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ПРЕДИСЛОВИЕ 

Бурное развитие производства пластических масс привело l( воз~ 

никновенrпо большого числа разнообразных полимерных материа­
лов II способов их ПОJIучеrшя. Это обусловило необходимость созда­
ния учебника, отражающего современное состояние технологии по­

лимеров. 

~Тчебпик написан по программе курса «Технология полимеров» 

для высших учебных заведений специальности 1207 «Производство 
строительных изделий и КОНСТРУКЦИЙ» (специализация «Производ­
СТВО· строительных изделий на основе полимеров»). 

Данный учебник является вторым переработанным и ДОПОJшеlI~ 

ным изданпем. При написании авторы постаrзИJIИ задачу описать в 

доступной форме принципы получения, свойства и области примепс­
ния напболее распространенных синтетических и природных моди­

фицированных полимеров, ИСПОJlьзуемых в производстве строrrтелт)­

иых изделий п КОНСТРУКЦИЙ. УчеБНIIК состоит из трех Р'1здеJIOВ: I1ер~ 

вого, в котором описывается технология ПОJIИмеров, получаемых 

цепной ПОJIимеРI!зацией; второго - теХНОJIОГИИ полимеров, ПОJlучас­

мых lIOликопдепснцней н ступенчатой ПОJIимернзацией; третьего­

технологии модифицированных прнродных ПОJIимеро13. 

Учебник предназпачаетсн для студентов строитеJlыю~'ГеХIIОЛОГII­

ческих факультетов высших учебных заведений и может быть нс" 

ПОJIЬЗ0ван ин}кенеРlIO~1'схпичеСIПIМИ работниками:и аспирантами, 

работающими в области получения и исследования свойств tIоли~ 

мерных строительных изделий и КОНСТРУКЦИЙ. 

Раздел 1 учебrпш:а написан заслу:ш:епным деятелем пауки п TCXw 

ПИКИ РСФСР, проф., д-ром техн. HaYI{ В. А. Воробьевым, раздеJIЫ II 
1I III - доц.) капд. теха. наук Р. А. Андриановым. 

Авторы выра:жаroт большую признатеЛЫIОСТЬ коллективу I{а­

федры пластических масс Казанского нн:женерно-строи'гельного ИН­

ститута (зав. кафедрой проф., д-р. техп. наук В. А. Воскресенский) 

за критические замечания и ценные советы, сдеJIанные при рецен­

зировании книги. 

Все замечания и ПО.ж:еJlания просим напраплять n издательство 
«Высшая школа». 

Авторы 



ВВЕДЕНИЕ 

1. Общие сведения 

Полимерами называют высокомолекулярные вещества, молеку­
ЛЬ! которых СОСТОЯТ из многократно повторяющихся элементарныХ 

звеньев одинаковой структуры. Эти элементарные звенья соедине­
пы ме:жду собой ковалентными связями в длинные цепи различного 
строенип (линейные, разветвленные) или же образуют :жесткие II 

пластичные прострапственные решетки. Молекулы ПОЛlплерных 
соединений, состоящие из очень большого числа элементарных 

звеньев, называют маКРОМОJlекулами. 

ПОЛIIмеры весьма разнообразны по своему составу, методам по­
JIучения и: свойствам. Это обстоятельство и предопределило быстрое 
внедрение их в различные области техники, в том числе в строи п 

тельную, где они нашли широкое применение. В строительной тех­
Iпп{е ПОJIИмеры без паПОJпштелей и других добавок применяют срав­
нительно редко ввиду хрупкости, недостаточной прочности 11 
высокой ИХ стоимости. В строительстве полимеры используют глав­
ным образом в виде пластмасс, полимерных материалов и изделиi'l 
н конструкций из них. 

Пластическими материалами в широком понимании этого тер­
мина называют большую группу материалов, которые в период :их 
переработки в изделия обладают пластическими свойствами, но в 
обычных УСЛОВlIЯХ представляют собой твердые или упругие ВСм 
Iцества. 

БОJJЬШИНСТВО известных полимеров (природных 11 синтетичес­
КИХ) содержат углерод и ЯI3JIЯЮТСЯ органнческими веществами. ~По~ 
лимер служит основой любой пластмассы, за исключением пласт­
масс на основе битумов и дегтей. Поэтому пластмассы :на ОСПОВt\ 
таких полимеров посят название органических пластмасс или, точ~ 

нее, пластмасс на основе органических или элементоорганическпх 

полимеров. 

Влияние полимеров на свойства пластмасс, в которые они ВХО а 

ДЯТ, чрезвычайно велико. Поэтому в названии пластмасс обычно 
имеется наименование того полимера, па основе которого данная 

пластмасса приготовлена, например феноло-формальдеГИДI'ILJt~ 
пластмассы, поливиннлхлоридпые и т. д. Помимо полимеров в 
пластмассы входят другие весьма важные вещества: пластификато~ 
РЫ, наполнители, стабилизаторы, антиокснданты и некоторые дру .. 
гие вещества под общим названием технологических добавок. Длн 
придания пластическим массам того или иного цвета в них вводят 

минераJJьные или органические пигмепты и красители. Таким обра~ 
:~OM, пластические массы в большинстве случаев представляют со­
бой достаточно сложную смесь различных веществ, главнейшими 



из которых ЯВJIЯЮТСЯ полимеры, получаемые методом IlолнмеРIlЗН­

ЦИП, поликонденсации или модификации. 
В зависимости от основных методов получения полимеров их 

мо.жно разделить на полимеризацнонпые, поликопде:нсациопиые и 

модифицированные. Последние получают из природных полимеров 
методом их модификацпи, 'Г. е. изменением их первоначальныл: 
свойств в пуж:ном папраВJIсrши. Первые две группы полимеров (по­
лнкоrIДС:Ilсационные II ПОЛIIмерпзаl~ионпые) ЯВJIЯЮТСЯ синтеТIIЧСС­
кимн полимераМII, так как опи получены методами ПОЛИl\о:ндснса­

цни или полимеризаЦШI МОIIОМСРОВ, которыс, В свою очерсдь, СШIТС­

зируются нз простеЙШIIХ ВСI.цеств -- ПРИРОДIIЫХ И нефтяных газов, 
УГJ1СКНСЛQТЫ, азота, водорода, (l1\·Iмпака и многих других нсдсфП­
цитных исходных веществ. Поэтому синтеТIIЧССI\ие полимеры I1МСIO'Г 
практически неограпичеIIПУЮ сырьевую базу и в Ш1стошцее времн 
являются основой большинства пластмасс, применяемых в технике, 
n том числе н в строитеJIЬНОЙ. ПОJIИМСРЫ, ПОJIученные модифш\:iJ.ЦП­
ей прнроДпых полимеров - цеJIJIЮЛОЗЫ, животных беJII{QВ, природ~ 
пых каучуков, в паСТОЯIцсе врсмя находят сравнительно ограни~ 

ченпое примененис, особенно в строительной технике в силу их !\Н:IIЬ­
шеРr ClтмосфСРОСТОЙКОСТII II водостойкости. 

НачаI3шесся в ХХ В. ПрОII3ВОДСТВО синтетичсских полимеров уж:е 
не на основе сущеСТВУIOI.ЦИХ СJТО:ЖIIЫХ природпых IIOJlПмеров (цел­
JlIOJI08bl, БСJ1I\'ОВ II каучука), а па основе ВСlЦССТI3, заново ПОJIУЧlm­
ных реакцrrямн СIштеза пз СРС1lЗIIIIТСJIЫro простых по химическому 

составу всщестIЗ, IIОJlУЧН.l!О в наше время шпрокое прнмепеШIС. 

ДJlЯ. раЗВНТJlЯ с.ИIlтеза новых органических ВЫСОКОМОJIСI<УJIНРIIЫХ 
веществ громадное значсние имеют работы творца теории СТРОСНlIН 
оргапичеСЮIХ IЗсществ ВС.1ШКОГО русского ХIIмика Александра Мп~ 
хайловнча Бутлерова (1828-1886) и многих других ВЫДШОIдпхея 
русских ученых. Особос значсние ДЛЯ синтеза ПОJIимероI3 имеет ocy~ 
щеСТI3JIенный А. М. Бутлеровым синтез изобутилсна и последующе­
го исследования его полимеРllэаЦIIИ. В наСТОЯIдее время изоБУТIIлеп 
очень ШИРОКО примсняют как исходное сырье для ПРОИ3lЗодс.тва 

ПОJllшзоБУТНJIена - полимера, нспо,тп)зуемого в технологии некото­
рых KpOBeJIblIbIX II герметизирующих СТРОИТСJIЫIЫХ матсрнадоIЗ. 

А. М. БУТJlерову припаДJIСЖПТ также открытие основных ПОJIИМСРОВ 
формаJIьдегпда, ЯВJI.шощегоея основоН и компонентом многих ПОJШ­
меров. 

13 раЭIШТIШ хпмин и ПРОМblШЛСНIIОСТН полимеров 13ажпсiiшую 
роль сыграла реакция М. Г. Кучсрова (1881) - реакции гидрата­
ЦШI ацеТИJlена 11 ПОJIучения уксусного а.lIьдсгида -- исходного ве­

щества для производства полимеров. Она явплась ()СIIОI30Й про­
МЫШJIСIIlЮГО СИlIтсза сложных II простых DИПИJIOВЫХ эфпров, 
применяемых для получения ряда соврсменных полимеров, n том 
числе II широко используемого в строительной технике ПОЛIШИПlIJlа~ 
цстата. 

Большое значенис имеют научные работы А. Е. ФаВОРСIЮГО 
(18БО-1945), установившего механизм изомерпых ПРСI3раu.~еНIIiI 
r-rспредсю.JНЫХ соединений. Им :же разработаны реакции, ведущис к 
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получению простых виниловых эфиров и соответствующих полиме­
ров. 

Русская наука внесла большой вклад в развитие процессов по­
лимеризации работами В. В. Солонина (1862-1934), впервые осу­
ществившего реакцию сополимеризации. 

Неоценимы и труды С. В. Лебедева (1874-1934), который в 
[908 г. сделал сообщение о способности дивинила к полимеризации 
и о получении каучукоподобных веществ. Он обогатил русскую хи­
мическую науку широко известными работами по синтезу и полиме­
ризации диеновых соединений, которые и привели его к получению 
синтетического каучука. Основные положения установленных 
С. В. Лебедевым закономерностей известны как «правила ПОЛIIме­
ризации диеновых соединений С. В. Лебедева». Они имеют важней .. 
шее значение для выбора основных условий полимеризации и соот­
ветствующей структуры исходного мономера. 

Работы С. В. Лебедева имеют большое значение также и ДJIЯ 
теории и техники полимеризации этиленовых соединений, а следо­
вателыIO, и для промышленности полимеров. 

В 1910 г. С. В. Лебедев получил впервые в мире образец синте­
тического дивинилового (бутадиенового) каучука. Работа (1913) 
С. В. Лебедева «Исследования в области полимеризации ДВУЭТIIЛС­
новых углеводородов» явилась научной основой для ПРОМЫJllленпого 
синтеза каучука. С 1914 г. С. В. Лебедев прнступил к ИССJlсдоrНllIИЮ 
полимеризации ацетиленовых и этиленовых углеводородоI3. Им бы­
ла детально изучена полимеризация изобутилена и деПОЛIIмернз:.l­
ция его полимероI3 в присутствии флоридина и впервые псжазаrIO 
благоприятное влияние низких температур на процесс получения 
высокомолекулярных продуктов. Эти исследования, опубликован­
ные в 1935 г. после смерти С. В. Лебедева, легли в основу соврсмеп~ 
ных промышленных методов получения бутилкаучука и ПОJlи:изобу~ 
тиленов. В [931 г. на опытном заводе в Леннпграде был получен 
первый блок синтетического каучука массой 260 кг, а в 1932 г. в Co~ 
ветском Союзе была создана впервые в мире промышленпость СИН­
тетического каучука, в основу которой был полож.,еп способ, разра­
ботанный С. В. Лебедевым и его школой. 

Первыми синтетическими пластмассами, нашедшими пр()мыш~ 
ленное применение, были фенопласты. Еще в 1872 г. А. Байер заме­
тил, что при взаимодействии фенола с альдегидами образуются смо­
JIOобразпые продукты. Это наблюдение не привело к каrШМ-JJIIUО 
результатам, имевшим тогда практическую ценность, так ЮШ оемо­

ление продуктов реакции в то время рассматривалось лишь как но­

меха в СIП-пезе органических иизкомолекулярпых веществ. Потреб­
ность промышлеНIIОСТИ того времени в новых материалах н 

синтетических полимерах была невелика, и природные смолы (ка­
нифоль, сандарак, копал, янтарь и др.) полностью удовлетворяли 
нужды промышленности. 

В 1902 г. в полузаводскнх условиях путем конденсации фенола 
с формальдегидом был получен первый синтетический полимер­
JIвккаип. 
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В период с 1907 по 1914 г. в России под руководством проф. 
Г. С. Петрова налаЖlIвается ПРОМЬШIJlенпое производство CНlITCTll­
ческих твердых полимеров па основе феНОJIO-аJlьдеГИДIIОЙ конден­
сации. 

С 20-х годов текущсго СТОJIСТИЯ в ПРОМЫШJIСIIНОСТН стаЛII прпме­
нять мочевино-формаJlьдегпдпые и другие полимеры. НаЧlшая с 
30-х ГОДОВ большое зпачеипе прпобреJIII ПОJIИмеры, полученные ме­
тодом ПОJIИмернзаЦШI (полистирол, IIОЛИВИIIИJIХЛОРИД, ПОЛIIВШIIIла­
цетат, ПОJIIIмеТIIJIметакрплат и ДР.). 40-е годы характеризуются 
весьма бурным развитпем промышлеШIOСТII ПОJIимеров всех видов. 
Важное значеlше ПОJlУЧИЛП II новые виды ПОJIIIкопденсаЦИОIIIlЫХ 
полимеров: кремнийоргаШlчесюrе, полиамидные, ПОJшуретановые. 

Громадное эначеIIие для технологии полимеров сыграли работы 
советских ученых - Н. Н. Семенова, С. С. Медведева, В. Л. Каргп­
на, В. В. Коршаа и др. 

Из иностранных ученых следует отметить В. Карозерса и немец­
кого ХИМIП{а-оргаШIКа Г. Штаудингера, которые провели ряд IIССЛС­
дований по разработке теоретнчеСЮIХ ОСПОВ ПРОМЫШJlенпого ПОJIУ­
чения ПОJшмеРIIзацнонных ПОJшмероIЗ (ПОJШВШIlIJlацетата и ПОJШ­
СТИРОJIа) . 

В 1940 Г. ШIЧIIШlется пронзводство прн даВJIешш до 250 lYПIа 
ПОЛИЭТИJlепн - одпого lIЗ наиболее распространеНIIЫХ в пастонщсе 
время полимеров. В 1955 г. К. Циглером был разработан метод по­
лимеризации ЭТlIJlеШl II при НlIЗКОМ даВJIСШШ, I(()'ГОРЫЙ 13 настоящее 
время получил весьма широкое распрострапепне. 

В СССР развитие ПРОМЫШJIеПIIОСТИ ПОJшмерных материалов на­
чаJIОСЬ после решения майского (1958 г.) Пленума ЦК КПСС «Об 
УСI{орешш РНЗВIIТIIЯ ХИМIIчеСI<ОЙ промышлеlШОСТН п ОС.обеНIlО ПРОIIЗ­
водства СIIНтеТIIческих матерпаJIО13 и изделий из IIIIX дЛЯ удовлетво­
рения потребности населения II нужд народного хозяйства». ПРШIЯ­
тое майским (1958 г.) Пленумом ЦК КПСС решение было конкре­
тизировано на декабрьском (1963 г.) Пленуме ЦК КПСС. Объем 
производства пластмасс и полимеров увеJШЧIIJIСЯ с 237 тыс. т. 
(1958) до 801 тыс. т. (1965). в 1975 г. было выпущено 2,84 MJIII. т 
пластмасс II ПОJIИмеров, из них в строитеJIьстве было ИСПОЛI)зоваlI() 
239 тыс. т. В соответствии с решениями ХХУ съезда КПСС в десятой 
ПЯТИJIеткс предусматривается увеличить рост выпусю.l полимеров II 
пластмасс в 1,9-2,1 раза, что составит 5,74 МJШ. т, ПОВЫСИТI> ИХ ка­
чество и срок с.лужбы. Объем ПРИМСIlСНIШ пластмасс в стрОIIтеJlЬ­
стве составит 577 тыс. т. 

Выдающисся работы в области тсхпологшr ПОJIИМСРОВ проведе­
вы И. П. Лосевым, Г. С. Петровым 11 К. А. Андриановым, на ОСIIОIЗе 
которых получили промышленное значение многие, в том ЧИСJlе 

кремннЙоргапичес.к:ие, полимеры. 
ПРОМЫШJIСНПОСТЬ пластмасс всегда опира.ТJась на новейшие дос­

тижения II открытия русских, советских н IIIIостранных химикоrз. 

Без упехов в развитии органической химии рост промышлеННОСТII 
полимеров был бы немыслим. 
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2. Сырьевая база для производства полимеров 

Развитие промышл,енности полимеров требует очень большого 
КОJIичества дешевых и распространенных видов сырья. Это важное 
требование мож,ет быть полностью удовлетворено, так как наша 
страна располагает огромными ресурсами природных газов, отхо­

ДЯЩИХ газов нефтеперерабатывающих заводов, а rак:же большими 
запасами сланцев и каменного угля, продукты переработки кото­
рого ШИРОI\О используются для пропзводства полимеров. 

Еще 25 лет назад основным видом органической технологии яв­
лялись ПРОДУКТЫ углепереработки (ПРОДУКТЫ I{ОКСОВaIrия и газифп­
I<аЦIIИ каменного угля). 

В настоящее время основным исходным сырьем являются угле­
водороды нефтяного происхождения. Углеводородные газы, долгое 
время СJIужившие лишь топливом, сжиг,авшнмся в топках паровых 

котлов, теперь считаются самыми лучшими и дешевыми видами 

сырья для быстро растущих нефтехимических производств. Более 
80% алифатических соединений производится современной миро­
вой промышленностыо синтезом из ПРОДУКТОВ нефтяного происхож­
дения. Особенно высоко потребление этого вида сырья в производ­
стве полупродуктов для получеиия синтетических полимеров, 

I<аУЧуКов, пластических масс. Нефтяные продукты приобретаlOТ так­
же все более важное значение н в обеспечении сырьем l1ронзводства 
соединений ароматического ряда, которые получались ранее TOJIbKO 

из продуктов I{OKCOBOfO производства. В настоящее время около 
75% мирового производства толуола, ксилола 11 бензола, синтетичес-
I<OrO фенола ПОJlУЧaIОТ также из нефтяных продуктов. ' 

Широкое использование нефтяного сырья для быстро растущей 
промышленности полимеров привело к возникновению новой, круп­
ной отрасли промышленпости - нефтехимической, экономическое 
значение которой все возрастает. 

Углеводородные газы различных источников, главнейшими на 
которых являются природпые и попутные нсфтнные газы, а также 
газы нефтепереработки, служащие в настоящее время основным 
нефтехимическим сырьем для ПРОП8водства полимеров, относятся к 
различным гомологическим рядам: а) nарафU1iов - метан, этан, про­
-пав, бутан и пентан; углеводороды ЭТОЙ группы встречаются в прп~ 
родном и попутном нефтяном газе, а также образуются при терми­
ческих и каталитических процессах переработки нефти, угля и дру­
гих горючих ископаемых; б) олефuнов - этилен, пропилен, бутилен, 
образующиеся при термических и каталитических процессах пере­
работки нефти, а Тal{же при пиролизе и дегидрировании углеводо~ 
родных газов группы парафннов; В) дuолефtmов - главными пред­
ставителями этого ряда, имеющими большое практическое значение, 
являются бутадиен и изопрен; наиболее ЭКОНОМИЧНО IIОJIучепис IIХ 
при дегидрировании углеводородов группы а и б; г) ацетилена - по­
JIучают креЮПIГОМ пли ПИРОJIИЗОМ углеводородов парафннового 
ряда. 
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Рассмотрим основные источники углеводородного сырья для 
производства полимеров. 

Природные газы. Газы, добываемые из газовых залежей, назы­
вают природнымн. Они находятся в толще осадочных пород зем­
ной коры. Большинство природных газов в основном состоит из 
метана (85-98%) и пеБОЛЬillОГО I<оличества других газов - этана, 
пропана, бутана, азота, углекислоты и сероводорода. Эти месторож­
дения эксплуатируются с помощью буровых скважин. Начало I<РУП­
ного развития промышлепностн природного газа в Советском Сою .. 
ае относится н: 1942-1943 гг., когда разведочными работами были 
открыты газовые месторождения в Саратовской области. Особенно 
быстро развивается добыча природного газа в послевоенные годы. 
Постоянный рост масштабов добычи природного газа в стране позво­
ляет создать практически пеограниченную сырьевую базу для ши­
рокого развития многих химических производств, в том числе поли­

меров за счет переработки основных компонентов природного газа. 
ТЭI<, хлорированием метана получают хлористый метил СНзСl и 
хлористый метилен CH2C12• Хлористый метил используют для раз­
личных синтезов, в том числе для производства меТИJIЦСJIЛЮJI03Ы. 

Значительное количестIЗО его идет па ПРОИЗВОДСТl30 кремннйоргаЮI­
ческих веществ - МСТИJIХЛОРСI-шаноI3, из которых получают !<рем­

иийорга:нические полимеры, находящие широкое примененис в 
строитсльной технике и других областях народного хозяйства. 

Окислением метана может быть получен формальдегид - ГЛ2П­
нейшее сырье для получения различных формаJIьдег:идных полиме­
ров, достаточно ШИРОl{О применяемы.х в строительной технике и 
других отраслях. Большой экономический интерес представляет 
крекинг метана для получения ацетилена. Ацетнл;ен наряду с эти­
леном, пропнлепом, бутиленом является ведущим видом исходного 
сырья, на котором базируется зпачительная часть современной хи­
мии полимеров (ПОЛИШНlИлхлорид, хлоропрен), имеющих ведущее 
значение для строитеЛЫ-IОЙ техники. Следует отметить, что ацетилен 
до последнего времени производился из карбида кальция. Этот про­
цесс очень громоздOI{, с большим расходом элеКТРОЭIIСРГИИ, 13ысо­
кими капиталовложениями и ЭКСПJIуатаЦИОПНЫМII расходами. Вот 
почему получение ацетилсна ИЗ углеводородного сырья при наличии 

дешевой и доступной сырьевой базы :и комплексном использовании 
побочных ПРОДУКТОВ процесса может быть организовано весьма 
эффективно :н экономически, УХ теХНИЧССIПI. 

Большой практический интерес представляет получение ацети­
лена путем термического раЗJIOжеIПIЯ углеводородов более тяже­
лых, чем метан, - пропана, бутана II др. Одновременно с ацетиле­
ном в БОJIЬШИХ ICОJшчествах ПОJlучают этилен - цепное исходное 
сырье для производства этилового спирта и ПОJПIЭТИJlена, широко 

используемых 13 пронзводстве СИIIтетических каучуков и других по~ 
лимеров. Весьма СУlцествепно и то обстоятельство, что 'производст~ 
во ацетилена из углеводородного сырья поддается автоматизации. 

Попутные нефтяные газы добывают из земных недр одновремен" 
но с нефтью. Эти газы в недрах земли находятся частично растворен-
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ными В нефти, а частично в свободном состоянии при весьма вы­
соком давлении (до 25 МПа). Поднимаясь на поверхность, нефть 
выделяет попутные газы. Масштабы добычи этих газов находятся 
в прямой зависимости от количества добытой нефти. 

Нефтяные попутные газы по составу в различных месторожде­
ниях сильно отличаются друг от друга. Даже их плотность колеб­
лется от 0,8 до 1,5 г/см3 • Они содержат в своем составе метан - 40-
70,%, этан--7-20%, пропан-5-20%, бутан-2-20% и пеи­
тан - 0-20%. Иногда в их составе имеется сероводород - около 
1 %! углекислый газ - около 0,1 %, азот и другие инертные газы­
до 10%. Попутные газы в районе Азербайд:жанской, ТУРКМСНСКОЙ 
и ~lкраинской сер и некоторых других республиках характеризу­
ются относительно низким содержанием высших углеводородов 

метанового ряда: этана, пропана, бутана, пентана. Онп подверга­
ются переработке, аналогичной для природных газов. Попутные га­
зы в других районах, например втором Баку (Башкирия) , содер­
:жат большой процент высших углеводородов и могут служить источ­
ником пентана, бутана, пропана и этана, используемых ДJШ полу­
чения различных синтетических полимеров. 

Выделение из попутного газа бензина и отдеJIЫIЫХ углсводород­
ных фракций осуществляется различными методами на газобсшш­
новых заводах. Наиболее распространен у пас мстод разделепия 
попутного газа посредством масляной абсорбции, т. с. ПОГЛОll1.СННН 
газа маслом. Из попутных газов получают путем ПОСJIедующего СИН~ 
теза и полимеризации полиизобутилен, бутнлкаучук, ПОЛИЭТИJIСII, 
полипропилен и др. 

Газы нефтепереработки наряду с прнроДпыми И попутными га­
зами являются ценным источником углеводородов, образуются ОНН 
в качестве побочного продукта при термической и катаШIТИЧССКОЙ 
переработке нефтяного сырья. Необходимость обеспечения привела 
к тому, что в настоящее время кроме физических методов персра­
ботки нефти прямой перегонкой все шире внедряется ее химическая 
переработка с применением различных видов термического креюш~ 
га и пиролиза. При такой переработке нефти и нефтепродуктов про~ 
исходят их различные химические превращения: расщепление БОJIЬ~ 
ших молекул, взаимодействие осколков этих молекул между собой 11 
с другими мо.л.екулами, изомсризация и полимеризация чаСТII про­

дуктов расщепления. 

Крекинг производится при температуре 5000е п вышс беэ 1<:1та­
лизаторов или с пр:именением ИХ дЛЯ ускорения процесса ИJIИ иэмс­

нения его направления. В последнем случае процесс называется 
каталитическим крекингом. 

Процесс пиролиза является разновидпостыо крсюшга II прово~ 
дится при температуре свыше 7000С. С повышением темпсратуры 
пиролиза дО 900-10000С возрастает КОJIичество образуюlДИХСЯ оле­
финов, являющихся, как показано выше, наиболее ценным сырьем 
для химичеСIШЙ переработки. Состав и выход газа записит от типа 
применяемого процесса переработкн нефти или ее продуктов. Так, 
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ВЫХОД газообразных ПРОДУКТОВ ПРИ жидкофазном крекинге состав­
ляет 6-10% от исходного сырья, ПрII парофазном I<рекивгс- 30--
33 %, прн каталитическом крекинге - около 15 %, а при ПИРОJ1нзе­
около 50%. 

Завод по перераБОТI<е нефти МОIЦНОСТЫО 6 млп. Т В год может 
обеспечить получение 350-550 тыс.. т газа, ИJIП 9 % на переработан­
ную нефть с выходом приБJIИЗПТСЛЬПО 2 % нспреДСJIЬНЫХ углсводо­
родо13 (этилена, пропилена и бутилена), 5 % предельных углевоДоро­
до13 (этана, пропана, изобутана 11 ПСIIтана) п 1,5-2% аромаТllчес­
ЮIХ углеводородо13. 

В целях даJIьнейшей химической утилнэаЦIIII СМССII гаэообраз~ 
пых углеводородов, образуlOЩИХСЯ ПрlI переработке нефтяного 
сырья, опи подвергаются разделению различными методами, 'tIЮЦС-

13сего методом глубокого ОХJlаждения; при этом газы нефтеперсра­
ботки разделяются на три фракции, а именно: па cyxoii гнз, rrропап­
прошмепо13УЮ и бутан-бутилепо13УЮ фракции. Прп хпмичеСI<ш'i пе­
реработке из сухого газа lIЗ13лекают этилен, этап 1I пропан. Пропап­
ПРОIПIJIеповая фраI{ЦИЯ, которая на нефтяных заводах подвсргаеТС5Х 
переработке па устаПО13ках полимеризации ДJIЯ ПОJ1учения беIIэина~ 
также может быть подвергнута пнролизу ДJIЯ получепия ЭТIIJIеШl 1I 
ПРОПИJlена. Бутан-бутилсповая фракция оБЫЧlIО IIапраВJlяется на 
установку аJIКПJIИРО13ан:ия ДJIЯ производства высокоон:тнпов:ых доб~l­
вок I{ жидкому моторному ТОПJIIШУ. В пебольших IЮJПlчеСТТН1Х эта 
фракция подвергается ПОJIимеризацип ДJIЯ получения полиизобути" 
лена. Отработанная бутап-бутиленовая фракция мо:жет быть ПОД" 
вергнута дегидрированию ДJIЯ ПОJIучения бутадиена. 

Ва:жнейшим сырI)ем для ПРОНЗ130дства полимеров ЯВJIЯIOТСН TaK~ 
же ароматические углеводороды - бензол, TOJ1YOJ1 и КСПЛОJI, источ~ 
никами получения которых также может ЯВН'IЪС51 IIсфтеl1среработка 
и особенно сланцевое сырье. 1-1а базс бензола 1I КСИJIOJIа ПОJlучаются 
каПРОJIактам, l'IОJIИСТПРОJI, феНОJIO-формнльдегидrrые ПОJIимеры, ко­
торые находят широкое примененне в производстве ПJlастмасс. 

Важнейшим путем упеJlичепия ресурсов ароматических 13CU~CCTI~ 
ЯВJIяется процесс пиролиза нефтяных ПРОДУI(ТОВ, 13 том ЧИСJIС тяже .. 
лых нефтяных остатков. 

Продукты углепереработки. Углсводороды могут быть также 
ПОJIучены при термической переработке углей. При коксованпи ка­
менных углей попутно получают кроме l{OI{Ca l<амсrпroуголыIiif де·· 
готь, КОКСОВЫЙ газ, аммиак, сернистые соедrшеIIИЯ. 

каменноугоJIыIйй дeгoТI) по ХИМIIчесICОМУ составу прсдстаВJШСl." 
собой СJIОЖНУЮ смесь, содержаl1~Уro до 400 раэлпчпых ВСlцеств. Од. 
HaI<O далеко пе все из этих веlцест13 JIСПОJIЬ3У1ОТСЯ н пр акТlШС. В ОС I 
ПОВIIОМ находят прнмепепие бензол и его гомологи, пафтаJIИН~ 
антрацсн, I<умароп-ипдсновые полимеры и фр::шция 1\:амеППОУГОJIЬ .. 
ного дегтя, IlЭВССТIIНЯ под пазванием «сырые бензолы». ПОСJIСДПЯSI 
Я13JIяется ИСТОЧIШКОМ получения бензола, ТОJIуола, КСИЛОJI013 II дру ... 
гих химичеСIШХ ПроДуКТоI3. 

Коксохимическая промышлеппость Я13ляется 13ссьма М:ОIЦНЫМ' 
источником ПОJlучеНIIЯ беIIЗОJIа. Большой интерес I{aK ИСТОЧШIК по-



лучения ряда химических веществ ДJIЯ синтеза полимеров предетав~ 

ляет коксовый газ, содержащий водород, этилен н др. 
Значительное количество сырья для производства полимеров 

может быть получено при переработке других видов твердого топ­
лива, кан: например, торфа, древесных и растительных материалов 
и их отходов. Поэтому мы располагаем огромными сырьевыми воэ~ 
можностями для развития мощной ПРОМЫШJlепности полимеров. 
При этом главным видом сырья должны быть УГJlеводороды раз­
личных источников II, В первую очередь, нефтяного происхождения, 
для которых характерны наиболее высокие технико~экономнчеСКIlе 
покаэат·ели. 

Высокие темпы развития химической и нефтехимической IIPO­
мышленности позволяют резко увеличить выпуск химичеСIШХ това­

ров и увеличить использование нефтяного II гаЗОI30ГО сырья для 
производства синтетических продуктов. Развитие промыш.тrенности 
полимеров позволит максимально широко внедрить их в строитель~ 

нуro технику с соблюдением необходимого срока службы, падеж:­
ности, снижения массы строительных КОНСТРУКЦИЙ и улучшения 01'­

деЛIПI фасадов и интерьеров :жилых, общественных и ПРОМblшлеп­
ных зданий. 

3: I(лассификация полимеров 
Очень большое разнообразие полимеров привело к необходи­

мости их классификации, в основу которой положены характерные 
свойства :и состав полимеров. Однако универсальной системы клас­
сификации пока нет. 

По составу основной цепи макромолекул полимеров их можно 
разделить на три группы: I(арбоцепиые полимеры, макромолекуляр­
вые цепи которых состоят только из углеродных атомов - ПОЛИЭТИ­

лена, полипропилена, полиизобутилена и др.; гетероцепиые поли­
меры, в макромолеI(УЛЯРНЫХ цепях которых, кроме атомов YfJICpOAa, 
содержатся атомы кислорода, серы, азота, фосфора; к этой группе 
полимеров относят целлюлозу, белки, полиэфиры, ПОJlиуретаны, 
эпоксидные полимеры; элементоорганические полимеры, которые в 

основных цепях макромолекул содер)кат атомы lсремния, аJIIОМИППЯ, 

титана, никеля и других элементов, не входящих 13 сос.та13 природ­

пых органических соединений. 
Следует классифицировать полимеры также по структуре IIХ 

макромолекул. Макромолекулы полимеров могут иметь линейную, 
разветвленную и пространственную структуру. Макромолекулы ли­
нейной структуры представляют собой СОВОI{УПНОСТЬ мономеров, 
соединенных ковалентиыми связями в длинные цепи. ЕСЛIl в основ­
ной цепи макромолекулы возникают боковые ответвления _. более 
короткие, чем основная цепь, но состоящие нз повторшощихся М{)­

номерных звеньев, то такие структуры называют разветвлеНIIЫМИ 

(полимеры акриловой и метакриловой IПIСЛОТ, ПОЛИВIпшлх,тюрида и 
др.). Возникновение боковых ответвлений цепи объясннется 1105113-
лением свободных валентностей. Как правило. с повышением тем-
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пературы . полимеризации разnеТ13ленность маКРОМОJIСКУЛЯРНЫХ це­
пей увслпЧIII3ается. 

