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ПРЕДИСЛОВИЕ

Эта книга - второе лереработанное и дополненное издание
одноименной книги тех же авторов, вышедшей в 1981 г. Так же

как и в первом издании, многочисленным и разнообразным тех­

нологическим процессам получения полимеров и пленкообразую­

щих композиций на их основе предпосланы обобщающие све­

дения о механизме и кинетике соответствующих реакций. ХИМИЯ

высокомолекулярных соединений излагается с позиций органи­

ческой и физической химии, что, как показал опыт, способствует

углублению знаний студентов и развивает у них творческий под­

ход к работе инженера-технолога, необходимый в условиях

научно-техннческого прогресса.

Описанию химии и технологии отдельных ВИДОВ пленкосбра­

зующих веществ в книге предшествует изложение основных

сведений о химии высокомолекулярных соединений, их структу­

ре, свойствах и методах получения. Наряду с теоретическими

положениями химии высокомолекулярных соединений в гл. 1
приводятся также некоторые практические сведения о пленкооб ..
разующих веществах и пленкообразующих системах, путях их

получения и использования. Эти сведения представлены лишь

в объеме, необходимом для лучшего усвоения основного мате ..
риала книги, изложенного в последующих главах,

В предлагаемом учебнике широко использованы положения,

развитые Г. Штаудингером, В. Карозерсом, Г Марком, п. Фло ..
ри, В. А. Каргиным, которые сыграли важную роль в развитии

современных представлений о высокомолекулярных соединениях,

а также основоположниками отечественной науки о пленкообра ..
эующих веществах - А. Я. Дринбергом и В. с. Киселевым.

Jtля облегчения усвоения материала приводятся аппаратур­

но-технологические схемы. Авторы намеренно несколько отошли

от принятых в ГОСТ формализованных изображений отдельных

аппаратов, руководствуясь принципом большей наглядности,

столь необходимой при первом ознакомлении с технологически­

ми процессами получения пленкообразуюших веществ.

Авторы надеются, что их книга окажется полезной инжене­

рам и научным работникам, занимающимся получением и при­

менением лакокрасочных материалов. Она, ВОЗМОЖНО, не лишена

недостатков, и авторы с благодарностью примут все критические

замечания и пожелания.

Авторы считают своим приятным долгом выразить благодар-

ность професеору М. М. Могилевичу за ценные критические за­

мечания и полезные советы, высказанные при просмотре руко­

писи, которые были учтены при подготовке ее к изданию.
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ВВЕДЕНИЕ

После Ве~1ИКОЙ Октябрьской социалистической революции в на­

шей стране стали по существу заново создаваться такие важней­

шие отрасли тяжелой пром ышленности, как машино- и станко­

строение, химическая промышленностъ, энергетика и другие

отрасли промышленности. Быстрыми темпами развивалась

строите.льн ая индустрия. Все это обусловило, в свою очередь,

необходимость создания лакокрасочной промышленности, без

продукции которой не может обойтись ни одна отрасль народ­

ного хозяйства.

В дореволюционной России лаки и краски производились

лишь на нескольких небольших заводах и мастерских кустар­

ного типа. В основном выпускались масляные краски и эмали,

при получении которых использовались главным образом рас­

тительные масла (в том числе пищевые) и природные смолы.

За годы советской власти лакокрасочная промышленность

прошла большой путь развития. При этом для отечественной

лакокрасочной промышленности характерно не только увеличе­

ние валового выпуска, но и существенное изменение структуры

ассортимента лакокрасочной продукции: значит~льное увеличе­

ние доли синтетических пленкообразующих, а также появление

новых типов лакокрасочных материалов (воднодисперсионные.

порошковые краски и т. д.).

Использование синтетических пленкообразующих позволило

значительно расширить сырьевую базу лакокрасочной промыш­

ленности, а также создать новые, более совершенные лакокра­

сочные материалы, которые принципиально невозможно полу­

чить на основе только природных продуктов. Использование

синтетических пленкообразующих позволило, в частности, ре­

шить проблему 'получения долговечных атмосферо-, термо- и

химически стойких покрытий с высокими декоративными свой ..
сгвами, отвечающими возросшим требованиям современной тех­

ники. К их числу в первую очередь следует отнести материалы

на основе полиэфиров, эпоксидных олигомеров, олигоуреганов,

олигоорганосилоксанов, политетрафторэтилена и некоторых дру­

гих.

~ногоассортиментная лакокрасочная продукция выпускается

на крупных, оснащенных современным оборудованием предприя­

тиях, которые построены заново либо реконструированы..

в настоящее время лакокрасочная отечественная промыш­

..ленносгь продолжает развиваться высокими темпами. Опреде­

..лена программа ее развития, согласно которой предполагается

увеличение общего объема производства лакокрасочной продук­

ции, совершенствование ее ассортимента, дальнейшее улучше­

ние качества и повышение долговечности лакокрасочных мате ..
риалов, уменьшение доли некоторых видов сырья, и прежде
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всего растительных масел, сокращение применения дорогостоя­

ЩИХ и токсичных органических растворителей.

Предусматривается дальнейшее увеличение проиаводства

лакокрасочных материалов на основе синтетических пленкооб­

разующих поликонденсационного типа (например, эпоксндных,

фенолоформа.пьдегидных и др.), а также дешевых и многотои­

важных полимериэационных пленкообразующих. Это позволит

свести к минимуму потребление растигельных масел, в том чис­

ле пищевых, в лакокрасочной промышленности.

Сокращение использования дорогостоящих и токсичных орга­

нических растворителей, особенно актуальное с точки зрения

охраны окружающей среды, происходит за счет увеличения доли'

выпуска водоразбавляемых, водоэмульсионных и порошковых

материалов.

Общие сведения о лакокрасочных материалах и их классифи­

кация

Основным назначением лаков и красок является защита

материалов (металлов - от коррозии, древесины - от гниения)

,и придание изделиям декоративного вида.

Кроме того, они могут выполнять и ряд других специфиче­

ских функций, определяемых областью применения материала,

в частности придание изделиям электроизоляционных, свето­

чувствительных характеристик, стойкости к воздействию микро­

организмов, термостойкости и Т. д. Ежегодно в мире на защиту

металлов от коррозии расходуется свыше 80 О/О лакокрасочных

материалов.

Лакокрасочные материалы - многокомпонентные составы,

из которых 'при нанесении тонким слоем на поверхность изделий

формируются покрытия с заданным комплексом свойств.

Основой любого лакокрасочного материала является пленко­

образующее вещество, которое после нанесения на поверхность

в результате протекания химических или физических процессов

образует сплошную пленку с хорошей адгезией к поверхности,

способную выполнять защитные, декоративные и 'иные функции.

Обычно в качестве таких веществ в лакокрасочной промышлен­

насти используют синтетические или природные высокомолеку­

лярные соединения.

Для получения лакокрасочных материалов пленкообразую­

щие вещества переводят в форму, удобную для нанесения на

поверхность, Т. е. в пленкообразующую систему. Такие системы

чаще всего представляют собой растворы или дисперсии пленко­

образующих веществ в органических жидкостях или воде. Из­

вестны также пленкообразующие системы, состоящие ТОЛЬКО из

пленкообразующих веществ (так называемые 100 0/0"ные пленко­
образующие системы), к которым относятся, например, пленко­

образующие системы на основе мономеров или порошковые мате­

риалы (аэродисперсин).
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в состав лакокрасочных материалов могут также входить

пигменхы, наполнители, а также специальные добавки.

Пигмензы представляют собой окрашенные в разные цвета

высокодисперсные вещества, нерастворимые в воде, растворите­

лях и пленкообразующих. Пигменты придают покрытию цвет,

непрозрачность (укрывистосrь), повышают его прочностные и

эксплуатационные характеристики. Для приготовления лако­

красочных материалов используют главным образом неоргани­

ческие пигменты, предсгавляющие собой природные или искус­

ственно получаемые оксиды (Ti02, 2пО. Fе2Оз и др.) ИЛИ соли

металлов (хромат цинка, сульфид кадмия и др.}, металлические

порошки (алюминиевая пудра, цинковая пыль), технический

углерод (сажа). Применяют также органические питменты (на­

пример, голубой и зеленый фгалоцианиновый, пигмент алый

и др.), придающие покрытию красивую яркую окраску.

Наполнители - высокодисперсные неорганичеекие вещества,

нерастворимые пленкообразующих, воде и растворителях. В от­

личие от пигмеНТО8 наполнители не придают покрытию непро­

эрачности. В качестве наполнителей используют природные (на­

пример, мел, слюда, тальк, каолин) и синтетические (оксид алю­

миния, сульфат бария) продукты. Наполнигели вводят главным

образом для улучшения таких характеристик лакокрасочных

материалов, как вязкость, розлив и т. Д., а также для повыше ..
ния прочносги, влаго-, свето-, термостойкости и других эксплуа­

тационных свойств покрытий. Наполнители значительно дешевле

большинства пигментов, поэтому их часто добавляют ДЛЯ эконо­

мии последних и снижения стоимости лакокрасочного мате­

риала.

Специальные добавки классифицируют по их целевому наз­

начению. Так, различают добавки, повышающие эластичность

покрытий (пластификаторы), их термо- и светостабильность

(терм.о- и светостабuлuзаторы) , стойкость к старению (антиок­

сиданхы), огнестойкость (антиnирены). Добавки используют

также для улучшения технологических свойств лакокрасочных

материалов при их нанесении (добавки, улучшающие розлив,

тиксотропные добавки и др.).

Лакокрасочные материалы в зависимости от состава и на­

значения подразделяют на лаки, эмали, краски, грунтовки и

шпатлевки.

Лаками называют растворы пленкообразующих веществ

в органических растворителях, не содержащие пигментов и на­

полнителей. Они служат для получения прозрачных ПоКрЫТИЙ.

Эмали, краски, грунтовки и шпатлевки представляют собой

пигментированные (наполненные) лакокрасочные материалы.

Эмали представляют собой суспензии пигментов (или смеси

пигментов с наполнителями) в лаках. Их применяют для полу­

чения наружных слоев покрытий (по слою грунтовки или шпат ..
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левки ). Они ДОЛЖНЫ придавать покрытию требуемый цвет,

укрывистость и стойкость К внешним воздействиям. К этому

типу лакокрасочных магериалов обычно не относят материа­

лы, где в качестве пленкообразующих веществ используют рас­

тигельные масла или продукты их переработки.

Краски. По мере развития лакокрасочной промышленносги

этот термин претерпел существенные изменения. Раньше краска ..
ми называли только суспензии пигментов в пленкообразующих

веществах типа растительных масел tI олиф (масляные краски).

В настоящее время этот термин используется также примени­

тельно к пигментированным .лакокрасочным материалам на ос ..
нов е ВОДНЫХ дисперсий полимеров (воднодисnерсuонные краски)

и аэродисперсий (nОРОШКОВblе краски).

Грунтовки (грунты) - пигментированные лакокрасочные ма­

териалы, образующие нижние (первые по отношению к подлож­

ке) слои лакокрасочного покрытия. В связи С этим грунтовки

должны иметь хорошую адгезию (прилипаемость) как к окра­

шиваемой поверхности, так и к верхнему слою покрытия. Кроме

того, они должны обладать высокими ангикорроаионными пока ..
зателями.

Шпатлевки представляют собой Вblсоконаполненные лакокра ..
сочные материалы, предназначенные для выравнивания (шпат ..
левания ) окрашиваемой поверхности. Шпатлевки отличаются

высоким содержанием наполнителей и пигментов по отношению'

к пленкообразующему (от 5 1 до 12 1). В качестве наполните ..
лей в шпатлевках используют мел, тальк, каолин) барит и др.,

в качестве пигментов - цинковые белила, литопон, а также

дешевые природные цветные пигменты - охру, мумию и др.

Все лакокрасочные материалы принято делить на группы

в зависимости от типа пленкообразующего вещества, входящего

в их состав .. Так, например, раэличают: глифталевые лакокра ..
сочные материалы (условное буквенное обозначение ГФ), пен­

тафталевые (П Ф), эпоксидные (ЭП), полиуретановые (ур),

полиакриловые (АК), нитратцеллюлозные (НЦ), кремнийорга­

нические (КО) и др.

Внутри каждой группы лакокрасочные материалы в СВОЮ

очередь подразделяются по признаку преимущественного назна­

чения: атмосферостойкие, водостойкие, специальные, хемо.. и

термостойкие, электроизоляционные и др. Каждой подгруппе

присваивается свое цифровое условное обозначение. Так, напри ..
мер, атмосферостойкие обозначаются цифрой 1, хемостой­

кие -7; термостойкие- 8 и т. Д.

Промышленное наименование (марка) лакокрасочного ма­

териала образуется из буквенных обозначений группы и не­

скольких цифр, первая из которых указывает на назначение ма ..
териала, а остальные составляют порядковый номер материала

при регистрации.
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ГЛАВА I

ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ СИНТЕЗА

ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ

И ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ СИСТЕМЫ

1.1. ОБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВАХ

в качестве пленкообраэующих веществ в основном широко при­

меняются высокомолекулярные соединения. Молекулы высоко­

молекулярных соединений состоят из многократно ПОВТОРЯЮЩИХ"

ся структурных единиц (звеньев), соединенных между собой

ковалентными связями.

Количество повторяющихся (мономерных, элементарных)

звеньев х в макромолекуле может быть велико, поэтому веще ..
етва, состоящие из макромолекул, называют полимерами (по

гречески nолус - много, мерос - доля). Если для реакции взя­

ты два (или более) разных мономера, то полученный продукт

будет содержать повторяюшиеся звенья различных типов и на­

зывается сополимером (совместным полимером).

Поскольку молекулярная масса полимера М составляется из

суммы молекулярных масс т всех звеньев, входящих в моле..
кулу полимера, можно записать, что М =тх. Величина х назы­

вается степенью полимеризации. В том случае, когда х имеет

сравнительно небольшую величину, продукты полимеризации

называют олигомерами (по гречески олигос - немного). Между

ними и полимерами нельзя провести границу, но верхним преде­

лом для олигомеров можно считать такую их молекулярную

массу, при которой начинают проявляться свойства, присущие

только полимерам, например высокоэластическая деформация.

В науке о полимерах рекомендуется применять два основных

термина - молярная масса и относительная молекулярная мас­

са (молекулярный вес). Молярная масса М - это масса веще­

ства, деленная на его количество В молях (КГ/МОЛЬ, г/моль).

Молекулярный вес (относительная молекулярная масса Мг ) ­

отношение средней массы вещества к 1/12 массы ядра атома

углерода 12С. Применительно к полимерам молярную массу це­

лесообразно выражать в г/моль, поскольку при этом ее числен­

ное значение и значение относительной молекулярной массы

вещества совпадают, что дает возможность использовать еди­

ный символ М.

Относительная молекулярная масса является безразмерной

величиной. В процессе синтеза полимера происходит последова­

тельное присоединение мономеров к растущей полимерной цепи.

Кроме того, во многих случаях возможно протекание реакций

активной полимерной цепи не только с мономером, но и с обра ..
зовавшимися в реакционной системе олигомерами и полимера-
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ми. Такие реакции являются вероятностными, поэтому образую­

шиеся макромолекулы различаются д ..1ИНОЙ цепей. Следонагель­

но, х является усредненной ве.,1ИЧИНОЙ, характеризующей смесь

макромолекул различных размеров (полимергомологов). Моле­

ку~ярная масса по~имера также является усредненной величи­

ной мо.."еКУ.1ЯРНЫХ масс всех полимеРГОМО,,10ГО8, Т. е. средней

молекулярной массой (весом).

Таким образом, даже химически чистый полимер (например.

полиэтилен) не является индивидуальным химическим вещест­

вом в общепринятом смысле, а представляет собой смесь поли­

меРГОМОЛОГО8 с различной степенью ПО •лимеризации.

Поскольку полимергомологи различаются по размерам (по

молекулярным массам), полимеры можно характеризовать сте­

пенью полидисперсносхи. Менее распространено понятие о степе­

ни полимолекилярносзи полимеров, хотя термин полимолекиляр­

носзь более правилен, так как в этом случае свойства полимеров

рассматриваются на молекулярном уровне. Степень полидис­

персности можно охарактеризовать количественно.

Поскольку молекулярная масса полимера является усредненной ве ..1ИЧИ­
ной, ее чис..ленное значение зависит от способа усреднения.

Если принимать статистическую массу молекул каждого размера равной

их мольной доле Ni/"LNi, то в результате усреднения будет получена средне­

числовая (среднечисленная) молекулярная масса Мn :

». н, н, ~NiMi

Mn~Ml 'i:.Ni +М2 ~Ni + +Mj 'i:.Ni = 'i:.Ni (1.1)

где N t, N2, ••. , Ni - число молекул с молекулярными массами соответственно

M t , М2, ••• , Mi.
Следовательно, величина МN равна отношению массы полимера к общему

числу молекул, входящих в его состав.

В том случае, когда статистическую массу каждого вида молекул при­

нимают равной массовой доле молекул данного размера, получают средне­

массовую молекулярную массу Mw :

( 1.2)

для определения среднечисловой молекулярной массы МN применяют ме­

ТОДЫ, пользуясь которыми, можно измерить коллигативные (зависящие от

числа частиц) свойства растворов: осмометрию, эбуллиоскопию, криоскопию,

изотермическую перегонку, измерение тепловых эффектов конденсации, ко­

личественное определение концевых групп. Величины среднемассовой молеку­

лярной массы Mw определяют методами светорассеяния и приближения к

седиментационному равновесию (ультрацентрифугальный метод).

Молекулярную массу М можно определить и косвенным методом, на­

пример вискозиметрическим. В этом случае измеряется характеристическая

вязкость раствора полимера, связанная с молекулярной массой определен­

ным соотношением. Получаемая при этом средневязкостная молеку ..лярная
масса Mv составляет

( 1.3)

где а - экспериментально определяемая константа (только для данной си-

14



(1.4)q (М) = dQ (М)
dM

стемы полимер - растворитель и при определенной температуре), находя­

щаяся в пределах 1>а>О,5. При а= 1 справедливо равенство Mv=M~..
Величина A1~ обычно ближе к 1\1.:., чем к Мn • Чем больше разница меж­

ду значениями Лfti• и Мn , тем больше полидисперсносхь (неоднородностъ по­

.лимергомологнческого состава) полимера. Поэтому отношение М~.IЛ1fl можно

условно принять за меру полидисперсносги полимера: чем оно ближе к еди­

нице, тем однороднее полимер по молекулярным массам.

Одним из методов практической оценки значения полидисперсности поли­

мера является использование фактора неодноролности у= (Mtt./Mn)-l.
Обычно для любого полимера Ми'>Мn, и только в предельном теоретическом

случае, при монодисперсности. т. е. при одинаковой молекулярной массе

всех макромолекул,M\i,=Mn, и тогда V=o.
Д~~Я подробной характеристики полимера нужно изучить распределение

иакромолекул по молекулярным массам. Это распределение характеризуется

кривыми молекчлярно-массового распределения ММР, которым соответству­

ют функции молекулярно-массового распределения. Для экспериментального

построения кривых распределения образец полимера делят на фраКЦИИ,пред­

ставляющие собой смесь полимергомологов с относительно близкой степенью

полимеризации, и определяют их молекулярные массы. Получаемые значения

молекуаярных масс являются дискретными. Однако экспериментальные кри­

вые описывают непрерывными, а не дискретными функциями. Это допущение

основано на вероятностном характере реакций синтеза полимеров, при кото­

ром макромолекулы могут характеризоваться любыми значениями молеку­

лярных масс, но только в определенном интервале этих значений. Поэтому

для полимеров (но не для олигомеров) этой дискретностью пренебрегают и

считают распределение непрерывным от О до 00 (хотя молекул с нулевой и

бесконечно большой молекулярными массами не существует). Характер кри­

вых ММР в значительной степени зависит от механизма реакций синтеза

полимеров, что дает ВОЗМОжность по форме экспериментальных кривыхММР

детально анализироватьэти механизмы.

Как известно, соотношение между возможными значениями случайной

величины (например, молекулярной массы полимера М) и соответствующими

им вероятностями называется законом распределения случайной величины,

по которому ее значения являются аргументом, а вероятности- функцией.

Интегральная функция распределения Q (М) определяет вероятность того, что

случайная величина примет значения, не превышающие определенной вели­

чины, а дифференциальная ц(М) - является плотностью распределении ве..
роятносгей. Обе эти функции находятся в следующем соотношении:

м

Q(M)=,Sq(M)dM.

о

Дифференциальная и интегральная функции могут выражать как число­

ВОе [qn(M) и Qn(M)], так и массовое [qw(M) и Qw(M)J молекулярно-массо­

вые распределения.

Если dn является относительным числом или долей (тогда Jdn= 1)
макромолекул с молекулярными массами, лежащими в узком- диапазоне от

М до (М+dM), то непрерывная дифференциальная числовая функция ммР

будет равна:

qrt(M)=dn/dM=dNM/(NodM), (1.5)

где Nм - число макромолекул с молекулярной массой М;. No - общее число

макромопекул в образце полимера.

Принимая во внимание, что массовая доля фракции макромолекул, при­

ходяшаяся на тот же интервал dAf, равна отношению' массы этой фракции

к общей массе образца полимера, непрерывную дифференциальную массо..
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(1.7)

(1.8)

вую ФУНКЦUЮ M~'\P можно записать:

q".(M) =Mqn(M)/Mn= (MdNM)/{NoMndM) =dтм/(nчdМ). (1.6)

в этом уравнении т н и 1nо - массы соответственно мвкромо..1екул с мо­

леку~ярной массой iW и образца полимера.

Интегральные функции С r1 (М) И Q~. (Af) вычисляют, интегрируя диффе­

ренциальные функции. При качественном сравнении ммР разных полимеров
интегральные функции мало покаэательны. Функцию Л\МР полимеров иож­

НО, как и другие функции распреде..пения, характеризовать набором момен­

тов распределения f (1\1), которые определяются набором интегралов вида

со

Vk= \~ Mkf (М) dЛ1,
о

где \'k - начальный момент порядка k (k= О, 1, 2, 3, .).
Как известно, нулевой начЭЛЬНЫЙ момент характеризует площадь, огра­

ниченную кривой распределения и осью абсцисс, и может быть рассчитан по

уравнению

со

'Уо =Sf (М) dM = 1.
о

Моменты дифференциальной числовой функции распределения qn(М)
могут быть вычислены по уравнению

00

'Vk= JMkqft (М) dM.
о

(1.9)

Отношение любого момента этой функции к ее предыдущему моменту

является средней молекулярной массой полимера. Тогда

M1=Vl/vo=Mn ; M2= vz/ Vl= Mw •

Количественные значения этих моментов можно найти экспериментально.

определяя молекулярные массы различными методами.

При использовании дифференциальной массовой функции распределения

qw(М) для набора моментов

00

'Vk= SMkqw (М) гм.
о

( 1.10)

ИЗ уравнения (1.1О) можно получить:

M/1= V l / Vo=Mw •

Построение кривых ММР ПРОИ3ВО,1ят по экспериментально найденному

фракционному составу. Графическое построение кривых может быть раз­

ЛИЧНЫМ.

1. Кривая интегрального молекулярно-массового распределения (ММР)

показываеТ зависимость кумулятивной (накопленной) массовой дОли от мо­

леку..1ЯрНОЙ массы (рис. 1.1). Кумулятивная ДО~1Я, имеющая, например, мо­

леку..лярную массу, равную M1, является массовой долей всех полимергомо­

логов с мо ..лекулирной массой, меньшей или равной М t. Функция, выражаю­

щая эту зависимость, называется функцией интегрального распределения.

2. Кривые дифференциального молекулярно-массового (или ЧИСДО80ГО)
распреле ..пения, приведеиные на рис. 1.2, УС.,'10ВНО совмещены, хотя практиче-
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т~~ --, т (11)

',0

о п
о

Рис. 1.1. Интегральная кривая ммР (mк -- кумулятивная массовая доля)

Рис. 1.2. Кривые дифференциального молекулярно-массового (молекулярно­

числового) распределения.

Кривые условно совмещены; т - массовая доля; Лl - мольная доля

ски ОНИ не совпадают. Зависимость между массовой долей и М"" характери­

зуется функцией дифференциального массового распределения, а взаимо­

связь мольной ДОЛИ И МN называется функцией числового распределения.

Графически величины МN и Mw являются абсциссами центров тяжести

площадей, ограниченных кривыми числового или массового распределения

и осью абсцисс (рис. 1.3). Положение центра тяжести распределения массы

определяется первым начальным моментом.

Расположение ПОВТОРЯЮЩИХСЯ звеньев в макромолекуле мо­

жет быть различным, но среди имеющегося многообразия мож­

но выделить три основных типа: линейные, разветвленные и сет...
чагые макромолекулы.

Линейные полимеры имеют вид ОТКрЫТЫХ цепей или линей ...
ной последовательцости циклов.

Разветвленные полимеры м:огут содержать короткоцепные и

длинноцепные разветвления. Макромолекулы с длинноцелными

разветвлениями могут 'иметь статистическую конфигурацию,

быть гребневидными или звездообразными. Длина и конфигу­

рация разветвлений сильно влияют на свойства полимеров.

Структуру сетчатых полимеров можно рассматривать как

структуру полимерной системы, в которой молекулы могут со ...
держать большое ЧИСЛО разветвлений и циклов различного раз ...
мера.

Полимеры обладают рядом специфических свойств, обуслов­

ленных их бо ..1ЬШОЙ молекулярной массой, цепным строением

маКРОМО.,1еку,П и их гибкостью (способностью маКРОМО ..лекул из­

менять свою конформацию под влиянием теплового движения

звеньев или внешних механических сил}, а также интенсивным

проявлением сил вторичного взаимодействия между макромеле­

кулами. При переходе от линейных цепей. к разветвленным по-
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.лимерам и сетчатым структурам некоторые свойства изменяют..
·СЯ. Так, например, сильносшитые полимеры не растворяются,

неплавки и неспособны к высокоэластическим деформациям.

1.2. КЛАССИФИКАЦИЯ ПОЛИМЕРОВ И РЕАКЦИЯ ИХ СИНТЕЗА

Рис. 1.3. Кривые молекулярно-числового

(1) и мояекулярно-массового (2) распреде­

лений одного образца полимера. Точки

\ А и В - центры тяжести площадей, ограни­

ченных кривыми 1 и 2 и осью абсцисс

.т.о

Было предложено много схем классификации полимеров - тео ..
ретических и практических. Наиболее обоснованной, по-видимо­

му, является классификация полимеров, учитывающая их хнмн ..
ческую структуру, в частности структуру основной полимерной

:цепи. Таких классификаций, которые условно можно назвать

химическими, несколько, но пока ни одна не является универ ...
.сальной, По химической классификации все полимеры делятся

на два больших класса.

Карбоцепиые (гомоцепные) полимеры. Главные (основные)

.цепи этих полимеров состоят из атомов углерода. Полимеры

этого типа получают полимеризацией различных мономеров,

-содержаших непредельные связи углерод-углерод (например,

·из непредельных углеводородов или их производных).

Гетероцепные полимеры. В главных цепях таких полимеров

.содержатся не только углеродные атомы, но и атомы других

элементов (кислорода, азота, серы). Гетероцепные полимеры

:МОГУТ и не содержать атомов углерода; так, главные цепи крем ..
~ийорганических полимеров состоят из атомов кремния и кис ..
лорода. соединенных силоксановой связью.

Карбоцепные и гетероцепные полимеры сильно различаются

:по свойствам. Карбоцепные полимеры значительно более стойки

к окислению и воздействию химических реагентов, чем гетера ..
'цепные. Это обусловлено влиянием гетероатома, который способ­

~TByeT перераспределению электронной плотности в цепях и об­

разованию в них потенциальных реакционных центров.

Классы карбоцепных и гетера-

-/(М) цепных полимеров могут' подразде­

ляться на группы и подгруппы со­

отве.тственно классификационным

признакам, принятым в органиче-

ской химии.

Карбоцепные полимеры было

1 предложено подразделять на груп­

пы в соответствии со структурой
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образовавшегося полимера: предельные углеводороды (поли­

этилен, полипропилен); галогенпроиэводные предельных угле­

водородов (поливинилхлорид, политеграфторэгилен}: спирты и

их эфиры (поливиниловый спирт, поливинилацетат) и т. п.

Однако практически оказалось удобнее подразделять поли­

меры с учетом исходных мономеров, из которых их получают:

полимеры на основе непредельных углеводородов, их галоген­

производных, пронаводных акриловой и метакриловой кислот

и Т. Д.

Гетероцепные полимеры МОГУТ содержать в главной цепи

кислород (простые или сложные полиэфиры ); азот (полиамиды,

полиуретаны) или серу (полисульфоны).

Основным признаком, по которому следует различать реак­

ции синтеза полимеров, являются кинетические закономерности

реакций роста макромолекул. Такие реакции могут протекать

по ступенчатому или цепному механизму. На этой основе по ре­

комендации ИЮПАК следует различать реакции поликонденса­

ции, полиприсоединения и полимеризации.

Поликонденсация - реакция синтеза полимеров из поли­

функциональных мономерных соединений, протекающая как ти­

пичная ступенчатая реакция и сопровождающаяся отщепленнем

низкомолекулярных побочных продуктов, образующихся при'

взаимодействии функциональных групп. Рост макромолекул про­

исходит за счет протекания реакций мономеров с мономерами

или с образовавшимися полимергомологами, а также молекул

полимергомологов между собой. Молекулярная масса полимера

меньше суммы молекулярных масс мономеров, вступивших

в реакцию поликонденсации, на суммарную массу побочных про­

дуктов. В качестве примера можно привести синтез различных

полиэфиров и полиамидов.

Полиприсоединение - это, реакция синтеза полимеров из

полифункциональных мономерных соединений, протекающая как

типичная ступенчатая реакция, без выделения низкомолекуляр­

ных побочных продуктов. Рост макромолекул происходит при

взаимодействии мономеров с мономерами или с образовавшими­

ся полимергомологами, а также молекул полимеРГОМОЛОГ08

между собой. Молекулярная масса полимера равна сумме мо­

лекулярных масс вступивших в реакцию мономеров. В качестве

примера можно привести синтез полиуретанов и некоторых по­

..lИЭ'ПОКСИДОВ.
Полимеризация - реакция образования макромолекул путем

последовательного присоединения непредельных (или цикличе­

ских) мономерных соединений, протекающая как типичная цеп­

ная реакция, без выделения побочных продуктов. Полимериза­

ция проходит через характерные стадии инициирования, роста,

обрыва или передачи цепи. Молекулярная масса полимера рав­

на сумме молеку ..тярных масс мономеров, вступивших в реак-
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цию, По такому механизму протекает цепная полимеризация не ..
предельных углеводородов.

Практически все известные в настоящее время способы СИН­

теза полимеров могут быть к ..тассифицированы по этим трем

типам реакций" Однако наблюдается тенденция объединять

реакции поликонденсации и полиприсоединения в одну группу,

по признаку ступенчатого механизма этих реакций. При этом

не учитывается весьма существенная особенность процесса поли­

конденсации - выделение побочных продуктов, значительно

влияющая на технологию синтеза.

Главные особенности ступенчатых (поликонденсация, поли­

присоединение) и цепных (полимеризация) реакций синтеза по­

лимеров приведсны ниже:

Стадии реакции

Рост полимерной це­

пи

Реакционная способ­

ность полимера

Ступенчатые реакции

Стадии инициирования и

роста цепи одинаковы

по механизму

Неупорядоченный рост

цепи путем взаимодейст­

вия любых компонентов

реакционной смеси (МО"

номера, олигомера, по­

лимера). Высокая сте­

пень поликонденсации

достигается только при

больших степенях за­

вершениости реакции

Образовавшийся поли­

мер способен к даль­

нейшей реакции с до­

бавленными мономера­

ми

Цепные реакции

Стадии инициирования,

роста и обрыва цепи раз­

личны по механизму н

скорости

Быстрый рост каждой

инициированной поли­

мерной цепи. Высокая

степень полимеризации

достигается и на ранних

стадиях процесса. Моно­

мер реагирует только с

активным реакционным

центром растущей поли­

мерной цепи

Полученный полимер,

как правило, не спосо­

бен к дальнейшей реак­

ции с мономером без

дополнительного акти­

вирования

1.3. РЕАКЦИИ ПОЛИК~НДЕНСАЦИИ И ПОЛИПРИСОЕДИНЕНИЯ

1.3.1. Основные ТИПЫ реакций поликонденсации

Для получения полимеров проводят весьма разнообразные реак­

ции поликонденсации, многие из которых будут подробно описа ..
ны далее. Их разнообразие обусловливает трудность ИСПОЛЬЗ0ва ..

ния для этих реакций единой кинетической схемы. Поэтому рас­

смотрим некоторые реакции поликонденсации на примере би­

функциональных мономеров, имеющих по две минимально не­

обходимые .для синтеза реакционноспособные (функциональные)

группы.

Реакции поликонденсации бывают следующих типов.

* Значительное разнообразие полимеров достигается также и путем про­

ведения реакций полимераналогичных превращений,

20



р е а к Ц и н г о м о п о л и к о н Д е н с а Ц и и. При гомополи­

конденсации полимер образуется из мономера одного типа, ко­

торый содержит две (И.1И более) разные функциональные груп ...
пы (а и Ь), обладающие взаимной реакционной способностью:

xa-R-b ~ a-(-R-C-)'''-l-R-b+ (x-l)d, (1.11)

где а и Ь - функциональные группы исходного вещества; с - группа. связы­

вающая остатки реагирующих молекул; d - побочный иизкомолекулярный

продукт реакции.

Группы а и Ь обычно содержат отщепляющиеся атомы или

группы атомов (например, -Н и -ОН).

В качестве примера приведем реакцию поликонденсации ами­

нокислот с получением полиамидов. Начальным актом реакции

полиамидирования является взаимодействие двух молекул MO~

номера между собой с образованием димера, который может

начать полимерную цепь:

2H2N-(СН2)rn-СООН ~ H2N- (СН2) m-СООNН- (СН2) m-СООН+Н2О .

В общем виде эту реакцию можно записать следующим обра­

зом:

XH2N-(СН2)т-СООН +==±

+=± H2N-(СНt)m-СОJ-NН(СН2)m-А-1-z-NН(СН2)тСООН+
+ (x-I)H20 . (1.12)

Если для синтеза использовать гидроксикарбоновуюкислоту,

то образуются полиэфиры (произойдет реакция полиэтерифика­

ции).

Р е а к Ц и и г е т е р о п о л и к о н Д е н с а Ц и и. При гетеропо..
ликонденсации полимер синтезируют из мономеров двух разных

типов, каждый из которых содержит две (или более) одинако­

вые функциональные группы, способные 'реагировать с реакцион­

ными группами другого мономера:

xa-R'-а+xb-R"-ь ~
~ a-(-R'-c-R"-c-)x-I-R'-c-RN-b+ (2x-l)d. (1.13)

В результате могут образоваться полимергомологи не только

с разными, но и с одинаковыми концевыми функциональными

группами, особенно если исходные мономеры взяты в неэквива­

лентном соотношении (один в избытке):

а- (-R'-c-R" -с-)m-R'-а или

b-(-R"-c-R'-c-)q-R"-b. (1.14)

В качестве примера можно привести реакцию образования

полиэфиров при поликонденсации дикарбоновых кислот с гли­

колями.
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в этом С ..тучае, как и при гомополиконденсации, вначале об­

разуется реакционноспособный димер:

HOOC-(СН2)n-СООН+НО-(СНz)rn-ОН :;:±

~ HOOC-(СН2 ) n-СОО- (СН2)m-ОН+НzО.

После этого может пройти ступенчатая реакция образования

полиэфира:

х HOOC-(СН2)n-СООН+х HO-(СНZ)m-ОН ~

~ ноос- (СН2 ) n-со- [-о (CHz)тООС (СН2) nсо-] х-2-

-О-(СНz)m-ОН+2(х-l)Н2О. (1.15)

р е а к Ц и и с о п о л и к о н Д е н с а Ц и и (совместной поли-

конденсации) протекают в том с~учае, когда кроме мономера

или мономеров, необходимых соответственно для проведения го­

мополиконденсации или гетерополиконденсации, в реакцию

вводят еще хотя бы один мономер. Примером может служить

синтез смешанных полиамидов из дикарбоновой кислоты и двух

(или нескольких)' диаминов. В этом случае полимерная цепь

смешанного полиамида будет содержать повторяющиеся звенья,

соответствующие ПО структуре использованным диаминам. Коли­

чественное соотношение этих звеньев в цепи будет определяться

соотношением констант скоростей реакций дикарбоновой кисло­

ты с каждым диамином.

Если все используемые мономеры имеют функциональность

(число реакционноспособных групп), равную двум, то образу­

ются линейные полимеры - проходит линейная поликонденса­

ция. В том случае, когда хотя бы один из мономеров имеет

функциональность более двух, проходит трехмерная поликонден­

сация, приводящая к получению разветвленных или сетчатых

полимеров. Фактическая функциональность мономера в условиях

данной реакции может быть меньше структурной, так как ве­

роятны случаи, когда не все функциональные группы смогут

принять участие в реакции синтеза полимера.

Мономеры могут отличаться как по числу, так и по природе

функциональных групп. Е-ели все группы в мономере одного

типа, то различают моно-, би-, ТрИ- ... , {-функциональные соеди­

нения ({= 1, 2, 3, и т. д.). Строение получаемого полимера

сильно зависит от числа одинарных химических связей, которые

может образовать функциональная группа. Поэтому предложено

различать о Д н о а к т н ы е реакционноспособные функциональ­

ные группы (например, -он, -соон, -СОСl, -СН2ОН
и др.) и двухактные группы (например, эпоксидная, ан­

гидридная, дикарбоновых кислот и др.). Следует отметить, что

NН2-группа в разных реакциях может быть одноактной или

двухактной. Если соединение содержит .функциональные группы,

не реакционноспособные в условиях конкретного процесса СИН-
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(1.16)

теза полимера, то его в данном с.лучае считают бесфункцио­

нальным.

Следовательно, для получения разветвленных и сетчатых

(сшитых) полимеров в реакционной системе ДОЛЖНЫ быть со­

единения с f~ 3 по одноактным функциональным группам или

с '~ 2 ПО двухактным группам.
Для синтеза полимеров методом поликонденсации применяют

разнообразные мономеры. содержащие различные функциональ­

ные группы. Ниже описаны наиболее распространенные типы

функциональных групп, входящих в состав мономеров.

Продукты поликонденсации могут быть термопластичными и

термореактивными. Т е р м о п л а с т и ч н ы е полимеры получают

при линейной поликонденсации (каждый мономер бифункциона­

лен). т е р м о р е а к т и в н ы е полимеры образуются из моно­

меров, из которых хотя бы один имеет f> 2, а остальные - не

менее 2. Продукты трехмерной поликонденсации растворимы

только на начальных стадиях реакции. При далъней~й поли­

конденсации они переходят в нерастворимое, неплавкое и нетер­

мопластичное состояние. Это может привести к образованию

в реакционной системе геля (нерастворимого сетчатого полиме­

ра), что является одной из особенностей трехмерной поликон­

денсации.

Функциональность исходных мономеров влияет также и на

ХОД поликонденсации. Если в реакционной системе находятся

мономеры А, В, ..., 1 с функциональностями соответственно fл,

.fBt ... , /1, то средняя функциональность системы f будет равна:

1= fl NA + fBNB -f- .. · + flNI = 'LflNI
Nл+Nв+ +Nl 'l:N1

,.де Nr - число молей соответствующего мономера.

Рассчитанная по уравнению (1.16) средняя функциональ­
ность системы не всегда может быть полностью использована

при синтезе полимеров. Иногда не все функциональные группы

.вступают в реакцию поликонденсации, например из-за стериче­

.ских затруднений.

Если No - начальное и N - конечное число молекул в реак­
ционной смеси, то общее исходное число функциональных групп

равно fN o. За время реакции расходуется (No-N) молекул, или
2(No-N) функциональныхгрупп (при элементарном акте реак­
ции реагируют две группы).

Степень завершенностиреакции р равна доле прореагировав­
тих групп:

2 (н, - N) 2 2 N
P=--/N-o--=T-T -; ( 1.17)
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Поскольку х - средняя степень поликонденсации равна

X=NO/IV 11.111 iVo=xN,

в окончательном виде получим уравнения (1.18) и (1.19):
2 2

р----- (1.18)- 1 .\1'

(1.19)х==---

2

2-р!

называемые уравнениями Карозерса, которые связывают вели­

чины р, х и f. Эти уравнения нвсовершенны, поскольку пригодны

только при эквивалентных соотношениях групп и не учитывают

обратимости реакции и побочных процессов. Однако оНИ широко

используются на практике, в частности для расчета рецептур.

Например, если в уравнении (1.18) при больших значениях х

пренебречь вторым членом правой части, то получим р= 2/Т.

Следовательно, при J= 2 реакцию можно теоретически ДОВОДИТЬ

ДО конца (р = 1); при f = 3 реакцию можно завершить не более

чем на 2/з, а при J= 4 - лишь на половину, Т. е. ДО величины р,

при которой следует ожидать гелеобразования в данной реакци­

онной системе, - явления, совершенно нежелательного в техно­

логическом процессе.

Константу равновесия реакции поликонденсации для при­

веденных выше реакций (1.11) и (1.13) можно записать следую­

щим образом:

К= ( [х] [г] )/( [А] [8] ), ( 1.20)

где [А] и [В] - равновесные концентрации не вступивших в реакцию Функ­

цпон альных групп исходных мономеров: [х] и [г] - равновесные концентра­

ции соответственно образовавшихся в полимере связей и побочного продукта.

В том случае, когда степень завершенности реакции и сред­

няя длина полимергомологов лимитируются равновесными КОН­

центрациями мономеров и продуктов реакции, то поликонденса·

цию принято называть равновесной. Если же указанные показа­

тели не зависят от этих концентраций в значительной мере, то

поликонденсацию называют неравновесной. Этот термин нельзя

считать точным, так как в неравновесной поликонденсации боль­

шой сдвиг равновесия в сторону образования полимера обус­

ловлен не термодинамическими, а кинетическими причинами, по­

скольку в таких реакциях побочный продукт является очень

слабым нуклеофильным агентом (например, Hel .в реакции

хлорангидридов карбоновых КИС..10Т со спиртами или аминами},

и обратная реакция протекает практически с незаметной скоро­

стью. Поэтому иногда применяют термины о б Р а т и м а я и

н е о б Р а т и м а я поликонденсация. Так, при получении поли­

эфиров из диола и дикарбоновой кислоты К~6-8 (реакция
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(1.22)

обратимая), а при ЭТОМ же синтезе, но с использованием дихлор­

ангидридов дикарбоновых кислот, К равна нескольким тысячам

(реакция практически необратимая).

1.3.2. Катализ реакций поликонденсации

в реакциях поликонденсации очень велика роль катализаторов, в присутст­

вии которых реакции протекают быстрее и в более мягких условиях. Реакции

поликонденсации достаточно разнообразны, поэтому применяемые катализа­

торы представляют собой самые различные соединения, которые будут рас­

смотрены в соответствующих разделах. Наиболее распространенным, по-ви­

димому, является кислотный или основный катализ. Кислотный катализ воз­

можен в тех случаях, когда сопряженная с молекулой реагента (субстрата)

кислота более реакционноспособна. чем исходный субстрат, который в дан­

НОМ случае должен быть основанием. Следовательно, при кислотном катали­

зе катализатор должен быть более сильной кислотой, чем субстрат. Тогда,

передавая протон субстрату S, кислота-катализатор АН переводит его в фор-
+

му сопряженной кислоты SH, а сама становится основанием А-:

+
AH+S ~ SH+A-. (1.21)

+
Затем сопряженная кислота SH превращается тем или иным путем в про-

ДУКТ реакции Р:

+
SH ---+- Р+Н+; Н++А- ~ АН.

Возможны два случая катализа:

специфический кислотный катализ (протонирование субстрата)

+
S+H+A- ~ SH+A-; (1.23)

общий кислотный катализ (образование комплекса субстрат - катализа­

тор)

5 +НА ~ S .'. Н··· А. (1.24)

Основный катализ осуществим в том случае, когда более реакционно­

способной формой является не субстрат, а сопряженное с ним основание

(В этом случае субстрат должен быть кислотой по отношению к катализа­

тору).

ОСНОВ анне-катализатор В отщепляет протон из субстрата -кислоты SH и

переводит его в основание s-:
+

B+SH ~ BH+S-. (1.25)

Субстрат 8 основной форме реагирует дальше, превращаясь тем или иным

путем в продукты реакции РН:

+s- ~ Рг: Р-+вн ~ РН+В. (1126)

Необходимо учитывать, что кислотный катализ эффективен только в том

случае, когда нуклеофильный реагент сам протонируется лишь в такой сте­

пени, при которой не ПрОИСХОДИТ значительного поннжения его нуклеофиль­

ной активности. Кагалиэатор-кислота влияет и на нуклеофильный реагент N
(растворитель обозначен LH):

+
LH2 +

I
- - +==t: NH + LH

N+
нзо+ +

-- ( ) NH+H.O

(1.27)

25



+
Нуклеофил-основание переводится 8 сопряженную кислоту NH, что при-

водит к снижению концентрации активного свободного нуклеофильного реа­
гента н уменьшению скорости реакции. Степень протонизации нуклеофильно­
го агента МОЖНО подсчитать.

Для реакции прогониэацнн нуклеофнльного агента

(1.28)

кОнстанта равновесия К равна:

(1.29)

( 1.30)

где а - активность компонентов реакции; Кь" - константа основности нук­

леофильного агента.

Тогда отношение концентраций протонированной инепротонированной
форм нуклеофильного агента составит:

+
[NН] N анзо+ ~N
--=КЬ ----

[N] йН2О 17tH

где 1J - коэффициенты активности соответствующих компонентов.

Для упрощения принимаем

(аИэО'VN)/(ЙИ2О'VNи ) == ho, (1.31)

где ho - кислотность по абсолютной шкале кислотности и основноети Гам­
метта (эталоны - ионы гидроксония И гидроксила в бесконечно разбавлен­

ных растворах).

Этот параметр характеризует термодинамическую активность протона

в данной среде, т. е. способность среды отдавать протон. Иногда использу­

ют функцию кислотности Ho=-lg ho. Можно принять, что в разбавленных

водных растворах

~N~'\'+ ~I;
NH

Однако в концентрированных растворах ho~[НзО+]. В итоге МОЖНО З3­
писать

[NH]/[N] ~ KbNho. (1.32)

Уравнение (1.32) приближенно, поскольку протонируется не только нук­

леофильвый агент, но и сам субстрат. Однако оно четко показывает, что чем

основнее нуклеофильный агент, тем в большей степени он будет протониро­

ван и тем менее активен.

При общем кислотно-основном катализе эффективные константы скоро­

сти каталитических реакций ka и kb зависят от природы и концентрации кис­

лоты или основания. Подобная зависимость описывается известными уравне­

ниями Бренстеда для кислотного и основного катализа.
Для качественной оценки эффективности кислотного катализа можно

приближенно считать, что оптимальное значение рН среды ДОЛЖНО нахо­

диться в области, близкой к значению рКа данного нуыеофияьного реагента.

В этих условиях субстрат будет достаточно активирован, а нуклеофильныi
реагент лишь незначительно утратит свою активность.
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1.3.3. Кинетика поликонденсации. Равновесие

в реакциях поликонденсации

Степень завершенности реакции по.пиконденсации и молекуляр ..
ная масса получаемого полимера связаны между собой. Наибо ..
лее просто это можно проследить на примере линейной поликон­

денсации бифункциональных мономеров (гликоль и дикарБОНОе

вая кислота), взятых в эквимольном соотношении. Обычно ход

реакции контро ..1ИРУЮТ по изменению концентрации реакционно­

способных функциональных групп (В данном случае карбоксиль­

ных). В этих условиях число не вступивших в реакцию карбок­

сильных (или же гидроксильных) групп можно С достаточной

точностью принять равным общему числу всех молекул в реак­

ционной смеси (достоверность этого допущения быстро возраста­

ет с увеличением завершенности реакции).

Обозначив через СО начальную и С - текущую концентрации

свободных функциональных групп, можно записать, что средняя

степень поликонденсации х и степень завершенности реакции р

составят:

и, следовательно)

х=со/с и Р= (со - с)/со, (1.33)

Х= 1/(1 - р). (1.34)

Зависимость х от р, приведенная в уравнении (1.34), характер­

на для реакций полиkонденсации и полиприсоединения.

При выводе кинетических уравнений принимают, что реак­

ционная способность концевой группы не зависит от длины по­

лимерной цепи.

Общая скорость поликонденсации слагается из скоростей

реакций между разнообразньrми молекулам-и -- от мономера

до полимергомологовразличной длины: мономер + мономер =
= димер; димер + мономер = тример; димер +димер = тетра­

мер; пентамер + тример = октамер и Т. Д.

Основываясь на том, Ч'Го поликонденсация представляет со­

~ой способ формирования полимерной цепи из ее фрагментов)

указанные суммы реакций можно записать (обозначив мономер

'через M i ) как реакцию сочетания полимергомологов между со­

-бой, протекающую с неизменной константой скорости k:
k

..Мх + Mz ----+ Mx+z. (1.35)

J{ля такого механизма справедливы уравнения кинетики:
00

-dМ1/d1:=kМ1 ~ Mi;
I

I х-I 00

dMx/ ах = 2 k~ М;Мх_; - ьм,~ М;.
I J

где l' - время, а х».

(1.36)
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Уравнения (1.35) и (1.36), используюг, например, ДЛЯ выво..
да кинетическим методом функции распределения по молекуляр­

ным массам ПО ..лимеров. Можно, однако, упрощенно рассматри ..
вать кинетику реакций поликонденсации как кинетику .взанмо­

действия аналогичных низкомолеку ..1ЯРНЫХ веществ. Это ВПО ...лне

допустимое упрощение) ПОСКО ..1ЬКУ пока удается эксперимен­

ТЗ.ПЬНО наблюдать лишь усредненные показате ..1И реакции. Ха ..
рактерными примерами являются кинетические уравнения при

полиэтерификвции (см. гл. 2).
Равновесная поликонденсация (полиэтерификация) имеет

СВОИ специфическиеособенности. Если не удалять побочный про­

дукт (воду) из реакционной смеси, то наступает равновесие

между прямой реакцией по ..лиэтерификации и обратной реак­

цией - гидролизом полиэфира. При полиэтерификации (В отли­

чие ОТ этерификации ) положение равновесия влияет не только

на выход полимера, но и на его молекулярную массу.

Для реакции линейной полиэтерификации (эквимольнов соот-

ношение мономеров) ,
-RCOOH+-R'OH ~ -RCOOR'-+H20 (1.37)

константа равновесия К может быть записана следующим обра­

зом:

К= (-СОО-] [Н2О] (1.38)
[-СООН][-ОН]

Поскольку концентрации компонентов пропорцнональны сте­

пени завершенностиреакции р, можно записать:

К=р[Н2ОЗ/(1 - р)2. (1.38a)

Так как даже при средних значениях Х отношение l/x~ 1,
из уравнения (1.38а) и зависимости Х= 1/{ l-p) МОЖНО получить

следующее уравнение:

( 1.39)

Следовательно, средняя степень поликонденсации возрастает

прямо пропорционально КО,5 и уменьшается обратно пропорцио­

нально [Н2О] О , s . Присутствие в реакционной массе побочного

продукта даже в очень незначительных количествах (тысячные

доли процента) может привести к резкому пониженню молеку­

лярной массы полимера.

1.3.4. МОJlеКУJlярно",массовое распределение

при поликонденсации

Полимергомологический состав оказывает влияние на свойства
полимеров (например, на их механические свойства). Для пол..
ного представления об этом составе полимера можно рассчитать
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функции молекулярно-массового распределения, УСЛОВНО приняв,

что реакционная способность функциональной группы не зави­

сит от величины и строения макромолекулы (принцип, предло­

женный Флори).

Рассмотрим поликонденсацию ы-гидроксикарбоиовой кисло­

ты (или эквивалентных количеств Г~1ИКО.пя и дикарбоновой кис­

лоты), допустив, что реакция необратима (побочный продукт

удаляется из реакционной массы) и деструктивные процессы от­

СУТСТВУЮТ.

Нужно определить вероятность того, что образующаяся макромолекула

будет состоять именно из х звеньев:

HO-R-CO-O-RCO-···-ORCO-ORCOOH.

1 2 х--l х

( 1.40)

Вероятность вступления в реакцию карбоксильной группы мономера. на­

чинающего цепь, равна степени завершенности реакции Р, а вероятность

продолжения реакции до образования макромолекулы из х звеньев равна

pX-1, так как для этого вероятность р Должна осуществиться (x-l) раз.

Вероятность того, что х-ая карбоксильная группа уже не вступит в реак­

ЦИЮ, осуществляется ОДИН раз и равна (l-p)t поскольку p+(l-p)=l. Так

как эти процессы осуществляются одновременно, то вероятность Nх образо­

вания х-мера равна произведению частных вероятностей:

Nх= pX-l (1 - р) . ( 1.41 )

Поскольку Nх соответствует мольной или численной доле х-меров от общего­

числа N молекул любой степени поликонденсации (от общего числа случаев

образования полимеРГОМОЛОГО8 с любой степенью поликонденсации), то мож­

НО записать:

(1.42)

( 1.43)

Следовательно, численная доля х-меров равна общему числу полимер­

гомологов в смеси, умноженному на вероятность образования х-мера.

Уравнение (1.42) описывает распределение макромолекул по числу (чис­

ловое распределение по молекулярным массам) для макромолекул со сте­

пенью поликонденсации х при завершенности реакции р.

Графическое изображение зависимости приведено на рис. 1.4.
Как ВИДНО из этого рисунка, при числовом распределении даже'

при высоких значениях р наибольшая доля падает на олитомеры

с невысокой степенью поликонденсации. Лишь практически при

полном завершении реакции (р=О,99) сильно вырастает числен­

ная доля полимергомологов с более высокими молекулярными'

массами, и кривая 3 становится пологой (возрастает полимо­

лекулярность полимера).

Для расчета массового распределения по молекулярным мас­

сам введем понятие массовой доли Wx :

W mnxNx «н;

Х == тMNo ==---н-;-

где No - число молекул мономера в исходной системе.
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Рис. 1.4. Числовое распределение по молекулярным массам [уравнение (1.44)].
Объяснение см. в тексте.

Значения р: J - 0.95; 2 - 0,98; 3 - 0,99

Рис. 1.5. Массовое распределение по молекулярным массам [уравнение (1.45)].
Объяснение см. в тексте.

Значения р: 1 - 0.9; 2~ O,9~; 3-- 0.98; 4 - 0.99

в уравнении (1.43) принято, что молекулярные массы повто­

ряющегося звена и мономера равны (mn=·тм), поскольку при

достаточных молекулярных массах ошибка будет мала.

Так как Р= (No-N}/No и отсюда N=No(l-р), уравнение

(1.42) можно записать в виде

Nx=Nop%- l\(1 _ р)2.

Подставив Nx из .уравнения (1.44) в (1.43), получим

Wx=XpX-1 (1 _ р)2.

(1.44)

(1.45)

Уравнение (.1 ..45) характеризует массовое распределение по

молекулярным массам полимергомологов со степенью поликон ..
денсации х при завершенности реакции р.

Графическое изображение уравнения (1.45) прнведено на

рис. 1.5. Как видно из рисунка, при массовом распределении

кривые имеют максимумы, которые по мере увеличения степени

завершенности реакции р сглаживаются и смещаются в сторону

увеличения х.

Функции числового и массового распределения, соответствую ...
щие уравнениям (1.42) и (1.45), называют наиболее вероятны­

ми распределениями, или распределениями по ФЛОР'И. Функции
распределения по Флори не учитывают побочных и деструктив­

ных процессов..Так, например, функции распределения (1.42) и
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(1.45) получены без учета обратимости реакции, которая может

влиять на их характер.

Для реакции поликонденсации ю-гидроксикарбоновой кис­

лоты

H-(-ORCO-)x-OH + H-(-ORCO-)L-OH

(1 .46)

.) )
( 1.47)·

вероятность образования х-мера путем гидролиза (x+г)-Mepa~

равна 2/(х+г), поскольку имеются два потенциальных реакци­

онных центра на расстоянии х от каждого конца полиэфира.

Обозначив через [M i ] мольную концентрацию i-Mepa, а через

(М] - суммарную мольную концентрацию молекул всех разме­

ров, можно записать уравнения скорости изменения концентра­

ЦИЙ различных полимеРГОМОЛОГО8, начиная с мономера:

d[ M1]/d-r = - 2k[MJ(М1 ] +2k1[H20] ([ М2 ] + [МЗ ] + [М4 ] +
d[M 2]/d-r = k( M1 ] 2-2k [ h\ 2 ] [ М ]-k1[Н2О][М2 1 +
+ 2k1[Н2О]([Мз J + (М4 ] + [Msl + .)
и Т. Д. до d[M;]/d-r

В результате можно показать, что в момент достижения рав­

новесия (d[М]/dт:=О) справедливо равенство

k[M]z=k}[H20] ([M1]o- [М]). (1.48)

Разность между начальной (исходной) концентрацией МОНО­

мера и общим числом молекул в смеси в момент равновесия,

Т. е. ([М1 ] О - [М]), равна концентрации образовавшихся в ре­

зультате поликонденсации сложноэфирных связей. Поскольку­

обратная реакция гидролиза идет по закону случая и каждая из

этих групп имеет равную возможность реагировать, эта реакция

не обязательно приведет вновь к образованию исходных х- и

г-меров, что может повлиять на полимергомологический состав.

Большое влияние на молекулярную массу полимера при по­

ликонденсации оказывает соотношение исходных мономеров.

Для получения полимера с максимальной молекулярной массой'

необходимо стехиометрическое соотношение функциональных.

групп реагирующих мономеров.

в реакционной смеси двух мономеров a--R--a и b--R'--b концентрации

их функциональных групп в ПРОИЗ80ЛЬНЫЙ момент времени обозначим а и Ь.

а начальные концентрации этих же групп - ао и Ьо • Поскольку мономеры

бифункциональны, то их начальная концентрация будет равна 0,5(ао +Ь о ) .

При поликонденсации мономеры практически полностью израсходуются уже

на ранних стадиях процесса, и можно считать, что в системе очень скоро

будет существовать только полимер с нарастающей молекулярной массой.

Так как каждая молекула полимера тоже содержит две функциональные

группы, то его концентрация в смеси будет равна 0,5 (а+Ь). Тогда средняя
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степень поликонденсации х равна среднему числу звеньев мономера, вошел­

ШИХ в состав одной макромолекулы:

х= (ао+Ьо)! (а+Ь).

Степень поликонденсации нарастает с увеличением завершенности реак­

ЦНИ. Концентрации а и Ь связаны между собой соотношением:

ao-а=Ьа - Ь.

Отсюда следует, что, если поликонденсация закончена и одна из групп

полностью израсходована (т. е. в конце процесса, например, а=О), то мож­

но записать:

ь=ьо - ао·

Тогда предельная степень поликонденсации X~ сОставит:

хоо = (ао+Ьо) jb= (ао+Ьо) / (ЬО - ао). (1.49)

Соотношение (1.49) показывает, что полимеры с большой молекулярной

массой можно получить только при условии, когда (Ьо-ао)« (ао+Ьо). Наи­

более благоприятно эквивалентное (стехиометрическое) соотношение ао=Ьо;
тогда теоретически х -+ 00. Даже при неэначнтельном отклонении от стехио­

метрии молекулярная масса может сильно уменьшиться, как показано на

рис. 1.6. Приведенный график справедлив только для гетерополикоиденса­

ции бифункциональных моиомеров типа А-А и В-В (например, диола с

дикарБОНО80Й кислотой). В мономерах типа А-В (оксикислогы И др.) со­

отношение функциональных групп А и В всегда стехиометрическое, и изме­

нить его при гомополиконденсации нельзя.

На молекулярно-массовое распределение и на ход процесса

оказывают влияние и реакции межцепного обмена, которые

обычно приводят к выравниванию размеров полимергомологов

.Н сужению молекулярно-массового распределения (реакции аци­

долиза, алкоголиза, эфиролиза) .
Если условно обозначить сложноэфирные группы двух поли­

мергомологов. по которым происходит межцелной эфирный об­

мен, через -А-А- и -8-8-, то схему этого процесса можно

представить следующим образом:

-А-А-+-В-В-

(Со - х) (Со - х)

2-А-В-.

2х

Показано, что реакция подчиняется закономерностям обра­

тимых реакций второго порядка:

dx/d,;=k2(co - х)2 - k-2(2x) 2, (1.50)

.ГДе (со-х) и х - текущие концентрации соответствующих эфирных групп.

Константа равновесия 'ЭТой реакции К= k 2f.k_2 не зависит

от температуры.

ПО относительной скорости процесса реакции переэтерифика­

ЦИИ образуют следующий ряд: ацидолиз > алкоголиз > эфи­

.родиа. Рост цепи при поликонденсации может прекращаться и

вследствие разрушения ИЛИ дезактивации концевых функцио-
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1.3.5. Трехмерная
поликонденсация

Рис. 1.6. Зависимость молекулярной

массы полимера от стехиометрическо­

го соотношения моиомеров. Обьясне­

ния см. В тексте.

нальных групп (потенциаль­

ных реакционных центров).

Эти реакции будут подробно

рассмотрены далее.

Ns jNA 0,1 1,0 0,1 NA/Ns
Реакции трехмерной поликон- Изоыток нонопера А нзёыто« мономера 8
денсации имеют большое зна-

чение, поскольку многие пленкообразующие (полиэфиры, фе­

нолформальдегидные, карбамидо- и меламиноформальдегидные

и др.) получают этим методом.

Трехмерная поликонденсация может происходить в ТОМ слу­

чае, когда хотя бы один из исходных мономеров имеет ФУНК­

циональность более 2. В этих условиях рост макромолекул

может приводить к образованию сетчатых полимеров. При

определенной степени завершенности реакции может образо­

ваться нерастворимый и неплавкий полимер (гель). Возмож­

ность образования геля в реакционной смеси является харак­

терной особенностью трехмерной поликонденсации. Именно

поэтому при синтезе некоторых полимеров реакцию не доводят

до конца и выпускают продукты трехмерной поликонденсации

в виде реакционноспособных олигомеров, которые затем в про­

цессе отверждения (в покрытиях ИЛИ изделиях) переходят в сет­

чатые полимеры.

Для качественной характеристики процесса трехмерной поли­

конденсации рассмотрим упрощенную схему реакции в системе.

содержащей этиленгликоль (1), адипиновую (11) и тринарбал­

лиловую (111) кислоты:

НО-(СН 2) 2--.;.0Н НООС-(СН2)4-соан

(1) (П)

НООС-СН2-СН(СООН)-СН2-СООН

(111)

Обозначив -соон через А и -ОНСчерез В, запишем формулы

этих мономеров следующим образом:

А

B-R-B A-R'-A A-R·1 ( 1.51)-,
А

(1) (11) (111)

~474 ЗЗ



Как обычно, примем, что реакционная способность всех

групп одинакова, а в однородных молекулах эти группы не реа­

гируют между собой. При взаимодействии (1), (11) и (111) будет

образовываться разветвленная макромолекула, причем центрами

разветвлений будут трифункциональные молекулы грикарбалли­

ловой кислоты. Представим часть такой макромолекулы схемой,

в которой фрагмент АВ соответствует сложноэфирной группе:

А AB-R-BA-R.'-AB-R-B

\'R--AB-R-BA-R·/ (3) АБ-R-ВА-R'-А (1.52)

А/ (1) "'АВ-R-ВА-R-/
(2) "AB-R-B

Между точками раэветвлеиий а и не вошедшими в реакцию

концевыми функциональными группами расположены линейные

участки макромолекул. От точки а ОТХОДЯТ цепи: (1) и (2),
имеют разветвления; цепь (3) имеет на конце свободную ФУНК­

циональную группу - В. Отношение числа цепей в полимере,

имеющих на обоих концах точки разветвления сх, как цепи (1)
и (2), к общему числу цепей называется коэффициентом раз­

ветвленности а. Следовательно, коэффициент разветвленности

показывает вероятность того, что функциональная группа раз­

ветвляющего мономера (с функциональностью'~3) будет свя­

зана через цепь из бифункциональныхмолекул с другой моле­

кулой разветвляющего трифункционального мономера. Иначе

говоря, а - это вероятность того, что хотя бы одна из (f-1)
цепей, отходящих от разветвляющегомономера. вступит в реак­

цию с таким же мономером. Следовательно,можно записать:

а= ]/(1 - 1). (1.53)

На приведеиной схеме (1.52) по направлению справа налево цепь (3)
идет ДО точки а, от которой начинаются цепи (1) и (2). Если ~>O,5, тогда

по крайней мере у ОДНОЙ нз цепей - у (1) или (2) - должно появиться

новое разветвление. То же будет происходить и с любой другой парой це­

пей, отходящих от точек разветвления. При а>О,5 цепи все время будут

разветвляться одна за другой И, в конце концов, произойдет гелеобразование.

Следовательно, величина a~O,5 является критической для данной системы,

н при значениях а<0,5 гель образоваться не может.

При использовании нескольких разветвляющих иономеров

вместо f нужно брать их среднюю функциональность [, Тогда

(хк Р = 1/(1- 1). ( 1.54)

Критическое значение а зависит от функциональности раз­

ветвляющих мономеров [уравнения (1.53) и (1.54)]. Его МОЖН()

рассчитать для разных систем. Так, вероятность образования

бесконечной сетки в двухкомпонентной системе при эквивалент-
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НОМ соотношении групп равна

алав = l / [ (f- 1) (g-l)], (1.55)

где ал и ан - вероятности вступления в реакцию функциональных групп А

н В; f н g - функциональности компонентов реакции.

Экспериментально найденные критические значения аЭкр не

всегда совпадают с расчетными аРКР. При этом возможны три

случая:

1. аЭкр=аРкр. Исследуемая система отвечает критериям

Флори.

2. аЭкр>а,Ркр . В системе возможны реакции, прекращающне

рост цепи развития сетки - внутримолекулярное сшивание (ЦИК­

лизация), побочные процессы, ведущие к потере функциональ­

ных групп, изменению реакционной способности в ходе реакции,

микрогетерогенному характеру процесса.

3. аЭкр<а,Ркр • Неравная реакционная способность или изме­

нение ее в ходе реакции, гетерогенный характер процесса,

Функции распределения по молекулярным массам при трех­

мерной поликонденсации характеризуются довольно громоздки­

ми уравнениями, которые здесь не приводятся.

1.3.6. Реакции полиприсоединения

Реакций полиприсоединения, протекающих как типичные сту­

пенчатые необратимые реакции, но, в отличие от реакций поли­

конденсации, без выделения низкомолекулярных побочных про­

дуктов, известно пока немного. К их числу следует отнести хо­

рошо изученные реакции синтеза олигомеРО8 и полимеров на

основе полииаоцнанатов. При взаимодействии полинэоцианатов

с полифункциональными спиртами или аминами образуются со­

ответственно полнуретаны или поликарбамиды (СМ. гл. 6).
Поскольку реакции полиприсоединения,как и реакции поли­

конденсации, протекают по ступенчатому механизму, для них

характерны многие общие закономерности реакции поликонден­

сации. Как и в случае поликонденсации,при использовании ис­

ходных мономеров с функциональностьюравной двум образуют­

ся полимеры линейной структуры; при использованиимоиомеров

с более высокой функциональностью- разветвленные и сетча ..
тые.

В системе исходные мономеры исчезают, как правило, уже

на начальных стадиях процесса. В дальнейшем процесс проте­

кает за счет взаимодействия олигомерных продуктов, активные

центры которых аналогичны активным центрам исходных МО­

номеров. Прекращение роста макромолекул происходит при из ..
расходовании функциональных групп, а также при их дезактива­

ции за счет протекания побочных реакций.
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Сагласно общим принцнпам ступенчатых процессов при поли­

присоединении линейные полимеры с наибольшей молекулярной

массой (при отсутствии побочных реакций) образуются при

эквимольном соотношении исходных мономеров. Замена части

бифункционального мономера на монофункциональный (при со­

хранении эквивалентного соотношения разнородных функцио­

нальных групп) приводит к снижению молекулярной массы об­

разующегося полимера.

Технологические способы проведения полиприсоединения ана ..
логичны поликонденсационным. Однако, поскольку при этих

реакциях не образуются низкомолекулярные побочные продукты,

оформление технологического процесса упрощается. Выбор того

или иного способа обусловлен в первую очередь структурой и

реакционной способностью исходных моиомеров. В ряде случаев

их высокая реакционная способность накладывает определен­

ные ограничения на условия проведения процесса.

1.3.7. Технологические способы проведения

поликонденсации и полиприсоединения

Для проведения процессов поликонденсации в промышленном

масштабе в основном находят применение три способа - в рас­

плаве, растворе и в эмульсии. Метод межфазной поликонденса­

ЦИИ находит ограниченное применение для синтеза пленкообра­

зующих.

При полиприсоединении синтез в данное время проводят

в расплаве и в растворе (СМ. гл. б).

Поликонденсацией (полиприсоединением) в расплаве назы­

вают способ проведения процесса в отсутствие растворителя при

температуре, обеспечивающей плавление образующего полиме­

ра. Система является однофазной за счет плавления (или взаим­

ного растворения) исходных мономеров и образующего "поли­

мера.

В промышленных условиях процесс проводят обычно В обла­

сти температур 200--350 ос. При таких высоких температурах

исходные мономеры должны обладать достаточной термической

стабильностью в условиях реакции. ~лительное нагревание при

температурах 200ос и выше приводит к протеканию ряда по­

бочных реакций (например, декарбоксилирование, окислитель­

ная и термоокислительная деструкция). Для их подавления про­

цесс обычно ведут в токе инертного газа. Высокие температуры

и ток инертного газа способствуют быстрому 'н полному удале­

нию образующегося побочного низкомолекулярного продукта из

зоны реакции. Поэтому этот способ рекомендуют ДЛЯ проведе­

ния обратимой поликонденсации.

Поликонденсация в расплаве дает возможность использовать

мономеры с пониженной реакционной способностью (например)
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карбоновые кислоты и их эфиры вместо хлорангидридов, "РИ·_"

меняемых при синтезе олигоэфиров). Этот способ достаточно

прост в технологическом отношении и позволяет получать про­

дукты с высокими выходом и степенью чистоты. В расплаве

в промышленности получают такие распространенные пленко­

образующие, как сложные олигоэфиры, в том числе алкидные

олитомеры и олигоамиды, полиуретаны.

Поликонденсацией в растворе называют способ проведения

процесса в присутствии растворителя, в котором растворяются

исходные мономеры и образующийся полимер. Такая реакцион­

ная система является однофазной, и процесс протекает гомоген­

но. Поликонденсацию в растворителях подразделяют на высоко­

температурную, которую проводят при температуре > 100 ОС,

и низкотемпературную - при температуре < 100 ос. Высокотем­

пературная поликонденсация применяется в случае использова­

ния мономеров с невысокой реакционной способностью. Для про­

ведения низкотемпературной поликонденсации необходимы

высокоактивные мономеры. При этом процесс часто ведут с при­

менением катализаторов.

Растворитель выбирают с учетом температурного режима ве­

дения процесса. ОН должен обладать достаточной растворяющей

способностью по отношению к мономерам и полимерам, даю­

щей возможность проведения процесса в высококонцентрирован­

ных растворах (по крайней мере, в 20-30о/0 -ных ) и быть хими­

чески инертным по отношению к функциональным группам

мономеров. Следует учитывать, что растворитель влияет на ско­

рость процесса за счет полярных и сольватационных эффектов.

Поэтому целесообразно применение растворителей ускоряющих

(или, по крайней мере, не замедляющих) реакцию.

При проведении обратимой поликонденсации, сопровождаю­

щейся выделением воды (например, при синтезе полиэфиров из

полиспиртов И поликарбоновых кислот), использование раство­

рителей, образующих с водой аэеотропные смеси, приводит

к быстрому и полному удалению воды из сферы реакции и

сдвигу равновесия в сторону образования полимера (а з е о ­
т р о п н ы й с п о с о б). При неравновесной поликонденсации,

например при взаимодействии хлорангидридов к~рбоновых кис­

лот С аминами, необходимо удалять выделяющийся хлороводо­

род 'из зоны реакции, поскольку он замедляет реакцию, образуя

соль с амином-реагентом. Сильноосновные растворители (на­

пример, диметилформамид) подавляют процесс солеобразова­

ния, принимая активное участие в связывании Нб], и тем самым

способствуют поликонденсации.

Общие закономерности поликонденсации в растворе близки

к закономерностям поликонденсации в расплаве.

Оценивая поликонденсацию в растворе как технологический

способ получения полимеров, нужно отметить, что при проведе-
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нии реакции в растворителе значительно снижается вязкость

реакционной массы. Это способствует лучшему теплообмену,

предотвращает местные перегрены реакционной массы и облег­

чает ведение процесса. Кроме ТОГО, при использовании раствори­

телей в случае высокотемпературной поликонденсации процесс

можно проводить при более низких температурах по сравнению

с поликонденсацией в расплаве, поскольку в растворе темпера­

тура ведения процесса не лимитируется температурами плавле­

ния мономеров и полимеров. При снижении температуры в зна­

чительной степени уменьшается вероятность протекания побоч­

ных реакций, в том числе 'Н термоокислнтельной деструкции.

При проведении поликонденсации в растворе трудоемкой опе­

рацией является выделение полимера из реакционной массы.

Обычно ее осуществляют либо отгонкой растворителя, либо

осаждением полимера из раствора. Это усложняет процесс и,

кроме того, обусловливает необходимость регенерации раство­

рителя. Поэтому поликонденсацию в растворе наиболее целе­

сообразно проводить в том случае, когда получаемый раствор

полимера (например, лаки) непосредственно используют в каче­

стве товарного продукта.

Эмульсионная ПОJlиконденсаци~ - процесс поликонденсации

в двухфазных жидких системах, при котором основная реакция

образования полимера протекает в полном объеме одной из фаз.

Наиболее часто роль одной из фаз выполняет вода, другой­

органический растворитель. Распределение мономеров между

двумя фазами оценивается коэффициентом распределения Кр

Kp = CI ! C2, (1.56)

где Сl - концентрация вещества в органической фазе; С2 - концентрация ве­

щества в водной фазе.

Процесс эмульсионной поликонденсации протекает в органи­

ческой фазе. Подбор компонентов эмульсии должен быть таким,

чтобы коэффициенты распределения были достаточно велики и

мономеры находились бы почти исключительно в органической

фазе. Повышения Кр можно добиться введением в эмульсию спе­

циальных веществ - высаливателей (соли и гидроксиды щелоч­

ных металлов - NaCl, ,NaOH), что особенно важно при поли­

конденсации водор-астворимых моиомеров.

Двухфазную систему органический растворитель - вода

можно использовать н для проведения необратимых низкотем­

пературных процессов поликонденсации. Так, ее применяют для

синтеза ароматических и жирноароматических полиамидов с ис­

пользованием хлорангидридов карбононых кислот. При быстром

удалении образуюшегося Hel из зоны реакции в водную фазу

обеспечивается высокая эффективность процесса, предотвра­

щается гидролиз мономера, а также дезактивация амина-реа­

гента за счет солеобразования. Использование в качестве ВЫС8-
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ливателя NaOH в 310М случае обеспечивает не только наменеиве

коэффициентов распределения Кр мономеров, но и нейтрализа­

цию нсг

к преимуществам эмульсионной поликонденсации помимо ее

высокой эффективности относятся хорошие условия теплообмена

(за счет большого количества воды), а также невысокая вяз-­

кость реакционной массы, облегчающая ведение процесса.

Межфазная поликонденсация - процесс поликонденсации

в двухфазных (преимущественно жидких) системах, протекаю­

щий на границе раздела фаз (или вблизи от нее). Мономеры

растворяют раздельно в двух не смешнвающихся растворителях,

ОДНИМ из которых чаще всего бывает вода. Основными условия­

ми проведения межфазной поликонденсации являются высокая

скорость реакции образования полимера в реакционной зоне.

Это обеспечивается использованием очень высокоактивных мо­

номеров, реагирующих между собой (например, хлорангидридов

кислот с аминами или спиртами), находящихся в двух разлнч ..
ных фазах. Низкомолекулярный побочный продукт реакции Hel
хорошо растворим в воде и легко удаляется из зоны реакции.

Акцепторы Нб], если процесс ведут в их присутствии, также

растворяются в водной фазе.

Характерной особенностью межфазной поликонденсации

является то, что процесс образования полимера контролируется

диффузионными факторами, т. е. скоростью транспортировки

мономеров в реакционную зону (определяющий фактор - коэф­

фициенты диффузии мономеров). Реакционная зона при меж­

фазной поликонденсации может находиться на границе раздела

фаз (что встречается довольно редко), а также в областях орга­

нической или водной фаз, примыкающих к границе раздела.

~eCTO протекания реакции определяется свойствами конкретной

реакционной системы; наиболее типичным случаем является

протекание реакции в органической фазе. В качестве примера

можно привести межфазную поликонденсацию диаминов с ди­

хлорангидридами кислот (рис. 1.7). В соответствии с величина­

ми коэффициентов распределения концентрации амина в водной

и органической фазах могут быть выражены кривой А-В,
а хлорангидрида - кривой с. Соотношение концентраций моно­

меров во время реакции отмечено пунктирной линией, покаэы­

вающей, что реакция протекает в зоне органической фазы, рас­

положенной в непосредственной близости к поверхности

раздела.

В качестве органической фазы при межфазной поликонден­

сации используют не сиешиваюшиеся с 'водой органические

жидкости - бензол, дибутиловый и диэтнловый эфиры, ксидол,

метиленхлорид, октан, хлороформ, четыреххлористый углерод.

Характер органической фазы может оказывать влияние на мо­

лекулярную массу образующегося полимера. Имеются данные
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Рис. 1.7. Соотношение концентраций мономеров при межфазной поликонден­

сации (сплошная линия -- концентрация до начала реакции, пунктирная­

концентрация ВО время реакции):

А - концентрация амина В водной фазе; В - концентрация амина в органической фазе;

С - концентрация хлорангндрнда: О - точка эквивалентной концентрации реагентов в

органической фазе

Рис. 1.8. Зависмостъ молекулярной массы полимера от исходного соотноше­

ния мономеров при различных способах поликонденсации:

1 - межфазная поликонденсация; 2 - гомогенная поликонденсация

о ТОМ, что ограниченная растворимость (набухание) полимера

в органическом растворителе способствует увеличению молеку­

лярной массы полимера, а улучшение растворимости - ее умень­

шению.

диффузионный характер процесса межфазной поликонденса­

ции накладывает специфические особенности на закономерности

этого процесса. В частности, максимальная величина молеку­

лярной массы полимера достигается, как правило', не при экви­

валентном соотношении исходных мономеров, а при избытке

ОДНОГО из них (рис. 1.8). Это обусловлено тем, что соотношение

концентраций мономеров в реакционной зоне вследствие влия­

ния диффузионных факторов отличается от их исходного соот­

ношения.

Влияние добавок монофункциональных мономеров на моле­

кулярную массу полимера может быть различным. Если реак­

ционная З0на находится в органической фазе, то при введении

таких добавок молекулярная масса снижается только при усло­

вии их хорошего растворения в этой фазе. Монофу:нкциональные

добавки, плохо растворяющиеся в реакционной фазе, оказывают

слабое влияние на величину молекулярной массы полимера.

Для метода межфазной поликонденсации необходимо исполь­

зовать мономеры с высокой реакционной способностью. К тех-
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нологическим недостаткам можно отнести большие общие объ­

емы фаз (из-за низкой концентрации реагирующих мономеров)

и необходимость регенерации больших количеств органических

растворителей, Поэтому этот метод целесообразно использовать

лишь для получения полимеров, которые трудно или невозмож­

но синтезировать другими методами.

1.4. РЕАКЦИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

1.4.1. Общие положения. Термодинамика полимеризации

Полимеризация непредельных соединений (мономеров) проте­

кает по цепному механизму и проходит стадии инициирования,

роста, обрыва или передачи цепи. Последние две реакции при­

ВОДЯТ к прекращению роста макромолекулы.

Для получения полимеров можно использовать мономеры,

содержащие кратные связи (с=с, С=С, С=О, C=N), а так­

же циклические мономеры. В зависимости от типа первичных

активных центров цепная полимеризация может быть р а Д Н­

К а л ь н о й или и о н н о й. в соотвегствии с этим растущие

полимерные цепи представляютсобой макрорадикалы,макрока­

тионы или макроанионы. Растущие цепи таких типов возникают

в результате присоединения активного агента (инициатора, ка­

тализатора) к непредельномумономеру с образованием продук­

та присоединения- вторичного активного центра, на котором

происходит дальнейший рост цепи:

R·
---+ R-CH2- CH

I
Х

( 1.57)

где R·t К+ (R+») А- (I~-) - соответственно радикальный, катионный ани-

онный первичные активные (реакционные) центры.

в результате такого присоединения происходит разрыв л-свя­

зи углерод-углерод и переход ее в а-связь (переход атома угле­

рода из состояния sр2_гибридиз ации в состояние sр3_гибридизз­

ции). При этом в зависимости от инициирующего реагента на

концевом атоме углерода появляется неподеленный эл-ектрон

(образуется свободный радикал), возникает дефицит электронов

(карбкатион) или их избыток (карбанион).

41



После каждого элементарного акта реакции полимеризации

происходит регенерация активного цен гра на концевом атоме

углерода, что является характерной особенностью цепной поли­

меризации.

Активные центры на углероде имеют различную структуру.

Углеродные радикалы (R·), как правило, имеют плоскую СТРУК­

туру и неспаренный электрон на рz-орбитали (В зависимости от

заместителя она может содержать и s-орбитальный вклад).

Карбкатионы (R+), иногда называемые ионами карбония, также

обладают плоской структурой; центральный атом углерода

зр? ..гибридизован и имеет вакантную рz-орбиталь. Карбанио­

ны (R-) 'имеют пирамидальную структуру с sрЗ-гибридизован­

Н·ЫМ центральным атомом углерода.

Растущие макрораднкалы стабилизируются очень многими

заместителями- как электроноакцепторными, так и обладаю­

ЩИМИ эффектом сопряжения. Мономеры с такими заместителя­

ми у ДВОЙНОЙ связи, как -CI, -CN, --COOR, -COR, -Аl·,

-СН=СН2 И т. п., легко полимеризуются по радикальному ме­

ханизму. Эти же заместители стабилизируют карбанионы путем

делокализации их заряда. Поэтому мономеры подобных типов

в ряде случаев полимеризуются и по анионному механизму.

Карбкатионы (R+) легче атакуют непредельные связи с повы­

шенной электронной плотностью в мономерах с электронодо­

норными заместителями (алкильные группы, .RO-, RS-, R2N-,
Ar- и -СН=СН2 ) , которые 'К тому же хорошо стабилиэируют

обраэующиесякарбкатионы. Вследствие этого мономеры с элек­

тронодонорвыми заместителями легко полимериэуются по ка­

тионному механизму.

При оценке способности мономера к полимеризации нужно

учитывать и пространственные (стерические) ТРУДНОСТИ, зави­

сящие от числа и размеров заместителей при вепредельной

связи.

Влияние пространственных трудностей проявляется в изме­

нении величин энтальпии полимеризации некоторых моиомеров.

Чем выше тепловой эффект реакции, тем легче полнмеризуется

мономер. С целью создания активных центров в реакционную

массу вводят инициаторы (при радикальных) или катализаторы

(при ионных или координационно-ионныхпроцессах). Иниции-

ровать полимеризациюможно также с помощью ионизирующего

излучения (радиационная полимеризация), света (фотополим~

рнзация) ИЛИ электрическоготока.

На стадии роста цепи происходят последовательные одно­

типные реакции присоединения молекул мономера .(М) к актив­

ному центру (М*):
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-+ м*з.... , М·х+М -+ M*X+I. ( 1.58)



в определенных УС,,10ВИЯХ реакция (1.58) может быть обра­

тима. ИСХОДЯ из известного положения термодинамики

а=н - TS. (1.59)

Для реакции полимеризации можно вывести следующее урав­

нение (индексы п и ~1 означают полимер и мономер):

~O= Gn - Gи= (На - НМ) - T(Sif -5:\1) =!i1i - T~St (1.60)

где G - энергия Гиббеа (иэобарно-иэотермический потенциал); Н - ЭНТ8ЛЬ·

пия; Т - аБСО..лютная температура; S - энтропия.

Если полимер обладает меньшей энергией Гиббса, чем коно..
мер, то ~a отрицательно, и полимеризация может протекать са­

мопроизвольно. При положительном L\G полимеризация само­

произвольно не протекает. При некогорой критической (пре ..
дельной) температуре система может находиться в равновесии,

и тогда ~O=O. Перечисленные состояния можно записать еле ..
дующим образом:

Мономер ~ПОJlимер (~a отрицательно);

Мономер+- Полимер (Аа положительно);

Мономер ~ Полимер (АО=О).

При равновесии ЛG=О, и тогда предельная температура Тпред
составит:

тпред=bHp/~Spt (1.61)

где 6.Нр и ASp - изменения энтальпии и энтропии при росте цепи, считая на

повторяющееся звено.

Можно записать уравнение (1.58) реакции роста цепи с уче­

том ее обратимости:

k p
M*z+ м ~ м*х+l' (1.62)

k
A

где k p и kд - константы еко.роети реакций роста и депоnимеризации цепи.

Можно записать, приняв [М*Х+l] ~ [М*х], следующее выра­

жение для константы равновесия реакции (1.62):
kp [М*Х+l] I

1(= k
lJ,

= {М*х][М} =[""М"J (1.63)

Поскольку реакция полимеризации (рост цепи) ЭКЗ0термич­

на, константа равновесия (1.63) при повышении температуры

будет уменьшаться, а равновесие (1.62) будет сдвигаться влево

в сторону снижения выхода полимера. Известно, что j).G=~Go+

+RT ln К, где ~ao - энергия Гиббса в соответствующих стан­

дартных состояниях. Это 'состояние для мономера - ЖИДКОСТЬ

или его одномолярный раствор, для полимера - аморфное или

слабокристаллическое состояние или же его одномолярный рас-
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(1.66)

(1.68)

твор (В расчете на ловторяющееся звено). Поскольку в состоя­

нии равновесия ~O=O, можно записать:

~aO=~HO- ТЛSО=RТ ln К. (1.64)

Из уравнений (1.63) и (1.64) получим:

Тпре;J.=~НОj,(~SО+R ln [М]кр). (1.65)

Уравнение (1.65) показывает зависимость критической (рав­

новесной) концентрации мономера [М] кр от предельной темпе­

ратуры Тпред • Линейная зависимость ln[М] кр от I/Т (с отрица­

тельным наклоном прямой, поскольку ~HO отрицательно) пока­

зывает, что с повышением температуры возрастает равновес­

ная концентрация мономера.

Полимеризация мономера в растворе при заданной темпера­

туре протекает только до положениц равновесия, т. е. до дости­

жения концентрации мономера [М] крэ соответствующей его

Тп ре д• Поэтому для получения полимера с высокой молекулярной

массой реакцию нужно ПРОВОДИТЬ при ВЫСОКИХ начальных КОН­

центрациях мономера максимальной степени чистоты. Однако

при температурах > Тпред полимер получить нельзя.

Для реакции (1.62) кинетические уравнения скорости реак­

ций роста (Vp) идеполимеризации (Vд ) можно записать в сле­

дующем виде:

ир = kp[M*] [М]}

ид ~ kA[M*]

где [1\1*] - концентрация активных центров.

Суммарная скорость реакции полимеризации V c будет равна

разности скоростей реакций роста идеполимеризации:

ис=ир - ид= (kp[M] - kд ) [М*]. (1.67)

Как видно из рис. 1.9, с увеличением температуры скорость

полимериаацнн увеличивается, так как растет kp• После опреде­

ленной температуры начинает проявляться и реакция деполиме­

ризации (растет kд ) . И, наконец, при Тпред наступает момент,

когда VР=VД , и процесс полимеризации достигает равновесия.

Для большинства ненасыщенных соединений Тпред при полиме­

ризации их в массе высока. Например, для этилена Тпред=624,
тетрафторэтилена - 1370, метилмегакрилата - 470 К.

Обрыв цепи происходит вследствие гибели активного центра

при реакции его с другим активным центром или иным вещест­

вам А или при его мономолекулярном превращении:

,L\\*.x+ М* ---+ !
М*Х+ А ~ инертные продукты (полимеры).

М*Х ---+



Рис. 1.9. Зависимость kp[M] и kg от К

температуры. Объяснение см. в

тексте

При передаче цепи актив­

ный центр переносится на дру­

гую молекулу В (на мономер,

растворитель, полимер, случай­

ные примеси), которая может

начать (или не начать) рост

новой полимерной цепи:

М*+В -+ М+В*. (1.69)

Если передачи цепи не про­

исходит, ТО длина кинетиче­

ской (энергетической) цепи

процесса (число молекул МО- т,к

номера, прореагировавших с

одним активным центром) равна длине материальной (поли ..
мерной) цепи, т. е. числу повторяющихся звеньев 8 образовав­

шейся макромолекуле. При передаче цепи длина кинетической

цепи Mo~eT быть больше длины материальной.

1.4.2. Радикальная полимеризация

р а Д и к а л ь н а я п о л и м е р и 3 а Ц и я инициируется началь­

НЫМИ активными центрами радикального типа. Для их генери­

рования в реакционной смеси можно использовать внешнее воз­

действие на мономер (нагревание, фОТОЛИЗ, радиолиа) или

получение свободных радикалов из различных соединений, пазы ..
ваемых инициаторами. В подавляющем большинстве случаев

применяют инициаторы, вводимые непосредственно в исходную

реакционную смесь.

Инициирующими веществами служат соединения, имеющие

в молекуле лабильные связи о-о, N-N, C-!N и др., при гомо­

литическом разрыве которых возникают свободные радикалы.

Энергия диссоциации связи инициаторов обычно должна состав­

лять 100-170 кДж/моль, поскольку такие соединения распа­

даются на радикалы с технологически приемлемой скоростью.

Практическое применение (из-за доступности и достаточной

стабильности) нашли пероксиды, гидропероксиды и некоторые

аэосоединения.

Пероксидныеинициаторы распадаются на радикалы по реак­

ции:

ROOR --+ 2RO· (1.70)

Возможен вторичный распад радикала RO. с образованием

радикала более простой структуры. Однако в присутствии не"
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предельных соединений вторичный распад подавляется, и пер­

вичный радикал взаимодействует в основном С моиомером. Чаще

других используют ацилпероксиды - пероксид бензоила, пер ..
оксид ацетила, алкилперокснды - пероксид изопропилбензола

(кумола), пероксид трет-бутила.

Гидропероксиды подвергаются гомолитическому распаду по

реакции

ROOH -+ RO·+HO· (1.71)

Из гидропероксидов чаще применяют гидропероксид изопро..
пилбензола, гидропероксид трет-бутила.

Инициаторами могут быть инеорганические пероксиды ­
Н2О2 , персульфаты и другие соединения. Так, персульфат широ ..
ко используется при эмульсионной полимеризации в ВОДНОЙ

среде:

-0з5-0-0-50з- -r 2050з-. (1.72)

Разложение диацнльных пероксидов ускоряется в присутст­

вии аминов, образующих с ними окнслительно-восстановитель..
ные системы, (редокс-сисгемы), которые можно применять при

пониженных температурах « 50 ОС). Например, пероксид бен..
зоила в присутствии восстановителя N,N-диметиланилина рас ..
падается во много раз быстрее, чем в его отсутствие.

В состав редокс-систем могут входить Н2О2 , органические

пероксиды и гидропероксиды и каталитические количества наф­

тенатов Со, Сп, РЬ. В этих условиях происходит попеременно

окисление и восстановление металла самим гидропероксидом.

ROOH\---+ ко- + НО-
мen+

i
1 ~ М

1
en+1

ROOH (1.73)! 2

ROO· +Н+

При этом, общая скорость процесса определяется реакцией 2.
Большое значение как инициаторы имеют аэосоединення.

Симметричные аэосоединения распадаются гомолитически кон ..
курентно по обеим связям с-N, анесимметричные - главным

образом по одной связи в зависимости от стабильности образую­

щихся радикалов:

R-N=N-R ---+ 2R·+N2 или

R~N=N-R" ---+- R·,...R'N2• (1.74)

Так, широко используемый 2,2'-изобис(изобутиронитрил)ди­

ннтрил азоиаомасляной кислоты - легко распадается при уме­

ренных температурах.
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Каждый инициатор применяют в оптимальном температур ..
ном интервале, в котором скорость разложения является техно ..
логически приемлемой (период полураспада должен составлять

3-5 ч). Ниже приведены оптимальныетемпературы ДЛЯ некото-

рых инициаторов (ОС):

Диннгрнл аэоиэомасляной кислоты

Пероксид бензоила

Перокснд ацетила

Гидропероксид кумола

Пероксид трет-бутила

50-70
70-95
70-90

130-140
120-140

(1.75)

При радикальной полимеризации присоединение мономера

к радикальному центру растущей полимерной цепи вновь при­

водит к образованию свободного радикала (макрорадикала).

Поскольку этот радикал не отличается от предыдущего, проис­

ходит как бы регенерация свободного радикала, и поэтому про­

цесс радикальной полимеризации можно рассматривать как цеп ..
ную неразветвленную реакцию. для этой реакции в данном

случае характерна такая .длнна полимерной цепи, которая опре­

деляется числом прореагировавших молекул мономера в расчете

на один свободный радикал, образовавшийся при реакции ини­

циирования.

Для радикальной полимеризации можно составить общую

кинетическую схему процесса в присутствии инициатора. При

этом делают следующие допущения:

1) реакционная способность радикалов не зависит от длины

полимерной цепи, которая при этом достаточно велика;

2) в реакционной системе устанавливается стационарное

состояние в тот момент, когда скорости возникновения и гибели

радикалов уравниваются.

Как и все цепные реакции процесс полимеризации проходит

следующие стадии.

С т а Д и я и н и Ц и и р о в а н и я. Молекула инициатора 1
распадается с образованием первичных радикалов R·:

kl
1 4=% 2R·

k2

Радикал R· взаимодействует с мономером М, образуя вто­

ричные радикалы RM· (активные продукты присоединения).

Инициатор входит в состав полимера (для упрощения вторичные

радикалы далее изображаются м.):

k'
R· +М ---.. RM· (упрощенно - М.) (1.76)

Вторичный радикал М· начинает растущую полимерную

цепь.
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Поскольку k' в уравнении (1.76), .являющаяся константой

скорости собственно реакции нницияровання (присоединения

первичного радикала к непредельной связи мономера ), намного

больше константы скорости раэложения инициатора k 1 в урав­

нении (1.75), реакция, описываемая этим уравнением, будет оп ...
ределятъ скорость реакции иннциирования. Поэтому константой

скорости реакции инициирования считают величину k 1, а не k'.
Тогда скорость реакции инициирования vи составит

(1.77)

где 1- концентрация инициатора; f - эффективность инициирования - ДО.1Я

радикалов, участвующих в реакции (1.76), от общего числа образующихся

по уравнению (1.75) перяичных радикалов.

На механизм инициирования в жидкой фазе (растворе) зна­

чительное влияние оказывает так называемый эффект клетки.

Продукты распада инициатора (свободные радикалы R.) на­

ходятся в клетке, образуемой вокруг них молекулами раствори­

теля (показана фигурными скобками):

(1.78)

клетки, начинающиеРадикалы вне

реакцию (1.76)

k'
~

{R· ,R·}-
k"
~ Радикалы вне клетки, расходуемые

на побочные реакции, неактивныс

продукты

Молекулы растворителя, окружающие радикалы R·, препят­

ствуют удалению этих радикалов друг от друга (выходу их из

клетки). Поэтому до выхода из клетки радикалы соударяются

не только с молекулами, образующими клетку, но и между со­

бой, вступая в обратную реакцию рекомбинации (константа

k_1) . Клеточным эффектом обусловлено влияние вязкости рас­

творителя на распад инициатора: чем она выше, тем вероятнее

обратная реакция рекомбинации (константа k_1 ) . Если инициа­

тор распадается с гомолитическим разрывом ТОЛЬКО одной свя­

ЗИ, то при рекомбинации в клетке образуются преимущественно

молекулы ИСХОДНОГО инициатора. Вышедшие за пределы клетки

свободные радикалы расходуются на инициирование полимери­

зации (константа k') или побочные (константа k") реакции.

Следовательно,можно записать: f=·k'/(k'+k").
С т а Д и я р о с т а цеп и. При росте цепи обрааовавшийся

после инициирования активный центр - вторичный радикал М·

(или RM.) - реагирует последовательно с молекулами мономе­

ра, причем после каждого элементарного акта присоединения

мономера происходит регенерация реакционного центра на КОИ­

це растущего макрорадикала.
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( 1.80)

(1.81 }

Поскольку величина kp не зависит от ДЛИНЫ полимерного

радикала, уравнение для скорости реакции роста t'p можно за­

писать:

vp=kp[M] [М·]? (1.79)

где [лtJ и [i\'1.. J- соответственно концентрация мономера суммарная ·ОН-

центрация всех радикалов с размером М и более.

с т а Д и я о б рыв а цеп и. Обрыв (прекращение] полимер ..
ной цепи происходит путем бимолекулярного взаимодействия'

макрорадикалов. При этом исчезают активные радикальные

центры, и макрорадикалы превращаются в полимеры, неспособ­

ные к дальнейшей реакции с мономером. Взаимодействие мак­

рорадикаЛОБ может протекать по механизмам диспропорциони­

рования с константой скорости k' о (1.80) или рекомбинации

(соединения) с константой k" о (1.81):

k'o

'
~ МХ-СН2-СН2Х + 1\\х-СН==СНХ

2Мх-СН2-СН- k"Q
I ---+ Мх-СН2-СН-СН-СН2-1\\х

Х I I
х х

При диспропорционировании двух радикалов [уравне­

ние (1.80)] образуются две макромолекулы, каждая с молеку­

лярной массой, практически равной массе исходного макрора­

дикала. Рекомбинация [уравнение (1.81)] приводит к образова­

нию од'НОЙ макромолекулы с молекулярной массой, равной

сумме молекулярных масс соединившихея радикалов.

Энергия активации при рекомбинации приблизительно равна

2 кДж/моль, а при диспропорционировании - 16---J20 кДж/моль.

Скорость реакции обрыва цепи V o равна:

vo=ko[M· ]2, (1.82)

где k o - константа обрыва цепи (ko=k'o+ko").

Преобладание одного из механизмов обрыва может сущест­

венно влиять на молекулярно-массовоераспределениеполимера

(рис. 1.10).
При диспропорционировании(кривая 1) функция имеет мак­

симальное значение при наименьшей молекулярной массе и мо­

нотонно уменьшается по мере ее роста; при рекомбинации (кри­

вая 2) функция имеет довольно широкий максимум. Изменяя

температуру при проведении радикальной полимернаации, мож­

но менять соотношение между реакциями обрыва - рекомбина­

цией и диспропорционированием, поскольку энергии активации

этих реакций существенно различаются.

Поскольку скорость полнмеризации постоянна вплоть до до-­

статочно высоких степеней превращения (не считая нестацио­

нарного начального момента реакции}, можно. считать, что реак-
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Рис. 1.1 о. Молекуаярно-массовое рас ..
аределение при радикальной полимери­

зации:

J - обрыв цепей диспропорцвовированием

(распределение Флори); 2 - обрыв цепей ре­

комбинацией (распределение UUульца)

х

ционная система находится в стационарном (квазистационар ...
нам) состоянии. Очевидно, это возможно, когда скорости

возникновения (инициирования) и гибели (обрыва) свободных

радикалов равны:

(1.83)

или , согласно уравнениям (1.77) и (1.82):
2k 1f [I]=ko [М. ]2. (1.84)

В основном мономер расходуется за счет реакции роста (его

расход на инициирование и передачу цепи очень мал). Поэтому

величину Vp можно считать общей скоростью реакции полимери ...
.вации V, Т. е. vp=v. Тогда, решая совместно уравнения (1.79)
.ДЛЯ ир и (1,84), после необходимых преобразований, исключив

.ИЗ уравнения (1.84) веЛИЧИ1НУ [М.] t получим уравнение общей

скорости реакции радикальной полимеризации:

v-kp(k./ko) 1/2[1] 1 /2 [М] , (1.85)

'Где k. - константа скорости реакции инициирования; k.==2k.', поскольку k 1

'Н f В данных условиях постоянны.

Особенностью уравнения общей скорости реакции полимери­

зации (1.85) является половинный порядок по инициатору-с­

11] 1/2. Это является характерным признаком радикальной поли­
меризации, обусловленным бимолекулярным обрывом цепей

"[уравнение (1.82)]. При повышении температуры возрастает

число образующихся радикалов инициатора, начинающих поли...
мерную цепь, вследствие чего уменьшается средняя степень по­

лимеризации, однако общая скорость полимеризации повышает ...
ся, поскольку увеличивается число растущих полимерных цепей.

При передаче цепи происходит перепое реакционного центра

'с растущей полимерной цепи на другую молекулу иономера. рас­

творителя, инициатора, полимера или других, иногда специально

введенных, веществ:

kп
Мож • +АВ ----+- МхВ+ А· (отрыв атома),

или

kп
М·х+ А ~ МхА.(при~оединеRИе радикала)

(1.86)



где н« - константа скорости реакции передачи цепи; М·ж - растущие поли­

мерные цепи; i\\xB - неактиввыв полимеры; А и АВ - молекулы передатчи­

ка цепи; А· и МхА· - вновь образовавшиеся радикалы.

Если реакционная способность обраэовавшнхся радикалов А·
или МхА· равна или больше активности макрор аднкалов М· х,

то происходит передача цепи, поскольку возникшие радикалы.

могут вступать с мономером в реакцию реинициирования (реге­

нерации цепи) с константой скорости ka:
ka

А· + М ----+ Мl.. (1.87)

При передаче цепи рост материальной (полимерной) цепи

прекращается,а кинетическая цепь может продолжатьсяс одно­

временным развитием уже другой материальной цепи.

В том случае, когда константа передачи намного превосходит

константу роста (при близких значениях констант роста и реи­

ницнирования), образуется очень низкомолекулярный полимер,

называемый зеломером.

В том случае, когда активность ДМ· меньше активности А·

и реакция реинициированияне протекает, происходит ингибиро­

ванне (замедление) реакции полимеризации.При ингибировании

прекраrцается рост как материальной, так и кинетической цепи.

Реакции передачи цепи количественно характеризуют отно­

сительной константой передачи цепи kп/kр=С. Существенное

значение могут 'иметь реакции передачи цепи на мономер, рас­

творитель и полимер.

Степень полимеризации х зависит от величин констант ско­

рости отдельных стадий реакции полимеризации. Степень поли­

меризации будет пропорциональнаскорости роста цепи ир и об­

ратно пропорциональна сумме скоростей реакций, прекращаю..
щих рост материальной цепи - обрыва V o , передачи на мономер

ип . м , на растворитель Vл.р, инициатор Vл.н (передача на полимер'

в уравнение не включена). Следовательно:

x=vp/ (Vо+Vп.м+Vп.р+VJI.и). (1.88)

Реакции обрыва и передачи цепи. могут быть использованы

на практике, например для стабилизации непредельных мономе..
ров при их хранении и для регулирования процесса радикальной

полимеризации.

Для стабилизации к мономерам добавляют вещества, назы­

ваемые ингибиторами, способные обрывать растущие цепи. При

этом сами ингибиторы превращаются в новые радикалы с очень

малой активностью, не способные инициировать полимеризацию)

т. е. начинать новую полимерную цепь. Кроме того, ингибиторы

легко окисляются и поэтому разрушают пероксиды, образую­

щиеся при взаимодействии мономера или радикала с кислоро­

ДОМ воздуха. Ингибиторами являются хиноны (гидрохинон),

ароматические амины, фенолы и другие соединения.
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Реакции ингибиторов с радикалами можно записать в общем

виде:

( 1.89)

где М· х - растущая радикальная цепь (и..1И радикал инициатора); А - ИН­

гибитор; А· - продукт его превращения; kA - константа скорости реакции.

(1.91 )
[M]'tM

[S]ts

Неактивные радикалы А. могут рекомбинировать (или дне­

пропорционировать)с активными радикалами или между собой:

А· +Му --+ Му-А} (1.90)
А· ·t-A. ~ А-А

Константа ингибирования СА = kлjkp количественно характе ..
.ризует этот процесс. Ее величина зависит от вида как ингибито­

ра, так и мономера. Например, величины СА (ингибитор пара­

бензохинон) при 55 ос равны: для метилметакрилата - 4,5;
для стирола - 518. В первом случае реакция полимеризации за­

медляется, во втором наблюдается ее сильное торможение.

В присутствии очень сильных ингибиторов реакuия полимери~

аации не начинается, пока не израсходуется весь ингибитор

(кинетические кривые имеют резко выраженный индукционный

период).

В некоторых случаях при радикальной полимеризации прц­

меняют регуляторы, также обрывающие полимерные цепи. Одна ..
ко они отличаются от ингибиторов тем, что при передаче цепи

образуют новые радикалы с высокой активностью, вновь на ..
чинающие полимерные цепи. Вследствие этого общая скорость

полимеризации практически не меняется, но преждевременный

обрыв материальной цепи ведет к снижению молекулярной мас­

сы полимера. Снижение молекулярной массы пропорционально

количеству добавленного регулятора, и это позволяет получать

полимеры с нужной молекулярной массой. Для эффективных ре­

гуляторов константа переноса Сл=kл/k р близка к единице, по­

скольку константы скорости передачи ku и роста kp цепи прак~

тически равны. Активными регуляторами являются алифатиче­

ские меркаптаны (особенно додецилмеркаптан).

Во многих случаях влияние растворителей на кинетику ра­

дикальной полимеризации ge ограничивается ТОЛЬКО эффектом

разбавления реакционной смеси. В этоп смеси радикалы роста

образуют, как правило, комплексы (например, л-комплексы)

с моиомером (R М) или с растворителем (R S), причем к

полимеризации способны только комплексы с мономером... Соот­
ношение стационарных концентраций комплексов можно запи­

сать следующим образом:

[R···M]

[R··,S)

где '{М И тэ - средняя продолжительность существования комплексов.
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Влияние растворителей на общую скорость полимеризации
можно учесть, введя поправочный коэффициент <р в уравне­

ние (1.85):

rде

и'= kp (kи/k о) l /2 [1] (/2 [i\\] <р,

[Mlo
(J)~

[SJ(TS/TM) + (М}

(1.92)

(1 .93)

здесь [М]О - концентрация мономера в массе; и' - скорректированная ско­
рость реакции.

Как ВИДНО из уравнения (1.93), растворитель влияет на v
как через мольный объем (при фиксированной объемной доле

растворителя), так и через соотношение 'tS/'tM. Влияние раство­

рителя можно оценить качественно: добавление растворителя

при Ts/'tM >"1 ПрИВОДНТ к уменьшению. а при значении 7:s/TM <
< 1 - к увеличению скорости реакции; при т:s/Т:м = 1 проявляет­

ся только эффект разбавления.

Реакции полимеризации могут осложняться макрокинетиче­

екими явлениями. Так, при радикальной полимеризации в мас­

се (без растворителя) некоторых винильных мономеров при оп ..
релеленной степени превращения процесс резко ускоряется

(гель-эффект), что обусловлено влиянием диффузионных факто­

ров при нарастании вязкости системы.

1.4.3. Радикальная сополимеризация

Для получения полимеров с модифицированными свойствами,

сочетающими некоторые свойства различных гомополимеров,

используют несколько (обычно два или три) разных мономеров,

ПРОВОДЯ реакцию их сополимериаации. Изменяя состав сополи­

мера, можно влиять на растворимость, температуру размягче­

НИЯ, эластичность и на другие свойства. Сополимеры содержат

чередующиеся звенья различного состава, и чем значительнее

различие в структуре разнородных звеньев, тем сильнее это ска­

зывается на свойствах сополимера. Сополимеры в настоящее

время находят очень широкое применение в лаках, пластмассах

и синтетических каучуках.

Выбирая различные мономеры и способы распределения по­

вторяющихся (мономерных) звеньев в структуре макромолекул,

можно получить очень широкие возможности синтеза разнооб ..
разных сополимеров. В простейшем случае, используя всего

лишь два мономера М1 и М2 , можно синтезировать сотюлимеры

с существенно различающимися структурами. Макромолекулы

сополимеров могут состоять из чередующнхся звеньев разных

иономеров или из длинных полимерных блоков ОДНОГО ИЗ СОМО­

номеров.
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Чаще всего при обычной радикальной сополнмернаацин
встречается статистическое распределение звеньев сомономеров;

MrMIM2MIM2M2l\\r.i\'\2M2M2MJM2MIMIM2Ml (1)

Редко образуются сополимеры с регулярным чередованием
мономерных звеньев:

...м 1Лt\2МIМ2МrM2MIM2MJM2 . . (11)

Так называемые привитые сополимеры содержат основную

полимерную цепь, полученную из одного мономера M 1, на кото­

рую ПрИБИТЫ ковалентно связанные с нею полимерные блоки

(ветви) (М2 ) х другого мономера:

...MIMIMIMIMIMIJ~llMIJ\11Ml'. . (111).
I l '

(M1)a (M2 )b(Ms)c

В привитых сополимерах (111) основные цепи могут состоять
также из мономера М2, а боковые - из мономера M 1•

Блочные сопелимеры (блок-сополнмеры) характериауются

линейным расположением полимерных блоков каждого СОМОНО­

мера (например, М1 , М2 , мз ) :

(М 1 ) а - {MZ)b АВ* - блок-сополимер (IV}
(М 1 ) с - (M 2)d - (M I) е АВА* - блок-сополимер (V)

(М1 ) n - (М2) т - (МзJq АВС* - блок-сополимер (VI)

При наименовании ПрИБИТЫХ сополимеров (111) рекомен­

дуется применятъ аббревиатуру слова «ПРИБИТОЙ», например­

поли (стирол-пр-бутадиен), а в названиях блок-сополимеров

(IV, У, VI) - слово «блок», например поли (стирол-блок-бута-

диен) .
В этих названиях первая из обозначенных полимерных по­

следовательностей соответствует гомополимеру (или иногда со­

полимеру), полученному на первой стадии синтеза. Упривитых

сополимеров это основная цепь полимера (или сополимера), на

которую произведена прививка второго мономера.

Блок- и привитые сополимеры можно получать и методами.

поликонденсации (полиприсоединения), за счет реакционноспо­

собных концевых (или боковых) функциональных групп поли­

мерных цепей.

Разнообразные возможности появляются и при синтезе сме­

шанных полимеров типа взанмопроникающнх сеток (ВПС).
предсгавляющнх собой систему из двух (или более) сетчатых
полимеров. Входящие в структуры ВПС сетчатые гомополи­

меры, полученные (чаще всего последовательно) из каждого

мономера. связаны между собой не химическими связями, а пу­

тем простого механического переплетения сеток. Таким путем

* Условные обозначения.
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можно получать смешанные полимеры с разнообразными свой ..
ствами.

На примере бинарной сополимеризацни можно установить

зависимость состава исходной смеси мономеров M 1 и М2 ОТ

мольвого содержания их звеньев т, и т» в сополимерах типа

(1) и (11).
В смеси двух мономеров будут протекать четыре различные

реакцин роста цепи (вместо ОДНОЙ при гомополимернаации ).
Обозначим растущие радикалы --M1• и --М2 8 (при концевых

звеньях соответственно М} и М2 ) . Каждый радикал может реа­

гировать как с мономером М1 , так и с мономером М2, причем

вероятность этих реакций пропорциональна их константам ско­

рости:

Реакции роста цепи Скорости реакций

1. ~j\118 + М1
k 1 ,1

M1M1 8 k1 •1(Mt • ][M l )-+

'2. -.,M 1 8 + М2
k1 ,2

M1M2 8 k1•2[M1 8 ][М2 1 (1.94)~

3. ~M28 +м,
k2,2

М2М2 8 k2,2 [M 2 8 )(М2 ]~

4. -"М2 8 + м,
k1!,l

M2M1 • k2 •1[M2 8 ] [M1 ]~

Мономер M 1 участвует в реакциях (1) и (4). Уравнение его

расхода может быть выражено следующим образом:

-d[М1]/d't=k1,l[М1 · ] [M1] + k2.1[M 2 · ] [M1] . (1.95)

В реакциях (2) и (3) расходуется мономер М2 :

-d[М2]/dt'=k1 , 2 [М1 · ] [M2]+k2•2[M2· ] [М2] . (1.96)

Разделив уравнение (1.95) на ( 1.96) t получим отношение

скоростей вступления мономеров в сополимер:

d(M1J ~ k1, l [М1 8 ] (М1 ] +k2, l (M 28](Mt ] (1.97)

d [М2 ) k1 /J. [М1 8 J[M 2 ] + k2 ,2 [М2 8 ][М2 )

В кваэистационарном состоянии ~онцентрации макрорадика­

лов M t • и М2 - будут постоянны, поскольку в результате их мно­

гократного взаимного превращения установится равновесие.

Следовательно, скорости реакций роста (2) и (4) при равнове­

сии сравняются в результате их многократного повторения:

k1•2[M1· ] [M2]=k211[M2· ] [ма. (1.98)

Полученное на уравнения (1.98) значение [М2 8 ] подставим
в уравнение (1.97); числитель и знаменатель правой части "ре..
образованного уравнения умножим на [M1]/k1,2. Произведя со ..
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крашение и приняв, ЧТОГI=k1,1/k 1 , 2 И '2=kz,2/k2,1, получим:

d [М1 ] гм, ]('1 ["\1] + [1\\2])
~ (1.99)

d [М2 ] [Л\2] ('2 (!\\2] +. [.\11])

Отношение d[Ml]/d[M2] можно заменить на отношение КОН­
центраций звеньев этих моиомеров lnl/m2 в образующемся сопо­

..lимере:

(1.100)
...!!!:l == [ Аl1 ] ('1 [~\\1] + [Л1 2 ] )

m2 [Л:\2] ('2 (Л12 1 + [1\\1])

Уравнения (1.99) и (1.100) называются уравнениями состава

сополимера. ОНИ показывают зависимость состава сополимера

(содержание в нем звеньев мономеров т, и m2) от соотношения

мономеров в реакционной смеси. Величины '1 и '2 В этих урав­

нениях называются константами относительной акаивносги мо­

номеров (константами сополимеригации),

Уравнение (1.100) можно использовать только при низких

степенях превращения мономеров в реакционной смеси, Т. е. на

начальных стадиях сополимеризации (степень завершенности

<0,1). Уравнение (1.99) является дифференциальным, поэтому

оно пригодно на любой стадии процесса. Точное интегрирование

этого уравнения в общем виде невозможно, поэтому, вводя упро­

щения, получают его интегральные формы, пригодные для рас­

четов.

Характер кривых состава сополимера определяется величина­

ми констант сополимернаации (рис. 1.1 1).

РИС. 1.11. Зависимость состава сопо­

лииера ОТ состава исходной смеси

(т, и Mi - мольвые доли первого

мономера соответственно в сополи­

мере и в смеси мономеров):

1- 'as='z=l (линия ааеотропной смеси);
2-Г1>1, '2<1; 3-'1<1, Г2>1~ 4- Тl<1.

Г'1<l; 5-,.>1, '2>10,60,40,2о

0,2

O,~

0,6

0,8

m·L

При '1='2= 1 растущие цепи неизбирательны в реакциях с мономерами

М] и М2, И состав сополимера всегда равен составу исходной реакционной

смеси (линия азеотропа 1). Такое соотношение г. и Г2 является как бы част­

ным случаем общей закономерности, при КОторой 'tr2= 1. Последнее равен­

ство справедливо при Г1> 1 и Г2< 1 (сополимер обогащен мономером М 1 по

всей области составов - кривая 2), или при г.< 1 и Г2> 1 (сополнмер обо­

гащен мономером М2 - кривая 3). Это наблюдается при близкой реакцион­

ной способности моиомеровпо отноше­

нию к макрорадикалам обоих типов.

Такие системы характеризуются кри­

ВЫМИ 2 и 3, называемыми идеальны­

ми (азеотроп не образуется). В том

случае, когда '1 и '2 сильно различа­

ются по величине (например.г п » 1,
Г2« 1), вначале будет протекать го­

мополимеризация одного из MOHOM~
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(1.101 )

'Ров практически до полного его израсходования. В результате может образо­

ваться не сополимер, а смесь двух гомополнмеров. При способности макрора­

дика ..ла к взаимодействию с мономером другого типа соблюдается соотношение

'"'1 < 1 и '2<1 (кривая 4). При этом наблюдается тенденция к правильному

чередоввнию мономерных звеньев, причем оно тем регулярнее, чем меньше

значения констант сополимеризации. Кривая 4 пересекает линию аэсстропной

смеси; точка пересечения указывает состав исходной смеси моиомеров. отвеча­

ющей азеогропной. Для азеотропа характерна идентичность составов исход ..
ной смеси мономеров и сопелимера.

Кривая 5 («> 1 и (2) 1) характеризует процесс, когда могут образовать­

ся сополнмеры, содержащие длинные последовательности из одинаковых

звеньев или смесь гомополимеров (rl~ 1. ,~» 1). Это характерно дЛЯ ионной

сополимеризации.

1.4.4. Ионная полимеризация

При ионной полимеризации элементарные акты роста цепи

(присоединение молекул мономера) происходят по гетероли ...
тическому механизму. Ионная полимеризация инициируется по­

лярными соединениями (к а т а л и 3 а т о р а м и), которые вызы­

вают разрыв ненасыщенных связей (углерод-углерод - кисло­

род и др.) или раскрытие гетерОЦИКЛО8, содержащих кислород,

.азот или серу. Поэтому при ионной полимеризации можно ис­

пользовать различные мономеры, не полимеризующиеся по ра­

дикальному механизму.

Активные центры при ионной полимеризации представ~яют

собой подвижную равновесную систему, состоящую из иона

(R+ или R-) и противоиона (А- или Вт). Характер взаимодей..
етвия между ними зависит от свойств как самих ИОН08, так и

реакционной среды. Поэтому активный центр может существо­

вать либо в виде или молекулы (1) с поляризованной связью,

или ионной пары (11) с электростатически вэаимодеЙСТ8УЮЩИМИ

ионами, или как частично диссоциированная на свободные

ионы (111) ионная пара (11):
Характеристика состояния активных центров

катионных анионных

R~+A~- RЬ-Вб+ (1) }

к-, А- к-, В+ (11)

R++A- R-+B+ (111)

Частичная диссоциация ионных пар на свободные ионы (111)
происходит в средах с высокой полярностью. Поскольку при ион ..
ной полимеризации обычно используют растворители с невысо ..
кой диэлектрической проницаемостью, ионные катализаторы

существуют преимущественно в виде ионных пар. ПО структуре

ионные пары могут быть тесными (контактными), ассоциатами

типа (R+, А-) или (R-, В+), сольватированными молекулами

растворителя, в которых ионы находятся на расстоянии, прибли­

зигельно равном сумме ионных радиусов, или же рыхлыми
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(1. 102)

(сольватно-раэделенными) типа lV, в которых в межионной

области находятся молекулы растворителя.

Состояние ионных пар в растворе можно показать следую­

щей схемой:
Кр

R+, д- ~ R+IIA-
II IV

К' /t tlK
А -=::;R++A-+=.- д

111
где Кр - константа равновесия между контактными и сольватно-разделенны­

ми ионными парами: Кд и К'д - константы диссоциации на ионы соответ­

ственно разделенных и контактных пар.

Ионная полимеризация в отличие от радикальной может

протекать одновременно на активных центрах разных типов;

с различной реакционной способностью.

1.4.4.1. Катионная полимеризация

При катионной полимеризации активные центры растущих по­

лимерных цепей обладают положительным зарядом, который

возникает при гетеролитическом разрыве связи в катализаторах

полимеризации. Активными центрами МОГУТ быть карбкатионы

(ионы карбония) RзС+, образующиеся при катионной полимери-

зации мономеров, содержащих вепредельные связи углерод-уг­

лерод, а также ионы океания RзО+, карбоксония RO+=CR2t
сульфония RзS+ И др., которые могут образовываться,например,

при полимеризации гетероциклов.

Карбкатионы Rзс+ имеют два вакантных места во внешней

электронной оболочке углерода, поэтому по реакционной способ­

ности они значительно превосходят аналогичные ИМ карбанисны

и свободные радикалы.

Катализаторами катионной полимеризации могут служить

самые разнообразные соединения и системы, являющиеся силь­

ными акцепторами электронов или электронных пар. Сильные

протонные кислоты катализируют полимеризацию разнообраз­

ных мономеров, например углеводородов, однако молекуляр­

ные массы получаемых полимеров не превышают несколько

тысяч.

Протон атакует атом углерода с более высокой электронной

плотностью:

+
HA+CH2=CHR ---+- еНз-СНR+А-. (1.103)

Если анион кислоты А- обладает значительной нуклеофиль­

ностью, то возникший карбкатион реагирует с ним СО скоростью

большей, чем при взаимодействии с двойной связью другой мо­

лекулы мономера. В этом случае кислота просто присоединяет-
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Таблица 1.1

Комплекс кислоты Льюис:а

Компонент Протовная
Соль карб-

Iинициатора кислота
катиона

с протонными с апротонными

(ка.рбония) основаниями основаниями

-, -,
Катионный центр Н+ -С+ Н+ -С+

/ /
Противоионы [HSO,] - [BF,] - [ВFзОН]- [ВFзОR]-

кюл- [SbCI6] - [AICl,] - [SnCls] -

ся к непредельному мономеру (по правилу Марковникова).

Поэтому только сильные протонные кислоты со слабонуклео­

фильным анионом (H2S041 HCI04 , НзРО4) являются катализа­

торами, а, например, галогеноводсродные кислоты обладают

низким каталитическим действием из-за сравнительно высокой

нуклеофильности галоген-иона.

Катализаторами, вызывающими полимеризацию практиче­

ски всех катионоактивных мономеров (олефины, полиены, аль­

дегиды, кетоны, простые виниловые эфиры, циклические эфиры,

изоцианаты, различные винильные мономеры и Т. д.), ЯВЛЯЮТСЯ

кислоты Льюиса (апротонные кислоты). Для возбуждения ка­
тиоиной полимеризации кислотами Льюиса во многих случаях

необходимо присутствие оптимального количества сокатализато­

ра (промотора) , который участвует в образовании соответствую­

щего комплекса. Сокатализаторами являются электронодонор­

ные соединения - вода, протонные кислоты, спирты, простые

эфиры, алкилгалогеннды и другие соединения.

В табл. 1.1 приведены типы катионных инициаторов (ката­

лизаторов) .
При инициировании комплексными катализаторами полиме­

ры с большой молекулярной массой можно получить в том слу­

чае, когда анионы активных центров будут достаточно стабиль­

ными (например, анионы [CI04] - , [SbC16] - и др.).

Для катионной полимеризации нельзя составить единую схе­

МУ процесса. В качестве примера рассмотрим упрощенную схе­

му полимеризации при инициировании сильной протонной кисло­

той НА:

+НА

CI-I1=СН ~
I kи
Х

+
снз-сн.

I
х

+
СНз-СН-СН2-СН .

I I
х х

А-

(1.104)

Рост цепи осуществляется путем внедрения мономера между
противоионамиактивного центра, причем катионный центр вновь
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переносится на конец растущей цепи. Обрыв цепи может прав­

зойти при достаточной нуклеофильности аниона путем образова­

ния коваленгной связи между катионом и анионом или за счет

переноса протона с конца растущей цепи на противоион:

k'o

А- ~ -СН=СН+НА.

I
Х

( 1.105)

в первом случае происходит кинетический .обрыв, а реакцию

(1.105) можно рассматривать и как передачу цепи, поскольку.

катализатор регенерируется.

При передаче цепи на мономер также происходит переное

протона:

+
~CH=CH+ снз-сн

I J
х

А-

(1.107)

( 1.106)

Допустив, что В системе наступает квазисгацнонарноесостоя­

ние, а обрыв происходит мономолекулярно, ДЛЯ реак­

ЦИЙ (1.104) - (1.106) можно записать систему кинетических

уравнений:

Инициирование цепи: vи=kн [С];

Рост цепи: vp=kp[M] [М+];

Обрыв цепи: vo=ko[M+];
Передача цепи на мономер: Vп.м~kп.м[М] [М+],

где [С], [М] и [М+] - соответственно концентрация катализатора, мономера
и активных центров в системе.

Приняв V И = V o и решая соответствующие уравнения системы

(1.107), получим:

V=Vр=kр(kи/kо) [М] [С];

I/x={ (ko[C] )/(kp[M]) }+СМ • (1.108)

в реакционных средах с низким значением диэлектрической

проницаемости (8<9) справедливы уравнением (1.108). Если

8 >9, обрыв может происходить бимолекулярно:

vo=ko[M+] [С], (1.109)

поскольку в ЭТИХ условиях могут существовать не только ионные

пары, но и свободные катионы, и обрыв будет зависеть и от

концентрации катализатора. С учетом этого получим (при vя==

== vo ) :
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Полученные уравнения не являются универсальными и

в других конкретных случаях могут значительно видоизменять­

ся. Необходимо отметить, что они сильно отличаются от урав­

нений для радикальной полимеризации.

Катионную полимеризацию ведут обычно при низких (отри­

цательных) температурах, поскольку она протекает с большой

скоростью, а в качестве реакционной среды используют слабоно­

~ярные растворители (дихлорэтилен, метилхлорид, хлорбензол

и др.).

1.4.4.2. Анионная полимеризация

(1. 112)м ROMe
1-~

Полимеризация по анионному механизму происходит на анион­

ных активных центрах, когда концевой атом растущей полимер­

ной цепи обладает отрицательным зарядом, Т. е. представляет'

собой карбанион (с положительным противоионом).

Анионные системы очень чувствительны даже к небольшим

количествам примесей веществ, способных разрушить активные

анионные центры (вода, спирты 'И др.), поэтому использование

анионной полимеризации в промышленности затруднено. Не­

смотря на это, по анионному механизму ведут процессы получе­

ния синтетических каучуков, полимеризацию капролактама,

формальдегида и др. Возникающие технологические трудности

компенсируются высокой производительностью анионных про­

цессов и возможностью получать полимеры с некоторыми специ­

фическими свойствами. Вследствие большей концентрации

активных центров скорость анионной полимеризации в 104­
107 раз выше скорости радикальной полимерваации.

