПа до влажности не

более 0,1 о/о. Высушенный ПОЛ!Jдодеканамид упаковывают.

ПОЛИФЕНИЛЕНИЗОФТАЛАМИД(ФЕНИЛОН)

Фенилон (поли м фениленизофталамид)

[ OCVCOHN'{)NH ]n
относится к классу ароматических полиамидов. Он представля-
ет собой продукт поликонденсации м фенилеН'диаминаи хлоран-

rидрида изофталевой кислоты.
'

.

Для фенилона, как и для друrи ароматических полиамидов,

..характерны высокие температуры стеклования и плавления. Фе-

нилон обладает стойкостью к длительному тепловому (при
220 250ОС) и атмосферному старению, повышенной радиаци-

u I u u u

оннои И химическои стоикостью и друrими ценными своиствами.

Блаrодаря этому фенилон используется преимущественно' для
u

Изrотовления детален и узлов, подверrающихся жестким режи-
мам эксплуатации.

Сырье ДJlЯ получения феНИJlона

в качестве сырья для производства фенилона используют хлоранrидрид
Jfзофталевой кислоты и м фенилендиаминили смесь м- и n февилендиаминов.

Хлоранrидрид изофталевой кислоты может быть получен
различными способами. Наиболее ,перспективен .способ, основан-
ный на  лорированиим ксилола'с последующей обработкой об-
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СН.
I

(  
 Ha

Cl2
)

CCI.
I

 .
 Cla

СНзСООН
)

u u

уксуснаи кислотои:

О

11
C Cl

I

( +2СНаСОСI + 2НС)

 C Cl
11
О

разующеrося' rексахлор-.м-ксилола

Фенилендиамины также MorYT быть получены различными спо-

собами, важнейшим из которых является синтез диамина' из

соответствующеrо дихлорбензола и а'ммиака в присутствии ка-
u

тализатора меди или ее солен:

Сl

I

 .
 CI

2NНз. Cu
)

 2HCI

NH2

I

( 
 NHI

Поnиконденсация фениnендиаминов
с хnоранrидридом ИЗ0фтаnевой КИСЛОТЫ

Метод синтеза полиам,идов, основанный на реакции диаминов с

хлоранrидридами дика'рбоновых кислот, является одним из при 
u u

меров неравновеснои поликонденсации, для которои характерны
высокие скорости Iпревращения исходных веществ. Большое

u

влияние на выход и своиства полимера, получаемоrо неравно-,
весной поликонденсацией, оказывают температура и продолжи-
тельность реаК!ции, ,соотношение И1СХОДНЫХ вещес'Ш3, их концен-

трация, природа эмульrаторов и др. Поликонденсация протека-
ет при относительно низ ихтем,пературах; повышение темпера-

u

туры приводит К уменьшению молекулярнои массы полимера.
Высокие скорости процесса поликонденсации позволяют по-

лучать полиамиды в течение очень KopoTKoro времени (1 
10 мин). Существенное влияние на скорость оказывает переме-

u

ш ваниереакционнои массы: с увеличением интенсивности пе-

ремешивания возрастают выход и молекулярная масса полиме-

ра. Выделяющийся в процессе неравно/весной поликонденсации

хлористый водород необходимо связывать или удалять, так как

он может вызвать обры'в .растущей цепи или деструкцию поли:..
/

мера при ero переработке и эксплуатации.
Для получения ароматических полиамидов наибольший ин 

терес представляет поликонденсация в растворе, эмульсии и

на rранице раздела двух жидких фаз (межфазная поликонден-

сация). ,

На практике фенилон получают двумя методами: эмульсион-
u v u

нон поликонденсациеи и поликонденсациеи в растворе.
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,....::, о

,При ЭМУЛЬGИОННОЙ поли-

конденсации 'на процесс об.

'разования полиамида боль-
шое влия'ние оказывают так-

же высалuвателu (о ычно
хорошо растворимые ,в ,во-

де неорrанические нейтраль-
ные соли, например NaCl),
применяемые для увеличения коэффициента распределения ди-
амина и для реrулирования состава фаз двухфазной системы.

Часто высали.вателем и акцептором может 'служить одно и то

же соединен'ие, например Nа2СОз.
/ Рис. XVI.8 иллюстрирует зависимость характери тической

вязкости полимера от концентрации акцептора HCl при эмуль...
сионной поликонденсации м фенилендиаминаи дихлоранrидри-

р с. XVI.8. Зависимость характе-
ри тической вязкости полимера от

 o.центрации акцептора HCl при
эм ьсионной поликонденсации

м-ф илендиамина и дихлоранrид-

рид нзофталевой кислоты 

_.....     ...,

I
Хлоран uдрuд

t.!зосрталебоu K O'!!:..'J
......

..... ...... ....
,

I Тетраеидросруран I
L...  

Реzенерацuя тетраеидросрурана

'20J

D
J 2 3

СоВержанuе анцептора} МОЛЬ/МОЛЬ не

I
..... .......

., r
...... ............ .....

...,

I Вода 11М 'Ренuлендuанuн I
L.... ...... J L...... ...... ...... ............. ..J

r...... ...,

I Сода I
L..... .....J

:

80д.LJ

.

, ,

РИс. XVI.9. Схема получения фенилона методом эмульсионной поликонденса-
ции.
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Рис. XVI.l о. Схема получения фенилона методом поликонденсации в рас:-

творе.

да изофталевой кислоты. Как видн ,из рисунка, полиамид с

н. ибольшейхарактеристической вязкостью образуется при со-

держании акцептора близким к 2 моль/моль HCI.

Общая схема получения фенилона методом эмульсионной
.поликонденса:ции приведена на ,рис. XVI.9.  aCTBOpхлоранrид-
рида изофталевой кислоты смешивают с охла деннымдо 5 
10 ос \Водным содовым раствором м фенилендиаминапри энер-

. rичном перемеши'вании. Полимер образуется преимущественно в

орrанической фазе эмульсии, а выделяющийся хлористый' водо-

род нейтрализуется в водной фазе. Далее полимер осаждают,
'отфильтровывают, промывают rорячей водой, снова отфильтро-
вывают и сушат при 100 110ос под вакуумом. Посл просева
получают фенилон в виде тонкодисперсноrо порошка. .

: Общая схема получения фенилон .поликонденсацией в рас-
 tВ,ope:приведена на рис. X;VI.I0. По этому методу твердый хлор-
анrидрид изофталевой кислоты вводят 'в охлажденный до TeM 
пературы от  10до  15ос перемешиваемый раствор м фени 
лендиамина в диметилацетамиде. Выделяющийся при поликон"

ден'сации хлористый водород реаrирует с диметилацетамид6м,
образуя rидрохлорид диметилацетамида, который частично вы-

падает в осадок. Поликонденсация заканчивается через 40 
60 мин. В результате получают вязкий раствор фенилона в ди...

метltлацетам де, содержащий 5 10o/0 хлористоrо водорода в

виде rидрохлорида диметилацетамида. Та ой раствор (фени-
лон сырец) используют без какой либо дополнительной обра-
ботки для получения пленок, покрытий, лаков, композицион 
ных материал'ов. Иноrда ра,створ .перед использованием подвер 

rают нейтрализации, фильтрации, разбавлению, что часто быва 
ет IIIроще 'и эконо'мичнее, чем выделение полимера, из 'сиропа и

ero повтор:ное растворение.

Переработка полиамидов
,

Полиамиды перерабатывают в изделия различными методами.
Наиболее раопростране ,нымииз них являются литье под дав-

лением, экструзия, центробежное литье.
-

"

Для получения высококачественных изделий необходима
тщательная сушка полиамидов. Полиамиды высушивают обычно
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в  акуум-суmилкахпри 80 100ос в тонком слое до содержания
влаrи не более 0,1 О/о. .'

\,Цля переработки полиамидов применяют литьевые машины

с пре пластикатором.Необходимость предварительной пласти 

кации объясняется рядом причин: низкой теплопроводностью
полиамидов, высокой температурой плавления, узкими интерва-

лам температур Iплав енияи разл жения. предпластик тnр.е..
происходит rомоrени ац- S1 .'nИJ:ь еВ QИ..-..J.i(lt.C..hI, после чеrо она

впрыскивается в форму. ИЗ  .7l Я'J ОJ:литые IIЗ , предв .р т  J..I   
плаСТИЦИI2 JlанноL-м-а&.сЫ,  1iM  r  Q   высокую степень кри-
сталличност,:! .      ь     ну ренниенапряжения,  'hовышенную
механическуК! прочность.,

.

.

Полиамиды имеют низкую вязкость расплава (в среднем 2.
.102 4.102Па.с), поэтому они хорошо заполняют формы слож-

ной конфиrурации. Oд aKOвследствие низкой вязкости часть

расплава может преждевременно вытекать из сопла, 'что вызы-

'вает ,неоБХОДИМ1ОСТЬ ,применения специаль'ных запорных уст-
u

DОИСТВ.
ОА

Температуру в материальном цилиндре литьевой машины

.поддерживают на 20 40ос выше температуры плавления по-

лимера, но 'в каждом случае ее подбирают опытным путем в

зависимости от размеров и формы изделия.

При переработке полиамидов необходимо применять высо-

кие скорости литья, поскольку эти полимеры имеют небольшой
u

температурныи интервал перехода из расплава в твердое состоя-

ние (в ,противном случае материал может затвердеть, не запол-

нив форму). Большое J значение имеет расположение литников

и п,равильная конструкция формы, в которой должна быть учте-
на у,садка (для полиамидов она колеблется от 1 до 2,50/0).

Методом экструзии перерабатывают полиамиды с более вы-

сокой молекулярной массой. Профильные изделия из полиами-

дов ленты, листы, трубы, шланrи, пленки и друrие изrот()в-
u u

ляют на экструзионных машинах со Iспец альноиконструкциеи
шнека. .

Полиамидные пленки изrотавливают из расплава, который
в давливаютпосле повторноrо плавления крошки или непосред 
 TBeHHOиз поликонденсационноrо автоклава через фильеру с

определенной ШИtРИНОЙ щели. Полимер в виде ПОJIотна поступа-
.ет на охлаждающий барабан, а затем ,в ширительну маШИНУt
rде происходит растяжение пленки приблизит'ельно в 4 раза, ее

ориентация и упрочнение. .

Цеетробежным литьем изrотавливают изделия сравнитель-
'но больших размеров, например зубчатые колеса. Расплав по..

лимера поступает в форму, которая представляет собой камеру,.

Вiращающуюся 'с частотой 1200 5000об/мин. .

Методы прессования, спекания и вальцевания используются
при пер.еработке полиамидов в меньшей степени. При прессова..
нии полиамидов очень трудно получить изделия толщиной бо-
лее 3 5м:м, так как возможно образование спекшихея частиц
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I

"нутри изделий. Поэтому прессование применяется практически
только для изrотовления тонких IIIЛИТ.

ДЛЯ получения изделий или покрытий методом спекания

сначала формуют изделие из порошка на холоду, а затем про-

rревают в масле под вакуумом или в защитной атмосфере. Де-
тали, изrотовленные, таким образом, не имеют внутренних на-

u u U

IIjряжении и отличают,ся очень высокои стоикостью к истиранию.
Полиамидные покрытия наносят методом виброви ревоrо

на,пыJiения, а .покрытия на ткани, пленки 'и неметаллические по-

верхности.......... поливом растворов. Перспективным методом нане-
u U '

сения покрытии я,вляется поrружение .подоrретых деталеи в «ки-
U U

ПЯЩIIИ» слои из полиамидноrо пор шкас последующим сплав-

лением частиц на поверхности в однородную пленку. «Кипя"-
U U ,

[Ции» слои создается ПРQпусканием инертноrо rаза через по-

рошок.
На вальцах перерабатывают только ,пластифицированные

смешанные полиамиды. ОДНOIродные полиамиды не вальцуют,
так как они имеют малую пластичность и разлаrаются при тем-

пературе вальцевания.

Переработка полиамидов в изделия из 'ра плаваосуществля-
ется при высоких тем,пературах, давлениях и:в пресс формах,
иноrда довольно сложных Вtlзrотовлении. Этим методом нельзя

получать крупноrабаритных изделий, так как при охлаждении

расплава появляются внутренние напряжения, вызывающие
иноrда. растрескивание мат.ериала. Для Iполи в каlпроамидаэти

U

недостцтки удалось в некоторои степени устранить, используя
метод IСКОРОСТНОЙ поли,меризации Iв-'капролактама (см. с. 390).
по которому формование изделия происходит не в результате
охлаждения расплава, а в результате полимеризации в-капро-
лактама и кристаллизации образующеrося полимера. Такой спо-

соб получил название хuмuчеСКО20 формованuя.

Свойства и применение полиамидов

Молекулярная масса технических полиамидов колеблется в П1ре-
\

д лах8 OOO 25000. По 'внешнему виду ЭТО твердые роrопо-
добные продукты от белоrо до ,светло кремовоrоnBeTa. Некото-

рые из них, преимущественно сополимеры, почти прозрачны.

Температура плавления кристаллических алифатических поли-

амидов находится в пределах 180 280ос. С увеЛичением числа

амидных rрупп в макромолекуле полиамида повышается тем.пе-

ратура ero плавления, Уlвеличивается жесткость и твердость.
Полиамиды с нечетным числом метиленовых rрупп между амид-
ными связями плавятся IIIPи более низкой' температуре, чем по-

лиамиды с четным числом метиленовых rру,пп, на единицу мень-

шим данноrо нечетноrо.

Полиамиды отличают,ся высокой прочностью
..

при ударн'Иtх
наrрузках и эластичностью, обладают способностью к холодной
вытяжке, протекающей с обlразованием «шейки» и Уlменьшени-
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еМ диаметра образца полимера. Б результате вытяжки длину
волокна или пленки !из .полиамида можно увеличить в 4 

6 раз.
rомополиамиды хорошо растворяются только в сильнополяр-

НЫХ растворителях, таких, ка,к концентрированные 'серная, со-

ляная, азотная, муравьиная и некоторые друrие кислоты, в фе--
нолах, амидах; они не растворяются в воде, уrлеводородах, низ-

ших спиртах. Растворы щелочей разрушают полиамиды.

При наrревании полиамидов на воздухе происходит их окис-

лительная де.струкция, резко увеличивающаяся под действием

ультрафиолетовых лучей и солнечноrо света. Б распла.вленном
состоянии при контакте с воздухом окисление происходит на-

столько быст,ро, что через .несколько минут начинается потем-

нение ,расплава. Окисление полиамидов сопровождается резким
ухудшением их физико механическихсвойств.

Физико механические показатели полиамидов приведены в

табл. XVI.l.
-

Свойства полиамидов MorYT быть значительно улучшены вве-

дением различных наполнителей rрафита, талька, дисульфида
молибдена, стеклянноrо волокна.и др.

Наполнители несколько снижают эластичность материала, но

уменьшают водопоrлощение, коэффициент трения и термический
коэффициент линейноrо расширения. Изделия из наполненных

полиамидов имеют более сrабильные показатели физико-меха-
 ическихСВОЙС'Dв, повышенную деформационную 'стойкость, бо-
лее стабильные размеры, мало изменяющиеся под воздействием
температуры и вла'rи (на,пример, материалы

.

П-68-Т-20t

П 68-Т-40, П 68-ДМ-l,5,наполненные rрафитом, дисульфидом
молибдена и тальком соответственно). Это дает возможность

использовать высоконаполненные полиамиды в радиоэлек'tРОНИ-
ке и приборостроении для изrотовления деталей 'с жесткими

размерами допу.сков, работающих при температурах от ........60 до
120°С.

-

Полиамиды обладают хорошими антифрикционными свойст-
вами. Введение антифрикционных наполнителей, на,при'мер rpa-
фита идисульфида моли'бдена, еще более повышает износостой-

kOCTb полиамидов и снижает коэффициент трения примерно 'в

1,5 раза. Б качестве КОНС'Dрукционноrо, антифрикционноrОt

электроизоляционноrо материала ;все большее применение нахо-

дит полиамид 12, пониженное водопоrлощение KOToporo обеспе-
чивает стабильность размеров издел'ий даже при работе во

Влажных средах. _

Сочетание высокой механической прочности с хорошими ан-

тифрикционными и элект.роизоляционными свойствами, корро-_
зионной И химической стойкостью IВЫДВИНУЛО полиамиды в ряд
Важнейших конструкционных материалов. Из полиамидов изrо-

тавливают шестерни, вкладыши подшипников, втулки, РОЛИКИt

Муфты, ползуны, лопасти rребных винтов, вентиляторов, детали

электроизоляционноrо назначения, медицинские инструменты.
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Подшипники и друrие трущиеся детали из полиамидов мо-

rYT' работать без смазки или при смазывании водой. Детали из

полиамидов, наполненные rрафитом, тальком идисульфидом
молибдена, способны к самосмазыванию. В связи с этим приме-
,нение'полиамидов особенно целесообразно в текстильной и пи-

щевой промышленности, rде по условия,м работы смазка узлов
'r.рения затруднена или нежелател!Ьна.

Полиамиды находят широкое применение для изrОТQвления
u

пленочных материалов, лаковых покрытии, про.питочных соста-

вов и клеев. Полиамидные пленки применяют 'в 'качестве свето-

прозрачноrо покрытия при 'выращивании ранних овощных куль-
'тур, как упаковочный материал; из них получают кинопленку,
искусственную кожу и друrие материалы. БЫGОКОЙ прочностью
отличаются армированные полиамидн епленки.

Полиамидные ,покрытия обладают высокой механической

прочностью и ХQрошей химической стойкостью. Их 'применяют
для защиты труб и резервуаров, изоляции электричес ихпрово-
дов, изrотовления слоистых материалов, отделки ткани" кожи

н т. д.

МОДИФИЦИРОВАННЫЕпопИАМИДЫ

Одним из наиболее распространенных способов модификации
свойств полиамидов является синтез сополимеров. Быпускается
,широкий ассортимент сополимеров полиамидов (полиамиды 68,

Соль Ar u

капро 
лак.там

Вода

j
8

't:)
I't') с;:)
с;:)

7 Вода

Рис. XVI.ll. Схема процесса производства полиамида 54:
 ,

1 реактор поликонденсации; 2 трубчатый дефлеrматор; 3 холодильник; 4 сборник

Воды; 5 буферная емкость; 6 rидраВJIический затвор: 7 охлаждающая ванна: 8

резательный станок; 9 дефлеrматор; 10 фильтр.
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54, 548, 42/10 и др.), сочетающих комплекс таких ценных
u u

своиств, как эластичность, износостоикость, механическая проч-
u

ность, адrезионные своиства и др.
На рис. XVI.ll привмена технолоrическая схема получения

ОДНоrо из  ополимеров полиамида 54.
'

в реактор поликонденсации 1 заrружают соль Ar и 8 капролактами п.ри
непрерывном перемешивании в токе азота (содержание 02 не более 0,05%)
повышают температуру до 240 260ос. В процессе поликонденсации выделя-

ется вода, пары 'которой, выходп из реактора, 'увлекают с собой пары 8 кап..

ролактама.
В трубчатом дефлеrматоре 2 лактам конденсируется и стекает обратно в

реактор. По окончании процесса поликонденсации расплавленный полимер
проходит через фильтр 10 и в виде ленты поступает в охлаждающую ванну

7. Далее ленту подают в резательный станок 8 для получения крошки. (В pe 
зательный станок подают также rорячий воздух из калорифера для осушки
крошки.) rотовый полимер поступает на упаковку.

Степень кристалличности сополиамидов меньше, чем rомопо"

лимеров, они плавят,ся при более низких температурах и имеют

лучшую растворимость в слабополярных растворителях.
Растворы сополиамидов 'в водно спиртовыхсмесях или дру-

rих растворителях применяют 'в качестве клеев для склеивания
u

полиамидных пленок или изделии из Iполиамидов, а также для'

производства полиамидных пленок методом полива.

Друrой важный способ модификации полиамидов получе...
ние rидроксиметилполиамидов:

СН20
",NH [CH2]n NHCO [CH2]m CO",)

) ",NH [CH2]п NCO [CH2]m CO'"
I
сн2он

Б заВИСИМОС1lИ от типа исходноrо полиамида и степени заме..'

щения мо}кно получить rидроксиметилполиамиды с различными
свойствами. Однако все они сохраняют характерные для поли-

u

амидов стоикость к ароматическим и хлорированным уrлеводо-

родам, маслам, жирам, плесени, бактериям, высокие механиче..

ские показатели и одновременно приобретают высокую адrезию
ко мноrим ма1;'ериалам блаrодаlРЯ наJJИЧИЮ полярных' rидро-
ксиметильных rрупп. .

rидроксиметилполиамиды термореактивные олиrомеРЫt

способные ПрlИ наrревании до 150 200ос или в' присутствии
u

кислотных катализаторов при комнатнои теМiпературе перехо-
дить 'в неплавкое и нераlстворимое состояние. На их основе раз-
работано несколько марок клеев СПФЭ 2/10, МПФ-l.

Полиамиды можно модифицировать эпоксидными олиrоме 

рами. При этом аминоr,руппы полиаМIИДОВ взаимодей'ствуют с

rлицидными I1руппами эпоксидных олиrомеров с образованием
линейных или трехмерных блок-сополимеров. ОднаЕ:О эту реак-
цию обычно испол,ьзуют для отверждения эпоксидных олиrоме-

ров н,изкомqлекулярными полиамидами, полученными' из поли-

.

.
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аминов (этил ндиамина,диэтилентриамина, триэтилентеТ,рами--
на и др.) и ди- и т,римеризованных ненасыщенных жирных кис--

лот .льняноrо, coeBoro и TYHroBoro масел. Получаемые ол,иrоме-

IPbl известны ПОД названием «олиroа'миды» Л-18, Л-19, Л-20.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ

ПОЛИАМИДОВ И ЗАЩИТА ОКРУЖАIОЩЕЯ СРЕДЫ

В процессе произво,Щства полиамидов используются 'различные
химические соединения алифатические и ароматичесКtие ди-
амины, кислоты, хлоранrидриды кислот, лактамы, метанол и

Т. д. Мно'rие из них токсичны. Так, rе саметилендиами'ноказы-

вает резкое раздражающее деЙСl1вие на кожу и слизистые обо-

лочки rлаз, вызывает изменения со стороны крови, а также

сосуди-стые нарушения в леrких, почках и сердце. П,редельно
допустимая концентрация rексаметилендиам'ина в воздухе рабо-
чих помещений составляет 1.10 6Kr/M

3
.

B Капролактам может вызывать тошноту, изжоrу, rоловные

боли, а при OC'IipOM отравлении одышку и су:дороrи. П.редель-
но допустимая концентрация в ка.п,ролактамав воздухе произ-
водственных помещений 1.10 6Kr/M

3
.

Помещения и установки для получения полиамидов должны
быть оборудованы в СОО1lветствии с нормами, установленными

u

для производств даннои катеrории.

Полиамиды вырабатываю яв виде порошка или мелкой

крошки. Поэтому при ,работе с ними необходимо пользоваться
.

U

прот,ивопыльными повязками или респираторами и спецодеждои

из мяrкой ХJiQпчатобумажной ткани.

При длительном контакте с полиамидами возможны 'разлlИЧ-
Horo -вида дерматиты кожи (особенно влажной) из-за наличия

в полимере остаточноrо мономера, поэтому работаТ1:i 'с поли-

амидами рекомендуется в резиновых перчатках.
,Полиамиды пожароопасны при контакте с открытым orHeM.

Пылевоздушные смеси полиамидов взрывоопасны. При Harpe-
вании полиамидов тепловых взрывов не происходит.

При высокотемпературной переработке полиамидов проис-

ходит незначительное выделение остаточноrо мономера и ле-

тучих продуктов частичной деструкции. Поэтому рабочие по-

,мещения, в которых производят переработку полиамидов, дол-
жны быть снабжены надлежащей местной и общей вентиляци-

ей, а процесс переработки должен быть максимально механи-

зирован и автоматизирован.
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rJlaBa XVII.,

полиrЕТЕРОЦИКЛОЦЕПНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

ПОЛИИМИДЫ

Полиимиды относятся К числу высокотермостойких rетероцик-
лоцепных полимеров, содержащих циклические имидные rруп-
пы, как правило, конденсированные. с бензольными ядрами или

друrими циклами:

СО

ос1 '\N 
/
СО

" Бпервые полиимиды были ,получены в 1908 r. при попытке

ныделения в чистом виде 4-аМ':iнофталевоrо анrидрида. Однако
систематические исследования в этой области начались только

в конце 50 x начале 60 xrодов, после Iforo как были разра-,
ботаны и освоены промышленные спо'собы производства тетра...
карбоновых кислот, являющихся одним из компонентов для
синтеза большоrо числа полиимидов!' К настоящему времени
их; производство освоено в ряде стран (СССР, США, .Франция
и др.). На основе полиимидов изrотавливаются практически
все виды 'полимерных материалов: пленки, пластмассы, лаковые

покрытия, волокна, пеноматериалы, заливочные компаунды..

Широкое применение полиимидов в современной технике (авиа...
ДИИ, космической технике, электронике) объясняется тем, что

эти полимеры длительно сохраняют высокие физико химические
показатели в очень широком интервале температур (от  270
до 300 ОС).

,

Синтез полиимидов

По химическому строению полиимиды делятся Ha алифатиче:о-
ские и ароматические, линейные и сетчатые. Различают поли..

имиды с пяти"", шести- и семичленными имидными циклами. По.:.

40



JIИИМИДЫ получают полимеризацией и поликонденсацией. Наи-
большее практическое применение нашли ароматические поли-

имиды с пятичленными имидными циклами, синтезируемые
обычно поликонденсацией тетракарбоновых кислот, содержащих
попарно две карбоксильные rруппы в орта-положении друr к

друrу (преимущественно их .дианrидридов) и диаминов. Часто
v

синте полиимидов проводят в две стадии, получая на первон
стадии высокомолекулярную растворим,ую ,полиамидокислоту,
из которой формуют пленки, волокна, покрытия, и затем уже
в rOToBblx изделиях проводят циклодеrидратацию,до полиими-

дов; например

с'

ОС, '

СО

по/ ХХ1 'O+пHIN O' O O  NH2)

" /
ОС СО

.

,...,HNOС

ХХ
СООН

---2Н20
) I )

ноос CONH >  )
ос СО

)  N/ХХ, 'N  O O'"

, / 
ОС СО

Исходными веществами для синтеза полиимидов являются

Аианrидриды тетракарбоновых кислот и первичные диамины

(реже ДИИЗQцианаты). Наибольшее распространение получил
пиромеллитовый дианrидрид (дианrидрид 1,2,4,5-беНЗОJlтетра-
карбоновой кислоты), синтезируемый окислением дурола (од-
ной из высококипящих фракций нефтей) на катализаторе
пентоксиде ванадия:

ос СО

НаС'(УСН
з

°1. YIO о( хх )0НасААсНа ОС СО

Пиромеллитовый дианrидрид представляет собой белое твердое
кристаллическое вещество с т. пл. 286 287ос; во избежание

rидролиза ero хранят в условиях,. не допускающих попадания
влаrи. Очищают пиромеллитовый дианrидрид кристаллизацией
из раЗJIИЧНЫХ растворителей или вакуум-'сублимацией.

При получении полиимидных клеев и связующих для арми-
рованных пластиков применяется дианrидрид 3,3',4,4'-бензофе-
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нонтетракарбоновой кислоты:

.

(х
СНз

СНз Н С CH 

2 ос1 СНЗСН 
3

ХУ I
 "

I Н  З
СНз СНз

C  C '

HOOC

x) (х
СООН

) I CO  I
ноос СООН

)

ос со

) 0/ 'fIr-со 'о"/V  л/
ос со

Несколько реже для синтеза полиимидов применяются ди-

анrидриды 3,3',4,4'-дифенилоксидтетракарбоновой, 3,3',4,4'-ди-
фенилтетракарбоновой и l,4,5,8-нафталинтетракарбоновой кис.

лот.

Из диаминов наибольшее применение находит 4,4'-диаМИНQ-
дифенилоксид (т. пл. 191 1920C),получаемый по схеме:

02N < ) OI(+ CI <. ) N02 )

) OIN < ) O ) N02 [Н]) НJЧ < ) O ) NH.
Кроме TOro, для синтеза полиимидов используют м-фени..

лендиамин, бензидин, 4,4'-диаминодифенилметан и др.
Первую стадию синтеза полиимидов ,образование поли-

,

v

амидокислот проводят в условиях низкотемпературнои поли 

конденсации эквимольных количеств дианrидрида тетракарбо-
новой 'кислоты и диа'ми'на 'в растворе*. В качестве растворите-
лей применяются N,N-диметилформамид, N,N диметилацетамид,
N-метилпирролидон, диметилсульфоксид и друrие,. растворяю-
щие исходные вещества и полимер. 'При использовании в реак-
ции алифатических кетонов (например, ацетона), про тыхцик-
лических эфиров (например, диоксана или тетраrИДРQфурана)
высокомолекулярные полиамидокислоты образуются пр в-
лении в реакционную систему значительных количеств воды [до
300/0 (масс.)], ускоряющей реакцию. Образование полиамидо-

кислот катализируется карбо овымикислотами, причем такой

катализ наиболее эффективен при использовании низкооснов-

ных диаминов и малореакционноспособных дианrидридов. При
синтезе с участием этих соединений обнаруживается также ав-,

токатализ за счет образующихся при реакции карбоксильных
rрупп. Как правило, реакцию проводят при 15 25ос, в ряде
случаев хорошие результаты достиrаются и пр ,повышении

* Образование поли.амидокислот равновесная реакция, константа рав-
новесия которой в значительной степени зависит от химическоrо строения ис-

ходных веществ, природы растворителя и температуры.
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температуры реакции'До 50 75 C.Концентрация раствора по-

JIиамидокислоты равна 10 250/0 (масс.). Среднемассовая мо-

JIекулярная масса полиамидоки лот колеблется в пределах
22 500 266000.

Особенностью полиамидокислот является их самопроизволь-
ная деструкция (обусловленная обратимым характером процес-
са), приводящая к уменьшению молекулярной массы. ДeCTpYK 
ция протекает как в растворе (разбавленном или даже кон-

центрированном), так и в твердой фазе. IСКЛОННОСТЬ полиами 

докислот 'к разложению обусловлена особенностями строения
о-карбоксиамидной rруппы. Карбоксильная rруппа в орто поло 

u u

жении к амиднои связи ускоряет на MHoro порядков распад этои

связи из-за склонности к замыканию анrИДРl{дноrо цикла, ко-

торый в присутствии влаrи rидролизуется до кислоты. \Поэтому
особое значение эта реакция приобретает при синтезе 'во ,влаж 

ных растворителях амидноrо типа, а также в процессе термиче-
u' U

скои циклизации полиамидокислот, протекающеи с выделением

воды.

Циклизацию полиамидокислот осуществляют термически
или каталитически в присутствии химических areHTOB. Термиче-
ский способ заключается в наrревании раствора полиамидокис-
лоты или чаще ее пленки, волокна или порошка в вакууме или

инертной атмосфере с повышением температуры 'примерно до
300 ОС. При этом молекулярная масса (степень полимеризации)
сначала резко уменьшается (в области температур от 100 до
180 ОС), а затем при более высоких температурах вновь начина-

ет возрастать, что обусловлено протеканием в таких условиях
полициклоконденсации по концевым амино- и анrидридным

rруппам.
Таким образом, термическая циклодеrидратация полиамидо-

кислот представляет собой сложный процесс; в котором проте-
кают последовательно-параллельные реакции собственно ими-

дизации, разложения полиамидокислот и поликонденсации об-

разующихся фраrментов макромолекул; причем в зависимости

от условий преобладать MorYT различные реакции.
Обработка полиамидокислот в растворе без их выделения,

порошков или материалов на основе полиамидокислот химиче-

скими аrентами, rлавным образом, смесями анrидридов карбо-
новых кислот (чаще YKcycHoro анrидрида) и третичных аминов

(пиридина) позволяет снизить температуру циклизации до 20 

100 ос и получить полиимиды со степенью полимеризации, прак-
U

'l'ически не отличающеися от степени полимеризации исходных
полиамидокислот. По окончании каталитической циклизации

U

полимеры в ряде случаев подверrают кратковременнои термо-
обработке при 300 350ОС. При действии на полиамидокислоты

таких .соеди,нений, 'ка.к N,N'-дициклоrексилкарбод,иимид 'или

аНrидрид трифторуксусной кислоты, образуются полимеры с

изоимидными (иминолактонными) rруппами, которые при по-

ВЫшенных температурах превращаются в нормальные имидные
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циклы. ,Процесс циклизации можно контролировать по измене-

ниям в ИК спектрахполимеров: исчезновению полос поrлоще-

ния при 1710 и 1680 см"' 1
, характерных для с==,о карБОКСИJ1Ь-,

v u

нои и амиднои rрупп соответственно; увеличение интенсивности

полос поrлощения при 1730 и 1780 см... 1
, характерных для анти-

симметричных и симметричных валентных колебаний .с==о-

rрупп пятичленных имидных циклов, при 1380 CM l ДЛЯ связи

"N и При 720 CM l для пятичленноrо имидноrо цикла.
/

.

Для растворимых и плавких полиимидов, которые можно

перерабатывать на заключительной стадии, т. е. после имиди-
u V

зации, хорошие результаты получены также при одностадиинои

.полициклоконденсации в высококипящих растворителях (нитро 
бензол, м крезол)при 160 210ос, коrда рост цепи полимера
протекает одновременно с замыканием имидноrо цикла, причем
в ряде случаев лимитирующей стадией реакции является обра.
зование амидокислоты, а не ее циклизация. Так как процесс од-

u V

ностадиинои полициклоконденсации является разновесным, то

для получения высокомолекулярных полиимидов необходимо

тщательное удаление низкомолекулярноrо продукта реакции

(воды), что достиrается пропусканием cyxoro инертноrо rаза

(aproHa, азота) через реакционную массу. Этот процесс суще-'
ственно ускоряется в присутствии катализаторов........ карбоновых
кислот, третичных амцнов и амидов карбоновых кислот. При
этом значительно понижается температура реак.ции (от 200 
210 дО 140 1600C)и/или сокращается ее продолжительность.

Проведение одностадийной полициклоконденсации в присутст 
вии карб<?новых кислот позволило также получить высокомоле 

КУЛЯРl:iые полиимиды с шестичленными имидными циклами, 'об-

разующимися, например, при использовании дианrидрида
1 ,4,5,8 нафталинтетракарбоновойкислоты.

ПОЛИИl\{ИДЫ со степенью циклизации, близкой к 100 О/о (99 о/о
и выше), образуются в результате одностадийной высокотем-

пературной полициклоконденсации в растворе или каталитиче 

ской имидиэации полиамидокислот в растворе. .

Из друrих способов синтеза полиимидов следует отметить

реакцию дианrидридов тетракарбоновых кислот И.диизоциана-

тов, протекающую по схеме:

ОС СО

/ " / ' 4()""",140 ос

пО 'R 'O+nOCNR'NCO )

,,/ \ /
ОС СО

О О
'

11 11 ОС ' СО

/N C, /c o, 50 ЗОООС / \ / "
) о==с 'R 'с==о ) ""N R 'N R''''

\O C/"C N/ С02 \ I \ /
11 11 ."R' 

ОС СО

О О
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Реакцию ПРОВОДЯТ В диметилформа иде,диметилацетамиде
или друrих диполярных апротонных растворителях в присутст 
вии катализаторов третичных аминов или монокарбоновых
кислот. Наибольшее распространение эта реакция получила при
синтезе полиамидоимидов, которые наряду с полиимидами в по-

следнее время находят широкое практическое применение. IБме...

сто тетракарбоновых кислот в этом случае используются про...

нзводные трикарбоновых кислот (чаще Bcero анrидрид тримел...
литовой кислоты). Образование полиамидоимидов протекает по

схеме:

СО

n )O+nOCN R NCO.....со:НООС
СО.

со

) )N R NH'"",ОС
СО

Термореакrивные полиимиды полимеризационноrо типа по...

лучают взаимодействием ненасыщенных бисимидов или олиrо...

имидов (нарример, бисмалеимидодифенилметана) с диамина-

ми, БJlсмеркаптанами и друrими (например, 4,4'-диаминодифе...
нилметаном) при избытке ненасыщенноrо компонента. При
этом протекают две реакции: миrрационная сополимеризация

.

нуклеофила с активированной двойной связью ненасыщенноrо

имида и ero трехмерная rомополимеризация:
О О
11 11

nON R N()+nНIIN < ) CHII ) NHII )

11 11
О О

,О О
, 11 11

) :C)N R N() NH < )  HII ) NH 
11 11
О О

Особенностью образования подобных трехмерных полиимидов
является отсутствие низкомолекулярных летучих продуктов ре-
акции, которые увеличивают пористость материалов. Этот про...
цесс обычно. проводят при 160 200ос.

ПРОИ3ВОДСТВО ПОJlИИМИДОВ

Технолоrия получения ароматических линейных полиимидов от...

Личается от технолоrии получения большинства друrих линей...
ных конденсационных полимеров тем, что процесс осуществля'"
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Синтез полианидОl<ислоты

'РорnоВание пленки полиамиfJокислоты

Циклизация (имuаизация) полuаl1иаокислоты

Рис. XVII.1. Схема получения полиимидной пленки ПМ двухстадийной поли-

конденсацией.

'ется в две стадии, и стадия циклодеrидратации полиамидокис-
.лот проводится в самих поли,мерных материалах (изделиях).

'Схема получения полиимидной пленки ,ПМ двухстадийной
поликонденсации приведена на рис. XVII.l.

Первая стадия аналоrична ,стадии получения ароматических

полиамидов в растворе. ,Пос-коль'ку реа цияанrидридов теТ.ра-
карбоновых 'кислот 'и ,диаминов протекает со значительным ЭК-

зотермическим эффектом, необходим тщатель'ный отвод тепла

из реаlКЦИОННОЙ зоны. Для это о,к раствору диамина в сухом

ДИМ1етилформамиде постепенно, при rперемешивании добавляют

дианrидрид. Обратный порядок введен яв реакцию исходных
компонентов, т. е. добавление диамина к раствору дианrидри 
да, так же как и смешение растворов обоих компонентов,
приводит к получению более низкомолекулярных полиамидо 
кислот. (Б ряде случаев синтез проводят в атмосфере инертноrо
rаза). 'Следует, од'наIro, учитывать, что получение 'полиамидо-

u u

кислоты очень высокои молекулярнои массы не Iвсеrда целе-
сообразно, так как при этом образуются высоковязкие paCTBO 

ры, которые трудно транспортировать по трубопроводам и пе 

рерабатывать. Кроме Toro, вследствие деструкции молекулярная
масса полиамидокислот при их хранении и особенно при на-

rревании выше 100 ос заметно снижается. Для предотвращения
разложения полиамидокислоты хранят при 0 5ОС.

Раствор полиамидокислоты тщательно фильтруют, обезвоз-

душивают и подают непрерывно на тонкую полиимидную под 

JIОЖКУ, нанесенную на металлическую ленту. Раствор т льуда-
JIЯЮТ, пропуская такую лен,ТУ через сушильную камеру часто с

принудительной циркуляцией cyxoro инертноrо rаза (азота),
наrретую примерно до 100 ОС, а затем пленку пропус;кают через
термокамеру с rрадиентом температур от 150 до 300

0
,с также в

 атмосфереинертноrо rаза. Окончательная обра отка пленки

проводится наrреванием ее кратковременно (15 мин) при еще
более высоких температурах (вплоть до 400 ОС). ДЛЯ двухосной
ориентации пленку полиамидокислоты подверrают термообра-

414
, "-

/



ботке в специальных зажимах, не допускающих ее усадки. При
v

этом механическая прочность полиимиднои пленки значительно

повышается. Для более эффективноrо удаления растворителя и
v

выделяющеися при ЦИКJ1изации воды пленку полиамидокисло-
'ты наrревают до 250 ос под давлением, пропуская ее через од-

ну или несколько пар валко .

Свойства ПОJlИИМИДОВ

Ароматические полиимиды представляют собой,  aKпраВИЛОt

окрашенные вещества, цвет которых зависит от химическоrо

строения исходных мономеров и способа синтеза полимера. Так,
поли-4,4'-дифениленоксидпиромеллитимид светло золотиcToro

цвета (в пленке), тоrда как поли-4,4'-дифениленпиромеллит-
имнд temho-красноrо цвета. Из полиимидов, например с кардо-
выми rруппами, получаются практически бесцветные прозрач-
вые пленки. От мноrих орrанических полимеров полиимиды от-

личаются весьма высокой плотностью (до 1430 Kr/M3).
Большинство ароматических полиимидов аморфные веще-

ства с различной степенью упорядоченности. 'Кристаллическая
 CTpYKTypaхарактерна для ряда полиимидов нормальных али-

фатических диаминов и для некоторых ароматических поли 

имидов, например для поли-1J4 фениленпиромеллитимида. Бы-
сокой склонностью К кристаллизации' обладают ПОЛИИМИДQ-

эфиры  -продук тывзаимодействия дианrидридов,' содержащих
сложноэфирные связи и ароматических диаминов. Б результа-
те высокотемпературной обработки некоторую кристалличность
приобретают rполипиромеллитимиды таких диаминов, как

м-фенилендиамин, 4,4' диаминодифенилоксид и друrие.
Ароматические полиимиды высокотеплостойкие материа-

пы. Наиболее высокую теплостойкость имеют полипиромеллит 

имиды и полинафтоиленимиды, практически не размяrчающие-
ся вплоть до температуры начала разложения. Температура
стеклования их, определенная расчетным путем, и по данным

релаксации напряжений, составляет 500
О.С и выше. Теплостой-

кость друrих полиимидов хорошо реrулируется варьированием
природы исходных мономеров' и состаВ.lIяет, как правило, от

.300 до 430 ос.
Большинство ароматических полиимидов, особенно с высо-

v v

Кои теплостоикостью, не .растворяется в известных орrаниче-
ских растворителях. Такие полиамиды растворимы только в

смеси пентахлорида сурьмы и трихлорида мышьяка и с разло-
Жением в концентрированных азотной и серной кислотах. Бве-

дение в полиимидную цепь кардовых rрупп (фталидной, флуо-
реновой и др.) приводит К существенному улучшению раствори-
Мости без снижения теплостойкости полимеров. Так, полипиро-
Меллитимид аналинфталеина растворим при комнатной темпе-

ратуре в диметилформамиде, диметилацетамиде, крезоле, сим-

те-r-рахлорэтане, rексафторизопропаноле; полиимиды 3,3',4,4'..
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бензофенонтетракарбоновой и 3,3',4,4'-дифенилоксидтетракарбо-
новой кислот и анилинфлуорена, кроме Toro, растворимы ,в ме-

тиленхлориде, хлороформе и JleKoTopblX друrих растворителях.

Молекулярные массы перечисленных полиимидов (Мш) дости-
raeT 200 000.

Ароматические полиимиды отличаются высокой радиацион-
ной стойкость . Так, пленки из поли-4,4/ дифенилоксидпиро-
меллитимида сохраняют хорошие механические и электрические

характеристики после 'облучения электронами высокой энерrии
.дозой 102 М,Ь{ж/,кr, тоrда как пленки из полистирола и lПолиэти-

лентерефталата становятся хрупкими после облучения дозой
5 МДж/кr. Полиимиды стойки к действию озона, сохраняют
50% прочности после выдержки 3700 ч ,на воздухе с примесью
20/0 озона; они также стойки к УФ-излучению. .

Полиимиды характеризуются несколько более высоким водо-

поrлощением, чем мноrие друrие rетероцепные полимеры. Вме-
сте с тем пленка из поли-4,4'-дифениленоксидпиромеллитимида
сохраняет 75% исходноrо удлинения после кипячения в воде в

 1'ечение15 сут. Полиимиды разлаrаются при действии rидразин-
v v

rидрата, щелочеи, аминов и в меньшеи степени минеральных
кислот; нестойки при наrревании к действию диметилформами-
да" диметилацетамида. Наиболее высокой rидролитической стой-
костью харак ер зуютсяполиимиды с шестичленными нафто-
Jlленимидными циклами.

Бажной особенностью полиимидов является их высокая тер-
мостойкость. ,По данным динамической rермоrравиметрии в ва-

кууме и инертной атмосфере ароматические полипиромеллит-
имиды' стойки до 500  c,выше этой температуры происходит
значительное увеличение скорости уменьшения массы полиме-

ров примерно до 35%. Затем скорость уменьшения массы ста-

билизируется, и полимерный остаток практически не теряет
массы до 1000 ос.
,

Данные изотермическоrо наrревания также свидетельствуют
Q высокой термостойкости полиимидов. .Например, уменьшение
массы поли-4,4'-диф ниленоксидпиромеллитимидапосле проrре-
ва в инертной атмосфере в течение 15 ч при 400, 450 и 500  c
составляет 1,5, 3,0 и 7,0 О/о соответственно.

Значительно интенсивнее, чем при чисто термическом воз-

действии, полиимиды разлаrаются при термоокислении. Так,

энерrия активации, потери прочности и эластичности при про 
треве полиимидных пленок на воздухе HaMHoro ниже, чем при
термодеструкции (163 и 230 кДж/моль соответственно). Основ-
ными продуктами деструкции ароматических полиимидов явля-

ются оксид идиоксид уrлерода.
I 

Полиимиды характеризуются самозатухающими свойствами,
образуя при rорении лишь небольшое количество дыма.

В ряду полиимидов наиболее, ценным комплексом свойств

обладает поли-4,4'-дифениленоксидпиромеллитимид. Свойства
Пленки из поли-4,4'-дифенилеНОFсидпиромеллитимида (пленка
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ПМ, в Совет,ском Союзе 'и пленка каптон Н 'в IСША) при ,КОМ-

натной тем.пературе 'не отличаются от свой,ств полиэтилевтере-
фталатной Iпленки, значительно 'превосходя их IПрИ повышенных

температурах:

Плотность, кr/M3
. _ . . . . . .

Температура стеклования, ос . .

Температура нулевой прочности, ОС. .

Разрушающее напряжение при растяжении,
МПа

при 20 ОС

при 200 ОС . . . .

Относительное напряжение при разрыве, О/О
при 20 ОС . . . . . . .

при 200 ОС . . . . . . . .

Модуль упрyrосrи при растяжении, МПа

Термическое старение**
при 250 ОС . . .

при 300 ос

при 350 ОС

,при 400 ОС .

Удельное объемное электрическое сопротивле-
ние, ТОм · м. . . . .. ..

TaHreHC уrла диэлектрических потерь при
1 03 rц . . . . . . . . . . .

l{иэлектрическая проницаемость при 103 rц .

Электрическая прочность, кВ/25 мкм. . .

.

.

.' .

Полиимид
(пленка ПМ)

1'430

520

815

170

120

70

90

3000

10 лет

1 roA
1 мес

1 сут

1.1ОС

0,003

3,5
7

ПОЛИ9тилен-
терефталат

1400

80

248

160

50

100

125

3850

Плавится

.

1-10'

0,005
3,0
1

· Температура, при которой пленка, не разрушается в течение 5 с под напряжением
0,14 МПа.

..
Продолжительность выдержки на воздухе до достижения 1 0А»-ной деформацин.

Пленка ПМ <сохраняет rибкость и при криоrенных темпера..

турах. Кроме чистой пленки 'выпускается пленка, покрытая с

одной или двух сторон политетрафторэтиJiеном, которую можно

сваривать при температуре не ниже 300 ос в течение KopoTKoro
времени.

Высокая теплостойкость ароматических полипиромеллитими..
дов затрудняет переработку их обычными методами. Монолит..

v

ные пластики получают по технолоrии, очень похоже,и ,на пороm..
ковую металлурrию. 3аrотовки прессуют под давлением 100 
200 МПа при температуре выше 400 ос и затем подверrают их

механической обработке. Метод этот довольно сложен и дороr.
Ниже приведены физико-механические показатели таких заrо-

товок:

Плотность при 23 ос, кr/M3
..

Термический коэффициент линейноrо
105 I( 1. . . . . . . .

Деформационная теплостойкость, ОС .

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении
при сжатии .

при изrибе . .

Модуль упрyrости, МПа
при растяжении
при изrибе

21 446

.

расширения,

.

. .

1420

5 6
357

95
155
120

3150
3100
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Ударная вязкость, кДж/м2

с надрезом
без надреза . . . .

Электрическая прочность, кВ/см .

Дyrостойкость, с . . . .

Водопоrлощение, О/О
за 24 ч .

равновесное

В Советском Союзе разработаны полиимиды, содержащие

простые эфирные связи в остатках аминноrо и кислотноrо ком-

понентов. Эти полимеры приrодны для переработки -прессовани"
ем при 370 390ос и давлении от 50 до 200 МПа. Показатели'

физико-химических свойств таких полимеров приведены ниже:

Плотность, Kr/u3
. . . . .. .