Иногда боковые ответв,лепия l3 ман:ромолекулах располо}кены 
редко, HMeIOT большую длину и состоят из звеньев, одинаковых СО 
звеньями оСНовной цепи. Такие полимеры называют ПРИБИТЫМИ по­
Jшмерами. Прививка пропзводптся к готовому полимеру, часто су­
щественно отлпчающемуся по характеру звеПI>ев. Если }ке OTBeTBJIC­
ния состОЯ 'т Нз звеньев, ОТJIИЧЮОЩИХСЯ ПО составу ИJПI строеПI1IО ОТ 

звеньев ОСI'Iоrнroй цепп, то такие полимеры называют ПРИБИТЫМИ 
сополимер ами. 

Цепи м: а н:р омолекул в простраНСТВСIIПЫХ полимерах сrзязапы 
ме~жду собо й силами основных ваJlеНТlIостей с ПОМОI1l,ЫО поперечных 
мостиков, образованных атомами или группамп атомов. Даже при 
реДЕОМ раСПОJlоженни полимерных связей .эТII полимеры не способны 
рnстворятьс.я в органических раетворителях, но набухают 13 НИХ. 
3пачптеJIыIо() меrrыле п пластичность таких полимеров при повышен­
ВО1'.'1 TeMrrcp атуре по сравнению с I1JIаСТIlЧПОСТЫО JIIшейных froлпме­
ров. Эти ПОJIимеры носят название сетчатых полимеров в ОТJшчие от 
трехмерных полимеров с частым рас.ПОЛОЖl\IIием большого количе­
ства поперечных МОСТИКОВ. Различие между сетчатыми и трехмер­
ными полимерами в основном СlЗоднтся }{ ПJlOТIIОСТИ сшивок 

По методам получения полимер!;,r в ОСIЮВПОМ деJIЯТСЯ на два ви­
да: полнмеризацнонныIe н поликопдепсаЦIIOIшые. 

Полимеризационные полимеры получают реаи:цией полимериэа­
ЦИИ, происходяп~ей в реЗУJI1)тате раСI<РЫТШl кратпых свшзей в 
пенасыщеНIIЫХ IIII3IюмолеКУJIЯРНЫХ веществах пли разрушения не­

устойчивых ЦИI<JIOВ И соединения их 13 длинные цепи. В процсссе 
lЮJIИмериз а дин не выдеJIяется побочных прОДУI{l'ОВ, поэтому состав 
обраЗУЮIДИ хся ПОJIимеров соответстпует составу НСХОДIЮГО rrОJIш"tс" 
ра. Реакци:сй lIОJIНмсрнэацип ПОJIучают ПОJIНМСРЫ, IIМСЮlцие IlШРО­
кое примеllепие в технологии ПОJ1Имерпых СТРОИ1'СJIЬНЫХ мnтериа­

.!Т(Ш: ПОЛИЭТ1'IJIСИ, ПОЛ:ИВИlПIJIХЛОРИД, 110JIНизобутилен, ПОJIИСТПРОJI, 
11ОJшакрнлаты п некоторые другие. 

ПОЛИКОl-lденсационные ПОJIимеры ПОJIучают реан:цией ПОЛИКОН­
денсацип, сопровождающейсн выдеJIением побочных IПIзкомолеку­
лнрпых neLLI.CCTB, помимо образования осноr.шого полимера. В силу 
этого соста в образовавшегося полимера отличается от состава ис­
ходных MOIIOMCpOB. В реакции ПОJlИI{ОIIдепсации могут принимать 
учаСТIlС тол 1>1<0 вещества, содер:жаrдие функционалыlее группы. 
К полнкоиденсаЦИОIIПЫМ относятся из ШИРОI{О ПРIIменяемых в строи .. 
тельной технике следующие полимеры: феноло-альдегидные, MO'te~ 
rHIIIo-форма.ньдегидныс, rrОJIИэфирпые, ПОJIиуретановые, кремнийор­
ганические, ЭПОI<сидные и др. 

Наконеl1~., полимеры делятся на две группы по своему ОТIIОШСIШlO 
I< пагреваIПIIО - тсрмопластичные и термореактнвные. 

К термопластичным полимерам относятся полимеры линейной 
ПJIII родственной структуры, свойства I{OTOPblX обра'гимо изменяются 
ПрII МlIOГОКI-1 атном нагревании и охлаждении. Такие полимеры раз­
мягчаются при I10ВЫШСIПIИ температуры н ВНОВЬ затвердевают при 
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понижении температуры. К этому типу полимеров относятся поли­
этилен, полипропилен, поливииилхлорид, полистирол И др. 

Термореактивные полимеры не могут переходить в пластическое 
состояние при повышенной температуре. Эти полимеры имеют 
пространственную структуру и образование их происходит с после­
Довательным увеличением молекулярной массы полимера. В про­
цессе окончат,ельного образования термостабильного полимера 
уменьшается его способность переходить в пластическое состояние, 
растворяться или набухать в каком-либо растворителе. Полимеры, 
образующиеся на этих промежуточных стадиях, называются термо­
реактивными (феноло-альдегидные, карбамидные, полиэфирные, 
эпоксидные и др.). Эти полимеры идут для производства методом 
горячего формования и прессования строительных материалов. 

В строительстве для изготовления полимерных строительных ма­
териалов полимеры без наполнителей и других добавок использу­
ются в ограниченном количестве (изготовление полиэтиленовых 
пленок, органических стекол и др.). в подавляющем большинстве 
случаев при изготовлении строительных материалов применяют 

пластические массы (пластмассы) на основе синте1~ческих поли­
меров. Синтетические полимеры являются основой пластмасс, в ко­
торых полимер выполняет роль вяжущего вещества. Индивидуаль­
ные свойства полимеров весьма сильно сказываются на свойствах 
ПJ[астмасс и предопределяют их свойства, а следовательно, 11 ВОЗ­
мо:жность их использования в строительной технике. 



РАЗДЕЛ I 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛИМЕРОВ, ПОЛУЧАЕМЫХ 
ЦЕПНОй ПОЛИМЕРИЗАЦИЕй 

ГЛАВА I 

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ 

ЦЕПНОй ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Полимеризацией называют реакцию соединения MOJIeKYJI МОНО­
мера, протекающую за счет раскрытия н:ратных связей 11 не сопро­
во:ждающуюся выделением побочных продуктов. Схему рсакцнн 
IIOJшмсризаЦIПI в общем виде можно представить уравнсннем 

nМ -)- (M)Гl' 

где /\1. - молекула мономера; (М) n - маКРОМОJlекула, СОСТОНlцая 
IIЗ n МОНОМСРIIЫХ звеньев; n - степень ПОJIIIмсризацин. 

МолеКУJIЫ МОIюмера, ВКJIIочеНIIые в состав MaKpOMOJICKYJI, в ре­
ЗУJlьтате раскрытия двойных связей стаповятсн ее МОIIОМСРПЫМlt 
звеньями. ЭJIементарный состав MaKpOMOJleKYJI (без учета концевых 
групп) не ОТJIичается от состава мопомера. 

Полимеризация характерна для сосдинений с кратными свяэнмп! 
ЧИСJlО И характер которых в молекуш;~ мономера могут Бы1ъ РН3JIИЧ­
I1ЫМII. Полимеризация всегда сопрово}кдается попижен:нем: СТСПСI1lI 
IIасыщешIOСТН реагирующих веществ, умеIIьшенисм обl1~его ЧПСJНl 
молекул и увеJIиченисм IIХ cpCДIlel':r молекулярной массы, Воэмо:жпu 
также ПОJШМСРИЗНЦИЯ насыщенных соединений циклического СТР0\:." 
НИЯ, содер:жаuJ.ИХ в ЦИКJIе гетероатом. В этих случаях при ПОJIиме­
риэации происходит размыкание цикла и образование гетероцепно­
го линейного полимера. 

Процесс IIОJIИмеризации состоит из ряда элементарных РСaI<Iщii: 
образования шпивного центра, роста и передачи цепи и обрыва 
цепи. Эти реакции могут 'осущеСТВJIЯТЬСЯ разными способами, но во 
всех СJIучаях наБJlюдается СJlеДУIOщая пр'ИПЦИПИНJIьпан схсма нро­
цесса: 

1) образование активного центра М-+-М'; 
2) рост и передача цепи М'+МГ-+М'2+Мl--rМ'З+"'+Мl~ 

~M'n; 
3) обрыв цепи M'n~Pn, 
где М - молеКУJlа мономера; М'- активный центр; М'(, м· 2' 

М'8" ... , М' n - растущий радикал; Рn - молекула полимера. 
Механизм ПОJIимеризации опредеJlяется химической природой 

растущих радикалов, являющихс5I промеЖУТОЧIIЫМН продуктаМlI 

ПОJIимеризации. Если эти частицы достаточно стаБИJIЬНЫ и xapaKT('~­
ризуются значитеJIЬНОЙ ПРОДОJIжительностыо ЖИЗНИ, ПОJlИмсриэа­
цию называют ступенчатой. Если же промеж:уточные ЛРОДУI<'I'Ы не-
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стабильны - коротко живущие частицы, то полимеризацию назы­
вают цепной. 

Молекулярная масса или конечная степень полимеризаЦИII мак­
ромолекулы, образующейся в результате цепной полимеризации, 
нарастает почти мгновенно. 

В полимеризации могут одновременно участвовать два или не­
сколько различных мономеров. Такую полимеризацию называют 
совместной или сополимеризациеЙ. 

В зависимости от химической природы активных центров, участ­
вующих в полимеризации, различают радикальную и ионную поли­

меризацию. Методы возбу.ждения и механизм этих видов цепной по­
лимеризации различны. При радикальной полимеризации активны­
ми центрами реакции являются свободные радикалы - электроней­
тральные частицы, имеющие один или два поперечных электрона и 

образующиеся при распаде перекисей, азо- :и диазосоединсний, при 
передаче мономеру дополнительной энергии нагреванием, свето­
вым или радиационным облучением и т. д. При ИОIПIОЙ полимери­
зации активными центрами являются ионы - положительно или 

отрицательно заряженные частицы, образующиеся при распаде ка­
тализаторов (АIСlз , ВFз , SnC14, TiC14), щелочные и щелочноземель­
ные металлы, кислоты и металлоорганические соединения. Поэтому 
ионная полимеризация называется также каталитической полиме­
ризацией. 

1. Радикальная полимеризация 

Радикальная полимеризация всегда протекает по цепному ме­
ханизму и состоит из следующих реакций: инициирования (образо­
вания свободных радикалов), роста цепи и обрыва цепи. В зависи­
мости от способа образования свободных радикалов различают тер­
мическую, фотохимическую, радиационную н инициированную по­
JlИмеризацию. 

При термической полимеризации свободные радикалы возника­
ют под действием тепла за счет раскрытия кратных связей моно­
мера 

нагревание 

CH2 =CHR ) 'CH2-CI-IR' 

и последующего взаимодействия Та!<ОГО бирадикзла с молекулой 
мономера 

'CH2-CHR' -j-CH2 =CHR -,.. 'CH2-CHR-CI-I2-CHR' 

Термическая полимеризация протекает крайне медленно, и ско­
рость ее резко зависит от температуры. Впоследствии бирадикалы 
превращаются в полимерные монорадикалы. 

При фотохимической полимеризации молекула мопомера погло­
щает квант световой энергии и переходит в возбужденное состояние 

CH2=CHR ~h'J -+ CH2 =CR', 
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где hv - энергия одного кванта света, равная произведению посто­
янной Планка 11 на частоту колебания v. 

В результате мономолекулярного превращения I30збу:ждеШIRЯ 
молекула образует бирадикал 

CH2 =CHR' -r ·CH2-CHR.· 

ПОСКОЛЬКУ образование активных молекул фотополимеризации 
протекает в результате прямого поглощения квантов энергии, фо~ 
ТОПОЛIIмеризация мо}кет проводиться при температурах, при кото­

рых ПОJIИмеризация, инициируемая другими методами, не протека~ 

ет. При фотохимической полимеризации бирадикалы также прев­
ращаются в ПОJIимерные монорадикалы. 

При радиационной полимеризации образование свободпых ра­
дикаJIOВ происходит при действии на мономер ионизирующих излу­
чений ('Y-JIучей, рентгеновских лучей, ускоренных электронов, пей­
тропов, сх.-частнц и т. д.). 

НаиБОJIее распространенной является инициированная полиме­
ризация, при которой свободные радикалы образуются в результате 
термического гомолитического распада нестойких веществ (ИШIЦпа­
тороrз), rзведепных в среду мономера. К таким веществам относятся 
органические перекиси и гидроперекиси, неорганические перекиси~ 

ОЗОIIИДЫ, некоторые азо- и д:иазосоединения и др_ Количество при­
меняемого при полимеризации инициатора I-Iеllелико и колеблется 
от 0,1 до 1 % от массы мономера. Энергия активации, характери­
зующая инициирование, обычно близка к энергии связи, разрываю­
щейся при распаде инициатора. Для большинства ИIПlциатороIЗ эти 
rзеJIИЧИПЫ составляют от 105 до 147 кДж/моль, поэтому достаточно 
высокие скорости инициирования могут быть достигнуты при тем­
псратуре rзышс 500С. В этом случае инициированная полимеризация 
может происходить без введения инициаторов, за счет разложения 
неБОJIЬШИХ количеств псрекисных примесей, образующихся при 
взаимодействии мономера с КИСJIОРОДОМ воздуха, или других слу­
чайных примесеЙ. 

Для радикальной полимеризации при нормальных н понижси­
ных тсмпературах используют окислительно-восстановительное 

инициированис, происходящее за счет ОКИСJIИтеJIЫIO-восстапови­

тельной реаI<ЦИИ в среде, содер:жащей мономер. Полимеризацию 
IЗ этом случае вызывают свободные радикалы, ЯJ3ляющпеся проме" 
:жуточпым:н продуктами при окислителыю-восстаповитеJIЬПЫХ ре­

акциях. Типичный пример ОКИСJIИТСJIьно"восстановитеJIЫЮЙ реак­
ции - взаимодеЙСТIНIС псрекиси водорода с ионами двухваJIентно­
го ,КСJIсза 

Fe2+··\-H:\02 -)- Pe3+OH--\-ОН' 

РадикаJI ОН·, прнсоеДПIIЯЯСЬ к молекуле мономера, ШIИциирует 
радика.пьную ПОJIимсризацпю. 

ОсобеНIIОСТЬЮ ОКИСЛlIтеJIьно-восстановитеJlЬНОГО ИНИЦПИРОIЗания 
япляетсн очень низкая энергия активации (50-84 кДж/моль). Реак­
цин роста цепи при радикальной полимеризации состоит из после~ 
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довательного ряда элементарных актов взаимодействия свободного 
радикала с молекулами мономера, причем растущая цепь сама ЯВ­

ляется свободным радикалом с возрастающей в процессе реакции 
молекулярной массой, 

В результате реакции роста цепи л-связь превращается в а­
'связь, сопровождающуюся выделением тепла за счет разности энер­

гий n-О'-связей, т. е, 

R'-!-CH2 =CHX -+ R-CH2 - 'СНХ+-СН2 ='СНХ -+ 

-+ R-CH 2-CI-IX-CH2-'CHX -t- ... -1- CHz=CHX -+ 

-+ R-(-CH2-CHX-)n -СН2--'СНХ 

Энергия активации реакции роста цепи лежит в пределах от 
12,6 до 41,9 кДж/моль, 

Реакция обрыва цепи приводит к исчезновению в системе актив­
ных радикалов :и может происходить при взаимодействии двух рас­
тущих радикалов в результат,е ИХ рекомбинации 

R-(-CH2-CHX-)n-CH2-'CHX+XHC'-CH2 -

- (-CH2-CHX-)m-R -+ R-( -CH2-CHX-)n-

-CH2-'CHX-XHC-CH2-(-CH2-CBX-)m-R 

или диспропорционирования 

R -( -СН2-СНХ)n-СН2-'СНХ +ХНС' -СНz-

-(-CH2-CHX-)m-R -+ R-(-CH2-CHX-)'t-

-св = СНХ -1- ХН2С -СН2 ~ (-СН2 -СНХ -)m- R 
При диспропорционировании молекула полимера имеет на одном 

конце двойные связи, Энергия активации обрыва цепи обычно не 
превышает 6,2 кДж/моль, 

Для радикальной полимеризаI~ИИ весьма характерны реакции 
передачи цепи, сущность которых состоит в обрыве растущего ради­
кального атома или группы атомов от какой-либо молекулы (пере­
датчика цепи). В результате этого радикал превращается в валент­
нонасыщенную молекулу и образуется новый радикал, споеобпый 
к продолжению кинетической цепи, Передача цепи мож:ет ОСУlце­
ствляться через молекулу мономера, растворителя, полимерные мо­

лекулы, у:же успевшие образоваться в реакционной системе. В по­
следнем случае образуются разветвленные макромолеrcулы. 

Цепи обрываются также при взаимодействии радикалов с IШ­
гибиторами, представляющими малоактивные стабильные свобод­
ные радикалы, которые сами не инициируют полимеризацию, но 

способны рекомбинировать или диспропорционировать с растущими 
радикалами, либо вещества, молекулы которых, взаимодействуя с 
активными радикалами или растущими макромолекулами, насы­

щают их свободные валентности, а сами превращаются в малоактив­
ные радикалы. В качестве ингибиторов используются многие хино-
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вы, ароматические дп- и тринитросоединепия, молекулярный ЮIСЛО" 
род, сера, металлы переменной валентности. 

Путем введения в ПОJшмеризуюu~уюся систему веlдеств, через 
которые легко осуществляется передача цепи, можно регулировать 

среднюю молекулярную массу полимера. Такие вещества пазыва" 
IOтся регуляторами. В качестве регуляторов применяют хлориро" 
ванные углеводороды (четыреххлористый углерод, тетрахлорэтилеп 
и др.), меркаптаны, тиогликолевую кислоту н др. (2-6% от массы 
мономера) . 

Кинетика радикальной полимеризации несколько отличается от 
кинетики классической цепной реакции ввиду зависимости ее одно" 
временно от многочисленных факторов. Рассмотрим начальную ста" 
дию цепной полимеризации с некоторыми ДОПУl.цениями, а именно: 
реакционная способность радикаJIа не зависит от его размера; об" 
щая скорость исчезновения мономера равна скорости его вхожде" 

пия в полимерные цепи только в результате актов роста; концепт~ 

рация промежуточпых продуктов радикального характера остается 

lIOСТОЯННОЙ, т. е. рассматриваем ПОJIИмеРИЗУIOlЦУIOСЯ систему в 
«КВНЗНСН1ЦИОПНРНОМ состоянии». 

Введем обозначения: 
[n] - стационарная концентрация активных ЦСIIТРОIЗ; 
k 1 - I<онстнпта скорости обрыва цепи; 
/'2 - константа скорости роста цепи; 
kз - константа скорости реакции образовашIЯ нктивпых 

центров; 

[М] - концентрация мономера; 
[И] - концентрация инициатора. 
Принимая, ЧТО иа (скорость образования актнIЗПЫХ центров) 

равна иобр (скорость обрыва цепи в реЗУJIьтате взаимодейстI3ИЯ 
двух растущих радикалов), получим 

иоар = /'1 [п]2 = V(1' (1) 

Реакция роста цепи ир осуществляется путем взаимодеЙСТIНШ 
активного цснтра с молекулой мопомера, поэтому 

(2) 

Суммарная скорость IIОJIИмернэацип V в условиях стаЦIIопарпо­
го тсчения процесс а равпа скорости роста цепи 

V :.-~: ир = Je 2 [n][М]. (3) 

Подставляя в уравнение (3) выра:жеIIИС ДJШ [n] нз уравпеНН}1 
( 1 ), ПОJIУЧИМ 

'г 2 ·V·-v = у k
1 

[М] и(\. (4) 

Средняя степень полимеризации обраЗУЮlцегося ПОJПIмера опре~ 
деJIЯСТСЯ отношением скоростей реакции роста и обрыва цепи. Учи­
тывая ураВIIСПIIЯ (1) и (2), получим 



(5) 

Подставляя в формулу (5) значение {n] из уравнения (1), по­
JIУЧИМ 

Р = .-.-32 [М] . 
"Vk2-VV;-

(6) 

Так как скорость образования актпвных центров 

(7) 

Принимая [М] постоянной и заменив все постоянные величины 
ОДНОЙ константой К, имеем 

V = КV[И]. (9) 

Таким образом, суммарная скорость полимерпзации возрастает 
пропорционально КОРНЮ квадратному из концентрации инициатора. 

Подставив значение Va пз выражения (7) в уравнение (6), счи­
тая величину [М] постоянной и выраж:ая все ПОСТОЯlПlые пеЛIIЧППbl 
константой K~ получаем 

[М] =/(' 1 
"Jf"kз1/[И] V[И] 

(10) 

Следовательно, средняя степень полимеРПЗRцшr изменяется об­
ратно пропорциона.iIыIO KOPIlIO н:вадратному нз концентрации ИНН­
цпатора. 

Влияние технологических факторов на процесс радикальной по ... 
.лимеризации. J\!lехапизм большинства реакций цепной полимериза­
ЦИН гораздо сложнее рассмотренной простейшей схемы, но он пока­
зывает влияние различных факторов на течение и результаты КОН­
кретных реакций цепной полимеризации. 

С nовышенuе.М те.млературы увеличиваются скорости всех хими­
чесюrх реакций, в том числе скорости элементарных реакций про­
цесса полимеризации: реакции образования активных центров аа , 
реакцrш роста Vp н обрыва цепи Vобр. Но скорость реакции обрыва 
цепи, как видно из уравнения (1), возрастает более, чем скорость 
роста цепп, так как величина [n] в квадрате. Поэтому относительное 
повышение аа С возрастанием температуры значительно превышает 
{)ТПОСIIтеЛЫIOе изменение скорости реакции роста и обрыва, что ве­
дет I{ уменьшению средней степени полимеризации образующегося 
полимера Р. 
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3авпсимость суммарной скорости ПОJIIIмсрпзацни н молекуляр­
IIОЙ массы образующегося полпмера от температуры ноказана на 
рис. 1 и 2. 

С noebllueHUeAt концентрации lU'luttuaTopa ЧIIСЛО свободных ради­
ка.пов, образующихся при его распадс, возрастает, что приводнт l{ 

увеJшчению чпсла активIIыIx центров, а сJIедователыI,' I{ возраста-

~ 600000-
~ 
~ 600000 -

~ 400000-

~ 300000 -

~ 200000· 
~ . 

~ /00000 .. 