Анионными инициаторами являются доноры электронов. Ини­

циирование можно осуществлять двумя путями:

1) прямой атакой инициатора на молекулу мономера с об­

разованием карбаниона (нуклеофильно~ инициирование);

2) передачей (переносом) электрона от молекулы донора на

двойную связь мономера с образованием анион-радикала.

Нуклеофильное инициирование осуществляется при взаимо­

действии полярного соединения основного характера с непре­

дельной связью мономера с образованием активного центра

в виде ионной пары (реже - свободного карбаниона) :
Me+,R-+М -+ Ме+ ... M---iR. (1.111)

В качестве инициаторов этого типа можно использовать ме­

таллалкилы. алкоксиды (алкоголяты) и амиды металлов (Ме):

~ 1~ R-M- Ме+ I

• Ме+ l'
R2N.~le

~ R2N- J\ \ - •.• Ме+ ,
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Реакционная способность анионного инициатора обусловлена
.нонностью его активной связи (например, R-Me).

Однако относительная активность в реакции инициирования
зависит не ТОЛЬКО от ионноети связи R-Me, но и от реакцион­

ной способности аниона. Так, в алкоксидах металлов ROMe
связь кислород-э-мегалл более ионная, чем связь углерод-ме-

-талд вметаллалкилах RMe, но реакционная способность ROMe
по отношению к ненасыщенным мономерам значительно ниже,

чем у RMe (например, они совсем не полимернауют диеновые

углеводороды). В некоторых случаях, например у широко при­

меняемых литийорганических соединений, в неполярных средах

соединения RLi (R - неполярный заместитель) представляют

собой асеоциаты типа (RLi)n с коэффициентом n=2-6, обра-

"зующие равновесную систему из различных диссоциированных

форм,

Алкоксиды ROMe также образуют подобные ассоциаты

(с п = 9), которые устойчивы и в полярных растворителях при

.повышенной температуре. Естественно, что ассоциированные

формы менее реакционноспособны,чем мономерные.

Если анионную полимеризациюиенасыщенныхуглеводородов

·проводить в условиях, при которых исключается обрыв цепи, то

·ее рост может продолжаться практически до полного израсходо­

вания всего мономера.лтричемна 'конце полимерных цепей бу­

.дет сохраняться активный анионный центр, способный к даль­

нейшей реакции полимеризации (например, при добавлении

в реакционную смесь новых порций мономера). Такие устойчи­

вые макроанионы поэтому и называют «живущими» nолимера­

ми. Они образуются в растворителях, не способных к реакциям

передачи цепи (тетрагидрофуран, диоксан, 1,2-диметоксиатан).
Кинетика образования живущих полимеров в простейшем

случае зависит от соотношения констант скоростей реакций ини ..
циирования (kи ) и роста (k p ) цепи. При услови~ kи~kр ско­

рость реакции в системах без обрыва цепи будет соответство­

вать скорости роста:

v=Vp=kp[M] [М-] =kp[M] [С] о, (1.113)

где [М-] - общая концентрация живущих анионных центров, которая при

полном отсутствии в системе агентов передачи цепи соответствует исходной

концентрации инициатора (катализатора) [С]О.

При kи»kр возможно образование живущих полимеров

с очень У.ЭКИМ молекулярио-массовым распределением (напри­

мер, распределение Пуассона), т. е. с очень однородным поли­

мергомологичееким составом. В случае kи~kр процесс протека­

ет несгационарно, и уравнение (1.113) справедливо только

после завершения реакции инициирования, а образующиеся по­

лимеры имеют широкое молекулярно-массовое распределение.

Поэтому для получения живущих полимеров с узким молеку-



лярно-массовым распределением необходимо соблюдать опреде­

ленные условия при их синтезе:

1) инициирование должно быть быстрым «<мгновенным»).

или в качестве инициаторов следует применять низкомолеку.пяр ..
ные живущие олигомеры;

2) необходимо исключить малейшие возможности для реак­

ЦИЙ обрыва и передачи цепи;

3) полимеризация должна быть необратимой;

4) реакционную массу необходимо хорошо перемешивать,

чтобы на всем протяжении процесса поддерживать равномерны­

ми концентрацию и температуру.

Неточное соблюдение этих рекомендаций ПрИВОДИТ к полу­

чению полимеров с наиболее вероятным (широким) расвреде­

лением.

Живущие полимеры можно получать как с помощью нуклео­

фильного инициирования (например, в присутствии н-бутилли­

тия), так и путем передачи электрона на непредельный мономер

с образованием анион-радикала. Для инициирования передачей­

электрона используют анион-радикалы, образующиеся при взаи­

модействии щелочных металлов с полициклическими ароматиче­

скими углеводородами (нафталин, антрацен, дифенил). Так, при'

реакции металлического натрия с нафталином (акцептором}

образуется анион-радикал в результате перехода .одного элек~

трона от металла на вакантную молекулярную орбиталь нафта­

лина. При инициировании ПрОИСХОД1ИТ одноэлектронный перенос

от Nа-нафталина на вакантную разрыхляющую л-орбнталь ви­

пильной группы С образованием нового анион-радикала (АМ) :'.

r7)~ ~ [СО'~]-:"'Na+ CH2=CH~
~~ ~ о Е

~ )O~)+[C~2=~HrNa+ (1.114)

АМ

В анион-радикалах мономера (АМ), как и в исходных ини­

ЦИИРУЮЩИХ радикалах, радикальные и анионные центры еще'

не локализованы.Локализация (разделение) реакционных цент­

ров происходит только после присоединения второй молекулы

мономера к анион-радикалу (АМ) с образованием димера (1):.

[СН2=СНХ]- Na++CH2=CHX --+

---+ Na+ -снх-сснь-снь-снх (1) (1.115);

Димер (1) теоретически способен инициировать полимериза­

цию как радикального, так и анионного типов. Однако радикаль­

ные центры в двух молекулах димера(I) быстро рекомбннируют

между собой с образованием дианионных реакционных центров;

Na+ -СНХ-СН~СН2-СНХ-СНХ-СН2-СНr-СНХ Na+.
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Поэтому при инициировании анион-радикалами растущие

цепи облалают двумя концевыми анионными центрами и рост

цепи идет в двух направлениях. Реакция роста цепи протекает,

как и при катионной полимеризации.

При получении живущих полимеров обрыв цепи по оконча ..
нии реакции роста осуществляется искусственным путем - вве­

дением в реакционную массу обрывагелей цепи (спирт, вода

и лр.): Подбирая соответствующие обрывате ..1И цепи из живу­

щих полимеров, можно получать полимеры с необходимыми

концевыми группами (-он, -соон, -NH2 и др.). Очень

важное практическое значение живущие полимеры имеют для

синтеаа блок-сополимеров, которые получают, добавляя к живу ..
щим полимерам другие мономеры, способные полимериаоватъся

на их анионных активных центрах, а также для получения оса ..
бых типов полимеров - звездообразных, гребнеобразных и др.

Обрыв (ограничение роста) цепи при анионной полимериза­

ции в других условиях может происходить путем переноса гид ..
рид-иона (Н-) с конца растущей цепи на противоион, например

при инициировании полимеризации этилена триэтилалюминием:

.[R:;Al]+ -СН2-СН2(СН2)r.СН З --+ R2АIН+СН2=СН(СН2)nСНЗ.

(1.116)

Алкилгидрид алюминия способен присоединяться к моиоме­

ру, начиная новую цепь. Следовательно, реакция (1.116) -~это

ограничение роста цепи путем ее передачи. К полной гибели

активного центра приводит элиминирование галогена с конца

.рас~ущеЙ цепи:

-СНХ-СНz, Ме+ -+ -СН=СН2+МеХ. (1.117)

Именно поэтому при полимеризации хлоропрена, винилхло ..
рида или винилиденхлорида в присутствии металлалкилов реак­

ция ззканчивается задолго до израсходования всего мономера.

1.4.4.3. Нонно-координационная полимеризация

Существенное значение имеют процессы стереоспецифической

полимеризации, приводящие к получению так называемых сте ..
реерегулярных полимеров, обладающих особыми свойствами.

Как известно, атом углерода, имеющий четыре разных заме ..
стителя, может находиться в двух конфигурациях, представляю ..
щих взаимное эеркальное отражение. Такие конфигурации назы ..
ваются схереоизомерами.

Стереоизомерия может проявляться и В макромолекулах по­

.лимеров. В линейном полиэтилене для этого нет возможности,

но если в повторяющемся звене полиэтилена заменить всего

один атом водорода на другой атом или радикал, то в полимер­

ной цепи появится третичный атом углерода. Например, в эве-
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не цепи винилового полимера R'-CH2-CHX-.R углеродный

атом группы -СНХ- является центром стернческой (простран­

ственной) изомерии, и эта группа может принимать две конфи­

гурации, не способные переходить одна в другую без разрыва

связей. Следовательно, етереорегулярные полимеры можно по­

лучать из виниловых мономеров, или из диенов ,<цuс-транс-изо­

мерия ) .
Поскольку заместители при таком атоме углерода разные

(Х, Н и два полимерных сегмента R' и R. неодинаковой ДЛИНЫ),

такой атом часто называют асимметрическим. Это неточно, по­

скольку в действительности он оптически неактивен.

Полимеры с высокой степенью сгереорегулярности называют

тактическими; если же конфигурации распределены в макромо­

лекуле статистически - аткзическими. В виниловых полимерах

возможны два вида стереорегулярности: если центр стернческой

изомерии в каждом повторяющемея звене имеет одну и ту же

конфигурацию, то полимер называют изогакзическим, а поли­

мер, содержащий альтернативные конфигурации, - синдиогак­

зическим (симметрично днзамешенные этилены образуют более

сложные стереорегулярные структуры). Структуру таких поли­

меров можно пояснить, применив проекционное изображение

макромолекул (по Фишеру). При этом предполагается; что ос­

новная зигзагообразная цепь макромолекул вытянута в одной

плоскости. Тогда для винильных полимеров CH2=CHR воз­

можны следующие структуры (на схемах атомы С не обозначе­

ны, углерод центра стернческой изомерии находится в плоскости

чертежа, вертикальные линии - связи, направленные за его

плоскость) :

Н- -Н Н- -Н Н- -Н

Н- -R Н- -R Н- -I(
Н- -Н Н- -Н Н--Н

Н- -R R--Н Н- -R ( 1. 118)
Н- -Н Н- -Н Н- -Н

Н- -R Н- -R R- -Н

а Ь с

На схеме (1.118) показаны структуры полимеров: а - изо­

тактического с расположением заместителей R с одной стороны

плоскости; Ь - синдиотактического с регулярно чередующими­

си ,R по обеим сторонам; с - атактического (гетеротактического,

нестереорегулярного) со статистическим (неупорядоченным)

расположением R. Полностью тактические (изо .. и синдиотакти­

ческие) или полностью атактические структуры полимеров воз­

МОЖНЫ, по-видимому, только теоретически. Во многих полиме-.

рах содержатся последовательные изотактические или синдио­

тактические фрагменты цепей, в промежутках между которыми

могут находиться и атактические участки.
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(1.118)

R
I /CI СНСНЗ

CI-Ti +-----fl
Cl/ ( СН2

СI

!
R-----СНСНз

~ CI" I /Cl I!
СНСНз Т i-----CH2
I cl/I
СН2 / Cl
I /Cl (пс)

CI-Ti--~-D

("1/ 1 -
... Cl

(С)

Стереорегулярные полимеры можно получать при полимери­

зации любого вида (анионной, катионной, радикальной). Поли­

меры с высокой степенью тактичности (стереорегулярноети)

получают главным образом путем координацнонно-нонной

(координациоино-анионной) полимеризации, при которой перед

присоединением к активному центру мономер образует коорди~

национный комплекс с гетерогенным катализатором.

Каталитические системы для стереорегулярной полимериза­

ции очень разнообразны и индивидуальны для каждого мономе­

ра. Наибольшее значение имеют катализаторы на основе пере­

ходных металлов, так называемые катализаторы Циглера­

Натта. В координационном комплексе атом переходного метал­

ла является центральным, а молекулы мономера - лигандами.

При ЯСПОЛЬЗ0вании этих катализаторов процесс протекает по

анионно-координационному механизму. При использовании си­

стемы Циглера - Натта [TiCI4-АI (С2Нs ) з] на поверхности со­

ли ТiСlз образуется каталитический центр, содержащий алкнль..
ную группу. По концепции Косен, на поверхности ТiС1з ион Ti3•

находится в октаэдрической координации, в которой четыре по­

ложения заняты анионами Cl-, пятое - алкилом, а шестое - ва­

кантно и на нем может образовываться п-комплекс с полимерн­

эующимися олефинами. После образования л-комплекса проис­

ходит ослабление лабильной связи переходвый металл-углерод

(титан-э-алкил) и происходит внедрение мономера по этой связи

через четырехцентровое циклическое переходное состояни~

Реакция идет по приведенной ниже схеме (R - алкильный оста­

ТОК, О - вакансия):

, Cl
. / О СН2=СНСНзCI-Ti--- )
Сl/1

Сl

(А)

Алкильная группа (полимерная цепь) к моменту внедрения

следующей молекулы мономера остается в том же положении

(В) или мигрирует в прежнее положение (С), так же, как
в (А). Можно представить также, что из переходного состоянии

66



~ПС) образуется непосредственно структура "(С), в которой ва­
кансия н полимерная цепь не меняются местами.

При оценке возможности получения стереорегулярных поли­

меров нужно учитывать следующее: тип подхода мономера .<его
исходную ориентацию относительно реакционного центра расту­

щей цепи); тип атаки мономером реакционного центра (цuс- или

транс-раскрытие ДВОЙНОЙ связи); конфигурацию концевого звена

полимерной цепи в момент атаки ее мономером .. Перечисленные
факторы зависят от структуры мономера и катализатора, а так­

же от свойств реакционной среды .. Все ЭТИ условия могут быть

соблюдены и при использовании гомогенных каталитических си­

стем, которые могут быть зачастую технологически удобнее и

эффективнее гетерогенных катализаторов. Гомогенные катали­

заторы представляют собой комплексы металлоорганических

соединений и соединений переходных металлов. Однако они

обладают меньшей стереоспецифичностью, чем гетерогенные

катализаторы; механизм их действия изучен мало.

Стереорегулярные полимеры характеризуются высокими тем­

пературами плавления (размягчения) и плохой растворимостью.

Так, атактический полипропилен практически не используется,

а изотактический полипропилен, имеющий высокие температу­

ру плавления и прочность, применяется в пластмассах и волок­

нах. Стереорегулярные полимеры обладают высокой химической

стойкостью и другими ценными свойствами.

1.4.5. Технологические способы проведения

реакции полимеризации

Реакцию полимеризации обычно проводят в массе, растворе или

дисперсии.

Полимеризация в массе и в органических растворителях от­

носится к гомогенным жидкофазным процессам. Полимеризация

в дисперсии является гетерофазным процессом - ее можно про­

ВОДИТЬ в водной и органических фазах. Полимериаацию в дис­

персии, в свою очередь, подразделяют на эмульсионную, диспер­

сионную и суспензионную. Выбор способа определяется рЯДОМ

факторов, в основном механизмом полимеризации (радикаль­

ный, ионный), а также природой мономера и требованиями,

предъявляемыми к полученному полимеру.

Классификация способов проведения полимеризации пред­

сгавлена в табл. 1.2.
Полимеризация в массе (или полимеризация в блоке) пред..

.ставляет собой способ полимеризации мономера в ЖИДКОМ со­

-стоянии в отсутствие специально введенных растворителей при

температуре, несколько превышающей температуру плавления

образующегося полимера. Этим способом можно проводить по-
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Таблица 1.2

Реакционная

система
Способ

Характеристика сре-

ды или непр ерыв- Тип полимеризации

ПОЙ фаэы

Гомогенная жид ... В массе Мономер Радикальный, ИОН-

кофазная В растворе Органический рас- ный, нонно-коор ..
творитель дннационный

Гетерогенная Эмульсионная Вода Радикальный

Дисперсионна я » »
О рга н I fческий рас- Радикальный, ион..
творитель ный, ионно-коор-

динационный

Суспензионная Вода Радикальный

лимеризацию по радикальному, ионному или ионно-координа­

ционному механизмам.

Этот способ обеспечивает высокий выход полимера, проет

в технологическом отношении, не требует выделения и очистки

продукта. Однако при проведении процесса возникают трудно­

сти, связанные с плохим тепло- и массообменом в высоковязких

средах. Полимеризацией в массе получают, например, полиме­

тилметакрилат и полистирол (по радикальному механизму},

поликапролактам (по анионному механизму) и другие поли­

меры.

При полимеризации в растворе исходный мономер и обра­

зующийся полимер находятся в жидкой фазе в виде раствора

в органическом растворителе. Этот способ используют для про­

ведения радикальной, ионной и ионно-координационной поли­

меризации. Выбор растворителя и его влияние на скорость про....
цесса и моле~улярно"массовое распределение получаемых поли

меров определяется в первую очередь механизмом полимери­

зации.

Полярность растворителя мало влияет на общую скорость

радикальной полимеризации. Однако сольватационная способ­

ность растворителя, особенно его способность образовывать во­

дородно-связанные комплексы со свободным радикалом или

мономером, оказывает влияние на скорость радикальной поли­

меризации. Образование комплексов мономер - растворитель

или радикал - растворитель чаще всего приводит к снижению

реакционной способности мономера и радикала, однако это не

является общей закономерностью.

Полимеры, полученные радикальной полимеризацией в рас­

творе, как правило, имеют сравнительно низкую молекулярную

массу, что в основном обусловлено реакцией передачи цепи на

растворитель. Величина константы передачи цепи зависит от

природы растворителя и мономера. В табл. 1.3 приведены зна­

чения констант передачи цепи на растворители при полимери­

зации некоторых моиомеров.
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Из данных таблицы видно, что меньше всего реакция пере­

дачи цепи протекает в таких растворителях, как бензол и хлор­

бензол..Для проиэводных бензола активность к передаче цепи'

возрастает в ряду бензол<толуол<этилбензо.п. Спирты, кето­

ВЫ, галогенсодержащиеалифатические углеводороды такжеэф­

фективны в реакции передачи цепи. При этом радикалы пре­

имущественно отщепляют водород в а-положении к полярной

группе.

Сопоставляя константы передачи цепи при полимеризации

различных мономеров, можно видеть, что наибольшее значение

эта константа имеет для винилацетата. Это объясняется очень

высокой активностью растущего поливинилацетатногорадикала.

Поскольку активным центром при ионной полимеризации ЯВ­

ляется ионная пара, махрокатион или макроанион, ТО влияние

природы и полярности растворителя в этом случае весьма су­

щественно. Растворители с достаточно высокой диэлектрической

проницаемостью и сильной сольватирующей способностью об­

легчают разделение зарядов и образование свободных ионов.

обладающих высокой активностью в процессах ионной полиме­

ризации. В малополярных растворителях может происходить

ассоциация активных центров.

Преимущества полимеризации в растворе состоят в легко­

сти отвода тепла, выделяющегося при реакции, возможности

получения полимера с небольшой степенью разветвленности и

относительно низкой полидисперсностью. В то же время ско­

рость полимеризации в растворе значительно ниже, чем в мас­

се, из-за разбавления мономера растворителем, а выделятьпро­

дукт полимеризации в чистом виде трудно и неэкономично. По­

этому способ радикальной полимеризации в растворе использу­

ют только В тех случаях, когда раствор полимера можно при­

менять непосредственно, например в виде лака. Значительно

более важную роль полимеризация в растворе играет при про­

ведении ионных и нонна-координационных процессов. В этом

случае вследствие высоких тепловых эффектов реакции особое

Таблица 1.3. Константы 'передачи цепи на растворитель при 60 ос

(kп .105) для некоторых мономеров

Растворитель Метилметакрилат Стирол Винилацетат

С6Ив 0,40 0,18 29,6
с.н.сн, 1,70 1,25 208,9
C6HsC2Hs 7,66 6,7 551,5
C6HsC1 0,74 1,5 83,5
снсь 4,54 5,0 1251,8
h-С.НgОН 0,6 203,9
СНзСОСНз 1,95 5 117,0
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значение приобретает возможность эффективного контролирова­

ния параметров процесса, В то же время высокая активность

каталитических систем такого типа обеспечивает высокую ско­

рость процесса.

При эмульсионной полимеризации мономер диспергируют в

жидкой среде, не являющейся для него растворителем, и полу­

чают полимер в виде латекса со средним размером частиц

0,01-0,3 МКМ. В качестве дисперсионной среды обычно исполь­

зуют воду. Стабильность исходной эмульсии мономера и обра­

зующегося латекса обеспечивается специально введенными

эмульгаторами, в качестве которых используют анионные, ка­

тионные и неионогенные поверхностно-активные вещества.

В качестве таких эмульгаторов могут быть использованы нат­

риевые или калиевые мыла жирных кислот, четвертичные аммо­

ниевые соли, полиокс~этилированныепроизводные карбоновых

кислот и фенолов.

Способом эмульсионной полимеризации могут быть полиме­

ризованы мономеры. практически нерастворимые в воде (бута­

диен, стирол, винилиденхлорид), слаборастворимые в воде (ме­

тилметакрилат и другие акриловые эфиры) и мономеры, срав­

нительно хорошо растворимые в 'воде (например, акрилонит ...
рил). Физико-химические закономерности эмульсионной поли­

меризации в основном исследованы на системах, содержащих

малорастворимые в воде мономеры.

Эмульсионную полимеризацию ПрО80ДЯТ по свободноради­

кальному механизму в присутствии водорастворимых инициато­

ров, таких как неорганические пероксиды (персульфаты калия и

аммония), гидропероксиды, а также окислительно-восстанови­

тельные инициирующие системы.

Поскольку инициатор нерастворим В, мономере, образование

первичных радикалов происходит в воде. Реакция между обра ..
зовавшимися в водной фазе лервичными радикалами и мономе­

ром осуществляется в мицеллах эмульгатора, в которых и про­

текает инициирование. Рост полимерных радикалов в мицеллах

происходит за счет содержащегося в них мономера, который

находится в динамическом равновесии с мономером, растворен ..
ным в водной фазе. Концентрация мономера в водной фазе

остается постоянной до тех пор, пока имеются неиэрасходован­

ные капли мономера. В образовавшихея полимерно-мономерных

частицах и осуществляется полимеризация. Схематически этот

процесс представлен на рис. 1.12.
Эмульсионная полимеризация является распространенным

промышленным способом получения полимеров. Она протекает

с высокими скоростями и приводит к, образованию продуктов с

большой молекулярной массой и узким молекулярио-массовым

распределением. Процесс можно проводить при невысокнх тем­

пературах (О-50 ОС). При полимеризации в водной фазе облег-
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Рис. 1.12. Схема эмульсионной полимернаацнонной системы. Объяснение СМ.

в тексте

чается ОТВОД тепла реакции и исключается необходимость ис­

пользования летучих, токсичных и пожароопасных органических

растворителей. Латексы, полученные эмульсионной полимериза­

цией, можно непосредственно использовать в лакокрасочных

материалах (латексные краски). К недостаткам эмульсионной

полимеризации можно отнести сложность и трудоемкость выде­

ления полимера в тех случаях, когда латекс не является целе­

вым продуктом проиэводства. Выделение полимера из латекса

осуществляется коагуляцией с помощью раствора электролита

(чаще всего NaCl). Следует также отметить, что выделенный

полимер будет неизбежно загрязнен остатками эмульгатора и

электролита.

Дисперсионная полимеризация- гетерогенный процесс поли ..
меризации мономеров В ВОДНОЙ или органической фазах с обра ..
зованнем устойчивой полимерной дисперсии. Наибольшее рас ..
пространение в настоящее время получил способ дисперсионной

полимеризации в органической фазе.

Д и с пер с и о н н а я п о л и м е риз а Ц и я в о р г а н и ч е­

е к о й фаз е представляет собой полимеризацию мономера.

растворенного в органическом растворителе, не растворяющем

полимер. Реакционная смесь вначале гомогенна, но в ходе поли­

меризации выделяется полимер, после чего реакция протекает

в гетерогенной системе. Полимер образуется в виде устойчивой

дисперсии с размером частиц 0,1-0,5 МКМ.

ДЛЯ проведения процесса используют растворимые в орга­

нических растворителях инициаторы. Процесс ведут в присут­

ствин стабилизатора, образующего на поверхности полимерных

частиц защитный слой. Для предотвращения дееорбции поли­

мера-стабилизатора он должен быть закреплен на поверхности

этих частиц. Это особенно существенно в том случае, когда
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лисперсионную полимеризацию ведут при высокой температуре

или в сильно сольватирующем растворителе. В качестве таких

стабилиз~торов целесообразно использовать блок- и привитые

сопели меры, состоящие из двух разнородных участков (бло ..
КОВ) - растворимого и нерастворнмого в дисперсионной среде.

НераСТВОРИ~1ЫЙ б~10К (часто называемый «якорной частью»)

должен связываться с полимером, образующим дисперсную

фазу. Таким образом, растворимый блок оказывается прикреп­

ленным к поверхности частиц дисперсной фазы и образует лио­

фильный СЛОЙ, полностью прикрывающий поверхность частиц.

Органическими разбавителями при дисперсионной полиме­

ризации чаще всего служат алифатические углеводороды - геп­

таи или циклотексан. иногда полярные жидкости - фтор- или

хлорзамещенные углеводороды, сложные эфиры и спирты. Уг­

леводороды или их смеси выбирают по температуре кипения

в соответствии с требуемыми условиями полимеризации, кото­

рую обычно ведут при температуре кипения растворителя. OД~

нако выбор растворителя зависит и от применения полимерных

дисперсий. Так, если полимерную дисперсию используют в ка­

честве лакокрасочного материала, то для ее получения нужна

смесь растворителей, обеспечивающая необходимую скорость

испарения при образовании пленки.

Полимерные дисперсии в органических растворителях мож­

но получать по любому механизму полимеризации. Однако в

настоящее время в основном используют свободнорадикальную

дисперсионную полимеризацию непредельных мономеров (ви­

нилацетата, винилхлорида, акриловых кислот и их эфиров).

Свободнорадикальная дисперсионная полимеризация харак­

теризуется образованием высокомолекулярного полимера при

высокой скорости процесса, так как реакция обрыва цепей за ..
трудняется вследствие малой подвижности растущих полимер­

ныхуадикалов в вязкой реакционной среде. "
Дисперсионную полимеризацию вводнои

фаз е применяют для мономеров, малорастворимых в воде

(например, винилацетата) и водорастворимых инициаторов.

Исходная реакционная смесь состоит из двух раздельных фаз,

и полимеризация протекает гетерогенно от начала и до конца

процесса. Полимер образуется в виде грубой, но стабильной

дисперсии с размером частиц 0,5-1 МКМ. В качестве эмульгато­

ров используют водорастворимые полимеры, например поливи..
ниловый спирт.

Суспензионная полимеризация представляет собой полимери­

зацию в каплях мономера, диспергированного в воде. Устойчи­

вость дисперсии достигается при непрерывном перемешивании

и введении стабилизаторов, предотвращающих слипание капель

мономера. В качестве стабилизаторов чаще всего используют

водорастворимые полимеры- поливиниловый спирт, полиакри-

72



ловую КИС,,10ТУ, некоторые эфиры целлюлозы, желатин. Поли­

меризацию инициируют свободнорадикальными инициаторами,

раСТВОРИМЫ~1И в мономере. При полимеризации в суспензии

каждую отдельную каплю мономера можно рассматривать как

изолированную блочную полимеризациониую систему, и процесс

в целом протекает так же, как и в массе. Готовый полимер, по­

лучаемый в виде гранул, отделяется от водной фазы центрифу­

гированием или фильтрованием, промывается и сушится.

Этим способом полимернауют мономеры, нерастворимые или

малорастворимые в воде, например стирол, винилацетат, винил­

хлорид. Преимуществом полимеризации в суспензии являются

легкость отвода тепла и простота регулирования процесса.

К недостаткам можно отнести необходимость промывки и суш­

ки гранул полимера и загрязненность последнего остатками ста­

билизатора.

1.5. ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

В полимерных цепях макромолекул могут происходить различ­

ные химические превращения (реакции), изменяющие структу­

ру полимера. Эти превращения МОГУТ быть трех типов.

1. Реакции полимеров, приводящие к увеличению их степени

полимеризации. К этому типу превращений относятся процессы

синтеза блок-сополимеров и привитых сополимеров (СМ.

разд. 1.4.3).
2. Реакции полимеров, протекающие без изменения степени

полимеризации их основных цепей. Так протекают реакции по­

лимераналогичных превращений, при которых изменяется струк­

тура функциональных групп, связанных с основной цепью.

К ЭТОМУ же типу относятся и специфические реакции внутримо­

лекулярных превращений, при которых проходят реакции меж­

ду функциональными группами, расположенными вдоль одной

и той же полимерной цепи или между концевыми группами цепи

(в последнем случае проходят реакции циклизации макромо­

лекул) .
3. Реакции, сопровождающиеся уменьшением степени поли­

меризации макромолекулы. Это процессы деструкции (распада,

разрушения) макромолекул, проходящие в силу естественных

причин или иногда вызываемые искусственно.

Элементарные акты перечисленных химических реакций по­

лимеров практически не отличаются от элементарных актов ана­

логичных реакций пизкомолекулярных соединений, Однако боль ..
шие размеры и полифуикциональность макромолекул придают

некоторые особенности реакциям полимеров. Причиной этого

является ряд специфических эффектов.

Широкие возможности для синтеза новых типов полимеров

с разнообразными свойствами предоставляют реакции п о л и ...
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мер а н а л о г и ч н ы х п р е в р а щ е н и й. Эти реакции прохо­

ДЯТ между макромолекулами и мономерными низкомолекуляр­

НЫ!\1И соединениями (взятыми зачастую в стехиометрическом

избытке). При этом фрагменты низкомолекулярного реагента

(атомы, группы атомов) входят в состав получаемого полимера.

Полимераналогичные превращения могут быть весьма разно­

образными. Они представляют собой реакции замещения и при­

соединения, широко известные в органической химии, которые

используют применительно к полимерам. Так, непредельные по­

лимерные углеводороды, например полиизопрен (натуральный

каучук), можно эпоксидировать и галогенировать, получая по­

лимеры, содержащие в цепи эпоксидные группы или атомы га­

логена. Примером полимераналогичных превращений для на­

сыщенных полимерных углеводородов (полиэтилен и др.) явля­

ются реакции их хлорирования и сульфохлорирования. Разно­

образным полимераналогичным превращениям подвергается

целлюлоза, образующая сложные и простые эфиры.

Некоторые полимеры можно получить только путем полимер­

аналогичных иревращений. Поливиниловый спирт не может

быть получен прямой полимеризацией, поскольку мономерный

ВИНИЛОВЫЙ спирт (СН2=СНОН) не существует в свободном

виде. Поэтому поливиниловый спирт получают гидролизом по­

ливинилацегата в кислой или щелочной среде. Из поливинило­

вого спирта, подвергая его в кислой среде ацеталированию

(формальдегидом, уксусным, масляным и другими альдегида ..
ми), получают поливинилацетали - уже другой тип полимера,

с иными свойствами. Дополнительным хлорированием поливи ..
нилхлорида {-(-СН2-СН (CI)-]x-} получают поливинилпер­

хлорид (перхлорвннил). Некоторые из подобных реакций будут

рассмотрены ниже.

Реакции полимераналогичных превращений обладают специ ..
фическими особенностями, не присущими низкомолекулярным

веществам, что обусловлено длинноцепочечной структурой по­

лимера, которая, в свою очередь, оказывает влияние на реакци­

онную способность их функциональных групп.

1. Пространствеиные (стерические) затруднения, вызывае­

мые различной конфигурацией соседних звеньев цепи, могут

привести к изменению направленности, скорости и степени за­

вершенности реакции полимераналогичных превращений. На­

пример, ИЗ0тактические и синдиотактические виниловые поли­

меры имеют различную реакционную способность при этих

реакциях вследствие неодинаковых условий реализации эффек­

тивного переходиого состояния реакции.

2. Конформация макромолекул в реакционной среде (В част­

ности, возможность их свертывания в статистический клубок),

их электростатическое взаимодействие с реагентами, явления
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(1.120)

ассоциации и агрегации компонентов реакции также влияют на

полимераналогичныепревращения.

3. На реакционную способность определенной функциональ­

ной группы (звена) может влиять ее ближайшее окружение, НЗ­

меняющееся в ходе полимераналогичных превращеннй. Этот так

называемый «эффект соседа», могущий вызвать изменение ско­

рости и механизма полимераналогичной или внутримолекуляр­

ной реакции, обусловлен влиянием прореагировавшей группы

на соседнюю, еще не вступившую в реакцию. Следовательно,

реакционная способность данной группы или звена может быть

функцией степени завершенности (конверсии) реакции.

Количественно оценить влияние на процесс всех перечислен­

ных факторов очень трудно. В полимераналогичных превраще­

ниях наиболее четко проявляется эффект соседних звеньев (эф­

фект соседа). Он может ускорять реакцию (анхимерное содей­

ствие) или замедлять ее.

Рассмотрим реакцию гидролиза полиметилакрилата:

Н20

~

-он

~CH2-CH-CHI-CH-CH2-CH",

I I I
СООСНз СООСНа СООСНз

~ --СН2-СН-СН2-СН-СН2-СН", + СНзОН н Т. д.

I I 1
СООН СООСНз СООСНз

Образовавшиеся при гидролизе карбоксильные группы в цепи

могут оказывать влияние на последующий гидролиз соседних

сложноэфирных групп.

Подобные процессы можно описать по упрощенной схеме.

Если исходный полимер содержит в повторяющихся звеньях

функциональные группы А, способные при полимераналогичном

превращении переходить в группы В под влиянием избытка

низкомолекулярного реагента, то можно записать:

-1-1-' -'-1-' -'-'-1
ААА ~ ААВ ~ БАБ (1.121)

В соответствии с уравнением (1.121) можно различать три

типа расположения реагирующей группы А:

1. Группы с двумя соседями А - триады типа ААА (их кон­

центрация No, константа скорости реакции превращения А в

В -ko) ;
2. Группы с соседями А и В - триады типа ААВ (концентра­

ция ..Л/ 1 , константа k1) ;

3. Группы с двумя соседями В - триады БАБ (концентра­

цИЯ J.ЛJ2} константа k2) .

Тогда суммарная скорость реакции будет равна:

- dNл/d1:= koNo+klNl +k2N2, (1.122)

где NA=No+N1+N2 - общая концентрация групп (звеньев) А.
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(1.124)

1..; NA
__----------~.(1

/.l.J Рис. 1.1 З. Анаморфозы кинетических

кривых реакций полимераналогичных

превращений (NА - концентрация

групп А; l' - время). Объяснение

см. в тексте

Соотношение величин кон­

стант ko:k1 : k 2 может сильно

влиять на кинетику процесса

и строение образующегося но­

вого полимера. Возможны три

предельных случая:

а) ko=k 1=k2• Влияния со­

седних звеньев нет. Уравнение

скорости реакции имеет обыч­

ный вид:

- dNл/dт=k(Nо+N.+N2) =kNA.
t (1.123)

При избытке низкомолекулярного реагента превращение А

в В можно считать реакцией псевдопервого порядка. Следова­

тельно,

NA=NOAe-k't,

где NАО - исходная концентрация групп А.

Кинетическая кривая такой реакции спрямляется в полула­

гарифмической системе координат (рис. 1.13, прямая 1);
б) ko~kl~k2. Ускоряющий эффект соседа, математическая

обработка кинетических данных сложная. Этому процессу соот­

ветствует кривая 2;
В) ko~kl~k2. Замедляющий эффект соседних звеньев; кине­

тическая зависимость соответствует кривой 3.
Следует отметить, что знание кинетики и механизма макро­

молекулярных реакций имеет большое практическое значение.

1.6. ОСНОВНЫЕ ТИПЫ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ СИСТЕМ

ДЛЯ получения лакокрасочных материалов можно использовать

пленкообразующие системы различных видов, в том числе рас­

творы в органических растворителях, водные дисперсии, орга­

надисперсии и 10ОО/о-ные пленкообразующие системы.

Наиболее широко распространенными в настоящее время

являются однофазные пленкообразующие системы, представляю­

щие собой растворы пленкообразующих в органических раство­

рителях. Эти растворители токсичны, огнеопасны, взрывоопвс­

ны и загрязняют атмосферу, в которую они попадают при от-
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вержденин покрытнй. Поэтому такие пленкообразующие систе­

мы являются экологически неполноценными. что обусловливает

необходимость практически ПО~1НОГО перехода на КОМПОЗИЦИИ с

минимальным содержанием (или полным отсутствием) раство­

рителей.

1.6.1. Растворы пленкообразующих

в органических растворителях

При растворении полимеров и олигомерон в органических рас­

творителях образуются термодинамически равновесные однофаз­

ные системы с молекулярио-дисперсными компонентами (истин­

ные растворы). Содержание растворителей в них может изме­

няться в широких пределах - от 10 до 900/0 (масс.).

Пленкообразующие системы этого типа имеют ряд досто­

инств. Они могут быть легко приготовлены из подавляющего

большинства пленкообразующих веществ, причем технология их

изготовления очень проста. Такие системы, как правило, имеют

очень хорошую способность растекаться по поверхности (так

называемый «розлив»), что обусловлено низким поверхностным

натяжением органических растворителей. Последние в процоссе

формирования покрытия довольно легко улетучиваются из плен­

ки, поскольку теплота их парообразования невысока.

Вместе с тем эти системы имеют и существенные недостатки.

Они пожароопасны и токсичны, и, кроме того, при применении

этих материалов в процессе отверждения (сушки) покрытий

происходят безвозвратные потери растворителей, которые часто

составляют 50-600/0 (и даже более) от массы лакокрасочного

материала. Поэтому в последнее время появилась тенденция

увеличивать содержание основного вещества (пленкообразую­

щего) в лакокрасочных материалах (материалы с высоким со­

держанием основного вещества).

Выбор' растворителей для пленкообразующихсистем прово­

дится С учетом растворяющей способности и скорости испарения

органических жидкостей, технологических свойств ла.кокрасоч­

ного материала, экономических факторов, а также требований

техники безопасности (взрыво- и пожароопасность,токсичность)

и экологии.

Основы подбора растворителей для полимеров по их раство­

ряющей способности до сих пор имеют полуколичественныйха­

рактер. Хорошо известно эмпирическое правило, что химическое

и структурное сходство полимера и органической жидкости об­

легчают растворение (кподобное растворяется в подобном»).

Были сделаны попытки количественной оценки растворяющей

способности органических жидкостей по отношению к тому или

иному полимеру с помощью понятия «плотность энергии коге­

аии» Dx• Энергия когезии Е; - это энергия, необходимая для
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разрушения всех межмолекулярных контактов и отнесенная к

одному молю вещества - кДж/моль. Для растворителей Е; рав­

на энергии испарения. Отнеся ее к единице мольного объема Vм

(мЗ/моль), получим величину плотности энергии когезии D K =
=EKjVM (кДжjм3) .

Для практической оценки взаимной растворимости веществ,

в ТОМ числе полимеров и органических жидкостей, используют

не плотность энергии когезии, а производную от этой величины.

названную паромехром растворимости б, который равен б=

= (D K ) 1/2.

Параметр растворимости органических жидкостей определя­

ют обычно по теплоте испарения:

б=[ (Ыl-RT)/V]1/2, (1.125)

Где ~H - энтальпия испарения, кДж/моль.

Поскольку полимер нельзя испарить, параметр его раство­

римости определяют косвенными методами, например по набу­

ханию или растворению полимера в жидкостях с известными

параметрами растворимости, или рассчитывают по суммарной

энергии когезии атомных групп полимера.

Для этого можно использовать уравнение:

В= (p~Fi)/M, (1.126)

где р - ПлОТНОСТЬ полимера, кг/м З ; Р; - вклад отдельных групп в энергию
когезии, (МДж/м З) t/2/моль; М - масса повторяющегося звена полимера,

КГ/МОЛЬ.

Растворение полимеров будет происходить при любом соот­

ношении компонентов при условии, что молярная энтальпия

смешения 1\.Н близка к нулю, Ее можно подсчитать по урав­

нению

ыl= (В 1 - б2 ) 2У<Рl<{>2,

где б), 62- параметры растворимости; 'Pl, <1'2 - объемные ДОЛИ компонентов.

Величина ~= (61-62)2 называется паромехром совместимо­

сти. Чем она меньше (чем ближе значение параметров раство­

римости), тем лучше совместимостькомпонентов.

Органические жидкости, имеющие величины б, близкие к

соответствующим величинам отдельных полимеров (при сход­

стве химического строения), действительно являются их хоро­

шими растворителями. Так, поливинилхлорид (6 = 19,1) раство­

ряется в дихлорэтане (6= 19,6) и о-дихлорбензоле (6 =20,6).
Полиолефины (полиэтилен, полипропилен- соответственно

б = 15,9 и 16,2) растворяются в алифатических углеводородах

(гексане и октане, имеющих соответствующие величины 6= 14,6
и_ 15,1), полистирол (6=18,2) -В бензоле и толуоле (6=18,2).
Хорошими растворителями эпоксидных олигомеров (6 = 19,8)
являются ацетон (6=20,0) идиоксан (6=20,0). В то же время



при поднам несходстве химического строения органической жид­

кости н полимера даже при хорошем совпадении их величинё

полимер не растворяется. Так, полистирол (6= 18,2) не раство­

ряется в кетонах (для метилэтилкетона 6= 18,6, ацетона­

~= 20,0). Такие отклонения в растворимости полимеров связаны

с наличием в системе сильНых специфических взаимодействий

полимер - растворитель, которые не учтены при выборе крите­

рия растворимости полимера по сходству параметров раствори­

мости. К специфическим взаимодействиям относят водородные

н координационные связи, образующнеся при участии ФУНК­

циональных групп в полимере и растворителе, в частности гид­

роксильной, карбоксильной, сложноэфирной, эпоксидной, урета ..
новой, аминной, амидной и др. Для таких систем плотность

энергии когезии не всегда может служить критерием раствори­

мости.

Попытки количественного учета межмолекулярных взаимо ..
действий различного характера привели к появлению так пазы ..
наемого т р е х м е р н о г о пар а м е т р а р а с т в о р и м о с т Н,

который можно представить в виде векторной суммы величин

трех частных параметров:

б2=б2d+б2р+б2h, (l.127)

где fJd - параметр. учитывающий дисперсионные взаимодействия; др - пара­

меТР1 учитывающий дипольныв и индукционные взаимодействия, характерные

.ДЛЯ полярных молекул; бh - параметр. учитывающий взаимодействия, обу­

словленные водородными связями.

Расчет соответствующих величин б в этом случае возможен

'Только с использованием эмпирических уравнений.

Трехмерный параметр может быть использован для опреде­

~ения области растворимости полимеров. Несмотря на то что

параметр растворимости можно рассчитать, область раствори­

мости обычно определяют только экспериментально - по рас­

творимости данного полимера в различных растворителях. На­

гляднее всего это можно проиллюстрировать, используя тройную

диаграмму на плоскости (треугольник Гиббса). Перевод трой­

ных параметров в координаты на этой диаграмме осуществляют,

находя доли частных параметров от 'их суммы:

бd бр бh
fd==l00 ~бi; fp=lOO Lбi; fh=lOO Iбi (1.128)

Выраженные таким образом параметры дисперсионного, .10­
.лЯрНОГО и ВОДОрОДНОГО взаимодействия в сумме дают 100. Каж­
дый растворитель может быть изображен на площади треуголь­

ника точкой с координатами, соответствующими его величинам:

fd, tp И fh.
С помощью тройной диаграммы может быть выбрана и оп­

-тимальная смесь растворителей ДЛЯ каждого олитомера. Пара-
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метр растворимости для смеси растворителей бсм - величина

аддитивная и может быть рассчитан по уравнению

(1.129)

г де Vi - мольвый объем i-ro компонента; Х; - мольная доля i-ro компонента;

Xi= (Ci/Mi)/'L(Ci/Mi ) ; здесь С; - концентрация компонента, % (масс.).
i

Практически, например, для расчета состава бинарной смеси

растворителей, выбранных с учетом технологических, экономи­

ческих и других факторов, на диаграмму наносят точки, соот­

ветствующие их параметрам растворимости. Соединяя эти точ­

КИ прямой линией, находят на ней точку, расположенную в наи­

большей близости к точке олигомера, а затем по координатам

этой точки определяют оптимальный состав смеси.

В состав растворителей могут входить и органические жид­

кости, не растворяющие олигомеры, координаты которых рас­

положены вне области их растворимости. Их обычно называют

р а 3 б а в и т е л я м и.

Пара «растворитель - разбавитель» должна выбираться с

таким расчетом, чтобы прямая, соединяющая точки с координа­

тами растворителя и разбавителя, проходила вблизи точки оли­

гомера. Такая смесь является растворяющей ТОЛЬКО на отрезке,

попадающем в область растворимости. Наибольшей растворяю­

щей способностью обладают смеси растворителей, координаты

которых расположены с противоположных сторон точки, соот­

ветствующей олигомеру.

Растворяющую способность органической жидкости можно

количественно оценить и на основе термодинамических сообра­

жений.

Вещество В растворяется в ЖИДКОСТИ (растворителе), если

оно имеет сродство К растворителю (и раствору) большее, чем

к своей собственной фазе (К самому себе). Сродство В к дан­

ной фазе определяется величиной его химического потенциала

IJ.B (парциальной мольной энергией Гиббса, Дж/моль) в этой

фазе. Сродство тем выше, чем ниже химический потенциал. По­

этому, если JlB - химический потенциал вещества в собственной

фазе, а JlBS - его потенциал в растворе, то вещество В будет

обладать более высоким сродством к раствору в том случае~

когда разность (J.tb-~tвS) имеет положительное значение. Рас­

творяющая сила (способность) dB растворителя вещества В

равна (безразмерная величина):

dB = (~B - ~ВЗ) / (RT), (1.130)

где R - газовая постоянная, равная 8,315 Дж·К-l·моль- 1 ; т - абсолютная

температура, К.

Химический потенциал раствора f.l8S зависит от объемной

доли растворенного вещества и возрастает с ее увеличением.



Если значение dB положительно, ТО сродство В к раствори­

телю больше, чем к своей фазе, и растворение происходит бес­

препятственно. При отрицательном значении d B растворимость

затруднена и может происходить разделение на фазы. При

dB=O устанавливается равновесие, и молярная доля растворен­

ного вещества соответствует насыщению раствора.

С позиций термодинамики dB равна сумме двух величин,

имеющих вполне определенный физический смысл:

db=-Ыft/(RТ) +~St/R. (J.l31)

Первый член уравнения ~Ht соответствует теплоте, погло­

щенной системой при переносе одного моля В из своей фаэы

в раствор. Второй член характеризует соответствующее измене­

ние энтропии системы.

Если вещество В является полимером, содержащим r повто­

ряющихся звеньев, то растворяющую силу для полимера d p

можно представить следующим образом:

где а-. - растворяющая сила, отнесенная к повгоряющемуся звену.

В свою очередь,

dm= (J,lm -lJmS) / (RT),

(1.132)

(1.133)

где J.Lm И JA,mS - химические потенциалы повторяющегося звена соответствен­

но 8 собственной фазе (полимере) и в растворе.

Следует отметить, что dт характеризует растворяющую силу

только определенного растворителя по отношению к определен­

ному полимеру (его повторяющемуся звену). Для данного по­

лимера другого типа значение dт может меняться. Например,

оно уменьшается при переходе ОТ аморфного к кристаллическо­

му состоянию полимера. При снижении молекулярной массы

полимера dт повышается.

В уравнении (1..132) не учтено влияние концевых групп по­

лимера, которым при достаточно больших молекулярных мас­

сах можно пренебречь.

Сравнение методов с использованием параметрqв раствори­

мости и термодинамического метода показало, что результаты,

полученные термодинамическими расчетами, лучше совпадают

с экспериментальными данными. Это обусловлено тем, что па ..
раметры растворимости не учитывают энгропийных эффектов

при растворении.

При подборе растворителей необходимо принимать во вни­

мание некоторые особенности растворов полимеров. Изменение

температуры при внешних воздействиях может привести к раз­

делению раствора на фазы. Для систем полимер - раствори­

тель, как и для низкомолекулярных веществ (например, для
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Рис. J.14. Фазовая диаграмма поли­

мер (П) - растворитель (Р). На оси

абсцисс отложен состав (8 долях).

Объяснение см. в тексте

А"

Б

х'1,0
р

т

:1,

СИСтем жидкость - ЖИДКОСТЬ),

можно построить диаграммы со­

стояния, или фазовые диаграм­

МЫ, которые характеризуют под­

чинение данной системы правилу

фаз Гиббса. Для двухкомпонент­

ных систем эта диаграмма пред­

ставляет собой кривую раство­

римости в координатах темпера­

тура - состав.

1,0 Для двухкомпонентной систе-

П мы полимер - растворитель фа-

зовые диаграммы могут иметь

различный вид. Рассмотрим диаграмму (рис. 1.14) с верхней

критической температурой растворения (ВКТР), равной ТКВ.

Подвижность молекул компонентов смеси влияет на равновес­

ные концентрации сосуществующих фаз. Поэтому кривая рас-

·твор.-.моети для системы полимер - растворитель сдвигается в

-область низких концентраций полимера, так как подвижность

макромолекул значительно меньше, чем у молекул раствори­

теля,

Кривая взаимного растворения (смешения) отделяет (см. рис. 1.14) од­

чюфазную область неограниченного смешения А от двухфазной области огра­

ниченного смешения В. Переход фазы А в фазу В (и наоборот) совершается
при температуре фазового расслоения, в данном случае Т1'8 (ВКТР). Фаза А

.предсгавляет собой гомогенный истинный раствор полимера в растворителе.

В фазе В при температурах ниже Т1(8 происходит расслоение однофазного

раствора полимера на две фазы. Для полимерных систем характерно су·

·~ествование пограничной области критического (метастабильного) состояния

раствора полимера, образование которой обусловлено полидисперсностью по­

лимера и неодинаковой растворимостью различных полимергомологов. Эта

пограничная область существует на грани фазового перехода.

Следовательно, при температуре, равной (или выше) Тн 8 , существует

устойчивый истинный раствор полимера с концентрацией хн. Кривая 1 (СМ.

рис. 1.14) разделяет области существования однофазного (фаза А) и мета­

-стабильного (заштрихованная область) растворов и называется бинодалью.

Температуры и концентрации, отвечающие бинодали 1, характеризуют те ус-

ЛОВИЯ, при которых устойчивый истинный раствор полимера переходит в ме­

тастабильное состояние и образует коллоидный раствор с аарождающейся

в нем новой фазой. Области метастабильного инеустойчивого (фаза В) рас­
творов разделены кривой 2, называемой спинодалью. При температурах

<тк в начинается расслоение на две фазы, состав которых можно опреде-

.лигь, ПР080ДЯ горизонтальные линии, параллельные оси абсцисс и пересекаю­

щие кривую 1 на уровне соответствующей температуры. На рис. 1.14 пока­
эано, что при Т<Ткв существуют две фазы (точки а и Ь на бинодали),

имеющие составы х' и х" В практически изученных системах равновесные

концентрации полимера в фазе 1 (концентрация х') очень малы. Эта фаза

является раствором полимера в растворигеле. Фаза 11 (концентрация х")



содержит много полимера и представляет собой как бы раствор растворите­

.1Я в полимере. Состав фазы 11 сильно зависит от ее вязкости. Если вяз­
кость невелика. то происходит ее полное отделение от фазы 1 с расс.лоением
системы с образованием двух ЖИДКИХ с ..яоев. Чаще всего вязкость фазы 11,
богатой полимером, настолько велика, что в области расслоения В не на­

ступает полного разделения фаз. Образуется гетерогенная смесь, в которой

низковязкая фаза 1 распределена в высоковязкой устойчивой фазе 11. Такие

системы относятся к СТУДНЯМ.

На основании изложенного можно сделать важный практи-­

ческий ВЫВОД о том, что Ткв всегда должна быть ниже темпера­

туры эксплуатации (или хранения) лакокрасочного материала.

во избежание его расслоения на фазы.

На nрактике очень редко используют индивидуальные рас­

творители. Это обусловлено как экономическими факторами, так­

и технологическими требованиями. Разбавители вводят в основ­

ном по экономическим соображениям.

Качество образующейся пленки (ее сплошность, глянец,

декоративный вид и Т. п.) во многом зависит от скорости улету­

чивания растворителя при пленкообразовании. Слишком быст­

рое улетучивание растворителя может привести к сильному

охлаждению пленки и вследствие этого - к ее помутнению за

счет конденсации на поверхности влаги из окружающей среды.

Кроме того, в этом случае могут образоваться пористые пленки"

а также пленки с более высокими внутренними напряжениями;

поскольку при большой скорости удаления растворителя не ус­

певают пройти релаксационные процессы, Пористые пленки..
могут образоваться и при слишком медленном улетучивании

растворителя, например при формировании пленок из терма-­

реактивных пленкообразующих.

Для обеспечения нормальных условий пденкообрааовання:

наиболее целесообразным оказывается введение в пленкообра­

зующую систему одновременно нескольких растворителей, ОТ­

лнчающихся по своей летучести и температуре кипения. Влзяу­

чае применения наряду с растворителями и разбавителей по­

следние ДОЛЖНЫ обладать большей летучестью) чем раствори­

тели, во избежание коагуляции полимера при пленкообразо­

вании.

При выборе растворителей и разбавителей для лакокрасоч­

ных материалов необходимо учитывать их взрыво- И пожаро­

опасность, а также токсическое действие на организм человека.

Промышленность выпускает большое число разнообразных

смесевых растворителей различного назначения. Приводим не­

которые составы .[0/0 (масс.)]:

1. Р а с т в о р и т е л ь Р-5. Состав: ацетон - 30, бутилаце­

тат - 30, ксилол - 40; применение - перхлорвиниловые, эпок­

сидные, кремнийорганические, полиакрилатные пленкообразова­

тели;

2. Растворитель P-189. Состав: бутилацетат-13, кси-
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.лол - 13, метилэтилкетон - 37, этилгликольацетат - 37; приме­

нение - полиуретановые, уралкидные пленкообраэователн;

3. р а с т в о р и т е л ь РС-2. Состав; ксилол - 30, уайт-спи­

рит - 70; применение - тощие и средние пентафталевые, мас­

ляные, битумные пленкообразователи.

1.6.2. Полимерные органодисперсии

Полимерными органодисперсиями называют двухфазные плен­

кообразующие системы, в которых дискретной (дисперсной) фа­

зой являются полимерные частицы коллоидных размеров, а не­

прерывной фазой (дисперсионной средой) - органические жид­

кости.

Пленкообразующие системы органодисперсного типа в по­

следнее время получили распространение в связи с более ши­

роким использованием в лакокрасочной промышленности высо­

комолекулярных синтетических полимеров, плохо растворимых

н органических растворителях. Основное достоинство органодис­

персий на основе этих полимеров в сравнении с системами рас­

творного типа - сравнительно низкая вязкость «0,05 Па- с)

при относительно высоком содержании основного вещества

(50-600/0), которая не зависит от молекулярной массы поли­

мера.

В виде органодисперсий для приготовления лакокрасочных

материалов наиболее часто используют высокомолекулярные

термопластичные полимеры, такие как поливинилхлорид и его

сополимеры, политетрафторэтилен, полиакрилаты, полиэтилен

и только в отдельных случаях- термореактивные полимеры.

Применение органодисперсий в качестве лакокрасочных ма­

териалов позволило значительно расширить возможные пути

использования отдельных видов полимеров (особенно плохо

растворимых в органических растворителях) в лакокрасочной

промышленности, а в большинстве случаев также заменить до­

рогостоящие и токсичные растворители на более дешевые и

менее вредные, значительно сократить количество вредных вы­

бросов в атмосферу и улучшить санитарно-гигиенические усло­

вия труда.

Органодисперсии могут быть лиофильными, лиофобными И

переходного типа. Если полимерная (дисперсная) фаза не рас­

творяется и не набухает в дисперсионной среде (органической

ЖИДКОСТИ), дисперсию называют лиофобной. При ограниченном

набухании полимера (его повышенном сродстве к дисперсион­

ной среде) образуется органодисперсия переходного типа.

В том случае, когда полимерная фаза способна растворяться в

жидкости, дисперсия является лидфильной. Если выразить это

через термодинамическое сродство фаз (энергию Гиббса), то

при L\G>O образуются термодинамически неустойчивые и не-
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обратимые лиофобные и переходные дисперсии, которые нужно

стабилизировать. Лиофильные дисперсии термодинамически

устойчивы и обратимы, они подобно истинным (молекулярным)

растворам могут образовываться самопроизвольно (~G<O).

В первом случае dG>O можно рассматривать как изменение

поверхностной энергии системы, во втором ~O<O представляет

собой энергию смешения. Это означает, что переход в равновес..
ное состояние из любого другого состояния происходит с умень­

шением энергии Гиббса. В соответствии с известным уравнени­

ем термодинамики

~O=~H - T~S (1.134)

можно сказать, что ~G<O будет справедливо при соблюдении

условий (~Н-ТdS) <О и ~H< T~S. Изменение энтальпии dH
характеризует межфазное взаимодействие (уменьшение меж­

фазного натяжения). В гетерогенной дисперсной системе меж­

фазное натяжение не должно СНИЗИТЬСЯ до нуля во избежание

перехода дисперсии в истинный раствор. В гетерогенной лио­

фильной дисперсии остаточная поверхностная энергия компен­

сируется энтропийной составляющей, которая возможна только

у дисперсий, частицы которых способны к броуновскому дви­

жению.

Установлено, что существование устойчивых гетерогенных

систем возможно при условии отсутствия роста энергии Гиббса

с увеличением межфазной поверхности системы (при стабиль­

ном межфазном натяжении) или с уменьшением размеров час­

тиц. Самопроизвольное увеличение межфазной поверхности

возможно в случае компенсации поверхностной энергии за счет

увеличения энтропии системы. Последнее происходит при по­

вышении дисперсности системы (так называемое самопроиз­

вольное дuсnергuрованuе).

Рассмотрим уравнение Вант-Гоффа для осмотического дав­

.ления л-золя:

11V= nkТ, (1.135)

где V - объем золя, содержащий n частиц; k - постоянная Больцмана: Т­

абсолютная температура, К.

В том же объеме для сферических частиц радиусом r по­

верхностная энергия ~GS составит:

Ь.GS=n·4лг20, (1.136)

где а - межфазное натяжение.

Устойчивое равновесие в дисперсной системе возможно

70ЛЬКО при а=окрнт. Из уравнений (1.135) и (1.136) получим:

nkТ=n·4nг2окрит о (1.137)

Отсюда

(1.138)
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ИЛИ В обобщенном виде:

(1.139)

где 1- безразмерный коэффициент; 6 - средний размер частиц.

Полученное уравнение Ребнндера - Щукина (1.139) опре­

деляет величину Окритэ при которой возможно самопроизвольное'

диспергирование, Т. е. термодинамическая устойчивость диспер­

сии. В соответствии с этим при а>окрит дисперсия будет лио­

фобной, при а<crкрит она является лиофИЛЬНОЙ, а ПрИ (J~(Jкрит

дисперсия относится к переходному типу.

При прочих равных условиях вязкость образующейся дис­

персии (рис. 1.15) определяется ее характером и уменьшается.

в ряду: лиофильные дисперснн э-дисперсии переходного типа>

>лиофобные дисперсии.

Поскольку одним из основных преимуществ органодиспер- ..
сий, применяемых Б качестве пленкообразующих систем, явля­

ется их невысокая вязкость в сравнении с растворами) то наи­

более целесообразным оказывается использование лнофобных

дисперсий и дисперсий переходного типа. Лиофнльные диспер­

сии в качестве пленкообразующих систем практически не при­

меняются.

Основными компонентами лиофобных органодисперсий яв­

ляются пленкообразующие и не растворяющая полимер органи­

ческая жидкость (р а 3 б а в и т е ль). Как правило, в качестве­

разбавителя используют самые дешевые продукты - нефтяные­

углеводороды и спирты. Ввиду того что Б лиофобных органо­

дисперсиях величина межфазного поверхностного натяжения'

значительно выше критической, для повышения их агрегатив­

ной устойчивости в них вводят поверхностно-активные вещест­

Ба (ПАВ).

дисперсии, стабилизированные ПАВ, могут храниться в те­

чение длительного времени. Примером дисперсий лиофобного

типа, стабилизированных ПАВ, являются дисперсии политри­

фторхлорэтилена в этаноле, в которых содержание основного­

вещества может достигать 360/0.
Иногда для получения стабильных лиофобных дисперсий

используются полимеры, в состав которых специально введены

звенья, имеющие сродство к дисперсионной углеводородной сре­

де и выполняющие функции внутреннего стабилизатора. Лио­

фобные дисперсии с внутренними стабилизаторами имеют еще­

более высокую стабильность. Примером лиофобной дисперсии

с внутренним стабилизатором является дисперсия полиакрилата

в смеси неполярных органических жидкостей (ксилол и уайт­

спирит) с содержанием основного вещества до 60 О/О t для полу­

чения которой используется полиметакрилат, содержащий в

сложноэфирной группе длинноцепочечный радикал.
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Нестабилизированные лио-

фобные органодисперсии недолго

сохраняют свою стабильность,

после чего разрушаются. Моно­

литная сплошная пленка на ос­

нове лиофобных органодисперсий

может быть получена при усло­

вии ее термической обработки,

в процессе которой происходит

«спекание» частиц полимера.

В органодисперсии переход- о

ного типа в отличие от лиофоб­

БЫХ дисперсий помимо пленко­

образующего и разбавителя должен входить еще один основной

компонент - органическая жидкость, являющаяся хорошим рас­

творителем полимера и смешивающаяся с разбавителем. Ее

обычно называют диспергагором. При введении диспергатора

увеличивается сродство полимера к дисперсионной среде, в ре­

зультате чего величина межфазного поверхностного натяжения

снижается, что, в свою очередь, ПрИВОДИТ к повышению стабиль­

ности этих дисперсий в сравнении с лиофобными .. В органодис­

персиях переходного типа дискретной фазой являются части­

цы пленкообразующего, набухшего в растворителе, а непре­

рывной фазой - смесь разбавителя и растворителя. Следует

точно выдерживать необходимое соотношение диспергатора и

разбавителя в системе. Изменение этого соотношения может

привести к образованию лиофобной (избыток разбавителя) или

лиофильной (избыток диспергатора) дисперсии. Выбор опти­

мальной системы полимер - разбавитель - диспергатор прово­

дится с учетом получения дисперсии, обладающей по возможно­

сти меньшей вязкостью при достаточно высоком содержании

основного вещества, хорошей стабильностью и низкой (В отли­

чие от дисперсий лиофобного типа) температурой пленкообразо­

вания (отпадает необходимость в термической обработке).

Как показано на рис. 1.15, дисперсии переходного типа име­

ЮТ более низкую вязкость, чем лиофильные. Однако в погра­

ничной области вблизи перехода к лиофобному состоянию име­

ется тенденция к нарастанию вязкости из-за малой агрегативной

УСТОЙЧИВОСТИ дисперсии переходного типа в области низкой

лиофильности. Это следует учитывать при выборе соотношения

разбавителя и диспергатора. Большое значение имеет также

выбор пары разбавитель - диспергатор для каждого вида по-

Рис. 1.15. Зависимость вязкости от типа

дисперсной системы, определяемой со­

держанием разбавителя в дисперсион­

ной среде
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лимера. Так, например, при получении органолисперсий поли­

винилхлорида в качестве дисперсионной среды можно использо­

вать смеси циклогексанон - кси.пО"l и циклогексанон - бута­

нол, в которых диспергатором является циклогексанон.

Относительная летучесть дисперга гор а и разбавителя ока­

зывает большое влияние на процесс формирования и качество

образующейся пленки. Для получения пленки хорошего качест­

Ба необходимо, чтобы в процессе формирования пленки система

постепенно обогащалась диспергатором. Поэтому диспергатор

должен обладать меньшей летучестью, чем разбавитель. Дис­

пергатор, обеспечивающий образование однородной системы при

пленкообразовании (после улетучивания разбавителя), в СВОК)

очередь не должен слишком быстро улетучиваться из пленки,

так как резкое уменьшение объема дисперсии ПрИВОДИТ к обра­

зованию трещин.

Особым видом органодисперсий являются п л а с т и 3 О Л И •.

предсгавляющие собой дисперсии полимера в пластификаторе ..
Для регулирования вязкости в плаСТИ30ЛИ добавляют разбави­

тели - органические жидкости, в которых полимер не растворя­

ется и даже не набухает при нагревании. При комнатной темпе­

ратуре плаСТИ30ЛИ представляют собой лиофобные диспереии~

поскольку в ЭТИХ условиях полимер обычно не набухает в плас­

тификаторе. При нагревании в условиях пленкообразования раз­

бавитель улетучивается, а полимер набухает в пластификаторе.

Постепенно пластификатор равномерно распределяется в поли­

мере, и происходит слияние (сплавление) набухших полимерных

частиц и образование сплошного плаетифицированного ло­

крытия.

Органодисперсии получают двумя способами. По первому,

наиболее широко распространенному, органодисперсии получа­

ЮТ диспергированием в органических жидкостях тонких порош­

ков полимеров. Другим способом, который оценивается как

весьма перспективный, является дисперсионная полимеризация

в органической фазе, выполняющей в дальнейшем роль разба­

вителя в органодисперсии. Этот способ используется, в частно­

сти, для получения лиофобных органодиеперсий полиакрилатоа

с внутренними стабилизаторами.

1.6.3. Водные дисперсии полимеров

Под в о Д н ы м и Д и с пер с и я м и полимеров подразумевают

полимерные дисперсии, в которых обязательным компонентом

дисперсионной среды является вода. Использование водных по­

лимеров дисперсий в качестве пленкообразующих систем позво­

ляет в значительной мере решить проблемы защиты окружаю­

щей среды, достижения хороших санигарно-гигиенических
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условий труда, а та~же существенно снизить стоимость лако­

красочных материалов.

Водные дисперсии классифицируют на три типа: лиофобные,

лиофильные и переходного типа (водные лиофобные дисперсии

часто называют гидрофобными, а лиофнльные - гидрофильны­

ми). Для отнесения водных дисперсий к тому ИЛИ иному типу

используется тот же критерий (величина межфазного поверх­

ностного натяжения), что и в случае органодисперсий. В ка­

честве пленкообразующих систем в основном используются

водные дисперсии лиофобного и лиофильного типов. Дисперсии

переходнога типа применяются ДОВОЛЬНО редко.

Лиофобные водные дисперсии представляют дисперсию по­

лимера (или его раствора) в не смешивающемся с водой раство­

рителе в водной среде. Для их приготовления используют поли­

меры, не имеющие сродства к воде. Агрегативная устойчивость

таких дисперсий обеспечивается введением эмульгаторов (ионо­

генные ПАВ) или защитных коллоидов, в качестве которых

обычно используют водорастворимые полимеры (поливиниловый

спирт, карбоксиметилцеллюлозу).

В виде водных дисперсий лиофобного типа в настоящее вре­

мя применяют полимеры иолигомеры - например, полимеры и

сополимеры винилацетата и винилхлор ида; полиакрилаты; мо­

дифицированные маслами алкиды; эпоксидные олитомеры и не­

которые другие.

В зависимости от типа полимера лиофобные водные диспер­

сии на их основе получают различными способами. Так, водные

дисперсии высокомолекулярных полимеров получают эмульси­

онной или дисперсионной радикальной полимеризацией или

сополимериаацией ненасыщенных мономерав. Эмульсионная

полимеризация, проводимая в присутствии ионогенных ПАВ.

ПрИВОДИТ к образованию дисперсий с размером частиц 0,05­
0,3 мкм (латексов). При дисперсионной полимеризации получа­

ются дисперсии с размером частиц 0,5-2 МКМ. Дисперсионная

полимеризация используется почти исключительно при получе­

нии дисперсий полимеров и сополимеров винилацетата.

При получении лиофобных ВОДНЫХ дисперсий олигомеров

{эпоксидные, олигоуретаны, олигоэфиры) их вначале растворя­

ют в гидрофобном растворителе (ксилоле), после чего эмульги­

руют этот раствор в воде в присутствии эмульгаторов или за-

щитных коллоидов.

Формирование пленок из водных лиофобных дисперсий про­

исходит в результате коагуляции и коалесценции полимерных

частиц при испарении воды. Минимальная температура пленко­

'Образования (МТП) обычно лежит вблизи температуры стекло­

вания полимера. Для полимерных дисперсий с радиусом частиц

.около 0,05 мкм минимальная температура пленкообразования

может быть на 10ос и более ниже температуры стеклования.



Эта температура определяет температурный режим формирова­
ния покрытия. Так, для получения воднодисперсиоиных красок,

отверждающихся (высыхающих) при обычных температурах.

используют дисперсии, имеющие минимальную температуру

пленкообраэования ~5 ос. Понижение МТП лиофобных дис­

персий термопластичных полимеров достигается различными

способами: пластификацией полимера, введением коалесцирую..
щих добавок и смешением ВОДНЫХ дисперсий с различными

мтп.

При введении в структуру основной цепи полимера звеньев

с объемными алкильными боковыми заместителями заметно по­

нижается температура. стеклования. Такой способ модификации

обычно называют внутренней пластификацией. Например, вод­

ные дисперсии поливинилацетата имеют МТП-25-30 ос. Сопо­

лимеры винилацетата с 2-этилгексилакрилатом или дибутилма­

леинагом (при содержании последних 20-250/0) образуют вод­

ные дисперсии с МТП~5ос.

Введение в систему пластификатора, например дибутилфга­

лага, в количестве 7-100/0, также позволяет резко понизить

МТП. Для понижения мтп ВОДНЫХ дисперсий используют и

коалесцнрующие добавки. К ним относятся малолетучие орга­

нические жидкости, ограниченно растворимые в воде и полиме­

ре, обеспечивающие временную пластификацию полимера в пе­

риод пленкообразования и испаряющиеся из пленки в основном

в процессе ее формирования. К таким веществам относятся гли­

колевые эфиры (метилцеллозольв, этилцеллозольв, бутилцел­

лозольвацетат, моноэтиловый эфир диэтиленгликоля), способ­

ные совмещаться с виниловыми, акриловыми и другими поли­

мерами.

Более перспективными путями понижения МТП являются

внутренняя пластификация и введение коалесцирующих доба­

ВОК. Покрытия, полученные из водных дисперсий с введенными

пластификаторами, имеют невысокую твердость, низкий глянец

и недостаточную стойкость к загрязнениям. Это обусловлено

тем, что термопластичный пленкообразователь в сформировав­

шемся покрытии находится в высокоэластическом состоянии.

Другим интересным методом понижения МТП является сме­

шение водных дисперсий с различными величинами мтп.
Температура формирования покрытий из водных дисперсий

термореактивныхолигомеров определяется не только величиной

МТП, но и условиями химических превращений, протекающих

при образовании сетчатой (трехмерной) структуры. Так, на­
пример, покрытия из водных дисперсий эпоксидных олигомеров.

В зависимости от исходных ингредиентов формируют при темпе­

ратурах от 20 до 180 ос.

Лиофильные водные дисперсии. Для получения лиофильных

ВОДНЫХ дисперсий обычно используют пленкообразующие, имею-
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шие большое СРОДСТВО к воде. Лиофнльные водные дисперсии

представляют собой термодинамически устойчивые мицелляр ...
ные растворы полимеров.

Сродство полимеров к воде обусловлено присуrствием в их

структуре полярных неионогенных (-он, -0-, -NH-C=O
I

'и Т. п.) или ионогенных (-соон, -СООNа, -COONH4 и Т. п.)

трупп.

Неионогенные полярные группы характеризуются значи ...
"Тельными ДИПОЛЬНЫМИ моментами, обусловливающими сильное

диполь-дипольное взаимодействие с дисперсионной средой и

специфическую сольватацию этих групп водой за счет водород ...
ных связей. В случае ионогенных групп к этим межмолекуляр ...
ным взаимодействиям прибавляется ион-дипольное взаимодей­

ствие.

Характер полярной группы оказывает значительное влияние

на способность полимера растворяться в воде. Полуколичест­

венной оценкой влияния той или иной полярной группы на

сродство полимера к воде может служить эквивалентная масса

гидрофобной части (ЭМГ) полимера, приходящаяся на одну

полярную группу, при которой полимер еще сохраняет способ­

ность растворяться в воде. Так, для полимеров, имеющих по­

лярные группы -он и -СООNа, растворимость полимера в

воде сохраняется соответственно до величины ЭМГ, равной 115
н 215. Кислород простой эфирной связи не оказывает столь эф­

фективного влияния на растворимость полимера в воде. Поли­

меры, содержащие такой кислородный атом, растворяются

в воде лишь при ЭМГ не более 30. Этим объяснима хорошая

растворимость в воде таких полимеров, как поливиниловый

спирт, натриевая соль полиметакриловой кислоты и полиокси ..
этилен.

Следует иметь в виду, что с увеличением молекулярной мас­

сы при прочих равных условиях растворимость полимера в воде

снижается. Это обусловлено увеличением сил внутримолекуляр­

ного взаимодействия с участием тех же полярных групп поли­

мера.

Для многих полимеров, ограниченно совмещающихся с во ..
.дой, лиофильные водные дисперсии могут быть получены толь ...
ко в смеси воды с органическими растворителями, в качестве

которых обычно используют спирты. Кроме того, для повышения

сродства таких полимеров к воде их полярные группы часто

переводят в более активные, способствующие повышению лио­

фильности полимера. Так, карбоксильные группы могут быть

персведены в форму аммонийных солей:

-R''СООН+'NRз ~ -R''СОО-[RзNН]+, (1.140)
а гидроксильные группы - в форму аммонийных оснований:

-R'ОН+Rз'N ~ -R'О-[RзNН]+. (1.141)
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Лиофнльные водио-спиртовые дисперсии получают, напри­

мер, на основе олигомеров поликонденсационного типа (ЭПОК­

сидные, карбамидо-, меламино- и фенолоформальдегидные, ал­

кидные и некоторые другие). Для получения таких дисперсий

олигомер растворяют в спиртах, проводят ионизацию полярных

групп (-соон, -ОН). переводя их в форму соответствующих

солей, а затем разбав ..1ЯЮТ водой.

Такие пленкообразующие системы принято называть водо­

разбавляемыми. Олигомеры. предназначенные для их приготов­

ления, также обычно называют водор аэбавляемыми.

Выбор органических растворителей для водор азбавляемых

систем проводится таким образом, чтобы в процессе формиро­

вания покрытия образовывались ззеотропные смеси этих рас­

творителей с ВОДОЙ, облегчающие удаление воды из пленки.

Наиболее часто в качестве растворителей используются смеси

таких спиртов, как изопропанол, изобутанол, бутвиол и простые

моноэфиры этиленгликоля - цеЛЛО30ЛЬВЫ (метил-, этил- и бу­

тил-) в различных сочетаниях.

1.6.4. 100 О/О -ные пленкообразующие системы

ОДНИМ из самых перспективных направлений развития лако­

красочной промышленности является создание 100 0/0 -ных (не

содержащих растворителей) пленкообразующих систем. Их при­

менение дает возможность полностью исключить вредные вы­

бросы в атмосферу, что важно в аспекте решения экологиче­

ской проблемы:- охраны окружающей среды. В то же время

они весьма экономичны из-за отсутствия в их составе органи­

ческих растворителей, безвозвратно теряющихся в процессе

пленкообразования.

При применении таких систем становится возможным полу­

чать однослойные покрытия толщиной до 200 мкм С высокими

защитными и декоративными свойствами.

В настоящее время находят применение 1000/0 -ные пленко­

образующие системы трех типов:

1) полимерные порошки;

2) жидкие о.пигомеры или их растворы в реакционноепособ­

ных мономерах (системы без растворителей);

3) активные мономеры, образующие полимер на подложке.

1.6.4.1. Пороwковые пленкообразующие системы

Порошковые пленкообразующие системы используются для на­

несения на поверхность в виде аэродисперсиЙ. Аэродисперсии

полимерных порошков - двухфазные системы, в которых дие­

персной фазой являются частицы полимера (8 виде порошка) ~

а дисперсионной средой - воздух или инертный газ .. Для полу-
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чения покрытий применяются полидисперсные порошки полиме­

ров с размером частиц от 10-7 до 10-4 М (0,1-100 МКМ). Аэро­

дисперсии существуют только в движущемся потоке воздуха

(газа) в момент их нанесения на поверхность.

Порошковые пленкообразующие системы получают с ис­

пользованием как термопластичных, гак 11 термореактивных

пленкообраэуюших веществ.

Из термопластичных пленкообразующих для получения по­

рошковых материалов применяют полиэтилен, поливинил хлорид,

политетрахлорэтилен, полиамиды, а из термореактивных - эпо­

ксидные олигомеры, олигоэфиры, олигоуретаны и олигоакри­

латы.

К полимерам, применяемым в порошковых материалах,

предъявляются специфические требования. Прежде всего поли­

мерные порошки должны находиться в порошкообразном со­

стоянии в условиях хранения и нанесения. Поэтому для их по­

лучения применяются только полимеры, имеющие температуру

размягчения более 70 ос. В случае использования терморсак­

тивных полимеров, которые применяют в сочетании с отверди­

телями, стабильность порошков на их основе определяется так­

же реакционной способностью отвердителя. Последние должны'

быть неактивными при комнатной температуре и быстро взаи­

модействовать с олигомером в условиях пленкообразования.

Под п л е н к о о б раз о в а н и е м порошковых материалов

подразумевают процесс перехода порошка полимера в сплошную

пленку на подложке. Основным путем осуществления этого

процесса является нагревание порошка полимера, находящего­

ся в тонком слое на поверхности, приводящее к сплавлению

полимерных частиц с образованием монолитного слоя. В случае

термореактивных систем этот процесс сопровождается химиче­

ским взаимодействием олигомера с отвердителем.

Пленксобразованне сплавлением может происходить в ши­

роком диапазоне температур, нижний предел которого опреде­

ляется температурой текучести полимера, а верхний - темпера­

турой его разложения. Температуры текучести некоторых по­

лимеров, применяемых в порошковых материалах, приведены

ниже:

Полимер

Полиэтилен

Политетрафторэтилен

Поливинилхлорид

Поливинилбутираль

Эпоксидные олитомеры

Температура текучести, ос

130-145
415

165-170
180-195
70-130

Другим путем пленкообразованияпорошкообразныхполиме­

ров является воздействие на них паров растворителей. Если на

подложку нанести слой полимерного порошка, а затем помес-
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тить ее в камеру, насыщенную парами растворителя, то они

-будут поглощагься полимером. На определенной стадии погло­

щения начнется слияние частиц и образование монолитной

пленки. Последующее испарение поглощенного растворителя

приведет к получению твердого ПоКрЫТИЯ, как и при сплавле­

нии. Процесс испарения растворителя подчиняется общим за­

кономерностям улетучивания растворителей из лакокрасочных

покрытий.

Качество покрытий во многом зависит от правильного выбо­

ра растворителя для их набухания. Для пленкообраэовання

порошков некоторых полимеров можно ИСПОЛЬЗ0ват'Ь следующие

растворнтелн:

Полимер

Полиэтилен

Поливинилхлорид

Поливинилбутираnь

Эпоксидные олитомеры

растворятель

Ксилол, уайт-спирит

Циклогексанон, тетрагидрофуран

Этанол, бутанол, этилцелЛО3QЛЬВ

Ацетон, метилэтилкетон, этилацетат.

этнлцеллоэольв

Пленкообразование с использованием паров растворителей

-удобно проводитъ при получении покрытий на изделиях из не-

-термостойких материалов - дерева, картона, бумаги, пластмасс

·Н лр., так как в этом случае отпадает необходимость их подо­

грева до температур, превышающих температуры размягчения

соответствующих полимеров.

Недостатком способа является необходимость использования

органических растворителей, передко токсичных и огнеопасных.

.Длительностъ цикла пленкообразования этим способом обычно

больше, чем при сплавлении.

1.6.4.2. Системы без растворителей

'Пленкообразующие системы без растворителей состоят из жид­

кого термореактивного олигомера или его раствора в активном

.растворнтеле-мономере. Поскольку в этих системах используют

термореактивные олигомеры, в их состав обычно вводят и отвер­

дители. Активный растворитель (мономер ), снижающий вяз­

кость системы, принимает участие в процессе отверждения,

взаимодействуя либо с олигомером, либо с отвердителем. При­

мерами таких систем могут являться композиции из ненасы­

щенных олигоэфиров снепредельными мономерами, а также

эпоксидные лаки без растворителей.

Поскольку формирование твердого покрытия из жидкой

пленки в этих системах происходит только за счет химического

взаимодействия компонентов (В отличие от растворов пленко­

-обраэующих в органических растворителях), то для обеспечения

требуемых реологических характеристик КОМПОЗИЦИИ состав-
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ляюшее ее компоненты должны обладать высокой активностью ....
В противном случае будет наблюдаться стекание композиции'

с подложки из-за медленного нарастания ее вязкости. В то же

время высокая активность компонентов обусловливает сравни­

тельно мягкие условия отверждения (невысокие температуры),

которые обычно рекомендуются для этих систем. Необходимость

применения невысоких температур отверждения для систем, со­

держащих активные растворители, вызвана также их относи-­

тельно высокой летучестью.

1.6.4.3. Активные мономеры, образующие полимер на подложке

к этому типу пленкообразующих систем в настоящее время ОТ­

носятся системы на основе непредельных мономеров (например,

замещенных акрилатов), которые в процессе пленкообразова­

ния на подложке образуют твердое покрытие за счет реакции

полимеризации, которую можно инициировать различными спо­

собами - фотоиницннрованием, инициированием излучением вы­

сокой энергии (УФ-излучение, быстрые электроны и Т. п.).

Такие системы пока еще не получили широкого промышлен­

ного применения, но их следует рассматривать как перспек-­

тивные.

1.7. ПРОЦЕССЫ ФОРМИРОВАНИЯ ПЛЕНОК (ПОКРЫТИR)

из ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ СИСТЕМ

Формирование пленок из пленкообразующих систем представ-­

ляет собой сложную совокупность физических и химических

процессов, характер которых определяется видом пленкообра­

зующего вещества и типом пленкообразующей системы (рас­

творы, водо-, органо- и аэродисперсии).

Особенности процессов пленкообразования, обусловленные

типом пленкообразующих систем, были рассмотрены ранее.

Ниже рассматриваются особенности получения пленкообразую­

щих систем на основе высокомолекулярных соединений, олиго­

меров и мономеров и процессы их пленкообразования.

1.7.1. Пленкообразующие системы на основе полимеров

В качестве пленкообразующих веществ практически использу­

ют только линейные полимеры, полученные по реакции полиме­

ризации (радикальной, ионной или ионно-координационной)-­

полиэтилен, полипропилен, политетрафторэтилен, поливинилхло­

рид и его сополимеры, поливинилацетат и некоторые другие.

Обычно на их основе готовят водные дисперсии и органодис­

персии, аэрозоли и в некоторых случаях - системы растворного

типа (В органических растворителях). Приготовление последних
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.не всегда возможно из-за плохой растворимости многих высоко­

молекулярных соединений, например полиэтилена, полигетра­

фторэтилена и др. В лучшем случае для некоторых из них (на­

пример, ДЛЯ поливннилхлорида) могут быть получены растворы

лишь с очень низким содержанием основного вещества (ДО 12-
15О/О ) t что приводит К большим безвозвратным потерям доро ..
гих токсичных растворителей в атмосферу и повышенной пожа­

роопасности.

Высокая молекулярная масса ЭТИХ полимеров поэволяет

получать на их основе термопластичные покрытия с комплексом

ценных физика-механических показателей: высокой эластич­

ностью, достаточной твердостью, хорошей механической проч­

ноетью и т. п. Другие свойства покрытий, такие как термо-, МО"

розо-, хемостойкость, электроизоляционные и некоторые другие,

определяются главным образом структурой исходного высоко ..
молекулярного соединения. Высокой терма ... и химической стой­

костью обладает, например, политетрафторэтилен -с (F) 2­

-C(F)2-C(F)2-. Он не разлагается дО 260
0С

и очень стоек

к действию разспичных органических растворителей, кислот и

щелочей. В то же время термостойкость полиэтилена сравни­

тельно невысока (до 90 ОС). Такие гетероцепные полимеры, как

полиамиды и сложные полиэфиры, обладают невысокой стой­

костью к воде, растворам кислот и щелочей.

При формировании термопластичных цокрытий из высоко-

молекулярных соединений проходят в основном лишь физиче­

ские процессы, характер которых, как и температура пленко..
~браЗ0вания, практически определяются типом пленкообразую ..
щей системы. Так, формирование покрытий из различных плен ..
кообразуюlЦИХ систем на основе поливинилхлорида происходит

при следующих температурных режимах:

Пленкообразующая система

'Раствор в летучих органических рас­

творителях

ПлаСТИЗ0ЛЬ

ОргаНОЗ0ЛЬ

Аэрозоль

Температура формирования

покрытнft, ·С

20-25

80-100
200

230-260

Возможно получение на основе высокомолекулярныхсоеди-

.нений и термореактивных покрытий. Для этой цели можно ис­

пользовать полимеры, содержащие в цепи функциональные

группы, за счет которых может образовываться сетчатая струк­

тура (отверждение). Так, отверждение поливинилхлорида мо­

жет происходить при взаимодействии атомов хлора полимера

.С аминами.

Введение функциональных групп в высокомолекулярныесо ..
единения можно осуществлять либо за счет реакций полимер-
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аналогичных превращений, либо соответствующим подбором ис­

ХОДНОЙ смеси мономеров при синтезе полимера. Например,

гидроксильные группы могут быть введены в поливинилацетат

при частичном гидролизе ацетатных групп (полимераналогич­

ные превращения). Для получения полиакрилатов с функцио­

нальными карбоксильными группами при их синтезе используют

смеси мономеров, в состав которых входит акриловая или мет­

акриловая кислота.

Отверждение высокомолекулярных соединений в процессе

пленкообразования спосрбствует значительному улучшению тз­

ких характеристик покрытия, как тепло- и химическая стой­

кость, а также механическая ПРОЧНОСТЬ.

1.7.2. Пленкообразующие системы на основе

реакционноспособных олигомеров.

Формирование сетчатых структур

Современным методом получения различных полимерных мате­

риалов является отверждение реакционноспособных олигоме­

ров, представляющих собой низкомолекулярные полимеры раз­

личной структуры с молекулярной массой примерно 5· (102-
104). Олигомеры должны содержать реакционноспособные

функциональные группы, способные вступать в различные

химические реакции ПОД воздействием тепла или специальных

отвердителей, На основе реакционноспособных олитомеров мож­

но получать линейные, разветвленные или сетчатые (трехмер­

ные) полимеры с желаемой структурой. Возможно также сии ..
тезировать различные соиолимеры с любым соотношением со ..
моиомеров.

Использование пленкообразующих систем, содержащих

олигомеры, имеет ряд преимуществ. В отличие от высокомоле­

кулярных полимеров олигомеры хорошо растворяются в боль­

шинстве органических растворителей. Невысокая молекулярная

масса дает возможность получать растворы с достаточно высо­

ки м содержанием основного вещества (не ниже 40 О/О ). Исполь­

зование олигомеров с низкой вязкостью позволяет создавать

лакокрасочные материалы растворного типа (т. е. в виде рас­

творов в органических растворителях) с высоким содержанием

основного вещества (до 900/0), а в ряде случаев и без раствори­

телей .(100 0/0 - ные пленкообразующие системы). Олигомеры.

содержащие в достаточном количестве гидрофильные функцио­

нальные группы (-он, -СООН) ,используют для приготовления

водоразбавляемых систем. Твердые олигомеры с относительно

высокой температурой размягчения (>70 ОС) могут быть также

использованы для получения термореактивныхпорошковых ма­

териалов.

7-\74 97



Таким образом, олнгомеры используют в основном в ПЛеН­
кообразующих системах растворного типа, водор азбавляемых,

а также в 100 0/0 " ных (ЖИДКИХ И в виде ПОРОШКОВ) композициях.
Наибольшее распространение в качестве пленкообразующих для
получения покрытий нашли олигомеры с реакционноспособны­

ми группами - вещества с низкой степенью полимеризации, со­

держащие функциональные группы, обусловливающие возмож­

ность превращения олитомеров в полимеры сетчатой структуры

(о т в е р ж Д е н и е). Отверждение может происходить только за

счет функциональных групп самого олигомера (с а м о­

о т в е р ж Д е н и е) или за счет взаимодействия функциональных

групп олитомера СО специально добавленными веществами­

о т в е р Д и т е л я м и. К самоотверждению способны, например.

олигоэфиры, содержащие реакционноспособные функциональ­

ные -СООН- и -ОН-группы) а также фенола .. , карбамида и

меламиноформальдегидные олитомеры и поаиорганоснлоксаны.

Те же самые олигомеры могут отверждаться и в присутствии

отвердителей, например эпоксидные олигомеры, полииэоциана­

ты н др.

Основной характеристикой моиомеров и слитомеров является

Ф у н к Ц и о н а л ь н о с т ь. Ею определяются не только возмож­

ность их применения как исходных продуктов для синтеза поли ...
меров, но и свойства получаемых из них полимеров.

Молекулярная или структурная функциональность f моно­

мера характеризуется числом реакционноспособных функцио­

нальных групп, входящих в состав его молекулы. Если не все

функциональные группы способны реагировать в данных усло­

виях, практически реализуемая функциональность будет мень­

ше молекулярной.

Для олигомеров и полимеров функциональность является

статистической величиной, как и их молекулярная масса.

Реакционноспособные олитоиеры (или смеси мономеров с

различной функциональностью) можно характеризовать вели­

чиной среднечисловой функциональности fп» т. е. отношением

общего числа функциональных групп к общему числу молекул

в системе:

гле Ni=P;/M; - число молей макромолекул с молекулярной массой М) и

функциональностью fi, имеющих общую массу Рс

Величину fп МОЖНО вычислить из соотношения среднечисло­

вых молекулярных масс:

fn=Мn/Мэ, (1.143)

где МN - среднечисловая молеку..лярная масса; МЭ - эквивалентная масса,

Т. е. масса макромолекулы в расчете на одну функциональную группу.
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Эквивалентная масса МЭ рассчитывается по уравнению

Л1э = Мг • 100I сг, ( 1.144 )

где Jl r и Сг - соответственно молекулярная масса
[О/О (масс.Г] реакционноспособной функциональной группы.

концентрация

в соответствии с уравнением (1.144) определение Мэ заклю­

чается в определении концентрации реакционноспособныхФУНК­

циональныхгрупп.

Значение [« характеризует среднюю функциональность оли­

гомеров. Для определения широты распределения по типам

функциональности используют также среднемассовую функцио­

нальность !w:
fw~ ~NJ2i/("iNifi). (1.145)

Для олигомеров, содержащих один тип молекул (только

МОНО-, ди- или полифункциональные), fwff п = 1, а для смеси мо­

лекул различной функциональности fwlfn> 1.
Характер процессов отверждения (перевода олитомера в сет­

чатый полимер), а также необходимость применения и тип ис­

пользуемых при этом отвердителей в эначигельной мере обус­

ЛОВ~1]ены структурой олитомеров. Различают три основных типа

олитомеров.

1. Олигомеры разветвленной структуры с неупорядоченным

расположением активных функциональных групп. Их получают

из полифункциоиальных мономеров по ступенчатым реакциям

поликонденсации или полиприсоединения, не ДОВОДЯ реакцию

до точки гелеобразования. Такие олигомеры содержат функцио­

нальные группы различных типов, способные реагировать меж­

ду собой. Поэтому подобные олигомеры могут образовывать

сетчатые структуры без дополнительного введения в реакцион­

ную систему каких-либо полифункциональных отверждающих

веществ (отвердителей}. Можно лишь использовать катализа­

торы, ускоряющие те же реакции, по которым образовались

олигомеры. Следовательно, процесс отверждения таких олиго­

меров (их переход в сетчатые полимеры) является как бы вто­

рой стадией процесса, следующей за стадией образования соб­

ственно олигомеров, не доведенной до критической точки.

Отверждение олитомеров происходит под влиянием тепла (т е р­

м о р е а к т и в н ы е о л и г о м еры), иногда ПОД действием кис­

лорода воздуха. Примером МОГУТ служить фенолоформальде­

гидные олигомеры резольного типа, карбамидоформальдегид­

ные олигомеры, глицериновые или пентаэритритовые эфиры

предельных или непредельных жирных кислот и др.

2. Олигомеры с концевыми активными функциональными

группами, расположенными по концам полимерных линейных

цепей, которые получают из бифункциональных моиомеров. При
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проведении реакции синтеза подобных олигомеРО8 ДО глубоких

степеней превращения образующиеся полимеры продолжают ос­

таваться линейными. Поэтому ДЛЯ превращения в сетчатые

полимеры олигомеры с концевыми функциональными группами

необходимо отверждать полифункциональными отверднтелями

(функциональность не менее 3). К подобным олигомерам можно

отнести линейные сложные (и простые) полиэфиры и эпоксид­

ные олигомеры (В том случае, когда активными функциональ­

ными группами ЯВЛЯЮТСЯ эпоксидные).

3. Олигомеры линейного строения с активными функцио­

нальными группами, расположенными регулярно (возможно, и

неупорядоченно) вдоль цепи. Такими олигомерами являются,

например, поливиниловый спирт и линейные ненасыщенные по­

лиэфиры. Для отверждения подобных олигомеров достаточно

использовать дифункциональные отвердители. Существуют и

олигомеры, содержащие вдоль цепи разные функциональные

группы, способные реагировать между собой, например сополи­

меры, содержащие глицидилметакрилат и метакриловую кисло­

ту. Такие олигомеры можно отверждать без введения отверди­

теля ПОД действием тепла.

В табл. 1.4 приведены наиболее часто встречающиеся функ­

циональные группы олигомеров и отвердителей, используемых

в пленкообразующих системах. В той же таблице указаны ос­

новные реакции, протекающие при отверждении.

Иногда олигомер имеет две или более разнородные ФУНК­

циональные группы, причем в процессе отверждения в зависи­

мости от условий его проведения может принимать участие та

или иная функциональная группа. Так, например, в отвержде­

нии линейного эпоксидного олигомера структуры

Hlc--сН-СН2-[-О-R-О-сн~-сн-сНI-1-о-R-осН2-сн-сн.
,/ I ,/
о он _n О

[где R=-СеН4-С(СНз) z-С,Н4-]

могут принимать участие как эпоксидные, так и гидроксильные

группы. При отверждении этого олитомера аминами (СМ. гл. 5)
активными функциональными группами являются эпоксидные.

При отверждении того же олигомера изоцианатами активной

функциональной группой является гидроксильная. Величиныfn

для такого олигомера будут различными, в зависимости от того,

по какой группе вести расчет.

Широкое применение находит способ отверждения реакци­

онноспособных олигомеров с помощью отвердителей. ПОД отвер­

дителями обычно понимают полифункциональные мономерные

или олигомерные соединения, функциональные группы которых

способны реагировать с функциональными группами отверждае-
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мого олигомера. Отвердителями часто называют инициирующие

системы, вызывающие процесс полимеризации (ионной или р а­

ликальной) реакционноспособных олигомеров, содержащих крат­

ные связи. Возможности варьирования свойств при использова­

нии отвердителей практически не ограничены, в чем можно

убедиться из данных габл. 1.5 (см., например, возможные пути

отвержления эпоксидных олигомеров). Поэтому во МНОГИХ слу­

чаях отверждение реакционноспособных олитомеров отвердите­

ЛЯМИ можно рассматривать как своеобразную химическую моди­

фикацию олитомеров.

Следовательно, формирование пленок на основе олигомерных

систем включает как физические процессы, характер которых в

первую очередь обусловлен типом пленкообразующей системы,

так и химические реакции, лежащие в основе процесса отверж­

дения. Характер функциональных групп, принимающих участие

в отверждении, и их относительная реакционная способность

являются определяющими при выборе 'температурного режима

отверждения. Температурные пределы отверждения некоторых

олигомерных пленкообразующих систем представлены в

табл. 1.5.
Подробные сведения о реакционноспособных олигомерах

различной структуры изложены в последующих главах.

Кроме хорошо известных реакционноспособных олигомеров

ДЛЯ синтеза полимеров были предложены некоторые другие

олигомерные соединения, обладающие активными функцио­

нальными группами.

К. их числу относятся макромолекулярные мономеры, назы­

ваемые макроманомерами (макромерами) . Они представляют

собой линейные олигомерные цепи, несущие на одном конце

функциональную группу, способную вступать в реакции, ис­

пользуемые при синтезе полимеров. Макромономеры имеют

сравнительно невысокую молекулярную массу (5·102-2·104).
Макромономеры имеют такую схематическую структуру:

о. R"""CH=CHs

Ь. R"'CH-CН2
,,/
О

х,
с. R"'CH

{r

(1.146)

в большинстве случаев концевая функциональная группа

содержит непредельную связь (] .146, а). Эта группа может быть
иной, например эпоксидной (1.146, в) или другой гетероцикли-
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Таблица 1.4. Некоторые реакции, происходящие при озверждении реакционноспособных оливомеров=~
Типы функциональ- I Температу-
ных групп, участву- ра отверж-

IOЩИХ • отверждении дення, ос
ОСRовная химическая реакция

I

Тип вааиво- IТип образую-
действия ~еАся связИ

(rруппы)

Олигомеры или

их КОМПОЗИЦИИ

с отверднтелямн

-соон, -он 180-200 -соон+-он~ -COO-+H~ ПОJJиконден-1 Сложно­
сация эфирная

Олигоэфиры

-CH'JOH

-сн2он. -он

I
-SiОН

I

-СН-СНs.

'6'
_с,о
'ОН

20*-140

20*-140

100*-250

100*-180

-CH~H+HOCH~-~

~ -СН~О-СНr-+Н20

-CH~H+-OH :р -CH~O-+H~

I I
~iОН+HOSi- ~

I I
I I

~ -Si-O-Si-+H20

I I

~O
-СН-СН2+-С ----..
,,/ 'ОН
о

~O
-+- CH(OH1-СНr-О-С"

~

»

Полаков­

денсация

Полнприсо­

единение

Простая

эфирная

ТО же

Силоксано­

вая

Сложно ..
эфирная

Феиоло-, карбами ..
до- имеламино"

формальдегидные

олитомеры

Композиция из фе­

ноло-, карбамидо­

м меламиноформ­

альдегидных олн­

гомеров с олиго­

эфирами

Полиорганосил­

оксаны

Композиции

эпоксндных оли­

гомеров с кисло ..
там"

':~~.~ - .",.~,/..',;' .~ :!M,:.i'!



-~;H21 -
NH2

1
20-180 I-CH-CH2+NH2 -+ :. Третичная КОМПОЗИЦИИ,/ ЭПОКСИДНЫХ олн-

О томеров с поля-, аминами и поли-

-+- CH-СНz--'N-СНr-СН-
амидами

6н 6н
-N=C=O,-OH I 20-100 I -N=C=O+-OH -+ Полипри- Уретановая Полиуретаны, кои-

#0 соединение ПОЗИЦИИ ЭПОКСИД"

НЫХ олитомеров с

-+ ~NН-С,,О- изоцианатами

" /
20-70 R· Радикаль- Углерод-уг .. Олигоэфиракрила-

/С=С,' n-СН=СН- -+-
ная полиме- леродная ТЫ, олигоэфирма..

- - (-СН-СН-)- ризацня леинаты, олиго-

свободный ради- I I n уретанакрилаты

кал н-

-'
2 '" Нижний температурный предел отверждения указан для систем с использованием катализаторов.



ческой группой, способной к реакции полимеризации. Возможно

получение и макромономера, содержащего на ОДНОМ конце цепи

две функциональные группы (11.146, с), способные принимать

участие в ступенчатых процссса х, например поликонденсации.

Основную цепь получают олигомсризацией винильных произ­
водных или непрелельных углеводородов (метилметакрилат,

СТИРО,l, изобутилен) .
Л1акромономеры можно синтезировать различными путями.

Наиболее удобным способом является анионная полимеризация
с образованием живущих полимеров. Вводя в реакционную мас­

су соответствующие обрыватели цепи, МОЖНО вводить в макро­

мономер различные концевые группы:

Обрыва-
Концевая группа Обрывагель цепи Концевая группагель цепи

ДИОКСИД -соон СН2О -СН2ОН
угле~

рода

Оксид -СН2-СН2ОН стогсь -С(О)Сl
этиле-

на

Оксид -СН2-С(ОН)-СНз Br-CH2- CH= -СН2-СН=СН2
пропи- =СН2
лена

Этилен .. -CH2-CH2-NH2 сцогс.-снь.сн, -С(О)-СН=СН2
ИМИН

в качестве примера можно привести получение макромоно­

МС'роВ из стирола и метилмегакрилага ПО анионному механизму:

Инициа-
тор ~oaOMep

BuLi Стирол

BuLi Метилмет..
акрилат

Обрыватель цепи Ковцевая группа

;,fCH2

",CH2-CH-C(O)-~

r ~НЗ
СоНь

",CH2-С(СНз)-СН2-СН=СН~

<'Х:ЮСНз

Катионная полимеризация виниловых мономеров затрудне­

на из-за сильного ВЛИЯНИЯ реакций передачи цепи, в частности

на мономер. Молекулярная масса полимера не определяется

молярным соотношением мономера и инициатора. Поэтому для

катионной полимеризации были предложены соединения, выпол­

няющие ФУНКЦИИ инициатора и передатчика цепи, названные

иниферами (/nitiator-Transfer Agents). Типичная инициирующая
система состоит из аллил- (или бензил-)хлорида и ВСlз. Эффек­

тивность галогенида как передатчика цепи зависит ОТ лабильно­

СТИ связи углерод-хлор и молярного соотношения [RСI]/[ВСlзJ.
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При полимеризации, например винильных ПрОИЗ80ДНЫХ,
В присутствии иниферов протекают следующие реакции:

RCl+ BCls ~ [R-tВСI4- ] образование
комплекса

+ - / 1_
R во, + CH~=C,,\ ~ R-CH:-

T+BCI4

-CH:-C+BCI4-+CH2=C(~ R-CH:-?+BCI4­

I
""CH2-C+BCI4- ~ -СН2-С-С' + ВСlз

I

инициирование

цепи

рост цепи

распад аниона

цепи

J
(1.147)

в такой системе передачей цепи на мономер можно прене­

бречь. Средняя молекулярная масса теоретически зависит от

соотношения скоростей роста и передачи цепи, а практически­

от молярного соотношения мономер - инифер.

Атомы галогена на концах образующихся олигомерных це­

пей могутбыть замещены на функциональные группы. При де­

гидрохлорирован~и может образоваться концевая непредельная

связь. Макромономеры, имеющие концевую двойную связь, ус­

пешно используют для синтеза ПрИБИТЫХ сополимеров. Сополи­

меризация макромономеров с мономерами подчиняется обычным

закономерностям фполимеризации. При этом в большинстве

случаев молярная концентрация макромономера очень мала по

отношению к концентрации сомономера.

Обозначив макромономер через М, асомономер - через А, известное

дифференциальное уравнение сополимеризации (см. разд. 1.4.3) МОЖНО за­

писать следующим образом:

d[A) [А]
---==1---
d [М] [М]

(71 [А] + [М)

(г, [М] + (А])

которое при [A]~[M] примет вид:

d [А] [А]

d [Л\] =='1 ['Мl- (1.148)

Из уравнения (1.148) ВИДН'о, что В данном случае величина Г2 не ока­

зывает В.1ИЯНИЯ на процесс сополимеризацнн ТОЛЬКО при условии, что [А]»

~[M].

Линейные олигомеры, содержащие активные функциональные группы на

обоих концах цепи, называют хелехелевыми (или телехелатнымн) реакцион­

носпособными олитомерами (греческ.: теле - расстояние, хелос - клешня), ко-
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торые, в свою очередь, подразделяют на (гомотелехелевые)

A~A; Arv-vА

~
А

й гетеротелехе~евые

Следоваге ..1ЬНО, телехелевые реакционноспособные олитомеры содержат

две (три) одинаковые функциональные группы А, а гетеротелехелевые - две

разные группы А и В. Возможно получение телехелевых олигомеров с боль­

шей функциональностью и гетеротелехелевых с большим числом разных

(А, В, С, О) функциональных групп. Телехелевые олитомеры используют при

синтезе полимеров в качестве компонентов реакционной CMec~ которые BXO~

дят в структуру получаемого полимера.

Нужно отметить, что промежуточные продукты (полимергомологи) 06­
разующиеся при синтезе полимеров по ступенчатому механизму (поликонден­

сация, полиприсоединение) , например при синтезе полиэфиров, полиамидов и

других полимеров, не относят к телетелевым олитомерам. В основном теле­

хелевыми называют олитомеры с линейными углеводородными цепями меж­

ду концевыми функциональными группами. Такие олитомеры можно полу­

чить анионной, катионной или радикальной полимеризацией. Наиболее удоб­

яым способом является анионная полимеризация. В отличие от синтеза мак­

ромономеров при синтезе телехелевых олитомеров необходимо использовать

бифуикциональные инициаторы, обеспечивающие рост полимерной цепи 8

двух направлениях. Это дает возможность вводить функциональные группы

в оба конца углеводородной цепи при реакции уже упомянутых обрывагелей

цепи с концевыми карбанионныии центрами. В качестве подобных инициа­

торов применяют анион-радикалы (СМ. разд. 1.4.4.2) на основе щелочных ме ..
таллов и нафталина (или дифенила, антрацена). Предложены и другие

бифункциональные инициирующие системы, например на основе BTOp-ВuLi и

п-диизопропенилбензоnа СН2=С(СНЗ)-С6Н4- (сиз) С= СН2 .

Катионную полимеризацию можно вести в присутствии иниферов [см.

схему (1.147)], во с использованием органических дигалогенидов, В качестве

дигалогенидов рекомендовано применять. в частности, ДИ~ (2-хлор-2~пропил)­

бензол

который является очень хорошим передатчиком цепи. Используя три- (2-хлор­

2-пропил) бензол, можно синтезировать трифункциональные телехелевые оди­

томеры.

Получать телехелевые олитомеры по радикальному механизму можно

только при использовании инициаторов. в молекуле которых содержатся тре­

буемые концевые группы получаемого олитомера. Например, можно приме-_

нить замещенные азосоединения типа

СИз СИЗ

I I
X-C-N=N-C-X t

I I
СНзСНа

где Х=-(СН2),,-ОН; -СН2СООН; -C=N (восстановление в -H2CNH2)
и др.
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Однако проведение радика ..пьной полимеризации затрудняется тем, что

растущая полимерная цепь должна обрываться лишь путем рекомбинации,

а не днспропорционировання. Только при этом условии образующиеся олиго

меры будут содержать необходимые функциональные группы на обоих КОН­

цах по~имерной цепи.

Применение макромономеров и телехелевых о ..лигомеров для синтеза по­

лимеров. в частности Д.1Я ПоКрЫТНЙ, очень перспективно. При сравнительно

небольшой мо ...пекулярной массе (I02-2·IO~) они обладают низкой вяз­

костью 11 поэтому пригодны. например, для составления безрастворительных

композиций. Кроме того, наличие в ЭТИХ олитомерах гибких углеводородных

цепей, обладающих к тому же гидро ..лигической стаби ..льностью и химической

стойкостью, позволяет широко варьировать свойства получаемых по ..тимеров,
в том числе и сетчатых.

Реакционноспособные олигомеры, включая и телехелевые, переводят в

сетчатые полимеры непосредственно в покрытии (или изделии). Образование

сетчатых структур происходит путем химического взаимодействия между

функциональными группами олигомеров, которое ускоряется при воздействии

тепла, катализаторов, огвердителей, УФ-излучения и т. п.

Сетчатыми называют такие полимеры, молекулярная СТРУК­

тура которых содержит большое число разветвлений, цикличе­

ских формирований, а молекулы могут достигать макроскопи­

ческих размеров. Сетчатые полимеры можно получать из поли­

функциональных мономеров или олигомеров, ПРО80ДЯ реакции

поликонденсации (полимеризации) по любому механизму.

К числу сетчатых полимеров относят также структуры, обра­

зующиеся из готовых макромолекул путем их сшивания раз­

личными агентами или при протекании межцепных реакций,

вызванных воздействием различных энергетических факторов.

Непременным условием образования сетчатых полимеров

(структур) является присутствие в реакционной смеси доста­

точных количеств мономера (или реакционноспособного олиго­

мера) с функциональностью ~3 (см. разд. 1.3.5). Образование

сетчатых структур при реакциях олигомеров (мономеров) со­

держащих, например, реакционноспособные функциональные

группы А и В, возможно при их различных сочетаниях:

(RА2+ВRз), (RАз+RВ4 ) , (RВ2+RАз ) . и Т. п. Кинетика подоб­

ных процессов осложняется протеканием внутримолекулярных

реакций (циклизация), пространственными и диффузионными

факторами. Однако достаточное представление об этих процес­

сах можно получить, рассмотрев наиболее простой' случай­

образование сеток из олигомера (мономера) типа RАз . Предпо­

ложим, что группы А (или содержащие их непрерывные цепи

неопределенной длины) реагируют между собой с образовани­

ем ковалентных химических связей.

Рассмотрим возможности образования более сложных

структур:

А

>-А+А­
А

(1)

А

~ >-АА-
А

(2)
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-АА

>-А+А­
А

-АА

>-А+А-
-АА

-АА

>-АА-
А

(3)

-АА

>-АА-
-АА

(4)

При этом предельной является структура (4). На ее основе бу­

дут образовываться наборы структур второго поколения и Т. Д.

В результате произойдет образование сетчатой макрострукту­

ры, содержащей также циклические фрагменты.

Примем, как прежде (см. разд. 1.3.4), что для группы -А

в RАз вероятность вступления в реакцию равна степени завер­

шенности реакции р, а вероятность остаться непрореагировав­

шей - (l-p). Необходимо учесть, что вероятности вступления

и невступления в реакцию могут в данном случае осуществлять..
ся до трех раз. Принимая число вариантов расположения групп

-А в молекуле RАз, в некоторых случаях вводят еще коэффи­

циент пропорциональности 3. Тогда можно вычислить ве'РОЯТНО­

сти существования РХ соответствующих структур (1)-(4). Эти

вероятности приведены ниже:

Структура

А

>-А (1)
А

-АА

>-л (2)

А

-АА

>-л (3)

-АА.

-АА

>-ЛА- (4)

-АА

Вероятность существо­

вания структуры

Р! = 3р2 (1 - р)

Рассмотрим динамику изменения существования структур

РХ В зависимости от степени завершенности реакции р

(табл, 1.5).
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Таблица 1.5

Р%
Степень завершенности реакцяи

О 0.5 0,7 .0,9

Р\ 1 0,125 0,027 0,001
р., О 0,375 0,189 0,027
p~ О 0,375 0,441 0,243
Р4 О 0,125 0,343 0,729

Как ВИДНО из данных таблицы, по мере увеличения степени

завершенности реакции непрерывно нарастает вероятность су­

ществования структуры (4), которая является предельной для

первого поколения (теоретически при Р= 1,0 величина Р4= 1,0).
В предельном (теоретическом) случае в сетчатом полимере

должна существовать только эта структура. Однако практиче ....
ски, поскольку при любом значении Р< 1 всегда ~ Рх = 1,0,

х=l

структуры (1)-(3) нужно рассматривать как доли (фракции)

предельной структуры (4), отнесенной к единице.

Образование сетчатых структур из реакционноспособных

олигомеров является важнейшим пропессом в 'лакокрасочиой

технологии.

ГЛАВА2

ПОЛИЭФИРЫ,ПОЛИАМИДЫ,ПОЛИИМИДЫ

в основе получения полиэфиров, полиамидов и полиимидов ле..
жат реакции карбоновых кислот и ИХ ПРОИЭ80ДНЫХ (ангидриды,

хлорангидриды, эфиры) с нуклеофильными реагентами (спир­

тами, аминами). Эти пленкообразующие характеризуются на­

личием в основной цепи макромолекул многократно повторяю-

О О

1) JI
щихся групп: сложноэфирных -С-О-, амидных -C-NH-
или ИМИДИЫХ

о

I tf
-с-с

I ~N-
-с-с

I ~
о



2.1. МЕХАНИЗМ РЕАКЦИЯ км-воиовых КИСЛОТ

и ИХ ПРОИ3ВОДНЫХ С НУКЛЕОФИЛЬНЫМИ АГЕНТАМИ

Рассмотрим реакции карБОНО8ЫХ кислот и ИХ производны х об­

щей формулы R-C<~ где X=CI, ОН, OAlk, OAr, кн, с НУК­
леофилами. Наибольший интерес с точки зрения синтеза упомя­

нутых выше видов пленкообразующихпредставляют такие НУК­

леофильные соединения, как спирты, амины, фенолы If вода.

(2.1 )

Общим фрагментом структуры всех ПрОИЗ80ДНЫХ карбононых КИС.10Т ЯВ­

ляется ацильная группа RC =0. Атом углерода в ЭТОЙ группе находится в

I
состоянии sр2_гибридиз ации с углом между связями 120 ос. двойная связь

С= О сильно ПО•ляризована за счет различной электроотрицательности атомов

С и О и большой подвижности л-электронов двойной связи. Ее дипольвый

момент ~ 2,5-2,9 D.

Реакции ПрОИЗВОДНЫХ карбоновых кислот с нуклеофильны­

ми реагентами ВН включают атаку свободной электронной пары

нуклеофильного реагента на атом углерода ацильной группы,

несущий частичный положительный заряд. Атом кислорода

ацильной группы) несущий частичный отрицательный заряд, мо­

жет быть центром электрофильной атаки, которая облегчает

реакцию с нуклеофильными агентами. Реакция протекает по

механизму присоединения - отщепления, а не прямого нуклео­

фильного замещения:

О

R-C,! +ВН ( )-,
х

он о

I 11
R-C-X ~ ) R-C + НХ

i I
в в

тетраэдрнческий аддукт (1)

На стадии присоединения атом углерода переходит в состоя­

ние sр3_гибр идизации и становится тетраэдрическим. В тетра­

эдрическом аддукте заместители должны располагаться более

тесно, благодаря чему на скорость реакции большое влияние

оказывают стерические факторы.

Образование тетраэдрического аддукта может быть в некото­

рых случаях доказано химическим путем, например при гидро­

лизе сложных эфиров, амидов и ангидридов кислот - наличием

изотопного обмена.

Аддукт 1 неустойчив и склонен в результате реакций отщеп­

ления превраIЦаться в продукты реакции или исходные реаген­

ты. Это определяет равновесный характер большого числа ре­

акций ПРОИЗ80ДНЫХ карбоновых кислот с нуклеофилами.

Кинетика такого рода взаимодейстВиЙ описывается законо­

мерностями бимолекулярных реакций, протекающих с разрывом

связи углерод-ацил, которые классифицируются как А..\с2. По
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механизму ААс2 протекают такие реакции, как этерификация

кислот, переэтерификация и аминолиз сложных эфиров, гндро­

лиз сложных эфиров, ангидридов.

Реакционная способность производных карбоновых кислот в

рассматриваемых реакциях зависит от строения заместителя R
и замещаемой группы х.

Эффект заместителя R, увеличивающего частичный положи­

тельный заряд на углеродном атоме ацильной группы, ускоряет

реакцию. Так, при последовательном введении хлора, обладаю­

щего сильными электроноакцепторными свойствами, в ацильную

группу этилацетатов относительная скорость гидролиза возра­

стает на пять порядков:

СНзСОО-С2Н5<Clсн-соо-с,н,«сьснсоо-С2Нs<сьсссо-с.н,
1 761 16000 100000

Удлинение и разветвление углеродной цепи карбоновых кис­

ЛОТ ПрИВОДИТ К снижению реакционной способности как самих

кислот, так и их производных:

Так, например, триметилуксусная кислота практически не эте­

рифицнруется в обычных условиях, так как три метнлъные

группы. находящиеся в непосредственной близости от реакцион­

ного центра, препятствуют приближению молекулы нуклео­

фильного реагента, вследствие чего тетраэдрический промежу­

точный аддукт оказывается неустойчивым:

СНЗ О

Нac-t-c#
I "СИв он

Н+. ROH
»

СНЗ ОН

I I
CHa-С--C-OR

&3 6н
пространcwвенное

экранирование

(2.2)

Зависимость реакционной способности RCOX от замещаемой

группы Х определяется влиянием последней на величину поло­

жительного заряда на углероде ацильной группы: заместители

Х, способствующие увеличению lj+, повышают скорость взаимо­

действия ацильного соединения с нуклеофильным реагентом, и

наоборот. Группа Х всегда является электронодонорной (-I-эф­

фект), но этому индуктивному эффекту противодействует сопря­

жение, особенно сильное у заместителей, содержащих кислород­

ные атомы. Сопряжение обусловливает уменьшение частичного

положительного заряда на реакционном центре и снижение

скорости. В итоге по своей реакционной способности в реакциях
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с нуклеофильными агентами ПРОИЗ80дные карбоновых кислот

располагаются 8 ряд:*

(°'1 СА О) (О
" /'•.'\ 11 I1 .f')

-С-+-СI > -с-!(j.Lс- » -С-.!.gАг >
хлорангид-

рид ангидрид эфир

(О
I'r·

-С-gАlk. >
эфир

(О

"n·-с-он >
к~слота

о

Св ~.-c-g:
соль

( 2.3)

Эта закономерность в реакционной способности ПрОИЗ80ДНЫХ

карбононых кислот иногда нарушается из-за влияния простран­

ственных факторов.

Очевидно, что скорость реакции с нуклеофильными агентами

будет возрастать с увеличением нукаеофнльиости (или ОСНОВНО"

сти) нуклеофильного партнера. Сравнительные данные об оеН08­

ности, выраженные в единицах рКвн+, приведены ниже:

Основание В РКвн+ Основанне В РКвн +

C2HsNH 2 10,6 uзо-СзН;ОН -3,2
с.н.нн, 4,6 с.н.он -6,74
Н2О -1,74 С6НБСООС2Н5 -7,36
СНзОН -1,2

Не все ацильные производные чувствительны к нуклеофиль­

ной атаке каждым из перечисленных реагентов. Наиболее реак­

ционноспособные (хлорангидриды, ангидриды) могут реагиро­

вать с большинством из них, менее реакционноспособные­
только е сильными нуклеофильными реагентами, например али-

фатичеекими аминами. В других случаях применяют катализа­

торы.

Для реакций производных карбоновых кислот с нуклеофиль­

ными реа~ентами эффективны кислотный и основный катализ.

Кислотные катализаторы повышают полярность карбониль­

ной группы, присоединяясь к атому кислорода. В зависимости

от характера электрофильного агента различают специфиче­

ский и общий кислотный катализ.

Специфический кислотный катализ, отвечающий схеме

* Для амида и эфира показаны только эффекты сопряжения. которые

определяют свойства этих соединений, а для хлораНГИДрИДО8 - то.ПЬКО силь­

НЫЙ индуктивный эффект, превышающий м+.
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(2.5)НА.

реализуется в случае сильных, полностью диссоциированных

протонных кислот (Нб], H2S04 и др.).

Общий кислотный катализ характерен для слабодиссоцииро­

ванных кислот (карбоновые кислоты) Активность ацильного

ПрОИЗ80ДНОГО в этом случае увеличивается за счет образования

водородно-связанного комплекса:

R R

"С=О+ НА ~ "С=О .
/ /

х х

(2.7)

Частным случаем общего кислотного катализа является ка­

тализ ионами некоторых металлов, способных образовывать

комплексы с ПРОИЗВОдНЫМИ карбоновых кислот. В основе такого

комплексообразования лежит донорно-акцепторное взаимодей­

ствие неподеленной пары электронов карбонильного кислорода

с ионами металла, что приводит К увеличению частичного по­

ложительного заряда на атоме углерода.

Основания, в частности ионы гидроксил а, также МОГУТ уско­

рять реакции производных кислот, переводя реагент НВ в го­

раздо более реакционноспособный анион В- (например, спир­

ты - в алкоголят-анионы):

вн+но- ~ н2о+в- (2.6)

Реакции СВJбодных карбоновых кислот не могут катализиро­

ваться основаниями, так как при этом образуются карбоксалаг­

анионы, не обладающие карбонильной активностью (СМ. ряд,

активности 2.3);

~o .. h"O}R-C( + НО-~ RC(, .- + Н2О
он О

Целесообразность применения катализа того или иноготип~

определяется в каждом конкретном случае. Так, при кислотном'

катализе необходимо учитывать, что кислота-катализатор взаи­

модействует и с нуклеофильным реагентом, превращая его В·

соль, И тем самым блокирует его свободные электронные пары:

ВН+Н+ ~ ВН2+ . (2.8)

Реакция (2.8) приводит к уменьшению действующей концентра­

ции нуклеофильного партнера, которая зависит от константы

диссоциации сопряженной кислоты, определяемой по уравнению

(ВН] [Н+)

Ка = [ВН2+ ] (2.9}

По-видимому, при прочих равныхусловиях действующая КОН­

центрация нуклеофильного реагента будет выше, если р К, име-
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ет большую величину. Поэтому в случае нуклеофильных аген­

тов, яв.пяющихся сильными основаниями, например аминов, кис­

лотный катализ неэффективен независимо от структуры проиэ­

ВОДНОГО карбоновой кислотЫ. При применении менее сильных

оснований существенного снижения активной концентрации

нуклеофильного агента за счет реакции (2..8) не происходит, и

кислотный катализ целесообразен. Действительно, реакцииэфи­

ров и карбоновых кислот со спиртами подвержены КИС,,10ТНОМУ

катализу ..
При основном катализе наряду с увеличением реакционной

способности нуклеофильного агента вследствие его депротони­

рования (реакция 2.6) Возможно присоединение ионов он к

карбонильной группе, что может привести к снижению дейст­

вующей концентрации пронаводного карбонсвой КИСЛОТЫ, а в

ряде случаев - к его гидролизу:

R Х О

'с=о+ -он +==t: R-6-o-... ~ R-Cl + х- t (2.10)
/ I ~

х ОН ОН

х-ч.н,о ~ НХ+ОН- (2.11)

2.2. СЛОЖНЫЕ ПОЛИЭФИРЫ (ОЛИГОЭФИРЫ)

Сложные полиэфиры - это гетероцепные полимеры, содержа­

щие в основной цепи регулярно повторяющиеся сложноэфирные

О

11
группы -С-О-.. Их получают ПО реакции поликонденсации

полиатомных спиртов с поликарбоновыми кислотами или с ИХ

ПРОИЗ80ДНЫМИ. Ниже приведены наиболее часто используемые

исходные вещества:

но-чсньь-он

но- (СН2) 20 (СИ!)ь--он

но-снь-сн (OH)-СНr-ОI{

СНз-С(СН~Н)з

С2Н6-С(СН2ОН)З

С(СН2ОН) 4

ноос- (СН2) ,-СООН

ноос-(СН2) в-СООН

ен-со

U
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- этиnенгликоль

- диэтнленглвколь

- глицерин

- триметиnоnэтзн (метриол)

- триметилолпропан (этриол)

- пентаэритрит

- адипиновая кислота

- себациновая кислота

-- яалевновый ангидрид



со

ОС '"~ I ./0
со

НООС

А_соон
hI

нзсоос-О-СООСI'3
СО

НООС УХ -,
-, I /0

со

- фгалевый ангидрид.

- ИЗОфТ~ -,1(' :lЯ IПIСJlота

- димеТII ..лгерсфталат

- тримеллиговый ~нгидрид

Олигоэфиры, полученные поликонденсацией двух- и поли­

функциональных спиртов и карбоновых кислот или их произ­

водных, принято называть немодифицированными.

Среди немодифицированных олигоэфиров в отдельную груп­

пу обычно выделяют олигоэфиры, полученные с использованием

виниловых исходных компонентов, например малеинового ангид­

рида или акриловых кислот. Эти олигоэфиры называют нена­

сышенными.

Олигоэфиры, полученные с прнменением различных модифи­

каторов, называют модифицированными. В качестве модифика­

торов обычно используют предельные и непредельные монокар­

боновые жирные кислоты или их триглицериды (растительные

масла), кислоты канифоли, ароматические монокарбоновые кис­

лоты и другие соединения. Модифицированные олигоэфиры

известны также под термином алкидные олигомеры (или ал­

киды) *.
Классификацию основных типов олигоэфиров можно пред­

ставить схемой, приведенной на с. 116.
Кроме этих основных ТИПОВ сложных олигоэфиров известно

большое число их всевозможных модификаций - как за счет

сочетания олигоэфиров разного строения, так и в результате их

химического взаимодействия с мономерами, олигомерами и по­

лимерами других классов (например, алкидноакриловые и ал­

КИДНОС1ирольные, мелймино- и карбамидоалкидные олигомеры

и др.).

* Этот термин является производным от английских слов alcoJzol
(СПИРТ) и acid (кис..тота) и по существу может быть отнесен к любым пред­

ставителям класса С.10ЖНЫХ полиэфиров. Несмотря на это, исторически сло­

жилось так, что алкил ами называют только упомянутые выше модифициро­

ванные олигоэфиры.
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Олигоэфир­

акрилагы

О.lИГОЭФИРЫ

МодиФиuированные

растительными маслами

И.," ИХ жирными

кислотами, таллевым

маслом

Замена части масла

бснзойной кислстой

канифолью. о; -

пкм с высоким

солерванием

основного вещества

Мо.оифНlIированные

СЖК ~{ВИКК

2.2.1. Основные закономерности процесса поликонденсацви

при синтезе олигоэфиров

в основе процесса синтеза сложных олигоэфиров лежит реакция

поликонденсации карбоновых кислот (или их производных) со

спиртами.

Увеличение функциональности исходных мономеров (в отли­

чие от модельной реакции монокарбоновых кислот с одноатом­

ными спиртами) приводит к усложнению общей кинетической

схемы процесса, которая даже в простейшем случае для пары

бифункциональных мономеров (АА и ББ) уже представляется

системой уравнений, включающих четыре различные константы

скорости:

kl
АА-5Б;АА+ББ ~

k2
АА-ББ-АА;АА-ББ+АА ~

(2. 12)
kз

ББ-АА-ББ;АА-ББ+ББ ~

k,
(ББ-·Ц)2.Б5-АА+ББ-АА ~
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Простая кинетическая обработка таких процессов возможна
при следующих трех допущениях:

реакционная способность обеих функциональных групп МОНО­

меров одинакова;

при вступлении в реакцию одной функциональной группы

бифупкциональпого мономера реакционная способность другой
не меняется;

реакционная способность функциональной группы не зави­

сит от размера молекулы, к которой она присоединена.