1380

Модуль упруrости при изrибе, МПа .
3200

Ударная вязкость, кДж/м
2 50.........80

Теплостойкость по Вика, ос . . . . . 270

Температура длительной работоспособности, ос . 210 230

Водопоrлощение при 100 ос, % 0,8

 eTOДэкструзии применяют для переработкИ' полипиромел-
JIИТИМИДОВ алифатических диаминов с длинной полиметиленовой

де/почкой, например 1,12-додекаметилендиамина.
На основе полии идныхсвязующих получены- стеклопласти-

ки (СТП6 в Советском Союзе, скайбонд-700 в США и др.) со

следующими характеристиками:

37,5
51,4

220
435

0,32
. .. .

3

Разрушающее напряжение, МПа

при растяжении
при 23 ос . . .

при ЗОО
О
С (335 ч) .

при статическом изrибе

при 23,ос . . . . .

при 315 ос (1 50ч>.. . . .

Модуль упруrости при изrибе, МПа
при 23 ос . . .

. 2180

при 300 ос (335 ч) . . '. 2180

при 315 ос (1850 ч) . 14600

При формовании стеклопластиков возникают значительныIe

трудности вследствие выделения больших количеств растворите-
ля и низкомолекулярных продуктов циклизации. Наиболее пер-
опективным является вакуум-формование, облеrчающее "выде-
ление летучих из изделия и позволяющее получать стеклопла-

стики большей плотности.

Армированные п астикис очень низким содержанием пор
получают методами намотки и прессования с использованием в

качестве связующих сравнительно низкоплавких композиций

реакцион'носпособных олиrомеров, например смеси бисмалеими 
додифенилметана и 4,4/-диаминодифе илметана. Свойства та-

Koro армирова ноrостеклопластика. пр веденыниже:

. . 400
295

53Р
75

Плотность, Kr/м3
. . . . . . . . . . . .

Термический коэффициент линейноrо расширения, 105 К--l

Деформационная теплостойкость (при 1,84 MJ;Ia), ос. .

1900

1,5
349
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Разрушающее напряжение, МПа
,

при 23 ос. . . . . 186

при 260 ос .. . . 167

,при статическом изrибе

при 23 ос. . -'343
при 260 ос .. . . 245

при сжатии при 23 ос. . .
230

Водопоrлощение (за 24 Ч), О/О .. 0,2

На основе полиимидов получены также эластичные и жест..

кие пенопласты. Процессы вспенивания и циклизации Иноrда

разделяют, чаще совмещают, проводя процесс в течение 'не-

скольких часов. при 300 ос.

Применение полиимидов

Полиимидные пленки применяют для пазовой и оБМQТОЧНОЙ

изоляции электродвиrателей, в конденсаторах, rибких 'печатных

схемах и т. п. Пластики на основе полиимидов используются в

поршневых кольцах, подшипниках, уплотнениях, электрических
соединениях, турбинах, арматуре атомных реакторов. Армиро-
ванные стеклопластики перспективны для использования в ка-

честве материалов для лопаток турбин, обтекателей самолетов,

электронных печатных схем и т. п. Пенопласты на основе по-
v v

лиимидов применяются в качестве высокотермостоикои звуко 

изоляции, например в реактивных двиrателях.

ПОЛИБЕН3ИМИДА30ЛЫ, ПОЛ ИБЕН30КСА30ЛЫ,

ПОЛИ-I,З,4-0КСАДИА30ЛЫ И друrИЕ ПОЛИМЕРЫ

к полиrетероцИ'клоцепным полимерам кроме полиимидов отно-

сятся полибензимидазолы, полибензоксазолы, поли-l,3,4-0кса-
диазолы, полибензоиленбисбензимидазо ыи друrие. Исходными
веществами для синтеза таких полимеров, как правило, явля-

ются тетраФунк иональные мономеры, которые используются
в комбинации с бифункциональными мономерами или для син-

теза лестничных или блок-лестничных полимеров также с тет-

рафункциональными мономерами.
Так, полибензимидазолы синтезируют взаимодействием тет-

раминов с дифениловыми эфирами дикарбоновых кислот, на-

пример
./

НsN NH2 РI100С

Х)
СООРЬ

+n I  Ph6H
NH2

N N

) "'С# y"c ,.."
\А-) IV
н н

В основу 'получения полибензоксазолов положена реакция дн-

27*

H2N
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карБОНQВЫХ КИСJlОТ И их производных, чаще дихлор'анrидридов.
с бис-орто-аминофеНОJI8МИ, протекающая по схеме

.

Н2N

xrсс
NНй

Оn I I + nCIOC f  COCl ),

НО
Q

ОН
....HCl,

 HN

X) 
NH OC O  co 

) :?19'1
но ОН

_ 
! H20

N N

 C#  y"c  
"/V /\=::=1
О О

Поли-l ,3,4 оксадиазолы получают полициклоконденсацией дн-

rидразидов дикарбоновых кислот и дихлоранrидридов дикарбо-
новых кислот:

nH2NHNOC

V
CONHNH2

9'

I + nСlOс О COCl )
. ....НС} r"

 NHNHOC

V
CONHNHOC

'Q)

:::::,...
I

:::::,...
I  H26
co 

N...........N N N

 o v < )

Результатом взаимодействия двух тетрафункциональных МОНО-

меров тетрааминов и бис (Iа-дикетонов) .......... является образова-
ние полифенилхиноксалинов:

H2N

X)
 0 oc

NH2 o==c O c==o
. n I I +n I I )

н N  'NH О==С с==о
2 2

. I I
РЬ РЬ

N N

O
) (  o YXPV /V  NQРЬ

Полиrетероциклоцепные полимеры получают к?к одно-, так и

двухстадийным способами. Одностадийный способ применяются
в тех случаях, коrда конечные полимеры растворимы и/или
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плавки, Т. е. MOryT быть переработаны обычными методами.

Двухстадийный способ, аналоrичный 'синтезу ароматических
полиимидов, наиболее целесообразно использовать для получе-
ния неплавких и нерастворимых полимеров, перерабатываемых
на стадии промежуточноrо rетероцепноrо полимера. Часто син-

тез полиrетероциклоцепных полимеров проводят в среде поли-

фосфорной кислоты, выполняющей функции растворителя, ка-

тализатора и деrидратирующеrо areHTa.

По физико-химическим свойствам такие полиrетероциклоцеп-
ные полимеры, в общем, близки полиимидам. Различие в свой-

ствах неразрывно связано с природой Toro или иноrо reTepo-
цикла. Так, полибензоксазолы, поли-l,3,4-0ксадиазолы и осо-

бенно полифенилхиноксалины превосходят полиимиды по хи-
v v

мическои стоикости.

Из большоrо числа полиrетероциклоцепных полимеров в на-

стоящее время кроме полиимидов большое распространение по-

лучили полибензимидазолы, использующиеся в качестве связу-
ющих для стеклопластиков и выеокотеплостойких клеев. Обла-
сти их практическоrо применения......... космическая и авиационная

техника. Перспективно их использование для склеивания сото-

вых конструкций в сверхзвуковой авиации.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ

полиrЕТЕРОЦИКЛОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ

И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЯ СРЕДЫ

Пиромеллитовый дианrидрид оказывает раздражающее дейст-
вие на кожу, однако летальная доза ero для крыс очень высо-

ка. Необходимо избеrать вдыхания этоrо вещества.

Данные о токсичности 4,4'-диаминодифенилоксида отсутству-
ЮТ. ,ПолаrаЮТJ что в этом отношении он близок 4,4'-диаминоди-
фенилметану, который имеет сравнительно высокую пиораль-

u

ную токсичность, вызывая у отдельных людеи раздражение
кожноrо покрова. АроматичеСКJ{е тетрамины относятся к канце-

poreHHblM веществам. Особую опасность в этом плане представ-
ляет 3,3'-диаминобензидин. Канцероrенными свойствами обла-

дают и друrие мономеры бензидиновоrо ряда, например 3,3'-ди-
rидроксибензидин.

IПрИ /производстве полиимидов в большом количестве 'при-

меняется диметилформамид. Он обладает местным раздражаю-
щим и общетоксическим действием, проникает через дыхатель-
НЫе пути и неповрежденные кожные покровы. Предельно допу-
СТимая концентрация lO 5кr/м

З
.

Диметилацетамид 'по действию аналоrичен диметилформами-
ду, но менее токсичен.

При 'синтезе rетероциклоцепных полимеров, а также арома-
Тических полиамидов для высокопрочных и высокомодульных
волокон, используют rексаметилфосфортриамид, работа с кото-

Рым из-за кан.цероrенности требует особой предосторожности.
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rJlaoa XVIII.

ФУРАНОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ I

r

Фурановые полимеры представляют собой rетероцепные высоко-

молекулярные соединения, получающиеся из мономерных со-

единений ряда фурана.......... фурфурола, фуриловоrо спирта и фур-
фурилиденкетонов (например, фурфурилиденацетонов). в зави-

симости от применяемых мономертов фурановые полимеры де-
лятся на фурфурольные, фуриловые и фурфуролацетоновые.

Полифункциональность производных фурана вследствие на-

личия ненасыщенных связей в цикле, карбонильной и виниль-

ной rрупп в боковой цепи, а также подвижных атомов водоро-
да обусловливает возможность синтеза на их основе термореак-
тивных олиrомеров, способных при термическом или ,термока-
талитическом воздействии образовывать неплавкие и нераство-
римые rустосетчатые полимеры.

I

Отличительными свойствами сетчатых фурановых полиме-

ров являются высокая теплостойкость (300 500ОС), универ-
u u

сальная химическая стоикость при воздеиствии аrрессивных

сред (за исключением сильных окислителей) и большой пироли-
тический остаток (коксовое число). Они обладают хррошей ра-

u u

диационнои стоикостью, а также удовлетворительными диэлект-

рическими свойствами. Однако отверждение фурановых олиrо-

меров сопровождается значительным увеличением их плотности

(от 1100 1200до 1400..........1500 Kr/M3) и, следовательно, большой
u

усадкои, что вызывает растрескивание материала 'и ухудшение
. ero адrезии. Поэтому для улучшения свойств фурановые поли-

меры, как правило, наполняют минеральными порошкообразны-
ми или волокнистыми наполнителями.

.
.
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Фурановые мономеры и олиrомеры применяют для модифи-
кации фенолоформальдеrидных, эпоксидных олиrомеров, нена-

сыщенных полиэфиров и' друrих полимеров с целью повыше-
v v

ния их тепло- и химическои стоикости.

Краткий исторический очерк

Фурановые полимеры известны с момента открытия фурфурола Доберей-
вером (1932 r.), который впервые ПQказал способность ero к образованию
полимеров.

Стенхауз .(1840 r.) и Фаунс (1845 r.) отметили значительное ускорение

процесса образования полимеров фурфурола в присутствии минеральных
кислот. Позднее (1919 r.) было установлено аналоrичное действие кислых
солей и rалоrенов некоторых, металлов. Однако поликонденсацию фурфурола
в присутствии ионных катализаторов оказалось невозможным прекратить на

стадии образования плавких, растворимых олиrомеров. Такие олиrомеры бы 

ли получены в 1928 r. Менье путем наrревания фурфурола с 170/0 HblM вод-
ным раствором едкоrо натра, а в 1933 r. Новотным путем наrревания фурфу-
рола с rексаметилентетрамином.

Менье (1916 r.) показал также возможность получения растворимых
полимерных продуктов конденсации фурфурола с кетонами (в частности, с

ацетоном).
В 1922 r. началось промышленное производство фурфурола из сельско-

хозяйственноrо сырья.
В 1928 r. Майнер и Трикей установили, что при наrревании фурфурило-

Boro спирта до 170 ОС или в присутствии 0,1 °/0 минеральных кислот....... до

80 ос образуются жидкие олиrомерные продукты. Однако из мноrочисленных

фурановых полимеров практическое применение нашли только полимеры на

основе продуктов КО}lденсации фурфурола с ацетоном и полимеры фурфури-
ловоrо спирта.

 ', ФУРФУРОЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Сырье ДJIЯ/ПОJlучения фурфурольных ПОJlимеров

Исходным сырьем для производства фурфурольных полимеров служит
ненасыщенный rетероциклический альдеrид фурфурол

HC СН О
11 11

НС C C""'-/ н
о

Свежепереrнанный фурфурол представляет собой бесцветную прозрачную
маслянистую жидкость с запахом свежеиспеченноrо ржаноrо хлеба. Плот 
НОсть фурфурола 1159 Kr/M3 (при 20 ОС), т. кип. 161,7 ОС, т. пл.  36,5ОС. Он
обладает высокой растворяющей способностью по отношению к орrаническим
соединениям, хорошо растворяется в спирте, эфире, ацетоне, а в воде....... до

7,9°/0. При хранении фурфурол быстро темнеет в результате окисления кис-

ЛОРодом воздуха. Для стабилизации ero необходимо хранить под инертным
rазом или вводить стабилизаторы (триэтаноламин).

.

Фурфурол единственный представитель ряда фурана, получаемый в

ПРомышленном масштабе из природных продуктов. Основным сырьем для ero

ПРОИЗВодства являются растительные материалы, содержащие в значи.тель-

НЫХ количествах пентозаны полисахариды состава (СSНаО4) n. В качестве
СЫРЬЯ используют обычно отходы сельскохозяйственноrо производства

.......

СТержни кукурузных початков. хлопковую шелуху, подсолнечную лузrу, а

ТаКЖе камыш, древесину и др.
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Процесс получения ФУРФУРОJlа основан на rидролитическом расщеплении
пентозанов до пентоз с их последующей деrидратацией:

I

Н20
(сБнs04)n ) пС,Н10О,

с,Н10О, ....зН2 С'Н4О2

В настоящее время разработан непрерывный способ производства фур-
фурола из лиственных пород древесины, а также получение фурановых со-

,

единений из нефтехимическоrо сырья.

Производство фурфурольных полимеров

.фурфурол обладает высокой реакционной способностью. Он ,мо-

 lI{eT полимеризоваться даже при хранении в результате реак-
u u

.ции окисления и последующих превращении, связанных с раз-

рывом rетероцикла и появлением кислых мономеров и полиме-

ров.
В присутствии минеральных кислот (серная, соляная), opra-

нических сульфокислот (бензолсульфокислота, n-толуолсульфо-
кислота), rалоrенидов металлов (хлорида цинка), хлористово-
дородной соли анилина и друrих катализаторов ионноrо типа

процесс образования полимеров протекает с большой ско-

ростью. Б результате реакции фурфурол превращается в не..
u u

плавкии и нерастворимыи полимер черноrо цвета: ')

HC CH HC CH HC .CH НС CH.

11 11 ,10 + 11 11 ,10 ) 11 11 11 11 ,10
НС C C, НС C C, не C CH CC  

" / "Н " / "Н " / I " / "Н
О О О он о

HC СН НС CH
О
HC CH нС............ СН

О
11 11 11 11 # + 11 11 11 11 ,1 ....Н20l-IC C CH CC c. НС C CH CC C,
" / 1 " / "н " / I " / "Н
о ОН о о ОН О

.

НС CH }IC ..............Сн
О

11 11 11 11 ,1
НС C CH CC C",,/ ,,/ н

о О

HC CH HC CH

11 11 11 11 ,10
НС C C.............С С C,
" / I " / 'Н
о он О

) и т. д.

При высоких температурах возможно протекание полимери..
u

зации по двоиным связям. (,'
Плавкие и растворимые олиrомеры фурфурола получаю при

наrревании ero до 120 140ос в присутствии аминов, например
rексаметилентетрамина (олиrомер Фr-1), фурфурамида (олиrо-
мер ФФ-l) и друrих азотсодержащих соединений. Технолоrи-
ческий процесс проводят следующим образом.

424



В реактор с мешалкой, аналоrичный применяемому при син 

тезе новолачных фенолоформальдеrидных олиrомеров, заrру...
жают свежепереrнанный фурфурол и амин (7 300/0 от массы

фурфурола). Смесь наrревают до кипения при 'включенном

обратном холодильнике и при этой температуре процесс ведут
8 12ч (до тех пор пока не перестанет снижаться содержание
свободноrо фурфурола в реакционной смеси). Затем отrоняют

летучие продукты (при температуре паров 110 1150Cи peaK 
,ционной массы 160 180°C).

В результате реакции получаются олиrомеры темно-корич"
иевоrq цвета с температурой каплепадения по Уббелоде 70 
115

0
С и молекулярной массой 500 1200.Олиrомеры отверж"

даются при 190 250ос как без катализатора, так и в присутст 
вии сульфокислот.

Для получения пресс-материалов олиrомеры смешивают с

наполнителем (каолином, белой сажей и др.), смазкой и ката..

лизатором, вальцуют при 80 1200Cи измельчают. Для сниже..

ния хрупкости ИХ модифицируют каучуком (200/0 от массы оли.

rOMepa). Такие пресс-материалы сохра.няют удовлетворительные

физико-механические и диэлектрические свойства до 250 ос. По 

J1имеры фурфурола применяют для rидростабилизации rpYHToB.
а также при приrотовлении пропитывающих и заливочных ео..

ставов.

ФУРФУРОЛАЦЕТОНОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Сырье ДJlЯ ПОJlучения ФУРФУРОJlацетоновых ПОJlимеров

Фурфурол способен вступать в реакцию с кетонами с образованием по-

пифувкциональных соединений..... моно- и дифурфурилиденкетонов. Широкое
техническое применение нашли ПОJlимеры на основе фурфурилиденацетонов.

МОНО- и дифурфурилиденацетоны образуются при взаимодействии фур..
фурола с ацетоном в слабощenочн.ой спиртовой или водной среде:

H CH
О

11 11 # + СНз С СНз
не c c "
,/  "H о
О

He CH
) 11 11
не c eH CH2 e CH8
,,/ I 11

с О ОН О

)
 HIO

не............. СН
) 11 11
не е сн==ен е снз
,,/ 11
о О
монофурфурилцценацетов

He eH . нс  CH )

" 11 #0 + снз е снз+O 11 11  2H20

не C C, 11 i, /
e e ен

,, / "н о н ,, /
о

J

О

He eH He CH
) 11 11 11 11
не e eH==eH e CH eH CСН

" / 11 " /
о о о

дифурфурилqевацетов
A'II!'



в промЬtшленности в качестве сырья для получения фурфуролацетоно 
BЬtX полимеров используют так называемый мономер ФА и мономер ФАМ.

Мономер ФА ---- продУкт конденсации эквимольных количеств фурфурола
и ацетона в щелочной среде; он имеет следующий состав (в О/о):

Монофурфурилиденаце-
тон . . . . .

Цифурфурилиденацетон
Олиrомеры

. 65 70
20 25
2 5

Вода .

Фурфурол
Ацетон

. . . . O, 1.5
До 1,3
До 1

Синтез мономера ФА проводят в реакторе, аналоrичном применяемому
i1IРИ получении резольных фенолоформальдеrидных олиrомеров. В реактор за 

rРУ)l{ают свежепереrнанный фурфурол и ацетон и после перемешивания при

'включенном обратном холодильнике вводят катализатор 200/0 НЫЙ водный
раствор едкоrо натра. Реакция протекает с выделением теплоты, поэтому
для поддержания температуры в реакторе в пределах 47 52ос в рубашку
подают холодную воду. По окончании экзотермической стадии реакционную

массу наrревают до 86 96ос путем подачи пара в рубашку, и при этой

температуре продолжают реакцию 6 ч. Затем полученный продукт охлажда-
ют до 25 30ос и нейтрализуют при перемешивании 30%  нойсерной кисло 

той или друrими минеральными или орrаническими кислотами. После отстаи 

вания реакционная масса расслаивается на мономер ФА и водную фазу, ко-

торую удаляют декантацией. Мономер высушивают в течение 1,5 2чпутем
.наrревания при перемешивании. rотовый мономер ФА охлаждают и сливают

в тару.

Мономер ФА жидкость темно керичневоrоцвета, не растворимая в BO 

де, но полностью растворимая в ацетоне. Т. кип. 160 240ос, плотность при

20 ос не менее 1090 Kr/M3
, скорость полимеризации в присутствии катализа-

тора (бензолсульфокислоты) при 170 180ос не менее 40 с.

Мономер ФАМ продукт конденсации 1,5 моль фурфурола и 1 моль аце-
тона получается так же, как и мономер ФА, но в отличие от Hero содер-
жит большее количество дифурфурилиденацетона (до 65%). Продукты ОТ-

'верждения мономера ФАМ имеют более высокую деформационную теплостой-
'КОСТЬ и химическую стойкость, чем сетчатые полимеры на основе MOHOMe 

ра ФА.
В промышленности фурфуролацетоновые олиrомеры получают следующим

образом.
Мономер ФА наrревают до кипения в реакторе с включенным обратным

холодильником и поддерживают кипение массы в течение 6 8ч. Затем при

температуре массы 180 190ос и паров не выше 110 ос отrоняют летучие до

получения продукта с температурой каплепадения по Уббелоде ZO II0°C.
Полимер хорошо растворяется в ацетоне, отверждается при повышенных

температурах без катализаторов (при 28(),-,-",300 ос в течение 2 4мин) и в

присутствии ионных катализаторов (при 250 ос с 1 О/О бензолсульфокислоты в

течение 5 7мин, а с 5% 1 2мин).
Олиrомер дифурфурилиденацетона (олиrомер ДФА) образуется в резуль-

тате наrревания MOHoMepHoro дифурфурилиденацетона в реакторе с включен-
ным прямым холодильником при температуре массы 190 200ос дО получе-
ния продукта с температурой каплепадения по Уббелоде 95 110 115ос.

Реакции образования фурфуролацетоновых
полимеров

При наrревании или в присутствии катализаторов из Фурфурили-
денацетонов за счет их высокой реакционной способности MorYT
образовываться полимеры сетчатоrо строения. Условия олиrо-
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меризации (температура, катализатор и др.) значительно влия-

ют на строение и свойства образующихся полимеров. Процесс
олиrомеризации Iпротека'ет 'по ,схеме, приведенной на 'с. 427.

Олиrомеризация ДФА при 180 ос происходит преимущест-
u v

венно по двоиным связям винильнои rруппы по, механизму по-

лимеризации «rолова К rолове» (1) или «rолова к хвосту» (11),
поскольку в этом случае образование rидроксильной rруппы
возможно на стадии енолизации (Ia и Ila). По ходу процесса в

результате выделения воды MorYT образовываться как хромано-
вые (1Iб), так' и фурановые циклы (16). .

Понижение температуры олиrомеризации до 120 ос приводит
К значительному увеличению продолжительности процесса
(время олиrомеризации возрастает с 5 до 22 ч). Данные ИК-
спектроскопии показали симбатное исчезновение фурановых ко-

v u

лец и двоиных связеи, что позволяет предположить, что олиrо-

меризация ДФА при 120 ос может происходить преимуществен-
но по механизму Дильса Альдера, как межмолекулярно (111),
так и внутримолекулярно (IV, IVa) с дальнейшей переrруппи-
рОБКОЙ, выделением воды и образованием шестизвенноrо цик-

ла (1IIa). I

ФУРИЛОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Сырье ДJlЯ получения ФУРИJlОВЫХ полимеров

Исходным сырьем для производства фу,риловых полимеров является фу-
рИЛQВЫЙ спирт

HC СН"
11 11

НС C CH20H
,,/
О

Фуриловый спирт представляет собой бесцветную жидкость

с т. кип. 171 172°Cи плотностью 1282 кr/мЗ
. Он хорошо рас--

творяется в воде, спиртах и друrих ОРI:анических растворителях,
за исключением парафиновых уrлеводородов. При хранении на

воздухе и при переrонке частично осмоляется.

В промышленности фуриловый спирт получают rидрирова-
нием фурфурола:

HC CH О Н2

H   C!
)

" /  "H
О

нс ...............Сн

11 "
не C CH20H
,,/
О

Процесс проводят при 95 100°C и давлении водорода
10 МПа в присутствии оксидноrо медно-хромовоrо катализато-

ра (смесь СаО и CUCr204 в массовом отношении 1: 0,7).

428



Реакция .образования ФУРИJlОВЫХ ПОJlимеров

П,ри rомополиконденсации фуриловоrо спирта, протекающей с

выделением воды (до 18% от массы фуриловоrо спирта), обра-
'

зуются фуриловые олиrомеры линейноrо строения:
HC CH --

HC CH
..

H CH
11 11 11 ) 11 11 11 11
не C CH20H

.....Н20 H  e C CHI  e e CH20H
,/ ,/ ,/
о

__
о

.. n--:! О

Реакция протекает в присутствии минеральных и сильных

орrанических кислот, кислых солей и rалоrенидов металлов.

ОJiиrомеры представляют собой вязкие жидкости от янтарноrо
до темно-коричневоrо цвета, хорошо растворимые в ацетоне,

aIирте, бензоле. Вязкость их возрастает по мере протекания
реакции, но она не изменяется при рН==5........8. Отверждение ОJlИ-

..

rOMepoB происходит за счет частичноrо раскрытия двоиных свя-

зей фура.новых ЦИКJlОВ.

Производство фуриловых ПОJlимеров

П,роизводство термореактивноrо олиrомера (например, ФЛ-2)
Нз фуриловоrо спирта в присутствии воды и малеиновоrо анrид-

.. u

р,ида состоит из стадии поликонденсации, неитрализации и суш-
ки. В реактор заrружают 91 масс. ч. Фуриловоrо спирта,

о 9. масс. ч. воды и 0,30.........0,36 масс. ч. малеиновоrо анrидрида,

pacTBopeHHoro в 1,5 л rорячей воды). При рН реакционной CMe 

си 1,5 З,5реактор наrревают до 70........72 ос. Температура смеси

повышается до 100°С за счет теплоты реакции. При включенном

обратном холодильнике процесс ведут до получения олиrомеров

заданной вязкости. Смесь нейтрализуют при 50 600C50
0/0 -ным

раствором едкоrо натра и сушат в вакууме при 80 87кПа и

температуре 95........100 ос. Выход олиrомера ФЛ-2 'составляет 80........
85% от массы фуриловоrо спирта.

Охлажденный олиrомер непрозрачен и окрашен в темно-ко-

ричневый цвет. Он отверждается при 120........140°С в присутствии
СИJlЬНЫХ орrанических кислот (малеиновой, щавелевой и др.) и

при 20........25 0с в присутствии сульфокислот, хлористоводородной
соли анилина и друrих катализаторов.

Олиrомер ФЛ-2 применяется в качеств'е связующеrо при Из-

rОтовлении слоистых пластиков, клеев, замазок и уrленаполнен-
8ых изделий.

Большое практическое значение имеют карбамидо-фурано-
Вые олиrомеры, которые применяют в качестве связующих в ли-

Тейном производстве при изrотовлении стержней и форм.,
Карбамидо-фурановые олиrомеры представляют собой смесь

ВОДноrо раствора карбамидноrо OJIиroмера и Фуриловоrо
CnИрта.
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Техноло ический Iпроцесс полу 
чения этих олиrомеров (например,
КФ 90) периодическим способом

(рис. .XVIII.l)  остоит из стадий
приrотовления конденсационноrо

v

раствора, конденсации в щелочнои
u

среде, конденсации в кислои среде,.
На очистку нейтрализации и сушки олиrомера,.

Карr5аf1идо  cpypaHO ОХ-!lаждени и совмещения с фур,И",
дьиl олiJ.zомер ловым СПИРТОМ.

.

Б реактор, СН, БЖ,ецныйрубаш 
кой, мешалкой и холодильником, подают 370/0 НЫЙ формалин,
который нейтрализуют 2 40/0-HЫMраствором  дкоrонатра, по-

сле чеrо заrружают 80 0/0 -ный водный раствор карбамида. TeM 
пература конденсационноrо раствора 30 50C,показатель pe 

фракции 1,404 1,409,рН не менее 7,0. Затем температуру ре-
акционной Mac ы довJодят, ДО. 767""""""77 О,С; дальнейшее повышение

те ,пер.а ур,ы'др 88 91.0G:; 'происходи'Ю. за счет теплоты экзотер...
ми ескойреакци.и. Реакционную массу rвыдерживают 'в течение

1 ч. IПQ окончании щелочной. конденсации. в реактор подают 1........

20/0\-ньп1 раствор: серной,.кислоты, рН доводя,т до 5,5 5,8и мас..

су ВI;>Iдер:щивают еще 1 ч, при 88 91OIC до П0лучения олиrоме...

ра.с 'ВS}зкостью; ПО БЗ-4 при,20
0
С равной 12 13'с. По дости 

Ж НИJfJН О,бходимой'вязк(>сти олиrомер нейтрализуют 2 40/0-
HЫ ,pacTBoPQM едкоrо нцтра и. сушат в вакууме при 75 8{)
кПа и, температуре 70 98)?'Cдо,. получения показателя рефрак-
ции 1,439 1,441.При. сушке отrQ'Н'ЯI9Т воду, из которой выделя-

ют остатки фО,рмальдеrида. Олиrомер охлаждают до 50 60ОС

и совмещают при 'перемешивании с фуриловым. спиртом В тече....

ние 1 1,5 ч. После этоrо олиrомер передают на склад rOToBoii

продукции.

Рис. XVIII.1. Схема проиэводства карба.ми-
до фурановоrоолиrомера КФ 90периодиче-
ским способом:

1 реактор; 2 ХОЛОДИЛЬ,ник; 3 приемник ко..

денсата; 4':"" фи,ЛI?ТР.

'РУf]uлодыu
спирт

1-12804

CfJормалин

КарrfамиrJ

NaOIi

2

з

ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ НА ОСНОВЕ

ФУРАНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ

Пресс-матери8.JlЫ на основе ФУРФУРОJlЬНЫХ ОJlиrомеров

Фурфурольные олиrомеры используют в качестве связующих
(в сочетании с тонкодис'персны.ми или волокнистыми минераль--
ными 'на'полнителями) в \Производстве пресс-матер.иалов.

.

прессовочные порошки получают следующим образом.
Смесь, состоящую из 45 масс/,Ч. фурфурольноrо олиrомера,.

содержащеrо 50/0 (масс.) катализатора отверждения (бензол--
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сульфокислота или хлорид цинка), 53 масс. ч. - наполнитеJlЯ

{каолин) и 2 масс. ч. смазки (стеарат кальция), rомоrенизи-

руют на вальцах при температуре холодноrо валка 80........90 ос и

температуре rорячеrо валка 110........120 ос. Отвальцованный мате-

.риал измельчают и подверrают термообработке при 160........200 ос
в течение 20........60 мин в зависимости от типа фурфурольноrо
.олиrомера. Ниже приведен режим прессования изделий:

Температура прессования, ос . ,.

Давление, МПа . . . . .

Продолжительность . выдержки под
мин/мм толщины изделия .

. .

180 250
30 40

1 2
давлением,

Для улучшения физико-механичес их и диэлектрических
свойств пресс-изделий на основе ФУРФУР'ольных олиrомеров в

состав пресс-порошков вводят различные каучуки, например бу-
тадиен-нитрильные (10........200/0 от массЫ олиrомера). Такие
пресс-материалы получают следующим образом. Сначала кау-
чук пластицируют на вальцах при 20 600C в течение 10........
15 мин, после чеrо вводят фурфурольный олиrомер, содержа-
щий 50/0 (масс.) бензолсульфокислоты, и вальцуют смесь при
70 90ос в течение 20........30 мин. Затем при тех же условиях
вводят наполнитель (каолин, rрафит, асбест и др.). После до-
бавления последней порции наполнителя массу вальцуют в те-

чение 15........20 мин, вводят вулканизующий areHT (сера, тиурам
.Н др.), смазку (например, стеариновую кислоту) и вальцевание

продолжают еще 10........15 мин. Отвальцованную композицию ох-

лаждают, измельчают до необходимой степени дисперсности,
выдерживают при 160........200 ос в течение 20........60 мин и охлажда-

ют до 20........25 ос.

Изделия на основе композиций, содержащих каучук, полу-
чают методами компрессионноrо или литьевоrо прессования при
190........200 ос и давлении 30........65 МПа, .продолжительность выдер-
жки составляет 2........5 мин на 1 мм толщины изделия.

Ниже приведены физико-механические показатели изделий
из пресс-материала на основе фурФурольноrо олиrомера, моди-

Фици анноrобутадиен нитрильным -каучуком СНК-26 (на-
полнит

lль
белая сажа):

При 20  C при 250 ос

Разрушающее напряжение, МПа

при растяжении
при сжатии . . .

при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м2
.

Твердость по Бринелпю, МПа . .

Удельное электрическое сопротивление
поверхностное, Ом.
объемное, Ом. см . . .

TaHreHc уrла диэлектрических потерь
Электрическая прочность, ,КВ/ММ. .

34,7
122,4
59,1
12

160

24 ,4 /

74,4
34,7
5

100

. . . .

при 106 rц

1012
1 ()l2

0,06
12

1010
1010

0,1
8
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Пресс-материаJlЫ на основе ФУРфУРОJIацетоновых
олиrомеров

На основе полимера ФА изrотовляют пресс-материалы с раз-
личными минеральными наполнителями....... стеклянным волок-

ном, асбестом и rрафитом. Такие пресс-материалы имеют Bыо--
u

кую теплостоикость, хорошие ПрОЧНОС'Dные показатели и высо-
, u

кую химическую стоикость.
Показатели физико-механических свойств пресс-материалов

на основе полимера ФА с различными наполнителями приведе-
ны ниже:

Стеклянное
волокно

Плотность, кr/M3

Разрушающее
МПа

при сжатии ..

при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м
2

.

Твердость по Бринеллю, МПа
Теплостойкость по Мартенсу,
ос . . . . . . . .

Удельное электрическое сопро 
тивление

поверхностное, Ом .

объемное, Ом. см . . .

TaHreHC уrла диэлектрических
потерь при 50 rц
Электрическая
кВ/мм

1600 1700. ..

напряжение,

134 178
153 170
8 140
362

30 320

прочность,

9 , 3. 1011

2, 1 · 1 ()l2

0,01 0,023

9"2 ]7 , 6

Асбест rрафит

1550 158()160 1650

87 119
28 0

9 10,5
266 319

28 290

29 34
1 , 1,65
120 190

28 29()

8 , 2. 1012
9 6.1012.

O,03 O,06

Пластбетон на основе мономера ФА

Пластбетон является наиболее распространенным полимерным
материалом на основе мономера ФА (или мономера ФАМ). Он

представляет собой ком'позицию, состоящую из 70 94О/О мине...

ральноrо наполнителя различной степени дисперсности, 6 30О/О
мономера ФА и катализатора отверждения (10 200/0от маС9Ы
мономера ФА). При отверждении пластбетона образуется твер...
дая монолитная масса черноrо цвета, отличающаяся почти уни-

версальной химической стойкостью (не выдерживает лишь дей-
ствия сильных окислителей), повышенной механической проч..
ностью и удовлетворительными диэлектрическими свойствами..

В зависимости от вида наполнителя и состава массы пласт...

бетон используется как водо- и химически стойкий материал s

rидротехнических сооружениях (защита водосбросов плотин от
с

истирания донными наносами и др.), в подземных сооружениях
(например, шахтные крепи), для изrотовления электролитных
ванн и т. п.

Пластбетон rотовится, подобно цементному бетону, следу-
ющим образом. В бетоно- или растворомешалку заrружают ми-
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неральные наполнители (например, песок с rравием) и посл 

перемешивания вводят фурфурол (1 20/0 от массы наполните...

ля). После распределения фурфурола в массе добавляют моно...

мер ФА и продолжают перемешивание до образования однород-
ной смеси. Затем добавляют 20 500/0-НЫЙраствор катализатора
отверждения (раствор бензолсульфокислоты в ацетоне). ,Полу...
ченную бетонную массу укладывают на поверхность объекта,.
rде она быстро затвердевает, или заrружают ,в формы и после

отверждения извлекают в виде rOToBblx изделий.
Продолжительность отверждения пластбетона зависит от ко-

личества введенноrо катализатора, температуры и влажностw

окружающеrо воздуха, объема изделия и друrих факторов. Oco 
бенно замедляется процесс отверждения в том случае, если в..

пластбетоне содержит'ся влаrа или примеси (например, карбо..
HaTHbie), способные вступать в реакцию с катализатором от....

верждения.
Основные показатели пластбетона и бетона на основе це...

мента приведены ниже:

Пластбетон
с речным
песком

Плотность, Kr/M3

Разрушающее напряжение,
МПа

при растяжении .

при сжатии . .

при изrибе.. . . .

Ударная вязкость, кДж/м2
.

Водостойкость (коэффициент
размяrчения) . . . . .

Удельное электрическое сопро 
тивление

поверхностное, Ом .

объемное, Ом. см . . .

Taнreнc уrла диэлектрических
потерь при относительной влаж-

Ности 5()",-,,65 О/о. . . . .

Электрическая прочность,
кВ/мм. .....

2100

6,4 7,0
60, 80,0
18 20

1, 2,0

0,98 1,0

3, 7 · 1010
5 ,8. 108

0,08

2 10

Пластбетон
с андезито 

вой мукой

190 2000

Цементный
бетон

220Q.-...240()

9,в-:-.-12,2
98, 122
3 34
3, ,0

О,7 1,5
21 ,4 24,4
2 3

1 , 5 2,о-

0, 0,10,98 1,0

3,6.1()l3
10.1012

0,008 0,010

4.......12

п мерные
замазки (мастики) на основе мономера ФА

Полимерные )замазки (мастики) на основе мономера ФА содер"
/

Жат в отлцчие от пластбетона тонкодисперсные наполнитеЛИt

например п/есок (замазка фаизол) или андезитовую муку с до-

бавкой 3 100/0 уrлеrрафитовоrо порошка (замазка ферrанит).
Поэтому они обладают большей плотностью, плаСТИЧНОСТЬЮt

Меньшей хрупкостью, большей механической прочностью и

Коррозионной стойкостью, чем 'пластбетон. Такие полимерные
замазки используют для защиты бетонных С1 роительных конст-

РУкций в химических цехах (фундаментов, колонн, полов и

др.), футеровки химических аппаратоiз (например, rидролизе-
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ров), а также в виде кладочных растворов при облицовке и фу-
v

-теровке кислотостоикими плитками.

Рецептура замазки ферrанит-l (в масс. ч) приведена ниже:

Мономер ФА. 27 29 Бензолсупьфокислота. 7 7,2
Андезитовая мука .. 100 Ацетон..... 7,5

Уrлеrрафитовый порошок 3 10

Замазка ферrанит-l rотовится следующим образом. Б смеси-
-тель заrружают наполнители, перемешивают их до получения
однородной смеси, а затем вводят мономер ФА (возможен и

()братный порядок заrрузки). Перемешивание продолжают до

'полноrо совмещения мономера с наполнителем. Приrотовлен-
ная rаким образом масса может находиться в пластичном со-

стоянии длительное время. Перед применением' в нее вводят

при интенсивном перемешивании катализатор отверждения
бензолсульфокислоту в виде ацетоновоrо раствора, после чеrо

замазку немедленно выrружают из смесителя и используют до
начала процесса схватывания.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ФУРАНОВЫХ ПОЛИМЕРОВ И ЗАЩИТА
ОКРУЖАЮЩЕЯ СРЕДЫ

Используемые в производстве фурановых олиrомеров фурфу-
рол, фуриловый спирт И ацетон являются токсичными вещест-

вами, особенно фурфурол, который раздражает слизистые обо-

лочки, возбуждает нервную систему и при длительном вдыха-
нии вызывает общие нервные растройства. Наиболее пожаро-
-опасным и взрывоопасным среди них является ацетон:

Молекулярная масса . . .

'Плотность при 20 ос, кr/M3

Температура, ос
плавления (замерзания)
кипения

вспышки

воспламенения .

самовоспламенения . .

 Пределы взрываемости  Bсме-
си с воздухом, О/о (об.) . .

Предельно допустимая концен-

 рацияв воздухе производст-
-венных помещений, Mr/M3

. .

ФУРФУРОJl

96,09
1159,4

......36'5
162,О
61
72

260

1 , 8-----3 , 4

(75 0q

10

Фуриловый
спирт

98,11
1128,2

.....14'6
171 , О

.

74
117
400

0'95......14'2

200

Ацеtои

58,08
790,8 {\

'-.1

 95,3
56,2

.....18
6

465

2'55.....12'80

200

Фурановые олиrомеры в неотвержденном состоянии вяз-

,-кие жидкости или твердые вещества при попадании на кqжу
MorYT вызывать дерматиты. В отвержденном" состоянии это

.инертные вещества, но их не применяют для изrотовления изде-

лий, соприкасающихся с кожей человека.
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Работа с фурфуролом, фуриловым спиртом И ацетоном про--

изводится только в хорошо вентилируемых помещениях ПрJl)

обязательном использовании защитных средств (очки, резино--
вые перчаТIКИ, противоrазы). При попадании мономеров на ко..

жу пораженный участок промывают струей воды. ОлиrомерЫ1

снимаются марлевым или ватным тампоном, смоченным спир--
u

том, после чеrо промывают водои с мылом И смазывают кожу
вазелином. Лучше Bcero перед работой на руки наносить

-

за...

щитные кремы типа «Силиконовый» и др.
Для тушения. rорящих мономеров и олиrомеров следует-

применять только распыленную воду, воздушно-механическую-
пену, химическую пену.
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r л а в а XIX.

ЭЛЕМЕн.тооРrАНИЧ'ЕСКИЕ П,ОЛИ,МЕРЫ

к элементоорrаническим полимерам относятся высокомолеку--
лярные соединения с неорrаническими rлавными цепями моле--

кул, содержащие кремний, алюм,ИНИЙt титан олово, бор, фосфор
и друrие элементы. Наибольшее практическое значение имеют

u

кре нииорrаническиеполи еры.
Бурное развитие химии кремнийорrанических соединений

началось в 30 xrодах Hamero века. Кремний был первым эле..

ментом, использованным К. А. Андриановым (1937 r.) для по-
u

строения неорrанических цепеи, состоящих из чередующихся
атомов кремния и кислорода и обрамленных орrаническими ра-
дикалами. Так появился новый класс. кремнийорrанических по-

лимеров......... полиорrаносилоксаны.
Б настоящее время промышленность выпускает orpoMHoe

Число кремний- и элементокремнийорrанических высокомолеку_
лярных соединений, которые нах;одSJТ щирокое применение в

самых различных Qбщтях блаrодаря ряду ценных свойств,
прежде Bcero высокой T pMO-И теплостойкости, хорошим ди-

электрическим свойствам вы окойводо- И атмосферостойкости.
 атериалына основе' элементоорrанических полимеров, и в

П рвуюочередь кремнийорrанических, нашли широкое примене-
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" " "

вие в электротехническои, радиотехническои, авиационнои, рези-
. v u " v

но-техническои, металлурrическои, текстильнои, уrольнои и дру-
l'их отраслях промышленности, а также в медицине и в быту.

КРЕмнияорrАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ

(полиоРrАНОСИЛОКСАНЫ)

Полиорrаносилоксаны представляют собой высокомолекуляр-
'ные соединения, основная цепь которых состоит из чередую-
щихся атомов кремния и кислорода с различными «обрамляю-
,щими» rруппами или орrаническими радикалами у атома крем-
ния.

Сырье для получения ПОJlиорrаНОСИJlоксанов

Исходными продуктами для синтеза полиорrаносилоксанов являются мо-

60мерные кремнийорrанические соединения, в которых атом кремния соединен

орrаническими радикалами и с атомами хлора или алкоксиrруппами, спо-

-собными под действием воды замещаться rидроксильной I1>УППОЙ. В зависи-

'мости от числа атомов хлора, связанных с атомом кремния, они делятся на

монофункциональные RзSiСl и RзSiОR', бифункциональные R2SiCl2 и

:R2Si(OR')2 и трифункциональные RSiСlз и RSi(ОR')з.
Наибольшее значение для синтеза кремнийорrанических полимеров име-

ют алкил(арил)хлорсиланы и замещенные эфиры ортокремневой КИCJIОТN

 лкил(арил)алкоксисиланы.
AJiкил(арил)хлорсиланы........ бесцветные жидкости с резким запахом, кото-

рый обусловлен выделением хлористоrо водорода в результате их rидролиза

при действии влаrи воздуха. Мкил (арил) хлорсиланы получают различными
методами.

1. Прямым синтезом взаимодействием при температуре 250 500ос в
-тазовой фазе алкил или арихлоридов со свободным кремнием или контакт-
-ной массой, содержащей кроме кремния катализатор (например, металлвче-

.аСкую медь):

2Si + 4RCl == RSiСlз + RзSiСl

.В результате реакций образуются сложные смеси орrанохлорсиланов различ-
-:вой функциональности, из которых ректификацией выделяются индивидуаль-
ные продукты.

2. Синтезом в присутствии маrнийорrанических соединений (синтез rри ь-
 pa): .

4SICl, + IORMgX ) RSiC18 + Rs5iCI2 + Rs5iCl + R,Si + IOMgXCl

 TOTметод удобен для получения смешанных алкил(арил)хлорсиланов.
3. Реакцией термической конденсации:

НSiСlз +.RCl ) RSiC18 + НСl

Наиболее широкое применение в промышленности находит метод прямо-
 I'Oсинтеза алкил (арил) хлорсиланов.

.

Замещенные эфиры ортокремнеsой кислоты (апкип- и арил-апкоксиланы)
,получают двумя основными методами.

1. Этерификацией алкил(арил)хлорсиланов спиртами

RnSiCI,--n + (4 .....п) R'OH ) RnSi(OR'),--n + (4..... п) HCl

2. Замещением алкоксиrрупп в полных эфирах ортокрёмневой кислоты

'при действии маrнийорrанических соединений

Si(OR')t + пRMgX ) RпSi(ОR')t--n + nR'OMgX
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Особенности процессов синтеза полиорrаНОСИJlоксанов

flолиорrаносилоксаны получают rидролизом и соrидролизом ис..
. .

ходных мономеров с последующеи поликонденсациеи или поли-

меризацией образующихся продуктов.

rидролиз кремнийорrанических мономеров

Алкил(арил)хлорсиланы и замещенные эфиры ортокремневой
u u

кислоты при взаимодеиствии с водои энерrично rидролизуются

с образованием нестабильных алкил(арил)силанолов:
RsSiCl + Н2О ) RзSiОН + HCl

RsSiOC2HI) + Н2О ) RзSiОН + С2Н5ОН

R2SiCl2 + 2HzO ) R2Si(ОН). + 2НСl

R2Si(OC2Hs). + 2Н2О ) R2Sf(0Н)1 + 2С2Н5ОН

RSiСlз + 3Н2О ) RSi(ОН)з + 3НСl

RSi(ОС2Н5)з + 3Н2О ) RSi(ОН)з + зс2'н5он
I

Полученные, силанолы весьма р акционноспособныи сразу
u

же вступают в реакцию поликонденсации, в результате которои
образуются полисилоксаны. Скорость реакции возрастает в

присутствии кислоты и при повышении температуры. Состав и

.свойства образующихся продуктов зависят от количества добав-
.

.леннои воды.

Монофункциональные соединения в присутствии кислот пре-

вращаются в rексаалкил (rексаарил) дисилоксаны:
2RsSiOH ) RsSi о.......siRз+ Н.О

Сами rексаалкил(rексаарил)дисилоксаны практическоrо ин-

тереса не представляют, но добавление небольших количеств

монофункциональных соединений к би- и трифункциональным
соединениям дает возможность получать полимеры заданноrо

строения.
Из бифункциональных соединений помимо полимеров линей-

Horo строения образуется до 40 45О/о циклических олиrомеров
общей формулы (R2Si==O)п, rде n==3 9,способных превра-
щаться в полимеры по реакции полимеризации.

При rидролизе бифункциональных алкил(арил)хлорсиланов
дальнейшая поликонденсация образующихся соединений проте-
кает по различному механизму.

При недостатке воды в системе рост цепи происходит по ме-

ханизму ступенчатой rетерофункциональной поликонденсации.
В результате образуется смесь полимерrомолоrов преимущест-
Венно линейноrо строения.

При избытке воды образовавшийся силанол может реаrиро-
8ать далее по механизму ступе чатой ,поликонденсации или

Полностью rидролизоваться с бразованиемсиландиола. Не-

СТойкий силандиол способен вступать в реакцию ступенчатой
ме1Кмолекулярной конденсации с образованием 'линейных поли-
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меров с концевыми rидроксильными rруппами (1) или в реак-
цию внутримолекулярной конденсации с образованием цикличе-

ских продуктов (11). При этом преимущественно образуются
более устойчивые восьмичленные циклы:

R
О

R

"-s( ')i/
R/6 Ь'R

R'J. !/R
R/ " /l"R

О
1 11

При rидролизе трифункциональных алкил (арил) хлорсиланов
образуются продукты значительно более сложноrо строения.
Это преимущественно неплавкие и нерастворимые полимеры,
которые соответствуют брутто-формуле (RSi0 1 ,s)n.

При rидролизе смеси би- и трифункциональных соединений
и дальнейшей поликонденсации образуются разветвленные цик 

лолинейные (лестничные) и циклические продукты.
rидролиз кремнийорrанических мономеров зависит от рН

среды, IПрИрОДЫ растворителя и ero полярности, а также разме.-
ра и строения обрамляющих орrанических радикалов.

При rидролизе бифункциональных мономеров в КИСJIОЙ сре-
де происходит преимущественное образование циклических. низ-

комолекулярных 'соединений (олиrомеров) . Б нейтральной и

щелочной средах образуются в основном линейные полимеры.
Болыпое влияние на процесс rидролиза оказывает pa TBO 

ритель. ПОЛНqIЙ rидролиз бифункциональных мономеров в

инер1JНЫХ растворителях, особенно в разбавленных растворах.
способствует, 'получению rлавным образом циклических соеди-

нений.
.