30 М 50 50 70 
Вреня, I1 

~~~~ __ -L __ ~ __ ~.-

О 50 
Темпераm//до,. ос 

РВС. 1. КИlIетика полимериза­
ции стирола при различных 

температурах 

Рвс. 2. Зависимость молскушrрпоii мас­
сы llOJШМСТИЛМСТlшгшлата от температу­

p1J1 ПОЛИМСРII:НЩШI 

пию суммарной .скорости ПОJшмсрrrзн ЦlI II I! YMt~I1bll1eIIIIIO молеКУJI5IР­
пой :массы образующсгося полимера (рвс. 3) . 

При проведении полимеризаЦШI в среде раСТВОРИТСJlЯ суммар­
ная скорость полимеризации и МОJIСI<УJI.нрпоii массы образующего­
ся ПОЛIIмера увеличиваются с nовЫШf:?IULeАt f~ОfЩf:?l-lтрацutl АfОfLOJиС?ра 

(рис. 4). 
При введении ингибиторов - BC~ 

щсств, которые взаимодействуют с 
возникающими активными центра­

ми пли растущими цепями, прои:схо~ 

днт замедление или полное прекра­

Iцсние реакции полимеризации. Эта 

L-______________________________________________ ~ 

/(онценmрс1ЦUЯ I1HU/.{/)(Jmopct 

Рис. Э. 3аIЗlIСНМОСТI> СКОРОСТИ 
ПОЛUМСРIwации и молекуляриоfi 
:\lассы ПОJП!мера от КОIЩС\1тра-

ЦШI инициатора 

/(онцtJнmра-цця NOH~Hepa 

Рис. 4. ЗаоиснмостtJ скорости 
полимеризации и молекулярuоfi 
массы полимера ОТ !{Оlщсптра-

ции: МОIIомера 
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Рис. 5. ВJIIIЯШIC I1IIГПОП'ГОРО1З па процесс 
IIОJlIIмерпзацин: 

1- l'IсзаТОРМОЖСIIПОЯ полимсризацпя; 2 - по· 
JIIIМС!Ш3tЩIIЯ 11 I1lШСУТL"ГDJШ З8меДJПIТСJlЯ; 3 11 
4 - ЩЩНМСРIIЗIЩШI 13 ЩНlСУТt'.ТlIНII ингибитора 

вещества мо:жно разделнть на 

ингибиторы, которые nOJIHO­
стыо прекращают реакцию, rr 
замедлители, которые замед­

ляют ее (рис. 5). К НИМ OTI-IQ­
СЯТСЯ многоатомные фенолы, 
ароматичеСКIIС нитросоедине­

ния, а также сера, НОД и ряд 

солей органических кислот. 
Небольшое давление (до 

1 О МПа) практически не ВJIВЯ­
ет на процесс ПОJIIIмеризации. 

Но высокое 11 сверхвысокое 
давление (300-·500 МПа и. вы­
ше) значительно ускоряет по­
ЛlIмеризацию, но не уменьшает 

молекулярную массу образую­
щегося полимера. 

2. Ионная полимеризация 

Ионная полимеризация протекает в присутствии l<атаJIизаторов. 
I<OTopbIe в ОТЛIIЧIIе от инициаторов не расходуются в процессе по­

JIИмерпзацин и пе входят в состав полимера. В отличие от ради­
кальной полимеризации, протекающей путем передачи по цепи нс­
парного электрона, ионная полимеризация идет с образованием JПI­
ба иона l(арбония, либо карбаниона с последующей передачей по 
цепи положительного или отрицательного заряда. Поэтому раЗJIII­
чают катионную и анионную полимеризации. Стройной теории ион­
пой полимеризации пока еще нет, поэтому рассмотрим только об­
щие возможные схемы этого процссса. 

I(атионная полимеризация. Возникновение активного цептра прп 
каТИОШ-IOI','I полимеризации связано с потерей одним, атомом углеро­
дс)' электрона и образованием карбониевого иона и соотвеТСТВУЮlЦС­
го аниона (ПРОТИ130иопа), которые в средах с певысокой ДIIЭJIСКТРИ­
чеСl<ОЙ проницаемостыо остаются в непосредствеппой БJIIIЗОСТИ ОТ 
катиона, образуя с пим ионную пару. При каПIОННОЙ ПОJшмерпза­
цаи реакционно-способный конец растущеI':I цепи заряжеIl ПОЛОЛОI­
телыIO. В катпонпую ПОЛ}Iмеризацию легко вступают мопомеры ВИ­
ннлового И ДИВИНИJIOВОГО рядов, содер.жащие элеКТРОIIОДОIIОРIIЫС 

заместители у двойной связи, например изобутилеп, ПРОПIIЛСII, а-МС­
ТIIЛСТИРОЛ, випилаЛЮIловые эфиры, изопрен и др. С увеЛПЧСIIНСМ 
электроположитеJIЫIOСТИ заместителя способность виниловых моно­
меров и l<атиоНIIOЙ ПОЛIIмеризации возрастает. Примером катионпой 
ПОJшмсризации МОЖ.ет служить полимеризация СТИРОJlа в ПРИСУТСТ­

J3IПI четыреххлорпстого олова: 

1) образовашrе активного центра - иона карБОIIIШ 
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I-Lспь растет lIOСJIедоваТСJIЫIЫМ присосдннсиисм МОJIСКУЛ МОНО­
мера 1( I(aTlIOIlY. Обрыв цепи прн КС}ТИОПIiОЙ ПОJIIIмсрпзации - юз­
JIСШI(' весьма редкое. ОграШIЧСIIие ДJIИНЫ образуIOЩНХСЯ макромо­
JICI<:YJI ПРОПСХОДIlТ главным образом в реЗУJIьтате передачи цепи, KO~ 
'I'орая обычно осуществляется перспосом ПРОТИВОIIопа от растущего 
МШЧЮIlОIIа 1< К(lКОЙ-Jшбо другой частице. Кроме того, передача цс­
Ш! может ПРОIIсходать псреIIОСОМ HOlIOI3 по схеме 

R;I- -\- I{H -)- R1H-I-R+ 

13 качестве катаJIИэаторов при ИОНIЮИ rюлимеризаЦIIН применя­
ют Э.Т1l'КТРОIIоакцспторпые соединения (ВFз , SnC14, TiC14, А1Вrз, 
PcCl:~ II др.). БОJIЬШУЮ роль при катионной полимеризации играют 
соката.шrэаторы: вода, протонные IПIСЛОТЫ, спирты И другие, обра­
ЭУЮIцне комплексы с катализаторами. 'Учитывая, что обрыв цепи 
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прп катионной полимеризации происходит по молекулярному меха­
низму, н ВОСПОJIьзовавш:ись принципом квазистационарного Состоя­
НИЯ, можно показать, что средняя степень полимеризации прямо 
пропорциональна I<онцентрации мономера и не зависит от концент­
рации катализатора 

так КЮ{ 

- vp 
р=--= 

Vобр 

!г2 [М] [n] 
/ll[n] К'[М] , 

(11) 

Vобр = Л~Jn], 
где [Кат] - концентрация катализатора. 

Суммарная скорость катионной полимеризации прямо пропор­
ЦIlопальна концентрации I{атализатора 

V = vaP = llз [Лr\][Кат] К'[М] = К [Кат] (12) 

(при условии, что концентрация мономера [М] - величина постоян­
ная) . 

Анионная полимеризация. При анионной полимеризации возник­
новение активного центра связано с образованием I{арбаниона. Ко­
нец растущей цепи заряжен отрицательно. 

Е анионную полимеризацию легко вступают мономеры винило­
вого и ДИВИНПJIOВОГО рядов, содержащие электроноакцепторные за­

местители у двойной связи, например а'крилонитрнл, акриловые и 
метакриловые эфиры и др. Способность ВИНИЛОВЫХ и дивнниловых 
моиомеров к анионной полимеризации возрастает с увеличением 
эJIектроотрнцателыIсти: заместителя. Механизм анионной полиме­
ризации, инициируемой, например, амидом натрия в жидком ам­
миаке, мо:жно представить следующей схемой: 

1) инициирование - образование карбаниона 

NaNH2 =+± Na+ + NH2" --1- СН2 = СНХ -+ NH2 - СН2 -СНХ- Na+ 

Карбаииоп, вероятно, остается в непосредственной близости от по­
ложительно заряженного :иона натрия, образуя с пим ИОННУЮ пару; 

2) рост цепи 

NHz - СН2 - СНХ- Na+ -1- nСН2 = СНХ -+ 

-)- NH2 -СН2 - [-CI-IX-CH2-]IZ--CHX- Na+ 

3) передача цепи (например, через растворитель) 

NHz -СН2 -[ - СНХ -СН2 - ]n-CHX-Na+ -1- NНз -)­
t 1 

1 ......................... ! 
-)- NH2 - CI-Iz - [-СНХ - СН2 --]n - СН2Х -\- N aNH2 

Рост цепи и образование макромолскулы при анионной полиме­
ризации происходит аналогично катиоппой полнмеризацин. Ката-
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JIИзатораМII ашroнноii rrОЛI!мер пзацпи служат элсктронодонорные 
соеДЮIСШIЯ, к которым относятся амиды щелочных металлов, щелоч­
ные MCTHJIJIbI и их растворы в }КИДКОМ аммпаке, метаЛJIOорганнчс­
СЮIС СОtЩIШСlIИЯ щелочных металлов н др. Скорость анионной 
ПОJшмсрпзацrш УВСJIНчнвается с повышением концентрации МОНО­

мсра II ЮlтаJlИзатора, а молекулярная масса образующегося поли­
мера прямо пропорциональпа КОIIцснтраЦНII мономера и не зависит 

от КОIЩСIIтраЦШI катаJIIlзатора. 

3. Строение полимериэационных полимеров 

Тип ПОJшмеризации, степень превращепия, температура реак­
ЦИИ, стросние МОIIомера, а также ряд других факторов ВЛИЯIOт па 
хнмнчсскую структуру-образующихся маI{ромолекул. 

При полпмеризацин виниловых сосдинений замеСТIIтелн в мак­
ромолеКУJIС могут занимать различное 110ложеIIПе. При ЭТОМ воз­
можны СJlеДУIOщне структуры: 

1) полпмерпзация в полож:еШIИ 1, 3 НJПI «rOJIOBa К хвосту» 

'" - св - СН2 - СН - СН2 - СН - CHz - СН - СН2 - ••• 

I I I I 
R R R l~ 

2) ПОЛIIмеризация в положеНШI 1, 2 ПJlИ «голова к голове» 

... - СН2 -св ,..--СН -СН2 -СН2 ·-СН --св -СН2 - ••• 

I I I I 
R R R R 

З) статистическое распредеJIевпс оБСIIХ КОlIфIIгураций (пспап­
раrщешrан ПОJlПмерпзация) 

R 
I 

... -СН-СН2 -СН-СН2 -СН2 -СН-СН-СН2 - ,'0 

I I I 
l~ R R 

Преобладающей СТРУКТУРОЙ ПРОМЫШJ1СIlНЫХ IIОJшмеров ЯВJшет­
СЯ структура типа «ГОJIOва к хвосту». 

При полимеризацrш соеДIIIlеШIЙ с сопряжснными ДВОЙНЫМИ СI3Я­
эями благодаря ВОЗМО:'ЖlIOСТП ПОЛIIмеризации в lIOложешш 1, 4 и 1, 
2 Dозшшает еще БОJIЫIIес I{ОJIНчество CTPYI{TYp. 

у I3IШПJIОIЗЫХ сосдинений ЗС1меСТИТСJIИ R могут быть расположс­
ны: одшrнн:ово по ОТlIошеIШЮ н: основной цепи (п:ютсштнчсс}{не по­
ЛIIмеры); по разные стороны макромолеI{УЛЫ, правильно черсдуясъ 
(синДпотаКТIIчеСЮlе), п раСl10JlОiкенпс заместителей может быть 
IIсрегу.'ШРПЫМ (атаКТIIческое) (рис. 6). ПространствеIIная КОIIфп­
гураЦIIЯ определяет степень I<рпстаJIJIИЧНОСТН полимера, влияет на 

температуру размягчения, растворимость и ФIIзико-мехаrrическпс 
свойства lIOJlIIMepa. 
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Существенное значение на физико-механические свойства ока­
зывает также строение макромолекулы полимера. В заВИСНМОСТII 
от впда мономера, способа проведения реакции полимерпзацип 
макромолеI{УЛЫ могут быть линеЙНЫМII, разветвленными II прост­
ранственными (рис. 7). 

R 
а) 

Рис. 6. Плоскостное нзображ:енпе nоз­
душных пространстпенных конфИГУ­

раций цепей полимеров: 
а - Н30ТШ{ТIIЧСС!<О!'О; б - СИ/IДIIОТ~Ш'ГII'IС-

CI<OrO; 8 - HTD1<'I'II'ICCKOrO 

Рис. 7. Различные виды полимеров 
(схематическое IIзо6ражеНIIС): 

а -- JlllI!сilпого; б - Pll:IL1(~'I'BJlellllO!'(J; (J -

ПРОСТР ПIIСТЩ'Ш!О!'О 

Важной хараI{теристикой полимера является степеIIЬ полнмерп­
зации, которая равняется числу элементарных звеньев n макромо­
лекуле и связывается с молекулярной массой ураВIIСНIIСМ 

М =~ (М)гР (13) 

где М - молекулярная масса МОIIомера; n -- степень по.тшмеРПЗ[l­
ЦИИ. 

НО при полимеризации в соответствии с законаМII статнческоii 
фИЗИIШ образуются полимеры с раЗJIИЧПОЙ молеКУJI5Ij1ПОЙ массоi'l. 
Поэтому молекулярная масса полимеров ЯВJIяется ВС,ЛIIЧИПОЙ сред­
нестатической, а не константой и называется средней молекуляр­
ной массой. 

Для описанпя количествениого распределения в полимере мак­
ромолекул раЗЛIIЧНОЙ молекулярной массы (ПОЛIIмергомологов) 
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вводится Понятне степени полидис-
лсрсноети. Она определяется пре­
дельными значениями средних мо­
JI<.'КУЛЯРНЫХ масс фраI(ЦИI~r, выража­
ется кривыми раепрсдс.ТIення поли­
мера по молекулярной массе 
(рис. 8) п является не менсе важной 
.характеристикой ПОJIимера, чем 
средняя молен:улярная масса. 

4. Способы осуществления 
реакции полимеризации 

Выбор способа ПОJIИмериэации 
определяетсн Iюнкретными тробова­
IIIШМИ, которые предъявляются к 

продукту полимеризации, природой 

МОIIомера и используемого инициа-

Ноленулnрная масса 

Рис. 8. Кривые распреДСJlения по 
молекулярной массе ДIЗух ПОJlиме­
ров с одинаковой срсдней степенью 

полимерпзации: 

1 - ОД!()lЮДIIЫЙ; 2 - IIсодпородныJi 

тора; задачами, которые ставятся при осуществлении полимериза­
ЩШ, и т. п. На практике обычно используют три способа полимеры­
рации: в блоке, растворе, ЭМУJIЬСПИ или суспензии. 

Блочную полимеризацию проводят в копденснрованной фазе, 
6е;1 растворителей, периодическим или непрерывным способами. 
В первом случае образуется БJIOК полимера, имеющий форму сосу­
да, в котором проводнлаСI) реакция, во втором - непрерывный вы-

! ХОД расплава ПОJIимера из реактора. Блочную полимеризацию обыч­
но проводит в присутствии инициаторов. По мере полимеризации 
увеличивается вязкость среды и затрудняется отвод тепла. За счет 
этого получаетсн плохое распределеПIlе температуры в блоке и по­
.шrмср получается иеОДIIОРОДПЫМ по МОJI(~КУЛЯРНОЙ массе. 

Полимеризацию n растворе ведут двумя способами: «лаковым» 
и в :жидкости, не растворяющей полимер. При полимеризации «ла­
ЮШЫМ» способом в качестве среды применяют растворитель моно­
мера п IIОJIИмера. ГIОЛУЧСШIЫЙ раствор' полимера в растворителе­
лак ---- прrrмепяют как таКОI30Й НJШ выделяют полимер осаждением 
ШIII иепареннем раСТВОРIlтеля. По второму способу полимеризацию 
проводят в :жпдкости, в которой растворнется МОIIомер, но не рас­
творяется полимер, п ПОСJIедшrй по мере образования выпадает в 
твердом виде н может быть ОТфIIJIьтрован. При полимеризации в 
растворе легче регулировать температуру, но вследствие уменьше­

ПШI концентрации мопомсра получаются полимеры меньшей моле­
I(УJJЯРПОi'r массы. 

Эмульсионная и суспезионная полимеризации являются наиБЬ­
JICC распространенными промышленными способами получения по­
.IIШvн..:ров. В качестве дисперсионной среды при полимеризации в 
ЭМУJJЬСПП II суспензии IIСПОЛЬЗУЮТ воду с введенным в систему 

эмульгатором, КОТОРЫЙ улучшает эмульгирование мономера в воде 
II повышает стабильность эмульсии. Обычно применяют 30-60% -Уlo 
ЭМУJJЬСШО мономера в воде. В зависимости от способа приготовле-
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ПИЯ эмульсии мономера в воде и условий проведения полимериза­
ции различают собственно эмульсионную (латексную) и суспензн­
ОIIНУЮ (капельную) полимеризации. 

СуспеНЗИОIIная полимеризация отличается от эмульсионной теМ, 
что получается грубая эмульсия мономера в воде. Поскольку ини­
циатор растворен в капле мономера, полимеризация протекает в 

объеме капли, п ее можно рассматривать как капельную БЛОЧНУI0 
полимеризацию. Поэтому продукты суспензионной и эмульсионноii 
полимеризации отличаются размерами частиц образующихся полп­
меров. Прп эмульсионной полимеризации стабилизация эмульсин 
пронзводится ионоактивными веществами, а при суспеНЗIIОПНОЙ-­
заrцитными коллоидами. 

В качестве эмульгаторов чаще всего применяют мыла: олеатЬf, 
пальмиты, лаураты щелочных металлов, натриевые соли аромати­

ческих сульфокнслот и др. Обычно эмульсионную полимеризаЦIlЮ 

/0 20 зо 
Время, МУН. 

PIJC. О. Зависимость скоростн 
эмуm,СНОlllIоii ПОJIИмс!)'изаЦИII от 

!(Оlщентращш ЭМУJIЫ'атора: 

1 -- I\l!lЩ(lI!ТРШ~!l!1 ЭМУJlЫ'UТО\llН\ 0,:)8 
МОJ1l'/Д; 2 - то же, 0,87 MOJ11,/JI 

проводят в присутствии водораство­

римых инициаторов (персульфатов, 
псрекиси водорода и т. д.) или ОКПС­
лительно-восстановитсльных ИНИЦН­

нрующих веществ. Кроме того, в си­
стему часто вводят регуляторы про­

цесса полимеризации и буферные 
вещества для поддержания постоян­

ного рН среды. 
Реакция полимеризации МО}КСТ 

протекать в молекулярном растворе 

мономера в воде, на поверхности 

раздела капля мономера - вода, в 

I<:апле мономера, на поверхности JI 
внутри мицелл МЫJIа, на поверхно­

сти или внутри образующихся поли­
мерных частиц, набухших в МОНОМС­
ре. Эмульгатор сильно влияет па 
полимеризацию, в значительной сте­
пени определяя механизм этого про­

цесса (рис. 9). 
Эмульсионная ПОJIимеРI!зация 

протекает с постоянной сн:оростыо 
(pIIC. 1 О), которая устаНШЗJIШНН.:ТСЯ 
по истечении некоторого времени 

после начала ПОJIимеризации (уча­
сток АВ) и сохраняется до;:::;; 50% -НО­
го превращепия мономера (участот.;: 
ЕВ). Эмульсионная полимеризация 
протекает с большой скоростыо прп 
относительно :низкой TeMnepaTypL~, 
что позволяет получать полимеры с 

Рпс. 10. l(Н1!('Т!!Юl ЭМУЛLJСlIОIlIЮЙ ВЫСОIЮI';r средней молекулярной мас-
ПОJшмсрнэацип сой П относительно низкой степсныо 
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по.rrидисперности. Повышенная скорость эмульсионной тюлимери­
зации, более высокая средняя молекулярная масса и меньшая по­
лидисперность полимера объясняются, по-видимому, уменьшеiIием 
СI{ОРОСТИ реакции обрыва цепи. 

ГЛАВА 11 

ПОЛИЭТИЛЕН 

В 1873 г. полимеризацшо этилена впервые изучал А. М. Бутле­
рав, а в 1884 г. ее осуществrтл русский ХИМИК Г. Г. Густавсон, прп­
меняя в качестве катализатора бромистый алюминий. ПОJlученные 
ПОJПIмеры ЭТIIлена предстаВЛЯJII! ПИЗI{омолекулярные жидкие про­
дукты. В дальнейшем в разных странах мира многие ученые заПII­
мались проблсмой полимеризации ЭТIIлена в высокомолекулярные 
продукты. И ТОЛЬКО ЛIIIlIЬ В 1933---1936 гг. в СССР н Англии уда­
лось получить при ДaJ3JlеШIИ более 100 МПа и температуре OKOJIO 
20ООС твердые высокомолеКУJIЯрпые полимеры этилена. Промыш­
ленное ПРОИЗ13ОДСТJ30 ПОЛIIЭТИJIена началось в 1938 г. в Англии ме­
тодом высокого давлеНIIЯ, несколько позже - в Германии, США п 
СССР. 

Технологический процесс производства полиэтилена методом 
высокого давления сложен тем, что требуется вести полимериза­
ЦИЮ D аппаратуре, выдер:ж:rшающей большие давления; ВО3I-шкаст 
необходимость в неоднократной циркуляции этилена в реакционной 
системе из-за певысокой степени пре13ращення и т. Д. ЭТИ оБСТО5I­
тельства заставили искать новые пути полимеризации этилена. 

БОJIЬШИМ событием явилось открытие в 1952 г. группой немецких 
ученых, возглавляемой К. Циглером, метода полимеризации этиле­
па при нормальном даВJlении 13 присутствии КОМПJIексных метаЛJIО­
органических катализаторов. Вскоре после опубликования работ 
К. I..Lиглера появилось сообщение, что в США разработано и внед­
ряеТС5I в промышленпость несколько вариантов получения ПОЛИЭТII­

JleIIa при пебольшом давлении (3,5-7 МПа) в присутствии прос­
тых ОКИСНОМСТВJlличеСЮIХ катализаторов. 

Имеются также сообщсrшя о ПОJlучении полиэтилена ПРНПЦИIlII­
алыю новыми способами ПОJlимеризации - под действием ПРОНIIКВ­
ЮЩIIХ ИЗЛУЧСIIПЙ ИJlИ ЭJIектричссютх разрядов и т. д. Но В настоя­
щее врсмя промыIIJ1сшюсc проиэводство полиэтилена осуществляет­

ся тремя мстодами: 1) полимеризацией этилена при давлении 120-
250 МПа в ПРПСУТСТВШI IIеБОJIЫLIИХ количеств кислорода в качестве: 
н:аТ3JIIIЗ(1тора: 2) IIO.lIимерпэацисЙ этилена при низком давлеНIIИ 
(0,05---0,6 МПа) с ИСПОJIьэованисм КОМПJIеI<СНЫХ мсталлоорганпче­
СIПIХ Ю1Т,lJlllзаторов; Э) lIOJшмеризацией ЭТИJIена при среднем дав­
JIСIШИ (3,5-7 МПа) в УГJIеводородных растворителях с ОIПIспоме­
ТНJIJIIIчеСIШМП I<НТС:1JIIIЭLlТОIН1МИ. Этот метод, как не получивший у 
пас широ[{()го распростраПСШIЯ, рассматриваться не будет. 
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1. Сырье 

Сырьем для производства полиэтилена служит ЭТIIлен - С2Н4 -
бесцветный газ, представляющий простейший непредельный угле­
водород класса олефинов. 

Для получения небольших количеств этилена с ВЫСОКОЙ CTe~ 
пенью чистоты применяют метод дегидраЦI:IИ ЭТПJIOВОГО спирта при 

температуре 300-4000С в присутствии А12Оз 

С2Н5ОН ~ C2H(j, -1- Н2О 

Этот метод прост, но требует большого количества ценного ХН­
мического сырья - этилового спирта, поэтому в настоящее, время 

для получения полиэтилена используют нефтяные п попутные газы. 
В связи с этим все новые промышленные YCTaHoBКII дЛЯ ПРОИЗВОД­
ства полиэтилена проектируют и строят на основе НСПОJIьзовашш 

этилена нефтяных и попутных газов. 
Нефтяные газы образуются в процессе крекинга при 400--4500С 

и пиролиза нефти при 70ООС и содер:жат кроме этилена водород, 
метан, этан, пропан, пропилен, бутан, изоБУТIIлен и т. д. ПОПУТIIые 
газы, выделяющиеся при добыче нефти и содержаЩIIе в ОСIIОIШОМ 
парафиновые углеводороды: метан, этан, пропан, бутан и т. Д., под­
вергаются высокотемпературному крекингу, в результате чего пр е­

вращаются в этилен с достаточно высоким выходом. 

Для выделения концентрированного этилена нз газовых cMcceii 
ПРIIменяют следующие методы: а) ректификационный (глубокого 
охлаждеIIИЯ) - газовая смесь сжимается под даВJlешrем и ПрII ох­
лаждении От -100 дО -1180С разгоняется па ректификацпошIыIx 
колонках на отдельные фракции (рис. 11); б) адсорбционно-реКГII­
фикацпонный - из исходной смеси предваРIIТеJIЫIO адсорбпруют 
растворителями все компоненты, кроме метана п IЗодорода, а затем 

ПРОIIЗВОДИТСЯ ректификация адсорбпроваШIЫХ компонентов. Этот 
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BOOopoiJ-Nеmоll Этилен 

ef Охл. 80'0011 -е- Охл. ХЛООоагеIIТllО/'1 

Рис. 11. Схема ПОJJучения ЭТИJJена реI{тифнкаЦIIОШIЫМ методом: 
1 - I{омщ)сссорпая УСТUПОВI<а; 2 - адсорбциошro-отпuрная I{ОЛOlШН; :] - РСl'епераrщ­
OII1HlН колонна; <1 - ОСУШIIТСJJЫJЫС КОЛОIl1!Ы; 5 - ЭТНJlСНОВnЯ I{()JlOlI!lH; 6 - Щ)()II!1I!­

JIlJOIIIIЛСIIОВUН !{ОЛОIIЮl 



JlЛСТОД даст возмо)кность ограшrЧIIТЬСЯ температураМII от ---20 до 
-зоос (рис. 12); в) адсорбцпонно-десорбциопный (гпперсорб­
ЦIIЯ) - раздеJIснне смеСII газов в непрерывно ДВIlЖУlцемся слое гра­
ПУJIIlрованпого адсорбента. 

Концентрацпя получаемого этилена состаВJIяет не менее 97-
98%. Для ПОJIИмеризаЦШI требуется ЭТIIлеп, в котором не допуска-

9f Охл. 8oilot1 

В ооороо­
метан 

200 

Эml1ЛСН Этан 

-е- Охл. хлаiJоагСllmом 

Рнс. 12. Схема ПОJlучеНШI ЭТIIJIеШl адсорбциошrО-РСКТИфИЮЩИОШIЫМ }'rCTO­
дом: 

1 --- !<ОМЩJCссор; 2 - ОСУПШТСЛЫIЫС I(ОЛС)lJПЫ; 3 - МС'!',шопан I<ОЛОШIН; 4 - ЭТIlШШtШL!St 
I<ОЛОlша; 5 - этапов ан IшлО/ша; 6 - ПРОI1I1I1-прошrJlСIlОDан I(ОЛОIllI!l 

ется IIIIкаЮIХ l1рIIмссей, кроме нсзнаЧIIТСJIЫIOГО КОJшчества парафи­
новых углеводородов (этапа п пропана). Особенно IIСДОПУСТIIМЫ 
примеСIl ацетилена н кислорода, поэтому полученный этrrЛСII под­
вергают очистке, напрпмер, методом селсктщзпого гндрпровання. 

В настоящее время достигаемая степень очистrш состаВляет 99,99 %. 
Практпчесюr для получения полиэтилена примеIIНЮТ ЭТИJIен следу­
ющего состава (% по объему): ЭТlIJlеп -- 99,6, ацетилен .. - 0,001-
0,003; двуокпсь углерода - 0,05; окись углерода -- 0,05; кислород-
0,001; водород II IIредельпые углеводороды - 0,~3-·--0A; пропилен ---
0,03. 

Чистый этплен IIмеет СJ1СДУЮЩУIO фИЗНКО-ХПМIIчесн:ую xap[lI(TC~ 
рнстнку: температуру юшеШIЯ - 10З,ВОС, ПJlarЗJlеншr -_ .. 169,20С; 
ПЛОТIIОСТЬ при температуре кипения - 570 кг/м3 ; покнзаТСJIЬ про­
ломлення nD= 1,363 (при i= ---1000С); критическую темпсратуру--
9,70С; критическое давление - 5,09 МПа; запах -- СJIабоэфирпый; 
объемную массу газообразного этилена при ООС--1,260 !{г/м 3 , прн 
250С -1,200 кг/м3 , при давлении 10 МПа -- 3,319 I{Г/М3 , при 
140 МПа - 5,575 кг/м3 ; теплоемкость при 0,1 МПа - 1,63 кДш:.fкгХ 
Х ОС; при 30 МПа - 2,50 кДж/кг· ОС; пределы взрывчатости с воэ~ 
духом: ШПКIПIЙ --- 3--3,5%, верхний -- 16---29%, обладает паркотп­
чеСЮIМ дсЙствнсм. 
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2. Получение полиэтилена при высоком давлении, 

Механизм ПОЛflмеризации. Полимеризация этилена при высо­
ком давлении представляет собой цепной процесс, протекающий по 
свободно радикальному механизму. Для уменьшения энергии акти­
вации используют инициаторы: в основном кислород, а также пере­

кпси, некоторые нитрильные соединения и т. д. Процесс полимери­
зации протекает в три стадии: инициирование, рост цепи и обрыв 
цепи. 

И гuщuuрование nроцесса заключается в образовании свободных 
радикалов за счет распада инициатора при нагревании. Образовав­
шийся радикал взаимодействует с молеI{УЛОЙ этилена. Благодаря 
действию температуры и присоединившегося свободного радикала 
молекула этилена набирает необходимую энергию активации, в ре­
зультате чего она становится способной присоединять новые MOJIC­

кулы этилена, передавая им энергию активации и начиная, таким 

гобразом, рост цепи полимера. Схематически эту реакцию МОЖНО 
выразить следующим образом: ' 

t 
И --+ R'; R' -1- СН2 = СН2 -+ R - СН2 - 'СН2 , 

где И - инициатор; R' - свободный радикал. 
Эффективность Ю:Iслорода как инициатора можно объясиить 

тем, что он быстро окисляет этилен до гидроперекиси. Разложение 
гидроперекиси под влиянием температуры автоматически способст­
вует послеДУЮlдему окислению исходных углеводородов с образо­
ванием свободных раДИI{алов цепной реакции, 

Рост цепи состоит В том, что !{ активной молекуле МО1l0мера по­
следовательно присоединяIOТСЯ новые МОJlекулы этилена, образуя 
растущую цепь с ненасыщенпой активной концевой группой: 

R - СН2 - • СН2 -1- СН2 = СН2 -+- R - СН2 - СН2 - СН2 - 'СН2 -1-
+СН2 =СН2 -+- R-CH2-CH2-CH2-CH2-'CH2 И Т. д. 

Обрыв (~enи заключается в уничтожении активных конечных 
l'РУПП вследствие рекомбинации или диспропорционпрования. Ре­
I<омби:пация представляет соединение двух цепей сненасыщенными 
I<ОНЦСВЫМИ группами с образованием молекулы полимера 

R - (-СН2 -СН2 -)n- 'СН2 --1- 'СН2 -[ - СН2 -СН2 -)m-Rl -+­

-+- R - (- СН2-СН2 -)n - СН2 -СН2 -( - СН2-СН2 -)m - Rf 

Диспропорционирование представляет акт передачи атома во­
дорода с образованием двух молекул полимера с насыщенной п не­
насыщенной концевыми группами: 

R-(-CH2-CH2-)fl-'CH2+'CH2-CH2 -(-СН2 -СН2 - )m- R1 -)о­

-+- R -(-СН2 - СН2 -)n -СI-Iз -1- CI--I2 =CI-I-(-CH2-CH2-)m - R1 

За счет передачи цепи могут образоваться молекулы ПОJшмера 
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с боковыми ответвлениями, которые могут быть длинно- II коротко­
цепными. 

ДЛИНlIоцепные ответвления образуются по схеме 

R-(-CI-I2-CI-Iz-)n-'CH2+ R.1 -CI-I 2 - (-СН2 - СН2 -)m -Rz -+ 

. t I 
-+- R - ( -СНz- С1-1 2 -)n'- СВ;! -\- R1 - 'СВ - (СН2 -СНz -)m -R2 ; 

R.1 - 'СН-( -С1-12 -СНЗ)m - R2 -\- Rз -( -СНз -СВz -)k­

- 'СН2 -+ Rf - СН - (- СВ" - СН., -) - R.) .. ... (n ... 

I 
CH2-(-СН2-СН2)k - Rз 

По этой схеме образуются цепи полимера с ответвлением в се­
редине молекулы. Длина боковой цепи мо)кет достигать длины ос­
новной цепи. 

За счет внутримолекулярной передачи цепи образуются КОРОТ­
коцепные ответвления в виде прибли:ж:енного шестичленового коль­
ца 

Технология получения. Полимеризация этилена под высоким 
давлением может осуществляться двумя способами: полимеризаци­
ей в массе и полимеризацией с растворителем или в суспензии. 

Способ полимеризации в массе нашел более широкое распрост­
ранение и заключается в следующем (рис. 13). Этилен, поступаю­
щий на полимеризацию, предстаВJIяет собой смесь нового свежего 
и возвратного газа. Для очистки от механических примесей его про­
пускают через фильтр 1, содержащий тканевый фильтрующий слой, 
уложенный на решетку. В этилен из баллона вводят инициатор-
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Рис. 13. Схема ПОJlучения ПОJlиэтилена непрерывным методом прн I3ЫСOlШМ! 
даВJlении: 

1, 6, 9, 16, 18 - фИЛЬТРЫ; 2 - !{ОМI1РСССОР на 35 МПа; 3 - IЮДЯlюJ'1 ХОJiOДI!JIIoIIIII{~ 
4, 8 - смазкоотдслитслн; 5 - буферная еМl{ОСТЬ; 7 - компрессор 118 150 МПа; !О 
реактор; 11- гаЗООТДСJIИТСЛЬ; 12 - тисковый присмник; 13 - BaHlIa ДЛЛ IJОJIЮJТНж 

а) 

лена; 14 - ФИЛЬТР-ЛОnУШI<а; 15 - циклон; 17 - скруббер 

о) 

'--::;, ..... 1-"""'""""...,--1 * 10 1---1-'~r_\ -tr-\:--j--! 
~ 
с::. 

~ 
~--~-----г~--+--~ ~ 5~~~--I 

о 0,0/ ... 0,02 0,03 0,0I! 0,05 
СоiJвржанце 02' % 

Рис. 14. ВJlияние содержания кислорода в этилене 113 ВЫХОД 
ПОJlимера в зависимости от температуры (а) (при Д3I3JJСIl!Ш 

115 МПа) п давления (6) (при температуре 160°) 

КИСЛОРОД, количество КОТОРОГО зависит ОТ условий реакцшr ПОJшме,­
ризации. Как ВИДНО из рис. 14, каждому ЗIIачению температуры lIО~ 
лимеризации и давления в системе соответствует опреДСJIсrшое ({(),'" 
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КОJIичество ВВОДИl,'t10ГО В этилен кислорода 

Температура, "С 

160 
160 
160 
170 

Давлсние, МПа 

100 
115 
135 
115 

Т'а6лtща f 

к ОИЦСII'ГРНЦШI 
IШСJIOрода, % 

0,023 
0,026 
0,021 
0,022 



личество I(!I~:nорода в этилене, при котором наблюдается 
максимаЛЫIЬ!.И выход ПОJIIIмера. Прпмерное количество вводимого 
Б этилен I<:IIСЛОРода 13 заШIСПМОСТII от температуры и давлеНIIЯ в си­
стеме приведеIIО IЗ табл. 1. 

Количество Вводимого кислорода должно строго }{ОIJТРОЛИРО­
ваться, так I{a!{ в случае более высокой концентрации кислорода' 
этилен разлагается со ВЗРЫIЗом на углерод, IЗодород п метан. Так, 
при 200 МГlа II 165°С разложеrше пропсходнт уже при 0,075% кис­
лорода. 

IlеремеIпнваНIIе этилена с ЮlСJЮРОДОМ происходит В процессе 
транспортировки газа, его сlНIльтрации II сжатия. Сжатие этилена 
до давления полимеризации происходит в две стаДlIII в цехе комп­

рессии. I1epI30C сж:атие до 30-35 МПа производится вертикальным 
четырехступепчатым компрессором 2 (см. рис. 13). После каждой 
ступени сл{а тня этплен подвергается охла.ж:дению в водяном холо­

ДИЛЫIИI{е 3. С)катый этилен тщательно очищается от прнмеси мас­
ла, идущего па смазку компрессора, в смазкоотделнтеле 4 и в ем­
КОСТИ 5 и, проходя через фИJIЬТР б, поступает I3 компрессор высоко­
го даI3Jlення 7. f-Lля сжатия этилена до давления 150 МПа примепя­
ют одно- или многоступенчатые I{омпрессоры. Процесс сжатия со­
провождается разогревом этилена и КОIIСТРУКТIШНЫХ элементов 

компрессора за счет I3ыделеНIIЯ значительного количества тепла. 

Ввиду того что ка-
тализатор ВВОДИТСЯ в а; 

этилен перед сжатием Э 
при давлении более ml1Л8Н 
60 МПа, возникает UЗфuльmра 
известная опасность 

преждевременпой поли­
меризации. Поэтому 
l{омпрессоры 7 имеlOТ 
водяные ~олодильники. 

При нормальном режи­
ме работы компрессора 