Можно ожидать, что после таких упрощений кинетика поли­
этерификации будет идентична кинетике реакции монокарбоно­

БЫХ кислот И спиртов. Тогда в случае полного удаления низко­

молекуhЯрНОГО побочного продукта процесс должен описывать­

ся кинетическим уравнением третьего порядка:

v=kз[СООН]2[ОН], (2.13)

где [COOHJ и [ОН] - соответственно концентрация карбоксильных и гид­
роксильн ЫХ групп в системе.

При этом каталитические процессы должны описываться

уравнением второго порядка:

v=k2[COOH] [ОН], (2.14)
где k2=k [каталнзагор],

Полагают, что в этом случае молекулярно-массовоераспре­

деление олитомеров должно соответствовать распределению по

Флори.

Однако при полиэтерификацииприведенные выше кинетиче­

ские закономерностисоблюдаются лишь на поздних стадиях ре­

акции (при степени завершенности более 800/0), что можно объ­

яснить следующим образом. Реакцию, как правило, проводят

без растворителя. В этом случае среда вначале представляет со­

бой смесь спирта и кислоты, а в конце процесса - олигоэфир.

Такое сильное изменение характера среды не может не сказать­

ся на кинетике процесса. Кроме того, первоначалъная смесь

очень концентрированна и неидеальна с точки зрения термоди­

намики, в силу чего активность реагентов не может быть строго

пропорциональна концентрации мономеров. Только на поздних

стадиях реакции мономеры образуют относительно разбавлен­

ный и идеальный раствор в олигоэфире.

Для примера на рис. 2.1 приведены кинетические кривые

полиэтерификации адипиновой кислоты с этиленгликолем, рас­

считанные по уравнениям третьего (кривая а) и второго поряд­

ка (кривая б). Из рисунка видно, что третий порядок характе­

рен для участка кривой от степени превращения 80 до 92,70/0,
который занимает, однако, 450/0 от 'общей продолжительности

полиэтерификации. Изложенное выше дает полное основание

считать, что отклонения от приведенных кинетических законо-
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Рис. 2.1. Анаморфозы кинетических кривых реакции диэти ..ленгликоля с ади­

пиновой кислотой при 166 ОС) рассчитанные по уравнениям третьего (а) и
второго (6) порядка. Объяснение см. в тексте

1/(1-р) 2

ЗАй а

180

мерносгей уравнений (2.13) и (2.14) в случае реакции полиэте­

рификации еще не свидетельствует о различии в механизмах

реакций этерификации и полиэтерификации.

Следует обратить внимание на то, что кинетическая картина процесса

полиэтерификации в Действительности оказывается еще более сложной, по­

скольку допущения, сделанные при выводе кинетических уравнений, не всегда

правомочны. Так, например, далеко не всегда МОЖНО принять реакционную

способность функциональных групп в мономерах одинаковой. Одинаковая

реакционная способность характерна лишь ДЛЯ алифатнческих дикарбоновых

кислот, в которых карбоксильные группы разделены метиленовыми мостика­

ми -(СН2) n- (для адипиновой кислоты КДИС , J =КДJlС ,2= 4 · 1 0-5) , а также для

многих днолов (этилен-, диэтиаен-: l,4-бутиленгликолъ и Т. п.), В полифувк­

циональных ароматических кислотах наблюдается значительное различие в

реакционной способности карбоксильных групп из-за эффекта сопряжения:

Константа диссоциации Константа диссоциации
на l-й ступени на 2-й ступени

(2.16 )

(2.15)

.+H~O.

Изофгалевая кислота 2 9·10-4
Терефталевая кислота 3:1.10-4

Реакционная способность карбоксильных групп сильно различается и в

малеиновой кислоте (Кди с . l = 1,4·10-2; Кдис , 2 = 8,6 · 1 0- 7 ) .
При использовании в качестве кислотных компонентов ангидридов (на­

пример, фталевого ИЛИ малеИНОБОГО) они реагируют со спиртами по схеме:

СО соан

CX)O+ROH .г: СХ
СО COOR

СООН COOR

СХ + ROH k~:) СХ
COOR COOR

при ЭТОМ k. ~k2.
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Быстрый И неравновесвый характер реакции (2.15) позволяет разделить

во времени две стадии взаимодействия ангидридов со спиртами: образование

КИСЛЫХ моноэфиров и полиэтерификацию. Это приводит к резкому падению

кис.тотного числа в нача,;1ЬНЫЙ период процесса на стадии образования кислых

эфиров (гис. 2.2) l\10ЖНО предположить, что реакционная способность пер­

вичн ых 11 вторичных гидроксильных групп глицерина существенно различает­

СЯ, олнако это различие не всегда наблюдается из-за ацильного обмена, осо­

бенно интенсивно проявляющегося в условиях высоких температур (выше

lBO°C)

а ~ 'v
СН2--СН-СН2
I I I

OCOR ОН осок

а ~ 'v
о( ) СН2--СН--СН2 •

I I I
осок осок ОН

(2.17)

По-видимому, именно этим объясняется кажущаяся равная реакционная

способность гидроксильных групп в глицерине при температурах выше 180 ос.

При выборе условий проведения технологического процесса

следует иметь в виду равновесный характер реакции полиэтери­

фикации и полипереэтерификации. Так, константа равновесия

Кр полиэтерификации стремится к единице и не зависит от тем­

пературы, что объясняется близостью величин энергии актива­

·ции прямой и обратной реакций (энергия активации аДИПИНQ­

вой кислоты с этиленгликолем равна 59,7 кДж/моль, а обрат­

ной реакции гидролиза - 58,5 кДж/моль). Поэтому изменением

температуры нельзя добиться увеличения относительной доли

прямой реакции. Введение катализаторов может оказать ,неко­

торое влияние на величину Кр• Основные катализаторы не

влияют на скорость прямой реакции, НО приводят К увеличению

скорости гидролиза. При применении кислых катализаторов

возрастает скорость обеих реакций. и, хотя скорость прямой

реакции возрастает сильнее, доля обратной реакции остается

К.'1.,НГ KO~/Г '1 уа.
520 0,3

360 0,2

200
0,1

~O

.D •• '8 71 t,Y О 5 10 '5 20 rJ, пп

Рис. 2.2. Изменение кислотного числа 1<. ч. ВО времени т при ПОЛИКОНДенса·
ции фгалевого ангидрида с этилен гликолем (В ЭКВИМОЛЬНОМ соотношении)
при 200 ос

Рис. 2.3. Зависимость молекулярной массы (удельной вязкости 'I1уд) полиэти­
лентерефталата от ТОЛlЦины слоя б при поликонденсации в расплаве в тон­
ком слое:

1- 8 вакууме; 2 - при атмосферном вавлеввв
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достаточно высокой. Поэтому смещение равновесия реакции в

сторону образования олигомера может быть достигнуто только

при удалении побочного продукта (воды) из реакционной мас­

сы. При изменении температуры или применении специфическо­

го катализатора этого ДОСТИЧЬ нельзя.

Рассмотрим технологические параметры ведения процесса

полиэтерифнкации. Относительно низкая активность исходных

реагентов и их плохая растворимость в обычно применяемых

органических растворителях обусловливает необходимость веде­

ния процесса в расплаве. Из-за высоких температур плавления

образующихся олигомеров, а в ряде случаев и мономеров, тем­

пературы ведения процессов достигают 200-300 ос, причем

верхний температурный предел лимитируется протеканием по­

бочных процессов (деструкция полимерной цепи, декарбоксили­

рование). Такие высокие температуры делают принципиа.пьно

ВОЗМОЖНЫМ удаление воды из зоны реакции отгонкой по мере

ее образования. Процесс удаления воды интенсифицируют при­

менением вакуума или продувкой реакционной массы инертным

газом. Особое значение при удалении воды имеет перемешива­

ние, Удалению воды из сферы реакции также способствует про­

ведение процесса в тонком слое. Влияние толщины реакцион­

ного слоя при поликонденсации в расплаве сильнее всего ска­

зывается на глубоких стадиях проведения процесса, когда отвод

воды затруднен вследствие большой вязкости системы.

Часто при синтезе олигоэфиров воду удаляют в виде азео­

трапной смеси с растворителем (кснлол), который добавляют в

расплав реакционной массы в небольшом количестве (3-5%
от общей массы). Этот способ ведения процесса называют

азеогропным.

При получении олигоэфиров реакцией полипереэтерификации

соблюдаются те же закономерности, что и при полиэтерифика­

ции. Величина Кр несколько выше (для реакциидиметилтерефта­

лата с этиленгликолем при 250 ос она составляет 4,9), а выде­

ляющийся побочный продукт (метанол) удаляется легче, чем

вода. Однако и в этом случае проведение процесса в тонком

слое или под вакуумом способствует более глубокому протека­

нию процесса (рис. 2.3). Из рисунка видно, что молекулярная

масса олигомера возрастает при уменьшении толщины реакци­

онного слоя и при применении вакуума за счет изменения усло­

вий удаления метанола из зоны реакции.

Процесс синтеза олигоэфиров в силу своего равновесного

характера обычно осложняется вторичными реакциями, проте­

кающими с участием образующихся макромолекул. К реакци­

ям этого типа ОТНОСЯТСЯ реакции алкоголиза (2.18), ацидолиза

(2.19), гидролиза (2.20) и эфиролиза (2.21)
....... OOC-R-COOR"-+HO-R'-OH +±

~ ....., OOC-R-COOR/OH+HOR" ....., (2.18)
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--OOC-R-COOR" "" +HOOC-R'-COOH~

~ -OOC-R-COOH+HOOC-R'-COOR"--- (2.19)

--- OOC-R-COOR" --- +Н2О ~ --- OOC-R-COOI-I +HOR" --- (2.20)

- R'OOC-R-COOR' - + --- R"COO-R'''-COOR'' ~

~ -R'OOC-R-COOR" --- + -R'COO-R"'-COOR" --- (2.21)

Реакцию (2.21) обычно называют реакцией межцепного об ..
мена. При синтезе олигоэфиров роль реакций ацидолиза и ал ..
коголнза с ростом степени превращения будет уменьшаться

вследствие расходования функциональных групп, тогда как роль

реакции эфиролиза будет возрастать вследствие накопления

олигоэфирных продуктов. Протекание этих реакций обусловли­

вает кинетические особенности процесса синтеза и оказывает

влияни.е на молекулярио-массовую характеристику образующе­

гося олигоэфира.

Количественно учесть влияние этих реакций на процесс по­

ликонденсации в наСТОЯIЦее время не представляется возмож­

ным из-за отсутствия данных по величинам Кр отдельных ре­

акций.

Кроме того, синтез олигоэфиров осложняется такими побоч­

ными реакциями, как декарбоксилирование, которое протекает

при высоких температурах:

О

......R-C.I ~ ......RH+C02 (2.22)-,
ОН

и внутримолекулярная циклизация:

СО

HO-(СН2)nСООН ~ (Н2С)n(1 + С02 •
О

(2.23)

где n=3-4.

Последнюю реакцию следует принимать во внимание, если

в реакционной системе возможно образование малонапряжен­

ных пяти- И шестичленныхциклов.

Подавляющее большинство выпускаемых промышленностью

пленкообразующих сложных полиэфиров получают из смеси

мономеров сложного состава, в которую одновременно входят

несколько различных кислот и спиртов, поэтому синтез ЭТИХ

полимеров в реальных условиях следует рассматривать как со­

поликонденсацию, что еще более осложняет кинетическую кар­

тину этого процесса. Из-за большого различия в реакционной

способности исходных сомономеров для регулирования состава
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и структуры соконденсата часто приходится прибегать к много­

ступенчатой загрузке компонентов и вести процесс в несколько

стадий (как правило, в две).

2.2.2. Немодифицнрованные олнгоэфнры

I< немодифицированным олигоэфирам относятся продукты по­

ликонденсации поликарбоновых кислот с многоатомными спир­

тами. В лакокрасочной промышленности находят применение в

основном реакционноспособные олигоэфиры с функциональными

группами -он и -СООН. Обычно все эти олигоэфиры приме­

няются не самостоятельно, а в сочетании с самыми различными

олигомерами или мономерами для получения разнообразных

лакокрасочных материалов.

Специфическое целевое назначение каждого конкретного

вида выпускаемого промышленностью олигоэфира определяет

требования к его структуре и свойствам, что обусловливает в

свою очередь выбор рецептуры и технологии производства.

В основном выпускаемые промышленностью олигоэфиры с

позиций их применения можно разделить на следующие группы:

1) гидроксилсодержащие олигоэфиры для полиуретановых

лакокрасочных материалов;

2) слитоэфиры. предназначенные для использования в соче­

тании с меламиноформальдегидными олитомерами в материалах

с высоким содержанием основного вещества;

3) олигоэфиры для термостойких лакокрасочных материалов

(олигоэфиры терефталевой кислоты).

2.2.2.1. 01Jиго~фиры ДЛИ полиуретвнов

Олигоэфиры для полиуретановых покрытий представляют со­

бой разветвленные продукты с функциональными гидроксиль­

ными группами, за счет которых в дальнейшем и происходит

взаимодействие указанных олигоэфиров с полнизоцианатамн,

приводящее к образованию полиуретанов (см. гл. 6).
Олигоэфиры этой группы получают обычно на основе дикар­

боновых кислот (или их ангидридов) и смеси двух- и трех­

атомных спиртов. В рецептуру вводят кислотные компоненты-с­

фталевый ангидрид, адипиновую и другие алифатическиедикар­

боновые кислоты. Из спиртов используют глицерин, гликоли и

триметилолпропан.

Функциональностъ по гидроксильным группам, молекуляр­

ная масса и разветвленность сложных олигоэфиров являются

важными параметрами, определяющими степень сшивки, струк­

туру и свойства полиуретанов. Обычно для получения полиуре­

танов используют слаборазветвленныеолигомеры с молекуляр-
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2
2,2

2

Фталевый ангид-

рид

Адипиновая кис-

лота

Глицерин

!{иэтиленгликоль

Триметилолпропан

ной массой 500-1500 и со- Таблица 2.1
держанием гидроксильных

групп 2,3-4,60/0.
Учитывая особую чувет- Исходный компонент

вительность изоцианатов к

побочным реакциям, для

получения полиуретанов

желате..1ЬНО использовать

осушенные олигоэфиры, не

содержащие свободных кар­

боксильных групп и с боль­

шой степенью чистоты (см.

гл. 6). Карбоксильные груп-

пы и вода вызывают некон- • Соотношение (ЭКВ.) ОН: соон для ре­
тролируемое расходование цептур 1. Н. III составляет соответственно

1,73; 1,71; 1,81.
изоцианатных групп на про-

текание побочных процессов, что нарушает заданное соотноше ..
ние NCO: ОН. Кроме того, выделяющийся при взаимодействии

изоцианатов с водой диоксид углерода приводит к появлению

пузырей в пленках. В связи с ЭТИМ при синтезе олигоэфиров

вводятся ограничения по кислотному числу и содержаниюводы.

Для получения гидроксилсодержащихолигоэфиров применяют­

ся рецептуры с избытком спиртовых компонентов. Примеры не..
которых рецептур приведены в табл. 2.1.

Некоторого варьирования структуры молекул олигоэфиров,

в частности характера расположения гидроксильных групп В

НИХ, МОЖНО добиться, изменяя порядок загрузки исходных ком­

понентов в ходе процесса. Так, если вести процесс в две стадии,

загружая вначале бифункциональные компоненты, а затем по­

лиатомный спирт, то можно получить олигоэфир следующей

структуры:

ОН OI-I [О О ] О О ОН ОН
I I 11 11 11 11 I r

CH2-CH-CH2-Q- -C-R-C-O-R-O- n-C-R-COCH2-CH-CH2

Свойства полиуретановыхлакокрасочных материалов на ос­

нове гидроксилсодержащихолигоэфиров и области их примене­

ния подробно изложены в гл. 6.
Олигоэфиры для полиуретанов выпускают обычно в виде

растворов в циклогексаноне. Процесс их производства состоит

из следующих основных стадий:

1) синтез олигоэфира;

2) осушка полученного олигоэфира;

3) растворение олигоэфира в циклогексаноне.

Синтез олигоэфира ПрОВОДЯТ азеотропным способом, обес­

печивающим наиболее полное удаление воды. Наличие допол­

нительной операции осушки обусловлено целевым назначением

олигоэфира.
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Рис. 2.4. Технологическая схема проиэводства олигоэфиров для полиуретанов:

1 - автоматические порционные весы; 2 - весовой мерник; 3, 11 - жидкостные счетчики;

4, 13 - конденсаторы; 5 - вакуум-приемник; 6 - разделительный сосуд; 7 - теплообмен­

ник; 8 - сублимационная труба; 9 - реактор с электроиндукционным обогревом; 10­
мокрый уловитель погонов: 12 - смеситель; 14 - шестеренчатый насос; 15 - фильтр

Типовая схема производства олигоэфиров для полиуретанав

представлена на рис. 2.4.
Синтез олигоэфира проводят в реакторе с электроиндукционным обвгре­

ВОМ 9 В одну или Две стадии. Процесс ведут при перемеШИВ8НИИ при 210 ос

с одновременной отгонкой реакционной ВОДЫ в разделительный сосуд б в

виде азестропной смеси с ксилолом. Отогнанный с водой ксилол при этом

постоянно возвраIЦается в реактор 9. Контроль процесса ведут по кислотно­

му числу. По окончании процесса синтеза в Т()М же аппарате проводят опе­

рацию сушки. С этой целью к реакционной массе добавляют новую порцию

ксилола через жидкостной счетчик 3 и проводят отгонку остатков воды в

виде азеотропной смеси в вакуум-приемник 5. Растворение олигоэфиров в

циклогексаноне (до получения раствора с заданным содержанием основного

вещества) ПРО80ДЯТ в смесителе 12, в который олигоэфир, предварительно

охлажденный до 180ос, сливается самотеком при перемешиванин под слой

растворителя. Готовый раствор очищают на фильтре 15.

2.2.2.2. Олигозфиры для материалов с высоким содержанием
основного вещества

Предпосылкой создания материалов с высоким содержанием ос­

новного вещества является получение олигоэфиров с НИЗКОЙ

вязкостью, что достигается за счет снижения средней молеку-
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лярной массы олигоэфира. Допускается введение в состав ком­

позиций низковязких реакционноспособных растворителей.

НИЗКDмолекулярные олигоэфиры (мол. масса 400-7(0) по­

лучают на основе многоатомных спиртов и многоосновных кис­

лот раЗtilИЧНЫХ типов блочным или азеотропным методом.

Обычно в качестве кислотных компонентов используют на­

сыщенные алифатические дикарбоновые кислоты (янтарную,

себациновую и чаще адипиновую), ароматические (фгалевую,

наофталевую). Как правило, в рецептуру вводят равное коли­

чество ялифатических и ароматических кислот. В качестве

спиртовых компонентов используют смеси диолов и полиолов

(гликоли, глицерин, пентаэритрит). Процесс ведут в избытке

гликоля, частично остающегося в свободном виде и играющего

роль активного растворителя (гидроксильное число конечного

продукта 200-300 мг КОН/г).

При сочетании таких низковязких олигоэфиров с меламино­

формальдегидными олигомерами или гексаметоксиметилмсл­

амином получают лакокрасочные материалы с содержанием

основнотовещества 80-90 О/О •

Существенным недостатком таких материалов является их

быстрое стекание с вертикальных поверхностей (из-за невысо­

кой молекулярной массы олигоэфира) и плохой розлив (вслед­

ствие низкого содержания растворителя). Для устранения этих

недостатков используют тиксотропные добавки, например аэро­

сил и ацетобутират целлюлозы, в сочетании с добавками для:

улучшения смачиваемости и розлива.

Отверждение олигоэфирно-меламиновых материалов прово­

дЯТ ТОЛЬКО В условиях высокой температуры (130-160 ОС).

СУЩНОС7Ь процессов, протекающих при отверждении, описана в

гл. 3. Предлагается в дальнейшем использовать эти материалы

для получения светостойких покрытий по металлу с хорошими

декоративными свойствами (окраска автомобилей, холодильни­

ков, строительных конструкций и др.).

2.2.2.3. Олиrозфиры на основе терефталевоА вислоты

Характерными особенностями олигоэфиров этого вида являются

повышенная (В сравнении с другими олигоэфирами) температу­

ра размягчения и высокая теплостойкость, обусловленные при­

сутствием в их структуре звеньев n-фталевой кислоты (терефта­

левой) :

HOOC~;--COOH

В качестве основного кислотного компонента при синтезе

этих олигоэфиров используют обычно не саму терефталевую

кислоту, а ее диметиловый эфир. Это обусловлено высокой тем­

пературой плавления терефталевой кислоты (~ЗОО ОС) и плохой
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LtИ9тиленгликоль

Глицерин

ее растворимостью в исход ..
ной реакционной смеси. На­

ряду с диметилтерефгала ..
ТОМ в состав олигоэфиров

часто ВВОДЯТ фгалевый ан­

ГИДрИД или другие дикар­

боновые кислоты, например

адипиновую. Однако их ко­

личество в рецептуре лими­

тируется, поскольку они

понижают температуру раз"

мягчения и теплостойкость

продукта.

Примеры некоторых ре"
• Температура размягчения олигоэфиров,

полученных по рецептуре 1. составляет 67- цептур олигоэфиров на ос-
68 ос, ПО рецептуре 11 - 78-85 ос. нове терефталевой кислоты

приведены в табл. 2.2.
Технологическая схема производства олигоэфира на основе

терефталевой кислоты приведена на рис. 2.5.

·Та6ЛUI{Й 2.2

Процесс ведут в одну стадию в реакторе 7, снабженном электроиндук­

ционным обогревом, при одновременной загрузке всех исходных компонентов

.В присутствии катализатора ацетата цинка. Смесь нагревают до 150 ос. При

этой температуре начинается полипереэтернфнкация, сопровождающаяся от­

гонкой метанола, который собирается в вакуум-приемнике 5. Постепенно тем ..
пературу повышают до 250 ос, регулируя подъем, температуры по скорости

·'ОТГОНКИ метанола. Контроль процесса ведут по количеству отогнанного по­

бочного продукта, а также по температуре размягчения олигоэфира.

Обычно при проведении процесса происходит сильная возгонка диметил­

терефталата; возгонный диметилтерефталат с помощью специального вра­

шаюшегося скребкового устройства, размещенного в теплообменнике 6, сни­

М ается со стенок теплообменника и возвращается в реактор.

Полученный продукт с заданной температурой размягчения сливают в

горячем состоянии на барабан-кристаллизатор 8, откуда он в виде твердых

мелких чешуек ссыпается в бункер 9 и направляется на фасовку.

Эти олнгоэфнры, содержащие в своей структуре функцио­

нальные гидроксильные группы, в процессе пленкообразования,

протекающего в условиях высоких температур (120-150 ОС),

могут отверждатъся за счет процесса их соконденсации с эпок-

-сидными ИЛИ другими олигомерами или при добавлении к ним

~твердителей (например, тетрабутоксититана):

~
о-сн",

~ ~ I ~ ~
Ti(OC4Hg) 4 + 4НО-СН......, +==± ""'CH-O-Ti-O-CH~ + 4С4Н9ОН.

1 ~ I ~ ~
о-си",

~

(2.24)
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Рис. 2.5. Технологическая схема производетва олигоэфнра на основе тере..
фталевой кислоты:

J - автоматические вордвоявые весы; 2 - ковденсатор; 3 - объемный мерник; 4­
весовой мерник; 5 - вакууи-приемввк: 6 - тепяооёиевввк со скребковым устройством:
7 - реактор с эяектронндукцвовным обогревом; 8 - барабан-кристаллвватор; 9 - прием­

ный бункер

Реакция (2.24) представляет собой по сути процесс переэге­

рификации бутилового эфира ортотитановой кислоты более вы­

сокомолекулярным спиртом, роль которого играет олигоэфир.

В результате этой реакции в структуру сетчатого полимера вхо­

ДЯТ титансодержащие уз-лы сшивки.

Наибольшее применение лакокрасочные материалы с олиго­

эфирами терефталевой КИСЛОТЫ находят в качестве электроизо­

ляционных лаков.
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2.2.3. Ненасыщенные олигоэфиры

Нснасыщенными олигозфирами называют олигоэфиры, получен­

ные с использованием випиловых исходных компонентов, на­

пример малеинового ангидрида или производных акриловых

КИСЛОТ. Присутствие двойных связей в составе этих олигомеров

позволяет в дальнейшем отверждать их по механизму ради­

кальной (со) полимеризации.

Ненасыщенные олигоэфиры делят на две группы: олиго­

эфирмалеинаты и олигоэфиракрилагы.

2.2.3.1. Олмгоэфирмаяеинаты

Олигоэфирмалеинатми называют олигоэфиры линейного строе­

ния, полученные с использованием в качестве основного кислот­

ного компонента изомерных неиасыщенных кислот - малеино­

вой и фумаровой, Однако наиболее часто ДЛЯ их синтеза ис­

пользуют малеиновый ангидрид.

Наряду с малеиновым ангидридом в состав олигоэфирма-

.леинатов ВХОДЯТ и другие кислотные компоненты, например ади­

липовая, себациновая, изофталевая кислоты, фталевый ангид­

рИД, за счет которых можно варьировать степень ненасыщенно­

сти олигоэфира, а также придавать ему специальные свойства,

например эластичность, химическую стойкость и Т. п.

Из спиртовых компонентов наибольшее применение находят

гликоли: этиленгликоль. диэтиленгликоль и I,2-пропиленгли­

коль. В ряде случаев в качестве спиртовых компонентов исполь­

.зуют неполные аллиловые эфиры многоатомных спиртов, на­

пример диаллиловый эфир пенгаэритрига, моноаллиловый эфир

триметилолпропана.

В общем виде схему реакции получения олигоэфирмалеина­

-га можно представить следующим образом:

nСН=СН+ 2nHOROH +nHOOC-R'-СООН +==±
J I -fuО

ОС со

у

( ) H-[-ОR-О-СО-СН=СН-СО-О-R-О-ОС~'СО]n-ОН

(2.25)

В ТОМ случае, когда в качестве СПИрТОВЫХ компонентов ис­

пользуют неполные аллиловые эфиры многоатомных спиртов,

в структуру олигоэфира помимо малеинатных ДВОЙНЫХ связей

в основной полимерной цепи входят также аллильные боковые

заместители. Молекулярная масса олигоэфиров ~ 1000-2000.
Образование трехмерной структуры из ЭТИХ олигоэфиров в

nроцессе пленкообразования происходит с участием малеинат­

ных (фумаратных) двойных связей. Однако 1,2-дизамещенные
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олефины, к числу которых относятся малеинаты и фумараты

-оос-сн = СН-СОО-, неспособны к радикальной гомопо­

лнмеризации из-за простраисгвенных затруднений. Поэтому

олигоэфирмалеинаты обычно используют в сочетании с другими

непредельными соединениями, чаще всего мономерами (одно­

временно играющими роль активных растворителей).

В качестве таких мономеров наиболее часто используют

стирол СБН5СН=СН2; акриловые мономеры. например димет­

акриловый эфир триэтиленгликоля СН2=С (СНЗ) ­

-соо (СН2) 2-0- (СН2 ) 2-0 (СН2) 2-00С-(СНз) с = СН2 ;

иногда - простые аллиловые эфиры.

В процессе отверждения активные растворители входят в

образующуюся сетчатую структуру полимера, что обусловливает

экологическую полноценность материалов данного типа. Отверж­

дение происходит под действием радикальных инициаторов.

В последнее время отверждение этих композиций проводится

также под действием УФ-лучей или при воздействии потока ус­

коренных электронов.

Синтез олигоэфирмалеинатов подчиняется основным законо­

мерностям линейной равновесной поликонденсации, но вместе

с тем имеет и ряд специфических особенностей.

Прежде всего следует отметить особенности процесса сов­

местной полиэтерификации, вытекающие из различной реакци­

онной способности малеинового ангидрида и других кислот,

входящих в олигоэфир. Очевидно, структура олигоэфиров зави­

сит от соотношения активностей мономеров с одноименными

функциональными группами и степени аавершенности реакции.

При исследовании кинетики процесса синтеза смешанных оли­

гоэфирмалеинатов была установлена ббльшая активность ма­

леиновой и фумаровой кислот по сравнению с большинством

других используемых кислот (например, фталевой).

Большое различие в активности используемых кислотных

компонентов и неполная степень завершенности реакции (не­

большие величины молекулярных масс) не позволяют достичь

статистического распределения последовательностей звеньев,

содержащих малеиновую (фумаровую) кислоты и звеньев с

другими кислотами из-за недостаточно глубокого протекания

обменных реакций. Очевидно) меняя порядок добавления реа­

гентов и температурный режим на отдельных стадиях процесса,

можно в той или иной степени регулировать распределение двой­

ных связей в цепи олигоэфира и соответственно изменять свой­

ства продукта.

Второй особенностью синтеза олигоэфирмалеинатов являет­

ся возможность протекания побочных процессов за счет химиче­

ских реакций по двойной связи малеиновой или фумаровой кис­

лот (полимеризация и окислительные превращения ненасыщен­

ных связей, реакции нуклеофильного присоединения воды, кар-
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(2.26)
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Рис. 2.6. Зависимость степени изомеризации (со­
лержание фумаровой кислоты Сф~.~) ОТ продол­

жительносги поликонденсации этиленгликоля с

малеиновым ангидридом при раз.личных темпера­

турах.

1 - 1-l0се; 2 - 160ос
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БС
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боновых КИСЛОТ И гликолей по ДВОЙНЫМ

СВЯЗЯМ). В резульгаге этих реакций в

определенных условиях может происхо­

дить разветвление и даже сшивание мо­

лекул олигомера. Кроме того, протекание

побочных реакций по двойным связям

О .J 100 200 300r,MUH приводит к потере функциональных

групп олигоэфирмалеинатов, ответственных за дальнейшее их

превращение в сополимеры сшитой структуры и в конечном

итоге - к ухудшению качества получаемых на их основе поли­

мерных материалов.

Для предотвращения этих побочных реакций полиэгерифика­

цию целесообразно проводить при возможно более низких тем­

пературах (не выше 180-190 ОС) в среде инертного газа, тща­

тельно очищенного от кислорода.

Особого внимания при синтезе олигоэфнрмалеинатовзаслу­

живает процесс цис..транс-изомеризации. Этот процесс влияет на

степень протекания нежелательных побочных реакций (реакции

присоединения по малеинатным двойным связям проходят лег ..
че, чем по фумаратным) и является главным фактором, опреде­

ляющим реакционную способность олигоэфиров и их качество,

Так, в настоящее время установлено, что в процессе трех­

мерной сополимеризации олигоэфирмалеинатов принимают уча­

стие в ОСНОВНОМ только фумаратные двойные связи, которые в

20-60 раз активнее малеинатных. С увеличением содержания

фумаратных двойных связей в цепи ОЛИГОЭФИРО8 повышается

активность последних при сополимеризации, возрастает доля

прореагировавшихдвойных связей в системе, достигается более

равномерное распределение по составу сшивающих сополимер­

ных цепей и улучшаются физика-механическиепокаватели сопо­

лимеров.

Изомеризация малеиновой кислоты (или ее эфиров), имею­

щей цuс-конфигураuию,в фумаровую с более энергетичееки вы­

годной транс-конфигурацией':

Н соан

,,/
с

11
С

/"
н СООН

цuс-форма траllс~форма
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происходит при нагревании уже до температуры 140-150 ос

(рис. 2.6).
Изомериэация кагалиэируется кислотами, водой, солями ме­

таллов и ускоряется под действием света. ~еханизм изомериза­

ции под действием доноров протона на примере эфиров малеи­

новой кислоты можно представить следующей схемой:

О ОН

11 I
с-о- н +со-

НС/ ~ "С!
fI If
С С

/ -, / -,
н _Н

11

малеинат

ОН ОН - О

I I 11
н со- н CO~ н со-

"I! "'-f -н+ "'-/+===± с ~ с ~ с (2.27)
I I 11

+с +с с

/" / <, / "нн

111 IV V
фумарат

Присоединение протона происходит по месту наибольшей

электронной плотности, т. е. к карбонильному кислороду. Это

приводит К образованию лабильной карбкатионной связи, что

облегчает цuс-транс-превращение.

При синтезе смешанных олигоэфиров изомеризация обычно

не достигает 1000/0. Во многих случаях содержание фумаратных

связей в цепи олигоэфиров в зависимости от их строения состав­

ляет 30-500/0.
Олигоэфирмалеинатыполучают, как правило, периодическим

методом в одну или две стадии. Наиболее целесообразной сле­

дует признать двухстадийную схему ведения процесса, согласно

которой на первой стадии получают продукт конденсации OTHO~

сительно малореакционноспособных кислот с гликолями, кото­

рый в дальнейшем подвергают конденсации с малеиновым ан­

гидридом. Это способствует предотвращению протекания побоч­

ных реакций, затрагивающих двойные связи. Вместе с тем этот

способ обеспечивает более регулярное расположение ненасы-

щенных звеньев.

Одностадийный способ, сводящийся к совместной поликон­

денсации, прост в технологическом отношении и до настоящего
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Рис. 2.7. Технологическая схема проиэводства полуфабрикатного лака на ос­

нове неиасыщенного олигоэфирмалеината:

J - автоматические порционные весы; 2, 10-/3 - весовые мерники; 3, 14 -жидкостны~
счетчики; 4. 16 - конденсаторы; 5 - разделительный сосуд; 6 - теплообменник; 7 - суб­

лимационная труба; 8 - реактор с элекгронндукцнонным обогревом; 9 - мокрый уло­

витель погонов; 15 - смеситель; 17, 19 - шестеренчатые насосы; 18 - фильтр

времени находит широкое распространение в промышленности.

Процесс обычно ведут в присутствии растворителя (азеотроп­

ный способ).

Олигоэфирмалеинаты выпускаются в виде полуфабрикатных

лаков, представляющих собой растворы олигоэфирмалеинатов

вненасыщенных мономерах с небольшим содержанием органи­

ческих растворителей и целевыми добавками. Кроме того, к по­

луфабрикатному лаку добавляют ингибитор полимеризации-­

гидрохинон для увеличения стабильности при хранении. Полу­

фабрикатные лаки поставляются обычно в комплекте с раство­

ром инициатора. Перед употреблением эти компоненты смеши­

ваются.

Технологическая схема производства полуфабрикатного лака

на основе олигоэфирмалеината представлена на рис. 2.7.

Исходные компоненты - малеиновый ангидрид, другие кислоты, ВХОДЯ­

щие в рецептуру о.лигоэфира и гликоли загружают в реактор 1, смешивают,

добавляют толуол (ДЛЯ получения азеотропной смеси) и проводят поликон­

денсацию азеотропным способом при постепенном повышении температуры
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от 170 до 200 ос, осущеСТ8..1ЯЯ контроль по КИСЛОТНОМУ ЧИСЛУ. После оконча­

ния синтеза из о ..пигоэфира ОТГОНЯЮТ толуол, затем добаВ.1ЯЮТ гидрохинон.

Растворение олигоэфира вненасыщенном мономере ПрО80ДЯТ в смесителе!О

до 75 ос. Туда же ВВОДЯТ различные целевые добавки и растворитель. Гото­

вый полуфабрикатный лак очищают на фильтре /8.

Процессы пленкообразования. Как уже упоминалось, в осно­

ве процессов отверждения КОМПОЗИЦИЙ с олигоэфирмаленната­

ми лежат реакции радикальной сополимеризации ПО ДВОЙНЫМ

связям олигоэфиров и мономеров (активных растворителей).

Поскольку пленкообразование происходит на воздухе, боль­

шую роль в этом процессе играют реакции, идущие с участием

кислорода воздуха (окислительная полимеризация).

Известно, что кислород является ингибитором радикальной

полимеризации винильных соединений. Ингибирование проис­

ходит за счет эффективной передачи цепи на кислород по ре­

акции

(2.28)

Кислород реагирует со свободными радикалами с чрезвы­

чайно высокими скоростями, соизмеримыми со скоростями

рекомбинации радикалов. Гак, значение k) для радикалов М

стирола и (метгакрилагов лежат в пределах 2·106-7Х

Х 107 лf(моль.с) (50ОС), а константа скорости рекомбинации

тех же радикалов (2M.~MM) составляет 106-107 лf(моль.с).

Образующийся пероксидный радикал ~MOO· медленно реге­

нерирует цепь:

k2
~MOO· -f-.r\1 -+- моам.. (2.29)

Одновременно происходит рост цепи без участия кислорода:

kз

I"'ooIM· + 1\1. ----+ --Mi\\·. (2.30)

Критерием вероятности осуществления актов неингибиро­

ванной полимеризации [уравнение (2.30) J в присутствии кис­

лорода может быть отношение скоростей конкурирующих реак­

ций роста цепи Vз и передачи цепи па кислород Vl, обозначае­

мое как а:

(2.31)

Найденные величины а, равные для стирола и метилмет­

акрилага соответственно 4,4·10-3 и 5·10-2, покаэывают, что на

один акт неингибированного роста цепи ~М· +М-+~ММ·

для стирола приходится ~200 актов передачи цепи на кисло­

род ~M·+Or+~1\102·, а для метилметакрилата-только 20.
Такие высокие скорости вэаимодессгвия неиредел..эшх ~·iOHC:~Ie-
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Таблица 2.3

Л1етил метакрилат

Стирол

Стирол

Аллиловый эфир

ДИ метил малеинат

Ди ~1еТИ ..лмалеинат
Диэти ..лфумарат
А1П.1СJlIIОВЫЙ ангидрид

20
5
0,30
0,0075

о

о

0,07
0.13

ров с кислородом (иногда используют термин «сополимериза­

ЦИЯ с кислородом»), приводят К резкому снижению концентра­

ции мономеров, участвующих в сополимеризации с малеинат­

ными фрагментами олигоэфира. Как уже упоминалось, малеи­

наты практически не склонны к гомополимериэации, поэтому

снижение концентрации активного мономера в системе по сути

приводит К полному торможению, а в ряде случаев- и к пре­

кращению процесса образования сетчатой структуры.

В табл. 2.3 приведены данные .0 константах относительной

активности сомономеров при сополимеризации.

Особенно сильно ТОРМОЗЯlЦее действие кислорода проявля­

ется в случае использования активного мономера - стирола.

Продукт его сополимеризации с кислородом (полимерный пе­

рОКСИД стирола) - вязкая сиропообразная жидкость, устойчи­

вая вплоть до температуры 100
0С.

Его присутствие в составе

покрытия делает последнее практически неотверждающимся

(енесохнушим» ). в случае метилметакрилата доля его расходо­

вания на реакцию с кислородом меньше, и поэтому процесс

сополимеризации в пленке происходит с достаточной скоростью)

особенно пр и повышенной (~60 ОС) темпер атуре.

Окислительная полимеризация простых аллиловых эфиров

СН2=CH-CH2-OR (входящих в ряде случаев в структуру

иенасыщенного олигоэфирмалеината) имеет специфические

особенности.

Первичными продуктами окисления в этом случае являют­

ся непредельные гидропероксиды, образовавшиеся за счет

окисления а-метиленовойгруппы:

02
CH2~CH-CH2-0R ~ CH,,=CH-CH-OR ~

.. I
оон
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-НОО· ~

[CH2- CH- CH = OR]

II
111

(2.32)



Для образовавшегося аллильного радикала возможны две

структуры (1 и 11), которые различаются только положением

ДВОЙНОЙ связи и неспаренного электрона. Однако радикал 11
более устойчив за счет сопряжения п-элеКТРОНО8 ДВОЙНОЙ

связи с р-электронами эфирного кислорода. Поэтому дальней­

ший продукт окисления - радикал 111 - соответствует по строе­

нию радикалу 11. Далее в полимеризацию вовлекаются также

неокисленные молекулы аллиловых эфиров по следующей

схеме:

CH2==CH-CH2-OR +CH2-CH==CH-OR ~

J

00·

---+ (CH2=CH-CH-OR] + CH2-CH=CH-OR

I
ООН

11

(2.33)

Активность ДВОЙНЫХ связей гидропероксида IV повышена

по сравнению с исходным аллиловым эфиром за счет р-я-со­

пряжения, что обуславливает их более высокую реакционную

способность. В дальнейшем возможен ряд иревращений с уча­

стием гидропероксида IV и кислорода:

СН2-СН.=CH-OR
I
ООН

02
~ CH2-CH-CH-OR

I I
оон 00·

v

(2.34 )

Затем протекает полимеризация окисленных и неокисленных

молекул аллилового эфира) инициированная различными ради­

калами (11, 111, IV, V), приводящая к образованию трехмерных

продуктов, содержащих пероксидные и гидропероксидные

группы, например

OR
I

-сн-сн-о-о-

I
СН2ООН

Наряду с этим протекает н сополимеризация аллиловых

двойных связей с малеинатныин (фумаратными) (СМ. табл,

2.3). В силу изложенного очевидно, что образование трехмерной

сетки в покрытии в данном случае не только не замедляется,
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но даже ускоряется в присутствии кислорода воздуха. Поэто­

му введение даже небольших количеств аллильных связей в

иенасыщенные олигоэфиры И.1И Б состав активного раствори ..
геля позволяет получать лаковые КОМПОЗИЦИИ, отвержденне

которых легко происходит на воздухе И.'1И даже при комнатной

температуре.

Лакокрасочные материалы на основе олигоэфирмалеинатов.

Лакокрасочные материалы на основе олигоэфирмалеинатов

относятся к пленкообразующим системам с высоким содержа­

нием основного вещества [до 85-970/0 (масс.)], что достига­

ется при использовании в качестве растворителей реакционно­

способных мономеров.

В полуфабрикатный лак, основу которого составляет раст..
ЬОр ненасыщенного олигоэфира в реакционноспособном моно­

мере с небольшим содержанием органических растворителей,

сгабилизированный ингибитором (гидрохиноном), входят целе­

вые добавки: аэросил (для улучшения тиксотропных СВОЙСТВ) t

эфиры целлюлозы (загустители), силиконовые жидкости (для

улучшения розлива), резиловые смолы (пластификаторы) и др.

В комплекте с полуфабрикатным лаком поставляется нни­

циатор радикальной полимеризации, в качестве которого обыч ..
но применяют гидропероксиды изопропилбензола (гипериз},

трет-бутила и др.

Для увеличения скорости их разложения в условиях невысо ..
ких температур, применяемых обычно для отверждения (пре­

имущественно 20-60 ОС), часто используют ускорители, напри..
мер нафтенат кобальта, которые вводятся при этом в состав

полуфабрикатного лака.

Существует три основных типа лаков на основе олигоэфир-

малеинатов:

1) лаки с добавкой парафина (парафиновые};

2) беспарафиновые лаки горячего огверждення:

3) беспарафиновые лаки холодного отверждения.

Пленкообразующей основой парафиновых лаков являются

ненасыщенные олигоэфиры и активный растворитель - стирол.

Поскольку сополимеризация стирола сильно тормозится кис­

лородом воздуха, в состав лака вводят всплывающую добавку

(пар афин) , за счет которой исключается доступ кислорода к

формирующейся пленке. Парафин вводится в виде 3%-иого

раствора в стироле в количестве 0,1-0,3% от массы лака.

После нанесения лака на поверхность парафин всплывает, об­

разуя поверхностный слой, предотвращающий контакт с кис­

.пародом воздуха. После полного отверждения покрытия пара­

финосодержащий слой удаляется шлифовкой.

Отверждение таких лаков в присутствии инициирующей

системы пероксид - ускоритель (например, пероксид цикnогек..
санона - нафтенат кобальта) происходит при комнатной тем-
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лературе. Однако жизнеспособность лаков после введения

инициирующей системы очень мала (8-30 МИН) и для их нане­

сения разработаны специальные методы.

В состав беспарафиновых лаков в качестве активных раз­

бавителей входят анрилаты (обычно ТГМ-З). Отверждение

таких лаков проводят в присутствии пероксидов (чаще всего

гидропероксида иэопропилбензола) при повышенных темпера­

турах (60
0С).

К третьей группе- беспарафиновым лакам ХО.;10ДНОГО ОТ­

верждения, относятся композиции на основе олигоэфирм алеина­

тов, модифицированных аллильными соединениями с добавками

в качестве активных растворителей акрилатон (ТГМ-З) или про­

стых аллиловых эфиров. Наличие аллильных групп обеспечива­

ет быстрое отверждение на воздухе за счет окислительной

сополимер изации в присутствии инициирующих систем перок­

сид - ускоритель. Введение аллильных групп в структуру

олигоэфирмалеината проводят за счет добавки диаллилового

эфира триметилолпропана в рецептуру олигоэфира.

Лаки на основе олигоэфирмалеинатов находят широкое при­

менение для отделки дерева в мебельной и радиотехнической

лромышленности. Это обусловлено хорошими декоративными

свойствами покрытий на их основе, а также высокими твердо­

стью, прочностью к старению, светостойкостью; они хорошо

поддаются шлифовке и полировке. Кроме того, высокое содер­

жание основного вещества дает возможность получить за один

слой покрытие большой толщины (до 400 мкм), что особенно

важно в случае использования пористых подложек, например

древесины.

2.2.3.2. Олигоэфиракрилаты

Олигоэфиракрилаты получают поликонденсацией двухосновных

кислот с полиатомными спиртами в присутствии определенных

количеств акриловой или метакриловой кислот. Являясь МОНО­

функциональными соединениями, ЭТИ кислоты играют роль

обрывателей цепи и обеспечивают получение продукта с He~ы­

сокой молекулярной массой (500-600) и концевыми акрилат­

ными группами.

Схема реакции получения олигоэфиракрилата из фталевого

ангидрида, гликоля и метакриловой кислоты может быть пред­

ставлена следующим образом:

СО СНз

па )0+ 2Ch2=t-СООН + (n + 1)HOROH

СО
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НзС О ~ О СНз

I '! J Р IСН2=С-С- -O-R-OOC>--<:CO- -O-ROC-C=CH2 • (2.35)

"-===1 11

где п в большинстве случаев равно единице.

Замена гликоля на глицерин позволяет вводить в молекулу

олигоэфиракрилатов до четырех акрилатных групп:

Н2С=С(СНз)ОС-О-СН2 cH2-О-сОО-(сН з ) с ----= сН2
I J

сн-оос соо-сн

I '--1 I
Н2С=С{СНЗ)ОС-О-СН 2 ~ CH2-О-СОО(СНЗ ) С ==СНt

"-=1
Для обеспечения необходимого комплекса свойств покры­

тий В лаковых композициях целесообразно комбинировать

олигоэфиракрилаты различного строения (разветвленные и

линейные).

Олигоэфиракрилаты имеют определенные преимущества

перед олигоэфнрмалеинагами: они способны к гомополимери­

зации, что позволяет готовить лаки на их основе без использо­

вания легколетучих и токсичных ненасыщенных мономеров.

Низкая вязкость многих олигоэфиракрилатов дает возмож­

ность получать на их основе материалы с высоким содержани­

ем основного вещества.

Отверждение олнгоэфиракрилатов ПрО80ДЯТ при повышен­

ной (БООС) или комнатной температуре в присутствии гидро­

пероксида изопропилбензола, который вводят в лак перед нане­

сением. В случае необходимости добавляют и ускоритель.

Олигоэфирмалеинагы находят широкое применение для ОТ­

делки дерева.

2.2.3.3. Ненасыщенные олигоэфиры, отверждаемые уф­

и радиационн~м облучением

в последнее время промышленное значение начинают приобре ..
тать новые способы отверждения лаковых композиций на осно­

ве ненасыщенных олигоэфиров: отверждение под действием

~7ф. и радиационного облучения. Замена традиционных термо­

отверждающихся лакокрасочных материалов на материалы

уф. и радиационного отверждения позволяет уменьшить энерго­

емкость и стоимость покрытий, улучшить условия труда и по­

высить его производительность.

Формирование покрытий с использованием облучения

протекает при низких температурах с высокой скоростью (от
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(2.37)

20 с до 10 мин при УФ-облучении и несколько секунд - при

радиационном об ..чучении).
Отверж дение о ..титоэфиров под действием УФ-облучения

представляет собой фотохимически инициируемую полямери-

" /зацию по ненасыщенным /С==С" связям (фогополимерива-

цuя). Фотополимеризацию принято делить на прямую, фОТОННИ"

циируемую и фотосенсибилизированную.

В случ ае прямой фотохимической полимеризации УФ-ЯЗJIу..
чение поглошается непосредственно иенасыщенными хромофор­

ными группами мономера с последующим расщеплением моле ..
кулы на инициирующие полимеризацию радикалы. Для прове­

дения прямой фотополимеризации не требуется большого КОЛИ­

чества энергии и мощных источников излучения. Поэтому для

понижения энергии активации процесса фотополимеризацию

активируют обычно с помощью фогоинициагоров и фоюсенси­

билиэаюрое.

К фоюинициаюрам относятся соединения, которые под дей­

ствием светового излучения переходя т в электронно-возбуясден­

ное состояние и далее гомолитически распадаются на радика-

h\'

ЛЫ, инициирующиеполимеризацию:C~C*~Rl·+R2·.
в качестве фотоинициаторов наиболее часто используют

бензоин, его эфиры или ИХ а-алкилзамещенные производные:

О R'

~~-t--п
\====:! I \.=/

OR"
1

где R'= Н или алкил; R/ = Н, енз , uзо-СзН7 , СБНS .

Установлено, что фотохимическое расщепление соединения

на свободные радикалы происходит по схеме:

О Н О Н

()-~-t-o~ .з: ()-~. + .t-п (2.36)
\.=/ I - \==:=/ I \:=:/

ОН ОН

Фоюсенсибилиэагоры - вещества, способные поглощать

квант света и передавать энергию фотовозбуждения другому

веществу, которое ПрИ этом образует свободные радикалы:

A+IIV ~ А*

А*+В --+ А+В*

В*+В ~ R·+K·

в качестве фотосенсибилизаторов (А) чаще всего нспользу..
ют бензофенон и его проиэводные, а также красители (флуорес ..
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ЦИН И др.). Роль вещества В может выполнять мономер, раст­

воригель или специальные добавки.

Для преодоления такого осложнения как ингибирование

КИС~10РОДОМ воздуха предложено проводить отверждение фОТО"

по~имеризацией в атмосфере инертного газа ИЛИ использовать

фотоинициирующие системы, содержащие в качестве добавок

амины, ускоряющие поверхностное отверждение. В качестве

аминов применяют мегилдиэтаноламнн, триэтиламин и др.

Некоторые сложности при отверждении фотополимеризаци­

ей возникают при использовании пигментированных материа­

лов. Главной причиной этого является совпадение диапазона

поглощения светового излучения многих пигментов и большин­

ства фотоинициирующих соединений.

Отверждение под действием ускоренных электронов (радиа ...
ционное отверждение) протекает по механизму радиационной

полимеризации. При действии излучения высокой энергии на

вещество происходит ионизация с образованием катионов или

катион-радикалов, сопровождающаяся выбросом электронов.

Вторичные процессы с участием всех видов активных частиц в

системе приводят в конечном счете к образованию в облучае­

мом веществе радикалов - наиболее долгоживущих активных

частиц, а также катионов и анионов. В зависимости от условий

проведения процесса радиационная полимеризация может

протекать как по ионному, так и по радикальному механизму;

при температуре выше О ос полимеризация протекает, как пра­

вило, по радикальному механизму, а при более низких темпе­

ратурах - по радикальному, катионному или анионному.

J~ягкие условия проведения процесса радиационной полиме­

ризации способствуют уменьшению доли реакции передачи

цепи, что приводит К увеличению частоты сшивки, и вследст­

вне этого - к улучшению Физико-механических покавателей

покрытия и стойкости к действию растворителей. Существенным

достоинством радиационного отверждения является возмож­

ность его применения для самых разнообразных пигментирован­

ных материалов.

2.2.4. Модифицированные олигоэфиры (алкиды)

Модифицированные олигоэфиры, являются наиболее распрост­

раненным типом пленкообразующих веществ, применяемых в

лакокрасочной промышленности. Это обусловлено сочетанием

комплекса ценных свойств пекрытий на основе этих олигомеров

с наличием обширной и разнообразной сырьевой базы для их

получения. При производстве модифицированных олигоэфиров

наиболее полно реализуются условия широкого и направлен­

ного варьирования свойств лакокрасочных материалов. На ос ..
нове модифицированных олигоэфиров ПО.lучают эластичные
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агмосферостойкие покрытия С высокой механической стойко­

стью, способные в большинстве случаев отверждаться на возду­

хе. Благоларя хорошим технологическим свойствам и высоко­

му качеству покрытий эти материалы составляют значительную

ДОЛЮ всей синтетической лакокрасочной продукции.

Как и при получении немодифицированных олигоэфиров, ос­

новная полимерная цепь алкидов образуется за счет поликон~

денсации многоатомных спиртов с полиосновными кислотами.

Для этой цели используют такие спирты, как глицерин

носнь-сн (ОН) сн.он, триметилолэтан СНзС (СН2ОН) 3,

триметилолпропан С2Н5С (СН2ОН) 3, пентаэритрит С (СН2ОН) .

и кислоты (или их ангидриды): ангидрид о-фталевой кислоты

(фгалевый ангидрид) СвН.(СО)20, тримеллнтовый ангидрид

О
//

ноос /r -,

"(!! о
~/"c/

'\0
адипиновая ноое(сн2).соон, сеёа­

циновая НООС(СН2 ) вСООн кислоты И др.

Наиболее часто при синтезе алкидов используют глицерин

или пентаэритрит в сочетании с фталевым ангидридом. Такие

алкиды называют соответственно елифз-алями и пенгафтлями.

Модификация достигается в основном за счет использования

кислотных модификаторов, предсгавляющих собой различные

монокарбоновые кислоты и их производные: растительные мас­

ла (или их жирные кислоты), синтетические жирные кислоты

с линейной или а-разветвленной цепью, канифоль, ароматиче­

ские монокарбоновнекислоты, талловое масло.

Модификация такого типа является наиболее распростра­

ненной. В последнее время наметилась и тенденция модифика­

ции алкидов за счет изменения структуры их спиртового фраг­

мента, которая осуществляется введением в рецептуру алкида

а-оксидов, оксалей и др.

р а с т и т е л ь н ы е м а с л а представляют собой смешан­

ные триглицериды карбоновых кислот (триглицериды):
СН2--СН--СН2
I I I

OCOR' осок- OCOR'"

где R', R", R/" - алифатические радикалы с прямой цепью иенасыщенных и

насыщенных жирных кислот общей форму ..ТIЫ CnH2n-х, в которых n= 15-17;
х=О; 2; 4; 6.

К таким маслам относятся в первую очередь тунговое, льня­

ное, подсолнечное. соевое, хлопковое. Применяемое иногда ка­

сторовое масло содержит в своем составе гидроксикислоту

С 1 7Нз2 (ОН) СООН С одной ДВОЙНОЙ связью.
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Жирные кислоты растительных масел используют и в сво­

бодном виде. Подробные характеристики растительных масел

и жирных кислот, ВХОДЯЩИХ В их состав, приведсны в разд.

8.1.1.
Синтетические жирные кислоты с ..л н н е й н о й

цеп ь ю - предельные одноосновные карбононые кислоты, по ...
лучающиеся путем окисления парафинов. Они представляют

собой смесь КИСЛОТ с различным числом атомов углерода. Про­

мышленность выпускает их в виде фракций, например с1о-с1э,

C10-C16• Данные о составе этих фракций приведены ниже:

Кислота

Каприловая (С8)
Пеларгоновая (С9 )

Каприновая (С 1 О )

Ундекановая (C 11)

Лауриновая (С I 2 )
Тридекановая (С 1 з)
Миристиновая (С I 4 )
Пеитадекановая (C1s)

Пальмитиновая (С 1 6 )
Маргариновая (С 17 )

Содержание во фрак- Содержание во фрак-

ции СJО-СJЗ. (1/0 ЦИИ С 10-С 16 • %

0,2 3,4
7,0 10,3

14,0 ) 1,1
25,5 14,8
27,1 14,2
]8,7 14,3
7,5 11,3

8,9
8,1
3,4

в промышленности синтетические жирные кислоты этого

типа принято называть сокращенным термином СЖК.

Синтетические жирные кислоты с а-р а э в е т­

в л е н н о й цеп ь ю. К таким кислотам относятся высшие изо­

мерные карбоневые кислоты (ВИКК), представляющие собой

смесь а· и а,ct·разветвленных предельных одноосновных карбо­

новых кислот С9-С 11 • Их можно получать инициируемой перо"

ксидами теломеризацией этилена или других олефинов при

участии КИСЛОТ. Образование а-разветвленных кислот ПО этому

методу обусловлено перегруппировкой радикалов с 1,5"мигра­

цией водорода по схеме:

СНз СНз СНЗ,) ,
СН,-С -О-Q-С-СНз ~ 2СНз-С-О· (2.38)

~H8 ~нз &8
СНз
I

CHa-С-О· +ензсоон --+
I
СНа

СНа
)

.СН2-СООН + снз-с-он (2.39)
I
СНэ
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.СН.-С} +СН.=СН. ~ 'СН.(СН2)2-СООН-,
он

"СН2(СН2)2СООН+СН2=СН2 ~ "СН2(СН2)4-СООН

(2.40)

(2.41 )



С
перегруппировка

• Н2(СН2 ) ,соон ~ снэ(сн2 ) зснсооl-1

СНЗ(СН2)ЗСНСООН+ nСН2==СН2 -----+­

~ СНз(СН2)з-СН-СООН
I •

(СН2-СН2 ) rt-1-CH2- CH2

енз-( СН2 ) з-сн-соон + снзсоан ~

I ·
(CH2-СН2)n-l-СН2-СН2

~ СНЗ(СН2)З-СН-СООН+ СН2СООН
I

(СН2-СН2 ) П-l-СН2СНЗ

Усредненный состав ВИI(I( приведен ниже:

(2.42)

(2.43)

(2.44)

КвспоТ8

а -J\1етил-п- бутилмасляная
а-Л1етилкаприловая

а-~1етил-а-бут"лкапроновая

а,-Мети ..л-п-эти ..лка прил 08ая

а-~етилкаприновая

а-~1етил-а-бутилкаприловзя

а-Метил-а-этилкзприновзя

а-~етиллауриновая

а-Метил-а-бутилкаприновая

(Х-Метил-в-этиллаурвновая

а·Метилмиристиновая

a-Метил-а-бутилаУРИНQвая

Содержанsе, , (масс.)

1).-4
з-4
зо

6-7
7-9

15-20
4-5
4-5
8--10
2

2-3
з-5

Для модификации часто используют глицидиловые эфир:
ВИКК: R-СОО-СН2-СН-СН2t где RCOO- остаток ВИК!"

""./
О

что обусловлено низкой реакционной способностьЮ а-развеТ­
вленных кислот в реакциях этерификации.

1( а н и Ф о л ь - смесь изомерных одноосновных кислот теР­
ленового ряда с общей- формулой C19H29COOH (I10дробнее о
составе и характеристике кислот канифоли СМ. ра3д. 8.2.1).

т а л л о в о е м а с л о - побочный продукт сульфатно-целл1О­
лозного производсгва. Вязкая ЖИДКОСТЬ от темно ..красного до
темно-бурого цвета с неприятным запахом. По химическо~У
составу талловое масло - смесь одноосновных кислот терпеttО­
вого ряда и одноосновных жирных кислот с нейтральныttfИ

веществами и продуктами окисления. Оно не имее" устойчивыx
физико-химических констант, что обусловлено еГО непос1О­
янным составом. Состав таллового масла аависи" от вида и
сорта перераб атываемой древесины, условий IJроизрастаяRJI

дерева, времени рубки, а также от метода переработки суJJЬ-
фагиого мыла.
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Усредненные характеристики таЛЛО80ГО масла приведены

ниже:

Кислотное число, мг КОН/г

Число омыления. КГ KOH/r
Содержание. О/О (масс.}:

кислот терпеНО80ГО ряда

жирных КИс."10Т

неомыляемых веществ

100--160
120-180

20-40
40-50
5-35

Кислоты терпенового ряда, входящие в состав таллового

масла, являются смесью изомеров КИСЛОТ CI9H29COOH, близких

по составу к кислотам канифоли.

В состав жирных кислоз таллового масла входят в ОСНОВ­

ном неиасыщенные и в небольшом количестве насыщенны'!

кислоты с ЧИСЛОМ углеродных атомов ОТ 14 до 24.
Ниже приведен примерный состав жирных кислот таллово­

го масла, о/о:

Неиасыщенные кислоты:

олеииовая

линолевая

линоленовая

Насыщенные КИСЛОТЫ (миристиновая,

пальмитиновая, стеариновая и др.)

32-48
45-79
0-6
5-7

Нейтральные (неомыляемые вещества) таллового масла

содержат фитостерины, высокомолекулярные алифагические

спирты и смолы.

Обычно для модификации алкидных олигомеров использу­

ЮТ не само талловое масло, а продукты его дистилляции.

Наиболее часто для этой цели используют фракции, полученные

при дистилляции (первая фракция не используется).

В т о р а я ф р а к ц и я - жирные КИСЛОТЫ таллового масла­

(ЖКТМ) представляет собой смесь оленновой илинолевой кис­

..пот со степенью ЧИСТОТЫ 97-98%.
Т Р е т ь я фра к ц и я - дистиллированное галловое масло­

(ДТМ) содержит 300/0 кислот терпенового ряда и 660/0 жирных

кислот.

Ч е т в е р т а я фра к Ц и я - кислоты терпеНО80ГО ряда со

степенью чистоты 94%.
Наибольшее практнческое значение для модификации алки­

ДОВ имеет вторая фракция ЖКТМ, состав которой по существу

близок к жирнокислотному составу высыхающих растительных

масел. Третья и четвертая фракции используются при получе­

нии алкидов, близких по свойствам к модифицированным ка­

нифолью.
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Из б е н зой н ы х к 11 С Л О Т для модификации олигоэфиров
используются:

СООН

~)~I

бензойная кислота

СООН

'?
С(СНз>з

п ~ тpet-БУТlIлБснзой на я

кислота

СООН

,?-снз
СНз

2,-1 -днметилбензойна я
кислота

ОСНОВНЫМИ из приведеиных выше модификаторов являются
растительные масла, которые ВВОДЯТСЯ в состав алкидов в ко­

личестве от 30 до 700/0 (масс.).

В зависимости от количества растительных масел, входящих

в рецептуру алкида, различают: ж и р н ы е, с р е д н и е и т о ..
Щ и е а л к и Д ы с содержанием жирных кислот соответственно

более 45, от 35 до 45 и менее 350/0 (масс.). Наличие в триглице­

ридах алнфатических жирнокислотных остатков с ДЛИННОЙ

цепью придает алкидам в покрытиях исключительно высокие­

физика-механические свойства. Двойные связи, содержащиеся

в большинстве масел, сообщают олигомерам важное в пр акти­

ческам отношении свойство - способность отверждаться на воз­

духе за счет окислительной полимеризации, но в то же время­

повышают склонность цокрытий к старению и ухудшают све­

тостойкость.

Применение других приведенных выше модификаторов

(СЖК, ВИКК, канифоль, бензойные кислоты) вызвано преж­

де всего стремлением к экономии растительных масел. Несмот..
ря на то, что ни ОДИН из этих модификаторов не содержит 8­
своей структуре активных в реакции окислительной полимери­

зации двойных связей, при частичной замене масла этими

модификаторами еще сохраняется способность алкидов ОТ­

верждаться на воздухе.

Принципиально возможно получение и безмасляных алки­

ДОВ. ДЛЯ их синтеза используют в основном СЖI< и ВИКI<и.

Канифоль и бензойные кислоты как самостоятельные модифи­

каторы не применяют из-за высокой хрупкости получаемых

продуктов. Безмасляные алкиды не способны к процессу окис­

лительной полимеризации, их отверждают иным·и способами.

Таким образом, варьируя состав модификаторов и их коли­

чество в рецептуре алкидз, удается целенаправленно изменять

свойства олигомеров в широких пределах. За счет модифика ..
ции также значительно улучшается растворимость олитомеров

в относительно дешевых неполярных углеводородах, что имеет

важное значение с экономической ТОЧКИ зрения ..
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2.2.4.1. Химические основы синтеза алкидов

Основная полимерная цепь алкидов состоит из регулярно по­

вторяющихся фрагментов полиатомных спиртов и полиоснов­

ных кислот. Возможность введения в состав алкидов моно­

функциональных кислот-модификаторов достигается использо..
ванием полиатомных спиртов с функциональностью больше

двух (глицерин и пентаэритрит), за счет которых удается сох­

ранить среднюю функциональность системы, по крайней мере,

близкую к двум, несмотря на значительную долю монофункци-

ональных модификаторов.

Так, при взаимодействии глицерина с ОДНИМ молем кисло­

ты-модификатора (или пентаэритрита - с двумя молями ) обра­

зуются бифункциональные спирты, участвующие в дальнейшем

в поликонденсации, например с фталевым ангидридом, с обра­

зованием продуктов линейного строения.

Поэтому, при введении монофункциональных модификато­

ров не исключается возможность получения олигомериых про­

дуктов с достаточной степенью поликонденсации.

При использовании в качестве модификаторов раститель­

ных масел, представляющих собой триглицериды монокарбо­

новых кислот, не имеющих свободных функциональных групп,

их предварительно превращают в спиртовые компоненты, со­

держащие жирнокислотные остатки, путем переэгерификации

(алкоголиза) многоатомными спиртами (глицерином или пен­

таэритритом) .
Различная химическая природа модификаторов (свободные

монокарбоновые кислоты, растительные масла или их смеси)

определяет выбор метода синтеза алкидного олитомера.

Существуют следующие методы синтеза алкидов: глицерид­

ный, жирнокислотный и комбинированный.

Глицеридвый метод используется при получении алкндов,

модифицированных маслами. По этому методу процесс прово­

дят в две стадии.

Первая стадия - алкоголиз растительных масел (переэтери­

фикация), в результате которого образуются неполные эфиры

полиатомных спиртов, состав которых в первую очередь опре­

деляется мольным соотношением масло: многоатомный спирт.

Так, например, при мольном соотношении масло: глицерин 1: 1
переэтерификат содержит в основном смесь МОНО- и диглице­

ридов:
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а при соотношении 1 2- преимущественно моноглицериды:

си.осок- СН2ОН сн.осок: сн.осок- сн.осок«

I I I I I
CHOCOR" + 2 сн-он ~ СНОН + СНОН + СНОН

t I , I f
сн.осоа- СН2ОН СН2ОН СН2ОН CHtOH

(2.46)-

Аналогичным образом протекает и переэтерификация масла

пентаэритритом:

сн.осон- СН2ОН, ,
CHOCOR" + НОСН2-С-СН2ОН ~
I I
си.осок« СН2ОН

СН2осок ' СН2ОН
I I

~ си-он + R"OCO-СН2-С-СНtОН (2.47).
I 1
СН2ОН сн.осов-

В состав пентафталей, как мы видим, в этом случае будут

входить фрагменты как четырех-, так и трехатомного спиртов.

На второй стадии моно .. и диглицериды взаимодействуют с

фталевым ангидридом с образованием неполных кислых

эфиров:

10'

I
си-он

I
сн2-он

СН,ОН

R'OCOCHs-Ь-СН2-ОСО г\..

lHs-оСОR'" HOOC
r

неполный кислый эфир (11);

(2. 48)~

(2. 4~),



(11) сразу же ВСТУПа ют в

но-

Эти пеполные кис ..лые эфиры (1)
р еа кци 10 П0 ..1И КОНленса ци и :

nI+nП ~

сн.-осок: CH2-OCOR"-
, J

?H-OOC~COOCH2-?-CH20-

ОС СООСН2 ~ сн.осок«

К "=/
<::

Н+

n

(2.50)

Переэтерификацию ПрО80ДЯТ при 210-2400С в присутствии

катализаторов РЬО, Nа2СОЗ, СаО. Затем температуру понижа..
ют дО 180

0С,

вводят фталевый ангидрид и ~eДYT процесс при

'постепенном повышении температуры до 240 ос.

Иногда, например в полунепрерывном и непрерывном спо­

собах получения алкидов, оказывается целесообразным стадии

получения неполных кислых эфиров и полиэтерификации раз ..
делять во времени и выполнять как отдельные операции. В этом

случае на стадии образования неполных кислых эфиров темпе-

ратура реакционной массы не должна превышать 180 ос.

Для облегчения удаления низкомолекулярного побочного

продукта (воды) из реакционной массы на завершающих ста­

диях реакции поликонденсации возможно применение вакуу­

ма. Воду можно также удалять в виде азеотропной смеси с

толуолом ИЛИ ксилолом.

Следует отметить, что приведенная схема образования алки­

да по глицеридному методу является упрощенной. Вследствие

равновесного характера реакции переэтерификации переэтери­

фикат имеет сложный состав: помимо моно- идиглицеридов

в нем всегда содержится некоторое количество свободных по­

ли атомных спиртов и триглицерида (см. табл. 2.4).

Таблица 2.4. Состав продукта переэзерификации хлопкового масла

глицерином

Соотношение

глицерин : МаСЛО
МО,,1Ь

Сосгав переэтерифнкатора, мол. %

глицерин I моноглицериды I диглицериды триглицериды

0,10 1,2 2,8 23,4 72,6
0,25 1,9 9,9 34,2 54,0
0,43 3,0 19,5 41,1 36,4
0,67 7,0 28,6 41,3 23,1
1,00 12,4 38,1 35,0 14,5
1,50 22,0 42,4 27,6 8,0
4,00 46,0 40,1 13,4 0,5
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(2.52)

Вследствие этого в реакции поликонденсации помимо МОНО­

И диглицеридов всегда принимают участие и другие компонен­

ты, что значительно усложняет структуру образующегося

алкидного олитомера. Существенное влияние на структуру оли­

гомера и ~ГO молекулярно-массовоераспределение оказывают

также протекающие на второй стадии в условиях высокотемпе­

ратурной равновесной полиэтерификации реакции межцепного

обмена (эфиролиз, алкоголиз, ацндолиз).

Среди возможных побочных реакций при синтезе алкидов

следует отметить также гомоконденсацию полиатомных спир­

тов (polyetherification) , приводящую к образованию простых

полиэфиров. например, полиглицеринов:

2НОСН2-СН(ОН)-СН2ОН ? HOCH~-CH(OH)-CI-C-

-О-СН2-СН(ОН)-СН2ОН+Н2О. (2.51)

Эта реакция протекает при высоких (~2000C) температу­

рах. сопровождается выделением воды и катализируется теми

же катализаторами, что и основной процесс полиэтерификацни

(polyesterification). Однако скорость ее на два порядка меньше

скорости переэтерификацин,

Синтез алкидов с использованием масел, содержащих в

своем составе непредельные жирные кислоты, может также ос­

ложняться процессом окислительнойполимеризациипо ДВОЙНЫМ

связям жирнокислотных остатков, что в свою очередь влияет

на характеристики образующегося продукта. Относительную

долю этого процесса можно уменьшить проведением синтеза в

атмосфере инертного газа, не содержащего кислорода. Однако

даже в отсутствие кислорода при температурах выше 200 ос

трудно избежать процессов термической полимеризации жир­

нокислотных остатков, протекающих в основном по реакциям

диенового синтеза.

Жирнокислотный метод используется для получения алки­

ДОВ, модифицированных свободными кислотами (кислоты ра­

стительных масел, СЖК и др.). Процесс ПрОВОДЯТ в одну или

две стадии. При одностадийном способе все компоненты загру­

жают одновременно и процесс ведут при постепенном подъеме

температуры от 150 до 210
0С.

В силу более высокой реакционной способности фталевого

ангидрида в сравнении с кислотами вначале образуются непол­

вые кислые эфиры фталевого ангидрида:

CI-I2-OH //0 СН2-ОН ~
I ~') с';' ! // \\
сн-он+' 1- "о ~ сн-он \_=<
I ~ . с/ I r
СН2-ОН ,,/- ~o СН2-ООС (оон

которые при лальнейшем подъеме температуры эгерифицируют­
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СЯ КИС,,10ТОЙ Н подвергаются ПО ..тнконленсации:

ТН2-ОН ~ ~Hl-0COR

сн-он >=< + RCOOH, ) си-он +нр-

th2-ООС - соон th2-ООС СООН

U
(2.53)

сн.осок

I поли~онденсацня
п сп-он

I
СН2ООС>-<СООН

\d
сн.осок,

( ) Н- -о-сн О (2.54)
I JI
СН2-ООС с- он+ (2n - 1)Н2О

U _n

Двухстадийный процесс осуществляется по двум вариантам.

По одному ИЗ них вначале в реакционную смесь ВВОДЯТ поли­

атомный спирт и фгалевый ангидрид и после завершения реак­

ции между ними - кислоту-модификатор. В этом случае про­

цесс может быть описан реакциями (2.52)-(2.54).
По второму варианту на первой стадии при 200-210

0
С про..

водят реакцию между тюлиатомным спиртом и монокарбоно­

БЫМИ кислотами, в результате которой получают неполные

эфиры полиатомных спиртов:

СН2-ОН СН2-ОС он CH2- O- COR
I I I

2 си-он .г зксоон ( ) сн-он + сн-он + ЗН2О (2.55)
f I I
СН2-ОН СН2-ОН CH2-O-COR

а на второй стадии при 180--240
0С

проводят реакцию непол­

ных эфиров С фталевым ангидридом, приводящую в конечном

счете к образованию алкидных олигомеров. Процесс на этой

стадии идет по той же схеме, что и в случае глицеридного

метода [см. реакции (2.34) и (2.36)].
Следует отметить, чте жирнокислотный метод дает возмож­

ность получать алкнды более регулярной структуры с хорошо

воспроизводимыми характеристиками. Этот метод позволяет
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также осуществлять синтез алкидов. не содержащих в цепи

глицеридных фрагментов.

Комбинированный метод включает элементы и глицеридного

и жирнокислотного методов. Он используется в том случае,

если ДЛЯ модификации алкида применяются растительные мас­

ла в сочетании со свободными кислотами (СЖК, канифоль,

бензойиые кислоты). По этому методу процесс ведут в две

стадии, причем на первой стадии проводят одновременно реак­

ции алкоголиза растительного масла многоатомным спиртом

и частичную этерификацию гидроксильных групп свободными

кислотами; на второй - осуществляют взаимодействие получен­

ных продуктов с фталевым ангидридом и поликонденсацию:

CH2-OCOR' СН2ОН
I J
CH-OCOR" +НОСН2-С-СН2ОН + RCOOH ( )
) I
сн.-осок-: СН2ОН

масло

CH2- OCOR' CH2- OCOR
I I

~ ) сн-он + HOCH2-C-CH2- OCOR" + Н2О (2.56)
1 ,
CH2- OCOR'" СН2ОН

CH2- OCOR' CH2-OCOR со

I I ~X"ТН-ОН +HOCHs-С-СНs-ОСОR"+~ I /0--

сн--осок- th2-ОН со

пonиконденсаЦhЯ~

~ Олигомер

Для контроля реакции алкоголиза растительных масел, при

которой концентрация функциональных групп не изменяется,

используют растворимость неполных эфиров полиатомных спир­

тов в этаноле. Иногда эту реакцию контролируют по электро­

проводности.

Процессы этерификации и полиэтерификации контролиру­

ются по изменению концентрации свободных карбоксильных

групп в реакционной массе, которая оценивается кислотным

числом. Полиэтерификация помимо кислотного числа контроли­

руется также по изменению вязкости реакционной массы, так
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как именно этот показатель наиболее полно отражает увели­

чение молекулярной массы олитомера в процессе синтеза.

Рассмотренные выше методы синтеза алкидов ИСПОЛЬЗУЮТ­

ся только в случае применения в качестве модификаторов

растительных масел или карбоионых кислот. Применение дру­

гих, пока еще менее распространенных модификаторов, напри­

мер глицидиловых эфиров ВИКК (а-оксиды), вносит свои су­

щественные особенности в процесс: модификация происходит

за счет взаимодействия по карбоксильным группам неполных

кислых эфиров полиатомного спирта и фталевого ангидрида.

образующихся на разных стадиях поликонденсации, с а-оксид­

НЫМ циклом:

соан

-су

(2.57)

Реакция идет при температуре порядка 150ОС; Т. е. в более мяг­

ких условиях, чем этерификация и поликонденсация. Смягчение

условий синтеза обусловливает уменьшение доли реакций

межцепного обмена и способствует получению продуктов более

регулярной структуры. Схему синтеза алкида, модифицирован­

ного глицидиловым эфиром ВИКК, можно представить сле­

дующим образом.

На первой стадии происходит взаимодействие полиатомно­

го спирта с фталевым ангидридом, приводящее к образова­

нию неполных кислых эфиров, этерификация свободных кар­

боксильных групп глицндиловым эфиром И гомополиконденса­

ция обраэующегося продукта:

СООН

C2Hs ~

НОСНГf-еН2-00С---С>

СН2-ООС--р

соон

(2.58)
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-ОН+(2n-J)НзО

(2.59)

СООН

С2Н5 ~
HOCH2-t-CH2-OOC -<-J

I н-
СН2-ООС --л ~

)=1
соосн.снонсн.осо R

,продукт 1)
ГО\fололиr<ондеисацня

~
Продукт 1
С2Н;)

Z Н- -O-CH2-t-CH2-00C-P

со-
(2.60)

СН2-00С-р

СООСН2СНОИ:Н2ОСОR_п

-он

Процесс на этой стадии ведут при постепенном повышении

температуры от 150 до 210ос.

На второй стадии полученный олигомер дополнительно об ..
рабатывают при 150°С фталевым ангидридом и глицидиловым

эфиром, при этом образуется продукт следующей структуры:

- С2Н,;

Н- -ОСН2ЬСН200С-р

со-

(2.61)
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2.2.4.2. Структура и свойства алкндных олигомеров

Алкиды представляют собой о.пигомеры сложной разнозвенной

структуры с .Jfn ОТ 1200 до 3000-5000. Они имеют исключи­

тельно широкое молеку.пярно-массовое распределение: степень

полидисперсности может достигать даже 100. Такие структур­

ные характеристики а,,1КИДОВ обусловлены специфическими ус­

ЛОВИями их синтеза, прсдсгавляющего собой систему большого

числа последовательно-пар аллельных равновесных реакций, ос­

ложненных целым рядом побочных процессов, и в первую

очередь - реакциями межцепного обмена, причем доля боль­

шинства побочных лроцессов возрастает с увеличением темпе­

ратуры синтеза. В то же время процесс синтеза алкидов под­

чиняется всем основным закономерностям, характерным для

реакции поликонденсации. Так, средняя величина молекуляр­

ной массы алкида определяется соотношением и характером

исходных веществ (рецептура алкида), которые в конечном

счете определяют среднюю функциональность системы, а также

степенью завершения реакции (р). Особенно большое значение

имеет количество введенных модификаторов, поскольку в

большинстве случаев они представляют собой монокарбоновые

кислоты (или их производные) (f= 1) и фактически играют

роль обрывателей материальной цепи. Проследить соблюдение

этих закономерностей можно на примере модифицированных

1 алловым маслом пентафталевых олигомеров, синтезированных

жирнаКИС..10ТНЫМ методом в две стадии при 240 ос. В табл. 2.5
приведены данные об изменении молекулярно-массовых харак­

теристик алкида на основе пенгаэритрига, фгалевого ангидрида

и жирных КИСЛОТ таллового масла в зависимости от доли

кислот-модификаторов (L), избытка гидроксильных групп ОТ­

носительно карбоксильных (R) и степени завершенности реак­

ции (р).

Как видно из данных таблицы, молекулярная масса алкида

увеличивается с уменьшением доли кислот..модификаторов

Таблица 2.5

г-о.з L=O,4 L=O.5

Р я
МN I МN

I

МN ID D D

0,927 1,05 - - 1100 2,41 - -
1,10 1500 8,40 1070 2,39 790 1,51
1,15 - - 980 2,16 - -

0,974 1,05 - - 1800 22,42 - -
1,10 Гель при 1600 7,57 1080 2,1()

р<О,974

1,15 - I - 1400 4)87
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100М..,100,01 0,1

зо

10
Рис. 2.9. Молекулярно-массовое рас-

10 пределенив алкидного олигомера, полу ..
ценного глицеридным способом (1) н с

использованием специальных приемов

lJ 10 20 3й D при синтезе (2, 3):
2 - Mu,== 1500; 3 - Мw=З500

Рис. 2.8. Зависимость степени полидисперсности D от молекулярной массы М.,.,

40

50

Ба

(L), приближением загрузочной рецептуры к эквивалентному

соотношению карбоксильных и гидроксильных групп (уменьше­

ние R) и с увеличением степени завершенности реакции (р),

Следует отметить, что с увеличением средней молекулярной

массы алкидов степень их полидисперсности (D) возрастает

(см. также рис. 2.8), причем эта закономерность является общей

для алкидов с разными модификаторами (талловое, льняное,

соевое масло, канифоль и др.), синтезированных любыми из

трех применяемых в промышленности способами.

С использованием специальных приемов синтеза можно до­

биться получения алкндов с узким ммр, не содержащих высо­

комолекулярных фракций. Такие приемы, как правило, сводят­

ся к использованию специальных видов сырья (например,

глицидиловых эфиров) или катализаторов высокой аКТИВНОСТИt
что позволяет в значительной мере понизить температуру СИН­

теза и в то же время получить алкид с четко выраженной

заданной структурой.

На рис. 2.9 приведены типичные кривые ммР для алкидов,

модифицированных жирными кислотами, синтезированных тра­

диционным способом (кривая 1) и с использованием специаль­

ных приемов (кривые 2 и 3). Однако в промышленности такие

приемы пока еще мало используются.

Молекулярно-массовое распределение алкидов в свою оче­

редь оказывает большое влияние на вязкость их растворов,

которая, как правило, определяется относительной долей высо­

комолекулярной фракции. Поэтому растворы алкидов с узким

ММР имеют более низкую вязкость.
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Функциональный состав алкида, характеризующий относи­

тельное содержание различных функциональных групп, также

определяется рецептурой алкида и степенью завершения реак­

ции в момент ее прекращения. Алкиды обычно получают при

некотором избытке спиртовых компонентов [ОН/СООН от 1,2
до 1,3-1,4 (ЭКВ)], что обусловливается ограничениями по

молекулярной массе и кислотному числу олигомеров. Если

взять спирт в избытке, появляется принципиальнаявозможность

получения алкида с кислотным числом, близким к нулю, одна­

ко в зависимости от назначения синтезируемого продукта про­

цесс останавливают па различных стадиях его завершения

(кислотные числа олигомеров от 1-2 до 60-80 мг КОН/г).

Содерясание гидроксильных групп колеблется ОТ 100 до 200 мг

КОН/г, Т. е. в молекуле любого алкида всегда имеется значи­

тельно большее количество гидроксильных групп по сравнению

с карбоксильными.

Взаимное расположение групп соан и он в молекуле

алкида определяется характером исходных веществ. Так, нз­

пример, введение в состав основных кислотных компонентов

тримеллитового ангидрида

СО

НООСО/\I го
~/"- /

СО

позволяет по-

лучать продукты с регулярно расположенными вдоль полимер­

ной цепи карбоксильными группами.

Предельно достижимая степень поликонденсации алкидного

олигомера (т. е. точка его гелеобразования) предопределяется

закономерностями трехмерной поликонденсации: доведение

процесса до высоких степеней завершения реакции (>90 О/о)

возможно только при средней функциональности системы,

близкой к двум (обычно 2,08-2,09), что достигается примене­

нием наряду с полифункциональнымикомпонентами (f=3-4)
одноосновных кислот-модификаторов, выступающих с рассмат­

риваемых позиций в роли обрывагелей цепи. Типичная струк­

тура фрагмента цепи алкида показана на рис. 2.10 на примере

глифталя, модифицированного вепредельными жирными кис­

лотами.

Кислоты-модификаторы с объемными углеводородными ра­

дикалами придают алкидам (В отличие от немодифицирован­

ных олигоэфиров) способность растворяться в неполярных уг­

леводородах (уайт-спирите, ксилоле и др.).

в структуре алкидного олигомера могут содержаться двой­

ные связи, вводимые с остатками непредельных жирных кислот

растительных масел. Количество двойных связей в молекуле
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Рис. 2.10. Фрагмент цепи глифталевого олигоэфира, модифицированного не-о

преде..1ЬНЫМИ жирными кислотами

алкида определяет их способность к «высыханию» D пленке.

По способности к высыханию различают в ы с ы хаю Щ и е и'

н е в ы с ы хаю Щ и е а л к и Д ы. Хорошо отверждаются оли­

гомеры, в молекулах которых содержится не менее 6-7 двой­

ных связей. Это означает, что, если для модификации олиго­

эфира ИСПОЛЬЗ0ваТб высыхающее масло (например, льняное},

то в молекулу достаточно ввести 2-3 жирнокислотных остат­

ка. При модификации полувысыхающими маслами (подсолиеч­

ным, хлопковым) необходимо ввести не менее 6 ЖИРНОКИСЛОТ-о

ных остатков.

Число жирнокислотных остатков в молекуле а ..пкида может варьировать­

ся за счет изменения их количества в одном элементарном звене (Т. е.

«ЖИРНОСТЦ:' алкида}, а также за счет изменения степени его поликонденсации,

что необходимо учитывать при подборе компонентов алкидов и их соотно­

шения. Так, в частности, использование пентаэритрита (f=4) вместо глнце­

рина </=3) делает возможным получать хорошо высыхающие алкнды не
только на полувысыхающих, НО и на невысыхающих маслах. Эти представ­

ления легли в основу теории о влиянии атомности спиртов на способность

алкидов к «высыханию».

Алкиды используются в составе органорастворимых и водо­

разбавляемых лакокрасочных материалов. В традиционных ор­

ганорастворимых материалах используют модифицированные

олигоэфиры с Мn = 3000-4000. Величины их кислотных и гид­

роксильных чисел составляют соответственно от 1---2 до 30 к

100-120 мг I<OH/r. Содержание основного вещества в таких

лакокрасочных материалах составляет в большинстве случаев

40-600/0 (масс.).
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Рис. 2.1J Зависимость вязкости растворов алкидов различной молекулярной

м ассы J[ ~ от содержания основного вещества Сос н. в:

1 - t1=25000; 2 - М=6000; 3 - М=1000

Рис. 2.12. Зависимость ВЯЗКОСТИ растворов алкидного олитомера 11 от моле­
ку.тярной массы ..11-.:,

Особые требования предъявляются к структуре аЛКИДО8,

используемых ДЛЯ получения материалов с высоким содержани­

ем основного вещества [~70 О/О масс.)].

Уменьшение относительной доли растворителя при заданной

величине вязкости раствора можно добиться путем снижения

молекулярной массы олигоэфира (рис. 2.11). Из приведенных

на этом рисунке данных видно, что заданная величина вязкости

растворов (на рисунке показана ПУНКТИРОМ) дЛЯ олигомеров

ос молекулярными массами м.; равными 1000, 6000, 25000 до­

стигается соответственно при содержании основного вещества

-около 100, 60 и 350/0 (масс.). Таким образом, одним из крите­

риев оценки возможности использования алкидного олитомера

в материалах с малым количеством органических растворите­

лей является молекулярная масса олигомера.

Зависимость вязкости раствора алкида от его молекулярной

массы (рис. 2.12) имеет экспоненциальный характер; причем

особенно резкое нарастание вязкости наблюдается при молеку­

лярной массе >2000. Поэтому в материалах с высоким содер-

жанием основного вещества применяют алкиды с молекулярной

массой порядка 1000-2000. Очевидна также целесообразность

стремления к получению олигомеров с относительно узким

ММР, поскольку У алкидов с широким ММР высокомолекуляр...
ные фракции обусловливают высокую вязкость растворов.

Таким образом, для получения алкидных лакокрасочных

материалов с высоким содержанием основного вещества пред ...
почтительно использование низкомолекулярных олигомеров с

относительно узким ММР. Нижний предел величины молеку­

лярной массы определяется пленкообразующими свойствами .
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Дополнительным приемом снижения вязкости растворов-

а~кидных о~игомеров является подавление ассоциации молекул

олигомера за счет взаимодействия полярных групп (преиму­

щественно гидроксильных и сложноэфнрных) С образованием

водородных связей. Это достигается введением в состав раст­

вора электролонорных растворителей (например, кегонов)

Н

I
[о..литомер ]-ОН·· ·0-[олигомер]

I ~
t R-C-R (2.62)-

R R
I I

[олигомер ]-он·· о=с с==о.. но- [олигомер ]
I I
R R

В о д о раз б а в л я е м ы е а л к и Д ы по своей структуре

принцнпиально не отличаются от органорастворимых. Для них

характерны низкая молекулярная масса (1200-1300) и повы­

шенное содержание гидрофильных (гидроксильных и карбо­

ксильных) групп: кислотные числа 50-80, гидроксильные-
150-200 мг КОН/г...Водораэбавляемость алкидов определяет­

ся не только количеством этих групп, но и равномерностью их

распределения в макромолекуле, которое достигается, напри­

мер, при использовании производного трехосновной кислоты­

тримеллитового ангидрида. В этом случае получаются алкид­

ные олигомеры, содержащие карбоксильные группы не только

на концах макромолекулы, но и вдоль полимерной цепи:

Ж он ж

, I I
но-г-т-г-т-г-т-соон,

I I I
СООН С·ООН СООН

где Г - остаток глицерина; Т - остаток тримеллигового ангидрида; ж­

остаток жирной кислоты (модификатора).

Перевод в солевую форму карбоксильных групп олитоиеров

основаниями (аммиаком или аминами) дает возможность раз­

бавлять их водой. При синтезе водоразбавляемых алкидных

олитомеров может использоваться ТО же исходное сырье, что и

при синтезе органорастворимых алкидов (масла или их жир­

ные кислоты, синтетические жирные кислоты, глицерин, лента­

эритрит, фгалевый ангидрид и т. п.). Кроме того, ДЛЯ их полу­

чения применяются тримеллитовый ангидрид и лвухатомные

спирты.

Состав исходных компонентов определяется в первую оче­

редь функциональностью основного кислотного компонента
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(фталевый И.1И тримел.титовый ангидрид). В сочетании с фта­

левым ангидридом необходимо использовать полиатомныв

спирты (глнцерин, пенгаэритрит). При получении олитоме ..
ров с триметиллитовым ангидридом в качестве спиртов

используют глицерин, гликоли и их смеси. Спиртовые компо­

ненты всегда берутся в значительном избытке. При введении

бо.]ЬШОГО количества жирнокислотных остатков в состав водо­

разбавляемых олигомеров ухудшается ИХ гидрофильность.

Поэтому с примененаем растительных масел выпускают только

тошие и средние водор азб авляемые алкиды.

Улучшению водор азб авляемости способствует также и при­

менение полиэгиленгликолей, обладающих высокой гидрофиль­

ностью. Специфические показатели готового продукта обуслов­

ливают особые требования, предъявляемые к составлению

рецептур водоразб авляемых алкидов.

Расчет рецептуры аЛКИДО8 представляет собой сложную задачу. При ее

решении необходимо учитывать в первую очередь возможность проведения

-сннтеэа до высокой степени завершения реакции без гелеобразования. Зада­

ча осложняется тем, что обычно реакционная система при синтезе алкида

состоит из смеси до 5-6 компонентов различной функциональности (от 1
.Д" 4).

Традиционный метОд расчета рецептуры алкидов базируется на уравне­

нии Карозерса, причем основным критерием при выборе рецептуры алкида

.служит степень завершенности реакции р 8 момент гелеобразования:

р=21! - 2Nm/JNo, (2.63)

где No - общее число молекул в исходной смеси; Nm - число молекул в ре­

акционной массе к данному моменту времени; f - средняя функциональность

системы.

К моменту гелеобразования вторым членом уравнения (2.63) можно- пре­
небречь, поскольку Nm~No. Поэтому степень завершенности реакции при

гелеобразовании рг выражается уравнением

рг=2/Т· (2.64)

Заменяя 1 отношением общего числа эквивалентов функциональных

'групп ео к числу молекул No 8 исходной смеси, можно представить pr сле­

дующим образом:

Pr=2No/eo- (2.65)

Поскольку синтез алкндов всегда ведут при некогором избытке саврто-

вых компонентов, к моменту полного завершения полиэтерификацин все кар­

боксильные группы считаются прореагировавшими, Т. е. общее число про­

реагировавших эквивалентов функциональных групп к этому времени соста­

вит 2е" (где ек - число карбоксильных эквивалентов в исходной реакцвоввой
смеси). Поэтому для реальных условий синтеза алкидов

Pr=2No/ 2eK=No/ eK • (2.66)

Для предотвращения возможности гелеобразования алкида 8 процессе

его синтеза при составлении рецептур задаются величиной No/eн>1. Эта ве­
личина получила название алкидной консзанлы и обозначается через Ка:

460

Ка = NO/eK• (2.67)



Оптимальные значения величины Ка В зависимости от исходного сырья мож­
но рассчитать по формуле

(2.68)

где п - ЧНС~10 компонентов, используемых в данной рецептуре; ~ki - попра­

ВОЧНЫЙ коэффициент для i-гo компонента.

Эмпирические поправочные коэффициенты ~ki приведены ниже:

Жирлыс слот ,,1ЬНЯНОГО. соевого, таллового
масел

Бензойная кислога

Канифоль

Дсгидрагированное касторовое масло

Фгалевый ангидрид

Гликоль, глицерин, пентаэрнтрит

Тримегилэтан, гриметилолпропан

о

-0,01
-0,03

0,02
0,01
0,00

-0,01

(2.69)р Q

W - ~ A1iHli - ~ A"jH2i
i:=al /=1

в основу программы расчета рецептур алкидов положены задаваемые

заранее параметры: «ЖИрНОСТЬ», которая при применении непредельных жир­

ных кислот определяет способность к «высыханию»; избыток гидроксильных

групп И алкидная константа, обобщенные выражения для которых представ­

лены ниже.

Ж и р н о с т ь О Л Н Г О М е р а выражается следующими соотношениями;

р

~ A1iE l i
i=J

где G - жирность, о/о; А 1 - число карбоксильных эквивалентов одноосновных

кислот; Е1 - эквивалентная масса i-ой жирной кислоты или масла; р - число

одноосновных кислот, В том числе "входящих в состав масел; W - общая
масса; НН - масса воды, выделяемая эквивалентом масла или одноосновной

КИСЛОТЫ; A2j - ЧИСЛО карбоксильных эквивалентов двухосновных кислот; Q­
число двухосновных кислот; j - номер двухосновной кислоты; H2j - масса

воды, выделяемая эквивалентом j-й двухосновной кислоты.

Общая масса W может быть рассчитана по формуле:

Р Q S

W =~ A1iEli +~ A2iE~j + ~ ВхФхk. (2.70)
с=l j=l k=l

где ВХ - число гидроксильных эквивалентов многоатомного спирта; х­

атомность спирта; k - номер спирта; S - число многоатомных спиртов.

И 3 б ы т о к г и Д р о к с и л ь н ы х г р у п п R выражается соотношением

эквивалентов всех спиртовых компонентов (с учетом глицерина, содержаще­

гося в масле) 1\0 всем карбоксильным эквивалентам (с учетом жирных кис­

.ПОТ) :

(2.71)

s
~ Bxk
k==1

Р Q

~ A1i+ ~ A2j
i=1 /=1

R~-~---~--

11-474 161



АJlКИДНУЮ константу Ка можно представить в виде:

(2.72)

P+Q+S
~ ;\1·....,1 1

i=I
Р Q

~ A1i+~ A2 j
'=1 j=l

Ка = -----..........--

где 1:М; - общее число мелей.

В случае простых рецептур алкидов, включающих небольшое число КОМ­

повентов, их расчет может быть легко осуществлен аналитически с ИСПО..1Ь­

аованием уравнений (2.69), (2.71) и (2.72). Сложные рецептуры рассчигы­

ваются с использованием вычислительных машин. для составления програм­

мы расчета приведевные выше выражения преобраэовываются в следующую

алгебраическуюсистему:

р Q

~Ali+~A2J~1; (2.73)
l=l }=-I

Р Q S

~ A1f (1/F11 - Ка) +~ A2j (I/F2i - Ка) +~ BXkl/Fxk = О; (2.74)
l-I /=1 k=l

Р Q S

~ А11 (F11 - Н11 ) + ~ A1J (FtiH,.j) +~ BxW:xk - А1nЕ1 n (l-V)jDn=О;
1-1 }=I k=1

(2.75)
Q

~ A1jF2 j - A2TE 2T /Dr = О;
/=1

(2.76) (2.77)

s
~ B*%k - BxuExu/Du,
k=l

(2.78)

где F2j - функциональность j·оЙ многоосновной кислоты; Fx k - функцио­

нальность k·aToMHorO спирта; n= 1, 2, , р, v- число не вступивших в ре­

акцию компонентов; пn - массовая доля жирной кислоты; 1=2, 3, ,Q;
DT - массовая доля многоосновной кислоты; u=3, 4, S; Dr - массовая

доля многоатомного спирта. .
Уравнением (2.71) произвольно задается сумма кислотных эквивалентов;

уравнение (2.72) получено несложным преобразованием выражения (2.70) и

показывает связь алкидной константы со средней функциональностью реак­

ционной смеси; уравнение (2.73) получено преобразованием уравнения (2.77) ..
Уравнения (2.74)-(2.76) служат для расчета соотношений между ВХО'·

ДЯЩИМИ В рецептуру реагентами. Уравнением (2.74) задается соотношение

между входящими в рецептуру многоосновными кислотами, а уравнением

(2.78) - соотношение между многоатомными спиртами. Уравнение (2.77) по-

лучено из уравнения (2.73), если знаменатель последнего равен 1.
Так, например, при подсчете рецептуры алкида из жирных кислот дегид­

ратированного касторового масла, бензойной и нзофталевой кислот, лента­

эритрнга и этиленглвколя, задаваясь алкидной константой Ка = 1,06*, '\ир-

* Подсчитано по уравнению (2.68)
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ностью G = 40; избытком гидроксильных групп R= 1,2 и V = О, получаем сле­

дующую рецептуру Д..'IЯ алкида":

Жирные кислоты дегидратированного касторово­

го масла

Бензойная кис~ота

Пзофталевая КИС,,10та

Пентаэритрит

ЭтиленгЛИКО.1Ь

• в числителе - в ЭКВ., В знаменателе - в % (масс.).

0.225/37.26

0,065/4,66
0,71/34,80
0,74/14,86
0,46/8.42

При этом уточненные параметры алкнда равны: Ка = 1.06;
а=49; R= 1,2.

Рассмотренный выше метод расчета, несмотря на свою

большую практическую ценность, является в достаточной мере

приближенным, поскольку в нем используются эмпирические

поправочные коэффициенты (Ak i ) . Получаемые этим методом

результаты служат вполне надежной исходной основой для рас­

чета новых рецептур.

2.2.4.3. Процессы пленкообразования лакокрасочных

материалов на основе алкидных олигомеров

Процессы пленкообразования алкидов в покрытиях могут про­

исходить как за счет их дальнейшей поликонденсации, так и

вследствие окислительной полимеризации остатков неНЗСЫIЦен­

ных жирных кислот-модификаторов. Вклад того или иного

механизма определяется химическим составом исходных про­

дуктов, а также условиями отверждения олигоэфиров.

Окислительная полимеризация относительно легко протека­

ет уже при комнатной температуре и может быть в еще боль­

шей степени ускорена при добавлении сиккативов (о механиз­

ме окислительной полимеризации, сиккативах и принципах их

ускоряющего действия см. подробно в разд. 8.1.4.1 и 8.1.5). Для
отверждения за счет поликонденсации необходимы высокие

температуры (~150 ОС).

Способность к «высыханиюх в условиях комнатной темпера­

туры является преимуществом аЛКИДО8, модифицированных

растительными маслами. Вместе с тем при введении непредель­

ных жирных кислот в макромолекулу алкидов ухудшается све­

тостойкость за счет процессов окислительной деструкции.

При использовании алкидов в сочетании с олигомерами дру­

гих типов (чаще всего, карбамидо ... и меламиноформальдегид­

ными) 8 процессах отверждения принимают участие функцио­

нальные группы олигомеров обоих типов. Как правило, это

материалы горячего отверждения. Подробнее о химической при­

роде процессов отверJКдения и условиях их протекания (темпе­

ратура, катализаторы) см. в гл. з.
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Отверждение водоразбавляемых алкидных олитоиеров в

покрытиях возможно за счет реакции окислительной полимери­

зации (В том случае, когда олигомер получен с применением
масел) и за счет дальнейшей поликонденсации по -он в

-СООН-группам при температурах порядка 150-180 ос. При

этом вначале происходит термическое разложение аммонийных

солей, а затем уже поликонденсация. Следует отметить, что

при отверждении водоразбавляемыхолигоэфиров за счет толь­

ко окислительной полимеризации покрытия не обладают доста­

точной водостойкостью, так как в них остается большое коли­

чество гидрофильных гидроксильных и карбоксильных групп.

Поэтому водоразбавляемыеалкиды отверждают обычно в жест­

ком режиме (до 180 ОС), обеспечивающем протекание процесса

поликонденсации.

2.2.4.4~ Технологвческие процессы получения аякидных олигсмеров

Синтез органорастворимых алкидных олигомеров можно вести

в расплаве (блочным) или азеотропным способом. При выборе

способа проведення конкретного процесса необходимо иметь

в виду, что при азеотропном способе синтеза возможно ускоре­

ние процессов этерификации и полнэтерификацни и замедление

процесса полимеризации по двойным связям. При ведении

процесса в расплаве, например, возрастает относительная доля

реакции полимеризации. Алкиды с использованием раститель­

ных масел и свободных непредельных жирных кислот получают

тем и другим способами в зависимости от заданных свойств,

и особенно вязкости конечного продукта.

Алкиды в настоящее время получают в основном по перио­

дическим, реже - по полунепрерывным схемам. Непрерывные

схемы в промышяенности пока еще не реализованы.

Алкидные олигомеры обычно выпускают в виде растворов

(лаков). Алкидные лаки могут быть товарными (готовыми к

употреблению) и полуфабрикатными, применяемыми для изго­

товления алкидных грунтов, эмалей, а также других лакокра­

сочных материалов. Технологический процесс производства ал­

КИДНЫХ лаков включает две основные операции: синтез оли­

гомера и его растворение в органическом растворителе.

При производстве алкидных олигомеров глицеридным методом по перио­

дической схеме (рис. 2.13) синтез олитомера проводят в реакторе 11 с высо­

котемпературным обогревом (В данном случае - с электроиидукционным},

в который на первой стадии (алкоголиаа) загружают масло и полиатомные

спирты. Алкоголиэ ведут при 240-260 ос в присутствии ката..лизагора
(NЗ2СОЗ, РЬО И др.) в токе инертного газа, контролируя процесс по раство­

римости продукта в спирте. На этой стадии процесса к реактору 11 подклю­

чены сублимационная труба 9 и мокрый уловитель ПОГОНОВ 1~ По окончании

алкоголиза температуру понижают до 180ос и в реактор вводят расплав­

ленный фгалевый ангидрид. Полиэтерификацию проводят при 210-240 ос в
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Рис. 2.13. Технологическая схема производства алкидных олитомеров перио­

дическим методом:

1 - автоматические порционные весы; 2, 3 - обогреваемые весовые мерники; 4 - весо­

вой мерник; 5, 13 - жидкостные счетчики; 6 - аппарат для предварительного подогрева

исходных жидких веществ; 7 - разделительный сосуд; 8, 1S - конденсаторы; 9 - суб­

лимационная труба; 10 - мокрый уловитель погонов: 11 - реактор с индукционным обо­
гревом; 12 - объемный мерник; 14 - смеситель; 16, 18 - шестеренчатые насосы; 17­
фильтр

зависимости от способа получения (блочный или азеотропный), В последнем

случае в аппарат вводят 2-30/0 ксилола и соединяют аппарат с конденсато­

ром 8 и разделительным сосудом 7, 8 котором собирается отогнанная смесь

воды и ксилола и происходит ее расслаивание: нижний слой (вода) отводит­

ся из разделительного сосуда через нижний штуцер, а ксилол возвращается

в реактор 11. Растворение олигоэфнра в смеси уайт-спирита и КСИЛОЛ8 (ДО

заданного сухого остатка) проводят в обогреваемом горизонтальном смеси­

теле 14, в который он подается самотеком из реактора (после предваритель­

ного охлаn<дения до 180°С) под слой предварительно налитого растворителя.

Готовый лак очищают на фильтре 17 и отправляют на фасовку.

Эта типовая схема может быть использована и для получения аЛКИДО8

жирнокислотным методом. Процесс в этом случае ПРО80ДЯТ в реакторе 11,
чаще всего в одну стадию, одновременно загружая жирные кислоты, спирт

и фгалевый ангидрид. Полиэтерификацию ведут при 210 ос до получения

продукта с заданными тюказагелями (кислотное число и вязкость) а выде­

ляющуюся реакционную воду удаляют 8 виде азестропной смеси.

При производстве алкидов по полунепрерывной схеме опе·

рации алкоголиза и получения неполного кислого эфира осу-
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Рис. 2.14. Технологическая схема проиэводства алкидных олигомеров полуне­

"рерывным методом:

J, 2, 10 - теплообменники: а, 18 - конденсаторы; 4, 16 - жидкостные счетчики; 5, 6, 9.
1Б - реакторы с ИНДУКЦИОННЫМ обогревом; 7 - сублимационная труба; 8 - мокрый уло­
витель погонов: 11 - разделительный сосуд.,; 12, 19-21 - обогреваемые емкости-хранили­

ша. 13 - электрообогреватель; 14 - теплоооменннк: 17, 24, 25 - насосы-дозаторы; 22-­
погружной насос; 23 - смеситель; 26 - шестеренчатый насос

ществляют в непрерывном режим-е, а стадию полиэтерифика­

ции - в периодическом (рис. 2.14).
Бесперебойная работа аппаратуры, включенной в эту схему, обеспечива­

ется соответствующим подбором емкостей реакторов и установкой промежу­

точного хранилища между непрерывной и периодической частями схемы. Ал­

коголиз ПРО80ДЯТ В каскаде реакторов 5 и 6 небольшой емкости (2,5 мЗ ) ,

-синтез неполного кислого эфира - в реакторе 15 емкостью 3,2 МЗ• Большой

реактор 9 (емкостью 32 м З предназначен для полиэтерификации азеотропным

способом, а горизонтальный смеситель 23 (емкостью 63-80 мЗ ) - для рас­

творения алкнда.

Возможная непрерывная схема производетва алкидов глн­

церидным методом в колонных аппаратах представлена на

рис. 2.15.
Исходные компоненты, необходимые для алкоголаза масла (пентаэрит­

рит, глицерин, масло и катализатор), смешивают при нагревании в аппарате,

откуда реакционная масса подается с помощью дозировочного насоса 7 в

секционную колонну с переливными трубками 5, где и ПрО80ДЯТ алкоголиз

при 240-250 ос.

Синтез неполных кислых эфиров ведут при 180 ос в реакторе 15, куда

поступают аnкоголизат (из колонны 5) и расплавленный фталевый ангидрид

НЗ емкости-хранилища 14. Полиэтерификацию прО80ДЯТ в роторно-дисковой

колонне б азеотропным способом (при 200-21 О ОС). Использование роторно­

дисковой колонны дает возможность проводить процесс в пленочном режи­

ме, что обеспечивает наиболее полное его завершение. Растворение олигоэфи­

ра проводят в смесителе 19.
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Технологические процессы производства водоразбавляемых

алкидных олитомеров имеют некоторые особенности. Их вы ...
пускная форма - 600/0 -ные растворы в спиртах (этанол, про­

панол, реже - гликоли, этил- И бутилцеллозольвы). Растворы

нейтрализуют аммиаком ИЛИ третичными аминами. Разбавление

водой растворов алкидных олигомеров осуществляется потре­

бителем. Следует иметь в виду, что разбавленные водой раство­

ры недостаточно стабильны и могут расслаиваться при храпе­

нии. Низкая стабильность растворов обусловлена гидролизом

сложноэфирных связей под действием введенных в раствор

оснований, сопровождающимся образованием продуктов, не

способных растворяться в воде, например жирных кислот:

О С О
ROC-O-CH2 11 Н2-ОН 11

1 C-ONH4 Н20 ' CONH.
--о-сн О ( ~ ~O-CH О ( +

I 11 I 11

СН2-0-С-:) сн2-о-с-:)

+нсоои (2.79)

Природа основания, использованного для перевода карбо­

ксильных групп в солевую форму, может оказывать влияние на

На очистку

зНа очисткуйентаэрит­

рит, ката­

лuзаmор

Расп:таВленнЬ.uJ tpmалебhJu.

Глицерин ангидри

Масло

Рис. 2.15. Технологическая схема производства алкидных олитомеров непре­

рЫБНЫМ методом:

J, 2, 18 - теплообменники; З, 20 - конденсаторы; 4, 15 - реакторы с обогревом ВОТ:

5 - секционная колонна с перепивными трубками: 6 - роторно-дисковая колонна; 7, 21­
25 - дозировочные насосы: 8, 10 - электрообогреватели: 9 - теплообменник; 11 - раа..е­

лнтельный сосуд; /1-14 - обогреваемые емкости-хранилища; 16 - суБJlимаЦВОВВ8J1 тру·
ба; 17 - мокрый уловитель погонов: 19 - смеситель
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скорость реакции гидролиза. По способности вызывать гидролиз

азотистые основания располагаются в ряд: моноэтаноламин~

<аМ!\fиак<триэrаноламин.

Увеличение рН среды приводит к значительному повыше­
нию степени ГИДРО,,1ИЗЗ, поэтому целесообразно поддерживать

рН на относительно низком уровне (не выше 7,5).
Синтез водоразбавляемых алкидов независимо ОТ их соста­

ва ведут в расплаве, поскольку присутствие в реакционной

массе даже небольших количеств растворителей, не смешива­

ющихся с водой, приводит К ухудшению характеристик водораз­

бавляемых систем на их основе. Основными стадиями этого

периодическогопроцесса являются:

1) синтез олигоэфира;

2) растворение олигоэфира в смешивающихся с водой раст­

ворителях;

3) нейтрализация раствора олигомера аммиаком или тре­

тичными аминами.

Производство водоразбавляемых олигомеров может осу-

ществляться по схеме, аналогичной схеме, представленной на

рис. 2.13.

2.2.4.5. Свойства и применеиие алкидиых

лакокрасочных материалов

Алкидные лакокрасочные материалы образуют покрытня с хо­

рошими декоративными и защитными свойствами, высокой

твердостью, атмосферостойкостью и могут использоваться для

наружных и внутренних работ. Они получили широкое распро­

странение в промышленности, на транспорте и для бытовых

целей.

Ассортимент алкидных лакокрасочных материалов включает

около 100 различных продуктов. Органорастворимые алкиды,

модифицированные маслами или жирными кислотами, исполь­

зуются для изготовления лаков, эмалей, шпатлевок и грунтовок.

В качестве растворителя используется обычно смесь уайт-спи­

рита и ксилола. Сухой остаток (содержание основного вещест­

ва) таких пленкообразующих систем составляет обычно 50­
60 о/о. В последнее время разработаны алкидные пленкообразу­

ющие системы с высоким содержанием основного вещества (до

75-85%), что позволяет значительно снизить расход органиче­

ских растворителей.

В эавнсимости от природы алкидов лакокрасочные мате­

риалы на их основе отверждаются как при комнатной, так и

при повышенной температуре (80-120°С). Материалы холод­

ного отверждения получают на основе жирных алкндов, Они
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имеют невысокую вязкость, высыхают за 5-8 ч (8 присутст­

вии сиккативов) и используются ДЛЯ окраски внутри помеще­

ний или для наружных работ в условиях умеренного климата.

Материалы на основе алкндов средней жирности отверждаются

при 50-80 ос, имеют более высокую ВЯЗКОСТЬ. дают возмож­

ность получать ПОКРЫТИЯ с высокой твердостью и предназна­

чены для получения судовых, строительных, защитных и деко­

ративных красок, применяемых в самых различных областях

народного хозяйства. :Материалы на основе тощих алкидов

имеют наиболее высокую вязкость и используются для получе­

ния лаков горячего отверждения.

Алкиды хорошо совмещаются со многими пленкообраэова­

телями, например карбамидо- и меламиноформальдегидными,

ЭПОКСИдНЫМИ, нитратцеллюлозными и др., что позволяет в ши­

роких пределах варьировать свойства получаемых покрытиЙ.

Наибольшее распространение получили композиционные мате..
риалы на основе алкидных и меламино(карбамидо)формаль­

дегидных олигомеров, отверждающиеся при 120-140°C. Эти

лакокрасочные материалы широко применяются для окраски

автомобилей, холодильников и сельскохозяйственных машин.

Водораэбавляемые алкидные олигонеры могут использо­

ваться и в сочетании с водоразбавляемымиолигомерами дру­

гих типов, например феноло-, карбамидо- и меламиноформаль­

дегидными и др. МатериаЛhl на основе таких композиций могут

отверждаться при более низких температурах (~1200C).

Основное назначение водоразбавляемых олигоэфиров и

композиций на их основе - грунтовки горячего отверждения.

2.2.5. Алкидноетирольные и алкидноакриловые сополимеры

в основе процесса получения алкидностирольных и алкидно­
акриловых сополимеров лежит реакция сополимериззции соот­

ветствующих виниловых мономеров с двойными связями жир ..
нокислотных остатков растительных масел. Стирол хорошо

сополимеризуется с жирными кислотами, имеющими сопряжен­

ные двойные связи (жирные кислоты тунгового и дегидратиро ..
ванного касторового масел). Реакция идет по схеме:

.....,CH2-СН=Сli-СН==СН"" + 2n'C6H.~CH=CH2

~ -СН 2-СН-СН== СН-СН-- (2.80)
I I

СН
26- п СН

2

~;- n



Возможно также образование аддуктов Дильса - Альдера:

",СН2-СН==СН-СН :::=С1-1-- + С6Н5-СН==СН2 ~

СН==СН

---+ -сн2-нс( )сн- (2.81)

СН2г;

При повышении температуры возрастает относительная доля

реакции сополимериаацин.

С жирными кислотами, не имеющими сопряженныхдвойных

связей, сополимернэация протекает медленно, но при ЭТОМ

образуется некоторое количество гомополимера стирола. По­

скольку полистирол не совмещается с алкидами, может

произойти расслаивание реакционной массы, ЧТО приводит к

получению сополимера низкого качества. Поэтому ДЛЯ получе­

ния алкидностирольных сополимеров обычно используют алки­

ДЫ, в состав которых входят жирные кислоты тунгового И.

дегидратированного касторового масел.

Принципиально возможны различные методы получения

алнндностнрольныхсополимеров:

1) сополимеризация жирных кислот растительных масел со

стиролом и последующее взаимодействие полученного сапа ...
лимера с остальными компонентами алкндных олитомеров

(фталевый ангидрид, глицерин);

2) сополимериэацня масел со стиролом и последующий СИН­

тез алкида по глицеридному способу с использованием масля­

ного сополимера;

3) сополимеризация предварительно полученного алкида со

стиролом.

Наиболее распространенным в промышленности является

последний способ. J{ля сополимеризации СО стиролом использу~

ют алкид с невысокой вязкостью. Сополимеризацию проводят

при 140°С в присутствии инициатора (перокснд третичного

бутила). Предельное содержание стирола ~400/0. При вве­
дении большего количества стирола ухудшается совмести­

мость с ДРУГИМИ пленкообразователямн и понижается раство­

римость в растворителях; кроме ТОГО) покрытия получаются

хрупкими. Остаток непрореагировавшего стирола ОТГОНЯЮТ

в конце процесса под вакуумом.

В зависимости от содержания стирола алкидностнрольные

олитомеры можно разделить на три группы.

1. Олигомеры с содержанием стирола 30-40%. На их

основе получают лаки и эмали холодного отверждения, обра-
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зующие твердые водостойкие покрытия, которые используют

ДЛЯ окраски шасси автомобилей, станков и т. п.

2. Олигомеры с содержанием стирола 15-25%. Они пред-

иазпачеиы для получения грунтовок и эмалей как хололног.

так и горячего (В сочетании с меламиноформальдегндными

олигомерами) отверждения. Покрытия обладают повышенными

твердостью, блеском, стойкостью к действию ВОДЫ, щелочей,

моющих средств и применяются для окраски металлических

барабанов, стиральных машин и т. п.

3. Олигомеры с содержанием стирола 10% применяются

для получения лакокрасочных материалов, используемых пре­

имущественно внутри помещения. Повышенная гидрофобность

таких алкидностирольных олигомеров позволяет проводить ОК­

расочные работы при низкой температуре воздуха.

Алкидностирольные сополимеры выпускаются в виде раст­

воров в уайт-спирите или ксилоле и предназначены для полу­

чения быстроотверждающихся покрытий. Формирование пленки

ПрОИСХОДИТ в первую очередь за счет физического высыхания

(испарение растворителя), а также вследствие окислительной

полимеризации по оставшимся двойным связям жирнокислот-

'НЫХ остатков растительных масел. Воздушное отверждение

проВОДЯТ в присутствии СВИНЦОВЫХ или кобальтовых сиккати­

вов. При горячем отверждении (температура выше 1200С) вво­

ДИТЬ сиккативы не требуется.

Покрытия на основе алкидностиролъных сополимеров обла­

дают высокой прочностью и твердостью в сочетании с 'хорошей

водо- и щелочестойкостью, однако атмосферостойкость их

ниже, чем алкидов.

Алкидноакриловые сополимеры получают по -ТОЙ же схеме,

что и алкидностнрольные. Из акриловых мономеров для син­

теза сополимеров в основном используют метилмегакрнлат.

Алиндноакриловые материалы, отверждаемые как при комнат­

ной, так и при повышенной температуре, образуют покрытия

с высокой адгеэией и атмосферостойкостью, предназначенные

для эксплуатации внутри и вне помещения.

2.3. ПОЛИАМИДЫ

Полиамиды - гетероцепные полимеры, содержащие в основной

полимерной цепи повторяющиеся амидные группы: -C-NH-.
11
О

Полиамиды МОГУТ быть получены по реакциям поликонденсации

и ионной полимеризации.

Полиамиды по реакции поликонденсации получают взаимо­

действием полиаминов с поликарбоновыми кислотами и их про ..
взводными (реакция полиамиднрования).
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Полиамидирование карбоновых кислот и ИХ эфиров - рав­
новесные реакции, протекающие с выделением в качестве

ниэкомолекулярных побочных продуктов соответственно ВОДЫ
или спирта.

Реакция кислот с аминами может быть представлена схе­
мой:

о о

11 11
nHO-С-R-С-ОН + nH2N-R'-NH2 ~

( • НО-[-Ж-R.-J-NН-R.'-Nн-1-н+ (2n -I)Н2О. (2.82)

Частным случаем реакции (2.82) является гомополиконден­
сация аминокарбоновых кислот:

О

11
nH2N-R-С-ОИ о( ~

J ~ ] ?,
о( ) H2N -R-C-NH- n-l-RC-OH+ (n-I)H20 . (2.83)

При взаимодействии эфиров карбоновых кислот с аминами

реакцию полиамидирования можно представить следующим об­

разом:

о о

11 11
nR"O-С-R-С-ОR" + nH2N-R '-NН2 ~ )

J ~ ~ J
~ R"O -C-R-C-NH-R'-NH- n-Н+ (2n- l)R"OH. (2.84)

Полиамидирование хлорангидридов -- процесс практически

неравновесный:

О О

п 'C-R-C,I +nH2N-R.'-NН2 --
/ "'Сl

СI

~ CI-[-~-R.-J-NH-R.'~NH-1-H+ (2n - пнсг. (2.85)

Алифатические амины - сильные нуклеофильные агенты.

Они относительно легко реагируют со всеми производными кар­

боновых кислот. Вследствие этого применение хлорангидрндов

для ацилирования алифатическнх аминов нецелесообраэно и

для получения полиамидов из этих аминов используют в ОСНОВ­

ном карбоновые кислоты и ИХ эфиры. Особенно легко (иногда

даже при комнатной температуре) алифатические амины реа-
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гируют С эфирами карбоновых кислот. Механизм этой реакции

МОЖно представить следующим образом:

R
1\

R-'-NH2 + с==о ( )
I

OR"

R
... I

RNH2-C-O-

I
OR"

R
I

R'-N-C=O+ R"OH
I
Н

(2.86)

Реакция полиамидирования кислот протекает через образо­
вание соли амина:

(2.~7)

которая в более жестких температурных условиях (~2000C)

превращаетсяв амид:

/.0 + О}
R-C(o_ R'NНз ~ )- R-C.(o - NНзR' ~ '~

о

~ ~,O---H" , - Н2О 11 ,

+--=- R-C\, /NHR ~ ) R-C-NHR (2.88)
О---Н

Более слабые нуклеофильные агенты - ароматические ами­

ны без катализатора взаимодействуют лишь с хлорангидрида­

МИ, причем реакция протекает в очень МЯГКИХ условиях.

Полиамидирование хлорангидридов - практически единствен­

ная реакция, используемая для получения полиамидов с арома­

тическими аминами.

Синтез полиамидов из эфиров карбоновых кислот обычно

ПрОВОДЯТ В расплаве (В массе). При синтезе полиамидов из

карбоновых кислот собственно полиамидирование (превраще­

ние соли в амид) также ведут в расплаве, однако первую

экзотермическую стадию процесса - получение соли амида­

чаще всего осуществляют в легкокипящем растворителе.

В этом случае облегчается ОТВОД тепла от реакционной массы,

и соль получают в виде тонких кристаллов.

Равновесный характер процесса полиамидировання карбо­

новых кислот и эфиров обуславливает необходимость достаточ­

но полного удаления из реакционной массы низкомолекулярных

побочных продуктов. Вследствие этого завершающие стадии

процесса синтеза полиамидов из этих ПРОИЗВОдНЫХ карбона­

вых кислот часто проводят под вакуумом. Повышение темпера­

туры процесса также способствует более полному удалению

побочных продуктов, поэтому синтез полиамидов проводят
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обычно при температурах до 200 ос даже в случае использова­

ния эфиров карбононых КИСЛОТ.

При синтезе полиамидов равновесной по ..ликонденсацией
возможно протекание таких побочных процессов как аммоно­

лнз, ацидолиэ, а также реакции межцепного обмена. По суще­

ству эти побочные процессы аналогичны побочным процессам,

протекающим при полиэгерификации и поэтому здесь не рас­

сматриваются.

При выборе исходных мономеров ДЛЯ синтеза полиамидов

необходимо учитывать склонность функциональной группы КОН­

цевого звена макромолекулы к циклизации:

О О со

11 11 /"
-R-NН-С-(СН2)n-С-ОН-- -R-N" /(Сl-l2 ) " 1-120.

со

в случае возможности образования пяти- и шестичленных

циклов (n=2 или 3) основными продуктами полиамидирования

являются индивидуальные циклические соединения следущего

вида:

о о

11 11

H2N -(СН2 ) m-NН2 + 2HO-С-(СН2 ) n-С-ОН ~

СО со

. /'\. /"-.(СН2)n,, /N-(СН2)mN", / (СН2)n + 2НаО,

СО СО

(2.90)

где n=2 или 3.

Поэтому такие дикарбоновые кислоты, как янтарная, глуга­

ровая иоае (СН2 ) зсоан, фталевая, нельзя использовать для

синтеза полиамидов. Образование циклов с большим числом

атомов менее вероятно.

Неравновесную поликонденсацию (полиамидирование ХЛ0-

рангидридов) проводят методом межфазной поликонденсации

в растворе. При проведении реакции в растворе в реакционную

систему обычно вводят акцептор хлороводорода (ВО избежание

снижения активности амина за счет образования его хлорида).

В качестве таких акцепторов используют органические осно­

вания, например трнэтиламнн. Добавлять акцепторы ХЛОРО80­

дорода не требуется в ТОМ случае, когда его ро.пь может вы­

полнять растворитель (например, диметилформамид).

По реакции ИОННОЙ полимеризации полиамиды получают

из лактамов. Наибольшее распространение для синтеза по­

лиамидов получил е-капролактам: HN (СН2 ) sco. Полнмернза­
цИЮ ПРО80ДЯТ обычно в присутствии воды (гидролитическая
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полимеризация), вызывающей гидролиз карполактама с обра­

зованием аминокислоты:

(2.91 )

АмннаКИС.'10ТЗ, существующая в виде цвиттер-иона

+
НзN(СН2)sСОО-, способна к раскрытию лактамного цикла, что

приводнт К росту макромолекулы:

+
-ООС(СН2)sNНз + HN(CH2) 6CO .. )

I ,
+

~ -ООС(СН2)s-NНСО(СН2)ъ-NНз и Т. Д. (2.92)

Стадией, лимитирующей скорость процесса, является гид­

ролиз е-капролактама, поэтому для ускорения процесса в ре­

акционную смесь вводят аминокапроновую кислоту или соль

гексаметилендиаминаи адипиновой кислоты.

Метод гидролитической полимеризации капролактама на­

шел наиболее широкое применение в промышленности, Гидро­

литическую полимеризацию в ...капролактама проводят в рас­

плаве при 220-300 ос.

В лакокрасочной промышленности полиамиды используют

в качестве пленкообразующих- самостоятельно или в компо­

зициях с эпоксидными олигомерами. В первом случае наиболь­

шее применение находят продукты полимеризации е-капролак­

тама. Они являются наиболее дешевыми и наименее дефицит­

ными из всех полиамидов. Применение находят также про­

ДУКТЫ поликонденсации гексаметилендиамина и себациновой

кислоты (полигексаметиленсебацинамид). И те, и другие по­

лиамиды - линейные термопластичные полимеры с молекуляр­

ной массой от 12000 до 30000 и температурой размягчения

210--230 ос. Такая температура размягчения полиамидов обус­

ловлена их высокой кристалличностью и сильным межмолеку­

лярным взаимодействием за счет водородных связей:

---N-H ... о==с---
I )

~c=o ..H-N~
ЭТИ же факторы обусловливают и очень плохую раствори­

мость полиамидов в органических растворителях: они раство­

ряются лишь в сильно полярных растворителях, способных

специфически сольватнроватъ амидные группы. В обычных

растворителях, применяемых в лакокрасочной промышленности,

они практически нерастворимы. Из-за плохой растворимости

полиамиды не используются в виде лаков. Основная область их

применення для получения покрытий- порошковые матерва-
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ЛЫ. Температура пленкообразования полиамидных порошков

близка к 250
0С.

Покрытия из полиамидных порошков характеризуются вы­

сокой механической прочноетью и удовлетв6рительными ди ..
электрическими свойствами. По устойчивости К трению сколь ..
жения и абразивному износу полиамидные покрытия превос­

ходят все известные виды покрьггий. Они отличаются также

химической стойкостью к жидкому топливу, минеральным мае ..
лам и жирам, органическим растворителям, к щелочам и

некоторым слабым кислотам. При низких температурах покры­

тия стойки К действию воды и ВОДНЫХ растворов солей. К чис­

лу недостатков полиамидных покрытий относится их довольно

высокая водопроницаемость, которая во многих случаях вызы­

вает подпленочиую коррозию. Следует отметить также невысо ..
кую адгезию полиамидных покрыгий к металлам.