В присутствии активных растворителей (спиртов), способ-
ных блокировать часть rидроксильных rрупп, равновесие сдви 
rается в сторону образования линейных соединений.

J

Значительное влияние на протекание rидролиза оказывает

размер и строение орrанических радикалов, связанных с ато-

мом' кремния. С увеличением размеров радикалов и их раз-
ветвленности скорости rидролиза и последующеrо образования
полимерных продуктов уменьшаются. Склонность к циклизации,

также зав}.JСИТ от размера и строения орrанических радикалов,
и в наибольшей. степени, она,проявляется в мономерах с об е-

мистыми. радикалами (например, фенильными) .

R
...

R R
I . I I

HO Si o  Si O Si O  H;
I I I
R .. R R ..n

Совместный rидролиз кремнийорrанических мономеров

L{ля синтеза полиорrаносилоксанов широко используется меrод
COBMecTHoro rидролиза (соrидролиза) мономеров с различн и

u

орrаническими радикалами у атома кремния или с различ ои

функциональностью.
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Соrидролиз широко применяется для синтеза термореактив-

иых пол орrаносилоксанов, содержащих в макромолекулах
циклические звенья, например

HO 

о

НзС". /" /СвН5

Si Si

Н20 НзС/ I I "-он
) о о

.....HCl H I 1 /снз

S. S.
СаН6/ '- /1"cH8

О

О

нз / " /СвН5

;S. S.
НзС/1

1

11".O  H
о О

I I /СНз

 Si Si"СН/"./ СНз
в о О

)
.....Н20

СНз СвН5

I I
Cl Si Cl+ Cl Si Cl

1 f
СНз Cl

)

 n

I1ри наrревании в присутствии катализаторов такие полимеры
переходят в неплавкое и нерастворимое состояние. Поэтому их

применяют в основном для получения лаков различноrо назна-

 енияи связующих в производстве пластмасс.

 ОJlимеризацияциклических продуктов rИДРОJlиза

Полимеризацию орrаносилоксанов можно проводить в присут-
ствии катализаторов сильных кислот или оснований. Процесс
протекает по ионному механизму.

,Полимеризация продуктов rидролиза кремнийорrанических
мономеров является универсальным методом синтеза полиорrа-
носилоксанов. Каталитической полимеризацией циклических
орrаносилоксанов получают полимеры со средней молекуляр-
ной массой от 500 000 до 1 000 000; в отдельных случаях моле-

кулярная масса может достиrать 3000 000.

Поликонденсация кремнийорrанических олиrомеров

Этим методом получают термореактивные полиорrаносилок-
саны.

При введении в основную цепь полимера бифункциональных
звеньев диметилсилокси-, диэтилсилокси- или метилфенилсилок-
сизвеньев происходит образование эластичных полимеров цик-
JIолинейной структуры.

Большинство полимеров циклолинейноrо и разветвленноrо
строения получается при соотношеНИJf числа орrанических
rрупп или радикалов в них к атому кр ния(R: Si), равному
1.O 1.6. \
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в процессе поликонденсации кремнийорrанических олиrоме 

ров протекает и реакция полимеризации циклов. Раскрыти 
u

ЦИКЛ9В может происходить как под деиствием катализаторов 
так и в отсутствие катализаторов при наrревании:

НзС СНЗ

"S(
-/ "-
О О

",Ji J/CHa
НаС/6 Ь

"о",

"s(
На! 'сНа

Полиорrаносило саны разветвленноrо и лестничноrо (цик"
лолинейноrо) строения образуются при rидролитической поли-

конденсации смеси би- и трифункциональных кремнийорrани-
ческих соединений (разветвленные полимеры). На основе три-
функциональных кремнийорrанических мономеров путем специ.
альных приемов MorYT быть получены

R'" R
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I I
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I
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в промышленности такие полиорrаносилоксаны получают

rидролизом или соrидролизом орrанохлорсиланов с последую-
u u

щеи поликонденсациеи полученных продуктов.

Свойствапопиорrаносипоксанов

Особенностью полиорrаносилоксанов является малая зависи-

мость физико-механических свойств от температуры. Полиор-
rаносилоксаны обладают высокой стойкостью к термической и

термоокислительной деструкции, морозостойкостью и вы окими
диэлектрическими показателями, которые сохраняются при по-

вышенных температурах и во влажной атмосфере. ,Они доволь-
но стойки к действию слабых кислот и щелочей, мноrих раство-

u

рителеи, топлив и минеральных масел.
Свойства полиорrаносилоксанов зависят от характера силок-

u

caHOBO связи и наличия орrанических радикалов у атомов

кремния.
Связь кремний........ кислород термически более устойчива, чем

уrлерод-уrлеродная связь: энерrия связи Si........O составляе:т
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374,1 'кДж/моль, а энерrия связи c cравна 263 кдж/моль 
Поэтому кремнийорrанические полимеры обладают более BЫCO 

.. ..

-кои термостоикостью, чем орrанические полимеры, rлавные це-

пи которых построены из атомов уrлерода.
Деструкция кремнийорrанических полимеров при термиче-

 KOMокислении связана с ОТIЦеплением орrанических радика-
u

.лов; при чисто термическом воздеиствии с распадом силокса-

'новых цепей. Конечным продуктом дест,рукции полиорrаноси-
.локсанов является поли'мер (Si02) не IПРОВОДЯIЦИЙ электриче-
.ский ток, в отличие от Ko ca,:представляющеrо собой конечный

tПрОДУКТ разложения орrаниче'СКИХ поли'меров.
Орrанические радикалы у атомов кремния снижают терми-

..

-ческую стоикость полиорrаносилоксанов, но в то же время при-
u

.дают им водостоикость и эластичность, характерные для opra-
JIических полимеров. .

Увеличение алкильных радикалов повышает растворимость
IIолимеров в орrанических растворителях и их rидрофобизирую-
щую способность, но уменьшает стойкость к термоокислитель-
:ной деструкции и наrреванию, снижает их твердость. Присут-,
.ствие фенильных радикалов заметно повышает 'стойкость поли-

'меров к окислению.

Производство полиорrаносилоксанов

В промышленности полиорrаносилоксаны разветвленноrо и

-лестничноrо (циклолинейноrо) строения выпускаются в виде

.смол и лаков, которые широко применяются в качестве связу-
tЮщих в производстве пластических масс и друrих полимерных
материалов.

Получение полиметил- и полидиметилфени.лсилоксанов

ТIолиметилфенилсилоксаны (1) и rполидиметилфенилсилок.са-
:НЫ (11) получают соrидролизом орrанохлорсиланов с .последу..

u u

lIOщеи поликонденсациеи полученных продуктов:

НзС o НЗС СНЗ

's( 'S(
/" /"
О О О О

HoC I I  вHoСНЗ НОСв" I I  вH5СНз

Si Si I Si Si I
 o/"/ "O Si  O/"/ "O Si 

О I О I
ОН

.. 11 ... СНЗ .. n

1 11

В промышленности применяют как бифункциональные моно-

 epы диметилдихлорсилан или метилфенилдихлорсилан, так

;и трифункциональные мономеры метилтрихлорсилан, фенил-
 РИхлорсилани др.
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На очистку
сточных дод

ЗтuлцеллозольfJ

Рис. XIX.l. Схема процесса производства полимеТl'Iлфенилсилоксановых и

полидиметилфенилсилоксановых лаков непрерывным способом:

1 мерник; 2 аппарат для ПОJIиконденсации; 3 струйный смеситель; 4.... колонна: 5,

7, 9 флорентийские сосуды; 6, 8 промыватели; 10 емкость: 11 смеситель; 12..... O't-

rонный куб.

Полиметилфенил- и полидиметилфенилсилоксановые' лаки

получают периодическим и непрерывным способами. Техноло-
rическая непрерывная схема получения,ЭТИХ полимеров состоит

из стадий соrидролиза и поликонденсации образуюrцихся про-
дуктов (рис. XIX.l).

Раствор смеси орrанохлорсиланов в толуоле из мерника дозатора 1 по-

ступает в струйный смеситель 3, в который подается определенное количест-

во воды. Расход компонентов контролируется ротаметрами. Соrидролиз осу-
ществляется в камере смешения. Для завершения соrидролиза реакционную
смесь направляют в колонну 4. Из колонны массу сливают во флорентийский
сосуд 5, в котором продукты соrидролиза и соляная кислота расслаиваются.
Кислоту после нейтрализации сливают в систему сточных вод, а rидролизат

подверrают двухступенчатой промывке водой до pH==5 6в промывателях 6
и 8, по конструкции аналоrичных струйному смесителю. Затем rидролизат от-
деляется от промывных вод во флорентийских сосудах 7 и 9 и поступает
в емкость 10.

Из емкости 10 промытый rидролизат поступает в куб 12 для частичной

отrонки растворителя. При получении модифицированных полиорrаносилокса 
новых лаков rидролизат сначала смешивают с полиэфиром или эпоксидным

олиrомером в аппарате 11, а затем направляют в куб 12. Из куба rидроли-
зат поступает на поликонденсацию в трехсекционный аппарат 2. В первой
секции осуществляется дополнительная oTroHKa растворителя и частичная

поликонденсация продукта соrидролиза, во второй дальнейшая поликонден-

сация при 125----180 ос (в зависимости от марки лака), в третьей paCTBOp 
ние полимера для приrотовления лака заданной концентрации (растворитель 
этилцеллозольв) .

Аппарат 2 колонноrо типа разделен на три секции внутренними попереч-
ными переrородками. Каждая секция имеет якорную мешалку, заирепленную
на общем валу, и паровую рубашку. Жидкость переливается из одной секции
в друrую по внутренним трубкам. Такая конструкция позволяет проводитъ
непрерывный процесс поликонденсации, исключая rелеобразавание. Все OCHOB 
ные аппараты в схеме расположены каскадно, что обеспечивает самотек ос..
HOBHoro продукта по всей технолоrической линии.
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Свойства и применение ПОJlимеТИJl-
и ПОJlидимеТИJlФеНИJlСИJlоксанов

Полидиметилфенилсилоксановые и полиметилфенилсилоксано-
вые лаки представляют собой прозрачные жидкости от светло-

желтоrо до светло-коричневоrо цвета. Они растворяются в то-

луоле, бензоле, ксилоле и друrих неполярных орrанических рас-
творителях; не растворяются в воде и спиртах.

Свойства лаков зависят от природы исходных мономеров.
С увеличением содержания бифункциональноrо мономера 'в сме-

еи орrанохлорсиланов возрастает продолжительность перехода
.лака в неплавкое и нерастворимое состояние. При увеличении
количества трифункциональных мономеров в смеси продолжи-
тельность перехода лака в неплавкое инерастворимое состоя-

u

ние значительно уменьшается и повышается термостоикость.
Полиметилфенил- и полидиметилфенилсилоксановые лаки

широко применяются в электротехнической промышленности.
Кроме Toro, их успешно используют в качестве овязующих в

производстве пресс-материалов и лакокрасочных покрытий. При
использовании в качестве связующих при получении пластиче-

.ских масс полидиметил- и полиметилфенилсилоксаны часто мо-

дифицируют различными полимерами (полиэфирами, эпоксид-

ными и др.); при этом улучшаются мноrие свойства кремний-
.ор"rанических полимеров, в частности значительно повышается

.адrезия, механическая прочность.

Производство пластических масс

на 'основе полиорrаносилоксанов I

Наибольшее распространение в качестве связующих для крем-
.нийорrанических пластмасс получили олиrомеры на основе ме-

'Тил- и фенилхлорсиланов.
В качестве связующих иноrда применяют модифицирован-

u

вые кремнииорrанические олиrомеры, которые превосходят
кремнийорrанические смолы по механическим и адrезионным

<свойствам, имеют более низкую IСТОИМОСТЬ, но уступают им по

термостойкости. Модифицированные олиrомеры получают сов-

местной поликонденсацией кремнийорrанических олиrомеров,

 одержащих,большое количество rидроксильных и эфирных
rрупп, с орrаническими олиrомерами, 'Gодержащими спиртовые
и фенольные rидроксильные rруппы.

Для получения пластмасс применяют минеральные дисперс-
ные и волокнистые и тканевые наполнители, не уступающие по

термостойкости кремнийорrаническим связующим. Такие пласт-

массы обладают BЫCO.  термостойкостью, механической проч 
Ностью и износостойкость:r.. Они отличаются хорошими элект-

рои.золяционными СВОЙСТВ7МИ' мало изменяющимися после дли-
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тельноrо термостарения, достаточно rидрофобны, стойки к ar..

рессивным средам, атмосферостойки и имеют ИСКJlючительно

высокую дуrостойкость.
Для получения цветных пластмасс в состав КОМПQ..зиций вво"

дят минеральные пиrменты, а для обеспечения /внутренней
смазки........ 'небольшие количества ,стеаратов кальция или цинка.

Наибольшее техническое значение имеют наполненные крем-
u

нииорrанические пластмассы и пресс-пороШКИ, волокниты и

стеклотекстолиты.

Пресс-порошки. Б состав кремнийорrанических пресс-по..
u

рошков входят кремнииорrанические Iсвязующие 'и дисперсные
минеральные и орrанические ,наполнители (слюдяная или 'квар-
цевая мука, фторопласт). Производство пресс-порошков осу-
ществляют 'вальцовым способом (см. 'с. 267). Этот способ эко-

номичен, прост по аппаратурному оформлению и позволяет по..

лучать однородный по составу материал с хорошо воспроизво"
димыми характеристиками. При вальцевании температуру вал ,

ков выбирают 'с таким расчетом, чтобы процесс заканчивался

за 10 15мин, а разность температур холодноrо и rорячеrо вал..

ков составляла 10 150C.

Кремнийорrанические пресс-порошки леrко поддаются обра.r
ботке, так как обладают хорошей текучестью и пластичностью.

Их применяют для изrотовления небольших деталей электро- и

радиотехническоrо назначения корпусов микровыключателей"
конденсаторов, оболочек сопротивлений. Пресс-порошки, 'напол...

.. u

венные кварцевои мукои, используют, например, для опрессов",
ки диодов, транзисторов интеrральных схем и друrих полупро 
водниковых устройств. Детали из таких пресс"порошков выдер'"
ясивают длительное (более 1000 ч) действие температур 250 
300 ос, кратковременное........ до 400 ос, отличаются 'высокими

диэлектрическими показателями, сохраняющимися в условиях
большой влаясности, и хорошими физико механическими ха"р.ак'"
теристиками. Так, разрушающее напряжение при растяжении 
сясатии и изrибе изделия из ,пресс-порошка на основе полиорrа...

u

носилоксановои смолы и плавленноrо Rварца Iсоставляет соответ...

ственно 24,5; 117,7 и 58,9 МПа.
'

Изделия из кремнийорrанических 'пресс-порошков получают
методом прямоrо' и литьевоrо прессования.

ВОJlОКНИТЫ. В 'качестве волокнистых наполнителей в крем..

нийорrаническ,их пресс-материалах используют асбест, CTeK 

лянное, кремнеземное и кварцевое волокна. Асбонаполненные
u

пресс-материалы имеют IВЫСОКУЮ термостоикость, но сравни..
u

тельно низкую водостоикость И не вполне удовлетворительные
диэлектрические свойства. Применение стеклянноrо, кремнезем...
Horo и кварцевоrо' волокон позволяет значите'ЛЬНО улучшить ме..
ханические и диэлектрические свойства пресс-материалов на(
основе полиорrаносилоксанов. Кроме Toro, блаtодаря высокой

температуре плавления и большой вязкости расплава KpeMHe 
u

земное и кварцевое волокна повышают Стоикость пресс-мате...
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риалов к эрозии при высоких температурах и больших eKOpo 
стях обдува.

Типичная рецептура волокнита приведена ниже (в масс. ч.)::

Кремнийорrанический полимер (в пересчете на 100%- .

ный) . . . . . . . 35 O
Стеклянное волокно . 51 59

Дисперсный наполнитель. . . . 5 8
Смазка (стеарат кальция или цинка) 1

в рецептуру волокнитов входит также катализатор отверж 
дения (2 5О/о от массы кремнийорrаническоrо полимера).

Пресс-материалы с волокнистыми наполнителями, особенно-
е такими хрупкими, как кремнеземное или стеклянное волокно,..

получают по лаковому способу. ,

Лак, предста.вляющий собой 40 500/0-НЫЙраствор кремний...
орrаническоrо полимера в орrаническом растворителе, заrру 
жают в ,смеситель с Z-образными лопастями и при перемешива..
нии подают волокнистый наполнитель. После заrрузки переме 
шивание продолжают в течение 10........15 мин, при этом вводят

порошкообразные компоненты, нерастворимые в растворителе.
Затем ПрОП,итанный 'материал выrружают, при необходимост 
раздирают и ,сушат на конвейерной или какой-либо друrой су-
шилке до достижения заданноrо содержания летучих при со..

хранении необходимой текучести.
Кремнийорrанические пресс-материалы перерабатываются в-

изделия прямым и литьевым прессованием.
Для получения малоrабаритных деталей литьевым прессова 

нием пропитанное волокно нарезают ,на отрезки длиной 5 
10 мм, а для изделий, получаемых прямым прессованием, на..

отрезки длиной 20 мм и более. Жrут или ленту после сушки;'
можно наматывать на бобины и без ,нарезки, например для пе..

реработки в 'трубы методом намотки.

Пресс-материалы, получаемые по непрерывному методу,...
имеют ряд преимуществ по срав.нению с материалами, получае 
мыми периодическим методом. Они имеют более высокую ме...

ханическую прочность, так как в процессе пропитки волокно He 

перетирается; не слипаются в процессе сушк:и и, следовательно,_
J1еrче дозируются при переработке, MorYT перерабатываться
литьевым прессование.м;' изделия из них более однородны П().о

составу.
Физико-механические 'показатели изделий  3волокнитов H 

основе кремнийорrаничес'ких полимеров приведены ниже:

Плотность, Kr/м3
. . . . . . . . . 118 2000

Разрушающее напряжение при статическом изrи 

бе, МПа . . . . .

Ударная вязкость, кДж/м 2
. .

Теплостойкость по Мартенсу, ос .

39,2 58,9
14,7 16,7
25 300

· Кремнийорrанические полимеры применяются для изrотоВ....
пения деталей электро- и радиотехническоrо назначения, рабо...

445-



'Тающих,в широком интервале т'ем,ператур (длительно от  60

.до 300 400ос и кратковременно до 2000 3000ос и более). Не-
v

екоторые пресс-материалы на оонове креМrнииорrан'ических поли-

меров имеют исключительно высокую дуrостойкость, поэтому
'из них изrотавливаются издели я,работающие в условиях мощ-
.ных дуrовых и искровых электрических ,разрядов.

Стеклотекстолиты. Кремнийорrанические стеклотекстолиты

представляют собой слоистые пластики, связующим в которых
-служат термореактивные полиорrаносилоксаны, а наполните-

.лем стеклянная ткань.

Технолоrический процесс получения стеклотекстолитов со-

'стоит из подrотовки стеклянной ткани (удаления замасливате-

.ля), пропитки ее раствором кремнийорrаническоrо полимера,
vсушки, набора пакетов, прессования термообработки изделий
.после распрессовки.

'

Пропитку стеклянной ткани 50 600/0-HЫMкремнийорrаниче-
..ским лаком осуществляют на rОРИЗ0нтальных или вертикальных
пропиточно сушильныхмашинах. Бысушенную ткань, содержа-

.щую до 40% полимера, разрезают .на куски заданных размеров,

 укладываютв пакеты и прессуют на этажных Iпрессах при дав-
-лении до 6,9 МПа и температуре 160 2000,c.Иноrда стеклян-

ную ткань предварительно наrревают в течение 5 10мин при
110°С. Продолжительность прессования от нескольких де-

. сятков минут до нескольких ч'асов зависит от свойств смолы

.и толщины пакетов., Распрессовку производят, как правило,
;при температуре прессования.
 ляускорения процесса отверясдения в состав пропиточно 

.ro лака вводят катализаторы (например, триэтаноламин, неко-

'торые металлоорrанические соединения). Для получения CTeK 

.лотекстолитов, перерабатываемых в изделия прессованием при
 низкомдавлении, применяют растворы полиметил- и полидиме 

-тилфенилсилоксанов, в состав мак'ромолекул которых в одят
 такжевинильные и SiH-rруппы. Такие полимеры леrко отверж 

u u

 даютсяза счет раскрытия двоиных связеи в присутствии, на-

,пример, пероксидных инициаторов.

Прессование при низком давлении 68 196кПа проводят ,ли-
.60 под вакуумом в резиновых мешках при 120 175 ос пример-
но в течение 30 мин до отверждения, либо в пресс-формах при
'постепенном наrревании, например от 90 до 215 ос, в течение

-20 ч.

Для завершения реакции отверждения и получения изделий
 cболее стабильными свойствами после 'прессования проводят
дополнительную термообработку в термостате. При этом Бода,

,остатки растворителя и друrие летучие продукты диффундиру-
ют из внутренних слоев изделия и удаляют'СН. Б зависимости

..от типа материала и изделия термообработку проводят по раз 
ным режимам, например 6 ч при 160 0С или п.ри ступенчатом
повышении температу.ры от 80 до 25.0 ос в течение 48 ч с

u u

двух шестичасовои выдержкои.
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Ниже приведены физико-механические показатели стекло..

тектолита на основе полиметилфенилсилоксана:

Разрушающее напряжение, МПа

при растяжении
при сжатии . . .

при статическом изrибе

Ударная вязкость, кДж/м
2

314 373
108 186,
178 226
17 226

Кремнийорrанические стеклотекстолиты MorYT длительно

(2000' ч) эксплуатироваться при зоо
о

с и кратковременно (5 
30 мин) при 600 7000Cбез значительноrо ухудшения ди-

электрических свойств. Поэтому их ис'пользуют В основном для
u

изrотовления деталеи электротехническоrо назначения па..

'нельных досок, держателей rорячих электродов, выключателей.
каркасов катушек и друrоrо электроизоляционноrо оборудова-
ния. Листовой стеклотекстолит, покрытый кремнийорrаниче-
ским лаком, содержащим алюминиевый пиrмент, может слу-
жить защитным экраном от источников тепла.

Б качестве конструкционноrо материала применяют стекло-
текстолиты на основе кремнийорrанических полимеров, моди-

фицированных эпоксидными или фенолоформальдеrидными оли..

rомерами. Они обладают значительно более высокой 'механиче-

ской прочностью и способны длительно работат при темпера-
турах 200 250ос.

.

ЭЛЕМЕнтооРrАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ, СОДЕРЖАЩИЕ

АЛЮМИНИЯ, ТИТАН, ФОСФОР

к этому классу высокомолекулярных элементоорrанических co 

единений относятся полиалюмоорrаносилоксаны, полититанор--
rаносилоксаны и фосфорорrанические пол..имеры........ полифосфа...
зены и др. Б настоящее время эти элементоорrанические поли-

меры выпускаются промышленностью. Они нашли применение-
u

В качестве связующих для получения теплостоиких пластиче-

ских масс и 'слоистых плас иков,отвердителей орrанических и

кремнийорrанических полимеров, для модификации свойст 

различных полимеров, а также как формообразователи для'
точноrо литья металлов.

полиалюмофенилсилоксаны

Полиалюмофенилсилоксаны получаются путем rидролиза фе...
НИJIтрихлорсилана, -взаимодействия образующеrося продукта-
rидролиза со щелочью с последующеrо обменноrо разложения 
фенилдиrидроксисиланолята натрия алюмокалиевыми квасца...
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1Ми (или сульфатом алюминия):
ЗnН20 nNaOH

nСвН5SiСlз .....зnНСl nСеН5Si(ОН)з
 nН2Ь nСеН5Si(ОН)20Nа

3nСвН5Si(ОН)20Nа + nKAl(S04)2 )

...

СвН5 СвН5

...

 kr° i/O 
6 6

 Ji il,
1'0/

O 

...
С вН5 .. n

Обычно полиалюмофенилсилоксаны используют в виде ла-

.ков растворов Iполиалюмофенилсилоксана в смеси \ толуола с

..оутанолом. rорючесть лака, температуры кипения, концентраци-
 HHыeпределы воспламенения смеси паров с воздухом, а так-

u

:же ero токсичность зависят в основном от СВ9ИСТВ применяемых
u

 растворителеи.
Соотношение атомов Si: Аl колеблется от 3: 1 до 6: 1. Су-

:хой остаток составляет 40.........65 О/о, время желатинизации при
:200=1::5 ос не превышает 5 мин.

Полиалюмофенилсилоксановый лак применяется ,в качестве
u

 омпонента'связующеrо в 'производстве теплостоиких пластмасс

.в стеклопластиков, а также как отвердитель орrанических и
u

d{ремнииорrанических полимеров.

) + 1 ,5nNa2S04 + О, 5nK2S04

Попибутоксититаноксан

 I10либутоксититаноксанполучают частичной rидролитической
tконденсацией тетрабутоксититана:

...

ОС4Н9

..

( Н ( О
1. ,

с ОnTi ОС4 9)4 + n + 1) Н2
)  Tl O +2n 4Н9 Н

I
...

ОС4Н9 ... n

rидролиз проводят смесью воды и БУТИЛОБоrо спирта при
.'Тем,пературе 25 30ОС. Реакционную массу перемешивают в те.

-чение 1,5 2ч при непреРЫВIНОМ охлаждении. После фильтрова-
ния и промывки бутиловый спирт отrоняют под вакуумом при

 90.........100 ОС. .

По окончании отrонки спирта вводят расчетное количество

''Толуола или ,ксилола для приrотовления 50 550/0-Horoраство.
..ра полибутоксититаноксана. Затем массу Jперемешивают 15 мин
 И.фильтруют, rотовый продукт подают в емкость.

Полибутоксититаноксан представляет собой прозрачную
d3язкую жидкость от желтоrо до светло-коричневоrо цвета. ОН
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применяется в качестве связующеrо для покрытий и как спе-

циальная добавка к лакокрасочным материалам.
Исходный мономер полибутоксититаноксана  тетрабутокси-

титан применяется при изrотовлении лаков для электротехниче-
u

скои промышленности и как отвердитель полимерных компо-
u

зиции.

Фосфорорrанические полимеры

3а последн еrоды значительно возрос интерес к фосфорорrа-
ническим полимерам, в особенности к полидихлорфосфазенам и

полиорrанофосфазенам. Основным исходным продуктом для их

получения является тример фосфонитрилхлорида (rексахлор-
циклотрифосфазотриен)

Cl Сl

,,/
р

 "N
CI" I 11 l

р р
Cl/ "-cl

Ero получают аммонолизом пентахлорида фосфора хлоридом
аммония в орrанических растворителях (хлорбензол, дихлор..
этан, тетрахлорэтан) в присутствии хинолина:

t
кип

PCl5 + NH4Cl ) [PNC12]n + HCl

При этом образуется смесь линейных и циклических фосфазе-
нов, в которой основным соединением является rексахлорцик-
JIотрифосфазотриен кристаллический продукт (т. пл. 108.......
114 ОС) с примесью Te paMepa.Тример и тетрамер фосфонитрил-
хлорида разделяют фракционной вакуумной переrон,кой, фрак-
ционной кристаллизацией или возrонкой в вакууме. В результа-
те разделения получают тример фосфонитрилхлорида т. пл.

112 ОС и смесь высших олиrомер-rомолоrов фосфонитрилхлори-
да маслообразноrо продукта, который после очистки исполь-

зуют для получения различных замещенных фосфонитрилхло-
рида.

Этерификацией тримера и олиrомеров фосфонитрилх орида
Спиртами, фенолами и нафтолами получают соответст.венно

раЗличные алкокси-, фенокси- и нафтилоксипроизводные фосфо-
нитрилхлорида, а при взаимодействии с аминами различные

Фосфонитриламины.
.

При взаимодействии фосфонитрилхлорида и'друrих хлор-
Фосфазенов с дифенолами, фенолятами дифенолов, а также по-

JIипереэтерификацией алкоксифосфазенов мноrоатомными' фе-
Нолами образуются полимеры, способные отвер:щдаться при
наrревании с параформом или rексаметилентетрамином. Про-
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цесс проводит'ся .при наrревании (не выше 130 ОС) смеси крис",
таллических хлорфосфазенов, преимущественно тримера и тет..

рамера с реЗОРЦИ1НОМ, rидрохиноном, дифенилолпропаном и

дру имиароматическими полиrидроксисоединениями, исполь 

зуемыми в количестве 75 1000/0 от массы хлорфосфазенов.
Для улучшения растворимости образующихся полимеров поли...

u

конденсацию проводят в среде орrанических ра'створителеи в

присутствии акцепторов хлористоrо водорода третичных ами"

нов. Продукты поликонденсации циклохлорфосфазенов с поли 
u

rидроксиароматическими соединениями по своиствам аналоrич...

ны фенолоальдеrидным полимерам, но превосходят их по Tep 
u

мо- и оrнестоикости.

Фосфорсодержащие полимеры применяются в качестве мо...

дификаторов и пластификаторов полимеров,
.

пропитывающих
u

составов, эластичных электроизоляционных покрытии антипи 

ренов, а также в качестве добавок к лакам, эластомерам,. кле...

ям и друrим материалам.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ЭЛЕМЕнтоорrАНИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ и ЗАЩИТА
ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Полиорrаносилоксаны и друrие элементоорrанические полиме...

ры, как правило, нетоксичны.

Б производстве элементоорrанических полимеров опасность

представляют летучие мономеры, растворители и 'продукты де...

струкции полимеров.
Алкил(арил)хлорсиланы и з мещенныеэфиры ортокремне...

вой кислоты обладают высокой токсичностью.

При контакте с влаrой' алкил (арил)хлорсиланы быстро rид'"

рол:изуются С выделением соляной кислоты. Жидкие ал...

кил(арил)хлорсиланы при попадании на кожу и слизистую обо...

лочку rлаз вызывают сильное раздражение. Пары ал...

кил (арил) хлорсиланов также оказывают раздражающее дейст",
вие 'на слизистые оболочки rлаз и верхних дыхательных путей.

Замещенные эфиры ортокремневой кислоты действуют раз...

дражающе. Наибольшую токсичность имеют соединения с боль...

тим числом этоксиrрупп. Бсе алкил (арил)этоК:сисиланы имеют

скрытый период действия и способны накапливаться в орrаниз'"

ме. Кроме резкоrо раздражающеrо действия они оказывают' об...
u

щетоксическое деиствие, преимущественно поражая печень, поч...

ки и сердечно-сосудистую систему.

Фосфорорrанические соединения относятся к тqксичным ве...

ществам, обладающим биолоrической активностью. Некоторые-
из них подавляют (уrнетают) специфический фермент хо...

линэстеразу, находящийся в орrанизме в очень небольших ко...

личествах, и действуют на центральную неРВlIУЮ систему, вы...

зывают потерю чув-ствительности к свету, нарушение равнове...
сия и потерю сознания.
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Производство элементоорrанических полимеров является or-

не- и ВЗРЫlВоопаоным; оно связано с применением больших ко-
u

личеств орrан.ических растворителеи, леrко воспламеняющихся

и образующих с воздухом ,взрывоопасные 'смеси. К ним относят 

ся толуол, бутиловый с'пирт, хлорбензол и др. Некоторые и них
имеют очень низкие концентрационные пределы воспламенения

с воздухом, например толуол 1,3 6,70/0 (об.). Допустима KOH 
центрация этих веществ в воздухе составляет менее 50Х
Х 10 6Kr/M3

.

Для защиты окружающей среды все производственные BeH 

тиляционные выбросы и сточные 'воды должны предварительно
u u

подверrаться деrазации и неитрализации с последующеи очист 
u

кои на специальных установках.
При работе со всеми элементоорrаническими соединениям,,,,,

следует cTporo соблюдать правила техники безопасности.
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МАТЕМАТИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Важнейшей частью математической модели ,поликонденсацион-

Horo процесса является математическое описание кинетики по 

ликонденсации моделькинетики. С точки зрения те нолоrии
поликонденсационных полимеров большой интерес представля 
Ют неформальные математические описания кинетики синтеза.

Для создания таких математических моделей, называемых

Также теоретическими или детерминированными, необходимо
знание физико-химических основ поликонденсации (термодина 
Мики, кинетики, катализа основных реакций, эффектов среды,
Представлений о механизме отдельных реакций и процессе по 

Ликонденсации в целом, зависимости между условиями _

синтеза

и такими характеристиками полимера, как состав, молекулярная
Масса, молекулярно массовоераспределение, степень разветв-
ленности и т. п.).
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с 'появлением ЭВМ и развитием методов математическоrо

моделирования увеличивается и значение физико-химических
данных о поликонденсации: такие данные все в большей мере

используются не только для исследования механизма реакций,
u

но и для создания математических моделеи и решения на их

основе практических задач технолоrии полимеров.

ЭТАПЫ РАЗРАБОТКИ ДЕТЕРМИНИРОВАННОЙ
МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ
КИНЕТИКИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

,,"

Исследование механизма процесса поликонденсации

Разработка математической модели начинается с рассмотрения
механизма процесса поликонденсации, который включает раз-
личные реакции образования реакционных центров и роста по-

лимерной цепи, целый ряд последовательных и параллельных

реакций. Кроме Toro, поликонденсация может сопро ождаться
поБОЧНЫ IИреакциями циклообразованием, rидролизом, дест-

u

рукциеи и др.
Поэтому при построении математической модели следует от-

четливо представлять химическую картину поликонденсации.
И прежде Bcero необходимо решить вопрос ка иехимические

u

реакции следует учесть в математическои модели, а какими

можно пренебречь?

Исследование термодинамики поликонденсации
I

Целью изучения термодинамики химических реакций, рассмат-
риваемых в модели, является получение сведений о констан-

тах равновесия и тепловых эфф ктахреакций. Термодинамиче-
ские характеристики необходимы для суждения о том, каково

u

значение даннои реакции в поликонденсации, при каких услови-
ях проведения проце са(температура, концентрация peareHToB,
скорость удаления низкомолекулярноrо продукта поликонден 
сации) нужно будет учесть в модели обратимость этой реакции.

Следует учесть, что в поликонденсационной с,истеме MorYT
ПРQтекать реакции с существенно различными константами

равновесия. Например, при синтезе карбамидоформа.nьдеrидных
олиrомеров константа равновесия реакции образова'ния моно-

rидрокоиметилкарбамида равна 1200 1500, а тетраrидрокси-
метилкарбамида 4 5.

",
,

Исследование кинетики реакции поликонденсаЦИQ'

После решения вопроса о том, какие химические реакции долж':
ны быть учтены в модели, можно переходить "к записи кинети-

ческих уравнений. При этом важно располаrать информацией
u

О кинетических закономерностях реакции поликонденсации.

452



Чем полнее такая информация, тем в более простой и опреде-
ленной. форме можно записать кинетические уравнения, тем

леrче и надежнее будет решаться в дальнейшем задача нахож-
..

дения параметров математическои модели.

Информация о кинетике отдельных реакций поликонденса-
ции включает в себя данные о порядке реакций по мономерам

, или функциональным rруппам, по катализатору, данные о влия-

нии на екорость' реакции температуры и состава среды. Для по 

лучения так,их данных часто изучают кинетику так называемых
..

модельных реакции, в которых участвуют, низкомолекулярные

соединения. Бозможность моделирования здесь обусловлена
тем, что в изучаемых реакциях взаимодействуют те же Функ 
циональные rруппы, что и в реакциях поликонденсации. Это

позволяет перенести полученные данные о порядке реакций,
влиянии температуры и среды на реакции синтеза полимера.

Далее следует выяснить, существенно ли 'влияние молеку 

лярной массы полимера на реаКЦИQННУЮ способность функцио 
нальных rрупп. Для мноrих поликонденсационных полимеров
это влияние незначительно. В та их случаях Iпредположение
о независимости реакционной способности функциональных
rрупп от размера макромолекулы будет хорошим приближени 
ем при математическом моделировании поликонденсации.

Запись уравнений математической модели

Обычно для периодическоrо процесса записывают систему диф-

ференциальных уравнений,
.

каждое из которых выражает CKO 

рость изменения концентрации одноrо из веществ, участвующих
в поликонденсации. Нередко удобнее использовать KOHцeHTpa 

ции не веществ, а функциональных rрупп.
Для упрощения модели часть дифференциальных уравнений

можно заменить алrебраическими, которые представляют co 

бой стехиометрические зависимости между изменениями кон..

'центрации веществ или функциональных rрупп в ходе поли 

конденсации. Оставшиеся дифференциальные уравнения описы..

вают скорость изменения концентрации веществ, называемых

ключевыми. Б качестве ключевых веществ или функциональ 
ных rрупп предпочтительно выбирать такие, изменение KOH 

центрации которых в .процессе синтеза полимера можно изме 

рять экспериментально.

Получение экспериментальных данных

Цель данноrо эт'апа.......... получение экспериментальных данных
о кинетике поликонденсации, Т. е. об изменении концентрации

мономеров или функциональных rрупп в зависимости от про.
Должительности процесса. При этом MorYT оказаться полезны 

ми также данные об изменении в ходе поликонденсации моле-

КУЛЯрной массы,. ммр или друrих характеристик полимера.
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При получении кинетических данных целесообразно исполь 

зовать методы планирования эксперимента, например план пол-

Horo факторноrо эксперимента. Факторами в этом случае бу-
дут служить условия поликонденсации тем'пература, COOTHO 
шение мономеров, концеltТрации мономеров, катализатора, pe 
rулятора роста цепи и т. п. Более сложные методы планирова..
ния кинетическоrо экс'перимента MorYT быть использованы на

следующем этапе работы при уточнении констант математиче 
u

скои модели.

Определение констант (параметров)
u

математическои моцели

Задачу -нахождения констант модели (идентификации модели)
решают, как правило, на ЭБМ. Проводится поиск TaKoro набора
констант, который обеспечивает минимальное расхождение

между расчетными и экопериментальными данными о процес-се
поликонденсации.

При этом может оказаться, что несколько наборов констант

описывают экспериментальные данные практиче.ски с одина 

ковой точностью. Для Toro чтобы отдать
-

предпочтение тому
или иному набору KOHCT HT,следует использовать дополнитель-

ную информацию. Так, некоторые параметры модели, напри 

мер конста,нты равновесия;  orYT,быть найдеН Iпутем незави 

симых определений. Бажную роль при дискриминации наборов
констант MorYT иrрать теоретические предста.вления о механиз 

ме реакций. Здесь можно использовать общие' представления
орrанической химии о реакционной способности веществ, корре-
ляционные зависимости типа уравнений raMMeTa и Тафта, раз-
личные схемы расчета физико химическихвеличин.

Проверка математической модели

Работоспособность полученной модели можно -проверить на экс-

периментальном материале, который не был использован при
ее создании. Если модель позволяет рассчитать изменение в  o-

u

де поликонденсации таких показателеи полимера как состав,

 олекулярнаямасса, степень разветвленности, то для проверки
модели может служить сопоставление экспериментальных и p,ac 
четных значений. Бажно проверить, описывает ли модель pe 

зультаты опытов, поста ленныхвне использованноrо при ее по-

строении интервала переменных, а также в экстремальных y.c 
ловиях. Э спериментальноMorYT также проверяться следствия
и предсказания, получаемые в ходе исследования процесса на

модели.
Бажным этапом является проверка математической модели

на опытной установке. В этом случае модель кинетики поликон-

денсации является частью математической модели реактора, со-
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ставле.нной с учетом rидродинамическоrо режима и процессов
теплоперед чи.*

Б этом случае, коrда разработка промышленноrо процесса
u

проводится с использованием математических моделеи, экспери-
менты на опытной установке служат не 'столько для накопления

u

данных и установления основных закономерностеи процесса,

.

сколько для проверки модели и уточнения ее параметров. МНО-
rие важные закономерности процесса MorYT быть затем выявле-

ны расчетныIM путем с помощью модели. Бследствие это ообъ-
ем.работ на опытной установке значительно сокращается.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ КИНЕТИКИ
.

ПОЛ-ИКОНДЕНСАЦИИ ФЕНОЛА С ФОРМАЛЬДЕrидом
в КИСЛОЯ СРЕДЕ

Рассмотрим в качестве примера построение математической

модели кинетики поликонденсации фенола с формальдеrидом
в кислой среде соrласно приведенной выше методике. 'Оrрани-
чимся первой стадией процесса, на которой поликонден.сация

u

протекает 'в rомоrеннои системе.

1. Исследование состава продуктов реакции в кислой среде
показало, что синтез фенолоформальдеrидпых новолачных оли-

rOMepoB происходит в результате присоединения формальдеrи-
да к фенолу и олиrомеру с образо аниеммоноrидроксиметил  
ных производных и последующей их конденсацией :с фенолом

u u

или олиrомером, приводящеи к возникновению метиленовои свя 

зи между фенольными ядрами. Реакциями образования ди- и

триrидроксиметилпроизводных, а также олиrомеров с димети-

ленэфирными связями мож,но пренебречь. Таким образом, ма-

тематическая модель должна учесть следующие реакции:
ОН ОН

I I
.

О
kl

О
-.

.CH20+ I ) I CH20H

ОН

I I I I

  20H+ Ol k2) Ol CH2 OI + Н2О

 )J. '}

2. Оценка констант равновеси реакций, приводящих к об-

разованию фенолоформальдеrидных олиrомеров позволит сде-

Лать 'вывод о том, что эти реакции можно ,считать практически
необратимыми.

3. Исследование кинетики модельных реакций формальде 
rида с фенолом и о rидроксиметилфенолас фенолом показа 

*
Вопросы математическоrо описания тепловоrо режима реактора pac 

Смотрены в rл. х.
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ло, что обе 'реакции имеют первый порядок по каждому из ре-
areHTOB. Константы ,скорости реакций пропорциональны актив-

u

ности протонов И линеино связаны с содержанием воды в реак-
u

ционнои системе:

k== H(A+BW) (1)

rде Н........ активность ионов водорода; W содержание БОДЫ; А и В........ кон-

станты.

Определение скорости реакций формальдеrида и о rидрокси"
метилфенола с фракциями новолачноrо олиrомера молекуляр-
ной массы от 200 до 1500 показало, что скорость этих реакций 
отнесенная к одному .незамещенному положению фенольн<;>rо яд-

ра, существенно не зависит от молекулярной массы фенола..
формальдеrидноrо олиrомера.

При рассмотрении кинетики реакций поликонденсации фе,"
нола с формальдеrидом следует принимать во внимание раЗЛ!1--
чия в реакционной способности орто- и пара положенийфенола:
в кислой среде (pH==0 2)реакции по пара-положениям проте-
кают заметно быстрее.

4. Б качестве ключевых веществ были выбраны фенол 
формальдеrид и моноrидроксиметильные производные фенола и

фенолоформальдеrидноrо олиrомера. Очевидно, что в ходе поли'..

конденсации фенол расходуется в реакциях с формальдеrидом
и моноrидроксиметильными производными, а формальдеrид
в реакциях с фенолом и фенолоформальдеrидным олиrомером 
С учетом этоrо, уравнения, описывающие изменение концентра..
ции peareHToB в процессе, будут иметь вид

dC

d-т:
== k1F (РЬ + a1R) (2)

\
'

, dPh
== k1FPh + k2PhS (3)

dS

d-т:
== k1F (РЬ + ct1R) ...... k

2
S (РЬ + CG

2R)

R == PbH РЬ  CH+ С

(4):

(5),

rде С ---- аналитическая концентрация формальдеrида; СвРЬв начальные кон'.

центрации peareHToB; F концентрация свободноrо формальдеrцда; РЬ кон-

центрация фенола; R концентрация фенолоформальдеrидноrо олиrомера; S
концентрация моноrидроксиметилпроизводных фенола и фенолоформальдеrид-,
Horo олиrомера; k1 константа скорости реакции оксиметилирования; k2 .......

константа скорости реакции конденсации; а коэффициент, учитывающий
различия в функциональности и реакционной способности фенола и феноло..
формальдеrидноrо олиrомер а.

Среднее число фенольных ядер в' олиrомерных молекулах
равно:

r==
PbH РЬ s

R (6)
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.

в rIромышленности обычно используют водные растворы
формальдеrида, содержащие в Ka eCTBe стабилизатора мета-

нол. Такие растворы имеют сложный состав вследствие проте-
кания,обратимых реакций образования метиленrли оля,олиrо-
оксиметиленrликолей и полуацеталей. Непосредственно с фено-
лом реаrирует наиболее активный свободный формальдеrид.
В то же время концентрация формальдеrида, определяемая с

помощью обычных методов анализа, включает в себя все ero

формы, находящиеся в растворе. Для перехода от аналитиче-

ской концентрации формальдеrида к концентрации свободноrо
СН2О можно воспользоваться уравнением

С
F ===

K1n
2bW (1)

rде Кl константа равновесия реакции rидратации формальдеrида; n ---- сред-
няя степень поликонденсации метиленrликоля; Ь коэффициент, учитываю-
щий влияние метанола на состав раствора.

.

По данным о содержании в растворе формальдеrида, мета-

нола и воды по соответствующим уравнениям можно рассчи-
тать значения n, Ь и w. Совокупность этих уравнений и урав-
нений (1) (7) представляет 'собой математическую модел;ь ки-

нетики поликонденсации.

5. С. помощью плана факторноrо эксперимента были полу-
чены данные об изменении концентрации фенола и формальде-
rида в ходе поликонденсации., Факторами служили концентра-
ции фенола, формальдеrида, метанола и соляной кислоты в ис-

u

 одноисмеси.

16. Поскольку экспериментально определяли два 'выходных

параметра РЬ и С, константы модели находили из условия

минимизац'ии следующеrо функционала:
N

(
РЬЕР РЬЕ

9

)
2

(
CiP ....... Cl

9

)
2

Ф
Phi9

+ Cl
9

i==l

rAe i...... номер экспериментальной точки, а индексы р и э соответственно

расчетное и экспериментальное значение концентрации мономеров.

При дискриминации наборов, констант (k1 , k2, lаl, '(},2) учиты-
Вали физический смь:сл коэффициентов а, покаЗрIвающих, во

СКолько раз формальдеrид или моноrидроксиметильные произ 
. водные быстрее реаrируют с олиrомером, чем с фенолом. Мо-
лекула фенола имеет два орто- и одно nара положение.Б моле-

кулах олиrомера, образующихся в кислой среде, свободны в ос-

НОвном только орто-положения, число которых равно ,+2. При-
Няв скорость реакции с одним орто положениемза 1, можно за-

ПИсать

'+2
сх==

2+kп/kо

rДе ko и kп константы скорости реакций соответственно по орто- и napa 
ЦОJIОжениям.
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. Экспериментальные данные свидетельствуют о том, что раз...
личия в реакционной способности орто- и пара...положений силь-

нее для конденсации, чем для оксиметилирован я. Следов а...

тельно, отношение k'п/kо больше для реакции конденсации, и 'а)

должен быть больше la2. Результаты экспериментальноrо опре-
деления kп/kо позволяют оценить приближенные значения lal

и 'а2. '

7. J1poBepKY модели- проводили по результатам эксперимен-
тов на лабораторном односекционном реакторе, и опытно про-
мышленной четырехсекционной установке непрерывноrо _

дейст-
вия. Было установлено, что rидродинамический режим в секци-

ях за счет интенсивноrо кипения смеси -близок к идеальному
смешению. Б этом случае процесс в j ойсекции описывается

уравнениями типа

.

Xj l Xj== wx'(j

rде Х; концентрация peareHTa в j ойсекции; 1:; время пребывания смеси

в секции; Wx скорость химической реакции, в результате которой изменя 
ется концентрация peareHTa.

Быражения для WPh, Wc И Ws представляют собой цравые
части уравнений (2) /(4).

Экспериментальные данные, полученные на лабораторной и

опытно-промышленной ус.тановке, показали, что математическая

модель позволяет рассчитать концентрации мономеров на выхо-
v u

де из секции реактора со среднеи относительнои поrреШНОСТЬЮt

близкой к 50/0. Такая точность вполне достаточна для практи 
ческих расчетов.

ПРИМЕНЕНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКИХ МОДЕЛЕЯ КИНЕТИКИ
ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Математическая модель кинетики является 'эффективным ин-

струментом ИССJ1едования, проектирования и совершенствования
поликонденсационных процессов. Модель дает возможность pac 
считать (обычно на ЭБМ), как повлияет на процесс, изменение

u

концентрации peareHToB или катализатора, порядка их введения
u

в реакционную зону, температурно временныхусловии, rидро 
динамическоrо режима реактора. Напри ер,с помощью модели
можно сравнить варианты непрерывноrо процесса, осуществ 
ляемоrо в реакторах идеальноrо смешения, идеальноrо вытес-

нения, в каскаде с различным числом реакторов идеальноrо
смешения, в установке, представляющей собой комбинацию ре-
акторов различноrо типа.