температура в IДIЛШIД­

рах не ДОJокна превы­

тать J40-160°C. Тем­
пература газа на веа­

СЫВaIOIЦСМ rrруБОПРОI30-
де должна быть пе бо­
лее 350С. С)катый до 
150 МПа этилен CIIOI3a 
отделяется от смаЗКII I3 
смазкоотделитслс 8 и 
через фИJIЬТР 9 подаст­
·ся в реактор 10. 

z 

+ Пар 

Вход псрегрr:гпой 
IJпiJы 

ФIб 

Реактор (рис. 15) 
предстаI3ЛЯСТ собой 
змеевик, состоящий из 

Рис. 15. Реактор нспрсрыIзогоo вытесняющего дей­
СТВIIЯ (а) и корпус элемента d= 16 мм (6): 

1 - труС5'18Т!Цl; 2 - ССIЩШ( подогревания 

2* 35 



ТОлстостенных расположенных наI\:ЛОIIНО труб, СО('ДПII('II1IЫХ IH~TYP~ 
бспдами. В верхней части р<,~(штора трубки JlМ(~ЮТ ДllaM~\Tp 10 ММ Н 
ДJПШУ 3,5-4 М, в ШIЖНСЙ - дннметр 24 мм н дюшу 2 м. Трубы P(~ .. 
актора соеДИIН,,'IIЫ посJIсдовнп.'JIы!,' I!р!tЧС'М 110 Х(ЩУ l'Н:1i1 нх JОIП Q 

метр ПОСТСIIСШЮ уrзеЛIlЧIIIНlстея ('JIaЧtlJIН с l()д() lб М!\1. а ;Ш'Гt>М Н до 
24 ММ. УВСJlнчешrс дпнмС'тра '1'руБOI< l! УМt'ПЫШ'IIl!\" IIХ JtJ!ltl!bl lIрР" 
ДУСМОТРСIIО С ЦeJIЫО обеслеЧ('III!Н lIOСТШllIIЮII СЮ)РЩ'ТI1 ДШlil\l'!Itш 
npOjLYI{TH, так н:аl< в IIРОЩ,,'Сl'С lIOJlIIме[Ш:iiЩllll УВt'JlIIЧIIIНН'Тl'Н BH:I" 
KOCTl., ПОJшмеРНЭУIOIЦСЙСЯ CIICTCMbl. 

ТруБЮI веРХIIСЙ чаСТII РСal{'Гора ДIIаМt~ТI)()М 1() мм IIМРIOТ рубаш" 
I\Н, 13 которых ЦНРКУJIlIрует вода, нагретая до Тt.'мш,'раТУРl» 2()()\'С. 
13 IШ Х ПРОIlЗВОДНТСН П(\ грев ЭТIIJIС~lltl )(О тем пер aTyplJI 1 ()[) 18f)"C: 
ДJШ позбуж)~ешIН полимеризации. Реакция ПОJшмсрнзации протека .. 
ет в ОСIIОВlIOМ В трубках дпаметром 16 м м" 

ЭrСЗ0теРМIr 1lССЮlН 'fСПJIОТН ПОJIИмерн:шщш ЭТluн'на Оfll'ШI IIРJlш<(t 
II ОТВОД .этого TC'IIJICl IIрсдстаВJIЯСТ собой ваЖ"IIУЮ lIpo6Jlt'MY с Tt)lll\\t 
зрсния РСГУJIИРСШЮШ51 прсщесса I10JНIмеРНЭf!ЦIШ. IIоэ'l'ОМУ во BTopoit 
ЗЭIIС [>еан:1'ОР а ОСУЩСС'ГВJIЯ(~ТСЯ ОТВОД ТСЩJlН ПОJШМ('jJ Ir:НtШШ НУП'М 

ЦПРКУ.ТlШЩI1 13 рубапшGtх труб поды с 1'СМIIсrН1'I'УJЮЙ 1 ()() 12:;"С. Tt'M ,. 
пература ЭТIIJIеIIа в ЭТОЙ эоне поддеРЖJIlНlСТСН 1 Ш> 1 Hf)t'(:. в ТIН'Л)" 
ей ЭOIIС реактора с ДШl м CТf)() м труб 24 м м 11 {НЩ(I('С I!ОЛII 1\1('1>11:1(1 ННН 
3НКННЧlIВНСТСЯ. TCMlIepaTypa I10J1НмеРIl:3УЮЩt~ikн ('1IС:ТС'МЫ tmддt'р' 
Жlшастся 185····~2000c эа счет ОХJIЮI{Д(ШШI IНЩОЙ С ТL'МI!(lрНТУРОЙ 
OKOJIO 1250С. 

Рсающн IЮJШМ(~РlIэаНlIlI ЭТIIJIСШl OCYIЦl\('TНJIНt'TCH IIP![ Щ'IIIН'р11IВ 
ПОЙ подачс гаэа НОД ДtН3JIеШIСМ 15() MIIa. Эа ОДIШ ЦIШJI II!JJШМt'РП 
ЭУСТСЯ ДО 15 % ЭТIIJlспа. 

Г10JШМСР вместе с ПСllрорсаl'ИРОЩНШIlIМ Э'-ИJIСJЮМ ЧЩ)(':! lH.\JtY1\ 
ЦНОПНЫЙ BeIIТIIJII) I1С'реПУСЮl(УГСН в гаЭ(ЮТД('JIIlТ(\JII, 11 ((~M. р"е. l:~)_ 
.а эат('м в IIШСIЮВЫЙ ПРНСМШIК 12, гдс JНШJIСПНt' CIIHiKIIP'\'('jf Д() 
0,5 МПа. Из lШIСI\ОIЮI'() ЩШСМIIIIЮ\ ПОJIII~1ТlrJН .. ·1I ВЫJL:IШIIШ:lС'П,:Н н шt 
де жгута l1 поступает I1Н ОХJIНЖДСШlе rr ГРПIIУ,IIНII,IIIО в Щ11IIIУ 1,'1. l1t.­
прорсагироваВШIl1'! ЭТНJIСII 11:3 гаэ()()тдеJIIПС'JIН I! III!!('!{()IH,I['() llplH,'MItH 

ка О'l'IЮДНТСЯ чс~рсз JIOI3УJI.ШУ 14, ЦИКJIОII 15 П фlIJlll'l'Р jб на (jllltt'Т1,У t'-
скруббер 17. Суммарное lIСIЮJlI>ЗОIНШIIС ЭТIIJIСЧН\ ДОС'1'Ш'Ш'Т Щ> 
98%. 

В ]НlСТОЯЩN~ время I10JJУЧJl.па !HICI1POC'I'IHI1I('ПI!(I !Н'ItIIР"УJIН1IЛН 
ЭТlIJIспа ПОД )ЦШJIСШlем :35 М 1 Ia, II(~II РОРСfl1'II!ЮШIIIlIl1I ii "1/'1 11'1 l"il:m 

ОТДСJШТСJШ под даВJlСП!lСМ :зо-:m 1V1111I, IIРОf'lлн ()1(IICTI(Y, t'Мl'IIt!tШt 
стен СО СЩ~}IПIМ ЭТI1JIСlIOМ 11 поеТУIIНС'Т в I\oMIII1l'{'t'()!> lIЫСЩ{Щ'О Дrll~~" 

JIСIШЯ. 

I1арнду с трубчатыми рс;:штораМIl Iщ('а.llillIШ'О Ш,l'I"('('(Н'IIШI pa:lpa 
БОТ€:1IIЫ т,ш:же РСЕШТОРЫ с МСIШ1JШОЙ (pJle. 1 О), I1Pt'Jtt'TiiBJH! IO!I 1,1 Н, (~( J 

бой ДВУХССКЩЮШIЫЙ ТОJIСТОСТСШIЫЙ I(O[)I1YC JЩilМ{'ТРОМ :mо '100 l\t"!.'t 

н емкостыо 250~~OO() Jl IIрН lIOJШОi'! 1\lIIC()T(~ (Ю()() 11 7~:Ю мм. 1I11il\IIHH 

рабочая ССЮI,ИЯ сосуда обраэуе'Г Р('Ш{!lIIОllll Ы 1" О()'Ы'М. НII'П'Ш'!ШI!О 
I1срсмсшиваЮЩIlЙ ЭТIrJI(~II II lIрсmукт реакЦlШ. :+Г1IJI('II НОД даlIJlt'IIЩ'Ч 
150 MГlu н TCMIICIHlTYI)(~ 50,,~,-700C с IШl'jЦ'llllЫМ [{JICJI"[HIД()M IIIЩ:lt"! 
СН в реактор на трех отмстках: в I<PblJIIr<Y Щ'РХllt'ii МОТОР!ЮГ! ЧШ:'lН 
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Рис. 16. Реактор с МСIШIЛI<ОЙ для полимеризации эти­
J1Clla: 

1 -- РС(Ш'!'ор; 2 -- МtШНIJШll; 3 - эJItЖТjЮДПIII'UТСJl!, СIlСЦШIЛЫIОГО 
!IСIIОJIIlСIШН; -4 - 1I0ДОl'j)(.ШОТСJII,; б - гuзоеСIlUРОТОР; (j - шнек­

Щ>ИСМШIК 



корпуса (ДЛЯ смазки и охлаждения подшипников ротора), в верх­
нюю и среднюю зону реакционной части корпуса. В реакторе под­
держивается температура около 2000С. 

Смесь полиэтилена с этиленом выходит через ШI.ЖШОЮ головку 
аппарата и после дросселирования до 30-40 МПа поступает в се­
паратор 4. Этилен отводится в систему очистки, ПОЛИЭТИJlен с остат­
ками этилена направляется в шнек-приемник 5, дросселируяеь на 
пути до 0,2-0,3 МПа. В цилиндрической части шнек-приемшrка по­
лиэтилен забирается вертикальным червяком II выводится в боко­
вой штуцер внизу цилиндра, а проникающий в приемник ЭТIIЛСП от­
водится через верхний штуцер верхнего корпуса этого аппарата. 

Полимеризация этилена под высоким давлением с растворите­
лем или в суспензии получила меньшее распространение. Реакция 
протекает в трубчатом реакторе из нер:жавсющей стаЛII примерно 
при 2000С и 100 МПа в присутствии ароматического углеводорода 
(бензола) и около 0,002 % кислорода или в эмульсин. Степень КОII­
Берсии - около 17 % за один цикл. 

Характеристические свойства полиэтилена (молекулярная мас­
са, молекулярновесовое распределение, разветвленность), получае­
мого методами высокого давлеI-IИЯ, можно измеIIЯТЬ в IIзвестных 

пределах измененrrем условий его получешIЯ. Переменными вели­
чинами являются давление этилена, концентрация катаЛIIзатора, 

температура и время пребывания в реакторе. ВЛIIЯIIИе этих веЛII­
чин на свойства полимера и выход его за один рабочий цикл можно 
охарактеризовать несколькими упрощенными положениями: 1) бо­
лее высокое давление приводит к повышению молекулярной массы, 
уменьшению разветвленности и повышению степени превращеШIЯ; 

2) более высокая концентрация инициатора обусловливает умень­
шение молекулярной массы, повышение содержания кислорода в 
полимере и повышение превращения этилена; 3) более высокая тем­
пература приводит к уменьшению молекулярной массы, учащению 
разветвленности и повышению степени превращения; 4) более дли­
тельное время пребываНIIЯ в реакторе повышает МОJlекулярную 
массу и стенень превращения. 

Методом BbICOI<orO давления получают полиэтилен низкой плот­
ности (ГОСТ 16337-77Е). Этот вид полиэтилена, получаемый в 
трубчатых реакторах или 13 реакторах с перемешивающим устрой~ 
ством с применением инициаторов радикального типа, вьrпУСI<aIОТ 

в чистом виде (базовые марки) или в виде композиций с красите­
лями, стабилизаторами и другими добавками. 

Предназначается он для изготовления техничеСКIIХ IIздеJШI~I, а 
также изделий широкого потребления, которые тзырабатываютсн 
различными методами - экструзией, литьем, прессованисм и пр. 
Для изделий кабельной промышленности полиэтилен не применяIOТ. 

Плотность этого полиэтилена всех марок н сортов - 913··--
929 кг/м3 с допуском ±0,6 кг/м3 . Предел прочпости при растнже­
нии - 12-16 МПа, при изгибе - 12-17 МПа, модуль УПРУГОСТII 
при изгибе - 150-200 МПа, твердость по Брниеллю - 14-
25 МПа. 
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Охрана труда. Получение полиэтилена методом высокого дав­
лення пож:аро- и взрывоопасно. Наибольшую опасность представ­
JIЯЮТ сжаТIIе этилена II его полимерпзацпя 13 трубчатых реакторах.. 

При работе компрессоров возможна утечка газа из системы в 
ПРОIIЗВОДСТ13енные помещения с обраЗО13аппем взрывоопасных газо­
воздушных смесей. При авариях компрсссоров II трубопроводов по­
МСЩСППС цеха компрессии быстро заПОJIIIЯСТСЯ газом, п за очень ко­
роткий промежуток времени мож:ет обраЗО13аться взрывоопасная 
концентрация. Так, при разрыве трубопровода диаметром 100 мм с 
этиленом под давлением 30 МПа при 350С взрывоопасная концепт­
рацпя в помещении объемом 12000 м3 образуется менее чем за 1 с. 
ВIIзуаJIЬИО заметить утечку этилена НСJIЬЗЯ, поэтому необходим() 
устанаВJIивать стационарные гззоанаJIIIЗаторы ТIIпа СГГ-2 или 
евк-з, датчики которых помещаются вБJШ3И компрессоров и ма­
гистралей. При достпжеШIII КОIПJ.ентрации газа в помещении выше 
20% веЛIIЧИПЫ 1Iижнего предела взрыва газоанализатор подает зву­
КОВОЙ II световой сигналы, включает аварIIйrrую вентиляцию, оста­
навлнвает работу компрессоров н пеРСI<рывает газовые линии при 
помощrr быстродействующих З8ДГШЖ.СК с ЭJIсктрпческим или элект­
ромагНIПНЫМ прнводом. 

Длн безопасной работы компрессоров устанавливают электро­
контактныс маномстры и ДIIфферснциаJIЫIЫС рслс давления на ли-:­
IШЯХ охлажденпя, которые обеСПСЧПIзают работу компрессоров в 
заВIIСIIМОСТII от пода чи воды на охлаждснис. Кромс того, осуществ­
JIЯIOТ I\ОIПРОЛЬ температуры газа как на входс, так и выходе из 

компрессора. Взрывоопасные КОIIцеНТРНЦШI газа в рабочей линии и 
ЦIIJШIlДрах компрессоров ВОЗМОЖЛЫ в МОМСНТ пуска компрессоров 

после ремонта за счет смешенпя воздуха, llаходящегося в системе, 

с пеРВЫМII ПОРЦИЯМИ этилена. Персд пуском рабочие линии и ДН­
JIIШДРЫ компрсссоров необходимо продувать негорючим газом (азо.­
том) до ПОJIНОГО удалепин воздуха, а затем ЧIlСТЫМ этиленом. 

По пожарной опасности цех КОМПРСССИП относится к катего­
рни А, а строитеJIьные КОНСТРУКЦИИ цеха ДОJОКНЫ быть 1 и II сте­
пени огнестойкости. Для такого цеха стролт одноэтажное здание с 
ослабленными просмаМII площадью ПС MCIIec 0,1 м2 на 1 м3 объема 
здашIЯ. Компрессоры rзысокого давления, винтовыс насосы системы 
пrдропрrrвода компрессоров) смаЗКООТДСJIIIТеJIН 1I буферные емкос­
ти для газа ДОJПКНЫ располагаться в l<абшrах, разделенных желе­
зобетонными стенами II имеЮIЦИХ саМОСТО5IтеJIьные выходы нару-:­
жу. ПроизводствеIIные помещения и ОТДСJIЫIые кабины оборудуют 
приточно-вытяжной веНТИJlяциеЙ. ЭJIен:трооборудовarше цсха ДОЛЖ­
по быть во взрывозащищенпом исполнении и соответствовать клас­

су помещений В-1. 
Полимеризация ЭТИJIена 13 трубчатых реакторах таI{же являет-;­

ся пожаро- и взрывоопасным процессом. Повышение температуры 
в ПОЛIIмерпзаторе может привести к резкому увеличению давления: 

II взрыву. Автоматическое поддерл{апие температуры в полимери­
заторе, постоянный КОНТРОЛЬ за содержанием кислорода в этилене 
обеспечивает работу реактора. Для этого предусматривают автома-
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ТIIческое регулирование температуры при помощи изменения коли­

чества воды, циркулирующей по рубашкам, и периодическую очист­
ку труб реактора от отложений полимера и углерода, выделяюще­
гося при разложении этилена в воде мелкодисперсной саж:и. Труб­
чатые реакторы оборудуют также системой быстрого сброса дав­
ления путем выпуска газов в атмосферу. 

При проектировании необходимо предусматривать пзолпровав­
ное расположение каждого реактора вместе с отдеJIИтелеl\'I. Кабп-:­
вы разделяют железобетонными стенами, дверные проемы защп­
щают несгораемыми бронированными дверями. Они должны IIMeTI> 

в верхней части ослабленные проемы площадью не менее 0,1 м2 на 
1 м3 кабины и приточно-вытяжную в'ентиляцию. 

Отдельные грануляции, а также склад готовой продукции обо­
рудуют спринклеРНЫМII установками. 

3. Получение полиэтилена при низком давлении 

Сырьем для получения полиэтилена методом низкого давления 
служит очищенный этилен и смешанный металлоорганический ка­
тализатор - триэтилалюминий и четыреххлорпстый титан. Вместо 
триэтилалюминия могут применяться также диэтилаJIЮМIШПЙХЛО­
рИД, этилаЛЮМИНИЙДИХJIОРИД или триизоБУТИJIалюминиЙ. 

Триэтилалюминий получают в две стадии. При взаимодействии 
алюминия с хлористым или бромистым этилом получают промежу­
точный продукт - сеСI<вигалоид 

2Al-r- 3C2H5X -+ A'12 (С2Н5)зХз! 

где Х - галоид (Cl или Br). 
Действием металлического натрия на сесквигалоид получают 

триэтилалюминий 

A1 2 (С2Н5)зХз + 3Na -+ Al (С2Н5)з + 3NaCl -1- Al 

Процесс получения мож:ет быть периодическим или непрерыв­
ным. 

Триэтилалюминий - бесцветная прозрачная жидкость плот~ 
НQСТЬЮ 840 кг/м3 , температурой кипения 1940С. На воздухе само­
воспламеняется. При взаимодействии с водой, спиртами н другими 
веществами взрывается. Ядовитое вещество, вызывает отраВJlсиие 
и ожоги. 

Четыреххлористый титан - жидкость с резким запахом, ПJlОТИО­
стью 1730 кг/м3 , температурой плавления -'-230С и кипения 136°С. 

Механизм полимеризации этилена. Полимеризация этилена при 
низком давлении происходит по анионному механизму по следую-

щей схеме: ' 
1) активация катализатора (образование катализаторного ком· 

плекса) 

2Al (С2НБ)а + 2TiC1 4 -+ 2Аl (С2Н5)2С1 + 2TiC 1з -1- С 2Н4 -1- CzHB 

I I 
Комплекс 

40 



2) рост {{еnu - выпавший нз раствора порошок треххлористого 
титана адсорбирует на поверхности ХЛОРЭТIIлаЛlOМIIПИЙ, соэдавая: 
очаги аК1~вацип; моно мерные звенья присоединяются к каталиэа­

торному комплексу, образуя растущую цепь путем внедреная эти­
лена между атомом алюминия и алкилом 

/С-'-Н5 /CI-I z-СН2-СzНs 
(ТiСl з) AI-СzН5+СI-I z =CHz -r (ТiСlз) AI-СzI-I5 -\-СНZ =СН2 -+ 

"'Cl "'Cl 

/CH2-CI-Iz-CH2-CH2-C2H5 
-+ (ТiСlз)Аl- CzH5 и т. д. 

"СI 
3) обрыв цепа происходит за счет регенерации активного цeIIT~ 

ра, вследствие передачи цепи на мопомер или на растворитель. 

Происходит образование соединения типа 

/(С2Н4)m - C2I-I(j 
(TiCla)Al - (C2H4)/t - C:.IHnl 

"СI 
которое, распадаясь, дает смесь ПОJIЙЭТIlлеII8, гпдрата аJIЮМIШПЯ 

и четыреххлористого титана 

СН2 = СН - (-СI-I 2 - СН2 --)m-1 - czI-l5} "} AIHa _1_ TiCI'1 
СН 2 = СН - (-СI-Iz-СI-I2--),z_1--СzI-I5 

Технология получения. ТеХНОJIOгпчеСI<ИЙ процесс получения по­
ЛИЭТIIJlе1l8 с IIспользоваrrием ТРПЭТПJН1JIЮМIIППЯ II четыреххлорнсто­
го титана в качестве катализаторов может быт!) I<HK периодическим, 
Tal< и непрерывыы •. В настоящее время пр:именяlOТ IIесколько тех­
НОJIOгических схем, отличающихся различными КОНСТРУКЦИЯМII и 

объемами реакторов, способами отмывкп катализатора от ПОJШЭТИ~ 
лена и т. Д. НанЬолее распространеНlIЫЙ способ состоит из трех ПО~ 
следовательпых непрерьшпых опсраЦIlЙ: ПОJIпмерпзаЦИIl ЭТIIJlСIIа, 
отмывки его от катализатора и сушки. 

Технологическая схема IlОJIимерпзацшr ЭТIIлсна прнведепа на 
рис. 17. Из цеха катаJlиза1'ОРОВ в мерннки 4 и 5 подаются 5 % -пые 
растворы триэтилалlOМИННЯ (или ДIIэтнлаЛЮМИIШЙХJIOрида) 1I че­
тыреххлористого тнтана. ОтмереНIIые количества катализаторов 
самотеком поступают 13 емкость 2, где они rrсрсмеппшаются и раз­
бавляются бензином и цю<логексапом до 0,2 % -пой концентрации. 
Емкость имеет водяную рубашку ДJIЯ нагрева раСТI30ра дО 500С. 
Сформированный катализа торный l{омплеI<С насосом 1 закачивает­
ся в реактор 6 и поддерживается в нем на постоянном уровне. Ре­
актор предстаВJIяет aBTOKJIaB колонного типа емкостью около 1 О м3 . 
Этилен подается в нижшою часть реактора по трубам 20. Поступая 
в реактор через систему эрлифта, этилен обеспечивает перемешива., 
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иие реакционной массы, отводит тепло полимеризации и частично 
полимеризуется в полиэтилен. Полимеризация производится при 
t=50-60°C, и эта температура поддерживается изменением коли~ 
чества и температуры подаваемого этилена. 

Не вступивший в реакцию этилен, нагретый и насыщенный па~ 
рами растворителя, отводится из верхней части полимеризатора на 

Рис. 17. Технологическая схема полимеризации этилена 

циркуляцию, которая осуществляется следующим образом. Этилен 
с парами растворителей и=800С) последовательно ПрОХОДIIТ цпк­
лонные отделители 7, в КОТОРЫХ улавливаются брызги растворите­
ля и частички полиэтилена; конденсатор-холодильник 10, где про­
исходит охлаждение дО 400С и частичная конденсация паров рас­
творителя, поступает на разделение в аппарат 11. Очищенный эти­
лен подается по линии 7 снова в реактор, смешиваясь по пути со 
све:жим этиленом. Растворитель, содержащий полиэтилеII, IIЗ отде­
лителей 8 и 11 с помощью насосов 9 и 12 возвраlцается в полнме­
ризатор вместе с циркулирующим этиленом (по линии 20). Кроме 
того, осуществляется непрерывная циркуляция смеси в самих отде­

лителях. Образующийся полимер в виде суспензии полиэтилена в 
растворителе (соотношение 1 : 1 О) отводится из полимеризатора по 
линии 18 в сборник 19, где происходит выделение растворенного эти­
лена за счет сни:ж:ения давления до 0,01 МПа и температуры дО 
700С. Выделившийся этилен для улавливания паров растворителя 
проходит ХОЛОДИЛЬНИК 16, сепаратор 13 и поступает на ОЧИСТКУ. 
Суспензия полиэтилена из сборника 19 насосом 17 подастся в сбор­
иик 15, а из него насосом 14 - в цех отмывки. 
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Процесс полимеризации этилена при низком давлении сопро­
вождается загрязнением полученного полимера остатками катали­

затора, которые ухудшают химические свойства полимера и: изме­
няют его цвет до коричневого. Поэтому ВОЗИIIкает необходимость 
удаления катализатора из полимера, что достигается разло:женпем 

!<атализатора с последующим растворением полученных продуктов 
и отфильтрованием их от полиэтилена. 

г-----------.---------,-------~N2 

Рпс. 1 8. Т~хIIO.1IОПlчссКий процссс IН13JJOЖСIIlIЯ II отмывки катаJIизатора 

Технологический процесс разложения и отмывки катализатора 
показан на рис. 18. Суспензия, неПРСРЬШIIО ЦlrРКУШlруЮ'щая по 
КОЛЬЦУ 1, отбирается в центрифугу 2, где отделяется жидкая часть 
(фугат) от ПОJПIэтилспа. Фугат из центрифуги самотеком поступа­
ет в сборник 20, из которого насосом 19 перекачнвастся в отделение 
отстаивания, пейтраJJизации и очистки. Отжатый полиэтилен, со .. 
дер:ж:ащий 30-40% растворителя и катаJIнзаторпый КОМПJIекс, вы­
гружается шиеком 21 в сборник 1.5, где нагревается дО 500С. В сбор­
ник подается метиловый спирт (свежий по JIИIШИ 16 И фугат по ли­
пии 13) и перемешивается в течение 1 ч до разложения комплеI<са 
i<атализатора в растворимые продукты. ПОJIученная суспензия па­
сосом 14 подается во вторую центрифугу 8, где кроме от:жима пре­
дусматривается промьшка ПОЛИЭТИJIена MCraI-IOJIОМ. Фугат (отрабо­
танный метанол) самотеком поступает в сборник 16) из которого 
насосом 18 транспортирустся па регенерацию. Отжатый полиэти­
лен, содержащпй 30-40 % MeTaHOJIa н неотмытые продукты раЗJIО-

43 



жени я катализаторов, выгружается из центрифуги в сборник 11. 
Туда же подается меТИЛОВ{>IЙ спирт (свежий по линии 12 и фугат по 
ЛИНИИ 9), и при тщательном перемешивании в течение 1 ч при тем­
пературе около БООС происходит отмывка полиэтилена от продук­
тов разложения катализаторов. Полученная суспензия насосом 10 
подается в третью центрифугу 4, в которой осуществляется про-

Полиэти-

лен dлажный 

20 

Лар 21 

Рис. 19. Технологическая схема сушки полиэтилена 

мыв ка осадка метанолом JI отжатие. Метанол нз центрифуги само­
теком поступает в сборник 17 и частично в сборнпк 13. Отж:атый 
полиэтилен с остаточным содержанием метанола 30-40 % подаст~ 
ся в шнек 5 и транспортируется попеременно в один из двух буп~ 
керов-смесителей 7 с планерным шнеком 8. В бункере по JlIIlIШI б 
К полиэтилену поступает ряд добавок, улучшающпх его качество: 
стабилизатор, интрофосфат натрия и этилеИГJIИКОЛЬ (для осветле­
ния), воск (для повышения блеСI(а) и т. д. 

Разработаны и другие способы промывкп и отжпма ПОЛИЭТИJIе~ 
на: например, вместо центрифуг применяют непрерывно действу~ 
ющие ГИДРОЦИКЛОI-IЫ, соединенные последовательно с малогабарит~ 
ными промывателями. Но они еще не нашли широкого распростра­
нения. 

Влажный полиэтилен из бункера 7 через секторный питатель 
пневмотран:спортом транспортируется в цех сушки с помощью тока 

азота. Технологическая схема цеха сушки показана па рис. 19. 
Влажный полимер подается в бункер 1 с планерным шнеком, а за .. 
тем в сушилку 21 через дозатор 2. Сушка осуществляется последо-
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вательно в камерах сушилки А и Б. Поступающий в сушилку по­
лиэтилен с помощью пневморазбрасывателя 20 равномерно рас­
пределяется на поверхности кипящего слоя камеры и высушивает~ 

ся до содержания метанола Б%. l\ипящий слой создается за счет 
подачи под решетку 18 азота с температурой 100°С. Частично BЫ~ 
сушенный полимер поступает в нижнюю камеру, где высушивается 
окончательно (до содер)кания метанола не более 0,15%) за счет 
нагретого дО 70°С азота, подаваемого под решетку 19. 

Азот, насыщеiшый парами метанола, воды и полиэтиленовой 
пылью (до 1 О г/м3 ) , поступает на очистку последовательно в два 
батарейных циклона 3. Уловленная пыль через питатели 4 возвра­
щается в нижнюю камеру СУШИЛЮI. Азот газодувкой 5 подается на 
тонкую очистку в фильтры 9, проходит ХОЛОДИЛЬНИК 6, где при 
30°С часть паров метанола конденсируется, далее через калорифе­
ры 17 снова поступает в сушильную камеру. Конденсат метанола 
отделяется от азота в смесителе 7 и направляется на регенерацию. 
Высушенный порошок rrОЛПЭТИJlепа через дозатор 12 выгружается 
в бункера 14, откуда дозатором 13 через эжектор 11 подается в 
ппевматическую ЛИНИIG 16 И далее па грануляцию. Сюда же пода­
ется полиэтилеНОIЗая пыль из фильтров 9 через дозаторы 10, полу­
,ченные при очистке азота. 

Свойства ПОJIИЭТIIJIспа, получаемого методом НIIЗКОГО давления, 
мо:жно изменять в известных пределах условиями сго получения. 

Особенно большос значеШIС имеет СООТНОIIIеlПlе между триэтилалю­
минием II четыреххлористым титаном. Обычно примепяют молярное 
СООТПOIIIепие в пределах от 1: 1,2 до 1 : 1 [Лl (C21-15) 3 : TiC1 4]. Моле­
кулярная масса получаемого полиэтилена при этом составляет 

75000-350 000. Прrr молярном соотпошеIIIШ 2: 1 образуется поли­
мер с МОJIскулярпоii массой 1 О 000 ОСЮ, а прн СООТIIошении 1: 2-
OKOJIO 30 ОСЮ. При замсне трrrЭТИJН1JlIOМИIШЯ (частично или пол­
ностыо) хлордиэтилалюминием Аl (С2Н5 ) 2C1 получают полимеры 
с молекулярной массой монее 75 000. 

Полимеризация этилена при НИЗКОМ даIЗЛСНИИ значительно про~ 
ще 13 аппаратурном оформлеПШI п дает болес высокую конверсию, 
чем при IЗblСОКОМ Д813ЛСlIИП, lIO IIMCCT следующие недостатки: необ­
ходимость ПРIIМСIIСIIИЯ БОJIЫIЮГО количества раСТ130рителеii II их 
регенсрации; ПРИМОIIСIIне лсгко вэрывающегося катализатора и не­

обходимость его синтеза; необходимосТl) ОТМЬШIПI катализатора и 
меПl>llIая чистота полимера. 

Методом низкого давлении получают полиэтилен высокой плот­
ности (ГОСТ 16338-77). Его Вblпускают 13 чистом виде (базовые 
марки), а TaIOI{O в виде l<ОМПОЗИЦИЙ с добавками полимерными и 
неПОJI:имерпымп (В том числе с красителями и стабилизаторами). 
Базовые марки полиэтилеШ1 имеIOТ вид порошка, а комtюзиции на 

их основе - nOp0I.IIKa или гранул одинаковой геометрической фор­
мы, с размером в любом направлении 2--5 мм. ПрименяlOТ его там 
же, где и: полиэтилен низкой плотности. Плотность всех сортов это­
го полиэтилена (высшего, 1-1'0 п 2-1'0) должна быть 951-952 кг/м3 

с допуском ±3 кг/м3 , 
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Основные свойства полиэтилена: 

Температура плавления, ос 
Модуль упругости при изгибе, МПа 
Предел ПРОЧI-IОСТИ при статическом изгибе, МПа 
Коэффициент объемного расширения в интервале от О 

до 500 на 1 0С 
Твердость по Бринеллю, МПа 
у садка при литье, % 
Водопоглощение за 30 сут, % 

125-135 
600-850' 

20-38 

0,0003 
45-59 
2-3 

0,03-0,04 

Охрана труда. По пожарной опасности цеха синтеза катализа­
тора, полимеризации, разложения и отмывки катализатора, сушка 

полимера относятся к категории А. Технологическое оборудование 
процессов получения сесквигалоида и алюминийорганического I{a­
тализатора, гашения шлама, а также хранения :и подготовки ме­

таллического натрия размещают I3 отдельных кабинах, имеющих 
легкосбрасываемое покрытие, обособленную систему вентиляции и 
самостоятельный выход наружу. Аппараты процесса полимериза­
ции и сборники цеха разложения и отмывки катализатора следует 
размещать на открытых площадках, оборудованных барьерами во 
избежание свободного растекания бензина и циклогексаиа при 
аварии. 

Все аппараты, содержащие бензин, ЦИКJIогексан, метанол, сеск­
вигалоид, металлорганические катализаторы, паходящпеся под 

защитой азота, оборудуются дыхательными клапанами. Сообщение 
аппаратов с атмосферой осуществляется через гидравлическпе мас­
ляные затворы. 

Все аппараты и трубопроводы дол:жны быть оборудованы авто­
матическими средствами защиты, контроля П реГУJIировашIЯ про­

цессов и надежно заземлены. Трубопроводы и аппараты периодиче­
ски должны очищаться и проверяться на прочность и герметич­

ность. Электрооборудование во всех цехах должно применяться 

а) н н н 

н 

взрьrвозащи щеп н о е 

класса В-l а ДЛЯ закры~ 
тыIx помсщений н клас­
са B-l - для открытых 

Н установок. 

н 

О) 

н н г! 

Рис. 20. Строение молекул полиэтилена: 
а - схема строения; б - модель молекулы полиэтилена 
(большие шары-атомы углерода, маленькие - ВОДОРОДD.J 
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4. Свойства 
и применение 

полиэтилена 

Молекулы полиэти­
лена имсют ПJIОСКУЮ 

зигзагообразную СТРУЕ:­
туру обычной парафи­
новой цепи, отвечаю'" 
щей формуле [-СН2 -

- С Н2 -]n с нсболь­
шим числом боковых 



отвствлений и наличием на концах цепи двойных связей. Схемати­
'ческое строение молекул полиэтилена показано на рис. 20. 

В зависимости от условий и механизма полимеризации молеку­
лы полиэтилена имеют различные цифровые значения молекуляр­
ной массы, молекулярно-массового распределения, степени разветв­
.лепности, количества двойных связей :и т. д. Это хорошо видно из 
данных, приведенных в табл. 2. 

Таблuца 2 
Показатели, характеризующие строение цепи ПОЛИЭТИJlена 

I 
Полиэтилен ЮIЗКОЙ I ПОЛИЭТIIЛСН высокой 

НаS·lменоnаинс ПJ!ОтlIОСТlI плотности 

Молекулярная масса 
Разве'голешIOСТЬ (число 

'Групп СНз на 1000 атомов 
углерода) 

Число двойных связей на 
о{ 000 атом{)в уг лер ода 
Степень кристалличнос-

1Ги, % 

1 О 000-50 000 
21,6 

0,4-0,6 

55-64 

80 000-400 000 
5,0 

ПОЛIIэтилен обладает кристаллической структурой, аналогичной 
ICTpYKType нормальных парафшI013, например C61H124 и др. Но па­
ряду с кристаллической фазой rзсегда имеется аморфная, представ­
ляющая недостаточно упорядочеШIые участки молекул. Кристалли­
ческая фаза состоит из участков с упорядоченпым расположением 
1\ЮJIСКУЛ размером до 100А, основой которых являются I<ристалли­
'Ты. Они представляют элементарную ячейку орторомбпческой сис­
темы, содер.жащеЙ четыре MCTIIJIClIOBbIX группы С характерным рас­
<Стоянисм между цеПЯМII 4,3 А, что соответствуст JIсжащей в ОДIIОЙ 
.плоскости зигзагообразной цепи углеродных атомов с раССТОЯIIИ­
,ем между ними 1,54 А. Размеры элементарной крнстаJIJIИческоfl 
ячейки равны: 7,4-; 4,93 и 2,534 А (период идентичности). 
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Рис. 21. Зависимость крпстаJIJIПЧIIОСТИ 
полиэтилена от степени разпетвлен­

ilIOСТИ (содержание СНз-групп на 
100 атомов С) 

D 25 50 75 /00 125 /5и 
rснпераmура J ОС 

Рис. 22. ЗаВИСИМОС'IЪ н:ристаллнчнос­
тн ПОJIИЭТНJIСШl о'г температуры: 

J - J!IШ~ЙIIОГО; 2 - СНЛЫIO раЗDСТDJIСШIОГО 
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Длина молекул полиэтилена достигает 1000 А и они могут про .. 
ходить через 10-20 кристаллических областей. Степень кристаJ}~ 
личности зависит от способа получения полиэтилена (см. табл. 2 
и рис. 21) и температуры (рис. 22). 

Полиэтилен представляет собой твердый белый роговидный про~ 
дукт. Физические свойства полиэтилена определяются его химиче~ 
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НрvсmОЛЛLllfносmh, 0/0 СоrJержанlJC групп СН.} 

Рис. 23. Зависимость плотности поли-
8тилена от содержания групп СНЗ 

(на 100 атомов С) 

Рис. 24. Зависимость плотности по­
лиэтилена от степени кристалличности 

екой структурой, в основном его молекулярной массой и развет­
пленностыо. Полиэтилен, полученный различными способами, имеет 
несколько различные физические свойства. 

Полиэтилен - один из наиболее легких полимеров. Его плот­
ность (913-952 кг/м3 ) зависит от молекулярной массы, разветв­
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ленности (рис. 23) и степени кристал­
личности (рис. 24). 

Физико-механические свойства по­
лиэтилена также являются ФУНКЩlей 
молекулярной массы, разветвленности 
и степени lсристалличности И, следова­

тельно, зависят от способа ПОЛУtIеНIIЯ. 
В тонких пленках полиэтилен (особен­