Интервал рабочих температур полиамидных поирытий ле ..
жит в пределах от 40 ДО 100ос. При более высоких температу ..
рах наблюдается значительное снижение механической ороч­

насти и адгезии.

Полиамидные порошковые материалы применяются в ос­

новном для антифрикционных и износоустоичивых покрытий,

а также для защиты химической аппаратуры и оборудования

в пищевой промышленности.

Как уже упоминалось, полиамиды в лакокрасочной промыш­

ленности применяются не только в качестве пленкообразую­

ЩИХ, но и в КОМПОЗИЦИЯХ с эпоксидными олигомерамн, в кото­

рых они выполняют функцию отвердителей и модификаторов

(об этих композициях см. подробнее в гл. 5). Для этой цели

используют низкомолекулярные олигоамиды с концевыми

аминогруппами, получаемые по реакции поликонденсации ме­

тиловых эфиров димеризованных жирных кислот растительных

масел с полиэтиленполиаминами. Низкая молекулярная масса

(1000-3500) и наличие концевых аминогрупп в этих олигоами-

дах достигается при проведении процесса в избытке амина..
Использование в качестве кислотного компонента при их

синтезе производных жирных кислот растительных масел дает

возможность получать продукты, хорошо растворимые в непо­

лярных растворителях (ксилол) или в смесях этих растворите­

лей с небольшим количеством этилцеллозольва. В то же время

эти производные в дальнейшем обеспечивают высокую эластич­

ность эпоксиполиамидных покрытий.

Полиэтнленполиамины, используемые при синтезе олиго-

амидов, - соединения общей формулы:

H2N-[-(CH2)2-NH-]n-{CH2)Z-NH2,
где n= 1-4.

Из производных жирных кислот растительных масел наибо­

лее часто применяют метиловые эфиры димеризованных жир-
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(2.91)

ных кислот соевого масла, причем ИХ получение включается

в общую схему технологического процесса производства оли­

гоамидов. Ниже ПрИВОДЯТСЯ последовательные стадии процес­

са ПО..лучения олигоамидов.

1. Метанолиз растительного масла, ПрИВОДЯЩИЙ к образо­

ванию метиловых эфиров жирных кислот:

сн.осок СН2ОН О
I 60-70 се I ,#
CHOCOR + зензОН ( ~ СНОН + 3R-C, (2.93)
I м.он I -,
сн.осок СН2ОН О~НЗ

2. Димеризация метиловых эфиров жирных кислот, обуслов­

ленная взаимодействием жирнокислотных остатков этих эфи­

ров по механизму 1,4-циклоприсоединения (реакция Дильса­

Альдера) :
1 2 3 4

енз-( СН2 )5-СН=СН-СН=СН-{СН2 ) .-СОQенз +
6 5 290 се

+ СНЗ(СН2)7СН==СН(СН2)7-СОО:=Нз ~

2 3

] сн=сн

/ "--+ СНЗ(СН2) 5СН \ 6 5/CH-(СН2)'СООСНз

сн-сн

/ "-
СНЗ-{ СН2 ) 7 (CH2)7-СООСНз

(1)

Продукт (1) можно упрощенно представить в виде снзоос­

-R-СООСНз .

3. Синтез олигоамида реакцией полиамидирования димери­

зованных эфиров жирных кислот:

200 -с

nСНзООС-R-СООСНз + (n + 1)H 2N- R' -NH2 ~ )
( ~ H2NRNH-[-OC-R-CONH-R'-NH-]n-H 2I1СНз()Н . (2.95)

Технологическая схема процесса производства таких олиго­

амидов представлена на рис. 2.16 ..

Первую стадию процесса - метаНО ..1ИЗ масла - ПрО80ДЯТ В реакторе 9,
снабженном парОБОДЯНОЙ рубашкой. В реакторе вначале готовят раствор

NаОН в метаноле, после чего загружают соевое масло и ПрОВОДЯТ алкоголиэ

при 60-70 ос в течение 3,5 Ч. ПО окончании метанолнза температуру пони­

жают до 30 ос и дают массе отстояться. При отстаивании масса разделяется

на два слоя: верхний - метиловые эфиры и нижний - раствор метанола в.

глицерине. Нижний слой сливают, а от верхнего слоя отгоняют остаточный ме­

танол в приемник 10 при небольшом разрежении (остаточное давление 70.6­
81,3 кПа) и 100ос. Затем реакционную массу охлаждают до 40-50 "С и

нейтрализуют ее серной кислотой (из объемного мерника 4), промывают го­

рячей водой до нейтральной реакции и осушивают под вакуумом, отгоняя
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Рис. 2.16. Технологическая схема ПРОИЗ80дства олигоамидов:

1, 2 - жидкостные счетчики, З, 7 - весовые мерники; 4 - объемный мерник; 5. 6. 8­
конденсаторы; 9 - реактор с пароводяной рубашкой; 10. 13, 16 - вакуум-приемники; 11.
14 - реакторы с электроиндукционным обогревом; 12, 15 - теплообменники; 17, 18 - ше­

стеренчатые насосы

ВОДУ В приемник 10. Осушенные метиловые эфиры насосом 17 передают в

реактор 11J снабженный эленгроиндукционным обогревом, в котором ПрО80­

ДЯТ их димеризацию при 290-,295 ос в течение 20-24 ч под инертным газом
в присутствии антрахинона, Полученные димеры очищают от остаточных

мономерных эфиров вакуум-отгонкой в токе азота при 250 ос и остаточном

давлении 0,66-1,33 кПа. Отогнанные мономерные эфиры собирают в вакуу­

ме-приемнике 13, а оставшиеся димериэованные эфиры передают в реак­

тор 14, где подвергают их полиамндированню. Для этого в реактор 14 до­

полнительно загружают полиэтиленполиамин и ведут процесс в среде азота

при постепенном подъеме температуры до 200 ос, отгоняя низкомолекулярный

побочный продукт (метанол) в приемник 16. Контроль процесса на этой ста­

дии ведут по количеству отогнанного метанола. По окончании полиамидяро­

вания от олигоамида отгоняют под вакуумом избыточный полиэтиленполиа­

амин.

Синтезированные по этой технологии олигоамиды - вязкие

смолообразные продукты. Их применяют в ,виде растворов в

смесях ксилол - этилцеЛЛОЗ0ЛЬВ (9 1) с содержанием основ­

ного вещества от 30 до 800/0 или без растворителя.

2.4. полиимиды

ПОЛИИМИДЫ - гетероцепные полимеры, содержащие в основной

полимерной цепи повторяющиеся имидные ЦИКЛЫ:

со

-6/ -,
I N-

-с /
'со
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Наличие имидных ЦИКЛОВ В структуре этих полимеров обус..
ловливает их высокую термическую стабильность, которая ЯВ­

ляегся основной характерной чертой ПО.1ИИМИДОВ. По.тиими ты

получают поликонденсацией ангидридов тетракарбоновых кис­

лот с диаминами. Наиболее часто из ангидридов КИСЛОТ исполь­

зуют пиромеллитовый диангидрид:

СО со

О/ХХ1 ''''о-, ~ /
со со

и реже - диангидрид нафгалингегракарбоновой кислоты

СО со

о/ХХХ"'о'" ~ ~/ /
СО со

В качестве аминных компонентов при синтезе полиимилов.

могут быть использованы как ароматические, так и алифати­

ческие диамины. Однако при введении алифатических диами­

нов В состав ПОЛИИМИДОВ значительно снижается их термяче­

ская стабильность, поэтому для синтеза полиимидов в основном"

используют ароматические диамины: 4,4'-диаминодифенилаксид

H2N-O-O-O-NH2;

4,4'-диаминодифенилметан

H2N-О-снгО-NН2.

Реже используют n- и т-фенилендиамины

'HN~ NH· ~NH
2 ~ 2, )=1 2

H2N

Процесс получения ПОЛИИМИДОВ проходит В две стадии:

1) ацилирование диамина ангидридом тетракарбоновой кис­

доты, приводящее к образованию полиамидокислоты:

СО СО

п о( ХХ )0+ (n+ I)H2N- R- NH2 --

СО со

~ H2NR-[-НN-ОС

ххСО-NН-RNН]-Н
(2.96)

ноос СООН - н
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(2.97)

_п

2) внутримолекулярная циклодегидратация полиамидокнcnот

с образованием ИМИДНЫХ ЦИКЛОВ (имидизация}:

О О

11 1:
H2NR- -HN-C C-NH-RNH -Н )

~X -
2nН

2
0

л l
ноос соон

--+ H2NR-(-N(CXXC)N-RNнJ-и
СО СО n

Первая реакция представляет собой обычное нуклеофвльвое

присоединение - отщепление при карбонильной группе, однако

она имеет свои специфические особенности, обусловленные вы­

сокой склонностью ароматических аминов и ангидридов кобра.

,зованию комплекса с переносом заряда (КПЗ):

о

11
с·

(Х
C-O-N+-R-NH2

11 I
о Н2

КПЗ

в таком комплексе активируются исходные реагенты, и аии­

дирование протекает в очень мягких условиях (дaJКe при ком­

натной температуре).

Имидизацию полиамидокислот можно рассматривать как

нуклеофильную реакцию ацилирования первичного амида кар­

бонсвой кислотой. Невысокая нуклеофильная активность аро ..
матических амидов обусловливает высокотемпературный ре­

жим этой реакции (ДО 300-350 ОС) .
Высокая температура плавления исходных веществ (ангид­

ридов и диаминов) обусловливает необходимость проведения

процесса синтеза полиамидокислот В растворителях. Выбор

растворителей весьма ограничен из-за плохой растворимости

как исходных ангидридов и диаминов, так и образующихся

полиамидокислот: подходящими оказываются лишь такие

сильнополярные растворители, как диметилформамид и диме­

тилсульфоксид. Полиамиды не растворяются в органических

растворителях, даже таких сильнополярных, как упомянутые

выше. Вследствие этого в качестве лаков используют не соб­

ственно полиимнды, а полиамидокислоты (В виде растворов);
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образование же полнимилов происходит в процессе пленкооб­

р азования на полложке. которое проводят при высоких темпе­

ратурах.

Полиимидные покрытия обладают очень высокой термиче­

ской стабильностью (при нагревании ПОЛИИМИДОВ до 40О ОС

практически не наблюдается потери массы) и могут в течение

очень длпгельного времени эксплуатироваться при температу­

рах выше 200 ос. Кроме ТОГО, они имеют исключительно высо­

кие диэлектрические характеристики, сохраняющиеся В услови­

ях воздействия высоких температур. Полиимнды стойки К дей­

ствию органических растворителей, минеральных масел и

других сред, однако они легко разлагаются при воздействии

растворов щелочей. Другим существенным недостатком поли­

ИМИДОВ яв~яется сравнительно низкая адгезия пакрытнй на

их основе. Основная область применения ПОЛИИМИДОВ - элект­

роизоляционные лаки.

ГЛАВА 3

ФЕНОЛО-,I(АРБАМИДО-

И МЕЛАМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ

в основе процесса получения феноло-, карбамидо- и меяаив­

ноформальдегидных олигомеров лежат реакции фенолов, кар­

бамида и меламина с формальдегидом с образованием СООТ­

ветствующих гидроксиметильных (метилольных ПРОИЗ80ДНЫХ):'

.....,ВН+СН2О 1± """В-СН2ОН, (3.1)

где В -- атом азота или углерода ароматического ядра.

Метилольные производные могут в определенных условиях

взаимодействовать между собой или с исходными мономе­

рамп:

---В-СН2ОН+ ....., ВН ~ """В-СН2-В --- + Н2О (3.2)

2---В-СН2ОН ~ ---В-СН2-О-СН2-В -- +Н2О (3.3)

С образованием димеров, линейных, разветвленных и сетчатых

полимеров.

Структура образующихся продуктов определяется соотноше­

нием исходных веществ и условиями проведения процесса

(рН, температура).

Гидроксимегилированием можно рассматривать как реак-

цию нуклеофильного присоединения к карбонильной группе.

Подвижные л-электроны с=о связи формальдегида сильно

оттянуты к кислороду (днпольный момент J.Lc=o=2,5), поэтому

углерод карбонильной группы характеризуется дефицитом
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электронов и является электрофильным центром:

Н

\.()+ ft­
с=о

/
н

Нуклеофнльными партнерами в реакции являются фенол,

карбамид и меламин. Фенол, относящийся 1\: классу а ром ап:

ческих соединений, имеет циклическую систему делокализован­

ных л ..электронов выше и ниже плоскости кольца. Несмотря на

делокализацию, л-электроны удерживаются не так жестко, как

б-электроны, поэтому они особенно доступны для атаки реаген­

тами с дефицитом электронов. Вследствие этого ароматическое

ядро фенола служит источником электронов, т. е. основанием.

С этих позиций реакцию фенола с формальдегидом можно­

трактовать также как реакцию электрофильного замещения

в ароматическом ряду.

К а р б а м и Д H2N- C- NH 2 - слабое основание (рКа=:

fI
о

=0,18), образующее соли с сильными кислотами. Большую

оеновность карбамида в сравнении с амидами карбоновых кис­

лот объясняют резонансной стабилизацией катиона, образую­

щегося при протонировании:

H!N-C-NH2+ Н+ ( ) [И2N-С-NН2 ~ H2N= C- NH2 ~
1\ I !
О ОН+ он

+--+ HsN-1=NНs]
он

м е л а м и н - амид цианурсвой кислоты (l,З,б-триамино-

2,4,6"триаэин) :
нн,

I
с

/"N N
11 I

H2N-C C-NH2
,,~

N
представляет собой довольно сильное монофуикцион альнос

основание, что видно из данных величин рКа соответствующих

сопряженных кислот:

рК'а=5,О; рК"n=О,2; рКа' '' = -2,95.

Из изложенного очевидно, что нуклеофильные партнеры

(фенол, карбамид и меламин) существенно отличаются друг

от друга как по своей природе, так и по величине относитель-
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НОЙ основности, что накладывает свои специфические особен­

ности на протекание реакции с формальдегидом. Поэтому спе­

цифика каждого вида взаимодействия: фенол - формальдегид,

карбамид - формальдегид имеламин - формальдегид будет

рассмотрена в соответствующих разделах. Здесь лишь укажем

на ряд общих закономерностей, наблюдающихся в реакциях

нуклеофильного присоединения к альдегидам.

Нуклеофильное присоединение к карбонильной группе соединений, спо­

собных отщеплять ОДИН протон, ПрОИСХОДИТ с образованием тетраэдрического

продукта присоединения согласно уравнению:

Н2С=О+ВН ~ в-сн2-он. (3.5)

в реакциях с участием соединений, способных отщеплять

могут образоваться продукты диприсоединения:

Н2С=О+ВН2 ~ НВСН2-ОН,

Н оН н он но н

"'с/ +н с--о "'с/ \с/
/>: 2 ~ /'-./'"

н ни н ~ н
в

два протона,

(3.6)

(3.7)

(3.8)

в определенных условиях возможна стадия дигидратации (нуклеофиль­

ное присоединение- отщепление) с образованием двойной связи:

ОН

"'с/
/'\

вн

в ряде случаев (например, при синтезе карбамицоформальдегидвыхолиго­

меров) эта реакция может осложнить процесс, поэтому необходимо знать

условия ее протекания.

Скорость реакции присоединения по карбонильной группе

определяется такими факторами, как нуклеофильность атакую­

щего агента и величина положительногозаряда на карбониль­

ном атоме углерода. В случае слабых нуклеофвльных агентов

возможен как кислотный катализ, за счет которого ПрОИСХОДИТ

увеличение поляризациикарбонильнойгруппы:

н +

'с=о + н" ~ ~ Н2НН (3.9)
н/

так и основной катализ, который ПрИВОДИТ К повышению нукле­

офихьности атакующего агента:

-ВН+ОН- ~ --В-+Н2О. (3.10)

Сильные нуклеофильные агенты легко взаимодействуют с

формальдегидом без катализатора. Границы эффективности

кислотного катализа определяются константой диссоциации

сопряженной кислоты ВН2+.
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Н:!С' (3.1з)

Продукты присоединения нуклеофнльного агента к формаль­

легилу - спирты структуры ""ВСН2ОН обладают высокой

активностью в условиях КИС.ПОТНОГО кагализа по отношению

к нуклеофильным реагентам, имеющим подвижный атом водо­

рода. Так, например, образование простых эфиров дегидрата­

цией алифатических спиртов происходит только при нагревании

смеси спирта и концентрированной серной кислоты при 140°С.

в то время как конденсация метилольных произвоДных фенола

или карбамида с образованием простых эфирных связей про­

ХОДИТ в очень мягких условиях - в водной среде при 20 ос
(pH~2-4):

~B-CH20H+HOCH2-B--- =i=±

+±: ---B-CH2-0-CH2-B~ +Н2О. (3.11)

Высокую реакционную способность спиртов ВСН2ОН, имею­

щих в а-положении к реакционному центру такие заместители.

О

11 I I'i
К31\: ароматическое ядро или группы -C-N- или C-NH2~

I
МОЖНО объяснить сильным электроноакцепгорным м езомерным

эффектом (-М) этих заместителей, которые стабилизируют

промежуточный катион:

~ I .~ I + ?i ~ (3.12)
,,-,C-N-CH20H + н" ~ ) "'VC-N-CH2-:,OH2 ~ ~ ~С-N==СН2 +Н2О

ОН ОН HO~

~CH20H + н' .о( ~ ~CH2-?-H о( ~ ~CH2
U V н U

( II )

Образовавшиеся сравнительно долгоживущие и устойчивые ка­

тионы карбония (1) и (11) представляют собой сравнительно

сильные кислоты Льюиса и являются по отношению к нуклео­

филам ВН и ВСН2ОН элеКТрОфИ,,1ЬНЫМИ реагентами высо­

кой активности. Поэтому конденсация метилольных производ­

ных С образованием соответствующих олитомеров в кислой

среде протекает с очень большой скоростью при ДОВОЛЬНО низ­

ких температурах.

3.1. ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ

Фенолоформальдегидными олитомерами называют обычно

продукты поликонденсации фенолов с формальдегидом. Благо­

даря сравнительной дешевизне и ДОСТУПНОСТИ ИСХОДНОГО сырья
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(фенол, формальдегид), а также ряду ценных свойств (относи­

тельно высокая термостойкость, химическая стойкость) ЭТИ

олитомеры находят широкое примснение в различных отраслях

промышленности.

3.1.1. Основное исходное сырье

Фенолы. Из фенолов для синтеза фенолоформальдегидных оли­

гомеров обычно используют фенол и его алкилзамещенные

произволные, а также некоторые двухатомные фенолы, харак­

теристики которых приведены в табл. 3.1.
Формальдегид Н2С=О представляет собой газообразное

вещество (Т. кип.=-19
0С).

Обычно применяется в виде вод­

ного раствора - формалина, содержащего около 37% (масс.)

формальдегида. При растворении формальдегида в воде обра­

зуются метиленгликоль и полиоксиметиленгликоли:

Н2С=О+Н 2О ~. НОСН2ОН, (3.14)

иоснэои-ь-н.с-.о ~ HO-(СН2О) f1 + I-Н, (3.15)

причем последние выпадают из растворов при хранении.

С целью повышения стабильности водных растворов формаль­

дегида к НИМ обычно добавляют метанол в количестве 8-­
15% (масс.), что предотвращает образование полиоксиметилен­

гликолей с высокой молекулярной массой З8 счет протекании

следующей реакции:

нотсгьоьн-ьэсн.он ~ НзСО(СН 2О) nСНз+2Н2О. (3.16)

Формальдегид применяется также в виде параформа. пред­

ставляющего собой смесь полиоксиметиленгликолей со степенью

поликонденсации п от 12 до 100. Пар а фор м - белое кристал­

лическое вещество, плавящееся с разложением при температуре

120-150°C.
В последнее время формальдегид применяют н в виде

растворов в н-бутиловом спирте, в котором он находится преи­

мущественно в виде соответствующих полуформалей:

(3.17)

Независимо от формы существования формальдегида (поли­

окснметиленгликоли, полуформали) в реакцию с фенолами

вступает только свободный формальдегид, образуюшийся за

счет сдвига в ходе процесса равновесия реакций (3.14)--(3.17)
влево.

Использование формальдегида в виде параформа и бута­

нольных растворов целесообразно с экологической точки зре­

ния, так как приводит к значительному уменьшению количества
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Таблица 3.1. Характеристика фенолов

Структурная формула в наименование-

..
:I:
О

::Е

~
I
е,

..
НС-Г\-ОН
3

НзС
)t=/.

СНз
J *

нзс-с-Г~-он
I \=:/
СНэ *

СНЗ
*' r *'

HO-~-C-~OH
\:=/ I \d
• СНЗ ...

186

фенол 41 94

о-крезол 30,9 108

ж-крезол 10,9 108

n-крезол 36 108

З,5"ксиле- 68 122
нол

2,5-ксиленол 75 122

3,4-ксиленол 65 ]22

ll-треТ-бу- 99 150
тилфенол

4,4'-дигид- 150 228
роксиди ..
фенилпро-

пан (дифе-

нилолпро-

паи)

3 5,53

2 6,85·

3 6,85,

2 6,85-

з 7,]7'

2 7,17

2 7,17-

2 8,82

4 6,}()



Продолжение

Структурная формула и наименование·

..
•!Г\.-ОН
\d
/ .

он

резорцин

диметип­

фенил-n­

крезол

n-окти.п­

фенол

110 110

211

206

3 3,23

2 12,4

2 12,1

* Звездочкам" в формулах указаны активные реакционные центры, имеющие повы­
шенную электронную плотность.

** Масса гидроксильных групп в молекуле фенола.

СТОЧНЫХ вод и, кроме того, как будет показано ниже, дает

определенные преимущества при производстве модифицирован­

ных бутанслом фенолоформальдегидных олигомеров.

3.1.2. Основные закономерности синтеза

фенолоформальдегидиых олигонеров

Взаимодействие фенола с формальдегидом с образованием оли­

томерных продуктов - сложная совокупность последовательно­

параллельных реакций. Из них наиболее типичные и многократ­

но повторяющиеся - присоединение формальдегида к фенолу

(гидроксиметилирование фенола) и поликонденсация образо­

вавшихся метилолфенолов между собой и с олигомерными

продуктами. В этих реакциях функциональность формальдеги­

да равна двум (одна функциональность реализуется в реакции

гидроксиметилирования; другая - в реакциях, протекающих с

участием образовавшейся из него метилольной группы). Неза­

метценный фенол проявляет функциональность, равную трем,

которая реализуется по ОрТО- И пара-положениям фенольного

ядра, атомы углерода в которых имеют повышенную электрон­

ную плотность:

,ОН

8-R8-
IJ

0-
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В зависимости от количества и расположения заместителей

в фенолах их функциональность может меняться от двух до

четырех (см. табл. 3.1).
Заместители оказывают также большое влияние и на реак­

ционную способность фенолов в реакции с формальдегидом,

что видно из приведенных ниже данных (vотп - относительная

скорость взаимодействия с формальдегидом):

Фенол

о-Крезол

..Н- Крезол

2,6-КСИJIено ...l

1,00
0,76
2,28
0,16

3,4-КсилеНО~1 0,83
2,5-l\силенол О"71
3,5- Кснленол 7 ,75
2,3,5- Триметилфе- 1,49
нол

Следует обратить внимание на высокую реакционную спо­

собность фенолов, имеющих электронодонорные заместители Ii
.мета-положении (например, .м-крезол, 3,5-кснленол), сильно

повышающие электронную плотность у реакционных центров.

Исключительно высокой реакционной способностью при

поликонденсации с формальдегидом характеризуется реаорцин,

Наличие двух г.идроксильных групп, расположенных в мега­

положении относительно друг друга, способствует резкому по­

вышению электронной плотности в активных центрах этого

фенола, за счет чего его реакционная способность значительно

повышается.

Представим основные реакции синтеза фенолоформальде­
гидных олитомеров на примере реакций, протекающих в пара­

положении. На первой стадии ПРОИСХОДИТ образование мети­

лольного производного фенола:

(3.18)

Монометилолфенолы далее могут вступать в реакцию КОН­

денсации с фенолом, образуя метиленовые мостики между фе­

нольными ядрами:

он

(3.19)

сн.он
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или друг с другом

(3.20)

Кроме того, возможно разрушение диметиленэфирной связи

-СН2-О-СН2- С выделением формальдегида, ЧТО так же,

как и в реакции (3.19), ПрИВОДИТ к образованию метиленовых

мостиков:

НО он

"()-СН2-О-СН2-(У
(3.21)

J{аииые о величинах констант равновесия этих реакций при

различных температурахприведены ниже:

Реакция гидроксиметилнрования

Конденсация метилолфенолов с фено·

лом

Конденсация метилольных групп

Деструкция диметнленэфирной связи с

отщепленнем формальдегида

25 ос

8·103
~J·IOg

9·10-2
2·106

100 ос

~1·102

3·106

9· 10-3
5·106

Как видно из приведенных данных, константы равновесия

реакций гидроксиметилирования (3.18), конденсации метилоль­

ных пронаводных С фенолом (3.19) и переход диметнленвфир­

ных связей вметиленовые (3.21) очень велики и их можно

считать практически необратимыми. Единственной обратимой

реакцией является образование диметиленэфирной связи (реак­

ция 3.20).
Превращения, аналогичные реакциям (3.18)-(3.21), про­

текают и по орто-положениям фенола, однако соответствующие

орто-замещенные продукты дополнительно стабилизированы за

счет образования внутримолекулярной водородной СВЯЗИ, ЧТО

приводит К некоторому изменению величины ,Кр• Так, например.

стабильность диметиленэфирного мостика несколько возраста-
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н

-,
оо

-ет за счет образованияструктуры:

н

/
о

} / >: 1

()-СН2 Н2С-()

Относительная доля метиленовых идиметиленэфирных МО­

'СТИКО8 в составе олигомера определяется величиной константы

равновесия реакции образования диметиленэфирной связи

[реакция типа (3.20)], которая меняется в зависимости от ус­

ловий проведения процесса (среда, температура, катализатор

.Н др.).

Следует подчеркнуть, что высокие значения константы рав­

новесия К2 и Кз (> 1· 1()3) позволяют отнести процессы синте­

за фенолоформальдегидных олигомеров к неравновесной поли­

конденсации. Это дает возможность вести реакцию в водной

среде, что особенно важно, поскольку формальдегид - газооб­

разное вещество и чаще всего его используют в виде ВОДНЫХ

растворов.

Рассмотренную выше совокупность реакций гндроксиметн­

лирования фенола и поликонденсации образуюrцихся метилоль­

ных пронаводных принято называть конденсацией фенола с

формальдегидом.

Конденсацию осуществляют при различном соотношении

·фенола и формальдегида, а также при разной величине рН

(катализ кислотами, основаниями). В зависимости от условий

проведения получают олигомеры разного строения .

.Конденсация фенола с формальдегидом при кислотном

катлиге

Кислотному катализу подвержены как реакции гидрокснмети­

.лирования, так и поликонденсации метилольных производных.

СУЩНОСТЬ кислотного катализа гидроксиметилирования ­
повышение электрофильности формальдегида за счет его про­

тонирования:

Н Н .....-:t-
'с=о + н"~) ~C=OH (З.2~)
н/ н/

он он qи

.Jr + H"/~OH --+ N~H20H-+ JyCH
2
0 H + н' (3.23)LJ 11 U:' v
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Аналогично гидроксиметилирование протекает И по n-по­

яоженню.

Протонирование 0- и n-метилольных производных ПрИВОДИТ

к образованию долгоживущих карбкатионов, которые в свою

очередь реагируют как электрофильные агенты с фенолом ИЛ~

с его гндроксиметильными производными:

(3.24)

ОН

HOH2C~ ОН ОН

U ((C~2СН2ОН
L...---.. ~ ~ I ~ I + н" (3.25)

~ ~

Образовавшиеся по реакциям (3.24) и (3.25) двухатомные

фенолы претерпевают аналогичные превращения, в результате

которых получаются олигомервые продукты.

Кислотный катализ эффективен в области рН 1-4. В более

кислых средах ПРО80ДИТЬ процесс нецелесообразно, поскольку

в ЭТИХ условиях снижается активность фенольноге компонента

в результате его протонирования по гидроксильной группе.

Все рассмотренные реакции протекают легко при ДОВОЛЬНО

низких температурах и сопровождаются выделением тслла

(88 кДж на 1 моль фенола, вступившего в реакцию).

Учитывая различный характер активных центров, участвую­

щих в конденсации фенола с формальдегидом, а также высокую

функциональность реагирующих веществ (3 - у фенола и его

метилольных производных; 2 - У формальдегида), можно с оче­

видностью утверждать, что в этом процессе одновременно про­

текает множество реакций, конкурентная способность которых

определяет структуру образующегося олигомера.

Установлено, что в условиях кислотного катализа в реакци­

ях гидроксиметнлирования активность л-положеннй фенолъных

ядер примерно в 2)4 раза выше, чем активность о-положений.

Еще большее различие отмечено в реакционной способности n­
и о-положений фенольных ядер по отношению к метидольным

группам (~B 12раз). В то же время скорость реакций ПОЛИКОН­

денсации с участием метилолъных групп в указанных условиях

191



намного (~B 8 раз) выше, чем скорость реакций гидроксимети­

.лирования. Такое большое различие в скоростях двух основных

стадий синтеза (гидроксиметилнрование и поликонденсация)

является решающим фактором при определении оптимального

мольнего соотношения исходных реагентов при синтезе олиго­

меров. Очевидно, что в избытке формальдегида (соотношение

формальдегид: фенол> 1) процесс в кислой среде вести нель­

зя, так как это неизбежно приведет к гелеобразованию за счет

образования трехмерного продукта. Поэтому при кислотном

катализе синтез обычно проводят при недостатке формальдеги­

да (соотношение формальдегид: фенол< 1); при этом образую­

щийся олигомер практически не содержит свободных метнлоль­

ных групп. Такие фенолоформальдегидныеолигомеры, получен­

ные в кислой среде (рН 1-3) при избытке фенола, получили

название новолачных (новолаков).
Брутто-схему процесса образования новолачных фенелофор­

мальдегидных олигомеров можно представить следующим об ..
разом:

ОН ОН он он

:0 M:::~H~ О-СН20Н -H~~~:~:T~ 6-~нг() M:::~H:
0!-1 он ОН он он

() ()-
СБНъОН J~ )) (')I -сн2- I сн2он ) ( J-СНГI I-CH2- I И т. д.

:. /? ~ -Н20. быстро "-..~ ~ ~

(3.26)

Структура новолачногоолигомера приведена ниже:

он ОН - он

()-_-снго-_:-СН2-О
Структура и изомерный состав новолачных олигомеРО8 8

зависимости ОТ соотношения ИСХОДНЫХ веществ (при 100 0/0 -ноl

конверсии ПО формальдегиду) представлены в табл. 3.2, а на­
менение количества звеньев различной структуры - на рис. 3.1.

Из данных табл. 3.2 очевидно, что новолачные олитомеры

.имеют преимущественно линейное строение. В ИХ цепи в ОСНОВ­

ном содержатся бизамещенные фенольные ядра, связанные

между собой орто-nара-метиленовыми мостиками. Доля орта-
:орто-метиленовых мостиков незначителъна. Концевые звенья

олитомера связаны с основной цепью практически исключитель­

.НО по пара-положениям. Из-за высокой активности пара-поло­

жений фенольных ядер в новолачных олигомерах остаются
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Таблица 3.2. Изомерный состав [0/0 (мол.)] новолачных олигамеров

в зависимост ОТ соотношений исходных веществ (~)
при 100% -НОЙ конверсии формальдегида

0,8500,815

~. моль

Ю,БОО

H~ I Характеристика структурного I------:-------~----­
элемента

1 Звенья с о ..n-замещенными яд- 29,2 51,4 55.2
рами фенола

2 Звенья с о-а-замещенными яд- 2,0 2,Э 2.1
рами фенола

3 Тризамещенные фенольвые 1,5 5,6 7,0
звенья

4 Концевые звенья, связанные с 9,2 3,3 2,3
цепью в о-положении

5 Концевые звенья. связанные с 43,3 34,6 31.5
цепью в n-положении

6 Свободный фенол 14,5 2,5 1,5

С,мол. %
зD

о 50 Рсн2о,% О 5

Рис. 3.1. Изменение звеньев различной структуры при получении олигоме­

ров в условиях кислотного катализа в зависимости от степени превращения

формальдегида (~=O,85). Обозначения кривых - см. табл. 3.2. На оси

абсцисс - конверсия CH~ (О/О), на оси ординат - содержание звеньев

С38 [0/0 (мол)]

Рис. 3.2. Изменение концентрации метилольных ПрОИЭВОДНЫХ фенола (--)
и продуктов их взаимодействия (- - - -) при получении реэольиых олиго­

меров в условиях ОСНОвного катализа (NaOH) н ~=2.

Метилольные производвые. 1 - пара; 2 - орзо-; 3 - ОРТО-, nара-; 4 - ОРТО·, орю-; 5-
он

r
орю-, орхо-, пара-; ковцевые фрагменты вида; 6 - нон,с -0- сн.он. 7 -

l

СН2ОН; 8 - структурный элемент цепи вида НОН2С

узел разветвления

ОН

I
-О-СН2- ;

f
СНа

l

9-

13-414 193



непрореагировавшими ЛИШЬ OPTO-ПQложения. При высокой сте­

пени завершения реакции по формальдегиду (р>О,7, рис. 3.2)
в структуре олигомера появляются тризамещенные фенольные

звенья .. Их количество заметно возрастает с увеличением соот­

ношения формальдегид: фенол (~) и в конце процесс а ДЛЯ

~ =0,85 составляет 7 МО.П. О/О (табл. 3.2).
Статистические расчеты показывают, что уже при ~=O,9 З3

счет увеличения доли трехзамещенных фенольных звеньев воз­

можно образование геля. Поэтому на практике процесс получе­

ния новолачных олигомеров проводят обычно при ~=O,85, тем

более, что при этом соотношении количество свободного фенола

в реакционной системе после завершения процесса невелнко

[не выше 1,5% (мол.)].

Обычно среднечисловая молекулярная масса новолачных

олитомеров составляет 600-700.

(3.27)

ба

Конденсация фенола с формальдегидомпри основном катализе.

ОСНОВИОЙ катализ СВОДИТСЯ к повышению активности фенола

в реакции с формальдегидом. Эффективностьосновного катали­

за обусловлена в первую очередь способностью фенола реаги­

ровать с формальдегидом в форме псевдокислоты (С-Н-кисло­

ты). Образование анионов псевдокислоты с высокой нуклео­

фильностью можно представить следующей схемой:

он - O~ о о

~ ~
11 ~

?' ~ . ~ .-Н .~)+OH- ~ ~) ~ () ~ о
-'"8 Н-

Локализация отрицательного заряда в орта- н пара-положе­

ниях соответствующих анионов псевдокислоты (6 и в) обеспе­

чивает их высокую реакционную способность с формальдеги­

дом:

о о 0-
11 11 C~O- I

О:""Н+Н2С=О -- ()<Н .) ()-~H20H (3.28)

0- ОН он 0-

~)CH20H+~) ( )О-СН20Н +() (3.19)

В результате реакции гидроксиметилирования образуются

орзо- и nара-метилольныепронаводныефенола.

ПО схеме, аналогичной представленной выше, могут также
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(3.31 )

(3.30)

пронаводные фенола:

он

I
HOHIC~"""'CH20H

~)

1СН20Н

и триметилольные

ОН

o-еН20Н ~
1СН20
ОН

образовываться ди ..
он

6~
1СН20
ОН

СН2ОН Н2ОН

Следует отметить, что при гндрокснметнлированин актив­

ность реакционных центров в свободных орто- и пара-положе­

ниях метилолфенолов значительно выше, чем у исходного фе­

нола, поэтому образование ди- и триметилольных производных

происходит даже при избытке фенола в реакционной системе.

Главной отличительной чертой проведения процесса при

основном катализе является значительное превышение скорости

реакции гидроксиметилирования по сравнению со скоростью

реакции поликонденсации метилольных пронаводных (~Ha

1,5 порядка), что приводит к. накоплению последних в реакци-

онной массе.

При поликонденсации протекает в основном реа~ия мети­

лольных групп С активными центрами фенольных ядер мети­

лольных пронаводных Н свободного фенола:

он
I СН20Н
~,/

i 11
~/.'

он

13·

он он

(3.32)
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Поскольку при введении метнлольных групп в ядро фенола

возрастает активность его оставшихся свободных реакционных

центров, реакция (3.31) протекает значительно быстрее, чем

(3.32) (константа скорости k 1 обычно В 2-3 раза больше, чем

k2) . Это прнводит к ТОМУ, что образующийся продукт конденса­

ции обязательно содержит в своем составе иетнлольные rруп­

пы.

Принципиально возможна и реакция конденсации иетнлояь­

ных групп между собой (особенно при избытке формальдеrи­

да), однако из ..за склонности образующейся при этом димети­

ленэфирной связи к выделению формальдегида она в конечном

счете также приводит к образованию соответствующих двфеннл­

метанов:

ОН

2O-ен20Н
ОН он

О-СНгеО-СН2-0
ОН он

О-СН2О-О (3.33)

Конденсация фенола с формальдегидом при основном катали­

зе - процесс экзотермический (~58 кДж на 1 моль фенола).

Основной катализ эффективен при pH~9. Из-за сильного

различия в скоростях реакций гндроксиметилирования н по­

ликонденсации при невысоких температурах метилольные про­

нзводные мало активны. Их поликонденсация с заметной ско­

ростью протекает лишь при температуре порядка 60ос и выше.

Относительно низкая активность метилольных ПРОИЗ80ДНЫХ

в реакции поликонденсации в этих условиях делает возможным

проведение конденсации фенола с формальдегидом при основ­

ном катализе в широком диапазоне соотношений исходных ком­

понентов, т. е. как при ~< 1, так и при ~~ 1.
На практике конденсацию фенола с формальдегидом при ос­

новном катализе проводят при избытке формальдегида, т. е

при ~ от 1,1 ДО 2,1.
Фенолоформальдегндные олнгомеры, полученные при ОСНОВ­

ном катализе обычно при избытке формальдегида, получили

название резальных [резолов),
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Брутто-схему процесса образования резолов можно пред­

ставить следующим образом:

6 ~ы~:~o ~ 6 медленно ~
(CH20 H)k

где k=1-3; l,p=O-2; m=O-l

Структура и изомерный состав резольных олигомеров опре­

деляется спецификой протекания реакции конденсации при

основном катализе. Как уже упоминалось. ббльшая активность

метилольных производных в реакциях гидроксиметилированвв

и поликонденсации по сравнению с активностью свободного

фенола обусловливает наличие в них метидольных групп, при­

чем число последних в олигомере возрастает с увеличением

соотношения формальдегид: фенол (~). Фенольные ядра в

реэольных олнгомерах связаны между собой в основном ОрТО­

nара-метиленовыми мостиками.

Степень разветвленности олигомера в значительной мере

определяется избытком формальдегида. При р=2 доля трвза­

мещенных фенольных фрагментов (Т. е. узлов рааветвленвяи

ОН

СИ!
~

составляет 7-8 [0/0 (мол.)]. Основным структурным элемен­

том резольного олигомера, полученного при этом соотношении

компонентов, является трехаамещенное фенолъное звено:

он

HOH2C-()-cH.~
I
СН!
~
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Рис. 3.3. Зависимость времени гелеобразования 'tгел от соотношения фор­

мальдегида и фенола ~ при синтезе резольных фенолоформальдегидных оли­

томеров в условиях основного катализа (NaOH)

Рис. 3.4. Зависимость содержания фенола (1), формальдегида (2), реакцвон­
ных центров в 0- ир-положениях (3) и метиаольных групп (4) от исходного

соотношения формальдегида и фенола.

т. е. практически почти каждое элементарное звено резального

олигомера, синтезированного при ~=2, содержит свободную

метилольную группу.

Более полные данные об изомерном составе резального фе­

нолоформальдегидного олигомера, полученного при ~=2, а так­

~e изменение состава реакционной массы в ходе его синтеза

приведены на рис. 3.2.
Наличие свободных метилольных .групп и узлов разветвле­

ния в резольных олигомерах, синтез которых проводят при

температуре выше 60 ос, не исключает возможности гелеобразо­

вания,

Статистическая модель процесса образования резольных

олигомеров показывает, ЧТО гелеобразование теоретически не­

возможно лишь ПрИ большом недостатке формальдегида в си ..
стеме, т. е. при ~~O,5.

Экспериментальные результаты подтверждают этот ВЫВОД,

показывая резкое уменьшение продолжительности гелеобразо­

вания ОТ величины ~ (см. рис. 3.3).
Выбор оптимальных условий синтеза резольных олигомеров

11, в частности, соотношения ~, проводят С позиций необходимо-
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сти его осуществления ДО высокой степени завершения (по ис­

ходному сырью), а также практического исключения возмож­

ности гелеобразования в ходе процесса, Принимается во

внимание также заданное содержание метилольных групп и

свободных активных центров фенольных ядер. Наиболее бла ..
гоприятным с указанных точек зрения оказывается ведение

процесса при ~= 1,5-1,7 (СМ. рИС. 3.4).
Резольные фенолоформальдегидныеолигомеры имеют срав­

нительно невысокую молекулярную массу (Мn от 250 до 700).

Образование фенолоформальдегидныхолигомеров

с высоким содержанием орта-связей

Замещению в орто-положение при конденсации фенола с фор­

мальдегидом способствует присутствие специфических катали­

заторов - ионов двухвалентных металлов, образующих КОМ­

плексы с формальдегидом и хелатные соединения с фенолом,

например Zп, се, Mg, Са, Ба, Мп, Sr, Со,. РЬ н др. Орта-на­

правляющее влияние указанных катализаторов наиболее замет­

но при рН 4-7, когда каталитическое действие ионов Н+ И

ОН- является минимальным. Поэтому в качестве катализато­

ров часто используют соли слабых карбоновых кислот, напри­

мер ацетаты, а также оксиды или гидроксиды РЬ, Мп, Со, Cd.
Соотношение продуктов ОРТО- И пара-замещения при гид..

роксиметилировании в зависимости от вида использованного

катализатора приведены ниже:

Mg(OH)2 4,39
Са (ОН)2 3,08
кон 1,33

Хелатный механизм орто-гидроксиметилирования фенола

можно представить следующим образом:

Мg-QИ Mg~

он Of~?! (Jj ~H"'-O
А Mg(OI{)2 -0-+ k СН2 kH/U + СН2=О ~ U ~ ~ V CH2 ----+

По указанному механизму могут быть получены как ново­

лачные, так ирезольные олигомеры. Синтез фенолоформаль-
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дегидных олигомеров с высоким содержанием орто-замещения

имеет большое практнческое значение для получения быстро­

отверждающнхся материалов.

3.1.3. Основные типы фенолоформальдегидных олигомеров

Все фенолоформальдегидные олигомеры, выпускаемые про­

мышленностью, делятся на немодифицированные и модифици­

рованные. К немодифицированным относят олигомеры, получен­

'вые только на основе формальдегида и различных фенолов.

Если для синтеза олигомеров используют и другие реакцнон­

носпособные вещества (модификаторы), то их называют .мо­

дифицированными. В качестве модификаторов фенолоформаль­

дегидных олитомеров могут применяться бутанол, растительные

масла, канифоль и др.

Существует также техническая классификация фенелофор­

мальдегидных олигомеров, применяемых в лакокрасочной про­

мышленности, в основу которой положена растворимость олв­

томеров. поскольку она во многом определяет пути ИХ дальней-

шего использования. По этому признаку различают

спиргорасгворимые, маслорасгворимые, водорасгворимые и

водораэбавляемые олитомеры.

В общем виде классификацию фенолоформальдегвдных ОЛИ­

гомеров можно представить следующей схемой:

Водорастворимые

и 80доразбавляе­

NwettO

ВоШ'разбавляеwые ПКМ
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3.1.4. Немодифицированные

феиолоформальдегидиые олигомеры

Немодифицированные фенолоформальдегидные олигомеры

составляют наиболее многочисленную группу органорастворн­

мых фенолоформальдегндных олигомеров. ПО своей структуре

они могут быть н о в о л а ч н ы м и и рез о л ь н ы м и.

Если фенолоформальдегндные олигомеры (новолачные R
резальные) изготовлены на основе незамещенного фенола и

других трехфункциональных фенолов (например, А«-крезол,

3,5-ксиленол), то они растворимы только в спиртах, СЛОЖНЫХ

эфирах, кетонах и других полярных растворителях. Эти олнго­

меры нерастворимы в ароматических и алифатических углево­

дородах и несовместимы с маслами. При использовании

замещенных двухфункциональных фенолов образуются олиго..
меры, растворимые в неполярных углеводородах и маслах, если

число углеводородных атомов у заместителя не менее трех

(например, n-трет-бутилфенол). Пара ..аамещение способствует

лучшей растворимости. Растворимость в маслах олигомеров

возрастает с увеличением молекулярной массы, заместителя.

Олигомеры на основе алкилзамещенных фенолов лучше раст­

воряются, чем олигомеры на основе арилзамещенных фенолов.

Показателем фенола, определяющим способность к раство­

рению олигомеров на его основе в растворителях различного

типа, может С ...1УЖИТЬ отношение р молекулярной массы фенола

МФ к молекулярной массе фенольных гидроксильных групп В

нем (Мои). Олигомеры на основе фенолов с p~8 (например,

п-зрег ..бутилфенол, n-октилфенол) хорошо растворяются в уг­

леводородах и маслах; фенолы с меньшей величиной р (на­

пример, фенол, крезолы, дигидроксндифенилпропан), напротив.

образуют олигомеры, растворимые в спиртах.

3.1.4.1. Спирторастворимые фенолоформааьдегвдные оаигомеры

Новолачные олигамеры

Спирторастворимые новолачные олигомеры- линейные ПРОДУК­

ты конденсации фенолов (р<8) с формальдегидом, получае­

мые при проведении процесса в избытке фенола в кислой среде.

Как уже упоминалось выше, такие олигомеры не содержат в

своей структуре реакционноспособных метилольных групп и ИХ

принято обычно рассматривать как термопластичные.

Это твердые хрупкие продукты с температурой размягче­

ния от 70 дО 90
0
С . Невысокая молекулярная масса и относи­

тельно высокая доля полярных фенольных гидроксильных

групп В структуре молекулы обусловливают хорошую раство­

римость этих олитомеров В спиртах. В то же время новодачные

олигомеры не растворяются в неполярных органических раст-
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ворителях. Относительно высокие температуры размягчения и

растворимость в спиртах позволяют использовать новолачные

олигомеры в виде спиртовых лаков и политур для получения

термопластичных пекрытий по дереву. Основнов достоинство

этих материалов - их дешевизна и широкая доступность, одна­

ко качество получаемых покрытнй невысокое: ОНИ хрупкие, со вре­

менем прнобретают красноватый оттенок вследствие окисления

свободного фенола, всегда присутствующего в небольшом

количестве [до 70/0 (масс.)] в новолачных олигомерах.

Ново.тачные олитомеры могут быть использованы и как

термореактивные материалы. В этом случае ОНИ применяются

в сочетании с другими реагентами (мономерными или олиго­

мерными), способными реагировать с ними, образуя трехмер­

ные структуры. Новолачный олигомер может пр иним агь уча­

стие в реакции отверждения за счет фенольных гидроксильных

групп, а также за счет атомов водорода в о и л-положениях

ароматических ядер, оставшихся свободными при его синтезе.

Так, например, новолачные олигомеры могут быть первведены

в трехмерную структуру с помощью гексаметилентетрамина

(уротропина) при температуре ~ 150°С:

N

~ /I~

H2
C

1

/1: C1H2 (1)

/СН2 Н2С,<..>
СН2

Механизм процесса отверждения достаточно сложен, причем в

состав трехмерного продукта входят атомы азота. При прото-

/
нировании третичного атома азота (N-) гексаметилентетра-

"-
мина фенольным гидроксилом новолачного олигомера образу ..
ется активный карб анион, способный реагировать с гексамели­

ленгетрамином с разрывом Н2С-N-связи одного ИЗ циклов, что

ВИДНО из схемы (3.36).
Аналогично процесс может протекать и дальше, причем

протонированию могут подвергаться как третичные, так и вто­

ричные атомы азота. В результате этих превращений образу­

ются азотсодержащие трехмерные продукты. Этот метод широ­

ко применяется для отверждения новодачных олигомеров в

промышленности пластических масс, В лакокрасочной промыш­

ленности для их отверждения наиболее часто используют эпок­

сидные олигомеры, которые реагируют с новолачными олигоме­

рами по фенольным гидроксильным группам. Способность

новолачных олитомеров реагировать с эпоксидными олигомера-
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(3.36)

ми положена в основу создания эпоксидно-новолачных.лакокра­

сочных материалов, характеризующихся исключительно высо­

кими механическими и защитно...декоративными свойетваия.

Резольныв олигомеры

Спирторастворимые резолы - продукты конденсации фенолов

(р<8) с формальдегидом, получаемые при проведении процес­

са в избытке формальдегида ~: щелочной среде.

Молекулярная масса и физические показатели получаемых

продуктов определяются условиями проведения процесса. При

сравнительно мягких условиях образуются жидкие олиго~е;Р,I;>I

с невысокой молекулярной массой (Мn=250). По существу,
они представляют собой смесь различных одно- и двухъядерных

метилолфенолов с высоким содержанием метилольных групп

(рис. 3.5).
Полярность и низкая молекулярная масса этих продуктов

обусловливают их способность растворяться даже в воде. При

более жестких условиях (температура- ДО 95 ос, увеличение

продолжительности процесса) образуются полиядерные олиго­

меры с молеКУ,,1ЯРНОЙ массой 700-900 и содержанием мети­

лольных групп 10-15% (масс.) . Это. высевовванне ИЛИ, твер­

дые продукты с температурой раэиягчення .1~80 ~c. Резолы

хорошо растворяются в спиртах, кетонах, эфирах.. но .не .р ае­

творяются В неполярных органических растворителях и мас­

лах. Резольные олигомеры используются в .лакокрасочной про-
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Рис. 3.5. Молекулярно-м ассовое паспреле­

ление резального олигомера, ПО..тучениого

в присутствии NaOH при 80::JC (~= 1.5)
J - фенол; 2 - о-гнарокснметилфенол: J - n-ГН.J. ..
роксимети ..тфено..l~ 4 ~ 2,6·.з.нгндроксимеТИ.lфеНО.l:

,-j - 2.4-дигид.рокеН\lеТНJIфенол; 6. 8 - ДОУХЪЯ..1ер­

ные гидроксиметилфенолы: 7 - грнгидроксиметил­

фенол

4,5

м ышленности в виде спиртовых ла­

! ков С содержанием основного ве ..
~---+..~---_-=:_-~ щества 20-500/0 (бакелитовые ла ..

Размер мопенул ки).
Резолы, полученные с использо ..

В(lнием трехфункциональных фенолов, - термореактивные О ..lИ­

гомеры, способные переходить при нагревании в трехмерные

структуры (отверждаться) за счет дальнейшего углубления ре­

акции поликонденсации. Основные реакции при отверждении-­

гомоконденсация метилольных групп, а также взаимодействие

метилольных групп по орто- И пара-положениям ароматических

ядер, оставшихся свободными при синтезе резальных олитоме­

ров. Отверждение с достаточной скоростью протекает при тем­

пературах выше 100°С. Следует иметь в виду, что при темпе­

ратуре отверждения выше 180ос покрытия темнеют и их ме·

хапические свойства несколько ухудшаются за счет протекания

вторичных реакций, связанных с образованием хинонметидных

структур:

он
о

11

""'6-сн!он -о=ен!
~.)J

~

-Н20

о-хинонметидна я

структура

или

ОН
О

-с?
11

--.. -с)
-Н.О

n
СИ,ОН СНа

п-хпнонметидная

структура

(3.37)

(3.38)

и их дальнейших превращеннй.

Так, например, n-хинонметид склонен к быстрой димери..
эации по следующей схеме:

20:0=сн ! ---- ho=O-сн=сн-О:Он. (3.39)
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о кис.тител ьно-восстановитель 11ые превр ащени я образова в ...
шегося л имер а приводят к его деструкции с образованием

структур

При температурах выше 300 ос начинается бо.лее глубокая де­

струкция олитомеров.

Отвержленне резолов можно проводить И при более низкой

температуре (вп~оть до комнатной) в присутствии кислых ка­

та ..лизагоров. повышающих реакционную способность метилоль­

ных групп. В качестве катализаторов используют соляную,

серную, фосфорную, щавелевую и л-голуолсульфокислогы. Кис­

лоты добавляют до pH~ 4 незадолго до нанесения лака во

избежание преждевременного отверждения. Наиболее актив­

ными натализагорами являются серная и соляная кислоты, но

вводить ИХ можно ЛИШ~ в композиции, предназначенные ДЛЯ

покрытий по дереву; в покрытиях по металлу эти кислоты вы­

зывают коррозию. Следует иметь в виду, что резальные оли ...
томеры с высокореакционноспособными свободными пара-по­

ложениями ароматических ядер (например, полученные с ор­

то-ориентирующими катализаторами) отверждаются быстрее,

особенно в присутствии кислых катализаторов.

Покрытия на основе бакелитовых лаков характеризуются

высокой твердостью, однако другие их механические показате·

ли (апгеэия, эластичность) невысоки. Онн отличаются высо­

кими кислотостойкостью и стойкостью к действию большинства

органических растворителей. UЦелочи вызывают сравнительно

легкое разрушение покрытий из-за образования фенолятных

групп. Резолы характеризуются относительно хорошей термо­

стойкостью и могут длительное время эксплуатироваться при

температурах 160--170 ос, однако атмосферостойкость "акры­

тий невысока. Под действием солнечного света. так же как и

при действии высоких температур, покрытня темнеют и де­

.лаются более хрупкими. Основные области применения резаль­

ных олнгомеров - антнкоррознонная защита черных металлов

11 электроизоляционные покрытия. Кроме того, бакелитовые

лаки используют в качестве клеев и пропиточных материалов.

Технология производста новолачных и резольных олигояеров

Промышленностъ выпускает новолачные и резальные олитоме­

ры в большом ассортименте. Несмотря на определенные отли­

чия отдельных марок олигомеров (характер исходных феноль­

ных компонентов. мольное соотношение фенола и формальде-

205



гида) их рецептуры 8 обобщенном виде могут быть представ..
лены следующим образом:

Фенолы

Формальдегид, 1000/0 -НЫЙ
Кислота

Щелочь

Новолачные

олвгоиеры

7(100)·
6(27)

(0,2-1,5)

Резольные

олитомеры

1(100)
1, 5(45)

(1,2-2)

• Цифры 8 скобках - масс. Ч., без скобок - моли; рН при синтезе новолачных ояв­

томеров поддерживают в пределах 1,5-1,8, резальных олнгоиеров- 8,5-9.

Обычно в лакокрасочной промышленности производствоНО­

волачных ирезольных олигомеров осуществляется периодиче­

ским способом. Поскольку в ПРОИЗ80дстве этих олитомеров

имеется много общего (исходное сырье, основные стадии тех­

налогического процесса и условия их проведения), выпуск оли­

гомеров обоих типов может быть осуществлен по одной и той

же технологической схеме, приведеиной на рис. 3.6.

Все исходное сырье загружают нз мерников в реактор 9, снабженный

паровой рубашкой, и нагревают реакционную массу до 50-80 ос (В аависи­

мости от типа олигомера). Дальнейшее нагревание до 95ос происходит аа

счет экаотермичности процесса (большего в случае получения новолачных

олигоиеров ); при ЭТОМ во избежание перегрева в рубашку реактора подают

охлаждающую воду. По окончании экзотермической реакции нагрев продол-

Поаогретая 1 2,
60да' .

Расrn6оритепь

romo6hlli npOd!lKm на lfJас~;:~ 13 L-J--~-----=-,
Рис. 3~6 .. Технологическая схема производства-новолачных и. резальных оли­

гомеров:

1, 2 - жидкостные счетчики; 3-6 - весовые мерники: 7 - объемный мерник: 8 -:- конлен­
сатор; 9 --:-реактор: 10":'" приемник: 11- ваГОН-ХО~'10ДИ.'1ЬННК; 12 - бункер; 13 - промежу­

точная eMKOCT~; 14, 16 - шестеренчатые насосы; 15~ тарельчатый фильтр

20~



С, моль/л
Рис. 3.7 Изменение содержания С

фенола (1,1'), формальдегида (2,2')
'Н мети ..лольных производных (3t3') в

водном (- - -) и органическом

(-) слоя х в nроцессе полнконден-

сации фенола с формальдегидом при

НХ мольном соотношении 1,27 : 1
.(pII I

t6
f1 98 ОС) (_._._. - рас-

слоение)

жают до получения олигомера с

заданными показателями. В ходе

процесса в большинстве случаев ре­

акционная масса обычно раселаива ..
·ется. Следует отметить, что при по­

.лучении резо.1ЬНЫХ олитомеров не

всегда ПРОИСХОДИТ отделение водно­

го слоя. Так, например, при конлен-
.сации фенола с формальдегидом в О 20 40 Ба 80 100 т, мин
~ислой среде при степени конверсии

по фор мальдегиду 50-70 О/О происходит расслоение реакционной массы, и

.далее процесс протекает в гетерогенной системе. После расслоения системы

мономеры и продукты реакции распределяются между фазами (рис. 3.7).
Как видно из рисунка, концентрация моиомеров в момент расслоения в

каждой фазе еще существенна, причем концентрация ·феНОла больше вор"

ганнческой фазе, а формальдегида- в водной. Установлено, что далее кон­

денсация протекает в обеих фазах, но не на границе раздела фаз.

По окончании конденсации олигомер отделяют от водного слоя. ппомы­

вают до нейтральной реакции н осушают в вакууме при температуре до

:100 ос. Во избежание гелеобразования осушку резольных олитомеров следует

провопить в ВОЗМОЖНО более глубоком вакууме (остаточное давление 13 кПа)._

Водные погоны собираются в вакуум-приемнике 10 (см. рис. 3.6). Если олн­

томер выпускают в виде твердого продукта, его расплав из реактора 9 сли­

вают в вагон-холодильник 11, откуда направляют на фасовку. При получении

.лаков растворение олитомеров ПРОИЗ80ДИТСЯ в том же реакторе 9. Очистка

.лака производится на тарельчатом фильтре 15. куда он поступает из проме­

жуточной емкости 13.

'3.1.4.2. Маслорастворимые фенолоформальдегидные ояигоиеры

к маслорастворимым фенолоформальдегидным олигомерам ОТ­

носятся олигомеры на основе бифункциональных пара-заме­

щенных алкил- и арилзамешенных фенолов: n-трет..бутил-, n-
октилфенолов и экэо-димегилфснил-л-креэола

СН,

ГLb----.Г\-OH
'==1 I '==!

СНз

Олигомеры на основе арилзамещенных фенолов труднее сов­

мещаются с маслами, чем олигомеры на основе алкилзамещен­

ных фенолов, и растворимы только в ароматических углеводо-
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(3.40)

родах. Наибольшее распространение в промышленности нахо­

дят олнгомеры на основе n-трет-бутилфенола:

•
HO-ОС(СНз)з (р=8.82) •

•
n-трет-Бутилфенол - бифункциональный мономер, имеющий

объемный разветвленный алкнльный заместитель (С4 ) в nара­

положении, обусловливающий хорошую маслорастворимость

олнгомера. Продукты поликонденсации бифункционального

n-трет-бутилфенола с формальдегидом имеют, как и продукты

других бифункциональных фенолов, линейное строение:

ОН ОН

7" -сн2- -1?-~I ~I
~.

С(СН.)а _ n С(СНЗ),

в зависимости от исходного соотношения мономеров (фе­

нола и формальдегида) могут быть получены олигомеры с

концевыми метилольными группами или без. них, т. е. олиго­

меры соответственно резольнаго или новодачного типа. Наи­

большее применение находят резольные олигомеры. Молеку­

лярная масса таких олитомеров составляет 800-1000. По­

скольку алкилфенольные олитомеры имеют линейное строение,

содержание метилольных групп в резолах очень невелико (не

более двух концевых групп в молекуле.). Поэтому на основе

только резольных олигомеров этого типа невозможно получить

термореактивные покрытия. Для получения лакокрасочных

материалов их используют в основном в сочетании с маслами,

алкидами, модифицированными маслами, а также с эфирами

канифоли. Химическая сущность процессов, протекающих при

получении и отверждении этих материалов, будет подробно

изложена далее.

Покрытия на основе алкилфенольных олигомеров, совме­

щенных с маслами и алкидами, имеют светлый тон и хорошую

светостойкость. При введении фенольных олигомеров покры­

тиям придаются твердость, водо- и химическая стойкость.

Рассмотрим технологический процесс получения резольного

олитомера на основе n-трет-бутилфенола. Последний П,,10ХО

растворим в формалине, поэтому синтез олигомеров на его ос­

нове ведут в присутствии больших количеств щелочи, чем при

синтезе спирторастворимых резолов. За счет этого значитель­

ная доля n-трет-бутилфенола переводится в фенолят, что спо­

собствует гомогенизации системы. Кроме того, синтез МОЖН()
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в реакторе 8 растворяют при нагревании до 92 ос n-трет-бутилфенол в

'растворе щелочи. Полученную гомогенную массу охлаждают ДО 50-55 ОС;

из мерника 3 загружают формалин и проводят конденсацию в течение 3 ч.
При ЭТОМ в основном образуются мети ..лольные пронзводные n-трет-бути.;rxфе­
нола. Затем при этой же температуре реакционную массу постепенно подкис­

ляют раствором серной кислоты, ПОС ..ле чего смесь расслаивается.

Расслоение обусловлено переволом феноляг-попов в ОН-форчу. а также

увеличением молекулярной массы продукта за счет дальнейшей но.тикон лен-

,сации с участием метилольных групп в кислой среде. Кроме того. : .тучшению
расслоения способствует добавление некоторого колнчества ВО.1Ы (~20~iO от

реакционной массы), обычно перед подкислением реакционной массы. После

отстаивания' олигомер отделяют от водного слоя (магочника) п проводят

<его осушку азеогропным способом с ТО.1УОЛОМ. Осушенный о.п.гомер, пред­

-ставляюший собой густую вязкую массу, передают в горизонтальный смеси­

тель /6, где он растворяется в толуоле. Растворение олитомера в толуоле

оБУСЛОВ~1ено необходимостью его очистки от остатков сульфата натрия.

'"Очистку олигомера осуществляют фильтрацией на фильтре /8. Фильтрацию

ПРО80ДЯТ многократно до отсутствия ионов 5042- В растворе. Очищенный

раствор олитомера поступает в аппарат 11, в котором последовательно про­

водятся отгонка растворителя в приемник 12 и термообработка олитомера.

Цель термообработки - повышение молекулярной массы олитомера за счет

дальнейшей поликоаденсацни. При термообработке, проводимой при 115­
135 ос, температура размягчения олитомера повышается до 55-70 ос. Гото-

:ВЫЙ олигомер из аппарата 11 выливают в горячем состоянии в вагон-холо­

.дильник 15, откуда он ссыпается в бункер 20 и поступает на фасовку.

Синтез эмульсионным способом может быть осуществлен

"'ПО схеме, представленной на рис. 3.9.

Вначале в реакторе 9 готовят «водную фазу» добавлением к воде, вы-

-полняющей роль дисперсионной среды, растворов эмульгаторов - карбоксиме­

тилцеллюлозы (50/0 -ного) и поливинилового спирта (10 0/0 -Н ОГО ) . Затем при
70-75 ос загружают при перемешивании n-трет-бутилфенол, после чего по­

степенно повышают температуру до 95-96 ос и выдерживают смесь до полу­

чения ОДНОрОДНОЙ эмульсии. К эмульсии вначале добавляют при этой же

температуре раствор щелочи, а затем формалин. Конденсацию ведут при 95­
96 0С дО получения олигомера с температурой размягчения 40-----45

0

с

(~3-4 ч). После окончания поликонденсации добавляют серную кислоту (до

расслоения реакционной массы на два слоя). после чего содержимое реакто­

ра ОХ..лаждают и дают ему отстояться. Затем маточник (верхний слой) отде­

ляют сифонированием, а олигомер (в виде мелких гранул) промывают водой

до отсутствия ИОНОВ 5042- И подают на ленточный вакуум-фильтр 11для от­
жима. Отжатый олигомер сушат в сушилке «кипящего слоя» 13, куда он по­

ступает по наклонному шнеку 12. Высушенный олигомер ссыпается в бун­

кер 16 и направляется на фасовку.

3.1.5. Модифицированные фенолоформальдегидные овитомеры

Основная цель модификации - улучшение физико-механичес ..
ких свойств фенолоформальдегидных олигомеров (особенно

эластичности и адгезии) по сравнению со свойствами немоди"

фицированных спирторастворимых новолачных ирезольных

олигомеров. Известны следующие основные виды модификации:

1) этерификация спиртами;

2) модификация канифолью;
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На очистку

йтрадотакны«

Воздух

10% -ныи растВор Na ОН·
// .'п- гпре,71- Бу,гТ711лсреНОI1

'Рормалuн

РастВор

H 2S04 ~:---­

Вода

Рис. 3.9. Технологическая схема производства n-тре~-бутилфенолоформаль-"
дегидного олитомера в эмульсии:

J. 2 - весовые мерники; 3 - автоматические пердионные весы; 4 - ЖИДкостной счетчик;

~-;-7 - объемные мерники; 8 - конденсатор; 9 - p~aKTOp; 10 - приемн~к; 11- ленточный­
вакуум-фильтр; 12..- наклонный шнек; 13 - сушилка «кипящего слояэ ; 14 - центро-­

бежный .насос; 15 - приемник фильтрата: 16 - прнемныйбункер

3) модификация маслами или маслосодержащими пленко·­

образующими других типов (например, алкидами) ..
Для модификации используют фенолоформальдегицные

олитомеры резольного типа, п-оскольку химическое взаимодей­

ствие модификатора с фенолоформальдегидным олнгомером:

происходит. по метилольным группам,

3.1.5.1. Фенолоформаяьдегидные олигомеры,

этерифицированные спиртами .

д4·я. получения этерифицированных фенолоформальдегидных

олитомеров чаще всего используется н-бизанол. В случае. при­

менении. спиртов С, меньшим ЧИСЛ'ОМ атомов углерода не дости­

гаются: требуемые эластичность и растворимость олитомеров

в ароматических углеводородах ·Н маслосодержащих пленко-

14·



-образуюших веществах. В то же время применение спиртов с

-более ДЛИННОЙ алифагической цепью (например, гексанола)

приводит к заметному снижению твердостипокрытий.

Основной реакцией, протекающей при этерификации, явля­

.ется взаимодействие метилольных групп резала с бутанолом.

Ilри кислотном катализе эта реакция проходит довольно легко

.при температуре около 40 ос. Наибольшей активностью в ре-

акции этерификации обладают метнлольные группы, располо ...
.женные в пара-положении, причем процесс протекает по еле ...
.дующей схеме:

(3.41)

(3 42)

Протекание этой реакции возможно и при основном ката­

.лизе, однако для этого необходимы более высокие температу­

ры (> 100 ОС). o-МеТИЛОЛЬНJiе группы менее реакционноспособ ..
вы из-за наличия внутримолекулярной водородной связи.

Для этерификации бутанолом (бутанолизация) используют

ннзкомолекулярные резолы или фенолоспирты, полученные

пр" основном катализе в сравнительно мягких условиях (TeM~

пература от 20 во 70
0С).

БутаНОЛИЗ8ЦИЮ пра80ДЯТ в кислой

(при 40
0С)

или щелочной (при 110°С) средах; при этом паря ...
АУ с .этерифнкацией может протекать и дальнейшая поликон ...
.денсацня иетилольных пронаводных. Конкурентная способность

этих двух параллельных реакций, определяющая в конечном

ечете структуру и свойства олигомера, зависит от конкретных

условий синтеза.

В кислой безводной среде при большом избытке спирта про­

,.екает практически исключительно реакция этерифнкации.

Сниженве концентрации спирта в реакционной массе, а также

налнчне В ней ВОДЫ ПрНВОДНТ К увеличению доли реакции

поликонденсации. Поэтому получение олигомеРО8 с ВЫСОКОЙ

степенью бутанолизацнн целесообразно ПрО80ДИТЬ при не ...
пользованни не водных, а бутанольных растворов формальде ...
гнда (параформа) . В _,щелочной среде относительная доля
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реакции этерификации при прочих равных условиях значи­

тельно меньше, чем в кислой.

Бутанолиэированные фенолоформальдегидные олигомеры

получают с использованием самых различных фенолов. в том

числе фенола, крезолов, ксиленолов, дигидроксидифенилпропа­

на и их смесей.

Этерифицированные спиртами резоды - термореактивные

олигомеры. Они, так же, как инемодифицированные резолы,

могут отверждаться за счет дальнейшей конденсации с учас­

тием свободных метилольных групп. При 150°С в этой реакции

могут принять участие и алкоксильные группы за счет сдвига

равновесия реакции [уравнения (3.41) и (3.42)] в этих усло­

виях в сторону образования метилольных групп.

Этерифицированные олитомеры сами по себе не использу­

ются как пленкообразующие. Обычно их применяют в компо­

зициях с эпоксидными слитомерами. Такие эпоксиднофеноль­

ные материалы, обладающие высокой химической стойкостью

в сочетании с хорошей эластичностью, находят широкое при­

менение для защиты консервной тары и аэрозольных баллонов,

предназначенных для продуктов бытовой химии (см. гл. 5).
Кроме этого, этерифицированные бутанолом фенолеформаль­

дегидные олитомеры используются как исходные продукты для

получения фенолоформальдегидных олигомеров, модифициро­

ванных маслами (маслосодержащие олнгомеры).

3.1.5.2. ПРОАУКТЫ 8заИМОАеlетвия феНOJIоформаЛЬАеrИАНЫХ

ОJlиrомеРО8 с канифолью (феНОJlьно-канифольные аАдУ.ТЫ)

При взаимодействии фенолоформальдегидных олитомеров с

канифолью получают высокоплавкие твердые продукты (темп.

ОЛ. lOO-135°С), известные под названием искусственные "о­

палы, которые используются 8 основном как добавки к раз­

личным пленкообразующим (маслам, алкндам, нитрату цел­

люлозы) для повышения твердости пекрытий.

При нагрев~нии (сплавлении) резолов с канифолью (тем­

пература 180ОС) метилольвые группы резолов превращаются

в хинонмегндные, которые и взаимодействуют с канифолью по

одной из ее двойных связей с образованием шестичленных хро­

маНО8ЫХ колец:

40
.11 иен.

""ОН
1

I +
Q
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(3.43)

СН(СНЗ) 2

Канифолью обычно модифицируют маслорастворимые ре­

золы. Сплавление реаолов с канифолью проводят при большом.

избытке канифоли (ДО 80-90 % от массы резола}, что обуслов­

ливает высокое кислотное число полученных продуктов. Для

снижения кислотного числа карбоксильные группы смоляных

кислот канифоли можно этернфнцировать многоатомными спир­

тами (например, глицерином или пентаэритритом) при 200­
205 ос. Этерифицированные спиртами продукты имеют высо­

кую температуру, плавления (150--180
0С)

н отличаются повы­

шенными водо- и щелочестойкостъю.

Иногда для сплавления с канифолью используют и; новолач­

ные олигомеры. Однако из-за отсутствия в них метидольных

групп происходит лишь диспергирование новоЛ3чного олигоме­

ра в канифоли, а не химическое взаимодействие.

3.1.5.3. Фенояоформальдегидные олнгонеры, модифицироваиные маслами

Для модификации маслами используются маслорастворимые

фенолоформальдегидные олигомеры как немодифицированные

(на основе n-трет-бутилфеноле) ~ так и модифицированные

[этернфицированные спиртами и продукты взаимодействия с

канифолью) .
Совмещение с маслами олнгомеров резольного типа ЦЦ ос­

нове n-трет-бутилфенола и этерифицированных спиртами резо­

лов не является простым физическим пропессом взанмного

растворения, а представляет собой химическое взаимодействие

обоих компонентов, протекающее с участием метилольных

групп резола и ДВОЙНЫХ связей масла. Как и в случае канифо­

ЛИ, эта реакция протекает при 170-180 ос через стадию обра­

зования хинонметидных структур с превращением последних

в хромановые кольца:

(3.44)
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Следует иметь в виду, что в маслах в реакцию вступают

.лишь активированные сопряжением двойные связи.

Эти процессы протекают, как в условиях получения лако­

красочных материалов (высокотемпературное совмещение

компонентов), так и при формировании покрытий на подлож­

ке в условиях высокотемпературного отверждения. Например,

совмещение с маС,13МИ бутанолизировапиы х фенолоформальде­

ГИДНЫХ олигомеров, содержащих обычно значительное коли­

чество бутанола, ПрО80ДЯТ при температуре 105-110°C (даль­

нейшее повышение температуры лимитируется температурой

кипения бутапола.). Химическое взаимодействие этих олигоме­

ров с маслами происходит при горячем отвержлепии покры­

тий (170-180°C), рекомендуемом Д,~Я ЭТИл материалов, При

холодном отверждении, когда протекает лишь окислительная

полимеризация, такие покрытия не обладают достаточной твер-

.достью.

Олигомеры на основе n-трет-бутилфенола для совмещения

с маслами используются в твердом виде (без растворителя),

поэтому процесс в этом случае проводится при температурах,

.достаточных для химического взаимодействия (180 ОС), и высо­

кокачественные покрытия на основе таких материалов получа­

.ются даже при низкотемпературном отверждении.

Продукты взаимодействия фенолоформальдегидных олиго­

меров с канифолью практически не имеют реакционноспособ­

'НЫХ метилольных групп,' и поэтому процесс их совмещения с

маслами имеет чисто физический характер (растворение).

.Для ускорения совмещения его проводят обычно при нагре­

.вании.

На основе модифицированных маслами фенолоформальде­

гидных олигомеров получают различные лакокрасочные мате­

риалы как горячего, так и холодного отверждения, обладаю­

щие высокой эластичностью, хорошими бензо-, масло- и кис ..
.лотостойкостью, а также высокими электроизоляционными ха·

рактеристиками. Адгезия их значительно выше, чем у спирто­

растворимых резолов.

~.1.5.4. Технологические процессы производства

·модифицированных фенояоформальдегндных олигомеров

·Способ ведения технологического процесса производства бута­

·нолизированных резольных фенолоформальдегидных олигоме­

ров определяется назначением олигомера.

Если олигомер предназначен для приготовления эпоксидно·

фенольных композиций, то основными стадиями его получения

являются:

1) синтез низкомолекулярного резала (метилолфенолов)

при основном катализе;
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2) ёутаиолиэация низкомолекулярного резольного олитоме­

ра и его дальнейшая поликонденсация в кислой среде;

З) отделение водного слоя (маточника) и обезвоживание

бутанольного раствора олигомера;

4) отгонка избыточного бутанола ДО получения продукта

с заданным содержанием основного вещества.

Процесс осуществляют следующим образом. Фенол (или смесь фенолов}

смешивают при 35 ос с формалином, добавляют катализатор (NaOH) до рН

водной вытяжки 9,0-9,5 и ПР080ДЯТ КОНДенсацию при температуре от 60 дО'
80 ос до получения олигонера с определенной вязкостью. К полученному

продукту добавляют бутанол, охлаждают смесь до 40 ос и ПОДКИСЛЯЮТ ее.

серной кислотой до рН водной вытяжки 4-2; при этом реакционная масса,

расслаивается на два слоя. Водный слой (маточник) отделяют, а оставшнйся

раствор этерифицированного олитомера в бутаноле промывают водой. ОТ­

мытый раствор олитомера обезвоживают в вакууме при 90 ос (с отгонков

водно-бутанольной смеси), периодически добавляя новые порции бутанола,

По окончании сушки избыток бутвиола отгоняют до получения продукта с"

содержанием основного вещества 65-70%.

В том случае, когда бутанолизированный фенолоформаль­

дегидный олигомер предназначен для совмещения с маслами

или маслосодержащими олигомерами, он как конечный про­

дукт технологического процесса обычно не выпускается. Вна­

чале ПрО80ДЯТ синтез низкомолекулярного резола (метилолфе-

t:fJОРI10ЛUII РаСПl1а6леf(НЬU_i.-:ф~е_но_л -,

т!:/нго50е паспо

11

6
БуГ[1йНОЛ

ксипо»

rcmodhll;
ПРО~!Jкm
на lpoco6Ky

Рис. 3.10. Технологическая схема производства бутанолизированного фенело­

формальдегидного олигомера, модифицированного маслом:

1-3, 5 - весовые мерники; 4, 11 - конденсаторы; 6, 7, 12 - жидкостные счетчики; 8­
объемный мерник; 9, 13 - реакторы; 10, 14 - приемнвкв: 15 - аппарат для прнготовлення

смеси формалина и аммиака; 16 - центробежный насос; 17, 19, 21 - шестеренчатые нз­
сосы: 18 - промежуточная емкость: 20 - тарельчатый фильтр
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Рис. 3.11. Технологическая схема производства модифицированного маслами

фенолоформальдегидного олигомера из фенольиоканнфольного аддукта и

Л-Трет-бутилфенолеформальдегидного олигомера:

1. 2 - весовые мерники; 3 - автоматические порционные весы; 4, 9 - конденсаторы; 5­
реактор; 6 - приемник; 7, 8 - жидкостные счетчики; 10 - горизонтальный смеситель,

11, 13 - шестеренчатые насосы; 12°- тарельчатый фильтр

НОЛОВ) В щелочной среде при 20-60 ос. Операцию бутанолиза­

ции (рН>7) и дальнейшую конденсацию прОВОДЯТ одновре­

менно с модификацией маслами при 105-1 1О ос. Технологичес­

кая схема такого процесса приведена на рис. 3.10.
Синтез низкомолекулярного резода ПрО80ДЯТ в реакторе 9, в который

подается смесь формалина и аммиачной воды из аппарата 15 и расплавлен­

ный фенол из обогреваемого весового мерника 3. Продукт растворяют в ёу­

таНQле и передают в реактор 13, где ПрО80ДЯТ одновременно бутанолизацию

мегнлсльных ПРОИЗ80ДНЫХ, дальнейшую поликонденсацию и модификацию

маслом. Образующуюся БОДУ отгоняют В виде водно-бутанольного днсгилля­

та в приемник 14; при этом периодически ПрО80ДЯТ подпитку реакционной

массы бутанелом. В том же аппарате 13 полученный модифицированный оли­

гоиер растворяют в ксилоле н раствор олигомера очищают фильтрацией на

тарельчатом фильтре 20.

Технологический процесс ПРОИЗ80дства модифицированного

тунговым и подсолнечным маслами фенолоформальдегидных

олигомеров с использованием маелораетворимого олигомера на
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NaOH
~

основе n-трет-бутилфенола и фенольноканифольного аддукта

проводится по схеме, представленной на рис. 3.11.

в реакторе с индукционным обогревом 5 растворяют в масле предварв­

те.1ЬНО полученные исходные фенолоформальдегндные олитомеры и затеи

проводят процесс модификации при температуре порядка 180°С. Образую­
щуюся при реакции воду отгоняют в приемник 6. Полученный модифициро­

ванный маслом олигомер растворяют в ксилоле в смесителе 10 и очищают­

фильтрацией на тарельчатом фильтре 12.

3.1.6. Водорастворимые и водоразбавяяемые

фенолоформальдегидиые олитомеры

Различают в о Д о р а с т в о р и м ы е и в о Д о раз б а в л я е м ы с

фенолоформальдегидные олигомеры.

К первому типу относятся низкомолекулярные резолы с вы­

соким содержанием метилольных групп на осиове фенола, кре­

ЗОЛов или ксиленолов. Практически эти продукты представля­

ют собой смесь одно- и двухъядерных метилолфенолов, выпус­

каемых в виде растворов в смеси воды с низшими спиртами.

Растворимость 8 воде этих продуктов обусловлена их низкой

молекулярной массой и высоким содержанием гидрофильных

метилольных групп. Недостатком этих олигомеров является' ИХ

низкая стабильность при хранении. Так, при 25ос их способ­

ность растворяться в воде сохраняется лишь в течение недели,

что связано с протеканием дальнейших процессов поликонден,

сации,

Ко второму типу относятся карбоксилсодержащие фенола­

формальдегидные олигомеры, способные разбавляться водой

после их нейтрализации летучими азотистыми основаниями.

Эти олигомеры более стабильны при хранении и получили

большее распространение в лакокрасочной промышленности.

Для получения таких олитомеров используют фенолы, содер­

жащие карбоксильные группы, например салициловую (о­

гидроксибензойную) кислоту:

ОНO_c,I°
.- "он

Карбоксилсодержащийфенол можно также получить взаи­

модействием моиохлоруксусной кислоты с дигидрокеидифенил­

пропаном в щелочной среде:

СНз О

но~г-t-Г\.г-он+CICHs-С}
'=/ I \=f ~

СНз O~
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СНз О

-- НО~It----!-\-О--СН2--сl + NaCl + HzO (3.45)

"= I "=1 "
СНа ОН

Эти фенолы бифункциональны по отношению к формальде­

гиду (карбоксиметоксильная группа не активирует орто-поло­

жений ядра, в котором она находится).

Рассмотрим технологический процесс получения олигомеров

На основе салициловой кислоты.

Для синтеза олигомера используют смесь двух фенолов:

л-грег-бутилфенол и салициловую кислоту в эквимольных со­

отношениях. Процесс ведут в избытке формальдегида (2 1)
в отсутствие специально добавленного катализатора, посколь­

ку функцию катализатора может выполнять сама салициловая

кислота. Использование бифункциональных фенолов приводит

к образованию линейных олнгомеров с регулярно чередующи­

мися карбоксильными боковыми группами. Схему процесса

можно представить следующим образом:

он ОН

С(СН,>,

он

..()-соон + 2СНаО
*

он

С(СНз)з

ОН
)

НОН2С-(?-СООН

CHsOH
ОН

(3.46)

(3.47)

С(СНз)з 20Н

ОН соон

НО- -CНz ~НI-о--СН2~-он
~ I ~ +

CHt-о- -Н

сгсно,

+ (2n - J)H10

_п

(3.48)
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tpармалu.н

з

4­
Буmаноt1

Рис. 3.12. Технологическая схема производства водоразбавляемого фенело­

формальдегвдного олигомера:

J - автоматические порционные весы; 2 - объемный мерник; 3 - весовой мерник; 4­
жидкостной счетчик; 5 - приемник; 6 - конденсатор; 7 - реактор; 8 - промежуточная
емкость; 9, 11- шестеренчатые насосы; 10 - тарельчатый фильтр

Схема технологического процесса приведена на рис. 3.12.

в реактор 7 загружают все исходные компоненты и ПРОВОДЯТ процесс

конденсации при 90 ос. В этом же аппарате по окончании синтеза ПРО80ДЯТ

осушивание олигомера под вакуумом, отгоняя воду в приемник 5, а затем­

термообработку олитомера для повышения степени поликонденсации при тем­

пературе 105-11 О ос. Полученный олигомер с температурой размягчения

75 ос растворяют в буганоле и нейтрализуют ВОДНЫМ раствором аммиака ДО

рН 7-7,5. Раствор очищают фильтрацией. Разбавление раствора водой да

требуемой вязкости осуществляется потребителем.

Водоразбавляемые фенолоформальдегидные олитомеры

обычно используются в сочетании с водораэбавляемыми оли­

гомерами ДРУГИХ типов (алкиды, малеиниэированные масла),

поскольку при их самостоятельном применении образуются

хрупкие покрытия.

Содержание фенолоформальдегидного олигомера в ЭТИХ

композициях составляет до 200/0 (В случае алкидов) и 400/0 (В

случае малеинизированных масел). При отверждении таких ма­

териалов протекают процессы гомоконденсации метилольных

групп с образованием дибензилэфирных и метиленовых свя­

зей, конденсации метидольных групп с гидроксильными груп-
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памп алкидного ОJlигомерз, а также взаимодействие метилоль ..·
ных групп С сопряженными двойными связями кислотных ос­

татков масел с образованием хромановых колец. Все эти

процессы протекают при повышенных температурах и приво­

дят К образованию окрашенных тюкрытий. В ряде случаев B~

присутствии сиккативов температура отверждения таких ком­

позиций может быть понижена до 140°С.

На основе упомянутых выше композиций готовят водораз­

бавляемые эмали и грунтовки темных тонов.

3.2. КАРБАМИДО- И МЕЛАМИНОФОРМАЛЬДЕГИДНЫЕ

ОЛИГОМЕРЫ

Карбамидо- и меламиноформальдегидные олитомеры - про­

дукты конденсации соответственно карбамида и меламина с

формальдегидом, широко применяемые в лакокрасочной про­

мышленности, как составная часть многих лакокрасочных ма­

териалов.

3.2.1. Исходное сырье и основные виды олигонеров

Основным исходным сырьем для получения карбамидо- и мела­

миноформальдегидных олигомеров являются:

карбамид О

"H2N-C-NH2 ,

меламин мн,

I
С

/~
N N

11 I
H2N-C C-NH2

"fN
и формальдегид, причем последний применяется в виде форма­

лина) а иногда - в виде параформа.

Существуют карбамидо- и меламиноформальдегидные оли­

гомеры двух видов: н е м о Д и Ф и ц и р о в а н н ы е олигомеры

и о л и г о м еры, м о Д и Ф и ц и р о в а н н ы е с пир т а м И. Наи­

большее применение в лакокрасочной промышленности находят

модифицированные олигомеры.

В зависимости от растворимости карбамидо- и меламине­

формальдегидных олигомеров их делят на следующие группы;

водорастворимые, органорастворимые и водоразбавляемые.

К водорастворимым относятся, как правило, немодифицирован-.

ные олигомеры. Модифицированные олигомеры МОГУТ быть ор-
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-гаиорастворимыми .или водоразбавляемыми в зависимости ОТ

характера спирта-модификатора.

Классификация карбамидо- и меламнноформаяьдегндных

~ олигомеров может быть представлена следующей схемой:

для модиф"кации

ВОДОЭМУЛЬСИОННЫХ

красок

\reламиноформальпегили h',.'

олитомеры

Для ПКМ в сочетании с

апкилными, эпоксивными, полиахрилатными олигомерами

3.2.2. Основные закономерности синтеза

карбамидоформальдегидных олитомеров

.Поликонденсация карбамида с формальдегидом проходит в

несколько стадий: присоединение формальдегида к карбамиду

(гидроксиметилирование), приводящее к образованию мети­

лольных ПрОИЗВОДНЫХ карбамида, и их поликонденсация. Кар­

бамид H2"N-CO-NH2 имеет два реакционных центра -типа

ВН2 и теоретически может присоединить до четырех молекул

j формальдегида.

При проведении реакции в нейтральной или щелочной

среде (pH~7) первоначальными продуктами взаимодействия

карбамида с формальдегидом являются метилольные произ ...
.водные:

о о

tI ki 11
H,N-C-NH2 + СНаО +==± H2N-С-NИСН tОН

k_ 1

:222

монометилолкарбамид

О

11
носн.кн-с-сннсн.он

сuм-диметилолкарбамид

(3.50)



(3.53)

(3.51 }~

о о СН2ОН
Н kз 11 /

H2N-C-NHCH20H + СН2О +==± H2N-C-N,
k-з '\

СН2ОН
асuм-диметилолкарбамид

О О СН2ОН

" k4 11 /
HOCH2-NH-C-NH-CH20H + СН2О о( )о HOCH2-NH-C-N,

k-4 '\
сн.он

(3.52)::триметилолкарбамид

О СН2ОН О СН2ОН
11 / k5 11 //

H2N-C-N", + СН2О +==t: HOCH2NH-C-N"\.

'\ k_5 "'
СН2ОН СН2ОН

триметилолкарбамид

О СН2ОН НОСН2 О сн.он

" / ke '\ (1 /
HOCHa-NН-С-N,\ + СНаО ~ /N-C-N-,

СН2ОН носн, СН2ОН
тетраметилолкарбамид (3.54 ).;.

Данные о величинах констант равновесия отдельных реак­

ций, найденных при температуре 40 ос (рН 7), приведены

ниже:

Реакция образования

монометилолкарбамида

сuм-диметилолкарбамида

асuм-диметилолкарбамида

триметилолкарбамида:

из сuж-диметнлолкарбамида

из асu.м-диметилолкарбамида

тетраметилолкарбамида

]{овставта равновесия,

К, Д/моль

Kl= 1·103
К2=2,5 · 1 02

Кз=О,2·102

К4=О,2·102

Ks=2·102

к.ек,

Как ВИДНО из приведенных данных, все эти реакции (кро­

ме образования монометилолкарбамида) являются практичес-~

ки обратимыми. Из-за низкой величины константы равновесия

Кб вероятность образования тетраметилолкарбамида неве .. ­
лика.

При соотношении формальдегид: карбамид = 2,5 1 (рН

8,5) основными продуктами реакции являются CU'm-диметилол­

и триметилолкарбамид (рис. 3.13). Тетраметилолкарбамид,

как и следовало ожидать, не образуется. При увеличении со­

отношения формальдегид:карбамид лишь возрастает относи--,·

тельная доля триметилолкарбамида по сравнению с сим-диме..
тилолкарбамидом, однако тетраметилолкарбамид не образует ..
ся (рис. 3.14) .. Во всех случаях доля асuм-диметилолкарбамида

невысока.

Из данных ПО составу продуктов очевидно, что при введе-
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Рис. 3.13. Изменение состава продуктов реакции карбамида с формальдети­

.ДОМ (соотношение 2,5 : 1) во времени при рН 8,5 и 70 ОС:

.1- карбамид; 2 - монометвлолкарбаынд; 3 - симметричный диметиnопкарбаМВд; 4­
асимметричный днветнлоакарёавнд:5 - трвметилолкарбамвд

Рис. 3.14. Зависимость состава продуктов реакции карбамида с формальде­

-гидом при рН 8,5 от соотношения компонентов п (формальдегид: карбамид)

(продолжительность реакции 30 МИИ, температура 70 ОС):

.1 - карбамид; 2 - ыовометилоакарбаннд; 3 - cu,M-димеТИnОJIXзрбамид; 4 - actUl-диме­
тваолкарбаиид: 5 - триветилолкарбамид

н

f
о

н' - 'сн.
I I

HN N (3.55)

'с/ 'cНt
11 I .
о о--. /

н

нии метилольной группы уменьшается реакционная способность

образующейся ИМИННОЙ группы. Именно поэтому мала доля

rасuм-диметилолкарбамида В сравнении с долей сu-м"диметилол­

карбамида в составе продуктов реакции.

Влияние мегилольных групп на реакционную способность

-оставшихся NН-групп в карбамиде часто объясняют образова­

нием внутримолекулярных водородных связей. Однако следует

отметить, что это объяснение не совсем верно, поскольку как

'В симметричном, так и в асимметричном диметилолкарбамиле

возможно образование двух водородных связей -о-н...о(
" /!И /O...H-N,t стабилизирующихмолекулу:

н Н
, I
о о

Н2С/ · 'н н' 'си.
I I 1(, I J
N N ~. N N
г >:»>: СНаО / >:»>;

.н С СИ2 Н.С С СНа

11 11 I 11 I
О О О О О

···if 'н"- ···if
:224



r
х

рН

(3.56)

3

2

2

8 .

Рис. 3.15. Зависимость константы ско­

рости реакции гидроксиметилирования

карбамида К от рН при различных тем- 10
пературах:

/ - 35 "'С; 2 - 40 ос (K-k·l04 )

Если бы значения констант 6
равновесия определялись в ос-

новном возможностью образова- ~

ния водородных связей, констан-

ты К4 И КБ были бы близки; в

действительности же ОНИ разли- 2
чаются на ПОрЯДОК. По-видимо-

му, реакционная способность оп- о

ределяется в основном электрон­

ной плотностью на атоме азота.

Поскольку карбамид является слабым основанием, нека­

талитическая реакция гидроксиметилирования протекает с не­

высокой скоростью: при рН 7 и зо
ос k 1 составляет 0,56·

·10-4 л/(моль·с). При катализе основаниями реакция заметно

ускоряется (рис. 3.15). Особенно эффективен основной катализ

при рН>8. ОСНОВНОЙ катализ сводится к активированию НУК­

леофильного агента (карбамида) за счет отрыва протона от

атома азота с образованием соответствующего аниона:

О О

-, JI \. "_
/N-С-NНа +-он ( ) /N-C-NH + НаО,

который затем легко реагирует с формальдегидом:

о Н о\. ,,- / "If -/N-C-NH + О=С \ ~ /N-С-NН-СНzО;

Н

(3.57)

о

\. 11 _

/N-C-NHCНJOH+ОН. (3.58)

Метилольные производные карбамида при рН,7 относи­

тельно стойки вплоть до температуры порядка 60
0С.

При бо­

лее высокой температуре они конденсируются с образованием

диметиленэфирнойсвязи:

О О

11 11
-NH-C-NH-CH20H + HOCH2- NH- C- NH- ~
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о о

11 11
~ -NH-C-NH-CH2-O-CH2-NH-C-NH- + Н2О. (3.59)

Эта реакция не подвержена основному катализу.

Принципиально возможен и КИС.,10ТНЫЙ катализ реакции

карбамида с формальдегидом (СМ. рис. 3.15), при котором кар­

бамид реагирует с протонированной молекулой формальдеги­

да. При ЭТОМ МОГУТ образоваться не только метилольны~) про­

изводные карбамида, но и метиленкарбамид:

о н о н

11 I II",~ 11 I +
'N-C-N + /C=-=OI-I ( ~ )N-C-N-CH2- 0 H 2
/" I Н

Н

(З.60)

(3.61)

о н

<, 11 I +
/N-C-N-CH20H + Н

мономеТИЛО..'1карбаМJlД

~

~?!
)N-C-N=CH2 + Н2О + н"

метиленкарбамид

(3.62)

(3.63)

Метиленкарбамид- побочный продукт, не участвующий в

образовании олитомера. Содержание его в составе ПРОДУКТО8

реакции определяется величиной рН и типом растворителя.

В безводных средах и при низких величинах- рН метиленкар­

бамид является основным продуктом реакции. При проведении
реакции В ВОДНОЙ среде и более высоких значениях рН

(pH~4) доля метиленкарбамида снижается, но все же оста-

ется довольно высокой.

В водной среде возможен гидролиз метиленкарбамида [ре­

акция (3.63) обратима], однако доля его незначительна из-за

плохой растворимости метиленкарбамида в воде.

В то же время образующиеся метилольные производные в

кислой среде легко конденсируются. Поликонденсация мети­

лольных производных подвержена кислотному, катализу и ско­

рость ее резко возрастает при снижении рН с 7 до 2
(рис. 3.16).

CYlЦHOCTЬ кислотного катализа сводится к ПрО70нированию

метилольной группы и образованию катиона с делокализован-
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ным положительным зарядом, способного легко реагировать

с амино-, имино- и метилольными группами:

О +
11 ----

• ) )N-C-HN===CH2 + Н2О (3.64)

(3.65)

Реакция с амино- и иминогруппами карбамида приводит к

образованию продуктов с метиленовыми мостиками:

О О

"N-~-NH-CH:OH+ H-~-~-N / ».
/ '\

о о

-, 11 11 /
Е ) /N-C-NH-CН:-7-C-N", +Н:О,

а при реакции с метилолъными группами - к образованию

продуктов с диметиленэфирными мостиками:

О О

)N-~-NН-СНs-ОН + HO-СНs-NН-~-N< ~
О О

~ ))N-~-NH-CH:-o-CH2-NH-~-N( + HsO. (3.66)

При рН<4 преобладает реакция (3.65), приводящая к об­

разованию метиленовых связей, а при 4<рН<7 образуются

как метиленовые. так и диметиленэфирные связи [реакция

(3.65) и (3.66)]. Эти реакции являются основными при обра­

зовании олигомера.

Рассмотренные закономерности реакции карбамида с фор­

мальдегидом положены в основу технологии процессов полу­

чения карбамидоформальдегидных олигомеров. Как правило,

синтез олигомеров проводят в две стадии. Вначале на первой

стадии получают метилольные производные карбамида. Исход­

ные вещества - формальдегид и карбамид - берут в мольном

соотношении 2,5: 1, при котором карбамид полностью вступа­

ет в реакцию, а основным продуктом гидроксиметилирования

является диметилолкарбамид с примесями МОНО- и триметилол­

карбамида (см. рис. 3.13, 3.14). Формальдегид обычно ис­

пользуют в виде водного раствора - формалина. Реакцию про ..
водят в нейтральной или слабощелочной среде. При проведе-
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Рис. 3.16. Зависимость констант скоро­

сти реакции К образования моисмети­

~олкарбамида (1) и его конденсации с

карбамидом (2) от рН при 35 ос

в средах, близких к нейтральным, доля этих реакций сво­

дится к минимуму. Поэтому обычно рН поддерживают на УРОВ­

не 7-7,5 добавлением аммиака ИЛИ триэтаноламина. ГИДРОК­

симетилирование карбамида проводят при температуре до

60 ос, при которой скорость конденсации метилольных произ­

водных сравнительно невысока. Реакцию ведут практически до

полного израсходования карбамида. Проведение этой стадии в

кислой среде нецелесообразно, поскольку при кислотном ката­

лизе реакция осложняется образованием метиленкарбамида

[см. реакцию (3.63)].
Вторую стадию процесса - конденсацию метилольных про­

наводных - ПрОБОДЯТ при кислотном катализе, эффективном

для этой реакции. Поскольку при низких значениях рН КОН-'

денсация протекает слишком быстро даже при комнатной тем­

пературе и ТРУДНО поддается контролю, чаще всего ее ПРО80ДЯТ

при рН 4,5-6 и умеренных температурах (70-90
0С).

Под­

кисление реакционной массы, учитывая относительно высокую

величину рН, проводят слабыми карбоновыми кислотами­

щавелевой, муравьиной и др.

Равновесный характер реакций конденсации мегилольных

производных обусловливает необходимость достаточно полного

удаления воды из реакционной системы отгонкой, причем эту
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операцию безусловно нельзя считать лишь осушкой олигоме­

ра, поскольку при ее проведении происходит дальнейшее уг­

лубление процесса поликонденсации олитомера за счет сдви­

га равновесия реакций (3.65) и (3.66) в правую сторону.

При получении модифицированных карбамидоформальле­

гидных олигомеров наряду с разобранными выше реакциями

большое значение имеет и реакция этерификации метилольных

производных:

О О

\. 11 11
/N-C-NH-CH20H+ нон~ N-C-NH-CH20R+ Н2О. (3.69)

Эта реакция протекает как в кислой, так и в сильно щелоч­

ной средах, причем на практике ее проводят преимуществен­

но в кислой среде. Механизм реакции можно представить сле­

дующим образом:

о о

. 11. 11 +
)N-C-нн-сн.он+ н+.. ) )N-C-NH-CH2-?H.. )

.0 + н

<, 11 ~ ( )
-Е ) /NC-HN=CH2 + Н20 3.70

О О

11 ~ IJ
)N-C--NH=CH2 + ROH ( ) )N-c-NH-CH20R + н' (3.71)

При синтезе модифицированных карбамидоформальдегид­

ных олигомеров на первой стадии получают метилольные про­

изводные в нейтральной или слабощелочной среде. Получен­

ные метилольные производные этерифицируют спиртами при

рН<7. Предпочтителен режим рН 4t5-5,5 и температура

90
0С.

Для подкисления реакционной массы используют му­

равьиную, щавелевую кислоты или фталевый ангидрид. Спир...
ты берут в избытке, обеспечивающем необходимую степень

этерификации олигомера. Сразу после подкисления происхо­

дит быстрая этерификация метилольных групп вплоть до при­

ближения к состоянию равновесия [см. реакцию (3.70) и

(3.71)]. в дальнейшем преобладает реакция поликонденсации,

которую обычно проводят с одновременной отгонкой воды.

Скорость обезвоживания оказывает большое влияние на соот­

ношение скоростей этерификацви и поликонденсации, а следо­

вательно, и на свойства олигомера.

В реакции поликонденсации принимают участие метилоль­

ные группы. Этерифицированные группы менее реакционноспо­

собны и в процессах поликонденсации обычно не принимают

участия.
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Карбамидоформальдегидпые олитомеры представляют со­

бой в ОСНОВНОМ линейные олигомерные продукты, состоящие нз

звеньев вида

- --N-~H2-0-CH2--­
I
с=о

I
NH-CH20R

в них содержится также небольшое количество разветвленных

фрагментов- ПРОИЗ8адных триметилольных ПРОИЗ80ДНЫХ кар­

бамида.

Карбамидоформальдегидные олигомеры являются терморе­

активными и способны к дальнейшей самоконденсации, приво­

дящей к образованию трехмерной структуры (особенно при

рН<7).

Немодифицированные карбамидоформальдегидиые олигоме­

ры растворяются в воде, что обусловлено наличием в них гид­

рофильных метилольных групп и в значительной мере - невы­

сокой молекулярной массой этих олигомеров. Свойства моди­

фицированных олигомеров определяются главным образом

природой спирта-модификатора. При использовании в качестве

модификатора метанола, этанола и этилцеллозольва получают

олигомеры, хорошо растворимые в воде и спиртах, но не рас­

творимые в углеводородах. При увеличении длины алкильного

радикала спирта-модификатора растворимость олигомеров в

воде ухудшается, но улучшается растворимость в углеводоро­

дах. Так, олигомеры, модифицированные н-бутанолом, хорошо

растворяются в углеводородах, но не смешиваются с водой.

Спирты с большей ДЛИНОЙ алкильного радикала для модифи­

кации карбамидоформальдегидных олигомеров обычно не ис­

пользуются, поскольку этерификация этими спиртами затруд­

нена из-за их плохой растворимости в реакционной смеси.

Различие в растворимости отдельных видов карбамидоформ­

альдегидных олигомеров дает возможность использовать их

для получения как органо-, так и водорастворимых (водораз­

бавляемых) лакокрасочных материалов.

В лакокрасочной промышленности наибольшее применение

находят органорастворимые олигомеры, модифицированные

н ..бутанолом.

3.2.3. Основные закономерности синтеза

меаамвноформаяьдегидных ояигомеров

Поликонденсация меламина с формальдегидом состоит из се ..
рин последовательно-параллельных реакций: гидроксиметили·

рования меламина и последующей конденсации его метилоль­

ных ПрОИЗВОДНЫХ.

230



Гидроксиметилирование меламина происходит по амино­

группам. Присутствие трех реакционных центров типа ВН2 в

молекуле меламина дает возможность прнсоединять к нему

до шести молекул формальдегида с образованием гексамегилол­

меламина:

N(CH 20H)2

I
е

~ -,
N "'N
I 11'
е е

/~/"
(CH20H)N N N(CH20 H ) .

Схема последовательно-параллельных реакций гидроксиме­

тилирования меламина, включающая образование продуктов с

различной степенью замещения, приведена на рис. 3.17: Это

равновесные реакции и протекают они с небольшим экзотерми­

ческим эффектом (-~H = 13 кдж/моль формальдегида).

Ниже приведены константы равновесия реакций гидрокси ...
метилирования меламина М (t=48 ОС; рН 9):

КМ.l 26,5
к., 12,0
к., 0,85

КЗ.4 2,9
Уз',4' 0,47
Кз ' ,4 7,2

К4,5 1,3
К,,, 5 21,0«: 0,6

Уменьшение констант равновесия в РЯДУ Км,l; К1 , 2 ; К2,з;
Кз , 4 ; к.: к., (соответственно 26,5; 12,0; 4,4; 2,9; 1,3 и 0,6)
свидетельствует о затруднении гидроксиметилирования с YB~

личением степени замещения.

Константы скоростей прямых реакций гидроксиметилирова­

ния 103 л/(моль-ч) при 48ос и pH-9 приведены ниже:

kM,l 14,6
k1•2 18,4
k1,2 ' 9,7

k4 ,5 3,83
k(З+з' >,4 4.0
ks,б 1,65

Как видно из приведенных данных, константы скорости пер­

вого (kM,l) и второго (k 1,2) присоединения выше, чем констан­

ты скорости последующих присоединений. Особенно мала

константа скорости образования гексаметилолмеламина

(ks,6) . В то же время различия в величинах констант равно­

весия и скоростей отдельных реакций не настолько значитель ...
ны, чтобы исключить конкурентную способность какого-либо

вида взаимодействия. Поэтому в результате гидроксиметилиро­

вания обычно образуется смесь продуктов с различным числом

метилольных групп в молекуле. Состав смеси в значительной

степени зависит от исходного соотношения формальдегида и

меламина в реакционной системе (табл. 3.3). Изменение сос-
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РВС. 3.17. Схема последовательно-параллельныя реакций гидроксниетияиро

вания меламина. Объяснение СМ. в тексте

232



$, 010(мол)

Рис. 3.18. Изменение состава продуктов 100,
реакции меламина с формальдегидом

(соотношение 5 1) во времени при

рН 9 (5 - степень превращения}: 060- 75
значения - по схеме на рис. 3.17:
J - меЛ8МИН (М); 2 - монометилолмеламин (1);
3 - N,N'-днметилолмеламнн (11); 4 - N,N'N"­
триметнлолмеламин (111); 5 - N,N,N',N" - тет­

раметилолмсламин (IV); 6 - N,N-димеТВЛОJlмел- 50
амин (11'); N,N,N'-триметнлолмеламин (III')

тава продуктов в ходе процесса

гидроксиметилирования можно

проследить по рис. 3.18 и 3.19.
Как ВИДНО из приведепных О 100 200 ЗОй х.пин

данных, при соотношении форм-

альдегид меламин, равном 1, в реакционной массе остается

значительное количество непрореагировавшего меламина

(~600/0). При соотношении, равном 3, основными продуктами

ЯВЛЯЮтся' моно- идиметидольные производные меламина. При

увеличении указанного соотношения до 5-7 в составе продук­

тов наряду с МОНО- И диметилодьными пронаводными содер­

жится эначительное количество три- и тетраметилольных про­

изводных. Гексаметилолмеламин обнаруживается в составе

продуктов лишь при соотношении формальдегид меламин

> 10, но доля его остается невысокой; даже при увеличении

этого соотношения до 30 образуется лишь около 12% гексаме-

тилолмеламина.

Таблица 9.3. Состав продуктов гидроксимегилироеания меламина

при различных исходных соотношениях формальдегид: меламин

(рН 9, t=10°C, 't=24 ч)

30157 10

Доля продукта, % (мол.)

5з

продукт·I---~----,----:-------:---------:-----

Л'\ 61,4 23,6 8~9 - - -
1 31,0 36,0 27,5 25~3 12,3 5,2 -
11' - J.7 3 ~ 1 - - - -
11 7,7 28,2 33,0 31,6 25,7 15,6 4 1),-
111' - 3,4 6,5 9,8 10,6 10,4 5,4
111 7,2 15,6 21,8 25,9 24,6 16,3
1\/' - - - 1,3 1,5 1,9
lУ - - 5,5 9,6 18,4 26,1 30,0
V - 1,8 5,8 13,] 30,2
VI - - - - 3,6 11,9

• Обоэначения прС;ХУКТОВ - СМ. рис. 3.17.
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Причиной значительного содержания в составе продуктов

производных С невысокой степенью замещения являются низ­

кие значения констант равновесия реакций гидроксиметилиро­

вания. Поэтому для того, чтобы получить продукты с доста ..
точно большим числом метилольных групп в молекуле при

отсутствии непрореагировавшего меламина, необходим значи­

тельный избыток формальдегида. Как видно из данных

табл. 3.4, меламин полностью вступает в реакцию лишь при

соотношении формальдегид меламин':» 7.
Гидроксиметилирование меламина с заметной скоростью

протекает даже в отсутствие катализатора при температурах

35-50 ос. Реакция подвержена катализу кислотами и основа­

ниями.

Основной катализ сводится к повышению нуклеофильности

меламина за счет отрыва протона от одной из" NН2-групп:

(3.72)

(3.73)

Трудность отрыва протона от такого СИЛЬНОГО основания,

каким является меламин, обусловливает эффективность основ­

ного катализа лишь при высоких значениях рН (~9,5).

Специфика меламина как сильного одноосновного основа­

ния особенно заметно проявляется при кислотном катализе.

В присутствии кислоты меламин практически полностью пре-

х.пин300200

L
4 .-

----~ .~. s ••~.____z -

100о

25

Рис. 3.19. Изменение состава продуктов реакции меламина с формальдети­

ДОМ (соотношение 30 1) ВО времени при рН 9 (S - степень превращения);

обозначения по схеме на рис. 3.17:
/ - N)N'-диметилолмеламнп (П}; 2 - N,N',N"-триметилоnмеламин (Ш}; 3 - N.N.N'-три­
метилолмеламин(III'); 4 - N,N,N',N"-тетраМ~ТИJlолмеламнн ОУ); 5 - N,N,N'.N',N"-пента­

ыетилолмелвман (V); 6 - гексаветвлолиеламан (VI)
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-1- Н+

вращается в олноосновную

N
/:/ -,

H..,N-C C-NH2.. I 11

N N
~/
с

I
NH2

сопряженную кислоту:

N
// ~

l-I2~-~~ C-NH2

Ii I
N NH

"'/
С

11
нн,

+

(3.74)

(3.76)

(3.77)

Константа равновесия этой реакции ~ 105. Поэтому добав­

ление кислоты в количестве до 1 моля на 1 моль меламинз

(рН ~2) не только не ПрИВОДИТ к увеличению скорости реак­

ЦИИ, но даже, напротив, замедляет ее из-за низкой активности

протонироваппой формы меламина (рис. 3.20). В силу изло­

женного кислотный катализ оказывается эффективным лишь

при условии, что соотношение кислота меламин больше еди­

ницы (рН <2). В этом случае возможно активирование форм­

альдегида по механизму кислотного катализа:

N f-I tf~ N
..-/ ~C-N/ + "C~OH ~ /~C-NH-CH он + н" (3.75)

"н н/ ~ I 2

Поэтому скорость реакции гидроксиметилирования мелами­

на при рг! <2 резко возрастает.

Поликонденсация метилольных производных меламина на­

чинается сразу же после их образования. Эта реакция может

сопровождаться образованием метиленовых (-СН2-) И ди­

метиленэфирных (-СН2-О-СН2- ) мостиков:

R-NH-CH20H+H2N-R ~

~ R-NH-CH2--1NH-R+H20;

2R-NH-CH20 J-I ~ R-NН-СН2-О-СН2-NН-R о+Н2О,

где R- остаток меламина.

Механизм этих реакций, в значительной мере подвержен­

ных кислотному катализу, может быть представлен следующим:

образом:

или

. +
R-NH-CJ-I20 H + H+ ~ [R-NН=СНz +-+

+
+-+- R-NH-CH2] +Н2О,

1

1+ H-N-R ~ R-NH-CH2- N- R+Н+

h h

(3.78)

(3.79)

(3.80)
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Lg К [л/(моль .с}]

-1

-2

2

о

Рис. 3.20. Зависимость логарифма

константы скорости реакции гидро­

ксиметилирования К меламина от

рН при катализе неl. Концентрация

формальдегида имеламина сосгавля­

ет 0,094 моль/л; соотношение кон­

центраций катализатора НСl и мел­

амина при рН 2,2-1

(3.82)

(3.83)

(3.81 )

R-N-CH2- O- CH 2- NH- R ~

~ R-;N=CH2+O-CH2-NHR',

R-N==СН2 + H-N- ( ) R-NH-CH2-N-R I

J I
н н

Наибольшая скорость образования метилен.овых МОСТИКО9

наблюдается при рН, близком к 4 (рис. 3.21).
Продукты конденсации меламина с формальдегидом пред­

ставляют собой термореактивные продукты разветвленной

структуры, содержащие функциональные СН2ОН- и NН-груп­

пы. Триазиновые циклы в этих олигомерах связаны между со­

бой метиленовыми И, отчасти, диметиленэфирными мостиками.

Рассмотрим теперь основы технологии получения мелами­

ноформальдегидных олигомеров с учетом разобранных выше

закономерностей реакций, протекающих при их синтезе. Так

же, как и в случае карбамидоформальдегидных олитомеров.

процесс целесообразно ПРО80ДИТЬ в две стадии. Гидроксимети­

лирование меламина проводят чаще всего с использованием

водного раствора формальдегида при избытке последнего, до­

статочном ДЛЯ полного вступления меламина в реакцию и пре­

имущественного образования ди- и триметилольных производ­

ных с небольшой долей тетраметилольных производных.
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Рис. 3.21. Зависимость концентрации

метиленовых МОСТИКОВ [-СН2-] на 1,0
1 моль меламина С от рН при различ­

ной продолжительности конденсации ли­

меТНЛО ..лмеламина при 50 ОС:

J - 30 мн н; 2 - 1 ч: 3 - 1,5 ч; 4 - 3 Ч:
17 4

О,5г
Из изложенного выше очеви- I

ДНО, что соотношение исходных L 4

веществ формальдегид меламин • 1j;\\1
должно быть не менее 7 (чаще .: /'\J
всего используют соотношение, __Х 5

равное 8). Меламин плохо рас- О ,-2 3 Lj 5 6 7 Н
творяется в воде и водном раст- Р
воре формальдегида при низких температурах, что обусловли­

вает необходимость повышения температуры на стадии гидро­

ксиметилирования до 70-80 ос. При повышении температуры

в свою очередь исключается необходимость использования ка

тализатора, и эту стадию процесса проводят при рН около 8,
не допуская его уменьшения ниже 7. Снижение величины рН

происходит за счет тех же побочных реакций, протекающих с

участием формальдегида, что и в случае карбамидоформальде­

гидных олитомеров. Такое снижение величины рН может при­

вести к резкому уменьшению скорости процесса (см. рис. 3.20)
за счет превращения меламина в неактивную форму сопряжен­

ной кислоты.

Поликонденсацию метилольных производных проводят при

кислотном катализе и величинах рН, обеспечивающих доста­

точно высокую скорость процесса поликонденсации (рН 4,5­
.5,5). Равновесный характер реакций поликонденсации мети­

лольных произвоДных меламина обусловливает необходимость

удаления воды в конце процесса для сдвига равновесия в пра­

вую сторону. Обычно воду удаляют отгонкой.

Процесс получения модифицированных спиртами меламино­

формальдегидных олигомеров не имеет особых отличий от

процесс а получения аналогичных карбамидоформальдегидных

олигомеров: вначале проводят гидроксиметилирование мелами­

на (рН 8-8,5 и температура 80 ОС), а затем - одновременно

этерификацию метилольных производных и их поликонденса­

цию при рН 4,5-5,5 и 85-90 ос.

Как и в случае карбамидоформальдегидных олигомеров,

Д.ТУЯ модификации меламиноформальдегидныхиспользуют раз­

личные спирты: метанол, этанол, этилцеллозольв и н-бутанол.

В структуру модифицированных меламиноформальдегидных

о.тнгомеров помимо функциональных -СН2ОН- и NН-групп

входят также этерифицированныеметилольные группы CH 20 R.
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Свойства олигомера могут варьироваться в широких преде­

лах в зависимости от вида спирта-модификатора и его коли­

чества, введенного в состав олитомера.

3.2.4. Технология процессов получения карбамидо­

и меламиноформальдегидныхолигомеров

Как уже упоминалось. в промышленности выпускают три груп­

пы карбамида- и меламиноформальдегндных олигомеров: о р­

г а н о р а с т в о р и м ы е, в о Д о р а с т в о р и м ы е и в о Д 0­

раз б а в л я е м ы е.

Группу органорасгворимых карбамидо- и меламиноформ­

альдегидных олигомеров составляют практически исключи­

тельно модифицированные н-бутанолом (бутанолизироваиные)

олигомеры. К водорастворимым относятся немодифицирован­

ные олигомеры. Олигомеры, модифицированные низшими спир­

тами (метанолом, этанолом) и этилцеллозольвом, составляют

группу водоразбавляемыхолигомеров.

Из этих трех групп олигомеров в лакокрасочной промыш­

ленности наибольшее применение находят органорастворимые

и водоразбавляемые. Несмотря на то, что химические основы

процессов получения и тех и других олигомеРО8 одинаковы, в

технологических процессах их производства имеются некото­

рые различия, поэтому их удобнее рассматривать в отдель­

ности.

производсхво органорасхворимыхбцтнолиэированных

карбамида- и меламиноформальдегидныхолигомеров

Бутанолизированные карбамидо- и меламиноформальдегидные

олигомеры обычно выпускаются в виде растворов в буганоле.

смесях бутанола с ксилолом или бутанола с сольвент-нафтоЙ.

Содержание основного вещества в них составляет от 40 до

800/0. Выпускаются также смешанные карбамидомеламино­

формальдегидные олигомеры.

Типовые рецептуры некоторых выпускаемых олитомеров

приведеН!>I в табл. 3.4.
Принципиально возможна организация производства бута­

нолизированных карбамидо- и меламиноформальдегидных оли­

гомеров по непрерывной и периодической схемам. Однако наи­

большее распространение в промышленности находит периоди­

ческий способ.

Аппаратурно-технологическая схема производства карбами­

до- и меламиноформальдегидных олитомеров периодическим

способом приведена на рис. 3.22.

в реакторе 8, снабженном парОБОЙ рубашкой, растворяют карбамид

(меламнн) в предварительно нейтрализованном аммиачной водой формалине
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Таблица 3.4. Рецептуры (1-4) бутаНОАuзuровйнн,ыхкарбамида­

и меламиноформальдегидныхолигомеров"

Компонент 2 3 "
Карбамид (100% -ный) ]/17,33 1/18,99 -/- -/-
Меламин (100% -ный) -1- -1- 1/14,42 1/17,95

I

Форма ..'1ьдегид 2,77/24,00 2,61j24,76 6,96/23,92 5,07/21,66
(100% -ный)

Фталевый ангидрид -/0,40 -/0,36 -/0,12 - 0,14
n-Толуолсульфокислота -/- -(- -/- -(-
Аммиачная вода -/2,22 -/2,53 - 1,72 -/3,68
(250/0 -ная)
Бутанол -/44,15 -/53,36 -/47,52 -/56,63
Изобутанол -/11,90 -1- -/]2,30 -/-

• в числителе - МОЛИ, В знаменателе - % (масс.).

(рН 7-7,5). При использовании меламина температуру поддерживают в пре­

делах 46-60 ос, поскольку при более низкой температуре меламин не рас­

творяется. В процессе растворения карбамида (меламина) образуются СООТ­

ветствующие метилольные производные. Далее при 50-60 ос под вакуумом

(85-180 кПа) в приемник 9 отгоняют примерно половину воды, введенной

в реакционную массу с формалином. Вместе с водой удаляется и метанол

(из формалина). Поэтому эту воду часто называют метанольной. Затем ва­

куум снимают и в реактор 8 при работающей мешалке загружают н..бутавол
и фталевый ангидрид, доводя рН до 4,5-6. При 90 ос проводят бутанолиза­

цию и частичную поликонденсацию. Далее реакционную смесь шестеренча­

тым насосом 13 перекачнвают в реактор 10, где при постепенном повышении

температуры от 50 дО 100°С при вакууме 85-100 кПа проводят глубокую

поликонденсацию с отгонкой воды азеотропным способом в разделительный

сосуд 11; 8 случае необходимости проводят подпитку реакционной массы

бутанолом. После обезвоживания избыточный бугавол частично отгоняют в

приемник 12 при 90-94 ОС и вакууме 53--...73 кПа.

Затем полученный продукт сливают в смеситель 15, где его разбавляют

ксилолом или сольвентом до получения раствора с заданным содержанием

основного вещества (чаще всего 48-520/0). Очистку раствора олитомера про­

водят на фильтре 18.

Проиэводсгео еодораэбавляемых карбамидо- и

меламино-формальдегидных олигомеров

Промышленность выпускает карбамидо- и меламиноформаль­

дегидные олигомеры, модифицированные метанолом и этано­

лом, а также этилцеЛЛОЗ0ЛЬВОМ. Некоторые олигомеры, ОТНО"

сящиеся к этой группе, получают с использованием смеси кар­

бамида и меламина (так называемые смешанные карбамидо­

меламиноформальдегидные олигомеры). Данные о рецептурах

некоторых олигомеров приведены в табл. 3.5.
При производстве водоразбавляемых олигомеров особенно

тщательно следят за величиной рН во избежание получения

олигомеров, не способных разбавляться водой из-за атноси-
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Рис. 3.22. Технологическая схема проиэводства меламино- и карбамидефор- .~::

мальдегидных олигомеров, модифицированных бутанолом: ~~
1 - веС()80Й мерник; 2 - автоматические порционные весы; 3, 4, 14 - жидкостные счет..
ЧИКИ; 5 - объемный мерник; 6, 7, 16 - конденсаторы; 8, 10 - реакторы; 9, 12 - вакуум..
прнеинвки; 11 - раадеднтельный сосуд; 13, 17, 19 - шестеренчатые насосы; 15 - смеси-

тель; 18 - тарельчатый фильтр

Таблица 3.5. Рецептура (1-3) водораэбавляемыхи водорастворимых

карбамида.. и меламиноформальдегидных олигомеров"

Коыпоаент 2 з

Карбамид (100% -ный)

Меламии (lOOO/o-ный)

Формальдегид (lOQOIo-ный)

ЭтилцеЛЛОЗ0ЛЬВ

Метанол

Фталевый ангидрид

UЦавелевая кислота

Аммиачная вода (250/0 ...ная)
Триэтиламин

Вода

Триэтаноламин

~оноуреид фталевои кислоты

1,00/10,7
-/-

2,75/14,7
-/43,5
-/-
-/0,2
-/-
-/1,4
-j**
-/29,5
-/-
-/-

'--/­
1,00/21,3
5,00/25,4
-/-
-/53,3
-/-
-j**
-/-
-j**
-/-
-/--
-/-

5,95/37,07
1,00/13,18

12,20/38,03
-1-
-/-
-/-
-/-
-/3,2
-/**
-;5,1
-/2,44
-/0,98

* в числителе - MOJJII, В знаменателе - % (масс.) .
•• ВВОДЯТ в количестве, веоёходвяся для достижения заданной величины рН.
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тельно высокой степени поликонденсации. Эти олигомеры

должны представлять собой лишь ди- и тримеры. Так, напри­

мер, водоразбавляемый меламиноформальдегидный олигомер,

модифицированный метанолом или этанолом, представляет со­

бой димер, в котором на одно ядро меламина приходится две

три метилольные и одна алкоксигруппа:

где R-СНз или C2Hs.

Водеразбавляемый карбамидоформальдегидный

модифицированный этилцеллозолъвом - тример

строения:

олигомер;

следующего-

Производство этих олигомеров может быть осуществлено

ПО схеме, которая представлена на рис. 3.23. Разберем техно­

логию их производства на примере водоразбавляемого мелами­

ноформальдегидного олигомера, модифицированного метанолом'

(рецептура 2 в табл. 3.6).

в реактор 14, снабженный пароводяной рубашкой, загружают формалин

и доводят рН среды триэтиламином до 8,1-8,5. Затем в реактор загружают

меламин и нагревают смесь до 60 ос. По окончании растворения иеламина,

когда в основном завершается образование метилольных ПРОИЗ80ДНЫХ, в ре­

актор загружают метанол, предварительно подкисленный до рН 3,4-3,9'
щавелевой кислотой в аппарате 18. Процесс этерификации метидольных про­

наводных ведут при 60-05 ос до растворимости пробы в дистиллированной'
воде в соотношении 1 : 5-1 10, причем во время этерифнкации рН среды не

должно быть выше 5,4-5,6. По окончании этой стадии процесса реакцион­

ную массу охлаждают до 30-35 ос, нейтрализуют триэтиламином до

рН 7,0-7,5 и фильтруют на тарельчатом фильтре 22. Отфильтрованный

раствор перекачивают в реактор 15, также снабженный пароведяной рубаш­

кой. В этом реакторе ПРО80ДЯТ отгонку воды и спирта в приемник 16 при

50-60 ос и вакууме 80-85 кПа. Отгонку ведут до определенной вязкости

(2-3 мин по 83-4). При отгонке тщательно следят за величиной рН, кото­

рая должна быть в пределах 7,0-7,5. Полученный олигомер разбавляют до

необходимой вязкости спиртами (этанолом или наопропанолом) или смесью­

одного из НИХ с водой. Проверяют рН полученного раствора и в случае не­

обходимости снова доводят его триэтнламином др величины 7,0-7,5.

J6-474 24.



лроизводсзво водорастворимых карбамида­

и меламиноформальдегидных олигомеров

Как уже упоминалось, к этой группе относятся немодифициро ..
ванные олигомеры, имеющие низкую молекулярную массу.

При их ПРОИЗ80дстве, так же как и при производстве водораз ...
бавляемых олигомеров, особенно тщательно следят за величи­

ной рН, не допуская его снижения ниже заданного значения.

Учитывая необходимость тонкой регулировки величины р Н,

конденсацию метилольных производных часто проводят в при­

~утствии моноуреида фталевой кислоты. Как и водоразбавляе­

мые, водорастворимые олигомеры могут выпускаться и сме-

шанными с одновременным введением в рецептуру и карбами­

да, и меламина. Рецептура одного из таких олигомеров при­

ведена в табл. 3.6" (рецептура 3), а схема его производства­

на рис. 3.24.
Производство этих олигомеров осуществляется одноаппа­

ратным способом, поэтому все операции технологического про-

2 Вода

24

Зmанол

ГотоВЬ/и
продукт

на 'РасоВку

изопропанол J

Трuзтl.lламuн

23

Ростбор.
щаВелебоu
кислоты

Триэтиланин

Аt1l1uачная Вода
<,

10рмалuн

18

17

кастбор
ща6еле~оu.
кислоты

Рис. 3.23. Технологическая схема производства меламиноформальдегндного

олигомера, модифицированного метанолом:

1-3, 17 - жидкостные счетчики; 4, 10 - весовые мерники; 5-7; 11, 13 - объемные мер­
ники; 8 - автоматические порциовные весы; 9, 12, 19 - конденсаторы; 14, 15 - реакторы;

16 - вакуум-приемник;' 18 - аппарат ДЛЯ подкисления метанола; 20 - центробежный на­

СОС; 21, 23, 24 - шестеренчатые насосы; 22 - тарельчатый фильтр
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Рис. 3.24. Технологическая схема

прОИЗ80дства водорастворимого не­

модифицированного меламинеформ­

альдегидного олигомера:

J - весовой мерник; 2, 3 - объемные мер­

НИКИ; .:J - автоматические Ilорционные ве­

сы; 5 - конденсатор; 6 - реактор с парово­

ДИНОЙ рубашкой; 7, 9 - шестеренчатые на­

сосы; 8 - тарельчатый фильтр

цесса ПРО80ДЯТСЯ В реакторе

б, снабженном парсводяной

рубашкой. Вначале в реактор

загружают формалин и нейт­

рализуют его уротропином, а

затем - карбамид имеламин.