IОдно из основных назначений мате'матической модели
оптимизация технолоrическоrо процесса. Под эти'м обычно по-

нимают отыскание режима и аппаратурноrо оформления про-
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цесса, обеспечивающих максимальное или минимальное значе-

ние критерия оптимизации при выполнении дополнительных yc 
JIОВИЙ (так называемых оrраничений).

.Для поликонденсационных полимеров критерии оптимизации

и оrраничения MorYT быть весьма разнообразны. Кроме обыч-
u

ных технико экономическихпоказателеи, важную роль иrрают
параметры качества полимера, зависящие от ero состава, oco 

бенностей строения, мол кулярноймассы и ММР. Б отличие от

JlIолимеризационных Iполимеров для олиrомерных и полимерных
продуктов поликонденсации молекулярная масса и ММР дa 
леко не всеrда являются самыми важными показателями. Пер 
80степенное значение имеют такие характеристики как содержа-
ние непрореаrировавших мономеров (карбамидные и фенольные
олиrомеры), изомерный состав полимера (полимеры на основе

мономеров с неравноценными функциональными rруппами),
количество функциональных rрупп, участвующих в .отвержде 
нии полимера (мноrие термореактивные полимеры), содержание
лабильных rрупп, обусловливающи.х деструкцию полимера при
переработке или эксплуатации (rидроксильные rруппы в поли-

карбонате) и др.
.

Как видно из приведенноrо материа..ТIа, детерминированная
математическая модель процесса синтеза полимера включает в

себя в виде количественных закономерностей все OCHOBHь eзна 
ния о процессе. На сеrодняшний день математическая модель

является высшей ступенью познания процесса.
Ранее были рассмотрены основные этапы разработки мате-

матической модели кинетики поликонденсации. Однако выпол 
u

нение приведенных рекомендации еще не rарантирует создание

хорошей модели. При ее построении приходится сталкиваться
со мноrими трудностями и JIротиворечиями. rлавное из них со-

стоит в том, что, с одной стороны, нужно возможно быстрее раз 
работать относительно простую и удобную для использования

модель, а с друrой нужно, чтобы модель учитывала как мож-

но больше факторов, важных для процесса. ,

Для разрешения TaKoro рода противоречий создатели Moдe 
JIи должны не только использовать полезные ре;комендации, co 

держащиеся в литературе, но и ,Тlроявлять творческий подход к

делу, искать нешаблонные пути и решения.

Один из приемов разрешения противоречия между стремле-
Нием к простоте модели и к ее универсальности состоит в со-

Здании нескольких моделей различноrо назначения. Так, кро-
Ме приведенной здесь модели поликонденсации фенола с форм-
альдеrи,11DМ, описывающей конверсию мономеров в ходе про 
цесса, была разработана модель для описания изомерноrо co 

Става ОЛи;rомеров. Эта модель, основанная на применении Me 

ТОДа Монте Карло, позволяет рассчитывать соотношение 0,0",

О,п... и n:n метиленовыхсвязей в ФНО, образующихся в процес 
Се ПОликонденсации.
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ЧАСТЬ ТРЕТЬЯ

ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ

НА ОСНОВЕ ХИМ"ЧЕСКИ

'М.ОДИФИЦИРОВАННЫХ ПОЛИМЕРОВ,

r л а в а XXI.

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИЙ

ХИМИЧЕСКОЙ МОДИФИКАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Модификация полимеров направленное изменение свойств

полимеров с целью придания им HOBЫ ценных технических ка..

честв.. При химической модификации исходный полимер подвер 
rается физическим или химическим воздействиям, в результате
чеrо он превращается в новый полимер иноrо химическоrо

строения. Химическая модификация полимеров осуществляется
путем замещения атомов водорода или атомов друrих элемен..

тов, а также различныIx rрупп полимерной цепи на друrие ато-

мы и rруппы. Б результате таких превращений образовавший 
ся полимер приобретает новые свойства. Так, полимер может

приобретать способность растворяться в орrанических раствори..
телях и размяrчаться при наrревании, блаrодаря чему становит-

ся 'возможной ero переработка в различные изделия (пленки 
волокна, литые и прессованные изделия, лаки и т. п.). Химиче-
ская модификация используется для придания полимерам кис..

лотных или основных свойств путем введения' соответствующ х
rруппировок. Широко применяется замещение атомов водорода
в полиэтилене, поливинилхлориде и друrих виниловых полиме..

рах на атомы хлора с получением хлорированноrо полиэтилена 

хлорированноrо поливинилхлорида и т. д. Нередко ,процесс
хлорирования сочетают с одновременным воздействием диокси-
да серы, в результате чеrо образуется, например, сульфохлори..
рованный полимер. Большое распространение lfIолучила реакция
замещения атомов водорода в бензольном кольце полистирола
и ero rомолоrов для синтеза ионообменных полимеров иони- ,

тов. Для втоrо полистирол обрабатывают азотной кислотой. а
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затем восстанавливают образовавшуюся нитроrруппу в первич-
I 'ную аминоrруппу, которую далее подверrают алк лированиюи

таким образом превращают во вторичную или третичную ами-

ноrруппу. 1
Сульфирование полистирола приводит к получению ионитов"

содержащих !в бензольном. кольце кислые сульфоrруппы. .

-При действии пентахлорида фосфора на полистирол получа--
ется фосфорилированный полимер, содержащий кислотные фос...
фоновые rруппы. _

IВажной реакцией, широко используемой для !модификации
rидроксилсодержащих полимеров, является замещение атомов

u

водорода 'в rидроксильнои rруппе на алкильную или ац льную
rруппу. При IсоотвеТ'ствующей обработке целлюлозы, поливини-
ловоrо спирта и друrих полимерных спиртов получаются про-
стые и сложные эфиры целлюлозы, а также ацетали поливини-
J10BOro 'спирта.

ОСОБЕННОСТИ ХИМИЧЕСКОЯ МОДИФИКАЦИИ ПОЛИМЕРОВ

Химическая модификация полимеров является' одним из важ-
u u

неиших путеи получения полимеров с. заданным комплексом

свойств. Б основе ее лежат реакции замещения атома водоро-
да, находящеrося у атома уrлерода, кислорода или ааота, на

друrие атомы или rруппы. Хотя 'используемые при этом peaK 
ции являются обычными превращениями орrаничеСКО,rо синтез 
и протекают в тех же условиях, что и в случае низкомолеку-
'дярных' соединений, конечный продукт определяется полимер-

u u

нои природои исходноrо вещества.

Характерной особенностью  poцeCCOBмодификации полиме-

ров является то обстоятельство, что все реакции TaKoro рода,

как правило, протекают не полностью; кроме Toro, они сопро-
вождаются побочными реакциями. Это обусловливается влия 

нием ряда физических и химических ,факторов, таких как при-
u

рода peareHToB и катализаторов, строение цепеи полимеров, их

структура и друrие. Поэтому в результате 'реакций образуется
Смесь различных 'по своему строению макромолекул, каждая
из которых содержит различные звенья в разнообразных co 

четаниях. Б итоrе полученный полимер является химически Не-

однородным, т. е. разнозвенным, поскольку ero макромолекула
Состоит из различных звеньев. Так, в. результате замещения

Части rидроксильных rрупп в целлюлозе получается полимер,
содержащий rлюкозные звенья, у которых замещено три, два
или один rидроксил (наряду с некоторым количеством незаме 

Щенных звеньев):
--

(.......СеН7О2(ОН)3 ]т [ СвН7О2(ОН)2(OR) ]n [ СвН7О2(ОН) (OR)2 ]p 

 [ СвН702(ОR)з ]q

Таким образом, в макромолекуле целлюлозы содержатся
ЗВенья четырех типов (при этом не учитывается изомерия за-
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мещения, вследствие которой может прибавиться еще шесть

видов изомерных звеньев). Кроме Toro, эти звенья распреде-
ляются в м кромолекулепо большей части статистически бес-

порядочно, что еще больше увеличивает эффект разнозвенно-
сти. Все это значительно влияет на свойства полимера. При
нитровании, сульфировании и фосфорилировании, например по-

листирола, образуются монозамещенные изомерные звенья:

...

 CH2 CH "
..

 CH2 CH 

0
1

(y
l N02

I I
...n

I
N02 .. т

Большое значение при этом имеет reTeporeHHocTb системы.

Если проводить подобные реакции в rOMoreHHoM растворе, то
v u

можно получить весьма однородныи высокозамещенныи поли-

мер. Однако даже в rOMoreHHbIx условиях в ряде случаев не

удается достиrнуть полноrо замещения реакционноспособных
rрупп. Это объясняется взаимным стерическим или электроста-
тическим (полярным) влиянием различных rрупп, находящихся

в непосредственной близости по цепи полимера так называе 

мым «эффектом соседа». «Эффект соседа» оказывает существен '
ное влияние на химичес-кую активность реаrирующих центров и

может проявляться как в пассивировании соседних rрупп, так

и в их активировании. При получении ацеталей поливинилово-
u u

ro спирта деиствием .альдеrидов на поливиниловыи спирт вслед-
ствие существования «эффекта соседа» удается заместить не

более 86% rидроксильных rрупп, и образующийся полимер яв-

ляется р знозвенным:

[ CHII TH ]ОН т

...

СН

/"
 CH2 CHCH 

I 1
о о

""-./
си

I
R

 CH2 CH 
I
о

I
RCH

6
I  p

..n

При хлорировании полиэтилена замещение водорода хлором
леrко протекает до ero 60010 -Horo содержания, затем реакция
замедляется и после замещения на 730/0 прекращается, не

достиrая теоретическоrо значения, paBHoro 85,5%. Это связа-

но с тем, что на первой стадии 'образуются только rруппы
 CH2'CHCl (56,8% хлора), затем возникают звенья

 CHCICHCl (73,2°/0 хлора), ,после чеrо процесс хлорирова-
ния прекращается вследствие индукционноrо влияния атомов

хлора по цепи.
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Xap KTepHЫMпримером ускорения реакции за счет «эффек-
та соседа» является омыление сополимера  етакрилатаи мета-

- '"

криловои кислоты:

СНЗ СНз

""'CНI b CHI t",
1 1 )

со "  CO R(J

I I .

О'......... О
I
I

R

. НзС СН2 СНз

1/"-/
",CH2 C с",

1 r
СО СО

"'-/
О

Н2а
),

.

СНЗ СНз
I I

",CH2 C CH2 С",
)

, I I
СО СО

I 1
О" o 

Б случае частично омыленноrо поливинилацетата или поли-

винилацеталя это взаимодействие осуществляется через обра...
зование цикла с помощью водородной связи, облеrчающей омы..

u U

ление ацеталеи и ацетатов за счет повышения их реакционнои
способности:

",1-J2C СН2 ",Н2С СН2 СН2

"-/"- "-../,,/"-..
СН СН", СН СН СН",

1+" ) 1 + 1 1
H O HО H O H...O О

I "-../
C O СН

, I
СНЗ СНЗ

Следует отметить, что реакции химической модификации по-
.

u

лимеров протекают в довольно жестких условиях под воздеист-
U

вием активных peareHToB и MorYT сопровождаться деструкциеи

полимерных макромолекул. Это особенно существенно для цел-

люлозы, которая леrко rидролизуется вследствие наличия аце-

тальныIx связей. Поэтому условия, в которых проводится реак-
ция, должны выбираться с учетом особенностей исходноrо по-

ЛИМера, чтобы свести к минимуму деструктивные процессы.
Кроме Toro, при модификации MorYT протекать различные

Нежелательные побочные реакции, отрицательно отражающие-
ся на свойствах получаемоrо продукта. .

Б табл. XXI.l приведены примеры основных реакций моди-

Фикации полимеров и соответствующие им схематические из-

Менения в строении макромолекул. Только в реакциях первоrо
ТИПа строение исходной полимерной цепи сохраняется, что xa 

рактерно для полимераналоrичных превращений. Бо всех oc 

тальных случаях строение макромолекулы существенно изменя-

ется, поэтому эти реакции модификации нельзя относить к по 

JlИМераналоrичным превращениям.
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СПОСОБЫ ПРОВЕДЕНИЯ ХИМИЧЕСКОЯ МОДИФИКАЦИИ

ПОЛИМЕРОВ

'Реакции замещения отдельных атомов и rрупп, протекающие

при химической модификации полимеров, MorYT проводиться в
v u

rомоrеннои системе, т. е. в растворе, или в rетероrеннои систе-
v u

ме при деиствии на твердыи полимер жидких низкомолеку...

лярных peareHToB. .

Реакции в rомоrенной системе протекают более 'полно и в
v

меньшеи степени сопровождаются деструктивными процессами,.
разрушающими полимер.

Реакции в rетероrенной системе протекают. не столь быст 

ро, как в растворе, и поэтому требу тсяболее продолжительное
время для их завершения. Образующийс при этом продукт Me 
нее однороден, что зависит от скорости диффузии peareHToB в

твердый полимер. .По мере протекания реакции степень замеще-

ния возрастает.
Б rетероrенной системе проводят реакции замещения в не-

растворимых полимерах (целлюлоза) или трехмер'НЫХ полиме-

рах (сшитые сополимеры стирола).

r JI а в а XXII.

ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫЕ

ПОЛИМЕРЫ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ уrЛЕВОДОРОДОВ

и ИХ rАлоrЕlfПРОИ3ВОДНЫХ

Непрерывно растущие потребности нар д оrохозяйства требу-
ют все большеrо количества полимерных материалов для ре-
шения самых разнообразных пра,ктических задач. Эти потреб-'
ности MorYT быть удовлетворены за счет модификации свойств

уже известных мноrотоннажных полимеров, производство кото-

рых освоено промышленностью. Б данной rлаве рассмотрено
полу ениемодифицированных полиэтилена, поливинилхлорида
и полистирола.

МОДИФИЦИРОВАННЫЯ ПОЛИЭТИЛЕН

Хлорированный полиэтилен

Полиэтилен довольно леrко поддается хлорированию:

[
......cH2 cH2 

] C12) . [ HC2 1H H2 H2 CH2 CH2 ]n . Сl п/З
t7

Введение хлора казываетсильное влияние на степень крис-
талличности полиэтилена, а следовательно, и на ero физико-ме-
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7

Растдор
полиэтилена

В CC14

1

хлорироВанныи.
полиэтилен

Рис. XXII.l. Схема процесса производства хлорированноrо по иэтилена:
1 растворитель порофора; 2 реактор хлорирования; 3 буферная ем,КОСТЬ; 4 подо 
rреватель; 5 холодильник; 6, 9 отпарные колонны; 7 теплообменник; 8, 10 кон-

денсаторы; 11 сборник раствора х..10рированноrо полиэтилена; 12 сушильная вакуум-
камера; 13 экструдер.

ханические свойства; При 25 400/0-HOMсодержании хлора по-

лучается эластичный каучукоподобный продукт, похожий по

свойствам на пластифицированный поливинилхлорид.
При дальнейшем хлорировании (содержание хлора превы 

юает 400/0) температура ,размяrчения постепенно повышается,

увеличивается механическая прочность, полимер становится Me 

нее эластичным.

Хлорирование проводят в присутствии инициаторов ради 
кальноrо т па,например динитрила азобисизомасляной кисло-

ты в растворе или в суспензии.
,в качестве растворителя при хлорировании обычно применя 

ют тетрахлорид уrлерода. Реакцию проводят при 45 55о,с. При
u u

х орированиив суспензии дисперсионнои средои служит вода.

rазообразный хлор пропускают через суспензию при 50 75о,с.

Хлорирование проводят в эмалированных и освинцованных ап-

паратах rазообразным хлором. \

Технолоrическая схема процесса получения хлорированноrо
полиэтилена показана на рис. XXII.l.

в реактор хлорирования 2, в который непрерывно поступает 3 О/О  ныйрас-
твор полиэтилена в CCI. и раствор порофора в CC14, через буфер 3 и ПQДО 

rреватель 4 подается. хлор под давлением .0,35 МПа. Реакцию хлорирования
проводят при 100 ос и давлении 0,44 МПа в течение 15 мин. Теплота реакции
отводится за счет испарения CC14 , а также через рубаtику колонны за счет
охлаждения водой.

Абrазы (C12 и HCl) с парами CC14 поступ ютв конденсатор 8. Образо 
вавшийся конденсат передается в отпарную колонну 9. Пары CCI4, содержа 
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 иекислые rазы, конденсируются в холодильнике 10 и поступают на разде-

л ние;C:C14 из колонны 9 возвращается в цикл.

Раствор хлорированноrо полиэтилена в CC14 из реактора 2 поступает в

холодильник 5 и дросселируется в отпарцую колонну 6 для выделения рас-

творенных rазов, а CCl4 конденсируется в теплообменнике 7 и направляется
в процесс. Раствор хлорированноrо полиэтилена из колонны 6 стекает в сбор 
ник 11, из KOToporo (температура 130°С) подается на выделение rOToBoro

продукта в сушильную вакуум-камеру 12 (температура 40 ОС). Сушилка снаб-
жена вращающейся траверзой для подачи высушенноrо полимера в экстру-
дер 13. По выходе из экструдера ,rранулированный хлорированный полиэти 
лен поступает на упаковку.

Хлорированный полиэтилен имеет теплостойкость по Бика

,
90 ос. При наrревании выше 190 200ос происходит отщепле-
ние хлористоrо водорода с образованием в макромолекуле не-

насыщенных связей. IПРИ дальнейшем наrревании до более вы-

соких температур происходит структурирование. Хлорирован-
u

ныи полиэтилен используется в качестве электроизоляционноrо
материала. Он широко применяется в производстве искусствен-

u

нои кожи, пленочных и листовых материалов.

СуЛЬфОХJlорированный ПОJlИЭТИJlен

Сульфохлорирование полиэтилена проводят по реакции Рида и

lCоппфа одновременным действи м на полимер rазообразноrо
хлора и диоксида серы в присутствии свободнорадикальноrо
инициатора.

'.

[( CHII ?H CHII CH2 CHII CHII ) CHII ?H ]С] 12 S02C1 n

Процесс сульфохлорирования осуществляется по схеме, ана-

лоrичной схеме хлорирования полиэтилена. ДИОКСИД 'серы по-

дается в колонну 'одновременно 'с rазообразным хлором. Свой-
ства получаемоrо продукта зависят от rлубины сульфохлориро-
вания и молекулярной массы исходноrо полиэтилена. Обычно

для этой цели используют полиэтилен с молекулярной массой

20000.

Сульфохлорированный полиэтилен содержит до 290/0 хлора
и 1,70/0 серы, он обладает каучукоподобными свойствами и спо-

собен вулканизоваться.
'

Сульфохлорированный полиэтилен вулканизуется с помощью
u

Оксидов поливалентных металлов или их солеи в присутствии
небольшоrо количества слабой орrанической кислоты и ускори-
теля реакции. Практическое применени в качестве вулканизу-
Ющих areHToB находят свинцовый rлет и оксид маrния.

Сульфохлорированный полиэтилен, наполненный минераль-
НЫми наполнителями; имеет высокую химическую бензо- и мас-

JIОСТОЙКОСТЬ, чрезвычайно высокую атмосферо- и озоностой-

Кость, высокое сопротивление износу, малое вод6поrлощение и

хорошие диэлектрические свойства. '
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Полипропилен также леrко поддается сульфохлорированию.
В результате получается продукт различной степени эластич-

ности. ,Наибольшую эластичность имеет сульфохлорированный
полипропилен, полученный из аморфноrо полимера.

ХЛОРИРОВАННЫЯ ПОЛ ИВИЦИЛХЛОРИД*

Хлорированный поливинилхлорид получают путем хлорирова-
ния поливинилхлорида rазообразным хлором в среде раствори-
теля. Чаще Bcero хлорирование проводят в хлорбензоле и тет-

рахлорэтане:
Cl

пС12 I

[
 CH2 

C
?

I

H 

]
)

 H2 ? CH2 ?H Rs ?H 
Cl Cl Cl... п/З

Хлорированный ПВХ содержит около 650/0 хлора, тоrда как

в исходном поливинилхлориде содержание хлора составляет

56,8 о/о.
Б промышленности хлорироваnие ПОЛИlМера осуществляют

двумя способами: с азеотропной отrонкой растворителя. и осаж-

дением полимера метанолом. По п.ервому способу п<;)лучаюТ' ла-

ковый, по второму тек тильныйхлорированный ПБХ.
.

При получении лаковоrо продукта поливинилхлорид хлори-
.рУют избытком' хлора в среде хлорбензола в присутствии ини-

циатора динитрила азобисизомасляной кислоты.

Те нолоrическийпроцесс получения хлорированноrо ПВХ (рис. XXII.2)
со тоитиз стадий хлорирования поливинилхлорида, удаления кислых rазов

(отдувки), высаждения хлорированноrо ПВХ из раствора, сушки полимера,

реrенерации хлорбензола и  лора.
В эмалированный' хлоратор 1 через мерники 2 и 3 заrружают хлорбензол,

раствор инициатора в хлорбензоле и поливинилхлорид из бункера дозатора4.
Реакционную смесь перемешивают с помощью азота и наrpевают rорячей 'Вo 

дой, подаваемой в рубашку реактора. После наrревания смеси до 35 45ос

через барботер подают хлор..

Нормы заrрузки компонен:rов в реактор (масс. ч.):
ПВХ . . . . . . . . . . . .

Хлор .

Хлорбензол
Инициатор

100
85

650
0,05

.

Реакционную массу наrревают дО 60 7PОС. При этой температуре начи-

нается интенсивное хлорирование, сопровождающееся повышением темпера 

туры дО 108 I.lOос 11 бурным выделением хлористоrо водорода. Процесс
проводят до полноrо растворения пробы хлорированноrо ПВХ в ацетоне.

Общая продолжительность процесса хлорирования 10 12ч. Образующий-
ся хлористый водород, непрореаrировавший хлор, пары хлорбензола и азот по 

ступают в холодильник 5, откуда хлорбензол возвращается в хлоратор, а кис-

лые rазы на отделе иеи очистку. После окончания хлорирования раствор

* в промышленности наряду с названием «хлорированный поливинилхло-

рид:. часто пользуются устаревшим термином «перхлорвинил:..
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доздух
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8

Рис. XXII.2. Схема процесса производства хлорированноrо поливинилх орида:
1 реактор хлоратор; 2, 3 мерник: 4 БУl:!кер-дозаtор ПВХ; 5, 10 холодильники; 6
фильтр; 7 промежуточная емкость; 8 насос дозировочный; 9 высадительная копон-

на; 11 барабанный фильтр; 12 дробилка молотковая; 13 центрифуrа Ar; 14.... cy 
шилка аэрофонтанная; 15 'мельница.

продувают азотом при 80 100 ос дЛЯ удаления хлора и хлористоrо' водорода.
Раствор хлорированноrо ПВХ через фильтр 6 сливается в промежуточ 

ную емкость 7, из которой непрерывно поступает в высадительную колонну 9,

наполненную rорячей водой и снабженную форсунками, через которые подво 

дится раствор полимера и пар для распыления. При распылении раствора в

rорячую воду хлорбензол отrоняется в виде азеотропной смеси через холо-:

'дильник 10, а высажденный ПВХ в виде пористых комков вместе с циркули,-
рующей во'nой подается на барабанный фильтр 11. Отжатый полимер с по 

верхности барабана срезается ножом, передается на измельчение в дробилку
 2,а затем в центрифyrу 13. Влажный хлорированный ПВХ поступает в су-
шилку с кипящим слоем 14. Сушка осуществляется подачей rорячеrо воздуха
с температурой около 100 ос дО остаточноrо содержания летучих (),8 0,9%.
Сухой продукт измельчается в мельнице 15 и передается на упаковку. Непро 
реаrировавший хлор, хлорбензол из холодильника 10, азеотропная смесь по 

ступают на разделение, очистку и возвращаются в цикл.

'При получении текстильноrо поливинилхлорида полимер хло 

рируют в среде тетрахлорэтана в отсутствие инициатора. В хло-

ратор эаrруясают половину предназначенноrо для процесса хо-

JIодноrо тетрахлорэтана, затем поливинилхлорид, после чеrо до-

бавляют остаток тетрахлорэтана (прк этом концентрация 'поли-

винилхлорида в тетрахлорэтане составляет 8,5%).
По окончании заrруэки в систему при перемешивании пода-

ют хлор. Хлорирование проводят при 112 115ос. К концу про-
цесса получается однородный ,раствор полимера. Окончание

хлорирования устанавливают по температуре rелеобраэования
(около  80ос). Продолясительность процесса хлорирования со-

Ставляет 40 50ч. Очистку отходящих rазов проводят так же,
Как и при получении лаковоrо полимера. Раствор хлорирован-
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Horo ПБХ в тетраХЛО,рэтане продувают сжатым воздухом ил"
азотом для удаления C12 и HCl, после чеrо хлорированный п,Ь=
лимер осаждают метанолом при охлаждении и перемешивании..
Осажденный продукт MHoroKpaTHo (7 8раз) промывают ме..

танолом. Тетрахлорэтан и метанол, содержа иесяв маточном

растворе, подверrаются', разделению и очистке.

Тщательно промытый хлорированный ПБХ, содержащий до

250/0 метанола, направляется на сушку. Сушка производится:
при 70 ос дО остаточноrо содержания летучих 0,50/0. .

ХЛ,орированный поливинилхлорид, полученный осаждением

мет  олом,обладает более высокой теплостойкостью. Кроме то--

ro, блаr дарямноrо.кратной промывке полимер имеет бо еевы--
сокие чистоту и однородность по составу.

Хлорированный поливинилхлорид выпускается в виде твердо...
ro белоrо порошка или мелкой пористой крошки от белоrо до

KpeMoBoro цвета. Он растворяется во мноrих орrанических рас--

творителях (в хлорбензоле, дихлорэтане, тетрахлорэтане, аце...
тоне и др.), обладает довольно высокой механической прочно...

u u

стью, хорошими диэлектрическими своиствами и влаrостоико"

стью. Ero температура размяrчения 85 100ОС.

Хо.рошие адrезионные свойства хлорированноrо ПБХ позво--
u

ляют широко применять ero для производства лаков, эмалеи и

клеев. Он имеет высокую х;имическую стойкость к серной, соля....
u

нои и друrим кислотам, щелочам, маслам и уrлеводородам, что

дает возможность применять ero в качестве защи,тноrо покры",

тия для химической аппаратуры. Характерной
. особенностью

 лорированноrополивинилхлорида является ero растворимость

в ацетоне, поэтому он ШИ,роко используется для получения син--

тетическоrо волокна хлорин.
Хлорин отличается высокой химической стойкостью, rидро...

фобностью и неrорючестью. Из Hero изrотовляют фильтроваль--
ные ткани, ленты для транспортеров, канаты, рыболовные се--

ти, спецодежду, лечебное белье.

МОДИФИЦИРОВАННЫЯ ПОЛИСТИРОЛ

Одним из существенных недостатков rомополимера стирола ЯВ...

ляется ero небольшая механическая прочность, особенно удар-
ная вязкость.

Для устранения этоrо недостатка полистирол подверrаюТ'
модификации путем привитой и блок сополимеризации-стирола
с каучук<;>м в присутствии инициаторов орrанических перокси...
дов и друrих.

Наибольшее промышленное значение приобрели сополиме...,

ры стирола 'с бутадиеновым и бутадиенстирольным Iкаучуком
ударопрочный полистирол (УПП).

Б промышленности ударопрочный полистиро.р получают тре...
u u

мя методами: привитои сополимеризациеи, стирола к каучуку 
латексным способом и механическим. Наиболее эффективным
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тодом является привитая сополимеризация, которая осуществ-
ля тся блочным, блочно суспензионным и суспензионным спо-
со flМИ.

I\Iри, сополимеризации образовавшийся при распаде инициа-
тора (пероксида бензоила) радикал реаrи,рует с макромолеку-
JIОЙ каучука. При, этом пррисходит отрыв атома водорода в

u u

а-положении к двоинои связи макромолекулы и возникновение

Hoвoro радикала в цепи центра прививки. По этому центру
происходит п'рив'ивка стирола к каучуку.

.

",CH2 CH==C  CH2'"+ R.  RJ"'CH2 CH==CH CH",

.

",CH2 CH==CH CH",+ nСН2==СН )

I
СвН5

) "'CH2 CH==CH CH 

[
 CH2 CH "'"

b6HJn
Наряду с реакцией привитой сополимеризации после 60 

700/0 -ной конверсии протекают реакции rомополимеризации сти-

рола и структурирования (образование rель фракции). Содер-
жание rель фракциисоставляет 14 200/0 от количества приви-

Toro сополимера.

Продукт взаимодействия каучука со стиролом предстамляет
собой смесь привитоrо сополимера, каучука, полистирола и дру-

u

rих примесеи.'
'Структура ударопрочн оrополистирола зависит от характера

t>аспределения частиц каучука в массе полимера. Эти частиц 
u

препятствуют развитию трещин, возникающих под деиствием
u

внешних усилии.

С повышением содержания каучука ударная прочность воз 

растает, однако понижается разрушающее напряжение при ра-
стяжении и изrибе, уменьшаются твердость, теплостойкость и

стойкость к старению. Поэтому в большинстве сортов ударо-
rr,рочноrо полистирола содержание каучука не превышает 10.0/0.

Ударопрочный полистирол

Технолоrический процесс получения ударопрочноrо полистиро-
 1}a марок УПМ привитой сополимеризацией к каучуку (рис.
XXII.3) состоит из стадий подrотовки сырья и раствора каучука
n стироле, форполимеризации, окончательной полимеризации,
охлаждения и rрануляции полистирола.

.-

Каучук, разрезанный на полосы с ПОМОЩЬЮ дисковоrо ножа 1 и из 

Мельченный на кусочки на ротационной мельнице 2, растворяют в аппарате 3,
в который сначала из мерника 4 подают стирол, а затем при перемешивании
ВВОдят каучук.
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,Реzулятор
Инициатор

. '."

Стирал к
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Ударопрочныu полистирол
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Ста5илUJатор \

Рис. XXII.3. Схема процесса производства ударопрочноrо полистирола:
1 дисковый нож; 2 ротационная мельница; 3 аппарат для растворения; 4 мерник;
5 промежуточная емкость; 6, 8 форполимеризаторы 1 и 11 ступени; 7, 9, 14..... холо 
дильники; 10 ПОJIимеризатор колонноrо типа; 11 экструдер; 12 охлаждающая ван..
на; 13 rранулятор.

Растворение проводят до образования прозрачноrо раствора при темп 

ратуре 60 80ос в течение примерно 20 ч.

Нормы заrрузки компонентов (в масс. ч.):
'

Стирол. . . . . . . . 

Каучук
93
7

. Раствор передавливают в промежуточную емкость 5, охлаждают до
30 40ос и заrружают инициатор трет бутилпероксид,реrулятор роста це-
пи меркаптан, стабилизатор полиrард (тринонилфенилфосфит), пластифи"
катор бутилстеарат, вазелиновое масло, пластификатор ВСЛ (смесь слож..
ных эфиров жирных кислот и спиртов C7 C9).

Предварительную полимеризацию проводят в двух последовательно со-

единенных реакторах. В форполимеризатор первой ступени 6 насосом подает-

ся раствор каучука с добавками. Полимеризация происходит при 130 ос в те..

чение 5 6ч в атмосфере азота до степени конверсии 0,4. Далее раствор по..

лимера непрерывно передается в форполимеризатор второй ступени 8, rде по..

лимеризация продолжается при 180 ос в течение 5 6ч до степени конвер..
сии 0,8. Первый ф<;>рполимеризатор обоrревается паром, второй BЫCOKOTeM 

пературным теплоносителем. Форполимеризат рыснабжены рубашками, M "
шалками и холодильниками 7 и 9. '

Окончательная полимеризация происходит в аппарате колонноrо типа 10
с вакуумной камерой. Полимеризация до степени конверсии 0,9 0,95завер-
шается при температуре 230 ОС. В этом же аппарате происходит удаление не-

прореаrировавшеrо мономера.
'

Расплав полимера поступает в экструдер .11, откуда в виде прутков.вы 
давливается в охлаждающую ванну 12. После охлаждения прутки измельча-
ют в rрануляторе 13.

Пары стирола из вакуумной камеры конденсируются в холодильнике 14 
и стирол  озвра[Цаетсяв производство.

Получение ударопрочноrо полистирола марки УПС блочно "

суспензионным способом состоит из двух стадий: 'блочной поли 

меризации форполимеризации до 25 40.0/0-ной конверсии МО-
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u

11 мера: в полимер и суспензионнои полимеризации, завершаю...:
ш й процесс образования полимера.

.

Для получения полимера с высокими физико-химическимк
по ,азателями необходимо энерrичное пе,ремешивание в началь..

ный момент реакции для Toro, чтобы обеспечить однородность.
u

реакционнои массы .при нарастании вязкости.

Б'теч ниеBcero процесса фQрполимеризации (4 6ч) в pe 
акторе должен поддерживаться изотермический режим (при...
мерно 90 ОС), что обеспечивается путем теплосъема, испарением
сти,рола или небольшоrо количества воды, специально введен-
ной в реактор. Скорость суспензионной полимеризации, проте--
кающей при постепенном повышении температуры от 90 до
130 ОС, зависит от модуля ванны MaccoBoro соотношения TBep 
дой и жидкой фаз. .Особое значение при проведении суспензион 

u u

нои полимеризации имеет конструкция перемешивающеrо устрои--:
ства и частота вращения.

Блочно суспензионнаяполимеризация цроводится в аппара..
тах большой единичной мощности.

Суспензионный способ производства ударопрочноrо полисти 
u

рола осуществляется по периодическои схеме и состоит из CTa 

дий подrотовки сырья, приrотовления водной фазы и смешения:
u

ее с растворами каучука и друrих компонентов, привитои сопо 

лимеризации стирола к каучуку; фильтрования, 'промывки и

обезвоживания привитоrо сополимера; пластикации в пласто 

смесителях для смешения с красителями и друrими добавками;

rранулирования и упаковки rOToBoro продукта.
Ударопрочный полистирол получают также смешением ла..

u

тексов полистирола и каучука в апиарате с мешалкои и после..

дующим их совместным осаждением (латексный способ).
Получение ударопрочноrо полистирола марок УПК механо..

химическим способом осуществляют смешением каучука с по..

листиролом В смесительных аппаратах в смесителе типа Бен..

бери или на вальцах. Бозникающие при перемешивании боль 
шие напряжения приводят к разрыву макромолекул каучука и

полистирола и образованию макрорадикалов. При взаимодей...
ствии макрорадикалов образуются блок сополимеры.

Полученный этими способами полистирол представляет со...

бой смесь, состоящую из б.цок-сополимера, каучука и rомопо...

лимера стирола.
Показатели основных свойств ударопрочн.оrо полистирола

различных марок приведены в табл. XXII.l.

Ударопрочный полистирол растворяется в ароматических и

хлорированных уrлеводородах, простых и сложных эфирах. Он
u

rорюч,
-

при ,наrревании до высокои температуры происходит ча...

стичная деполимеризация полимера. Ударопрочный'полистирол
перерабатывают в изделия лИтьем ПОД давлением, экструзиеЙt

вакуум-формованием.
Он применяется в самых различных областях, например ц

радиотехнической промышленности, автомобилестроении, в про..

31----446 473



Таблица  X//.1. ФизиlCо .м,еханичес"ие свойства ударОnрОЧНО20 nолистироhа
I

Способ привитой сополимеризации
Механохими 

блочный блочно-суспен- ческий способ

(марок УПМ) зионный (Ma (марки УПК>
рок УПС)

1070 1050 1070

21 ,8 22,7 22,7 29,4 19,8 29,4

.49,0 58,9 49,0 68,5
" 49.0 58,9

3,4 6,85 4 ,9 10,8 2,9

12 25 20 35 15

75 90 85 95 92

2,6 2,7 2,7

Локазатель

Плотность, Kr/M
3

Разрушающее напряжение,
МПа

при растяжении
при статическом изrибе

Ударная вязкость с Haдpe 

.зом, кДж/м2
, не менее

()тносительное удлинение
при разрыве, О/о, не менее
Теплостойкость по Вика (на
80эдухе), ос, не менее

 иэлектрическая проницае 
мость при 1 мrц

 ,

изводстве изделий и машин бытовоrо назначения (детали с и-
ральных машин, холодильники, иrрушки), для производства

:крупноrабаритных изделий. Ударопрочная полистирольная
сленка применяется для упаковки пищевых продуктов.

АВС-пластики

11з сополимеров стирола' наиболее перспективными являются

АБС пластики.Они содержат 5 350/0 акрилонитрила, 10 400/0
.бутадиена и 25 800/0 стирола. По сравнению с ударопрочным
полцстиролом, АБС пластикиимеют более высокие механиче-

u u

'Скую прочность, теплостоикость и химическую стоикость, осо-

бенно к нефтепродуктам. Они обладают более высокой ударной
вязкостью, чем ударопрочный полистирол, получаемый приви 

u u.... I

'Тои сополимеризациеи стирола к каучуку.
АБС пластикиполучают тремя способами: привитой сополи-

u

меризациеи, смешением латексов каучука и сополимера, меха-
нохимическим путем. При этом возможны различные сочета 

ния сополимеризации мономеров, из которых практическое зна-

чение имеет сополимеризация стирола и акрилонитрила в при-
сутствии полибутадиен а или смеси полибутадиена и сополиме-

ра стирола с акрилонитрилом. Для получения некоторых марок
АБС пластиковприменяются помимо стирола и акрилонитрила
а метилстироли метилметакрилат, помимо бутадиеновоrо кау:
чука бутадиен стирольныйкаучук. .

АБС пластикиMorYT получаться эмульсионным (периодиче-
ски и непрерывно) и блочным способами по непрерывной схеме

в аппаратах с перемешиванием до неполной конверсии мономе-

ров.
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\ Т хн лоrич:скийпроцесс полу;ения АБС-пласти аэмульси 
о оипривитои сополимеризациеи состоит из стадии подrотов 

КИ\ИСХ9ДНЫХ компоне тов,полимеризации бутадиена, отделения

неd,рореаrировавшеrо бутадиена, сополимеризации, высаждения::-

сополимера из латекса, отжима, ПРОМi!IВКИ и сушки сополиме...

ра. Один из вариантов процесса показан на рис. XXII.4.

В полимеризатор 1, представляющий собой автоклав емкостью 20 м3

снабженный рубашкой, ме алкойи обратным холодильником 3, заrpужают.
:воду, И при перемешивании' эмульrатор, раствор инициатора в воде и жид.....
кий бутадиен. Реакционную смесь наrревают и выдерживают при 50 ос в Te 

чение 5 6ч до 75 О/о -Horo превращения.
Ниже приведены нормы заrрузки компонентов (в масс. ч.):

Бутадиен
Вода деминерализованная . .

C ьж'ирных кислот ряда CI0 C16
Персульфат калия . .

100
200

2

0,5

НепрореаrИlpовавший бутадиен удаляют в колонне 4 путем отпарки, az
латекс полибутадиена через промежуточную емкость 5 подают на сополиме...

ризацию.
В реактор 6 заrружают воду, при перемешивании эмульrатор, водныЙ"

раствор инициатора, из мерников 7 и 8 стирол и акрилонитрил. Реакцион '

ную массу наrревают до 40 ОС, заrружают эмульсию полибутадиена. Продол 
жительность сополимеризации стирола и акрилонитрила и прививки образо...
вавшеrося СОПОЛИМера к полибутадиену при температуре 50 ос составляют 6 ч 

2

I ,g.
:::f <::>

с::, с)::

 c::,
:t:
::::s :t:

t: J5
&

"

3мульzатор
Инициатор
Рееулятор

':;::'
;Q

 .
 C\")

Рис. XXII.4. Схема процесса производства АБС пластика:
(

1
реактор полимеризации; 2, 7, 8 мерники; 3 холодильник; 4 отпарная колонна;:

5

ф
промежуточная емкость; 6 реактор сополимеризации; 9 высадитель; 10 центри 

yra; 11 ловушка; 12 сушилка с кипящим слоем.
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Полибутадиеновый латекс (30%  ный)
Стирол .... ...

Акрилонитрил . . .. ..

Вода деминерализованная '. .

Соль жирных кислот ряда CI0 C16 .

Персульфат калия

. . .

.

I
(в масс. ч., \

,

/
210 f

70
30

400

2,5
0,5

Ниже приведены нормы заОrрузки компонентов в реактор

.

.

.

.

. . . . .

Образовавшуюся суспензию сополимера подают в высадитель 9, в KOTO 

'Ром под действием коаrулянтов (алюмокалиевых квасцов) и при наrревании
сострым паром до температуры 95 ос происходит разрушение латекса и  ыдe 
.ление полимера в виде мелкодисперсноrо порошка. Далее суспензия полиме 

:ра поступает на отжим в центрифуrу 10, в которой OД OBpeMeHHOпроизводит-
.ся промывка полимера водой. Сополимер высушивают азотом при 1 0ос в

.сушилке 12 до остаточной влажности не более 0.4 О/о.

Процесс эмульсионной полимеризации связан со стадией BO 

.доподrотовк и необходимостью очистки большоrо количества

С1'очных вод, содержащих токсичные вещества. Кроме Toro,

 АБС пластики,полученные эмульсионной привитой сополимери-
u u

:зациеи, имеют те же недостатки, что и эмульсионныи полисти-

.рол. Б связи с этим в последнее время большее раlспрострзне-
Еие получило производство АБС пластиканепрерывной блочной

u u u

привитои сополимеризациеи до неполнои конверсии мономеров.
Независимо от способа получения, все АБС пластикихарак-

u I

'Терцзуются высокои эластичностью. '

АБС пластики отличаются от полистирола высокой yдap 
:ной вязкостью, хорошей термостойкостью, повыш ннойхимиче 
-ской стойкостью, хорошей способностью металлизироваться.
J(pOMe Toro, они, как и полистирол, водонепроницаемы и имеют

'высокие диэлектрические показатели.

Б пром,ышленности выпускают АБС-пластики различных ма-
u

.рок в зависимости от их назначения теплостоикие, ударопроч 
ные, самозатухающие, наполненные стеклянным волокном и др.

Ниже приведены некоторые физико-механические показа-

-тели АБС пластиков:

Показатель СНП-2 СНК АБС 1

'Плотность, Kr/М3 1020 . 1030 1040
Разрушающее напряжение,
МПа

при растяжении . . 39,2 63,1 49, Q.......52, 9 39,2 53,2
при статическом изrибе 60,6 69,0 73,5 49,0

()тносительное удлинение . при
разрыве, О/о . . . . . . 18 25 20.-.....40 15 24
"Ударная вязкость с надрезом
кДж/м

2
. . . . . . . 9,8 9,8 12,7 18,1

'теплостойкость по Вика, ос 100 105 100 ]08 102 110
 иэлектрическая проницае 
мость при 1 мrц 3,3 3,5 2,8 2,9

АБС пластикилеrко перерабатываются в изделия всеми из-

вестными для термопластов способами: литьем "под давлением,
экструзией, вакуум формованием,каландрованием.
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\ Области применения АВС-пластиков весьма разнообразны.
ХQрошая химическая стойкость и способностр К переработке
экструзией обеспечили их широкое применение в производст 
ве труб для нефтяной промышленности, rальванических ванн

11 др. )?ысокая механическая прочность и способность к метал-

лизации дают возможность использовать АБС пластикидля из-

rотовления деталей автомоБИ'лей. Они широко применяются в

электро- и радиотехнике для изrотовления корпусов приборов
11 отдельных деталей, в строительстве для изrотовления сани-

u

taPHE>-технических изделии и т. д.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОС!И ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ХИМИЧЕСКИ МОДИФИЦИРОВАННЫХ
поJIИМЕРОВ И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Хлор является ядовитым rазом. Концентрация хлора 12,ОХ
XI0 6'Kr/M3 опа,сна. для жизни. Предельно допустимая IKOHцeHT 

рация хлор в атмосфере производственных помещений не

должна превышать 1.10 6Kr/M
3

.

Хлорорrанические растворители (хлорбензол, дихлорэтаН t

eCI}.. и др.) токсичны, обладают наркотическим действием; HeK() 

торые из них взрывоопасны. Концентрационные пределы воспла-

менения п'аров хлорбензола в воздухе 1,35 7,050/0 (об.). Пре-
дельно допустимая концентрация хлорбензола не должна пре-
'вышать 5,0.10 5Kr/M3

.

Производственные помещения должны иметь мощную при-

точно-вытяжную вентиляцию. Электрооборудование должно

быть сделано во взрывобезопасном исполнении и заземлено.

Для защиты окружающей среды все вентиляционные выбросы и
. u

сточные воды должны подверrаться тщательнои очистке.

При получении модифицир6ванноrо полистирола необходимо

руководствоваться указаниями по технике безопасности, приве-
денными в rл. 111.
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fлава XXIII.

ПОЛИМЕРНЫЕ СПИРТЫ И ИХ ПРОИ3ВОДНЫЕ

Из полимерных спиртов и их производных наибольшее техниче..

ское значение имеют поливиниловый спирт и производные поли...

виниловоrо спирта поливинилацетали.
Поливиниловый спирт впервые был синтезирован в 1924 r.

repMaHoM и rенелем путем алкоrолиза поливинилацетата.
Б 1926 r. поливиниловый ,спирт получил Штаудинrер и изучил
ero свойства. Б 1 31r. из поливиниловоrо спирта было получе...
но синтетическое волокно.

ПОЛИВИНИЛОВЫЯ СПИРТ

Поливиниловый спирт

[ CH2 TH ]ОН n

в отличие от друrих синтетических полимеров получается не по..

лимеризацией исходноrо мономера (виниловоrо спирта), а пу..
u

тем полимераналоrичных превращении омылением ero слож...

ных эфиров, В час'&ности поливинилацетата. Это объясняется тем.
что виниловый спирт в свободном состоянии не существует.

Поливиниловый спирт получают омылением поливинилаце...
тата в среде алифатических спиртов в присутствии неорrаниче...
ских оснований и кислот. rидроксильные ионы оснований и во..

дородные ионы кислот оказывают каталитическое влияние на

омыление.

Наибольшее распространение получило щелочное омыление

поливинилацетата в безводном ,спирте (каталитический алкоrо..

,лиз поливинилацетата) . Интенсивность омыления заметно умень...
шается при наличии в системе воды. Процесс щелочноrо омы..

ления протекает по схеме

СИзОИ, NaOH

[ CH2 TH 1
)

ОСОСНзn
)

[ CH2 TH ]
+ nСНзСООСНз + mСНзСООNа

ОН n

Б этом случае щелочь участвует в реакции не только как ката...

лизатор, но и как peareHT.
Кислотное омыление поливинилацетата 'обыч оПрОБОДЯТ в

среде этанола. Б отличие от щелочноrо омыления в данной pe 
акции минеральная кислота является только катализатором..

'"',
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Процесс. можно представить схемой

 НБОН,H2S04

[ CH2 ?H ]ОСОСНз n

)

[ H2 ?H ]
+ mСНзСООН + nСНзСООС2Н5

ОН n

Омылению подверrают раствор поливинилацетата в орrани"
ческом растворителе (лак), который обрабатывают спиртовым
раствором щелочи или кислоты. 'Степень омыления реrулируют
условиями проведения реакции.

.

Для полноrо омыления требуется лишь около 2 О/О щелочи от

теоретическоrо количества. Б этом случае раствор поливинил-

.ацет'ата в метаноле обрабатывают небольшим )количеством рас-
твора едкоrо натра (0,2 0,40/0) в безводном метаноле, так как

избыток щелочи (и кислоты) затрудняет промывку и Iстабили-

зацию поливиниловоrо спирта.
Иноrда при щелочном омылении поливинилацетата исполь..

зуют метанол, содержащий небольшое количество воды.

Б этих' условиях, по видимому, протекает как алкоrолиз,

так и rидролиз поливинилацетата.

Производство поливиниловоrо спирта

щелочным омылением поливииилацетата

В промышленности омыление поливинилацетата проводят ме-

танольным раствором едкоrо натра или кали. Процесс осуще-
.

U U

ствляют как по периодическои, так и по непрерывнои схеме.

Технолоrический процесс получения поливиниловоrо спирта
(ПБС) по -совмещенной схеме состоит из двух основных стадий:
JIолучение поливинилацетата '(ПБА) и получение поливинило-
'Боrо спирта (приrотовление метанольноrо раствора щелочи,
омыление поливинилацетата, отжим, сушка и просеивание
ПБС).

Схема получения поливиниловоrо спирта периодическим
способом приведена на рис. XXIII.l.

.

Винилацетат и метанол из' хранилищ 1, 2 через весовые мерники 3, 4 и

фильтры 5, 6 поступают в реактор полимеризатор7, в который через весовой

мерник 8 подают раствор порофора в метаноле. Реактор снабжен рубашкой
для обоrрева и охлаждения, якорно-лопастной мешалкой и обратным холо 

ДИльником 9. Продолжительность полимеризации при 52 54ос составляет
ЗО 35ч, степень конверсии 96 98О/о.