но низкой плотности) обладает боль­
шой гибкостыо И пластичностью, [l в 
толстых . листах приобретает }кеет­
кость. Физико-механические свойства 
полиэтилена резко зависят от темпсра-

960 туры. При изменении: температуры Me~ /' ~ 
О 40 ВО 120 150 200 няется степень кристалличности (см. 

Тенnерum!!рu, ос рис. 22), плотность (рис. 25) и вес дру­

Рис. 25. Зависимость плот-
насти полиэтилена от тем­

пературы: 

f - полнэтилеll ВЫСОКОЙ плотно­
сти; 2 - ПОJlИ9ТИЛС1l НИЗКОЙ 

ПJIОТНОСТИ 
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гие физико-механические показатели. 
С повышснием температуры прочность 
полиэтилена снижается. ВОДОПОГЛОlце­
ние полиэтилена незиачительно и со­

ставляет 0,03-0,04 % за 30 сут. Он 



обладает хорошей морозостойкостыо благодаря НИЗКОЙ температу­
ре стеклования аморфной фазы. Коэффициент термического расши­
рения полиэтилена находится в следующих пределах: линейного 
(в интервале температур 0-1000) - 2,2· 10-4 - 5,5·10-4 1/0С; объ­
емного (50-1000С) -6,7·10-4-16,5·10-4 1/СС. Морозостойкость 
(температура хрупкости) ниже -700С. 

ПОJIИэтилен отличается хорошей химической стойкостыо к дей­
ствию большинства кислот, lцелочей п растворителе!'-'!, но, оБJшдая 
определенной степенью разветвленности и имея некоторое КОЛIIче­
ство третичных атомов углерода, характеризуется повышенной ЧУВ­
ствитеЛЬНОСТblО к окислению и старению. ПОЭТОМУ в ПОЛИЭТНJIен 
часто ВВОДЯТ стабилизаторы, например диБУТИJI-~-}{ре30JI и 
4,'t-'-тио-бис- (6-трст-бутил-~-крезол) и другие, которые замедляют 
процессы окисления и старения. Хорошие результаты получаются 
при введении в полиэтилен 2 % са:жи, что увеличивает срок службы 
полиэтилена в атмосферных условиях в ЗО раз. 

Полиэтилен с введенным в него стабилизатором называется 
стабилизированным. Полиэтилен может быть окрашен раЗJIИЧНЫМИJ 
красителями н пигментамн в расплаве в смесителе, сухим способом 
путем перемешивания IIорошка полимера и пигмента в смесителе· 

при обычнor','I температуре, вальцеванием полимсра с красителямн 
или шп'менто:м с последующей грануляцией и т. Д. Краситсли lt 
пигменты прнменяюг органические - СИНI1Й атрихиноrrовый, зеле­
ный. фталоциан:иновый, ярко-красный 4)К и т. Д. Н количестве от' 
0,005 до 0,2 % и нсорганичсскне - двуокись титана, ОКИСI, ХРОМН,. 
кадмий лимонный, сажа Г8зоrзая и т. Д. В IЮJшчествс от 0,2 до 3%. 

Полиэтилен низкой плотности примепяют для изготоrзлсния гид­
роизоляционных пленок II ПJIИТ, труб И арматуры к ним, раЗJIИЧНЫХ 
изделий - профИJ1СЙ, арматуры, болтов, бачков н т. Д. 

Полиэтилен низкой ПJlOТНОСТИ выпускают нескольких марок в: 
внде гранул с насыпной объемной массой не менее 500 кг/м3 • В ос­
ноrзу классификации I10JIOiKCH «индекс расплавю') - величина, за­
висящая от молекулярной массы полимера и определяемая КОJ1И­
чеством полиэтилена, проходящим в течение] О мин при 1900С чсрез: 
стандартный капилляр диаметром 2,095 мм :и длиной 8 мм под на­
грузкой 21,6 Н (2,16 кгс). 

для производства строительных материалов и изделий ПОJIИЭТИ­
лен высокой плотности находит примепение для получения высоко­
прочных изделий, изготовленных экструзией и прессоваписм (про­
фили, блоки, листы и т. д.); прочпая пленка, получаемая мето­
дом раздува; техничеСЮIС издеJIИЯ, изготовляемые ЭI<струзией, вы­
дуванием :и литьсм под давлением; покрытие бумаги, ткани и дру­
гих издслий, ИЗГОТОВJrснных литьем под давлением. 

Полиэтилен высокой плотности выпускают нескольких марок­
в виде гранул с насыпной объемной массой 500-550 !<г/м 3 или в ви­
де белого порошка с объемной массой 110-З80 кг/м3 . Маркирова­
ние партии ведут по индексу расплава при нагрузке 50 Н. 

ДЛЯ изготовления строительных материалов и изделий ИСПОJIЬ­
зуют следующие марки полиэтилена высокой плотности: 20106-001 
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и 20206-002 - плиты, фитинги и другие изделия, изготовляемые ме­
'ТОДОМ прессования; 20406-007 и 20606-012 - трубы, листы, про фи­
.ли и другие изделия, получаемые методом 9КСТРУЗИИ; 20906-040-
лптьевые изделия, тонкостенные экструзионные изделия и фитинги; 
:21006-075 - литьевые изделия для нанесения на бумагу и другие 
материалы. 

Порошкообразный полиэтилен ВЫСОКОЙ плотности с успехом 
используют для создания защитных покрыт.ю':r на металлических 
поверхностях путем газопламенного напыления или погружения 

нагретых деталей в порошкообразный полиэтилен. 
Изделия из полиэтилена всех видов легко свариваются с по­

.. мощью сварочных прутков или стыковым методом. 

ГЛАВА 111 

ПОЛИПРОПИЛЕН 

Полипропилен получают полимеризацией 

пропилена CHz = сн-снз . 
Промышленный выпуск полипропилена впервые организовала 

,итальянская фирма «МонтеI{атини» в конце 1957 г. В настоящее 
.время большие промышленные МОЩНОСТИ введены в строй во мпо­
тих странах, в том числе в ссср. 

1. Сырье и получение полипропилена 

Пропилен выделяют из газов крекинга нефти или нефтепродук­
тов. Создавая нужные условия крекинга, а именно: давление, тем­
пературу, продолжительность процесса и применяя требуемый 
катализатор, можно направить деструкцию углеводородоI3, входя­

щих в состав нефти, в сторону образования преимущественно про­
пилена и этилена. Выделение из смеси пропилена и очистка его 
,осуществляются методом глубокого охлажения. 

Пропилен - это бесцветный горючий газ со слабым запахом. 
1v\олекулярная масса его 42,078, температура ПЛLlВления - 185,250 С, 
температура I<:ипения - 47,700С, температура саМОВQ,спламепсния-
4550С, пределы взрываемостн в смеси с воздухом - 2,0-11,1 % 
(объемных). В газах крекинга нефти он содержнтся в количестве 

.5-18% (по массе). Пропилен весьма реакцнонноспособен и легко 
присоединяет по двойным связям разнообразные соединения. 

В промышленности полипропилен получают полимеризацией 
пропилена в растворителе (бензине, гектане, пропане) при давле­
нии 1-4 МПа (В зависимости от при меняемого растворителя). Pe~ 
акция идет при 700С в присутствии каталитического комплекса 
Аl Rз + ТiСl з . .iVlаксимальная активность катализатора при молярном 
·отношении АIRз : ТiСlз > 3 : 2. Степень кристалличности ПОЛИПРОI1Им 

лена зависит от размера частиц катализатора. Активность наибо~ 
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лее часто примсняемого каталитического комплекса Al (C2I-Is) 3+ 

+ ТiСlз уменьшается в присутствии кислорода воздуха или следов 
ВJlаПI, поэтому полимсризацию производят в атмосфере азота, ис­
пользуя тщательно осушенные растворитель и пропилен. 

Представление о процессе полимеризации пропилена ПрII низ-:­
ком давлснии дает схема на рис. 26. В аппаратах 1 11 2 приготов-

Рис. 26. Схсма ПОJПIмеризацип ПРОПIIJIсна при IIИЗКОМ даВJIСIIIпr: 
1, 2 - сБОРНlIIШ КОМII()tlСJlТОВ }{IlТПЛШНТОI)/1; (3 - реактор ПОЛИМС[ШЗ1ЩJШ; 4 - IlпrНlра'г 
ДЛН раэJtожсtJJlН 1{IlТI1JШ,Н1ТОРНОГО КОМtIJltжсD.; 5 - ТНРСJlI,ЧН1'ыi1 фНJluТР; 6 - О'Г!ЮДIlНН 
}{ОЛOlша; 7·- СУШI!JШI1 AJIН 1I0РО[JIJ\()обра:1II0ГО ПОЛllмера; 8, 9 - ДОЭl1\1УЮЩIIС !Iпсосы; 
10, 11 - расходомеры м (J[!OMЩНl IIН входе I! выходе JIЭ реlш'Горll; 12 - l{ОIIДСНСl1"ОР; 

18 - сБОРПIII< ЩJOМЫВlIОI'О Ю'Сllта; М - ЦIШJ!ОIIIIыi\ сепаратор 

JIЯIOТ катализатор. Компоненты катализатора дозируются насо­
сами 8 и 9 II попадают в заданном соотношении в полимериза­
тор 8, куда одновременно поступает и мономер. Тепло полимериза­
ции отводят за счет охлаждения стенок реактора или охлаждающим 

змееВIIКОМ. ОбраЗУIOщаяся суспензия полимера самотеком посту­
пает в сборник 4, в котором находится спирт (высший) для прекра­
щсння полимеризации и разложения катализатора. Затем произ­
водят фильтрацию ПОJllIмсра и удаление остатков растворителя 
острым водяным паром. В СIJЛУ малой плотности полипропилена он 
всплывает на rrоверхпосТl) воды. После отделеIIИЯ полипропилена 
от воды 5 j'l сушки он подвергается окончательной досушке в токе 
азота б. 

Известен метод производства изотактического полипропилена 
в ПРИСУТСТВШI (жиспо-хромопых катализаторов на алюмосиликате. 

БО.JIЫI.roе ВIIIIмапис уделяют дальнейшему усовершенствованию 
прсщесса полимеРIIзаЦШI. Так, в Англии был предложен метод по­
JIИМСРИЗ3 ЦIIИ полипропилена в с:жиженпых НИЗКОК:ИПЯIцих углеводо­

родах (В чистом пропнлсне, пропаие или бутане). При этом упроща­
ется очистка псходных углеводородов, отвод тепла полимеризации 

за счет теплоты испарения растворителя и появляется возможность 

высоких скоростей полимеризации. 
Ведутся работы в направлении уменьшения количества ц:ирку-
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JIИРУЮЩИХ растворителей в процессе полимеризации. С этой целью 
предлагается проводи:ть полимеризацию газообразного полипропи­
лена под действием комплексных катализаторов: треххлористого 
'титана + тр:нэтилалюминия, нанесенных на частицы порошкооб­
разного полимера или при температурах выше температуры плав­

ления полипропилена, когда образовавшийся полимер стекает с но­
сителя катализатора. 

.а) 

2. Свойства и применение полипропилена 

В зависимости от условий про­
ведения процесса полимеРИ2ации 

пропилена получают полнмеры с 

различной молекулярной струк­
турой, которая и определяет их 
физико-механические свойства. 
Структуры полипропилена разли­
чаются пространственным распо­

ложением метильных групп по от­

ношению к главной цепи полиме­
ра. Различают следующие струк­
туры полипропилена (рис. 27): 

Рис. 27. Полипропилеповые цепочки 
разных структур: 

1. Изотактическая структу­
ра - все группы С11з находятся 
по одну сторону ОТ плоской цепи 

д - изотаКТИЧССI<ОЙ; б - стсрсоБЛОЧIJоf!; 
.8 - а'l'llктичсскоii; г - СВНДИОТ,l!{тичсскоi\ 

о •• - СН.) -сн-св" -CH-CH.~-CH-CH.) -СН- .. , 
и I ~ I .. I ~ I 

СН:> СНз С Нз СНа 

В действительности макромолекулы изотактического полипро­

-пилена имеют третичную симметрию, так как группы СНз nДОJIЬ 
главной углеродной цепи располагаются по СПИР(1JIИ. 

2. СиндиотактичеСI{ая структура - группы СНЭ располагаются 
,.строго последовательно по разные стороны от ПЛОСКОСТII цепи 

СНз СНз 
I ' I 

... - СВ.} - СН - СН" - СВ - св,> - СВ - СВ,) - СВ - ... 
~ 1" W I " 

СНз СНЗ 
Изотактическая и синдиотактическая молекулярные структуры 

·могут характеРIIзоваться разной степенью совершенства прострап­
,ственной регулярности. 

3. Атактическая структура - с неупорядоченным расположени­

ем метильных групп 
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СНз 
I 

... - СН2 - СН - СВ2 

СВз СНз 
I I 

- СН - СН2 - СВ - СН2 - св -"0 

I 
СНз 

4. Промежуточное положение между атактической и изотакти­
ческой струюгурами занимают стереоблокполимеры, в макромоле­
кулах которых регулярно чередуются различные по длине изотак­

тическис и атактические участки. 

Стереоизомсры полипропилена существенно различаются по ме­
ханичеСЮIМ, физическим и химическим свойствам. Атактический 
полипропилен предстаВJIЯСТ собой каучукоподобный материал с 
высокой текучестью, температурой плавления - около 800С, плот­
ностыо - 850 кг/м3 , хорошей растворимостыо J3 ДИЭТIЫЮJ30М эфире. 
Изотпктический полипропилен по своим свойствам выгодно отли­
чается от атактнчсского, а именно: он обладает высоким модулем 
упругости, большей ПJIОТПОСТЫО - 91 О кг/м8 , высокой температурой 
ПJlftвлеlIИЯ - 165-1700С и лучшей стойкостыо к действию химиче­
ских реагснтов. Стсреоблокполимер полипропилена при исследо­
вании с помощыо рентгеновых лучей обнаруживает определенную 
кристаЛJlИЧНОСТЬ, котора51 не может быть такой же полной, как у 
чисто П30Т(lКТИЧОСЮIХ фракций, поскольку атаКТИLlеские участки 
ВЫЗЫIН1 ют па РУШСШIС в крнстаJIJIИЧССI<ОЙ решеткс. 

ПОJIипропилен оБJlадает ценными сводствами ДЛЯ его раЗI-ЮСТО­
Р()ШIl~ГО использования в СТРОНТСЛЫIОЙ теХIпше. Основное влияние 
П::1 СI30йства 110ЛИПРОПJrJIена н строитеJIЬНЫХ изделий из него (труб, 
пласТIШ, ПJIСIЮК) оказывает молекулярная II наДМОJIекулярная 
структура в ПОJlимерной цепи. 

ПОJIИIlРОПИJIен характеризуется весьма СJЮЛПЮЙ МОJIекулярной 
tТРУКТУРОЙ, так как помимо химического состава мономера, сред­
ней молекулярной массы и МОJIекулярного распределения па его 
CTpy~гypy большое ВJIияние оказывает пространственное располо­
)КСПlIС QOI{OBblX групп по ОТIIОШСЮIЮ К главной цепи. 

13 'rl'XHIJl!eCKOM ОТНОШСНИII наиболсе важен 11 перспективен изо­
ТШ{ТИЧССI\Нi'r ПОJIIШРОГШJIСII. 13 зависимости от типа и соотношеНШI 
присутствующих СТСРСОПЗ0меров свойства ПО.IIИПРОПИJIсна изменя­
ются в широком диапазоне. От молекулярной СТРУН:ТУРЫ полимеров 
зависит способность их псрсработки теми или ИНblМИ методами, ко­
TO[>bll'. В свою очередь в значительной степени предопределяют 
свойства готовых изделий. 

Ниже дастся краткое описание ВJIИЯНИЯ OCI-IОВНbIХ структурных 
параметров на свойства I'IОJIИпропилена. 

Молекулярная масса ПОJlипропилена колеблется в широких пре­
делах - от 35 000 до 150000. Полимеры с молекулярной массой 
ниже ::35000 обладают большей хрупкостью. 

Различные физнко~механические свойства полимера зависят от 
БСЛИЧИПЫ МОJIСКУЛЯРНОЙ массы по~разному. Так, при механических 
иагрузкаХ 1 связанных с малыми деформациями или малыми СКОРО-, 
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стями, С изменением молекулярной массы (у полипропилена с низ­
кой молекулярной массой) такие свойства полимера, как предел 
текучести, модуль упругости, изменяются незначительно. Показа тс­
ли механических свойств полипропилена, связанные с большиМП 
деформациями, сильно зависят от молекулярной массы. Так, пре­
дел прочности при растяжении, относительное удлинение при раз­

рыве, ударная вязкость с уменьшением молекулярной массы CHII­
жаются. На указанные свойства влияет также полидиспеРСI-IOСТЬ. 
Последнее объясняется тем, что при высоких деформациях веду­
щую роль начинают играть атактические аморфные области поли­
мера. Чем больше концов макромолекулярных цепей будет нахО­
диться в этих областях, а их концентрация, естественно, возрастает 
с уменьшением ДЛИНЫ макромолекул, тем быстрее осуществляется 
их взаимное ослабление, сдвиг или удаление друг от друга. Это 
происходит потому, что они связаны лишь межмолекулярнымн 

связями, которые значительно слабее, чеJlЛ химические связи цепи 
нли силы сцепления, действующие в кристаллических областях. 

Механические свойства полипропилена зависят от его средней 
молекулярной массы, полидисперсности и содержания атактическоii 
фазы. Последнее определяется взвешиванием остатка полимера по­
сле экстракции кипящим fl-гептаном (C7I-I\(;), в котором растворяет­
ся атактический полимер. С уменьшением изотактической фазы н ~ 
следовательно, с увеличением атактичеСКQ)';'I механические свойств а 
полипропилена ухудшаются. 

Молекулярная масса обычно определяется характеристической 
вязкостыо в растворах о-кснлола при 1200е. в качестве показатс.ТIН 
молекулярной массы используется индекс расплава. Чем он шнке, 

~ 419 
Q 

~ 4,5 
~ 
~4,1 

7,7-

I 

l,З~~~--~~~--~~~--
-/00-50 О 50 /00 /.5'0 200 250 

Температ!/jJа, ос 

тем выше молекулярная масса 

полимера. Обычно полипропилен 
имеет индекс расплава 0,2-5,0 
г/1 О мин. 

е повышением молекулярноii 
массы механические показатсли: 

полипропилена улучшаются (пре­
дел текучести :и предел прочности 

при растя:ж:ении). Ударная вяз­
кость ИЗ0тактического полипро­

ПIIлена не может быть опредеJIе­
на при 200е, так как этот поли­
мер не разрушается в обычных 
температурных условиях. При бо­
лее низких температурах, напри­

мер, она имеет следующие вели­

чины: при -200е ударная вяз­
IЮСТЬ составляет 20-30 кДж/м2 и 
при -800е -13-17 кДж/м2 • 

Рис. 28. Зависимость удельной тепло- ТеПJюфизические свойства .. 
емкости полипропилена от темпера- Изотактический ПОЛИПРОПИJIен 

туры: 

1 - атактичеСI<ОГО; 2 - ИЗОТaI<тичеСIШГО резко отличается от атактическо-
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го, прычем не только в твердом виде, но 1I в расплаве. Удельная 
теплоемкость изотактического полипропилена возрастает лииейно 
при температуре до 1000С, а при более высокой удельная теплоем­
I{OCTb резко возрастает, переходит через крутой максимум 13 об­
ласть температуры плавления (1 66°С ), а затем падает до относи­
тельно постоянной величины примерно 2,72 кД:ж/кг, ос (для рас­
плава). Кривая температурной зависимости удельной теплоемко­
сти для атактичсского полипропилена имеет более сло}кную форму 
(рис. 28). 

Вследствие НСОДIlОРОДНОСТИ молскул И различных размеров кри­
сталлитОв температура плавления полипропилена изменяется от 

160 дО 1750С. При отсутствии механического воздействия изделия 
(трубы) из ПОJIlШРОIIилена сохраняют форму при температуре 
1500. На теплоемкость полипропилена оказываст большое ВJIИяние 
наличие примесн и контакт с некоторыми металлами, например 

медью или ее сплавами. Поэтому при устройстве ПОJIИПРОПИJIСНОВЫХ 
трубопроводов ДJIЯ горячего водоснаб:жениSI не следует применять 
фитинги, содержаЩIIС медные элементы. 

Основиые теплофИЗIIческие свойства полипропилена: удельная 
теплоемкость при 200С - 1,68-1,93 кДж/кг· ос, коэффициснт тсп~ 
ЛОПрОIЗоДно~ти 0,14-0,2] I<BT/M' ос, кОЭффициент линсйного расши­
рения в интервале темпсратур 30-120Q C- (1,1-2)) 10-4 и КОЭф­
фициент объемного раСlшrрения (4,8-6,0) 10-4. 

Химическая стойкость полипропилена благодаря его парафи­
ПОIЗой структуре весьма высока. При нормальной температуре 
изотактический ПОJППlропилен очень хорошо протипостоит действию 
органических растворителей. Однако любое нарушение праВНJIЬ­
ности структуры Цl'Пl~Й, ПРОЯВЛЯЮIцсеся в умеНЫlIС:'ННИ СТСПСIШ I<РИ­
стаЛJlИЧНОСТИ по.rШПРОПИJI(~на, вызывает снижение его СТОЙI\оСТI>I К 
растворителям. Вследствие плохой растворимости ПОJIИпропилепа 
исключается ВО3МОЖIIOСТI) СЮlеивапия ПОЛИПРОПIIJIенов:ых деталей 
и получения пленок и защитных покрытий методом полива и нанс­
сения раствороп. 

Для хпрактсристикп химической стойкости различных полиме­
ров, в том числс lIOJIlшропилена, имеются СlIсцналытые Т~1БJIJЩЫ, в 
н:оторых уrшзывастся стойкость ПОJIИМСРП к рсагснтам (раствори­
телям, IПIСJIOтам, IЦl,,:ючам, солям) при различных их концеIIтраци­
ях и температурах. МнпераJIЫIЫС и раСТIIТСЛЫIЫС масла даж.С при 
длительном их ЕОЭДСЙСТl.ШИ адсорбируются ПРОППJIСИОМ в НИЧТОJIПIO 
малых I<ОJIИчсствах. 

Всс ВИДЫ ПОJJИПРОПИЛСIНl ПС ПОГJIOщают ВОДУ, за НСКЛIOчспием 
иичто:жной поверхности адсорбции. 

Атмосферостойкость полипропилена в условиях ВОЗДСЙСТВИЯ 
солнсчного спста и поnыurенной температуры должна быть при­
знапа недостаточной, тш< как в ЭТИХ условиях ПОJIIШРОПНЛСП под­
nергается деструкции со значитсльным снилсенисм физико-мсхюш­
ческих свойств. В целях предотвращения деструюпIИ полипропилс­
на при его термической обработке (нагрсве и окислении) н при ЭIC­
СПJlуатации издCJШЙ (пленок, труб) необходимо ввсденис в поли-
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пропилен стабилизаторов. Особенно сильно изменяется нестабnли­
зированный полипропилен при воздействии прямого солнечного 
света, в результате чего полимер и изделия из него становятся 

хрупкими. 

Ультрафиолетовые лучи оказывают сильное окислительное дей­
ствие, причем введение в полимер антиоксидантов даст ингибирую­
щее действие лишь в теч.ение короткого времени. Наиболее эффек­
тивно действуют на полипропилен ультрафиолетовые лучи с ДЛИН­
ной волной (300-370 МН:М), в результате чего полимер теряет ме­
ханическую прочность. 

На деструкциlO полипропилена большое влияние оказывает тем­
пература - повышение ее на I<а.жды~ 100С почти вдвое ускоряет 
деструкцию. Хорошим ста билиза тором для полипропилена являет­
ся сажа - введеЮf(~ ее до 2 % значительно снижает деструкцию: 
Для снижения окислительной деструкции полипропилена МОЖНО 
применять также ди (оксифинил) -сульфит В количестве 1-2%. Вре­
мя .хрупкости при 1400С (время, по истечении которого происходит 
излом пленки из полипропилена при ее полном складывании) со­
ставляет 24-40 сут. Полипропилен с .введением в него стаБИJIИза~ 
торов устойчив от окисления и деСТРУI{ЦИИ даже при нагревании в 
течение нескольких часов дО 3000С. 

В строительной технике ПGJl''Ипропилен пока не нашел широкого 
применения, но должен быть отнесен к весьма перспектнвпым Ma~ 
териалам как в силу высоких технических свойств, так 1I ввиду 
многообразия методов его технологической переработки в изделия 
(экструзии, литья под давлением, выдувания, rrрессоваппя и B,lКY~ 
ум-формования). К недостаткам ПОЛИПРОПИJlена как сырья ДЛ5I 
изготовления строительных материалов и изделий относится его 
плохая склеиваемость. Лишь при применении хлоропреновых клсев 
достигаются приемлемые результаты, хотя прочность места СJ(JIеи­

вания уступает прочности самого материала. 

CBapI<a полипропиленовых изделий и материалов даст хорошие 
реЗУJJьтаты и осуществляется горячей струей I30здуха ИЛИ азота, 
нагретого дО 2200С. 

ДЛЯ повышения ударной вязкости строительных изделий следу­
ет применять полипропилен с НУЖНЫМ индексом расплава и совме­

щать его с синтетическими каучуками, полиизоБУТИЛСIIОМ н uутил­
каУЧУIШМ. 

Из полипропилена изготовляют следующие ВИДЫ изделий ДJIЯ 
строительной техники: трубы, пленки, листы, вентиляционные ре­
шетки и санитарно-техническое оборудование. для ИЗГОТОВJIения 
труб методом экструзии наиболее пригодны полипропилены с ВЫ­
сокой и средней степенью кристалличности, индекс расплава 
которых Jlеж.ит в пределах от 0,5 до 3,0. ПолипропилепоJ3ЫС трубы 
выпускают диаметром 25-150 мм. Они более прочны, чем трубы 1·iЗ 
полиэтилена, значительно более теплостойки, но по морозостойкос­
ти уступают полиэтиленовым трубам. Для изготовлсния ПОJlIШРО­
пиленовых труб может быть применен также метод центробежного 
литья. Полипропиленовые трубы применяют для горячего воДоснаб-

56 



.ж:ения и для транспортировюr ('агрессивных жидкостей. Пленюr из 
полипропилена изготовляют экструзи:ей с раздувом и вытяжкой. 
Онн весьма прозрачны н прочны, обладают хорош(\й свариваемо­
стыо, малой ВОДО-, паро- н газопроницаеГvIОСТЬЮ. Примсняют их 
для различных видов изоляции сооружений. ЛJIСТЫ IIЗ ПРОПIIJlСШl 
ПЗГОТОВЛЯЮТТОЛl1щноii до 0,5 мм методом экструзии ила преt:со­
ваннем. ПрименяIOТ ДЛЯ Jl3ГОТОI3JIСНИН различных смкостеН в сани­
тарной технике, ВСНПIJIЯТОРОВ, решсток и пр. ПОЛИПРОПIIJIСН Г·ЛОЖНО 
прнменять II для знщrrТIIЫХ ПОI\РЫТПЙ ~lстаЛ':lа путем распылсния 
иди погру.>кснпя. 

Аморфный полипропилен используют ДЛЯ IIЗГОТОВЛСНИЯ строи­
тельных клеев, замазок, УПJIOТНШОIЦНХ масТIШ Il J1J!I1I\IIX ПЛСlIOК. 

г л А В А IV 

ПОЛИИ30БУТИЛЕН 

ПОЛИИЗОUУТПJIСН является ПРОДУI<ТОМ полимерпзащш IIзоБУТlIле­
на СН2= С (СНз ) 2, молекулы которого, оБJIадан ДВОЙIIОЙ связью Н 
асимметрией, легко ПОЛIIМСРИЗУЮТСЯ. ДЛИIIа ЦСПСЙ (МОJIскулнрпая 
масса) полпмера зависит в основном ОТ условий lIOJIlIмсрнэации. 
чистоты п концентрации мономера и прнроДы катаJlIlзатора. 

ПолиизоБУТИJIСН с МОЛСКУJIЯРНОЙ массой IIIпке 50 ОСЮ представ­
ляет собой Ж:ИДI<ОСТЬ, вязкость КОТОРОЙ увеличивастся с повыше­
нием степеШI ПОJ1НмеРlIзаЦШI. Б строительной TCXIIIIKe примснсние 
находят в основном твердые полиизоБУТИЛСIIЫ, обладэющпе сред­
пей молекулярной массой 100000-500000. 

1. Сырье и получение полиизобутилена 

Изобутилен. Основным исходным сырьем для получения поли­
изобутилена служит изобутилеп, извлекасмый нз газовых см~сей­
побочных продуктов при переработке нефти (крекинга и пиролнза 
нефтяных фраI<ЦИЙ). Газовую смесь подвергают фраI<ЦИОНIlровапшо 
тз ЦСJIЯХ ТЗЫДСJIСНИЯ фракции, содержащей кроме изоБУТИJIспа (10-
20%) h-БУТИJТены, н-бутаи, изобутан и другие предельные п пепре­
дельные газообразные углеводороды. После выделения IIзоБУТIIЛС­
на производят изомеризацию оставшейся смсси, в результате чего 

СНз" наряду с изобутиленом образуется изобутан / CH-СНз , 
СНэ 

который путем дегидрогенизации даст смесь газов, содсржа­
щих изобутилеп. дJIЯ извлечеr:Iия последнего нз газовых смесей су­
ществует РЯД химических и физических методов, как, например, 
выдеJIение с помощью серной кислоты, модных солей, фенолов и: 
других реагентов, а также извлечение путем абсорбЦИII, экстрак~ 
ции, ДИСТИЛJIЯЦИИ, ректификации. Изо бутилен ДОJIжен быть тща~ 
TCJIbHO очищен, так как примеси влияют на ход процесса ЛОJIнме·· 
ризации. 
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На рис. 29 представлено 
влияние процентного содержа­

ния н-бутиленов в исходном 
изобутилене на молеКУЛЯРНУIО 
массу полизобутилена, полу­
ченного при -950С в присут­
ствии фтористого бора. 

Изобутилен прн нормаль­
ных условиях представляет со­

бой бесцветныl.'rI газ молеку ляр­
ной массой 5б, 1, плотностью 
590 кг/м3 , температурой вос­
пламененпя +4650С, темпера­
турой плавления -140,40С, 

" 8 12 Iб 20 2'1 температурой кипения -б,90С. 
H-О!/mIlIТeНlJIIJ IIJОО!lmLlленс, % При содержании изоБУТIIлена 

1,7-9,0% (по объему) в воз­
Рис. 29. Влияние н-бутиленов на моле- духе образуется взрывчатая 
кулярную массу полиизоБУТlIлена, полу- смесь. Хранят н транспортиру-
ченного при 95

0

С с катализатором ВFз ют изобутилен в жпдком виде 
под давлением в стальных pe~ 

зервуарах. 

Изо бутилен при вдыхании обладает наркотическим действием, 
но не вызывает отравления организма. 

Катализаторы. Катализаторами при получении высокомолеку­
лярного полиизобутплена являются мпогочнслеrПIые неоргашrче­
ские и оргаШlчеСЮ1е соединения, из которых ПРОМЫIlIJIеШIOе ПРIIме­

невие имеют главным образом галогенпды металлов БFз , АIСl з , 
А1Вгз, TiC14, TiBr4 и др. Б табл. 3 приведены результаты полпмс­
ризации изобутилева в присутствии различных катализаторов. 

ТаБЛlща 3 
Полимеризация изобутилена в присутствии разных катализаторов 

Дозировка СодсржаНllС Врсмя поли- Bblxoi~ ПОJIII- MOJI('I<YJIS1PII1IH 
Катал IIза :'ор катализа ТО- нзоGУТИJIСIIП, мернзации мерн, % Мllt:l'П 

ра, % % 

ВFз 0,05 10 Доли се- 10 120000-1;'0000 
кунды 

А1Вгз 0,05 20 1-5 мин 70-90 120 000- J 50 осю 
TiCl4 0,12-0,25 30 20-70 мин 35-50 100 ОСЮ-l:Ю 000 
TiBr4 1,0-1,5 30-50 12-18 ч 30-50 70 ооо-ш) ()ОО 
ВСl з 0,9-1,5 40-50 12-18 ч 0,5-1,5 ЭО ОСЮ-50 О(Ю 
ВВгз 0,6-1,0 50 12-18 ч 0,5-1,5 20 ОС)()-:Ю осю 
SnCI" 1,5-4,5 50 17-50 ч 10-18 12 000-25 О(Ю 

Наиболее активным катализатором является треХфТОРJlСТЫi't 
бор, В ПрПСУТСТВШI которого скорость реакции ПОJшмеРIIзации гра-
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ничит со взрывной. Регулировка скорости полимеризации пропзво­
дится путем понижения температуры реакционной смеСII II копцент­
раЦШI каталпзатора. Ни)ке ПОI{азапа заВНСПМОС1Ъ молекулярной 
массы ПОJшмера от температуры реаКЦШI в ПрПСУТСТВIIП трехфторн­
стого бора: 

Температура, ос -10 -25 -45 -80 -90 
I 

-105 

МOJJекулярная Maccal 10 000 13 000 25 000 80000 120 000 I 220 000 

Трехфторrrстый бор представляет собой бесцветный газ, сж:и­
жаемый в температурных IштерваJlах от -100 дО -127°С; прн 
температуре НИ.же указанной, он переходит в твердое состояние. 

Фтористый бор имеет ряд преимущсстl3 перед Дl)УГНМИ катаJIИ­
заторами: как газообразное вещество оп леги:о дознруется II сме­
шивается с компонента м и, учаСТВУЮЩIIМII в ПОJIIIМСР IIзаЦIIИ, путем 

нагреваНIIЯ быстро удаляется из полимера. 
Растворители. Для получения высокомолекулярного полиизобу­

ТЕлена реан:цня ДОJIжна проходить при ПОШIЖСШЮЙ температуре, 
что осложняется высокой экзотермнчностыо процссса, так как ко­
личество выделяемого тепла составляет около 42 кДж/моль. Для 
умеIIьшеШIЯ количества выделшощегося тспла к реакционной сме­
си добавляют pacTBOpIITCJIH НJIИ разбавители. Необходимая ДЛЯ 
полимеризации низкая температура (около -100°С) поддержива­
ется отводом теплоты с помощью хладоагептов растворителей и 
разбавителей. 

При:меr-IЯЮТ внутреннее н наруж:пое охлаждение. При внутрен­
нем охлаждении растворитель или разбавитеJIЬ одновременно слу­
}КИТ И хладоагентом, т. е. поступает в реакционную смесь охлажден­

ным и, кроме того, отводит теплоту реакции путем испарения; при 

наружном охлаждешIИ хладоагент действует на реакционную 
смесь через поверхность охлаждения. В качестве растворителей, 
разбавителей и ХJlадоагептов при меняют охлажденные до жидко­
ГО состояния этилен, бутилен, этан, бутан п другие предеJIЫlые уг­
леводороды, а так:ж:.е твердую углекислоту. Для промышлеппого по­
JIучения полннзобутилепа в качестве растворителя используют эти­
JIеп (C1-I2 = СН2 ). 

Колнчество растворителя влияет иа молекуляриую массу поли­
мера. Оптимальное содержание изобутплена в растворителе - 15-
30%, 