Синтез метилольных пронз­

ВОДНЫХ ведут при 60 ос, после

чего добавляют моноуреид

фталевой кислоты и проводят

поликонденсацию при той же температуре. Реакционную мас-..
су, представляющую собой водный раствор олигомера, охлаж ..
дают до 40-45

0С

и стабилизируют аммиачной водой и триэта­

ноламином. Очистку готового продукта осуществляют фильт­

рованием на фильтре 8.

3.2.5. Лакокрасочные материалы на основе карбамиде­

и меламиноформальдегидных олитоиеров

Несмотря на ТО, что карбамидо- и меламиноформальдегидиые

олитомеры являются термореактивными и способны ПОД дейст­

вием внешних факторов (температура, катализатор) образо ..
Бывать трехмерные продукты, в лакокрасочной промышленнос­

ти они не нашли применения в качестве самостоятельных плен­

кообразующих. Это объясняется тем, что покрытия на их

основе характеризуются повышенной хрупкостью и низкой ад ...
гезией к подложке. Поэтому их используют обычно в сочета­

нии с пленкообразующими других типов, в первую очередь

с алкидами, а также с эпоксидами, немодифицированными

олигоэфирами, ненасыщенными олигоэфир ами, полиакрилата­

ми, содержащими функциональные группы (например, ОН­

или СООН-), способные относительно легко реагировать с ме­

тилольными или алкоксиметильными группами. Все эти олиго­

меры хорошо совмещаются с карбамидо- или меламиноформ­

альдегидными олигомерами, причем содержание последних в

смеси пленкообразующих не превышает 35 о/о. Карбамидо- и

меламиноформальдегидные олигомеры в композициях выполня­

ют роль модификатора и отвердителя, и при этом придают по-
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крытиям твердость, стабильность глянца и цвета под воздейст­

вием УФ-лучей, а также стойкость к действию воды, бензина,

минеральных масел, моющих слабощелочных растворов.

В качестве отвердителей и модификаторов пленкообразую­

ЩИХ различных типов используют не только олигомерные про­

дукты поликонденсации карбамида и меламина с формальдеги­

дом, но и мономерные этерифицированные производные - гек­

саметоксиметилмеламин:

Гексаметоксиметилмеламин получают этерификацней гекса­

метилолмеламина метанолом в кислой среде. Этот продукт

представляет собой белое кристаллическое вещество с темпе­

ратурой плавления 49 ос, не растворимое в воде, но раствори­

мое в водно-спиртовых смесях.

Композиционные материалы, содержащие карбамидо .. и мел­

аминоформальдегидные олигомеры, могут представлять собой

механическую смесь, приготовленную на холоду смешением

растворов олигомеров, или продукты их совместной предкон­

денсации.

Рассмотрим процесс отверждения композиционных лакокра­

~очных матер~алов с использованием меламино- и карбамидо­

формальдегидных олигомеров на примере наиболее широко

распространенных карбамидо- и меламиноалкидных материа­

лов.

При использовании карбамидо- и меламиноформальдегид­

ных олигомеров с высоким содержанием метилольных и алкок­

симетильных групп отверждение происходит за счет конденса­

ции метилольных и алкоксиметильных групп карбамидо- и

меламиноформальдегидных олигомеров с функциона.пьными

группами алкида (ОН или СООН). Одновременно протекает

и дальнейшая гомополиконденсация карбамидо- и меламино­

формальдегидных олитомеров. Процесс отверждения может

происходить без катализаторов, а также в присутствии катали­

заторов кислого характера, в качестве которых используют

n-толуолсульфокислоту, соляную, фосфорную и бутилфосфор­

ную кислоты.

Различные функциональные группы по отношению к алк­

оксиметильной группе по своей реакционной способности в оТ-
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сутствие катализаторов располагаются в ряд:

О О

-с< > -с( > -он
он N-H

I
в присутствии кислых катализаторов ряд активности обра­

щается:

о о

-он> -с/ > -с/

" "N-H он

I

Без катализаторов процесс отверждения "роводят при тем­

пературах выше 100°С (чаще всего при 120-140°C). В при­

сутствии кислотного катализатора процесс протекает при более

низких температурах (до 100 ОС). В качестве катализатора

применяют фосфорную, бутилфосфорную И соляную кислоты.

Особенно эффективен кислотный катализ при использова­

нии карбамидо- и меламиноформальдегидных олигомеров с до­

статочно большим содержанием алкоксиметилированной ами-

/Н
ногруппы -N,.- В условиях сильно кислого катализа про-

-сн.ок

исходит отщепление спирта ROH из этих групп. при этом ОТ­

щепляющийся спирт (метанол, этанол, н-бутанол) улетучива­

ется:

н н" Н ,..J--.
-N/ ..) -N( +/Н « ) -NH=CH2 + ~OH (3.84)

'CH20R СН2-О"
~ (О

Обратная реакция образования алкоксиметилированной

аминогруппы происходит путем взаимодействия KaT~OHa 1 с

нелетучими гидроксилсодержащими компонентами системы­

алкидным олигомером или метилольной группой другой моле­

кулы олигомера:

(3.85)

(3.86)
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При прочих равных условиях этерифицированные высшими

спиртами продукты менее активны в реакциях отверждения.

Имеются также данные, что при использовании в компози­

циях алкидов на основе высыхающих масел в процессе OTBep)I{­
дения (при кислотном катализе) возможно протекание следую­

щих реакций, приводящих к значительному увеличению твер­

дости покрытий:

образование азометиновых группировок (например, мети­

ленкарбамида) :
н+

-N-CH20H ----+ -N=СН2 +HJO (3.87)

взаимодействие азометиновых группировок с сопряженными

двойными связями жирнокислотных остатков растительныхма­

сел:

ен СН-

/~ /"
ен н,': ен

-N=CH2 + 1 -----+ J tI (3.88)
СН N си

".# /,,/
СН СН-

Отверждение водоразбавляемых карбамидо- или меламино­

формальдегидных материалов проводят только при нагрева­

нии (при 150
0С),

так как для реакции конденсации карбок­

сильной и метилольной (алкоксиметильной) групп необходима

предварительная деструкция аммонийной соли алкида:

Нагревание

-COONH. ~ -соон+NHa, (3.89)

-СООН+НОСН2- ( ) ~COOCH2",,+H20. (3.90)

Рассмотрим несколько подробнее основные виды лакокра­

сочных материалов, получаемых с использованием карбамидо­

и меламиноформальдегидныхолигомеров.

Материалы с использованиеморганорасхворимых

бутанолuзированныхолuгомеРО8

Бутанолизированные карбамидо- и меламиноформальдегидные

олигомеры применяют преимущественно в сочетании с органо­

растворимыми алкидами. В композициях могут использоваться

как высыхающие, так иневысыхающие алкиды - тощие и

средней жирности.

Для окраски металлов используют исключительно материа­

лы горячего отверждения (I20-150°C). Покрытия на их осно­

ве превосходят глифталевые и пентафталевые по твердости,

блеску, стойкости к бензину, маслам, моющим средствам и ста­

бильности цвета при горячей сушке, но уступают алкидам по
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алгеэии к металлам. Поэтому эти материалы чаще используют

в качестве покровных эмалей, которые наносят на алкидные,

маслянофенольные и другие грунтовки. Высокие декоративные

характеристики, а также хорошие физика-механические пока­

затели покрытий обусловили широкое применение этих эмалеп

для отделки автомашин, велосипедов, мотоциклов, электробы­

товых приборов, в том числе холодильников и Т. п.

Следует иметь в виду, что меламиноалкидные материалы

в сравнении с карбамидоалкидными отверждаются быстрее и

значительно превосходят их по блеску, розливу, стойкости к

мылам и слабым щелочам, а также по атмосферостойкости, и

поэтому могут использоваться не только в умеренном, но и в

тропическом климате. В то же время они несколько дороже

карбамидоалкидных.

Для отделки древесины используют материалы, отверждаю­

щиеся при умеренной (не выше 60ОС) или комнатной темпера­

туре. Понижение температуры отверждения достигается ис­

пользованием кислотных катализаторов. Материалы, отверж­

дающиеся при комнатной температуре, - двухупаковочные.

Катализатор "(сильная кислота), поставляемый в отдельной
упаковке, смешивается с пленкообразующей основой непосред­

ственно перед употреблением.

Материалы, отверждающиеся при умеренной температуре,

могут быть и одноупаковочными. В их состав входит более

слабый катализатор (фосфорная или бутилфосфорная кислота)

и нитрат целлюлозы, причем последний способствует быстрому

высыханию (физическому) на начальных стадиях формирова­

ния покрытия.

Рассмотренные материалы используются для окраски лыж,

столярно-строительных конструкций, детской и кухонной мебе­

ли, паркета. Как правило, для их приготовления применяют

более дешевые карбамидоформальдегидные олигомеры.

Материалы с использованием водорастворимых

и водоразбавляемых олигомеров

Водоразбавляемые карбамидо- и меламиноформальдегидные

олигомеры, этерифицированные метанолом, этанолом и этилцел­

лозольвом, применяют в композициях с водоразбавляемыми

алкидами и малеинизированными маслами для изготовления

материалов горячего отверждения. Такие материалы использу­

ют для получения покрытий, обладающих хорошими защитны­

ми свойствами. Их декоративные свойства несколько хуже,

чем свойства органорастворимых материалов, однако они харак­

теризуются более высокой адгезией к металлам. Вследствие

этого они находят применение в качестве грунтовок по метал­

лам.
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Немодифицированные меламиноформальдегилпые олитоме­

ры чаще всего используют в водоэмульсионных красках, на­

пример в поливинилацегатных.

ГЛАВА4

К.РЕМНИПОРГАНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ

Кремнийорганические полимеры - высокомолекулярные сое..
динения, содержащие атомы кремния и углерода в составе

элементарного звена макромолекулы. В зависимости от строе­

ния различают:

Полиорта носилоксаны

Полиметаллоорганосилоксаны

j , }
-O-Si-O-Si-O-Si-,

I I I
I I

-O-Si-O-~\1e-O--Si- ,
I I

I I
Полиорганосилазаны -Si-N-Si-N-

I I '
I I I I

Полиоргаиосиланы -Si-5i-Si-Si-.
1 I " I

Из всех перечисленных кремнийорганичееких полимеров в

лакокрасочной промышленности наибольшее применение нахо­

ДЯТ полиорганосилоксаны. Это обусловлено тем, что они обла­

дают рЯДОМ ценных свойств, часто уникальных. В первую оче­

редь это высокие термо-, МОРОЗ0- и светостойкость. Наряду с

ЭТИМ покрытия на основе полиорганосилокеанов обладают вы­

сокими защитными свойствами, низким водопоглощением, ста­

бильностью свойств в широком интервале температур.

4.J. оБЩИЕ СВЕДЕНИЯ О ПОЛИОРГАНОСИJJОКСАНАХ

И ИХ е80яеТВАХ

Полиорганосилоксаны представляют собой кислородсодержа­

щие кремнийорганические полимеры, кремний-кислородный

скелет которых построен из чередующихся силоксановых

Si-О-связей, обрамленных алкильными или арильными орга­

ническими радикалами:

R R R
I I I

-Si-O-Si-D-Si-O- •
J , I
~ R R

где R- алкил или арил,
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Уникальные свойства полиорганосилоксанов, в первую оче­

редь, исключительно высокая термостойкость вплоть ДО 400­
500 ОС, определяются специфическим характером связи Si-O
и ее влиянием на органические заместители, соединенные с ато­

мом кремния.

Связь Si--O во всех соединениях четырехвалентного кремния обусловле·

на о-связыванием S,р-гибридизованных электронов атома кремния с р-элек­

тронами кислорода и дополнительным л-взаимодействием неподеленных

р~электронов кислорода с Зd~орбиталями кремния - (р -+ d) л-сопряжение.
Образованные s- и р-электронами четыре тетраэдрические О-СВЯЗИ атома

кремния придают ему сходство с ближайшим соседом по периодической таб­

лице - углеродом. Возможность рn--dя -С8языван ия ВНОСИТ резкие различия

в структуру и свойства соответствующих соединений кремния и углерода:

кремний, элемент третьего периода, имеющий свободные 3d-орбитали, играет

роль акцепторов электронов при образовании донорно-акцепторной

dл-р:ссвязи.
Длина связи Si-O равна О,16±О,О03 ИМ. Эта величина значительно

меньше) чем длина связи Si-O, подсчитанная теоретическн, исходя из адди­

тивности атомных радиусов (0,18 ИМ). Укорочение связи Si-O можно объяс­

нить в значительной степени как ее ИОННЫМ характером, так и частичной

двоесвяэанностью, возникающей в результате pn-dя-взаимодеЙетвия.Степень

двоесвязанности зависит от природы заместителей у атомов кремния и кис­

лорода.

Термическая стабильность

силоксанов обусловлена высо­

кой энергией и ионным харак­

тером силоксансвой связи.

Силокеановая связь - одна из

наиболее прочных связей, об­

разуемых кремнием. Она на­

много прочнее связи С-С.

Энергия связи Si-O оценива­

ется величинами 422--494
кДж/моль в зависимости от

характера заместителя при

атоме кислорода: Si-O­
·(Si) --493. Si-O-(C)­
424 кДж/моль. Прочноеть евя ..
зи -с-с составляет всего
лишь 262 кДж/моль.

Силоксановая связь ха-

рактеризуется высокой гибко­

стью. Вращение вокруг связи

Si-Q в силоксанах является

практически свободным (по­

7енциальный барьер составля-

Рис, 4.1. Крисгал ..тическая структу­
:ра полидиметилсилокеана



ет около 1 КДЖ/МОЛЬ), однако наличие боковых заместителей

всегда накладывает определенные ограничения: гибкость поли­

силоксаповой молекулы уменьшается при замещении метиль­

ных групп У атома кремния пропильными или фенильными.

Л1акромолекула полиорганосилоксанов имеет спиралевидную

форму (рис. 4.1) и образует своеобразный клубок с выступа­

ющими наружу углеродными радикалами. Такая форма макро­

молеку ..1Ы объясняет многие физические свойства по.пиоргано­

силоксанов - гидрофобноеть, сжимаемость, слабое межмолеку­

лярное взаимодействие, которое, в свою очередь, обусловлива­

ет низкие значения температурного коэффициента вязкости и

поверхностного натяжения.

Природа органических групп R, обрамляющих атомы крем­

ния, заметно влияет на свойства полиорганосилоксанов. Уве­

личение ДЛИНЫ алкильных радикалов приводит к повышению

эластичности полимера, его растворимости в органических

растворителях и гидрофобизируюrцей способности; однако при

этом понижается стойкость к термоокислительной деструкции

и нагреванию; фенильные радикалы способствуют повышению

термостойкости полимера.

4.2. ИСХОДНОЕ СЫРЬЕ И ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ СИНТЕЗА

ПОЛИОРГЛНОСИЛОКСАНОВ

Полиорганосилоксаны получают методом гидролитической по­

ликонденсации алкил (арил) хлорсиланов RxCI 4-х и замещенных

эфиров ортокремневой кислоты - алкил (арил)этоксисиланов

Rx(OC2Hs) 4-х, где Х= 1-3. Наиболее часто используются со­

единения, где R- енз, C2Hs или G6Hs.
Метод гидролитической поликонденсации основан на том,

что многие функциональные группы, связанные с кремнием

(преимущественно галоид и алкоксигруппы), способны легко

гидролизоваться с образованием органосиланолов:

R Х

)Si( +2Н2О ~ Rz$i(ОН)2+2НХ. (4.1)

R Х

где Х - галоид или алкокси-группа.

Последующая конденсация органосиланолов приводит к

образованию полиорганосилоксанов:

I I I I
-Si-OH + HO-Si- ~ -Si-O-Si- + Н2О. (4. 2}

I I I I
Из галоидеиланов используют хлорсиланы, которые легко­

гидролиэуются в холодной воде. Процесс их гидролиза экзотер-
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(4.3)

мичен и сопровождается значительным выделением тепла. Ал·

коксисиланы гидролизуются труднее, чем хлорсиланы, причем

их склонность к гидролизу в значительной степени определяет­

ся характером алкоксидного заместителя: гидролиз алкокси­

силанов замедляется при любом усложнении алкоксигруппы.

Особенно способствуют понижению склонности к гидролизу

разветвленные алкоксигруппы, что обусловлено в первую оче..
редь пространственным эффектом заместителя. Константы

скорости гидролиза различных алкоксисиланов в зависимости

от характера алкоксидного заместителя резко снижаются в

ряду:

н,«

-,
/СН(СН2)аСН(СНа)СН2О.

НаС

Увеличение электроотрицательности заместителей, связан­

ных с атомами кремния или кислорода, способствует повыше­

нию склонности алкоксисиланов к гидролизу. Так, например,

при гидролизе триэтоксифеноксисилана наиболее реакционно­

способной является феноксигрулпа:

ОС2Н5 ос,н,

I I
СIH6D-Si-QCаН5 + Н2О ~ C,H50--Si-OH+ СаН5ОН. (4.4)

I I
ос.н, ОС2Но

Реакция гидролиза алкоксисиланов подвержена кислотно­

му и основному катализу, причем гидролиз некоторых алкокси­

силанов с разветвленными алкоксидными заместителями проте­

кает только в присутствии катализаторов.

Основно-каталитический гидролиз протекает по механизму

SN2-Si:

I _ " ./OR _И20 1. ."
-Si-OR + он ~ .. -Sl ~) -Sl-OH + HOR + он (4.5)

I /~5H t

Схему кислотного катализа можно представить следующим

образом:

I I + И20 I
-Si-OR + Н+ +=t; -Si-Q-R. ( ) -Si-OH+ROH+ Н+, (4.6)

I I I I
н

Наиболее быстро и полно гидролиз этоксисиланов протека­

ет в присутствии таких катализаторов, как не}, H2S04 и дру­

гие минеральные кислоты, кислые катионообменные смолы,

сильные основания. Относительная активность кислотного и
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основного каталива определяется строением заместителей у

атома кремния. Так, например, гидролиз триалкилалкоксиси~

.П3110В в КИС~10Й среде протекает в 1,5-2 раза быстрее, чем в

основной. Для триалкилфеноксисиланов эффективнее основ­

ный катализ.

Гидролиз алкокси- и хлореиланов можно проводить в при­

сутствии органических растворителей. При использовании рас­

творителей, хорошо смешивающихся с водой, гидролиз идет

с большей скоростью за счет гомогенизациисреды. Применение

растворителей, не смешивающихся с водой, напротив, приво­

дит К замедлению процесса. Вместе с тем такие растворители

облегчают удаление побочного продукта (Hel).
Гидролиз в спиртах сопровождается частичной этерифика­

цией алкилхлорсиланов или переэтерификацией исходных ал~

коксисиланов спиртом-растворителем с образованием алкок­

сипроизводных. Переэтерификация наблюдается в случае,

когда образующееся алкоксипроизводноеболее стойко к гидро­

лизу, чем исходное [СМ. ряд (4.3)]:

R ~

I I
~-Si-X+R"OH ~ R-5i-OR" +НХ, (4.7)

I I
R R

где Х-Сl или OR'

В зависимости от структуры исходного мономера в резуль­

тате гидролиза могут образовываться силаны с различным чис­

лом гидроксильных групп (от одной до четырех). В отличие от

третичных спиртов (триалкилкарбинолов) триалкилсиланолы

не способны к внутримолекулярной дегидратации и сравни­

тельно легко подвергаются гомоконденсации с образованием

соответствующихдисилоксанов:

RзSiОН+НQSiRз ~ (RзSi)20+Н,О. (4.8)

Соединения с двумя гидроксильными группами у атома -уг­

лерода малостойки. в то время как известны многочисленные

соединения кремния аналогичной структуры. В достаточной

степени стабильными являются и триснланолы RSi (ОН) 3. Тет­

расиланол - ортокремниевая кислота Si (ОН)4 - может неко­

торое время существовать в мономерной форме при рН 2,7­
2,8 и быстро конденсируется в тетрамер.

,+ 1 +
-Si-OH+ НА- ~ ~ -5i-OH2 , А- (4.9)

I I
, , + '1 ..

-Si-OH+-5i-OH2 , А- ~ ~ ~i-О-Si-+НзО, А- (4.10i
I I I I
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Механизм конденсации в присутствии оснований может

быть представлен схемой:

f
-Si-OH +-он ( ~

J

f
-Si-O- + Н2О.

I
(4 1')

1 _ I I I
-Si-O + HO-Si- ~ ~ ~Si~OH ~ ) -Si-O-Si- + ОН·

I . I ./~6Si./ I I
<,

Лимитирующей стадией является взаимодействие аниона

с силанолом - реакция (4.12).
Поскольку гидролиз хлор- и алкоксисиланов и конденсация

силанолов представляют собой последовательно-параллельные'

реакции, стадия гидролиза не может быть отделена от основ­

ного процесса получения полимера (поликонденсации). Имен­

но поэтому метод получения полисилоксанов называют гидро­

литической поликонденсацией.

Гидролитическую поликонденсацию обычно проводят в сре­

де органических растворителей, причем природа растворителя

оказывает влияние не только на скорость реакции, но и на

структуру образующихся продуктов. Ускорение процесса в по­

лярных растворителях обусловлено их сольватирующей способ­

ностью: чем прочнее комплекс силанола с растворителем, тем

труднее проходит нуклеофильное замещение у атома кремния,

т. е. конденсация.

Структура продуктов гидролитической поликонденсации оп­

ределяется условиями проведения процесса и зависит от таких

факторов, как функциональность исходных мономеров, струк­

тура заместителей при атоме кремния, рН среды, тип раство­

рителя.

Монофункциональные триалкил(арил)силанолы независимо

от условий конденсации образуют димеры, не содержащие

свободных функциональныхгрупп:

(4.13}

Сами по себе димеры не представляют большого интереса,

однако монофункциональные соединения иногда используют в

качестве регуляторов роста цепи, что позволяет при соконден­

сации с ди- и трифункциональными алкил(арнл)хлорсиланами

получать полимеры с различной, заранее заданной длино~

цепи:

(4.14)
-2(n+l)НСI
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При гидролитической поликонденсации бифункциональиых

мономеров в зависимости от рН среды образуются линейные

пли ЦИК ..тические соединения:

-[2(m+k)-1 ]НаО

HO-[-SiR2о-]m-Н +

(4.15)

При рН>7 образуются в ОСНОВНОМ олигомеры линейного, а

при рН<7 - циклического строения, преимущественно шести ..
и восьмичленпые:

R R
,,/

Si

R r! "о R
"sl. sl.// 1" г-.

R о R
1

или

Полимеризация образуюшихся органоциклосилоксанов при­

.водит к полиорганосилоксанам линейного строения.

Скорость полимеризации зависит от природы групп, связан ..
ных с атомом кремния, и убывает в ряду: Н>СНз>С2Н5>
>06Hs.

Поскольку силоксановая связь исключительно устойчива

к гомолнтическому расщеплению, возможность полимеризации

циклосилоксанов под действием инициаторов радикальных ре­

акций мало вероятна. Циклосилоксаны полимеризуются под

действием сильных кислот и оснований (КОН, Hel, H2S04,

АIСlз , TiC14) по ионному механизму (соответственно анионно­

му или катионному).

Схему процесса анионной полимеризации можно предста­

вить следующим образом:
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R О

- R R "s/ "S·/R
I I /,' ("

но- -Si-O- -Si-O- + R О о R~
I , "s(_ R _ 2 R

/"R R

[

R - R
I , _

~ НО- -~i-O- -~i-O

R _& R

(4.17)-

(4.18)~

I
Постоянно присутствующий В системе анион -Si-O- яв-

1
ляется ответственным за полимеризацию.

Катионная полимеризация протекает по схеме

R О R

"5/ "Si/
/1 "

~ R 1 1..:
"S(

R/ "R

- R l R
~ Н- -cJi- ~Ji+

r 1
_ R -2 R

При гидролитической поликонденсации трифункциональны~

мономеров могут образовываться полимеры с разветвленнои

(111) t лестничной (сиясесквиоксаны) (IV) или сшитой струн­

турой молекул:

nRSi(ОН)з ~

nRSiСlз + 3nH tO ~ nRSi(ОН)з
-3nНСl

,...,0 R о R О R О,...,

,,~( \~/ ,,~(

I J I
--о о"'"

о

~ I ~
5i Si Si

/1"'/1'" /J"
"""О о о R О О O~

~ l
111

(4.19)~

(4.20)­
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О,25n

1J
R О R
1/ '\.1

НО-51 Si-OH
I I
о о

I I
HO-Si Si-OH

'" /1R о R

~ 0,25

но-

но-

- R О R

1/ '"-Si Si-O--H
I I
о о

I I
-Si Si-O--H

,,, /1
_ R О R _n

IV

Из изложенного очевидно, что стойкость силанолов резко

снижается с увеличением числа гидроксильных групп У атома

кремния, что проявляется во всех без исключения реакциях,

в том числе и при поликонденсации.

Конденсация силанолов протекает уже в отсутствие ката­

лизаторов и в зНачительной степени ускоряется при воздейст­

вии кислот и оснований. При кислотном катализе в результате

реакции силанола с кислотой образуются ионные пары, KOTO~

рые затем медленно реагируют с другой молекулой силанола;

при этом получается силоксан и регенерируется катализатор.

Гидролитическая соконденсация би- и трифункциональных

мономеров ПрИВОДИТ к образованию полиорганосилоксанов ЦИК­

лолинейной структуры.

Как уже упоминалось, 8 кислой среде в составе; продуктов

реакции преобладают циклические соединения типа 1, образу­

ющиеся в результате внутримолекулярной дегидратации алкил­

и арилтригидроксисиланов. Поликонденсация циклических СЙ4

единений с продуктами гидролитической конденсации диорга­

нодихлорсиланов, имеющих линейную структуру, приводит К

образованию циклолинейных полимеров:

Н-

:256

-10nНСI

2n~ISiCII + 2nR'SiСJз+ l0nН1О ~
(IOn-I)Н20

~ 2nR1Si(OH)j + 2nR'Si(ОН)з ( ~

R ~

"./
Si

R' 0/ "о R'

'Ji ~i/ R<:>: I
-о о O-Si- -он

I
R _,1

(4.21)



4.3. ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ ПОЛУЧЕНИЯ

ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВЫХ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ

И КРЕНИИОРГАНИЧЕСКИХ ЛАКов НА ИХ ОСНОВЕ

в настоящее время в качестве пленкообразующих исполь­

зуют большой ассортимент полиорганосилоксанов разветвлен­

ного, циклолинейного и лестничного строения, различающихся

по типу органических радикалов, находящихся у атома крем­

ния. К числу наиболее распространенных относятся: полиме­

тилсилоксаны; полифенилсилоксаны; полиметилфенилсилокса­

ны; полифенилдиэтнлсилоксаны. Их обычно выпускают в виде

растворов в органических растворителях (кремнийорганичес­

кие лаки).

В технологических процессах производства пленкообразую­

щих полиорганосилоксанов используют как хлор-, так и этокси­

силаны.

Свойства полиорганосилоксаНО8 зависят от таких факторов,

как функциональность исходных моиомеров. которая косвенно

определяется числом органических радикалов, приходящимся

на один атом кремния (R: Si) и степенью использования функ­

циональных групп (Cl, OR, ОН) в процессе синтеза. При

уменьшении соотношения R Si от 2: 1 до 1 1, Т. е. при уве­

личении функциональности от 2 до 3, растворимость полиме­

ров уменьшается. При R Si= 1 1, Т. е. когда в качестве ис­

ходного сырья применяют лишь трифункциональные мономеры

(например, метилтрихлоран, фенилтрихлорсилан или их сме­

си), при ПОЛНОМ израсходовании функциональных групп обра­

зуются неплавкие и нерастворимые сшитые продукты. Однако

при том же соотношении R Si специальными методами (на­

пример, варьируя состав растворителей) можно получить рас­

творимые продукты разветвленной, циклолннейной или лест­

ничной структуры. Большинство полимеров циклолинейного и

разветвленного строения получают при соотношении R Si от

1 1 до 1,6 1.
Основу процесса синтеза пленкообразующих полиоргано­

силоксанов составляет г и Д р о л и т и ч е с к а я п о л и к о н Д е Н­

е а Ц и я, осуществляемая, как правило, в две стадии:

1) гидролитическая конденсация хлор- и алкоксисиланов в

избытке воды, при которой происходит образование силанолов

и сравнительно низкомолекулярных продуктов поликонденса­

ции;

2) дальнейшая поликонденсация при условии удаления низ­

комолекулярных побочных продуктов реакции, проводимая

с целью увеличения молекулярной массы полиорганосилоксанз.

Однако помимо гидролитической поликонденсации в общую

технологическую схему производства полиорганосилоксанов

могут быть включены и другие процессы, Так, при производ-
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(4.23)

стве полиорганосилоксаНО8 на основе этоксисиланов в схему

обычно включен и синтез исходных мономеров из тетраэтило­

вого эфира ортокремневой кислоты по методу Гриньяра:

Si(OC2Hs),+x RCl+0.5xMg ~ RzSi(ОС2Нб)4-z+0.5хMgC12, (4.22)

цех=l+~ 1
Иногда в отдельную стадию технологического процесса выде­

ляетс~ и реакция частичной этерИфикации органохлорсиланов

х-буганолом [СМ. реакцию (4.7)], так называемое получение

«хлорэфиров» И некоторые другие.

Рассмотрим процессы получения полиорганосилоксанов на

примере полиметилсилоксанов.

Исходным сырьем для получения полиметилсилоксанов ЯВ­

ляется метилтрихлорсилан. В зависимости от типа используе­

мого растворителя получают полимеры с разветвленными це­

пями (111) или лестничного строения (полиметилсилсесквиок­

сан 1У).

При проведении гидролитической поликонденсации в вод­

но-бутанолъной среде бута нол блокирует часть функциональ­

ных групп, этерифицируя метилтрихлорсилан, что приводит К

образованию полимеров с разветвленными цепями. Реакцию

образования таких полимеров можно представить следующей

общей схемой:

~(n+m)НСl

(n + т)CHaSiCla + (Зn+ 2т)Н2О + mCtHgOH ( )

СНЗ СНз
I J сопonнконденСации

~ nHO-Si-ОН+тНО-Si-ОН
I , -H~

ОН ОС'Н9
СНа СНа

~ ,..,O-Ji-o-Ji-O,..,
J ,

о ОС4НВ

I
Si
I
О

~

Гидролитическая поликонденсация метилтрихлорсилана в

смеси неполярного растворителя (толуол) и полярного, не

взаимодействующего с мономером (ацетоном), приводит к об­

разованию полиметилсесквиоксана. Введение в состав раство­

рителя ацетона диктуется необходимостью гомогенизации сис­

темы, поскольку при использовании только толуола образую­

щийся полимер выпадает из раствора.

Технологические схемы производства полиметилсилоксанов

различного строения приведены на рис. 4.2 и 4.3.
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tfymaHO/l

воаныu слои и пропыёныв 12
боды на очистку

Вакуум

Рис. 4.2. Технологическая схема производства разветвленного поливеталсв­

nоксана периодическим способом:

1- весовой мерник; 2, 5 - конденсаторы; 3, 4 - емкОСТИ - сборники; 6-8 - жидкостные
счетчики; 9, 10 - реакторы; 11 - вакуум-приемник; 12 - нутч-фвльтр; 13 - шестеренчатый

насос; 14 - певтрифуга

l1еmuлmрu,1(1I0РСUllйl1'

пронь/Вные Воды

на Olfucml<Y

Расm60р NaCI

20
/

Вакуун

йропыбные Воды на o'-luсml<У

Рис. 4.3. Технологическая схема проиэводства полиметилсесквиоксановсго
лака полунепрерывным способом:

1- весовой мерник; 2, 3, 7, 12 - конденсаторы; 4, 11- разделительные сосуды; 5 -объ­
емный мерник; 6 - реактор; 8 - вакуум-приемник; 9 - смеситель; 10 - кожухотрубная

колонна; 13 - емкость-накопитель; 14, 15 - промыввые емкости; 16 - дозировочный аг­

регат; J7 - дозировочный насос; 18. 19 - шестеренчатые насосы; 20 - центрифуга
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в процесс ПРОНЗ80дства полиметилсилоксана разветвленно­

го строения периодическим способом (рис. 4.2) входят следую­

щие стадии:

1) частичная этерификация меТИЛТрИХЛОрСИ,,1ана н-бутано­

лом;

2) гидролитическая конденсация;

3) дальнейшая поликонденсация.

Этерификацию метилтрихлорснлана н-бутанолом проводят в среде толуо­

ла [концентрация метилтрихлорсиnана 70% (масс.)] в аппарате 9, в который
последовательно загружают толуол, бутанол (последний в количестве 1 моль

на 1 моль хлорсилана] и метилтрихлорсилан. Скорость подачи метилгрнхлор­

силана регулируют с таким расчетом, чтобы температура в аппарате не пре­

вышала 30 ос. По окончании загрузки хлорсилана реакционную массу выдер­

живают 6-8 ч при 60 ос до получения продукта с заданным содержанием

хлора (не). выделяющнйся во время реакции, постоянно отводится из реак­

ционной массы). Полученный продукт этерифинацнн (ехлорэфир») охлаждают

и с помощью вакуума перекачивают в емкость 3. Затем 8 том же аппарате 9
проводят гидролитическую конденсацию ехлорвфираэ в среде толуола с до­

бавкой н-бутанола [концентрация ехлорэфираэ 15-250/0 (масс.)]. «Хлорэфирэ
вводят В предварительно приготовленную смесь толуола, х-бутанола и воды

постепенно, поддерживая температуру 20-30 ос. По окончании этой стадии

процесса отделяют органический слой от водного (образующийся при реак­

ции Нб! в основном остается в водном слое), после чего толуольно-бутвноль­

ный раствор нейтрализуют раствором N32СОз и отделяют от остатков влаги.

Дальнейшую поликонденсацию ведут в аппарате 10, в который полуфабрикат

перекачивают под вакуумом через нутч-фильтр 12 И сборник 4 при 45--50~C

и остаточном давлении 105-80 ГПа. Поликонденсация сопровождается ча­

стичной отгонкой растворителей, в ходе которой удаляется и низкомолеку­

лярный побочный продукт-- вода. При поликонденсации содержание основ­

ного вещества в растворе повышается до 45-50% (масс.). После очистки

от механических примесей на центрифуге /4 этот раствор используется в Ka~

честве лака.

В технологическую схему проuесса получения полиметил­

сееквиоксанового лака, осуществляемого полунепрерывным

способом (см. рис. 4.3), входят следующие стадии:

1) приготовление исходной реакционной смеси;

2) гидролитическая конденсация;

3) промывка гидролизата:

4) дальнейшая поликонденсация.

Исходную смесь (раствор метилгрихлорсилана в толуоле) готовят в ап­

парате 3, работающем в периодическом режиме, и сливают ее в емкость-на­

копитель 13. Гидролитическую конденсацию проводят в кожухотрубной ко­

лонне непрерывного действия 10, охлаждаемой рассолом. В эту колонну с

помощью дозировочного аппарата 16 подаются исходная реакционная смесь

и вода в заданном рецептурой соотношении. Продукт конденсации по

выходе из колонны направляется в разделнтельный сосуд 8, в котором про­

исходит отделение раствора олигооргвносилоксана ОТ водного слоя. Затем

этот раствор дважды промывают 10-20% -НЫМ раствором NaCJ, подогретым
до 50-60 ос. Первая промывка осуществляется в разделительном сосуде 11,
вторая - в аппаратах 14 и 15, работающих попеременно. Промытый раствор

с содержанием основного вещества около 400/0 (масс.) направляется в аппа­

рат б. снабженный парсводяной рубашкой, в котором производится при 40-

260



60 ос дальнейшая поликонденсация, сопровождающаяся частичной отгонкой
растворителя (вначале при нормальном дав.лении, затем - под вакуумом).
Готовый лак очищают на центрифуге 20.

4.4. моДИФИКАЦИЯ ПОЛИОРГАНОСИЛОКСАНОВ

Наряду с такими положительными свойствами полиорганоснл ...
океанов, как высокие тепло- и морозостойкость, хорошие гидро­

фобность И улучшенные диэлектрические характеристики, они

обладают недостаточно высокими физика-механическими пока­

зателями. Улучшение этих покааателей достигается путем мо­

дификации полимерами или олигомерами, с которыми полиор­

ганосилоксаны хорошо совместимы. Наибольшее распростране­

ние в качестве модификаторов получили алкидные и эпоксид­

ные олигомеры, полиакрилаты и эфиры целлюлозы.

ОСНОВОЙ химической модификации является вааимодейст­

ствие силанальных групп олигоорганосилоксанов е функцио.

нальными группами олигомеров-модификаторов, преимущест­

венно гидроксильными. Схему взаимодействия, например с ал ..
кидным олигомером, можно представить следующим образом:

l ~
R СН2 R СН2
I J 1 I

--Si-OH+ но-сн ( ) --Si-O-CH+ Н,О (4.24)
I I I I
R СН2 R СН!

1 I
о о
, I
с=о ·с=о

~ l

Модификатор обычно добавляют в процессе синтеза олигоор ..
ганосилоксана на стадии поликонденсации, во время которой

одновременно проходят конденсация олигоорганосилоксана и

его соконденсация с олигомером-модификатором.

Раствор олигомера-модификатора можно добавлять и не­

посредственно к готовому кремнийорганическому лаку. Хими­

ческое взаимодействие между компонентами в этом случае про­

исходит лишь в процессе отверждения на подложке.

При модификации полиакрилатами и эфирами целлюлозы

химического взаимодействия этих полимеров с люлиорганоси­

локсаном не происходит. Формирование пекрытий в условиях

высокотемпературного отверждения приводит к образованию

полимеров со структурой типа взаимопроникающих сеток за

счет гомополнконденсации полиорганосилоксана.

Соотношение олигоорганосилоксана и олигомера-модифика­

тора может варьироваться в широких пределах, при этом до­

ля олигоорганосилоксана изменяется в пределах от 25 до

75010 .
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4.5. КРЕМНИЯОРГАНИЧЕСКИЕ ЛАI(ОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

И ПРОЦЕССЫ ИХ ОТВЕРЖДЕНИЯ

ДЛЯ получения кремнийорганичсских лакокрасочных материа­

ЛОВ применяют в основном полиметилфенилси ..токсаны. Реже

применяют полиметил- и полифенилсилоксаны.

Полиорганосилоксаны хорошо растворяются в толуоле, кси­

лоле н их смесях с простыми И сложными эфирами, кетонами,

спиртами и хлорированными углеводородами. В бензинах,

уайт-спирите и других алифатических углеводородах и спиртах

растворимость этих соединений ограниченная. Выпускаемые

кремнийорганические лаки представляют собой растворы по­

лиорганосилоксанов 8 толуоле, ксилоле или других растворите ..
лях с содержанием нелетучих веществ 20-700/0 (масс.):

Отверждение немодифицированных олигоорганосилоксаНО8

ПрОХОДИТ при высокой температуре (200
0С)

за счет углубле­

ния процессов поликонденсации. При модификации ПОЛИ8КРИ­

латами и эфирами целлюлозы физическое высыхание покры­

тий (ДО высокой твердости) происходит уже при комнатной

температуре. Образование сетчатого полимера полиорганосил­

оксана осуществляется в процессе отверждения при повышен­

ной температуре или при эксплуатации термостойкого покры­

тия.

Образование сетчатой структуры полиорганосидоксанов,мо­

днфнцнрованиых алкидными ИЛИ эпоксидными олнгомерами,

происходит в основном за счет различных реакций с участием

олигомера-модификатора. К числу этих реакций относятся:

1) соконденсация олигоорганосилоксана с олигомером-мо­

дификатором (роль этой реакции особенно велика при отверж­

дении материалов, приготовленных простым смешением раст­

воров) ;
2) реакции, протекающие с участием функциональных

групп олигомеров-модификаторов, например эпоксидных, ДВОЙ­

ных связей ЖНрНЙКИСЛОТНЫХ остатков и др.

Разнообразный характер ЭТИХ реакций обусловливает раз­

личный температурный режим процессов отверждения модифи­

цированных олигоорганосилоксанов - от 20 до 200 ос. Данные

о режимах отверждения некоторых модифицированных олиго­

ортаносилоксанов приведены в габл, 4.1.
Важнейшим достоинством покрытнй нз основе полиоргано­

силоксанов является их высокая термостабильностъ: большин­

ство из НИХ способно длительное время работать при темпера­

туре 300--400 ос. Термическая стойкость полиорганосилоксанов

отдельных видов может существенно различаться в зависимо­

СТИ ОТ природы заместителей при атомах кремния. Это объяс­

няется тем, что при термоокислителъной деструкции полимеры

в ОСНОВНОМ теряют боковые заместители, устойчивость которых

убывает в ряду: С6НS>СНЗ>С2НS>СЗН7>С4Н9>С5Нll.
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Габлица 4.1

Состав Режим отверждеввя

I
~~скопитель

продолжи-
Полнорганс- огверждения темпера-

силоксан
олиго~ер-модификатор тура, ос тельность.

ч

Полнметилфе- Немодифнцироаанный - 200 ]

нилсивоксан олигоэфир

То же Сиккатив 150 0,5
Глифгалевый олигомер - 180 0,5
Эпоксидный олигомер Полиэтилен- 18-25 24

полиамин

Полифенилси- Полибутилметакрилат - 18-25 2
лексан Этилце ..1люлоза - 18-25 2

Наиболее высокой термостойкостью обладают полимеры

лестничной структуры.

Конечным продуктом термоокислительной деструкции явля­

ется полимер состава (Si02) п, сохраняющий высокие диэлект­

рические характеристики и некоторую прочноеть в отличие от

продуктов разложения органических полимеров.

Покрытия на основе полиорганосилоксаНО8 имеют высокие

диэлектрические характеристики, которые при 200ос на два

порядка выше, чем те же показатели для органических поли­

меров. Они негорючн, стойки к действию низких температур

(вплоть до температуры 60 ОС).

Кремнийорганические покрытия наряду с термостойкостью

и высокими электроизоляционными показателями имеют хоро­

шую атмосферостойкость, даже в условиях влажного тропи­

ческого климата. Они хорошо сохраняют внешний вид и блеск

после длительного воздействия высоких температур (ДО

250ОС), стойки к окислительной деструкции и действию сол-

нечной радиации. .
Такие покрытия сравнительно инертны по отношению к

большинству химических реагентов, за исключением сильных

оснований и концентрированных кислот (серная, соляная, фос­

форная, азотная, ледяная уксусная). Разбавленные кислоты,

щелочи, растворы солей металлов оказывают на них лишь не­

значительное воздействие.

На основе полиорганосилоксанов получают лакокрасочные

материалы для термо-, водо-, свето- и атмосферостойких по ...
крытий. Их используют для покрытия проводов, пропитки об­

мотки электродвигателей, для получения защитных покрытий,

работающих длительное время при температурах 300-400 ос.

Введение в состав материалов алюминиевой пудры позволяет

повыснтъ термостойкость пакрытия: при длительной работе­

дО 450-500
0С

и кратковременно- до 700-750 ос. Достаточно

высокая химическая стойкость позволяет применятъ их длq
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окраски различных предметов домашнего обихода и ПРОМЫШ ..
ленного оборудования. Полидиметилсилоксаны, слабо изменя ..
ющие цвет при ультрафиолетовом облучении в вакууме, ис­

пользуют для получения белых терморегулнрующнх покрытий

для космических летательных аппаратов.

Покрытия на основе модифицированных олигоорганосилок­

санов по сравнению с немодифицированными обладают значи­

тельно более высокой механической прочностью, адгезией и

улучшенной стойкостью к перепаду температур. Кроме того,

они являются более дешевыми материалами. Вместе с тем при

модификации несколько снижаются термическая стабильность

и диэлектрические показатели покрытий. При прочих равных

условиях лучшими свойствами обладают модифицированные

олигоорганосилоксаны, полученные соконденсацией, а не сме­

шением. Лакокрасочные материалы на основе модифицирован­

ных полиорганосилоксанов находят самое широкое применение

в различных отраслях промышленности для получения термо­

стойких покрытий с высокими Физико-механическими пока­

зателями, а также для защитно-декоративных покрытий, отли­

чающихся высокой атмосферо-, морозо- и ВОДОСТОЙКОСТЬЮ.

ГЛАВА5

ЭПОКСИДНЫЕ ОЛИГОМЕРЫ

Под эпоксидными пленкообразующими обычно понимают по­

лимеры, олигомеры или мономеры. содержащие в молекуле не

менее двух эпоксидных (оксирановых, а-оксидных) групп

О

~~. за счет которых происходит образование простран­
ственного (сетчатого) полимера. В зависимости от расположе­

ния заместителей у атома углерода ее-оксндного цикла разли­

чают производные оксида этилена RCH-CHR', глицидиловые

"0/
производные протонодонорных соединений RXCH2CH- CH2 и

"0/
циклоалифатическиеэпоксиды

СН.

-H(~,

-Н! .>
,,/
СН1

где R- любой углеводородный радикал, возможно, содержащий гетероато­

МЫ, R'-H или R; х=о или N.
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5.1. СТРОЕНИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ ЭПОКСИДНОЯ

(а-ОКСИД'НОЯ) группы

Эпоксидные соединения легко реагируют как с нуклеофильны­

МИ, так и с электрофильными реагентами. Их высокая реакци­

онная способность обусловлена большой напряженностью трех ..
членного цикла. Так, в молекуле оксида этилена Н2С-СН 2,

"0/
простейшем представителе эпоксидных соединений, ОДИН из уг­

лов с атомом С в вершине составляет 59°18' вместо нормаль­

ного - 109°28' Энергия напряжения цикла равна 54,4 кДж!

/моль.

Раскрытие эпоксидного цикла представляет собой реакцию

нуклеофильного замещения (SN2) при атоме углерода, причем

группой, которая замещается, является атом кислорода цикла.

При атаке производных оксида этилена R-CH-CH2 НУК-

"0/
леофильвый реагент ИВ преимущественно атакует менее заме­

щенный атом углерода кольца, т. е. место, где ее-ааместнтели

не создают пространственных препятствий (<<нормальная»реак­

ция). «Аномальное» замещение, т. е. замещение у более заме­

щенного атома углерода, происходит лишь внезначительной

степени:

(5.1)

R-СН-СНsВ нормальная реакция

I
онR-CH-CH. +НВ-

"6' - R-СН--СНs-он аномальная реакция

~
Протекание реакции облегчается в присутствии протонодо­

норных соединений (реагента НВ или растворителя), осушест­

вляющих электрофильную сольватацию кислорода эпоксидного

цикла. Поляризация С-О-связи при образовании водородНО­

связанных комплексов облегчает последующую атаку нуклео­

фильным агентом НВ. С учетом электрофильного содействия

НВ (или растворителя) реакция протекает по многоцентровому

механизму через тримолекулярное переходное состояние:

R-CH-CH2 + НВ ~ -R-СН-СНs· · ·ВН- ---+ R-CH-CH1B + ИВ-« "cf 6н. .. .
ив ив

(5.2)

Реакция каталиэируется как кислотами, так и основаниями.

Основный катализ эффективен для таких слабых нуклеофиль­

ных агентов, как вода, спирты ROH, фенолы РЬОН, карбоно-
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общем виде можно представить следующим образом:

кхн+CHsCHCH.Cl

У

Каталазвтор

----)~ RXCH2CHCH2CI,
ОН

кхсн.снсн, + не}.
,/
о

ОН­

~

(5.7)

Исходными протонодонорными соединениями могут служить

двух- И многоатомные фенолы, спирты, карбоновые кислоты,

амины, как, например, 4,4'-дигидроксидифенилпропан (диан},

4,4'-дигидроксидифенилметан,резорции и его алкилзамещен­

ные, новолачные фенолоформальдегидныеолигомеры, этилен-,

диэтиленгликоли,глицерин и другие полиатомные спирты, фга­

левые кислоты, анилин, 4,4'-диаминодифенилметан.

Продукты реакции характеризуются наличием концевых

ГЛИЦИДИЛОВЫХ групп вида -ХСН2СН-СН2. Условия протекания

"0/
процесса определяются реакционной способностью протонодо­

норного агента RXH. Реагенты с высокой нуклеофильностью

типа алифатическнх и ароматических аминов реагируют с эпи­

хлоргидрином В мягких условиях в отсутствие катализаторов.

При реакции эпихлоргидрина с фенолами и карбоновыми кис­

лотами применяют основные катализаторы, увеличивающие их

нуклеофильность. Вследствие относительно высокой кислотнос­

ти фенола и карбоновых кислот реакция протекает специфич­

но, и хлоргидриновые эфиры образуются количественно. Реак­

ция элихлоргидрина со спиртами при основном катализе

осложняется полиприсоединением по вторичной гидрокеильной

группе, избежать которого удается только при значительном

избытке спирта. Поэтому реакцию эпихлоргидрина со спиртами

часто проводят в присутствии кислых катализаторов, а обра­

зующиеся хлоргидриновые эфиры дегидрохлорируют щелочью.

В зависимости от условий проведения процесса и характе­

ра исходного протонодонора по этому методу получают моно­

и диглицидиловые производные спиртов, фенолов, карбоновых

кислот и аминов, эпоксидные олигомеры и полимеры различ­

ной структуры с молекулярной массой до 60000 (например,

так называемые фенокси-смольц.
Наибольшее распространение в промышленности получили

эпоксидные олитомеры на основе 4)4'-дигидроксидифенилпро­

пана (диановые эпоксидные олигомеры) .
Большое разнообразие эпоксидных пленкообразующих на

основе протонодонорных соединений, включая их модифициро ...
ванные производные, видно из схемы:
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,. ЭnоксllJlНWe OJUll'OмepII !88

простыхГlllЩlW[1lOВwx~иров

Низко­

молекуляр­

ные ЭДО

Средне­

молекуляр­

ныеЭДО

Высоко­

ыолекуляр'

ныеЗДО

"teнокси"

cwonw
Эпокс...
эфиры

Эпокси­

акРllJlаты

ПКМ без раство­

рителей и с вы­

сокимсухим

остатком

Органо­

раствори­

мыеЛКМ

Порошко,

выеЛКМ ~
мыeIIКM·

лкмуt-м

радиацИOlUlOfO

отверJIДeIIИЯ

5.2.1.1. Диановые впоксидвые олигомеры

ИСХОДНЫМ сырьем для получения диановых эпоксидных олиго­

меров служат 4,4'-дигидроксидифенилпропан (диан), кристал­

лический продукт с Т. пл. 155 ос и эпихлоргидрин (1,2-эпокси·

3-хлорпропан) - жидкость, не смешивающаяся с водой (Т.

кип.115-116°С).

В основе промышленного способа получения эпоксндных

диановых олигомеров положена реакция эпихлоргидрина с

4,4'-дигидроксидифенилпропанам с последующим дегидрохло­

рированием образующихся хлоргидриновых ЭфИрОВ. Реакция

проводится в присутствии гидроксида натрия (обычно в виде

ВОДНОГО раствора), играющего роль катализатора и дегидро­

хлорирующего агента [реакция (5.7)].
Идеальную структуру диановых эпоксидных олитомеров

МОЖНО представить следующей формулой:

Н2С--СН-СН2-[-О-R-О-СН2-СИ-СНI-J-О-R-О--'СН2-СИ-СН2'
,/ I ~/
о он n О

(5.8)
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СН,

где R- 0-'Ь-О' п - в эавнснмости от условий проведения
- I -

СНЗ
процесса меняется в пределах от О до 200.

Как ВИДНО ИЗ этой формулы, по строению основной цепи

днановые эпоксидные олигомеры ОТНОСЯТСЯ к простым. поли­

эфирам с боковыми гидроксильными группами (число которых

в молекуле соответствует коэффициенту n) и двумя концевы­

ми эпоксндными группами. С увеличением молекулярной мас­

сы содержание 9ПОКСИДНЫХ групп В олигомере уменьшается, а

гидроксильных групп - возрастает (до определенного пре­

дела).

Продукты взаимодействия эпихлоргидрина с 4,4'-дигидрок­

сидифенилпропаном, имеющие молекулярную массу, соответст­

вующую верхнему пределу п, практически не содержат эпок­

сидных групп [их содержание не превышает десятых долей

О/О (масс.)] и только по формальному признаку (методу полу­

чения) их относят к эпоксндным полимерам. Они получили

название фенокси-смолы.

Для получения первого члена гомологического ряда с

n==о (ДИГЛИЦИДИЛОВЫЙ эфир диана) необходим более чем де­

сятикратный избыток эпнхлоргидрина. Реакция протекает в две

стадии: вначале происходит образование дихлоргидринового

эфира диана (ДХГ) , а затем - его дегидрохлорнрованне [ре­

акции (5.9) и (5.10)]:

СНЗ

-- С1СН2снс~о-п-t-п-ОСН2СНСН2С1 (5.9)
I '===/ I '\=/ I
ОН СНз ОН

дхг
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При уменьшении количества эпихлоргидрнна молекулярная

масса олигомера увеличивается. Глицндиловые эфиры 4,4'-ди­

гидроксидифенилпропана благодаря наличию впоксидных групп

способны реагировать с фенолъным компонентом с увеличени­

ем ДЛИНЫ цепи:

NaOH
H2C--СН-СН.-Q-R-Q-СН1-СН-СНt+HO-R-OH ---+

"'./ "./
о о

~ H2C--СН-СН1-О-R-О-Сн,-СН-СНа-О-R-ОН, (5.11)

"6 6н
1

rде

Свободная фенольная группа образовавшегося по реакции

(5.11) соединения 1 взаимодействует с эпихлоргидрином ана..
логично реакции (5.9), и после дегидрохлорирования образует­

ся олигомерный продукт с п = 1. Дальнейшее увеличение цепи

по аналогичной схеме ПрИВОДИТ к образованию олигомеРО8

сn=1,2,З,. ИТ.Д.

ВОЗМОJ«ен и другоц путь роста цепи за счет гомоконденса­

ции соединения 1по эпоксидной И фенольной группам. Увеличе­

ние степени поликонденсации в этом случае будет иметь крат­

НОСТЬ, равную 2(n=О, 2,4, .).
Таким образом, принципиальная схема синтеза диановых

эпоксидных олигомеров представляет собой последовательное

чередование реакций .присоединения ЭПQКСИДНОЙ группы К фе­

нольному компонен~у ирегенерирования эпоксидной группы

при дегидрохлорировании.

Механизм реакции эпоксидной группы с фенольным гидроксилом в усло­

виях основного катализа был рассмотрен ранее. Эта реакция экаотериична,

ее тепловой эффект ~H=-71)5 КДЖ/МОЛЬ.

Регенерирование эпоксидной группы происходит за счет дегидрохлориро­

вания ХЛОрГИДрИНОВЫХ эфиров. По существу, иревращение хлоргндринов в

эпоксидные соединения представляет собой реакцию получения простых эфи­

ров из алкилгалогенндов и алкоголятов щелочных металлов по Вильямсоиу
И протекает по механизму нуклеофнльного аамещення галогена алкоголят­

ионом. Циклический эфир (эпоксидное кольцо) образуется вследствие того,

что как ОН-группа, так и галоген являются частью одной и той же молеку­

лы. ПО этому признаку это превращение можно отнести к типу реакций,

протекающих с участием соседних групп. В присутствии -ОН-иона (водный

раствор ,NaOH) небольшая часть спиртовой группы хлоргядрина существует

8 виде аакогояяг-вона, который вытесняет (замещает) галоген, находящвйся
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у другого УГ ..леродного атома той же молекулы с образованием циклического

эфира:

Сl СI

J I
-СН-СН2 + НО- ~ ) -СН-СН2 + H10

I I
он 0-

0-
I

-СН-СН2 ~ -НС--СН2 + С1 -

lJ ,,~

(5.12)

(5.13)

в результате реакции дегидрохлорированияконцентрация щелочи уыень­

шается и образуется NaCl. Реакция дегидрохлорнрованвя эндотермична

(ДН=118 КДЖ/МОЛЬ), однако благодаря растворению продуктов реакции
общий тепловой эффект оказывается слабоэкаотериячным: ~H=-17 кДж/моль

Следует отметить, что приведенная здесь схема синтеза

эпокеидных олигомеров является идеализированнойи не вклю­

чает в себя, реакций, приводящих к ограничению роста цепи

и дефектности по функциональности.~олекулярная масса оли­

гомеров всегда меньше теоретически рассчитанной с учетом

мольного соотношения эпнхлоргндрнн: диан, ЧТО ВИДНО из при­

веденных ниже Данных:

Мольное отно­

шенне впяхлор­

гвдрвв : диав
Эпоксвдвый

эквиаа.левт·

Мопьное отно­

шение эпвхлор­

rидрин : диан
ЭПОХСИДНЫЙ

эквивалент·

2,0
1,5
1,33

170/249
312/516
454/730

596/862
738/1180

• в числителе - расчетное значенsе, в знаменателе - найденное экспериментально.

Рис. 5.1. Зависимость среднечвсловой

функциональности (J)/J эпоксидиановых

олнгомеров от Aln
10s

1,'; L-_..........__-'"-__.......~--'-~

О

1,6

Диановые эпоксидные олигомеры отличаются также значи­

тельной молекулярной неоднородностью: наряду с бифункцио­

нальнымн макромолекулами в их состав входят моно- И бес­

функциональные по эпоксигруппам макромолекулы с концевы­

ми хлоргидриновыми или днольными фрагментами. Дефект­

ность по функциональности резко повышается с ростом молеку-

лярной массы, и, как видно ИЗ

'" рис. 5.1, срднечисловая функци­
ональность снижается до 1,5 при

Mn~ 1500-1000.
1,8 Приведенные данные обус-

ловлены реакциями обрыва, не-
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завершенностью процессов конденсации и дегидрохлорирования

и рядом побочных реакций. К их числу относятся в первую

очередь гидролиз эпихлоргидрина и концевых эпакеидных

групп растущих макромолекул. Ряд химических преврашеиий,

протекающих при гидролизе эпихлоргидрина, можно предста­

вить следующей системой последовательно-параллельных реак­

ЦИЙ, ПРИВОДЯЩИХ в конечном счете к образованию глицерина:

СН2-СН-СН2 - \ - Н2О ~ СН2-СН-СН2 , (5.14)
I <:» но- r I f
Сl О (:1 ОН ОН

СНЗ-СН-СН 2 ~ CHs-СН-СН, + сг , (5.15)
, , J но-, , 1
Сl ОН ОН ОН ОН ОН

CHs-СН-С1is + НО- ~ H2C- - CH- CH2 + CI- + H20, (5.16)
I I I <:> I
Сl ОН он о ОН

HsC--СН-СН2 + Н2О -----+- CHz-СН-СН2 • (5.17)<> I но- I I I
о ОН ОН ОН он

Гидролиз концевых эпоксидных групп приводит К образо~

ванию глнколевых фрагментов на концах растущей макромо­

лекулы:

-ОRО-СНs-СН-СНs+ HsO ---+
,,/ но-

О

-ORO--CH2- CH- CH1 • (5.18)
I I
ОН он

(5.19)

Появление в структуре молекулы олигомера неомыляемого

хлора мо)Кет быть следствием как протекания реакции по вто­

ричной ГИДрОКСИЛЪНОЙгруппе:

R-О-СН.СНСНsСl+ H2C--CHCH20- R ---+
I ,,/
он о

~ R-о-снt-сн-о-снsснсн,О-R,

tH\lCl 6н

так и аномального раскрытия а-оКсиднОго цикла:

СНа СН, СН.ОН

-6-0~-он+ HsC-СНСН.Сl -- ....,6-~-o-6H
r - <:> ('=1 I
СНз О СНа CHsCl

(5.20)

При глубоких степенях превращения реакция (5.19) при­

водит к образованию разветвленных макромолекул.
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Технология проиэводсхва дивновых эпоксидных оливомеров

Днановые эпоксидные олитомеры ПрИНЯТО делить на три груп­

пы: низко- (А1n = З50-500 ) , средне- (М" = 500-1500) и высоко­

молекулярные (Л1n = 1500-5000). Особую группу продуктов КОН­

денсации эпихлоргидрина с 4,4'-дигидроксидифеНИ.:lпроnаном

составляют фенокси-смолы. Состав и характеристика днановых

эпоксидных олитомеров и полимеров приведена в табл, 5.1.
условня проведения технологического процесса получения

эпокеидных диановых олигомеров определяются их молекуляр­

ной массой.

Синтез низкомолекулярных эпоксидных олигомеров прово-

.дят в большом избытке эпихлоргидрина, необходимом для по­

давления реакции роста полимерной молекулы. Это обстоя­

тельство определяет специфические особенности процесса. Бу­

дучи введенным в реакционную массу в значительном количе­

стве (по сравнению с другими компонентами) , эпихлоргидрин

одновременно выполняет функции и реагента, и растворителя.

Синтез олигомера. до сравнительно высоких степеней заверше­

ния процесса протекает в однофазной системе.

Синтез олигомеров средней молекулярной массы, высоко­

молекулярных и фенокен-смол проводится гетерофазно в вод­

но-органической среде с добавкой или без добавки органичес­

кого растворителя. Молекулярная масса полученного олигоме­

ра зависит в первую очередь от соотношения исходных рваген­

тов [эпихлоргидрина, дигидроксидифеннлпропана и щелочи) и

состава органической фазы. В состав органической фазы пред­

ложено вводить буганолы, циклогексанон, толуол и ацетон.

Из данных, приведеиных на рис. 5.2, видно, что при использо­

вании бутанолов, особенно трет-бутанола (кривая 3), молеку­

лярная масса образующегося олигомера при прочих равных

условиях максимальна. Наибольшей оказывается и скорость ее

нарастания, что связано с участием спирта-растворителя I! ре­

акции эпоксидной группы с фенолят-анионом дигидроксидифе­

ннлпропана [см. реакцию (5.2)].
При использовании в качестве растворителя спирта макси~

мальная молекулярная масса достигается при эквимольном со­

отношении дигидроксидифенилпропан: эпнхлоргидрнн (1 1)
(рис. 5.3). поэтому можно считать, что в ЭТОМ случае процесс

протекает в кинетической, а не в диффузионной области.

Учитывая экономические и технологические факторы, при

проведении конденсации эпихлоргидрина и дигидроксидифе­

нилпропана, в качестве спирта-растворителя обычно использу­

ЮТ х-бутанол или наопропанол.

Следует отметить, что рассмотренный выше метод гетера­

фазной поликонденсации эпихлоргидрина и дигидроксидифе..
нилпропана не является единственно возможным путем полу-
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Таблица 5.1. Состав и характеристика диаНО8ЫХ эпоксидных олигамеров и полимеров

Молекулярная Содержа нне эпок- Содержание гидр-
Содержание полимергомологов различной

степени полимеризации (n), % (масс.) Температура раз- Вязкость при
М08сса СНДНЫХ групп. океильных групп.

мягчения, ос 40 ос. IОЗ Па'С% (мвсс.) , (иасс.) , I J
о 1 2 3

350-400 24,8-21,5 0,1-0,8 92-85 8-15 2-3 О - 800-2000

400-600 21,5-14,5 0,8-2 J5 85-50 15-20 8-10 5-10 - 20 000-60 000

600-800 14,5-10,0 2,5-4,6 50-20 12-16 8-11 45-50 - 2000(IOOOC)

800-1000 10,0-8,0 4,6-5,1 20-13 12-14 9-12 55-60 50-55 -

1000-1400 8,0-6,0 5,1-6.0 13-8 7-9 8-10 70-75 55-70 -

1400-1800 6,0-4.0 6,0-6,5 6-4 6-8 8-10 80-85 70-85 -

1800-3500 4.0-2,0 6,5-6,8 4,2 3-5 5-8 83-90 85-100 -

30 000-60 000 0,9 6,8 - - ~100% - -



'1 пр ,дл/г
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0,2
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Рис. 5.2. Зависимость молекулярной массы от продолжительности процесса

при 70 ос и МОЛЬНЫХ соотношений компонентов диан : эпихлоргидрин : NaOH=
= 1 1 2 при различных составах органической фазы:

.J - х-бутанол- 2 - втор·бутаноn; 3 - трет-6утаноn; 4 - толуоп; 5 - цвкаегексанон

Рис. 5.3. Зависимость молекулярной массы от мольного соотношения реаген­

ТОв при 70 ос и соотношении диан NaOH= 1 2 (продолжительность реакции

.60 МИН) в различных растворителях:

1 - я-бутанол: 2 - 8top-бутаНОJI; 3 - трет-бутанОП

где

чения средне- и высокомолекулярных олитомеров. Они могут

образовываться также и при взаимодействии низкомолекуляр­

ных олигомеров с дигидроксидифенилпропаном по схеме:

H2C--СНСН20-[-R-ОСН2СНСН20-rR-ОСН2СИ-СН2+НО-R-ОН --..<> I "'./
о он n О

~ Н2С--СНСН20-r-R-ОСН2СНСН20-J-R-ОСН2СИ-СН,., (5.21)<:» ,. <:>
о ОН 2n+2 О

СНз

R- -tГ\-Ь-tf~'==J I "==/-
СНа

Этот процесс обычно проводят в расплаве при температу­

рах 160-210°C, часто в присутствии катализаторов- третич­

ных аминов. Этот способ получения диановых эпоксидных оли­

гомеров принято называть мессдом сплавления.
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Олигомеры, полученные методом сплавления, отличаются

более широким молекулярно-массовым распределением, чем

олигомеры, синтезированные из эпихлоргидрина и дигидрокси­

дифенилпропана. Так, для двух олигомеров, полученных мета ...
дами конденсации и сплавления, со средней молекулярной мас­

сой 1000 отношение Mw/M n соответственно равно 1,1 и 2,43.
~eTOД гетерофазной конденсации эпихлоргидрина с дигид­

роксидифенилпропаном имеет целый ряд лреимуществ ПО срав­

нению с методом сплавления. Прежде всего, он универсален и

позволяет получать полимеры с очень широким диапазоном мо­

лекулярных масс (от 600 до 60000). Процесс ведут в мягких

условиях (при 70-80
0С)

и получают олигомеры, более одно­

родные по составу (узкое молекулярно-массовое распределе­

ние). Этот метод позволяет осуществить синтез олигомеров в

одну стадию и открывает возможность проведения процесса

непрерывным способом.

Синтез низкомолекулярных эпоксидных олигомеров (с мо­

лекулярной массой 350-500), которые получают при большом

избытке эпихлоргидрина, одновременно играющего роль рас­

творителя, проводят следующим образом. В реактор загружа­

ЮТ эпихлоргидрин и дигидроксидифенилпропани при работаю­

щей мешалке порциями загружают NaOH в виде 40 0/0-ного
водного раствора. Температура реакционной массы постепенно

повышается до 65-75 ос. По окончании процесса (через 8­
16 ч) непрореагировавший эпихлоргидрин отгоняют под ваку­

умом, олигомер растворяют в толуоле и толуольный раствор

промывают водой для удаления NaCl. Затем толуол отгоняют

под вакуумом при 140-150°C.
Полученный низкомолекулярный эпоксидный олигомер

представляет собой (СМ. табл. 5.1) низковязкую ЖИДКОСТЬ С

высоким содержанием эпоксидных групп и используется в ла­

кокрасочной промышленностн в основном для получения эпок­

сидных материалов с высоким содержанием основного вещест­

ва или без растворителей.

Синтез средне- И· высокомолекулярных олигомеров методом

гетерофазной конденсации эпихлоргидрина и дигидроксидифе­

нилпропана в настоящее время осуществляется периодическим

и непрерывным способами, причем первый является более рас­

пространенным. Периодическая технологическая схема произ­

водства среднемолекулярного эпоксидного дианового олигоме­

ра гегерофазной конденсацией приведена на рис. 5.4.

в реактор 9, снабженный парО80ДЯНОЙ рубашкой, загружают днгндрокси­

дифеннлпропан И ЭПИХЛОрГИДрИН. Реакционную массу нагревают до 50 ос и

постепенно, следя за тем, чтобы температура не поднималась выше указан­

ной, загружают гидроксид натрия в виде 15 О/о-ного водного раствора. Реак­

тор при этом охлаждают водой из-за возможного перегрева реакционной
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Рис. 5.4. Технологическая схема производства днановых эпоксндных олиго­

меров методом конденсации эпихлоргидрина и дигидроксидифенилпропаиа

периодическим способом:

1 - весовой мерник; 2-- автоматические порционные весы; 3, 8, 16 - конденсаторы;

4, 5 - жидкостные счетчики; 6 - подогреватель; 7 - тонкопленочный роторный испари­

тель; 9 - реактор с паРО80ДЯНОЙ рубашкой; 10 - разделительный сосуд; 11, 12 - сбор­

ники; 13, 14 - вакуум-прнемники; 15 - промежуточная емкость; 17, 19 - шестеренчатые

насосы; 18 - тарельчатый фильтр; 20, 21 - сборники фильтрованного раствора олнгоме­

ра: 22 - насос-дозатор; 23 - тара

массы (реакция экзотермична). По окончании загрузки ·NaOH температуру

постепенно повышают до 70-80 ос и ведут процесс в течение заданноговре­

мени. Затем в реактор 9 добавляют толуол, перемешивают при температуре

ЗО--55
0С

(до полного растворения олигомера) и дают отстояться реакцион­

ной массе, в результате чего она расслаивается: верхний слой - раствор оли­

гомера 8 толуоле, и нижний - водно-солевой слой. Нижний слой отделяют.

а оставшийся раствор олитомера нейтрализуют диоксидом углерода. Далее

проводят осушку раствора олигомера отгонкой от него оставшейся воды в

разделительный сосуд 10 в виде азестропной смеси с толуолом. Осушенный

олигомер сливают ИЗ реактора в емкость 15 и оттуда насосом 17 передают

на фильтрацию (схема предусматривает возможность многократной фильтра­

ции до отсутствия ионов хлора). для выделения олитомера из толуольного

раствора толуол отгоняют в тонкопленочном роторном испарителе 7, рабо­

тающем в непрерывном режиме под вакуумом при 120ос. В испаритель рас­

твор олигомера подают из сборников 20 и 21 посредством дозировочного на­

соса 22 через подогреватель 6. Отогнанный толуол собирают в приемники 19
и 14, а олигомер - в сборники 11 и 12, из которых он направляется на фа­

совку.

На рис. 5.5 представлена технологическая схема производ­

ства среднемолекулярного эпоксидного олигомера методом

сплавления.

По этой схеме синтез олигомера ПРО80ДЯТ в реакторе с электроиндукци­

онным обогревом 6. В качестве исходных компонентов при синтезе олитомера
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Исходныu ОlfигОl1ер

В растВоре mолуоl1й
Дl1гUдраксидu ­
фгнилпропан

испольэуют дигидроксидифе­

нилпропан и раствор олиго­

мера с молекулярной массой

600 в толуоле. Использование

олигомера в виде раствора

облегчает его загрузку в ап­

парат. Обычно используютосу­

шенный и отфильтрованный

400/0 -НЫЙ раствор олигомера,
который является промежу- толуол

точным продуктом технологи­

ческого процесса получения

этого олитомера {см, схему на

рис. 5.4). Первой операцией

технологического процесса ЯВ- 8
ляется отгонка толуола от

раствора исходного эпоксидно­

го олитомера. Для этого в

реактор 6 загружают необхо­

димое количество раствора

олитомера из весового мерни­

ка 4 и при температуре ДО

120ос отгоняют толуол в приемник 5. для более полного удаления толуо­

ла процесс можно вести под вакуумом. После отгонки толуола в реактор

ВВОДЯТ дигидроксидифенилпропан, катализатор (триэтаноламин) и ведут

процесс, осуществляя контроль по температуре размягчения продукта ре­

акции. По окончании процесса олигомер сливают через обогреваемый при­

емник 7 на барабан-кристаллизатор 8, с которого он ссыпается в приемвый

бункер 9 и направляется на фасовку.

Рис. 5.5. Технологическая схе­

.ыа производства днановых

эпоксидных олитомеров мето­

ДОМ сплавления:

1 - конденсатор; 2 - автоматиче­

ские порционные весы; 3 - объем­
,ный мерник; 4 - весовой мерник;

5 - вакуум-приемник; 6 - реактор с

злектроиндукциОННЫМ обогревом;

7 - обогреваемый приемник распла­

ва олигомер а: 8 - барабан-кристал­

лизатор; 9 - приемвый бункер

5.2.1.2. Эпоксидированные новодачвые елигонеры

(пояивпоксиды)

Для получения эпоксидных олигомеров типа ГЛИЦИДИЛОВЫХ

эфиров фенолов в качестве исходного фенольного компонента

используют также фенолоформальдегидные олигомеры ново­

лачного типа. Структуру эпоксидированных новолачных олиго­

меров можно представить следующим образом:

ХИ1-ИС,6'СИ. - 1СНII-ИСYНS- j--СНII-НСуСН2 •

~)-CН.- _-()-СН2- _~)
где п =аО -10.
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В отличие от диановых эпоксидированные новолачные оли­

гомеры имеют более высокую функциональность (обычно в пре­

делах 2,2-12), поэтому ИХ принято называть полиэпоксидами.

Химические реакции, лежащие в основе процесса синтеза

таких олигомеров, аналогичны реакциям, рассмотренным для

днановых олитомеров. Процесс протекает в две стадии: вна­

чале идет присоединение эпихлоргидрина к фенольному гид­

рокснлу, а затем - дегидрохлорирование образовавшихся хлор­

гидриновых эфиров.

Технология процесса получения эпоксидированных НОВО­

лачных соединений имеет, однако,· некоторые особенности. При

получении этих олигомеров используют следующие соотноше­

ния исходных компонентов:

Новодачный олигомер

Эпихлоргидрнн

NaOH (твердый)

• в эквивалентах ОН·rрупп.

Содержание.

моли

1*
6
1,7

Содержание,

% (насс.)

14,5
75
10,5

Как видно из приведенных данных, эпихлоргидрин берут в

значительном избытке (в шестикратном по отношению к фе­

нольной гидроксильной группе), поэтому он одновременно яв­

ляется и растворителем. Процесс можно вести как в присутст­

вии водного раствора щелочи 20-400/0 -ной концентрации, так

и в присутствии твердого NaOH. В последнем случае удается

предотвратить протекание целого ряда побочных реакций, свя­

занных с присутствием в реакционной системе воды.

Измельченный новолачный олигомер растворяют в эпнхлоргндрине (со­

отношение ОН : эпнхлоргндрин равно 1 : 5) при 55-60 ОС. после чего в реак­

тор при работающей мешалке загружают твердый NaOH из расчета 1,1 моль

на .одну фенольную гидроксильную группу. Температуру поднимают, до 75 ос

и ведут процесс поликонденсации в течение 2 Ч, после чего нейтрализуют

реакционную массу диоксидом углерода до нейтральной реакции по фенол­

фталеину. К реакционной массе добавляют оставшееся количество эпихлор­

гидрина и отделяют выпавший осадок NaCl фильтрованием. Для более пол­

ного завершения реакции цегидрохлорировавия проводят повторную обра­

ботку реакционной массы твердым ,NaOH (дополнительно вводя 0,6 моль

последнего) при 60-65 ос в течение 1 ч. Раствор олитомера в эпихлоргидри­

не нейтрализуют СО2 и отмывают водой до отрицательной реакции на ионы

хлора, после чего отгоняют избыточный эпихлоргидрин при остаточном дав­
лении 80 кПа, постепенно повышая температуру от 90 до 120 ос.

Свойства эпоксиноволачных олигомеров определяются в

ОСНОВНОМ структурой исходного новолачного соединения

(табл. 5.2).
Как видно из приведенных данных, содержание эпоксид­

ных групп В эпоксиноволачных олнгомерах (а следовательно,
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Таблица 5.2

ЦИС.10 фенольных

ядер в ИСХОДНОМ но­

волачном соелинении

Характеристика эпоксиноволачного олигомера

содержание ЭПОК~ Iсодержание общего
внешний ВИД силных групп, % хлора. %

1,1-1,65
1,9-2,13

20-24
20-25

2-3
10-12

Вязкая ЖИДКОСТЬ

Смолообразный

продукт

И эпоксидный эквивалент) не изменяется в зависимости от мо­

лекулярной массы. Число эпокеидных групп в молекуле опре­

деляется числом фенольных звеньев исходного на80лачного со­

единения.

Большое число эпакеидных групп в эпоксиноволачных оли­

гомерах и их более плотная упаковка обусловливают вь~окую

плотность сшивки структурированных материалов, что, В свою

очередь, ПрИВОДИТ к получению пекрытий с ВЫСОКИМИ защитны-

ми свойствами.

.5.2.1.3. Аnифатичеекие эпоксидные оnигомеры

Алифатическнми ЭПОКСИДНЫМИ олигомерами называют глнцн­

диловые эфиры ди- н полиатомных СПИрТОВ.

ИСХОДНЫМ сырьем для их получения служат эпихлоргидрин

'Н ди- И полиатомные спирты, такие как этиленгликоль, ди- и

триэтиленгликоли, глицерин, триметилолэтан и триметилолпро­

паи. В основе процессов получения этих олигомеров лежат

'Следующие основные реакции:

реакция эпихлоргидрина со спиртовой гидроксильной груп­

пой с образованием хлоргидриновых эфиров:

катализатор

--~) ,..."CH2-Q-СН.-СН-СН 1Сl ;

I
он

(5.24)

(5.22)

дегидрохлорирование хлоргидринавых эфиров гидроксидом

натрия:

NaOH
~СНs-О-еН2-СН-СНIСI ---+ -СН1-О-СН.-СН-СН,+NaCl (5.23)

6н '6'
реакция полиприсоединения:

-СН2ОН+ HJ~CH-CHJ-o-CHJ""" -+

'1
~ ,..."CH2-О-СН2-СН-СНI-О-СНа~.

I
он
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С учетом протекания этих реакций структура алифатичес­

ких эпокеидных олигомеров из двухатомных спиртов аналогич­

на структуре диановых олигомеров и в общем виле может быть.

представлена формулой:

Н2С--СН-СН2-0RО-(-СН2-СИ-СН2-0RО-)-СН2-СН-СН2.
,/ I ~/
о он n О

Следует отметить, что синтез алифатических эпоксндных

олигомеров осложняется тем, что гидроксильные группы хлор­

гидрнновых эфиров, являясь также алифатическими, реагиру­

ЮТ с эпоксидамн с той же скоростью, что и исходный полиол.

Это приводит К образованию разветвленных олигомеров с вы­

соким содержанием неомыляемого хлора, как, например:

к аталиэатор

)

ОН-

~ CICH2-СН-СН2-ОRО-СНz-СН-СН2СI --+
I I
ОН O-CH2-CH-CH2CI

(
он

--+ HsC--СН-СН2-ОRО-СН2-СН-СН.СI+ асг+ 2Н2О (5.25)
,,/ I
о О-СН2-СН-СН2,,/

О

Глицидиловые производные спиртов МОЖНО получать OДHO~

или двухстадийными методами.

Наиболее целесообразен двухстадийный метод, поскольку

он обеспечивает получение эпоксидных олигомеров с узким

молекулярио-массовым распределением и низкой вязкостью.

По этому методу на первой стадии проводят реакцию эпихлор­

гидрина и полиола в присутствии протонных или апротонных

кислот (например, H2S04, SnCI4, комплексы ВFз) с образова­

нием хлоргндриновых эфиров. Последние подвергают дегидро­

хлорированию под действием основных агентов, преимущест­

венно NaOH. Дегидрохлорирование целесообразно проводить

в присутствии несмешивающихся с водой растворителей, кото­

рые экстрагируют полиглицидиловые эфиры по мере их обра­

зования, что сводит к минимуму протекание побочных реак­

ций.
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Таблица 5.3

Компонент

Диэтиленг ..1ИКОЛЬ
Триэтиленгликоль

Триметилолпропан

Элихлор гидр ин

Гидроксид натрия

1/16,5
-1-
-/-
5/71,7

1,9/11,8

11 III

-{-
-/-
1/12,5
9/77,0

2,85/10,5

Однако на практике эпоксидные олигомеры чаще получают

более технологичным одностадийным методом. В качестве

катализатора обеих стадии используют ГИДрОКСИД натрия.

В этом случае обе стадии процесса протекают одновременно.

Процесс ведут в избытке эпихлоргидрина (~1 5) для подав­

ления вторичных процессов полиприсоединения при 80­
100

0С.
Гидроксид натрия в реакционную смесь вводят в виде

500/0-ного раствора или твердого продукта. При применении

твердого продукта резко СНИJКается количество 'воды в реакци­

онная системе, что в значительной степени позволяет предот..
вратить реакции гидролиза эпоксидных групп эпихлоргидрина

и образующегося слитомера.

В табл. 5.3 приведены типовые рецептуры (1-111) получе­

ния алифатических эпоксидных олигомеров.

Алифатические эпоксидные олигомеры представляют собой

низковязкие низкомолекулярные продукты с высоким содержа­

нием ЭПОКСИДНЫХ групп (табл. 5.4).
Олигомеры, полученные одностадийным способом, отлича­

ЮТСЯ более низким содержанием ЭПОКСИДНЫХ групп (за счет

протекания вторичных реакций и гидролиза эпокеидных групп)

и повышенными молекулярной массой и вязкостью.

Таблица 5.4. Харахгерисзика аяифазических эпоксидных олигомвров

Исходный спирт

наименование

ЭтилеНГJlИКОЛЬ

Диэтиленгликоль

Триэтиленгликоль

Трнметилолэтан

Триметнлолпропан

формуnа

НОСН2-СН2-О-СН2-СН2ОН
HOCH2-СН2-0-СНz-СНr-О-СН2-СН20Н

сн--сгснюиь

енз-сн2-с (СН2ОН) з
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Алнфатические эпоксидные олитомеры обычно используют

для понижения вязкости эпоксндных композиций. Структура

алифатичеекого простого олигоэфира обеспечивает гибкость

цепи таких олигомеров, благодаря чему они являются одновре­

менно и пластификаторами.

5.2.2. Получение эпоксидиых пленкообразующих

эпоксидированием непредельных соединений

Эпоксидные пленкообразующие можно получать окислением

непредельных соединений:

[о]

~ (5.26)

(5.27)

Этот метод широко применяется для полученuия эпоксндных

производных циклоалифатических соединении и эпоксидных

каучуков. Эпоксидированиеможно ПрО80ДИТЬ с помощью таких

эпокеидирующих агентов, как органические надкислоты. пер­

ОКСИДЫ и гидропероксиды, кислород. Однако наибольшее про­

мышленное применение получил метод эпоксидирования орга­

ническими надкислотами (реакция Прилежаева):

О

'с=с/+RC/--\С-С/+ ясоон
/ \ -, />:»>.

оон о

Эпоксидирование может осложняться дальнейшим вэаимодей-

Содержание. %
Метод Молекуляр-

I
Вязкость при

синтеза ная масса эпоксидных общего Iгидроксняь- 40 ос, 103 Па'С

:групп хлора ных групп

Двухста- 170-200 30-33 7-10 5-6 10-15
Дийный

Односта- 2В0-3ОО 24-26 0,5-1,5 3-4 50-100
ДИЙНЫЙ

:t 240-260 26-29 0,5-1,5 4-5 15-30
> 300-320 21-24 0,5-1,5 3-4 10-15

Двухста- - 25-26 5--7 - 150-300
ДИЙНЫЙ

ОДНОСТ8- 440-460 24-26 0,5-1,5 6-7 300-600
ДИЙНЫЙ
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(5.28)1

ствнем а-оксида с образовавшейся карбоновой кислотой:

'с-с/
/1 1"
оносон

Подавлению этого побочного процесс а способствует YMepeHHa~

температура (20--40
0С)

и использование малополярных апро­

тонных растворителей. При этих условиях выход эпоксидных

соединений достигает 95 о/о.

Реакция Прилежаева строго стереоспецифична: окисление­

олефинов надкислотами практически всегда приводит к цис­

присоединению по ДВОЙНОЙ связи. Полагают, что реакция про­

текает по следующему механизму. Надкислота в малополяр­

ных средах находится 8 циклическом состоянии с внутримоле­

кулярной водородной связью, обеспечивающей появление час­

тичного положительного заряда на ОДНОМ из КИСЛОРОДНЫХ ато-­

мов и возможность электрофильного присоединения к олефину:

О I
11 О·· ·Н, )с=с( О · · Н,. 6+ •.с-

RC-OOH ( ~ 1I 'о ~ 1::0: I ~
RC-O/ RC-·_._. о-' ·~c-

~- 1-

- ксоон-ь )с, /с( (5.29)

О

в гидроксидсодержащих растворителях и в кислой среде

водородная связь разрушается, и скорость эпоксидирования

снижается. При окислении олефинов, содержащих гетероатомы

(например, N, S), окислитель обычно направляется преиму­

щественно на их окисление. Однако если гетероатом входит 8

молекулу уже в окисленном состоянии (-s~)или его элект-
I~O

ронные пары заняты (солеобразование, ацилирование). то в

этом случае возможно окисление двойной связи олефина. На­

ходяrциеся в пространственной близости или непосредственно

стоящие у 4ВОЙНОЙ связи полярные группы, не способные окис­

ляться надкислотами, не препятсrвуют реакции эпоксидирова­

ния этих связей, однако оказывают значительное влияние на

скорость реакции. Так, электроноакцепторные заместители

замедляют, а электронодонорные - ускоряют реакцию эпокси­

дирования.

В настоящее время самым типичным представителем орга­

нических надкислот, используемым в промышленности, явля­

ется надуксусная кислота. Иногда находит применение надму-
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равьиная КИС.,10ТЗ. Процесс можно проводить В одну или две

стадии. При двухстадийном процессе на первой стадии получа­

ют надкислоту при взаимодействии органической кислоты и

пероксида водорода:

(5.90)

На второй стадии проводят собственно эпоксидированне оле­

фина полученной и выделенной надкислотой:

"с-с/+ RCOOH.
г>:»>.

О

(5.31)

·При одностадийно~ методе эпоксидирование проводят надкис­

лотой, образующейся непосредственно в процессе реакции (in
situ). В этом случае обычно используют кислые катализато­

ры - серную ки.слоту или катионообменные смолы, катализи­

рующие стадию образования надкислоты.

5.2.2.1. Циклоалифатическне зпоксидиые соедввеввя

к этой группе пленкообразующих относятся мономерные цик­

лоалифатические соединения, содержащие не менее двух эпок­

сидных групп. Сырьем для синтеза таких олигомеров служат

различные ненасыщенные циклоалифатические соединения, со­

держащие две или более олефиновые связи. Эпоксидные груп­

пы вводят методами электрофильного окисления, для чего не ..
пользуют преимущественно органические надкислоты.

В качестве исходных циклоолефинов для получения цикло­

алифатических эпоксидов используют дициклопентадиен - де­

шевый, широкодоступный продукт, являющийся отходом ряда

нефтехимических производств (Т. пл. 33ОС)

При эпоксидировании дициклопентадиена надуксусной кис­

лотой получают соответствующий диэпоксид

Эпоксидирование проводят 25 О/О -НЫМ раствором надуксус­

ной кислоты в этилацетате. Диэпоксид дициклопентадиена­

кристаллический продукт с Т. пл. 183ос и содержанием эпок­

сидных групп 48-520/0.
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(5.34)

сна

15.0-200 ос се
--~~ J
давление

R
тетрагидробензальдегиддиен диенофил

где ~ - н или алкил.

На основе тетрагидробензальдегида получают циклоалифа ..
тические диэпоксиды, содержащие сложноэфирные или аце­

тальные группы.

Так, из тетрагидробензальдегида в присутствии трннаопропн­

лата алюминия по реакции Тищенко получают диолефин вида

СО-О-Н2С .

се Х);
R ~

Эпоксидированием винилциклогексена соответствующий ди­

эпоксид получают ПО схеме

СН=СН2

('У ~"гHC~2 +V + 2СНаСОООН -- V"'~,) 'о
+ 2СНаСООН. (5.З3)

Широко распространенным способом получения исходных

циклоолефинов для дальнейшего эпоксидирования является

синтез аддуктов по реакции Дильса - Альдера. В качестве

диена чаще всего используют бутадиен, а диенофилами служат

ненасыщенные соединения, способные к дальнейшим превра ..
щениям с образованием ди .. и полиолефинов, например акроле­

ин или кротонавый альдегид:

сна

(+(
R

при эпоксиднровании которого надуксусной кислотой образует­

ся (В случае R=СНз) 3',4'"эпокси-6'-метилцнклогексилметило-·

вый эфир З,4-эпокси ..6..метилциклогексенкарбоновой кислоты:

o«XCO-О-НI
С

»>о

СНа НаС

Промежуточным продуктом ДЛЯ получения циклоалифатиче­

еких эпоксидов ацетальной структуры служит 1,1-бис-(оксиме­

тил) циклогексен-3 (1), полученный взаимодействием тетрагид.:-­

робензальдегида с формальдегидом:

сна сн.он

() +CHsO ~ ()<СНtои+ИСООNа (5.35'

1
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При последующем взаимодействии продукта 1 со вторым

молем тетрагидробензальдегида образуется циклический аце ...
таль, в результате эпоксидирования которого получен 3',4'­
элоксигидробензаль-З,4-эпокси-l, l-бис (оксиметил) циклогексан:

(
y CH10H(УСНО a/CHI-O~) сньсооон
) "СНжОН+ I .) --1 I"CH1-<!l. I ~

СН2-О

--- 0VcHt-О>(»О (5.36)

Циклоалифатические диэпоксиды со сложноэфирными И

ацетальнымн группами характеризуются низкой вязкостью,что

позволяет использовать их в материалах, не содержащих рас­

творителей.

Цнклоалифатнческие эпоксидные соединения характериву­

ЮТСЯ высокой стабильностью свойств и состава, поскольку они

представляют собой не смесь полнмергомологов,а индивидуаль­

ные вещества. Циклоалифатическне соединения с эпокеидными

группами представляют собой компактные молекулы с низкой

молекулярной массой, при отверждении которых образуются

трехмерные структуры С большой плотностью поперечных евя ..
зей, непосредственно соединяющих циклы. Это приводит К по­

лучению материалов с повышенной жесткостью и теплостой­

.костью.

_п

(5.37)

tn/n

5.2.3. Получение апоксидных пленкообразующих

поаимериаацией и сопояимерваацией непредельных мономеров,

содержащих эпоксидную группу

ПО этому методу путем радикальной полимеризации (сопо­

лимеризацин) непредельных мономеров, содержащих эпокснд­

ную группу, получают высокомолекулярные полимеры с эпок ..
СИДНЫМИ группами в боковых цепях. Для введения эпоксидных

СНа СН.

I I
HjC=C Н си -СН.-С-I С == 21 I

Т=О 6 О=Т
о +m I --+ о
I ~ I
СИ! СН.

I I
/СН /СН

О , О I
'-си, "<сн,

п



групп обычно используют такие мономеры, как глицидиловые

эфиры акриловой и метакриловой кислот (глицидилакрилат,

глицидилметакрилат}. Молекулярную массу и структуру (чере­

дование звеньев) полимеров регулируют обычными способами,

используемыми при проведении радикальной сополимеризации

(см. гл. 7).
5.2.4. Этерифицированные днановые эпоксидные олигонеры

Особую группу эпокеидных пленкообразующих представляют

ПРОДУКТЫ модификации эпоксидиановых олигомеров монокар­

боновыми кислотами. Такие олитомеры практически не содер-

жат в своей структуре эпоксидных групп, поэтому их отнесе­

ние к эпоксидным пленкообразующим весьма условно. К этому

типу пленкообразующих относят обычно э п о к С И Э фир ы и

э п о к с и а кр и J1а т ы,

Эпоксиэфиры

Эпоксизфирами называют продукты модификации эпоксидных

олигомеров жирными кислотами. Наиболее часто эпоксиэфиры

получают на основе эпоксидных диановых олигомеров с моле­

кулярной массой 800-1600. Для этерификациииспользуют пре­

имущественно кислоты высыхающих и полувысыхающихмасел

(льняного, дегидратированногокасторового, соевого), а также

кислоты канифоли и таллового масла. Такая модификация поз­

воляет получат~ внутренне пластифицированныетермореактив­

ные олигомеры, в которых роль пластификатора играют жир­

нокислотные остатки.

В основе лроцесса получения эпоксиэфиров лежат реакции

карбоновых кислот с эпоксидными Н гидроксильнымигруппами

диановых олигомеров:

-СН-СН2 + RCOOH ~ -CH-CH20 COR, (5.38)
"'./ I
о ОН

-СН2-СН-СН1-+RCOOH ~ -СН2-СН-СН2-+Н2О. (5.39)
I I
ОН OCOR

Механизм этих реакций был рассмотрен ранее.

Эпоксидные группы этерифицируются кислотами в более мяг­

ких условиях по сравнению с гидроксильными, причем для этой

реакции чрезвычайно эффективен основный катализ (третичные

амины, соли щелочных металлов). В силу этого полная этери­

фикация диановых эпоксидных олигомеров является двухста ...
ДИЙНЫМ пропессом. Первая стадия - этерификация эпоксидных

групп - протекает уже при 130-160 ос (даже в отсутствие ос­

новных катализаторов). Вторую стадию - эгерификацию гидр­

оксильных групп - следует проводить при температуре не ниже

220 ос, причем из-за равновесности этой реакции в ходе процес­

са необходимо удалять образующуюся воду.
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в заВИСИ~10СТИ от количества жирной кислоты-модификато­

ра, принимающей участие в образовании эпоксиэфиров, разли­

чают так называемые «полные» И «неполные» эпоксиэфиры.

Под полными понимают такие продукты, в которых этерифика­

ции поДверглись почти все функциональные группы эпоксид­

ного олитомера (эпоксидные и гилроксильные). Практически,

однако, получить степень этерификации выше 0,9 невозможно.

Неполными эпоксиэфирами называют продукты, содержащие

значительное число свободных гидроксильных и, ВОЗМОЖНО,

эпоксигрупп.

По аналогии с алкидными олигомерами эпоксиэфиры при­

нято разделять В зависимости от степени этерификации на жир­

ные (70-90%), средние (500/0) и тощие (30-450/0).
Эпоксиэфиры получают в расплаве или ааеотропным мето­

дом, причем последний предпочтителен. Процесс можно вести

двухстадийно. На первой стадии проводят этерификацию эпо­

ксидных групп' в более мягких условиях (особенно в ПРИСУТСТ­

вии солей щелочных металлов или третичных аминов), а на

второй стадии - этерификацию вторичных гидроксильных групп

вдоль цепи молекулы эпоксидного олигомера с азеотропной ОТ­

гонкой образуюшейся воды. Иногда обе стадии ПрОВОДЯТ одно­

временно при 220-230 ОС, причем в этом случае основный ка­

тализатор не применяют.

Схема технологическогопроцесса получения элоксиэфира на

основе эпоксидного дианового олигомера с молекулярной мас­

сой 1600 и жирных кислот льняного или дегидратированного

касторового масла приведена на рис. 5.6. Схемой предусмотре­

но растворение готового продукта в ксилоле и выпуск товарно­

го продукта в виде 500/0 -НОГа раствора.

Для получения эпоксиэфира исходные реагенты брали в следующих со­

отношениях:

Эпоксидный олигомер с молекулярной массой 1600
Жирные кислоты льняного или детидрагированного

касторового масла

Ксилол

'" в числителе - в МОЛЯХ, В знаменателе - в % (масс.),

1/56,5*
3,85/37,7

-/5,7

в реактор 6, снабженный влектроиндукционным обогревом и внутренним

змеевиком ДЛЯ предварительного подогрева водяным паром и охлаждения

водой, загружают эпоксидный олигомер через порционные весы 2, жирные

кислоты растительных масел из весового мерника 7 и кси.лол. Реакционную

массу нагревают до 120ос, после чего начинают перемешивание и продолжа­

ют нагрев до 230 ос. Эгерификацию ПРОВОДЯТ при ЭТОЙ температуре, удаляя

выделяюшуюся при реакции воду в виде азестропной смеси с ксилолом. Про­

цесс контролируют по кислотному числу. После окончания этерификации

продукт поступает в смеситель 8, где его охлаждают до 140 ос и растворяют

в ксилоле до получения 45-50% -НОГО раствора. Полученный лак фильтруют

на тарельчатом фильтре 11 и отправляют к потребителю.

290



ксило»

J

Гоmо8ыu продукт

11

Рвс. 5.6. Технологическая схема производства эпокснэфиров:

1. 9 - коядевсатеры: J - автоматические порцяонные весы: 3 - жидкоствой счетчик;

4 - раЭДemlТельвый сосуд; 5 - теплообменник; 6 - реактор с электроиндукционным

обогревом: 7 - весовой мерник; 8 - смеситель; 10. 12 - шестеренчатые насосы; 11 - та­

реяьчатый фильтр

Свойства эпоксиэфиров определяются степенью их этерифи­

кации, типом использованных ДЛЯ этого жирных кислот, а так­

же молекулярной массой эпоксидного олигомера. С увеличени­

ем содержания жирных кислот повышается растворимость эпок­

сиэфиров в ароматических, а иногда и алифатических углеводо­

родах, а также улучшается их смачивающая способность по от-

ношению к пигментам. Вязкость растворов эпоксиэфиров воз­

растает с увеличением молекулярной массы. эпоксидного олиго­

мера и с уменьшением степени этерификации.

Отверждение жирных и средних эпоксиэфиров, так же как и

алкидов, модифицированных высыхающими и полувысыхающи ..
ми маслами, протекает по механизму окислительной полимери­

зации под действием кислорода воздуха в присутствии сиккати­

вов (см. гл. 8). Продолжительность процесса отверждения при

этом составляет 24 ч при 18-22 ос и 2 ч - при 70 ос. Получен­

ные покрытия отличаются высокими физико-механическими по­

казателямн. Атмосферостойкость таких покрытий сопоставима с

атмосферостойкостью алкидных покрытий. Покрытия отличают ..
ся повышенной щелочестойкостью по сравнению с алкидными,

так как в основной цепи полимера не содержится не стойких к

гидролизу сложноэфирных связей.

Тощие эпоксиэфиры совмешаются с фенола-, карбамидо- и

меламивоформальдегндными олигомерами, образуя материалы
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горячего отверждения. При повышенной температуре (~150 ОС)

иЛИ в присутствии катализаторов происходит взаимодействие

свободных гидроксильных групп эпоксиэфира с метилольнымн

(или алкоксимети.юльными] группами второго компонента. По­

лученные покрытия отличаются повышенными твердостью, БО­

до- И хемостойкостью. Они используются для защиты труб и

различных видов тары.

К эпоксиэфир ам также относят эпоксидноалкидные олитоме­

ры, которые получают различными способами. Наиболее рас­

пространенным способом является этерификация ЭПОКСИДного

олитомера (преимущественно по эпоксидной группе) алкидом с

концевыми карбоксильными группами. Для этой цели обычно

используют низкомолекулярные эпоксидные олитомеры и 8,1КИД

с кислотным числом 45-60 мг КОН/г.

Эпоксидный олигомер может быть использован также при

синтезе алкидов 8 качестве одного из гидроксилсопержаших

компонентов. Так) по одному из методов на первой стадии про­

БОДЯТ алкоголиз масла эпоксидным олигомером при 250 ос в

присутствии катализатора СаО. Процесс идет как по ЭПОКСИД­

ным, так и по гидроксильным группам эпоксидного олигомера:

CH2-OCOR CH2-0-CH2-CH--CH2~ (5.40)

~H-OCOR+H2C--CH--CH2~ - tH-ОСОR bCOR, <> J
CH2-OCOR о CH2-OCOR

масло эпоксндный

олигомер

CH2-0CO~ СН2-ОН
J J

с H-OCOR + ~CH2-CH-CH2""'" ~ CH--OCOR + ,..."СН 2-СН-СН2-,
I , I I
CH 2-OCOR он си.-осов OCOR

масло фрагмент (5.41)
ЭПОl<СИДНОГО

олигомера

На второй стадии продукты алкоголиза обрабатывают фта­

левым ангидридом и проводят процесс поликонденсации.В ре­

зультате таких превращений получают алкид, спиртовый кОМ­

понент которого состоит из смеси глицерина и эпоксидного оли­

гомера.

При использовании свободных жирных кислот растительных

масел процесс ведут следующим образом. На первой стадии

ЭПОКСИДНЫЙ олигомер этерифицируют жирными кислотами [СМ.

реакции (5.38) и (5.39)]. На второй стадии в реакционную

смесь ВВОДЯТ фталевый ангидрид и полиол (глицерин, пента­

эритрит] и ПРОВОДЯТ совместную поликонденсацию.

Свойства таких эпоксиалкидных олигомеров аналогичны

свойствам обычных эпоксиэфиров, рассмотренных ранее.
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где

Водораэбавляемые эпоксиэфиры

Одна из важных областей применения эпоксиэфиров - исполь­

зование их для получения водоразбавляемых материалов. Для

придания эпоксиэфирам способности растворяться в воде в

них вводят свободные карбоксильные группы по реакции с ма­

леиновым (малеиниэация) или фталевым ангидридами.

Для малеиниаации используют полные эпоксиэфиры с ми­

нимальным содержанием гидроксильных групп во избежание

гелеобразования. Реакция присоединения малеинового ангид­

рида протекает по двойным связям жирнокислатных остатков

(по (Х-метиленовым группам или по реакции Дильса - Аль­

дера).

Схему процесса получения водоразбавляемого эпоксиэфира

такого типа можно представить следующим образом:

H2C-СНСН20-[-RОСНzСНСН20-rRОСН2СН-СН2
~/ I ,/
О он _n О

!(n+4)R'COOH (5.42)

осок- OCOR'
I J

CH2CHCH20-[-ROCH2CHCH2°-1-ROCH2CHCH2'
I I I

OCOR' OCOR' _n OCOR'
СНз

R - _IГ\.-t.-n-;
\==:=/ J '=/

СНа

R' - СНз (СН2) n-СН=СН-СН2-СН=СН (СН2) т

,..,O-CH2-CH-CH2-0~

I
O-С-(СН.дт-СН==СН-СН2-СН=СН-(СН2)n-СНз

If
О

~O
сн--с

11 ~O (5.43)
сн-с

~
t о

,..,О-СН2-СН-СН2-О---
J

O-С-(СН2)m-СН=СН-СН-СН=СН-(СН2)n-СНЗ

11 I
о НС--СН•

I I
ос со

,,/
О
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(5.44)

Стадию малеиниэации [реакция (5.43)] проводят в течение

4 ч при 175 ос 11.111 в течение 1 ч при 200 ос. Малеиновый ан­

гидрид ВВОДЯТ в количестве 100/0 от массы жирных КИСЛОТ. По­

лученный продукт растворяют в монобутиловом эфире этилен­

гликоля, нейтралиэуют 250/0 -НЫМ раствором аммиака и разбав­

ляют водой.

для получения водоразбавляемых ЭПОКСИЭФИРО8 по реакции

с фталевым ангидридом используют неполные (тощие) эпокси­

эфиры. Взаимодействие гилроксильных групп неполного ЭПОК­

сиэфира с фталевым ангидридом протекает при 165 ос с обра­

зованием кислых эфиров фталевой кислоты:

СНЗ со

-n-t-n-о-СНz-СН-СНz~+~"о -----+
~ I ~ I ~~/

СНз он СО

СНЗ

- -п-6 -п-O-C~-CH-CH2'-
~ I ~ I

СНз о-с=о..J СООН

(У
Полученный продукт растворяют в монобутиловом эфире

этиленгликоля, нейтрализуют триэтиламином и разбавляют

водой.

Эпоксиакрилахы

Эnоксuакрuлатамu принято называть (мет)акрилированные

пронаводные эпоксидных олигомеров, чаще всего днановых. Их

получают этерификацией эпоксидного олигомера ненасыщенны­

NИ монокарбоновыми кислотами (акриловой или метакрило­

вой) по схеме

R ~ R ~

I / каталнэатор I I
HzC=C-С" + HzC" /СН.., ~ H2C=C-~-O-CH2CH~

О О О

(5.45)

Реакцию проводят при 90--10QоС в присутствии катализа­

торов (третичные амины, соли карбоновых кислот) и ингиби­

торов ДЛЯ предотвращения радикальной полимеризации (гид­

рохинон).
Эпоксиакрилаты являются перспективными пленкообразую­

ЩИМИ для лакокрасочных материалов уф- и радиационного от-
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верждения. Для получения лакокрасочных материалов, не со­

держащих органических растворителей, эпоксиакрилаты ис­

пользуют в сочетании с иенасыщенными мономерами-разбави­

телями, принимающими участие в процессе трехмерной ради­

кальной сополимернаации с олитомером при отверждении. В ка­

честве таких реакционноспособных разбавителей используют

стирол, эфиры акриловой и метакриловой кислот и др. УФ-ОТ­

верждение ПрОВОДЯТ в присутствии обычных фотоинициаторов и

сенсибилизаторов - ароматических кетонов (бенэофенон, аце­

тофенон}, смеси кетонов с аминами н т. п.

Покрытия на основе эпоксиакрилагов отличаются высокой

химической стойкостью, твердостью, блеском. Физико-механиче­

ские показатели покрытий в значительной степени определяют­

ся природой активного разбавителя. Лакокрасочные материалы

на основе эпоксиакрилатов радиационного и УФ-отверждения

находят применение для окраски рулонного металла, консерв­

ной тары, в полиграфической промышленности для офсетной пе ...
чати. В последнее время отверждаемые радиацией лакокр асоч­

ные материалы все шире используются для изготовления и за­

ЩИТЫ плат печатного монтажа с радиодеталями, получения

маркировочных и других красок.

5.3. ПРОЦЕССЫ ОТВЕРЖДЕНИЯ ЭПОКСИДНЫХ

ОЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ

Эпоксидные пленкообразующие представляют собой реакцион­

носпособные олигомеры, которые переходят в неплавкое и не­

растворимое состояние только под действием отвердителеЙ.

Несмотря на структурное разнообразие эпоксидных плен­

кообразующих, наличие в их молекулах эпоксидных групп

обусловливает сходный характер процессов превращения их в

полимеры трехмерного строения - отверждения. В ряде случа­

ев в процессе отверждения принимают участие и другие ФУНК­

циональные группы, например гидроксильные.

Высокая активность эпоксидных групп по отношению к НУК­

леофильным и электрофильным реагентам позволила разрабо­

тать различные отверждающие системы для эпоксидных олиго­

меров, эффективные в широком диапазоне температур - ОТ О

до 200 ос. По механизму действия все отвердители эпоксидных

олигомеров принято классифицировать на две группы:

1) сшивающие отвердители - соединения с функциональны­

ми группами, способными к взаимодействию с эпоксидными И

(или) гидроксильными группами эпоксидного олигомера:

2) каталитически действующие отвердигели, под действием

которых образование трехмерной структуры происходит за счет

реакции полимеризации с раскрытием эпоксидного цикла.
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Следует отметить, что такие высокомолекулярные продукты
конденсации дигидроксидифенилпропана с ЭПИХЛОрГИДрИНОМ.

как фенокси-смо.ты, из ..за высокой молекулярной массы

(~60 000) могут использоваться и в качестве термопластичных

материалов.

5.3.1. Сшивающие отвердители

Сшивающие отвердители переводят эпоксндные олитомеры в

полимеры проетранетвенного строения за счет химического

взаимодействия как с эпоксидными, так и с гидроксильными

группами, К сшивающим отвердителям ОТНОСЯТ ди- и поли­

функциональные соединения с амино-, карбоксильными, ангид­

ридными, иэоцианатными, метилольными и другими группами,

реагирующие с эпоксидными олигомерами с образованием ХН­

мнческих связей различной природы - аминных, сложноэфир­

ных, уретановых и Т. Д.

5.3.1.1. Отвердвтели аминного типа

к отвердителям аминного типа относятся различные соедине­

ния, содержащие свободные аминогруппы, ответственные за об­

разование сетчатого полимера. В качестве таких отвердителей

используют алифатические и ароматические ди- и полиамины,

ПРОДУКТЫ их модификации, а также олигоамндоамины с кон­

цевыми аминогруппами. Аминными отвердителями можно ОТ­

верждать практически все виды эпоксидных олигомеров, за ис­

ключением эпоксиэфиров и циклоалифагических ЭПОКСИДОВ.

Эпоксиэфиры не способны к отверждению аминами из-за отсут­

ствия эпоксидных групп В своей структуре. Эпоксидные группы

циклоалифатических эпоксидов обладают очень низкой реак­

ционной способностью по отношению к аминам.

Схему процесса отверждения ЭПОКСИДНЫХ олитомеров ами­

нами можно представить следующим образом:

СН2-СН", СН2-СН-; k2

~кнн,+Н2С--СН- ~ '"RN( 6н 'с! )
"с! н

CH2-CH(OH),-.J

~ "'RN/ (5.46)-,
eh1-сн(он),-...

1

Отношение скоростей первой и второй стадий определяется

прнродой аминного компонента. Для алифатических аминов
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оно сосгавляет ~ 2 1, лля ароматических аминов - (3-5) 1.
При избытке эпоксидного компонента по отношению к эквива­

ленгному возможно взаимодействие эпоксидных групп с обра ..
зовавшейся гидроксильной группой, катализируемое третичным

атомом азота продукта 1. Однако на практике чаще всего не ..
пользуют эквивалентное соотношение функциональных групп.

Отвердители аминного типа используются ДЛЯ отверждения

в области рабочих температур 0-150 ос. Несмотря на высокую

активность некоторых аминных отвердителей, например алифа..
тических полиаминов, отверждение при низких температурах

(от О до 20 ОС) ПрОБОДЯТ обычно в присутствии ускоряющих до­

бавок, таких как спирты, маркаптаны, фенолы, карбоновые кис­

.поты:

(5.47)

Относительная активность этих ускорителей на примере мо­

дельной реакции фенилглицидилового эфира с диэтиламином

приведена в табл. 5.5.
Как видно из данных таблицы, УСКОРЯЮЩИЙ эффект ПрО10­

нодонора (НА) в значительной. степени определяется его кис-

Таблица 5.5. Ускоряющий эффект проюнодонорных добавок

на реакцию фенилглицидилового эфира с диэзиламином

(температура 25ос, концентрация добавки 0,2 эк,вfл)

Степень превращення

Ускоритель НА РКа
33 24 Ч за 48 ч

Без ускорителя 4,0 11,7
Этиленгликоль 16,6 30,9
Глицерин 13,99 20,3 36,1
Фенол 9,99 37,5 37,4
Резорцин 9,44 34,9 57,0
л-Хлорфенол 9,38 45,8 66,4
М-Нитрофенол" 8,40 24,5 40,9
2,4-динитрофенал* 3,11 49,7 68,6
БеНЗ0йная кис~ота 4,18 17,6 31,7
Салициловая кислота 3,00; 13,82** 52,3 65,5
Полимеркаптаны 10 !' 9,4 21,4

• Концентрация 0105 моль/л .
.... Константы соответственно г-й и 2-й ступеней диссоциации.
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логпостью, что вполне сагласуется с механизмом катализа ре­

акций а-оксидов с аминами электрофильными реагентами.

Рассмотрим основные типы аминных отвердителей, исполь­

зуемых в промышленности.

Алифазические полиамины

В качестве алифатических полиаминов для отверждения ЭПОК­

сидных олитомеров широко используются следующие соедине­

ния:

1,6-Гексаметилендиамин H2N(CH2)6NH2 (Т. пл. 42 ОС).

Диэтилентриамин H2NCH2CH2NHCH2CH2NH2 (жидкость С Т. кип. 208 ОС).

Триэтилснтетрамин H2N (CH2CH2NH)2CH2CH2NH2 (жидкость С т. кип. 143ос
при 1,3 кПа).

Полиэтиленполиамин H2N (CH2CH2NH) I1CH2CH2NH2 (низковязкая смесь поли­
мсргомо.пОГО8 с n= 1-4).

Эти отвердители обладают высокой активностью даже при

температуре ~ 20 ос (хотя степень отверждения при комнатной

температуре не превышает 65-700/0) Жизнеспособность эпок­

сидных композиций С алифатическими полиаминами невысока и

составляет 1-3 ч при 15-25 ос. Полученные покрытия имеют

невысокую эластичность, поскольку близко расположенные

функциональные аминогруппы вотвердителе приводят к высо­

кой частоте сшивки.

К существенным недостаткам алифатических полиаминов от­

носятся также их высокая токсичность и помутнение покрытий,

отверясденных без нагревания~ что обусловлено образованием

карбонатов аминов, не растворимых в эпокеидных компоэицн­

ЯХ, з'! счет реакции аминогрупп отвердителя с диоксидом угле­

рода из воздуха.

М о Д и Ф и ц и р о в а н н ы е а л и Ф а т и ч е с к и е п о л и-

а м и н ы. Для улучшения свойств промышленныхалифатических

полиаминов. применяемых в качестве отвердителей эпоксидных

олигомеров, был получен ряд их пронаводных различной струк­

туры и активности.

К таким модифицированнымполиаминным отвердителям в

первую очередь относятся аддукты полиаминов с мономерными

и олигомерными эпоксидами, например с низкомолекулярным

олигомером. Строение такого аддукта на примере диэтилентри­

амина и диглицидилового эфира 4,4'-дигидроксидифенилпропа­

на можно представитьформулой

[
H2N(CH2)2NH(CH2)2NHCH2t HCH2Q-J- R,

ОН I

СНз

где R - -o~-t-~-
- I~

СНз
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Реакцию ПрО80ДЯТ при избыгке аминного компонента. Ад­

дукты могут быть выделены из реакционной массы отгонкой

избыточного амина или использоватъся в виде раствора в IIЗ­

бытке амина (так называемые а.1ДУКТЫ in situ)
Отверждение эпоксидных олитомеров их аддуктами с али­

фатическими полиаминами имеет ряд существенных преиму­

ществ: уменьшается токсичность отвердителя, улучшаются фи­

зика-механическиехарактеристики покрытий, устраняется ха­

рактерное для отверждения алифатическими полиаминами по..
мутнение покрытий. Вязкость аддуктов значительно выше, чем

вязкость исходных полиаминов. Поскольку реакционная способ­

ность аддуктов ниже, чем алифатических поли аминов, для от­

верждения при пониженной температуре в композиции вводят

ускорители отверждения - типа салициловой КИСЛОТЫ или фе­

нолов, Такие композиции могут отверждаться при НИЗКИХ тем­

пературах и в условиях ВЫСОКОЙ влажности, например в строи­

тельстве для окраски в зимнее время на открытом воздухе.

Кроме того, они используются для окраски ПО влажным по­

верхностям и ПОД водой.

Другим способом модификации алифатических полиаминов

с целью получения отвердителей высокой активности и улуч­

шенными свойствами является совместная конденсация поли ..
аминов с фенолом и формальдегидом. Так, например, продукт

конденсации этиленднамина. фенола и формальдегида

он

&CH2NH(CH2)2NH2

~I
~

представляет собой жидкий отвердитель с высокой активностью

при 0-20 ос, образующий химически стойкие покрытия с вы­

сокими фиэико-механическимихарактеристиками.

Олигоамидоамины

в качестве отвердителей эпоксидных олигомеров широкое при­

менение нашли низкомолекулярные олигоамиды с концевыми

аминогруппами- олигоамидоамины. Их получают поликонден­

сацией алифатических полиаминов с производными алифати ..
ческих кислот, например с димеризованными метиловыми эфи ..
рамп жирных кислот растительных масел. Технология получе ..
ния таких олигомеров рассмотрена в гл. 2.

.Механизм отверждения эпоксилных олигомеров олигоамидо­

аминами аналогичен механизму отверждения алифатическими

полиаминами. однако скорость реакции существенно ниже. При

составлении эпоксидио-олигоамидоаминных композиций воз-
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можно варьирование соотношения эпоксидный олигомер - от­

вердигель в широких пределах, что позволяет регулировать фи­

зика-механические и защитные свойства покрытий. Так, при из­

бытке эпоксидного олитомера улучшаются защитные свойства

ПокрЫТИЙ, а при избытке отвердителя уменьшается продолжи­

тельность процесса отверждения и улучшаются физика-механи­

ческие характеристики покрытий,

Следует отметить такие преимущества олигоамидоаминов

по сравнению с полиаминами, как меньшие летучесть и токсич­

ность, а также высокие физика-механические показатели по­

крытий.

Ароматческие амины

Для отверждения эпоксидных олигомеров используют также

ароматические амины, которые в силу своей меньшей основно­

ети обладают более низкой реакционной способностью, чем али­

фатические полиамины. Наибольшее распространение получи­

ли такие ароматические амины, как и-феннлендиамии (т. пл,

62 ОС); 4,4'-диаминодифенилметан (т. пл. 89 ОС); 4,4' ..диамино­
дифенилсульфон (т. пл. 175 ОС).

Отверждение проводят при температуре 150 ос и выше.

Ускорения процесса отверждения можно достичь, используя ка­

талитические добавки (см. табл. 5.5). Покрытия, полученные с

использованием ароматических аминов, отличаются теплостой­

костью и исключительно высокой химической стойкостью. В по­

следнее время ароматические амины нашли применение для

получения эпоксидных порошковых покрытий.

Дициандиамид

NH
11

Дициандиамид H2N-C-NH-C:=N (т. пл. 210 ОС) использует-

ся дЛЯ отверждения эпоксидных олигомеров, в основном в по­

рошковых составах.

Дициандиамид существует в виде двух таутомерных форм:

NH H2N
I ,

HsN-С-NН-С"",N () /C=N-C=>N. (5.48)

H2N

(1) (11)

Образование сетчатой структуры происходит при темпера­

турах порядка 150ос прежде всего за счет взаимодействия

аминных групп лицианднамнда в форме 11 с эпоксидными ПО

обычной схеме эпоксиаминного взаимодействия [реакции (5.45) t

зоо



(5.50)

(5.46)]. в присутствии каталитических количеств третичных

аминов гидроксильные группы эпоксидного олитомера взаимо­

действуют с нитрильными, причем процесс может протекать как

ВНУТрИ-, так и межмолекулярно. При межмолекулярном взаимо­

действии процесс протекает по схеме

~ l
СН2 СН!
, J

CH-OH+C===N. ~ CH-O-C==NH ( )
I . I I I
СН2 N СН2 N
~ г<: ~ /"

(111)

Обрааовавшийся продукт существует в двух формах, причем

наиболее устойчивой является форма замещенного карбами­

да 111, звенья которого ВХОДЯТ в структуру молекулы отверж­

денного полимера.

Если реакция протекает в пределах ОДНОЙ молекулы (ВНУТ­

римолекулярно), то образуются циклические структуры вида

со

-N/ "Nи
I I

Н2С--СН
I
сн.-.

5.3.1.2. Кислотные отвердвтелн

В качестве кислотных отвердителей обычно используются ан­

гидриды карбоновых кислот (в ряде случаев содержащне карб­

оксильные группы), двухосновные карбоновые кислоты и оли..
гоэфиры с концевыми карбоксильными группами. Наибольшее

применение нашли циклические ангидриды карбоновых кислот,

особенно для отверждения циклоалифатических эпоксидных со ..
единений, а также для получения порошковых материалов.

Для отверждения эпоксидных олитомеров могут использо­

ваться ароматические, алициклические и линейные алифатиче­

ские ангидриды.

Из а р о м а т и ч е с к и х ангидридов используются фталевый,

тримеллитовый и пиромеллиговый ангидриды (СМ. гл. 2).
К а л и Ц и к л и ч е с к и м относятся малеиновый ангидрид

(т. пл. 53
0С),

тетрагндрофгалевый (Т. пл. 102
0С)

и метилгетра­

гидрофталевый (Т. пл. 4 ОС) ангидриды:

СО СО

(х)о и J:X)o.
со НаС СО
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моти.тэеиликовый и додеценилянтарный ангилрпды:

не ---сн-сн-со

нзс-~C~H_1H_lo)0 ;
СН3(СН2)2СН(СНЗ)~~Н2с{t'НЗ)==СНС(СНЗ)2-1СН-СZо

нs-сб
Из л II Н е й н ы х а .,1 и Ф а т и ч е с к и х полиангидридов с

общей формулой но-(-ос (CH2)xCOO-]11-Н пр актическое

применение нашли полиангидриды себациновой и адипиновой

КИСЛОТ.

Отверждение эпокеидных олитомеров ангидридами ПрОВОДЯТ

при высоких температурах (150-180 ОС) и в течение длитель­

ного времени. Процесс интенсифицируют введением катализа­

торов, чаще всего третичных аминов.

Механизм некаталитического отверждения эпокеидных оли­

гомеров ангидридами можно представить следующим образом.

Для начала реакции необходимо присутетвие гидроксильной

группы, содержащейся, например, в диановом эпоксидном оли­

гомере, которая реагирует с ангидридами с образованием мо­

ноэфиров

(5.51)

СО со-он

к-он-ьR/ "о ~ R/
,,/ "со CO-оR'

моноэфир

В эпоксидные олигомеры, не содержащие гидроксильных групп,

например циклоалифатические, при отверждении их ангидри­

дами часто вводят гидроксилсодержащие добавки, ускоряющие

отверждение, например гликоли.

Карбоксильная группа моноэфира медленно реагирует с

эпаксидной с образованием диэфира и НОВОЙ гидроксильной

группы:

(5.52)

со-он

R/-,
CO-OR'

CO-O-CH2CH I""W

R/ 6н-,
CQ-OR'

диэфир

Образовавшаяся гидроксильная группа, в свою очередь,

взаимодействует с ангидридом по реакции (5.52). При темпе­

ратуре выше 180ос протекают реакции этерификации с участи ..
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(5.53)

ем карбоксильных групп моноэфира и гидроксильных групп:

СО-ОН СО-О-СН2СН--< +< 6н. ·
CO-OR' CO-OR'

l
CO-Q-CH2-CH2-O-OC

( • R/ "R+Н2О" /со--ок- R'O-OC
Таким образом, при температурах до 180ос эпоксидная

группа в реакциях с ангидридами является монофункциональ­

ной, при более высоких температурах - бифункциональной.

Поэтому в соответствии с режимом отверждения следует про­

изводить расчет количества отвердителя в композиции.

Полагают, что при высоких температурах протекает также

реакция ЭПОКСИДНОЙ и гидроксильной груп~ катализируемая

карбоксильной группой моноэфира:

со-юк- О

R/ +~2'cH-.
"\ --RCOOH

СО-ОСН2СН",
I
ОН

в присутствии каталитических количеств третичных аминов

брутто-схема процесса отверждения упрощается и может быть

представлена системой уравнений (5.51) и (5.52). Скорость обе­

их реакций при катализе третичными аминами значительно воз­

растает, особенно реакций эпоксндной и карбоксильной групп.

Таким образом, ангидриды карбоновых кислот ЯВЛЯЮТСя вы­

сокотемпературными (при 120-180°C) отвердителями эпоксид­

ных олигомеров. Применение твердых ангидридов (малеиновый.

фгалевый, тримеллитовый и др.) в лаковых эпоксидных компо­

зициях затруднено из~за их плахой растворимости как в орга­

нических растворителях. так и в эпоксидных олигомерах, высо­

кой летучести при температуре огверждения, а также невысо­

ких физика-механических покавателей покрытий, Разработка

ЖИДКИХ отвердителей, таких как метилтетрагндрофталевый,ме­

тилэндиковый, додеценилянтарный ангидриды, значительно рас­

ширяет области применения эпоксиангидридных композиций.

J{одеценилянтарныйангидрид обладает к тому же высоким

пластифицирующимдействием благодаря длинноцепочечному

алиильному радикалу.

Ангидриды карбононых кислот в лакокрасочной промышлен­

носги наиболее широко применяются ДЛЯ отверждения цикло-

зоз



алифатических эпоксидов, Образующиеся покрытия обладают

высокими термо- и кислотостойкостью, а также высокими ди­

Э.lектрическими покавателями. хотя 11 нуждаются в пластифи­

кации.

Наибо ..лее высокую термостойкость отвержденным материв­

лам придают тримеллитовый и пиромеллитовый ангидриды. Из­

за их высокой температуры плавления (соответственно 168 и

286
0С)

и практически полной нерастворимости в традиционных

растворителях эти ангидриды целесообразно использовать в ви­

де их аддуктов с гликолями. Схему процесса получения таких

аддуктов на примере пиромеллитового ангидрида можно пред­

ставить реакцией:

ОС СО

/ХХ/'о" ~ /0+ нокон __
ОС со

ОС CO-ORO-OC СО

-- о(ХХ ХХ)О
ОС СООН НООС СО

аддукт

(5.55)

в качестве гликолей ДЛЯ получения аДДУКТОБ используют

этилен-, диэтилен-, триэтиленгликоли, а также полиоксиэтилен­

и полиоксипропиленгликолис молекулярной массой до 300. Ад­
дукты представляют собой смолообразные продукты, легко рас­

творимые в кетонах и ацетатах (ацетон, циклогексаноч .. целло­
зольвацетат) .

Твердые ангидриды нашли применение в качестве отверди­

телей в порошковых эпоксидных красках.

5.3.1.3. Изоцианатные отвердитеаи

Изоцианагы используют для отверждения эпоксидных олиго­

меров, содержащих гидроксильные группы. К таким олигоме­

рам относятся в первую очередь диановые эпоксидные олиго­

меры с молекулярной tмассой более 1000, эпоксиэфиры И фен­

окси-смолы. В качестве изоцианатных отверднтелей можно ис­

пользовать различные преполимеры изоцианатов, блокирован­

ные изоцианаты и реже - мономерные дниаоцианаты, например

2,4-толуилендиизоцианат или гексаметилендиизоцианат. Наи­

большее распространение получил преполимер на основе ди­

этиленгликоля и 2,4-толуилендиизоцианата.

Из-за высокой реакционной способности изоцианатных групп

отверждение можно проводить на холоду (~20 ОС). Образова­

ние сетчатого полимера происходит за счет взаимодействия изо-
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цианагных и гилроксильных групп с образованием уретановых

фрагментов цепи:

2 ~O-O-CH2yHCH2-0-0- + осмкнсо -----+­

ОН

-----+- -О-о-сн2унсн2-о-О­
о=с-о

I
NH
I
R
I

NH
I

о=с-о

-Г\-о-снiНСН2-0~-'==1 . '=1
Химические основы процесса и принципы составления ре ...