Ниже приведены нормы заrрузки. компонентов в реактор (в масс. ч.):

Винилацетат . 100
Метанол . 70

Порофор ..
... О, 15

По окончании полимеризации в реактор добавляют метанол в таком KO 

'ЛИчестве, чтобы получить 28 33О/о  ныйраствор поливинилацетата (лак). По 
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Порафар
fiJкшl
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з

Нетанол

на реzенерацuю

Рис. XXIII.l. Схема процесса производства поливиниловоrо спирта периоди 
ческим способом:

1 хранилище винилацетата: 2 хранилище метанола; 3, 4 весовые мерники винил 
ацетата и метанола; 5, 6 фильтры; 7 полимеризатор; 8 мерник метанольноrо рас--
твора порофора; 9, 13 кожухотрубные ХОJIОДИЛЬНИКИ; 10 аппарат для омыления ПВА 
11 емкость для ПОJIучения .раствора ep.,Koro натра; 12 весовой мерник раствора едкоr 
натра; 14 центрифуrа; 15 rребковая вакуум-сушилка; 16 ловушка.

ливииилацетатный лак передавливают после охлаждения в аппарат 10 дли

омыления ПВА.

ПВА омыляют метанольным раствором 4 50/0 НОЙщелочи, который rOTo 
вят в аппарате 11 при комнатной температуре из метанола и твердоrо едко-
ro натра. В омылитель 10 заrружают поливинилацетатный лак и добавляюТ'
метанол для раз.бавления лака до модуля ванны 1 : 3,7. Сюда же из емкостш

11 через мерник 12 порциями в несколько приемов подают метанольный pac 
твор едкоrо натра. Омылитель 10 представляеr собой цилиндрический ап .

парат из нержавеющей стали емкосТью 20 30м3
, снабженный якорно лопа"

стной мешалкой, вращающейся с частотой 60 об/мин, рубашкой и обратныМl
холодильником 13.

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в омылитель (в Ma c.ч.)::

Поливинилацетат. .. 60
Метанол . . 222

Едкий натр O,15 O,20

Продолжительность омыления при 40 50ос составляет 3........Б ч. Омыление'
поливинилацетата проводят до содержания ацетатных rрупп не более 2 30/o.
Поливиниловый спирт отделяют от метанола путем отжима на центрифуrе [4'
и сушат в rребковой вакуум сушилке15 при 40 52ос дО, остаточноrо содер-'
жания летучих не более 4 О/о .

о

В случае, если ПВС сразу идет на получение поливинилацета й;суспен-.
зию ПВС, в метаноле наrревают до 7,0 ос, обратный холодильник 13 перево 
дят на прямой для конденсации паров метанола и передачи ero в отделени 

реrенерации. После удаления метанола в омылитель 10 подают обессоленную>
воду (до модуля ванны 1 :, 110) для растворения ПВС. Растворение ПВС про-
водят при 65 70ОС. Водный 100/о 'НЫЙ раствор поливиниловоrо спирта на..

пра,ВЛЯЮТ на получение поливинилаЦеталей.

\- '
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Схема получения поливиниловоrо спирта непрерывным спо 

собом приведена на рис. XXIII.2.

Поливинилацетатный лак, содержащий 25% полимера и 750/0 метанола
после полимеризации через подоrреватель при 50 55ос непрерывно шестерен:
qaTblM насосом 1 под етсяв аппарат-ом литель2. Туда же непрерывно из
смесителя 3 поступает водно-метанольныи раствор, который содержит 91,3 О/О
метанола, 2,6% .едкоrо натра, 6,1 О/О воды. Модуль ванны по ПВА составляет
'1 : 3,5, по ПВС 1 : 7,7.

Омыление поливинилацетата в поливиниловый спирт происходит при 50 
60

0С в течение 1 мин. L{исперсия поливиниловоrо спирта непрерывно сбра 
сывается на дробилку 5, аrреrированную с омылителем и расположенную под
ним. Из дробилки поливиниловый спирт поступает в шнековый отжимной ап 

. парат 6, в котором фильтрат выжимается в свободные канавки шнека и дa 
лее отводится в турбоцИlpКУЛЯЦИОННЫЙ фильтр 12.

Отжатый ПВС непрерывно сбрасывается в дробилку ножевоrо типа 7,
сое,циненную с отжимным шнековым аппаратом 6. Из дробилки ПВС, coдep 
жащий 50 60'o/0 летучих, шнековым транспортером 8 направляется в бункер
9, затем поступает в сушильный arperaT 10, состоящ.ий из двух вакуум rреб 
ковых сушилок непрерывноrо действия. Выходящий из второй сушилки ПВС,
содержащий 3 60/0летучих, через выrрузочный наклонный шнек пнемотранс 
портом передается на брикетирование, или в производство волокна винол.

I Пары метанола и метилацетата из первоrо сушильноrо arperaTa 10 KOH 

денсируются в холодильнике 11 и направляются на реrенерацию.
,

Маточный раствор поступает в турбоциркуляционный фильтр 12. Сrущен"
пая пульпа ПВС центробежным насосом возвращается через дробилку на

отжимной шнековый аппарат 6, фильтрат поступает в приемник 13, а затем

на реrенерацию метанола. Извлеченный поливиниловый спирт сушат в cy 

1

Полuдuнuл"
ацетат

l1етанол

4

13
/

На peee 

нерацuю

11

t1етанол,
метилацетат

на pe2e 
нерацию

ПОl1uдuнuлодыu спирт

Рис. XXIII.2. Схема процесса производства' поливиниловоrо спирта непре 

рывным способом:
1 шестеренчатый насос. 2 двухшнековый аппарат для омыления; 3 смеситель: 4

, А

парат. 8 шнеко-
-емкость; 5. 7 дробилки ножевоrо типа: 6 шнековый ОТЖИМНОп ап

'т из двух
вый транспортер; 9 бункер с планетарной мешалкой; 10 сушил

ф

ьный .a  ;r приемник
вакуум сушилок; 11 холодильник; 12 турбоциркуляционный ильтр,

фильтрата.

481



шилк'е периодическоrо действия. Количество ПВС, извлеченноrо из маточноr()

раствора, составляет 0,005 Kr/Kr. Полимер используется для изrотовления

клеев.

Реrенерацию метанола и уксусной Iкислоты из метанольных отходов про 

водят на мноrоколонном ректификационном arperaTe непрерывноrо действия
,с rидролизом выделенн йметилацетатной фракции на ионообменных смолах.

.::

Свойства и применение ПОJlИВИНИJlовоrо спирта

Поливиниловый спирт (ПБС) в твердом состоянии представля...
ет собой в зависимости от условий омыления и содержания аце-

татных rрупп порошкообразное ИЛИ' хлопьевидное вещество от

белоrо до KpeMoBoro цвета. Чистый ПБС не имеет вкуса и за-

паха и физиолоrически безвреден.
Показатели основных свойств ПБС приведены ниже:

1200 1300Плотность, Kr/м3. . . . 1.

Разрушающее напряжение, МПа
при растяжении . . .

при статическом изrибе. . .

Относительное удлинение при разрыве,
Модуль упруrости при изrибе, МПа .

Теплостойкость по Вика, ос .

Температура стеклования, ос .

Растворимость в rорячей воде, О/О

О/О .

98, 1 137,2
58'9.......63'8
3 5
5300

15 160
85
99

ПОЛИВИНИЛОВ IЙ спирт является кристаллическим полиме..

ром. :Б аморфном состоянии ,получить ero не IIIредставляется

возможным.

Поливиниловый спирт при наrревании в обычных условиях

размяrчается, но не плавится. При наrревании ДО 200 ос проис...
u

ходит разложение полимера, которое сопровождается потереи

растворимости в воде. Одновременно протекает деrидратация
поливиниловоrо ,с'пирта, ,сопровождающаяся .внутримоле.куляр'"
ной 'или ме1t'МОЛeJКУЛЯРnОЙ этерификацией. Образующиеся не...

предельные ;соединения леrко окисляются под деЙствием кисла...

рода 'воздуха 'с получением перо сидов.Бозможно также ,струк'"
турирование полимера. Деrидратация ПБС ускоряется в при...
сутствии следов кислот и rцелочей. С увеличением степени де...

rидратации повышается жесткость и хрупкость ПБС. Частич-
u

ное сшивание цепеи и циклизация приводят к уменьшению или
u

к полнои потере растворимости.
Растворимость ПБС зависит от содержания ацетатных

rрупп. При 5 100/0 HOMсодержании ацетатных rрупп ПБС хо-

рошо ра творяетсяв воде.

Поливиниловый спирт вступает в реакцию этерификации с

образованием простых и сложных эфиров, а также в реакцию
конденсации с альдеrидами с образованием поливинилацеталей.
Поливиниловый с'пирт стоек

\

к действию масел и жиров, уrле-
водородов и большинства орrанических растворителей.

Поли виниловыйспирт применяется, как правило, в пласти-

Фliцированном виде. Из Hero изrотовляют коже и каучукопо"
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добные изделия, бензостойкие шланrи, прокладки, пленки, во..

JIOKHa, кле и друrие материалы.

Бвиду биолоrической безвредности поливиниловый спирт ис 

пользуется в медицине для изrотовления различных приборов и

.аппаратов, для оболочек лекарств и т. д.

Поливиниловый спирт применяется в качестве стабилизато-

ра в процессах сусп нзионнойполимеризации.
Из Hero вырабатывают синтетическое волокно винол. Он

широко применяется для изrотовления рыболовных сетей, шну-
u u

ров, для производства текстильных тканеи и друrих изделии.
Поливиниловый спирт в больши количествах используется для

u

производства поливинилацеталеи.

ПОЛИВИНИЛАЦЕТАЛИ

Поливинилацетали являются важнейшими производным.и поли-
виниловоrо спирта, имеющими большое техническое значение.
Их получают методом полимераналоrичных пр вращенийкон-
денсацией поливиниловоrо спирта с карбонильными соедине..

ниями, rлавным образом с альдеrидами (формальдеrидом, аце-

тальдеrидом и масляным альдеrидом):
ь,о

R Cr
'н

",CH2 CH CH2 CH CH2 CH CH2 CH",)1

I I I I
ОН ОН ОН ОСОСНз

СН2

) ""'CH2 H(tH CHII CH CH2 CH""
6 6 6н 6СОСНа

'с&'
k

Реакция ацеталирования протекает при наrревании и пере-
u

Nешивании реакционнои среды в присутствии минеральных кис 

лот или хлорида алюминия, олова и др.
При ацеталировании поливиниловоrо спирта часть rидрок 

сильных rрупп (15 200/0) не вступает в реакцию, следователь-
но, ,степень ацеталирования ПБС составляет не более '80 850/0.
Поэтому поливинилацетали, по существу, являются сополимера 
ми, содержащими три (иноrда и более) типа функциональных
rрупп.

Свойства поливинилацеталей зависят от молекулярной Mac 

сы поливиниловоrо спирта (или исходноrо поливинилацетата),
Степени полидисперсности полимера, от соотношения rидрок 
Сильных и ацетатных rрупп в поливиниловом спирте, от 'COOTHO 

lUения rидроксильцых и ацетальных rрупп в поливинилацетале.

Наибольшее промышленное значение имеют продукты кон-
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nенсации поливиниловоrо спирта с' формальдеrидом (поливи..
8илформаль), ацетальдеrидом (поливинилэтилаль), и особенно

с масляным альд'еrидом (поливинилбутираль) , а также про-

дукт совместной конденсации ПБС с. формальдеrидом и аце...

тальдеrидом (поливинилформальэтилаль или винифлекс).

Пр,оизводство поливииилацеталей

в технике поливинилацетали получают из поливинилацетата по

одностадийному (однованному) способу rомоrенный процесс
и по двухстадийному (двухванному) способу rетероrенный
процесс.

По одностадийному способу процесс проводят в одном ап-

парате, в котором последовательно протекае:r реакция омыле-
ния поливинилацетата и реакция ацеталирования образовав-
шеrося поливиниловоrо спирта. Б этом сл'учае катализатор омы-

ления является также и катализатором конденсации альдеrида
с поливиниловым спиртом. Поскольку для реакции используют

u

спиртовои раствор поливинилацетата, процессы омыления и аце...

талирования протекают в rомоrенной среде (в спирте). Обра...
зовавшийся в результате омыления ПБС превращается в пали-

u

в нилацеталь,которыи находится в растворе.
По двухстадийному способу процесс проводят в двух аппа...

ратах. Б первом аппарате, поливинилацетат омыляют до поли...

виниловоrо спирта, а во втором ПБС (в виде водноrо раствора)
конденсируется с альдеrидом с образованием поливинилацета-
ля. Б этом случае процесс ацеталирования протекает в reTepo...
rенной среде (в воде), альдеrид взаимодействует с набухЦIИМ
или растворенным ПБС; образовавшийся поливинилацеталь вы...

падает из раствора в осадок.

Б технике более широкое распространение получил двухста...
дийный способ, при котором образуются продукты более высо",

u

кои степени чистоты.

Поливинилформаль

Поливинилформаль
, СН2

/"
""CH2 HC CH CH2 CH""

I I I
о о он

,,/
СН2

Б технике поливинилформаль получают как 9дностадийным
(rOMoreHHbIM),_ так и двухстадийным (reTeporeHHbIM) способами.

По одностадийному способу поливинилацетат растворяют в

уксусной кислоте (до образования 15 20%-Horo раствора).
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вводят серную кислоту (2 30/0)и He,MHoro воды, после чеrо за 

rружаЦ)т формальдеrид в виде формалина или параформа:
(1 моль на 1 моль ПБС). Процесс проводят при 60 750C За..

тем в реакционную смесь постепенно добавляют воду, доводя
концентрацию уксусной кислоты до 500/0. Поливинилформаль..
осаждается в виде мелкоrо порошка. По окончании ацеталиро 
вания полимер выделяют и сушат до содержания летучих H 

более 30/0.
По двухстадийному способу сначала в реактор заrружают- 

приrотовленный 4 1О О/О ный водный раствор поливиниловоrо

спирта, затем вводят катализатор 0,05 0,250/0 соляной кис 

лоты или 35 700/0 (в iIересчете на поливиниловы'й спирт) неф-
тяных сульфокислот (контакт Петрова). Реакционную смесь Ha 

rревают при ,перемешивании до 65 70 ос 'в присутствии СОЛЯНОЙ--
ки'слоты И до 90 95ос в присутствии нефтяных 'сульфо ислот.

Поливинилформаль представляет собой белый порошок плот  

ностью 1240 Kr/M3
. Ero теплостойкость по Мартенсу 90 95ос,

по Бика 115 120ОС. Обычно степень ацеталирования поливи--

нилформаля составляет 68 720/0.
Он растворяется в' оrраниченном числе растворителей: в му....

равьиной и уксусной кислотах, диоксане, пиридине, фенолах, 
фурфуроле, в хлорироваННЫХ,уrлеводородах.

Поливинилформаль применяется для получения электро  
u

изоляционных лаков, клеев, эмален и пенопластов.

Поливинилэтилаль

Поливинилэтилаль

СН2

/"-.
",CH2 HC CH CH2 CH",

I I I
о о он

,,/
СН

I
'СНз '

получают из ,поливинилацетата по одностадийному (roMo HHO 
му) способу. Поливинилацетат применяют в смеси с бутилаце...
татом и бутанолом, ацеталирование осуществляют паральде- 
rидом, так как ацетальдеrид имеет низкую температуру кипе...

пия. Паральдеrид представляет собой жидкость с т. кип. 124 ос:

[СНз С<:]3
н получается из ацетальдеrида тримеризацией ero в присутст-.

u

вин сернон кислоты.
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Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в реактор
«в масс. ч.):
Поливинилацетат . 100 Паральдеrид.... 33

Бутилацетат . . 11 О Серная кислота, конц.. . 13,6
Бутанол . . 75 Вода дистиллировавваи . 11 ,6

Процес-с п'роводят IПрИ 50
0
,С. ,По окончании Iпроцесса реак-

u

 .ционную массу неитрализуют аммиаком, отrоняют с водяным

 napOMлетучие продукты и направляют их на ректификацию.
.Полимер промывают водой для удаления солей и сушат.

При rOMoreHHoM способе поливинилацеталь обычно выделя 
 ютосаждением .полимера водой. Для получения Iпорошкообраз-
Horo полимера реакционный раствор иноrда разбавляют paCTBO 
рителем до 1o 15 О/О ной концентрации и подают тонкой струей

.:В большой избыток воды. При этом поливинилацеталь выпадает

 .B осадок в виде хлопьев или мелких зерен, ero фильтруют и

промывают. Далее полимер отжимают на центрифуrе и сушат.
.. Поливинилэтилаль можно получить также из поливинилово 

ro спирта. Процесс проводят в присутствии катализатора (со-
 лянойили серной кислоты) при 50

0

С. Полученный поливинил-

этилаль отжимают на центрифуrе, промыв-ают, стабилизирую т
и сушат. Маточный раствор и промывные воды направляют на

 екуперациюи очистку.
Поливинилэтилаль представляет собой порошок белоrо ЦBe 

та, плотностью 1240 Kr/M3
. Ero теплостойкость по Мартенсу

90 95ос, по Бика l-I5 120ос. ПоливиIfилэтилаль обладает хо-

рошей эластичностью. Ero макромолекулы содержат 78 830/0
.зцетальных, 14 190/0 rидроксильных и до 2.0/0 ацетатных

rрупп. Поливинилэтилаль хорошо растворяется в спиртах, слож-

ных эфирах, кетонах и хлорированных уrлеводородах, совме-

  щаетсяс нитратом целлюлозы и некоторыми алкидными и фе 
нолоформальдеrидными олиrомерами.

'

Поливинилэтилаль применяется rлавным образом для полу-
"'чения лаков. Пленки и покрытия из поливинилэтилаля имеют

хорошую стойкость к истиранию и атмосферным воздействиям.
-

Пресс композициииз поливинилэтилаля с добавками пластифи-
'каторов (трикрезилфосфат, дибутилфталат и др.) и наполните-

. лей применяют для изrотовления rраммофонных пластинок и

.,друrих изделий.

Попивинилбутираль

 Поливинилбутираль
СН2

/"
",CH2 HC CH CH2 CH",

I I I
о о он

,,/
СН

I
СзН.,
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Рис. XXIII.3. Схем"а процесса производства поливинилбутираля непрерывныМ!
способом:
1 растворитеJIЬ; 2 смеситель;

I

3, 5, 6 реакторы-ацетиляторы; 4 емкость: 7 при  
емник суспензии; 8, 14 центрифуrи ноrш; 9 шнековый промыватель; 10 аппарат 
для стабилизации ПОJIивинилбутираля; 11 растворитель: 12 отстойник; 13 pOTaMeT 
ры; 15 сушлка аэрофонтанная; 16 автомат для расфасовки; 17 ловушка.

u

получают конденсациеи поливиниловоrо спирта с масляным аль...

деrидом. Схема получения поливинилбутираля .непрерывным'
способом (двухванный метод) приведена на рис. XXIII.3. Тех-
нолоrический процесс состоит и стадий р створенияполивини-
ловоrо спирта*, ацеталирования ПБС, отжима, промывки ПББ,.
стабилизации ПББ, удаления из ПББ влаrи (центрифуrирова 
нием и сушкой), расфасовки ПББ.

в аппарат 1 при hеремешивании заrружают поливиниловый спирт и BO 

ду И содержимое аппарата наrревают при 50 60ос в течение 5 6ч при MO 

дуле ванны 1 : ,10. Полученный раствор ПВС охлаждают и подают в eMKOCTЬ 

смеситель 2, -в котором он смешивается с соляной кислотой.

Ацеталирование ПВС осуществляется в каскаде эмалированных аппара---
тов 3, 5, 6, снабженных мешалками и рубашками. В ацеталятор 3 непрерывно..
поступают раствор ПВС и масляный альдеrид из емкости 4.

Суспензия низкозамещенноrо полимера поступает самотеком в ацеталя

Тор 5, в который подается дополнительное количество масляноrо альдеrида.

В ацеталяторе 6 процесс ацеталирования заканчивается.

* в промышленности ПВС обычно растворяют в воде сразу после OMЫ 

ления поливинилацетата и отrонки метанола.
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Ниже приведены нормы эаrрузки компонентов в ацеталяторы (в масс. ч.):

Поливиниловый спирт . 100

Вода деминерализованная . 925
Масляный альдеrид.. ..... 60

Соляная кислота, 370/0 ная . . 15

Температура ацеталирования повышается ступенчато с 11 13ос в пер 
зом ацеталяторе до 3 35ос в третьем-.

Водная суспензия поливинилбутираля д лееперетекает в промежуточную
..емкость 7, откуда на отжим в центрифyrу 8. Промывка продукта произво-
дИтся В шнековом промывателе 9 деминерализованной водой при модуле BaH 

.ны 1 : 120 30.Транспортирование суспензии осуществля тсяводой. Промытый
поливинилбутираль поступает в стабилизатор 10, в который через ротаметр 13

.

 изотстойн ика12 подается 3 0/0  ныйводный раствор щелочи. Общее содержа 
ние щелочи в аппарате 0,0250/0"

Температура стабилизации 45 500C.Стабилизированный поливинилбути-
раль поступает в центрифуrу 14, откуда в аэрофонтанную сушилку 15. Вы..
-сушенный дО 20/0 НОЙ влажности rOToBbl продукт поступа на расфасовку
в аппарат 16.

Поливинилбутираль представляет собой аморфный .порошок
.белоrо цвета с содержанием около 78% бутиральных и 2% аце-
-татных rрупп. Он обладает х<;>рошими адrезионными СБОЙСТ-
 вами.

Показатели основных физико механическихсвойств поливи-

нилбутираля приведены ниже:

 Плотность, Kr/M3
. . . . . . . . . . , .

1120
-

Разрушающее напряжение, МПа
44,2-----49,0при растяжении t

. . . .

при статическом изrибе . . . 78,5 98,1
':О-rносительное удлинение при разрыве, о/о . . 15 25

 Модуль упруrости при изrибе, МПа . 1960 21.60

Ударная вязкость, кДж/м2. . . 6 100

 Теплостойкость,ос
по Вика . . . . 72 76
по Мартенсу . . . . . . 50 55

 Температурастеклования, ос . . . 57

 Водопоrлощениепри 20 ос за 24 ч, о/о . . . O,5 0,6

Поливинилбутираль выпускают в непластифицированном и

--пластифицированном виде. rибкий (пластифицированный) по 

. ливинилбутираль содержит 16 180/0пластификатора. В .качест-
ве пластификаторов применяют дибутил- и диоктилфталаты,
"трикрезилфосфат, дибутилсебацинат и др.

Поливинилбутираль хорошо растворяется в спиртах, opra-
-

нических растворителях, и в хлорированных уrле,водородах. На-
.личие в полимере HeKoToporo количества rидроксильных rрупп
 повышаетрастворимость поливинилбутираля в спиртах и уве-
. личивает ero сродство к воде.

Б качестве разбавителей растворов поливинилбутираля при-
 меняютбензол, толуол и метилацетат.

Поливинилбутираль хорошо совмещается с- феноло-, карб-
. амидо и меламиноформальдеrидными олиrомерами. Незначи-
"тельные добавки поливинилбутираля к фенолоформальдеrидно-

.,488



му олиrОl\1еру улучшают ero адrезионные свойства (клеи БФ)...
Поливинилбутираль обладает хорошей стойкостью к ист ра 

нию, высокой атмосферостойкостью, стойкостью к действию сол...

нечноrо света, кислорода и озона. Он имеет достаточную тер...
мостойкость разлаrается при наrревании до 160 ос и ВЫШе..

Кислород возду аспособствует образованию rидропероксидов,
выделению масляноrо альдеrида и структурированию.

Пленки из поливинилбутираля обладают высокой прозрач-
ностью и светостойкостью. Они применяются для склеивания
силикаТНhIХ и орrанических ст колв производстве мноrослойно-
ro безосколочноrо стекла «триплекс».

Поливинилбут ральприменяется для покрытия ткани, Пред-
u u

назначеннои для изrотовления плаще.и, одежды, м шкови дру....
u u

rих изделии, а также для rрунтовочных покрытии по метаЛЛУt-
для изrотовления лаков и различных клеящих материалов.

ПОЛИАЛЛИЛОВЫЙ СПИРТ И Ero ЭФИРЫ

Полимеры аллиловоrо спирта начали выпускать в промышлен 
ном масштабе в 1945 1946rr., после Toro как был разработан'
синтез аллиловоrо спирта из пропилена. Синтез осуществляют-
пропусканием паров пропиленоксида над катализатором фос-
фатом лития:

СНз СН"""СН2 ) CH2==CH CH20H
,/ '

о

Аллиловый спирт представляет собой жидкость с острым за..

пахом, плотностью 850 Kr/M3 и т. кип. 96,7 ос.' Он обладает вы-

сок<?й реакционной способностью, причем реаrирует и как спирт,.
и как олефин.

Полимерь{ аллиловых соединений

 CH2 CH CH2 CH 
I I I

СН2Х СН2Х

получают полимеризацией аллиловоrо спирта и ero производ...

ных.

Скорость полимеризаций и молекулярная масса полимера
.

зависят от природы заместителя, связанноrо саллильнои rруп-
пой. Б случае X==Cl, ОН, QСНз и т. п. получение высокомоле-
кулярных соединений связано c большими трудностями.

Низкомолекулярный полиаллиловый спирт получа тполи-
меризацией аллиловоrо спирта в присутствии большоrо количе-
ства пероксида бензоила. Такой полиаллиловый спирт Им еет

rустую вязкую консистенцию и растворим в воде.' Полимер мо...

жет образовывать полиацетали с альдеrидами, полимерные
сложные эфиры с кислотаlVlИ, полимерные простые эфиры со!

спиртами. Бо всех случа5.lХ получаются низкомолекуЛярные Мас-
лообразные продукты. Полиаллиловый спирт с молекулярнон
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массой 15 900 получен восстановлением поли-н-бутилакрилата
.литийалюминийrидридом в сухом тетраrидрофуране. Радиаци-
онной полимеризацией путем облучения аллиловоrо спирта

у-лучами синтезирован полимер со степенью полимеризации 370.
Можно также получать полимеры со степенью полимеризации
от 1000 до 10 000. Такие полимеры термопластичны, термостой-
ки, при наrреван ипрессуются в пленки и леrко образуют 'ни 

ти из расплава. ,

Техническое значение имеют эфиры аллиловоrо спирта  ди.

аллилфталат (1), триаллилцианурат (11) и др.
, N

OCI
COOCH2 CH==CH2 CHII==CH CH20y"/OCH2 CH==CH2

.

::::"..
COOCH2 CH==CH2 N:::::(

N

OCH2 CH==CH2
1 II

Диаллиловые эфиры двухосновных кислот получают взаимо 
u

де ствиемаллиловоrо спирта с двухосновными кислотами или
u

с их хлоранrидридами, а также деиствием аллилхлорида или

:аллилбром',ида на соли двухосновных к,ислот. Диаллиловые -эфи-
ры  олимеризуютсяв присутствии  ероксидных инициаторов,
например пероксида б нзоила,при постепенном наrревании от

70 до 120 ос. Полученные продукты представляют собой TBep 
дые стеклообразные полимеры пространственноrо строения, об 

u u

ладающие высокими теплостоикостью и поверхностнои TBepдo 
.стью.

,

Наибольший интерес представляет по итриаллилцианурат,
получаемый п,олимеризацией триаллиловоrо эфира циануровой
.кислоты в присутствии радикальных инициаторов. Триаллил-
uианурат используют и для сополимеризации, rлавным обра-
зом, в сочетании сненасыщенными олиrоэфирами. Эти компо 

зиции применяют как связующие для стеклопластиков; они об-
. U

ладают хорошими диэлектрическими своиствами при высоких
U

'температурах и сохраняют их при длительнои эксплуатации.

ТЕХН,ИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ
ПОЛИМЕРНЫХ СПИРТОВ И ИХ ПРОИЗВОДНЫХ
И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Метанол, формалин и ацетальдеrид, применяемые в производст-
U

ве поливиниловоrо спирта и поливинилацеталеи, являются леr 

ковоспламеняющимися жидкостями, пары которых в смеси с

,воздухом образуют взрывоопасные см си. Концентрационные
пределы воспламенения метанола от 6,0 до 34,70/0 (об.), aцe 

тальдеrида от4 до 550/0 (об.). Пары метанола леrко вос-

пламеняются от источника оrня при 13 ос, а при 464  Cсамо-
воспламеняются. Метанол представляет собой ядовитую жид-
кость; отравление ею может происходить при йдыхаН!lИ паров,
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всасывании через кожу, и в особенности при приеме внутрь-
Небольшие количества метанола (0,010 0,015Kr), принятые
внутрь, вызывают тяжелые отравления, приводящие к слепоте

или 'смерти. Преде ьнодопус имаяконцентрация в воздухе
50Х 10...6 KrjM3

.

,

Альдеrиды вызывают сильное раздражение слизистых оболо 
чек rлаз и дыхательных путей. Дымящая соляная кислота BЫ 

зывает отравление. Предельно допустимая концентрация соля-

но}! кислоты в воздухе 10 6Kr/M
3

.

Ацетилен, пропиленоксид, спирты, катализаторы и мономе-

ры, применяемые при получении полимеров аллиловоrо спирта
и ero эфиров, леrко воспламеняются, образуя с воздухом взры-
воопасные смеси. Поэтому аппаратура, в которой возмож оBЫ 

деление вредных веществ, должна быть rерметична. Бредные и

опасные продукты в жидком виде следует транспортировать в
u

rерметичнои таре.
Бентиляционные выбросы и сточные воды подлежат очистке

на специальных установках.
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ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ПЛАСТИЧЕСКИЕ 'МАССЫ
НА ИХ ОСНОВЕ

Эфиры целлюлозы представляют собой химически модифициро-
ванные природные полимеры. Целлюлоза является составной
частью волокнистых материалов (древесины, хлопка, конопли,

льна) и принадлежит к наиболее распространенным природным
u

полимерам с линеиным строением макромолекул.
Элементарное звено целлюлозы с ержиттри rидроксильные

rруппы спиртовоrо характера и может образовывать алкоrоляты,

 pOCTыeи сложные эфиры. Эфиры целлюлозы в отличие от са-

мой целлюлозы растворяются в ряде орrанических растворите-
лей, плавятся и леrко перерабатываются в изделия всеми ме-

тодами, применяемыми для термопластичных полимерных Ma 

териалов. Поэтому они нашли широкое применение в различ 
ных отраслях народноrо хозяйства.
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Краткий исторический очерк

Пластические массы на основе эфиров целлюлозы являются важными

природными полимерами. Еще в ]832 r. взаимодействием целлюлозы с KOH 

центрированной азотной кислотой были получены нитраты целлюлозы. Пер-
вый пластик на основе нитратов целлюлозы целлулоид известен с 1867 r.

Производство друrих эфиров целлюлозы, в частности ацетатов целлюло-

зы, было освоено значительно позже; в 30 xrодах нашеrо столетия масшта-
бы производства ацетатов целлюлозы достиrли уровня производства НИ1'ра-
тов целлюлозы.

В Советском Союзе производство нитроцелл.юлозных пластмасс началось
с конца 20-х rодов. В 30 xrодах были созданы крупные nроизводства аце-
тата целлюлозы и простых эфиров целлюлозы (этил и бензилцеллюлозы) , а

также пластмасс (этролов) на их основе.

Бследствие бурноrо развития производства синтетических

полимеров выпуск эфиров целлюлозы для получения пластиче-

ских масс постепенно сокращался. ПРОИЗJ30ДСТВО целлулоида
весьма rорючеrо материала в настоящее время очень оrрани"

u

чено; нитроцеллюлозныи этрол еще находит применение в про..
изводстве изделий для автомобильной и автотракторной про-

u

мышленности вследствие доступности и низкои стоимости ис-

ходноrо сырья коллоксилина. Б то же время производство
ацетата целлюлозы для получения искусственноrо волокна и

пленок, в частности для кино и фотопромышленности, продол-
жает неуклонно увеличиваться. Для этих целей ацетат целлю-
лозы зарекомендовал себя как полимерный материаJf, вполне
соответствующий современным требованиям.

Производство простых эфиров целлюлозы и пластмасс на их

основе продолжает развиваться. Б ближайшее время предусмот"

рено значительное увеличение выпуска простых эфиров. целлю-

лозы: этилцеллюлозы, метилцеллюлозы, оксиэтилцеллюлозы 

карбоксиметилцеллюлозы и др.

Исходное сырье для получения эфиров целлюлозы

Исходным сырьем для получения эфиров целлюлозы являются целлюлоза.,

кислоты, анrидриды кислот, rалоrеналкилы, диметилсульфат, орrанические
растворители (бензол, метиленхлорид и др.).

Целлюлоза представляет собой линейный стереореrулярный полисахарид.
rидроксильные rруппы элементарноrо звена целлюлозы находятся у BToporo,
TpeTbero и шестоrо уrлеродных атомов. Элементарные звенья построены из

анrидридов D rлюкопиранозы и соединены между собой  -rлюкозидноffi
связью:

о

о

ОНОН

Молекулярная масса целлюлозы колеблется в пределах от десятков ты.

сяч до нескольких миллионов.
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ЦеЛЛЮЛQза обладает ценными физико-механическими свойствами. Это бе-
J10e волокнистое вещество без запаха и вкуса, плотностью около 1500 Kr/M3 ,'
нерастворимое в воде, спиртах, кетонах, сложных эфирах и дрyrих орrаниче-
.сКИх растворителях. При длительном выдерживании в воде целлюлоза набу-
хает. Растворяется в медноаммиачном растворе (реактив Швейцера), в KOH 

центрированных растворах ч твертичныхаммониевых оснований, в концент-

рированной фосфорной и фтористоводородной кислотах.

Химические свойства целлюлозы определяются тремя rидроксильными
!lJ>уппами, входящими в ее элементарное звено, и характером связи между
элементарными звеньями.

В промышленности целлюлозу получают в основном из хлопка и древе-
сины. Получение целлюлозы из древесины осуществляют сульфитным и суль..

фатным способами.'
.

СЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Сложные эфиры целлюлозы  являютсяацилпроизводными цел-

люлозы, получаемыми этерификацией целлюлозы минеральны..
ми кислотами или анrидридами орrанических кислот. Наиболь-
шее техническое значение имеют ацетаты, ацетобутират и аце-

топропионат целлюлозы.

Ацетаты цеJlJlЮJlОЗЫ

Ацетаты целлю'ЛОЗЫ получаются этерификацией целлюлозы

уксусным анrидридом в присут твиикатализатора (серной или

АЛОрНОЙ КИСЛОТЫ):
[СвН7О2(ОН)з]n + 3n(СНаСО)20 (

) [СеН7О2(ОСОСНз)з]n + 3nСНаСООН

,

При этом получается трехзамещенный эфир целлюлозы. Тео..
u u

ретическое количество связаннои уксуснои кислоты в триацета-
те целлюлозы равно 62,50/0.

Для получения эфиров с меньшей степенью замещения три-
.u

ацетат подверrают rидролизу в присутствии сернои или азот..

ной кислоты:

lСвН7О2(ОСОСНз)s]n + хН2О (
) [СвН7О2(ОСОСНs)з--х(ОН)х] n + хСНзСООН

Б производственных условиях ацетилирование проводят при
40 50ос. Повышение температуры вызывает деструкцию аце..
тата целлюлозы, а понижение сильно замедляет процесс. На

u

скорость процесса ацетилирования и своиства ацетатов целлю-
u u

лозы влияют также своиства исходнои целлюлозы, количество

катализатора и модуль ванны. "'-

Для повышения ,реакционной способности целлюлозы ее под-

Верrают набуханию в орrанических и неорrанических кислотах

или в щелочах (активируют). Для активации используют ледя-

ную уксусную КИ lIОТУ.При этом происходит разрыхление над...

молекулярной структуры и частичное разрушение водородных
u

 вязеи.
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Производство ацетатов цеJlJlЮJlО3Ы

Б промышленности ацетаты целлюлозы получают rOMoreHHbIM и

r-етероrеННbIМ способами.

П,ри rOMoreHHoM способе ацетилирующая смесь растворяет
образующийся ацетат цеЛЛЮЛОЗ I,который затем осаждают из

раствора. Растворителем служит уксусная кислота. На практи 
ке уксусную кислоту частично заменяют друrими растворителя-
ми (обычно метиленхлоридом), поскольку она довольно дopo 
ra, трудно реrенерируется, и триацетаты целлюлозы в среде
уксуснОй кислоты желатинизируются. Этот метод применяют
преимущественно для получения ацетонорастворимоrо ацетата
целлюлозы (вторичный ацетат, диацетат), содержащеrо 50 

560/0 связанной уксусной кислоты.

При reTeporeHHOM способе .ацетилирующая смесь содержит
разбавитель (бензол), не растворяющий ацетат целлюлозы. Ка-

тализаторqм служит хлорная кислота. Для улучшения paCTBO 
римости триацетата целлюлозы используют и серную КИСЛОТУt

которая вызывает ero частичную деструкцию. Полученный три 
ацетат целлюлозы выделяют из смеси простым фильтровани-
ем, что значительно упрощает технолоrический процесс. При

,
u'

этом сохраняется волокнистая c pYKT paисходнои целлюлозы.
Этот спос бприменяют для получения триаце атацеллюлозы 

содержащеrо 59,5 61,50/0 связанной уксусной кислоты. IЧа 
стичный rидролиз азотной кислотой дает возмож'ность I:IОЛУЧИТЬ
ацетат целлюлозы с 58 590/0 HЫM содержанием ацетатных

rрупп.

'rомоrенный способ

Технолоrический процесс получения диацетата целлюлозы ro...

MoreHHbIM способом состоит из стадий активации целлюлозы 
ацетилирования, частичноrо омыления триацетата целлюлозы 
осаждения диацетата целлюлозы, измельчения, промывки, CTa 

билизации, центрифуrирования и сушки rOToBoro продукта.
Процесс может быть осуществлен как по п риодической,так

u

И по непрерывнои схемам.

ПО периодической схеме (рис. XXIVJ) предварительно разрыхленную
хлопковую целлюлозу подают в активатор 1, представляющий собой rоризон 
тальный цилиндрический или корытообразный аппарат с мешалкой и паро 

вой рубашкой. В активаторе при энерrичном перемешивании целлюлоза об 

рабатывается ледяной УКСУСl,iой кислотой (40 500/0от массы сухой целлюло 

зы) при 90 100ос в течение 20 30мин. Активированная целлюлоза с по 

мощью пневмотранспорта через циклон передается в ацетилятор 2, который
представляет собой rоризонтальный цилиндрический аппарат из бронзы или

нержавеющей стали, снабженный паровой рубашкой и ,мешалкой. Ацетили..
рующая смесь, состоящая из YKcycHoro анrид\рида, серной кислоты и метилен 

хлорида, подается из аппарата 3.

Соотношение компонентов в ацетилирующей смеси зависит от назначения

ацетата целлюлозы.

В. ацетилятор сначала подают уксусный анrидрид для связывания воды,

содержащейся в целлюлозе (и в уксусной кислоте). Реакция этерификации
нОсит экзотермический характер, поэтому ацетилирующую смесь подают в

три приема, постепенно увеличивая содержание YKcycHoro анrидрида от 1О
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Рис. XXIV. t. Схема процесса производства диацетата целлюлозы периодиче-
ским rOMoreHHblM способом:

1 активатор: 2 ацетилятор; 3 аппарат для приrотовления ацетилирующей смеси;
4, 11..... холодильники; 5, 6, 7, 8, 9 мерники; 10 осадцтель; 12 приемник.

до 21%. Температура ацетИЛИ1рования должна поддерживаться в пределах

35 20C;после введениия второй порции ацеТИЛИРУЮIЦей смеси допускается

повышение TeM epaTYpыдо 40 42ОС. С третьей порцией вводится наиболь 
шее количество серной кислоты для реrулирования скорости процесса этери 

фикации и обеспечения нормальноrо теплосъема. Теплота реакции отводитс 
не только путем подачи холодной воды (или рассола) в рубашку аппарата,.
но и за счет частичноrо испарения метиленхлорида, пары KOToporo KOHдeH 

сируются в холодильнике 4.

Процесс ацетилирования контролируют по вязкости продукта и ero рас..
творимости в уксусной, кислоте.

Режим процесса ацетилирования:
Температура, ос .

Давление, кПа
Модуль ванны. . '. .

Количество серной кислоты (к массе сухой целлюло-
зы) , О/о . . .

Продолжительность, ч .

. .
40 45
123
1 . 81 .

0,8 !
8 10

По окончании процесса в ацетилятор из---м:ерника 8 подают 50%  нуюYK 
сусную кислоту до 15 200/0 Horoсодержания воды в реакционной массе. За-

тем вводят новую пор.цию серной кислоты (до 7% от массы целлюлозы).
При добавлении этой порции начинается rидролиз триацетата целлюлозы.

Процесс rидролиза проводят в две стадии: в ацетиляторе и в осадителе:

Режим rидролиза в ацетиляторе:
Температура, ос

Давление, кПа. .

Продолжительность, ч

57 58
123
3

ПО истечении указанноrо времени в ацетилятор вводят следующую пор 
цию 500/0 НОЙуксусной кислоты из мерника 8, снижают температуру (до 45 
50 ОС) и сироп сливают в осадитель 10, снабженный мешалкой, рубашкой, xo 

ЛОдильником 11 и приемником 12. В осадителе сироп подоrревают до 55 
56 ос дЛЯ завершения процесса rидролиза.
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Содержимое осадителя нейтрализуют раствором ацетата натрия и повы-

сwают температуру до 80........аб ос дЛЯ полноrо удаления метиленхлорида. Пары
метиленхлорида конденсируются в холодильнике 11 и поступают в прием 
-ник 12.

'

После отrонки метиленхлорида диацетат целлюлозы' осаждают 100/0 HЫM
раствором уксусной кислоты, подаваемым из мерника 9. Осаждение продол 
1Кзется 10 12ч.

Диацет'ат целлюлозьi в ВИде пористых частиц различноr размера вместе
с маточником самотеком поступает сначала в мельницу предварительноrо из 

мельчения, а затем в мельницу Qкончательноrо помола и в промыватель" в

котором обрабатывается последовательно 4 о/о  нойуксусной кислотой И водоЙ.
Затем продукт отжимают на центрифуrе (до влажности 50 600/0) и вы-

сушивают на ленточной сушилке до содержания влаrи не более 3 О/о.
Метиленхлорид подверrается реrенерации через каждые 24 ч.

Непрерывный rомоrенный способ получения диацетата цел 
JIЮЛОЗЫ в среде уксусной кислоты состоит из стадий дисперrи 
рования, активации и ацетилирования целлюлозы, rидро.пиза,
,осаждения, промывки и сушки диацетата целлюлозы.

Для получения 2 2,50/0 нойсуспензии в 800/0  нойуксусной
u

кислоте. в аппаратах периодическоrо деиствия хлопковую цел 

JIЮЛОЗУ дисперrируют.

Из приемника суспензия целлюлозы непрерывно поступает в активатор
.(рис. XXIV.2), а затем в сборник пульпы 2 и на фильтровальный arperaT 3,
В котором 800/0 наяуксусная кислота вытесняется ледяной уксусной кислотой.

Активи'рованная целлюлоза отжимается от избытка кислоты на валковом

Iпрессе 4 и поступает в ацетилятор 5. Ацетилятор представляет собой rоризон 
-:rальный цилиндрический аппарат с п лымпрерывистым шнеком или смеси 

 ксусная

Целлюло кислота,

за 90% ная

Ледяная 6

2 уксусна я
кислота

,Спесь Y CYCHOд
и сернои
кислот Уксусныи аН2идрид

!:1ксусная
'

кислота Уксусная
,

кислота,
60% ная ЗО% на9

 7

11

Рис. XXIV.2. Схема процесса производства диацетата ц.еллюлозы непрерыв-
lIЫМ roMoreHHblM способом:

1 активатор; 2 сборник пульпы; 3 фильтр ленточный; 4 отжимные валки: 5..... aцe 

'ТIIJIЯТОР; 6, 7, 11 мерники; 8 разбавитель; .

9 rидролизер; 10 неАтрализатор; 12

()садитель; 13..... аппарат для вызревания.
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тельными зуБJ;JЯМИ. Шнек совершает одновременно возвратное и возвратно-

поступательное движение, за счет чеrо происходит перемешивание и передви '
.жение ацетилированной целлюлозы к выходу из аппарата. Снаружи корпус
снабжен рубашкой, разделенной на четыре зоны, что позволяет реrулировать

температуру реакции;
В первую зону ацетилятора 5 из мерника 6 подается смесь уксусной и

серной кислот (1,50/0 НЫЙраствор серной кислоты в уксусной кислоте). Во
вторую зону из мерника, 7 подается уксусный анrидрид. Температура посте 

пенно повышается с 25 до 65 ОС, избыточное тепло снимается холодной во-

дой через стенки аппарата и шнека.

rомоrенный раствор триацетата . целлюлозы из последней зоны подается
в аппарат 8 для разбавления 600/0 НОЙ уксусной кислотой. Далее раствор
триацетата целлюлозы. насосом перекачивается в rидролизеры 9. За 6 7ч

при температуре 60 700Cсироп последовательно проходит каскад rидроли 
зеров, которые представляют собой цилиндрические вертикальные аппараты
с мешалкой. По достижении заданноrо содержания связанной уксусной кис 
лоты сироп насосом подается в аппарат 10, rде ero разбавляют 300/0 НОЙук-
сусной кислотой из мерника 11' и нейтрализуют раствором ацетата натрия.

После нейтрализации сироп поступает в осадитель 12 для осаждения ди-
ацетата целлюлозы 14 160/0 НОЙуксусной кислотой. В аппарате 13 происхо 
дит окончате ьноеосаждение (<<вызревание») диацетата целлюлозы, который
затем промывают, отжимают и сушат.

Более перспективным является полунеП,рерывный rOMoreH-

ный способ ацетилирования целлюлозы.

,

rетероrенный способ

Технолоrический процессполучения триацетата целлюлозы re-

TeporeHHbIM периодическим способом :(рис. XXIV.3) включает те

же стадии, что и rомоrенный способ, за иск ючениемстадии

осаждения.

Процесс осуществляют в одном аппа,рате ---- ацетиляторе, представляющем
. обойrоризонтальную центрифуrу емкостью 5 м3 из специальной кислотоупор 
Вой стали с полым валом. Внутри корпуса аппарата BOKpyr rоризонтальной
оси вращается перфорированный барабан (частота вращения от 12 до

375 обlмин). Активация и ацетилирование протекают при малых частотах

вращения барабана, отжим при больших.
Подrотовка сырья заключается в разрыхлении хлопковой целлюлозы и

приrотовлении ацетилирующей смеси, уксусной кислоты и раствора ацетата

натрия.

Активацию целлю озы.п'роводят ледяной уксусной кислотой, содержащей
140/o  YKcycHoroанrидрида; кислота подается в ацетилятор из емкости 2.

Ниже приведены нормы заl'РУЗКИ компонентов в ацетилятор (в Kr):
............

-Хлопковая целлюлоза . . 325

Уксусная кислота . . . 4200

. Уксусный анrидрид . 710

Активация происходит при 45 48ос в течение 1 ч. Частота вращения ба 

рабана 14 18об/мин. Температура поддерживается постоянной путем цир 
куляции, уксусной кислоты через теплообменник 3. По окончании процесса ак-

тивации частоту вращения барабана увеличивают до 350 375об/мин для

удаления уксусной кислоты и доведения модуля ванны до 1: 1. Уксусную
кислоту возвращают в емкость 2.
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Рис. XXIV.3. Схема процесса производства триацетата целлюлозы периодиче-
ским reTeporeHHblM способом:

1 ацетилятор; 2, 6 емкости ледяной уксусной кислоты; 3 теплообменник для ПОДО"
rpeBa уксусной кислоты; 4 емкость YKcycHoro анrидрида; 5 емкость бензола: 7 е.-
кость разбавленной уксусной кислоты: 8 смеситель для эцетилирующей смеси; 9

холодильник ацетилирующей смеси; 10 весовой мерник раствора ацетата натрия; 1J.
13 сборники отработанноrо бензола; 12 сборник свежеrо бензола; 14 холодильник
для конДенсации водно бензольныхпаров; 15, 16 отстойники: 17 весовой мерник рас-
твора азотной кислоты; 18 ленточная сушилка.

После активации целлюлозы из емкостей 2 и 8 в аппарат вводят ацети-

лирующую смесь (3200:1::5 Kr) следующеrо состава (в О/о):

Уксусный анrидрид 62:1::2

Уксусная кислота 18,5 1
Бензол . '. 19,5:1:: 1

Катализатором является хлорная кислота (O,7 O,8% от массы сухой цел..

люлозы), которая подается постепенно в циркулирующую смесь (в течение

50 мин). Температура смеси 36:::1:=2 ос поддерживается В' заданных пределах

циркуляцией через холодильник 9. Реакция протекает при вращающемся ба-

рабане, ее продолжительность 6 8ч. В процессе адетилирования вводитсЯ'

дополнительное количество бензола для предотвращения растворения обра, 
зующеrося триацетата целлюлозы. Процесс ацетилирования контролируют п()

вязкости продукта. По достижении требуемой вязкости из мерника 10 добав"
ляют раствор ацетата натрия для СВЯЗБrnания хлорной кислоты. Путем CTY 
пенчатоrо центрифуrирования массу отжимают от ацет.илирующей смеси, по-

сле чеrо противотоком промывают бензолом из сборников 11.
Первая промывка проводится отработанным бензолом с наибольшим

содержанием уксусной кислоты, последняя чистым бензО'JIOМ' из сборника 1'2
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(Bcero четыре промывки). Продолжительность каждой ПрОЪ1ывки 1,O 1,5ч.