Ускорители. Ускорители (сокатализаторы) добавляют в рсак­
ционную смесь в нсбольших колпчествах (0,001-1 %). Они не 
ТОJIЬКО ускоряют реакцию, но также сни:жают потребное количест­
во катализатора и способствуют получению высокомолекулярного 
полимера. В качестве ускоритеJIей рекомендуются кислоты (серная, 
азотная, трихлоруксусная, плавиковая 11 др.), спирты (метиловый, 
этиловый, беНЗОJIОВЫЙ и т. д.)) фенолы, хлористый водород. Акти-

59 



ваторами поляризации в присутствии галогенидов металлов слу­

жит вода, уксусная кислота, третбутиловый спирт и др. Ускорпте­
Лll являются источниками ионов, которые, собственно, и оказывают 
каталитическое действие при получении полиизобутилеиа. 

Стабилизаторы. Высокомолекулярный ПОJIIIИзобутилеп легко 
поддается деСТРУI{ЦИИ под влиянием солнечного света и повышения 

температуры, приобретая при этом липкость. В качестве стабили­
затора применяют 0,1-5% производпых фенола, напрпмер третбу­
тилфенолсульфид, которые вводятся после полимеризации. Ста м 

билизирующее действие на первичный полпмеризат оказывают 
также многочисленные соединения, содержащие ароматические II 
гидроксильные амино- II сульфидогруппы; в некоторых случаях ре­
комендуется элементарная сера, которая добавляется к полиизобу­
'I'илену на вальцах или в растворе. 

Механизм полимеризации. Химизм реакции полимеризаЦIШ изо­
бутилена с применением в качестве катализатора трехфтористого 
бора при наличии ускорителя (НХ) может быть представлен в та­
кой последовательности. 

1. Получение протонов взаимодействием катализатора с уско­
рителем 

ВР 3 -1- НХ -+- Н+ (ВР зХ)-

2. Образование вызывающего полимеризацию карбониевого но­
на (ядра) действием протона на молекулу изобутилена 

Н+ (ВFзХ)- -1- CHz = С (СНЗ)2 -+- СНз - C(CH:~)21- (ВFэХ)-

3. Рост цепи нз ядра путем присоедипения молекул изоБУТИJIе~ 
на с сохранением ПОJlож:ительного заряда на конце цепи 

СНз - С (СНз)t (ВFзХ( -1- n [СН2 = С (СНЗ)2] -)-

-+- СНз - С (СНз) 2 -- [CH z - С (СНз)z]rz-i - СН2-С (СНЭ)21- (ВFзХ)-

4. Прекращение роста (обрыв) цепи в результате отделения 
протона при взаимодействии каТИОIIа цеПII н анпона УСКОРIIТСЛН с 
выделением исходного катализатора 

СНз - С (СНЗ)2 - [CI-I z - С (СНЗ)2],z-i - СН2 - С (CHa);i-(ВFзХ)- -)-

-+- СНз - С (СНз)z - [СН2 - С (СНЭ)Z]n-1 - СВ = С(СНЭ)2 -+- Н+Х- -1- ВFз 
Каждый разрыв главной цепи сопровождаеТС51 образованием 

двойных связей в макромолекулах. 
Технология получения полиизобутилена. На рис. 30 прсдстаI3JIС­

на схема установки для ПОЛIIмеризации изоБУТНJIена пеПРСГ>ЫВlIЫМ 
способом (процесс на ленте). Чистый IIзuБУТIJЛСН, предваритс.lIЬ w 

но охлажденный дО -400С, поступает в змсеВII1\: меринка 8, где оп 
дополнительно охлаждается жидким этиленом дО -85-950С. )I(ид­
кий этилен, применяемый для охлаждения изобутилена, ПОСТУIIает 
сначала с температурой -400С в теплообменник 1. Здесь он еще 
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охлаждается газообразным этиленом, пе.реходящим после дроссе.­
лирования из сепаратора 2 в межтрубное пространство, откуда на­
правляется в холодильную установку. Из теплообменника этилен~ 
дроссеJlированный до 0,1 МПа, поступает в сепаратор, где охлаж­
дается в результате испарения некоторой его части при темпера­
туре дО -1040С (температура кипения жидкого этилена). Из сспа-

IIзоtJl/mlJ.леН-/lf?l<mllqщко/Т1 
'2 10 

jlMmtl f/ltlRОЦЦЮ 

РlIе. ЗА, Схема ПОJшмеrизации пзоБУТIlJlеШl 

'ратора этилен стскает 13 коР'пус мерПНка З, гдс ОХ.lIаждаст IIзобути-
лен, проходящий по 3МССВIшу. . 

Полимеризация изоБУТНJlспа осуществляется в непрерывно. 
действующем лснточном полимернэаторе 6, предста13JIяющем со­
бой металлический газонепроницаемый короб, в котором движется 
бесконечная лента, натянутая на два барабана. Ленту (рис. 31)­
ИЗГОТОВJIЯЮТ из спецпаJIЬНОI':r нерж:авеющей стали толщиной 0,6 мм,. 
ширина ленты - 450 мм, длина пути по горизонтали - около 9 M~ 
скорость движения ленты - 60 м/мин. 

На лепту полимсризатора подастся смесь равных объемов изо­
БУПIJIена и этилена, причем первый вытекает из змеевика мерни­
ка 3 (см. рис. 30), а второй - из его корпуса; обе )IПIДКОСТН сме­
шиваются в трубопроводе. Одновременно из другого трубопровода 
на ленту полнмеРIватора поступает }кидкий этилен, в I{OTOPOM рас­
творен трехфтористый бор (0,3 % от массы изоБУТИJIена), дозпруе­
МЫЙ ИЗ меРlпша 4. При смещении жидкостей процесс ПОJIимериэа­
ции совершается в теченпе неСКОJIЬКИХ секунд и па ленте образует­
ся слой полиизобутилена ТОJIЩИНОЙ около 20-30 мм. 

В описанных условиях исходный изобутилен полимеризуется на 
движущейся лентс почти полностыо; выдеJIЯIOI11.аяся при этом теп­
лота полимеризации отводится в результате испарения ж:идкого 

этилсна. Газообразный этилен, выходящий из полимеризатора вме­
сте с неБОJIЬШИМ количеством незаПОJIимеризовавшегося изобути­
лена и газообразного трехфтористого бора, направляется I3 I{ОЛОИ-. 
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ну 10, содерж:ащую негашеную известь, которая очищает его от ос­
татков катализатора; после ректификации отработанный этилен 
снова возвращается в холодильный цикл. Регенерация трехфторис­
того бора, нейтрализованного негашеной известью, не производит­
ся. 

Для предотвращения деполимеризации полиизобутилепа при 
нагревании на ленту полимеризатора непрерывно поступает из мер-

Рис. 31. Лента полимеризатора 

б 

2 

Рис. 32. Схема получения поли­
изобутнлена в смесителе 

ника 5 стабилизатор, в качестве которого обычно применяют 
20% -вый раствор третбутилфено.лсульфида в пизкомолеку.JIЯРНОМ 
полиизобутилене. По пути движения ленты образовавшийся поли­
изобутилен дегазируется и поступает в смеситель 7, обогреваемый 
глухим паром под давлением 1,2 МПа. Здесь полимер нагревается, 
<Смешивается и дополнительно дегазуется. Из смесителя полимер 
выходит нагретым дО 1000С, режется специальным ножом IIa куски, 
которые транспортер подает на упаковку. На транспортере и стел­
лажах 8 куски полимера охлаждаются обдуванием воздухом, пос­
ле чего с помощью пресса 9 их упаковывают в мешки, на которых 
указываются марки полимера. Так, полиизобутилен марки П-200 
имеет среднюю величину молекулярной массы от 175000 до 225000. 

Известен также способ получения полиизобутrыrена в смесителе 
(рис. 32). Реактором полимеризации является мешалка 1 с рубаНI­
кой и внутренними карманами для охлаждения реакционной смесн 
с помощью ж:идкого этилена, поступающего по трубопроводу 2. 
РеаЕТОР снабжен высокооборотным винтом, обеспечивающим ИН­
теПСИI3ное перемешивание компонентов и затем смеси в веРТIIкаль­

ном направлении. исходныI;'rr мономер - изоБУТИJIен, смешаНIIЫЙ с 
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метплхлоридом, II раствор катализатора (треххлористого алюми­
ния) в метилхлорнде подаются в реактор снизу через дюзы 3 и 4. 
Энергпчное перемешиванпе II циркуляция смеси обеспечивают от­
вод тепла, образующегося ПрII полимеризации через охлаждающие 
поверхности. 

I Для получения мелкозернистой текучей кашицы полимера не-
обходимо в реакторе поддерживать температуру до -80 дО -850С. 
Продукты полимеризации, полученные в виде ВЫСОКОДIIсперспой 
суспензшr, перетекают IIЗ рею\Тора в промежуточную емкость 5 II 
затем в дегазатор 6, где кроме обрабОТКII горячей водой подверга­
ются действию пара. Для предотвращения деструкции полимера в, 
дегазатор вводят стаБИЛIlзатор, в качестве которого прпменяют про­
IIЗВОДIIые фенола, напрпмер третбутнлфеНОЛСУJIЬфИД. К продуктам 
ПОJIНмерпзацпн во избежание агломерации частиц в дегазаторе од­
новременно добавляют диспергпрующие 11 эмульгирующпе вещест­
ва - стеариновую кислоту, стеарат ЦИIIКа или жирные соли других 

двухвалентных метаЛJIOВ. 

Транспортная ЛIIШIЯ, веДУl1~ая нз реактора в дегазатор, во избе­
:жание образоваIIIIЯ комков II забиваНIIЯ ЛШIИи снабжена рубаш­
КОЙ дЛЯ охлаждеНIIЯ до температуры -·850С. Однако в процессе: 
работы происходит прилппание полимеризата к стенкам аппара­
туры, н установку периодически следует остаПНВJIIпзать ДJIЯ ОЧllСТ­

ЮI. Последнюю осущеСТIЗJIЯЮТ с помощью растворителей IIJШ }кид­
костей, обладающих СIIJIЫЮЙ смачшзающей способностью к мате­
риалу степок реактора; отдеЛIIВIIпrеся 01' стенок чаСТJIЦЫ ПОЛIНIЗО­
бутилена вымываются из реактора той }ке .ш:идкостыо. 

В дегазаторе удаляются летучие компоненты реаКЦIIОННОЙ сме­
си, 1'1 продукты полимеризации, получеrшые в ВIIДС водного шлама,. 
подвергаются дальнейшей обработке, СОСТОЯlцей нз удаления ка­
тализатора, пепрореагнровавпrего сырья, растворитсля и хладо­

агентов. Катализатор или его раствор мо:жно удалить в виде ниж­
него слоя после отстаивания; остаток катализатора отмывают во­

дой и щелочью, а полимер сушат 11 ректифицируют. Катализатор 
также МОЖ:IIО раЗJIО:ЖИТЬ пли нейтрализовать в реакционной смеси 
н ПРОДУКТЫ разложения отогнать острым паром. Известно много 
реагентов дли раЗJIO)I{еНIIЯ катаЛIIзатора: сгшрты - меТПJIOВЫЙ, ЭТИ­
JIOВЫЙ, ИЗОПРИJIОВЫЙ, И др.; эфиры, ацетон, фурфУРОJI, ацетальдегид, 
водныс и спиртовые растворы щелочи, аммиак, r<ИСЛОТ~I II др. 

В процессе получения высокомолекулярного полиизобутнлена в 
мешалке катализатор не регенерируют, так как его повторно не нс­

пользуют. Водную суспензию из дегазатора пропускают через ба­
рабаШIЫЙ фильтр. Осадок полимера после промывкп па фИJIьтре' 
ВОДОЙ ИJIИ СJlабым раствором щелочи поступает па ОТЖИМIlые валь" 
цы для удаления воды. Далее полипзобутилеп сушат в специальных 
камерах, гомогенизируют па вальцах и фПТИJIЫlOМ прессе, затем 
охла}Jsдают и упаковывают. 
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2. Свойства и применение полиизобутилена 

Высокомолекулярный полиизобутилен при нормальной темпера­
туре представляет собой каучукообразный эластичный материал, 
практически бесцветный, не обладающпй запахом и фИЗIIОJIOГIIче­
ски безвредный. Строение его молекул молоIO представить следую-
щей структурной формулой: . 

СНз Н СНз Н СНз Н СНз 
I I \ I I I I 

СНз - С - С - С -с - с - ... - С = С 
I I I I I I 
СНЗ Н СНЗ Н СНз СНз 

В обычном состоянии полиизобутилен имеет аморфную струк­
туру, при растяжении он легко кристаллизуется, давая четкую 

рентгенограмму ориентированных кристаллитов. Кристаллическая 
фаза сохраняется лишь в растянутом полимере и переходит опять 
в аморфную при сокращении образца. 

В отличие от каучуков полиизобутилен не способен к рсакции 
вулканизации (<<сшивке» ми:кромолекул). Он обладает рядом цен­
ных свойств: так же легон:, как и полиэтилен, водостоек и устойчив 
·к агрессивным средам. При нормальной температуре на него не 
действуют кислоты, щелочи, соли галоидов, а также низшие спир­
ты, кетоны, сло:жные эфиры и другие полярные растворителr·l. Срав­
нительно легко растворяется в нефтяных, ароматических углеводо­
родах (бензоле, толуоле и т. п.), сероуглеРQде, хлорированных уг­
леводородах, минеральных маслах, набухает в жирах и раститель­
ных маслах. 

Высокая эластичность и морозостойкость (в сравнении с поли· 
:этиленом) может быть объяснена действием метильных замещаю­
щих групп, в присутствии которых увеличиваются раССТОШIИ5I меж­

ду макромолекулами и поэтому ослабляется их взаимодеikтвие. 
Полиизобутилен устойчиа к кислороду в рассеянном свсте и 

при нормальной температуре, но нестабилен в присутстlЗИИ кисло~ 
рода на солнечном свете и при ультрафиолетовом облучении. Ilри 
повышенной температуре легко окисляется азотной IПIСJIOТОЙ и дру­
тими окислителями. При температуре 110-1300С КИСJIОРОД возду­
ха окисляет полимер, что сопровождается деструкцией молекул. 
Нагревание дО 1000С придает полиизобутилену пластичность, он 
легко формуется при 180-2000С, а при 350-40ООС разлагается с 
образова.нием маслянистых и газообразных продуктов. 

Физические показатели высокомолекулярного полиизоБУТИJIсна: 

Плотность, кг! м3 910-930 
Предел прочности при растя:жении, МПа 6-7 
Относительное удлинение, % 1000-2000 
Водопоглощение, % о 05 
Температура хрупкости, ос ~50 
Температура стеклования, ос от -60 до 

-75 
Коэффициент теплопроводности, Вт!ы.ОС 0,11-0,14 
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Ценным свойством ПОJшизобутилена является его способность 
воспринимать раЗJIИчиые наполнители в большом количестве - до 
90%. Введение активных наполнителей (сажи, графита, талька) 
увеличивает прочность и }кесткость композиций, уменьшает теку­
честь, по при этом снижает стойкость полимера к свету и атмосфер­
ному кислороду. 

Отечественная промышленность выпускает четыре марки ПОЛlI­
изобутилена, различающихся по величине молекулярной массы: 

МUРl<а 

П-200 и П-200Н 
П-155 и П-155Н 
П-118 и П-118Н 
п- 85 и п- 85Н 

Молекулярная масса 

225 000-175 000 
174000-135000 
134 000-100 000 
99 000- 70 000 

Качественные показатеЛII полиизобутилена регламентируются 
ГОСТ 13303-67. 

В строительной технике полиизобутилен применяют в пронзвод­
стве гпдроизоляционных материалов (например, известного под 
названием ГМП - ГИДРОИЗОЛЯЦИОННОГО материала с поли изо бути­
леном) , разнообразных герметизирующих материалов для герме­
тизации горизонтальных н вертикальных стыков JЗ крупнопанель­

ных зданиях, как антикоррозийный материал при cTpOHTeJIbCTBe хи­
мических предприятий JЗ виде футеровочных листов. 

Возможно прнменепие его в виде гидроизоляциопных пленок, 
прокладочпых материалов ДJIЯ фундаментов, создания гидроизоля­
ЦИOIшых мембран, а также линолеумных клеев (марки П-155 и 
П-200) . 

ГЛАВА V 

ПОЛИВИНИЛХЛОРИД 

Полшзинилхлорид имеет широкое применение в технологии 
строительных полимерных материалов. Получают его полимериза­
цией ВИНИJlхлорида (CH2 =CHCl). 

1. Сырье и получение поливинилхлорида 

Основное сырье. ВU1-luлхлорuд (хлористый винил) в нормаJIЬИЫХ 
условиях представляет собой газообразное бесцветное вещество, 
обладающее эфирным запахом. 

Конденсация газа в прозрачпую ЛПIДКОСТЬ происходит при TeM~ 
пературе -13,90С, замерзает хлористый винил при температуре 
-159,70С. Скрытая теплота испарения жидкости - 360 КДЖ/КГ, вяз­
кость (при -20°С) - 2,81 МПа· с, IIJIOTHOCTb - 970 КГ/М3 • При дав­
лении 0,1-0,2 МПа и нормальной температуре ВИПИJlХJЮРИД сохра­
няется в ЖИДКОМ виде. Критическое давление 5,22 МПа, температу:­
ра + 142°С, взрываемость смеси с воздухом 4·-21,6% (по объему), 
температура самовоспламенения -i-545°C. Молекулярная масса ви-
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нилхлорида .62,5. Технически чистый мономер содержит 99,9 % ви~ 
нилхлорида, примесыо является ацетилен и его высшие гомологи. 

дuхлорэтан легко растворяет винилхлорид, последний раство­
рим также в ароматических и алифатических уг:леводородах, ацето­
не и этиловом спирте. Винилхлорид действует на организм человека 
ка!{ наркотик, поэтому содержание его в воздухе производственных 

помещений не ДОЛЖНО превышать 0,03 мг/л. Винилхлорид взрыво­
опасен и при хранении и транспортировке требует соблюдения осо­
бых мер предосторожности. Как правило, хранят его в стальных 
емкостях, заполняемых до 85 % вместимости, при температуре дО 
-200С и ниже. Аппаратура, сопр.икасаroщаяся с мономером, не 
долж:на содержать меди во избежание образования взрывчатых 
ацетил~нидов меди. 

Известно много способов получения винилхлорида: из ацетиле­
на, дихлорэтана, этилена и этана. 

В настоящее время получение винилхлорида как в СССР, так и 
за рубежом основывается на использовании ацетилена, получеIIНО­
го из карбида кальция. Метод получения ВИИИЛХJюрида из ацети­
лена состоит в присоединении хлористого водорода по уравнению 

СН==СН + HCl->-СН2 = CHeI. Процесс гидрохлорирования может 
осуrцествляться в газовой и жидкой фазах. 

Для проведения непрерывного процесса газофазным методом 
служит трубчатый аппарат, в который поступают очищенные и вы­
сушенные реагенты в молярном соотношении ацетилена и ХJЮРИС­

того водорода 1:1,1. Катализатор, в качестве которого применяю'г 
хлорную ртуть, нанесенную на активированный уголь, помещают в 
трубки реактора. Температура экзотермической реакции гидрохло­
рирования ацетилена поддерживается в пределах от 160 дО 2200С с 
помощью нагретого масла, циркулирующего в межтрубном прОСТ­
ранстве. Бинилхлорид, выходящий· из реактора, очищается от хло­
ристого водорода промыванием водой и раствором щелочи (1 О %­
НЫМ), после чего высушивается в колонне (твердым КОН) и кон­
денсируется охлаждением. Затем на ректификационной установке 
производится отделение от мономера побочных продуктов реакции 
и ацетилена. Достоинством этого метода получения ВИНИЛХJюрида 
является высокая степень использования сырья - 97 % по ацетиле­
ну и 90 % ПА хлористому водороду. Кроме того, этот метод ПОЗВОJIЯ­
ет легко осуществить непрерывный процесс и обеспечивает ПОJIУ­
чеI-ше вннилхлорида весьма ВЫСОКОЙ чистоты (до 99,9 %). 

Процесс гидрохлорирования в ЖИДКОЙ фазе осуществляется в 
закрытом реакторе при температуре 20-250С пропускапием ацети­
лена через концентрированный водный раствор СО,JIЯПОЙ кисJIoтыI' 
содержащий катализатор. Б качестве катализатора примепяют 
полухлористую медь или сулему. Хлористый аммоний и хлориды 
щелочноземельных металлов вводят для повышения растворимо­

сти Iсатализаторов. Через раствор катализатора в воде пропускают 
ацетилен и хлористый водород. Взаимодействие реагентов в раство­
ре сулемы можно представить следующими уравнениями: 
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НС = св -f- HgC1 2 -+- CIHgCH = CHCl 

CIBgCH = CHCl + НС1 -+- СН2 = CHCl + HgC1 2 

После нейтрализации и сушки реакционных газов из ПIIХ выде-
ляется винилхлорид с помощью фракционирования или аб· 
сорбции. 

Из дихлорэтана хлористый винил получа-ют омылением ще~ 
лочыо или путем пиролиза. 

Действие водного раствора (42 % -ного) едкой щелочи на ДIIХ­
лорэтан протекает по ур авненшо 

СН2Сl- CHzCI-1- NaOH -}- СН2 = CHCl +. NaCl -\- Н2О 

Дегидрохлорирование ДИХJIорэтана проводят в ПрИСУТСТВИII ме­
тилового спирта при температуре 60-700С и давлении 0,3 МПа 
в цилиндрическом peaI{TOpe с обратным холодилыпш:ом и мешаJI­
кой. Процесс ведется периодически и продолжается 5-6 ч. При ре­
ктификации ВИНИJIхлорида ВЫДСJIЯЮТ образовавшиеся IЗ процессе 
его производства побочные продукты (ацетилен, ацетаJIЬДСГИД, ВИ­
нилидепхлорид, этиленгликоль и др.), которые в дальнейшем могут 
быть использованы почти полностью. 

Пиролитическое разложение дихлорэтана n целях получения ВН­
нилхлорида происходит по уравнению 

CH2Cl - CH2Cl -}- СН2 = сне! -1- ~ не! 

Термический пиролиз дихлорэтапа ОСУlцеСТВJIяется при темпера­
туре 480-5000С в реакторе, предстаВJIЯЮlцем собой две трубы (диа­
метром 100 п 70 мм), вставленные одна в другую. Внизу nпутренней 
трубы имеются газовые горелки ДJIЯ обогрева реактора. Дегидро­
хлорирование дихлорэтана происходит в пространстве между тру­

бами, откуда газы постvпают через смолоотделитель и ХОJIOДНJП'>~ 
НИК В абсорбен. 

Випилхлорид извлекается дихлорэтаном, а затем отгопяется из 
раствора и подвергается очистке. Прнмеси, остающиеся псыром 
ВИНИЛХJюриде, поглощаются при очистке серной IПIСJlОтоli. После­
ДУЮlцая промьшка водой и конденсация дают ЖИДКИЙ продукт, со­
д~ржащий 94-95 % ХJIOРИСТОГО винила, 4-5% ДИХJIOрэтана и около 
1 % примесей (ацетилена, этилена, высших олефинов н поды). Хло­
ристый водород, выделяющийся при ПИРОJIизе, может быть :иеПОJIЬ­
зовам для гидрохлорирования ацетилена при получении из него ни­

нилхлорида описанным выше методом. Получение хлористого ви­
нила ПИРОJШЗОМ дихлорэтана не требует расхода lцеJlOЧИ и спирта 
II может ПРО1I3ВОДИТЬСЯ непрерывно при полной автоматизации 
процесса. 

Каталитический пиролиз ведут при более низкой температуре 
(до 4000С) пропусканием паров дихлорэтана над пемзой, каолином 
или активированным YfJleM, а так}ке с примеиеI:Гием катализаторов, 
в качестве которых используют хлориды и окислы металлоn - алю­

миния, :жеJlеза, олова, титана и др. 
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ДополнитеJIьное сырье. НаиБОJlее распространенными инuцuато­
paJiUl для производства поливинилхлорнда являются: дUНtlТРUЛ азо­
дuuзом,асляной кислоты, nерек,иси бензоила u водорода, персуль­
фат аммония и др. Эти инициаторы выпускаются в широких про· 
мышленных масштабах. 

Динитрил аЗОДИИЗ0масляной кислоты CSN4H12 представляет со· 
бой белый кристаллический порошOI{, молекула которого имеет сле· 
дующую структуру: 

СНз СНз 
I I 

СНз-С- N =N- C-СНз 
I I 

CN CN 

Это вещество огнеопасно и при нагревании выше 800С разлага· 
ется с выделением гаЗ0В. Нерастворимо в воде, но растворяется в 
ацетоне, эфире, спирте и плавится при температуре не ниже 980С. 

Перекись бензоила (С6НБСОО) 2 в сухом состоянии является 
взрывчатым веществом, вспыхивающим со взрывом при нагрева­

нии, трении, ударе и действии концентрированной серной кислоты. 
Бесцветные кристаллы перекиси бензоила плавятся с разложением 
при 1080С, дальнейшее нагревание приводит к взрыву. Вещество 
нерастворимо в воде, но растворяется в ацетоне, дихлорэтапе, бен· 
золе, толуоле, серном эфире, ледяной уксусной кислоте, горячем 
спирте. Сырьем для получения перекиси бензоила служит бензоii· 
ная кислота. 

Перекись водорода Н2О2 применяIOТ в виде 28-30 % -ного вод­
ного раствора. 

Персульфат аммония (NH4) 2S208, образующий бесцветные НJШ 
зеленоватые кристаллы, разлагается при повышении температуры с 

улетучиванием продуктов разложения при длительном нагревании. 

Получают его как промежуточный продукт при электрохимическом 
способе выработки перекиси водорода. 

Скорость реакции полимеризации с прнмен:ением пераСТI30РИМОЙ 
в воде перекиси бензоила незначительна; повышение концентрации 
инициатора в данном случае ограничено (не более 0,5% от массы 
мономера) ввиду чрезмерного выделения тепла при ускорении ре· 
акции этим способом. Более эффективным инициатором является 
динитрил аЗОДИИ30масляной КИСЛОТЫ, продукт распада которого 
дает при омылении растворимые в воде вещества, легко удаляемые 

из полимера промывкой. 
Из многочисленных эмульгаторов в производстве ПОЛИВИННЛХJIO~ 

рида наибольшее примеиение имеют ОlселаТU1-lа} некаль) .меnаэut·l и 
СУЛЬфОflОЛ. Применение технической )келатины в количестве 0,5% 
от массы мономера обеспечивает хорошую дисперсность ПОJIИВИIШЛ~ 
хлорида и нормальную продолжительность процесса. Недостатком 
желатины является ее способность адсорбироваться ПОЛИВИПИJIХJIО~ 
ридом, что ухудшает термостабильиость полимера и ПРИВОДIIТ К 
структурообразованию при переработке. >I\елатина представляет 
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собой продукт вываривания в воде отходов мясной промышлеIl­
ПОСТII (шкур, костей и т. п.); она легко набухает в холодной воде Il 
растворяется в ней при нагревании. Желатина гигроскопичпа и со­
держит в сухом состоянии 12-16% влаги. 

Некаль (C4H g) 2СtОН5S0зN а представляет собой смесь натрие­
вых солей бутилнафталиносульфокислот и содер:жит в техническом 
продукте 65-80 % активного вещества. Сырьем 'для производства 
некаля служит нафталин. Транспортируют ВОДНЫЙ раствор нека.пя 
в гумированных цистернах. 

Мапазин 1\ (CnH2n-lSОзNа) представляет собой натриевую COJIJJ 

мапазнносульфокислоты. Получают из специальной фракции сшIТl'­
тического бензина. 

Эмульгатор М1\ содержит 65 %, а получаемая дополнительным 
упариванием марка Е-ЗО - не менее 92% мепазинсульфоната. Че­
шуйки эмульгатора Е-ЗО имеют светло-желтый цвет, плавятся прп 
б9-800С. 

Сульфонол C,J-I2n+i-( >-SОзNа является натриевой солью 
3JIки:лбеНЗОЛСУJIьфОIПIСЛОТЫ и получается из фРaIП~ИИ керосина е 
температурой l<ипепия 200-2400С или из тетрамера пропилепа. Бы­
пускают сульфонол в виде порошка, чешуек ИJlИ пасты. 

Получение. Полимеризация вин:илхлорида в присутствии псрекп­
си, проводимая в блоке или в водной эмульсии, протекает быстрее 
13 атмосфере азота, чем в воздухе. Эта реакция очень ЧУI3ствитеJIьпа 
к различным пр:нмесям. Ацетилен, метиловый спирт, соляная ЮIСЛО­
та замедляют скорость процесса, а стирол, анилин прекращают се. 

При полимеризации винилхлорида в растворе обычно уменьшается 
скорость реакции и молекулярная масса полимера. Б ряде случаев 
растворитель оказывает влияние I-ra расriоло:ж:ение звеньев ВДОЛ!> 
цепи полимера. В большинстве растворителей (метиловый :и этило­
вый спирты, бензол) поливинилхлорид по мере образования из МО­
номера выпадает из раствора. Выпавший полимер достаточно чист 
и почти не содержит инициатора, а также иизкомолекулярных 

фракций. При полимеризации винилхлорида могут ПРОIlСХОДИТlJ 
вторичные процессы, приводящие к изменению первоначальио обра­
З0вавшегося полимера. Если процесс полимеризации ПРОТСI{ает прн 
температуре выше 750С и образовавшийся вначале полимер ДОJIГО 
остается нагретым, то I30ЗМО,ЖПО отцепление от полимера хлор пето­

го водорода. Если полимеризацию ПРОИЗlЗодить при 'гемпературе 
ниже 700С, то содер:жапие хлор а I3 полученных ПРОДУl{'гах близко к 
теоретическому. . 

Механизм полимеризации винилхлорида в БЛОI{е, т. е. I3 жидкоil, 
фазе, в присутствии инициаторов хорошо изучен. Результаты пр()­
веденных исследований показ'али, что полимеризация протекает по 
обычному радикально-цепному механизму и имеет две специфИЧс;. 
ские особенности: 1) возрастание скорости полимеризации от нача .. 
ла ре'акции до 50 % ~HOГO превращения мономера, получившее назва­
ние гельэффекта, 2) значительно большую скорость реакции ПС~ 
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редачи цепи, чем при полимеризации других виниловых соедине­

ний. Эти особенности имеют практическое значение: первая является 
причиной непостоянства эмульсионной и суспензионной полимери­
зации; вторая оказывает большое влияние на молекулярную массу 
получаемого полимера. 

Многочисленные исследования полимеризации випилхлорида в 
присутствии перекиси бензоила показьшают, что молекулярная мас­
са полимера практически не зависит от концентрации инициатора до 

2 %, но резко падает при более высоких концентрациях; не зависит 
от степени превращения мономера; уменьшается с повышением тем­

пературы полимеризации. Степень полимеризации поливииилхлори­
да зависит только от температуры, и с повышением ее получается 

полимер с меньшей молекулярной массой. 
Кроме изменения температуры, для регулирования мол,екуляр­

ной массы полимера можно добавлять соединения, спосоБСТВУЮlцие 
передаче цепи, или использовать метод уменьшения эффективной 
концентрации мономера в реакционной системе. В последнем слу­
чае можно применять полимеризацию винилхлорида в эмульсии 

при сниженном давлении, т. е. меньшем, чем давление насыщенно­

го пара винилхлорида при данной температуре. Это ведет к умень­
шению концентрации мономера в водной фазе, пониж:ению молеку­
лярной массы полимера и скорости полимеризации. 

При полимеризации в блоке энергичное перемешивание приво­
дит к механическому разрушению крупных частиц, что способству­
ет увеличению разветвлений в цепях полимера. Среднее число раз­
ветвлений на каждые 1000 звеньев винилхлорида возрастает со CTe~ 
пенью конверсии, но их длина при этом уменьшается. Снижение по­
верхностного натяжения на границе фаз при гетерофазной полиме­
ризации приводит к быстрому росту частиц и уменьшению числа 
разветвлений. 

Тепловой эффект реакции полимеризации винилхлорида при 
42ОС составляет 91,3 кДж/моль. Изучение кинетики полимеризаЦЮi 
в водных эмульсиях в присутствии как водорастворимых, так и 

растворимых в мономере инициаторов показало, что во время реак­

ции обнаруживаются зоны с различной пнтенсивпостыо теПJIOвыде­
ления. В конце процесса наблюдается период максимального выде­
Jlения тепла, после которого :интенсивность тепловыдеJIения падает. 

Суспензионный метод. Процесс полимеризации суспензионным 
методом (рис. 33) проводится периодически в реакторе 1, представ­
ляющем собой цилиндрический автоклав емкостыо 10-20 м3 , И3~ 
готовляемый из специальной стали или футерованный пержавеющеl''{ 
сталью. Реактор, имеющий сферическую крышку и днище, снабжен 
пропеллерной мешалкой и рубашкой для обогрева или охлаждения 
водой. Он должен выдерживать давление до 1-2 МПа. 

Сначала в реактор из мерника 2 заJIивают очищенную воду 
(рН = 6,5-7-7,5) в количестве, вдвое превосходящем КОJIИчество MO~ 
номера. Затем добавляют из мерника 3 водный раствор жеJIатины, 
служащий стабилизатором суспензии (диспергатором). Этот раст­
вор предварительно приготовляют в емкости б, куда поступает нз 