цептур подробно изложены в гл. 6.
Иногда для специальных целей (например, для повышения

теплостойкости покрытий) проводят высокотемпературное от­

верждение (180-200 ОС), при котором возможно взаимодейст­

вие эпаксидной и изоцианатной групп с образованием цикли­

ческих структур замещенных оксазолидонов:

-оснsсн-ен2 + O=c=NR-- ~ -ОСН2СН-СН2 (5.57)
<:> I 1
о о NR~

,,/
СО

Эпоксидно-изоцианатные материалы обычно двухупаковоч­

ные -и смешиваются перед нанесением. Стабильность системы

невелика и составляет в зависимости от используемых компо­

нентов 1-6 ч. В качестве растворителей используют кетоны­

ацетон, метилэтилкетон, циклогексанон. Для растворения фе­

нокси..смол используют целлозольвацетат. Покрытия отличают­

ся высокими атмосферо- и хемостойкостью (за исключением ще­

лочестойкости, которая ниже по сравнению с тем же показате­

лем эпоксидно-полиаминных покрытий}, а также хорошими

диэлектрическими свойствами, однако адгезия таких покрытий

недостаточно высока.

5.3.1.4. Феноло-, карбамидо- и меламиноформальдегидные олигомеры

Феноло-, карбамидо- и меламиноформальдегидные олигомеры

можно рассматривать как сшивающие отвердители, поскольку

они содержат в своей структуре функциональные группы, епо ...

20-474 ЗО5



(5.58)

собные реагировать с ФУНКЦИОНЗ,,1ЬНЫМИ группами эпокеидных

олитомеров.

Новолачные фенолоформальдегидные олитомеры реагируют

с эпокеидными группами по фенольным группам. В отсутствие

катализатора реакция протекает лишь при высоких температу­

рах (150-180°C). Добавление катализаторов основного харак­

тера (третичные амины) позволяет снизить температуру до

80-100
0С.

Процессы отверждения эпоксифенольных КОМПОЗИЦИЙ с ис­

пользованием резольных олигомеров протекают значительно

сложнее. Кроме взаимодействия метилольных и бутоксильных

групп резола с вторичными гидроксильными группами эпоксид­

ных олитомеров в ряде случаев возможна реакция орто-злки­

лирования по Фриделю- Крафтсу в ароматическое ядро эпок-

·сидного олигомера, при этом роль алкилирующего агента игра ..
ют метилольные группы:

-о-О-С(СН З)2-+носнгQ-он ---+

-- ~-О-С(СНа)2-+ Н20.

'Процесс сопровождается также гомоконденсацией резольного

олитомера по метилольным группам. Все эти реакции подвер­

.жены кислотному катализу.

При взаимодействии эпоксидных олигомеров с меламино- и

карбамидоформальдегидными олигомерами в основном проте­

кают реакции гомоконденсации метилольных групп и их КОН­

денсация с вторичными гидроксильными группами эпоксидных

олигомеров. Кроме того, в этом случае возможно также проте­

кание реакции с участием -NН-групп олигомеров-отвердите­

лей.

Наибольшее' практичеекое применение в лакокрасочной про­

мышленности из указанных выше олигомеров-отвердителейна­

шли фенолоформальдегидпые олигомеры резального типа.

Эпоксидно-фенольныекомпозиции, приготовленные с использо..
ванием резолов, широко применяются в качестве хемостойких

лаков, предназначенных для внутренней защиты тары пищевых

консервов и аэрозольных упаковок в бытовой химии. В качест-
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ве ЭПОКСИДНОГО компонента в этих ..лаках используют ЭПОКСИД-­

вые олитомеры с молекулярной массой 2500-3500; нз феноло­

формальдегидных- ксиленол- или фенол-о-крезолформальде­

гидные бутанолиэироваиные резо ..1Ы. Покрытия горячего

(>200 ОС) отверждения на основе рассматриваемых эпоксифе­

НО..1ЬНЫХ композиций обладают исключительно высокой химиче­

ской стойкостью и вместе с тем достаточно эластичны, причем

высокую химическую стойкость им придают в первую очередь

фенолоформа ..lьдегидные олигомеры, а эластичность - эпоксид­

ные.

5.3.2. Отвердители каталитического действия

в основу процесса отверждения эпоксидных олигомеров в при­

сутствии кагалитически действующих отвердителей положены

реакции ионной полимеризации эпоксидных групп. Высокая на­

пряженность трехчленного цикла обусловливает активность­

а-оксидов в процессах ионной полимеризации. Полимеризация

легко протекает в присутствии кислот и оснований Льюиса как

по катионному, так и по анионному механизмам.

Катионная полимеризация инициируется такими кислотами

Льюиса, как ВFз , SnC14 и др. Широко применяются также­

комплексы трифторида бора, например эфират-ВFз·О(С2Н5 ) 2 '

~еханизм катионной полимеризации а-оксидОв на примере

оксида этилена, инициируемой грифторидом бора, можно пред­

ставить следующим образом. На первой стадии происходит

комплексообразование трифторида бора с кислородом оксидно­

(о цикла с образованием неустойчивого комплекса, который бы­

стро превращается в цвиттер-ион карбониевого (1) ИЛИ оксоние­

вого (11) типа:

'-/

BFa+0(1 - FaB-О-СН2СН2· ~ 0 ~ FsB-0-СН2СН2-0(1. (5.59)

II

Полагают, что наиболее вероятно образование карбониево~

го иона, который и является активным центром, ответственным

за полимеризацию. Реакция роста цепи подчиняеiСЯ законо­

мерностям реакций ·SN 1 С лимитирующей стадией раскрытия

цикла:

20*

медленно

)

(5.60)
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Особенностью катионной полимеризации а-ОКСИДОВ являет­

ся ее равновесный характер, обусловленный образованием ЦИК­

лических продуктов в результате передачи цепи на эфирный

кислород основной цепи:

+
---+ ....,СН2 + г[-сн,СН2G-) nН-1 (5.61)

Высокая доля реакций передачи и обрыва цепи приводит к

тому, что в процессе катионной полимеризации а-оксидов обра..
зуются только олигомерные продукты. Основное преимущество

катионной полимеризации - высокие скорости процесса даже

при низких температурах и для стерически затрудненных и ма ..
лоревкцвонноспособных эпоксидов, что позволяет создавать ка­

талитически действующие отверждающие системы высокой ак­

тивности.

При использовании комплексов трифторида бора механизм

процесса не меняется. Поскольку трифторид бора образует до ..
норно-акцепторные комплексы с любыми основаниями, в реак­

ционной системе устанавливается равновесие следующего вида

(на примере эфирага трифторида бора):

С2Н5

ВFз,О/

"С2Н5

(5.62)

- +
FЗВОСН2СН2

(1)

Анионная полимеризация ~-оксидов является более регули­
руемым процессом. Она инициируется гидроксидами и алкого ..
лятами щелочных металлов, третичными аминами (основания

Льюиса). Инициаторы образуют активные центры, которые

представляют собой алкокси-ионы.

(5.63)

Рост цепи осуществляется путем последовательных актов НУК­

леофильного присоединения мономера к активному центру,
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предст ав.тяющему собой чаще всего ионную пару:

-СНiО-l\lе++у -- -СН2О-··-1)0 ~-СНiОСНiСНiО-Ме+.
Ме+

(5.64)

Процесс анионной полимеризации в значительной степени

осложняется реакцией передачи цепи на любой реагент. содер­

жащий достаточно подвижный атом водорода. Такими реаген­

тами могут быть гидроксилсодержашнесоединения (вода,спир­

ты, гликоли), иногда специально вводимые в реакционную си­

стему для регу~ирования молекулярной массы полимера:

-CH2CH20 - + ROH ~ сн.сн.он-ьно-. (5.65)

Образовавшийся алкокси-анион начинает новую цепь.

В случае замещенных (Х·оксидов возможна передача цепи

на мономер с образованием алкокси-анионов ненасыщенных

спиртов - продуктов изомеризации эпоксидов:

.-,СН2СНО- + RCH2CH- CH2 ---+ ""СН2СНОН+ RCH=CHCH20 - (5.66)
J <:> I

CH2R О CHsR

Эта р~акция приводит к ограничению молекулярной массы по­

лимера и к появлению в структуре его молекулы ненасыщенно­

сти аллильного типа.

Полимеризация в присутствии третичных аминов протекает

по аналогичному механизму. Активный центр, ответственный за

полимеризацию, - алкокси-анион - образуется в этом случае

по реакции а-оксида с третичным амином в присутствии спир­

та ROH:
к-он

----+ (5.67)

Спирты могут быть специально введены в систему или образо­

вываться по реакции (5.66). Образовавшийся алкоголят чет­

вертичного аммония является истинным инициатором процесса

полимеризации.

Среди отвердителей каталитического деиствия наибольшее

применение для отверждения эпоксидных лакокрасочных мате­

риалов нашли третичные амины. Гораздо реже используются

эфират трифторида бора и комплексы последнего с аминами.

Для отверждения эпакеидных олигомеров можно использо­

вать только алифатические третичные амины из-за их высокой

основноети (нуклеофильности). Нуклеофильность ароматиче­

ских третичных аминов недостаточна для раскрытия эпоксид­

ного цикла по реакции (5.67). Алифатические третичные амины
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в основном относятся к отвердите.тям холодного отверждения.

В некоторых случаях отвержденис проводят при температурах

,10 60 ос. Реакционная способность третичных аминов определя­

ется не TO~ЬKO их основностью, но И структурой (строением ал­

КИ.1ЬНЫХ заместите ..лей у атома азота) Наибольшей активностью

обладают третичные амины с двумя метильными заместителями

у атома азота RN (СНЗ ) 2 из-за невысоких стерических препятст­

БИЙ метильных групп. Процесс отверждения ката ..тпзируют та­

кие ГИДрОКСИ ..тсолерж ащие соединения, как спирты и фено ..1Ы.
Каталитическая систем а, состоящая из активного третичного

алиф атического амина и соединений с фенольными гидроксиль­

пыми группами, отверждает эпоксидные композиции при 5­
20 ос и высокой относительной влажности воздуха.

Выбор промышленных отвердите ..лей типа третичных аминов

ограничен их высокой токсичностью и летучестью. В отечест­

венной практике нашли широкое применение такие отвердите­

ли, как триэтаноламин N (СН2СН2ОН)з (Т. кип. 277 ос при

20 кПа) и 2,4)6-трис (диметиламинометил) фенол

он
(СНЗ) 2NСН2 r СН2N(СНЗ) 2

'0/
f
СН2N(СНЗ ) 2

Этот отвердитель благодаря сочетанию в молекуле трех ди·

метилзамещенных третичных аминогрупп с фенольной гидрок­

сильной группой обладает чрезвычайно высокой аКТИВНОС1ЬЮ.

Эпоксидные композиции с использованием третичных ами­

нов - двухупаковочные. В качестве эпоксидной составляющей

обычно используют низковязкие эпоксидные олитомеры с не­

большой молекулярной массой и высоким содержанием эпок­

сидных групп, что обеспечивает достаточно высокую частоту

сетки отвержденного материала. Из-за сложности химических

процессов, протекающих при отверждении, количество отверди­

теля, необходимое для получения материала с заданными свой­

ствами, обычно подбирают эмпирически.

Как уже было показано, при полимеризации а-оксидов об­

разуются полимеры со структурой простого полиэфира. Поэто­

му пространственная сетка, полученная при отверждении эпок­

сидных олигомеров катализаторами ионного типа, содержит

только простые эфирные связи. Б~агодаря высокой гидролити­

чес~ой и химической стойкости этих связей лакокрасочные

эпоксидные материалы, отверждаемые третичными аминами,

обычно используют для получения химически стойких покры­

тиЙ. Низкая вязкость таких отвердителей позволяет получать

материалы с высоким содержанием основного вещества или без

растворителей.
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Кага.тиаагоры катионного типа нашли применение в качест­

не отвердителей эпокеидных о~игомеров исключите~ьно в виде

комплексов трифторила бора с основаниями (диэтиловым эфи ..
ром, спиртами, аминами) Комп ..лексы ВFз со слабыми основа ..
НИЯМИ ИСПО ..льзуют ДЛЯ получения двухупаковочных ЭПОКСИДНЫХ

.м атериалов, не содержащих растворителей. д ,11Я понижения

вязкости системы применяют активные растворители, в струк­

-туру которых входит эпоксидная группа. Комплексы ВFз сами ...
нами нашли применение для отверждения порошковых ЭПОКСИД­

ных материалов.

·5.4. эпохсидныв ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

.Разнообразие ЭПОКСИДНЫХ олитомеров и применяемых отверди­

телей позволило создать большое количество лакокрасочных

материалов различного назначения. Все эти материалы можно

классифицировать по таким признакам, как тип эпоксидного

-свяэуюшего и отвердителя, температурные УСЛОВИЯ отвержде-

ния, преимущеетвенное назначение материала и, наконец, по

виду дисперсионной среды. Свойства эпоксидных лакокрасоч­

ных материалов, условия их отверждения и характеристики об­

разующихся покрыгий, обусловленные химической структурой

-олигомера и отвердителя, уже были рассмотрены выше. В за­

висимости от температурных условий отверждения различают

.материалы холодного и горячего отверждения. К первым из них

относятся эпоксидные композиции, отверждаемые алифатиче­

скими полиаминами. кислотами и основаниями Льюиса, изоци­

.анатами, а также эпоксиэфиры. КО вторым - композиции, от­

верждаемые ангидридами, феноле ... , карбамидо- и меламино­

формальдегидными олигомерами и др.

Поскольку лакокрасочные материалы на основе эпоксидных

олитомеров обладают комплексом таких ценных свойств, как

высокая адгезия к металлическим и неметаллическим поверх­

ностям, стойкость к действию воды, щелочей, кислот, ионизу­

.ЮЩИХ излучений, малая пористость, незначительная влагопо­

глошаемость и высокие диэлектрические показатели, их приме­

няют ДЛЯ получения ответственных покрытий самого различно..
го назначения, в том числе для получения химически стойких,

водостойких, электроизоляционных и теплостойких покрытий.

Наиболее традиционными являются растворы эпоксидных

олигомеров в органических растворителях. В качестве послед­

них используют простые эфиры гликолей (обычно эгнлцелло­

ЗО •.льв), ароматические углеводороды, кетоны, спирты. Выбор

органических растворителей специфичен для каждой конкрет­

ной системы эпоксидный олигомер - отвердитель. Так, эпоксид­

но-аминные системы растворяют преимущественно в смеси рас­

творителей, состоящей ИЗ спиртов (я-бутанол, диацетоновый
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СП ирт), кетонов (ацетон, мегилиэобутилкетон, метилэтилкетон,

циклогексанои) , ароматических углеводородов (толуол, кснлол)

и целлоэольвов, Растворители Д.1Я эпоксидно-изоцианатных ком­

позиций не ДО.ПЖНЫ содержать спиртов. Эти композиции раство­

ряют чаще всего в кетонах. Эпоксиэфиры растворяют в ксилоле

11 уайт-спирите.

В течение последних ~eT появи~ись новые виды материалов

на основе эпоксидных олитомеров. К их числу относятся порош ...
КИ, системы без растворителей, а также водоразбавляемые и

воднодисперсионные материалы.

ПОРОШК,О8ые материалы

Порошковые эпоксидные материалы - это одноупаковочные си­

стемы, отверждаемые при повышенных температурах (150­
220 ОС). Они образуют покрытия с высокой адгезией, термостой­

КОСТЬЮ до 200 ос, химической СТОЙКОСТЬЮ, а также хорошими

декоративными свойствами.

В состав эпоксидной порошковой композиции входят ЭПОК­

сидный олигомер, отвердитель, пигменты, наполнители, поверх­

ностно-активные вещества, тиксотропные добавки и др. Такие

смеси ДОЛЖНЫ обладать высокой жизнеспособностью и не агло­

мерироваться при хранении. В то же время они должны до­

статочно быстро отверждатъся при температурах 150-200 ос.

Эти специфические характеристики системы обусловливают оп­

ределенные требования к подбору компонентов. В качестве

эпоксидного пленкообразующего предпочтительно используют

эпоксидные диановые олигомеры с молекулярной массой 1400­
2500 и температурой размягчения 84-115 ос.

Для получения систем с высокой жизнеспособностью отвер­

дитель должен БЬ1ТЬ инертным по отношению к эпоксидному

олитомеру при комнатной температуре и иметь высокую реак­

ционную способность при температуре пленкообразования.Он

может быть твердым или жидким, однако в последнем случае

следует использовать эпоксидные олигомеры с более высокой

температурой размягчения. Перечисленным требованиям в той

ИЛИ иной мере отвечают такие отвердители, как дициандиамид,

комплексы ВFэ с аминами, ароматические амины, ангидриды

карбоновых кислот и их аддукты. Наибольшее применение в на­

стоящее время нашел дициандиамид, который характеризуется

низкой реакционной способностью вплоть до температур 100­
130ос, поэтому порошковые системы в его присутствии стабиль-

ны при хранении. При 200 ос отверждение происходит за 30 мин,

однако такая высокая температура приводит к потемнению по­

крытий, Для снижения температуры отверждения используют

ускорители, в том числе третичные амины. Как отвердитель

эпаксидных порошковых систем дициандиамил имеет и ряд не-
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достатков: его ТРУДНО растворить или равномерно диспергиро­

вать в эпоксидных олитомерах.

Комплексы грифторила бора с аминами, например с беНЗИ ..т­

амином ВFз · NН2СН2СБНs , обладают более ВЫСОКОЙ реакцион­

ной способностью, чем дициан.шамид. Температура распада

комплекса 110ос, процесс отверждения протекает при 150 ос.

Порошковые системы, содержащие этот отвердитель, достаточ­

но стабильны при хранении.

Из ароматических аминов чаще других используют 4,4'-ди­

аминодифенилмеган. Покрытия, отвержденные диаминодифе­

нилметаном. отличаются прекрасной химической и механиче­

ской стойкостью. Однако сгабильносгь порошковых систем очень

низкая, что объясняется высокой активностью аминных отверди­

гелей.

Для отверждения порошковых эпокеидных систем использу­

ют также ароматические ангидриды и их аддукты с ГЛИКОЛЯМИ.

Отверждения таких покрытий проводят при 200-230 ос.

Эпоксидные порошковые краски готовят как методом сплав­

ления, так и сухого смешения. Выбор метода определяется МО­

лекулярной массой олигомера и типом отвердителя. Сплавле­

ние применяют при использованииэпоксидных олитомеров с вы­

сокой молекулярной массой и отвердителей с низкой реакцион­

ной способностью. При этом все компоненты плавятся и переме­

шиваются при температуре более НИЗКОЙ, чем температура, при

которой проводят отверждение. Метод сухого смешения исполь­

зуется для высокореакционноспособныхатвердителей (ангид­

риды карбоновых КИСЛОТ, ароматические амины). При 3ТО1\1

ЭПОКСИДНЫЙ олигомер плавится и перемешивается со всеми ком­

понентами, кроме отвердителя. Расплав охлаждается, измельча­

ется и затем перемешивается на холоду с отвердителем.

Порошковые эпоксидные магериалы используются для за­

ЩИТЫ химического оборудования, различной радио- и электро­

технической аппаратуры,трубопроводови Т. д.

Эпоксидные лакокрасочные материалы без растворителей

Эпоксидные лакокрасочные материалы без растворителей ис­

пользуют в основном для получения защитных ПоКрЫТИЙ, ОТ­

верждаемых без нагревания. Эти системы обладают повышен­

ной скоростью отверждения ПО сравнению с системами раствор­

ного типа, позволяют работать в закрытых помещениях и полу­

чать непористые однослойные пакрытия толщиной до 200 МК',\[,

что обусловливает эффективную защиту металла от коррозии.

Критерием выбора компонентов эпоксидных систем без рас­

творителей являЮтся низкая вязкость и высокая реакционная

способность как эпоксидного п ..ленкообраэующего, так и отвер­

дителя. Для этой цели обычно используют низкомолекулярные
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днановые эпоксидные олитомеры с низкой вязкостью. Иногда

для понижения вязкости днановые эпоксиды комбинируют с

алифатическими эпоксидными олигомерами, полученными из

двухатомных спиртов. Однако введение алифатических олиго­

меров приводит к уменьшению ВО,.10СТОЙкости пекрытий.

Для отверждения эпоксидных систем без растворителей ис­

пользуют обычно низковязкие аминные отвердители, работаю­

щие в области невысоких температур. К таким отверднтелям

относятся .алифатические полиамины и олигоамидоамины. Твер­

дые отвердители можно ИСПО.ПЬЗ0вать в том случае, когда они

образуют жидкие эвтектические смеси с другими компонента­

МИ, например ускорителями отверждения. Так, например, рас­

твор ароматического амина 4,4'-диаминодифенилметана в фено­

ле или гликолях используют в системах без растворителей при

низких температурах отвержцения, вплоть до О ос.

Одним ИЗ основных направлений в получении эпокеидных

лакокрасочных материалов без растворителей является введе­

ние в эпоксидную композицию реакционноспособных раствори­

телей - моноглицидиловых эфиров. Наиболее распространен­

ными являются 6утил-, фенил- и крезилглицидиловые эфиры,

Использование этих монофункциональных эпоксидных моиоме­

ров способствует уменьшению вязкости системы. Однако такие

соединения нельзя вводить в большом количестве, поскольку

они ЯВЛЯЮтся агентами, обрывающими цепь, понижают функ­

циональность системы и частоту сшивки. Этих недостатков ли­

шены низковязкие бифункциональные эпоксидные олитомеры и

мономеры. К низковязким эпоксидным олигомерам относятся

продукты эпоксидирования алифатических спиртов, которые

уже были рассмотрены ранее. Представителями низковязких

мономерных диэпоксидов могут служить, например, диоксид ви­

нилциклогексена

О
-СН-СН2

O(~ I "6'
и диглицидиланилин

Эпоксидные системы без растворителей используются в са­

мых различных отраслях промышленносги, особенно там, где к

защитным свойствам предъявляются повышенные требования:

в судостроении для покрытий подводной части судов, ПОДВОДНЫХ

лодок и гидросооружений; в нефтедобывающей и химической

промышленности для защиты оборудования, металлических
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конструкций, стальных и бетонных резервуаров труб и магист­

ральных трубопроводов; в пищевой промышленности: в автомо­

билестроении 1[ авиации.

Водораэбаеляемые и водно-дисперсионные магериалы

Водоразбавляемые эпоксидные материалы в настоящее время

готовят исключительно на основе водораэбавляемых эпоксиэфи­

ров, отверждение которых происходит за счет окислительной

полимеризации по ДВОЙНЫМ связям жирнокислотных остатков в

присутствии сиккативов. Отверждение проводят обычно при по­

вышенных температурах (130 ОС). Такие материалы использу­

ют в качестве грунтов различного назначения.

Водно-дисперсионные материалы ПО..лучают путем эмульги­

рования раствора эпоксидного олигомера в воде. Для получе­

ния дисперсионных материалов используют органорастворнмые

эпоксиэфиры или диановые олигомеры с молекулярной массой

до 1000. При пригоговленин дисперсий. диановых олитомеров

раствор олигомера и полиаминного отвердителя (чаще - олиго­

амидоамина) в виде уксуснокислой соли диспергируют в воде.

Получение дисперсий такого типа возможно в отсутствие эмуль­

гаторов, и поэтому они называются самоэмильгириющими. ОТ­

верждение покрытий на основе таких дисперсий может проис­

ходить 'как при комнатной, так и при повышенной температуре.

Их жизнеспособность составляет до 12 ч.

дисперсии эпоксиэфиров готовят эмульгированием их кси­

лольных растворов в воде в присутствии эмульгаторов (соли

жирных кислот растительных масел или карбоксиметилцеллю­

лозы.). Их отверждают обычно при повышенных температурах

В присутствии сиккативов. Материалы на основе таких диспер­

сий обра.зуют покрытия с хорошей адгезией и высокой твердо­

стью. Они используются для грунтования металлов и внутрен-

ней отделки жилых помещений. Следует отметить, что покры­

тия на основе самоэмульгирующихся дисперсий характеризуют­

-ся лучшей водостойкостью из-за отсутствия в них эмульгаторов.

По своим свойствам они не уступают покрыгиям, формируемым

из растворных эпоксидно-полиамидных систем.

ГЛАВА 6

ПОЛИУРЕТАНЫ

Полииреханами называют гетероцепные полимеры; содержа ...
щие в основной цепи повторяющиеся уретановые группы

-NH-CO-O-, которые образуются при взаимодействии изо­

цианатов со спиртами. В простейшем виде структуру линейного

полиуретана, получаемого из бифункциональных мономеров,
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можно представить следующим образом:

nO=C=N-R-N==С=О+ HOR'OH ---+-

[ ~,~ 1 ,~,
~ O=C=N-R- -NHCOR OCNHR-_'n_l-~H[ORон (6.1)

При использовании мономеров с более высокой функцио­

нальностью образуются разветвленные (сетчатые) полиуреганы,

Формирование полиуретановых покрытий с образованнем сет­

чатого полимера происходит на подложке при взаимодействии

мономерных или олигомерных полифункциональных изоциана­

тов и спиртов. Некоторые другие способы формирования поли­

уретановых покрытий будут рассмотрены в разд. 6.3.4.

6.1. СТРОЕНИЕ И ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ

И30ЦИАНАТНОЯ группы

В основе процесса формирования полиуретановых покрытий и

синтеза полиизоцианатов лежат реЗ1КЦИИ нуклеофильного при­

соединения к изоцианатной группе. Характер реакций, в кото­

рые вступают изоцианаты, определяется строением группы

N=C=O. Изоцианаты относятся к классу соединений с гетера­

кумулнрованными двойными связями, легко вступающими в

реакции с различными реагентами, а также друг с другом.

Группа NCO имеет линейное строение. Длина связи N = С

равна 0,119 нм (1,19 А), связи С=0-О,118 нм (1,18 А). Угол

между заместителем R и NСО-группой в изоцианате RNCO МО·

жет меняться от 120 до 1400 в зависимости от природы R.
Электронная плотность в группеNСО распределена так, что

азот И кислород несут отрицательный заряд, а углерод - по­

ложительный. Поэтому изоцианатная группа подвержена как

нуклеофильным, так и электрофильным атакам. Наиболее ти­

пичными реакциями для изоцианатов являются реакции "ук­

леофильного присоединения с участием соединений, содержа­

щих при нуклеофильном центре подвижные атомы водорода

(спирты, фенолы, карбоновые 'КИСЛОТЫ 7 амины, карбамид, вода

и Т. д.). Следует отметить также высокую активность изоциана­

тон в реакции анионной полимеризации.

При взаимодействии с нуклеофильными реагентами теоре­

тически возможно раскрытие как N =С-, так и С =:=O-связеЙ.

Однако энергия связи С=0 в изоцианатах значительно больше

энергии связи С = N (635 и 384 кДж/моль соответственно). По­

этому присоединение нуклеофильных реагентов к NСО-группе

происходит по связи N =С:
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о

R-NH-C/-,
OR' ,

уретан

(6.2)



о

R-N=C=O + RNHC"

., "OR'

о

R-N=C=O+R 2NH -- R-NH-C.I-,
NR1 '

эамещснный карбамид

О О

__ RNH-~-~-C<
R OR'

(6.3)

(6.4)

аллофанат

В отсутствие катализаторов скорость реакции изоцианатовс

нуклеофильными агентами определяется пуклеофильностью по­

следних и возрастает в ряду:

RNH2>ROH>H20>C6HsOH>RSH>RCOOH;

в РЯДУ аминов:

R2NH> RNН2>NНз>PhNH2 ;

в ряду других азотсодержащих соединений:

RNHR' > RNHCONHR' > RNHCOR' > RNHCOOR'
амин карбамид амид уретан

Энергия активации взаимодействия нуклеофилов с изоциз­

нагами, как правило, невысока (не превышает 21-42 кдж/'

[ноль), При увеличении полярности среды скорость реакции

возрастает, а при усилении электронодонорногохарактера рас...
творителя снижается.

Строение иаоцианатов существенно сказывается на его реак­

ЦИОННОЙ способности. Ниже приведены данные об относитель­

ных скоростях взаимодействия ,RCsH4NCO со спиртами:

R

fI (фенилизоцианат)

n-NCO
n-N02

Относительвая

скорость

1
5

41

R

n-СНз
е-сн,

Относнтельная

скорость

0,5
0,04

Скорость реакции определяется как электронными, так и

стерическими факторами. Введение электроноакцепторных за­

местителей в бензольное ядро арилизоцианатов приводит к уве­

личению доли положительного заряда на атоме углерода изо­

цианагной группы, облегчению атаки этого атома нуклеофилом

и увеличению тем самым 'скорости реакции. Так, введение вто­

рой NСО-группы в пара-положение способствует увеличению

реакционной способности первой NСО-группы в 5 раз, а введе­

ние нитрогруппы - В 41 раз. Алифатические изоцианаты менее

активны, чем ароматические.
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Помимо электронных эффектов заместителей важную роль

играют етеричеекие факторы. Реакции ароматических изоциа­

натов тормозятся заместителями, находящимися в орто-поло­

жении, а ..тифатических - разветвленными заместите4l1ЯМИ, распо­

ложеиными вб~1ИЗИ реакционного центра. Так, введение груп­

пы СНз в орто-положение в фенилизоцианат вызывает уменьше­

ние скорости в 25 раз, а в llapa-ПО,Г10жение - только В 2 раза.

В 2,4-ТОЛУИ.rIендиизоцианате нзс-Q-NСО, широко при-
/

OCN
меняемом Д ..1Я получения полиуретанов, NСО-группа в положе­

нии 4 в 3-7 раз (В зависимости от условий реакции) активнее

NСО-группы в положении 2 из-за О-СН2 заместителя.

Реакции изоцианатов с соединениями, содержащими по­

ДВИЖНЫЙ водород (вода, спирты и др.), могут протекать в при­

сутствии различных катализаторов. Наиболее распространен­

ными катализаторами являются третичные амины, из которых

самый активный - триэтилендиамин:

N?-~N
LJ

Эффективными катализаторами являются также металлоргани­

ческие соединения---алкилкарбоксилаты и алкнлгалогениды

Sn; ацетилацетонатыи нафтены Си, Fe, Со; стеараты и капри­

латы Сг, Ni, Fe, Со; ацетаты К, Na, Со, .Zn, Си, Са, Mg и др.

L(aHHble об относитель~ой активности катализаторов аминного

типа и оловоорганических соединений приведены в табл. 6.1.
Рассмотрим подробнее .те реакции изоцианатов, которые

имеют наибольшее значение в процессах получения пленкосбра ..
зующих и их отверждения.

Реакции нзоцианатов со спиртами. Реакция изоцианатов со

спиртами лежит в основе как пропессов получения полииэоциа ..
натов, так и процессов пленкообразования полиуретановых ма·

териалов. Она легко протекает уже при 20-30 ос (особенно в

присутствии катализаторов), что очень важно для получения

лакокрасочных материалов естественного отверждения.

Таблица 6.1

Каталазатор

Вез катализатора

Триэтиламин

Триэтиленднамин

Трибутилацетат олова

Дибутнлацетат 0.1083

.318

н-Бутзuол

1
90

1200
80000

600000

Вода

1,2
50

400
14000

100000

ЗамещеНllыА карб­
амид (карбавилвд)

2
4

90
8000

12000



Первичные спирты активнее вторичных в реакции уретано­

образования; еще медленнее реагируют третичные спирты. Так;

константы скорости реакции фенилиэоцианата СО спиртами при

20 ос в РЯДУ спиртов СНзОН, с.н.он, сн.сн (ОН)СНз•
трет-С4Н9ОН соответственно равны: 0,28·10-4; 0,48· 10-4; 0,23·
• 10-4; 0,008· 10-4 л/ (МОЛЬ· с).

для катализа реакции изоцианатов со спиртами можно ис­

ПО•льзоватъ различные соединения, однако наибольшее распро­

странение по~учили третичные амины и Qлавоорганические со·

единения.

Механизм катализа третичными аминами предполагает воз­

можность активирования молекулы изоцианата (схема 1) ИЛИ'

молекулы спирта (схема 2):

Схема 1

(6.5)

NRз

о

11
R"NHCOR' + NRз (б.б)

Схема 2

t>+ ()-
R'ОН+NRз ~ ) RзN···Н-QR', (6.7)

О

RaN.. нон: + н-ысо - R"N-C; + нк, (6.8)
} '\
н OR'

Последняя реакция может протекать с образованием четы­

рехчленного (В случае мономерного) ИЛИ шестичленного (велу­

чае димерного спирта) активированногокомплекса:

R"-N-C=O

RзN·.·Н-О-R'

R'-N-C=O

Н· ·O-R'

" /R'-О···Н·.·NRз

Олавоорганичеекие соединения - чрезвычайно активные ка­

тализаторы уретанообрззования. К ним относятся алкилкарб­

оксилаты и алкилгалогениды Sn (IV), например ди-н-бугилди-
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ацетат олова, ди-н-бутилхлорид олова и др. Эти соединения в

102-104 раз более активны, чем средние по активности амин­

ные катализаторы (СМ. табл. 6.1). Каталитическое действие со..
единений четырехвалентного олова заключается в возможности

образования донорно-акцепторного комплекса Sn lV-ROH за

счет вакантных 5d-орбитаt>'Iей олова и иеподеленной пары элект­

ронов кислорода спирта

Видимо, главным результатом взаимодействия спирта с олово..
органическим катализатором яв-ляется изменение свойств ОН·

группы, а именно удлинение связи О-Н и увеличение подвиж­

ности атома водорода. Реакция может протекать в одну стадию

с одновременной передачей неподеленной пары электронов от

атома азота изоцианата к протону спирта и от кислорода спир­

та к углероду изоцианата:

~
SПIVJС- ~ SnlVJ"i 0+ : RO н

~- --:'0- -Н ~ R- -0- -Н ----+ I I +
{: : ) O=C-NR'

+ 0==(:==== NR'
O=C-NR'

IV
Sn (6.9 )

Удлинение связи О-Н и приближение ее размеров к длине

связи С = N в изоцианатной группе (1,18 А) существенно об­

легчает протекание реакции.

Реакция изоцианатов с фенолами. Фенолы гораздо медлен­

нее реагируют с изоцианатами, чем алифатические спирты, что

объясняется их большей кислотностью (РКа фенола - 9,99t

рКа алифатических спиртов - 16-18):

о

11
RNCO + ХСеН,ОН ~ ) RNHC-ОСоН4Х. (6.10)

Характерной особенностью этой реакции является ее обра­

тимость- при повышении температуры образовавшийся фенил­

уретан может диссоциировать на исходные вещества. Именно

поэтому эта реакция ПОЛОJКена в основу получения так назы­

ваемых блокированных изоцианаюв, Т. е. продуктов, характе­

ризующихся ограниченной термической устойчивостью.

Реакция изоцианатов с водой. Реакция изоцианатов с ВОДОЙ

положена в основу процесса получения полиизоцианатов биу-



ретовой структуры, а также процесса отверждения некоторых

полиуретановых композиций.

Гидролиз изоцианатов представляет собой многоетадийный

процесс, на первой стадии которого происходит нуклеофильное

присоединение молекулы воды к группе NCO с образованием

карбаминовой кислоты, быстро распалающейся на СО2 и пер­

вичный амин. Последний в следующей стадии присоединяется

к другой молекуле изоцианата с образованием замещенного

карбамида, который в свою очередь может взаимодействовать

с NСО-группами:

RNCO+RNH1 ~

н о

RA-c# ~ кнп,+ СО1
"ОН

карбаминовая кислота

RNH-,
/С=О

RNH
замещенный карбамид

(6.11 )

(6.12)

~NH

)C=O+RNCO~
~NH

о R
11 I

RNH-C-N

>с=о
R-HN

биурет

(6. 13)

Скорость гидролиза лимитируется скоростью первой стадии

образования карбамнновой кислоты и ускоряется обычными ка­

тализаторами реакций нуклеофильного присоединения к изо­

цианагной группе.

Реакция изоцианатов с аминами. Иэоцианаты легко взаимо­

действуют с аминами с образованием замещенного карбамида:

о

11
RNCO+ R'NH t ~ RNHCNHR',

о

11
RNCO + Rz'NH ~ RNHCNR2 •

(6.14)

(6.15)

с алифатическими аминами реакция быстро протекает при

0-25 ос без катализатора. Ароматические амины реагируют

аналогичнымобразом, хотя и с меньшей скоростью.
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Полимеризация изоцианатов. Полимеризация изоцианатов

легко протекает по анионному механизму под действием тре­

ТИЧНЫХ аминов, алкоголятов и карбоксилатов щелочных метал­

лов н Т. Д. Реакция инициируется взаимодействием соответству­

ющего катализатора и мономера с образованием активного

центра - 8за ..аниона:

о

11
X-+с=N-R

о

11
~ XC-N-.

I
R

(6.16)

Рост цепи представляет собой последовательное присоеди­

нение молекул мономера к активному центру, причем в зави­

симости от условий проведения реакции и типа инициатора об­

разуются различные продукты. Если цепь обрывается с потерей

группы Х на стадии присоединения двух молекул мономера, то

образуются циклические димеры (1); если присоединяется тре­

тья молекула нэоцианата, то образуется циклический три­

мер (11); если же обрыв цепи происходит относительно редко,

образуется линейный полимер- структуры N..замещенного по­

лиамида (111):

со

X-+RN/ \.NR
"./
со

(6.17)

о о о

\1 \1 1'-
X-C-N-C-N-C-N

I , I
R R R

111

1кнсо
О - 0-

11 11_
х-с- -N-C- -N

I ,
R _n R

ннсо

~

!
со

/"RN NR
1 I

ос со

'N{
11

о о

н ,,-
X-C-N-C-N

I I
R R

1

RNCO
~

о

" ­XC-N
I
R

Практическое применение в лакокрасочной промышленноств

в настоящее время находят тримеры диизоцианатов изоциану­

ратной структуры (11). Это обусловлено как возможностью по­

лучения на их основе полифункциональных изоцианатов, так R
высокой термостойкостью изоциануратного цикла. Так, урета­

новое звено полимера рвется уже при 150-200 ос, в то время

как термическая деструкция изоцнанурата начинается лишь

при 300 ос.
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СН.
OCN I NCO

'((
NCO

8.2. СЫРЬЕ И ПОЛУПРОДУКТЫ для ПОJlИУРЕТАНОВЫХ

ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛОВ

Сырьем ДЛЯ получения полиуретановых пленкообразующих в

основном служат 2,4"толуилендиизоцианат (1) и его смесь с

2,6-изомером (11):
СН.

NCO
I 11

а также l,б-гексаметилендиизоцианат осн-чсн.ъ-ысо.
Температура плавления продукта 1- 20 ОС; Т. кип. продук­

тов 1 и 11 составляют соответственно 120 и 140ос (при давле­

нии 13,3 кПа), а l,б-гексаметилендиизоцианата - 140ос (при

давлении 27 кПа).

Эти мономеры имеют ограниченное применение непосредст­

венно для получения полиуретановых покрытий из-за высокой

токсичности и летучести. В промышленносги получают их про­

взводные - полииэоцнанаты, которые обладают пониженной

токсичностью за счет большей молекулярной массы. К полиизо­

цианатам относятся:

1) продукты взаимодействия 2,4-толуилендиизоцианата с

многоатомными спиртами так называемые аддукты:

с диэтнленгликолем (ДГУ)

OCN NCO

h.c--Ь-Nнj-о-СНII-еНI-О-СНIl-еНII-о-~-NН-Q-..a.r8
(6.18)

с трнметилолпропаном (ТДИ..аддукт)
NCO

-Сн1oJ-Nн-О-СНI
NCO

CIHI-С-СНIО-~-Nн-Q-eН8
NCO

~Н1оl-Nн-Q-..a.rа

(6.19)
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(6.20)

с продуктами алкоголиза касторового масла (преполимер 'КТ)

NCO

СНI-О-~-NН-О-СНЗ
NCO

CH-O-~-NH-O-CH3

NCO

О-СО-NН-О-снз
2) полиизоцианат-биурет - продукт взаимодействия l,б-гек­

саметилендиизоцианата с водой:

(6.21)

3) продукты олнгоциклотримернаации (олигоцнклосотрнме­

ризации) изо:цианатов по связиN =с с получением полнизоци­

ануратов:

продукт олигоциклотримериаации 2,4-толуилендииэоцианата

НаС СНз СНз

.о. cz .с; /C~ .с;
OCN N/ N N N нсо

I I I I
ос со ос со

"r:' "rf (6.22)

NCO
СНа СН,

тДИ-изоцианурат
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(6.24'

(6'.23}

продукт олигоцнклосотримеризации 2,4-толуилендииэоцианатз и

[.б-гексаметилеидииаоцнаната (ТДИ/ГМИ-изоцианурат):

OCN
~ СО СО

НаС \ ~-N/ 'N-(СН\\)е-N/ '-N-(СН\\)еNСО
\==/ I I I I

ос со ОС со

"N/ "N/

..
сиз СНз

Гидроксилсодержашимикомпонентами для получения поли­

уретановых пленкообразующихслужат простые и сложные оли­

гоэфиры, эпоксидные, алкидные и другие олигомеры, содержа­

щие свободные гидроксильныегруппы.

В качестве-сложных олигоэфиров обычно используют раз­

ветвленные олитомеры с гидрокеильными группами, например

на основе адипиновой и фталевой кислот, диэтиленгликоля·и

глицерина (ом. разд. 2.2.2.1).
Простые олигоэфиры получают полимеризацией этилен- или

пропиленоксида в присутствии полифункциональных спиртов и

аминов. Обычно используют полимеры пропиленоксида из-за

большей гидрофобности полиоксипропиленовой цепи. Нашли

применение также блок-сополимеры пропиленоксида и этилен­

оксида с концевыми оксиэтильными группами:-o-r-CH\\-?H-O-J-[-СН2-СН2-О-] т-Н.
СНЗ n

Полимеризацию алкиленоксидов чаще всего проводят в при­

сутствии глицерина, триметилолпропана и этилендиамина в,

Структуры образующихся полифункциональных гидрокснлсо­

держащих олигомеров можно представить следующим обра­

зом:

полиоксипропилированный глицерин - олигомерный триол

J СНз]

СН\\ -ОСн\\tн- n-ОН
I
'Н-[-OCH\\~:~]~H

CH~-[-OCH\\CH-l- 011

{н, 11
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полиокснпропилнрованный этилендиамин - олигомерный

тетраол:

(H(OCHIH3~H)n-1-N-CHI-CHI-NJ-Ct'::-CH10)nн1 (6.25)

В качестве гидроксилсодержащих компонентов используют

также диановые эпоксидные олитомеры с молекулярной массой

.более 1000.
Иногда для полиуретановых материалов используют также и

более низкомолекулярные эпоксидные олнгомеры, обработан­

ные для повышения содержания гидроксильных групп вторич­

ными аминами, например диэтаноламином:

СН2СН2ОН СН2СН2ОН

-СН-СН й + NH( -- ,."CH-СНа-N/ (6.26)
,/ ~ I ~
о СН2СН2ОН он CH1CНzOH

Используют и другие гндроксилсодержашие олитомеры и по­

лимеры, например пслиакрилаты с боковыми гидроксильными

группами, частично омыленные сопелимеры винилхлорида с ви­

нилацетатом и др.

6.3. ПОЛИУРЕТАНОВЫЕ ЛАКОКРАСОЧНЫЕ МАТЕРИАЛЫ

Полиуретановые лакокрасочные материалы принято делить на

двух- и одноупаковочные. Особую группу составляют уретансо­

держащие полимериаационноспособные олигомеры, не содержа­

щие свободных изоцианатных групп, - уралкиды, уретановые

масла и уреганакрилаты. Каждый из этих материалов имеет

свои специфические особенности, связанные как с химической

структурой входящих в их состав пленкообразующих, так и с

механизмом процесса отверждения. Классификация полиурета­

новых лакокрасочных материалов может быть представлена

схемой, приведенной на с. 327.

6.3.1. Двухуваковочвые лакокрасочные материалы

на основе поааваоцианатов и ПОJlИОJlОВ

Двухупаковочный материал этого вида состоит из раствора по­

лнола и подииэоцианага, которые смешивают непосредственно

перед нанесением. Срок хранения композиции после смешения

ограничен. Варьируя соотношения гидроксильных и изоцианат­

БЫК групп и структуру компонентов, можно получать покрытия

с разнообразными физика-механическими свойствами и высокой

химической стойкостью.

К растворителям, используемым для получения полиурета­

новых лакокрасочных материалов, предъявляется ряд специфи ..
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Полиуретано8ые лакокрасочные материалы

Преюливер с

группами

N. С=О
оm8ерж8аеМbJU

8лагой Воздуха

БЛОlfuро8анныi1

lIзоццоtlаm+
«палиол

Уралкu.ды,

урсmаноВые масла,

уреmана/(рuлаl1NJ,

Dm8ерж8енuе по реакции

групп N=C=O u ОН

Оm8ержоенце

по iJЬойным

сввзян

ческих требований: они должны быть тщательно осушены и не

ДОЛЖНЫ содержать функциональных групп, способных взаимо ...
действовать с иаоцианатами, например гидроксильных.

При отверждении двухупаковочных полиуретановых мате­

риалов протекает РЯД химических реакций, однако при эквива­

лентных соотношениях групп tNCO и ОН реакция уретанообра­

зования является преобладающей:

-ROH+OCNR'- -----+ -ROCNH-R'-. (6.27)
II
О

При отверждении покрытия на воздухе возможна побочная

реакция изоцианатных групп с водой, ПРИВОДЯIЦая в конечном

итоге к образованию карбамидных связей.

При избытке изоцианатных групп возможны реакции обра­

зования аллофанатных [реакция (6.28)] и биуретовых [реак­

ЦИЯ (6.29)] связей:

-RNНС-оR'-+ОСNR·- ~

"
о

-R-Nи-е-NН-R'-+ OCNR"­
11
О

о о

11 11
-R'-Q-C-N-C-NH-R·- (6.28)

I
R

алаофанаг

О О

If I1
~ -R-NH-C-N-C-NH-R n

-

I
R'

биурет (6.29)
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Особенно велика доля этих реакций в тех случаях, когда ОТ­

верждение ПрО80ДЯТ при повышенных температурах. Вероятно

также протекание реакции тримеризации с образованием 1130­

циануратовых циклов.

Для получения двухкомпонентных систем нашли применение

такие полииэоцианаты, как аддукты диизоцианатов с двух .. и

трехатомными спиртами, полииэоцианат-биурет, тример 2,4-то­

луилендиизоцианата и сотример 2,4-толуилендиизоцианата и

г.б-гексамегнленаинэоцнната. В качестве гндроксилсодержаше­

го компонента в сочетании с этими полиизоцианатами обычно

используют простые и сложные олигоэфиры, высокомолекуляр­

ные эпоксиды, гидрокснлсодержашие полиакрилаты.

Условия отверждения и свойства полиуретановых покрытий

'определяются природой компонентов, используемых для получе­

ния композиций. Композиции на основе аддуктов толуилеиди­

изоцианата и гидроксилсодержащих компонентов с первичными

гидроксильными группами быстро отверждаются на воздухе и

образуют твердые химически стойкие покрытия, обладающие,

однако, невысокой атмосферостойкостью.

Полиурсганы на основе алифатического полииаоцианата-би­

урета отверждаются без нагревания только в присутствии ката­

лизаторов (октоата и нафтенага цинка). Меньшая твердость,

придаваемая покрытиям алифатическими нзоцианатамн, и по­

нижеиная реакционная способность последних учитываются при

выборе полиела. Целесообразно комбинировать гексаметнлен­

диизоцианат-биурет с гидроксилсодержащими компонентами,

имеющими высокие температуры размягчения, например с оли­

гоэфиром на основе фталевого ангидрида с температурой раз­

мягчения >90 ос. Покрытия на основе биурета обладают пре­

красной цвето- и атмосферостойкостью (не желтеют, не мелят и

сохраняют высокий блеск).

Полиуретановыепокрытия на основе алифатических изоциа­

натов отличаются высокими показателями механических

свойств. Эти материалы применяют для создания покрытий, ко­

торые ДОЛЖНЫ характеризоваться высокой СТОЙКОСТЬЮ к исти­

ранию, атмосферостойкостью,а также стойкостью к действию

машинных масел.

Тримеры 2,4-ТОJ1уилендиизоцианата изоциануратной струк­

туры (ТДИ-изоцианурат) благодаря наличию тримерных ЦИК­

лов придают ПОКРЫТИЯ1М большую хрупкость, поэтому их обыч­

но сочетают с алифатическимисложными олигоэфирами с невы ..
соким содержанием гидроксильных групп (около 5-80/0), на­

пример с олигоэфиром на основе диэтиленгликоля,триметилол­

пропана, фгалевого ангидрида и адипиновой кислоты. Увеличе­

ние содержания ОН-групп недопустимо из-за повышения хруп­

кости пекрытий. С проетыми олигоэфирами, не содержащими

ароматических колец, ТДИ-изоциануратне совмещается.
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для получения эластичных покрытий при составлении лако­

вых композиций соотношение изоцианатных и гидроксильных

групп может быть меньше эквивалентного и варьироваться в

пределах 0,5 1-0,8 1. Однако такое далекое от эквивалентно­

го соотношение компонентов приводит к уменьшению степени

структурирования и в ряде случаев - к ухудшению эксплуата­

ционных свойств покрытий, Из-за высокой активности ТДИ-изо­

цианурата лаковые композиции на его основе отличаются невы­

сокой стабильностью.

Существенным недостатком полиуретановых пекрытий на

основе ароматических полинэоцнанурагов является их невысо­

кая светостойкость (по}Келтение под действием света).

Всех этих недостатков (хрупкость и невысокая светостой­

кость покрытий, низкая стабильность лаков) лишены компози­

ции на основе сотримера толуилен- и гексаметилендиизоциана­

тов (ТДИ/ГМИ-изоцианурат). Для составления лаковых КОМ­

позиций обычно используют те же ГИДрОКСИЛСО,держащие оли­

гомеры, что и для ТДИ-изоцианурата, однако содержание гидр­

оксильных групп вполиоле может быть несколько большим,

поскольку наличие алифагической цепи в гексаметилендиизо­

цианате придает покрытиям большую эластичность. Это же об­

стоятельство позволяет использовать эквивалентное соотноше­

ние групп NCO и ОН. Лаки на основе ТДИjГМИ-изоцианурата

отличаются большей стабильностью. .
Полиизоцианураты применяют для получения мебельных

лаков благодаря их способности образовывать быстро твердею­

щие покрытия с хорошими декоративными и физико-механиче­

екими свойствами, абразиво-, морозо- и водостойкостью.

6.3 ..2. Полиуретановые лакокрасочные материалы,

отверждаемые влагой воздуха

Олигомеры со свободными изоцианатными группами способны

отверждаться влагой воздуха. Формирование трехмерной струк­

туры происходит непосредственно на подложке в результате

взаимодействия изоцианатных групп с влагой воздуха с образо­

ванием поперечных МОСТИКОВ структуры замещенного карбами­

да [СМ. реакции (6.11), (6.12)]. Такие олигомеры (их обычно

называют преполимерамиу получают вэанмодействием дн-, три­

и тетрагидроксилсодержащих мономеров И.1И олигомеров с ди­

изоцианатами, чаще всего с 2,4-толуиле»ДИИЗ0цинатом.

Гидроксилсодержащими олигомерами служат простые и
сложные олигоэфиры ИЛИ переэтерификат касторового масла.

Для ускорения процесса отверждения нспольэуют катализато..
ры, обычно третичные амины, что позволяет получать полиуре­

тановые материалы холодного отверждения. Третичный атом
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азота может не только входить в состав катализатора) но и на­

ходиться в самом преполимере. В зависимости от этого поли­

уретановые лакокрасочные материалы) отверждаемые влагой

воздуха, делятся на двух- и одноупаковочные.

Д в у х у п а к о в о ч н ы е материалы, отверждаемые влагой

воздуха, состоят из растворов двух компонентов - преполимера

и катализатора. Наиболее часто в этих системах используют

преполимер КТ на основе продукта переэтернфикации касторо­

ВОГО масла глицерином и 2,4-толуилендиизоцианата. Раствори­

телем ДЛЯ преполимера служит толуол.

Процесс отверждения ускоряют каталитическими количест­

вами триэтанол амина, который предварительно растворяют в

смеси растворителей - гликолей, этилацетата, бутилацетата,

этилгликольацетата и ксилола. Гликоли вводят для улучшения

растворимости триэтаноламина, при этом они участвуют в от­

верждении за счет дополнительного образования поперечных

уретановых связей. Раствор катализатора вводят в преполимер

перед употреблением.

О д н о у п а к о в о ч н ы е полиуретановые материалы, отверж ..
даемые влагой воздуха, представляют собой растворы преполн­

меров, полученных на основе гидроксилсодержащих олигоме ...
ров с третичными атомами азота в молекуле. Такие материалы

стабильны при хранении и в то же время быстро отверждаются

во влажной атмосфере.

Для получения одноупаковочных материалов используют

два типа азотсодержащих олитомеров с гидроксильными груп­

пами: продукт переэтерификации касторового масла триэтанол­

амином и полиоксипропилированный этидендиамин с молеку­

лярной массой ~ 1200.
Растворы преполимеров на основе таких гидроксилсодержа­

щих олигомеров являются одноупаковочными полиуретановы­

ми материалами, отверждаемыми влагой воздуха. В качестве

растворителей используют обычно смесь этнлгликольацетата, ме­

тилэтилкетона, бутил ацетата и толуола. Отверждение лакового

покрытия происходит при 18-22 ос и относительной влажно­

сти воздуха 650/0 и более без добавления катализатора.

Полиуретановые лакокрасочные материалы, отверждаемые

влагой воздуха, образуют покрытия с хорошей адгезией к влаж­

ным поверхностям, высокими водостойкостью, стойкостью к аб­

разивному износу, а также стойкостью к агрессивным средам и

растворигелям. Их используют для защиты бетонных и желе ..
зобетонных сооружений (метро, опоры для линий высоковольт­

ных передач, хранилищ и Т. д.), а также для отделки полов

промышленных зданий. Они также нашли применение для по­

крытий по дереву (мебель, лыжи, спортивные суда).



6.3.3. Одноупаковочные лакокрасочные материалы

на основе блокированных изоцианатов

Одноупаковочные полиуретановые материалы горячего отверж·

дения представляют собой растворы блокированных изоциана ..
тон и гидроксилсодержащих олигомеров в органических раство­

рителях. Блокированные иэоцианаты образуются при взаимо­

действии изоцнанатов с различными блокирующими агентами

(R'OH) - фенолами, в-капролактамом и т. Д.

~CO+'R'OH ~ RNHCOOR' (6_30)

Такие материалы стабильны при комнатной температуре и

отверждаются при нагревании. В процессе высокотемператур­

ного (> 100ОС) отверждения выделяется блокирующий агент,

и изоцианат реагирует с гицрокснлсодержашим олигомером с

образованием уретановых связей.

Температура отверждення определяется условиями равнове­

сия (6.30), которое, в свою очередь, зависит от характера за ...
местигеля в изоцианате (R) .Н в блокирующем агенте (R'). Так,

блокированные ароматические изоцнанаты (R=Ar) имеют тем­

пературу -едеблокировки» значительно ниже, чем алнфатиче­

ские. Увеличение кислотности блокирующего агента ·R'OH так­

же способствует снижению температуры деблокировки. В каче­

стве блокированных иаоцианагов используют преполимеры на

основе сложных олигоэфиров и тримеры 2,4-толуилендиизоциа­

ната, в которых изоцианатные группы блокированы фенолом ..
Исходным сырьем для их получения служит продукт взаимо­

действия 2,4-толуилендиизоцианата и фенола в МОЛЬНОМ СООТ­

ношении 1 1- монофенилуретан:

OCN OCN

HaC-О-NСО+ С.Н5ОН ( ~ haC-О-NН~ОСеН5' (6.31)

в котором одна изоцианатная группа блокирована. Образова­

ние блокированных преполимера или тримера толуилендиизо­

цианата происходит при участии свободной изоцнанатной гр'уп­

пы монофенилуретана:

OCN

2HsC-О-NН~ОС6Нf>+ но-·· ·-R-···-он --
О О

-- C6H50~NH-o n-NH~OC.H.
~-СНа НзС~r

NHCO-·· --R--· --OCHN

И "о о (6.32)
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или

OCN

~ катализатор
3HsC-'=!-NНСОСsНs •

О

11
CsHsO-С-НN СН,

~N/~N-~
"=!о6 60 "=<Hl -, / NH-С-ОС,нs

N 11
I СНа О

.о
CeHsO-С-НN

11
О

(6.33)

Полиуретановые лакокрасочные материалы на- основе бло­

кированных фенолом изоцианатов отверждают при 150-180 ос.

Такие материалы используются в электротехническойПрОМЫШ­

ленности (эмалирование проводов, пропитка обмоток электро­

двигателей и Т. д.).

6.3.4. Уралкиды, уретановые масла и уретанакрияаты

Особую группу полиуретановых материалов представляют со­

бой уралкиды, уретановые масла и олигоуретанакрилаты, от­

верждаемые по двойным связям без участия изоцианатных

групп. Наибольшее распространение из них получили уралкилы.

Уралкнды представляют собой продукты химической моди ..
фикации алкидных олитомеров диизоцианатами путем частич­

НОЙ замены последними фталевого ангидрида. Для получения

уралкидов используют низкомолекулярные модифицированные

маслами алкиды с высоким содержанием гидроксильных групп.

Алкид получают по глицеридному методу, по возможности из­

бегая применения на стадии алкоголиза катализаторов, кото­

рые могут в дальнейшем ускорять побочные реакции изоци­

анатных групп. Полученный гидроксилсодержащий алкидный

олигомер обрабатывают изоцианатом. Процесс ведут при не ..
большом избытке гидроксильных групп, вследствие чего конец ..
ный продукт реакции практическионе содержит свободных изо­

цианатных групп. В состав молекулы уралкида, таким образом,
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входят как сложноэфирные, так и уретановые группы:

NH-CO-Q-CH,-CH-CH10""

CH1-O-CO-NH-P ~
НаС

СИ-Q-СО-DR

I
CH1-o-Co-C(

C-QCН1-СН-СНs°-,

" Iо о

l

где R- жирнокислотный остаток растительного масла.

(6.34)

Отверждение уралкидов ПРОИСХОДИТ за счет окислительной

полимеризации жирнокислотных остатков растительных масел,

как и в случае обычных алкидных олигомеров.

Уралкидные полиуретановые :материалы выпускаются как в

виде традиционных растворов в органических растворителях,

так и в виде водоразбавляемых систем. Для получения водо­

разбавляемых уралкидов в состав их молекул вводят карбок­

сильные группы) нейтрализация которых .аминами и обеспечи..
вает водоразбавляемость.

Существует два способа получения уралкидав со свободны­

ми карбоксильными группами. По первому способу вначале по­

лучают малеинизированное масло, например льняное, с кис­

лотным числом 140-160 мг КОН/г:

НС=СН 180-250 ос
,.....,СН2-СН=СН-СН2-СН=СН,.....,+ I I )

ос со

,,/
о

---+ ......,CHz-СН==СН-СН=СН-СН""'" (6. З5)
I

не-со

I )0
Н2С-СО

Малеинизированное масло обрабатывают уретансодержа­

ЩИМ диолом .. полученным взаимодействием 2,4-толуилендииэо-

ззз



цианата с избытком двухатомного спирта. например этилен­

гликоля:

(6.37)

Процесс ведут при 145 ос до достижения кислотного числа,

равного 55 мг КОН/г. Полученный продукт нейтрализуют три ..
этиламином. растворяют в бутилцеллоэольве и разбавляют БО­

дай.

По второму способу низкомолекулярный алкид с высоким

содержанием гидроксильных групп обрабатывают тслуилендн­

изоцианатом при 114--116°C дО полного исчезновения изоциа­

натных групп. Процесс ведут при избытке гидроксильных

групп. Полученный гидроксидсодержащий уралкил обрабаты-
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вают малеиновым или фталевым ангидридом:

HsC-СО

-R-·, ·-он+ 11 )0
не-со

о

11
----+ сн-с-о-···-R"'"

11
снеоон

(6.38)

Карбоксильные группы нейтрализуют триэтиламином, урал­

кпд растворяют в бутнлцеллозольве и разбавляют водой.

Олигоуретанакрилатыпредставляют собой уретансодержа­

щие~полимеризационноспособныеолигомеры с концевыми двой­

ными связями. Для их синтеза пслииаоцианат,полученный взаи­

модействием полиола и диизоцианата (при избытке последне­

го), обрабатывают гидроксилсодержащим акрилатом, напри­

мер монометакриловымэфиром этиленглнколя:

HOROH+ OCNR'NCO ~

О О C~

11 11 I
~ OCNR'NHCOROCHNR'NCO +еи.=с-сооснsсн.ои --+

СНз О О О О СНа

I 11 11 11 11 "
~ CH2=C-COO(CH2),OCNHR'NHCOROCHNR'NHCO(CH1)IOOCC=CH.

(6.39)

Олигоуретанакрилатыспособны к гомо- И сополимериаации

с мономерами винилового ряда (акриловыми кислотами и эфи­

ра,ми, СТИРОЛОМ), что дает 'широкие возможности регулирования

свойств отвержденного материала. Олигоуретанакрилаты ОТ­

верждаются под действием инициаторов радикальной полиме­

ризации. Жизнеспособность олигоэфиров регулируют введени­

ем ингибиторов.

fpeTaHOBble масла - это олигомеры, полученные взаимодей­

ствием неполных глицеридов растительных масел с дииэоциа­

натами при соотношении изоцианатных и гидроксильных групп,

близком к эквивалентному.

Уретановые масла образуют покрытия за счет реакции окис­

лительной полимеризации по двойным связям жирнокислотных

остатков. Покрытия на основе уретановых масел обладают бо­

лее низкими твердостью и стойкостью к действию органических

растворителей, чем уралкидные покрыгия.

Следует также отметить, что удельный расход растительных

масел при ПРОИЗ80дстве уретановых масел значительно выше,

чем при производстве уралкидав, поэтому в настоящее время

эти олигомеры вытесняются уралкидами.
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6.4. технология ПОЛУЧЕНИЯ ПОЛИУРЕТАНОВЫХ

ЛАКОКРАСОЧНЫХ МАТЕРИАЛоВ И ПОЛУПРОДУКТОВ

Технология получения пояиизоцианага-ёиурега. Отечественная

промышленность выпускает алифагический полиизоцианат ..би­
урет на основе гексаметилендиизоцианата. Его структурная фор­

мула соответствует продукту взаимодействия трех молей гекса­

метиленднизоцианага с ОДНИМ молем воды:

CO-NH-(CH,),-NCO
/

OCN-(СНs)е-N,\

CO-NH-(CH~)e-NCO

для получения продукта, в максимальной степени соответ-

ствующего приведеиной структуре) процесс его синтеза ведут

при значительном избытке изоцианата, который подавляет по­

бочные реакции образования поликарбамнда. Гексаметиленди­

изоцианат и вода плохо смешиваются друг с другом, поэтому

воду вводят в смеси с растворителями (диоксаном или ацето­

ном). Следует отметить, что поскольку процесс ведут при зна­

чительном избытке гексаметилендииэоцианата,содержание по­

следнего в реакционной смеси после окончания процесса со­

ставляет 40-500;0. Поэтому непрореагировавший мономер уда­

ляют до содержания последнего в целевом продукте не более

1-1)5%. Это вызвано как высокой токсичностью гексаметилен­

диизоцнаната, так и необходимостью р-егенерации дорогостоя­

щего и дефицитного мономера. Наиболее прогрессивным мето­

дом удаления гексаметилендииэоцианатаявляется отгонка его в

тонкопленочных роторных испарителях при 120--160 ос и оста­

точном давлении 0,26-0)40 кПа.

Технологическая схема производства полиизоцианата-биуре­

та представлена на рис. 6.1.

в реактор 9, снабженный парО80ДЯНОЙ рубашкой, загружают гексаметн­

лендиизоцианат и нагревают до 135-137 ос. Затем в реактор постепенно,

порциямн, подают 50о/0-ную водно-ацетоновую смесь с таким расчетом,что­

бы мольное соотношение днааоцианага и ВОДЫ в реакционной смеси состав­

ляло 3 1. Реакция экзотермична, поэтому во избежание перегрева предус­

мотрено охлаждение реактора водой. По окончании, процесса полииаоцианат­

биурет отфильтровывают на патронном фильтре 16 от нерасгворимых побоч­

ных продуктов реакции и отгоняют от него непрореагировавший гексамети­

лендииэоцивнат в тонкопленочном роторном испарителе 5 при постепенном

подъеме температуры со 110 до 160ос и остаточном давлении 0,26-0,67 кПа.

Отогнанный гексаметилендниэоцианвт собирают в вакуум-приемвинах 12 и

13, а пояииаоцианат-биурет, не содержащий. остаточного гексаметилендиизо­
цианага, - в приемниках 10 н 11. Затем полиизоцианаг-биурег растворяют

в смеси органических растворителей (этилгликользцетат и ксилол) в смеси­

теле 20 при 45 ос, отфильтровывают от механических примесей на патронном

фильтре 22 и отправляют на фасовку.
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Рис. 6.1. Технологическая схема ПРОИ3ВОДСТВ8 полниаоцианата-биурета:

1, 2 - объемные мерники; 3, 6, 14 - конденсаторы; 4 - подогреватель; 5 - тонкопленоч­
ный роторный испаритель; 7t 8 - жидкостные счетчики; 9 - реактор с пареводяной ру_.

башкой: 10, J 1 - приемники полниэоцианата-ёнурета; 12, '3 - вакуум-приемннки; 15, 21 _.
шестеренчатые насосы; 16, 22 - патронные фильтры; 17, 1.8- промежуточные емкости;

19 - насос-доаатор: 20 - смеситель

Технология получения сотримера толуилендиизоцианата Н:

гексаметилендиизоцианата. Сотример толуилендиизоцианата И.

гексаметилендииаоцианата выпускают в виде 500/0 -нога раство­

ра в бутилацетате. Содержание исходных компонентов для по­

лучения сотримера приведено ниже:

Компонент

2,4-Толуилендинэоцианат
Гексаметилендииэоцианат

Бутилацетат

Октоат Zn (50 0/0-ный раствор в бутилацетате)

Бензоилхлорид (10°10 -НЫЙ раствор в бутилацетате)

Содержание"

2/81,5
1/40,75
-/121,40)
-/6,35
-/25,21

* в числителе - в молях, В знаменателе - в % (масс.).

Процесс ведут в 50 0/0",ном растворе в бутилацетате в при­

сутствии каталитических количеств октоата цинка под током

осушенного азота. В реактор, снабженный парсводяной рубаш­

кой, загружают 2,4-'tолуилендиизоцианат, гексаметилендиизо­

цианат и бутилацетат. поднимают темперагуру до 100-105 ос и

вводят октоат цинка. Социклотримеризацию проводят до со­

держания изоцианатных групп в продукте 8,8-9,70/0, после че­

го в реактор загружают стабилизатор- бензоилхлорид в виде

1О О/О ..ного раствора в бутилацетате в эквивалентном количестве

по отношению к октоату цинка.
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Технология получения преполимеров на основе продуктов ал­

жоголиза касторового масла. Для получения полиуретановых ла­

ков, отверждаемых влагой воздуха, используют преполимеры

.на основе продуктов алкоголиза касторового масла глицерином

(преполимер КТ) и триэтаноламином. Первый продукт СЛУЖИТ

.для получения двухупаковочных, а второй - одноупаковочных

материалов.

Технологический процесс получения таких преполимеров

имеет много общего и включает две стадии:

переэтерификацию касторового масла глицерином или три­

:этаноламином;

синтез преполимера на основе переэтерификата и 2,4-толу­

илендииаоцианага.

Первая стадия - переэтерификация касторового масла ­
имеет ряд особенностей, связанных с дальнейшим введением в

.реакционную систему изоцианатов. Во-первых, переэтерифика­

,ДНЮ проводят без катализаторов, поскольку обычные катали­

заторы этой реакции (оксиды свинца, кальция, щелочи) ката­

.лиэируют также реакции изоцианатов (полимеризацию, обра-

зование карбамида, биуретов и т. д.), что может привести к

~начительному снижению стабильности преполимеров при xpa~

.нении. Во-вторых, во избежание протекания побочных реакций

лереэтерифнкат подвергают тщательному обезвоживанию (ВОДУ

Глицерин касторо80е
масла

2,4-ТДЦ

Толуол

Рис. 6.2. Технологическая схема ПРОИЗ80дства иреполимера КТ:

" 7 - жИДКОСТНЫе счетчики; 2, 13 - конденсаторы: 3-5 - весовые мерники: 6 - обогре­
ваемый весовой мерник; 8 - вакуум-приемник; 9 - раэдеаительный сосуд; /0 - теплооб­

менник; 11 - реактор с электроиндукционным обогревом; 12 - реактор с пароведяной

рубашкой; 14 - промежуточная емкость; 15 - шестеренчатый насос; 16 - весы; 17 ­
-тара
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отгоняют прямой отгонкой). Технологическая схема производ­

ства преполимера КТ представлена на рис. 6.2.

Переэгернфнкацню касторового масла глицерином проводят аэеотропныв:

способом в реакторе 11 при следующих соотношениях исходных компо­

нентов:

Компонент

Касторовое масло
Глицерин

Толуол

Содержввве"

1/75,6
1,7/12,6
-/11,8

• в чясаятеле - в нолях, в еваневателе - в % (насс.).

Переэтерификацию ведут без катализатора в токе инертного газа прю

240 ос. По окончании алкоголиаа реакциоиную массу охлаждают до 30-40 ос

и отмывают водой от непрореагировавшегоглицерина. Полученный переэге­

рификат тщательно обезвоживают в том же аппарате с помощью азеотроп­

ной отгонки воды в виде смеси с толуолом, Отогнанную водао-тояуоаьную

смесь вначале собирают в разделительном сосуде 9, откуда толуол вновь ..
возвращается в реактор 11. Затем, на конечных стадиях процесса, с целью'

более полного обезвоживания проводят прямую отгонку водно-толуольной

смеси в приемник 8. Остаточное содержание воды в перезтерификате не­

должно превышатъ 0,15%_
Преполимер КТ получают в реакторе 12 при следующих соотношениях:

исходных компонентов:

Переэтернфнкат касторового масла

глицерином

2,4-Тояуилендинаоцианат
Толуол

Соотношение NCQ·
н ОН-групп

2

Содержание, .
% (ыасс.).

34,4

35,2~

30,4-

Процесс ведут при 50-55 "С, в растворе толуола, в токе инертного гааа.,

постепенно добавляя переэтерификат касторового масла к раствору 2,4-Толуи-­

лендииэоцнаната в толуоле. В реактор 12 подается охлаждающая вода, по­

скольку процесс сильно экзотермичен. Процесс ведут до получения продукта:

с заданными параметрами. который затем сливают в тару.

При использовании преполимеров на основе продуктов ал­

коголиза касторового масла триэгаводамином ТРУДНО получить­

стабильные при хранении продукты, так как в состав молекулы.

полиола входит третичный атом азота - активный катализатор

таких реакций иаоцианатов, как, например, циклотримеризацня..

Для предотвращения этих реакций в реакционную массу в про­

цессе синтеза вводят нейтралиэаторы типа бензоилхлорида.

Полученные таким образом иреполимеры на основе ПРОДУК­

тов алкоголиза касторового масла триэтаноламином в виде рас­

творов в органических растворителях являются одноупаковоч­

ными полиуретановыми лаками, отверждаемыми на подложке

благодаря взаимодействию свободных изоцианатных групп пре­

полимера с влагой воздуха.
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загрузку диизоцианата (чаще всего толуиаенвиизоцианата). Процесс ведут

до содержания изоцианатных групп не более 0,50/0, постепенно повышая

температуру до 90-95 ос. Затем температуру снижают до 45 ос и вводят

из мерника 8 диэтиламин до полного связывания остаточных изоцианатных

групп (В готовом продукте не должно содержаться свободных изоцианатных

групп). Полученный раствор уралкила доводят до заданной концентрации

добавлением необходимых растворителей и очищают от механических при­
месей фильтрованием.

ГЛАВА 7

ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИЕ, ПОЛУЧАЕМЫЕ ПО РЕАКЦИЯМ

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ И ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫХ

ПРЕВРАЩЕНИЯ

к ЭТОЙ группе пленкообразующих относятся карбоцепные поли­

меры: полиэтилен, полипропилен, галогенсодержащие полиоле­

фИНЫ (например, поливинилхлорид, политетрафторэтилен, пер­

хлорвинил и т. п.), полнакрилаты, каучуки, полимеры винил­

'ацетата и продукты их полимераналогичных превращений, ИН­

ден-кумароновые олигомеры и некоторые другие. Эти полимеры

находят широкое применение в различных отраслях народного

хозяйства благодаря ценному комплексу физических и химиче­
ских свойств. Многие из них (полиэтилен, полипропилен, кау­

чуки, инден-кумароновые олигомеры, нефтеполимерные СМОЛЫ,

поливинилхлорид) получают на основе широко доступного де­

шевого сырья, что часто является определяющим при организа­

ции их многотоннажного производства.

Относительная доля пленкообразующих на основе карбоцеп­

ных полимеров в лакокрасочной промышленности неуклонно

возрастает, поскольку разработка новых типов лакокрасочных

материалов на основе полиолефинов (водо-, органо- и аэродис­

персии) • а также принципиально новых методов нанесения по­

крытий сильно расширила возможности использования рассмат­

риваемых полимеров в качестве пленкообразующих.

Карбоцепные полимеры выпускаются в ряде подотраслей хи­

мической промышленности, в том числе промышленностью пла­

стических масс, нефтеперерабатывающей и др., а лакокрасоч­

ная промышленность чаще всего является лишь их потребите­

лем. Это в первую очередь относится к таким многотоннажным

полимерам как полиэтилен, полипропилен, хлорированные по­

лиолефины, нефтеполимерные смолы и инденкумароновые оли­

гомеры. Выпуск полимеров, необходимых для производства по·

лиакрилатных и поливинилацетатных лакокрасочных материа­

лов, обеспечивает сама лакокрасочная промышленностЬ,

Карбоцепные полимеры получают в основном полимериааци­

ей непредельных мономеров. Механизм полимеризации (ради-
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кальный, ионный и ионно-координационный) оказывает сущеет..
венное влияние на структуру и свойства получаемого полимера.

Выбор способа проведения полимеризации определяется как не­

обходимостью получения полимера с заданными свойствами, так

и химической структурой исходного мономера. Направленное

изменение свойств некоторых карбоцепных полимеров, а также

получение их отдельных видов достигается часто и в результате

реакций полимераналогичных превращений, представляюшик

собой один из способов химической модификации полимера.

7.1. ПОЛИМЕРЫ НА ОСНОВЕ нвпгвдвльных УГЛЕВОДОРОДОВ

7.1.1. Пеавэтвяен

Полиэтилен - продукт полимеризации этилена. Этилен

Н2С = СН2 - газообразное вещество с температурой кипения

-103 ос. Симметричность его молекулы и отсутствие в ней по­

лярных заместителей обусловливает низкую активность этого

мономера в реакции полимеризации,которую проводят как по­

радикальному, так и нонно-координационномумеханизму.

Получение полиэтилена в присутствии радикальных инициа­

торов (пероксиды, кислород) возможно только при высоком

давлении (от 100 до 300 МПа). Поэтому полиэтилен, получен­

ный этим методом, обычно называют nолиэтиленом, высокого­

давления. Его молекулярная масса составляет от 2000 до 40 000.
Полиэтилен высокого давления имеет разветвленную струк­

туру. Основной причиной образования разветвлений являются

реакции передачи цепи на полимер, доля которых возрастает с

повышением температуры.

Передача цепи на полимер может быть внутри- И межмоле­

кулярной. При внутримолекулярной передаче цепи образуются

разветвленные макромолекулы преимущественно с боковыми

короткими цепями (c t- c4) . Так, образование боковых бутиль­

ных заместителей может быть представлено следующим обра­

зом:

(7.1)

н

I •~С-СНt-СН2-СН2-СНЗ+ nСН2=СН2 ~
•
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в результате межмолекулярной передачи цепи МОГУТ обра­

зовываться длинноцепные разветвления:

(-СН2-СН2-) n-СН2+ --CH2-СНr-(-СНz-СНr-)т-СИЗ ~

-+ -- (-СНz-СНz-)n-СНз+-СНТ-СН-(-СН2-СНr-)т-СНЗt

(7.3)

l ~
C~ C~

Ht + nСН2=СН2 -+ ht-(-СНs-СН2-)n",", (7.4)
, I

(СН2-СНZ-)т-СНЗ (CH2-СН2-)т-СНа

Число разветвлений для полиэтилена BblCOKoro давления со­

~тавляет от 20 до 40 на 1000 атомов углерода, причем степень

разветвленности прямо пропорциональна температуре полиме­

ризации. Ответвления могут иметь различную длину, но в ос­

НОВНОМ это цепи с числом атомов углерода 2 и 4.
В молекуле полиэтилена могут присутствовать также двой­

ные связи, образовавшиеся как за счет обрыва цепи диспропор­

цианированием

снз-(-СН2-СН2-) n-СН2+ СН2- (-СНr-СН2-) т-СНЗ ~

~ снз-(-СНz-СН2-)n-СНз+СН2=

=CH-СН2-(-СНr-СН2-)m-l-СНЗ, (7.5)

7ак и в результате раС1Цепления вторичных и третичных ради~

калов

.
",,(CH2-СН2)n-СН ~ ~(-CH2-CH2)n-CH=CH2+CH2~. (7.6),

СИ!

tH2

~

Количество ДВОЙНЫХ связей может достигать 0,3-0,4 на 1000
атомов углерода.

Полимеризация этилена по ионно-координационному меха­

низму на катализаторах Циглера - Натта позволяет вести про ..
цесс при невысоком давлении (0,2-0,5 МПа) и температурах

до 80 ос. Наиболее широко используется каталитическая систе­

ма, состоящая из TiC14 И АIСlз . Процесс ПрО80ДЯТ в среде угле­

водородов. Полиэтилен образуется в виде мелкодисперсного по ..
рошка, набухающего в реакционной среде. Присутствие в полу­

ченном продукте остатков катализатора (солей металлов)

обусловливает его относительно высокую зольность (по срав­

нению с полиэтиленом, полученным радикальной полимериза­

цией). Для снижения зольности полиэтилен подвергают много­
кратным интенсивным промывнам водно-спиртовой смесью. Эти
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операции очень СЛОЖНЫ, трудоемки, что обусловливает повы­

шение стоимости продукта. Полиэтилен, полученный ионно-кес,

ординацнонной полимеризацией, получил название полиэптена.

низкого давления. Молекулярная масса полиэтилена, получен':'
ного нонно-координационной полимеризацией, может достигать,

3· 106 Большая часть промышленных 'марок полиэтилена НИЗ­
кого давления имеет молекулярную массу 7 -104-40-104. .,'

Макромолекулы полиэтилена, полученного в присутствии Ka~.~
тализаторов Циглера - Натта, имеют значительно меньше бо_:

t

ковых ответвлений, чем макромолекулы полимера, полученного,

радикальной полимеризацией. В .основном это метильные грув-.

ПЫ, длинноцепных ответвлений в полиэтилене низкого давления'[

нет. На 1000 молекул ПОЛИ1мера приходится всего 5-]5 БОКО':~
вых ответвлений, причем это в основном группы СНз . ПОМИМ~

коротких боковых ответвлений полиэтилен низкого давлений~
также содержит небольшое количество двойных связей (O,~

0,4 на 1000 атомов углерода), образуюшихся при реакции ДHC~~
пропорuиоиирования в результате переноса гидрид-иона ОТ1

~-yглеродного атома к металлу: t;~

Me+···-СНr-СНг-СНr-··· ~ MeH+CH2=CH-СНr-··· (7.7~~
\.~

Разработан также способ полимеризации этилена по ионно-к~~

ординационному механизму на твердых оксидно~еталлически~4

катализ-аторах при среднем давлении (3,5-7 МПа) и темпера-:.1

турах 60-180 ос. Каталиааторами служат оксиды хрома', MO~1

либдена, никеля.-В качестве носителя применяют пористые алю.~1

моснликаты, оксиды кремния, алюминия и титана. Получаемый]

продукт- так называемый полиэтилен среднего давления~

практически линейный полимер. доля разветвлений в нем He~{

значительна (1,5-5 на 1000 атомов углерода). Молекулярна

масса этого полиэтилена не превышает 400 000.
Связанные с условиями полимеризации особенности моле~'

кулярной структуры (и главным образом разветвленность) on~t~,

ределяют основные технологические свойства отдельных видо~:,

полиэтилена. Разветвления, особенно длинноцепочечные, за~.,.~

трудняют плотную упаковку макромолекул и снижают кристаЛ-1~

личность полимера. Наиболее разветвленный полиэтилен BblCOJ,;I':'~~'
кого .давдения относительно мало кристалличен, обладает пони-е..".-.;~
женными плотностью, и температурой плавления. Полиэтилен'[

среднего давления, напротив, имеет максимальную степень КРИ~~'

сталличности, наиболее высокую плотность, а также более BЫ~:;:,~

сокую температуру плавления. Свойства отдельных видов ПО~(~~
лиэтилена приведены в табл. 7.1. .'

Полиэтилен характеризуется высокими электроизоляцион­

ными характеристиками, практически не изменяющимися в

очень широком диапазоне частот в интервале температур от

-80 ос до 100 ос и при различной относительной влажности.
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ТаБЛUl{а 7.1

Полиэтилен

Покаватель
высокого низкого среднего

давления давления давления

~олекудярная масса 2000-40000 70 000-3 000 000 70 000-400 000
Характеристическая вяз- 0,7-2,0 1,0-6,0 1,0-3,5
кость при 35 ос, дл/г

Число разветвлений на 20-40 5-15 1,5-5,0
1000 атомов углерода

Степень кристалличности, 53-67 80-90 85-93
О/О

Плотность, кг/мЗ 917-930 940-960 960-970
Температура плавления, 108-110 120-134 127-130
ОС

Прочность, МПа:

при разрыве 11-16 20-35 27-33
при изгибе 10-17 20-38 25-40

Твердость по Брннеллю, 14-25 45-60 56-65
МПа

Тангенс угла днэлектрн- 2·10-4 2·10-4 2·10-4
ческих потерь при 108 Гц

Удельное объемное 1017 1017 1017
электрическое сопротив-

.ленне, Ом-см

Являяеь неПОЛЯРНЫ1М углеводородом, полиэтилен обладает

высокой химической стойкостью. Он не смачивается водой и

другими полярными жидкостями, стоек к воздействию ВОДНЫХ

растворов кислот, щелочей и солей (однако при температуре

выше 60 ос в серной и азотной кислотах быстро растворяется).

В маслах, жирах, керосине и других нефтяных углеводородах

полиэтилен стоек.

К недостаткам полиэтилена следует в первую очередь отне­

сти невысокую стойкость к окислению, а также к термо- и фо­

тостарению. В отсутствие кислорода полиэтилен стабилен до

температуры 290 ОС; при дальнейшем повышении температуры

начинается разложение с выделением низкомолекулярных про­

ДУКТОВ. В присутствии кислорода окисление и деструкция поли­

этилена, сопровождающиеся ухудшением физико-механических

и электрических показателей, начинаются уже при 50 ос. При

дневном свете деструкция происходит даже при комнатной тем­

пературе. Для предотвращения этого используют термо- и све­

тосгабилизаторы. Следует отметить, что по стойкости к термо­

окислительной деструкции, световому и атмосферному старе­

нию полиэтилен высокого давления иревосходит полиэтилен

низкого давления.

В лакокрасочной промышленности полиэтилен нашел при­

менение для получения термопластичных тюкрытий. При ком­

натной температуре полиэтилен не растворяется в органиче-
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еких растворителях; лишь при 70 ос он начинает набухать, а зa.i

тем растворяется в ароматических и хлорированных углевод~j
родах. Однако при охлаждении растворов полиэтилен выпадаезъ

113 них В виде порошка. Поэтому как пленкообразователь ПОJIR-;~
J

этилен нашел применение только при получении порошковык.

лакокрасочных материалах и органо- и ВОДНЫХ дисперсий. jl
Для получения порошковых материалов целесообразно прв-:

менять полиэтилен высокого давления. Из-за невысокой моле-"~

кулярной массы и относительно низкой температуры плавлеНR.~
порошки полиэтилена легко образуют сплошные покрытня aJ
результате тер·мообработки при температуре 170-180 ос З"f~
счет сплавления частиц порошка. В состав композиций обяза~~

тельно вводят термо- и светостабнлиааторы. В качестве теряо-э
стабилизаторов используют смесь фенил-о-нафтиламина с ди..2
фенил-л-феннлендиамином (0,15-0,20/0); в качестве светостаби·~

лизатора может быть применен газовый технический углерод'
(0,5-1,5%). .

Покрытия из полиэтилена отличаются хорошими физико-ме­

ханическими, антикоррозионными и электроизоляционными по­

казателями. Однако по твердости и декоративному виду они

уступают многим другим полимерным покрытиям, К недостат­

кам полиэтиленовых покрытий относятся повышенная склон­

ность К растрескиванию при эксплуатации иневысокая адгезия.

Полиэтиленовые покрытия выполняют В основном защитные

и электроизоляционные функции. Ими покрывают различные

изделия из проволоки (полки холодильников, сушилки для по­

СУДЫ), лопасти и корпуса вентиляторов, трубы, фланцы и Т. л,

Полиэтилен используют также для покрытия электрооборудо­

вания, для изоляции катушек, сопротивлений конденсаторов,

антенн и других изделий.

7.1.2. Полипропилен

Полипропилен - ПРОДУКТ полимеризации пропилена. Пропнлен

CH2=CH-СНз - газообразное вещество с температурой кипе­

ния -47,7 ос. Полимеризациюпропилена осуществляютпо ИОН­

но·координационномумеханизму в присутствии каталитической

системы, представляющейсобой комплекс ТiСlз с триэтилалю­

минием или диэтилалюминийхлоридом,Процесс проводят в рас­

творе углеводородов (бензин или др.) при 70-100°C и давле­

нии 1-1,2 МПа.

В зависимости от условий проведения полимеризации (со­

став каталитической системы и мольное соотношение компо­

нентов, температура, растворитель) можно получить полипро­

пилен с молекулярной массой от 20 000 до 500 000 различной

молекулярной структуры: атактическнй, иаотактический, СИИ­

днотактический и стереоблочный. Микроструктура полимерной
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Таблица 7.2

Стереоизомер

полипропилена

Изотактический

Атактический

Стереобаочный

Плотность, кr/N/

900--920
850

850-900

Температура

плаваеввя, ос

165-175
70-90

114-170

Степень кристал­

личности, %

68
О

27-64

цепи оказывает сильное влияние на свойства полипропилена.

Изомеры различаются даже по внешнему виду: иаотактическии

полипропилен- порошок белого цвета, атактнческнй - каучу..
копсдобный продукт или высоковязкая ЖИДКОСТЬ, не кристал­

лизуюшаяся при охлаждении. Характеристика стереоиэомеров

полипропилена приведена в табл. 7.2.
Наибольший промышленный интерес представляет полипро ..

пилен с молекулярной массой 80 000-200 000 и содержанием

изотактической фракции 80-900/0_
Полипропилен имеет более высокую теплостойкость, чем по­

лиэтилен. Он обладает хорошими диэлектрическими показате­

лями, которые сохраняются в широком интервале температур.

Благодаря чрезвычайно малому водопоглощению его диэлектри­

ческие свойства не изменяются при выдерживании во влажной

среде.

Полипропилен нерастворим в органических растворителях

при комнатной температуре; при нагревании до 80 ос и выше он

растворяется в ароматических и хлорированных углеводородах.

Полипропилен стоек к действию кислот и оснований, к ВОДНЫМ

растворам солей при температурах до 100 ос, а также к мине­

ральным и растительным маслам. Одним из существенных не­

достатков полипропилена является его невысокая морозостой­

кость (-30 ОС).

В лакокрасочной промышленности полипропилен испольэу..
ют в качестве термопластичного пленкообразующего в порош ..
ковых материалах. Наилучшее качество пекрытий достигается

при использовании полипропилена с содержанием атактической

фракции 8-14%. Атактическая фракция оказывает пластифи­

цирующее влияние на полипропилен, что способствует значи­

тельному улучшению физико-механических характеристик по­

крытий (табл. 7.3).
Таблuца 7.3

Содержание atak-I
тнчесКоА%фракции,

Твердость, Iпрочвоеть при I Относительное
МПа растяжении, МПа удлинение при

разрыве, 'ь'

АдrеЗIIЯ, Н/м

7,4
10,7
14,9

120
62
43

17,0
12,8
11,2

5
3з

82

100
180
230
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Полипропилен наносят на подложку, нагретую до 21а-..;

250 ОС; окончательное формирование покрытия происходит прв

170-180 ос. для получения ПОКрЫТИЙ с хорошими декоратив..
ными свойствами необходимо быстрое охлаждение покрытня,

например в холодной воде (закалка).

Свойства и области применения полилропиленовых покры~

тий аналогичны свойствам и областям применения полиэтиле­

новых цокрытий. -,

7.1.3. Жидкие углеводородные каучуки

В последнее время в качестве пленкообразующих нашли при;.'

менение жидкие углеводородные каучуки на основе диенов.

Они представляют собой непредельныелинейные карбоцепны~
олигомеры с молекулярной массой до 10 000, текучие при ком-,

натной температуре.

Большой интерес к жидким каучукам в лакокрасочной про­

мышленносги, испытывающей постоянный дефицит в различ­

ных видах сырья, в значительной мере определяется тем об1
стоятельством, что их производство базируется на MHOГOTOH~

нажном доступном и дешевом нефтехимическом сырье. В то же

время высокое содержание в цепи этих олигомеров двойных

связей, склонных к самым различным химическим превращенн­

ЯМ, в том числе и к окислительной полимеризации, делает их

исключительно ценными исходными продуктами для раэнооб-:

разных лакокрасочных материалов.

Способность к пленкообразованию за счет окислительной

полимеризации определяет применение жидких каучуков как

заменителей растительных масел, в частности при получении

олиф и алкидов.

Химическая модификация жидких каучуков по реакционно­

способным активным центрам (двойные связи, ее-мегилеиовые

группы) создает предпосылки для создания целого ряда прин~

ципиально новых материалов, не уступакnцих в ряде случаев

таким относительно дорогим и высококачественным матерва­

лам как эпоксидные, алкидноуретановые и анрилатные.

Немаловажным фактором является и низкая вязкость жид­

ких каучуков, дающая возможность получать на их основе аа­

кокрасочные материалы с высоким содержанием основного ве­

щества.

Из различных диенов (изопрен, пиперилен, бутадиен) наи~

более перспективнымдля получения пленкообразующих ока..
аался бутадиен, так как именно его олитомеры (олигобугадие­

ны) характеризуются наибольшей склонностью к пленкообра­

зованию за счет окислительной полимеризации.

В настоящее время в качестве пленкообразующих применя­

ют не только сами олигобутаднены, но и сополимеры бутадиена
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-СН2-СН-
I
СН==СН!

с различными вепредельными соединениями, например со сти-­

ролом, а также продукты химической модификации указанных

выше олитомеров (малеинизированные, эпоксидированные и

гидрированные олигобутадиены).

Олигобутадиены получают полимеризацией бутадиена'

(СН2=СН-СН=СН2) по радикальному или ионному меха­

низмам. При полимеризации бутадиена образуются ПОЛИ1меры,.

содержащие звенья: цuс-l,4 (1), tpahc-I,4 (11) и винил-I,2-зве­

НЬЯ (111):

-Не СН2- -Н2С,,/ "СН=НС СН=НС

-,
СН2-

11 111

Кроме того, в цепь могут ВХОДИТЬ циклические структуры:

-н,С-НС-СН-СН 2- -Н2С-СН-СН-СН,-

HJ-{H Н2С( )СН!
-СН-СН 2- сн-сн

Относительная доля различных структурных фрагментов в це­

пи олигобутадиенов (Т. е. их микроструктура) и молекулярная

масса определяются в основном механизмом синтеза и могут'

задаватъся заранее. Это очень важно, поскольку именно эти па­

раметры определяют наиболее существенные свойства жидких.

каучуков как пленкообразователеЙ. При свободнорадикальнок

и катионной полимеризации бутадиена образуется олигомер е

преобладанием цис-, транс-} ,4-структур - до 60-65 и 80% со­

ответственно. При полимеризации в присутствии катализаторов

Циглера - Натта образуются олигобутадиены, содержащие до

80-850/0 цuс-I,4-структуР, а при анионной - олигомеры пре­

имущественно смешанной микроструктуры.

По характеру микроструктуры полимерной цепи олигобута-·

диены делят на четыре группы: цис-, хранс-, винилолигобутадие­

ны и олигобутадиены смешанной структуры. К первым трем

группам относят соответственно олигобутадиены с преимущест­

венным содержанием цuс-I,4-, транс .. 1,4- и винил-] ,2-звеньев;

к четвертой - олигобутадиены, в которых все эти звенья нахо­
дятся в сопоставимых количествах. Некоторые характеристика

OTдe~ЬHЫX видов олигобутадиеновых каучуков приведены &
табл.7.4.

Склонность к окислительной полимеризации и другим хими­

ческим превращениям отдельных видов олигобутадиенов опре­

деляется их микроструктурой. Так, наибольшей активностью к
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'Таблuца 7.4

Содержание звеньев. %

Олигоёутадвен ЦUC-I ••lmраНС-I•• \ вuнUЛ-I.2 Мn
Вязкость, при Иолное число

50 ос, гье г IJIOO r

-Ояигоёутадиен 39 17 44 1270 0,29 418
смешанной

структуры

78 1 1630 0,23 454иUC-OJIигобу- 21
тадиен

Транс-олигобу- - 80 20 БЗО 2,0 ЗВ3

таднен

'Винилолнгобу- 5 27 68 1500 21.5- 316
тадиен

• При 20 ос.

-окислительной полимеризации обладают цuс-l t4-звенья. Транс.

1,4- и винил-l,2-звенья имеют примерно равную реакционную­

-способностъ. Поэтому цuс-олигобутадиены «высыхают» быстрее,

'Чем олитомеры других ВИДОВ. Сравнительные данные о скорости,

высыхания пленок на основе олигобутадиенов и некоторых рас­

-тительных масел (при комнатной температуре с добавкой 0,1%
-сиккатива Со) приведены в табл. 7.5.

Склонность к эпоксидированию различных структурных

-фрагментов олигобутадиенов возрастает в ряду: винил-l,2--<

<транс-l,4-<ЦUС-l,4-. Поэтому в большинстве случаев звенья

.винил-! ,2 не принимают участия в эпоксидировании (СМ. рис.

7.1). в реакции гидрирования, напротив, "наиболее активными

-оказываются звенья винил-l,2.

~алеинизация каучуков осуrцествляется за счет присоедине­

~ИЯ маленнового ангидрида по ее-метнленовым группам. Обра-

'Таблица 7.5

Время высыхавня, q

Пленкообразующее

.ЦUС-О.тIигобутаднен

транс-олигобутадиен

-Однгобутадиев смешанной структуры

Винилолнгобутадиен

"Гунговое масло

.Лъняное масло

• При 20 се.
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Вязкость прв

50 ос. Па·с

0,23
2,0
0,29
4,21*
0,1
0,075*

10
19
45
22
3
5

полное

20
40

Свыше 48
300

7
17



зующиеся аддукты представляют собой полинепредельные ан­

гидриды многоосновных кислот:

-(-сн,-СН=СН-СН-)n­
I
сн-сн,

I J

с с

f/"/~
о о о

4

10 15 20
CJR I "0 {паес.)

5

Эта реакция протекает в ОСНОВНОМ так же, как и в случае

растительных масел (СМ. разд. 8.1.4.1).
Жидкие каучуки хорошо растворяются в алифатических,

ароматических и алициклических углеводородах и их галоген­

производных, но не растворяются в таких полярных жидкостях:

как спирты, кетоны, сложные эфиры. Они хорошо совмещаются

со всеми маслами (кроме касторового), алкидами, некоторыми:

карбамидо- и фенолоформальлегидными олигомерами.

Карбоцепная природа основной полимерной цепи олигобута­

диенов обусловливает химическую инертность этих полимеров и

придает ПОКРЫТИЯ1М на их основе высокую химическую стой­

кость. В то же время большим недостатком покрытий на основе­

олигобутадиеновых каучуков является малая атмосферестой­

кость в поверхностных слоях, склонность к быстрому старению

с одновременным ухудшением фиэико-механических и защитных

свойств. Этот недостаток обусловлен высокой ненасыщенносгью

пекрытий. При этом наиболее быстрому старению подвергаются

покрытия на основе цuс-олигоб.утадиенов. Кроме того, покрытия

на основе олигобутадиеновых каучуков имеют также сравни­

тельно низкий блеск и невысокую твердость. ~одификацией s
значительной мере IМОЖНО устранить эти недостатки.

На основе олигобутадиенов и их сополнмеров получают эма­

ли и грунты для водо-, масло-, бензо- и хемостойких цокрытий

горячего и холодного отверждения. Сопелимеры бутадиена С()

стиролом используются для

ПОЛУ9ения водоэмульсионных С, % С,О/О,

красок, предназначенных для 100
внутренних работ. Аддукты

олигобутадиенов с малеиновым

ангидридом используют для

Рис. 7.1. Изменение характеристик

цuс-олигобутадиена при эпоксидиро­

ванин:

1 - непредельвость: 2 - содержание 1,4­
ввенъев: 3 - содержание транс-l,4-звеньев;

4 - содержаиие внввя-г.а-ввевьев
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.синтеза алкидных олигомеров, при этом аддуктами заменяют

часть жирных кислот растительных масел: в средних и жирных

З.1КИДЗХ МОЖНО заменять ДО 10-50% масляного компонента.

Кроме того, аддукты с малеиновым ангидридом могут быть ис­

пользованы для получения водоразбавляемых лакокрасочных

материалов.

7.2. ГЛЛОГЕНСОДЕРЖАЩИЕ ПОЛИМЕРЫ

К группе галогенсодержащих пленкообразующих относятся по­

ливинилхлорид, поливинилиденхлорид, сополимеры винилхлори­

да и винилиденхлорида, политетрафторэтилен и политрифтор­

хлорэтилен, хлорированный и сульфохлорированный полиэтилен,

хлорированные каучуки. Лакокрасочные покрытия на основе га ..
логенсодержащих полимеров обладают уникальным комплексом

.свойств: высокими эластичностью, прочностью, хемостойкостью

и пониженной горючестью. Фторполимерные покрытия отлича ..
ются высокой термостойкостью и выдерживают нагревание до

200 ос.

В настоящее время существуют два принципиальных пути

получения галогенсодержащих полимеров: радикальная поли­

меризация и сополимеризация галогенсодержащих мономеров•
.'8 также химическая модификация путем полимераналогичных

.преврашений (хлорирование, сульфохлорирование).

'7.2.1. Гаяогенсодержащне полимеры, получаемые

радикальной полимеризацией и сополимеризацией

:Радикальной полимеризацией и сополимеризацией получают

главным образом поливинилхлорид и его сополимеры, а также

политетрафтор- и политрифторхлорэтилен.

1.2.1.1. Полимеры и сополимеры винилхлорида

Поливинилхлорид является одним из наиболее дешевых и до­

ступных галогенсодержащих полимеров. Его получают ради ..
кальной полимеризацией винилхлорида

nCH2=~H -+ [-CH2- ? H- l
CI о _n

В лакокрасочной промышленности используют поливи~л:

хлорид с молекулярной массой 50·103-100-103, полученвыи

эмульсионной или суспензионной полимеризацией. ,.i:

Суспензионную полимеризацию по периодической схеме оро­
.водят при 30-70 0С и давлении. 0,4-1,2 МПа (исходный M~HO.

мер - газообразное вещество с температурой кипения -13,8- С).



В качестве инициатора полимеризации используют пероксиды.

в качестве суспендирующих агентов - различные водораствори­

мые полимеры, в том числе поливиниловый спирт ИЛИ производ­

ные целлюлозы. После окончания процесса непрореагировавший

мономер удаляют вакуум-отгонкой, а полимер отделяют цент­

рифугированием.

Эмульсионную полимеризацию винилхлорида проводят по

непрерывной или периодической схемам при 40-60 ос и давле­

нии 0,5-0,8 МПа. Для инициированияполимеризациииспользу­

ют водорастворимыеинициаторы. В качестве эмульгаторов при­

меняют мыла жирных кислот. В результате эмульсионной поли­

меризаuии образуется латекс с размером частиц 0,05-0,5 МКМ.

Поливинилхлорид выделяют из латекса распылением в сушил­

ке или коагуляцией (с помощью электролита, выморажива­

нием) .
Поливинилхлорид отличается высокой химической стойко­

стью, особенно к кислотам и щелочам. Он стоек ДО 60 ос к дей ..
ствию соляной И муравьиной кислот любых концентраций; сер­

ной (до 90 О/О ) I азотной (до 50 о/о ), уксусной (до 80 о/о) кислот;

щелочей любых концентраций, бензина, керосина, масел, жиров,

глицерина, спиртов и гликолей. Поливинилхлорид стоек к окис­

лению и практически негорюч (содержание хлора в поливинил­

хлориде составляет 56%.). При нагревании поливинилхлорида

выше 100 ос начинается отщепление хлороводорода, что приво­

дит К ухудшению эксплуатационных свойств. Отщепление не}

происходит по внутри- И межмолекулярному механизму. Внут­

римолекулярное отщепление не} (дегидрохлорирование) при­

водит к образованию двойных связей:

Н Н

J I
-с-с- -+ -си=сн-, (7.9)
Й tl -НCI

а межмолекулярное - к образованию поперечных связей между

полимерными цепями:

н н н н

J I I J
-с-с- -С-С-

I I I
н Cl Cl

+ ~ (7. 10)
-но

CI Н Н

I I I
-с-с- -с-с-

J I I Ан н н
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Поперечные связи образуются лишь при продолжительном

нагревании (2-4 ч при 175ОС) .
Химические лроцессы, связанные с выделением не], ускоря­

ются в присутствии кислорода, а также под действием Уф .. и

радиационного излучения. Окраска полимера при этом изменя­

ется от светло-желтой до черной, причем первичное пожелтение

проявляется уже при отщеплении 0,1-0,2% не1. Для повыше­

ния термо- и светостойкости поливинилхлорида используются

стабилизаторы, главным образом вещества, способные связы­

вать хлороводород: основные соли свинца, оловоорганические

соединения, мыла бария и кальция, а также эпоксидные соеди­

нения. Последние легко взаимодействуютс не} по реакции

-СН:-СН-+ не)

,,/
о

---+ -СН-СН-

6н tl
(7.11)

Кроме того, для стабилизации поливинилхлорида,как и других

полимеров, используют стабилизаторы против воздействия кис­

лорода (антиоксиданты),радиации (антирады) и УФ-лучей.

Поскольку поливинилхлорид представляет собой хрупкий и

неМОРОЗ0СТОЙКИЙ материал, без пластификаторов он не приме­

няется. Пластификаторы к поливинилхлоридудобавляют в до­

вольно больших количествах, часто до 50%. В отдельных слу­

чаях количество пластификатора может ДОХОДИТЬ до 150% ОТ

массы полимера. В качестве пластификаторов используют ал ..
килфгаяаты, жидкие хлорированные углеводороды, эфиры фос­

форной кислоты и другие соединения. В последнее время для

пластификации поливинилхлорида часто используют ЭПОКСИДИ­

рованные масла, являющиеся одновременно и стабилнзаторами.

При производстве лакокрасочных материалов на основе по­

ливинилхлорида особенно ваясное значение имеет правильный

выбор питментов. Соединения координационно-ненасышенных

металлов, относящихся к переходной группе (например Zn, Cd),
нельзя использовать в качестве пигментов, поскольку они в зна­

чительной мере ускоряют дегидрохлорированиеполимера.

Напротив, весьма эффективными оказываются соединения

металлов, являющиеся стабилизаторами поливннилхлорида,

в частности основные соли и оксиды свинца, соединения бария,

кальция и стронция.

Из..за ограниченной растворимости поливинилхлорид в виде

растворов в органических растворителях практически не нахо­

дит применения в лакокрасочной промышленности. Для полу­

чения лакокрасочных покрытий обычно используют ПОЛИВИНИЛ­

хлоридныв порошковые краски, пластн- и органозоли. Форми­

рование пленок из этих материалов происходит в результате
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протекания физических процессов при температурах около

150ос.

Одной из серьезных проблем, с которой приходится сталки­

ваться при окраске поливинилхлоридными лакокрасочными ма­

териалами, является неудовлетворительная адгезия покрыгий,

особенно к металлам. Однако благодаря хорошей совместимо­

сти ПОЛИВИНИЛХЛОрИД легко поддается физической и химической

модификации различными полимерами (алкидами, акрилатами

и Т. д.). Таким образом получают пленкообразующие с улуч­

шенными хемо-, атмосферо-, термостойкостью и ВЫСОКОЙ ад­

тезней.

ОСНОВНОЙ областью применения лакокрасочных материалов

на основе поливинилхлорида являются покрытия для металла.

Благодаря высокой химической стойкости полив~нилхлоридные

лакокрасочные материалы используются для защиты изделий

н конструкций, эксплуатирующихся в условиях воздействия

агрессивных сред - химического оборудования, нефте- и газо­

ПрОВОДОВ и Т. д. Значительные количества поливинилхлорида

идут на изготовление антикоррозионных герметиков для авто­

мобильной промышленности и строительных красок. Относи­

тельно новой, но постоянно расширяющейся областью примене­

пия поливииилхлорида является OKpaGKa рулонного и полосово­

го металла,

Сополимеры винилхлорида, используемые в качестве пленко­

образующих веществ, получают радикальной сополимеризацией

винилхлорида с такими соединениями, как винилацетат

(CH2=CH-О-СО-СН з) , винилиденхлорид (CH2 = CCI2) и

малвиновый ангидрид. Основная цель сополимеризации - полу­

чение материалов, сочетающих в себе ценные свойства поляви­

нилхлорида (высокая химическая стойкость) с хорошей раст­

воримостью в органических растворителях, а иногда и с ВЫСОКОЙ

адгезней. Сополимеризацией в ряде случаев можно получать

и термореактивные покрытия.

Сополимеры винилхлорида с винилацетатом содержат обыч­

но до 200/0. винилацетата. Как и поливиннлхлорнд, они обладают

высокой химической стойкостью. При молекулярной массе поряд­

ка 25·103-35·103 хорошо растворяются в органических раст­

ворителях (хлорированных и ароматических углеводородах,

сложных эфирах, кетонах), однако на их основе могут быть

получены лишь растворы, содержащие не более 200/0 сополиме­

ра. Более концентрированные растворы получают при использо­

вании сополимеров такого же состава, но с меньшей молеку-

лярной массой. Однако покрытия на основе низкомолекулярных

сополимеров обладают пониженной механической прочностью.

Для повышения адгезии цокрытий на основе сополимеров

винилхлорида с винилацетатом в них часто вводят до 1,50/0
(масс.) малеиновой кислоты .. Структуру такого сополимера
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(7.13)

схематически можно представить следующим образом:

CI сооп
, J

[
-CН2-TH-r ~НI-тН-СНt-СН- -тН-СН- [-CH~-CH-1

С! n _ ОСОСН! _ т СООН ~l гп

Частичным омылением сополимеров винилхлорида с винил­

ацетатом получают гидроксилсодержащие продукты (от 0,7 до

2,30/0 ОН-групп):

~CH2-CH-CHI-CH-CHI-CH-CH2-CH""" •
f I I I -снЗСООН

CI ОСОСИ, CI ОСОСИ8

~ ~снз-сн-еНI-СН-СН2-СН-СНI-СН""" (7. 12)
I I I I

CI ОН С! ОСОСНЗ

При введении гидроксильных групп В состав сополимеров улуч-.

шается их адгезия, что дает возможность получать на их основе

в сочетании с полнизоцианатами, карбамидо-, меламино- и фе­

нолоформальдегидными олигомерами термореактивные покры­

ТИЯ, характеризующиеся повышенными прочностными и защит­

ными показателями.

Практическое применение находят сопелимеры винилхлорида

с винилиденхлоридом СН2=СС12, которые используются обыч­

но в виде растворов в органических растворителях. Структуру

таких сополимеров можно представить в следующем виде:

Н С! Н

f I I
~СНI-С-СНs-С-СН2-С~

I I I
CI Сl Сl

Гомополимеры винилиденхлорида, как и вннилхлорнда, очень

плохо растворяются в органических растворителях. Улучшение

растворимости сополимеров (по сравнению с гомополимерами)

обусловлено нарушением регулярной структуры полимера.

Принципиально возможно получение сополимеров с различ­

ным содержанием звеньев сомономеров, однако практическое

применение в качестве пленкообразующих находят сополимеры

с содержанием вннилнденхлоридных звеньев 400/0 (масс.), ко­

торые хорошо растворяются в кетонах, сложных эфирах, хло ...
рированных углеводородах. Это дает возможность использовать

их в виде растворов (лаков) сравнительно высокой концентра­

ции (ДО 25%). Увеличение содержания винилиденхлорида до

700/0 и выше приводит к значительному ухудшению растворимо ...
сти сополимеров.
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Соволимеры винил- И винилиденхлорида хорошо совмеща­

ются с такими пластификаторами, как дибутилфталат, хлорпа­

рафины, совал, однако их можно прнменять и без пластифика­

ТОРОВ.

7.2.1.2. Поnитетрафторзтилен

Политетрафторэтилен получают радикальной полимериза­

цией тетрафторэтилена:

F F - F F -
f , r J

п с=с ~ -с-с- (7.14)

J} _ J } _n

Гетрафторэтилен характеризуется исключительно высокой

реакционной способностью и даже может самопроизвольно по­

лимеризоваться па холоду со взрывом. Это обусловлено нали­

чием в его молекуле четырех атомов фтора, обладающих высо­

кой электроотрицательностью;за счет этих атомов электронная

плотность л-свяэи уменьшается и разрыв ее облегчается. Так,

на разрыв я-свяэи в молекуле тетрафторэтилена требуется на

83,74 КДЖ/МОЛЬ меньше энергии, чем для разрыва я-связи в

молекуле этилена.

Политетрафторэтилен обладает рядом уникальных свойств,

к числу которых прежде всего относят его исключительно высо­

кие термо- и химическую стойкость. Химическая стойкость по­

литетрафторэтилена обусловлена ВЫСОКОЙ прочностъю связи

С-Р (486 кДж/моль - наибольшее из всех известных в орга­

нической химии значений энергии связи углерода с различными

элементами). В то же время размеры атомов фтора (сумма ра­

диусов двух атомов фтора равна длине связи С-С) и их спи­

ральное расположение вокруг углеродной цепи делают недо­

ступными для атаки химическими реагентами связи с-с.

Политетрафторэтилен можно эксплуатировать в агрессивных

средах, а также при температуре от -269 до 260 ос, причем

верхний предел определяется не потерей стойкости к агрессив­

ным средам, а снижением физика-механических показателей.

Политетрафторэтилен нестоек лишь к действию расплавленных

щелочных металлов и газообразного фтора при 150ос.

Политетрафторэтилен обладает также очень высокой термо­

стабильностью. При температурах до 390ос потеря массы по­

литетрафторэтилена незначительна.Заметныеизменения наблю­

даются лишь при -425ос (О,1 0/0 /ч) . При температурах выше

425ос политетрафторэтилен начинает разлагаться.

Политетрафторэтилен относится к группе трудносгораемых

материалов. При комнатной температуре он не горит даже в

среде кислорода. Ценным свойством этого полимера являются
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его низкие диэлектрическая постоянная и тангенс угла диэлек­

трических потерь, которые практически не изменяются в широ­

ком интервале температур.

~еханические свойства политетрафторэтилена в значитель­

ной степени зависят от его молекулярной массы и степени кри­

сталличности. Большинство механических свойств (в том числе

прочность при ударе и изгибе) ухудшается с увеличением сте­

пени кристалличности политетрафторэтилена и, напротив, улуч­

шается с увеличением молекулярной массы. Обычно ДЛЯ дости­

жения оптимальных эксплуатационных характеристик стремятся

использовать политетрафторэтилен с максимально большой мо­

лекулярной массой и низкой степенью кристалличности, причем

последнюю можно регулировать в процессе формирования лако­

красочных цокрытий.

В промышленности политетрафгорэтнлен получают суспен­

зиоиной и эмульсионной полимеризацией тетрафторэтилена.

В лакокрасочной промышленности в основном используют по­

литетрафторэтилен, полученный эмульсионной полимеризацией

в присутствии водорастворимых инициаторов, эмульгаторов и

стабилизаторов. Тетрафторэтилен - газообразное вещество

(температура кипения -76,3 ОС), поэтому процесс ведут под

давлением. В зависимости от типа применяемого инициатора

(персульфат аммония, пероксид водорода) температуру поли­

мернзации поддерживают в пределах от 30 до 90 ос, а давле­

ние - от 0,8 до 3,5 МПа. В качестве эмульгаторов обычно ис­

пользуют соли перфторкарбоновых кислот (например, перфтор­

октоат аммония). Нефторированные соединения в качестве

эмульгаторов обычно не используют из-за возможности участия

их водородных атомов в реакциях передачи цепи, что препят­

ствует получению полимера с высокой молекулярной массой.

Стабилизаторами являются различные жидкие (В условиях по­

лимеризации) углеводороды - октадекан, парафины и др. По­

литетрафторэтилен, получаемый описанным выше способом,

имеет очень высокую молекулярную массу (2,5·106-3,5·106);
степень его кристалличностидостигает 90%.

Для получения покрытий политетрафторэтилен используют

обычно в виде ВОДНЫХ дисперсий с размером частиц 0,06­
0,4 МКМ, в которые для стабилизации и улучшения смачивания

вводят 9-12%. (от массы полимера) поверхностно-активных

веществ. Содержание полимера в дисперсиях составляет не

менее 50%. После нанесения дисперсии полимера на поверх­

ность и испарения жидкой фазы проводят термообработку по­

крытия (при 360 ОС), В процессе которой происходит спекание

частиц и образование сплошной пленки. Термообработка спо­

собствует также повышению механических покавагелей покры­

тия, так как обычно сопровождается снижением степени кри­

сталличности политетрафторэтилена.
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На основе политетрафторэтилена могут быть получены и по­

рошковые материалы. Для этой цели можно использовать по­

литетрафторэтилен с пониженной степенью кристалличности.

Порошки наносят методами газопламенного напыления, распы­

лением в электрическом поле высокого напряжения и в кипящем

слое.

Покрытия на основе политетрафторэтилена успешно приме­

няются в тех случаях, когда требуется сочетание высокой тер­

мостойкости с химической стойкостью и хорошими диэлектри­

ческими свойствами.

К недостаткам политетрафторэтилена как пленкообразую­

щего следует отнести его низкие адгезнонные характеристики,

обусловленные высокой химической инертностью, а также хла­

дотекучестью, Т. е. способностью легко деформироваться даже

при комнатной температуре под действием небольших механи­

ческих нагрузок. Указанные недостатки в ряде случаев ограни­

чивают применение этого ценного полимера.

1.2.1.3. Поаитрнфторхаорэтилен

Политрифторхлорэтилен - продукт полимеризации трифтор­

хлорэтилена :
F Сl

I I
nС=С ~

I ,
F F

- F Сl -
r ,

-с-с­

I I
_ F F -n

(7.15)

По своим химическим свойствам он близок к тетрафторэти­

лену, Однако замена одного из атомов фтора на менее электро­

оtрицательный атом хлора приводит к снижению реакционной

способности этого мономера. Полимеризуется он по радикаль­

ному механизму в массе, в растворе, суспензии и эмульсии.

Полимеры с оптимальными свойствами получаются при поли­

меризации в массе и в растворителях при низкой температуре

(от -30 до О ОС). Однако эти способы экономически невыгодны

из-за низкой скорости процесса, поэтому на практике часто ис­

ПОЛЬЗУЮТ полимеризациюв суспензии и эмульсии.

Политрифторхлорэтилен,как и политетрафгорэтилен,отно­

сится к полимерам с исключительновысокими химической стой­

костью и термостойкостью, однако свойства этих полимеров

несколько различаются. Так, в отличие от политетрафторэтиле­

на политрифторхлорэтилен характеризуется довольно высокой

адгезией и практически не подвержен хладотекучести; он хоро­

шо выдерживает действие длительных нагрузок. Радиационная

стойкость политрифторхлорэтиленатакже несколько выше, чем

у политетрафторэтилена. Вместе с тем, являясь высокотермо­

стойким и химически стойким материалом, политрифторхлор-
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этилен все же несколько уступает по этим показателям поли­

тетрафторэтилену. При 240 ос политрифторхлорэтилен еще

достаточно стабилен; длительное нагревание при 270
0С

вызы­

вает незначительную деструкцию, а при температуре выше

330 ос степень деструкции резко возрастает.

Политрифгорхлорэтилен стоек (не изменяется совсем или

набухает меньше, чем на 1о/о) К действию большинства агрес ...
сивных сред: кислот различных концентраций (включая плави­

ковую, олеум, соляную, «царскую водку»); сильных окислителей

(озон, дымящая азотная кислота); брома, хлора, растворов ще-

лочей. В то же время он разрушается при воздействии расплав­

ленных щелочных металлов, нестоек к действию жидкого хлора

(степень набухания 9-120/0), 1000/0-ного олеума.

При комнатной температуре политрифторхлорэтнленне рас­

творяется ни в ОДНОМ из известных органических растворителей,

НО в некоторых из НИХ набухает (тетрахлорэтилен, этилацетат,

кснлол). Политрифторхлорэтиленрастворяется в дихлорбензо­

трифториде, мезитилене, ксилоле и некоторых других раство­

рителях при температуре выше их температуры кипения.

Политрифторхлорэтиленнаходит широкое применение в ка­

-честве конструкционного и пленочного материала. Для получе­

ния покрытий он, как и политетрафторэтилен,используется в

виде суспензий.

7.2.2. Галогенсодержащие полимеры, получаемые

химической модификацией

Основными способами получения галогенсодержащих полиме­

ров химической модификацией являются хлорирование и хлор­

сульфирование полиолефинов с получением хлорированного и

сульфохлорированного полиэтилена и хлорированных каучуков.

Эти же способы можно использовать для увеличения содержа­

ния хлора в некоторых хлорсодержащих полиолефинах, напри­

мер в поливинилхлорнде, с целью получения НОВЫХ продуктов

(перхлорвинила) .
Хлорированием и хлорсульфированнем можно получить про­

дукты, значительно различающиеся по свойствам в зависимости

от глубины протекания реакции и способа ее проведения.

Хлорирование предельных олефиновых полимеров под дей­

ствием молекулярного хлора и диоксида серы протекают как

цепные радикальные реакции:

CI2 ---+ CI+CI, (7.16)

н

I ·-C-+Cl
1

----+ -С-+ НС).

~I
(7.17)



Сl

I ·
-C-+CI2 ~ -C--+Cl,

I I
о о

I 11 I 11
-C·+S ~ -C-s·

I 11 I 11
о о

о о

I 11 I 11
-C-S· +CI1 ----+ -C-S-Cl +CI·,

11 I 11
о О

(7.18)

(7. 19)

(7.20)

Эти процессы инициируются пероксидами. гидропероксида­

ми и УФ-излучением.

Хлорирование и хлорсульфированиепо радикальному меха­

низму проводят В органических растворителях или в водных

суспензиях полимеров. Условия проведения процесса оказыва­

ЮТ существенное влияние на его течение и свойства полученных

ПРОДУКТОВ.

Хлорирование полимеров, содержащихдвойные связи (поли­

изопреновый и полибутадиеновый каучуки)- весьма сложный

и до сих пор полностью не изученный процесс. Отметим лишь,

что в реакции с хлором могут принимать участие двойные связи:

-СН==СН-+С12 ~ -СН-СН-

61 tl
(7.21 )

и се-метияеновые группы:

-СН=СН-СН2-+С12 --+ -СН=СН-СНСl-+НСJ, (7.22)

причем процесс хлорирования может сопровождаться циклиза­

цией и сшиванием полимеров.

7.2.2.1. Хлорированный поаивинилхяорид (перхлорвннил)

Перхлорвинил получают хлорированием поливинилхлорида; при

этом содержание хлора в поливинилхлориде повышается с 56
до 720/0 (масс.).

Хлорирование можно проводить как в гомогенных, так и в

гетерогенных условиях. При гомогенном хлорировании до сте­

пени хлорирования не более 65 О/О хлорируются в основном груп ..
f

ПЫ -СН2-, причем образующиеся группы CI-C-H распре-

1
деляются по цепи статистически. При увеличении степени хло-
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,
рирования возможно хлорирование и групп CI-C-H, которое

I
1

ПрИВОДИТ К появлению групп CI-C-Cl в иакромолекуле, При

I
гомогенном хлорировании молекулярная масса поливинилхло-

рида изменяется незначительно. Наблюдаемое в ходе процесса

некоторое увеличение вязкости раствора полимера обусловлено

повышением жесткости его цепей с возрастанием степени хлори-

рования. -
При гетерогенном хлорировании независимо от глубины про­

текания процесса происходит преимущественное хлорирование

I
групп CI-C-H. Процесс в этом случае сопровождаетсяумень-

I
шением молекулярной массы поливинилхлорида (иногда вдвое)

иэ-за частичной деструкции. Вязкость растворов полимеров сни­

жается при этом на 10-15%.
Степень хлорирования оказывает cyrцecTBeHHoe влияние на

свойства полимера. При увеличении содержания хлора до 63­
670/0 резко улучшается растворимость поливинилхлорида в та­

ких растворителях, как ацетон, циклогексанон, толуол, ацетаты.

Дальнейшее повышение степени хлорирования ПрИВОДИТ вновь

к ухудшению растворимости и повышению хрупкости материа ...
ла, Поэтому 8 лакокрасочной промышленностн применяют в ос ...
НОВНОМ хлорированный поливинилхлорид с содержанием хлора

около 65%_
Процесс проводят гомогенно по периодической схеме в сре­

де хлорированных углеводородов (хлорбензол, дихлорэтан

и др.) в присутствии инициаторов. Поливинилхлорид растворя­

ют при 70-80 ос в соответствующемрастворителеДО получения

раствора 10-120/0....ной лсонцентрации и вводят в него инициа­

тор - динитрил азобис(изомасляной) кислоты. В аппарат бар­

ботируют хлор В количестве 110-120% (масс.) от теоретически

необходимого. Хлорирование ведут при постепенном повышении

температуры с 35-40 до 110-115 ос до получения продукта,

растворимого в ацетоне. В случае использования низкокипящих

растворителей процесс проводят'ПОД давлением <например, при

применении дихлорэтана- под давлением 0,3 МПа). Для уда­

ления оставшегося хлора и образовавшегося не1 раствор пер­

хлорвинила продувают азотом при 60-80 ос, после чего от

раствора полимера отгоняют растворитель в виде азеотропной

смеси с водяным паром, и полученный в виде пористой крошки

полимер сушат в сушилках.

Для получения лакокрасочных материалов перхлорвинил

используют в виде растворов в органических растворителях
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(кетонах, сложных эфирах, ароматических углеводородах). При­

меняется перхлорвинил с молекулярной массой около 57000
(так называемый перхлорвинил средней вязкости) и с молеку-

лирной массой 30000 (перхлорвинил низкой вязкости). Пленко­

образование проходит при комнатной температуре, однако пол­

ное удаление растворителя из пленки в этих условиях проис­

ходит лишь за 5 сут, поэтому иногда пленкообразование

проводят при повышенной температуре (60-120 ОС). Покрытия

отличаются очень высокими атмосферо-, огне- и химической

стойкостью, прочностью и эластичностью. К недостаткам по­

крытий можно отнести низкую адгезию, слабый блеск и огра­

ниченную термическую стабильность: размягчение покрытия

начинается уже при 60 ос. Кроме того, от этого полимера, так

же как и от поливинилхлорида, легко отщепляется Hel, причем

этот процесс заметно ускоряется при повышенныхтемпературах

(около 130
0

С ) .

ДЛЯ улучшения декоративных свойств (блеска), теплостой­

кости и адгеэии лакокрасочных материалов на основе перхлор·

винила в них часто добавляют высыхающие алкнды и алкидно­

акриловые олитомеры (до 30-600/0 от массы перхлорвинила) .
Перхлорвинил используют для защиты изделий и КОНСТРУКЦИЙ

из дерева, металла и бетона от воздействия влаги, атмосферных

факторов и агрессивных сред.

7.2.2.2. Хлорированный полиэтилен

Хлорированию может подвергаться полиэтилен низкой и высо­

кой плотности. Этот процесс, как и хлорирование поливинил­

хлорида, проводят в растворе или в водной суспензии.

При проведении процесса в растворе обычно в качестве рас­

творителя используют хлорированные олефины. Хлорированию

подвергают растворы 3-4 0/0 - ной концентрации. При проведении

процесса в водной суспензии обычно добавляют небольшое ко­

личество хлорированного углеводорода, способствующего на­

'буханию частиц полиэтилена и тем самым облегчающего диф­

фузию хлора внутрь полимерных частиц. Структура полученного

продукта определяется степенью хлорирования, а также усло­

виями его проведения. При содержании хлора до 35% в составе

полимера обнаруживаются в основном группы СН2 И CHCl; при

содержании хлора более 650/0 -группы CH2,CH-CI и CC12;

при содержании хлора более 650/0. группы СН2 В макромелеку­

лах практически отсутствуют. Если процесс ПрОВОДЯТ в раство­

ре, хлорсодержащие группы распределяются вдоль полимерной

цепи статистически, а в случае его проведения в суспензии­

в макромолекулах хлорированного полиэтилена чередуются вы­

соко- и низкохлорированные сегменты.

36З



Содержание хлора оказывает большое влияние на свойства

хлорированного полиэтилена. При содержании хлора от 25 до

40~o он представляет собой эластичный каучукеподобный про­

дукт, ПОХОЖИЙ по свойствам на пласгифицированный поливи­

нилхлорид, причем постепенно по мере увеличения содержания

хлора снижаются его температура размягчения и механическая

прочность, которая становится минимальной при содержании

хлора 32-34 о/о. При дальнейшем хлорировании температура

размягчения постепенно повышается, увеличивается механиче­

ская прочность, продукт становится менее эластичным.

Хлорирование полиэтилена способствует значительному

улучшению его растворимости в органических растворителях..
При содержании хлора более 40%_ полимер уже хорошо раство­

ряется в ароматических углеводородах, кетонах, сложных

эфирах.