Отработанный бензол, содержащий 20% уксусной кислоты, передают в сбор-
ник 13, затем на реrенерацию. Оставшийся на волокнах бензол отrоняют с

водяным паром. Смесь паров бензола и воды конденсируется в холодильни 
ке 14, бензол отделяют в отстойниках 15, 16 и снова используют для про-
мывки.

ltля окончательноrо удаления свободной уксусной кислоты проводят од-
HY ДBeпромывки. водой при 20 30ос в течение 30 40мин (каждая про-
мывка) .

ltля получения ацетонорастворимоrо ацетата целлюлозы проводят частич-

ный rидролиз первичноrо триацетата целлюлозы 11 11,80/0 НОЙазотной кис..

.JIотой, поступающей из емкости 17, при 30 36ОС. Концентрация кислоты сни 

жается примерно дО 100/0 НОЙза счет влажности волокон триацетата целлю 

.лозы. Продолжительность rидролиза 4------6 ч.

. Частично rидролизованный триацетат целлюлозы после отжима (от pac 
'Твора азотной кислоты) промывают водой. Последнюю промывку проводят
подщелоченной водой (рН 7 7,5).После промывки и отжима содержание
оВлаrи в продукте составляет 40 50О/о.

Триацетат целлюлозы сушат в ленточной сушилке 18 током воздуха при
12Q 135 ос дО содержания,влаrи не более 3 О/о.

Непрерывный rетеро;rенный процесс ацетилирования. целлю-
лозы осуществляется по схеме, приведенной на рис. XX.IV.4.

Разрыхленная хлопковая целлюлоза подается в аппарат 1 для активации,

в котором она обрабатывается уксусной кислотой, затем через rер,метизи 

рующее устройство 2 передается в аппарат 3 для ацетилирования. Получен-
ный триацетат целлюлозы отжимается и через rерметизирующее устройство 4
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': 
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1::
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:3' t:)
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Рис. XXIV.4. Схема процесса производства триацетата целлюлозы непрерыв 
ИЫм reTeporeHHblM способом:
1 ....

аппарат для активации; 2, 4 rерметизирующие устройства; 3 реактор ацетилиро-
Вания; 5.... аппарат для бензольных промывок; 6 аппарат для отrонки бензола; 7 ре..
актор частичноrо омыления; 8 аппарат для водных промывок; 9 разрыхляющее YCT 
Ройство; 10 аппарат для  ушкитриацетата целлюлозы; 11 холодильник; 12 смеси..
Тель; 13..... отстойник.
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поступает на бензольную промывку в аппарат 5, в котером происходит таи..
1Ке и нейтрализация катализатора.

.

После отмывки триацетат целлюлозы через rерметизирующее устройство
поступает в аппарат 6 для отrонки бензола. Здесь он разрыхляется и пере-
мешивается с rорячей водой или острым паром., Влажный триацетат целлю-
лозы отжимается в rерметизирующем устройстве и поступает в аппарат 7
для частичноrо омыления. Омыление осуществляется раствором азотной
кислоты. Омыленный триацетат целлюлозы отжимают, пр'омывают водой в

аппарате 8, затем через разрыхляющее устройство 9 подают на сушку в' ап..

парат 10.

rетероrенный способ ацетилиров'ания целлюлозы имеет ряд.
преимуществ по сравнению с rOMoreHHbIM.

При reTepo eHHoM способе сохраняется волокнистая СТРУК..
тура целлюлозы, отпадает необходимость в стадии' осаждения
ацетата целлюлозы, значительно упрощается аппар'атурное
оформление процесса и реrенерация компонентов из остатков

u

зцетилирующеи смеси.
,

Основные недостатки reTeporeHHoro ацетилирования заклю-
,

U

чаются в следующем: затрудняется частичныи rидролиз, а так...

Ж еотвод тепла, что делает невозможным применение высоко-

производительных аппаратов ацетилир.ования; из' за с'ложности

механизации и автоматическоrо управления процессом увели-
чивается ero трудоемкость; в связи с применением бензола ВОЗ'"

U

растает пожароопасность процесса; конеч;ныи продукт получа..
ется неодно,род.ным.

rOMoreHHbIM способом можно получать ацетат целлюлозы
любой степени замещения, поэтому он получил большее распр.о:'

_,

странение ,в промышленности, чем rетероrенныи.

Свойства и применение ацетатов целлюлозы

Триацетат целлюлозы представляет собой аморфный ПОрОШ01C
белоrо или светло желтоrоцвета с молекулярной массой около
40000. Т. пл. триацетата целлюлозы равна' приблиз'ительн()
300 ос. Ацетонорастворимый ацетат целлюлозы не имеет ярко

выраженной температуры плавления. Свойства ацетатов цел..
люлозы, определяются rлавным образом содержанием связан..

u U

нои уксуснои кислоты И степенью полимеризации.
Бодные и спиртовые растворы щелочей и некоторые opra...

нические основания омыляют ацетаты целлюлозы; минеральные
кислоты их разлаrают.

Способность ацетатов целлюлозы растворяться в ряде opra...
нических растворителей обусловливает их широкое примене 
ние. Ацетаты целлюлозы, содержащие 60,0 61,9О/о связанной

уксусной кислоты, растворяются в хлороформе, тетрахлорэтане,.
метиленхлориде, муравьиной кислоте, феноле, анил'ине, пириди",
не и др. Ацетаты целлюлозы, содержащие 50 580/0 ацетатных
rрупп, растворяются в ацетоне, метил и этилацетате, ацето",

уксусном эфире, циклоrексаноне, в смесях мноrих раство'рите...

лей, хорошо совмещаются с рядом пластификаторов.
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PacTBop Iацетатов целлюлозы в ацетон,е и друrих раствори-
телях широко используются в технике для получения ацетат-

Horo волок'на, пленок, лаков. Кинопленка из ацетата целлюло-

зы обладает хорошими свойствами, неrорюча. Из ацетата цел-

люлозы получают также пластмассу ацетилцеллюлозный эт-
u

рол, которыи В отличие от нитроцеллюлозноrо этрола неrорюч,
леrко перерабатывается в изделия методqм литья под давлени-

u u

ем, имеет красивыи внешнии вид, хорошо окрашивается.

 МЕШАННЫЕСЛОЖНЫЕ ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Из смешанных сложных э.фиров целлюлозы наибольший инте-

рес представляет ацетобутират и ац топропионатцеллюлозы.

Ацетобутират цеЛJlЮJlО3Ы

Ацетобутират целлюлозы

С6Н7О2 (ОСОСНЗ) х (ОСОСзН7) g (ОН)  (x+y)

представляет собой смешанный эфир целлюлозы, получаемый
этерификацией целлюлозы смесью анrидридов уксусной и  ac-
ляной кислот (или действием анrидрида масляной кислоты на

целлюлозу, об:работанную уксусной кислотой, или действием ан..

rидрида уксусной кислоты на целлюлозу, обработанную масля-

ной кислотой).
Ацетобутираты получают с различным соотношением связан-

ной уксусной и масляной кислот. 
,

Ацетобутират целлюлозы получают периодически rOMoreH-

ным способом. Этерифицирующая смесь подается в три приема
(в масс. ч.):

l-я порция 2 япорция З-я порция

МаёлsiНЫЙ аlirидрид 175 175 50

Уксусный анrидрид .
\

.
75

Niетиленхлорид . 275 100 100

Хлорная кислота . 0,15 0,15 0,23

Более активный уксусный анrидрид вводят в последнюю оче-

редь после Toro, как бутирация целлюлозы произойдет в зна-

чительной степени. После за рузкитретьей порции температура
медленно повышается с 5 8ос дО 30 3 C.Общая продол-
Жительность процесса этерификации 10 11ч. Затем получен-
ный сироп охлаждают до 20 25ос и обрабатывают 500/0  ной
уксусной кислотой. Ацетобутират целлюлозы осаждают разбав-
ленной уксусной кислотой и ХОЛОДНQЙ водой. Далее продукт
промывают и сушат.

Изменяя соотношение масляноrо и YKcycHoro анrИДРИДОВJ

а также технолоrические параметры этерификации, получают

ацетобутира целлюлозы различных марок, предназначенных
для производства пластмасс (ЭТРОЛОВ), пленок и лаков.

Ацетобутират целлюлозы представляет собой белый волок-

нистЫй или кусковой материал, растворимый ,в aцeTOHe метил-
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ацетате, хлорированных уrлеводородах и некоторых друrих

растворителях.
Свойства ацетобутирата целлюлозы оцределяются содержа-

нием связанных масляной и уксусной кислот. С ,увеличением со-
v u

держания связаннои маслянои кислоты температура размяrче-
ния ацетобутира'Fа целлюлозыI понижается.

Ацетобутират целлюлозы более водостоек и, лучше совмеща-

ется с пластификаторами, чем ацетаты целлюлозы.
'

Ацетопропионат цеЛЛЮJlОЗЫ

Ацетопропионат целлюлозы является смешанным сложным эфи-
ром целлюлозы, получаемым при действии на активированную

u

хлопковую целлюлозу пропионовоrо анrидрида и уксуснои кис-

лоты В присутствии смешанноrо катализатора серной и хлор 
u

нои кислот в среде растворителя метиленхлорида, ,с после-

дующим частичным омылением. После омыления продукт осаж 

дают, промывают и сушат.
Ацетопропионат целлюлозы имеет более низкую температу-

ру плавления, чем ацетаты целлюлозы, и более высокую рас-

творимость, хорошо совмещается с пластификаторами и леrко

пере,рабатывается. Этот продукт' применяется rлавным образом
для получения этролов; он может быть использован также для

приrотовления водостойких лаков. Плотность ацетопропиона-
та целлюлозы 1200 Kr/M3

, т. пл. 190 220ОС, он растворим в

ацетоне, циклоrексаноне, метиленхлориде, тетрахлорэтане, нит-

рометане и друrих растворителях.

,

Нитраты цеЛJlЮЛОЗЫ

Нитраты целлюлозы получают взаимодействием целлюлозы с
u u u

концентрированнои азотнои кислот и:

[С6Н7О2(ОН)з]n + 3nНNОз (
) [С6Н7О2(ОN02)з]n + 3nН2О

В П,ромышленности' получают нитраты целлюлозы с различ-
ным содержанием азота.

Нитраты целлюлозы, содержащие 12,5 13,6% азота (пи 
роксилин) , используют для получения взрывчатых вещес,ТВ;

нитраты целлюлозы, содержащие 10 12,50/0 азота (коллокси 
ЛИН), применяют в качестве связующеrо в. производстве целлу 
лоида, этрола, ПJ.lенок, лаков. Степень этерификации нитратов
целлюлозы зависит rлавным образом от соде:ржания воды в

нитрационной смеси. Чем больше содержание воды, тем ин-

тенсивнее протекает омыление, меныпе содержание азота' в про 

дукте и ниже степень замещения. Поэтому для получен янит-

ратов с разными свойствами применяют смеси различноrо со-

става. Так, для получения коллоксилина, предназначенноrо для
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изrотовления целлулоида, используют смесь следующеrо со-

става (в о/о): .

Азотная кислота .

Серная кислота .

Вода .

19 20
60 6З
18 20.

.
.

Соотношение серной и азотной КИGЛОТ в смеси влияет rлав-

ным образом на скорость нитрации. Серная кислота связыва-

ет выделяющуюся п:ри реакции воду и способствует набуханию
целлюлозы.

Нитрат целлюлозы можно получать, обрабатывая целлюло-

'зу 95 0/0 -ной азотной кислотой, оксидами азота в присутствии
серной кислоты или смесью азотной и фосфорной кислот.

Б промышленности нитраты целлюлозы получают действи-
ем нитрационной смеси, состоящей из азотной кислоты, воды и

серной кислоты, на облаrороженную хлопковую целлюлозу.

Производство нитратов целлюлозы

Коллоксилин

Технолоrический процесс получения коллоксилина состоит из

стадий подrотовки целлюлозноrо материала, приrотовления нит-

рационной смеси, нитрации целлюлозы, стабилизации коллок-

силина и обезвоживания коллоксилина.

Хлопковая целлюлоза (в виде кип), содержащая 6 100/o'
. вла и,Iразрыхляется на трепальных машинах, а затем подается
в пневматические сушилки, в которых сушится rорячим возду-
хом до содержания влаrи не более 1 О/о.
/

Древесная целлюлоза (в виде рулонов) сначала режется
на резальных станках, затем подается на сушку.

Нитрация целлюлозы проводится при 30 35ос в течение

20 30мин при модуле ванны 1 : 30 l: 35.

По окончании процесса масса поступает в центрифуrу. Кис-
лый коллакеилин при выrрузке из центрифуrи промывается во-"

дой или разбавлённой отработанной кислотой, затем подается

На rорячую промывку (стабилизацию) для удаления минераль-

ных кислот и побочных продуктов, которые MorYT вызвать раз-

ложение (приводящее к взрыву) нитратов  ллюлозы.В про-
цессе стабилизации происходит неЙТ.рализация кислот, омыле-

ние сульфатов цеЛЛЮЛОЗЫJ нестойких продуктов окисления и

rидролиза целлюлозы,., отмывка примесей, а также снижение

 язкостидо требуемоrо значения. Нитрат обрабатывают 0,1 
0,50/0  HЫMраствором серной кислоты при 96 98ОС, затем ки-

пятят с 0,01 0,030/0 HЫMраствором соды и MHoroKpaTHo про-
u u u

мывают rорячеи и холоднои водои.

Общая продолжительность процесса стабилизации 40 60ч.

КОЛЛОКСИЛИН после стабилизации отжимается от воды на

uентрифуrе до содержания влаrи 25 30О/о.
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Коллоксилин обезвоживается только в том случае, если он

предназначается для производства целлулоида и лаКОВ. Обез-
воживание осуществляется путем вытеснения воды 92 94 rpa-
дусным спиртом. Полученный коллоксилин затаривают в оцин-

кованные банки с rерметичными крышками.'
'

Свойства и применение нитратов цеJlЛЮЛОЗЫ

(колл ксилина)

По внешнему виду нитраты целлюлозы напоминают исходную
целлюлозу и представляют собой 'рЫхлую волокнистую массу
белоrо цвета.

В промышленности выпускается лаковый и целлулоидный
коллоксилины. Лаковый коллоксилин предназначен для изrо-'
товления нитролаков, нитроэмалей, нитромастик, целлулоидный
коллоксилин для изrотовления пластмасс.

КОЛЛОКСИЛИН растворяется во мноrих ,орrанических низко 
кипящих (ацетон, метанол, пиридин, нитробензол, метилацетат,

этил ацетат и др.) и высококипящих (камфора, трифенилфосфат,
трикрезилфосфат, дибутилфталат, триацетин и др.) раствори-
телях. Разбавленные мине,ральные кислоты вызывают медлен-

ную денитрацию коллоксилина. Щелочи омыляют и разрушают
нитраты целлюлозы. Недостатком коллоксилина является ero

u

низкая термо- и светостоикость.

Сухой коллоксилин электризуется при трении, взрывается от

удара, чрезвычайно rорюч.
Нитраты целлюлозы применяются 'в производст елаков, ки-

HO и фотопленки, целлулоида и этрола. Они применяются так-

же для изrотовления деталей к приборам, рулевых колес, py 

кояток переключения передач и т. д.
Пластмассы на. основе нитратов целлюлозы имеют ряд недо-

статков. rорючесть, низкие физико механическиепоказатели и

невозможность переработки в изделия литьем под давлением

значительно оrраничивают их область применения.

ПРОСТЫЕ ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Простые эфиры целлюлозы С6Н702(ОR)n(ОН)з n (rде n 2)
представляют собой в основном продукты О алкилированияпел-
люлозы. Наибольшее распространение в технике получили ме-

ТI1Л ,этил ,карбоксиметил ,оксиэтил и бензилцеллюлоза.
Простые эфиры целлюлозы имеют высокую химическую стой-

кость, леrко растворимы, малоrорючи, трудновосплам-енимы, MO 

розостойки и хорошо совмещаются с пластификаторами.
Простые эфиры не омыляются кислотами и щелочами, эфир-

ная rруппа отщепляется лишь при обработке иодистым водоро-

дом. Растворимость простых эфиров целлюлозы зависит от сте-

пени замещения и природы замещающей rруппы. При степени

замещения 2 2,5простые эфиры растворимы в орrанических
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растворителях, при степени замещения менее единицы эфиры
растворимы в щелочах. При одинаковой степени замещения

растворимость тем ниже, чем выше мол кулярнаямасса заме'-

llleHHoro радикала.
При получении 'простых эфиров целлюлозы степень заме--

rцения практически H зависит от продолжительности реакции,
а зависит от температуры и количества алкилирующеrо areHTa.

и воды, причем, чем больше воды, тем J:lиже степень замеще-'

пия; увеличение количества алкилирующеrо areHTa способству-
ет повышению степени замещения, однако применение ero из-

быточных коли ествудорожает процесс.' В технике получают

простые эфиры целлюлозы со степенью замещения обычно

2 2,5. .

'

Т хнолоrическийпроцесс получения простых эфиров состоит

из стад йобра.ботки целлюлозноrо материала раствором щело 

чи определенной концентрации с последующим измельчением
u V

полученноrо продукта; выдерживания полученнои щелочнои цел-
люлозы при определенных условиях для реrулирования вязкости

раство-ров rOToBoro продукта; 'обработки алкилирующим peareH-
том; очистки продукта, сушки и измельчения.

МеТИJlцеJlJlЮJlоза

Метилцеллюлозу получают действием на щелочную целлюлозу
(ал'калицеллюлозу) диметилсульфата

[С6Н'102(ОН)з]n + 2n(СНЗ)2S04 + 2nNaOH )

) [СвН'102(ОН) (ОСНЗ)2]n + nNa
2S04 + 3nН2О

или действием метиленхлорида

[C6H'102(OH) ]n+ nСНзСl + nNaOH )

) [С6Н'102(ОН)2(ОСНз)]n + nNaCl + nН2О
I

Чаще применяют метиленхлорид, так как он нетоксичен и име-'

ет более низкую стоимость.

,

.

в промышленности выпускают водорастворимую метилцел..

люлозу со степенью замещения 1,27 1,54(22 26°/o меТОКСIr -
ных rрупп) и щелочерастворимую (нерастворимую в воде),. Ц  
тилцеллюлозу с 3 4°/0метоксильных rрупп.

'

".-((}
в качестве исходноrо сырья применяют хлопковую или дре-

весную целлюлозу. Метилирование проводят в автоклаве при
давлении 0,98 1,18МПа и температуре 125 140ос. Затем про-
дукт осаждают водой, промывают, отжимают и сушат.

По внешнему виду это порошкообразный или волокнистый

продукт белоrо цвета.
Наибольшее техническое применение имеют водные раство:'

ры метилцеллюлозы. Водорастворимая метилцеллюлоза приме-
няется в качестве клеящеrо и ап,претирующеrо состава, как пе..

нообразоваТ,ель и эмульrатор в ряде отраслей промышленноl
сти, например в фармацевтической, лакокрасочной, бумажной,
пищевой и др.

'
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ЭтилцеЛJlЮJIоза

Этилцеллюлоза получается действием этилхлорида на щелоч-

ную целлюлозу в присутствии едкоrо натра:

[С6Н'102(0Н)з]n + 3n H5Cl+ 3nNaOH )

) [С6Н'102(ОС2Н5)З]n + 3nNaCl + 3nН2О

При алкилировании протекает побочный процесс rидролиза
этилхлорида:

3С2Н5Сl + ЗNаОН' ) (С2Н5)20 + С2Н5ОН + 3NaCl + Н2О

Как IПрИ предварительной обработке (мерсеризации), так и при
алкил'ировании применяют 50% -ный раствор едкоrо натра. Ще-
лочь необходима и для нейтрализации образующейся при rид-
ролизе соляной кислоты, которая может понижать 'вязкость

эфира целлюлозы и вызывать ,коррозию аппаратуры.

Алкилиров'ание целлюлозы протекает постепенно. Вторич-
ные rидроксильные rруппы замещаются сравнительно леrко,
дальнейшее алкилирование протекает зна ительнотруднее. Для

u

получения высокоалкилированнои этилцеллюлозы процесс про 
водят при 130 ос в присутствии большоrо избытка этилхлорида
(до 1o 13 моль на 1 моль целлюлозы).

в производственных условиях алкилирование проводят в сре-
де бензолаJ в котором растворяется образующаяся этилцеллю-

лоза, что облеrчает проте,кание процесса замещения. Наличие

бензола в алкилирующей смеси улучшает отвод тепла и повы-

шает модуль ванны.

Технолоrический процесс получения этилцеллюлозы (рис.
XXJV.5) состоит из стадий мерсеризации целлюлозы, алкили-

рования, -осаждения, промывки и сушки.

Древесную целлюлозу разрыхляют на трепальной машине 1 и подают в

смеситель 2 с Z образнымимешалками, в котором она обраб.атывается 50%.
ным раствором едкоrо натра при :20 30ос и модуле ванны 1: 3 в течение

'3 ч. Полученную щелочную целлюлозу заrружают в реактор-автоклав 4, снаб 
женный рубашкой и якорной мешалкой. В реактор заrружают также этили 

рующую смесь из мерника 5 и твердый едкий натр. .

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов (в масс. ч.):

Этилхлорид .

Бензол . .

Модуль ванны . '.

50
50
1:8

-f

Алкилирование проводят при 130 ос и давлении 1 ,.28 1,57 МПа в тече-

ние 10 12ч. Образующийся сироп (раствор этилцеллюлозы) выrружают В
осадитель 6, в который подают воду до достижения модуля ванны 1: 20.

Осаждение этилцеллюлозы происходит I11Pи 84 I:OOос в течение 1 ч. При этом

леrколетучие жидкости (эфир, спирт, бензол и этилхлорид) отrоняются И

конденсируются в холодильниках 7, 8. Конденсат разде,яют В отстойнике 9;
верхний слой направляют в емкость 10, а нижний....... в емкость 11. Этилцел 

люлозу после осаждения вместе со щелочно солевымраствором струей воды
подают в нутч фильтр12 для промывки. Измельчение крупных частиц про-
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Рис. XXIV.5. Схема процесса производства этилцеллюлозы:
1 трепальная 'машина; 2 смеситель; 3 весовой мерник раствора щелочи. 4 peaK 
тор; 5 мерник этилирующеА смеси; 6 осадитель; 7, 8 холодильники; 9  .отстойник;
10 сборник BepXHero слоя; 11 сборник нижнеrо слоя; 12 нутч-Фильтр; 13 мельни-
ца; 14 мутильник; 15 центрифуrа; 16 ловушка; 17 rребковая вакуум сушилка.

дукта осуществляется в мельнице 13, откуда он подается также в нутч 

фильтр 12. Этилцеллюлозу отмывают от хлорида натрия водой П1ри модуле
I : 12 и температуре 60 65ос. После промывки суспензия поступает при пе-

ремешивании в мутильник 14, а затем в центрифуrу 15. Отжатый маточный

раствор проходит через ловушку 16 в систему очистки сточных вод. Из цен-

трифуrи этилцеллюлоза С, влажностью около 50 О/О поступает  iaсушку в rреб-
Ковые вакуумные сушилки 17. Сушку проводят при 105 ос и остаточном дав-

лении 27 кПа. Влажность продукта не должна превышать, 30/0.

Этилцеллюлоза представляет собой белый или желтоватый

порошкообразный продукт плотностью 1140 Kr/M3
. Она хорошо

растворима в бензоле, ацетоне, толуоле, метиленхлориде, но не-

растворима в бензине и друrих нефтепродуктах. Набухает и

частично растворяется в спиртах. С трудом воспламеняется и

практически не rорит. Имеет хорошую химическую и термиче-

скую стойкость, устойчива к действию холодных и rорячих рас-

творов кислот и щелочей, светостойка, не rниет, не плесне еет.
Т. пл. этилцеллюлозы 165 185ос, температура деструкции

До 220 ОС,' морозостойкость равна  40ос и ниже. Этилцеллю-

лоза хорошо совмещается с пластификаторами, пленки из нее

прочны и эластичны. u

Этилцеллюлоза применяется для изоляции кабелеи и про-

водов, изrотовления радиодеталей и конденсатороВ, защитных

типоrрафских покрытий, литьевых и прессовочнЫХ этролов, ла-

ков, пленок и паст.
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Л-аковые пленки отличаются хорошей адrезией, эластично-

стью и морозостойкостью. Этилцеллюлоза стойка к морской во...

де, поэтому ее применяют в качестве защитноrо покрытия для

кораблей, лодок и т. д.

КарбоксиметилцеJlлюлоза

Карбоксиметилцеллюлозу получ ют взаимодействием щелоч 

ной целлюлозы с монохлоруксусной кислотой или ее' натриевой
солью:

[С6Н702(ОН)з] + nCICH2COONa + nNaOH )

) [C6H702(OCH2COONa) (OН)2] + nNaCl + nН2О

Это ,порошкообразный или волокнистЫй продукт белоrо или

KpeMoBoro цвета с насыпной плотностью 400 800Kr/M
3

. В про 
мышленности применяется карбоксиметилцеллюлоза со сте-

пенью замещения 0,4 1,4и степенью полимеризации 200 
3000.

Карбоксиметилцеллюлоза растворяется в воде, 50% -ном вод-

ном этаноле, 40%  HOMводном ацетоне; в друrих' орrанических
растворителях не растворяется. Продукт со степенью замеще 

ния ниже 0,4 растворяется в водных растворах щеЛО,чей. Карб-
оксиметилцеллюлоза С9вмещается водорастворимыми смола-

ми, например с rуммиарабиком; казеином, крахмалом, жела-

'тином, пектином, а также с rлицерином, некоторыми rликолями

и их производными.
Важным свойством карбоксиметилцеллюлозы являетс.я спо-

собность образовывать высоковязкие водные растворы при пе-

ремешивании cyxoro порошка в воде; вязкость растворов можно

изменять в широких пределах.
В водных растворах карбоксиметилцеллюлоза является по-

. u

лиэлектролитом и проявляет своиства защитных коллоидов;

она имеет также высокую биолоrическ,уЮ устойчивость.
, Карбоксиметилцеллюлоза широко применяется в нефтедобы-
 цющейи rорнообоrатительной промышленности в качестве за-

Щитноrо коллоида в rлинистых растворах при бурении скважин

'как флотационный areHT. Крупными потребителями карбркси-
 етилцеллюлозыIявляются химическая (производство моющих

с'интетических' средств) и текстильная (шлихтование и аппре-
тирование, заrущение печатных.. паст) промышленность. В бу-
мажной промышленности карбоксиметилцеллюлоза использует 
ся как клеящая основа паст для обоев, в керамической как

.
.

u

суспендирующии areHT и связующее.'
Карбоксиметилцеллюлозу получают как периодическим, так

и непрерывным способом.

ОКСИЭТИJlцеллюлоза

,Оксиэтилцеллюлоза представляет собой продукт взаимодейст-
вия этиленоксида с целлюлозой. Это порошкообразное или во-

локнистое вещество без вкуса и запаха, растворимое в 2........
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IOO/o HOMрастворе. едкоrо натра и 400/o HOMрастворе карбами-
да. 'Она не растворима в орrанических раlстворителях. 'Окси",

этилцеллюлоза некОТ.орых марок растворима в 'воде, смесях эта...

нол вода, 900/0 НОЙмуравьиной кислоте.

Щелоче;растворимая оксиэтилцеллюлоза может использо-

ваться в текстильной промышленности в качестве добавок, улуч-
шающих окрашиваемость волокон, для аппретирования, шлих-

тования 'и т. д. Добавление рксиэтилцеллюлозы к бумажной
массе повышает прочность бумаrи в мокром состоянии.

Водорастворимая оксиэтилцеллюлоза применяется для шлих-

тования, как носитель пиrмента в красящих пастах в текстиль-

ной промышленности, в качестве защитноrо коллоида в rаль-

ванопластике, ,как связующее в производстве керамики и стек-
,

U U

лянных изделии, в литеином производстве, в качестве заrусти-
-теля для латексных красок. Кроме Toro, она используется при

эмульсионной полимеризации винилацетата.

БеНЗИJlцеJlJllOJlоза

Вензилцеллюлоза получается взаИМ,одействием щелочной цел-

люлозы с бензилхлоридом.
Технолоrический проце.сс цолучения бензилцеллюлозы про-

водится одноступенчатым или двухступенчатым способом.

При одноступенчатом способе процесс состоит из стадий мер-
серизации целлюлозы,. бензилирования, промывки, сушки.

Хлопковая целлюлоза мерсеризуется 40 50010-ным раство-
ром едкоrо натра и после отжима от Hero (до трехкратной мас-

.сы по О'Pf'ошению к исх;одной массе целлюлозы) подверrаеrся
созрев'анию в течение 24 ч.

.

Бензилирование ПРОБОДЯТ в вертикальном стальном, нике-

лиро'ванном внутри аппарате. Снача/ла заrружают щелочную
ц'еллюлозу, затем вводят бензилхлорид

.

(из расчета 6 7моль
на 1 моль целлюлозы). Продолжительность процесса при 130 ос
составляет 2 2,5ч.

Одновременно с основной реакцией бензилирования проте-
кают побочные реакции с образованием бензиловоrо спирта
С6Н5СН2ОН и дибензиловоrо эфира. С6НSСН20СН2СвНs, ,кото-

рые П'ластифицируют бензилцеллюлозу. Полученную тестообраз-
ную бензилцеллюлозу ПРОМ9Iвают.

Для облеrчения выделения бензилцеллюлозы из реакцион 
ной смеси тестообразную массу бензилцеллюлозы дисперrиру-
ют с помощью эмульrаторов (олеиновой кислоты или олеино 

Boro мыла). Бензилцеллюлозу отмывают спиртом от пластифи-
u U U

каторов, а затем rорячеи и холоднои ВОДОИ от едкоrо натра и

хлорида натрия. Бензилцеллюлозу можно отмывать от .приме-
сей дешевым раствоrителем бензином, но он более взрыво-
и пожароопасен, чем спирт, и ero rидрофобность затрудняет
последующую отмывку водой.
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,Промывку'спиртом проводят В шаровой мельнице или на бе..

тунах с добавлением хлорида натрия. Недостатком TaKoro Me 

ханическоrо дисперrирования является з'начительная' потеря
спирта. После отмывки водой бензилцеллюлоза отжимается

на нутч фильтреи сушится в вакуум-сушилке при 50 55ос.

Бензилцеллюлоза представляет собой зернистый порошок
желтоватоrо цвета. Физико механические свойства бензилцел-
люлозы зависят от степени замещения и вязкости. Она характе-

v u u

ризуется высокои адrе иеик различным поверхностям, ,высо'кои
u v

-водостоикостью и хорошими диэлектрическими своиствами;

растворима в большом числе растворителей. Бензилцеллюлоза
имеет невысокие механические показатели: ударная вязкость

Bcero 1,76 кДжjм2
; теплостойкость по Мартенсу равна 52 

60 ос. Бензилцеллю озаимеет вы,сокую химическую стойкость.

Бензилцеллюлоза применяется в основном для изrотовления

кабел'ей. Блаrодаря хорошей адrезионной способности бензил...
целлюлоза широко используется для изrотовления защитных

покрытий и лаков. Растворы бензилцеллюлозы применяются
для получения «вечных» обоев и декоративной моющейся бума-
rи, из нее получают также прессовочные и литьевые компози-

u
'

u

ции для производства BO O-и щелочестоиких изделии.

Смешанные простые эфиры цеJlJlЮJlОЗЫ

Смешанные простые эфиры целлюлозы (этилбутилцеллюлоза,
карбоксиметилоксиэтилцеллюлоза, оксиэтилметилцеллюлоза и

др.) получают де ,ствиемна целлюлозу одновременно двух или

нескольких rалоrеноалкилов или стуценчатым алкилированием
щелочной целлюлозы. Введением в rлюкозный остаток различ-

u
.

ных радикалов достиrается сочетанием оптимальных своиств

соответствующих индивидуальных эфиров.
Техническо значение имеет этилбутилцеллюлоза, .в которой

содержится примерно 0,5 бутильной rру,ппы на единиnу СвН10Оs.
Введение в этилцеллюлозу бутильных rрупп заметно повыша-

ет ее водостойкость, почти не ухудшая механических свойств

.эфира.

Привитые сополимеры цеЛЛЮJlОЗЫ

'Прививкой различных мономеров к целлюлозе получают ее <:0...

'полимеры. Основная цепь макромолекул привитых сополиме-

ров целлюлозы построена из звеньев целлюлозы, а боковые'
ответвления состоят из звеньев прививаемоrо мономера.

Привитой сополимеризацией на основе целлюлозы получа...
ют ионообменные материалы, содержащие сульфоrруппы, сульф-

v

ТJfдрильные, аминоrруппы и rруппы четвертичных.. основании.

Привитая сополимеризация позволяет значительно улуч...
шить свойства исходной целлюлозы, сочетая в одной цепи свой...
ства природных и 'синтетических полимеров. Так, прочность ад...

..
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rезии вискозноrо корда, модифицированноrо стиролом, увели-
чивается на 130% по сравнению с прочностью немодифициро-
BaHHoro корда.

Получены сополимеры целлюлозы с анrидридами акрило-
вой и метакриловой кислот. Однако практическое применение
данноrо' метода затруднено недостаточной воспроизводимостью

процесса, а также сложностью выделения привитоrо ,сополиме-

ра из смеси целлюлозы, ,привитоrо сополимера и rомополимера.

ПЛАСТИЧЕСКИЕ МАССЫ НА ОСНОВЕ ЭФИРОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ'

Целлулоид

Технолоrический процесс получения целлулоида (рис. XXIV.6)
состоит из стадий смешения компонентов, фильтрации массы,
вальцевания мас.сы, прессования блоков, охлаждения блоков,
строrания блоков в листы, провялки И сушки листов, прямле-
ния листов.

Обезвоженный К9ЛЛОКСИЛИН и раствор камфоры в спирте заrружают в

 меситель1 (типа Вернера Пфлейдерера) с двумя Z образны илопастны-
ми мешалками и рубашкой для обоrрева и охлаждения, который предвари 
тельно наrреsают до 40 50ос.

Ниже приведены нормы заrрузки компонентов в смеситель (в масс. ч.) :

Коллоксилин (на сухую массу) 100

Камфора. . . . . . . 40

Спирт (с учетом содержания ero в коллокси 

лине) 80

Процесс проsодится при 85 90ос в течение 2 3ч.

..

Lf

Тру6ка

и.еллулоио
.

листы

7 8 3

Рис. XXIV.6. Схема процесса производства целлулоида:
1 смеситель; 2 rидравлический пресс; 3 вальцы: 4 rидравлический блок-пресс; 6
.бассейн для охлаждения блоков; 6 строrальная машина; 7..... ПРQ..вялочная камера; 8....

.сушильная камера; 9 rидраВJIический пресс; 10..... зкструдер.
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ДЛ некОТОРЫХ сортов целлулоида часть камфоры заменяют дибутилфта.:
патом. Пары спирта, выделяющиеся в процессе смешения, отсасываются в

направляются в рекуперационную установку. Полученную однородную массу
фильтруют в rидравлическом прессе 2 для удаления механических примесей Ii
дальнейшей rомоrенизации массы.

Для завершения процесса rомоrенизации, удалени избыточноrо спирта
и получения листов массу вальцуют на вальцах 3 с полыми, фрикционными
валками. Температура rорячеrо валка 60 75ос. Продолжительность процес-
са 2,5 ч. На вальцах можно проводить и окрашивание массы, добавляя кра..
сители и пиrменты.

Для получения однородной массы, удаления пузырьков воздуха, уплотне-
ния ,и связывания отдельных листов в монолитный блок их прессуют на rид-

равлических прессах 4. Температура прессования 6 90ос, даJ3ление 4,9 
14,7 МПа. Блоки охлаждают сначала в прессе под давлением, затем в бас..

сейнах 5 с проточной водой, имеющей температуру  15ос. Охлажденный
блок укрепляют в строrальной машине 6 и режут на листы заданной толщи..
ны (от 0,1 до 20 мм). ..../

Предварительное подсушивание (провялка) листов целлулоида проводит..

ся в провялочных камерах 7. Для улавливания выделяющихся паров спирта

провялочные камеры подключают к установке для рекуперации спирта. Тем-

пература предварительной сушки 30 35ос. Окончательную сушку листов

проводят В сушильных камерах 8 при 48 55ос. В процессе сушки листы

стяrиваются и коробятся. Для выпрямления и полировки их прессуют в мно-

rоэтажном rидравлическом прессе 9. Плиты пресса наrpевают до 100:1:5 ос.
Для полировки листы целлулоида помещают между полированными никели..

рованными металлическими листами.
.

Для получения трубок массу после вальцевания перерабатывают на экс'r-

рудере 10.
.

.

Целлулоид представляет собой термопластичный материал с

т. разм. 80 90ос. Он имеет малую светостойкость; при дли...
'Iельном действии света желтеет, становится менее прозрачным.
Температура вспышки 170 ос; при соприкосновении с пламенем

целлулоид MrHoBeHHo вспыхивает и cropaeT с выделением ядови 

тых в ществ.

Целлулоид пластичен, леrко перерабатывается в изделия

методами выдувания, прессования и штамповки, леrко окраши...
вается в различные цвета. Изделия из целлулоида красивы.

Аналоrично целлулоиду получают пластмассу на основе аце...

тата целлюлозы целлон. Он неrорюч, чем выrодно отличается

от целлулоида. Однако целлон уступает целлулоиду по меха..

ническим свой,ствам, водостойкости, кроме Toro, ero стоимость

выше, чем целлулоида. Применяется для иЗ'rотовления деталей

измерительных приборов.

ЭТрОJlЫ

Этролы представляют собой формовочные термопластичные
массы, состоящие из эфиров целлюлозы, пластификаторов, на...

полнителей, стабилизаторов, смазывающи.х веществ и красите...
лей. Они выпускаются в виде порошковt " зерен, rранул и цepe 
рабатываются в изделия литьем .под давлением (за и'сключени...

ем этрола на основе нитрата целлюлозы) и прессованием.
Пластификаторы пр'идают композиции пла,стичность и облеr...

чают ее переработку. В качестве плаС'Ilифика'терОR для получе...
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ИМЯ этрЬлов применяются эфиры фталевой, фосфорной, адипи...

новой, себациновой и друrих кислот. Наибольшее распростра...
: пение получили бутилфталат, диэтилфталат, диметилфталат 
трифенилфосфат, триацетин,дибутилсебацинат. ,

На состав этролов влияет природа применяемоrо эфира цел...'
люлозы (связующеrо). в зависимости от природы эфира COOT 

ношение между связующим, пластификатором и наполнителем

различно. Так, для ацетата целлюлозы требуется больше пла...

стификатора, поскольку в непластифициров нном виде он H 

поддается формованию. Простые эфиры целлюлозы, и особенно 

бензилцеллюлоза высокотермопластичные материалы, способ...
ные перерабат ватьсяв изделия при добавке малых количестВ".

пластификатора (5 100/0).Этро ына основе нитрата целлюло-
зы сqдержат большое количество'  аполнителей (40 О/о), KOTO '

рые понижают их rорючесть.
Этролы получают вальцовым и экструзионным методами.
Бальцевание массы проводится для завершения процесса ro-,

моrенизации и удаления значительной части растворителя. TeM 

пература вальцевания зависит от рецептуры и назначения Ma 

териала. Массу периодически подрезают. и вновь заrружают на:

вальцы. По д,остижении полной однородности ее срезают с валь '

цев и охлаждают.

Компоненты смешиваются в двухлопастном смесителе или 

во вр-ащающемся смесителе с Z-образной мешалкой. В первом;
случае перемешивание продолжается 5 8ч при температуре-
40 50ос до создания rомоrенной тестообразной массы. ВО BTO 

ром случае не применяют растворителей, и ма.ссу после смеше.... 

ния в течение 7 15мин передают на вальцевание.

При применении раство,рителей для получения rомоrенной,

массы при смешении в двухлопастном смесителе массу фильт...
руют на фильтр-прессе, как :и В произ'водстве целлулоида. При 
этом из массы удаляются механические примеси и непластифи--
цированные остатки эфиров целлюлозы. Этролы темных Mapo 
не фильтруют.

Бальцованный этрол разрезают на пластины, затем измель...,

чают. Этрол высушивают при температуре около 60 ос до co 

держания летучих не более 2 О/о. .

При экструзионном методе компоненты перемешивают в CMe  

сителе, затем подверrают rомоrенизации и rрануляции в экст--

рудере. В этом случае растворители не применяют.
Экст,рудер наrревается по зонам при постепенном повыше-.

нии температуры от 120 до 160  C,а в rоловке от 200 до 210 ос..

Температура процесса зависит 6т рецептуры смеси и конструк",
ции экструдера. rранулированная масса после экструдера по...

ступает на охлаждение, дополнительное измельчение (если не....

обходимо), на просев и упаковку.
экструзионный метод получения э роловимеет ряд преиму'"

ществ по сравнению с вальцовым: более высокую rомоrениза-

цию массы, а значит и более высокое качество этрола; мень...
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Этрол

Рис. XXIV.7. 'Схема tпроцесса производства ацетилцеллюлозноrо зтрола:
1 заrрузочный бункер; 2, 6 циклоны; 3 вибрационное сито; 4.... бункер; 5.... молот-
ковая дробилка; 7.... рукавный фильтр; 8 заrpузочный бункер: 9.... автоматические Be 

'сы; 10, 11 двухкорпусные смесители; 12 смесительная емкость; /3 экструдер; 14....
дробилка rраRУЛЯТОР;15 вибрационное сито.

шую ПРОДОЛЖИ1:ельность 1:ехнолоrnческоrо процесса; более вы-

tCокую производительность процесса, осуществляемоrо по непре-

ръmной схеме; .цучшие санита-рны'е усл,овия труда (меньшая за-

rаЗОВfанность помещения). ,

Технолоrическии процесс получ нияэтролов состоит из ста-

дии подrотовки еырья (измельчения и просеивания), механи 

ческоrо смешения 'ко'мпонентов, 'вальцевания смеси (вальцовый
метод) или экструзии '(экстр,узионньrй метод) и измельчения

пли rрануляции.
Для улучшения процеСС8 с'меш'ения и пластификации к сме-

си иноrда добавл'яют 'воду 'или л'етуч'И'е растворители (ацетон),
которые на стадии вальцевания удаляются.

Режимы процессов и их аппаратурное оформление для экст-

рузионноrо метод'а получения этролов из различных эфиров цел-.

JJЮЛОЗЫ п1римерно одинаково. На рис. XXIV.7 приведена схема

процесса получения а етилцеллюлозноrоэтрола.

Ацетат целлюлозы (АД), содержащий 50 54О/О связанной Уксусной кис 

JlOTbl И имеющий степень полимеризации 200 250,поступает в заrрузочный
бункер 1, из KOToporo пневмотранспортом через циклон 2 подается на вибро-
сито 3 для отделения крупных кусков.

Мелкая фракция АЦ ссыпается в бункер 4, крупные- куски в воронку
молотковой дробилки 5. Измельченный подается через второй циклон 6
на сито 3. Воздух из циклонов 2 и 6 проходит через рукавный фильтр 7. Из
бункера 4 АЦ пнеВМОТ,ранспортом подаетс.я в заrрузочный бункер 8, затем с
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помощью автоматических весов 9 в двухкорпусные смесители 10 и 1 [..

В смеситель 10 подаются также пластификаторы из смесительной емкости 12"
смазывающие ,вещества (например, этилолеат), красители и друrие добавки.

При применении двухкорпусноrо смеоителя осуществляется непрерывная'
подача смеси в деrазационный экструдер 13.

fорячая лента из rоловки экструдера охлаждается воздухом, а затем

подается в Д'Робилку rранулятор 14, rде разрезается на rранулы. rранулиро""
ванный этрол после просева на вибрационном сите 15 поступает на упаковку..

Этролы обладают хорошими физико механическимииди'"
электрическими свойствами, которые можно изменять, состав..

ляя разные композиции на основе различных эфиров целлю-

лозы.

Этролы леrко перерабатываются в изделия, не дают отхо-

дов, но имеют низкую теплостойкость. Нитроцеллюлозный эт...

рол к тому же неморозостоек, обладает большим водопоrлоще 
нием. Ударная вязкость ero значительно ниже, чем ацетил R

этилцеллюлозноrо этролов, и составляет' 4,4 кДж/м2
. Большим

недостатком нитроцеллюлозноrо этрола является ero rорючестъ.
и в 'связи с этим невозможность переработки в изделия MeTO '

дом литья под давлением.

Из этролов на основе нитрата целлюлозы изrотавливаются'

штурвалы для автотраlнспорта методом прессования, а из этро- 
лов на основе ацетатов и ацетобутирата целлюлозы литьем под

давлением и экструзией листы, трубки, стержни, штурвалы,.
детали холодильников, велосипедов, мотоциклов, телефонные
трубки, оправы для очков и т. д. Из этилцеллюлозноrо этрола
литьем под давлением и прессованием  ОЛ,учаютса,мые разнооб-
разные изделия: штурвалы, рукоятки и друrие детали различ 
'ных машин, тракторов и т. д.

ТЕХНИКА БЕЗОПАСНОСТИ ПРИ ПРОQЗВОДСТВЕ ЭФИРОВ,

ЦЕЛЛЮЛОЗЫ И ЗАЩИТА ОКРУЖАЮЩЕЯ СРЕДЫ

Целлулоид и применяемый для ero изrотовления коллоксилин 

являются оrнеопасными мате.риалами. Под действием тепла цел-

лулоид разлаrается 'с образованием летучих веществ. Поэтому 
при работе с ним необходимо соблюдать особую осторожность..
Следует принять все меры, исключающие возможность длитель-,
Horo наrревания целлулоида, ero neperpeBa в аппаратах и об-

разования искр.
Б помещении, в котором хранится и дозируется КОЛЛОКСИЛИН,.

пол должен быть выполнен из асфальта и все в1ремя поддер-
живаться во влажном состоянии. Отопление должно быть воз 

ДУШНЫ,м, освещение наружным. Контейнеры с коллоксилином'

"не должны подверrаться ударам, при их вскрытии и выrрузке
коллоксилина необходимо пользоваться инструментом из цвет-

ных металлов, исключающим искрообразование. Нельзя допу-
Скать скопления коллоксилиновой пыли на полу и на стенах

производственных помещений.
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Эти, меры п;р-едосторожности необходимо соблюдать и во всех

друrих отделениях производств целлулоида и нит1роцеллюлозно..
ТО этрола. Помимо общих uротивопожарных приспособлений
(пожарных rидрантов, оrнетушителей и др.) эти цехи должны

быть снабжены специальными средствами пожаротушения.
Цехи должны иметь спринклерную и дренчерную системы туше..

н я.Особую осторожность следует соблюдать при вальцевании

указанных материалов; в случае заrорания массы на вальцах

необходимо П,ринять все меры, чтобы не допус итьра,спростра..
нения пламени в вентиляционную систему. .

Бо избежание Т,равматизма необходимо cTporo с,облюдать
.специальные правила по обслуживанию вальцов.

Силовая и осветительная электропроводки, а также электро-

моторы должны быть пожаро- и взрывобезопасными. .

Ни коем случае не допускается производство целлулоида и

нитроцеллюлозноrо этрола в подвальн,ЫХ и полуподвальных по-

меIЦениях. Ввиду вэрьшоопасности коллоксилина отделения по

..ero обработке должны соответ.ствовать требованиям, предъяв-
JIяемым к производствам катеrории А.

Этиловый спирт и камфора, применяемые в производстве
. .

целлулоида, де.ист.вуют на центральную нервную систему, кам..

фора в больших дозах вызывает резкие судороrи и паралич.

Пары растворителей с воздухом образуют взрывоопасные сме..

си. Пластификаторы rорючи и их следует хранить в закрытой
7аре. ,

Производства этил- и ацетилцеллюлозноrо этролов являются
.менее опа.сными в пожарном о ношении,но при работе с ними

необходимо. cTporo соблюдать правила работы с леrколетучими
растворителями и пластификаторами.

В производстве ацетатов целлюлозы применяются уксусная
U

кислота, уксуснъrи анrидрид., серная кислота, хлорная кислота,

работать с 'которыми во избежание' ожоrов и отравлений сле-

дует очень осторожно.

Рабочий ин.ст.румент не дол енвызывать искрений. Трубо-
проводы д.олжны быть заземл'енЫ. Хранить сырье следует в спе-

циальных помещениях в количествах, не превышаюIЦИХ норм,
установленных пожарным надзором. Производственное помеIЦе-

ние должно быть оборудовано сильной приточно-вы тяжнойвен-
'О

'Тиляциеи.