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Рнс. 33. Схема ПОЛУIJСIIIIН I10JlIШIШIIJIХJlорнда СУСl1СН31l01IНЫМ методом 

мерннка 5 вода; после прохождення через фильтр 7 раствор эмуль~ 
гатора насосом 8 перекачивается в мерник 3. В реактор засыпают 
инициатор (обычно перекись бензоила) , нераСТВОРИМЫЙ.D воде, но 
растворимый в мономере. 

После продувания реактора азотом ДJIЯ удаления воздуха из 
мерника 4 подают :ЖИДКИЙ ВЮШЛХ.ТlОрид, ВКJIIочают мсшаJIКУ и по~ 
догрсвают реакционную смесь горячей водой, ЦИРКУJIИРУЮll~ей в ру­
башке автоклава. По мере экзотермического процесса ПОJшмериза­
ЦИИ ПРОИЗВQДЯТ отвод тепла, чтобы давление и температура в реак­
торе соответствовали ну}кному р'ежиму; иногда с этон целью прихо­
дится добавлять в реакционную массу чистую охла:жденпую воду. 
В конце реакции полимеризации (через 25-70 ч) давление в апто­
клаве падает до 0,3-0,35 МПа, хотя тепло продолжает выделяться. 
Нп этой стадии прекращают охлаждение водой и повышают темпе­
ратуру до верхнего предела (65-900С), дЛЯ чего в случае необхо­
димоетн снова пускают горячую воду в рубашку реактора. Темпера­
турный режим во время полимеризации меняется следующим обра­
зом: подогр·ев в начале реакции, выдеРЖ:I\Д при определенной тем­
пературе с применением охла:ж:депия и в конце процесса опять на­

гревание. 

По прекраrдепии реакции содер:жимое полимеризатора перево­
дят в осадитель 9) в который из мерника 10,поступает щелочь, нейт­
рализующая суспензию полимера до pH~7. Только в нейтральной 
ИJШ слабощелочной среде возможно нагревание полимера без час­
тичного отщеПJrепия хлористого водорода. Затем содерж.имое аппа­
рата нагревают острым паром дО 900С при интенсивном перемеши­
ванин во избежание осаждения ИJIИ расслаивания суспензии. Ще­
лочная обработка в этих условиях продолж:ается 2-4 ч, причем 
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происходит разложение части иизкомолекулярных продуктов поли­

меризации и иепрореагировавшего инициатора (перекись бепзоила 
переходит в водорастворимую натриевую соль бензойной ЮIСЛОТЫ). 
Продуванием сжатого воздуха или азота в течение 2-3 ч содержи­
мое осадителя охлаждают до б5-700С и удаляют летучие веrцества 

fJIlOJlfHbIiJ. Mamepl/D1l 
(18-20 % 1IР) 

~ 

L 

1v 
C/lXOll MOmeplJOI1 
(""0,3 % 1120) 

Рис. 34. Агрегат для сушки поливинилхлорида тз ЮШЯЩсм слое 

(винилхлорид, низкомолекулярные продукты полимеризаЦШI JI др.). 
Из осадителя суспензия поступает на центрифугу 12, где полимер 
отделяется от раствора и промывается нагретой дО БООС ДИСТИЛJIИ~ 
рованной водой, подаваемой из мерника 11. Маточный раствор и 
промывные воды собир ают в ловушку 13 для осаждения частиц по­
лимера, из которой щелочь насосом 14 перекачивают в сборник 15. 
Из центрифуги сырой полимер с содержанием 15-17% влаги и 
0,2-0,3 % адсорбированного винилхлорида поступает в сушrr.ТIКУ 
непрерывного действия, где порошок сушится в ПОJIOЧИЫХ шахтных 
печах горячим воздухом (90-1400С) в течение 1,5-2 ч. В настоя­
щее время широко применяют промышленные установки для супши 

поливинилхлорида в печах с псеВДОО}lПlженным (кипящим) слоем 
(рис. 34). 
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Загрузку камеры сушилки осуществляют через бункер 1 и шне~(о­
вый питатель 2. Внизу верхней камеры располож:ено раЗРЫХЛЯЮlцее 
устройство 3. Камеры имеют днище 4 с комбинированными отпер­
стиями для просеивания полимера. Температура материала попы­
шается с переходом I-IЗ одной зоны СЛОЯ в другую: 1 зона - 35°; 11-
37°, III-45° и IV-65°C. Скорость подачи воздуха в каждую каме­
ру - 4000 м3/ч, отработанный воздух выходит пз камеры с относи­
тельной вла:жностыо 85 %. Высушенный полимер поступает па р ас­
сев (разделение па фракции), для чего служат вращающиеся сита 
или набор рамок с натянутыми на них ситами. Колебательное дви-" 
жение рамок производится вращением вертикаJIЫIОГО вала (с экс­
центриком), на I{ОТОРЫЙ свободно насажены рамы. отделыIе~~ 
фракции собирают в бункера для последующей расфасовки в бу­
мажные многослойные мешки. 

Полученный этим методом полнвинилхлорид носит название су­
спензионного (ГОСТ 14332-69). Выпускают его двенадцати раз­
личных марок: марки ПВХ-С74, ПВХ-С70 и ПВХ·С63М подразде­
ляются на три сорта - высший, первый и второй; остальпыIc марка 
вырабатываются двух сортов -:- первого и второго. По внешнему 
виду все марки и сорта поливииилхлорида представляют собой по­
рошок белого цвета без ПОСТОРОШПIХ включений, с насыпной массой 
450-700 кг/м3 и плотностью 1340-1400 кг/м3 • Содержание влаги II 

летучих веществ составляет 0,3-0,5 % ДJIЯ всех марок п сортов, 
кроме марки ПВХ·С70Т, дЛЯ которой содержание влаги и летучих 
веществ допускается до 1,0 %, а зольность - не более 0,1 %. Дли 
остальных марок и сортов зольность допускается не более 0,02 %. 

Эмульсионный метод. Основным методом получения ПОJlНВИШIЛ~ 
хлорида является водоэмульсионный метод, который на практике 
осуществляют в виде периодичного ИJIИ непрерывного латексного 

способа. Для проведения полимеризации в эмульсии готовят peaK~ 
ционную смесь, состоящую из дистиллированной воды, содер:жащей 
эмульгатор, водорастворимый инициатор и стаБIЫIИзатор: в некото­
рых случаях применяют регуляторы рН среды и поверхностпогона~ 
тяжения. В готовую смесь вводят нужное количество мопомера. 
На ход процесса полимеризации винилхлорнда большое I3лиянпс 
оказывают примеси, содсржащиеся в компонентах смеси; в связп 

с этим все примепяемые вещества подвергают тш:,а тельной очистке, а 
воду - обработке па ионообменной установке для обеССОЛИВaIIIIЯ. 
В I(ачестве эмульгаторов :используют различные мыла (ализарин()­
вое, триэтаноламиновое), некаль, натриевые соли алифатических 
или ароматических сульфокислот. Количество введенного эмульга­
тора (обычно 0,1-0,5% от массы мономера) СУlцеСТ13енно ВJШЯСТ па 
скорость реакции, среднюю молекулярную массу полимера и на ДП~ 

сперсность латекса. 

Инициатором полимеризации хлористого винила слуя{ат псрс~ 
киси (перекись водорода, персульфат калия и др.) или ОКИСJНIТСJ[Ь~ 
но-восстановительные системы, ускоряющие процесс ПОJrимерпза~ 

ЦИИ, как, например, персульфат аммония с бисульфатом натрия ИJШ 
перекись водорода и ионы железа. 
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Стабилизаторами, вводимыми в количество 0,5-2%, являются 
желатина, поливиниловый спирт, полиакриловая кислота и раство­
римые эфиры целлюлозы. 

:Концентрация водородных ионов среды (рН ~ 7) регулируется 
буферной смесью фосфорнокислых солей (НЗРО4 + N аОВ) или УК­
,суснокислым натрием в количестве 0,5-2,0% : повышение рН зна­
чительно ускоряет реакцию полимеризации. 

В целях получения высокодисперсного латекса в реакционную 
~Mecь вводят амиловый спирт (C51-1 110H) в количестве 0,1-0,5 %, 
уменьшающий поверхностное натяжение среды. 

Периодическое получение поливинилхлорида осуществляется в 
горизонтальных вращающихся автоклавах из кислотоупорной ста­
ли, выдерживающих давление до 1,5 МПа. Режим полимеризации 
меняется в зависимости от марок вырабатываемого полимера, кото­
рые отличаются в основном средней молекулярной массой, завися­
щей, главным образом, от температуры полимеризации. В одном из 
вариантов периодического метода полимеризация проводится при 

температуре 40--50~C, причем сначала водная эмульсионная смесь 
{)хлаждается в автоклаве холодной водой, циркулирующей в ру­
башке. Затем при энергичном перемешивании производится загруз­
ка сжиженного хлористого винила, и в рубашку автоклава подается 
горячая вода; в результате нагревания в реакционной смеси' на­
чинает постепенно развиваться экзотермический процесс полимери­
зации, поднимающий давление в автоклаве. В это время необходй­
мо поддерживать температуру 40-500С (±20С); отклонение от за­
данного давления не должно превышать ±0,02 МПа. Реакция поли­
меризации ПРОДОЛ)l{ается около 20 ч и завершается на 90%, после 
чего давление в автоклаве снижается, и полученный полимер по­
ступает на дальнейшую обработку. Из эмульсии, содержащей зо-
50 % поливинилхлорида, твердый полимер выделяют сушкой, рас­
пылением или на непрерывно вращающихся барабанах. Применя­
ют также метод осаждения эмульсии электролитами или пониже­

нием рН среды с последующим центрифугированием и сушкой по­
рошка полимера. 

Более производительным и ЭI{ОПОМИЧНЫМ является непрерывный 
латексный метод полимеризации винилхлорида (рис. З5). Реакто­
рами служат два последовательно соединенных автоклава 2 и 3, 
представляющих собой вертикальные котлы высотой 7-8 м. Ем­
кость первого автоклава значительно больше второго. дJIЯ изготоI3-
ления котлов применяют нержавеющую или обычную углеродистую 
сталь, которая требует облицовки внутренней поверхности CTeK~ 
JIЯННОЙ плиткой. Более экономичным является примепение биме­
талла, представляющего собой двухслойный прокат, состоюций из 
нержавеющей (внутренний слой толщиной 1,5-2 ММ) и углеродис­
той сталей; котлы нз биметалла обладают химической стойкостыо 
11 достаточной механической прочностыо. Автоклarзы снабжены 
лопастными мешалками, вращающимися с переменным числом обо­
ротов (до 120 об/мин) от двигателей, установленных на крышках ав­
токлавов. Охлаж:дение и нагревание содерж:имого реактора осу-
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ществляется с помощью рубашки, в которой циркулирует холодная 
вода или рассол (с температурой - 200С) дЛЯ охлаждения и горя­
чая вода (50-БООС) дЛЯ нагревания. 

Водную фазу, состоящую из раствора эмульгатора (например, 
СУJIьфоната) и раствора инициатора (перекиси водорода или пер­
СУJlьфата калия), из смесителя 1 переЮi1.чивают в автоклав 2, где со-

Вtшtшхлорul) 
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Рис. 35. Схема получения ПОJПIВЮIИлхлорида непрерывным 
ЭМУJIЬСИОIШЫМ методом 

эдается некоторое разрежение. Затем туда же подают винилхлорид, 
а в рубашку автоклава - воду, нагретую дО 380С для начала поли­
меризации. Выделяющаяся при реакции теплота отводится из ав­
токлава хладоагентом с температурой - 200С, циркулирующим в 
рубашке автоклава. 

Течение процесса контролируется по ПJIOТНОСТИ эмульсии; через 
несколько часов, когда плотность достигнет 1020 кг/м3 , в автоклав 
добавляют порцию винилхлорида. Эту операцию повторяют не· 
СI{ОЛЬКО раз (при увеличении плотности эмульсии на 10 кг/м3 ) и при 
достижении плотности до 1080 кг/м3 начинают непрерывный ввод 
винилхлорида и водной фазы в опредеJlенных соотношениях. Дав­
ление в автоклаве поддерживают около 0,5 МПа, температуру­
З8-500С в зависимости от заданной молекулярной массы поли-
мера. . 

Из наполненного автоклава 2 эмульсию плотностыо 1085 I{Г!МЗ 

переводят в автоклав 3, где даВJIепие немного ниже и плотность 
ЭМУJIЬСИИ на выходе составляет 1120 кг/м3 • Из автоклава эмульсия 
непрерывно поступает в приемник 4, а после его заПОJ1нения­
в приемник 5. Для снижения давления приемники могут соединять­
ся с атмосферой. Равномерное распределение вводимого в эмульсию 
стабилизатор а (соды, динатрийфосфата) осущеСТВJIЯЮТ с по· 
мощью мешалки, установленной в ка:ждом приемнике. 

ПОЛИВИНИJIХЛОРИД выделяют из эмульсии сушкой или коагуля­
цией. I-lепосредственное испарение воды из латекса производится 
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на вращающихся барабанах 6 или в сушилке-распылителе 7. Су·, 
шильная камера представляет собой цилиндрический аппарат с 1(0-

ническим дном, где в потоке горячего воздуха латекс распыляется. 

Тесный контакт мельчайших капелек латекса с нагретым воздухом 
обеспечивает быстрое испарение воды и сокращает до нескольких 
минут время сушки полимера. Поливинилхлорид сушат горячим 
воздухом с температурой дО 160-1700С, но полимер, нагретый при 
этом не более 700С, вследствие кратковременного пребывания его в 
сушилке и большой затраты тепла на испарение влаги из капелек 
латекса не разлагается. Сухой поливинилхлорид выходит пз су­
шилыюй камеры вместе с отработанным воздухом через IlI.Туцер в 
конусообразном днище и поступает в циклон, где около 75% ПолИ-, 
мера оседает, а остальная часть его улавливается в рукавном 

фильтре. Затем с сепараторе производится разделение ПОJпцwера на 
фракции, которые поступают в силосы, где полимер аэрируют для 
улучшения текучести и выгружают через обычный вентиль в меш­
ки. НедостаТI(ОМ метода выделения цоливинилхлорида из латекса 
СУШI{QЙ является загрязнение его остающимися примесями и посто­
ронними веществами (эмульгатор, буферные соли), что устраняется 
при коагуляции латекса. В этом случае выделение полимера произ­
водится в коагуляторе 8 растворами электролитов (например, суль­
фатом аммония и щелочью) с последующей отмывкой водой, фIIJIЬ­
трован:ием на центрифуге 9 и сушкой в туннельной сушилке 10. По-
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Рис. 36. Схема непрерывной эмульсиошroй полимери­
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лучеппый сухой полимер измельчают вращающимися щетками на 
частых ситах. 

Латексный метод непрерывного ПОJIучения поливинилхлорида 
может быть осуществлен на установке с одним автоклавом 6 
(рис. 36) 1 устройство которого не отличается. от описанного выше. 
В автоклав с помощью насоса 2 вводят раствор инициатора (пере­
кись·водорода или персульфат калия) из мерника 1. Раствор эмуль­
гатора и винилхлорида поступает в реактор 6 через автоматические 
кольцевые весы 4 и клапаны 3. Клапаны устанавлн:ваются с по­
мощью мембран, управляемых регулирующими самопишущими 
прпборами 51 соеДИIIенными с весами 4. 

Автоклав заполняют сначала на 70% емкости растворами ини­
циатора и эмульгатора (1 : 17), а затем DВОДЯТ жидкий мономер. 
Реакционную смесь при непрерывном перемешивани:и нагревают дО 
.500С подачей насосом 7 в рубашку автоклава горячей воды или па­
ра. Процесс полимеризации вначале ведут периодически при по­
~тоянпой температуре, для поддержания последней в дальнейшем 
примепяют ОХJIнждение. 

Определением ПJIОТНОСТИ содержимого автоклава КО'lIтролируют 
ход полимеризации, при ПJЮТIIОСТИ 1070 кг/м3 процесс ведут непре­
рывно. Это осуществляют постоянной загрузкой !<ОМllонептов реак­
ционной смеси н отбором из нижней части аВТОI{лава равного по 
объему количества латекса. Загрузка в автоклав компонентов п 
выгрузка из него латекса доводятся до ман:сималыюй по дост:иж:е­
пии плотности отбираемой эмульсии 1100 {{г/м3 . Устойчивая топко­
дисперсная суспензия полимера непрерывно вытекает из автокла­

ва снизу и через дроссельный вентиль поступает на горизонтальный 
фильтр 8 для отделения крупных частиц полимера. 

Пропзводительность автоклава на 1 м3 полезного объема состав­
ляет 25 кг/ч ПОJlИвинилхлорида. Непрерывна51 работа реактора 
продолжается 10-12 сут, ПОСJlе чего ведут ОЧИСТI{У внутренних 
стенок от осевшего па них полимера. 

В эмульсии поливипилхлорида содержится непрореагировав­
ший мономер (8-12%), который удаляется из нее в эмалирован­
ном ЦИJпшдрическом дегазаторе емкостыо 15 м3 . Эмульсия непре­
рывно подается в верхнюю часть аппарата и по имеЮIДИМСЯ там 

по~кам, ВЫПОJшенпым из поливинилхлорида, стекает вниз; равно­

мерное распределение латекса по полкам достигается установлен­

ной над ними специальной тареJIКОЙ. В результате разрежения 
(66,6-80,0 кПа) или нагревания из эмульсии испаряется не всту­
пивший в реакцию хлористый винил, который отводится через верх­
нюю часть аппарата; латекс непрерывно поступает в сборник, отку­
да паправляется на н:оагуляцию. 

Схема технологического процесса выделения ПОЛИВИIIИJlхлорида 
. 11З латекса с последующей сушкой ПОI{азана на рис. 37. Выделение 
:ПОJшмера производится периодически в коагуляторе 6, с мешалкой, 
где латекс при перемешивании разбавляют до 20 % -НОЙ концентра­
ЦIПI обеССОJIенпой ВОДОЙ из мерника 3. Затем из мерника 2 посте-
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Рис. 37. Схема I.\ьщелешш полимера коагуляцией латекса 

пенно, в течение 15 мин, ПРИJIивают раствор сульфата nЛЮМIПIНЯ 
(около 5% коагулянта от массы полимера). 

Полнота осаждения ПОЛИВИПИJIХJIOрида достигается при СlIИ)КС­
нии рН среды до 4 и характернзуется слегка мутным фильтратом. 
Для облегчения последующего фильтрования суспензии проиэвоДнт 
укрупнение частиц полимера ее нейтрализацией (до рЕ = 7,5) 
5 % -ным раствором соды, подаваемым насосом 7 из меРlпша 4 и 
дальнейшим нагр.еванием в коагуляторе б острым паром до 100--
1100С в течение 45-60 мин. Из коагулятора суспензию сжатым 
азотом переводят в сборник 13 и образующуюся прп этом пену на­
правляют по воздушной линии в пепоотделитеJlЬ 5, откуда она, от­
делившись от жидкости, стекающей обратно в сборник, направляет­
ся в осадительную камеру 15. В сборник из мерника 1 поступает 
10% -НЫЙ раствор едкого натра (до рН=9) для перевода сульфата 
алюминия в растворимый алюминат натрия. 

Дальнейшую обработку суспензии - фильтрование, ПРОМЫВКУ и 
сушку полимера, ведут непрерывным методом, для чего из сбор­
ника на барабанные вакуум-фильтры в течение 18 ч при разреже~ 
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нии 26,6 кПа подают насосом 14 суспензию. На первом фильтре 
ПРОIIЗВОДЯТ отделение полимера от маточного раствора и промыва­

иие его при толщине слоя на фильтре не более 1 О l\'IM оБСССОJIСIШО\'[ 
водой, нагретой дО 350С. 

С фильтра полимер снимают в разгрузочный желоб, где смепlН­
вают с водой и содовым раствором, которые подают из мерников 
3 и 4. Образовавшаяся суспензия CTeI{aeT в снабженный меШНJШОЙ 
промеж:уточный смеситель 12, откуда после интенсивного перемс­
ппrвания самотеком переходит в ванну второго фИJIьтра 11. Поверх­
ность барабана этого фильтра обтянута тканью, через которую 
фильтруется вода; полимер отжимается до 65 % -ного содержания 
влаги. lt'lз барабанных фильтров вода II BO:~ДYX tJНСТIIЧlIO раэдслн­
ются, проходя вакуум-отделители 10. Вода, содержащая прошед­
ший через фильтр высокодисперсный полимср, пройдя через баро­
метричеСI<ИЙ сборник 16, поступает в осаДИТСJIЬПУЮ I(D.MCPY 15. Воз­
дух выбрасывается в атмосферу вентилятором 17 из кцмсры 15, ку­
да попадает из вакуум-отделителей 10 через наносы 9 II ВОДООТДСJШ­
тели 8. 

Перед сушкой полимер ф()рмуют на вращаЮlцемен рифлсном 
валке 20 в трехгра:Ю-Iьуе I{ороткие палочки ДJIЯ оБJIСГЧСШШ прохож­
денпя воздуха на ленте СУШНJШИ. СУШИJIЮl 21 прсдеТПВJIЯСТ собой 
горизонтальную камеру с ДВИЖУIl~ИМСЯ трапеПОР'гером, Jlепта кото­

рого изготовлена из алюминиевой сетки. В ячейковом Мс1СЛНПОМ 
(ВИСЦИПО130М) фильтре 18 воздух перед ПОСТУПJIСПНt'м в СУШИJIКУ 
очищается от ПЫJТИ, после чего IIагревается ДО 1 БООС в Ю.1Jюрифере 
19, !{уда подается вентилятором 17. По каналам нагретый поэдух 
поступает под ленту транспортера и с П()М()ll~ЫО веНТИJIЯТОРОВ про­

гоняется над лентой, где раСПОJIож:ены паJIOЧКИ высушиваемого по­
лимера. 

Сухой поливинилхлорид размалывается на МСJIышце, работню w 

щей по припципу дезинтегратора, и поступает в еспнратор. Круп­
ный полимер просеивается на сите-бура'!', rrредстаВJIЯЮЩСМ собой 
горизонтальный вращающийся барабан, снаб:жеНIIЫЙ метаЛJШЧС­
екой сеткой, после чего попадает в бу:нкер. МСЛI<:одисперсный полн­
ВИПИЛХJIOРИД, увлекаемый из сепаратора воэдухом, проходит через 
пылеотделитель и рукавный фильтр, откуда осеrзший полимер на­
ступает в бункер. Далее готовый ПОЛИВИИИJIХJIOРИД РD.сфаеовьшает­
ся в многослойные бумажные мешки. Полученный этим методом 
по.тiивипилхлорид носит название эмульсионного (ГОСТ 14039-68). 

Блочный метод получения ПОЛИВИНИJIхлорнда может ()СУIЦС­
ствляться периодически или непрерывно в автоклаве при темпера­

туре 40-600С в присутствии инициаторов радикального типа. 
Для периодического проведения процесса полимеризации при­

меняют автоклав, выдерживающий давление не менее 1 О МПа; он 
снабжен ленточной двухходовой мешалкой и рубашкой, в которой 
ЦИРКУJJирует нагретая вода. Под давлением азота в автоклав шю­
дят жидкий вииилхлорид идинитрил азодиизомасляиой кислоты в 
качестве инициатора. 

Полимеризация производится при энергичном перемешивапии 13 
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18.тмосфере азота и начинается при давлении около 10 МПа при тем­
пературе 55-600С. Этот режим поддерживается 16 ч, после чего за­
медляIOТ вращение мешалки и постепенно Снижают давление в a.I3-
·гоклаве. При этом начинается испарение непрореагировавшего вИ­
нилхлорида, который проходит через фильтр и попадает в конден­
caTop. По установлении нормального давления ведут продувку аВ­
"токлава азотом, после чего полимер в виде топкого ПОРОШI<а с по-

мощью мешалки перемещают в приемник. 

Процесс непрерывной полимеризации проводят во вращающем­
'ся автоклаве, в который помещены шары (диаметром 60-80 мм) ~ 
юбеспечивающие интенсивное перемешивание содержимого. В ав­
ToKлaB емкостыо 30-35 л непрерывно со скоростыо 1,5 кг/ч посту­
пает жидкий винилхлорид, содержащий указанный инициатор. 

Выгрузку образовавшегося полимера осуществляют через выпу­
'СЕЛОЙ клапан, открываемый периодически через 20 мин на 2 с 3 а 
четыре приема (по 0,5 с). 

При переходе из автоклава в зону пониженного давления из по­
рошка поливинилхлорида улетучивается адсорбированный им мо­
номер. 

Каждый из методов полимеризации винилхлорида обладаст на­
ряду с преимуществами некоторыми недостатками. 

Продукт, изготовленный блочной полимеризацией, отличаете}! 
большей чистотой и получается в ·виде тонкого порошка, содерл(а­
щего только 5-10% низкомолекулярных соединений. Однако воз­
MoжHы местные перегревы в связи со сложностыо перемешиваннн 

массы и плохой передачей тепла, выделяющегося в большом колИ­
честве в результате экзотермической реакции полимеризации, кото-
рая проводится замедленным темпом в сравнении с ЭМУЛЬСИОННЫМII 

методами. 

Полимер, получаемый суспензионным методом, значитеJIЬНО Чl·I­
'ще латексного поливинилхлорида. Это объясняется незначитеJIЬ­
ным количеством добавок (меньше 1 %), вводимых в реаКЦИОННУI() 
,смесь, и удалением большей их части вместе с водой при центрифу­
гировании шлама. Суспензионный поливинилхлорид оБJIадает выс()­
.иоЙ морозостойкостыо И хорошими диэлектрическими показатеJIЯ­
МИ. Организация производства суспензионным методом n сравнени и 
с латексным более проста, так как отсутствует стадия осаждения 
полимера и: облегчено удаление влаги, что снижает капитальные 11 
'энергетические затраты. В связи с периодическим осуществлеНИСI\1: 
некоторых стадий процесса полимеризации в суспензии уменыllст-­
·СЯ производительность единицы реакционного объема аппаратурыI 
в сравнении с латексной полимеризацией. 

Поливинилхлорид, изготовленный латексным методом, легко 
перерабатывается в изделия; из него с применением пластиф:икато­
ров получают специальные пасты, а также производят пропитки 1[ 

покрытия непосредственным применением латекса. JlатексныIй 
метод во всех стадиях производства может быть оформлсн как не­
прерывный процесс, что дает экономические преимущества н повы­
шaeT качество полимера. Однако процесс сушки распыJIниемM трс-
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бует больших производственных объемо13, а выделение полимера из 
латекса затруднено обраЗО13анием тонких, медленно фильтрующих­
ся осадков. При коагуляции латекса происходит потеря полимера 
13слеДСТ13ие неполного осаждения, а также загрязнение полимера 
I{оагулятором в дополнение к труднонзвлекаемым эмульгатору и 
инициатору, !{оторые содеРЖ.атся 13 латексе до 1-2 % о 

ХJIор.ированием ПОЛИВИНИЛХJlOрида в среде растворителя до со­
держания 60-80% хлора (вместо 56% в поливинилхлориде) по­
лучают перхлорвннил (полимераналогичное превращение) - про­
ДУl{Т, легн::о растворимый в ацетоне, дихлорэтане и других органиче­
СЮIХ раСтворителях. 

Реакция хлорирования протекает с заменой атома 130дорода в 
каждой из трех структурных единиц полимера хлором 13 соответ­
ст13НИ с прнведенными схемами: 

+C1 2 

о •• -СВ2 -СВ-СВ2 -СВ-СI-I2 -СН- 0 •• --+ 

I I I 
СI Cl Сl 

Сl 

I 
-+ ... --СН2 -СВ -СН2 -с -СН2 -сн - 00' -1- НС1 

I I I 
Cl CI CI 

. + CI 2 

- СВ2 - СВ - СН2 - СВ - СН2 - СВ -- ... -~ 
I I I 

Cl CI Сl 

-+ ... -СН2 -СН-СН-СН-СН2 -СН- 0.0 + HCl 
I I I I 
СI Сl Cl Cl 

БОJIее высокое содер:жание хлора значительно ухудшает раство­
РИМОСТ!> перхлорвинила. 

Первой стадией технологического процесса получения перхлор­
вннила является растворение ПОЛИ13инилхлорида с молекулярной 
массой более БО 000 в хлорбензоле до концентрации 8-14% в зави~ 
СИМОСТlI ОТ вязкости полимера. РаСТI30рение ведется при 30-350С в 
эмалированном XJIOpaTOpe или в аппарате, внутренние стенки кото­
рого ПOI<рыты свинцом, а верхняя часть, СОПРИI\асающаяся с газо­

вой фазой, ДОIIО,JIнителыю футерована диабазовыми плитками .. 
По OI(ОlIчашIИ растворения в XJIopaTOp подают хлор, ПОJIучаемый 
испарением сжиженного газа, и постепенно повышают температуру 

раствора дО 110-1150С, увеличивая подачу хлора. Интенсивное 
ХJIOрироваНIIС начинается при 60-900С, причем экзотермическая 
реакция сопровождается бурным выделением ХJЮРИСТОГО водорода. 
Процесс хлорирования ведется периодически при переМСШИIзании и 
заканчивается, н:огда проба ПСРХJlОРВИПИJIа llачнет растворяться 
в ацетоне (через 8-15 ч). 
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до прекращения подачи хлора реакционную смесь ОХJIaЖДaIО'Г 
дО 1000С и затем вместо хлора подают сжатый азот, продуванием 
которого нз реактора удаляется адсорбированный хлор и побочный 
продукт реакции - хлористый водород. 

Раствор полихлорвинила из центрифуги после отстаивания 11 

фильтрации поступает в непрерывно деЙСТВУЮЩl'!е высадитеЛЫ-Iые­
колонны, где циркулирует горячая вода (950С). Раствор с помощью 
водяного пара разбрызгивается через форсунку в воду и по мере 
продвиж:ения в колонне вверх хлорбензол закипает, образуя с во­
дой анизотропную смесь с температурой кипения 900С. 

Осажденный перхлорвинил на сетчатых транспортерах отделяет­
ся от воды, промывается холодной водой и после дробления в дис­
ковой дробилке ОТЛПIмается в непрерывно действующей центрифуге 
до содер:жания 40 % влаги и подается в бункер. Затем перхлорви­
нил поступает в сушилку периодического или непрерывного дейст­
вия, где сушится до 0,5% влаги при температуре 1000С. 

Исходные материалы, применяемые в производстве перхлорви­
нила, должны быть абсолютно чистыми, так как даже незначитель­
ное количество посторонних примесей отрицательно влияет па 
процесс хлорирования, увеличивая его продолжительность (при на­
личии более 0,5% влаги в хлорбензоле) или приводя К образованию 
нерастворимого геля (при содержании железа в реакцпонной смеСII 
более 0,2 %) . 

Замедление хлорирования вызывается также применением по­
JIIШИНИJIХJIOрида, подвергнутого в процессе получешIЯ щелочей об­
работке. 

2. Свойства и применение поливинилхлорида 

Часть макромолекулы поливинилхлорида на основании ИССJIСДО­
ваний ХIIмичеСIШХ свойств может быть представлена слеДУIО1цей 
фОРМУJIОЙ: 

... - СН:! - CI-IC1 - СВ:] - CHCl- СВ:] - CHCl - ... 

СТРУlпура МОЛСН:УЛЫ схематиче­
ски изображена на рис. 38. Как по­
казали ОПТIlческие и рентгенографи­
ческие исследования растянутого 

rrОJIИмера, УГJIеродный CKeJIeT его 

Рпс. ЭВ. Схема строения молекулы 
ПОJJИ IШIIИJIхлорида 
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Рис. 39. ПростраНСТI3СННП5! схема МО­
JIeKYJI ПОJШf3ШJШ!ХJlорида 



маКРОl\Ю.IIl'КУ,f/Ы IIMt\CT I1J!()('KOC~ ЗIIг:~агоо()ра:ш()е СТIЮСШIС, причем 

a'l'Ol\1bl хпора Р:Н..'lIOЛШ'ПЮТl'Я ПО разные стороны ПJIOСКОСТII углерод­
ноН цепн. ТШ\:IlМ образом, повторяющпсся звенья состоят из двух 
~ШI'ЭНГ()В. ПростршrеТIн.'II1IШI схема частп М::Ш.IЮМОJIСКУJJЫ дана па 
рие. :-Ш. 

ПО/IНРШ)(."IЪ атомов хлора 11 вэаIIмодеi'IcТВIIС IIХ е aTOMaMII водо­
рода соеl~)Щl!Х Hellci1 обус,rlOвmшают БО.IIЫIJУЮ IIЛОТIIОС'lЪ УПClКОВКiI 
цене!''! 1I0JIIIВIIIШЛХЛЩШД~l, в t'ВН:Ш с чем llOJlllMCp обладает ВЫСОЮIМ 
IIPC'Jlt',rIOM ЩН>ЧIIОСТl[ ЩН[ с,каТIШ) ()грarшчсшroi't paCTBoplIMOCTblO 1I 
мнmм .. х УД.IJIlllСIIIIС'М IlpIl раСТ5IжеШIII. 

МаЩ)ОМО,IIСl\:УJIП I1ЩIIIмсра IIмеет IIСЭП::1ЧIIТСJIЬПУIO разветвлеII­
ПЩ'ТlJ (IJpIIMepJ[() ОЮIO раэветвлеlШС на 50-100 МОIlомерных звеш)­
ев) I 1I0'-ПОМУ lЮ.rIIIВIIШIJIХJIOj1IЩ, 110JIУЧСШНЫЙ lIP Il JН1ЭJШЧПЫХ усло­
ВШIХ lIOJШМl~РIlэаЦIШ, по rrмеюrций ОДШН1I{ОI3УIO МОJICI{УJIярrrую мас­
су, не OTJI1I чается но ВЯ:ШОС'l'1I от растворов. 

IIOJIНВI1НШIХJЮIНЩ преДС:l'ClВJшет собой белый (иногда слегка 
:же.rIтоватыii) теРМ()(IJlаСТIIЧlIыi'I llсгорrо tllIЙ порошок аморфного 