В зависимости от степени хлорирования различают низко­

и высокохлорированный полиэтилен с содержанием хлора СООТ­

ветственно до 40 и 64-750/0. в качестве пленкообразующего

применяют в основном высокохлорированный полиэтилен, име­

ющий молекулярную массу от 5·103 до 35·103. Его используют

в виде растворов в органических растворителях (главным обра­

зом в ароматических углеводородах) для получения термопла­

стичных покрытий естественной сушки. В состав лакокрасочных

материалов на основе высокохлорированного полиэтилена вво­

дятся обычно пластификаторы (хлорированные парафины, эфи­

ры фталевой и фосфорной кислот). Покрытия негорючи и обла­

дают высокой стойкостью к действию агрессивных сред (мине­

ральные кислоты, щелочи), а также хорошей атмосферостой­

костью.

Низкохлорированный полиэтилен в качестве пленкообрааую­

щего применяется реже. Термопластичные покрытия на его ос­

нове липкие и имеют низкие физика-механические показатели,

Низкохлорированный полиэтилен можно использовать в соче­

тании с отвердителями аминного типа (алифатические и аро­

магические полиамины с концевыми NН2-группами). Отверж­

пение происходит по реакции

I
-C-Cl

f

I
-с-СI

J

I
CI-C-

I+ H2N-R-NНt + ,
CI-C­,

I I
-С с-

I'\.NRN/ 1

1/ ,\,
-с с-

I I

+ 4HCI. (7.23)

которая протекаетдовольно легко при температуреоколо 100 ос,

однако образующнеся термореактивные покрытия имеют невы­

сокую твердость. Поэтому низкохлорированный полиэтилен ча-
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ще используют в термореактивных композициях В сочетании с

олигомерами ДРУГИХ ТИПОВ. Весьма перспективно применение

низкохлорированного полиэтилена в качестве пластификатора

в составе эпокеидных порошковых красок: он участвует наряду

с эпокеидным олигомером в процессе отверждения КОМПОЗИЦИИ

амннами.

7.2.2.3. Сульфохаорированный пелвэтвяев

(1.24)

I
-С-50,1"I /N-R-+2НСl.

-С-50!

I

Сульфохлорированный полиэтилен

"",[(-СН2-СН2-СНа-СН-СН2-СНS-)"4НS-СН2-]-

tl 12S0zC1 fI

получают при одновременном действии на раствор полиэтилена

в хлорированных углеводородах газообразных хлора и диокси­

да серы в присутствии инициатора. Содержание хлора в суль­

фохлорированном полиэтилене может изменяться от 25 до 45%,
содержание серы - от 0,8 ДО 2,20/0 (масс.).

Для хлорирования используют полиэтилен низкой и высокой

плотности. Сульфохлорированный полиэтилен представляет со­

бой каучукоподобный продукт, растворимый в ароматических

и алифатических хлорированных углеводородах. Он набухает

в кетонах н эфирах; в алифатических углеводородах не раство­

ряется и не набухает,

Термопластичные покрытия на основе сульфохлорированно­

го полиэтилена не находят применения из-за чрезмерной мяг­

кости. Сульфохлорированный полиэтилен применяют практиче­

ски только в сочетании с отверднтелями для полученця термо­

реактивных поирытий. В качестве отвердителей могут

использоваться алифатнческие полиамиды. С аминами реаги­

руют только группы S02Cl вследствие очень высокой реакци­

онной способности по сравнению с группами CHel.
Реакция с алифатическими аминами легко протекает уже

при комнатной температуре, а с ароматическими- при нагре­

вании. Отверждение ПрОВОДЯТ ·обычно В присутствии СИЛЬНЫХ

акцепторов Hel, функцию которых могут выполнять пигменты,

например РЬО:

I
-С--SО2Сl

I
+HaN-R- ~,

-С-S°tСI

I
Отверждение может проходить и за счет взаимодействия

хлореульфоновых групп С оксидами металлов, которое в ПрН-



(7.25)

(7.26)

СУТСТВИИ влаги может протекать по схеме:

f I
-С-S°2Сl + HsQ~ -C-S02-OH + не}

I I

I I
-C-S020H -C-S02

I I I+ МеО ----+- О

, "-1-S020H /ме+ Н2О

О

J "-C--SO,
I

ОКСИДЫ металлов ВВОДЯТ в значительных количествах [до

300/0 (масс.) З, обеспечивающих полное связывание выделяюще­

гося хлоровопорода. Такой способ отверждения особенно пере­

пективен в том случае, когда в качестве отвердителя использу­

ют пигмент (оксиды железа, хрома, титана и свинца).

Хлорсульфированный полиэтилен в качестве пленкообразу­

ющего чаще всего применяют в виде лаков - растворов 8­
15 0/0 -ной концентрациив толуоле или смеси толуола с ксилолом.

Иногда используют органодисперсии, для получения которых

измельченный хлорсульфированныйполиэтилен подвергают на­

буханию в активном растворителе (например, ксилоле), а затем

его диспергируют с помощью скоростной мешалки в разбавите­

лях (кетоны, спирты).

Отвержденные покрытия на основе сульфохлорирвванного

полиэтилена характеризуются высокими химической и абрази­

востойкостью, адгезией к резине, ткани, древесине, бетону и к

загрунтованным металлическим поверхностям. Они морозостой­

ки и термостойки до 140ос. Выше этой температуры происходит

частичное разложение полимера с выделением Hel.
Покрытия на основе сульфохлорированногополиэтилена ис..

пользуют для антикоррозионной защиты железобетона, химиче­

ской аппаратуры, а также для окраски самолетов, автомобилей

и пр.

7.2.2.4. Хлоркаучук

Хлоркаучуком называют продукты хлорирования натурального

каучука или синтетического изопренового каучука.

Хлорированию обычно подвергают каучук в виде раствора

в органическом растворителе (CCI4, бензол). При проведении

процесса в четыреххлористом углероде протекают различные

реакции~ Вначале происходит замещение на хлор водородных

атомов ее-метиленовых групп с последующей циклизацией:
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(7.30)

(7.29)

-(7.28)

+2С],

---+
-не]

СНЗ СНз
I I

---+ .....,сн-с=сн-сн2-сн-с=сн-ен2-
J j
сл <-1

сн--сн!

Н с-с" "сне] ~
з" /

осн С

~ / ~
НзС CH-CH2~

СI CI

)eh-еЕ
НзС-Сlе\ / снс:

CIC--C
~ г >.
НаС СН2-СН1"""'

Затем хлор реагирует с остальными метиленовыми группами:

НзС сшс.-сно НаС CIHC--СНС!

'с/ 'СНСI ~ 'с/ 'енс)
/>: / -НС1 />: /

а CIC-C СI СI-с--с

~/" ~ ~ г<: ~
НзС CHt-СНt НаС снсь-сно

СН-СН2

нзс-е< )СНСI
CIC-C

I"снг-сн.­
сн,

На второй стадии ПрОИСХОДИТ замещение у оставшейся пос­

ле циклизации а-метиленовой группы и присоединение хлора

по ДВОЙНОЙ связи:

СН-СН1

Нас-с" "СНСI
~ /
CIC-C

~ 1"
С:н,снг-сн.-

Конечный продукт, состав которого соответствует формуле

[C10H llC17]nt содержит 65%_ хлора. Хлорирование в бензольном

растворе не сопровождается циклизацией.

В качестве пленкообразующих используют хлоркаучук с мо­

лекулярной массой от 5000 до 15000. Растворителями для хлор­

каучука являются главным образом ароматические углеводоро­

ДЫ, чаще всего ксилол, а также кетоны (за исключением ацето­

на, в котором хлоркаучук не растворяется).

Для получения покрытнй с высокими физико-механическими

показателями в хлоркаучук вводят пластификаторы, в качестве

которых используют хлорированные парафины или эфиры фта­

левой кислоты. Количество вводимого пластификатора может
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достигать 60% (от массы каучука). Кроме того, в состав лако­

красочных материалов на основе хлоркаучука обычно вводят

стабилизаторы (В частности, эпоксидированные масла), пред­

отвращающие выделение Hel.
На основе хлорированного каучука удается получить лако­

красочные материалы с более высоким сухим остатком (более

500/0), по сравнению с лакокрасочными материалами на основе

других хлорированных олефинов.

Хлорированный каучук хорошо совмещается с алкидами

(особенно высокой жирности), фенола- и карбамидоформальде­

гидными, эпоксидными олигомерами и полиуретанами. Введение

этих олигомеров обусловливает повышение твердости и износо­

стойкости покрытий на основе хлорированного каучука.

Несмотря на то, что объем потребления хлоркаучука ПО

сравнению с эпоксндными олигомерами, алкидами и многими

другими пленкообразующими относительно невелик, значение

его для ряда отраслей промышленности очень важно: в течение

многих лет хлоркаучуковые лакокрасочные материалы занима­

ют ведущее место среди материалов, предназначенных для за­

щиты морских судов, доков, кранов и других сооружений, экс­

плуатирующихся в морской воде.

Покрытия на основе хлорированного каучука широко исполь­

зуются для защиты стальных изделий и конструкций, а также

(в меньшей степени) бетона и других строительных материалов.

Химическая стойкость этого полимера обусловливает его ши­

рокое применение для покрытий !Целочных цементных поверх­

ностей. Хлорированный каучук применяется также для изготов­

ления дорожных красок. Благодаря высокому содержанию хло­

ра хлорированный каучук не горит, поэтому его используют для

получения огнестойких красок.

7.2.3. Полимеры на основе акриловой и метакриловой кислот

и ИХ пронаводных

Полимеры и сополимеры акриловой и метакриловой кислот и

ИХ производных принято называть полиакрилагами. Обычно в

качестве пленкообразующих используют сополимеры акриловых

мономеров, причем сомономерами могут быть самые различные

олефины.

Полиакрилаты получают радикальной сополимернэацией. Из

акриловых мономеров используют акриловую СН2=СН-СООН
и метакриловую СН2=С (СНз)-СООН кислоты, а также их

производные: эфиры, амиды, нитрилы, например: метилметак­

рилат СН2=С(СНз)СООСНз ; 2-этилгексилакрилат СН2=СН­

-СООСН2-СН(С2НБ)-С4Н9; акриламид CH2= CH- CO- NH2;

бутнлметакрилат СН2=С (СНЗ) -СООС4Нg; акрилонитрил

CH2=CH-C==N.
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гидроксиэтилакрилат

СН2=СН-СОО(СН2 ) 2-0Н

Таблица 7.6. Константы сополимеризации акриловых мономеров

МОВОllер I Температура I
сополимеризации, ос

Метилакрвлат - метилметакрилат 65 1.5 O,~

Метнлметакрилат- глицидилметак- 60 0,8 1,05
рнлат

Метилметакрилат- метилаКрИJI· 70 1,65 0,79
амид

Акрилонитрил- акрнламид 50 0,87 г.зе

Акрилонитрал- глицидилметакрилат 60 0,14 1,32
Метилакрилат - стирол 60 0,15 0,7
Метилметанрилат- стирол 60 0,46 0,52
Бутилметакрилат- стирол 70 0.67 0,54
Акриловая кислота - стирол 70 0,35 0,25
Метакрнловаякислота- СТВрoJl 60 0,7 0,15
Глицидилиетакрилат- стирол 60 0,55 0,45
Акриловая кислота - винилацетат 70 10,1 0,01
Акрилоннтрил - винилацетат 60 4,05 0,06

Применение находят также и эфиры метакриловой (акрило­

вой) кислоты, в алкильном заместителе R которых имеются

функциональные группы (гидроксильные, эпоксидные}; Моноак­

риловые эфиры гликолей, глицидиловые эфиры акриловых кис­

лот, например:

глицидилметакрилат

СН2=С(СНз)-СООСН2-СН-СН2
"'./
О

Акриловые мономеры легко вступают в реакцию радикаль­

ной сополимеризациидруг с другом, а также с другими олефи­

нами, в первую очередь - со стиролом (табл. 7.6), что, по-ви­

димому, и явилось одной ИЗ причин наибольшего распростране­

ния сополимеров акрилатов именно с этим мономером. Приме­

нение в качестве сомономера находят и винилалкиловые эфиры

(например, винилбутиловый эфир CH2=CH-О-С4Нg) .

Схематически полиакриловый сополимер можно представить

следующей формулой

R R' -
I f

-СН2-С-СН2-С-
J J

COOR'" R'" _п

где R, R' -Н или Alk; R" -Alk, R'" -RCONH2, -соон, COOAlk, Аг и т. д.

Звенья производных акриловой кислоты в составе сополиме­

ра придают пленке эластичность, причем этот эффект усилива­

ется с увеличением ДЛИНЫ а.пкильного радикала. Производные
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метакриловой кислоты, напротив, придают сополимеру твер­

дость и жесткость; по мере увеличения ДЛИНЫ R ОТ с. по С 14 Н
его разветвленности алкилакрилат превращается в пластифици­

рующий сомономер. Неакриловые компоненты также изменяют

в широких пределах свойства пленкообразователя. Так, стирол

придает ему жесткость, винилбутиловый эфир - эластичность.

Путем подбора компонентов и регулирования их соотношения

можно получать сополимеры, удовлетворяющие различным тре­

рованиям.

Полиакрилаты, используемые в качестве пленкообразующих,

принято делить на две группы - т е р м о п л а с т и ч н ы е и

-т е р м о р е а к т и в н ы е. Термопластичные полиакрилаты '­
продукты сополимеризации мономеров, не содержащих иных

.функциональных групп, кроме двойных связей. К числу таких

продуктов относятся главным образом сополнмеры метилметак­

рилата с метил- и бутилакрилатом, бутилметакрилатом и др.

.Формирование покрытий на основе термопластичныхполиакри-

.латов не сопровождается химическими превращениями.

Термореактивные полиакрилаты обычно получают сополи­

меризацией двух ил» более сомономеров, по крайней мере один

из которых помимо двойной связи имеет какую-либо функцио­

нальную группу. Отверждение таких материалов происходит в

результате химических превращений, в которых участвует эта

функционал~ная групп~ 'например при введении отвердителеЙ.

В полианрилаты обычно вводят такие функциональныегруп­

пы, как N-метило.цьны~, ввокеидные, гидроксильные и карбок­

.сильные.

Полиакрилаты с N-~еТ;И.JIОЛЬНЫМИ группами получают, если

.в качестве одного ИЗ сомономеров используют акрил- или мет­

акриламид. Так получают например, сополииеры этих амидов

с бутялметакрнлатом,бутилакрилатом, акрилонитрилом, стиро­

лом и др. При обработке полученных сополимеров формальде­

гидом образуются -N-мет,Илольные пронаводные амидов. Для

увеличения стабильности этих сополимеров при хранении их

'часто этерифицируютн-буганолом:

,СН20 +nчНgОН

-[-CH2- T(R>-M-] ------+- -[-CH2- T(R>-M- ]- -nНsО •

CONH2 n CONHCHsOH n

-----+- -[-CH2- T(R>-:.M- 1-'
соннсн.ос.нл,

'где М - сомономер.

Метилолированные сополимеры акрил- и метакриламида при

160-170 оС могут отверждаться по обычным реакциям конден­

сации N-метилольных провзводных или их эфиров (см. гл. 3).
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Для отверждения этих полимеров могут быть использованы и

отвердители - феноло-, карбамидо- и меламиноформальдегид­

ные и эпоксидные олнгомеры, полинаоцианаты и гексаметокси­

метилмеламин.

При получении акриловых сополимеров на основе акрил­

или метакриламида исходную смесь мономеров берут с таким

расчетом, чтобы массовая доля амидных звеньев в сополимере

составляла не более 300/0., в противном случае резко повышается

хрупкость покрытий.

Полиакрилаты с эпоксидными группами получают полиме­

ризацией смеси мономеров, один из которых содержит эпоксид­

ную группу (глициднлакрилат, глицидилметакрилат). Эти сопо­

лимеры отверждаются всеми обычными отвердителями эпоксид­

ных олнгомеров. Однако применение этих сополимеров ограни­

чено нэ-за дефицитности глицидиловых эфиров.

Простейшнм способом получения гидроксилсодержащих по­

лиакрилатов является получение сополимеров, в состав которых

входят гидроксиэтил- или гидроксипропил(мет)акрилаты. Они

отверждаются полинаоцианатами, а также меламино- и карба­

мидоформальдегидными олигомерами.

Карбоксилсодержащие сополимеры получают введением в

состав акрилового сополимера от 3 до 250/0 одноосновных нена­

сыщенных карбоновых кислот, например акриловой или метак­

риловой, Принципиально возможно использование для получе­

ния таких сополимеров и двухосновных непредельн~ кислот

или их ангидридов (в частности, малеинового).

Карбоксилсодержащие сополимеры отверждаются при вза­

имодействии карбоксильных групп с эпоксидными, а также с

меламино- и карбамидоформальдегидными олигомерами. От­

верждение эпокеидными олигомерами проводят при 160-185 ос

или при более низкой температуре в присутствии катализаторов­

аминного типа. Отверждение меламино.. и карбамидоформаль­

дегидными олигомерами возможно при 120ОС, однако обычно

его проводят при 150 ос (В этих условиях процесс заканчивает­

ся за 30 МИН).

Основная реакция при отверждении - взаимодействие кар­

боксильных групп с метилольными. Схематически эта реакция

на примере карбамидоформальдегидного олигомера может быть

представлена следующим образом:

R
I

-СН-СН-+HOH...C-NH- ~ .-СН-СН- (7 . 32)
1" I
СООН сооснь-нн..

Сополимеры, содержащие до 50/0 непредельных кислот, иногда

используют как термопластичные. Небольшое количество поляр­

ных карбоксильных групп придает покрытиям на их основе по-
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вышенную адгезию. Покрытия на основе сополимеров акрило­

вого ряда отличаются оптической прозрачиосгью, ВЫСОКИМ

блеском, химической стойкостью к старению.

Для покрытнй на основе термопластичных полиакри~аТО8

характерна высокая атмосфера- и светостойкость. Они бесцвет­

ны, хорошо шлифуются и полируются, сохраняя блеск в течение

длительного времени. К недостаткам термопластичных полиак­

рилатов относится их склонность к размягчению при повышен­

ной температуре.

Термореактивные полиакрилаты образуют пленки с высокой

механической прочностью, сохраняющейся в условиях повы­

шенных температур, высокими водо-, атмосферо-, бензо- и ХН­

мической стойкостью, адгезией к металлам, а также хорошими

декоративными свойствами. Кроме того, некоторые термореак­

тивные полиакрилаты характеризуются специфическими свойст­

вами, обусловленными природой исходных мономеров, исполь­

зованных при их синтезе. Так, покрытия на основе полиакрила­

тов с метилольными группами отличаются особенно высокими

адгезией к различным металлам и грунтовкам, механической

прочностью и высокой водостойкостью. Полиакрилаты с эпо­

ксидными группами обладают исключительными антикоррози­

онными свойствами и Т. Д.

Лакокрасочные материалы на основе полиакрилахов

На основе полиакрилатов получают самые разнообразные ла­

кокрасочные материалы, в том числе:

органорастворимые лаки (грунты, эмали) горячего и холод-

ного отверждения;

водорззбавляемые материалы горячего отверждения;

водно-дисперсионные краски;

порошковые краски;

органодисперсионные материалы.

Органорастворимые лакокрасочные материалы готовят на

основе как термопластичных, так и термореактивных полиакри­

латав. Материалы холодного отверждения получают преимуще ...
ственно на основе термопластичных полимеров. Основное назна ..
чение органорастворимых полиакрилатов - получение атмо­

сферостойких покрытий для защиты алюминиевых, магниевых

и титановых сплавов; окраска рулонного металла (алюминия,

стали); окраска приборов и изделий бытовой техники из черных

и цветных металлов.

Водоразбавляемые полиакрилаты используются для получе­

ния лакокрасочных материалов, наносимых методом электрофо­

реза. Образующиеся пленки отличаются лучшей адгезией к

подложке, чем покрытия из полиакрилатов, нанесенные други­

ми методами.
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Нз основе водных дисперсий полиакрнлатов в СССР выпус­

кают эмульсионные краски для защиты изделий из черных и

цветных металлов и для наружной и внутренней отделки поме­

щений,

Они используются также для получения высококачественных

покрытий с хорошей адгезией к различным подложкам - ткани,

бумаге, дереву, бетону, кирпичу и т. Д. Малая проницаемость

в подложку и высокая тиксотропность позволяет применять их

в строительных красках.

Порошковые материалы - сравнительно новая область при­

менения полиакрилатов. Для получения порошковых материалов

практически используют лишь термореактивные полиакрилаты

с такими функциональными группами, как карбоксильные, ГИД­

роксильные и эпоксидные. В порошковых материалах эти со­

полимеры используются в сочетании с отвердителями, которые

подбирают с учетом природы функциональных групп в сопо­

лииере и особых требований, предъявляемых к отвердителям

порошковых материалов (СМ. гл. 1). Полианрилатные порошко­

вые материалы наносят методом электростатического распыле­

ния и используют при окраске кузовов автомобилей, бытовых

электроприборов и Т. д.

Органодисперсионные материалы появились лишь в послед­

ние годы и пока еще не нашли широкого промышленного при­

менения, несмотря на их большую перспективность.

В целом следует отметить, что применение полиакрилатов

в виде дисперсионных систем (включая порошки) позволяет

резко повысить содержание основного вещества в лакокрасоч­

ных материалах, что обусловливает их высокую экономичность

и экологическую полноценность.

Технологические процессы nроuзводетва полиахрилагов

Производетво полиакрилатов, используемых в качестве пленко­

образующих, осуществляется в промышленности радикальной

сополимеризацией по периодическим схемам, причем техноло­

гический способ ведения процесса определяется типом лакокра­

сочного материала, для которого предназначен данный поли­

акрилат.

Полиакрилаты (термопластичные и термореактивные) , при­

меняемые в виде растворов в органических растворителях, по­

лучают полимеризацией в суспензии или в растворителях (на­

пример, в сложных эфирах, кетонах, ароматических углеводо­

родах), причем такие растворы непосредственно используются

в виде лаковой основы.

При проведении полимеризации в суспензии или в раство­

рителе, не растворяющем образующийся полимер (например,

в изопропаноле) лаки готовят, растворяя выделенный в сухом
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виде сотюлимер в соответствующих растворителях. Этим путем

получают высококачественные лаки, не содержащие нежела­

тельных примесей.

Неводные дисперсии полиакрилаТО8 с размером частиц

0,1-30 МКМ могут быть, например, получены путем сополиме­

ризации акриловых мономеров со стабилизатором в летучих

органических растворителях, не растворяющих сотюлимеры

(алифатические углеводороды). В качестве стабилизаторов

можно использовать акриловые мономеры с заместителями.

имеющими высокое сродство к жидкости, выполняющей роль

реакционной среды, например лаурилметакрилат.

Водные дисперсии (латексы) полиакрилатов получают в ос..
НОБНОМ эмульсионной полимеризацией в присутствии Boдopa~T­

воримых инициаторов и поверхностно-активных веществ (ЭМУЛЬ­

гаторов) .. При использовании гидрофильных сомономеров, на­

пример а,~-ненасыщенных карбононых кислот, можно получать

беээмульгаторные латексы, стабильность которых обусловлена

наличием заряженных групп соо-

Для получения сополимеров, используемых в пронзводстве

Акрu.ло6ыU нонопер (I)
Akp-uло8ыJ. нонопер {пJ

РастВор (NН4)tS20з
йодогретая

боаг;

йтрадотанны« dозuух

Рис. 7.2. Технологическая схема процесса проиэводства полиакрилага ЭМУЛЬ­
сионным способом:

I t 2, 7 - весовые мерники; 3 - объемный мерник; 4, 8 - конденсаторы; 5 - жидкостной
счетчик; 6, 9 - реакторы; 10 - промывочная центрифуга; 11- шнек; 12 - сушилка «ки­

пящего слоя»; 13 - приемвый бункер
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ПОрОШКОВЫХ материалов, сополимернэацию ПрОВОДЯТ в растворе,

эмульсии или суспензии с последующим выделением сополнме­

ра в виде мелкодисперсного порошка.

){ля получения водоразбавляемых полиакрилатов проводят

сополимернэацию нескольких мономеров, из которых, по край­

ней мере, два имеют разные полярные реакционноспособные

группы, обеспечивающие сродство полимера к воде и его ОТ­

верждение на подложке. В качестве одного ИЗ этих мономеров

обязательно используется кислота (акриловая или метакрило­

вая) , а в качестве другого - акриламид или акрилатные МОНО­

меры с гидроксилъными функциональными группами. Их полу­

чают сополнмеризацией акриловых мономеров в смешивающих­

ея с водой органических растворителях с последуюrцей

нейтрализацией карбоксильных групп сополимера аминами.

Ниже приводятся в качестве примеров схемы производства

акриловых сополимеров эмульсионным способом и в раствори­

теле, На рис. 7.2 представлена схема производства акрилового

сопелимера эмульсионным способом.

в реакторе 6, снабженном пароволяной рубашкой, готовят водную фазу,

состоящую из воды, нагретой до 50 ос, и эмульгатора, и при интенсивном

перемешивании загружают смесь мономеров, очищенных от ингибитора, и

предварительно приготовленный раствор водорастворимого инициатора (на-

попвпер (IJ
Нономср (о)

ИНUЦuйinор

э

11

6

Гоmo6ыu
nродукт

на tpQco6кgl'

13

Рис. 7.3. Технологическая схема процесса производства полиакрилага в рас­

творнтеле:

J. 2, 5 - весовые нерняхв: 3 - объеМНЫЙ мерник; 4. 8 - конденсаторы; 6 - жидкостной
счетчик: 7 - смеситель; 9 - центробежный насос; 10 - реактор; 1J - промежуточная ем"

кость; 12, 14 - шестеренчатые насосы; 13 - тарельчатый фильтр
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(7.33)

пример. персульфата аммония). Сополимериэацию ПрО80ДЯТ в токе азота

при 75--80 ос. По окончании синтеза эмульсию сополимера при непрерывном

перемешивании передают 8 аппарат 9, в котором находится 10% -НЫЙ раствор

хлорида натрия, нагретый до 60-70 ОС: при этом происходит разрушение­

эмульсии соиолимера. Затем реакционную смесь, предварительно охлажден­

НVЮ до 30 ОС, подают на ториаонтальную промывочную центрифугу 10 со·
шнековой выгрузкой осадка, в которой полимер отжимается от водной фазы

и промывается водой. Сушку отжатого и промытого полимера ПРО80ДЯТ в

сушилке «кипящего слоя» 12, ПОС ..1]е чего готовый сопелимер через приемвый

бункер 13 направляется на фасовку.

Схема производства акрилового сополимера в растворителе

приведена на рис. 7.3.

Синтез соволимера по этой схеме ПРО80ДИТСЯ 8 реакторе 10, снабженном
рубашкой для обогрева ВОДЯНЫМ паром. В ЭТОТ реактор загружают раствори­

тель (через жидкостной счетчик 6) и из весового мерника 5 предварительно­

приготовленную смесь мономеров, содержащую необходимое количество орга..
норастворимого инициатора. Смесь мономеров с добавкой инициатора готовят­

в смесителе 7, в который все необходимые компоненты смеси подаются из

весовых мерников 1 и 2 и объемного мерника 3. Сополимеризацню проводят

при 60-90 ос (8 зависимости ОТ вида исходных мономеров и инициатора)

в токе инертного газа. Полученный раствор сополимера (лак) сливают в

промежуточную емкость 1J, откуда направляют его вначале нз очистку

фильтрацией, а затем на фасовку.

7.2.4. Поливинаяацетат и продукты его полимераиаяогичиых

превращений

К этой группе полимеров относят поливинилацетат, а также­

поливиниловый спирт и поливинилацегали, являющиеся про­

дуктами полимераналогичных превращений поливинилацетата.

7.2.4.1. Полнвинилацетат

Поливинилацетат продукт полимеризации вннилацетата,

предсгавляющего собой бесцветную жидкость с температурой

кипения 72,5 ОС:

nСН2=ун -- [-CH2-~H- 1
ОСОСНз ососн.ь

Винилацетат легко полимеризуется по радикальному меха­

низму, причем реакция протекает с выделением большого коли­

чества тепла (89,2 кДж/моль). Элементарные звенья в цепи

полимера соединяются в основном ПО типу «голова К хвосту»,

однако в составе полимера имеется и .некоторое число звеньев

(1-2 о/о), соединенных «голова К голове». Следует отметить

высокую склонность винилацетата и его полимеров к реакциям

передачи цепи, приводящим к ограничению роста макромолекул

и в большинстве с~чаев - к их разветвлению. Передача цепи
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на мономер происходит глаВНЫ~1 образом путем отрыва атомов

водорода ацильной группы:

-СН2-СН + ен2=сн ~ -СН2-С:Н2 + ен2=сн (7.34)
I I r 1·
ОСОСНз ОСОСНз ОСОСНз ОСОСН2

Однако нельзя также исключать и следующую реакцию:

-СН2-СН+СН2=СН -+ -СНа-СН2 + СН2=С (7.35)

tCOCНa ЬСОСНа ЬСОСНз 6СОСНа
Передача цепи на полимер может идти как по ацильной

группе (В положение 3), так и на третичный атом углерода в

главной цепи (в положение 2) :
1 2

-СН2-СН-
f 3
ОСОСНз

причем передача цепи в положение 3 в 40 раз более вероятна,

чем в положение 2:

-СН2-СН+-СН2-СН- ~

I I
ОСОСНЗ ОСОСНа

-СН2-СН2 +-СНt-СН-

I I ·
ОСОСНЗ ососн,

(7.36)

-СН2-СН+-СН2-СН- --+ -СН2-СН2 + -СН2-С- (7.37)

6СОСНа ЬСОСНа 6СОСНа 6СОСНа
Как видно, разветвление полимерных молекул происходит

за счет протекания реакций (7.34) t (7.36), (7.37).
Относительная доля реакций передачи цепи при полимери­

зации винилацетата увеличивается с повышением температуры

и степени завершения процесса. Данные о зависимости степени

разветвления полимера от завершенности процесса приведены

на рис. 7.4.
Уменьшение разветвленности полимера может быть достиг­

нуто снижением температуры и прекращением реакции полиме­

ризации при низкой конверсии (50-60 о/о) . Другим способом

уменьшения числа разветвлений в макромолекуле является до­

бавление в реакционную массу соединений более активных в

передаче цепи, чем винилапетат и его полимеры. Такими соеди­

нениями являются меркаптаны, альдегиды. Роль активного

агента передачи цепи может выполнять и растворитель (напри­

мер, спирты).

Полимеризацию винилацетата проводят в эмульсии, суспен­

зии и растворе. Наиболее важным промышленным процессом

производства поливинилаnетата является полимеризация поли-
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Рис. 7.4. Зависимость числа разветвлении в мо­

леку..ле п от степени превращения х при полиме­

ризации вини~ацетата при 60 ос

15

10

20

п

зо

25

винилацетата в эмульсии. В тех случа-­

ЯХ, когда поливинилацетат предназначен

для получения поливинилового спирта,

синтез осуществляют в растворе мета-

5 нола.

Эмульсионная полимеризация винил-

О 10 40 60 80 х %. ацетата может ~ЫTЬ как латексной, так
1 и дисперсионнои. В качестве инициато-

ров используют пероксид водорода и

переульфат калия, а также окислительно-восстановительную

систему (H202-Fе2SО4) . В промышленности эмульсионную

полимеризацию винилацетата проводят в присутствии эмульга­

тора - поливинилового спирта, причем образующуюся диспер­

сию поливинилацетата с размером частиц 0,5-10 мкм непо­

средственно используют в качестве пленкообразующейсистемы

для воднодисперсионныхполивинилацетатныхкрасок.

Поливинилацетатные дисперсии образуют термопластичные

покрытия, обладающие хорошей адгезией, блеском, долговечно­

стью. ОНИ находят применени~ в производстве строительных

красок, предназначенныхдля окраски бетона, кирпича, штука­

турки, дерева и других материалов. Поскольку поливинилацетат

недостаточно эластичен, то в его дисперсии обычно добавляют

пластификатор (дибутилфталат, трикрезилфосфат). Недостат­

ком покрытий на основе поливинилацетатаявляется их высокая

гидрофильность,а также легкость выпотевания пластификатора,

что приводит К увеличению хрупкости покрытий, Поэтому ИХ

используют преимущественнодля внутренней окраеки помеще­

ний. Указанных недостатков лишены краски на основе сополи­

меров винилацетата с дибутилмалеинатом,этиленом и акрило­

выми эфирами высших жирных .спиртов, например с 2-этил­

гексилакрилатом. Покрытия на основе таких сополимеров

достаточно эластичны без добавок пластификатора. Они отли­

чаются высокими адгезией, стойкостью к УФ-излучению и во­

достойкостью. Приготовленные на их основе краски используют

для наружных работ (фасадные краски), например, для окраски

кирпичных стен, штукатурки и Т. П.

Эмульсионную полимеризацию винилацетата для получения

воднодисперсионныхкрасок проводят по непрерывной схеме с

использованием каскада реакторов. В качестве эмульгатора

применяют поливиниловый спирт. Инициирующей системой слу­

жит смесь пероксида водорода и сульфата двухвалентного же­

леза, регулятором рН - муравьиная кислота. Технологическая

схема такого процесса представлена на рис. 7.5.
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Рис. 7.5. Технологическая схема производства поливинилацетатной эмульсии

непрерывным методом:

" 2 - жидкостные счетчики; 3, 5-9, 17, 19 - конденсаторы; 4 - автоматические порцв­
онные весы; 10, 11- аппараты для растворения поливинилового спирта; 12-15 - реак­

торы; 16 - весовой мерник; 18, 22 - объемные мерники; 20, 21 - аппараты для приготов­

лення водной фазы; 23-25 - дозировочные насосы: 26 - горизонтальный смеситель; 27,
29 - шестеренчатые насосы; 28 - однокамерный тарельчатый фильтр

Полимеризацию винилацетата проводят в каскаде реакторов 12-15.
куда непрерывно через дозировочные насосы 23-25 подают мономер. перок­

сид водорода и водную фазу в строго заданном соотношении. Водная фаза

представляет собой водный раствор поливинилового спирта с добавками

сульфата железа и муравьиной кислоты. Водную фазу готовят в двух парах

аппаратов 10, 20 и 11, 21, работающих попеременно: в аппаратах 10 и 11
готовят водный раствор поливинилового спирт~ а в аппаратах 20 и 21 до..
бавляют к нему муравьиную кислоту и сульфат железа. Полимеризацию ви­

нилацетата начинают вести при 80-85 ос при интенсивном кипении мономе­

ра (первый реактор в каскаде) и оканчивают при 65--70
0С

(последний реак·

тор в каскаде). Степень завершения процесса составляет не менее 990/0.
Поливинилацетатная дисперсия из последнего реактора в каскаде посту­

лает самотеком в горизонтальные смесители 26, работающие попеременно (на

схеме условно показан один смеситель). в которых проводится нейтрали­

зация дисперсии водным раствором аммиака и доведение ее до необходимой

ВЯЗКОСТИ водой. В случае необходимости пластификацию дисперсии также

лроводят в ЭТИХ смесителях. Готовую. дисперсию очищают на фильтре 28.

Содержание поливинилацетата в дисперсии составляет от

48 до 520/0 (масс.). Пластификатор к дисперсии добавляется в

количестве 7-15% (масс.)

7.2.4.2. Продукты полимераналогичuых превращений

поливииилацетата

в результате полимераналогичных превращений поливинилаце­

тата могут быть получены поливиниловый спирт и поливинил-
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ацетали, являющиеся ценными промышленными продуктами:

волявинилацетат

~ ~СНI-СН-СНs-СН-СН2-СН-СН2-СН~

I I I I
ОН ОН он он

ПOJIИВИННJlОВЫЙ спирт

о

R-C-f'

Н
)

---+ ,...,CH2-CH-CH2-CH-CH1-CH-CH2- CH-

6-сн-6 6-сн-6
I I
R R
ПОЛИВИНИЛ8цеталь

(7.38)

Поливиниловый спирт - твердый полимер белого цвета, хо­

рошо растворяющийся в воде. Он растворим также в диметил­

формамяде и многоатомных спиртах, стоек к действию масел,

жиров, алифатических и ароматических углеводородов.

Приведенная выше реакция, по существу, является единст­

венно возможной реакцией получения поливинилового спирта.

Последний нельзя синтезировать полимеризацией винилового

спирта СН2=СНОН, так как он в момент образования нзоме ..
ризуется в ацегальдегид или оксид этилена:

~ CHs-С-Н

11
СН2=СН- о (7.39)

I
СН2-СН2ОН ~

,,/
о

Для получения поливинилового спирта обычно используют

15-З501o "ный метавольный раствор поливинилацетата и 10­
20 0/0 -ный водный, водно..меганольный или метанольвый раствор

катализатора. Температуру процесса варьируют в пределах от

30 до 600 с. Образующнйся поливиниловый спирт выпадает из

раствора, его отделяют и сушат.

В поливиниловом спирте обычно содержатся остаточные аце­

татные группы, содержание которых 8 зависимости от условий

ведения процесса может изменяться от 0,05 до 50/0. (масс.).
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ПОЛИВИНИЛОВЫЙ спирт в лакокрасочной промышленноств ис­

пользуют в основном как вспомогательное вещество. Его при­

меняют в качестве защитного коллоида для эмульгирования

мономеров и стабилизации ВОДНЫХ дисперсий полимеров, а так­

же как загуститель ВОДНЫХ растворов и латексов полимеров.

Химические свойства поливинилового спирта обусловлены

наличием в его структуре большого количества [38,64% (масс.) J
регулярно расположенных гидроксильных групп. Поливинило­

ВЫЙ спирт вступает в реакции, типичные для многоатомных

спиртов. Он способен образовывать сложные и простые эфиры,

взаимодействовать с металлическим натрием, альдегидами и

кетонами. Наибольшее значение в практическом отношении

имеет реакция поливинилового спирта с альдегидами, приводя­

щая к образованию поливинилацеталей [см. реакцию (7.38)].
При получении поливинилацеталей используют такие альдеги­

ДЫ, как формальдегид, ацетальдегид и масляный альдегид, по­

лучая соответственно полнвинилформаль

~СН~СН-СНr-СН-СНz-СН-СН~СН,...,

I I J 1
0- сн.-,о O-CH~O

поливинилэтилаль

~СН2-СН-СНr-tН-СНr-СН-СНr-СН,...,

6--си-6 6--си-d
r r
CH~ СИз

поливинилбутираль

,.."CH:z-СН-СНт-СН-СНr-СН-СНr-СН"'"
I 1 t I
0- СН-О 0- СН-О

I I
СЗН1 СЗН1

Получают также и смешанные поливннилацетали, например

поливинилформальэтилаль:

~CHI-CH-CН2-CH-CH2-CH-CHI-CH~

I I I I
O-СНz-О о-сн-о

I
СН.

Реакция ацеталирования протекает в присутствии СИЛЬНЫХ

кислот по следующему механизму. При взаимодействии первой

гидроксильной группы С альдегидом при кислотном катализе

быстро образуется полуацегаль, который в этих условиях про-
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(7.40)

( 7.41)

тонируется, образуя катион (1) с делокализованным зарядом

(кислота Льюиса):

~Нt-СН-СН2-СН- +)с=о +H+~-CH2-CH-CH2-CH- ~ •
, J н I I
ОН ОН "'0н ОН

I
R-CH

I
ОН

а4 ~ -CH2-CH-CH!-CH~ + .Н2О
f I
О} онl' +

R-HC

В результате реакции второй гидроксильной группы, высту­

пающей в роли основания, с этим катионом образуется ацеталь:

I -СН2-СН-СН2-СН- -СН2-СН-СН2-СН-
J J. ) I +1 I()

?:}+ ОН О'"с?Н
R-HC I

R
-СН2-СН-СН2-СН-

.с: ) I I + н"
o~~o

ен

I
R

Реакционная способность альдегидов в этой реакции убыва~

-ет в ряду:

Процесс ацеталирования протекает с довольно высокой ско­

ростью при температурах ~50 ос и сопровождается выделени ...
ем тепла.

На практике исходным сырьем для получения поливинилаце­

талей обычно служит поливиннлацегат, реже - поливиниловый

спирт. Процесс проводят в одну или две стадии. По односта ...
дийному способу гидролиз поливинилацетата и ацеталирование

проводят одновременно в присутствии кислых катализаторов

(минеральных или органических сульфокислот). Поскольку

скорость ацеталнрования значительно выше скорости гидролиза,

процесс можно остановить при любой степени его завершенно­

сти, получая продукт с заданной степенью ацеталнрования.
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Процесс проводят В гомогенной среде, используя такие сме­

шивающиеся с водой растворители, как метанол и этанол, аце­

тон, уксусная кислота. Образующийся поливиннлацеталь выде­

ляют осаждением водой, отфильтровывают и сушат. Исходный

поливинилацетат чаще всего берут в виде метанольного раство­

ра, полученного при полимеризации винилацетата в этом раст­

ворителе.

По двухстадийному способу процесс гидролиза поливинил­

ацетата и ацеталирование поливинилового спирта проводят по­

следовательно в двух различных аппаратах. При этом гидролиз'

поливинилацетата можно проводитъ в присутствии любых ката­

лизаторов (КИСЛОГО и ОСНОВНОГО характера). Ацегалирование

проводят в воде в присутствии кислых катализаторов. Эта реак­

ция начинается 8 гомогенной среде, поскольку частично ацета­

лированные продукты растворяются в воде. При определенной

степени ацеталирования полимер выпадает из раствора, реакция

продолжается в гетерогенной среде. Добавление поверхностно­

активных веществ спосоёствует гомогенному протеканию про­

цесса ДО значительной степени превращения. Образовавшийся

поливинилацетат отделяют ОТ водной фазы, промывают и сушат.

В промышленности чаще применяют двухстадийный способ,

обеспечивающий получение более высококачественного продукта ..
Поскольку ни реакция гидролиза поливинндацетата, ни аце­

галирование не проходят до полного завершения, то все поли­

винилацетали кроме ацетальных групп содержат гидроксильные

и ацетатные группы, поэтому их строение схематически можно

представить следующим образом:

- --CH\1-~H-CН.-~H---[-CH,-?H-l- -СН2-С,Н- О

о-сн-о ОН _т /

_ А -n ОС"
СНз р

Поливинилацетали представляют собой твердые, аморфные

бесцветные полимеры. Их физические свойства зависят от сте­

пени полимеризации исходного поливинилацегата, соотношения

гидроксильных. ацетатных и ацегальных групп, а также от при­

роды использованного ацеталирующего агента. Чем больше­

степень полимеризации, тем выше температура размягчения,

твердость и морозостойкость полимера. С увеличением степени

ацеталирования температура размягчения и твердость умень­

шаются, но возрастают водостойкость, эластичность и улучша­

ются диэлектрическиесвойства.

Поливннилацеталис высокой степенью ацеталировання рас­

творимы в ароматических углеводородах и других слабополяр­

ных растворителях. С уменьшением степени ацеталировання

они начинают растворяться в смесях спиртов с ароматическими
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уг.теволорол ам и, ~ при лальнейшем снижснип с гспсгш .шста.ти-

ровэ ння - в спиртах. П ..то \0 растворим ,1иц: Ь поливин

фОРМJ~lЬ. С увеличеннем молеку ..лярной м з ссы использ. С

~1 ..11!ф3 тическо го альлегила возраст аюг волостой КОСТЬ, морозо ~

с гойкость, эл астичность и р астворимос гь 8 органическн х р з

верителях, но снижаются темпср а гур а размягчения, П ..то гност ь,

твердость 11 прочность. Все ПО ..лнвнни.пшегалп от.тичпются вы­

сокой алгезией (воэр астаюшей ОТ по ..ливпни ..тформлля к поли­

вини ..лбутира ..1Ю) к раз ..личным материалам, в том числе к \1(\­

тал ..там и стек.ту.

Поливинилацегали - тер~lопластичныIe по ..1И:'.lеры. Однако
наличие в их структуре остаточных гидроксильных групп даст

ВО3~10ЖНОСТЬ получать на ИХ основе и термореактивные материл­

лы в сочетании с фенолоформа ..льдегиднымн резолами, эпокспл­

ными олигомер ами, изоцианатами и др.

В лакокрасочной промышленности в качестве пленкообра­

зующих используют по ..ливинплформаль, поливини.тформальэти­

лаль и поливинилбугира.ть. Данные о химическом составе не­

пользуемых по ..лпвини ..лацеталей приведсны в габл. 7.7

Таб-lllца 7.7

Содержание звеньев, % (масс.)

Поливинилацеrаль ацетальных Ic~~~~':~~~x I ацетатных

Поливннилформаль

ПоливинилфорМальэтилаль

Поливинилбутираль

68-72
78,5-81,5

65-78

26-29
16,5-17,5

19-32

2-3
3
3

Указанные поливинилацетали ИСПОЛЬЗУЮТСЯ дЛЯ приготовле­

ния лаков. Кроме того, поливинилбутираль применяют для по­

лучения порошковых красок.

Лаки на основе поливинилформаля и поливинилформаль­

этилаля используют главным образом как электроизоляционные

(для эмалирования проводов) . В их состав вводят и феноло­

формальдегидный резо ..льный олигомер. Содержание пленкооб­

разующих в этих лаках составляет 20-220/0. В качестве раст­

ворителей обычно используют ди- и трикрезолы, а также ЭТИ..1­

цел ..10ЗО..1ЬВ) хлорбензол и ксилол, Вследствие специфики

теХНО ..логического процесса нанесения ..лаковой изоляции (высо­

кая скорость протягивания ПРОВО,,10КИ через СУШИ ..1ЬНУЮ камеру)

отверждение покрытий проводят при высокой температуре

(300-500 ОС).

Покрытия отличаются высокими показателями изоляционных

и физика-механическихсвойств и могут Д..лигельно эксплуатиро­

ваться при 105ос.
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1~Р~З{),

'lbJ\

\)\.'

(IH.' t~~),
:t~i;IIЯют

ЧС.

-тт
3lfOti покры гш, "()рч:{('г() B~p.·t· i~111<)('l\ЧЫ\ лл.т.

I111! Р О КОс П Г н \1С пе н не н а \ о .1Н Т ~"' t..)шко вы е кр а С к Н О\.' Н (\ З ~

по.шчичилбутираля. В их 'ЭВ кроме поливпиилбу гир а.тя 8\0-

.1ЯТ пи гменгы. и.шолнн гс.т П. ~i\.'ТIr\t)IiI\::ТОры. Покрытия

о('но ве пороШ кО В Ы Х 1\ Р а СОК lf 3 ПО .111 В I1 Н 11.1 б ~ г н р ~1.1 Я 11 \ 1еют от .1и Ч ­

вые лекор ативные свойства и выгокип г.тянеп. Они могут успеш­

но эксплу а тирова ТЬСЯ внутри помещения (, неЗ] виси \10 ОТ к.тима­

тических условий). При атмосферном возлепствпи покрыгия

быстро теряют глянец, наступает ме.тенпе, появляются трещины.

В то же время покрыгия ллигельпо вылерживаюг возлейсгвие

воды и водных солевых сред при комнзгпоп гсмпера гуре, бензо­

и маслостойки.

7.2.5. Инден-кумароновые олитомеры

/1нден-кцмароновыми олигомерами называются продукты пол и­

меризации некоторых пепрелельных компонентов сырого бен­

30,,13 и каменнохтольной смолы, по.т.чаемых 113 коксовых газов.

Первыми из этих непреде ..1ЬНЫХ сое.шнений были выделены и
идентифицированы инден и кумарон, в связи С чем за олитоме­

рами и утверли.тось название инлен-кумароновых.

Инден

4

:()::)З
7 1 2

представляет собой бесцветную жидкость с температурой кипе ...
ния 182ос.

Кумарон (бензофуран)

4

:()")2
3

7 о
1

является ЖИДКОСТЬЮ с темпер атурой кипения 174 ос.
Помимо иилена н ку мпроиа в фракциях сырого бензола и

квмеипосгольной смолы, используемых ,.1..1Я по ..лучения виден­

кум ароновых олитомеров. содер}к<.1_ТSЯ также стирол (Т. КИП.
145 се), a-~lеТН,lСТИРО~1 (Т. кип. 160 -С), мэтилэамвщенные ИН­

денз и кумароив н д-ругие соелинения.

Основным вилом сырья, применяемого в промышленности

Д.1Я проиэволства инлен-кумароновых олитомеров. является тя-
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желый бензол - фракция сырого бензола с температурой кипе­

ния 145-190 ОС, который называют также инден-кумароновой

фракцией. Общее содержание непредельных соединений в тяже­

лом бензоле составляет около 600/0. Часто тяжелый бенэол ис­

пользуют совместно с ксилольной фракцией. Эта фракция (пре­

делы кипения 135-190 ОС) содержит 220/0 индена и кумарона

и 17% стирола (при общем содержании непредельных 400/0).
Высококипящая фракция сырого бензола - сольвент-нафта

(180-200 ОС), используемая чаще для получения нафталина,

может служить дополнительным источником сырья, ПРИГОдНОГО

для ЛРОИЗ80дства инден-кумароновых олигомеров. В ее состав

входит 43-65% индена, 3-5% кумарана и 0,6-2,0°/0 стирола.

Фракции каменноугольной смолы, также используемые для про­

изводства инден-кумароновых олигомеров, отличаются от бен­

зольных фракций повышенным содержанием метилзамещенных

гомологов индена и кумарона, 'содержание которых может до­

ходить до 25О/О от общего количества непредельных соединений

(мономегилаамешенные кумарона и иидена кипят соответствен­

но в интервалах 190-198 и 198-208 ОС, а днметилзамещен­

ные-при 215-222 и 220-230 ОС).

Синтез инден-кумароновых олигомеров обычно ПрО80ДЯТ в

присутствии катализаторов катионного типа. По склонности к

катионной полимеризации инден, стирол и кумарон можно рас­

положить в следующий ряд: инден > стирол ~ кумарон. Инден

в 1,5-2 раза более реакционноспособен,чем стирол, который,

в свою очередь, значительно реакционноспособнее кумарона.

Спектроскопическими исследованиями установлено, что инден

и кумарон полимеризуются за счет раскрытия двойных связей

пятичленныхЦИКЛОВ:

(7.42)

(7.43)

Высокая активность индена обусловлена напряженностью

пятичленного цикла и отсутствием пространственныхзатрудне­

ний. Кумарон, напротив, более стабилен вследствие сопряжения

связи с=с пятичленного цикла с кислородом и поэтому менее

активен. Большинство замещенных гомологов индена и кумаро­

на также способны к катионной полимеризации, при этом гомо­

логи, содержащие метильные заместители в положении 2 и 3,
Т. е. при реакционноспособной двойной связи, полимеризуются

очень медленио с образованием низкомолекулярных олигомеров.

Введение метильных групп у атомов углерода в положения 4,
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5, 6 и 7. как правило, способствует увеличению их реакционной

способности по сравнению снезамещенными мономерами.

Для получения инден-кумароновых олигомеров могут быть

использованы различные катализаторы катионного типа) в ТОМ

числе H2S04, АIСlз• г-сь, вг, Наибольшее распространение в

промышленности пока находит 93-95% -ная серная кислота.

Применение кислоты более высокой концентрации вызывает

наряду с полимеризациейсульфированиеисходных компонентов.

Образующиеся при этом олигомеры содержат много серы и пло­

хо растворяются в органических растворителях. В то же время

применение кислоты с относительно низкой концентрацией

(75-800/0) не обеспечивает получение олигомеров с требуемы­

ми степенью полимеризации и температурой размягчения.

Реакцию полимеризации проводят при температуре не выше

40-45 ос, лучше всего - при 20 ос или ниже. Понижение тем­

пературы способствует увеличению выхода олитомера и повы­

шению его температуры размягчения. Кроме того, проведение

процесса при низких температурах приводит к получению более

светлых продуктов. Полимеризация сопровождается выделени­

ем большого количества тепла, поэтому реакционную массу в

ходе процесса необходимо охлаждать. В процессе полимериза­

ЦИИ инден и его гомологи вступают в реакцию практически пол­

ностью, производные кумарона - лишь на 43-500/0.. Образую­
IЦИЙСЯ ПРОДУКТ реакции представляет собой раствор олигомера

в компонентах исходного сырья, не способных к полимеризации.

а также непрореагнровавших непредельных мономерах (глав­

ным образом кумарона и его производных). Этот раствор ней­

трализуют карбонатом или гндрокеидом натрия, промывают

водой (ДО нейтральной реакции), после чего отгоняют летучие

вещества в вакууме или с водяным паром.

Для проведения полимеризации наиболее целесообразно

использовать исходное сырье с содержанием непредельных соеди­

нений около 400/0. При полимеризации высококонцентрирован­

ных продуктов, например сольвент-нафты, осложняются регули­

рование температуры процесса из-за его высокой экзотермично­

сти, а также отмывка катализатора от получающегося

высоковязкого полимернаага. Поэтому высококонцентрирован­

ное сырье перед началом процесса обычно разбавляют раство­

рителями до содержания непредельных соединений около 400/0.
Инден-кумароновые олитомеры имеют молекулярную массу

от 700 до 1500. что соответствует степени полимеризации от 6
до 12. Это термопластичные продукты линейного строения с

температурой размягчения 60--120 ос. В зависимости от соста­

ва исходного сырья и условий проведения процесса инден-ку­

мароновые олитомеры могут иметь окраску от очень светлой

(почти бесцветной) до темно-коричневой и черной. Замена сер­

ной кислоты на хлорид алюминия при синтезе олигомеров при
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(1.44)

прочих равных ус~овиях позво~яет по~учать более CBeT~ыe

продукты с повышенной температурой размягчения. При ис­

пользовании ВFз в качестве катализатора получаются продукты

более высокого качества, чем при примеиении хлорида алю­

миния.

Инден-кумароновые О ..литомеры химически нейтральны и не

омыляются, поэтому их можно ВВОДИТЬ в состав композиций и

с кислыми, и с основными пигментами. Кроме того, это обус­

ловливает их стойкость к воздействию кислот и щелочей. ИН­

ден-кумароновые олигомеры водостойки, хорошо растворяются

во многих растворителях, обладают высокими диэлектрически­

ми показателями и способностью образовывать прочные пленки.

Для пригоговления лакокрасочных материалов чаще всего

их используют в сочетании с другими пленкообразующими,

с которыми они хорошо совмещаются, например с маслами,

каучуками, алкидными, эпоксидными и кремнийорганическими

олигомерами, битумами и др. Введение инден-кумароновых

олигомеров в масла (тунговое, льняное) способствует повыше­

нию механической прочности и твердости пленок, а добавка их

к битумам - химической стойкости и блеска тюкрытий.

Недостатками инден-кумароновых олигомеров как пленкооб­

разующих являются их недостаточная свето- и атмосферостой­

кость, неполная растворимость в полярных растворителях, а в

некоторых случаях их термопластичность. Поэтому в последнее

время стали все большее внимание уделять исследованию воз­

можности химической модификации этих ценных и дешевых

продуктов - как готовых, так и в процессе синтеза.

Химическая модификация готовых инден-кумароновых оли ..
томеров основывается на их остаточной непредельности (по

крайней мере, одна двойная связь на молекулу). Двойные связи

в молекуле олигомера могут, например, возникать по реакции:

I

О
-_С-Н о=-сI I +А- ~ , \1 +НА

~ "<, /С-Н ~ /СН
Н2С + Н2С

растуLЦИЙ анион

макрокатион катализатора

Простейшим случаем химической модификации инден-кума ..
роновых олигомеров является их гидрирование, в результате

которого значительно возрастает их светостойкость:

()-~- +Н2 (r-TH- (7.45)
~л /СН ~A /СН2

Н2С Н2С

Известна модификация инден-кумароновых олигомеров изо­

преном в присутствии катализаторов ~атионного типа, которая
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приводнт К образованию продуктов с повышенной эластичностью

и большей стойкостью к ультрафиолетовому и инфракрасному

излучению по сравнению с исходным олигомером.

Химическая модификация в ходе синтеза СВОДИТСЯ к добавке

модифицирующих веществ (различных непредельных мономе­

ров) к исходному сырью. В качестве таких добавок используют

акрилаты, малеиновый ангидрид и т. п. Таким способом можно

получать термореактивные инден-кумароновые олигомеры.

7.2.6. Нефтеполимерные смолы

Интенсивное развитие нефтеперерабатывающей промышленно­

сти в 60--70-х годах способствовало появлению новой группы

пленкообразующих - н е Ф т е п о л и м е р н ы х с м о л. Нефтепо­

лимерные смолы представляют собой олигомерные алифатиче­

ские и (или) ароматические углеводороды.

Сырьем для углеводородных смол являются жидкие продук­

ты пнролиаа (ЖПП) - побочные продукты, образующиеся при

переработке нефтепродуктов или природного газа с целью по­

лучения этилена и некоторых других газообразных углеводоро­

ДОВ. Количество образующихся ЖПП зависит от УСЛОВИЙ про­

изводства, состава нефтепродуктов или газа и обычно состав­

ляет 20-400/0 (масс.) от исходных веществ.

Жидкие продукты пиролиза представляют собой смесь насы­

щенных иненасыщенных алифатических, циклоалифатических

и ароматических CS-C14 углеводородов: бензола, толуола, этил­

бензола, ксилолов, изопрена, диметилбутадиена, различных ал­

канав, циклопентадиена, дицнклопентадиена, стирола, а-метил­

стирола, винилтолуола, индена и др.

Часто исходным сырьем для нефтеполимерных смол явля­

ются отдельные фракции ЖПП, кипящие в указанных ниже

температурных интервалах:

Температура
Фракция

Температура
Фракциякипения, ос кипения, ос

30-70 С5 130-200 С8-С1 0
30-200 с5-с.о 150-190 С8-С9

130-150 Св

Использование в качестве исходного сырья различных фрак­

ций ЖПП предопределяет разнообразие химического состава

и свойств выпускаемыхтоварных марок нефтеполнмерныхсмол.

В зависимости от содержания основных ненасыщенныхсоедине­

ний, входящих в эти фракции, нефтеполимерные смолы могут

быть по своему составу преимущественно алкеновыми, диена..
БЫМ", циклопентадиеновыми, стирольными, стирол-ииденовыми

олигомерами.
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Технологический процесс производства нефгепояимерных

смол состоит ИЗ двух стадий:

1) сополимеризация вепредельных углеводородов в среде

органического растворителя, роль которого выполняют предель­

ные углеводороды, входящие в ЖПП;

2) отгонка «летучей части», состоящей из углеводородов

предельного характера, остатков непрореагировавших непре­

де.:'1ЬНЫХ мономеров и низкомолекулярных продуктов сополиме­

ризации.

Сополимеризацию проводят как по ионному, так и по ради­

кальному механизмам.

По ионному механизму сополимеризацню проводят при тем­

пературе < 100ос в присутствии металлического натрия, силь­

ных протонных кислот, галогенидов металлов, катализаторов

Циглера - Натта. Длительность процесса составляет 15­
30 МИН.

Сополимериаация по радикальному механизму в присутствии

инициаторов проводится в температурном интервале 70--130 ос

при атмосферном или повышенном давлении; в отсутствие ини­

циаторов - при 200-280 ос под давлением. Продолжительность

процесса составляет несколько часов. Содержание основного

вещества в реакционной смеси после сополимеризации состав­

ляет 35-400/0 (масс.).

Условия отгонки «летучей части» оказывают существенное

влияние на характеристики получаемых нефтеполимерных смол:

с уменьшением температуры и длительности отгонки получаются

более светлые и менее тугоплавкие смолы. При прочих равных

условиях смолы, полученные сополимеризацией по радикально­

му механизму, светлее, чем по ионному.

Нефтеполимерные смолы имеют среднечисловую молекуляр­

ную массу до 1500. В зависимости от углеводородного состава

и молекулярной массы нефтеполимерных смол, а также степени

отгонки «летучей части» их температура размягчения изменя­

ется в интервале .50-150 ОС. Смолы, полученные на основе

диеновых, алкеновых и циклодиеновыхфракций, являются, как

правило, более легкоплавкими по сравнению со смолами на ос­

нове стиральных и инденовых фракций ЖПП. Для нефтеполи­

мерных СМОЛ характерно практическое отсутствие полярных

кислородсодержащих групп (кислотное число не превышает

1-2, эфирное число - 5 МГ КОН/г). Ненасыщенность нефтепо­

лимерных СМОЛ зависит от состава исходных фракций ЖПП и

метода сополимеризации и может колебаться в довольно широ­

ких пределах (от 10 до 300 г 12 r/IOO г). Для нефтеполимерных

СМОЛ на основе Св-С10-фракции иодные числа составляют 20­
60 г 12/100 г.

Нефтеполимерные смолы хорошо растворяются в аромати­

ческих углеводородах, скипидаре, бутилацетате, частично или
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полностью растворяются в пар афиновых углеводородах и ке­

тонах, не растворяются в низших спиртах. Нефтеполимерные

смолы совмещаются с олитомерами различных ТИП08, при этом

совместимость в каждом конкретном случае определяется ХН­

мическим составом смол.

Процессы пленкообразования нефтепо~имерных смол изуче­

ны недостаточно. По имеющимся данным пленкообраэование

нефтеполимерных смол протекает за счет физического

«высыхания» (Т. е. за счет испарения растворителя) и сопро­

вождается окислением и полимеризацией по двойным связям,

однако трехмерного полимера при этом не образуется.

Разнообразие химического состава, строения и свойств неф­

теполимерных смол предопределяет различные способы и об­

ласти их применения.

Нефтеполнмерные смолы широко используются как само­

стоятельные пленкообразующие вещества, а также в компози­

циях с самыми разнообразными видами других пленкообразую­

щих, в том числе с каучуками, растительными маслами, алкид­

ными олигомерами. Их используют не только в традиционных

органорастворимых лакокрасочных материалах, но и в водо­

эмульсионных.

Как самостоятельные пленкообразующие нефтеполимерные

смолы применяются для быстросохнущих покрытий С высокими

твердостью, водо- и химической стойкостью. К их недостаткам

следует отнести низкую эластичность и плохую адгезию. Компо­

эиционные материалы с нефтеполимерными смолами лишены

указанных недостатков.

ГЛАВА8

ПРИРОДНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ И ПРОДУКТЫ

ИХ ПЕРЕРАБОТКИ

Наряду с синтетическими пленкообразующими веществами

большое прнменение еще находят и пленкообразующие на ос­

нове природныхвеществ и продуктов их переработки. К таким

природным веществам в первую очередь относятся растительные

масла. Их используют для получения самостоятельных пленко ...
образующих (олифы, препарированные масла), а также в ка­

честве модификаторов синтетических пленкообразующих (алки­

ДЫ, фенолоформальдегидные олигомеры). Кроме того, пока еще

довольно многочисленную группу пленкообразующих, получае­

мых с применением масел, составляют и масляные лаки.

Большое применение находят производные природного высо­

комолекулярного соединения - целлюлозы. Она используется

как пленкообразующее в виде сложных и простых эфиров.
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Следует подчеркнуть, что в то время как исходные материа­

лы, применяемые для производства различных синтетических

пленкообразующих (нефть, газ, каменный уголь), используются

в мире во все возрастающем объеме и их. природные запасы

постепенно сокращаются, ресурсы растительных материалов,

особенно таких, как целлюлоза и растительные масла, не только

не уменьшаются, но при рациональном планировании МОГУТ

возобновляться ежегодно в любых количествах в соответствии

с запросами и требованиями народного хозяйства.

Из продуктов природного происхождения применение нахо ..
дяг также природные и ископаемые смолы (шеллак, дам мара,

сандарак, искусственные копалы, битумы). Достаточно широко

используется и канифоль. На ее основе готовят эфиры канифо­

ли. Канифоль также используют для модификации синтетиче­

ских пленкообразующих (алкнды, фенолоформальдегидные.

олигомеры) .

8.1. РАСТИТЕЛЬНЫЕ МЛСЛА И ПРОДУКТЫ ИХ ПЕРЕРАБОТКИ

8.1.1. Масла и их классификация

ИСТОЧНИКОМ получения масел ЯВЛЯЮТСЯ семена или плоды спе­

циально возделываемых масличных культур.

Основной составной частью растительных масел (~950/0)

являются глицериновые эфиры жирных кислот (триглицериды)

общей формулы:

eH2-СН--СН2 ,

I r 1
OCOR осов: OCOR"

где R.R' и R" - алиильные остатки одноосновных жирных кислот нормаль­

ного строения.

Эти жирные кислоты обычно содержат четное число атомов

углерода. Они могут быть насыщенными иненасыщенными. Не­

насыщенные могут содержать одну, две И~И три ДВОЙНЫХ связи

в молекуле.

К числу основных кислот, входящих в состав растительных

масел, относятся:

пр е Д е л ь н ы е к и с л о т ы о б щей фор м у л ы СnН2nО2 :

пальмитиновая кислота (С 1 6 ) - СНЗ (СН2 ) 14СООН
стеариновая кислота (C1S) - СНЗ(СН2) 16СООН

арахиновая кислота (С20 ) - СНЗ (СН2) 1ВСООН

бегеновая кислота (С22 ) - СНЗ(СН2)20СООН
ненасыщенные кислоты с одной двойной

с в я 3 Ь Ю В молекуле общей формулы CnH2n-202:
олеиновая кислота (C 1S) - ~9·0ктадеценовая - снз-

-(СН2)7-СН=СН-(СН2)7-СООН.
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Ненасыщенные кислоты с двумя д в о й н ы м и

С В Я 3 Я м И В молекуле общей формулы CnH2n-402:
лииелевая кислота (C 18) - ~g, 12-0ктадекадиеновая - снз-­

-(СН2)4-СН=СН-СН2-СН=СН-(СН2)7-СООН.
Ненасыщенные кислоты с тремя ДВОЙНЫМИ

с в я 3 Я М И В молекуле, К их числу относятся кислоты общей

формулы СnН2п-602:
линоленовая кислота (С 1 В ) - i\9,12,15-0ктадекатриеновая

СНз-СН2-СН =СН-СН2-СН = СН-СН2-СН = СН­

-(СН2 ) 7-СООН;

«-элеосгеариновая кислота (C I8) - L\9,11,13-0ктадекатриено­

вая - СНЗ-(СН2)З-СН=СН-СН=СН-СН=СН-(СН2)7.

-СООН;

ликановая кислота (С 1 8 ) - 4-KeTo-~9, 11,13-0ктадекатриено­

вая - СНЗ-(СН2)З-СН=СН-СН=СН-СН=СН-(СН2) 4­

-С-(СН2)2-СООН.

11
О

Особое место среди жирных кислот растительных масел за­

нимает рицинолевая кислота (12-гидрокси-~9-0ктадеценовая

кислота), в молекуле которой содержится одна гидроксильная

группа и одна двойная связь:

СНЗ-(СН2)S-СН-СН2-СН=СН-(СН2)7-СООН,
он

Физические свойства жирных кислот и масел. Насыщенные

кислоты, входящие в состав масел, - пальмитиновая, стеарино­

вая, арахиновая и бегеновая - вещества твердые при комнатной

температуре. Ненасыщенные кислоты - жидкие, за исключени­

ем ее-элеостеарииовой, которая представляет собой твердое ве­

щество. В воде жирные кислоты нерастворимы, но хорошо раст­

воряются в органических растворителях. Все эти кислоты сла­

бые (рКа=4,8).

Масла при комнатной температуре - жидкие или твердые

вещества. Их консистенция определяется в основном жирнокис­

лотным составом (табл. 8.1). Масла, в которых преобладают

триглицериды ненасыщенных жирных кислот, при обычной тем­

пературе являются жидкостями. Масла кипят только в высоком

вакууме (остаточное давление 0,13 Па). Нагревание масел до

300-350 ос при атмосферном давлении приводит к их разложе­

нию. Масла практически нерастворимы в воде И образуют с ней

эмульсии. Все масла (за исключением касторового) хорошо

растворяются в эфире, ароматических и алифатических углево­

дородах, кетонах. В низших спиртах растворяется лишь касто­

ровое масло. Специфическая растворимость касторового масла

(по сравнению с другими маслами) объясняется наличием в
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Тунговое (дре-I 80

I

-

1
-

I

-

1
14 1 6

I

- 1150-170 I 4 IПдоды тунгового де-
весное) рева

Ойтисиковое - 78 - 8 ' 14 - 140-160 - Семена одного из ви-
дов розового дерева

11 IЛьняное - - 52 16 22 10 - 180-200 -20 Семена льна

Перилловое - - 64 14 13 9 - 180-200 - Семена периллы

Конопляное - 25 55 12 В - 140-170 -22 Семена конопли

111 IMaKoBoe - - 5 72 11 12 - 130-140 От -20 до Семена мака
-15

Подсолнечное I - I - I 2 52 29 17 - 120-145 От -18 ДО IСемена подсолнечника
-16

Кукурузное - - 40 45 - 15 - 1]0-130 - IСемена кукурузы

Соевое - - 9 51 25 15 - 115--135 От -23 до Семена сои

-20
IV IОливковое - - • - 9 67 24 - 75-85 От -3 до О I Плоды оливкового

дерева

Хлопковое - - 40 24 36 - 100-115 От -2 до IСемена хлопчатника

+2
Кокосовое - - 7 2 - 91 - 7,5-10,5 23-26 IПлоды кокосового

V IКасторовое - - - 3 7 3 87 80-90 От -12 до дерева

-10 Семена клещевины



его составе гидроксикислоты. Присутствие гидроксильных групп

В молекулах триглицеридов рицинолевой кислоты обусловлива·

ет и высокую ВЯЗКОСТЬ касторового масла за счет образования

межмолекулярных водородных связей м:ежду гидроксильной и

карбоксильной группами.

Классификация масел. В основу технической классификации

масел положен принцип их способности к высыханию в тонком

слое пленки. Способность к высыханию (т. е. к образованию

пленки) определяется числом двойных связей в молекуле три­

глицерида, а также их взаимным расположением. Триглицериды

с сопряженными двойными связями высыхают быстрее, чем

триглицериды с изолированными связями. По этому признаку

все масла делятся на пять групп. Каждой группе присвоено

название масла, наиболее характерного для данной группы.

1. Масла с наивысшей способностью к в ы с ы х а­

н и ю (группа тунгового масла). В нее входят масла тунговое

и ойтисиковое, Характерными для масел этой группы являются

кислоты с тремя сопряженными двойными связями.

2. Масла высыхающие (группа льняного масла). В эту

группу входят льняное, конопляное, перилловое масла и масло

лаллеманции. Для этих масел характерно наличие кислот с

тремя и двумя двойными связями.

з. м а с л а п о л у в ы с ы хаю щ и е (группа макового масла).

В эту группу входят маковое, подсолнечное, кукурузное, соевое

масла. Способность масел к высыханию определяется наличием

кислот, в ОСНОВНОМ с двумя изолированными и одной двойной

связями.

4. М а с л а н е в ы с ы хаю Щ и е (группа оливкового масла).

В эту группу входят оливковое, хлопковое и кокосовое масла)

которые характеризуются относительно высоким содержанием

предельных кислот (В кокосовом масле оно достигает 91 о/о)..

Содержание непредельных жирных кислот в этих маслах явно

недостаточно для обеспечения способности к высыханию.

5. М а с л а н е в ы с ы хаю Щ и е (группа касторового масла).

В эту группу входят касторовое масло, содержащее преимуще­

ственно (до 870/0) рицинолевую кислоту (гидроксикислота с

одной двойной связью).

Обычно количественной характеристикой, определяющей спо­

собностьмасла к высыханию, является его иодное число. Опре­

деление иодного числа основано на способности непредельных

жирных кислот присоединять нод ПО двойным связям:

-СН=СН-+ 12 ~ I-CH-CH-I. (8.1)

Однако при взаимодействии иода с кислотами, имеющими

сопряженные двойные связи, количественного присоединения

иода не происходит. Поэтому найденное иодное число в этом

случае не соответствует содержанию двойных связей в масле
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и, следовательно, его истинной способности к высыханию. Вслед­

ствие этого иодные числа масел, относящихся к пер вой группе

(см, табл. 8.1), имеют более низкие значения, че~f полные числа

у масел второй группы.

Следует иметь в виду, что состав масла может нееКО.1ЬКО

меняться в зависимости от климатических условий, в которых

произрастает соответствующая масличная культура, от струк­

туры почвы, погодных условий и т. п. Поэтому данные о составе

масел, приведенные в таблице, можно рассматривать лишь как

приближенные, что обусловливает разброс данных по иодному

числу

8.1.2. Очистка масел

Триглицериды жирных кислот являются основной составной

частью масел (~950/0). Помимо триглицеридов растительные

масла содержат небольшое количество свободных жирных кис­

лот (~1 0/0.) и нежировых веществ (~4-5 о/о). к числу послед­

них относятся: фосфатиды - сложные эфиры глицерина, кото­

рые помимо радикалов жирных кислот содержат- и радикал за­

мещенной ортефосфорной кислоты; минеральные фосфаты;

красящие вещества; антиоксиданты: слизистые вещества.

Свободные жирные кислоты снижают скорость высыхания

и вызывают загуетевание лакокрасочных материалов, приготов­

ленных с применением основных пигментов при хранении из-за

образования мыл. Гидрофильность фосфатидов и фосфатов при­

водит к повышенному набуханию лаковых пленок в воде.

Антиоксиданты препятствуют окислительной полимеризации,

а красящие вещества исключают возможность получения свет­

лых пленок.

Поэтому для получения высококачественных лакокрасочных

материалов масла необходимо подвергать очистке. Под очисткой

(или рафинированием) понимают обработку масел с целью уда­

ления взвешенных и растворимых нежировых компонентов и

свободных жирных кислот. Возможная схема очистки, обеспе­

чивающая получение высококачественного (лакового) масла,

приведена на рис. 8.1. Согласно этой схеме очистка масел со­

стоит из следующих основных операций:

1) обработка масла раствором кислоты (серной - в случае

льняного, фосфорной - в случае хлопкового и подсолнечного

масел) с целью удаления слизистых веществ и фосфатидов;

2) нейтрализация масла раствором щелочи (В основном для

удаления свободных жирных кислот);

3) промывание масла водой (для удаления остатков непро­

реагировавшей щелочи, мыл, минеральных фосфатов и некото­

рых других примесей);

4) обезвоживание масла;

5) отбеливание масла.
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Рис. 8.1. Технологическая схема процесса рафинирования масел:

1. 12, 16 - подогреватели; 2, 3 - жидкостные счетчики; 4, 5 - емкости ДЛЯ сбора масла

после осушки; б - емкость ДЛЯ сбора слизистых веществ и соапстока; 7, 9-/1 - объем­

ные мерники; 8 - весовой мерник; 13 - аппарат для обработки масла кислотой; /4­
аппарат дпв обработки масла щелочью и хлоридом натрия; 15 - аппарат для промывки
масла отбельными землями; 17 - аппарат типа «сушильной свечи»; 18, 19 - аппараты

для отбеливания; 20 - аппарат для слизистых веществ и соапстока; 2/, 23 - сепарато­

ры; 22, 24, 28, 30 - шестеренчатые насосы; 25. 26 - емкости для сбора промытого мас­

ла; 27 - насос-дозатор; 29 - фильтр-пресс; 31, '2- аппараты для отделения .жирных

кислот

Обработку масла кислотой ПРО80ДЯТ в аппарате 13, снабженном паро­

БЫМ обогревом. После загрузки масла включают мешалку и обогрев. По до­

стижении температуры 90
0С

к маслу из мерника 9 добавляют кислоту

(40 0/0 -НУЮ H2S0 4 или 80 0/0 -НУЮ НзРО4) и некоторое количество воды, пред"
варительно подогретой в подогревателе 1 до 85 ОС. Обработку продолжают

около ЗО мин, после чего фосфатиды и слизистые вещества выпадают в оса­

док. Их отделяют от масла в сепараторе 21. Очищенное от слизистых ве­

ществ и фосфатилов масло передается насосом 22 в аппарат 14, где происхо­

дит обработка масла при 90 ос раствором щелочи. С целью коагуляции обра­

зовавшихся солей жирных кислот (есоапсгок») К обработанной смеси добав­

.11ЯЮТ некоторое количество 12О/О -ного раствора NaCI, после чего производят

отделение соапстока на сепараторе 23. Далее масло передают в аппарат 15,
где осуществляют его многократное промывание водой - вначале горячей

(85 ОС), а затем холодной. Промытое маС,,10 обезвоживают при 90 ос в ап­

парате непрерывного действия (типа «сушильной свечи») 17, обогреваемом

водяным паром, под вакуумом (0,4-0,54 кПа).

Однако выходящее из сушильного аппарата масло содержит некоторое

количество влаги, необходимой для лучшего протекания процесса отбелива­

ния (остаточная влага обеспечивзет смачивание «отбельной эемлн»),

Окончательная осушка масла ПРОВОДИТСЯ одновременно с пропессом отбели­

вания, который ПрО80ДЯТ В аппаратах 18 и 19 при 100 ос под вакуумом в те­

чение 20 мин. Количество отбельной земли составляет 1,2-1,5 О/О от массы

масла. После окончания операции отбеливания масло охлаждается водой до

80':С и поступает на фильтрацию. Отделение отбельных земель проводят на

фильтр-прессе 29 с намывным слоем, который образуется из отбельной аем­

ли при циркуляции масла из аппаратов для отбеливания 18 и 19 через
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фильгр-пресс. Циркуляцию осуществляют с помощью насоса 28. Очищенное
на фнльтр-прессе масло направляют на фасовку.

Схема предусматривает выделение свободных жирных кислот ИЗ слизи­

етых веществ 11 соапсгока. С этой целью слизистые вещества и соапсток с

сепараторов 21 и 23 перекачивают насосом 30 в емкость б.

Собранные в емкости 6 ссапсток и слизистые вещества подвергают рас­

щеплению в аппарате 20 с использованием раствора 300/0 -ной серной кислоты

при 80 ос 8 течение 1 ч. По окончании расщепления на поверхности реакци­

онной массы появляется слой жирных кислот. после чего содержимое аппа­

рата передается в емкости 31 и 32. в которых производится отделение жир­

ных кислот ОТ ВОДНОЙ фазы.

8.1.3. Химические СВОйства триглицеридов

(8.2)

Химические свойства триглицеридов обусловлены главным об­

разом наличием в их структуре сложноэфирныхгрупп И двойных

связей (изолированныхи сопряженных).

Сложноэфирныегруппы триглицеридов (как и любых других

сложных эфиров) способны к реакциям гидролиза, алкоголнза

и ацидолиза. Химические основы этих реакций, находящих прак­

тическое использование в технологических лроцессах синтеза

алкидных олнгомеров, подробно рассмотреныв гл. 2.
Здесь лишь отметим, что гидролиз триглицеридов, протекаю­

щий по схеме

сн.осок

I
CHOCOR +Н2О ( )

tHaOCOR

сн2-он
I
си-он + звсоон.

J

CHt-ОН

находит применение для получения свободных жирных кислот,

глицерина, а также мыл (солей щелочных металлов жирных

КИСЛОТ). ДЛЯ этой цели его проводят различными методами:

под давлением от 2 до 4 МПа при 220-225 ос без катализато­

роВ или в более -мягких условиях в присутствии катализаторов

кислого или основного характера.

Этот процесс в зависимости от условий его проведения на­

зывают расщеплением (некаталитическое и кислотное) или

омылением (В присутствии щелочей) масел.

Химические свойства триглицеридов в значительной степени

определяются присутствием в жирнокислотных остатках двой­

ных углерод-углеродныхсвязей.

Характерными реакциями, протекающими с участием двой­

ных связей растительных масел, являются реакции радикально­

го присоединения и замещения. Именно эти реакции лежат в

основе как процессов пленкообразования лакокрасочных мате­

риалов, полученных с использованием масел, так и процессов

переработки последних (оксидация, термическая полимери­

зация).

398



Радикальные реакции присоединения ПО ДВоЙНЫМ связям

приводят к образованию полимеров или олигомеров (свободно­

радикальная полимеризация). Основные закономерности ради­

кальной полимеризации изложены в гл. 1.
Кроме того, двойные связи активируют метиленовые группы,

расположенные по отношению к ним в ct-положении (а-метиле­

новые группы) 8 реакциях радикального замещения (SR2):

R+-CH2- CH = CH- -+ Rн+-ён-сн=сн-. (8.3)

Легкость отрыва водорода от алкильной группы определяет­

ся прочностью разрывающейся связи, а также стабильностью

образующегося радикала. Ниже приведены энергии диссоциа­

ции R-н-связи В зависимости от заместителя R:
Энергия дис­

социации RH.
КДж/моль

RH
Энергия дис­

социации нн,

КДЖ/МОЛЬ
RH

435-510 СН2=СН-Н 395,0 (СНЗ)2СН-Н
434,7 СНз-Н 380,4 (СНз)зС-Н

409,6 c2hs-н 322,0 СН2= СН-СН-Н

Как видно из приведенных данных, легкость отрыва водоро-

да от углеводорода уменьшается в ряду: аллильный > третич­

ный > вторичный > первичный > СН4 > винильный.

Очевидно, образование аллильного радикала, полученного

отрывом атома водорода от углеродного атома, соседнего с

ДВОЙНОЙ связью, происходит очень легко. Образующийся ал­

лильвый радикал обладает чрезвычайной устойчивостью (yc~

тойчивостъ свободных радикалов изменяется в том же порядке):

аллильный > третичный > вторичный > первичный > виниль­

ный. Эта устойчивость определяется резонансной стабилизаци­

ей аллильного радикала, для которого возможны две структуры

(1 и 11), различающиеся только положеннем двойной связи и

неспаренного электрона

1 2.3 .1 2 3
[ен2=еи-еН2~ СН2-СН=СН2 +-+ СН2==СН=СН2]

(1) (п) ~

Эти структуры совершенно эквивалентны и, следовательно,

обладают одинаковой устойчивостью. Такая резонансная ста­

билизация аллильного радикала составляет 104,6 кДж/моль.

Еще большей активностью в реакции радикального замеще­
ния обладают атомы водорода метиленовых групп, расположен­
ных между двумя ДВОЙНЫМИ СВЯЗЯМИ:

-СН=СН-СН2-СН=СН-.

Реакции радикального замещения у а-метиленовых групп
особенно важны в тех случаях, когда радикальный агент не мо-
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жет взаимодействовать с л-электронной системой-двойной связи

(по Ингольду К таким агентам относится молекулярный кис­

лород) .
Особенно важно, что в присутствии кислорода реакция ра­

дикального замещения по се-метиленовым группам жирнокис­

латных остатков триглицеридов приводит к образованию олиго­

мерных и полимерных продуктов.

Под действием молекулярного кислорода, представляющего

собой бирадикал, происходит гомолитический разрыв (JС-Н-СВЯ-

эи а-метиленовой группы; образующийся при этом радикал R
захватывает вторую молекулу кислорода:

RH+02 ~ R+OOH. .
R+02 -+ ROO (8.4)

На этом заканчивается собственно реакция радикального заме­

щения Н на 02. Поскольку продуктом замещения вновь явля­

ется радикал ROO·, он вступает в последующую реакцию, при

которой отщепляется атом водорода от другой а-метиленовой

группы, в результате чего образуется гидропероксид и радикал,

идентичные исходному: . .
ROO+RH ~ ROOH+R (8.5)

Таким образом возникает цепная реакция. Образующийся

гидропероксид неустойчив и разлагается гомолитически с обра­

зованием радикалов, инициирующих цепь:

коои ~ ко-ьон (В.б)

Поскольку в ходе реакций (8.3) - (8.6) происходит накоп ..
лени е свободных радикалов, рассматриваемый процесс пред­

ставляет собой разветвленную цепную реакцию. Увеличение

молекулярной массы триглицеридов может происходить как за

счет радикальной полимеризации под действием образовавшихея

радикалов R·, RO·, ROO·, так и их рекомбинации.

В результате всех этих реакций молекулы триглицерИДО8

оказываются связанными между собой связями -С-С-,

-с-о-с-и -с-о-о-с-.
Относительная доля различных реакций определяется усло­

виями проведения процесса (содержанием кислорода в системе,

температурой, присутствием катализаторов, характером ненасы­

щенности жирнокислотныхостатков, присутствием растворителя

и его типом).

Рассмотренное сочетание процесса радикального замещения

с участием кислорода и отчасти радикальной полимеризации

обычно называют окислительнойполимеризацией.

В качестве катализаторов окислительной полимеризации ис­

пользуют соли металлов переменной валентности, растворимые

в углеводородных средах, - с и к к а т и вы. Присутствие сикка-
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(8.7)

(8.8)

(8.9)

(8.1О)

значительное

тива ПрИВОДИТ к образованию окислительно-восстановительной

системы гидропероксид - Ме) обусловливающий

ускорение распада гидропероксндов:

нсоон ьме» ~ МеЗ++RО· +ОН

ксоон-ьме» ~ Me2++ROO· +Н+

или их образования:

RН+МеЗ+ ---+- R. +Ме2+ +Н+ ,

R· +02+RH --+- ROOH+R·

8.1.4. Переработка растительных масел

Несмотря на то, что высыхающие масла способны к пленкооб ..
разованию в тонком слое на воздухе, качество лаковых пленок

на их основе оказывается невысоким: они обладают недостаточ ....
ным блеском, а также низкими твердостью и прочностью.

С целью улучшения качества пленок растительные масла (даже­

высыхающие) подвергают специальной предварительной обра­

ботке: оксидированию или полимеризации. Для улучшения ка­

чества пленок используют и другой прием, сводящийся к моди­

фикации масел соединениями других типов И, в частности, раз­

личными непредельными мономерами (стиролом, акрилатами;

малеиновым ангидридом). Масла часто эпоксидируют, что по­

зволяет расширить области их применения в лакокрасочных ком ...
позициях.

Предварительная обработка масел дает возможность не·

только улучшить качество пленок, но и направленно регулиро ....
вать их свойства.

Ниже описаны химические основы процессов переработки

растительных масел, используемых при получении лакокрасоч­

ных материалов. Такие процессы, как эпоксидирование и сопо­

лимеризация со стиролом и акрнлатами, химические основы

которых обсуждались в гл. 2 и 5, в данном разделе опущены.

8.1.4.1. Химические основы пропессов переработки растительных масел

Оксидирование масел

Оксидирование проводят кислородом воздуха ПрИ температуре

от 90 дО 150°С в течение нескольких часов. Процесс обычно

ведут в присутствии сиккатива. В результате оксидирования об­

разуются преимущественно олнгомеры триглицеридов (В основ­

ном ди- и тримеры) , содержащие в своем составе значительное

число кислородсодержащих функциональных групп и структур­

ных фрагментов. При оксидировании масел первой стадией про­

цесса является взаимодействие триглицеридов с кислородом по

Cl,-метиленовым группам. Процесс протекает в кинетической об-
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ласти, Схему первичных актов взаимодействия можно предста­

вить следующим образом:

",СН2-СН=СН-+О2 ~
11 10 9 11 10 9 •

--+ [-СН-СН=СН-~ -СН=СН-СН-]+ООН. (8.11). .
Резонансная стабилизация аллильного радикала приводит к об­

разованию двух изомерных пероксидных радикалов (за счет

вааимодействня кислорода соответственно с атомами Cg

или С 11 ) :

11 10 9

-СН-СН=СН-
11 10 9 ]

-СН=СН-СН- + 02-

11 )0 9

-СН-СН==СН­

I
О

I
о

11 )0 9

--+- -СН=СН-СН­
I
О

I
о

(8. )2)

Каждый из пероксидных радикалов взаимодействует далее с

а-метиленовой группой, а результате чего образуются малоус­

тойчивые гидропероксиды и регенерируется исходный радикал

-СН-СН=СН-:
11 10 9

-СН-СН=Сfl-

I
О

6 +
А

11 10 9

-СН-СН=СН­

I
О

I
О·

1) 10 9

-СН-СН=СН­

I
О

6

-СНt-еН=СН2

JI 10 9
-СН=СН-СН­

I
О

I
о

~
(8 .1

Распад гидропероксидов приводит к образованию ОКСИДНЫХ.
радикалов вида -СН=СН-СН- и ОН.

I
о·
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Олигомерные продукты (В основном димеры и тримеры окис­

ленных триглицеридов) образуются в результате радикальной

полимеризации непредельных гидропероксидных фрагментов

[СМ. реакцию (8.13)], инициированной пероксидными или оксид­

ными радикалами.

Межмолекулярные связи в димерах и тримерах преимуще--

J I
ственно пероксидные -с-о-о-с-.

r r
Сравнительно низкая величина молекулярной массы образу--

ющихся олигомеров обусловлена чрезвычайно эффективной пе­

редачей цепи на (X-метилеНО8ые группы.

Особенно важно отметить, что если в этом процессе прини­

мают участие эфиры жирных кислот с двумя или тремя изоли­

рованными ДВОЙНЫМИ связями (например, линолевой или лино­

леновой), то происходит изомеризация изолированных двойных

связей в сопряженные (конъюгированные) связи.

При отрыве водорода от (L-метиленовых групп, находящихся

между двумя двойными связями, образуются радикалы 1-111

[

13 ]2 11 10 9 13 12 11 10 9

-CH=CH-~H-CH=CH- +-+ ~CH-CH~CH-CH=CH-~

1 11
13 12 II 10 9 ]

+-+ -CH=CH-CH=CH-~H- •

111

которые являются возможными резонансными формами гибри .....
дизованной пенгадиеновой структуры:

--9Н=СН=СН=СН=СН-

':

возникшей в результате взаимодействия неспаренного электро­

на с я-электронами Двойных связей. Однако резонансные формы

радикалов с сопряженными я-связями (радикалы 11 и 111) тер­

модинамически устойчивее, что приводит к конъюгации двойных

связей.

Процесс оксидирования масел сопровождается целым рЯДОМ­

побочных реакций, приводящих к образованию кислородсодер­

жащих функциональных групп (альдегидные, эпоксидные, кар­

боксильные, гидроксильные) и низкомолекулярных продуктов

деструкции. Так, например, образование эпоксидных соединений­

происходит в результате взаимодействия пероксидных радика~

лов по ДВОЙНЫМ связям:

26*

ROO+ -сн=с- ---+- -СН-СН-+RO,/
о

(8.15)·
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Гидроксильные группы возникают в результате отрыва водоро­

да a-метилеНОВblХ групп алкоксидными радикалами:

-СН-СН==СН-+ -СН2-СН=СН- ~
I
о

----+ -СН-СН==СН-+ СН-СН==СН-; (8.16)
I
он

кетогруппы образуются в результате дальнейшего окисления

гидроксильных групп:

-СН-СН=СН- ~ -С-СН=СН-+Н2 (8.17)
1 11
он о

и при распаде гидропероксидных групп

-СН-СН=СН- ----+- -С-СН=СIi-+Н2О. (8. 18)
I 11
О-О-Н О

Окисление кетосоединений приводит к появлению карбо­

ксильных и альдегидных групп:

О

11
RCH2- C- R' ------+ RCHCR' ~ RCH+ R'COQH. (8.19)

11 I 11
О оон о

Все образующиеся соединения подвергаются дальнейшим

окислительным превращениям, в результате чего в реакционной

массе могут появляться низкомолекулярные продукты деструк­

ции, вплоть до СО2•

Следует иметь в виду, что доля продуктов деструкции в

оксидированных маслах относительно невелика.

Таким образом, оксидирование масел приводит к изменени­

ям в структуре и составе триглицеридов, существенным для по­

следующего пленкообразования: изомеризации ДВОЙНЫХ связей

в сопряженное положение, олигомеризации триглицеридов и

накоплению гидропероксидов.

Полимеризация масел

Полимеризацией принято называть термообработку масел при

250-300 ос, которую проводят при ограничении доступа кисло­

рода воздуха или его практически полном отсутствии.

Продукты реакции термической полимеризации представля­

ют собой ди- и тримеры триглицеридов, однако структура их

сильно отличается от олигомеров, полученных при оксидирова­

нии масел. Основное отличие состоит в том, что в олигомерах,

являющихся продуктами термической полимеризации масел,

молекулы триглицеридов связаны между собой главным обра-
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зом связями -С-С-, а не кислородсодержащими мостиками.

Процесс термической полимеризации протекает следующим

образом. При использовании масел с изолированными двойны­

ми связями (льняное, оливковое, соевое) вначале происходит

изомеризация изолированных двойных связей в сопряженные

(по обычной схеме под действием свободных радикалов). Эти

радикалы могут образоваться за счет введенных инициаторов

радикального типа, при участии следов молекулярного кислоро­

да или (что более вероятно в условиях жесткого температурно­

го режима) за счет гомолнтического расщепления С-Н-связей

(Z-метиленовых групп.

Образовавшиеся конъюгированные двойные связи вступают

в реакцию диенового синтеза Дильса - Альдера с оставшимися

изолированными двойными связями других молекул григлице­

ридов, в результате чего получаются ди- и гримеры, содержащие

шестичленные Ц~КЛЫ. Циклизация протекает как 1,4-присоеди­

нение. Схему этого процесса можно представить следующим

образом.

Изомеризация:

R-CH=CH-CH2-CH=CHR' ---+

~ R-CH2-CH=CH-CH=CHR' (8.20)

Образование димера 1:

R-CH2-CH=CH-CH=CHR' + R-CH=CH-CH2-CH=CHR.' ---+

сн-сн.-сньснн-

RHC/ "CHCH2R
~ , J (8.21)

R'HC СИ
,~

СИ

1

Образование тримера 11:
нс=сн

/ "-R'HC снсн.к I

"" /HC-CHR'
I
СН2

R-':Hz-CH=CH-CH=CHR' +1 --+- Ьн (8.22)

/"
кнс снси,в

, r
н-нс СН

"ff
СИ

11
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При полимеризации масел с сопряженными двойными свя­

зями (например, ТУНГОВОГО) димеры образуются по реакции

диенового синтеза с участием двух систем сопряженных двой­

ных связей, причем присоединение одной из них идет в 1,2-no,,'lo­
жение, а другой - в 1,4-положение:

CHsOCOR
I

CHOCOR

th20Co-(СН2)7-СН=сн-сн=сн-сн=СН-( СН2 )э-СНз
+ ~

СН20СО-(СН2)7-СН=СН-СН=СН-СН=СН-(СН2)З-СНЗ

I
CHOCOR
I
сн.осок

СН-СН=СН-(СН2)з-СНз

/~
не CH-СН=СН-СН=СН-(СН2)з-СНз

11 ,

не СН-(СН2)70СОСН2-СН-СН2

---+ ~ / '1 (8.23)
СИ ROCO OCOR
I
(СН2)7-0СОСН2-СН-СН2

I I
ROCO OCOR
111

Структура образующегося димера тунгового масла может

быть еще более сложной за счет реакций внутримолекулярной

циклизации ацильных остатков OCOR:

~О-СО-(СН2)1-СН=СН-СН=СН-СН=СН-(СНI)З-СНз ----+

СН

/~
~OCO(CH2)1HC СИ

~ I I (8.24)
СНз-(СН2)зНС си

~//
СН

Другой путь, приводящий К димерам при термической поли­

меризации,- рекомбинация алкильных радикалов, образующих­

ся при отщеплении водорода от (Х-метиленовых групп:

R'-СН=СН-СНz-СН=СНR --+ R'-CH=CH-CH-CH=CHR ~
R'-CH-CH=CH-CH=CHR

~ R'-CH-CH=CH-CH=CHR ~ I
~' -CH-CH=CH-CH=CHR

IV (8.25)
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Димеры IV называют дегидродимерами. Они легко цикли­

эуюгся, ЧТО приводит К образованию бициклических димеров:

ен

f/,
не CHR

I tИR
IV --.-,. г">. /

R'HC ен

I I
R'HC ен

,,~

ен

(8.26)

Таким образом, химической основой высокотемпературной

обработки масел в отсутствие кислорода (так называемой тер­

мической полимеризации масел) являются реакции диенового

синтеза, изомеризации ДВОЙНЫХ связей и свободнорадикальные

реакции присоединения и рекомбинации, которые в основном

приводят К образованию димеров. Образование димеров и изо­

меризация ДВОЙНЫХ связей при термической обработке имеют

СУIЦествеиное значение для послеДУЮIЦего пленкообразования

масел.

8.1.4.2. Пленкообразование растительных масел

зо

20

Ст.лр
50

~~L.--_'---IL.--.l_.......ДI

О 10 20 30 40 'С,суm
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Рис. 8.2. Изменение характеристик льня­

ного масла при его окислительной по­

лимеризации в пленке:

, - содержание поглошенного кислорода СС2;

2 - содержанне трехмерного продукта Ст . пр

Пленкообразование, по существу, является процессом окисли­

тельной полимеризации, которая при пленкообразовании про­

ИСХОДИТ в тонком слое (10-60 МКМ), что накладывает свои

особенности на ее протекание. Процесс формированияпокрытия

начинается ИНДУКЦИОННЫМпериодом, во время которого трехмер..
ный продукт почти не образуется (рис. 8.2). Затем система

теряет текучесть и происходит гелеобразование, которое, в свою

очередь, сменяется твердым стек­

лообразным состоянием. ИНДУК­

ЦИОННЫЙ период характеризуется

быстрым поглощением пленкой

кислорода. В это время протека­

ют преимущественно реакции

молекулярного кислорода с а ..



метнлеповымн группами жирнокислотных остатков григлицери­

дов, в результате которых происходит изомерпзация двойных

связей, образование и распад гидропероксидов по ТОЙ же схе­

ме, что и при оксидации масел,

До начала гелеобразования (В жидких пленках) рост поли­

мерной цепи осуществляется в основном по реакции полимери­

зации с участием пероксидных радикалов:

-+ -СН-СН==СН- (8.27)
I ·
ОО-СН-СН-

1
~Н2

(1)

-СН-СН=СН-+-СН2-СН=СН-СН=СН- ~
1
00-

-СН-СН==СН-+ -СН2-СН===СН­
I
О

I
о·

~ СН-СН=СН-

I •
ОО-СН-СН-СИ=СН-

I
-си,

(11)

(8.28)

с этой реакцией конкурирует реакция передачи цепи:

-СН-СН=СН-+ -СНэ-СН=СН2- ~
I
о

I
о·

~ -СН-СН=СН-+ -СН-СН==СНs­
J
О (IП)

1
О-Н

(8.29)

-СН-СН=СН-+-СН2-СН=СН-СН=СН- ~
I
о

I
О.

~ -СН-СН=СН-+-СН-СИ=СИ-СН=СН-
I '
о (IV)
I
О-Н

(8.30)



а также реакции обрыва цепи за счет рекомбинации радикалов

-СН-СН=СН-+ -СН-СН==СН2- ----+
I
о,
о·

~ -СН-СН==СН-

I
О

I
О-СН-СН==СН-

-СН-СН=СН-+-СН-СН=СН- --+
I
о·

(8.Зl)

(8.34)

~ -СН-СН=СН- (8.32)
I
О-СН-СН=СН-

I
В период гелеобразования в пленке ПРОИСХОДИТ резкое уве­

личение вязкости, при этом содержание трехмерного продукта

составляет всего лишь ]-30/0. На стадии образования сетчатого

полимера, когда диффузия кислорода в пленку затруднена, рост

полимерной цепи протекает по реакции с участием алкильных

радикалов типа I-IV, например по следующей схеме:

-СН-СН=СН-+-СН2-СН=СН- -----+

I ·
оо-сн-сн

-tН2
~ еи-сн=сн-- (8.33)

J •
ОО-СН-СН-СН-СН-

I I
-СН2 СН2-

или

-СН-СН=СН-СН=СН-+-СН2-СН=СН- ~

--+ сн-сн=сн-сн=сн

I ·
-СН2-СН-СН-

В ходе процесса пленкообразования происходит постепенное

обогащение трехмерного продукта структурными фрагментами,

в которых молекулы триглицеридов связаны посредством

-с-е''связеЙ.

в то же время структура трехмерного покрытия, образую ..
щегося при пленкообраэовании, неоднородна по толщине, что
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обусловлено разными условиями формирования пленки в раз­

личных слоях. Верхние (наружные) слои обогащены сетчатым

полимером, в котором преобладают межмолекулярные связи

-с-о-о-с- и -С-О-С-, внутренние слои - полимером

с межмолекулярными связями -с-с-.

с увеличением толщины формирующейся пленки доля про ..
цессов полимеризации также возрастает из-за затруднения диф­

фузии кислорода внутрь толстой пленки. Увеличение темпера­

туры способствует в большей степени реакции полимеризации

вследствие уменьшения относительной доли молекулярного кис­

лорода в пленке и повышения активности двойных связей.

Процесс пленкообразования неизбежно сопровождается окис­

лительной деструкцией, в результате которой образуются низко ..
молекулярные продукты распада (альдегиды, КИСЛОТЫ). Роль

этих процессов особенно велика в наружных слоях пленки, по­

скольку они формируются в условиях большего доступа кис­

лорода.

Степень окисления при пленкообразовании зависит также

от строения жирнокислотных остатков триглицеридов (их пена­

сыщенности). Наибольшее количество легколетучих низкомоле ...
КУЛЯрНЫХ продуктов деструкции образуется при пленкообразо­

вании масел с низкой степенью ненасыщенности (оливковое,

хлопковое), а наименьшее - в случае высоконенасыщенных ма­

сел (тунговое). Это объясняется ббльшей продолжительностью

индукционного периода при пленкообразовании масел с низкой

степенью ненасыщенности, в течение которого доступ кислорода

в формирующуюся пленку практически не ограничен. Тригли ...
церид олеиновой кислоты, неспособный к высыханию в тонких

пленках, претерпевает глубокое окисление.

)lегuдратацuя касторового масла

в касторовое масло в~одят в основном триглицериды рицино­

левой кислоты

в составе этой кислоты содержится лишь одна двойная

связь, поэтому касторовое масло относится к невысыхающим

маслам. Однако присутствие в рицинолевой кислоте гидроксиль­

ной группы позволяет осуществлять дегидратацию касторового

масла, приводящую к увеличению степени его ненасыщенности.

Процесс дегидратации катализируется различными катали­

заторами, которые можно разделить на три группы:
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минеральные кислоты (H2S04, НРОз) ;

кислые соли минеральных кислот (KHS04, NaHS04 и др.);

ОКСИДЫ И маслорастворимые соли некоторых металлов (А12Оз ,

ZnO, МпО2, рицинолеат РЬ и др.)

~еханизм дегидратации в присутствии катализаторов кисло­

го характера сводится к следующему. Кислород гидраксильной

группы присоединяет протон с образованием иона оксония,

который при диссоциации распадается на молекулу воды и ион

карбония (1). Ион карбония (1) перегруппировывается в более

устойчивый иои (11), стабилизированный сопряжением с 31"

электронной системой ДВОЙНОЙ связи

13 12 11 10 9

-СН2-СН-СН2-СН=(Н-+ Н+

J

ОН

13 12 11 10 9

-+- -СН2-СН-СН2-СН=СН- -+­
I

+О-Н

I
Н

13 J2 11 10 9

-~H2-CH-CH2-CH=CH- ------+
+} -Н20

13 12 11 JO 9

-СН2-СН2-СН-СН=СН-
11 +

(8.35)

Затем иои карбония превращается в алкен с регенерацией про­

тона:

13 12 [1 10 9
11 ---+- -СН2-СН=СН-СН=СН-+Н+ (8.36)

Преимущественное образование в результате дегидратации

двойной связи в положения 11, 12, а не 12, 13 обусловлено боль­

шей стабильностью карбониевого иона II по сравнению с ио­

ном 1.
Процесс дегидратации происходит при температурах поряд­

ка 250-300 ос. В этих жестких температурных условиях про­

цесс дегидратации может осложняться процессами окислитель­

ной и термической полимеризации, а также частичной деструк..
ции масла. Доля реакции полимеризации оказывается более

значительной, если дегидратацию проводят в присутствии ката­

лизаторов третьей группы. Поэтому в этом случае получают

дегидратированное масло с высокой вязкостью. В присутствии

минеральных кислот и их кислых солей получают низковязкое

дегидратированное масло. Следует иметь в виду, что минераль ..
ные кислоты (особенно серная) в дальнейшем могут вызывать

коррозию металлической подложки под пленкой, поэтому не­

смотря на высокую эффективность минеральных кислот как

катализаторов процесса дегидратации, при получении низко­

вязкого дегидратированного касторового масла применение

КИСЛЫХ солей является предпочтительным.
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Дегидратацию касторового масла целесообразно вести под

вакуумом, облегчающим отвод обраэующейся воды и низко­

молекулярных продуктов деструкции.

Касторовое масло, дегидратированное 8 присутствии би­

сульфата натрия, имеет следующие основные покааатели:

Вязкость по В3·4, с

Гидроксильное ЧИС..10, мг КОН/г, не более

Иолное ЧИСЛО, т 12/100 г масла, не менее

Кислотное число, мг КОН/г, не более

110-130
17-25

125-128
4-6

Малеиниэация масел

(8.37)

I о
си ~

11 СН-С

~: +11 )0
11 СН-С
СН '\
I о

При взаимодействии масел с малеиновым ангидридом (М а л е­

и н и з а Ц и я), которое ПрО80ДЯТ при 180-250 ос, происходит

образование аддуктов.

Во взаимодействии с малеиновым ангидридом могут прини­

мать участие сопряженные двойные связи и се-метиленовые

группы триглицеридов. Возможна и так называемая еновая

реакция, экспериментальноподтвержденная в последнее время.

Реакция с сопряженнымидвойными связями протекает как 1,4­
циклоприсоединение (реакция Дильса - Альдера) :

I
ен о

/ -, ~
НС СН-С

-- 11 1 )0
НС сн-с

<:> ~
ен о

I

Взаимодействие с ее-метнленовой группой, происходяшее в

случае кислот с изолированными двойными связями, может

быть представлено схемой:

-СН=СН-СН2-СН=СН- -СН=СН-СН-СН=СН-

+ -- I
сн=сн СН-СН2
I I I I
с с с с

~,/~ ~,,/~
О о о о О о

(8.38)

Еновая реакция, заключающаяся во взаимодействии изолиро..
ванной двойной связи масла и двойной связи малеинового ан·
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гидрида, обычно сопровождается изомеризацией ДВОЙНЫХ

связей

I I
9СН 9СН

11 О 11
lOCH // lOCH О~

I сн-с I .,f
llСН2

11
'о

l1СН ен2-с
I + ~ 11

I 'о
(8.39).

12СН / 12СН

11 сн-с I /
13СН ~ 13СН-СН-С

1'&2 О 1.tH2

~
О

I I

о

{/
сн-с

1I )0
СН-С

~
О

I
СН

11
ен

I
СН

11

ен 0+
J {/
СН-СН-С

lH lнг!О
I ~

о

причем в этом случае происходит присоединение второй молеку­

лы малеинового ангидрида по образовавшимся сопряженным

ДВОЙНЫМ связям (реакция Дильса - Альдера):,
ен о

/ -, ~
не сн-с

1I I )0
не сн-с

-, / ~

СН О (8.40)1

I #0
С.Н-СН-С

HJ lнг!О
~
о

Таким образом, к жнрнокнслотному остатку с изолирован­

ными двойными связями могут присоединяться две молекулы.

малеинового ангидрида.

8.1.4.3. ПРОДУКТЫ переработки растительных масея

и их использование в лакокрасочных материалах

Олифы

Олифами называют плеикообразующие на основе продуктов

переработки растительных масел, преимущественно полимери­

зованных или оксидированных. Для приготов.ления олиф могут

использоваться масла с различной степенью оксидации и поли-
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меризации. Различают олифы н а т у р а л ь н ы е и у п л о т н е Н­

н ы е. Натуральные олифы представляют собой слабоокислеи­

ные или слабополимеризованные масла с добавкой сиккатива.

ДЛЯ получения натуральных олиф полимеризацию или оксида­

цию масел ведут до небольшой степени завершения процесса

(вязкость оксидированных и полимериэованных масел, исполь­

зуемых для приготовления натуральных олиф, составляет всего

лишь 25-30 с по 83-4). Уплотненные олифы - растворы в ор­

ганических растворителях (чаще всего в уайт-спирите) продук­

тов глубокой оксидации или полимеризации масел (с вязкостью

в 30-40 раз большей, чем у используемых в натуральных оли­

фах) также с добавлением сиккатива.

Основа процесса пленкообразования лакокрасочных мате­

риалов на основе олиф - окислительная полимер.изация по

двойным связям. Поэтому для получения высококачественных

олиф целесообразно использовать высыхающие масла или их

смеси с полувысыхающими. Допустимо вводить в состав таких

олиф до 500/0 полувысыхающих масел.

Свойства лаковых пленок на основе олиф во многом зависят

от вида переработки масла. Олифы на основе полимеризован­

ных масел дают пленки с более высокой водо- и атмосферо­

стойкостью, а на основе оксидированных - 'с более высоким

.блеском и лучшей адгезией. Пленки на основе натуральных

олиф отличаются более высоким качеством, чем пленки на ос­

нове уплотненных олиф.

Для получения олиф используют рафинированные обезво­

.женные масла. Технологический процесс получения натуральных

олиф состоит из следующих основных операций:

1) переработка масла (оксидация или полимеризация) в

присутствии части рецептурного количества сиккатива;

2) охлаждение масла и добавление в него остального коли­

чества сиккатива согласно рецептуре.

При производстве уплотненных олиф технологический про­

цесс помимо упомянутых выше операций включает еще одну:

растворение масла в растворителе (уайт-спирите), которая про­

иаводнтся сразу же после окончания оксидации (или полимери-

зации) масла. Обычно в состав уплотненной олифы вводится

до 500/0 растворителя.

При производстве олиф оксидацию масел ведут следующим

образом. Вначале масло быстро нагревают до 100 ос, после чего

начинают пропускать через него' воздух. Реакция оксидации

сильно экзогермична, поэтому в течение всего процесса тща ..
те.ПЬНО следят за скоростью подачи воздуха и температурой:

температура в ходе процесса должна постепенно повыситься до

150--160°C (но не более). Контроль оксидации ведут по вяз­

кости. Оксидацию обычно проводят в специальных аппаратах­

оксидаторах. которые представляют собой вертикальные ци-
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(8.41 ).

линдрические аппараты с отношением высоты к диаметру ~4 ..
Воздух Д.}]Я барботирования подается в нижнюю часть окси­

датор а.

Если при производстве олиф первой операцией является по­

лимеризация масла, то ее проводят следующим образом. МаС,,110

помещают в реактор с индукционным обогревом (или с обогре­

вом парами ВОТ) и постепенно (при перемешивании) нагрева­

ют в присутствии сиккатива до 250-270 ос. Масло выдержива­

ют при указанной температуре до достижения необходимой

вязкости. ПРОИЗ80ДСТВО олиф может быть организовано по пе­

риодической и непрерывной схемам.

Давая оценку олифам как пленкообразующим, необходимо

отметить следующее. Олифы - пленкообразующие, требующие

исключительно большого расхода масла на их производетво

(натуральные олифы на 100% состоят из масел; в уплотненных

олифах содержание масел в пленкообразующей части также

составляет 100о/о). в то же время свойства лаковых пленок на

основе олиф (даже натуральных) во многом уступают СВОЙСТ­

вам пленок на основе синтетических пленкообразующих, в част­

ности алкидов. Лаковые пленки на основе олиф имеют гораздо

меньшую твердость, более низкую водостойкость и меньший

срок службы. Поэтому в настоящее время покрытия на основе

олиф для ответственных целей не используются. ПО изложен­

ным причинам производство олиф В последние годы сокращает­

ся. Резко уменьшается доля олиф в ассортименте лакокрасочной

продукции. Это позволяет высвободить значительное количество

масел, которые могут быть использованы с большим эффектом

в производстве различных видов синтетических пленкообра-­

зующих.

Эпоксидированные масла

Одним из путей переработки растительных масел является их

впоксиднрование по двойным связям жирнокислотных остатков.

'.~.Эпоксидированию подвергаются в основном соевое, льняное и

::~.дегидратированное касторовое масла. Химические основы про­

:'i:цесса эпоксидирования подробно рассмотрены в гл. 5. В качест-

-5:ве эпоксидирующего агента обычно используют надмуравьиную

,

.:....~.~..вли надуксусную кислоты, получаемые in situ смешиванием пе­
"роксида водорода с органической кислотой. Процесс может ка-

о тализироваться минеральными кислотами (H2S04) . Схему про­

.цесса можно представить следующим образом:

.' о о

Н2О2+ R.-c,l -----+- R.-c,l

" "ОН о-он
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о

/
-СН==СН- + R-C-,

О-ОН

о

-СН-СН- + R-C #
"'./ '\
о он

(8.42)

где R=H И.1И снз.

Таким образом можно ввести в масла значительное число

эпокеидных групп. Например, при эпоксидированиисоевого мае..
ла надмуравьиной кислотой удается получить продукт с содер"

жанием эпоксидного кислорода 6,50/0 (~3,5 эпоксидных групп

на молекулу триглицерида), причем его иодное число составля­

ет всего лишь 1,5 г 12/100 г. Эпоксидированные масла представ­

ляют собой прозрачные вязкие жидкости, которые применяются

как компоненты лакокрасочных материалов на основе эпоксид­

ных, эфироцеллюлозных, карбамидо- и меламиноформальдегид­

ных олигомеров и поливинилхлорида. В этих композициях эпок­

сидированное масло в основном выполняет функции пластифи­

катора, при этом оно одновременно может играть роль отверди­

теля (композиции с карбамидо- и меламиноформальдегидными

олигомерами) или стабилизатора (В композициях с поливинил­

хлоридом). Технологический процесс производства эпоксидиро­

.ванных масел состоит из следующих основных операций:

1) эпоксидирование масла в виде толуольного раствора;

2) промывка эпоксидированного масла водой;

3) осушка масла и отгонка толуола.

Ниже приводится состав 'исходных компонентов (кг) на 1 т

масла при эпоксидировании соевого масла надмуравьиной кис­

.лотой:

Масло соевое

Пероксид водорода

970
1290

~уравьиная кислота

Толуол

202
193

Технологическая схема процесса эпоксидирования масла

'Этой кислотой представлена на рис. 8.3.

Согласно этой схеме процесс эпоксидирования проводят периодически,

в промывку эпоксидированного масла, его осушку и отгонку толуола - не­

прерывным способом. Эпоксидирование проводят при 70 ос в двух попере­

менно работающих реакторах 13 и 14, снабженных рубашками для подачи

пара и охлаждающей воды. В эти аппараты загружают соевое масло, необ­

ходнмое количество толуола и перемешивают до образования гомогенного

раствора. Затем содержимое нагревают до 70 ос, после чего постепенно (че­

рез дозировочные насосы 15-18) подают смесь муравьиной кислоты и пе­

роксида водорода (образование смеси происходит в трубопроводах, ведущих

в аппараты). Процесс экзотермичен, поэтому необходимо тщательно следить

за температурой. В случае еэ подъема выше 70 ос подают охлаждающую
воду в рубашки аппаратов или (В экстренных случаях) непосредственно в

.аппараты. Контроль процесса эпоксидирования ведут по изменению концен­

трации пероксида водорода. Процесс считают законченным, когда концентра­

ция пероксида не превышает 4 о/о. Затем дают реакционной смеси отслоиться,

водную фазу сливают в емкость 24, а масло (после охлаждения до 50 ОС) -
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На регенерацию
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Рис. 8.З. Технологическая схема процесса эпоксндарованвя соевого масла

надмуравьиной кислотой:
1, 2 _ жидкостные счетчввв; 8 - весовой мерник; 4, 10, 28 - подоrpеватели; 5, 15-18,
27, 34 _ дозировочные насосы; 6, 20, ао - товковаевочвые роторные вспарвтеп: 7-9, 19,
~1, 31 _ ковдевсеТОРЫ; 11-13, 32, 33 - приеIlВВК:В; 1.3, 14 - реакторы; 24, 25, 29 - емко­
сти; 26 - пульса~ИО88ая колонна; 35, 86 - сборlllUUl
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(8.43)

в емкость 25. Промывку масла осуществляют в пульсационной колонне с

насадкой 26 при 50 ос противотоком. Масло на промывку ИЗ емкости 25
подается с помощью насоса 27 через подогревагель 28 в нижнюю часть ко­

лонны, а вода для промывки, также предварительно подогретая до 50 ос

в подогревателе 4. - в ее верхнюю часть. Промытое масло через верхнюю

отстойную зону колонны поступает в промежуточную емкость 29. Промыв­

ная вода выходит через нижнюю отстойную зону. Осушка эпоксидированного

масла и отгонка от него толуола ПрОН380ДИТСЯ в трех расположенных по­

следовательно тонкопленочных роторных испарителях 6, 20 и 30 при 140­
160 ос под вакуумом, причем остаточное давление в этих аппаратах снижа­

ется (от первого аппарата к третьему) с 2,7 до 0,27 кПа. Отогнанный водно­

ТОЛУОЛЬНЫЙ дистиллят собирается в приемниках 11, 12, 22. 23. 32 и 33.
Эпоксидированное масло, выходящее из последнего роторного испарителя ЗО~
направляется на фасовку.

проду"ты модификации растительных масел

непредельными соединениями

Лаковые пленки на основе растительных масел обладают невы­

сокой твердостью и НИ31КОЙ химической стойкостью. Для улуч­

шения этих характеристик пленок проводят модификацию масел

различными непредельными соединениями.

Наиболее часто для этой цели используют мономеры вини­

лового ряда (стирол, винилтолуол, акрилаты), а также I,З-днены.

преимущественно цикла- и днциклопентадиен. В состав мо­

дифицированных продуктов может ВХОДИТЬ ДО 50% (масс.) МО­

номера-модификатора. Масл? реагируют с мономерами винило­

вого ряда по той же схеме, что и алкидные олитомеры.

Химические и технологические основы этого процесса были

подробно рассмотрены в гл. 2. Здесь лишь отметим, что моди­

фикация растительных масел мономерами винилового ряда при­

ВОД'ит К значительному улучшению покавателей лаковых пленок

(по сравнению с олифами). Они гораздо быстрее высыхают,

имеют более светлую окраску; ДЛЯ покрытий характерны хоро­

шая водостойкость и высокие диэлектрические покаватели. Эти

продукты модификации используются для прнготавления поли­

графических, строительных красок и для других целей.

Модификацию масел дицнклопенгадиеном проводят при ат­

мосферном ИЛ'Н повышенном давлении в присутствии ионных ка­

тализаторов (комплексы В·Fз ) при температуре порядка 170ос.

В этих температурных условиях дициклопенгадиен находится

преимущественно в мономерной форме (циклопентадиен):

СН

НС// "сн--сн tO~170oC нс--сн
~, СН2 I 11 ~ » 2 11 Н

не, \ /СН .сн не /СН

~H "'~- "сН2
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Предполагают, что циклопентаднен взаимодействует с масла­

ми, образуя аддукты 1,2- и 1,4-присоединен'ия:

I 2 3 I 2 3

ен сн-сн сн-сн-сн

11 11 11 ----+ I I 11
СИ СИ СН сн СН СИ

I 1~4 I 1~/4
Н2 СНа

I I

i

1 2 '3 <, СИ
СИ Нс--сн нс/!'Сн
11 + 11 11 -+ . I 5СН2 11
ен Вт",- /~H ~C~ /~«
., СН2 ен

s 4

(8.45)

(8.44)

Продукты взаимодействиямасел с циклопентадиеном,также

как и с мономерами винилового ряда, образуют пленки с высо­

кой твердостью и повышенной скоростью высыхания. Так, на­

пример, пленки на основе ПРОДУ'ктов взаимодействия высыхаю..
щих и полувысыхающих масел с циклопентадаеном высыхают

так же, как пленки на основе тунгового масла.

Водораэбавляемые лакокрасочные магериалы

на основе малеинизированных масел

Для получения водораэбавляемых лакокрасочных материалов

на основе растительных масел используют реакцию их малеивв­

аации [СМ. реакции (8.36)-(8.40)], в результате которой

к жирнокислотномуостатку с 'изолированнымиДВОЙНЫМИ связя­

М'И могут присоединятьсядве молекулы малеинового ангидрида,

а к молекуле триглицерида- до шести 'молекул.

При малеиннзации образуются аддукты с ангидридными

группами структуры:

~eн2-CH~ о

I ~
сн-с

I )0 и
СН.-С

'\
О

сн=сн

/ "-НС -СН-" /ен-сн

I I
о=с с=о

,/
о

Гидролиз этих аддуктов с последующим переводом образо­

вавшихся карбоксильных групп в форму аммонийных солей
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аммиаком или третичными аминами:

о

f #
сн-с

"-
ОН NRs
~

он

/
сн-с

I ~
о

о
, f/
сн-с

-,
O-(NRзН)+

O-(NRзН)+

/
сн-с

I ~
о

(8.46)

приводит К получению водоразбавляемых растительных масел.

Эти масла применяют в сочетании с водораабавляемымисинте­

тическими олигомерами других типов (карбаиидо-, меламнно- и

фенолоформальдегидными)для получения материалов горячего

отверждения (резидрол), используемых в автомобильно-й про­

мышленности.

Отверждение таких материалов происходит при 180ос за

счет окислительной полимериаации маленниэированных масел по

оставшимся двойным связям, а также за счет взаимодействия

карбоксильных групп малеиввэнровавного масла с метнлольны­

МИ группами соолнгомера, Для малеиннаацни обычно использу­

ют дегидратированное касторовое, льняное и тунговое масла,

чаще всего в виде их смесей. Обычно перед малеиниаацней мас­

ла (кроме тунгового) подвергают предварительной полиме­

ризации (форполимеризации).

Рассмотрим в качестве примера технологический процесс

производства малевииаированного масла, получаемого с исполь­

зованием смеси трех масел (дегидратированного касторового.

льняного и тунгового), схема которого приввдена на рис. 8.4.
Процесс состоит из следующих основных операций:

1) получение форполимера дегидратированного касторового

и льняного масел;

2) получение аддукта из смеси форполимера и тунгового

масла с малеиновым ангидридом;

3) гидролиз аддукта и его 'нейтрализация триэтиламином.

Форполимеризацию дегидратированного касторового и льняного- масел

проводят в реакторе 12, снабженном электроиндукционным обогревом при

270-290 ос, осуществляя контроль процесса по вязкости (процесс заканчи­

вают, когда вязкость 90% -НОГО раствора форполимера в ксилоле составляет

150-200 с по В3-4). По окончании этой стадии процесса форконденсат сли­

вают в промежуточную емкость 17, откуда он подается (В подогретом виде)

на фильтрацию в патронный фильтр 20. Далее очищенный форполимер через

промежуточную емкость 18 поступает в реактор 14, снабженный электроин­

дукционным обогревом, в котором проводят ма.nеинизацию. В этот же реак­

тор, помимо форполимера. загружают тунговое масло, иалеиновый аНГИДРИА

и нагревают смесь при переиешнванин до 160 ос, после чего обогрев выклю­
чают" За счет экзотермического эффекта температура реакционной массы
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Рис. 8.4. Технологическая схема процесса получения малеиниэированного

масла:

1-4 - весовые мерники; 5. 6 - жидкостные счетчики; 7, 8 - субnимациовные трубы;
9. 10 - объемные нерникя: 11 - конденсатор; 12, 14. 16 - реакторы; 13, 15 - мокрые уло­

вители погонов; 17-19 - емкости; 20 - патронный фильтр; 21-23 - шестеренчатые на­

сосы; 24 - тарельчатый фильтр

повышается до 210 ос. 3а ходом процесса следят по изменению содержания

свободного мадеинового ангидрида в системе.

По окончании малеинизации продукт реакции (е помощью вакуума) пе­

редают в реактор 16 для гидролиза и нейтрализации. После охлаждения ад­

дукта до 95-100 ос проводят его обработку гидролизной смесью (демнне­

рализованная вода, триэтиламин и диацеТОНОБЫЙ спирт) при 80 ос. После

окончания гидролиза в смеситель загружают 2,б-ди-треТ-бутил-4-меТИJJфенол

(для стабилизации БОДНО-СПИРТОВОГО раствора маnеинизированного масла) и

растворитель (изопропанол н днацетоновый СПИРТ) дО получения продукта

с содержанием сухого вещества 650/0. Затем раствор очищают фильтрова­

нием.

Масляные лаки

Масляные лаки представляют собой растворы в органических

растворителях смеси масел (или продуктов их переработки)

с пленкообразующими других видов. В зависимости от вида.

пленкообразующего, добавленного к маслу, различают масля­

ные лаки:

1) со смолами растительного происхождения или продукта-

ми их переработки;

2) с ископаемыми смолами;

3) с битумами (масляно-битумные лаки);

4) с синтетическими олигомерами.
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Из масляных лаков, относящихся к первой группе, наиболь­

шее распространение получили масляные лаки с эфирами канн ...
фоли, и в первую очередь, ее глицериновыми и пентаэритрито­

выми эфирами. Используют также канифольно-малеивовые

аддукты, модифицированные пентаэритритом или глицерином.

Покрытия на основе таких лаков отличаются повышенной твер­

достью, глянцем и атмосферостойкостью. Из ископаемых смол

для приготовления масляных лаков чаще всего используют КО­

палы и янтарь. Масляные лаки с этими смолами также облада­

ют повышенными твердостью и атмосферостойкостью. Битумы

придают пленкам на основе масляных лаков высокие водо- и

кислотостойкость.

Из синтетических олигомеров конденсационного типа, совме­

щающихея с маслами, в масляных лаках чаще всего используют

Фенольно-канифольные аддукты (искусственные копалы). Синте­

тические пленкообразующие полимернаационного типа, а также

эфиры целлюлозы не применяются для производства масляных

лаков из-ва несовместимости с маслами.

Все перечисленные ВИДЫ пленкообразующих, применяемых

в масляных лаках, подробно рассмотрены в соответствующих

главах книги.

Для производства масляных лаков используют непрепариро­

ванные и полимеризованные масла. В зависимости от содержа­

ния масла в основе различают жирныегсредние и тощие масля ...
ные лаки. Содержание масла в жирных лаках составляет 75,
средних - 55 и тощих - 300/0 (от пленкообразующей основы).

Изменяя соотношение компонентов в лаковой основе, можно

варьировать свойства лаковых пекрытий в желаемом направ­

лении.

Формирование цокрытий на основе масляных лаков происхо­

дит как за счет физических процессов [улетучивание растворите­

ля), так н за счет окислительной лтолимеряаации по двой­

НЫМ связям триглицеридов растительных масел. Относительная

доля этих процессов зависит от степени жирности лаков. С наи­

большей скоростью высыхают тощие лаки (доля физических

процессов выше), однако они образуют более хрупкие пленки,

размягчаюшиеся при нагревании.

Масляные лаки готовят двумя способами. Первый способ­

холодное смешение растворов в органических растворителях

(уайт-спирит, сольвент-нафта, скипидар) масла и второго ком­

понента. По второму способу совмещение масла с другими плен­

кообразующими ПРО80ДЯТ при 270-290 ос в течение нескольких

часов до получения однородной массы с заданной вязкостью,

после чего полученную смесь растворяют в растворителе.