В производствах ацетатов целлюлозы', -этил- и бензилцеллю..
'лозы прим,еняется большое количество летучих взрывоопасных
и токсичных жидкостей (бензол, этилхлорид,

' бензилхлорид,
этиловый спирт) а также 'соляная кислота, концентрированный

U .,

раствор IЦелочи, твердыи едкии натр.
Пар.ы бензола в высоких концентрациях действуют в пер-

вую очередь на центральную нервную систему,_ при MHoroKpaT-
.ном действии даже при низких концентрациях они влияют на

кровь. Предел допустимой концентрации этих паров 5.10----6 кr!мЗ
.

Жидкий бензол раздражает кожу..
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Пары этилхлорида действуют наркотически сравнительно
слабо; вызывают раздражение слизистой оболочки rлаз. Вды-
хание ero паров может вызвать rоловокружение, боли в же-

лудке.
Бензилхлорид является слезоточивым средством (лакрима-

тором) , имеет запах ropbKoro  миндаля.
Целлюлозная пыль может образовывать с воздухом взры-

воопасную смесь. Для безопасной работы необходимо реrуляр-
но очищать бункер от целлюлозной пыли и увлажнять поме-

щение и оборудование. ,

При подаче бензола и этилхлорида по трубопроводам воз-

никае.т статическое электричество, поэтому во избежание взры-
ва вся аппаратура и коммуникации должны быть заземлены.

В помеще иях,в которых находятся летучие растворители, все

работы должны проводиться неискрящим инструментом; при-
менение ,OTKpbIToro оrня недопустимо.
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r J] а в а XXV.

СИНТЕТИЧЕСКИЕ ИОНООБМЕННЫЕ

МАТЕРИАЛЫ

Ионообменные материалы можно разделить на три основные

труппы: н растворимыеиониты, ионитовые мембраны и раство-
римые полиэлектролиты.

,

Характерной особенностью ионообменных материалов явля-

ется наличие в макромолекуле UОНО2енных rрупп, способных к

диссоциации и обмену подвижных ионов на ионы друrих соеди-
u

нении в растворе.
Наибольшее практическое применение находят нераствори-

мые И-ониты (или просто ИО'ниты). Все возрастающее значение

приобретают ионитовые мембраны. Бесьма перспективными яв-
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ляются синтез и практическое использование растворимых по 

лиэлектролитов.
Иониты по знаку заряда обменивающихся ионов делятся на

три основные rруппы: катиониты, аниониты и амфотерные ио..

ниты (полиамфолиты).
.

Катиониты полимеры, способные поrлощать из paCTBOpo 
электролитов положительно заряженные ионы (катионы) и об 
менивать 'их 'в эквимольных количествах на  руrиеlIIоложитель-
но заря енныеионы.

Аниониты полимеры, способные поrлощать из растворов-
отрицательно заряженные ионы (анионы) и обменивать их на

друrие отрицательно заряженные ионы.

Катиониты проявляют свойства поликислот, аниониты
u ' u

своиства полиосновании.

Амфотерные иониты занимают промежуточное положение

между катионитами и анионитами. В состав макромолекул этой

rруппы ионитов входят одновременно кис отныеи основные-

ионоrенные rруппы. Б зависимости от условий они MorYT прояв"
лять себя как каrиониты или аниониты.

В зависимости от числа и характера функциональных rрупrr
ионообменные полимеры подразделяют также на монофункцио"
нальные и полифункциональные.

Катиониты и аниониты, содержащие однотипные rруппы кис..

лотноrо или OCHoBHoro характера, явлJlются монофункцuональ"
н,ыми.

Полиамфолиты, содержащие одновременно кислотные и ос..

новные ионоrенные rруппы, являются полuфункцuональными
ионитами.

К rруппе ионитов, обычно относят и комплексообраэующuе
сорбенты, поrлощаIqщие вещества из растворов не путем ионно..

ro обмена, а хемосорбцией. Особенно интересны комплексообра..
зующие полимеры, обладающие селективными свойствами.

'Отдельную rруппу полимеров; относящихся к ионитам, 'со..

ставляют окuслuтельно-восстановuтельные полимеры, проявля"
ющие способность к обмену электронов. К этой rруппе принад..
лежат и электроноuонообменные полимеры.

Ионuтовые мембраны представляют собой пленки, состоя..

щие из нерастворимоrо ионита или из инертноrо связующеrо и!

ионита.

Растворимые nолuэлектролuты имеют линейное строение, ха..

рактер ионоrенных rрупп обеспечивает растворимость их в воде

либо в орrанических растворителях. В воде растворимы преж 
де Bcero полиэлектролиты, содержащие сильнокислотные или
сильноосновные rруппы.

Краткий исторический очерк

Впервые орrанический слабоосновный ионит был синтезирован анrлийски-

ми химиками Адамсом и Холмсом в 1935 r. поликонденсацией анилина и

ж-фенилендиамина с формальдеrидом в присутствии соляной кислоты. А уже
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в 1936 r. в rермании было орrанизовано первое промышленное производство
ионитов. В США выпуск ионитов был начат в 1939 r. В Советском Союзе в

1933 39rr. был разработан метод получения сульфоуrлей, применяемых в

процессах водоподrотовки. К этому же времени относится орrанизация про 
мышленноrо производства поликонденсационных ионитов. '

В настоящее время в Советском Союзе выпускается большой ассортимент
ионообменных материалов, широко применяемых в народном хозяйстве.

Способы получения ионитов

Синтетические иониты получают в промышленности тремя мето-

дами: поликонденсацией соединений, .содержащих в молекулах
ИОН0rенные rруппы; сополимеризацией виниловых мономеров,
содержащих ионоrенные rруппы; полимераналоrичными превра-
щениями сополимеров винилароматических, :винил- или аллил..

али-фатических соединений с дивиниловыми мономерами.
Первый и второй методы являются более целесообразными.
Производство ионитов поликонденсационноrо типа имеет

д:оступную сырьевую базу, так как для их получения использу-
ются, как правило, те же исходные соединения (фенол, форм-
 льдеrид,карбамид, амины и др.), из котор'ых производятся В

широких масштабах фенолоформальдеrидные, карбамидоформ-
альдеrидные и друrие полимеры методом поликонденсации.

Однако синтез ионитов методом поликонденсации имеет ряд
недостатков по сравнению с полимеризационным методом, по-

скольку функциональные rруппы, которые являются ионоrен 

ными, также участвуют в реакции поликонденсации. Следстви-
ем этоrо является неидентичность составов исходноrо мономе-

ра и элем'ентарноrо звена, Т. е. получение разнозвенноrо поли-

м'ера, а также п,олифункциональность синтезированноrо ионита.

К тому же при поликонденсации трудно осуществить полу-
чение сферических rранул. Химическая стойкость и механиче..

екая прочность поликонденсационных ионитов ниже, чем' поли-

меризационных.
Сополимеризаци'я моновиниловых мономеров, соде,ржащих

ионоrенные rруппы, с дивиниловыми компонентами обеспечивает

получение ионитов с лучшими физико-химическими свойствами,
ебусловленными большей однородностью молекулярных струк-
тур и высокой' конц-ентрацией ионоrенных rрупп. Но развитие
этоrо весьма перспективноrо метода тормозится необходимостью
использования дефицитных моновинилов'х мономеров.

Третий метод в на,стоящее время получил наибольшее рас-
пространение, поскольку для ero осуществления не требуется
применения дефицитноrо исходноrо сырья. На основе сополиме-

ров стирола с дивинилбензолом производятся разнообразные ка-

тиониты и аниониты. Однако получение ионитов путем химиче-
'u

ских превращении полимеров связано с рядом трудностей. К ним

относятся прежде Bcero мноrостадийнос тьи трудоемкость тех-

нолоrических процессов, а TaКJКe необходимость использования

токсичных продуктов (монохл,ордиметиловый эфир, серная кис.-
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лота, сульфурилхлорид, пиридин, различные алифа.тические
.

амины и др.) в количествах, значительно превышающих 'стехио-

метрические соотношения.

Кроме Toro, при полимераналоrичных превращениях проис...
ходит частичная деструкция макромолекул исходных полиме-

ров и не обеспечи аетсяполнота химиче"скоrо превращения.
Синтетические ионитЬ1, используемые в качестве твердых cop 

бентов, выпускаются либо -

в виде сферических rранул, либо в

виде зерен неправильной формы. Наиболее оптимальной явля-

ется сферич скаяформа частиц, поскольку в этом случае обес...

печивается наименьшее сопротивление потоку жидкости в ко-

лоннах, знаЧl:Iтельно сокращаются потери ионита и кроме Toro,

облеrчается возможность осуществления противоточных процес 
сов в «кипящем слое». .

Иониты в виде rранул сферической формы получают суспен",
зионной (rранульной) полимеризацией или поликонденсацией.
При таком методе отпадает ,необходимость дробления полимера.

Синтез ионитов методом суспензионной поликонденсации в

водной среде практически осуществить невоз ожно,поскольку
Fсходные вещества и промежуточные продукты реакции поли 

конденсации в большинстве случаев растворимы в воде. Поэто...
,

u

му процесс проводят в среде минеральных масел, крем,нииорrа..
нических или друrих rидрофобных жидкостей.

..

На болееважным свойством, о'пределяющим область прак 
тическоrо использования ионита, является проницаемость поли 

MepHoro каркаса.
По структуре полимерноrо каркаса иониты разделяются на-

две большие rруппы: непористые (rелевые) и макропористые-
иониты.

К неnористы,М, ионитам относятся обычные или стандартные
u

ИQНИТЫ, макросетчатые, изопористые, иониты с повышеннои про..
ницаемостью (телоrенированные) и т. д.

Мак,росетчатые иониты получаются при сополимеризации MO '

новиниловых И дивини овы мономеров с достаточно большой
длиной молеку ы В качестве длинноцепных сшивающих areH-
тов используются диметакрилаты этиленrликолей и бисфенолов 
некоторые 'N,:N'-алкилен- или арилендиметакриламиды и др.

Иониты С равномерным распределением поперечных связеif
по всей массе полимера называют uзоnорuсты,М,u. Изопористые'
структуры получаются не путем сополимеризации моно- и ди 

виниловых мономеров, а путем полимераналоrичных превраще 
ний линей.ных или слабосшитых полимеров.

./

Синтез ионитов с повышенной nронuцае'м'ОСТЬЮ проводится в;

присутствии телоrенов. В качестве телоrенов MorYT быть исполь 
зованы тетрахлорид уrлерода, алкилбензолы, спирты и друrие-
соединения. При введении их в полимеризующиеся системы по--

лучаются сильно набухающие иониты.
..

Принципиально иную структуру имеют 'м'ак,роnористые иони 

ты. При сополимеризации в присутствии инертноrо растворите 
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. .ля ,(например; высших уrлеводородов или спиртов) часть' ero

,удерживаетс в матрице образующеrося сополимера, и после

. удаления инертноrо растворителя из rранул получаются иони-

ibI с большим объемом пор в ненабухшем состоянии и развитой
,внутренней поверхностью. ,

Макропористые иониты мало набухают, однако вследствие

. развитой поверхности они более активны в реакциях полимер-

,

аналоrичных превращений и сорбционных процеСС,ах. Удельная
поверхность таких ионитов составляет 20 000 130000 M

2/Kr,
70rда как для ионитов rелевой CTPYKTYP она обычно не пре-

. вышает 5000 M2/Kr. Диаметр пор ионитов макропористой CTPYK 
.

туры достиrает 20 100нм.
Б последнее время все большее применение в каталитиче-

,ских процессах находят ионообменные 2ранулять получаемые
путем совмещения ионитов с термопластичными полимерами
(полиэтилен, полипропилен) и последующей экструзией да ной

· смеси.

В виде смешанноrо слоя в намывных фильтрах в настоящее

время применяют ионооб.м,енные nорошки, получаемые измель-

.чением соответствующих ионитов.

Большое самостоятельное значение приобрели uонооб.м,ен 
. Н,ые ткани и волокна, обеспечивающие высокую эффективность
в ряде непрерывных процессов сорбции.
Для обозначения ионитов принята следующая буквенная

. система обозначений: I\Y катионит универсальный сильнокис-

лотный, КБ катионит буферный слабокислотный, АВ анио-

нит высокоосновный, АН анионит низкоосновный. Соответст-
венно обозначаются и амфотерные иониты. Например, полиам-

,фолит АНКБ содержит анионообменные rруппы низкой основ-

ности (АН) и слабокислотные rруппы (КБ). ,

Зарубежные иониты обычно обозначаются по названиям

"фирм или заводов, которые их производят. Например, в rдр
выпускаются вофатиты (<<Вольфен Фабрик»), в США перму-
ТИТI?I (фирма «П рмутит»), В фрr.......... леватиты . (по названию

rорода, rде наход тсязавод Леверкузен) 'и др.

СИНТЕТИЧЕСКИЕ КАТИОНООБМЕННЫЕ ПОЛИМЕРЫ

(КАТИОНИТЫ)

Катионообменные полимеры (катиониты) п едставляютсобой
высокомолекулярные твердые нерастворимые поликислоты, co 

держащие кислотные rруппы: сульфокислотные, карбоксильные,
фосфорнокислотные и др. Они диссоциируют ' В воде на непо 

u

движныи макроанион и подвижные катиониты:

RAn" H+ или RAn" l(t+

Катиониты, у которых все подвижные ионы представляют
сСобой ионы водорода, обозначаются как Н-катиониты ипи
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Н-форма катионита; в тех случаях, коrда ионы водорода за-

мещены катионами металлов ('Na+, Са2+ и др.), лрименяются
соответствующие обозначения солевой формы INa- или Са-ка-

тионит либо Na- или ICa-фор'ма катионита.

По степени ионизации функциона.цьных rрупп катиониты де-

лят на сильнокислотные и слабокислотные. Сильнокислотные
катиониты способны обменивать свои подвижные катионы на

u u u u

внешние катионы в щелочнои, неитралънои и кислои средах.
Слабокислотные катиониты обменивают ионы водорода на дру-
rие катионы только в щелочной среде.

'

К сильнокислотным относят катиониrы с сильно диссоцииро-

ваНН IМИкислотными rруппами сульфокислотными, фосфорно-
кислотными И др. К слабокислотным относят катиониты, со-

держащие слабо диссоциированные кислотные rруппы карб-
оксильные, оксифенильные и др.

.

Катионообменные полимеры получают с МОНО- и полифунк-
циональным характером ионоrенных rрупп.

Катиониты ПОJlиконденсационноrо типа

Катиониты этоrо типа получают, как .правило, из соединений,
содержащих в молекулах кислотные rруппы.

СИЛЬНОКИCJIотные катиониты

Широко распространенным промышленным методом получения
сильнокислотных сульфокатионитов является поликонденсация

п-фенолсульфокислоты или ее натриевой соли ,С формальдеrи-
дом.

n-Фенолсульфокислоту получают сульфирuванием фенола
олеумом или серной кислотой в процессе производства сульфо-
катионита; под действием избытка серной кислоты, являющей-
ся катализатором, n-фенолсульфокислота конденсируется с

формальдеrидом.
На первой стадии ,процесса образуется линейный продукт

поликонденсации, на второй сетчатый полимер. Часть суль-
фоrрупп при этом отщепляется. Для уменьшения количества от-

щепляющихся сульфоrрупп, n-фенолсульфокислоту частично за...

меняют свободным фенолом.
Катионит имеет следующее строение:

ОН ОН o 
I I I

 Y CН2 O CH2 2 
SОзН tH2 tH1

() SQзН

I
CH2 
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Катионит содержит активные кислотные rруппы SОзН и фе-
"НОЛЬНЫе ОН, поэтому он является бифункциональным.

,

Б Советском Союзе этот катионит выпускается ,под маркой
КУ-1.

Катионит отличается высокой механической ,прочностью. Хи 
мическая стойкость ero в условиях водоподrотовки вполне YДOB 

u

летворительна, он не GToeK только к деиствию концентрирован-
ных щелочей и сильных окислителей при температурах ВЫше

, 50 ОС;
Сильнокислотные сульФокатиониты получают также поли-

конденсацией нафталинсульфокислот с формальдеrидом, аце-

нафтенсульфокислот с формальдеrидом и др.

Слабокислотные катиониты

Первый бифункциональный слабокислотный катионит был по-

лучен поликонденсацией резорциловой кислоты и формальде-
,

rида.
Б Советском Союзе совместной поликонденсацией фенокси-

)7КСУСНОЙ кислоты с фе.нолом и формальдеrидом синтезирован
бифункциональный слабокислотный катионит КФУ-l следующе-
1'0 строения:

O CH2COOH
I

 CН2 
 H2"'"

Бифункциональные катиониты, содержащие карбоксильные
и сульфоrруппы, получают при конденсации замещенных фено-
,лов и альдеrидов.

Слабокислотцые катио итыполиконденсационноrо типа на-

'ходят оrраниченное применение.

Катиониты ПОJlимеризационноrо типа

Катиониты этоrо типа получают как полимеризацией мономе-

ров, содержащих кислотные rруппы, так и введением кислот-

ных rрупп в макромолекулы сополимеров, полученных из мо-

номеров, не содержащих ионоrенных rрупп.
'

СИЛЬНОКИCJIотные катиониты

в промышленности катионитьi этоrо типа получают в основном

из сополимеров стирола и дивинилбензола, не содержащих кис-

лотных rрупп в макромолекулах. Сульфоrруппы SОзН и rруппы
РОЗН2 вводят в сополимер путем реакций полимераналоrичных

, превращений.
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Сульфокатиониты

Сильнокислотные монофункциональные сульфокатиониты полу-

чают сульфированием сополимера стирола с дивинилбензолом:

" CH CH2 " CH CH2 

 () n6
"CH CH2 

..

.....cH CH2 .. CH CH,,,,
I I

) О О,
I "CH CH2 

.. SОзН

H2S04

.....Н20

Введение' сульфоrрупп в сополимер стирола с дивинилбензо-
лом осуществляют либо обработкой ero серной кислотой, ли-

бо путем сульфохлорирования с последующим омылением.

В Советском Союзе разработан .процесс непрерывноrо про-

изводства сульфокатионита КУ-2 путем сульфирования сопо-

лимера стирола с дивинилбензолом концентрированной серной
кислотой в отсутствие 'катализатора.

Технолоrический процесс получения TaKoro сильнокислотно-

ro катионита (рис.  XV.l)состоит из стадий подrотовки  cxoд-
Horo сырья, набухания сополимера' стирола с дивинилбензолом
в дихлорэтане, сульфирования сополимера, rидратации сульфи-
pOBaHHoro продукта, расфасовки и упаковки rOTOBoro катионита.

Сополимер стирола с 8 масс. ч. дивинилбензола из хранилища эжектиру-
ется азотом в бункер 4,_ из KOToporo непрерывно через шнековый доз торпо-
дaeTC в набухатель 5. Одновременно в набухатель подается дихлорэтан из

емкости 3. Массовое соотношение сополимера и дихлорэтана составляет 1 : 5.

Продолжительность набухания 0,5 ч. Набухший ,сополимер поступает в суль-

фуратор 6 непрерывноrо действия. Сульфирование сополимера осуществляет-
ся 96 О/о -ной серной кислотой в массовом соотношении сополимер: серная кис'
лота== 1 : 5. Сульфуратор 6 состоит из корпуса, снабженноrо секционной ру--
башкой для обоrрева, ротора с rребками для транспортирования твердой и

жидкой фазы, выrрузноrо шнека.

В сульфуратор из мерника 2 подается олеум, предварительно подоrретыА
в теплообменнике 7. В зоне выrрузки катионита температура сульфомассы
поддерживается на уровне 100:1:5 ОС. Продолжительность сульфирования' 7 ЧI.

Катионит, предварительно охлажденный в аппарате 10 до темпера'Тур'ы
30 35ос, непрерывно выrружается с помощью шнека в rидрататор первой сту-
пени 12. Для rидратации используется 50 550/0 наясерная кислота, получен 
ная путем постепенноrо разбавления кислотами, которые поступают из узла

приrотовления растворов (поз. 17 23).
Постепенное разбавление проводится для Toro, чтобы предохранить rpa 

нулы сополимера от растрескивания. .

.

'

Катионит из rидрататора 1 ступени подается в rидрататор 11 ступени 13,
в котором осуществляется rидратация разбавленными растворами серной
кислоты (от 25 до 5 0/0), а затем умяrченной водой.

Отмытый сополимер поступает на сито 25 и собирается в бункерах
14.....16.
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Серная
кислота

Олеум
, r-

Дuхлорэтан Сополuмер- A'30rтт Вода

1 17

СжатЬ/и

боздух

24

8 мерник 78

Рис. XXV..I. Схема процесса производства сильнокислотноrо сульфокатиони"
та КУ-2 полимеризационноrо типа непрерывным способом:

1, 2, 13, 17, 18 мерники; 7, 8 теплообменники; 4 бункер-дозатор; 5 аппарат длSl
набухания сополимера; 6 реактор сульфирования; 9 приемник ДИ}bllорэтана; 10 ап-

парат для охлаждения сульфомассы; 11 заrрузочная колонна; 12 аппарат для rllдра.
тации 1 ступени; 13 аппарат для rидратации 11 ступени; 14, 15, 16 сборники катиони-

та; 19 смеситель; 20, 21, 22, 23 сборники серной кислоты различной концентрации;.
2,1 сборник отработанной 80%  нойсерной кислоты; 25 сито.

Отработанная серная кислота с -концентрацией 80 85% из rидрататор 1

ступени поступает в сборник 24 и используется в повторном цикле.

.

Химическим аналоrом катионита КУ-2 является макропори"
стый катион тKY 23,который получают сульфированием мак..
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ропористоrо сополИ'мера стирола с дивинилбензолом, 'синтезиро-
SaHHOI'O 'СУ1спе,нзио.нным способом.

Б настоящее время весьма перспективным является метод
..

получения макропористых  атионитовсополимеризациеи в при 
сутствии порообразователей.

Для получения макропористоrо сополимера стирола с диви 

нилбензолом в промышленности суспензионную полимеризацию
проводят в присутствии уrлеводородов парафиновоrо ряда (reK 
сан, rептан, октан и др.).

Катионит KY 23обладает теми же свойствами, что и KY- 2,
но имеет несколько более низкую обменную емкость. Однако
он обладае1;' улучшенными кинетическими свойствами и повы-

шенной 'Осмотической стабильностью. Ма.кропористый Iполимер
КУ-23 имеет ,пористость 30 OO/0, су.ммарный объем пор
O,12 1,40cM3fr, эффективный радиус пор 8 100нм.

. Сильнокислотнь е сульфокатиониты получают также путем

 ульфированиясополимеров стирола с диизопропенилбензолом
СНз СНз

1- /\ I

CH2==C '\J C==CH2,

который обеспечивает получение полимерных матриц изопори-
u I

tСТОИ структуры.

Фосфорнокислотные катиониты

 осфорнокислотныекатиониты на основе сополимеров стирола
с дивинилбензолом получают различными методами. Наиболее

распространенным методом является обработка сополимера
vрихлоридом фосфора с последующим омылением rрупп ........PCI2

присутствии окисл телей:

" CH CH2 " CH CH2""

 6  n6 раз 
'

"
. .....HCI

CH CH2 

..

 CH CH2 " CH 2 
I I

) О
.

О 0+"20

I "
)

PCI CH CH2 
.. 2 ..n l

 CH CHI " CH CH2 
1 I

Qo () ·

Ho b  1H C  
.. "он n

\

)
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Этим методом ,получают каТИОНИТБI КФ-I, rелевой и КФ-l1t

макропористой структуры.
Друrой метод синтеза фосфорнокислоrо катионита КФ-2 за....

кпючается в rалоrеналкилировании МОН0 лордиметиловымэфи....
ром сополимера стирола с дивинилбензолом в присутствии ка....

тализаторов Ф,риделя Крафтса.Полученный продукт обраба-'
тывают трихлоридом фосфора в присутствии хлорида алюми....

ния, а затем омыляют rруппы  CH2PC14в присутствии окис-

#0
лителей до rрупп  CH2 P(ОН)2. Поскольку В сополимере.
присутствуют и rруппы  PCI2,образующиеся при фосфорили-
ровании бензольноrо ядра, то, как и в первом случае, омыление 

проводят в присутствии окислителеи'.,

Фосфорсодержащие катиониты с ионоrеННВIМИ rруппами'

#0
 P OHявляются бифункциональными и занимают по кислот..,

"он
,

ности промежуточное положение между слабо- и. сильнокислот....

ными катионитами. Первая ступень диссоциации фосфоновою
rруппы является сильнокислотной (универ'сальной), вторая........;..
слабокислотной (селективной). Последняя способна к образо....
ванию донорно акцепторныхкомплексов.

Слабокислотные катиониты

Слабокислотные карбоксилсодержащие катиониты п'олимериза-,
u

ционноrо типа получают в промышлен.ности суспензионнои со....

полимеризацией непредельных карбоновых кислот (акриловой 
метакриловой) или их производных С дивиниловыми мономера-
ми, в основном с дивинилбензолом.

Сополимеризацией метакриловой кислоты с дивинилбензо....
лом получен катионит КБ-l

СН
..

. I
3

 CH2 C  CH CH2 
I I
COOH n

О
"CH CH2 

l
Однако получаемый катио.нит обладает низкой Механической!

прочностью, а сам процесс суспе зионной'сополимеризациw
трудно поддается реrулированию из-за раСТВ0РИМОСТИ метакри..
,ловой кислоты в дисперсной фазе.

Промышленное применение получил метод сополимеризации

эфиров акриловой и метакриловой кислот и дивинилбензола с

последующим омылением сложноэфирных rрупп сополимера до'

карбоксильных. 'Таким образом .получают катиониты КБ-2 и

КБ 4.
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Катиониты обладают высокими механической прочностью и

химической стойкостью, не отщепляют карбоксильных rрупп в

водных средах даже при 180 200,ос.

При сополимеризации метиловоrо эфира акриловой кислоты

rC дивинилбензолом эфирные звенья ,соединяются в полимере в

положении «rолова к rолове». После их омыления катионит

КБ-2 имеет следующее строение:

[
 CH2 CH CH CH2 

]
 CH CH2 

I I I
НООС СООН n

О' I

"CH CH:("
l

,Блаrодаря такому расположению карбоксильных rрупп катио-

пит становится селективным по отношению к двухвалентным
 атионам.

СИНТЕТИЧЕСКИЕ АНИОНООБМЕННЫБ ПОЛИМЕРЫ

,(АНИОНИТЫ)

Синтетические аниониты содержат в макромолекул'ах ионоrен-

ные rру,ппы OCHoBHoro характера и представляют собой твер-
дые поли ерныеоснования. СлаБООСНО8ные аниониты содержат
первичные, вторичные и третичные аминоrруппы, СUЛЬНООСНО8-

u

Н,ые аниониты содержат rруппы четвертичных ониевых солеи и

оснований (ам'мониевых, пиридиниевых, сульфониевых, фосфо-
ниевых). Промежуточное положение между слабо- и сильноос-

.новными анио'нитами занимают аниониты средней ОСНО8ности.

Сильноосновные аниониты обменивают подвижные анионы в

кислой, нейтральной и щелочной средах, слабоосновные ........ толь-

.КО В кислой среде. Аниониты, представляющие собой высокомо-

-лекул'ярные амины реаrируют с водой аналоrично низкомолеку-
.лярным аминам:

RNH2 + Н2О (
) RNНз

+ + ОН--

в присутствии кислот rидроксильные ионы замещаются со-

'ответствующими анионами этих кислот. При этом rидроксиль-
ные ионы связываются водородными ионами ,кислоты с образо-
:ванием воды, ,и равновесие реакции сдвиrается вправо:

RNНз
+ + ОН" + Н++ Сl-- .

(
) RNНзСl + Н2О

Слабоосновные аниониты блаrодаря наличию атомов азо-

'Та снеподеленными парами электронов способны образовывать
комплексные соединения с целым рядом со'лей тяжелых, блаrо-

-родных и цветных металлов, а также ,орrанических сое-динений,
'что открывает возможность использования их в качестве селек-

'тивных сорбентов. Эта область применения слабоосновных анио-

'нитов более перспективна, чем использование их в реакциях
'ИОННоrо обмена, rде они явно уступают сильноосновным анио-

'нитам.
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Б солевой форме слабоосновные аниониты проявляют б6ль 

тую способность к набуханию и ионизации, чем в rидроксиль-
ной. В противоположность слабоосновным сильнООсновные анио-

ниты набухают в rидроксильной и солевой форме в одинаковой
степени. Это объясняется тем, что сильноосновные аниониты

постоянно находятся в ионизированном состоянии.

Для мноrих \сильноосновных анионитов количество поrло-

щенных анионов из 'растворов сильных кислот iна'ходится в

точном соответствии с содержанием азота. Для слабоосновных
анионитов такое соответствие наблюдается не всеrда.

При длительном хранении анионитов в rидроксильной фор-
ме наблюдается понижение их обменной емкости. Это обуслов-
лено, очевидно, склонностью этих полимеров к окислению или

друrим реакциям (например, конденсации), в результате кото-

рых число свободных основных rрупп уменьшается. Поэтому
хранить ионообм,енные полимеры рекомендуется в солевой фор-
ме и увлажненном состоянии.

Аниониты ПОJlиконденсационноrо типа

АнионообмеНН Iе,полимеры этоrо типа получают поликонденса-
u u u

циеи соединении, содержащих аминоrруппы различнои степени

основности.

Сильноосновные аниониты

Сильноосновный анионит АБ 16,содержащий в  ачествеионо-
reHHblx rрупп четвертичные пиридиниевые rруппы и замещенные

аминоrруппы алифатическоrо ряда
ОН

2 I l
N CH2 CH CH2 N
I I
СН2 СН2

""

r
СН2

I +

aN CH2 CH CH2......N
l I

ОН Сl--

получают совместной поликонденсацией пиридина, полиэтилен-

полиамина и эпихлорrидрина.
........

Этот метод IПОЛУЧИЛ наибольшее распространение.

Слабоосновные аниониты

Слабоосновные аниониты поликонденсационноrо типа являют-
ся одним из наиболее распространенных видов ионитов. ПО
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масштабам производства они занимают второе место после

сильнокислотных катионитов.

Слабоосновный анионит АН-2Ф

 N ( CH2 CH2 NH )n CH2 CH2 N""
I I

НО СН2 СН2 ОН

C C 
I I

""N ( CH2 CH2 NH )n CH2 CH2 N""

получают конденсацией Iполиэтиленполиамина, фенола и форм-
альдеrида в 'солянокислой среде. Анионит достаточно стоек к

. u

раст,ворам кислот и основа:нии, а такж'е к 'кисл,ороду, растворен-
ному в воде.

Слабоосновные аниониты можно получать также поликонден-

сацией меламина, rуанидина и карбамида с формальдеrидом.
Дальнейшее повышение степени ионизации функциональных

rрупп достиrается конденсацией этилендиамина или полиэти-

ленполиаминов с эпихлорrидрином. Таким образом получают
анионит ЭДЭ 10П,обладающий способностью поrлощать сла-

бо диссоциированные кислоты.

Бысокие физико-химические характеристики имеет слабоос-
новнЫй полифункциональный анионит АН-31, который получают

u

поликонденсациеи эпихлорrидрина,  ммиакаи полиэтиленполи-

аминов. Он содержит алифатические вторичные аминоrруппы
и 10 150/0алифатических третичных аминоrрупп.

Строение этоrо анионита может быть представлено следую-
щим образом:

Cl 
.

. +
N+ CH2....CH CH2 N CН2 CH CH2 NНзСl--

f 1. I - 1
СН2 ОН СИ2 ОН

 H2  H2
I I
NH NH

I ,
СН2 СН2

I I
СН2 ОН СН2

'"k CН2 tH CН2  '"
Аниониты ПОJlимеризационноrо типа

Для получения этой rруппы анионитов ШИРОI(О используются
сополимеризация исходных мономеров, содержащих ионоrенные

rру/п'пы, с ди,енами и полимераналоrичные превращения сополИ-
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меров стирола с дивинилбензолом или друrих сополимеров, не

содержащих ионоrенных rрупп.
.

Б качестве сырья в производстве анионитов полимеризацион-

Horo типа используются в основном стирол идивинилбензол.
Сополимер стирола с дивинилбензолом хлорметилируют моно-

хлордиметиловым эфиром, который в свою очередь получается
взаимодействием метиловоrо спирта, формалина и хлористоrо
водорода. Т. ки.п. монохлордиметиловоrо эфира 56 60,ОС,
d420 1065 Kr/M3, nD20 1,3942.

Сильноосновные аниониты получаются при взаимодействии

хлорметилированноrо сополимера стирола с дивинилбензолом с

третичными аминами, фосфинами или дисульфидом:
Исходное сырье

ХлорметилирЬванный сополимер
нилбензолом и триметилам н

Хлорметилированный сополимер
нилбензолом и пиридин

стирола с диви-

Ионоrенные rруппы

+
........N (CH )зС1

+/\
 N 

CI--

.+
 p(C6Hs) зСl

+1
 s(R) 2Cl

,

стирола с диви-

Хлорметилированный сополимер стирола диви-
нилбензолом и трифенилфосфин

Хлорметилированный сополимер стирола с диви 
нилбензолом идисульфид

Бсе большее применение в последние rоды для синтеза сла-

бо- и сильноосновных анионитов находит мономер 2 метил 5"ви-

нилпиридин:

СН==СН2

I

ON 
I

.

СНз

Б качестве сшивающих areHToB при получении анионитов ис-

пользуют также дивинилпиридин, триэтиленrликольдиметакри-
лат, ДИИЗОПРО'IIенилбензол.

Б зависимости от назначения аниониты полимеризационноrо
типа MorYT быть получены на основе rелевой и макропористой
структур исходноrо сополимера.

Сильноосновные аниониты

в производстве сильноосновных анионито\ полимеризационноrо
типа наиболее широкое применение находят сополимеры стиро-
ла с дивинилбензолом. Азотсодержащие аниониты, полученные
на их основе, отличаются высокой механической прочностью и

химической стойкостью. Ионоrенные rруппы анионита, жестко

связанные с молекулярной сеткой полимера, представлены
обычно алкилзамещенными производными rидроксида аммо-
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ния. Таким образом, эти аниониты являются своеобразной rруп..
v v

пои высокомолекулярных четвертичных аммониевых основании
+

или их солей общей формулы RR'R"R'''NAn ,у которых ОДНIJ.М
из радикалов R является остаток сополимера стирола с диви..

нилбензолом, а друrими радикалами являются простейшие ал-

килы и арилы (СНз, С2Н5 , СзН7,
НОСН2СН2 И др.). MaKpOMO 

лекулы сильноосновных анионитов MprYT содержать некоторое
количество слабоосновных rрупп.

'

Сильноосновные аниониты MorYT также быть получены
N-алкилированием сополимеров винилпиридинов (или винилхи 

нолинов ) ,с дивиниловыми мономерами и Gополимеризацией
u

ониевых солеи 'с дивиниловыми мономерами.
Технолоrический процесс получения сильноосновноrо азот 

содержащеrо анионита AB 17 на основе сополимера стирола с

дивинилбензолом (рис. XXV.2) состоит из стадий подrотовки ис 
ходноrо сырья, хлор метилирования ополимера;отжима и про 
мывки сополимера, аминирования хлорметилированноrо сополи 

'мера; фильтрования и промывки riолученноrо анионита с по 
u u u

следующеи неитрализациеи промывных вод, упаковки rOToBoro

продукта.

в реактор хлорметилирования 2 из сборника 1 с помощью сжатоrо азо..

та заrружается монохлордиметиловый эфир. Затем при перемешивании в ре..
актор вводят сополимер и хлорид цинка, являющийся катализатором процес 

МОНОХЛОRдu сополuмер,метuлоfJыи. ZnC1 2
зсрu

з

Трuмеп:uламuн. Clf..ambIu
азот

Метанол

12

Рис. XXV.2. Схема процесса производства сильноосновноrо анионита AB..17

полимеризационноrо типа:

1, 3, 4, 8 мерники; 2 реактор хлорметилирования; 5, 7 друк фильтры; 6 реактор
аминироваt{ИЯ; 9 промежуточная емкость; 10 нутч фильтр; 11 вакуум сборники;
12 бункер анионита; 13 холодильник.

.
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са хлорметилирования. На 1 основной моль. сополимера стирола с дивинил 

бензолом расходуются 3,3 моль монохлордиметиловоrо эфира и 0,4 моль хло-

рида цинка. Процесс хлорметилировация проводят в течение 16 ч при 35 

42 ос. Реакция протекает по схеме:

..

 CH CH2
 " CH CH2 

I I
.

..O I ..n O I nСНзОСН2СI
)

"
.

 nСНзОН
CH CH2""
l

" CH CH2 " CH CH2 
I I

) О О
 HCl "'CH CH2""

,.. 2 .. n l
..

 CH CH2 " CH CH2 
I I

..O I ..n O I 2nСНЗОСН2Сl
1 )'

""
.....nСН2(ОСНз)2.

'CH CH2 
.

..

 CH CH2 
ее

...........cH......cH2 
I I

) О ()
I "

..
СН2СI .. n cH.....cH2 

Побочными продуктами реакции являются метанол и метилаль.

ПО окончании процесса реакционную смесь охлаждают до 20 30ос и

передают на друк фильтр5. Маточник поступает в сборник 11 и оттуда на

реrенерацию. Хлорметилированный сополимер подверrается пятикратной про-
мывке метанолом и метилалем, подаваемыми из емкостей 3 и 4. Отмцтый со-

полимер в виде пульпы в метилале передается в реактор аминирования 6.

Аминирование сополимера проводят 20 0/0-НЫМ раствором триметиламина,
подаваемым из емкости 8. Продолжительность процесса при 38 2ос и из-

быточном давлении 294 кПа составляет 3 4ч. Реакция аминирования хлор-
метилированноrо сополимера стирола идивинилбензола триметиламином про-
текает по схеме:

" CH CH2 "
I

()
 H2Cl

 CH CH2""
I

О
"CH CH2 

..n

N(СНз)з
)

· Основной моль коли ествовещества в rpaMMax, эквивалентное моле-

кулярной массе элементарноrо звена полимера.
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 CH CH2 '" CH CH2'"
I

) о о
 H "CH CH2 
1+2 l

СНз N СНз
I
СНз .. n

ПО окончании процесса аминирования реакционную смесь охлаждают до

20 30ос и сливают во второй друк-фильтр 7, в котором полимер отжимают
от маточника азотом. Затем анионит MHoroKpaTHo промывают деминерализо-
ванной водой до нейтральной реакции и передавливают в виде пульпы в про-

межуточную емкость с мешалкой 9, а затем на нутч-фильтр 10. Из нутч-
фильтра маточник поступает в вакуум сборник11, а анионит транспортирует-
ся в вакуум бункер12, откуда поступает на упаковку.

Аминированием хлорметилированноrо сополимера стирола
'с дивинилбензолом пиридином получают промышленный анио-

пит АБ 18:
--

 CH CH2 
..

......... CH CH2'"
I I

() О
 H2 "CH CН2""'"

I Сl--
N+

 O ..n

Сильноосновные аниониты полимеризационноrо типа MorYT

быть такж;е получены путем .N алкилированиясополимеров ви-

нилпиридинов 'с диви.ниловыми мономерами. Такие аниониты на

основе сополимеров 2 винилпиридинас дивинилбензолом имеют

строение:
-- CH CH2 

--

 CH CH2'"
I I

(
'N+...--.R

О ) I

х--
.. n "CH CH2'"

l

Слабоосновные аниониты

в настоящее время синтез слабоосновных анионитов путем хи-

мических превращений сополимеров стирола с дивинилбензолом

находит широкое практическое применение. Аниониты со сла-

боосновными аминоrруппами получают различными. опосо-

бами, например хлорметилированием исходных сополимеров и

последующим аминированием первичными или вторичными ами-
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вами. Так, при аминировании диметиламином получают анио-

нит АН-18 следующеrо строени (солевая форма)
 CH CH2 " CH CH,....,

I I
2

О О
 H "'CH CH2'"

СНз" I
2. l

/N.HCl
.. СНз .. n

Слабоосновный анионит AH 15получают нитрованием сопо-

лимера стирола с дивинилбензолом азотной кислотой и последу"
ющим восстановлением нитроrрупп до аминоrРУ1ПП металличе 
ским оловом и кипящей соляной кислотой. Однако' этот способ
связан с необходимостью использования аrрессивных веществ,
вызывающих частичную деструкцию сополимера, поэтому про-
мышленноrо применения он не получил.

Перспективным является метод синтеза слабоосновных анио-

нитов путем сополимеризации винилпиридинов и винилхиноли-

нов С дивиниловыми мономерами дивинилбензолом, дивинил-

пиридином, диметакриловы'ми эфирами 'rликолей и др. А:ниони-
ты этоrо типа MorYT быть Iполучены в одну стадию сополиме-

ризацией исходных мономеров. Например, сополимеризацией
2-метил-5-вин!{лпиридина с дивинилбензолом ,получают ,слабо-
основный анионит AH 25следующеrо строения:

..

 CH CH2 " CH CH2 
I I

01 01
N 

 H "'CH CН2"""
.. З ..n l

КОМПЛЕКСООБРА3УЮЩИЕ СЕЛЕКТИВНЫЕ ИОНИТЫ

К комплексообразующим ионитам относятся полимеры, функ..
циональные rруппы которых MorYT образовывать донорно-ак-

цепторные (координационные) связи с ионами, атомами или

молекулами, находящимися с ними в контакте.

Комплексообразующие иониты получают теми же способа..

ми, что и универсальные иониты.

Полимеры с одними и теми же функциональными rруппами
MorYT проявлять себя в зависимости от условий проведения
процесса как обычные и как селекти ныекомплексообразую-
щие иониты. Так, ионообменные материалы, содержащие фос-
форнокислые rруппы, проявляют себя и как сильнокисло ные
катиониты, и как селективные к ряду металлов сорбенты. В та-

ких катионитах при взаимодействии с катионами металлов
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(U02
2+, FеЗ+) .наряду с процессом ионноrо обмена происходит

образование хелатных rруппировок:

R" /0" Jt'0  H
Р Ме Р

НО/  ;".'"0/ "R

Аналоrичная картина наблюдается и для карбоксильных ка-

тионитов, которые имеют 13 50 100раз большие 'константы об-
м'ена. двухвалентных катионов, чем 'ионов Na+ и 'К+.

Практически все 'слабоосновные аниониты способ'ны к ре-
акциям комплексообразования. Наличие неподеленной. пары

электронов у атома' аЗQта ионоrенных rрупп обеспечивает обра-
зование координационной связи и проявление селективных

u

своиств.

Процесс комплексообразования определяется не только на-

личием соответствующих функциональных rрупп, но и рядом
физических факторов.

Спо.собность к образованию комплексов сильно зависит от

макромолекулярной структуры ионита. Чем жестче полимер-
ный каркас тем большие пространственные затруднения созда-
ются при -образовании комплексов, имеющих значительный

объем.

Создание ионитов макросетчатой, макропорист6й, изопори-
стой структур дает возможность выбора определенноrо поли-

MepHoro каркаса ,для осуществления процесса хемосорбции с
u u

достаточнои полнотои.

К комплексообразующим ионитам принадлежат фосфор ,
азот-, кислород- и' серусодержащие сорбенты, значительная

rРУ1ппа полиамфолито различноrо сtроения и друrие полифунк-
'циональные иониты.

Дл широкоrо класса комплексообразующихся сорбентов,
нашедших практическое применение в процессах rидрометал..

u u u

JIурrии и атомнои энерrетики, химическои и медицинскои про-

мышленности, характерно наличие функциональных rрупп == s,
s=N, ==р==о, ==с==о, ==As.

Полиамфолиты содержат в составе макромолекул rруппы
кислотноrо и OCHoBHoro характера. Такое сочетание функцио-
нальных rрупп обеспечивает процесс ионноrо обмена по кислот-

ным rруппам при .поrлощении катионов металлов из растворов,
а также дополнительную координационную связь атома a OTa

аминоrрупп полимера с металлом.

Особую rруппу комплексообразующих сорбентов представ-
ляют собой неионоrенные фосфорсодержащие полимеры с rруп-

/OR
пами Р==О . Таким полимерам не свойствен ионообмен-

'OR
ный механизм сорбции, они образуют комплексы с солями не-
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которых металлов по схеме

/OR
 P==O+ U02(N0S>2 (

"OR

/OR
)  P==O.UО2(NОз)2

"OR

Для получения катионитов с Р О"""""",С связями в качестве

rидроксилсодержащих полимеров чаще Bcero используют поли-

виниловый спирт и природные полимеры целлюлозу, крахмал
и -др. Так, путем обработки поливиниловоrо спирта различными
фосфорилирующими аrентами (РОСlз , НЗРО4) получены катио-

ниты с фосфатными rруппами:

""CH2 CH"" ОН

6 p/он
 O

К комплексообразованию с катионами металлов'способны и

слабоо новныеаниониты полимеризационноrо типа.

К кислородсодержащим комплексообразующим ионитам от-

носятся слабокислотные карбоксилсодержащие катиониты по и..
меризационноrо типа (КБ 2)с соседними карбоксильными rруп-
пами:

 CH2 CH CH CH2'"

ноо6 600Н
Такие катиониты обладают повышенной' избирательностью к

поливалентным металлам.

Серусодержащие полимеры с тиольными и тионными rруп-
пами также относятся к селективным ионитам и MorYT быть ис-

пользовцны для извлечения металлов, образующих трудно рас-
творимые в воде сульфиды.

Полиамфолиты, как и обычные иониты, MorYT быть получе-
-вы методом поликонденсации, ,полимеризации и полимеранало-

u

rичных превращении.
Полиамфолиты MorYT содержать сильно- или слабокислОт-

ные (КУ или КБ) и высоко- или низкоосновнЫе rруппы (АВ
или АН).

Полиамфолиты полимеризаЦ,ионноrо типа получают путем

сополимеризации ВИНИЛПИРIJДИНОВ, ненасыщенных кислот и ди-

винилбензола (полиамфолиты АНКБ). Полиамфолиты, содер-
жащие высокоосновные и слабокислотные rруппы (АБКБ), мож-

но получить путем ,N-алкилиров нияпиридиновоrо цикла дан-

Horo сополимера.

Сополимеризацией стирола, метакриловой кислоты и диви-

нилбензола получен карбоксилсодержащий катионит, после

хлорметилирования и последующеrо аминирования образует я
полиамфолит АБКБ.

Однако метод получения полиамфолитов с функциональны-
ми rруппами противоположноrо знака, расположенными на зна-

537



чительном расстоянии друr от друrа, является менее перспек-
тивным по сравнению с методом синтеза полимеров с близко

рас,положенныIии ионоrенными rруппами кислотноrо и OCHOBHoro

характера. В последнем случае амфотерный ионит имеет боль-

шую способность к КОМlплексообразованию с рядом соединений
за счет менее выраженных стерических препятствий.

Б промышленности выпускают полиамфолит АНКБ-2, полу-
чаемый методом полимераналоrичных превращений сополимера
2-метил-5-винилпиридина с дивинилбензолом. Сополимер обра-
батывают формальдеrидом, получая 2 этанолпиридиновое.про-
изводное, которое переводят в NОз формуИ окисляют этаноль-

ные rруппы в карбоксильные азотной кислотой:

..

 CH CH2 
..

I

О,
N

I
...

СН2СН2ОН.. n

"' CH CH2 
..

I

01
 /N

I
... СНа

СН20
)

НNОз
)

"' CH CH2 "
I

С).НNОз

I
СООН ..n...n

к rруппе аминоди- и аминотрикислотных полиамфолитов
следует отнести ионообменники с функциональными rруппами
N-УКСУСНbIХ кислот, нашедших широкое применение в аналити-

u

ческои химии.

Полимеризационные полиамфолиты с rруппами иминодиук-
сусной кислоты получают путем обработки хлорметилированно-
ro сополимера аммиаком и хлорацетатом, иминодиацетонитри-
лом с последующим омылением, диэтиловым эфиром иминоди-

u

уксуснои кислоты С последующим омылением, диэтаноламином
с последующим окислением и др.

ОКИ'СЛИТЕЛЬНО-ВОССТАНОВИТЕЛЬНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Ок,ислuтельно-восстановительные полимеры, называемые также

редок,с"nолuмерамu или элек,тронообменными полимерами, спо-

собны переносить электроны, т. е. «обменивать» их с друrими
ионами или молекулами. Схематично этот процесс может быть

представлен в следующем виде:

ВосстаНОВJIенная форма ОКИСJIенная форма

f

П
ОН   O

1 (") J I + 2Н++ 2е"
,

НО ob 
rидрохнвон ХИНОН

О+О (

I I
SH SH

тиофеВОJI

; O 01 + 2Н++ 2е'"
..

I I
s s
ДИСУJIЬфИД
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Окислительно-в.осстановительные полимеры получают мето-
дами полик?нденсации, полимеризации и полимераналоrичных
превраIЦении.

.

Поликонденсацией получают редокс-полимерыI на основе

rидрохинона, антрахинона, нафтохинона, тиофенолов и альдеrи-
дав (формальдеrид, ацетальдеrид).

Полимеризацией получают редокс полимерына основе ви-

нилrидрохинонов идивиниловых мономеров.
,

Наиболее распрос,!раненным являет я метод полимерана-
лоrичных превраIЦе ии,нatIIример при деиствии rидрохинона на

хлорметилированныи сополимер стирола с Дивинилбензолом
получается редокс-полимер слеДУЮIЦеrо строения:

..

 CHсН2
.......

-

........... си CH#OOtJ
I I

2

I  OH01
_

СН2

-\===1 " H cн2'"6н .. n

Синтез сульфrидрильных ,редокс-полимеров с SН rруппами
основан на восстановлении сульфохлорированных сополимеров
стирола.

Свойства И. применение ионитов

Одними из наиболее важных показателей свойств ионитов явля-

ются концентрация ионоrенных rрупп и обменная емкость. Об-
менная емкость определяется количеством функциональных
rрупп, способных к ионному обмену, в единице массы воздуш-

Ho-cyxoro или единице объема набухшеrо ионита. Она соответ-

ственно выражается в мэквjr или мэкв/см3
.

Различают полную и раВRовесную обменную емкость. Под
полной обменной емкостью (ПОЕ) понимают максимальную

способность ионита к ионному- обмену в соответствии с концент-

рацией функциональцых rрупп в полимере. Значение полной об-

менной емкости для.данноrо образца ионита является постоян-

ной вел чиной.Процесс ионноrо обмена является равновесным,

поэтому значение равновесной обменной емкости не может быть

постоянной величиной для данноrо ионита.

CYIЦecTByeT два основных метода определения обменной ем-

кости ионитов: статический и динамический. При статическом

методе навеску ионита п'риводят в контакт с определенным
объемом раствора до установления равновесия, при динамиче-

ском раствор пропускают через колонку, наполненную пони-

том.

 ляхарактеристики динамических показателей при сорбции
в колонке используют полную динамическую обменную еМКОСТЬ

(ПДОЕ), которая равна статической обменной емкости, и ди-
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намическую обменную емкость до проскока извлекаемоrо ком-

понента (ДОЕ).
Одним 'из .'важнейших свойств иовитав являет,ся .их .опособ-

ность к набуханию в воде и орrанических растворителях. Ос-
новная часть сорбционных процессов осуществляется из водных

сред. Степень набухания ионита в воде зависит от свойств ио-

вита и состава раствора. К числу основных свойств ионита,

определяющих ero отношение к воде, относятся степень попе-

речноrо сшивания макромолекулярноrо каркаса, концентрация
ионоrенных rрупп в фазе ионита и соответственно, значение ero

емкости, степень ионизации функциональных rрупп и их способ..
ность к rидратации. Поrлощенную набухшим ионитом воду де-

'лят на rидратную и «свободную». Набухание ионита зависит

также от концентрации раствора и значения ero рН.
Способность ионита к набуханию связана с er6 механической

прочностью (ос,мотической стабильностью). Набухание приво-
дит к растрескиванию rранул в процессе их эксплуатации 

Степень набухания оценивается разностью удельных объе-
мов набухшеrо и cyxoro ионитов и выражается в мл/r.

. Бесьма важной величиной, характеризующей процесс сорб-
ции, является коэффициент распределения Кр (весовой или

объемный), которЫй определяется отношением концентраций
ионов в ионите (]R и равновесном растворе Cs.

,

Эффективность обмеl:lа для ионообменных ,процессов опреде-
ляется константой обмена Кобм по закону действующих масс:

[СR]1/n [Н]
Кобм ==

[Csp/n (8  сю

rде 8 максимальная вязкость ионита; n число функциональных rрупп,
взаимодействующих с одним ионом металла.

Одним из наиболее важных свойств ионитов является селек-

тивность, т. е. способность избирательно сорбировать из раство-

ров некоторые ионы или rруппы ионов. Селективность ионитов

определяется типом ионоrенных rрупп, количеством поперечных
сшиваюЩих связей, размером пор и составом раствора, нахо-

дящеrося в контакте с ионитом.

Селективность ионитов, как правило, возрастает с увеличени-
ем заряда иона. Так, ионы Fe3+ сорбируются сильнее, чем Mg2+,
а ионы Mg2+ В болы. .Iей степени, чем Nа+. Селективность в

ряду ионов одинаковоrо заряда возрастает с увеличением ра-

диуса иона (без учета rидратированной воды).
Иониты очень часто предназначаются для эксплуатации в ar-

рессивных средах и при повышенных температурах, что вызы.

вает необходимость предварительной оценки химической и тер-
мической стойкости ионита. Химическая стойкость определяется
изменением сорбционных характе,РИСТИК ионита (обменной емко-

сти), типа ионоrенных rруп ,а также механической прочности
u

при деиствии аrрессивных сред во времени.
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При определении химической стойкости ионитов обычно ис-

сл дуютих поведение п итермическ мrидролизе в воде при
деис!вии кислот, щелочеи, окислителеи, орrанических раствори-
телеи.

Как 'правило, поликон енсационныеИОНиты с высокополяр-
ными связями В 'основнои цепи имеют ХУдшие показатели хи-
мической стойкости, чем полимеризаЦИонные иониты.

При термическом rидролизе в воде карБОКСИльные и поли-

стиролфосфоновокислотные катиониты обладают большей стой-
костью 'по сравнению с сульфокатионитами.

Аниониты в большей степени, чем катиониты, склонны к не-

обратимым процессам при термическом rидролизе. Из аниони-

,тов более высокой стойк<?стью обладают слабоосновные аниони-
ты .на оС'нове винилпи'рид'инов. Наименьшую химическую стой-
кость имеют сильноосновные анИ'Ониты.

,Все более широкое применение находят ионообменные мате-

риалы в процессах получения ядерноrо rорючеrо, топливноrо

сырья, переработки облученноrQ топлива и друrих. В связи с

этим возникла необходимость синтеза ионитов, обладающих до-

статочной радиационной стойкостью. Такие иониты применяют
для выделения и очистки радиоактивных изотопов, а также для

очистки радиоактивных сточных вод и водоподrотовки в ядер-
ных реакторах.

Радиационная стойкость определяется дозой Iпоrлощенноrо

радиоактивноrо излучения, при которой необратимые радиаци-
онно химическиеизменения в ионитах не оказывают заметноrо

влияния на их свойства. Для орrанических высокомолекуляр-
ных ионитов радиационная стойкость находится в пределах от

1()6 до 109 1010рад.
Б процессе эксплуатации происходит измельчение ионитов,

обусловленное недостаточной осмотической устойчивостью, под

которой понимаюх поведение зерен ионитов при набухании' и

переходе из одной ионной формы в друrую (<<дыхание» иони-

тов). Б ионообменных колоннах создается различное давление,

что вызывает механическое напряжение зерен и их растрески-
вание.

Срок службы ионитов в процессах водоподrотовки колеблет 

.

ся от 2 до 1'0 лет. Б аrрессивных средах условия эксплуатации
являются неср....авненно более жесткими, и соответственно, срок

u .

деиствия ионитов значительно сокращается.
Области использования ионитов весьма разнообразны. Од-

ной из наиболее важных областей иопользования ионитов яв 

ляется энерrетическое хозяйство, особенно водоподrотовка.
С помощью окислительно восстановительнЫХ полимеров из

БОДЫ удаляют растворенный в ней кислород, вызывающий KOp 

розию аппаратуры котлов.

Для деминерализации воды на электростанциях широко ис 

пользуются синтетические катиониты и аниониты, из которых

наиболее широко применяются сильнокислотные сульфокатио-
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ниты (типа КУ-2) и сильноосновные аниониты (типа АБ 17)на
основе сополимеров стирола и дивинилбензола.

Б rидрометаллурrии наряду с ионитами все большее значе...

ние приобретают селективные комплексообразующие сорбенты.
Экстраrенты и иониты примеl!ЯЮТСЯ для извлечения редкозе-

мельных элементов.

Сравнительно новой областью применения ионитов является

rальваностеrия.

С успехом иопользуются иониты для извлечения блаrород...
ных металлов из производствен'НЫХ отходов, промывных и сброс...
ных вод. Большие перCJIективы ,открываются при применении
ИОllИТОВ в rидрометаллурrии золота. Проводятся работы по из...

u

влечению урана и золота из морскои воды.
Одной из важных областей применения ионитов в пищевой

промышленности является рафинация диффузионных соков в

сахарном производстве. Иониты используют также в крахмало...

паточном производстве, 'при очистке сахаросодержащих раство'"
ров, получаемых в результате rидролиза древесины, в производ...
стве дрожжей. Ионитами очищают rлюкозу, фруктозу, желатин,
rлицерин и друrие пищевые продукты.

Особенно важное значение иониты приобрели в процессах
обезвреживания промышленных сточных вод от солей метаЛЛОВJ

фенола и ero производных, цианистых, мышьяковистых и серни-
u

стых соединении.

Бсе большее применение находит ионитовая очистка rазо-

вых выбросов промышленных пред,приятий. Наряду с rранули",
u

рованными ионитами для этих целец можно использовать ио...

нообменные ткани и волокна.

Широко используют катиониты, аниониты и 'полиамфолиты в

l<ачестве катализаторов ряда химических процессов. Ионооб-
u

менныи синтез позволяет получать электролиты различных
классов с разнообразными свойствами.

Большое значение имеют иониты в аналитической химии.
Окислительно восстановительныеполимеры и электроноионо-

обменники находят применени в качестве антиоксидантов, для
,

удаления pacTBopeHHoro в воде кислорода и др.
UПироко используются иониты В производстве антибиотиков.

В медицине иониты используются для извлечения из крови 'fOK'"
сических веществ (так называемый метод rемосорбции).

РАСТВОРИМЫЕ ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ

в последние rоды большое значение приобрели растворимые
полиэлектролиты с линейной формой макромолекул, которые
MorYT использоваться в каче,стве флокулянтов,. коаrулянтов,.

u

осадителеи для очистки промышленных сточных вод, в rидро...

металлурrии цветных и редких металлов, в процессах водопод",
rотовки.
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, Бодорастворимые полимерные электролиты являются хоро-
шими антистатиками, пленкообразующими материалами.

По характеру ионоrенных rрупп растворимые полиэлектро-
литы, так же, как инерастворимые иониты, делятся на поли-

 лектролитыаниОННО20 типа (катиониты), катиОННО20 типа

(аниониты) и полиа.мфолиты, содержащие одновременно кис-

лотные и основные ионоrенные I:'руппы.
К полиэлектролитам анионноrо типа относятся полиакрило-

вая, полиметакриловая ки,сл тыи их соли, сополимеры малеи-

HOBoro анrидрида, например с винилацетатом или стиролом, со-

полимеры итаконовой кислоты, поливинилсульфокислота, поли-

стиролсульфокислота и ее соли, карбоксиметилцеллюлоза, поли-

альrинат натрия, rликолят крахмала и т. д.

К полиэлектролитам катионноrо типа относятся полиэтилен-

имин, полидиметиламиноэтилметакрилат, полиаминостирол, по-

ливинилпиридины и соли поливинилпиридиния, полимерные
четвертичные аммониевые соли и т. д.

Из полиэлектролитов, получаемых путем полимеризации мо-

номеров с ионоrенными rруппами, наибольшее практическое
применение нашли натриевые 'соли полиакриловой и полимет-

u

акриловои кислот и сополимеры малеиновоrо анrидрида с ви-

нилацетаТОМJ метилвиниловым и друrими простыми виниловы-

ми эфирами.
Наиболее распространенным способом синтеза водораство-

римых полиэлектролитов является химическая модификация по-

лимеров, позволяющая ввести в их состав ионоrенные rруппы.
Например, сульфированием полистирола получают водораство-
римый .полиэлектролит анионноrо типа поли,стиролсульфокис-
лоту. ,

Бодорастворимые полиэлектролиты катионноrо .типа получа-
ют в промышленности хлорметилированием полистирола моно-

хлордиметиловым эфиром .и последующим аминированием три-
метиламином.

Технолоrический процесс получения TaKoro водорастворимо-
ro анионита состоит из стадий хлорметилирования полистирола,
ос жденияи промывки полиме,ра, аминирования' хлорметилиро-
BaHHoro полимера.

Б настоящее время разработан технолоrический процесс по-

лучения вЬдорастворимоrо катионноrо флокулянта ППС, пред-
ставляющеrо собой продукт полимеризации соли на основе

2-метил 5 винилпиридина(2,5 МБП) идиметилсульфата (ДМС):
 CH2 CH 

..'

I

OСНз N
I

..СНз504
..

СНа ... n

Этот флокулянт. может быть синтезирован как в виде 45 

600/0 -Horo водноrо rеля, так и в виде cyxoro ,продукта, содержа-
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щеrо 93 950/0полим ра.Сухой ФЛ9КУЛЯНТ можно получать ме':
u v v

тодами термическои, суспензионнои и радиационнои полимери-
зации исходной соли 1,2 диметил-5-винилпиридинийметилсуль-
фата (МБП ДМС).

Разработан технолоrический процесс получения катионных
u

водорастворимых  олиэлектролитовметодом радикальнои поли-

,меризации мономерных винилпиридиниевых 'сал/ей (2,5 МБП.
С2Н5Бr, 4 БП .'С2Н5,Бr) без их -промежуточноrо выделения,
т. е. в одну -стадию получают соль и полимеризуют ее.

Разработан способ получения водорастворимых полиэлект-

ролитов катионноrо типа путем rалоидалкилирования полиами 

ноэфиров акриловой и метакриловой кислот.

Свойства и применение водорастворимых
полиэлеКТРОJIИТОВ

Полиэлектролиты, являясь одновременно и полимерами, и элект 

ролитами, обладают рядом особенностеЙ J обусловливающих их

поведение в р'а,створах.
Одной из таких особенностей является так называемое по 

лиэлектролитное набухание, которое обусловливается элекrро 
статическим отталкиванием одноименно заряженных звеньев

полимерной- цепи. Б .результате 'происходит развертывание клуб-
ков макромолекул и увеличение их линейных размеров. Добав-
ление низкомолекулярной соли (КБr, KC'I) подавляет диссоциа..

цию ионоrенных rрупп полиэлектролита. .
.

Наличие заряженных rрупп на полим рнойцепи влияет не

только на rидродинамические, но и на электрохимические свой 
ства растворов полиэлектролитов.

'Сравнение эквивалентной элек ропроводности мономерных
u u

винилпиридиниевых солен и полимеров на их основе при однои
u

И тои же концентрации раствора показало, что электропровод-
u

ность полисолеи значительно ниже.
.

Методы исследования свойств полиэлектролитов весьма раз-

нообразны. Для их оценки используются как широко извест 
u

ные методы исследования полимеров линенноrо, строения, так

и электрохимические методы, применяемые для изучения низ 

комолекулярных электролитов.
,

Водорастворимые полиэлектролиты находят широкое при 
менение в самых различных областях науки и техники.

Одной из основных областей использования полиэлектроли 
тов в качестве флокулянтов, коаrулянтов и осадителей являет-

ся водоподrотовка и очистка промышленных и сточных вод от
u

коллоидных, минеральных и орrанических заrрязнении.

Оrромный интерес представляет использование BoдopaCTBO 

римых полиэлектролитов в rидрометаллурrии цветных и редких
металлов.

Б :последнее 'время уделяется большое внимание синтезу н.

исследованию полиэлектролитных комплексов. Их получают
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смешением противоположно заряженных полиэлектролитов, на..

пример, .поливинилбензилтриметиламмонийхлорида и полисти..

ролсульфоната натрия в растворе, содержащем смесь воды, во-

ДQрастворимоrо орrаническоrо растворителя и низкомолекуляр-
Horo электролита (HCl, НБr). Из 'образующеrося прозрачноrо
раствора при охлаждении, испарении орrаническоrо растворите-
ля или нейтрализации электролита образуются твердые неплав-

кие и нерастворимые rели, обладающие полупроводниковыми
u .

,своиствами, что Iпозволяет их использовать в электротехниче-
u

скои промышленности.
Бследствие высокой биолоrической совместимости компле-

ксы сильных полиэлектролитов широко применяются в меди-

цине.

Бодорастворимые полиэлектролиты блаrодаря высоким

электрохимическим показателям MorYT применяcrься в качестве

антистатических препаратов в кино- и ,фотопромышленности.

itОНИТОВЫЕ МЕМБРАНЫ

ИОНИТ,овые мембраны п,редставляют ,собой тонкие пленки, со-

стоящие из нерастворимоrо ионита или из инертноrо связующе-
ro и ионита.

, Различают два типа мембран: 20.мО2ен,ные, или однофазные 
.ме.мбраны, ионообменный компонент которых представляет со-

бой сплошную непрерывную фазу и 2етерО2енные, или двухфаз-
ные, .ме.мбраны с ионообменным компонентом, дисперrирован-
ным в инертном связующем.

Промежуточное положение занимают uнтерnолuм,ерные

.ме.мбраны, ,получаемые совмещением ионита и связующеrо.

Блаrодаря простоте технолоrическоrо процесса и доступно-
сти . исходных компонентов наибольшее ,промышленное приме-

нение на одятreTeporeHHbIe ионитовыI,. мембраны. .

Наиболее перспективным типом мембран являются rOMoreH-

ные ионитовые мембраны. Они обладают наиболее высокими

физико-механическими' и электрохимическими характеристи-
ками.

reTeporeHHble ионитовЫе мембраны

Первые reTeporeHHbIe мембраны на основе отечественных иони-

тов были получены в 50 xrодах. Б качестве связующих ис,поль-
зова'ЛИ различные термоплаGТЫ поливинилхлорид, полиизобу-
тилен, полиэтилен и др. Технолоrический п.роцес.с получения re-

TeporeHHblx мембран основан на введении измельченноrо иони-
u

та в расплавленныи полиэтилен.

Процесс состоит из стадий отмывки ионита от примесей, ero

сушки, измельчения, .приrотовления смеси с rранулированным
полиэтиленом, вальцевания смеси, каландрования и армирова-
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Таблица ХХУ.l.- Ассортимент к;атиониТО8ЫХ и аниониТО8ЫХ

zeTepozeHHblX мембран

Марка мембраны Ионоrенная rруппа
Марка и содерЖа 

ние, ионита. %
Армирующая

ткань

Катионитовые reTeporeHHble мембраны

МК-40  SОзН K '-2,65 ' Капрон
МК 40Л ......SОзН KY.J2, 60 Лавсан

МК-41  PO H2 КФ-l, 65 Капрон

МК-42  COOH КБ-4, 60 »

Анионитовые reTeporeHHble мембраны
+

МА-40 ......N ==, N ==, NH== ЭДЭ-,10П, 55 Капрон
+ -

MA 41  N!(С;Н )з АВ-17, 65 »

+

МА-41Л ......NJ(CH )з АВ-17, 60 Лавсан

МА-43Л j\+

АВ-23, 60  NСНз »

ния пленки, получения заrотовки ленты и прессования мемб-

раны.

Набухший ионит отмывают от железа 6 0/0 -ным раствором соляной кисло 
ТЫ И от орrанических примесей 10 0/0-НЫМ раствором едкоrо натра. Затем ero

промывают деионизированной водой, отжимают на центрифyrе до влажности

не более 50% и сушат при 80 100ос дО остаточной влажности 5%. Bыcy 
шенный ионит измельчают до получения частиц размером 50 мкм.

Далее ионит смешивают с rранулированным полиэтиленом, смесь вальцу-
ют при 135 140°Cи каландруют с одновременным двусторонним армирова-
нием капроновой тканью. Ленту охлаждают до 20О-С, разрезают на заrотовки

и прессуют при 120 130ос и давлении 20 МПа в течение 30 мин.

Асоортимент, выпускаеМЬiХ в Советском Союзе катионито-

вых и .анионитовых reTeporeHHblx мембран, Iприведен в табл..
XXV.l.

Мембраны и,меют размеры 150Х50.см при толщине 0,7 
0,8 мм в набухшем состоянии.

Разработана технолоrия получения биполярных reTeporeH-
H Xмембран путем спрессовывания анионитовых и катионито-

вых вальцованных мембран.
/

rOMoreHHble ионитовые мембраны

По способу получения rOMoreHHble ионитовые мембраны под-

разделяются на три rруппы:'поликонденсационные, полимериза-

ционные, активированные, т. е. получаемые модификацией
инертных полимерных пленок.

Поликонденсационные мембраны получают в две стадии:

вначале. синтезируют низкомолекулярные ,продукты поликонден-

сации, а затем отверждают их в виде пластин.
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Для получения катионитовых мембран MorYT быть исполь-
зованы фенолсульфокислота и формальдеrид, для анионито...
вых продукты конденсации полиэтиленполиаминов, .м фени",
лен- и этилендиамина' с формальдеrидом и эпихлорrидрином:

Эти мембраны имеют низкие электрохимические показатели
и недостаточную механическую .прочность.

Пол меризационныемембраны получают полимеризацией
или сополимеризацией виниловых мономеров, содержащих
функциональные rруппы. При получении таких мембран часто

применяют винилпиридины; для получения сильноосновных
анионитовых мембран поливинилпиридины алкилируют rалоrен-
алкилами, диметилсульфатом и др. , ,

Б последнее время все большее внимание уделяется активи...

рованным 'roMoreHHbIM мембранам, которые получают путем
химической активации инертных пл нок.Такие мембраны мож-

но получать тремя путями: модификацией пленочных материа-
v u

лов, 'содержащих акти,в'ные rру'ппы,. химическои активациеи по-

лимерных пле,нок и !Прививкой 'виниловых 'мономеров к инерт-
ному тер.мопластичному fiоли'меру.

По первому способу получают так называемые матричные
мембраны, для чеrо используют, например, пленки из сополи-

меров стирола с бутадиеном, которые хло.рметилируют и амини-

руют или сульфируют. По второму способу мембраны ПQлучают
путем аминирования rалоrенсодержащих (например, поливинил-

хлоридных) пленочных материалов. Бесьма перCJIективным яв-

ляется третий способ, позволяющий получать селективные мемб-

раны с заданными свойствами. Такие мембраны получают ра-
диационно-химической и химической прививкой мономеров к

полиолефиновым пленкам ,и фторсодержащим полимерам с по-

следующей модификацией привитоrо полимера. '

Разработаны способы получения rOMoreHHbIx ионитовых

мембран путем моди'фикации .привитоrо полимера стирола к co 

полимеру тетрафторэтилена и винилиденфто.рида или к сополи-

меру rексафторэтилена и винилиденфторида. Исходные пленоч-

ные материалы обладают высокой механической прочностью и
u u

химическои стоикостью.

Сульфированием привитоrо полистирола получают rOMoreH-

ные катионитовые мембраны, хлорметилированием и последу-
ющим аминированием rOMoreHHbIe анионитовые мембраны.

[oMoreHHbIe ионитовые мембраны имеют следующие харак-
теристики:

Статическая обменная емкость по 0,1 н. растворам NaOH или HCI,
мэкв/r ................

Удельное объемное электрическое сопротивление, Ом. м, не более

Селективность, 0/0, не менее. . . . . . . . . . .

Разрушающее напряжение при растяжении, МПа, не менее
Относительное удлинение при разрыве, О/О не менее . . . .

2,2:1:0,2
1 ,5

98
10

30

к rOMoreHHbIM мембранам можно отнести и интерполимер-
ные мембраны, поскольку в них макромолекулы ионита и тер-
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мопласта тесно переплетены между собой. Однако отсутствие
химической связи между ними приводит к вымыванию ионооб-
MeHHoro компонента 'в .процессе эксплуатации мембраны. Ин-

терполимерные 'мембраны не нашли 'пока промышленноrо при-
менения.

 войстваионитовых мембран и их применение

Одним из важнейших свойств мембран является селективность,

которая оценивае сяпутем сравнения числа переноса ионов в

мембране с числом переноса тех же ионов в свободном раство-
ре. Основными характеристиками мембраны, влияющими на ее

селективность, являются обменная емкость и влаrосодержание.
Обменная емкость мембраны выражается числом миллиэквива-

лентов противоиона, отнесенным к единице массы мембраны
(в Н- или ОН форме),отмытой и высушенной дq постоянной
массы. Вла20содержанuе выражается количеством воды в про-

центах от обработанной таким же образом массы м мбраны.
Разность потенциалов, возникающая на rранице поверхность

мембраны раствор электролита, называется потенциалом
Доннана.

Электропро'водность мембраны зависит от концент/рации
фиксированных зарядов, Т. е. от ,обменной емкости. Физиче=-
ская структура мембраны (однородность, степень пористости)
оказывает суще твенноевлияние на элеКТРОПРОВОДНОСТЬJ KOTO 

рая резко снижается с увеличением валентности противоиона и

увеличивается при повышении концентра_ции и температуры
растворов. .

Ионитовые мембраны предназначены для получения хими-

чески чистых веществ с помощью электродиализа. reTeporeH-
ные ионитовые мембраны широко применяются в электрохими-
ческих процессах опреснения природных воддля получения как

питьевой воды, так и для вод rлубокоrо обессоливания.
,

Ионитовые мембраны црименяются для обессоливания про-
мышленных вод, при электрохимической реrенерации отрабо-
танных растворов, в пищевой промышленности, при электроли-
тическом. извлечении блаrородных металлов из растворов и др.

ТЕХНИКА БЕ30ПАСНОСТ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ ИОНИТОВ

И ОХРАНА ОКРУЖАЮЩЕй СРЕДЫ

в производстве ионитов ,поликонденсационноrо типа применя-

ются в основном те же исходные вещества, КОТО,рые использу 

ются при получении фенолальдеrидных,  миноальдеrидных,
эпоксидных и друrих полимеров. Наибольшее применение нахо-

ДЯТ фенолы, альдеrиды, моно- идиамины, полиэтиленполиами-

ны, эпихлорrидрин и др. Токсические свойства эtих веществ и

меры предосторожности при рабо.те с ними указаны в соответ-

ствующих rлавах КН,иrи.
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При получении ионитов полимеризационноrо типа в качест 

ве исходных мономеРОБ наиболее тир'око используются стирол,
дивинилбензол, метилметакрилат, 2-метил-5-винилпиридин и не-

которые друrие. Свойства стирола и. метилметакрилата рассмот-
рены в соответствующих rлавах.

Пары дивинилбензола оказывают наркотическое и сильное

раздражающее действие, влияют на кроветворные и ПИII\евари-
тельные opraHbI, вызывают заболевание печени. Предельно до-

пустимая концентрация паров дивинцлбензола в воздухе произ-
водственных ,помещений составляет 5 Mr/M

3
.

2-Метил..5 винилпиридин имеет резкий неприятный запах,
вызывает раздражение ..слизистых оболочек rлаз и opraHoB ды-

хания. Длительное воздействие ero паров вызывает дерматиты
и 'экземы. Предельно допустимая концентрация 2"метил..5-ви-

u

нилпиридина в воздухе производственных помещении ,равна
2 Mr/M

3
.

'Смесь паров 2-метил 5 винилпиридинас воздухом взрыво-
опасна; концентрационные пределы воспламенения ,составляют

.1,8 12,4% (об.). Б связи с этим на всех стадиях процесса про-
изводства анионитов на основе 2-метил 5-винилпиридинадол'-

жеlJ быть обеспечен сильн. IЙ отсос выделяющихся паров. Бсе

работы 'с 2-мети  5"винилпиридиномследует проводить .в рези-
'Новых перчатках.

При синтезе анионитов полимеризационноrо типа широко
применяется в качестве rалоrеналкилирующеrо средства моно-

хлордиметиловый эфир. ,Этот эфир дымит на ,воздухе с выде..
u

лением солянои кислоты, очень токсичен, rорюч и взрывоопа-
сен. Ero пары болезненно действуют на дыхательные пути, rла..

за, вызывают серьезные поражения леrких, а при больших KOI;I-
центрациях MorYT привести к летальному 'исходу. Предельно до-

пустимая концентрация монохлордиметиловоrо эфира в воздухе
составляет 0,5 MrJM

3
.

. '

Для, аминирования хлорметилированных сополимеров ис-

пользуют первичные, вторичные и третичные амины. Особые

меры предосторожности необходимо соблюдать при работе с

триметилам номи пиридином. Токсические свойства пиридина
.близки к токсическим свойствам 2-метил-5-винилпиридина. Три-
метиламин при комнатной температуре является rазом; ero

"Т. кип. равна 2,8 3,8ОС. Он rо,РЮЧ и. взрывоопасен. Запах три-
метиламина очень неприятен и долrо не вывеТiJивается из одеж-

ды. Триметиламин действует на центральную нервную систему,
попадая на кожу, вызывает ожоrи. Предельно допустимая кон-

центрация в воздухе составляет 5 Mr/M3
.

Б качестве. сульфирующих areHTOB при производстве сульфо-
катионитов полимеризационноrо типа используют серную и хлор-
:сульфоновую кислоты. Поскольку набухание сополимера сти"

рола с дивинилбензолом осуществляется в дихлорэтане, эти .nро-
цессы 'относят к' катеrории orHe- и взрывоопасных [температу-
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ра вспышки паров дих,лорэтана 9 ОС, пределы взрываемости
6,2 16,OO/0 (об.)].

Серная кислота при попадании на кожу вызывает ожоrи,

а пары дихлорэтана, хлорсульфоновой и соляной кислот оказы-

вают вредное действие на орrанизм. Поэтому необходимы на-

дежная rерметизация оборудования и маrистралей, интенсивный
воздухообмен в помещении. Электроприборы и электропроводка
должны быть во взрывобезопасном исполнении.

Б производстве ионитов применяется также ряд друr'их ro..

рючих, взрывоопасных и токсичных растворителей бензол, ме-

танол и т. д.
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меры 304, 452

получение 307
свойства 311

Карбамидофу,рановые полимеры 429t
430

Карбамиды 186, 302

Карбениевый ион 24, 25

Ка,рбоксиметилцеллюлоза 508
Карболиты 232
Кардовые полиарилаты 347

Катализаторы 148, 186, 412, 446t
493, 494, 498 ,

ионно-координационные 29

Фриделя Крафтса 24
Циrлера Натта 41, 46, 50 52t

63, 77
Катиониты 518, 543

.поли.конденсационноrо типа 522

полимеризационноrо типа 523
сильнокислотные 522, 523
слабокислотные 523, 527

Катионная полимеризация 24 сл.

Каучук 15, 62, 119, 132, 202: 211:

260, 366, 431, 470, 474

Кинетика
поликонденсации 451, 452, 455

полимеризации 197 сл., 202

Клеи 185, 378, 409, 489
Ключевые вещества 453, 456

Koar.yляцйя 74, 76
Коллоксилин 492, 502, 503, 504, 515t

516

Ком,паунды 132, 1-85, "379

КомплексообраЗУЮЩrие иониты 535

Комплексоорразующие сорбенты 518

Комплексы полиэлектролитные 545



Композиционные материалы 315 сл.

Конверсия 65, 68
KO CTaHTЫ

\

кинетические 199

матема1'ичеокой модели 454

обмена 540

ра,вновесия 301, 452, 455
скорости .реакции 456
Ф,икентчера 104, 105

Конформация макромолекул 32
Коэффициент

наборный 285
полидисперсности 222
распределения 540

Красители 17, 77, 266
Крезолоформальдеrидные олиrомеры

255
Крезолы 230, 233, 254
Кремнийорrанические полимеры

435 сл.

Критерии
оптимизации 193, 215, 216
подобия 194

Ксиленолоформальдеrидные олиrоме-

ры 255

Ксиленолы 230, 234, 254
Кумароно инденовые полимеры 151,

155

Лаки 129, 141, 147, 313, 322, 350,
443, 445, 448, 479, 501, 502

Латекс 31, 102, 473
Лекеан 339
Лестничные полимеры 438, 439, 440
Линейные

.

полимеры 33, 184, 185,
223, 331, 368, 369, 408, 413,
429, 437

Литье под да'влением 128, 152, 173,
175, 343, 349, 400, 473, 512

Макролон 339
- Ма-кропористые иониты 520

Макрофол 339
Малеиновая кислота' 358
 алеиновыйантидрид 351
Мастики 433

 асшrабирование193

Межфазная поли-конденсация 230,
339, 342, 344, 398

Мелалит 325
Мела'м,ин 320

Меламиноформальдеr.идные полиме-

.ры 320 сл.

Мерлон 339
Мерсеризация 509
Метакриловая кислота 123

З- е1'илбутен-l58
2  етил-5-ВИНИЛПИрИД}iН543, 549
4  етилпентен-l58
Метилцеллюлоза 505

 eTOДЫ
'беспрессовый 85, 1.1 О
,вальцевания 267, 444, 513, 51'4
водоэмульсионный 316
двухванный 487
«лаковый» 141, 269
'планирования экспер,имента 454
пресеовый 84, "110
сплавления 371

суховальцевый 316
экструзионный 268, 513, 514'
эмульсионный 269

Мешалки 66, 72, 97, 98, 206
 иr,рационная полимеризация 181
 ипора318
 ицеллы31, 102
 оделирование193

 оликонденсации451 сл.

полимеризац'ии 65, 71, 72
Модификаторы 450 '

 одификация258, 311, 312, 322, 380,
405, 380, 431, 443, 460, 547

 олекулярная масса 25, 32, 41, 46,
65, .66, 69, 76, 98, 104, 105,
162, 175, 178, 18'5, 200, 201,
223, 331, 357, 374, 439, 459,
489, 500

 олекулярно-масеовое распределение
28, 32, 41, 65, 69, 77, 98, 163,
371, 459

МОНО'ц'ифурфурилиденкетоны 425
Мономер ФА 426
 OHOMepФАМ 426
 OHOMepы19, 221

Набухание 95, 493
Найлон 6, 385
Найлон 12, 395

. Наполнители 17, 80, 109, 265, 280,
282, 292, 293, 279, 425, 443, 444,
486

Напыление 190, 439
Ненасыщенные полиэфиры 353,

360 сл.

Нитраты целлюлозы 492, 502 ел.

Нитрование 461
Н,итрон 132
Новолаки 234
Новолачные олиrомеры 245 сл.,

250 сл.

Нуклеофильное замещение 368

..

Обменная емкость 539, 547, 548
Обменные реакции 339, 464
Обрыв цепи 20, 22, 24, 26, 29, 198
ОкИСJlrительно-восстановительное ини-

циирование 21, 31, 74, 76, 119

125, 127 -133, 137, 144
Окислительно-восстановительные по-

лимеры ,518, 538
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Оксетаны 159

Оксираны 159
Оксиэтилцеллюлоза 508

Олиrомеры 30, 81, 230
Омыление 478, 484, 494

Оптимизация пол,имеризации 193,
215, 216 сл.

Орrаническое стекло 125, 130

Ориентация макромолекул 78, 185
«Оемоление» 231
Осмотическая УСТОЙЧИiВость 541

Отвердители 17, 266, 313

Отверждение 187, 253, 258, 266, 3-13,
374, 375, 377, 446

Отщепление 464, 467

Паральдеrид 485

Параметры математической модели
454

Параформ 160, 449

Пенообразование 187
Пенопласты 14, 56, 88, 11 О, 187, 252,

, 295, 318, 379
Пенополистирол 76, 80, 84 сл.

Пенополиуретаны
.

185
жесткие 190
эластичные 187

Пенофенопласты 294
Пентапласт 159, 178

Поотаэритрит 351, 353
Пентон 178
Пены 88

Передача цепи 20, 23, 94, 163, 177,
198

ПеремеЦlИ'вание 67, 206 сл.

Переэтерифи.кация 313
Перхлорвинил 468
Пироксилин 502
П,иромеллитовый анrидрид 421
Пиромеллитовый дианr,идрид 409
Пиrменты 17, 261, 266, 444
Пластбетон 432
Пластизоли 108
Пласти,кат 109, 110

Пластикация 108

ПлаС1'ификаторы 17, 80, 94, 105, 109,
125, 147, 450, 486, 488, 512

Пленки 79, 343, 347, 349, 414, 501,
502

I

Показатель

rпреломления 78, 80 ,

текучести распла.ва 77

Полиакрилаты 129, 130

Полиакриловая кислота 123

Полиакрилонитрил 132

получение 133, 135
свойства 136

П-олиалкилеНОJreИДЫ 173

Полиалкилентерефталаты 337

Полиаллиловый спирт 489

Полиалломеры 29, 57

554

Полиалюмоорrаносилоксаны 446

Полиамидокислота 409 411

Полиамиды 221, 223, 227, 384 сл.t

392, 395, 405, 406
модифицированные 405
свойства 402
совмещенные 259

Полиамфолиты 537, 543
Полиарилаты 226, 331, 344 346
Полиацетали 159, 172
Полибенэимидазолы 419
Полибензоксазолы"419
ПолиБУ1'илметакрилат 129, 131
Полибутилентерефталат 338
Поли-n трет бутилфенол259
[[олибутоксититаноксан 448
Поливинилалкиловые эфиры 149
Поливинилацетали 478, 483
Поливинилацетат 139, 141, 145, 479
Поливинилбут,иловый эфир 150
Поливинилбутираль 260, 486
Поливинилиденфторид 120
Поливинилиденхлорид 111
Поливинилкарбазол 151
Поливинилметиловый эфир 149
Поливиниловый спирт 478 сл.

ПОЛИВИtНИЛПИРИДИН 151, 153
Поли-2-винилпиридин 153
Поли-4"в,инилпиридин 153
Поливинилтолуолы 81
Поливинилформаль 484
Поливинилфторид 119
По ивинилхлорид91

жест.кий 108
IМЯr.кий 108

:получение 95, 97, 100, 103, 104

свойства 104

совмещенный 259

суспензионный 98

Поливинилциклоrексан 58

Поливинилэтилаль 485

Политалоrенстиролы' 82
Полиrексаметиленадипамид 392
Полиrексаме'l'иленсебацинамид 385

Поли иметилфенилсилоксан441
Полидисперсность 48,_ 77

Полидодеканамид 386, 395

Полиизобутилен 59
Полиимиды 408 сл., 415

П,оли.ка'проамид 385, 386 сл., 391

Поликарбонаты 227, 331, 339

получение 340
свойства 342

Пол,иконденсация 221" СЛ., 385, 519,
520

аминокислот 221
кинети.ка 451, 452, 455
8 кислой среде 239 сл.

кремнийорrацических о иrомеров
439
о



[[оликонденсация
межфазная 230, 339, 342, 344,

398
Iмоделирование 451 сл.

неравновесная 221, 223
,равновесная 221, 223
в расплаве 228

в растворе 229, 400
соли Ar 393

термодина,мика 452

8  вердойфазе 230
фенола с формальдеrидом 455
в LЦелочной среде 241

эмульсионная 29
Полималеинаты 355

Полимераналоr.ичные превращения

258, 463, 478, 483, 519

ПолимерI'идраты 162
Полимеризаторы 97, 98
Полимеризация 1,9 сл.

акриламида 137
акрилатов 125
а'КрИЛОНИ'f.рила 133 .

анионная 24, 25 ел., 390
безобрывная 27, 28
блочная 62, 1 5, 177, 470
винилацетата 1 0,145

винипиденфторида 120
N винилкарбазола152
винилфторида 119
'ВИнилхлорида 94
в rазовой фазе 30, 43
rидролитическая 387
rранульная 31
диизоцианатов и rликолей 184
<O додекалакт'ама 396

в ЖИIДКОй фазе 44
ионная 20, 23 сл.

яонно-координационная 28

е-капролактама 390

капельная 31
.

катионная 24 сл.

ки.нетика 197 сл., 202

лактамов 285, 387
латексная 129

8 массе 30, 94
метакрилатов 125
миrрационная 181
моделирование 65,.71, 72
«-окоидноrо  икла375 

олефиноксидов 174
о rаносилоксанов439 сл.

8 псевдоожиженном слое 43

пропилена 51

пропиленоксида 176
простых виниловых эфиров 148
радикальная 20 сл.
в растворе 30, 104, 129, 135, 141
8 реакторе с мешалкой 207 сл.

сло?Х ых виниловых эфиров 140
способы проведения 30 ел.

Полимеризация
стереоспецифическая 28
стирола 63, 200
ступенчатая 30, 181
суспенз.ионная 31, 64, 128 473
термическая 20, 65, 71

'

тетрафТОРЭl'илена 112 113)
триоксана 168

'

ТРИфТорхлорэтилена 116, 117
в трубчатом реакторе 208 сл.

формальдеrида 162
циклов 440
эмульсионная 31, 64, 74, 102,

129, 1.33, 143, 474
этилена 35, 36, 43, 46, 209

Полиметакр.илаты 123
получение 126
свойства 130

Полиметакриловая кислота 123

Поли-3-метилбутен-l 58

Поли-2-метил-5-1ВИНИЛJПИРИДИН 153
Поли-4-метилrексеН-fl 58
Поли (4-метиленциклоrексан) терефта-

лат 338

Полиметилметакрилат 125, 130
Поли-4,метилпентен...l 58

Поли-а метилстирол81
Полиметилфенилоилоксаны 441
«Полимир» 33
Поли..,1 ,3,4 оксадиазолы419, 420
Полиоксиметилен 159

Полиоксипропилендиолы 182
Полиоксипропилентриолы 183

Полиорrанооилоксаны 435, 436 сл.,
440, 441

Полипиромеллитимиды 416, 417
Полиприсоединение 30
Полипропилен 50 с.тт ., 55

модификация 5.б

Полипропиленrликоли 177

Полипропиленоксид 159, 173, 176 ел.
Полисилоксаны 227

Полистирол 61 ел., 205

армированный 80

блочный 64
изотактический 77

модифицирова.нный 470 сл.

переработка 79

получение 67, 73, 75

пр'именение 77, 79 сп.

свойства 77 сл.

сульфохлорированный 468

суспензионный 69

ударопрочнЫЙ 62, 80, 84, 470,
47.1 сл.

ЭМУЛЬСИОННЫЙ 74

Полистиролсульфокислота 543

Политриаллилцианурат 490

Политита.норrаносилоксаны 447

Полит.рифторхлорэтилен 1 16

Политет-рафторэтилен 112
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Политетрафторэтилен
волокнистый 114

дисперсный 115

'получение 113
свойства 115

,применение 115

Пол,и-ю-ундеканамид 386

Полиуретаны 181 сл.

-получение 183

свойства 185

Полифениленизофталамид 386, 397

Полифенилхиноксалины 420, 421

Полиформальдеrид 159 сл.

 ысокомолекулярный161

низкомолекулярный 160

:получение 165
овойства 171

Полифосфазены 447, 449

Пол фумараты355
Поли-3,3-бис (хлорме1'ИЛ) оксацикло 

обутан 15'9,' 178

Полициклоконденсация 420

Полиэлектролиты 517, 542 сл.

Полиэтилен 32 сл.

,Bbl,coKoro давления 35

модифицированный 465
низкоrо давления 41

.

Iпереработ,ка 50
п-олучение 37, 39
!Применение 50
овойства 48, 49
сульфохлорированный 467
хлорированный 465

Полиэтиленrликол-и 1,74.
ПолиэтилеНОКСIJДЫ 159, 173, 174 сл.,

180

I10лиэтилентерефталат 333
Поли (4-этоксибензоат) 337

Полиэфиры 13, 223
.

алифатические сложные 226

ароматиче ие сложные 226

простые 147, 159 СЛ., 368
Полиэфиракрилаты 361
Полиэфирные смолы 355

Полиэфируретаны 1'81

Поролон 187

I10рообразователи 18
Поропласты 14, 111 О

Порофор 84, 95, 295
Потенциал Доннана 548

Правила' неэквивалентности функцио 
нальных rрупп 224

Пресс-материалы 325, 425, 430, 432,
443

Прессование 152, 175, 349, 418, 445,
446

Пресс-порош,ки 265, 273, 316, 444
Iполучение 267
п.рименение, 272
свойства 269

Приведенная вязкость 105

556

Пр,ивитые сополимеры 62, 81, 200 
470, 4'71, 510, 547

Примеси 94, 104
Принц,ип «идеальноrо» вытеснения

65

Присоединение 464
Производительность arperaTa 68
Пропилен 51, 52, 59
Пропиленrликоль 332
Пропиленоксид 174, 489
Простые эфиры

смеша,нные 510

целлюлозы 504

Псевдорезол 328

Радиационная полимеризация 20
Радикальная полимеризация 20 СЛ.,

33, 94

Разбавители 164, 488, 494

Разве'l'вленные полимеры 223, 370)
440

Разноз,венность 245, 461, 462
Реактив UUвейцера 493
Реактопласты 18

, Реакторы с мешалками 212

Реа.кция
Канниццаро Тищенко 303
Р,ида-Хоппфа 467

Реrуляторы 74, 94
Редокс-полимер,Ы 538, 539
Рез.и'R;)ЛЫ 244
Резищ 240, 244, 254

Р  о.лы234, 244, 251 сл.

Резольные олиrомеры 251, 253
Резорци,н 234, 261
Резорциноформальдеrидные полиме.

ры 261 сл.

Рекомбинация 22, 26
Ректификация 69
Реолоrические свойства? 204 сл.

Р,ильсан 386

Рост цепи 20, 22, 24, 26, 29, 221, 437

Светостабилизаторы 17
Свободные ионы 23, 25, 27
Свободные радикалы 19 21,35, 94t

'198
Связующие 17, 264, 285, 289, 379.

439, 409, 439, 441, 449, 502
Себациновая кислота 332

Севилен 57

Селективность 548

Селекти:в.ные иониты 535 сл.

«С ребрение»131
Сетчатые поли.меры 223, 374, 408.

42,2, 522
Сиккативы 353

«Силары» 349

Силилхромат 41, 42
Синдиотактичес-к.ие полимеры 51



Скорость
инициирования 24, 26

обрыва 22

поликонденсац,ии 225, 356

полимеризации 22, 25 27, 71,
72, 74, 95, 99, 102, 196, 200 ел.,
387, 489

роста 24

«Скрытые» изоцианаты 182
Сложные полиэфиры

термопластичные 331 сл.
,

термореактивные 350 сл.
..

целлюлозы 493 сл.

смешанные 501

Слоистые плз'стики 282, 315, 327
Смазывающие вещества 1q

Смолы 16

Совмещение 94, 105, 258, 259 сл.,

357, 488
Соrидролиз 437, 438; 441
Сокатализаторы 24, 29
Соль Ar 387
Сольвент-нафта 1:56
Сомономеры 1,65, 168
Сополиа,миды 405, 406
Сополиконденсаnия 258
Сополи,меризация 58, 131, 164, 168,

519, 527
стирола с каучуком 200
ненасыщенных полиэфиров 357

Сополимеры
'

бутилметакрилата 131
J3инилацетата 107, 147
N винилкарбазола153
виниловых эфи.ров 150
'ви.нилпиридинов 532
винилфторида 1 0

/' С диоксоланом 167

iМетакрилата 463

метилметакрилата lЗ2

'полиамидов 385, 386
стирола 82, 83, 132, 465, 470
тетрафторэтилена 1.18, 119
триоксана 170
трифторхлорэтилена 119
формальдеrида 167
целлюлозы привитые 510

этилена 57

Сотофенопласты 294

Стабилизаторы 17, 69, 70, 98, 108,
1 09, 1 8, 164, 379

Стекловолокнистые анизотропные Ma 

териалы 283, 29.2
Стекловолокниты 281
Стеклопластики 418

Ст клотекстолиты 283, 289, 444, 446

Стеклоуrлерод 231

Степень

завершен.ности реакции 222

кристалличнос и465

набухания 5 0

Степень,

полимеризации 23, 25, 26, 98"
224, 228

сшивания 357

Стереоблок ополимеры57
Стереореrулярные ПОЛИrмеры 28, 51,

130
.

Стереоспецифическая полимеризация
28

Стирол 61, 62, 82, 90, 205, 474, 549
Стиропор 85
Стирофлекс 77
Структура модели реактора 195, 196
Структу.рирование 464, 467, 471, 482
Ступенчатая пол,имеризация 30, 181
Сульфирование 462, 543, 547
Сульфокатиониты 524 ,'-.,

Сульфохлорирование 460, 461, 467
Сульфохлорированный полипропилен

468

Сульфохлорированный полиэтилен

467 '

Суспензионная полимеризация 31,
64, 128, 473 .

.

Суспензионный полиакр.илат 128
Суспензионный поливинилацетат 145

Суспензионный поливинилхлорид 99

Суспензионный полиметакрилат 128

Суспензионный полистирол 69

Текстолиты 283
- Теплообмен 66, 68, 69, 72, 96, 98 

206

Теплофизические СВОЙС Ва 204 сл.

Терефталевая кислота 333

Термическая полимеризация 20, 65..
71

Термодинамика поликонденсации 452

Термодинамические свойства 204 сл..

Термопласты 18
.

Тетра.бутоксититан 448
Те'f.рафторэтилен l;!2, 121
Техника безопасности 59, 90, 121.

'138, 150, 1158, 1'92, 363, 407.
434, 477, 490, 515, 548

Техноло ическийкритерий 216

'Титансодержащие полимеры 447

Толуилендиизоnианат 182, 192

Триаллилцианурат 490
Триацетат целлюлозы 497

Триизоцианат 181
Т,риоксан 159, 160, 161
Триплекс 489'
ТриФторохло.рэтилен 1116, 117
Трубчатые реакторы 36, 37 сл.

Ударопрочные пресс-порошк.и 273
ударопрочный полистирол 62, 80, 84,

470, 471 сл.

У;правление процессами 193
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Уравнения
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