К масляным лакам обычно добавляют сиккатив (ДЛЯ уско­

рения пленкообразования),Второй способ (егорячее смешение»)

является предпочтительным, поскольку он обеспечивает (при
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прочих равных условиях) лучшие характеристики пленок и

вследствие этого он находит большее распространение. Способ

холодного смешения обычно применяется лишь для приготовле­

ния масляных лаков неответственного назначения.

Производство масляных лаков сокращается в связи с тем,

что они постепенно вытесняются алкидными олигомерами, содер­

жащими значительно меньше масла (на 15-200/0) и образую­

ЩИМИ покрытия с более высокими эксплуатационнымихаракте­

ристиками.

8.1.5. Сиккативы

Ускорители процесса окислительной полимеризации - сиккати­

вы - представляют собой растворимые в маслах соли некоторых

тяжелых металлов и одноосновных органических кислот общей

формулы (RCOO)xMe, где Ме - металл (Со, Мп, РЬ, Са, Zn,
Fe, V и др.); R- алифатическнй или алициклический радика ..Т];
х - валентность металла. Наибольшее распространение в 'каче­

стве сиккативов получили соли нафтеновых кислот (нафтенаты),

смоляных кислот канифоли (резинаты), ЖИрНЫ,Х кислот льняно­

го масла (линолеаты). а также предельных высших жирных

кислот (C~B), в том числе а-разветвленных (ВИI<К).

Основной частью сиккатива, обусловливающей его каталити­

ческое действие, является ион металла. Анион соли способствует

растворению сиккатива в масле.

ПО м е х а н и з м у Д е й с т в и я сиккативы можно разделить

на две группы: пер в и ч н ы е (и с т и н н ы е) сиккативы и

в с п о м о г а т е л ь н ы е (п р о м о т о р ы). К первичным сикка­

тивам относятся СОЛИ металлов переменной валентности (Со,

Мп, РЬ, Ре, У), в которых состояние высшей валентности менее

устойчиво, чем низшей.

Рассмотрим подробнее механизм действия первнчных сикка­

тивов на примере соли двухвалентного кобальта Co(RCOO)2.
В процессе окислительной полимеризации присутствне такого

сиккатива приводит к образованию окислительно-восстанови­

тельной системы гидропероксид - Ме, обусловливающей проте­

кание реакций, приводящих к значительному ускорению распада

гидропероксидов:

коон-ьсетксоог, ~ сьгксооыон; +RO·, '(8.47)

ноон-ьсешсооыон) --+ Co(RCOO)2+ROO· +Н2О. (8.48)

ПОМИМО ускоряющего действия на разложение гидроперокси­

дов сиккативы этой группы могут также ускорять и процесс их

обрааования. Возможный механизм такого деЙСТВ1ИЯ заключает­

ся внепосредственном вааимодействии ионов металла (в состоя­

нии высшей валентности) с ее-метиленовой группой жирнокис-
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(8.49)

(8.50)

латного остатка с образованием алкильного радикала, из кото­

рых затем может образоваться гидропероксид:

кн-ьсегксооыонз ---+ R· +Co(RCOO)2+H20,

R· +02+RH --+ ROOH+R·

Следует отметить, что каталитическая активность ионов раз­

ЛИЧНЫХ металлов по отношению к реакциям (8.47) - (8.50) из­

бирательна. Так, ионы кобальта являются более эффективными

катализаторами реакций образования гидропероксида [реакции

(8.49) и (8.50)], а ионы марганца более эффективно способст­

вуют распаду гидропероксида [реакции (В.47) и (8.48)].
Избирательная каталитическая активность 'ионов различных

металлов положена в основу составления наиболее эффективных

смешанных (например, кобальта-марганцевых) сиккативов.

Сиккативы, относящиеся к первой группе, вводят в систему

в очень небольшом количестве [0,005-0,02% (масс.) Ме в рас­

чете на масло].

Вспомогательные сиккативы (промоторы) - соли металлов

постоянной валентности (Са, Ба, Zn) - самостоятельного ката­

литического действия не проявляют. однако повышают эффек­

тивность сиккативов первой группы. Механизм их действия пока

точно не выяснен. Предполагают, что они обусловливают со­

хранение первичных сиккативов в активной (легкоподвижной

форме), исключая возможность обменных реакций этих сиккати­

вов с карбоксильными группами пленкообразующего (например,

алкнда) иа-аа большей способности металлов второй группы

К солеобразованию. Поэтому промоторы обычно вводят в систе­

му в значительно больших количествах (до 0,6%), чем первич­

.ные сиккативы.

Изложенное выше объясняет высокую активность применяе­

мых в промышленности сиккативов сложного состава, в которые

одновременно входят не только ионы металлов первичных сик~

кативов, но и промоторов. Примерами таких сочетаний, находя­

щих широкое применение, являются: Co-Mn-Zn; Pb-Mn-Zn;
РЬ--Мп-Са.

Следует также иметь в виду, что различные металлы дают

наилучшие результаты при разных температурах отверждения

цокрытий. Например, ниже 20 ос кобальт более эффективен,

чем марганец, а при 25-65 ос более пригоден марганец.

Сиккативы влияют не только на скорость высыхания покры­

7ИЙ, но и на многие свойства лакокрасочных композиций: повы­

шают их вязкость, ускоряют образование плотных осадков пиг­

мента при хранении красок. ОН'и могут ухудшать цвет покрытия,

а также вызывать сморщнвание пленок. Кроме того, что имеет

особенно важное значение, сиккативы ускоряют и процесс старе­

ния покрытий, который по существу является дальнейшим

развитием процесса окисления. Вследствие изложенного количе-
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ственный учет влияния сиккатива на перечисленные выше

характеристики пленки учесть трудно. Поэтому оптимальное

количество сиккатива, ВВОДИМОГО в лакокрасочный 'материал,

обычно подбирается экспериментально.

Технология пояучения сиккативов. Сиккативы получают раз­

личными способами. В зависимости от способа получения раз­

личают сиккативы плавленые и осажденные.

Плавленые сиккативы получают сплавлением оксидов ме­

талла с соответствующими органическими кислотами [нафтено­

вые кислоты, кислоты канифоли, высшие жирные предельные

кислоты, жирные кислоты льняного масла) или с растительным

маслом (ЛЬНЯНЫМ).

ДЛЯ получения свинцовых сиккативов используют глет (РЬО)

или сурик (РЬзО.), для марганцевых сиккативов - пиролюзнт

(Mn02), кальциевых- негашеную известь (С'зО).

Взаимодействие ОКСИДОВ с кислотами проводят при темпера­

туре до 200-240 ос. Взаимодействие идет по схеме, представ­

ленной ниже на примере оксида двухвалентногометалла:

MeO+2RCOOH ~ Me{RCOO)2+H20 (8.51)

При использовании масла процесс ведут при более высокой

температуре (ДО 280 ОС), причем он сопровождается предвари­

тельным расщеплением растительного масла под действием ОК­

сида.

Плавленые сиккативы получают следующим образом ..
К кислотам (или маслу), нагретым до указанной выше темпера­

туры, постепенно, порциями (во избежание сильного вспенива ..
ния) вводят оксиды металлов в виде паст в обезвоженном льня­

нам масле (введение оксидов в виде паст предупреждает их

агрегирование). Процесс ведут до получения гомогенной реак­

ционной массы. Полученные сиккативы растворяют в уайт-спи­

рите.

При получении' осажденных сиккативов вначале готовят во­

дорастворимые соли соответствующих органических кислот (нат­

риевые мыла) и затем подвергают их обменной реакции с водо­

растворимыми солями металлов:

RCOOH+NaOH --+ RCOONa+H20 ,

х RCOONa+y МеХ ~ M~y(RCOO)x+NaxXy,

где Х - аннон кислоты.

Этим способом получают преимущественно нафтенаты и СИК­

кативы высших жирных предельных кислот (например, СЖК).

Для получения свинцовых сиккативов обычно используют аце­

тат и нитрат свинца; кобальтовых - ацетат кобальта; марганце­

вых - сульфат и хлорид марганца; цинковых - сульфат цинка.

Обменную реакцию проводят с использованием водных рас­

творов мыла и соли сиккативного металла (10-20 0/0 - НОЙ кон-
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центрации ) при комнатной температуре. Образующийся сикка­

тив выпадает в осадок; его промывают водой и сушат.

Целесообразно реакцию обменного разложения ПРОВОДИТЬ

в присутствии растворителя (уайт-спирита). В этом случае сик­

катив в момент образования растворяется в уайт-спирите и его

отделение ОТ водной фазы и последующая отмывка облегчаются.

Такой способ получения оса)Кденных сиккативов принято назы­

вать жидкофазным.

Осажденные сиккативы по своему качеству намного превос­

ходят плавленые. Они чище, светлее, поскольку последние за­

грязнены продуктами термической деструкции. Содержание ме­

талла в осажденных сиккативах близко к рассчитанному, в то

время как в плавленых оно намного ниже.

8.2. пгигодныв СМОЛЫ

в течение многих веков производство лакокрасочных материа­

лов базировалось исключительно на применении природных

смол И растительных масел. Однако в настоящее время роль

природных смол В лакокрасочной промышленности крайне огра­

ничена, что обусловлено в первую очередь появлением исключи­

тельного 'многообразия синтетических пленкообразующих ве­

ществ, намного превосходящих по комплексу своих свойств

природные смолы, а также ограниченностью сырьевой базы при­

родных смол. Сейчас из природных смол В заметных масштабах

используется только канифоль, да и то в основном 'как исходное

сырье при получении отдельных видов синтетических олигомеров

и только отчасти - в виде ее эфиров, низкомолекулярных аддук­

ТОВ и некоторых других продуктов переработки. Другие смолы,

в том числе шеллак, копалы, даммара, сандарак, почти полно­

стью утратили свое значение, особенно в отечественной лако­

красочной промышленности, не располагающей этими видами

природных смол. Такая ценная природная смола как янтарь

употребляется почти исключительно для иаготовления ювелир­

ных и художественных изделий. Необходимость использования

ее в качестве пленкообразующего отпала за исключением тех

случаев, когда нужно использовать отходы (крошку) янтаря.

В связи с изложенным в данном разделе основное внимание

уделяется канифоли и продуктам ее переработки. Остальные

природные смолы рассмотрены в самых общих чертах.

8.2.1. Канифоль и продукты ее переработки

Канифоль - смола растительного происхождения. Она содер ..
жится в значительных количествах в живице - соке хвойных

деревьев.
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По своему химическому составу канифоль представляет со..
бой смесь изомеров циклической одноосновной кислоты обlЦей

формулы C19H29COOH, главным образом абиетиновой:

изе соон

""/

CI~l
НаС U

СН(СНЗ )2

левопимаровой:

и декстропимаровой:

НзС соон

"'-./

C:I~~ СН=СН2
ИзС I 1/

"/"сНз

По внешнему виду канифоль - твердая хрупкая стеклооб­

разная масса от светло-желтого до коричневого цвета с темпе­

ратурой размягчения от 50 до 70 ос. Она хорошо растворяется

в большинстве органических растворителей и совмещается с рас­

тительными маслами.

Существуют раеличные промышленные способы получения

канифоли. По первому из них канифоль получают непосредст­

венно из живицы, вытекающей из специально сделанных надре­

зов живых хвойных деревьев. В живице содержится около 300/0
канифоли, остальную ее часть составляет скипидар. Процесс по­

лучения канифоли из живицы сводится к отгонке от нее скипи­

дара. Остаточный продукт представляет собой канифоль, кото­

рую в соответствии со способом получения (подсочка хвойных

деревьев) называют подсочной канифолью.

По другому способу исходным сырьем для получения кани­

фоли являются осмолнвшиеся пни старых хвойных деревьев.

Для извлечения канифоли их щепу экстрагируют органическим

растворителем, после чего полученный экстракт отфильтровыва­

ют и отгоняют от него легколетучие (растворитель, скипидар) ~
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а в остатке остается канифоль. ПО качеству канифоль, получен­

ная методом экстракции (экстракционная канифоль), хуже под­

сочной.

Канифоль может быть получена и из таЛЛО80ГО масла. По­

следнее является отходом целлюлозно-бумажной промышлен­

ности и содержит до 50% канифоли, которую выделяют обычно

вакуум-разгонкой или отгонкой с водяным паром.

Кроме того, канифоль в виде ее натриевых солей

(C 19H29COONa) может быть получена обработкой водным рас­

твором гидроксида натрия отходов лесоперсрабатывающейпро­

мышленности (щепа, стружки, опилки); при этом образующиеся

соли кислот канифоли переходят В ВОДНЫЙ раствор, который

в основном используется для получения осажденных резинатов.

Из-за относительно высокой хрупкости, низкой температуры

размягчения и очень высокого кислотного числа (150--170 мг

КОН/г) канифоль практически не используется как самостоя­

тельное пленкообразующеевещество. Канифоль находит приме­

нение в качестве модификатора синтетических олитомеров (ал­

кидных, фенолоформальдегндных}, а также для получения

таких ее продуктов переработки. как эфиры канифоли, канн­

фольно-малеиновыеаддукты и резинаты, которые ИСПОЛЬЗУЮТСЯ

как добавки к самым разнообразным лакокрасочным материа­

лам.

Эфиры канифоаи. Этерификация канифоли многоатомными

спиртами - глицерином и пентаэритритом - ПрОВОДИТСЯ с целью

получения продуктов, имеющих более высокую температуру раз­

мягчения и гораздо более низкое кислотное число, чем исходная

канифоль. Процесс взаимодействия канифоли с ыногсатомными

спиртами можно представить следующим образом:

СН.-ОН CHt-О-СОС1оН2 8

1 I
сн-он + ЗС1gН20СООН +==± CH-O-COC19H29 + ЗН,О (8.54)

ths-ОН ~H2-O-COCaH29
сн.он

I
HOHtC-С-СНsОН +4С1еН29СООН +==±

tHaOH
СН2О-СО-С 19H29
I

oi ) C19HIOOC-ОН2С-С-СНs-О-СОС19Н29 + 4HtO (8.55)
I

CH20-CO-C1.H I 8

Этот процесс подчиняется обычным закономерностям реак­

ции этерификации ,(СМ. гл. 2). Обычно синтез эфиров канифоли

проводят в расплаве при температуре до 260 ос в токе диоксида

углерода. Контроль процесса осуществляется по кислотному чис-
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JlУ. Процесс считают законченным, когда кислотное число реак­

ционной массы при синтезе глицериновых и пентаэритритовых

эфиров снижается соответственно до 10-15 и 20 мг КОН/г.

Температура размягчения глицеринового эфира 70--77, пента­

ЭрИТрИТО80ГО- 95--100 ос.

Эфиры канифолихорошо растворяютсяв уайт-спирите,арома­

тических углеводородах, совмещаются с маслами и некоторыми

другими пленкообразующими.Они используются для приготов­

ления масляных лаков, которым придают повышенные твер­

дость, глянец и атмосферостойкость.Кроме того, эфиры канифо­

ЛИ используются как добавки к 'нитролакам, покрытиям, на ос­

нове которых они сообщают повышенную адгеэню, глянец и

твердость.

Канифольно-малеиновые аддукты-- продукты взаимодейст­

вия кислот канифоли с малеиновым ангидридом, протекающего

по принципу 1,4-присоединения (реакция Дильса - Альдера) :

НзС еоон

лО
HC-Cv-

+ 11 "р --+
нс-с

СН(СНЗ)2 ~
О

НзС СООН

---+ //0
ен-с"

I )0
сн-с

~
каниqpольно-малеиновый АДДУКТ

Малеиновый ангидрид, 'имеющий две полярные карбонильные

группы по соседству с двойной связью, является высокоактив­

ным диенофилом, поэтому образование канифольно-маленновых

аддуктов происходит относительно легко. Процесс, СОПРО80Ж­

дающийся выделением значительных количеств тепла, начинает­

ся при 95 ·Н заканчивается при 150 ос.

Канифольно-маленновый аддукт представленной выше струк­

туры -- трикарбонсвая кислота. Его кислотное число составляет

397-405 мг КОН/г. Поэтому в качестве пленкообразующегоис­

пользуют в основном продукты этернфикации каннфольно-иа­

леиновыx аддуктов многоатомными спиртами- глицерином и

пентаэритритом, имеющие низкие кислотные числа (соответст­

венно 7-13 и 25 мг КОН/г.) Кроме того, в сравнении с эфирами
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канифоли они имеют более высокую температуру размягч~

ния (125-135 ОС). лучше растворяются в полярных раствори~

лях, например в ацетатах, и более светостойки (из-за умеиыII4kt

ния числа ДВОЙНЫХ связей). ~~~~

Синтез этерифицированногопентаэритрито,М каНИФОЛЬНО-М';l
леинового аддукта осуществляют в две стадии. Вначале ПОJlУ~

чают канифольно-малеиновыйаддукт и аатем подвергают eгcti
этернфикации пентаэритритом, На первой стадии к расплаВJI~_'-~

ной канифоли постепенно порциями (во избежание слиmк~

бурного течения процесса) добавляют малеиновый ангидр-~

следя за тем, чтобы температура в ходе процесса постепев~
повышалась от 95 до 150ос. К полученному аддукту добаВЛJl~

пентаэритрит 'н проводят в токе СО2 этерификацию аддУХТi1

в течение 3-4 ч при постепенном повышении температуры д.
280ос. '1:

Несколько по-иному проводят технологический процесс ПQf~
лучения канифольно-маленнового аддукта, этерифицированнопь

глицерином: вначале малеиновый ангидрид обрабатывают rn~i

церином, в результате чего образуются соответствующие глице-'

риновые эф'ИРЫ, и затем эти эфиры подвергают взаимодействаю,

с канифолью.,·~
Этерифицированные канифольно-малеиновые аддукты, Ta~~

же как и эфиры канифоли, используют как добавки к раалив-,

ным пленкообразующим. Так, их вводят в алкидные олигомеры ..<
масляные 'Н нитролаки для повышения твердости и глянца ПО~

крыти~ ~

Резинаты - соли кислот канифоли. Наибольшее применение­

в лакокрасочной промышленности резинаты находят в качествеё
с-иккативов. Кроме того, резинат кальция часто вводят в плен~j

кообразующие на основе растительных масел с целью ПОВЫШ~;;

ния их твердости. Для этой же цели используется и смешанный

резинат кальция и цинка, который отличается от резината каль­

ция повышенной влагостойкостью.

8.2.2. Другие природные смолы

Копалы представляют собой ископаемые смолы растительного:'

происхождения ~ от желтого до темно-коричневого цвета. Это

твердые продукты с температурой плавлен-ия от 110 до 380
0С._

В зависимости от происхождения различают несколько видов

копалов, отличающихся по своим свойствам (табл. 8.2).
Все копалы, кроме самых низкоплавких, не растворяются

в этаноле. Совместимость с маслом и растворимость в углеводо­

рОДНЫХ растворителях достигается лишь после термосбработ­

ки копалов 'при 280-400 ос, которая сопровождается отгонкой

10-ЭQО/о (масс.) летучих продуктов разложения.
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Таблица 8.2

Температура плавле· Кислотное Число омы.. Иодное

Нввменование Место яобычи ния (размягчения), ЧИСЛО, пения, число, г

ос мг конл- мг кон/г 12/100 г

Манила Индия !110--180(85--125) 110-143 158-190 104-130
Каурн Новая Зе- 115--185(110--130) 57-81 67-124 58-177

ландия

Конго Африка 150-200 92--] 15 119-150 111-137
Занзибар :. От 180 до 300 35--95 60-100 -

- Армения 80 2 59 26
- Азербайд- 220 31 97 45

жан

- Дальний 250 74 139 82
Восток

Копалы с высокими кислотными числами иногда этерифи­

цируют глицерином. Глицериновые эфиры копалов имеют кис­

лотное число 8-12 -мг кан/г и растворяются в большннстве

органических растворителей, кроме этанола. В маслах они рас­

творяются при более низких температурах,чем копалы.

Копалы и их эфиры применяют в сочетании с высыхающими

растительными маслами для изготовления масляных лаков раз­

личной жирности. Лаки образуют атмосферестойкие покрытия

высокого качества.

Янтарь - ископаемая смола от желтого до темно-коричнево­

го цвета, добываемая в наибольших количествах в СССР (Ка­

лининградская область). Основной составной частью янтаря (до

700/0) являются полиэфиры янтарной кислоты. По твердости и

температуре плавления янтарь превосходит лучшие сорта копа­

лов.

Ниже приводятся технические характеристики янтаря:

Температура плавле- 280-380
ния, ос

Кислотное число, мг 15-35
КОН/г

Число омыления, 85-145
мг кон»

Иолное число, г 50-75
121100 г

Янтарр растворяется в ароматических и терпеновых углево­

дородах.

В качестве пленкообразующего обычно используют отходы

художественных промыслов: янтарную стружку, обрезки, пыль.

Отходы прессуют и подвергают, как и в случае использования

копалов, термообработке с отгонкой 20-300/0 (масс.) продуктов

разложения. Термообработка ПрОВОДИТСЯ с целью достижения

совместимости янтаря с растительными маслами. Термообрабо­

танный (<<плавленый») янтарь имеет более низкую температу­

ру плавления, но более темный цвет, чем ископаемый янтарь.
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Янтарь в основном применяют для получения масляных лако

образующих твердые, блестящие покрытня, атмосфере- и хи,ми:

чески стойкие. в

Шеллак - продукт, получаемый очисткой смолистых выделе

ний мелкого насекомого (лакового червеца) t .параэнтнрующего

на некоторых видах деревьев, преимущественно в ИНДИИ и Таи.

ланде, Это твердая смола, выпускаемая чаще всего в виде тон­

ких непроэрвчвых чешуек от лимонного до темно-коричневог :
цвета. Молекулярная масса шеллака от 965 до 1100. В соста '
шеллака входит ряд насыщенных гидроксикислот, в том чнсл

шеллоновой С 1 ЗН16(ОН)2(СООН)2 и алейригиновой СНз гсн.ь-,
СН(ОН)-(СН2)7-СН(ОН)-СООН, и ненасыщенных КИСЛОТ. "~

Характеристика шеллака приведена ниже:

Температура, ос

плавления

размягчения

Кислотное число, мг

КОН/г

110-115
77-85
55-75

Число омыления, 220-230
мг КОН/г '
Иолное число, 8-12
121100 г

При температуре 'ниже 200ос шеллак термопластичен; при..
нагревании до 50-60 ос он становится гибким, а в расплавлен­

ном состоянии обладает высокой текучестью. При температурах

выше 200ос шеллак превращается в неплавкую, нерастворииую.

массу за счет прохождения дальнейшей поликонденсации.

Шеллак обладает высокой твердостью, износостойкостью, хо­

рошими адгезионными и электроизоляционными свойствами,

стоек к действию ультрафиолетового облучения. Он хорошо рас­

творяется в спирте. На его основе готовят спиртовые лаки (30­
40 0/0 -ные ) 'н политуры (12-20 % -Hble) t которые 'используются,

для отделки дерева. На основе шеллака ГОТОВЯТ и электроизо­

ляционные лаки.

Шеллачные покрытня недостаточно водоетойки и белеют при

длительном воздействии воды. Водостойкость шеллачных покры­

тий может быть повышена модифицированием шеллака мелами­

но- и фенолоформальдегидными олнгомерами, а также бутилти­

танатом.

8.3. БИТУМЫ

Битумами называют твердые смолообразные вещества черного

цвета, представляющие собой сложные смеси углеводородов и­

продуктов их полимеризации н окисления. По своей природе

битумы термопластичны и не подвергаются химическим превра­

щениям при пленкообразовании. Битумы бывают природнымя

и искусственными. В природе битумы в наиболее чистом виде

находятся в асфальтах. Кроме того, природные битумы в зна­

чительных количествах содержатся в асфальтовых породах..
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Искусственные битумы получают при переработке 'нефти и неко­

торых других природных продуктов (например, сланцевого мас­

ла, каменного и бурого угля, торфа, древесины).

ОСНОВНЫМИ химическими элементами, входящими в состав

битумов, являются углерод (75-850/0) и водород (8-11,50/0).
Кроме того, в состав битумов в небольшом количестве ВХОДЯТ

кислород, сера и азот.

Состав битумов принято оценивать по их фракционному со-­

ставу. В настоящее время в битумах различают следующие­

фракции.

П е т р о л е н ы - маслянистые вещества, способные улетучи-­

ваться из битумов при температуре до 180 ос.

М а л ь т е н ы - жидкие маслянистые вещества, растворимые­

в бензине,сероуглероде, четыреххлористом углероде и петролей­

нам эфире, которые не улетучиваются из битумов при темпера ...·
туре ДО 180 ос. Петролены и мальтены - углеводороды сравни­

тельно невысокой молекулярной массы.

М а с л а м и н е р а л ь н ы е - жидкие (парафиновые и нафте­

новые) углеводороды со средней молекулярной массой 350-500.
С м о л ы - твердые углеводород-ные компоненты битумов:"

с молекулярной массой 600-1000, растворимыена холоду в пет­

ролейном эфире, бензоле, четыреххлористом углероде и серо­

углероде.

А с Ф а л ь т е н ы - твердые компоненты битумов с еще более­

высокой молекулярной массой, чем смолы (1200-200000).
Асфальтены растворяются на холоду в бензоле, четыреххлори­

стом углероде и сероуглероде, но в отличие от углеводородов

(петроленов и мальтенов), минеральных масел и смол, они не

растворяются в бензине и петролейном эфире.

К а р б е н ы - компоненты битумов, растворимые в сероугле-­

роде, но не растворимые в других органических растворителях.

К а р б о и Д ы - компоненты битумов, не способные раство­

ряться в органических растворителях, в том числе 'Н в сероугле-­

роде.

Асфальтогеновые кислоты н ангидриды-

смолистые продукты окисления отдельных компонентов бигумов.:

в частности нафтенов. Они хорошо растворяются в спирте, но

не растворяются в бензине.

Рааличные составные части битумов по-разному влияют на:

их свойства. Так, асфальтены придают битумам твердость, по­

вышают их температуру размягчения, и в то же время снижают

эластичность. Минеральные масла улучшают растворимость би­

тумов, но ухудшают высыхание, снижают твердость и темпера­

туру их размягчения. Петролены и мальтены снижают твердость
и температуру размягчения битумов в еще большей степени,

чем минеральные масла. Карбены и карбоиды ухудшают раство­

римость битумов в органических растворителях. Асфальтогено-
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'~~:йс~~~~оты и их ангидриды придают битумам адгеЭИОR;!)"

Природные битумы образовались главным образом из нефа::~ .. :.,
за счет длительных химических процессов, происходящих в прв~:~~r~~~~

роде. Механиэм этого процесса нельзя считать в ДOCTaTO~~~:

мере выясненным. Предполагают, что вначале происходила ДfP'i'I:
гидрогенизация углеводородов, а обраэующиеся непредельны~;';~
соединения псдимериаоваяись. Эти смолы в свою очередь за ;~~:

счет окислительной полимеризации или присоединения серы пе-:.·~.
реходили в еще более высокомолекулярные вещества - асфаЛЬ!-';~r:-it
тены (подтверждением этого является способность смол ПРВ}~I;~ti

нагревании до 260--:300 ос переходить в асфальтены). l(аРбе~~~:t.
'11 карбоиды, по всем видимости, можно рассматривать как про·<.~~~

.дукты дальнейшего уплотнения асфальтенов, а асфальтогеновнвтё;

кислоты и их ангидриды - как продукты окисяительной ,,:~
деструкции различных битумных компонентов. \~~:~~

Для получения природных битумов из соответствующих при- '>~~..

-РОДНЫХ пород (асфальтов и др .. ) компоненты битумов извлекают ":~ ..
торячей водой В виде эмульсии. Затем из этой эмульсии выделя- ~;~:

.ЮТ битумы либо ее разрушением электролитами (высалива­

.нием), либо экстрагированием соответствующими органическими' ~:I

растворителями. ~t.~
Состав природных битумов 'и их свойства могут заметно ко- ..

.лебаться в зависимости от места их добычи 'н способа выделении

из природиых пород. Однако в основном в состав их ВХОДЯТ ас- ~t;

.фальтены, минеральные масла и смолы. Данные О составе и ;~

-свойствах некоторых природных битумов приведены в табл. 8.3. ·t~.'..>i'
Искусственные битумы. Известны различные виды искусст ......

'венных битумов. Основными среди них являются нефтяные, '~~

-сланцевые битумы и пеки, причем наиболее широко используют-"j
·ся нефтяные битумы. ..к-.

По технологии получения искусственные нефтяные битумы' ".'.~t~.:·.~.;:.'.
~подразделяются на следующие группы: "..11'

Таблица 8.3

Покаэатель

Содержание, % (масс.):

минеральные масла

смолы

асфальтены

карбены и карбоиды

Плотность, кг/м З

Температура размягчения, ос

Кислотное число, мг КОИ/г

Зольность, О/О (масс.)

,"';'"

.:'~
~" ~~.~

Асфальт I Асфальт Асфальт i~Печорский Садкинекий Гильсонат
'~I

c:~...;';.~
<'

25-30,5 15-23,5 17-23 ···llf17--20 13-29,5 45-45
45-57,5 48-68 32-35

• ~~Iro

2,5 2-19
1070-1080 1050-1150 1050-1100
110-130 149-210 119-130

2-15 0,5-2.0
0,2-5,0 0,5 0,1
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Таблица 8.4

Псвазатель
Уральская Краснодар- Ухтннская Грозненская

нефть ская нефть нефть нефть

Содержание, О/О (масс.) :
46,1 46,0 43,0 46,5минеральные масла

смолы 38,8 17,0 28,0 15,0
асфальтены 15,6 39,0 32,0 41,0
карбены и карбоиды 0,5 0,6 0,8

Температура размягче- 33 110-135 110-135 110-135'
пия, ос

о с т а т о Ч'Н Ы е б и т у м ы - остатки после прямой перегонки

нефти (мазуты, гудроны);

к р е к и н г о в ы е б и т у м ы, образующиеся при крекинге

нефти;

э к с т р а к Ц и о н н ы е б и т у м Ы, получаемые при селек­

тивной экстракции нефтяных продуктов;

о к и с л е н н ы е б и т у м ы - продукты окисления остаточных.

битумов продувкой кислородом воздуха, паровсадушной смесью

или др.

Среди нефтяных искусственных битумов наибольший интерес

представляют нефтяные окисленные битумы, так как они обла­

дают повышенной температурой размягчения, повышенной адге­

эией и лучшей совместимостью с другими пленкообразующими

веществами.

Данные о составе некоторых нефтяных искусственных биту·­

мов И ИХ температуре размягчения приведены в табл. 8.4.
Из сравнения данных табл. 8.3 и 8.4 видно, что искусствен­

ные нефтяные битумы по своему составу существенно не отли­

чаются ОТ природных.

Применение битумов. Битумы используют в лакокрасочных:

материалах как самостоятельные пленкообразующие, а также

в сочегании с растительными маслами, природными смолами и­

синтетическими пленкообразующими.

Лакокрасочные материалы на основе одних битумов облада­

ют исключительно высокой водостойкостью и широко исполь-­

зуются для окраски подводных и подземных сооружений, а так­

же подводных частей речных и морских судов. Вместе с тем

атмосферостойкость битумов очень невысокая из-за их склонно­

СТИ к окислению под действием кис.порода воздуха. Быстрое ста-­

рение битумов наблюдается и при воздействии солнечных лучей.

Битумные масляные лаки отличаются более высокой атмо·­

сферосгойкостью, вместе с тем они обладают достаточно высо­

кой вода- и кислотостойкостью, а также удовлетворвгельными

электроизоляционными показателями.
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Большое значение приобретают в последнее время лакокр.il~
-еочные материалы на основе битумов и синтетических ПJIеикQ. ;<,'.
образующих веществ. В сочетании с битумами используют мае,

лорастворимые фенолоформальдегидные олигомеры, а таКЖе

эпоксидные олигомеры и полиуреганы, Битумы сообщают ЭТИII

материалам очень хорошую водостойкость, при этом последние·

.сохраняют высокие физика-механические и адгезионные свойства

присущие синтетическим пленкообразующим. ' t

Из природных смол В сочетании с битумами главным обра­

зам используют канифоль и продукты ее переработки, однако

.в настоящее время эти материалы практически не применяются,

,·8.4. ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ

Эфиры целлюлозы - продукты замещения водородных атомов

тидроксильных групп целлюлозы на спиртовые (при получении

.простых эфиров) или кислотные остатки (при получении слож­

.НЫХ эфиров).

~.4.1. Физические и химические свойства целлюлозы

Целлюлоза - ОДИН из самых распространенных природных ПО:­

лимеров. получаемый в промышленности очисткой волокон

растительных тканей (древесина, хлопок) от нецеллюлознык.
жомпонентов. Неограниченная сырьевая база, низкая стоимость

.иатерналов, получаемых на основе целлюлозы, и их ценные

.специфическне свойства оБУСЛОВЛ'ивают целесообразность ис­

шольэования целлюлозы наряду с синтетическими полимерами

.в качестве пленкообразующих веществ.

Макромолекулы целлюлозы - линейные неразветвленные:

щепи, построенные из большого числа 'остатков - D-глюкопира. }~:i:;
нозы (ангидр?глюкоэных звеньев), соединенных между соб~Й:~l§~·:j.;-
1,4-~-глюкоз'идным'и (ацетальными) связями: .:~'J:~C··

. ,"-.:

Н,ОН
"E~~o
~ЬЧ

он он ,ОН у-2 он Jt
Целлюлоза - сравнительно жесткоцепной полимер. 011&

.нерастворима в воде и в органических растворителях. стереоре­

-гулярное строение макромолекулы, наличие полярных гидр"

океильных групп В макромолекуле, обусловливающих сильное­

межмолекулярное взаимодействие, и высокая степень орнента-
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ции этого жесткоцепного полимера определяют высокие механи­

ческие свойства материалов, получаемых на основе целлюлозы

и ее ПрОИЗВОДИЫХ.

Химические свойства целлюлозы определяются наличием

в каждом э~ементарном звене одной первичной и двух вторич­

ных ОН-групп, а также ацегальных связей между элементар­

ными звеньями. Из-за разной кислотности ОН-группы обладают

различной реакционной способностью. Так, наиболее кислые

вторичные ОН ..группы более реакционноспособны при этерифи­

кации и О-алкилированни в щелочной среде. При этерификации

в кислой среде более реакционноспособны первичные ОН-группы.

Ацегальные связи в целлюлозе легко гидролиэуются под дей­

ствием кислот и оснований. Эта реакция в большей или меньшей

степени протекает при получении сложных и простых эфиров

целлюлозы, приводя к получению продуктов с меньшей молеку­

лярной массой и лучшей растворимостью.

Реакции этерификации и Оеалкилировання, за счет которых

образуются сложные и простые эфиры целлюлозы, широко ис­

пользуются для получения пленкообразующих пронаводных

целлюлозы. К их числу относятся нитрат, ацетат и ацетобутират

целлюлозы, а также этил- н бензилцеллюлоза.

Сложные и простые эфиры целлюлозы растворимы в органи­

ческих растворителях, что позволяет использовать их для полу­

чения традиционных лакокрасочных 'материалов. Наиболее

распространены лакокрасочные материалы на основе нитрата

целлюлозы (более 950/0 от общего количества эфирецеллюлоз­

ных лаков и эмалей).

Пленкообразующие на основе всех эфиров целлюлозы термо­

пластичны. Пленкообразование происходит за счет физического

испарения растворителей.

8.4.2. Химические основы получения эфиров целлюлозы

Процессы получения эфиров целлюлозы относятся к реакциям

nолимераналогичных превращений целлюлозы. В их основе ле­

жат реакции этерификацнн и О-алкилирования целлюлозы, в КО­

70рЫХ она 'играет роль нуклеофильного агента.

~.4.2.1. Сложные зфиры целяюаозы

Гидроксильные ГРУП'ПЫ макромолекул целлюлозы могут этери­

фицироваться подобно обычным спиртовым гидроксильным

группам. Как и соответствующие эфиры ннакоиолекуаярных

спиртов, сложные эфиры целлюлозы могут образовываться при

воздействии на целлюлозу различных минеральных 'или органи­

ческих кислот, их ангидридов и хлорангидридов.
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Вместе с тем процессы эгернфикации целлюлозы 'имеют c~

специфические особенности, определяющие их кинетич~
закономерности и свойства получаемых ПРОДУ~ТОВ. Эти особеВао;:х;~?,.

сти связаны в первую очередь с ПрИрОДОЙ макромолекул цеJIJI.:.

лозы. Целлюлоаа не растворяется в большинстве реагентов, пр";':-::

меняемых для получения ее производных, ЧТО часто оБУСЛОВJI~.;·.:.::

вает необходимость проведения реакций в гетерогенноЙсреде... ::~·;·':

Она имеет специфическую морфологическую структуру волоква;

а также различную степень упорядоченности макромолекул .• ~:

элементов надмолекулярнойструктуры в целлюлозном ВОЛО~';':'

В результате чего скорость диффузии реагентов в отдельна.:

участки волокна различна. Для облегчения диффузии этеряфв­

цирующих агентов внутрь макромолекулыцеллюлозы, равноиер-,

ности процесса этерификации и повышения его скорости u.eJIJI~

лозу перед этернфнкацией часто активируют- подвергают -ва.
буханию в 'среде какого-либо агента.

Этерификация целлюлозы азотной кислотой (нитрация Ц~:

яюаоэы). Эта реакция используется для получения нитрата цеп.

люлозы. Для нитрации 'используют смесь азотной и серной кис­
ЛОТ. Нитрованне смесью азотной и серной кислот (нитрующая

смесь) протекает следующим образом.

По реакции

+
HON02+2H2S04 ~ НзО++2НSО-t-+INО2 (8.57~

нитронвй-ион

генерируется нитроний-нон +,N02 - электрофильная частица.....
атакующая нуклеофильный агент. Эта реакция представляет

собой ~ислотно-основное равновесие, в котором серная кислота

служит кислотой, а гораздо более слабая азотная кислота --о

основанием.

Поскольку нитроний-нон является электрофильным реагев- '.,/i~

том, он атакует нуклеофильные центры целлюлоз~ - КИСЛОРОДt:f.~.:;~.·.,.'!.~.'.;::"
ные атомы гидроксильных групп. В результате этои атаки обра~1I~~

зуется ковалентная связь N-O н возникает ион оксония: :\J,:b~~:"

н .~.;~1:

NOs+-сн-он медленн~ -СНО/ (8. 58);li.~-

_сн_о(Н '+ HSO.- ~ -T~-O::: H2SO.. (8.5~ ·;1
NOg

Брутто-схему процесса нитрации можно представить следу~.:.

ЩИМ образом: '-r~J!/

438 [С6Н1О2 (ОН) з] n+ЗnНNОз ~ [С6Н1О2 (ON0 2) з]n+зnн2о. (8.60)"



Реакция протекает в гетерогенной среде, причем диффузия

иона нитрония даже в наиболее упорядоченные участки макро­

'Молекулы целлюлозы происходит настолько быстро) что предва­

рительного активирования целлюлозы (набухания) не требуется.

На скорость процесса нитрации большое влияние оказывает

.соотношение азотной и серной кислот в смеси.

Предельное содержание азота) соответствующее этерифика ..
ции трех ОН-групп в элементарном звене составляет 14,14%.
При этерификации двух ОН-групп - 11)1 и одной ОН-группы­

'6,8%. Степень замещения гидроксильных групп нитратными

определяется содержанием воды в нитрующей смеси. Соотноше..
вне серной и азотной кислот не оказывает заметного влияния

на степень этерификации. Максимальная степень замещения 2,8
(содержание азота 13,2 О/О ), которую практически можно полу­

чить, достигается при содержании воды -В нитрующей смеси

З,5-5,ОО/о. При увеличении содержания воды до 18-20% ени..
жается степень эгерификации до 2,2B-2,55Ojo (содержание азота

10,7-12,0%).
Наряду с основной реакцией- нитрацией целлюлозы - про ..

текают и другие процессы. К их числу в первую очередь ОТНО­

снтся частичный гидролиз макромолекулы целлюлозы по аце ..
тальным связям, приводящий К снижению молекулярной массы

и увеличению степени полидисперсности продукта реакции,

За счет гидролиза степень полимеризации целлюлозы снижается

до 150-300, что способствует улучшению растворимости полу­

ченных продуктов при достаточном сохранении механических

СВОЙСТВ. Кроме того, при нитрации протекают побочные процес­

сы - образование малоустойчивых сернокислых эфиров целлю ..
.лозы и продуктов окисления целлюлозы азотной кислотой. Тем­

пературу нитрации выбирают с таким расчетом, чтобы свести

к минимуму долю нежелательных 'побочных реакций. Обычно

нитрацию проводят при температуре 35-40 ос.

Нитрат целлюлозы- волокнистое вещество белого цвета.

Растворимость нитрата целлюлозы обусловлена величиной его

молекулярной массы и степенью замещения гидроксильных

групп. При содержании азота 11-12,7% нитрат целлюлозы рас­

творим в кетонах, сложных эфирах, циклогексаноне. Спирты

(этанол и х-буганол) являются «скрытыми» растворителями

нитрата целлюлозы (сами спирты не растворяют нитрата цел..
люлозы, но его растворимость в других органических раствори ..
телях улучшается в присутствии этих спиртов). Нитраты целлю­

лоаы с любой степенью замещения нерастворимы в воде и в не ...
полярных органических растворителях.

Нитраты целлюлозы обладают хорошей механической проч­

ностью И водостойкостью. В то же время они не стойки к дейст­

вию разбавленных кислот и щелочей) которые вызывают их де ..
нитрацию и гидро.пиз. Нитрат целлюлозы отличается низкой
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атмосферо- и термостойкостью, взрыво- и пожароопасностыо,.·;.
причем степень его взрыво- и пожароопасности возрастает с y~

личеннем содержания азота. Нитрат целлюлозы со степенью Зk­

мещения ~2,75 (содержание азота ~ 13%) - взрывчатое ве-'
щество (пирокеилин). t

Этерификация целлюлозы органическими кясяегамн, Эта

реакция применяется для получения ацетата и· ацетобутирата

целлюлозы.

Для этерификации целлюлозы органическими кислотами ио­

ГУТ быть использованы сами кислоты, их ангидриды и хлоран-е

гидриды, которые по своей реакционной способности можно рас­

положить в ряд RCOCl> (;RCO)20>RCOOH.
При прочих равных условиях реакционная способность эге­

рифицирующего агента зависит и от характера заместителя a~

с увеличением алкильного заместителя активность агента сни­

жается.

Обычно для этерификации целлюлозы применяются ангидрн­

ды, Использование хлорангидридов затруднительно из-за бур­

ного протекания процесса и необходимости добавления к реак­

ционной массе органических оснований, выполняющих функцию,

акцептора выделяющегося хлороводорода. Использование кис­

лот, даже таких наиболее активных, как уксусная, в условиях

технологического процесса не обеспечивает получения эфиров,

целлюлозы с достаточной степенью замещения из-за обратимо­

сти реакции.

Ацилирование целлюлозы ангидридами кислот - неравновес­

ная реаКЦИЯ,конечным продуктом 'КОТОрОЙ всегда является

тризамещенная целлюлоза:

[С6Н7О2(ОН)з]n+3n(R-СО2)О --+

---+- [С6Н7О2 (OCOR) з] п+3nRCOOH

Если необходимо получить целлюлозу с меньшей степенью

этерификации со сравнительно равномерным распределением

ацетильных групп в макромолекуле, вначале сннтеэнруют

триэфир, а затем его частично ОМЫЛЯЮТ.

Поскольку В условиях технологического процесса удобнее­

вести этернфикацию при низких температурах (~ЗО ОС) t его

ведут обычно в присутствии катализаторов кислого характера,

в качестве которых испольэуются H2S04 И HCI04• Хлорная кис­

лота является наиболее активным катализатором. Ее добавляют

обычно в очень небольших количествах (0,5-1,0 О/О от массы

целлюлозы). Механизм каталитического действия хлорной кис­

лоты может быть описан с общих позиций специфического КИС-:

лотнаго катализа процессов ацилирования спиртов.

Следует отметить, что хлорная кислота (в отличие от серной)
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не образует соответствующих эфиров целлюлозы из-за низкой

нуклеофильности ее аниона. Поэтому при использовании этого

катализатора образуется продукт, содержащий меньше прнме­

сей.

Этерификацию целлюлозы чаще всего ПрОВОДЯТ в среде СООТ­

ветствующих органических кислот, в которых получаемые эфи­

ры целлюлозы хорошо растворимы. Поэтому реакция, начинаю­

шаяся в гетерогенной среде, заканчивается в гомогенной. Перед

этерификацией целлюлозу обычно активируют набуханием для

обеспечения диффузии ацилирующей смеси.

Реакция этерификации целлюлозы ангидридами - экзотер­

мический процесс. Во избежание сильного разогрева реакцион­

ной массы его часто проводят в растворе легколетучего органи­

ческого растворителя - метиленхлорида.

Продукты этерификации эфиров целлюлозы органическими

кислотами, как и нитрат целлюлозы, - белые волокнистые ве­

щества, нерастворимые в воде.

Главным свойством, определяющим возможность использо­

вания этих эфиров целлюлозы в качестве пленкообразующих,

является их растворимость в органических растворителях. Важ­

ным фактором, обусловливающим растворимость, является сте­

пень этерификации. Так, например, триацетат целлюлозы раство­

рим ЛИШЬ'в хлорированных углеводородах, муравьиной и У'КСУСНОЙ

кислотах. Понижение степени этерификации дает ВОЗМОЖ­

ность расширить ассортимент раетворителей для ацетата целлю­

лозы и улучшить его совместимость с пластификаторами. Час­

тично омыленный триацетат целлюлозы (со степенью замещения

2,4-2,6), помимо вышеперечисленных растворителей, раство­

ряется в сложных эфирах и в кетонах, и особенно хорошо­

в ацетоне. Продукты со степенью замещения <2,3 обладают

худшей растворимостью, чем триацетат. Поэтому в качестве

пленкообразующихпреимущественно используют ацетат целлю­

лозы со степенью замещения 2,4-2,6.
Растворимостьэфиров зависит также и от характера ациль­

ных остатков, входящих в их состав. При замене части ацетиль­

ных групп 'в эфире на бутиральные улучшаются растворимость

в органических растворителях и совместимость с пластификато­

рами и многими синтетическими олитомерами. Поэтому в каче­

стве пленкообразующегочасто используют смешанные ацетобу-

тиратные эфиры целлюлозы.

Ацетат и ацетобутират целлюлозы значительно менее горю­

ЧИ, чем нитрат целлюлозы, неварывоопасны. Они также облада­

ют высокими механическими покааателями, светостойкостью.

Ацетат и ацетобутират целлюлозы, как и все сложные эфиры,

не стойки к действию воды, кислот н щелочей, причем водостой­

кость их ниже, чем у нитрата целлюлозы.
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8.4.2.2. Простые эфиры целлюлозы

Простые эфиры целлюлозы, из которых наибольшее распростра,

нение получили ЭТИЛ-, бензил- и карбоксиметилцеллюлоза, П~

чают О-алки.пированием целлюлозы. В качестве алкилирующero

агента могут использоваться алкилсульфаты, алкилгалогениды.

эфиры ароматических сульфокислот и другие соединения. Одна•.
ко наибольшее применение на практике находят алкилгалогевя,

ды, Реакцию проводят в присутствии оснований, повышающая

нуклеофильную активность гидроксильных групп целлюлозы.

Механизм реакции - нуклеофильное замещение у насыщенного.

атома углерода:

NaOH ~ Na++ ОН-,

-си-он -r ОН Е )

I

-сна+ CIAlk ~
J

- +
Cl+ Na ---+

-CHO+H~O,

I

-СНОАlk + сг

I

NaCI.

(8.62)

(8.63)

(8.64)

(8.65)

в щелочной среде большей реакционной способностью обла­

дает вторичная гидроксильная группа у атома С2 • С учетом

влияниястерических факторов высокой реакционной способ­

ностьЮ обладает также первичная гидроксильная группа у ато­

ма Св, что видно из приведеиныхниже данных об относительных­

скоростях Оэалкнлнровавиягидроксильныхгрупп целлюлозы:

Реагент

Метилхлорид

Этилхлорид

~онохлоруксуснаякислота

kl
•

3,5
4,5
2

"..

2
2
2,5

• k 2 Н ke - относительные константы скорости реакции ОН-группы со­
ответственно у атомов С2 и Се (константа скорости реакции ОН-группы

у атома СЗ принята за единицу).

Реакция образования простых эфиров целлюлозы необратн­

ма. Если степень этерификации сложных эфиров можно регули·..
роватьизменением состава этерифицирующей смеси (для вИТ-­

рата целлюлозы) или последующим омылением продукта реак­

ции (ацетат и ацетобутират целлюлозы), то для простых эфиров

целлюлозы эти методы регулирования степени замещения не

могут быть нспольаованы. Поэтому степень замещения опреде­

ляется главным образом соотношением алкилирующего агента

и целлюлозы, а также степенью активирования целлюлозы набу­

ханием. Следует иметь в виду, что при получении эфиров Ц~

люлоаы особенно велика доля побочных реакций, на протекание
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которых расходуется алкнлирующий агент. К таким реакциям

преимущественно относится омыление алкилгалогенидов, при ..
водящее к образованию соответствующих спиртов и эфиров:

RCI+NaOH -+ ROH+NaCI,

ROH+RCI+NaOH .~ ROR+NaCI+HzO.
(8.66)

(8.67)

Расход алкилирующего агента на побочные реакции часто

в три-четыре раза превышает расход на основную реакцию

Оэалкилированая. Кроме ТОГО, под действием щелочи протекает

также частичная деструкция целлюлозы по ацетальным груп",

пам, приводящая к снижению степени полимеризации до

150-400.
Максимальнаястепень алкилированияцеллюлозы составляет

2,95. Однако эти продукты не нашли практического применения.

Наиболее часто применяют простые эфиры со степенью замеще­

ния 2,2-2,6 (ДЛЯ этил.. и бенаилцеллюлоаы) и 0,4-1,2 '(для кар­

боксиметилцеллюлозы).
Процесс алкилирования проводят в гетерогенной среде

с предварительным активированием целлюлозы в растворе

NaOH при 100-140 ос. В случае получения этилцеллюлозыпри-

меняют давление иэ ...·38 низкой температуры кипения хлорэтила

(Т. кип. 12 ОС).

Простые эфиры целлюлозы (этил- и бензилцеллюлоза) ­
белые твердые вещества (порошкообразные или в виде гранул).

Они хорошо растворяются 'во многих органических растворите ..
лях ,и совмещаются с различными синтетическими пленкообра ...
зующими и маслами. Этил .. и бензнлцеллюлоза стойки к дейст­

вию кислот 'И щелочей и выдерживают нагревание при

сравнительно высоких температурах. На их основе готовят раз­

нообразные лакокрасочные материалы.

Карбоксиметилцеллюлоаа для получения пленкообразующих

обычно не используется. Она получается в виде соли О-алкили­

рованием целлюлозы монохлоруксусной кислотой В щелочной

среде:

о

.11с,Н?О2(ОН>эJn+nуСIСН2С"

ОН

где х+у=3.

NaOH
~

(8.68)

Присутствие карбоксиметнльных групп придает этому эфи...
ру специфические свойства, обусловливающие его использован-не

в качестве эмульгаторов при синтезе олигомеров.
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8.4.3. Технологические процессы получения эфиров цеЛJlЮJlоа..

Нитрат целлюлозы. По содержанию азота (О/о) различают CI~

дующие виды нитратов целлюлозы:

Коллоксилин

Пиреколлодий

Пирокснлин

11-12
12-12,5

12,5-13,9

в качестве пленкообразующегов лакокрасочнойпромышяав,

ности используют коллоксилин (степень замещения 2,3-2,5).
Различают несколько видов КОЛЛОКСИЛИНО8,отличаюшихсяпо

молекулярной массе. В основуклассификации коллоксилнновпо.
ложена вязкость их 2 0/0 -,ных растворов в ацетоне, оцениваеывя

в град. Энглера:

Коллоксилнн

Высоковязкий (ВВ)

Средневязкий (СрВ)

Низковязкий (НВ)

Весьма НИЗКОВЯ3КИЙ (ВИВ)

Полусекундной вязкости (ПСВ)

Вязкость. Е
О

1,9-2,2
1,3-1,89

1,11-1,3
1,03-1,10
0,98-1,02

Из коллоксилинов С меньшей вяакостью можно приготовить

более концентрированныерастворы, однако механическая проч­

ность лаковых пленок в этом случае несколько ниже.

Лаковый коялоксндвн, Предварительно разрыхленную·Н вы­

сушенную до содержания влаги не более 1,5% целлюлозу обра­

батывают нитрующей смесью, состоящей из 20-250/0 азотной.

кислоты, 55-600/0 серной кислоты и 18-20% воды в специаль­

ных аппарагах-нитраторах при 30-45 ос и 40-50·кратном из­

бытке смеси. Такой большой избыток нитрующей смеси необхо­

дим для того, чтобы процесс, проводимый в гетерогенной систе­

ме,ПрОХОДИЛ равномерно ПО всей длине цепи макромолекул,

а влияние воды, образующейся при этерификации, было мнвв­

мальным. В зависимости от температуры чтродолжительность

процесса составляет 20-60 МИН. После завершения нитрации

образовавшнйся продукт отжимают от нитрующей смеси в,

многократно промывают горячей и холодной водой, слабым рас­

твором карбоната натрия и снова водой. Этот процесс последе­

вательной обработки водой и раствором карбоната натрия назы­

вается стабилизацией. О'Н проводится для разрушения побочно

образующихся сернокислых эфиров целлюлозы, а также для

удаления остатков свободных кислот из витрационной смеси..
Для получения коллоксилина низкой вязкости реакционную­

массу подвергают далее частичной деструкции, которую прово­

дят двояким способом: либо нагреванием с водой в автоклаве

при температуре > 100ос, либо обработкой водным раствором

аммиака при нагревании.
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Следующей и конечной операцией технологического процесса­

является обезвоживание ноллоксилина (до содержания воды:

28-30 О/О ), котарое визчале проводят на центрифугах, а затем

оставшуюся воду вытесняют этанолом. Выпускаемый коллокси­

лин содержит до 400/0 спирта; он хранится и перевозится в гер­

метично закрытых резиновых мешках. Спирт добавляется ДЛЯ

снижения взрывоопасности коллоксилина.

Ацетат целлюлозы. Используемый в качестве пленкообразую­

щего ацетат целлюлозы (со степенью замещения 2,4-2,6) ЯВ­

ляется продуктом частичного гидролиза полного эфира - три­

ацетата целлюлозы, который получают в растворе смеси

уксусн-ого ангидрида и уксусной кислоты. Процесс начинается

в гетерогенной среде, а заканчивается в гомогенной. Такой

метод ведения процесса принято называть гомогенным. Для об­

легчения этерификацни целлюлозу вначале подвергают предва­

рительной специальной обработке - а к т и в а ц и И, которая

сводится к набуханию целлюлозы в уксусной кислоте (1 1 по

массе) при 30-40 ос. Набухшую целлюлозу обрабатывают аце­

тилирующей 'смесью следующего состава (О/О от массы целлю-­

лозы)

Уксусный ангидрид

Уксусная кислота

НС(О4 (или H2S04)

300
400-600

8-12

Продолжительность ацетнлнрования 4-7 Ч, температура­

30-35 ос. Ацетилирование- сильно экзотермическая реакция,

поэтому необходим тщательный контроль и регулирование тем­

пературы. Процесс ведут до полного растворения продукта реак­

ции - триацетата целлюлозы. По окончании этой стадии про­

цесса, не выделяя триацетата из раствора, проводят его, частич­

ный гидролиз. Для ЭТОГО к раствору триацетата в уксусной КИС­

лоrе добавляют воду и дополнительное количество катализато­

ра - кислоты. Гидролиз ведут при 40-45 ос в течение 12-14 Чt
после чего полученный продукт осаждают из раствора разбав­

ленной (8-150/0 -ной ) уксусной кислотой. Осажденный ацетат

целлюлозы отделяют от маточника, обильно промывают ВОДОЙ,

отжимают на центрифуге и сушат в вакуум-сушилке при 60­
80 ос (вакуум 73,3-80 кПа) до содержания влаги 30/0.

Ацетобутират целлюлозы. Проиэводство ацетобутирата цел­

люлозы сходно с описанным выше производством ацетата цел­

люлозы гомогенным методом и состоит из следующих основных

операций: актнвацин целлюлоэы: этерифнкацин; частичного гид­

ролиза; обезвоживания (сушки). Реакцию ведут в среде масля­

НОЙ кислоты.

Этерифицирующим агентом являются уксусный ,н масляный

ангидриды. Ввиду ТОГО, что реакционная способность уксусного

ангидрида значительно выше, чем масляного, целлюлозу ПОСЛ~·
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..довательно обрабатывают смесями различного состава ·(вмасс. ч•
.по отношению к целлюлозе) в присутствии метиленхлорида

(агента, отводящего тепло):

l 11 111

Метиленхлорид 275 100 100
Масляный ангидрид 175 175 50
Уксусный ангидрид 75
Хлорная кислота 0,15 0,15 0,23

Этилцеааюлоза. В промышленности этилцеллюлозу получа..
'ют следующим образом. Целлюлоза обрабатывается 48-­
78 О/О -ным водным раствором гидроксида натрия для перевода

~ee в активную форму алкоголята (щелочная целлюлоза).

Процесс ведут при температуре от 24 до 40 ос в течение 3­
'3,5 ч; при этом на 1 масс. ч. целлюлозы берется 3 ч. раствора

NaOH (считая на 50 0/0 - ный раствор). Щелочную целлюлозу об..
рабатывают .эгилхлоридом (гетерогенный процесс) в автоклаве

при 80-140 ос и давлении 0,6-2,4 МПа в течение 8-12 ч.

Необходимостьпроведения процесса под давлением обусловлена

низкой температурой кипения хлористого этила (+ 12 ОС). Про­

цесс ведут при большом избытке этилхлорида (3-4 моль на

одну ОН-г·руппу целлюлозы) вследствие протекания побочных

реакций. Не 'ВСТУПИ'ВШИЙ в реакцию этилхлорид, а также по­

бочные продукты (этанол и диэтиловый эфир) отгоняют с ВОДЯ...

ным паром, после чего продукт промывают водой для удаления

соли и избытка гидроксида натрия, отжимают на центрифугах

и сушат.

8.4.4. Лакокрасочные материалы на основе эфиров целлюлозы

Подавляющее большинство лакокрасочных материалов на ОСНО'"

ве эфиров целлюлозы получают с использованием нитрата цел..
люлозы-нитратцеллюлозные лаки {эмалн}. Их обыч-­

но называют нигроланими или нигроэмалями.

Простейшимн лтредставителями лакокрасочных материалов

на основе нитрата целлюлозы являются Ц а п о н л а к И, в состав

которых входит только нитрат целлюлозы ·Н 'растворитель;

содержание основного вещества в них составляет лишь 8-10%.
Цапонлаки применяют в основном для окраски металлов в тех

случаях, когда НУЖ.НО получить пленку мини-мальной ТОЛЩИНЫ,

не маскирующуютекстуру подложки.

Для повышения содержания основ-ного вещества, а также

для улучшения декоративных и эксплуатационных СВОЙСТВ. по­
крытий (блеска, адгеэин к подложке, твердости) нитратцеллю­

лозные материалы модифицируют хорошо совместниыин с кол­

локсилнном синтетическими полимерами и природными смола­

ми. Наиболее часто для этой цели используют: высыхаюшве

глифгалевые и пентафталевые аЛКИДНЫ'е олитоиеры (тощие н
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средней жирности); карбамидоформальдегидные олигомеры;

фенольно-канифольные аддукты; эпоксиэфиры; эфиры канифо­

ли; даммару. акриловые полимеры. Содержание модифицирую­

щих добавок может доходить до 800/0 (В расчете на массу кол­

локснлина). Некоторые материалы, модифицированные алкида­

МИ, содержат до 2000/0 последних. Такие материалы называют

нигроалкидными.

Растворителями нитратцеллюлозных материалов служат

обычно смеси истинных и скрытых растворителей с разбавите­

лями. Наилучшими истинными растворителями являются слож­

ные эфиры (этил- И бугнлацегаты), кетовы (ацетон, метилэтил­

кетов); скрытыми растворителями - этанол и бутанол. В каче­

стве разбавителей применяют ароматические углеводороды (то­

луол, ксилол), которые часто являются истинными растворите­

лями олигомеров-модификаторов и пластификаторов.

Нитратцеллюлозные материалы обычно пластнфнцируют, ис­

пользуя фталаты, фосфаты, невысыхающие алкиды, касторовое

масло и другие соединения. Общее содержание пластификаторов

может составлять 10-800/0 (от массы пленкообразующего),

а в отдельных случаях - и до 130% (эластичные покрытия по

коже).

Формирование покрытий из нитратцеллюлозных материалов,

содержащих только коллоксилин, осуществляется в результате

улетучивания растворителей. Аналогичным образом происходит

формирование тюкрытий из нитратцеллюлозных материалов, мо­

дифицированных фенольно-канифольнымн аддуктами, эфирами

канифоли, даммарой. полиакрилатами. При модификации ни­

тратцеллюлозных материалов реакционноспособными олигоме­

рамп пленкообрааование сопровождается и химическими пре­

вращениями, характер которых определяется типом олигомера­

модификатора: при модификации эпоксиэфирамн и алкидами

протекает окислительная полимериэация; при модификации кар­

бамидоформальдегидными - конденсация по метнлольным груп­

пам в присутствии специально добавленного кислого катализа­

тора.

Все нитратцеллюлозные материалы способны отверждаться.

при комнатной температуре. При необходимости ускорения ОТ­

верждения температура может быть повышена до 40-80 ос.

К достоинствам нитратцеллюлоэных покрытий относятся

бензостойкость, хорошие декоративные свойства, легкость ис­

правления дефектов; rK недостаткам - горючесть, низкие атмо­

сферо-, щелоче-, и кислотостойкость. Нитратцеллюлозные мате­

риалы применяют ДЛЯ отделки мебели, изделий '113 дерева, для.

окраски металлорежущих станков, электромоторов, автомоби­

лей, приборов. Нитролаками покрывают кожу, бумагу, металли-­

ческую фольгу, поли-мерные пленки и другие материалы.



Помимо наиболее широко распространенных традиционных
органорастворимых нитратцеллюлозных материалов 'Находят

примененив эмульсии эфиров целлюлозы, которые используют

преимущественно для пекрытий по коже. Их готовят путем

амульгирования растворов нитрата целлюлозы с добавкой пла­

-стификаторов в водных растворах эмульгаторов. Такие эмульсии

представляют собой системы, содержащие до 500/0 органических

растворителей и до 160/0 основного вещества.

Для отделки деревянных поверхностей используют эмульсии
эфиров целлюлозы, содержащие 5-10% водорастворимых кар­

.бамидо- или меламинофсрмальдегидныхолитомеров.

т ЛАВА 9

ОХРАНА ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ

ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ

'При производстве пленкообразующих веществ образуются сточ­

ные воды и газовые выбросы, которые могут загрязнять окру­

.жающую среду, и в первую очередь воздушный и водныебассей ...
ВЫ. Поэтому проблема очистки сточных вод и газовых выбросов

имеет огромное народнохозяйственное значение. Эта проблема

.становнтся все более актуальной из ...за интенсивных темпов рос­

та лакокрасочной промышленности. Вместе с тем, очень остро

ставится вопрос ·0 внедрении в промышленность новых, эколо­

гически более совершенных технологических процессов, способ­

ствующих сокращению количества сточных вод и газовых вы­

бросов, а также о герметизации используемого оборудования

'и разработке более эффективных, высокопроиэводитедъных и

-относительно дешевых методов обезвреживания отходов произ ..
.водства пленкообразующих веществ.

Очень актуальными являются вопросы, связанные с увеличе..
.нием оборотного и повторного использования воды, разработкой

.замкнутых систем водного хозяйства, решение которых позволит

исключить сброс сточных вод в водоемы.

Большой интерес представляют и методы очистки, преду­

.сматривающие возможность извлечения из сточных вод и газо­

-вых выбросов ценных продуктов, которые регенерируют и ис-

пользуют повторно. J

Характер сточных вод, газовых выбросов и их количество

-иэменяются в зависимости от типа выпускаемого пленкосбра­

вуюшего вещества, а также от конкретных особенностей 'каждо­

-го технологического процесса, Характеристика -и количество от-

-ходов определяют метод 'Их обезвреживания. Ниже приводится

-краткая характеристика сточных вод и газовых выбросов, обра-

-зующихся при проиэводстве различных пленкообразующих ве-

ществ.
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9.1. ХАРАКТЕРИСТИКА СТОЧНЫХ ВОД И ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ,

ОБРА3УЮЩИХСЯ ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ

ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ

Проuэводство олигоэфиров. Газовые выбросы, образующиеся

при производстве олигоэфиров, содержат акролеин, фталевый и

малеиновый ангидриды, жирные кислоты, спирты, а также реак­

ционную воду. Общий объем газовых выбросов при производ­

стве 1 т олигоэфиров азеотропным методом составляет 6 мз
t

блочным - 100 м3 • Источником образования сточных ВОД при

производстве этих олигомеров является реакционная вода (В ОТ­

носительно небольших количествах), а также вода, выходящая

нз дезодорационных установок, предназначенных для улавлива­

ния вредных веществ из газовых выбросов орошением водой", И

мокрых уловителей погонов. Количество сточных вод и содержа­

ние В них вредных веществ (фталевая и малеиновая ~ислоты,

гликоли, акролеин) зависят от режима орошения. В среднем при

производстве 1 т олигоэфиров образуется от 2,5 до 5 м3 сточ­

НЫХ вод.

Производсто фенолоформальдегидных олигомеров, Основ­

ным ОТХОДОМ производства фенолоформальдегидных олитомеров

являются 'сточные воды. Газовых выбросов, требующих специ­

альной очистки, не образуется. Количество сточных вод в аави­

СИМОСТИ от вида олигомерасоставляет от 400 до 14350 кг на 1 т

продукта. Сточные воды включают реакционную ВОДУ, воду, вве­

денную в реакционную массу с формальдегидом, а также про..
мывныв ВDДЫ,причем последние - в наибольшем количестве.

Весьма значительно н количество 'ВОДЫ, вводимой ·С формальде­

ГИДОМ. Поэтому 'наименьшее количество 'СТОЧНЫХ вод образуется

в технологических процессах проиэводства фенолоформальде­

гидных олигомеров, в 'которых не предусмотрены операции про­

мывки. Замена формалина на параформ дает возможность суще­

ственно сократить объем образующих сточных вод.

В сточных водах содержатся фенолы, формальдегид, мета­

нол, бутанол, сульфаты.

Проuэводетво карбамибо- и меламиноформальдегидных оли­

гомеров. При производстве олигомеров этих видов образуется

довольно значительное количество сточных вод (от 1,1 до 2,1 т

на 1 т олигомера). Газовые выбросы, требующие специальной

очистки, не образуются. Источниками лгточных вод являются

реакционная вода, а также вода, введенная в реакционную мас­

су с формалином и выделяюшаяся на стадии 'поликонденсации

и осушки олитомеров. Основными загрязнениями стоков являют­

ся формальдегид, метанол,бутанол и вгилцеллоэольв. Содержа­

ние спиртов в сточных водах может достигать 50 о/о.

* Подробнее об этих установках будет сказано ниже при описании ме­
тодов очистки газовых выбросов,
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Производсгво олигоорганосилоксанов, Получение этих олнго­

меров сопровождается образованием вредных водных стоков If
газовых выбросов. Особенно много газовых выбросов, содержа­

ЩНХ хлороводород, выделяется при производствеолигоорганоси­

локсанов из хлорсиланов. Водные стоки содержат хлороводород,

силанолы, ниакомолекулярныепродукты поликонденсации и то­

луол. Кроме того, большое количество сточных вод, как и при

производстве олигоэфиров, образуется при' улавливании вред­

ных примесей из газовых выбросов путем орошения водой.

Производсто диаНО8ЫХ эпоксидных олигомеров. Характер

отходов при пронэводствеэпоксидныхолигомеров зависит от ме­

тода их получения, При проиаводстве эпоксидных олитомеров

методом непосредсгвенной конденсации основными отходами

являются сточные воды, содержащие значительные количества

различных неорганичеокихи органических веществ, подлежащих

очистке.. Газовые выбросы, как правило, не требуют очистки.

К сточным водам относятся маточник, поддистиллятпая (ди­

стиллятная] вода, а также проиывные ВОДЫ, если в технологиче­

еком процессе предусмотрена промывка олигомера водой.

Маточник представляет собой водную фазу, отделяемую от

полученного олитомера. Объем маточника - от 1,7 ДО 3 т на 1 т

олитомера. Основную массу маточника чаще всего составляет

вода, вводимая в реактор с раствором ГИДРОКСИДЗ' натрия, и

иногда технологическая вода (при проведении синтеза олитоме­

ра в присутствии эмульгатора). В качестве примесей маточник

содержит хлорид натрия, смолистые вещества, глицерин и ди­

гидроксидифенилпропан. Кроме того, в зависимости от вида оли­

гомера маточник может также содержать различные органиче­

ские растворители (толуол, циклогексанон, бутавол и др.) и со­

ли (карбонат, бикарбонат, фосфат или ацетат натрия).

Поддистиллятная вода отгоняется от олигомера на стадии

его осушки. Последнюю чаще всего проводят в 'растворах орга­

нических растворителей, и поэтому дистиллят представляет со ...
бой азеотропную смесь воды с растворителем, после расслоения

которой и отделяется поддистиллятная вода. Она содержит

в своем составе значительные количества растворителя, а также

примеси глицерина и дигидроксидифенилпропана. Количество

водного дистиллята составляет около 0,5 т на 1 толигомера.

Промыввые воды, образуюшнеся при промывке эпоксидных

олигомеров (до 7 т на 1 т олигомера) , содержат те же прнмеси,

что и маточник, однако их концентрация в промывных водах не­

сколько ниже.

При производствебольшинства эпоксндных олигомеров мето­

ДОМ «сплавления» отходов 'практически не образуется. Исключе..
ннем являются эпоксналкидные олитомеры и эпоксиэфнры, при

проиэводстве iKOTOpblX отходом является реакционная вода; по­

следняя обычно отгоняется в виде ззеотропной смеси с раство-
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.рителем. ПОМИМО растворителя в ВОДНОМ дистилляте могут со­

держаться и примеси других органических веществ (например.

жирных кислот), и поэтому его необходимо очищать. Количество

ВОДНОГО дистиллята, образуюшегося на 1 т олигомера, невелико,

Проиэводсхво олuгоуретанов и некогорых nолуnроду/\'тов для

их получения. Основными отходами различных производств, свя­

занных с использованием полиизоцианатов, являются газовые

выбросы. В газовых выбросах содержатся изоцнанаты (ДО 2­
-5 МГ/М З ) В случае использования толуилендинаоцианата и до

200 МГ/МЗ - В случае применения гексаметилендиизоцианата),

·З также растворители, в частности циклогексанон и др. Эти га­
зовые выбросы 'необходимо подвергать очистке. Если технологи­

ческий процесс производства олигоуретанов включает стадии

получения ИСХОДНЫХ гидроксилсодержащих соединений, то обра­

зуются и другие отходы.

Получение гидроксиясодержащих соединений при производ­

.стве уралкидов и иреполимера КТ (а именно пентафталей, мо­

дифицированных маслами, и продукта алкоголиза касторового

масла глицерином) сопровождается образованием сточных вод

и газовых выбросов, состав которых близок к составу отходов

в производстве алкидных олитомеров.

Производсто пленкообразующих по реакции полимеризации

непредельных мономеров. Состав отходов в производстве этих

пленкообразующих зависит, главным образом, от способа поли ....
меризации. Если процесс ;ПрО80ДИТСЯ В массе или в органических

.растворигелях, ТО отходами являются газовые выбросы из реак­

.ционных аппаратов, представляющие собой инертные газы

(в среде которых обычно ведут процесс), содержащие примеси

.различных органических веществ, и в первую очередь - самих

мономеров, участвующих в реакции.

При проведении процесса в эмульсии или суспензии помимо

газовых выбросов образуются сточные воды. Исключение со­

-сгавляют процессы эмульсионной (дисперсионной) полимериза­

ции, в которых целевым продуктом является сама полимерная

эмульсия (дис-персия). в состав сточных вод 'входит водная

.фаза, сливаемая из реакционных (или других) аппаратов

после отделения полимера, и промыввые воды. Кроме того, при

эмульсионной полимеризации в состав сточных вод входит также

ВОДНЫЙ раствор электролита, например хлорида натрия, нсполь­

.зуемого для разрушения эмульсии. В сточных волах.колнчество

которых может составлять от одной до нескольких тонн на 1 т

готового 'ПРОДУ'кта, так же, как и 'в гаЗО'БЫХ выбросах, содер­

жатся 'различные органические вещества, в 'первую очередь не­

прореагировавшие иономеры.

Большинство используемых мономеров (например, стирол,

акриловая и метакриловая кислоты и их =проиэводные, винила­

цетат, винилбутиловый эфир И др.) являются вредными вещест-
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вами, и поэтому все ОТХОДЫ, образующиеся в производстве на

их основе полимеров и сополимеров, необходимо подвергать

очистке.

Проиэводсгво продуктов переработки растительных масел.

Основными отходами при производстве таких продуктов пере­

работки растительных масел, как олифы на окисленных и поли­

меризованных маслах, малеинизированное масло, являются га­

зовые выбросы, а также воды, выходящие ИЗ мокрых уловителей

погонов. Газовые выбросы содержат главным образом продукты

частичной высокотемпературной и окислительной деструкции

растительных масел (глицерин, жирные кислоты, акролеин, му­

равьиный 'Н уксусный альдегиды и некоторые другие). При улав­

ливании вредных примесей из газовых выбросов путем орошения

их водой на специальных установках образуются сточные воды,

содержашве перечисленные выше вещества. Вода, выходящая

из мокрых уловителей погонов, также содержит многие из ве­

ществ, входящих в состав газовых выбросов. При производстве

малеинизированных масел эта вода содержит еще и значитель­

ные количества малеиновой кислоты.

Впроизводстве эпокснднровавных масел газовых выбросов,

требующих очистки, не образуется. Основной отход производ­

ства - сточные воды, источником образования которых являют­

ся эпоксидирующая смесь, а также промывныв воды. В сточных

водах 'содержатся обычно значительные количества кислот (му­

равьиной или уксусной), а также некоторое количество масла.

Производсто эфиров целлюлозы. В пронэводстве эфиров

целлюлозы основным (видом отходов являются сточные воды, об­

разующиеся при промывке сннтеэируемых продуктов. В зависи­

мости от вида получаемого эфира целлюлозы эти воды могут

содержать значительные количества азотной, серной, уксусной

КИСЛОТ (при производстве сложных эфиров) .нли щелочи и хло­

рида натрия (при производстве простых эфиров). Кроме ТОГО,

эти воды могут содержать некоторое количество органических

веществ. Так.тгри производстве этилцеллюлоэы 'в состав сточных

вод входят атнлхлорнд, диэтиловый эфир, бензол и этавол. Ко­

личество образующихся сточных вод может достигать 8-9 т на

I т продукта.

9.2. ОСНОВНЫЕ ПРИНЦИПЫ ОБЕЗВРЕЖИВАНИЯ СТОЧНЫХ ВОД

И ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ

Методы очистки сточных вод 'и газовых выбросов обычно осно­

вываются на принципах деструкции вредных примесей или их

регенерации. Д ес т р у к т и в н ы е м е т о д ы очистки преду­

сматривают разрушение вредных примесей 'ИЛИ их перевод в не­

токсичные продукты. Р е г е н е р а т и в н ы е м е т о Д ы основа­

ны на улавливании и утилизации прниесей, При выборе способа
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очистки во внимание обязательно принимаются экономические

соображения. В большинстве случаев регенеративные методы

очистки оказываются эффективными в случае очень высокого

содержания примесей или их высокой стоимости.

Очистка сточных вод может осуществляться самыми раз­

личными способами, к числу которых относятся:

м е х а н и ч е с к и е (отстаивание, фильтрование и осветле­

ние);

Ф и 3 И К О - Х и м и ч е с к и е, предусматривающие удаление

загрязнений адсорбцией, экстракцией, коагуляцией и другими

методами;

х и м и ч е с к и е, основанные на химических превращениях

вредных веществ, в том числе их нейтрализации, окислении или

конденсации; разновидностью этих способов является термиче­

ский (сжигание), сводящийся К полному окислению органиче­

ских примесей до диоксида углерода и воды;

б и о х и м и ч е с к и е.

Для очистки газовых выбросов чаще других используются:

физика-химические способы, в частности экстрагирование

вредных примесей водой;

каталитическое окисление;

огневое обезвреживание.

При очистке газовых выбросов по 'первому из этих трех спо­

собов образуются сточные воды, которые в свою очередь тре­

буют очистки,

Использование метода каталитического окисления дает воз­

можность полностью очистить газовые выбросы от таких при­

месей, как масляный альдегид, ацетон, метанол, этанол, пропа­

нол, днапетоновый спирт, фенол, толуол, ксилол, уайт-спирит,

иэоцианаты, непредельные мономеры и др. Очень эффективным

оказалось применение в этом методе очистки медно-хромового

катализатора, состоящего из смеси хромата (600/0) и хромита

(300/0) меди с добавками оксидов меди, хрома и кальция. Про-

цесс окисления (до СО2 и воды) большинства перечисленных

выше веществ происходит при 250-350 ос.

Находят применение и другие катализаторы, в частности ка­

тализатор М-2, предсгавляющийсобой смесь неблагсродныхме­

таллов с очень небольшими добавками платины (тысячные до­

ли о/о) t нанесенными на пористый металлический носитель.

Метод огневого обезвреживания газовых выбросов заклю­

чается в непосредственном сжигании вредных органических при­

месей при температурах от 800 до 1000ос.

Применяются и комбинированные методы очистки, при кото­

рых газовые выбросы последовательно подвергают очистке раз­

личными способами. К их числу относится, например, довольно

широко применяемая схема очистки, согласно которой часть

примесей из газовых выбросов вначале экстрагируется ВОДОЙ,
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а затем оставшуюся часть подвергают каталитическому окисле­

нию.

Биохимический способ очистки используется для очистки

сточных вод, содержащих различные органические примеси, спо­

собные к биохимическому окислению при наличии в сточных во­

дах биогенных элементов (азота, фосфора, калия). Воды, на­

правляемые на биохимическую очистку, не должны содержать

нерастворимых олитомеров и масел, всплывающих на поверх­

ность в процессе отстаивания. Обычно биохимическая очистка

эффективна при сравнительно невысокой 'концентрации органи­

ческих примесей, так как повышение их концентрации оказывает

в большинстве случаев губительное действие на микроорганиз­

мы. Поэтому очень часто сточные воды, направляемые на био­

химическую очистку, предварительно разбавляют.

Склонность вещества к биохнмичеокому окислению А ( О/О )

определяется ОТНОlПением

впк,
A~ --·100 (9.1)

хпк ·
где БПКu - биологическая потребность в кислороде, Т. е. количество кисло­

рода. использованное в биохимических процессах окисления органических

веществ, мг 02/МГ вещества за определенное время (n=2; 5; 8; 10 или 20 СУТ);

ХПI( - химическая потребность в кислороде - количество кислорода. экви­

валентное количеству расходуемого Окислителя (бихромата) ДЛЯ окисления

вещества, мг 02/МГ вещества.

Путем биохимической очистки сточные воды могут быть

очищены от таких примесей, как ацетон, нэопропанол и бута­

нол, эпихлоргидрин, резорцин, крезолы, дигидроксидифенилпро­

пав, ароматические углеводороды, циклогексанон, стирол, ме­

тилметакрнлат, акриловая кислота, винилацетат, формальдегид,

ацетальдегид и друг-ие соединения. В зависимости от вида I!
концентрации ве1Цества степень его извлечения из сточных вод

может быть различной. Так, ацетон извлекается 'полностью и за

ДОВОЛьно короткое время (А 2 4ч = 1000/0), формальдегид (при

концентрации 160 мг/л) - на 74, винилацетат -примерно

на 600;0.
Биохимическая очистка не может быть использована для

извлечения акролеина, акрнлонитрилз, меламина, гексаметилен­

диамина, алифатнческих углеводородов, а также тетрахлорнда

углерода, хлороформа и других соединений. Эти вещества либо

неспособны к биохимическому окислению, либо сильно тормозят

(даже при очень низких концентрациях) процесс развития мик ..
роорганиэмов, или оказывают на них губительное действие. Так,

тормозящее действие акролеина проявляется уже при его КОН­

центрациях в сточных водах >0,01 мг/л, гексаметиленлиамнна
и акрилонитрила - соответственно при 'концентрациях 4 и

20 мг/л. Меламин 'вообще не способен к биохимическому окис­

лению.
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(9.7)

Мех а н и ч е с к И е м е т о Д ы о ч и с т 'к н, в частности фло­

тацию и фильтрацию, используют главным образом ДЛЯ удале­

ния из сточных вод маслянистых веществ и остатков нераство­

римых в воде олитомеров.

Фи 3 И К о-х и м и ч е с к н е м е т о Д ы применяют для удале-

ния из сточных ВОД самых различных веществ. Так, посредством

коагуляции ГИДРОКСИДОМ магния удаляют метил- и бутилмета­

крилат; ацегальдегид можно удалять коагуляцией сульфатом

алюминия. Адсорбция активированным техническим углеродом

применяется для удаления ряда веществ, в том числе арома­

тических аминов, акрилонитрила, циклогексанона, крезола, фе­

нола и др.

Х и м и ч е с к и е м е т оды, применяемые для очистки сточ­

НЫХ вод, 'весьма разнообразны, что обусловлено главным обра­

зом их составом. для извлечения фенолов чаще других исполь­

зуется окисление бихроматом в присутствии серной кислоты,

протекающее по схеме:

С6НБОН+7К2СТ207+7H2S0 4 --+

~ 6СО2+7Н2О+7Сr2Оз+7I<2S04. (9.2)

Возможно также обесфеноливание сточных вод оксидом мар­

ганца:

СвНьОН+ 14Мп2Оз+28Н2SО. -+ есон-апьо-иамьво, (9.3)

Регенерация МП20з ПРОИСХОДИТ в результате протекания сле­

дующих реакций:

MnS04+2NaOH -. Mn(OH)2+Na2S04, (9.4)

2Мп(ОН)2+02 ~ 2Н2МпОЗt (9.5)

Н2МпОз+Мп(ОН)2 -+ Мn2Оз+2Н2О. (9.6)

Этим способом удается очищать сточные воды не только от

фенола, но также и от дигидроксиднфенилпропана и алкилзаме­

щенных одноатомных фенолов. Наилучших результатов (сниже­

ние концентрации фенолов на 98,6-99,6%) удается достичь при

исходной концентрации фенолов в сточных водах 1000 МГ!Л.

ДЛЯ очистки сточных 'вод от формальдегида используется

реакция его альдольной конденсации, относительно легко проте­

кающая при температуре ~ 60 ос в присутствии щелочи:

О

2СН2О -+ СН2-СJI
I "ОН Н

и Т. Д.

о о

СН2-С.I +СН2О ~СНt-СН-С#
1" I I -,
ОН Н ОН ОН Н

(9.8)
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Конечным продуктом альдольной конденсации является гексова.

Кроме того, формальдегид из сточных вод может 'извлекаться

с помощью аммиака. Взаимодействие формальдегида с аммиа­

ком, приводящее к образованию гексаметилентетрамина, про­

текает по схеме:

Щелочь

6СН2О +4NНз ------+ (СН2) вN4 + 6Н2О. (9.9)

Эта реакция даже при комнатной температуре протекает за

полчаса. Если в составе сточных вод помимо формальдегида

присутствуют фенол или карбамид, способ очистки заключается

в проведении конденсации этих соединений с последующим от­

делением образовавшегося олигомерного продукта. Меламин

удаляется из сточных вод хлорированием.Для извлечения водо­

растворимых сульфатов обычно используют гидроксид бария;

кислые сточные воды нейтрализуют карбонатом магния или

кальция. .;.
'Гв р м и ч е ск и й метод о ч и с тк и используется для

обезвреживания реакционной ВОДЫ, образуюшейся при произ­

водстве олигоэфиров, а также сточных вод в производстве неко­

торых днановых эпоксидных олитомеров.

Как правило, ни одним из приведенных выше способов не

удается полностью очистить сточные 'воды, что объясняется в ос ..
НОВНаМ двумя факторами: различным характером примесей,

одновременно присутствующих в сточных водах, требующих раз­

личных методов очистки; невозможностью 10ОО/о-ного удаления

большинства веществ из сточных вод даже при использовании

оптимального способа очистки.

Поэтому на практике часто используют ко м б и н и р о в а Н­

н ы е м е т о д ы о ч н С т к И, заключающиеся в последовательной

обработке сточных 'вод различными способами, что, как прави­

ло, обеспечивает наилучшие результаты. Так, в частности, если

биохимическая очистка не обеспечивает полной очистки сточных

вод, то их направляют далее на химическую доочнстку (окисле­

ниекнслородом, озоном), фильтрацию, обработку коагулянтами

и Т. д.

При очистке сточных вод, одновременно содержащих фенол

и формальдегид, часто используют к о м п л е к с н ы й м е т о д,

заключающнйся в последовательном проведении операций кои ..
денсации фенола с формальдегидом и обесфеноливания (окисле ..
нием).

Для повышения эффективности биохимической ОЧИСТКИ ВОД,

содержащих некоторое количество легколетучих примесей, тор­

мозящих этот процесс, иногда используют метод предваритель­

ной продувки вод дымовыми газами или воздухом (с улавлива­

нием и сжиганием отходящих газов).
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9.3. СХЕМЫ ОЧИСТКИ СТОЧНЫХ вод и ГАЗОВЫХ ВЫБРОСОВ

ПРИ ПРОИ3ВОДСТВЕ ПЛЕНКООБРАЗУЮЩИХ ВЕЩЕСТВ

Технологический процесс очистки газовых

в ы б Р о с о в в про и 3 В О Д С Т В е а л к и Д н ы х о л и г о м е­

р о в Д е 3 о Д о р а ц и о н н ы м м е т о Д о М. Схема дезодорацион­

ной установки, предназначенной ДЛЯ очистки газовых выбросов,

приведена на рис. 9.1.

Газовые выбросы поступают в скруббер 8, орошаемый водой, откуда,

ПРОЙДЯ предварительную очистку, подаются в воздуховод 4, в котором вновь

орошаются водой из форсунки 3; после этого выбросы проходят через сепа­

ратор 2 и выбрасываются в атмосферу. Промывныв ВОДЫ сливаются в трубо­

провод и затем направляются в специальный отстойник на очистку (на схе­
ме не показан).

Очистка газовых выбросов на дезодорацнонной установке, хотя и обеспе­

чивает достаточно полное удаление фталевого ангидрида и других высоко­

КИПЯЩИХ прнмесей, но в то же время концентрация акролеина в газах еще

остается относительно высокой. Поэтому весьма целесообразно после дезо­

дорационной установки направлять газовые выбросы на дополнительную

очистку каталитическим окислением.

т е х н о л о г и ч е с к и й про Ц е с с оч И С Т К И С Т О Ч н ы х

(д е э о д о р а ц и о н н ы х) вод в производстве а л к и д­

н ы х о л и г о м е р о в м е т о д о м к а т а л и т и ч е с к о го

о к и с л е н и я. Очистка воды методом каталитического окисле­

ния проводится в парогазовой фазе. Схема применяемой уста­

новки непрерывного действия приведена на рис. 9.2.
Деводорациснная вода из отстойника 1, в котором она отстаивается от

механических примесей, передается в сборник 5 и затем насосом-дозато­

ром 8 - в реактор-испаритель 6 через подогреватель 2. Пары воды из испа­

рителя через подогреватель 3 направляются в полочную печь каталитическо­

го окисления 4. Туда же с помощью воздуходувки 1J. подается необходимый

~ Газы на очистку

5

Сточные
6001>/ на
оуuсmку

Рис. 9.1. Схема дезолорацновной установки:

/ _ веятнлятор: 2 - сепаратор; 3. 1- форсунки; 4 - воздуховод; 5. 6 - трубы для от­
вода стоков; В - скруббер
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Рис. 9.2. Схема установки для очистки сточных вод методом каталитического
окисления:

I - отстойник; 2. 3 - теплообменники; ., - печь каталитического окисления; 5 - сборник;
б - реактор-испаритель; 7 - ваектроподогреватель; 8 - насос-дозатор; 9 - сборник-разде­

литель: 10 - ротанетр; 11- воздуходувка

для окисления воздух, предварительно подогреваемый до 2QO-250 ос в

электроподогревателе 7. Окисление в печи происходит при 300-320 ос. Очи­

щенная парогазовая смесь, выходящая из печи, последовательно проходит

теплообменники 3 и 2 (отдавая свое тепло на подогрев паров воды из реак­

тора-испарителя 6 и сточной воды, поступающей в тот же аппарат); при

этом пары воды в парогазовой смеси конденсируются. Обрааующаяся смесь

газа и конденсата поступает в сборник-разделитель 9, из которого газы от­

водятся в атмосферу, а вода - в систему оборотного водоснабжения.

Технологический процесс очистки СТОЧНЫХ

в о Д 'В про и з в о Д с т в е в о Д о раз ба в л я е м о г о к а р б а·

м и Д о м е л а м И Н О фор М а JI ь Д е г и Д 'Н О Г О О Л И Г О М е р а,

м о Д и Ф и ц и р о в а н н о г о м е т а н о л о М. Схема технологиче­

ского процесса очистки сточных вод, основанная на обесформа­

линивании 'воды по реакции альдольной ·конденсации в ПРИСУТ­

ствии гидроксида натрия и последующем отделении от нее ме­

танола (с целью регенерации) рекгифнкацией, приведена на

рис. 9.3.

По этой схеме сточная вода, подлежащая очистке, из сборника 13 насо­

сом 14 через подогреватель 3 подается в аппарат 9. Туда же подают из

весового мерннка 1 раствор гидроксида натрия и при 60
0С

проводят реак­

цию альдольной конденсации. По окончании этой операции начинают рек­

тификационную отгонку метанода. Отогнанный метанол (фракция с темпе­

ратурой кипения 64,3-64,9 ос) собирают в приемник- 12. Фракцию с более

высокой температурой кипения, представляющую собой водно-иетанолъный

дистиллят, собирают в приемниках 10 и 11 и затем направляют на повторную

ректификацию.
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Очищенная Вода

15

l1е"!ОНОIf

Рис. 9.3. Схема очистки СТОЧНЫХ вод водораэбавляемого карбамидоформаль­

дегидного олигомера:

1 - весовой мерник; 2 - ЖИДКОСТНЫЙ счетчик; 3 - подогреватель; 4 - ректификационная
колонна; 5 - холодильник; 6 --: дефлегматор: 7. 10-12 - приемники; 8 - конденсатор; 9­
альдоанвер, 13 - сборник; 14. 15 - центробежные насосы

После полного удаления метанола из обесформалиненной ВОДЫ, находя­

щейся в альдоливере 9, ее перегоняют в приемник 7 и используют в производ­

стае. Кубовый остаток, состоящий преимущественно из продуктов альдольной

конденсации формальдегида, продуктов их разложения и органических солей

натрия, выводится из аппарата и направляется на сжигание или вывозится

в отвал.

Технологический процесс очистки сточных

в о Д в про и з в о Д с т в е Д и а н о вы х э п о к с и Д н ы х о л и­

г о м е р о в м е т о д о м н е п о с р е д с т в е н н о й к о н Д ен с а­

Ц и и. Рассмотрим технологический процесс очистки сточных вод,

представляющих собой смесь маточника и дистиллята, которые

образуются при производстве днановых эпоксидных олитомеров

методом непосредственной конденсации при условии, что синтез

олигомера ведется в избытке эпихлоргидрина, а осушка и его

очистка - в толуольном растворе.

Для очистки сточных вод, образующихся в проиэводстве этих

эпоксидных олигомеров, может быть рекомендована схема, по

которой маточник (с добавкой или без добавки коагулянта)

отстаивается, после чего от него отделяют твердую фазу филь­

трованием или центрифугированием, а водную фазу напр~вл~ют
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на выпарку. Поддистиллятную воду подвергают разгонке

с целью регенерации толуола, после чего очищают так же, как

маточник, Установка, предназначенная для осуществления та­

кого процесса, представлена на рис. 9.4.
~аточник из цеха поступает по трубопроводу в отстойники 1 и 2, рабо­

тающие попеременно. При отстаивании от воды отделяется толуольвый слой,

Н:ОТОрЫЙ отводится из верхней части отстойников н направляется на регене­

рацию. Маточник из отстойннков передается на вакуумные фильтры 7 'Н 8,
JI затем - в емкость-накопитель 9, нз которой через теплообменник (подогре­

ватель) он самотеком попадает в аппарат 10 с погружной горелкой 11 для

выпаривания. Парогазовая смесь, выходящая из выпарного аппарата через

брыагоуловитель 5, последовательно проходит в теплообменники 4 и 9, в ко­

ТОрЫХ охлаждается (с целью конденсации паров ВОДЫ). Образующаяся

смесь газа и конденсата поступает далее в сборники-разделители 15 и 16,
из которых газы отводятся в атмосферу, а вода направляется на техноло­

гические НУЖДЫ или на дополнительную биохимическую очистку, после кото­

рой сбрасывается в водоемы.

Технологические процессы очистки газовых

выбросов при получении о л н г о у р е т а н о в и пе­

к о т о р ы х п о л у про Д у 'к т о в Д л я и х про и з в о Д с т в 8.
Способ очистки газовых выбросов определяется концентрацией

11
,2 13
Газ

возоух

Воm6ал

з

ОvuщеН/fая 60да

TOllYoiI
на реее­

нерац~ю

пеханические прuмеси

(60m6ал)_--.....,r---
7 8

йпачные 60ОЫ
на.очистку

Рис. 9.4. Схема установки для очистки сточных вод огневым обезврежн­

ванием:

J. 2 - отстойники; 3 - емкость-накопитель; 4, 9 - теплообменники: 5 - брыэгоуловвтеnь;
6 - бобина зажигания; 7. 8 - 8акуук-Фи,nьтры; /0 - выпарвой аппарат; // - горепа;
12, 13 - ротаветры: 14 - центробежный насос; /5# 16 - сборники
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дииэоцианатов, Газы с небольшим содержанием диизоцианатов

направляются из реакционных аппаратов непосредственно

на каталитическое сжигание. При высоком содержании диизо­

цианатов в газах последние вначале подвергают химической

очистке и только затем их направляют на ·каталитическое сжи­

гание.

Для химической очистки выбросов используют lOO/o-ный вод­

ный раствор карбоната аммония. Карбонат аммония, являясь

солью слабой кислоты и слабого основания, легко подвергается

гидролизу с образованием аммиака. Последний быстро взаимо­

действует с диизоцианатом с образованием замещенного кар­

бамида.

Схема очистки газовых выбросов с использованием ПОГЛОТИ­

геля (карбоната аммония) показана на рис. 9.5.
Газовые выбросы направляются в барботажную абсорбционную колон­

ну 1, заполненную lo%-НblМ раствором карбоната аммония, который в ней

постоянно циркулирует. Циркуляция раствора осуществляется насосом 7
через сборник 6. Выходящие из колонны 1 газы направляются в барботаж­

ную абсорбционную колонну 2, заполненную 40%-ным раствором серной кис­

лоты для улавливания аммиака. унесенного газовым потоком из колонны 1.
Затем газы подвергаются доочистке в контактном аппарате каталитического

окисления 4, в который они подаются из колонны 2 через подогреватель

(теплообменник) 3. В этот же аппарат с помощью воздуходувки 9 подается

необходимый для окисления воздух, предварительно подогретый в электро­

подогревателе 5. Очищенный газ, выходящий из аппарата каталитического

окисления. после предварительного охлаждения в теплообменнике 3, выбра­

сывается в атмосферу.

При очистке газовых выбросов по этой схеме образуются сточные воды.

содержащие замещенный карбамид, а также кислые сточные воды из КО-

Газобые быдросы
на очистку

6

Рис. 9.5. Схема очистки газовых выбросов производства олигоуретанов и по­

.лупродуктов для их получения:

J, 2 - барботажные абсорбцвоивые КОЛОННЫ; 3 - теплообменник; 4 - аппарат катавя­
тнческого окисления; 5 - зnектроподогреватеnь; 6 - сборник; 7 - центробежный насос;
8 - РО1аllетр; 9 - воздуходувка
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.10ННЫ 2. Замещенный карбамид отделяют от сточных вод фильтрованием

и направляют в отвал или на сжигание. Кислые сточные воды подвергаются

очистке гидроксидом бария.

Технологический процесс очистКи сточных

в о Д о т м а с л я н и с т ы х в е Щ е с т в и о с т а т к о в о 11 и­

г о м е ров. Для очистки сточных вод от маслянистых веществ и

остатков олигомеров, нерастворимых в них, целесообразно ис­

пользование напорной флотации и последующей фильтрации на

флотационно-песчаном фильтре.

Сточная вода, подвергаемая очистке напорной флотацией, в виде водно­

воздушной смеси с добавкой коагулянта (глинозема) под давлением 0,35­
0,40 МПа подается в нижнюю часть флотатора. В результате снижения дав­

ления из нее выделяются мельчайшие пузырьки воздуха, которые выносят

загрязнения на поверхность водного слоя. Всплывшие загрязнения с по­

мощью скребкового устройства удаляются из флотатора в сборный бак ...
Вода, подвергнутая предварительной очистке на, установке напорной флота­

ЦИИ, в виде водно-воздушной эмульсии подается далее в нижнюю часть

флотационно-песчаного фильтра, заполненного пористым песчаным наполни­

телем. Эта смесь проходит вначале через песчаный слой, а затем выделяю­

щийся из нее воздух выносит оставшиеся в воде хлопья скоагулированных

частиц загрязнений на поверхность воды, с которой они удаляются. При та­

кой двухступенчатой обработке степень очистки воды достигает 96-990/0.

Заключение

Высокий уровень развития промышленности, и в первую оче­

редь, ведущих отраслей техники, постоянно ставит новые серь­

езные задачи перед лакокрасочной промышленностью: непре­

рывного совершенствованияее продукции, а также освоения вы­

пуска принципиальноновых лакокрасочныхматериалов с комп­

лексом особых свойств, без которых часто невозможно создание

новой техники. Поэтому точное прогноаированиеперспектив раз­

вития лакокрасочной промышленности без учета возможных

изменений требований к лакокрасочным материалам практиче­

ски невозможно.

В то же время в последнее десятилетие на развитие лако­

красочной промышленности во всем мире оказали серьезное

влияние все возрастающие требования к защите окружаюшей

среды, углубление энергетического кризиса и повышение цен на

нефтехимическоесырье и органические растворители.

Все это привело к необходимости разработки прогрессивных

лакокрасочных материалов, не содержащих органических рас­

творителей или содержащих их в ограниченном количестве.

К таким материалам относятся водорастворимые, водоразбав­

ляемые, воднодисперсионныеи порошковые материалы, безрас­

творительные системы со lOo%-НblМ содержанием пленкообра­

зующих веществ, в том числе отверждаемые УФ-облучением и

потоком ускоренных электронов, а также лакокрасочные мате­

риалы с высоким содержанием основного вещества ,веов).
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Производство последних в настоящее время диктуется высоким

современным уровнем развития промышленности, потребляю­

щей огромнейшие количества лакокрасочных материалов, что

влечет З3 собой выброс в воздушный бассейн миллионы тонн ле­

тучих органических веществ. Сбережение этих веществ для ма ...
териального производства и аащита воздушного океана стали

важнейшей задачей времени.

Сочетание экологической полноценности лакокрасочного ма ...
тернала с его высокими эксплуатационными характеристиками

является основным критерием «покрыгий будущего».

Очевидно, что экологически полноценные материалы - это

не просто обычные традиционные лакокрасочные материалы

с сокращением или полным исключением органических раствори­

телей из их состава, а принципиально новые материалы с новой

технологией производства и применения. Создание таких мате­

риалов является революцией в технологии лакокрасочных по­

крытий, продиктованной временем н·а данном этапе развития.

Динамика изменения относительной доли традиционных и

прогрессивных лакокрасочных материалов (на примере лака ...
красочной промышленности США), прогнозируемая до 1993 Г.,

представлена в табл, 1. Из этих данных очевидно резкое сокра­

щение доли традиционных органораетворимых материалов

с 780/0 в 1973 г. да 230/0 в 1993 г.; увеличение доли прогреесив­

ных материалов с высоким содержанием основного вещества и

материалов на водной основе, выпуск которых к 1993 г. в сумме

составит более 650/0. Несмотря на то, что относительная доля

порошковых материалов остается до 1993 г. невысокой (~60/0),

характерным является высокий темп роста их производства.

Таблица 1. Динамика nроuзводства прогрессивных лакохрасочных

мазериалов (О/О)

ВИД лакокрасочного материала 1973 г. 1983 г. 1993 г.

О Р г а н о р а с т в о р и м ы е:

традиционные (кроме нитролаков) 60 43 19
нитролаки 18 11 4
с высоким содержанием основно- 8 15 31
го вещества

неводные дисперсии 2
В ОДН ы е:

эмульсии (латексы) 8 11 19
водорастворимые и водно-дис- 4 10 17
персионные (в том числе электро-

осаждаемые)

Д р у г и е:

порошковые 3 6
УФ. и раднацвонного отвержде.. 2 3
JlВJI
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Таблица 2. Стру"турный ассортимент (О/О)

лакокрасочной промышленносги в США

Олигомеры 1977 г. 1982 г. 1983 г. 1987 г.

Алкидные и полиэфир- 33,6 31,8 31,4 27,8
ные

Акриловые 17,7 18,8 20,6 22,3
Виниловые (ПВХ и ПВА) 17,7 18,4 18,0 18,5
Эпоксидные 5,8 6,3 i 6,З 7,0
Уретановые 4,4 5,6 ,5,3 6,8
Карбамида- и меламино- 3,8 3,4 - 3,0
формальдегидные

Нитратцеллюлозные 2,7 2,4 2,3 2,1
Фенолоформальдегидпые 1, 1 1,2 - 1, 1
рочие 13,2 ]2,1 16,1 ] 1,4п

Следует особо подчеркнуть, что увеличение относительной

доли прогрессивных лакокрасочных материалов не вызовет

резкого изменения соотношения в структурном ассортименте

лакокрасочной ПРОДУКЦИИ в целом (СМ. табл, 2). Как ВИДНО, за

10 лет в США в структурном ассортименте (по полимерам ОТ-

дельных типов) лишь несколько уменьшилась доля алкидных

олитомеров (при некотором росте производства акрилатов). ОТ­

носительная доля олитомеров других типов изменилась незначи­

тельно. Таким образом, изменение ассортимента за счет увели­

чения доли прогрессивных лакокрасочных материалов различных

ТИПОВ происходит в пределах каждого типа пленкообразующих,.

что также свидетельствует о глубоких, коренных измене­

ниях в принципах подхода к получению и лрименению лакокра­

сочных материалов. Эта картина в целом характерна и для раз­

БИТИЯ всей мировой лакокрасочной промышленноети.

В настоящее время отечественной промышленностью произ­

водится более 3 МЛН. Т лакокрасочной продукции (свыше

1500 видов) , для выпуска которой используется более

500 наименований химических соединений - гораздо больше,

чем В любой другой подотрасли химической промышленности.

Поэтому проблема обеспечения сырьем является одной из

серьезных задач, которая стала особенно острой в условиях

обострившегося энергетического кризиса и экологических огра­

ничений, направленных на резкое сокращение применения ТОК­

сичных продуктов, особенно безвозвратно теряемых с газовыми

выбросами и сточными водами. В то же время переход к НОВЫМ

прогрессивным лакокрасочным материалам также обусловлива­

-ет изменение тенденций сырьевой политики.

Прежде всего, переход к выпуску новых прогрессивных ма­

териалов (ВОДНЫХ, органо- и аэродисперсий) обусловил резкое

увеличение потребления крупнотоннажных карбоцепных поли-
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м еров, таких как поливинилацетаг, ПОЛИВИНИЛХЛОрИД, полиэти­

лен и его сополимеры и др. Учитывая относительно малую стои­

мость и доступность полимеров этих видов, их применение в

лакокрасочной промышленности во многом способствовало уве­

личению выпуска лакокрасочной продукции и резкому сдвигу

ее ассортимента в пользу прогрессивных материалов.

Особого внимания заслуживает проблема использования

в лакокрасочной промышленности такого вида сырья, как рас­

тительные масла. В структуре ассортимента развитых капита­

листических стран доля маслосодержащих лакокрасочных мате­

риалов составляет 30-35% от общего объема выпуска. В основ­

НОМ это алкидные лаки и эмали.

Относительно большой удельный вес модифицированных

маслами алкидов в мировой лакокрасочной промышленности

обусловлен их низкой стоимостью и технологичностьюв соче­

тании с умеренной токсичностью. Алкиды способны отверж­

даться в широком температурно-временноминтервале с образо­

ванием покрытий достаточно высокого качества, хотя и не самых

долговечных. Учитывая невозобновляемость ресурсов нефтяного

сырья, следует ожидать, что растительные масла, являющиеся

ежегодно возобновляемым сырьем, и в будущем останутся важ­

ным компонентом лакокрасочных материалов (преимуществен­

но --.;типа алкидных) со стабильным объемом потребления.

Отечественной лакокрасочной промышленностью потребляет­

ся в настоящее время неоправданно большое количество расти­

тельных масел, основная доля которых используется для про­

нзводства олиф и масляных красок и в меньшей степени - ал­

КИДНЫХ материалов. Выпуск маслосодержащих пленкообраэую ..
щих в нашей стране составляет около 600/0. В среднем расход

масел на 1 т выпускаемых лакокрасочных материалов к настоя­

щему времени составляет 148 кг. Алииды значительно менее

маслоемки. чем олифы и масляные краски (расход масла на 1 т

олиф и масляных красок в среднем составляет 700 кг; на 1 т ал ..
кидов - В 2 раза меньше) и в то же время покрытня на их осно­

ве имеют гораздо более высокие эксплуатационные свойства.

Поэтому исключение масляных красок и олиф из ассортимента

лакокрасочной продукции является насущной задачей сегод­

няшнего дня. Ее решение будет не только способствовать улуч­

шению качества продукции в целом, но и позволит значительно

сократить удельный расход масел в расчете на 1 т материала.

Возможность экономии растительных 'масел, применяемых

для нужд лакокрасочной промышленности, постепенно привле­

кает внимание специалистов.

Масла - не только ценные технические продукты, находящие

самое разнообразное применение, но и пищевые продукты. ПОД

посевы масличных культур ежегодно отводятся большие площа­

ди лучших пахотных земель (ДЛЯ получения 1 т подсолнечного
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масла необходимо 2-2,5 га земли). Исключение олиф и масля­

ных красок из ассортимента продукции- лишь одно ИЗ возмож­

ных направлений экономии масел.

Второе направление экономии растительных масел - сниже­

ние маслоемкости алкидных олнгомеров, реализуемое несколь­

кими путями:

заменой масел различными видами синтетических кислот и

другими реакционноспособными заменителями;

расширением известных способов модификации аnкидов

·С ПОМОЩЬЮ инертных и стойких к гидролизу модификаторов

(кремннйорганическнх соединений, акрилатов):

использованием известных методов 'повышения реакционной

способности алкндов с НИЗ'КИМ уровнем ненасышенностн за счет

каталитических процессов, реакций соле- и комплексообраэо­

вания и Т. Д. Следует отметить, что это направление является

достаточноперспективным, так как может привести и к полу­

чению качественно новых алкидных материалов.

Немаловажную роль, особенно в условиях существующего

в нашей стране дефицита сырья, имеет также наметившаяся

тенденция ИСПОЛЬЗ0ва'ния при проиаводстве алкидов многотон­

нажных ОТХОДОВ смежных 'подотраслей химической проиышлен­

ноети (нефтехимия, основной органический синтез). К их числу

относится масло под -'кубовый остаток производства капро­

лакгама, предсгавляющий собой смесь высокомолекулярных

продуктов окисления циклогексанона и дегидрирования цикло­

гексанола; нефтеполимерные смолы; кубовый остаток ректифи­

кации стирола (коре) - раствор низкомолекулярного полисти­

рола в стироле.

Важной задачей лакокрасочной промышленности является

повышение качественных характеристик лакокрасочных мате­

риалов,ЧТО позволит нетолько удовлетворить ВОЗРОСllIие требо­

вания различных потребителей, но и постепенно снизить расход

.лакокрасочных материалов за счет повышения долговечности

ПОКРЫТИЙ. Таким образом, повышение качества следует рас­

сматривать как интенсивный путь развития лакокрасочной про­

иышленности, который несомненно является более целесообраз­

ным, нежели простое наращивание мощностей по производетву

ПРОДУКЦИИ более низкого качества.

Совершенствование технологии проиэводства - ОДИН из важ­

ных рычагов улучшения качественных покавателей лакокрасоч­

ных материалов. Дальнейший путь развития лакокрасочных про­

ИЗ80ДСТВ - это использование механиэнрованных и автоматизи­

рованных технологических линий на основе современных систем

регулирования и оптимизации технологических процессов с при­

иененаем микропроцессорной техники н компьютеров.

Решение 'проблемы совершенствования и автоматизации тех­

нологических процессов, в свою очередь, оказывается затрудни-
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тельным из-за выпуска многомарочного ассортимента продукции

(В СССР, например, выпускается около 1500 различных лако ...
красочных материалов), ЧТО явно не оправданно. Кроме этого,

при таком ассортименте снижается коэффициент использования

оборудования, происходят большие материальные потери за

за счет частых переходов с выпуска одной марки на другую и

по сути исключается целесообразность организации крупных не­

прерывных технологических линий. Неудобен многомарочный

ассортимент и для потребителей, так как в этом случае затруд­

няется выбор оптимальных систем покрытий для конкретных

условий эксплуатации, а также усложняется снабжение, неоп­

равданно возрастают груаоперевозкн и нормативные запасы про­

дукции.

Целенаправленная унификация ассортимента - серьезный

резерв улучшения качества и интенсификации лакокрасочной

промышленности.
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411
Дезодорационная установка 457
Диановые эпоксидные олитомеры

269 ел.

синтез 271
состав и характеристика 275
технология производства 274 сл.

- - сточные воды 450
этерифицированные 289 СЛ.

Дuльса-Альдера реакция 287, 293
аддукты 170

Диспергаторы 87
Дисперсии полимеров 88 СЛ.

Дисперсионная полимеризация 71, 72
Дицианаинд 300, 301

Живущие полимеры 62, 63, 104
~идкие углеводородные каучуки

348 СЛ.

Жирнокислотный метод получения

алкидов 149 сл,

~ирность олигомера 161
Жирные кислоты и масла 393

Изоатактические полимеры 65
Изоцианатные отвердители 304, 305
Изоцианаты

блокированные 331
полимеризация 322
реакции 316 сл,

строение 316 ел.

Ингибиторы полимеризации 51, 52
Инден 385, 386
Инден-кумароновые олигоиеры

385 сл,

Инициаторы полимеризации 45, 47,
48, 61 СП.) 353, 358
Ионная полнмерваацня 57 сл,

Ионно-координационная полимериза-

ция 64 СЛ.

Канифоль 143, 426 СЛ.

канифольно-малеиновые аддукты

429. 430
резинаты 430
эфиры 428

472

Карбамид 182, 244
Карбамндо- и меламнноформальде­

гидвые олигомеры 449
Карбамипоформальдегидные олигоме­

ры 18t сл., 221 сл

виды 238
водоразбавляемые 239 ел.

водорастворимые 242, 243, 247
исходное сырье 221
классификация 222
органорастворимые 238 сл.

синтез 222 ел.

технология получения 238 сл.

тиловые рецептуры 239, 240
I(арбоксилсодержащие олитоиеры 371
Карбонневый ион 307
Карбоновые кислоты 11 О сл.

Карбоцепные полимеры 18, 19
Касторовое масло 440, 411
Катализ

кислотный 1-12, 113, 190 сл,

основной 194 СЛ.

Катализаторы полимеризации 57, 388
Циглера - Натта 343, 344, 349

Каталитическое- окисление (метод

обезвреживания газовых выбросов)

453
Катионная полимеризация 58 ел.

Каучуки 348 сл.

Кислотные отвердители 301 ел,

Константа

скорости реакции 116
сополимеризации 369

Копалы 430, 431
Краски (определение) 12
Кремнийорганические покрытия 263,
264
Кремнийорганичеекие полимеры

248 ел.

и материалы на их основе 257 ел.

Кумарон 385

Jlаки (определение) 11
Лаковый коллоксилин 444, 445
Лакокрасочные материалы

на основе карбаиидо- и меламн-



Лакокрасочные материалы

ноформальдегидных олнгомеров

243 ел.

-- -- олигоэфирмалеинаТО8 136,
137
-- -- полнакрилатов 372
- - эфиров целлюлозы 446, 447
нитроаЛКИДRые 447
определение 10
с высоким содержанием основного

вещества 124, 125
Линейные полимеры 17
Лиофильные дисперсии 84 ел.

Лиофобные дисперсии 84, 86 ел.

Льюиса кислоты и основания 307, 308

Макромономеры 101 ел.

Малеинизация масел 412, 413
Л1алеиновый ангидрид 301
Масляные лаки 421 сл,

Межфазная поликонденсация 39, 40
Меламиноформальдегидпые олигоие­

ры 181 сл., 221 сл., 305, 306
виды 238
исходное сырье 221
водоразбавляемые 240
водорастворимые 242
классификация 220
органорастворимые 238 сл.

рецептуры 240
синтез 230 сл.

технология получения 238 сл.

Меламин 182, 231 сл., 244
Метакриловая кр~лота 368 сл.

~етиленкарбамид 226
~етилметакрилат 368
Механиче~кие методы очистки сгоч­

ных вод 453, 455
Модификаторы 244, 263
~олекулярная масса 14
~олекулярно-массовое распределение

олитомеров 15 сл., 28 сл., 50, 117, 155
ISривые 17, 18

Наполнители 11
Нефтепояимерные смолы 389 СЛ.

Нитрат целлюлозы 444
Нитратцеллюлозвые лаки 446, 447

Нитрация цел.ПЮЛОЗЫ 438, 439
Ново.тачные олитомеры 192, 193,
201 С.! .. 279

свойства 281
структура 279
технологии производства 205, 206

Нуклеофильные агенты 11 О сл., 172,
183, 184

а-Оксиды 307 сл,

Обрыв цепи 49 сл,

обрывагели 104
Огневое обезвреживание (метод) 453
Окислительная полимеризация масел

340, 399
Олнгоамидоамины 299, -300
Олигоаииды

синтез 177
технологическая схема производ..
ства 178

Олигобутадиены 349, 350
Олигомеры

определение 13
типы 99 сл.

Олигоорганосилоксаны 450
Олигоуретанакриnаты 335
Олигоуретаны

газовые выбросы и сточные воды

при производстве 451, 461, 462
Олигоэфиракрилаты 137 сл,

Олигоэфирмалеинаты

материалы на их основе 136, 137
пяенкообрааование 133 ел.

синтез 128 сл.

Олигоэфиры 114 ел.

газовые выбросы и сточные воды

при производстве 449
для материалов с высоким coдep~

жанием основного вещества 124
-- поnиуретанов 122 cn.
на основе терефтадевой кислоты

125 сл,

немоднфицнрованные 115 сл.,

122 сл,

иенасыщенные 115, 122 СЛ., 138,
139
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Олигоэфиры

основные типы 116
очистка сточных вод и газовых

выбросов при пронзводстве 457 сл.

синтез 121. 123, 124
модифицированные (алкиды)

140 ел.

Олифы 413 СП"

Омыпение масел 398
Органодисперсионные материалы 37·2,
373
Органозоли 354
Органорастворииые олвгонеры 246.
247

и материалы на их основе 372
Осветление (метод) 453
Отвердители 100, 101, 244, 365

вэоцианатные 304, 305
каталитического действия 307 сл,

кислотные 301 ел,

сшивающие 296 ся,

карбамидоформальдегидные олв­

томеры 305
Отверждение

поирытий 365, 366. 371
реакционноспосоБНЫх олигомеров

102, 103
эпоксидных пленкообразующих

295 ел.

()тстаивание (метод) 453
Очистка СТОЧНЫХ вод и газовых вы­

бросов 452 сл., 462

Питменты (определение) 11
Пиролиэ 389, 390
Пентафтали 141
Передача цепи на пол~мер 377
Переэтерификация 117, 118, 120
Пероксиды 353, 361
Перхлорвинил 361 сл,

ПлаСТИЗ0ЛИ 88
Пластификаторы 11, 354
I1ленкообразование

алкидов 163, 164
масел 407 сл.

олнгоэфяриалеиватса 133 сл,

температура 176
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Пленкообразующие вещества

определение 10
получение по реакциям полимери­

зации и полнмераналогичных пре­

вращений 341 ел.

растворы 77 сл.

Пленкообразующие системы 10t 13,
95 сл,

без растворителей 94 t 95
порошковые 92 сл,

типы 76 СЛ.

Полиамиды 109 сл., 171 ел.

Полнакрнлаты 368 сл,

материалы на их основе З72

технология проиэводства З7З ел..
Полиамины 298
Поливинилацетали З8З, 384
Полнвинвлацетат 376 СЛ., 383
Поливинилбутираль 381, 384, 385
Поливиниловый спврт 379, 380
Попивинилформаnь 381, 384
Поливинилхлорид 352 сл., 361
[[оливиниnэтилаль 381
Полидисперсность 14·
Полииэоцианат-биурет 336, 337
Полиизоцианаты 326 сл,

Полиямиды 109 ел.

области применения 181
процесс получения 118 сл.

Поликонденсация 19, 25 СЛ., 102.
116 сл.

в расплаве 36, 37
- растворе 37
гидролитическая 253 сл.

межфазная 39, 40
реакции 20 сп.

способы проведения 36 сл,

трехмерная 33, 34
эмульсионная 38

Полимеризация 19, 20
в массе 61, 68
-- растворе 68 сл.

дисперсионная 71, 72
ингибиторы процесса 51, 52
инициирование 45 сл., 61 СЛ., 353,
358,
ионная 57 сл,



Полимеризация

ионно·координационная 64 ел.

катионная 58 СЛ.

окислительная 340, 399
радикальная 45 сл., 103
скорость 112
степень 13
суспензионная 72~ 73~ 352
термодинамика 41 сл,

технологические способы проведе­

ния 67 са.

эмульсионная 70, 71, 353, 378
Полимеры

атактические 65
на основе акриловой и метакрило­

вой кислот 368 сл,

-- -- непредельпых углеводородов

342 ел.

сетчатые 17, 107, 108
тактические 65
химические превращения 73 сл,

Полиолефины 360, 363
Полиолы 326 ел.

Подиорганосиланы 248 сл.

Полиорганосилоксаны 248 сл.

модификация 261, 263
отверждение 262, 263
получение 257 ел.

свойства 262
Полиприсоединение 19, 35, 102, 103
Полипропилен 346, 347
Политетрафторэтилен 357 м.

Политрифторхлсрэтилен 359, 360
Полиуретановые лакокрасочные мате­

риалы 323 ~л.

на основе полнизоцнанатов и по­

лиолов 326
отверждение 327 ел.

свойства покрытнй 330
сырье и полупродукты 323 ел,

технология получения 336 ел.

Полиуретаны 122 сл., 315 сл.

Полифенилсилоксан 263
Полиэтилен 342 сл,

ВИДЫ 344
свойства пекрытий на его основе

346

Полиэтилен

сульфохлорированный 365, 366
характеристики 345
хлорированный 363

Полиэпоксиды 279, 280
Полиэфиры 109 сл., 114
Порошковые краски 354, 372

и материалы на их основе 312,
313

Преполимеры 329, 338, ЗЗ9

Лрилежаева реакция 284
Природные смолы 426 сп.

Промоторы 424
Протонодонорные соединения 267 ся,

Радикальная полимеризация 45 ел.•
103, 352 ел.

винилхnорида 352
кинетическая схема процесса

47 сл,

тетрафторэтилена 357, 358
Разбавители 80, 86
Разветвленные полимеры 17, 377, 378
Растворимость

параметр растворимости 78. 79
фазовая диаграмма

Растворители 94, 283, 311. 362, 363,
366, 390

параметр растворимости 78, 79
смесевые 83, 84
фазовая диаграмма полимер ­
растворитель 82

Растительные масла 141, 145, 392 сл.

классификация 395
отходы при переработке 452
очистка 396, 397
продукты модификации непредель­

ных соединений 418, 419
- переработки 401 сл,

состав 394
Расщепление масел 398
Рафинирование масел 397
Резинаты 430
Резольные олитомеры 196 сл., 201

технология производства 205 ел.

Рост цепи 48,. 49
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Сетчатые полимеры 17, 107, 108
Сетчатые структуры

формирование 97 ел.

Сиккативы 400, 423 сл.

технология получения 425
Синдиотактические полимеры 65
Синтетические жирные кислоты 142,
143
Соапстоки З97, 398
Сополиконденсация 22
Сополимеризация 53 ел.

Стабилизаторы полимеризации 358
Степень

завершенности реакции 109
полидисперсности 14
полимеризации 13
хлорирования 362, Зб4

Стереоизомеры 64 сл.

Сточные воды при производетве плен­

кообразующих веществ 449 сл,

механические методы очистки 453,
455

Сульфохлорировавный полиэтилен

365, 366
Суспенэионная полимеризация 72, 73,
352

Тактические полимеры 65
Талловое масло 143, 144
Телахелевые олитомеры 105, 106
Теломер 51
Температура

пленкообразования 176
размягчения полимера 175
формирования покрытий 96

Терефталевая кислота 125 ел.

Термический метод очистки сточных

вод 456
Термо- и светостабилнэаторы 11
Термопластичные полимеры 23
Термореактивные полимеры 23, 372
Тетрафторвтилен 357, 358
Технологические схемы проиэводства

алкидных олитомеров 165 сл.

днановых эпоксидных олигомеров

278, 279
малеинизированного масла 421
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Технологические схемы производства

меламино- и карбамидоформальде­

гидных олигомеров 240, 242
новолачных ирезольных олигоме­

ров 206, 207
олигоамндов 178
олигоэфнров 124, 127
поnиакрилатов 374, 375
поливинилацетатной эмульсии 379
полииэоцианата-биурета 337
фенолоформальдегндных олигоме­

ров 211,216,217,220
рафинированногомасла 397
уралкида 340, 341
эпоксидированного соевого масла

417
эпоксиэфиров 291

2,4-Толуилендиизоцианат 323
Триглицериды жирных кислот 392»
393, 398 ел.

Трифторид бора З08, 313
Трифторхлорэтилен 359

Уралкиды 332 сл., 340
Уретановые масла 335
Установки для очистки сточных вод

458, 460

Фенокеи-смолы 268, 270
Фенолоформальдегидные олигомеры

181 ел.

водорастворимые и водоразбавля­

емые 218 сл.

исходное сырье 185 ел,

маслорастворимые 207 ел,

модифицированвые 21О ел.

немодифицнрованные 201 ел.

основные типы 200
отвердители 305
синтез 187 ел.

сточные воды при производстве

449
Фенолы 185

характеристика 186, 187
конденсация с формальдегидом

190 ел.



Феноаьно-канифольные аддукты 213,
214
Фильтрование 453
Флори распределение 117
Формальдегид 185
Формирование пленок 95 ел.

Фриделя - Крафта реакция З06

Функциональные группы, участвую­

щие в отвержденин 103

Хелатный механизм реакции 199
Химический метод очистки сточных

вод 453 сл,

Хлорирование полиолефинов 360
степень хлорирования 362, 364

Хлорированный поливинилхлорид

(перхлорвинил) 361
Хлорированный полиэтилен 363
Хлоркаучук 366 сл.

Хлорсульфирование полиолефинов

360

Цапонлаки 446
Целлюлоза 391

свойства 436, 437
химические основы получении

437 ел.

нитрация 438, 439
этерификация 440, 441
эфиры 436 сл., 442 ел.

Циглера - Натта

катализаторы 343, 344, 349
каталитические системы 66

Цнклоалифатнческве эпоксидные сое­

динения 286 сл,

Циклоолефины 286, 287

Шеллак 432

UПпатлевки (определение) 12

Эмали (определение) 11
Эмульсионная поликонденсация 38
Эмульсионная полимеризация 70, 71 ~

353, 378
Эпихлоргидрнн 269, 271, 274, 278~

280, 281
Эпокснакрилаты 294, 295
Эпоксидированные масла 415
Эпоксидированные новодачные оли­

томеры 279 ел.

Эпоксидноалкидные оnигомеры 292
Эпоксидные лакокрасочные материа­

лы 311 сл.

Эпоксидные пленкообразующие

264 сл., 295 ел.

алифатические 281 сл.

днановые 1269 ел.

получение 267 сл., 284 сл.

строение и химические реакции

эпоксидной группы 265 сл.

циклоалнфатнческие 286 сл,

Эпоксиэфиры 389 сл.

водоразбавnяемые 293, 294
отверждение 291
технологическая схема производ­
стаа 291

Этилцеллюлоза 446
Этерификация целлюлозы 440, 441
Эфиры целлюлозы 436 сл,

лакокрасочные материалы на их

основе 446, 447
простые 442, 443
сложные 437 ел.

технология производства 444 сл.

Янтарь 431, 432
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МОГИЛЕВИЧ М. М., плисе Е. М.

ОкисnеНNе и оиисnитеnьн.. поnимериэаци.
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-16 л. - ISBN 5-7245-0564-9
(В пер.): 3 р. 30 к.

Рассмотрены кинетические закономерно­

сти и механизм окисления ~ окислитеnьной

полимеризации различных классов непре­

дельны�x соединений. Дан анализ реакцион­

ной способности виниловых соединений

в реакциях радикального присоедннения.

Большое внимание уделено особенностям,

окислитеnьно~ полимеризации и окисления

при ппеннообреэовении непрепепьных оли­

rOMepOB различных классов и проблеме

влияния строения непредеnьных соедине­

нин на их пленкообразующуюспособность•.
Освещены вопросы стабилизации: непре­

дельных соединений в процессех синтеза,

хранения и переработки в изделия, а также­

вктуепьные вопросы разра.б~QТКJIt новых ти­

пов синтетических HenpeAeffl>НblX: пленкооб­

разующих веществ.

Для научных и инженерно-технических ра­

ботников - специалистов 8 облас'f.И. окисле­

ния, получения и переработки мономероа

и полимеров.

В книжных магазинах, распр.остраняющих.

научно-техническую литературу, с апре­

·ля 1989 г, начнется прием заказов на кииги

издательства «Химия» выпуске 1990 ГOA~