стросшш) JIIIшсrшыii :ншаха 11 вкуса. Прrr llОр"МНJlЫЮЙ температуре 
J[()JI!ШIIIШJIХJЮРIIД БС:НJР(~ДСlI; ЩН! IIt1гревншш, особеlIНО ДО темпера­
тур ы раэ.пОiЮШI!Н (ВЫIII(~ l·'1(Y'C) t НЫДСJIНЮЩИССН ХJJорорганичесюIC 
С()lЩ1llIСIШЯ, ОЮIСl> Уl'JIl\РOJЩ, х,rIОРIlСТЫЙ водород деikтвуют раздра­
ЖН ЮIДС Н а СJш:mстуlО оБОJIОЧКУ. 

OcrIOBIIIJIC св()i'!ствп IIРСС~~ОВШШ()ГО ПОJIIШШIПJIХJЮIНЩН: 

ПJЮТIlОС'!'!" 1\\'/ м:! 
Т(,~МIIt~ратура ра:IJIОЖt~IIШ!, "с 
Т'ШJIOСМ!<ОС1Ъ УН) МilРТt:ПСУ, "с 
Т(!J)I\ЮСТн(':iIIJIЫЮСТ!., ЩНI 1 (Ш"С, мин 
ТеМШ~РП'l'ура С'!'(ШJI<Ш:ШШJ, "с 
'УдеJJl,ШIН 'l't'I1JШl' МIШС'\Ъ, Лж/ю',"С 
КОЭффIЩ1!('lI'l' Тt'!IJЮЩЮIIОДIЮСТII Вт /М· 'С 
l\ш)ффШtlll'Н'l' JlIIIIPj'IIIOI'() 'l't'I)МI!Ч(,~СI{О!'О раСlIIlIрСI!lIЯ 
НОД(J[IOI'JIШЩ~ШЮ :ш 24 1( I '1(, 
П()и,а~Ш'l'СJПI 11 rСJ\()МJ1t~1!Шl 
ГIрС'дl'JI ЩЮЧIЮСТ/I, МПа: 

IIjШ СЖi\'l'ИИ 

I1IШ lНIСПIЖtШШI 

11 [)II 11:11'1 I (}l' 
у ДJIIIIJt'II\1(~ II!Ш Р;I:iРШI(' I (}(, 

TBl~pJ\()(~'I'I) 110 J.)РllllеJJJlЮ, МПа 
:\-'дарt\ilН ИЮIЮС'!'J" !сJ(ж/ы:! 

IЭ80-1400 
140-170 
5()-70 
:i7--ОО 
+85 

1 ,Э4-2, 14 
(), l(j2 

0,00007 
0,4-0,0 

1,544 

78-80 
50-БО 
ВО-12() 
10-50 

150-100 
1()()-175 

ГI()ЛIIВПНIIJIХJIOРIЩ ()UJ!tI)Ц1ет ВЫСОКОЙ ТСМП(~Р[1туроli стеКJIования, 
'1'1'0 хаР:II('I'СРJlэует м аJlУЮ II<ЩIПIЖ1!ОСТl> ;шепы~13 цеШI, оБУСJIOВJ1СII~ 
JIУЮ B:HIII MOJL(\j'[t'TI! IJ ем IIЩШIШ!)! х групп (C·--Cl) в ПОJIJrмсрс. Послед­
шrii ПРl!о()Рt'ТНt'Т В\)I(,О!Ш':>Л:lстrIЧПЫС свойства I1plI Tl~MJIepaTypCt ЭIIа~ 
'I1IТС,!1 ЫJO J[ peBI,! JШllОЩt'i'! l\:ОМШIТПУЮ. 

ILl\lrl1!JIMH св()iiеТВПМI1 I!ОJ1JlВIIIIИJIХJIОРПДП являются ЭJIСКТРО- п 
'l·сШ,fIOН:н>.IIШ~I()llll<lН l'II0t'O()IIOCТI)j а также уеТОЙЧШЮС'lЪ к действию 
Ю[С'.!IО'l', ЩС'.!J()Ч(li! 1/ сма:ШЧIIЫХ масел, н: ОЮIСJlСIШЮ II с:гарСIIIПО. 

PaCTB()p{[T(~JJНMII ПfJ!С()КОМОJlску.JI5IРlIЫХ IIO.lIимеров СJlуж:ат кето" 

JТЫ (MCTJIJI~TIIJlКCTOII, ДIШ:ЮllРОШIJIкеТОII н др.)) ДНХJюрэтан, :ХЛОР~ 
UСIIЭОJI, )~lroI(CaII, тстрнгндрофУРШI п СМССII ацетона rr беI1ЗОJIа ПJШ 
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трихлорэтнлена, ацетона и сероуглерода; растворимость ограниче­

на и растворы получаются 1-1 О % -ной концентрации. Значительно 
б6льшей растворимостью обладают низкомолекулярные полимеры 
(со степенью полимеризации 300-500), которые растворяются в 
кетонах, сложных эфирах, хлорированных углеводородах и др. 
Растворимость зависит не только от молекулярной массы, но также 
от метода получения: эмульсионный метод, как правило, дает ПОJIИ­
мер менее растворимый по сравнению с суспензионным. Набуха­
нию, а также растворению в пластификаторах способствует нагре­
вание. 

При нагревании выше 1400С поливинилхлорид темнеет в резуль­
тате разложения с выделением хлор:истого водорода, ускоряющего 

дальн,ейшую деструкцию полимера, при этом образуются ИИЗI{ОМО­
лекулярные продукты, за исключением мономера. Причиной окра­
шивания поливинилхлорида считают образование в цепях макромо­
JIекул сопряженных двойных связей по уравнению: 

-эве1 

... - СН2 - CHCl - СН2 - СНС1 - СН2 - CHCl - ... ---r 

--r ... - СН =СН-СН =СН-СН =СН - о •• ' 

Хромофорный эффект наблюдается уже при отщеплении 0,2 % 
Hel в виде желтой окраски, переходящей при дальнейшей деструк­
ции последовательно в оранжевую, красную и коричневую до 

черной. 
Для процессов переработки поливинилхлорида большое значе­

ние имеют технические показатели теплостойкости, которая харю{­
теризуется температурой начала разложения полимера и термоста­
бильности, выражаемой временем (мин) , в течение которого появ­
ляются признаки выделения хлористого водорода при нагревании 

полимера в стандартных условиях (при температуре 165 или 
1750С) . 

Основным HeДOCTaТI<OM поливинилхлорнда является малая ус­
тойчивость к действию тепла и света. Резкое ПОНИЖСIШС прочностн 
ПОЛИВНИЛХJIOрида при повышении температуры, а также ПрIIсущал 

ему хладотекучесть под влиянием длительного действия нагрузки 
ограничивают его примененис, несмотря на высокие показзтели ме­

ханической прочности при нормальной температуре. Температур­
ный предел эксплуатации полимера установлен дО 600С. 

ПОJIИВИПИЛХJIОРИД обладает зна читеJIЫroй полнднсперсностыо: 
степень полимеризации, выражаемая числом мономерных еДIIНИЦ в 

полимере, для различных фракций мо)кет находиться в предеJlах от 
100 до 2500. С увеличением конверсии мономера увеличивается по­
лидисперсность поливинилхлорида. Присутствие значительного ко­
личества макромо,лекул с низкой молекулярной массой, которые 
пластифицируют высокомолекулярную часть полимера, облегчает 
переработку ПОJIивинилхлорида, одновременно ПОНИЖ.ая его термо­
стабильность и физика-механические свойства, в частности морозо­
СТОЙI<ОСТЬ, которая колеблется от -15 до -50ОС. 
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Уменьшение полидисперсности достигается поддерживанием по~ 
стоянной: температуры в течение всего процесса полимеризации) что 
и осуществляется при непрерывном латексном методе, причем He~ 

прореагировавший мономер выделяется :и после регенерации ис­
пользуется вновь. Полидисперсность определяют путем разделения 
полимера на фраI<ЦИИ с различной средней. молекулярной массой 
одним из существующих методов) из которых наиболее распростра­
нен метод фракционного осаждения (метиловым спиртом). Косвен­
ным показателем молекулярной массы полимера служит вязкость 
его раствора, которая увеличивается с повышением степени поли­

меризации. 

Отечественная промышленность выпускает суспензионный и 
эмульсионный ПОЛИВИНИJIХЛОРИД различных марок, характеризуе­
мых относительной вязкостыо растворов. Стандартизируются мар­
н':и числом Фикентчера К, которое может быть получено, исходя из 
вязкости 1 % -ного раствора полимера в циклогексаноне, по следуIO~ 
щей формуле: 

[ 
75К2 ] 

19 L = 1+1,51(0 -1- К с, 

где L - отношение ВЯЗкости полимера к вязкости чистого циклогек­
савона (при температуре 250С и диаметре капилляра вискозиметра 
0,6-0,8 мм); с - концентрация полимера, г/l00 мл раствора. 

Стабилизация поливинилхлорида. Переработку поливинилхло­
рида производят при повышенных температурах (140-1800С), в 
силу чего ДJ1Я предотвращения дегпдрохлорирования необходимо 
вводить термостаБИJIнзаторы илп в процессе полимеризации (пред­
варптсльиая стабилизация), или n готовый продукт перед его пере­
работкой. В первом случае пригодны только вещества, почти не 
влияющие на реакцию полимеризации, например дибутилдилаурат 
олова. В готовый полимер обычно вводят смеси стабилизаторов, 
состоящие из компонентов, выполняющих разные функции: погло­
щение хлористого водорода, ингибирование деструкции, повышение 
УСТОЙЧИВОСТII к свету и окислению и др. В качестве стабилизаторов 
применяют неоргаНIIческне и органические соединения. 

Из неорганических стабилизаторов наиболее эффективными яв-
ляются свинцовые соединения: свинцовые белила 2РЬСОз Х 
Х РЬ (ОН) 2, СВIшцовый глет РЬО, свинцовый сурик РЬзО4 , двухос­
новный фосфат свинца PIJ2I-IP04, силикат свинца РЬSiОз . Эти ста­
билизаторы токспчны н дают полимер, быстро темнеющий при нали­
чии серы в воздухе. Il1ирокое применение также находят натриевые 
соли: сода NаСОз, силикат натрия Nа2SiОз, фосфат?! NаЗРО4, 
Na2HP04 н др. Сода СJlУЖИТ хорошим стабилизатором для паст из 
эмульсионного ПОЛИВИНИJlхлорида. 

Органическими стабилизаторами являются металлические мыла 
(стеараты и рнциполеаты) I<aK нетоксичные: кальциевые, стронцие­
вые) магниевые, цинковые, так и токсичные: бариевые, кадмиевые и 
свинцовые; рицинолеаты увеличивают светостойкость полимеров. 
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К группе органических стабилизаторов относятся также меламии, 
пропзводпые мочевины и тиомочевины, эпоксисоедипення, сложные 
эфиры и др. Кроме того, применяют стабилизаторы, являющиеся 
комплексными - алюминиевые соли азотной и стеариновой кислот. 
Высокая дисперсность и равномерное распределение стабилизато­
ра в массе ПОJlимера необходимы для проявления его эффеКТIIВ­
ности. 

Сравнительная эффективность тепловых стаБIIлпзатороIЗ при 
1800С в пастах, содержащих тритолилфосфат н диоктилфталат: 

Двухосновный фосфат свинца 
Основный карбонат свинца 
Стеарат кальция 
РИЦИIlолеат бария 
Стеарат Ю1Дl\Пrя 
Стсарат спюща 
При отсутствии стабилизатора 

101 
8:3 
:39 
27 
14 
19 
4 

I\ОJшчест13О стабилизатора, вводимого в ПОЛИВIIНИЛХJIOРИД, за­
виснт от его природы и назначения полимера. Для порошкообраз­
ных стабилизаторов дозировка не должна превышать 5 % от массы 
ПОЛIIмера, так как, являясь одновременно и наПО,ТllIIlТСJIЯМИ, ЭТИ 

стабилизаторы могут понизить пластические и механпческие свой­
ства материала. Максимально допустимая дозировка стеаратов для 
паст составляет только 0,5-0,6 % в связи С тем, что они склонны к 
вьщветаншо па поверхности пленки. 

Пластификация. В зависимости от количестrза II ХIIмнческого 
строения пластификаторов различают ВНУТРИСТРУКТУРПУЮ или мо­
JIекулярную пластификацию и ме:tКструктурную иJlи структурную 
пластификацию. Открыто также явление антиплаСТИфlшаЦИII и 
эффект малых добавок пластификаторов. В результате lIJIaСТИфн­
кации улучшаются пластические и эластические сrзОl1ства по.ШIмера, 
особенно в ох,паж:денном состоянии И, следоватеJIЫЮ, поншкается: 
температура стеклования. Это мо:,жно объясшIТЬ IIаРУШСШlем НJШ 
ОСJIаБJIешrем межмолекулярного взаимодейсТI3IIЯ в рсяультате IIPO­
никповенин пластификатора между макромолекулами. Гlрп введе­
НИII пластификатора повышается 11 МОРОЗОСТОl~1КОСТЬ ПОJlIIмера. Что­
бы пластифицирующее действие не снижал ось с течеrшем времепи, 
пластификатор дол:жен обладать хорошей СО13меСТIIМОСТЫО с ПОJШ­
мером, IЮТОРЫЙ должен растворяться в нем. 

1\. пластифrшаторам предъявляются следующие требовашш: 
чистота, бесцветность, отсутствие запаха и раздраЖ.ающсго дей­
ствия на кожу и слизистые оболочки, высокая температура кипения 
(выше 2000С). Пластификаторы, повышающие морозостойкость по­
JIимера, должны обладать низкой температурой замерзания. 

Из многочисленных пластификаторов ПОЛИВИIПIJIХJIOрида паи~ 
большее распространение получили сложные эфиры фталевой и 
фосфорной кислот (дибутилфталат, диоктилфталат и др.), а также 
эфиры аДIJПIНIOВОЙ, себациновой и других жирных КИСJIO'l'. ЭТИ ue­
щества представляют собой жидкости различной плотности (940-
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1190 кг/м3 ) с температурой кипения выше 2000С 1I температурой 
ВСПЫШЮI не нпже 125°С, практически нерастворимые в воде. В ка­
честве ПJIастификаторов Тalпке применяют эфиры полиэтиленглико­
Jlей, углеводороды, производные природных ненаСЫЩенных высших 
ЮIСJIOТ, эпокснсоединения и т. д. Выбор пластификатора зависит от 
требований к ПОЛIIмерному материалу. Применяется ОН в количест­
ве до 30-50 % (по массе), причем предел прочности при растяже­
нии ЛIlСТОВОГО 1I0.I"ШВШIИJlХJlOрида не ДОJIж,ен быть ии:же 20 МПа, 
ПрII УДJIIшеНШI - не менее 200 %. 

Процесс плаСТIIфIIкаЦНII состоит из смешения порошкообразно­
го ПОJIИ13ИНIlJlХJIOРIIда с пластификатором, вызревания массы и 
последующей обработки ее па вальцах при повышенной темпе­
ратуре. , 

Изготовление паст. Пасты представляют собой густые смеси 
пластификатора н тоикодисперсного ПОJIивипилхлорида, не осаж-, 
дающегося при ДJIИтелыIOМ хранении. Для изготовления паст при­
годны полимеры, обладающие способпостыо к пастообразованию, 
частицы которых не }кеJIaТНШIЗИРУЮТСЯ и не набухают в ПJIастифи­
каторах без нагревания; при впитывании пластификатора образу­
ются сыпучие смеси. На практике пользуются полимером, имею­
щим величину l( не менее 65. 

Процесс ИЗГОТОIЗJIепия технических паст, обычно содержащих 
30-80% ПJIаСТIIфнкатора, заI{ЛIOчается в получении масс в специ­
BJIblIblX смесителях лопастного типа (ИJIИ в шаровой мельнице) при 
температуре не выше 35°С с последующей гомогенизацией при тща­
теJJЬПОМ истирании смеси на холодных вальцах или в краскотерке. 

Состав и вязкость паст различны в зависимости от метода дальней­
шей переработю! н назначення. Пасты должны обладать нужной 
текучестыо, II IIJIeHKa, ПОJIучаемая из пасты после сплавления час­

тиц ПОJIIIмера, ДОJIжна иметь ВЫСOl\.не физико-механические показа­
теш'!. НачаJIЫШЯ вязкость готовой пасты (обычно около 
5000 МПа· с) не изменяется в течеНие нескольких ча~ов, а при дли­
тельном храпеиии постепенно увеличивается, особенно прп повы­
шенной температуре. Загустевшие пасты разбавляют растворителя­
ми (кетонами 1I СJIOЖПЫМИ эфирами) и разбавителями (алифатиче­
СЮIМН и аромаТIIчеСКIIМII УГJIеводородами). Воздух, ПРОНIIкающий в 
пасты ГIри JIзготовлеlIИII, ДОJJЖСН быть удалсн перед применением 
пасты выдер.жкоii в течение неСIЮЛЬКИХ часов пли дней; более 
деЙСТВIIтеJIЫIЫМ способом деаэр аЦЮI является вакуумирование 
паст. 

Перх.порвИIШЛ выпускается в виде мелкой пористой крошки бе­
лого или БJIеДIIо-желтого цвета двух марок: ннзковязкий (ПСХ-Н) 
И средпеВЯЗКIli'r (ПСХ-С). ХJIорированный ПОJIИВИИИЛХЛОРНД легко 
растворяется в ХJIОРIIропапных нлифатических и ароматических уг­
леводородах, кетонах и СJIOЖПЫХ эфирах; он совместим со многими 
пластификаторами и устойчив l{ агрессивным средам (сильным кис­
лотам, едким щелочам, перманганату, хромовой смеси и др.). 

ПеРХJIOРВИННЛ имеет плотность 1470-1500 кг/м3 , температуру 
размягчения +85 -1000С, предел прочности при растшкении 65-
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75 МПа, удлинение при разрыве 4-5 %. Для него характерна высо-
l(ая адгезия к металлу. ' 

Поливинилхлорид в строительной технике в ОСНОI3пом применя­
ют для производства различных видов материалов для полов, а 

именно: однослойного безосновного линолеума, линолеума на тка­
невой основе, многослойных линолеумов, линолеумов на теплых ос­
новах, а также двухслойных линолеумов, получаемых экструзион­
иым методом. На основе ПВХ выпускают плиточные материалы для 
полов - так называемые поливинилхлоридиые плитки. Из пвх из­
готовляют разнообразные пленки, применяемые как для гидроизо­
ляционных, так и для отделочных работ (декоративные пленки). 
ПВХ широко применяют для производства труб I3одоснабжения и 
канаЛIIзации, технологических трубопроводов и соединительных 
частей для трубопроводов - так называемых фитингов, запорных 
устройств и кранов. ПВХ идет для производства материалов ~ля 
стен в виде узких пустотелых профилей, из которых собираются сте­
ны промышленных каркасных зданий. Области использования ПВХ 
в строительстве непрерывно расширяются. 

Перхлорвинил является оснОВой фасадных красочных составов. 

r л А В А VI 

ПОЛИВИНИЛИДЕНХЛОРИД 

Поливннилиденхлорид представляет собой продукт полимери­
зации впнилиденхлорида СН2=ССI2 • 

1. Сырье и получение поливинилиденхлорида 

Исходным сырьем для производства полимера служит ВИI-IИJIИ-:­
денхлорид, представляющий собой бесцветную жидкость с запахом 
хлороформа. Вииилиденхлорид кипит при 32°С и замерзает при 
-123°С, плотность его 1210 кг/м3 , теплота испарения 27,65 кДж/ 
/моль и теплота полимеризации 58,6 кДж/моль. Взрывчатые смеси 
образуются при содержании в воздухе паров хлористого винили­
ден:а 7-16% (по объему). 

Винилиденхлорид легко окисляется на воздухе с образованием 
переКИСII, которая в сухом состоянии является взрывоопасным ве­

ществом; удаление перекиси достигается ПРОМЫВI<ОЙ раствором 
сульфата натрия (5%-ным) или едкого натра (10%-иым). Для пре­
дотвращения окисления мономер можно хранить в атмосфере азо­
та или под слоем водного раствора щелочи. Чистый ВIrнилиденхло­
рид способен к самопроизвольной полимеризации, особенио под 
действием света и кислорода воздуха, во избежание чего при хра­
нении его стабилизируют гидрохиноном (до 0,5 % ) . 

Высокая реакционная способность мономера объясняется нали­
чием у атома углерода одновременно двойной связи и двух атомов 
хлора. Физиологическое действие винилиденхлорнда ощущается в 
виде раздражения СЛIIЗИСТОЙ: оболочки при концентрации его в воз-
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духе более 0,1 мг!л. При открытом испарении мономера вдыха­
ние его паров приводит к отравлению организма. 

Известны различные методы производства винилидеНХЛОРIIда, 
из которых наиболее широкое применение имеют методы получе­
ния путем дегидрохлорированпя трихлорэтана по схеме 

-не} 

СН2Сl - CHCl 2 ) СН2 = CC1 2 

Процесс дегидрохлорирования заключается в обработке три­
хлорэтана щелочью, например известковым молоком прн темпера­

туре 900С. Применение едкого натра в виде 10% -ного водного рас­
твора позволяет осуществить процесс непрерывным методом 11 по­

низить температуру дО 700С, но при этом образуютсн побочные 
низкокипящпе соединеШIЯ (винилхлорид, ХJIорацетилен и др.). 

Полученный газообразный мономер конденсируется, фракцио­
нируется и стабилпзнруется. 

ПОЛИВIIнилидеНХJlОРИД может быть получен раЗЛIiЧПЫМII метода­
ми полимеризации: блочным, суспензионным, эмульсионным. В ка­
честве инициаторов используются оргаШlческне и: неОРГВlIIIческие 

перекиси, окислители, алкилы и карбоннлы металлов. 
При блочной полнмеризации поливииилидепхлорида нерастпо, 

римый в мономере полимер постепенно выпадает в осадок по мере 
его образовапнн, уплотняясь в твердую однородную массу. Под 
давлением н с повышением темпера.туры дО БООС скорость полиме­
ризации увеличивается; по достнжении 25 % конверсии мопомера 
масса густеет rr в связи с местным перегревом образуется твердый 
непрозрачный полимер. Суспензионная полимеризация происходнт 
при 25-БООС в ПрПСУТСТВИИ перекисных инициаторов. 

В ПРОМЫШЛСПIlЫХ условиях наиболее ШИРОКО ИСПОЛЪЗУIOт ЭМУJIЬ­
СИОШIЫЙ метод ПОJшмеризации ВIПпrлиденхлорида с примеrrением 
ОКИСJIительно-восстановительных активаторов. Нерастворнмость 
поливинилидеНХJlорида в мономере обусловливает целесообраз­
ность применения эмульсионного метода. Технологический процесс 
получения поливинилидеНХЛОРИДа не отличается от производства 

поливинилхлорида эмульсионным методом. 

В связи с взрывоопасностью винилиденхлорида н особенно его 
перекиси из ПОЛIIмериза.тора II реакционной смеси перед начаJlОМ и 
в течение процесса полимеризации иеобходимо удалять воздух и 
продукты окисления. Процесс протекает с большим выделением 
тепла (около 24 !<Джjмоль) и подчиняется всем закономерностям, 
характерным для полимеризации вин:илхлорида: 

n СН2 = CCl 2 -+ (-СН2 - CC12 -)11 

2. СвоАства и применение поливинилиденхлорида 

ПоливипилидеНХJIОРИД является высокомолекулярным соедине­
нием (молекулярная масса 10000-100000) снезначительной раз­
ветвлениостью макромолекул 
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н Cl Н CI Н Cl 
I I I I I I 

... -С-С-С-С -С-С- ... 
I I I I I I 
н Cl Н Cl Н Cl 

Этот полимер в отличие от поливинилхлорида имеет высокую сте­
пень кристалличности, но может существовать II в аморфном со­
стоянии, при котором температура стекловаНIIЯ составляет -170С; 
кристаллизация полимера медленно протекает на холоде и ускоря­

ется при нагревании. С переходом из аморфного в крпстаЛЛIlческое 
состояние прочность полимера значительно возрастает. ПJIОТНОСТЬ 
поливинилидеИХJIорида достигает 1870 кг/м 3 , но для техипчеСКIIХ 
образцов обычно составляет 1600-1750 кг/м3 • 

ПолнвнннлидеНХJIОРИД устойчив к действию ХIIМIIчеСКIIХ реаген­
тов: отщепление хлористого водорода наблюдается прп нагревании 
полимера в концентрированных серной и азотной КIIслотах, при 
обработке спиртовыми растворами щелочей, а также ПрII длитель­
ном кипячении в циклогексаноне и других растворителях. Полимер 
с МОJIекулярной массой 10500 нмеет температуру раЗМ51гчепия 
18Б-2000С и разлагается при температуре 210--2250С. ОТlцеГIJIе­
вие хлористого водорода начинаеТС51 раньше размягчения ПОJшмера 

(при 1500С), что затрудняет его переработку и вынуждает изготов­
лять полимеры с более низкой температурой размягчения (93-
1600С) . 

Поливинилнденхлорид не растворим в болышшстве органиче­
ских растворителей, но хорошо растворяется в ДIIЭТIIлсульфоне. 
Растворы, не переходящие при комнатной температуре D гель, дa~ 
ют трис (диметиламидо) фосфат. РастворитеJIЯМИ для lШЗКОМОJ1С­
I(УЛЯРНЫХ полимеров служат диоксан и тетрагпдрофуран. 

Нагревание н старение ПОЛПВИНИЛIIденхлорида прпводят, кроме 
ухудшения мехаНIIчеСЮIХ свойств, IC IIзмепепню цвета ПОJIНмсра, rз 
связи с чем требуется стабилизация (СJIабым акцептором юrслоты), 
1<ак и для ПОЛПВIIIПIJIХJIOрида. Плохая paCTBopIIMOCTI> полимера, а 
также высокая температура размягчения II БJIIIЗОСТl) ее к темпера­
туре разложеНIIЯ, осложняют переработку ПОJIIIВIIIIlIJI!ЩСlIхлорпда и 
ограничивают его применение в технике. 

Сополимеры винилиденхлорида. 'I-lедостатюr, прпсущrrс гомопо­
лимеру, устраняются при совмеСТIIОЙ ПОJIИМСРIIЗЭ ЦТIII ШIПIIJIIIДСII­
хлорида с другпми мономерамп. ХЛОРIIСТЫЙ вшшлrЩСII легко сопо­
лимеризуется с виннлхлоридом, ВIIIIIIJIзцетатом I а КРПJl1IIIТРПJЮМ, 

стиролом н др. 

Наибольшее применение в технике ПОJIУЧИЛII СОПOJшмеры вшш­
лиденхлорида с небольшим количеством (10-20%) хлористого ви­
нила. Они легче перерабатываются, чем ГОМОПОJшмеры, II обладают 
малой горючестью, повышенной теплостойкостью, а также устойчи­
востыо К действию света, озона, воды, химических реагентов н 
большинства органических растворителей. СОПО.JIIтмсры растrзоря­
ются только при нагреваНIIИ в о-дихлорбензоле, ДIIоксане, ЦIШЛО-
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гексапе. СОПОЛIIмеры при содержании ВИЮIJIИдеНХJIOрида более 
70% сохраняют способность кристаллизоваться с увеJIичением МС" 
хаНIIческой прочности и эластичности. 

Основные свойства сополпмеров в IIIПIЛ IIден XJIO Р Iща: 

Молекулярная масса 
Плотность, кг 1м3 
Предел прочности при растяжении, МПа: 

в ориентированном состоянии 

в неориеllтированном состоянии 

Удлинение при разрыве, % 
Предел прочностн при изгпбе, МПа 
ТеплостоiiI<ОСТЬ по Мартенсу, ос 
Температура размягчения, <IC 
Водопоглощение за 24 ч, % 

20 000-100 000 
1600-1 750 

400-700 
40-50 
15-25 

100-110 
70-95 
95-135 

0,01 

Для совместной полимеризации ВIШIIJIИдеНХJIOрпда с ХЛОРIIСТЫМ 
ВИШJJIOМ обычно прнменяют эмульсионный метод. Иппциатором 
служит персульфат аммония и каJIИЯ, эмульгатором - сульфаНОJI 
или некаль; эти компоненты IШОДЯТСЯ в водную фазу по 0,5%. 

Характерной особенностью СОПОJШМСРlIзаЦШI являстся МСIlыпая 
скорость процесса по сравнению с ПОJIимеризацией каж:дого мопом 

мера. 

Ввиду ТРУДIIОСТII перераБОТКII ПОЛIШШШJIIIДСНХJIОРIIда его I1рИ" 
мепение в чистом виде ограничено. ЧаШ,е используют его СОПОJIП­
мер с ПВХ. ЭТII СОПОJIНмеры ОТ.JlIIчаются высокой химической стой­
костью. Из них прпготовляют трубы для химической ПРОМЫШЛСII~ 
ности Н соеДШНIтеJIЫIые части к HIIM, а также ПJIСIIКН с очень НИЗ­

I<ОЙ паропропицаемостыо и лакокрасочные материалы. 

r л А В А VII 

ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕН и ПОЛИТРИФТОРХЛОРЭТИЛЕН 

Политетрафторэтилен является полимсром этилсна, у которого 
все атомы водорода замещены фтором; а у ПОЛIIтрифТОРХЛОРЭТIIJIС­
па трн атома 130дорода замещены фтором н один хлором. Связь 
фтора с атомаМII углерода очень прочпая (441,6 кДж/моль), поэто­
му эти ПОJшмеры ха рактеризуются рядом новых, очеIIЬ 13ПЖIlЫХ тех­

нических свойств: высокой тсплостойкостью 1I ХШvlIlческой стой­
н:остыо, хорошими диэлсктрическими и антифрикционными свойст­
вами и др. 

1. Политетрафторэтилен 

Политетрафторэтнлен производится в СССР с 1949 г. Сырьем 
для его получения является тетрафТОРЭТИJIСН СР2= СР2 , прсдстав­
ляющий собой бесцвеТI-Iьп':r газ с температурой ЮПlеПШI -76,30С II 
плавления -142,50С. Пределы его взрываемости составляют 13,4-
46,4 % (по объему). 

ТетрафТОРЭТIIЛСН получают в основном путем ГПДРОJIllза МОНО-
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хлордифторметана (или монобромдифторметана) в серебряной или 
платиновой трубе при температуре 600-8000С 

2CHF2Cl -+ CF2 = CF2 + НС! 
Тетрафторэтилен легко полимеризуется суспензионным и блоч-

. ным методами и в растворителях. Наиболее часто примепяют сус­
пензионную полимеризацию, так как при блочном методе затруд­
н:ителен отвод тепла полимеризации, а в растворителях образуется 
полимер с пониженной молекулярной массой. 

Полимеризация легко активизируется радикалаМII, образующи­
мися при распаде перекисей и азосоединений; реаКЦIIЯ значительно 
ускоряется при использовании окислительно-восстановитеJIЫIЫХ си­

стем. Кислород воздуха замедляет реакцию и снижает молекуляр­
ную массу полимера. 

Суспензионную полимеризацию осуществляют в автоклавах из 
нержавеющей стали, снабженных мешалкой якорного типа и ру­
башкой для нагревания и охлаждения. В автоклав, предварительно 
заполненный азотом, подают воду (160 мас. ч.) и персульфат ка­
лия (0,1 мас. ч.). Содерж:имое автоклава охлаждают и вакуумиру­
ют, а затем вводят 10-15 мас. ч. тетрафторэтилена и при переме­
шивании поднимают температуру дО 70-800С. Реакция проводит­
ся под давлением 4-10 МПа. За 1 ч при 800С образуется до 86% 
полимера. После окончания реакции содержимое автоклава охлаж­
дают, мономер отгоняют азотом, а суспензию напр авляют в цент­

рифугу. В зависимости от условий осаждения получают полимер в 
виде зернистого порошка или белых ВОЛОКОН, который затем промы­
Бают горячей водой и суша т. 

Политетрафторэтилен (фторопласт-4) выпускают в виде рых­
лого волокнистого порошка (фТОРОJIOн-4) марок А, Б н В (ГОСТ 
10007-72); тонкодисперсного порошка с частицами размером 0,1-
0,3 мкм; водной суспензии 50-60% -ной концентрации н суспензии 
58-65 % -ной концентрации. 

ВВИДУ того ЧТО в политетрафторэтилене к углеродному скелету 
присоединяются только атомы фтора и связь углерод - фтор явля- . 
ется одной из самых прочных, полимер обладает прекрасным соче­
танием физических и химических свойств, которые невозможно 
найти ии в одном другом материале. Он не растворяется ни в од­
ном из известных растворителей, является наиболее химически 
стойким материалом из всех известных полимеров, выдерживает 
высокие температуры (рабочая температура до 2500С), обладает 
исключительно низким коэффициентом трения (до 0,02), является 
одним из лучших диэлектриков. 

Молекулы политетрафторэтилена построены в виде правилыюй 
зигзагообразной спиральной цеш!. Полимер содержит до 80-85 % 
кристаллической фазы. Аморфная часть имеет температуру стекло­
вания -1200С, но даже и при более низкой температуре I10,ТIимер 
не теряет эластичности ввиду гибкости макромолекул и небо.JIЬПЮЙ 
величины межмолекулярных сил. Степень кристалличности, кото­
РУЮ можно регулировать от 45 до 85% временем и температурой 
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перераБОТЮI, оказывает влияние на физико-механические свойства 
политетрафторэтилеиа. 

Основные свойства политетрафторэтилена: 

Плотность, !{г/м3 2140-2350 
Относительное удлинение, % 250-500 
Коэффициент теплопроводности, Вт /м. ос 0,244 
Температура разложения, не менее, ос 400 
КОЭффИЦIlент линейного расширения при темпе·.~; (25-11) 10-6 

ратуре 20-1100С 
Ударная ВЯЭI<ОСТЬ, не менее, КДЖ/м2 
Предел прочности, МПа: 
при растяжении 

при изгибе 
при сжатии, не менее 

Тпердос'гь по Бринеллю, МПа 

100 

14-25 
11-14 

20 
30-40 

Фторолон-4, представляющий собой рыхлый, легко комкующий~ 
ся порошок, при нагревании не переходит в вязкотекучее состояние 
н поэтому не мо:ж:ет быть переработан обычными методами. Изде­
JIИЯ нз него НЗГОТОВJIЯIQТ обычно путем таблетирования в пресс­
форме при нормальной температуре п удельном давлении 30-
40 МПа с последующим спеканием при температуре 370± 100С в 
теченпе 2-5 ч в зависимости от размера заготовки 11 охлаж:дения. 
Охлаждение от 360 дО 250СС нуж:но производнть в печи медленно, 
а затем на воздухе ИJIИ в воде. Из заготовок изделия получают 
также механической обработкой на JIlобых станках или путем 
штампования ударом. 

Пленки нз фторолоиа-4 получают путем снятия ее с заготовки 
на токарном станке (неориентированные) с последующей раскат­
l{ОЙ на прокатном стане (ориентированные). 

Политетрафторэтилен прпменяIOТ в строительстве в виде прок­
ладок н УПJIотнитеJIЫЮГО материала в самых сильных коррозион­

ных средах; для защиты аппаратов и конструкций от действия аг­
рессивных веществ; в виде арматуры (кранов, клапанов, насосов); 
суспензию фторолона-4 используют для покрытий поверхностей ме­
талла, стекла, керамики II т. д. методом напыления, налива или 

ОI<унаппн для заЩIIТЫ от действия воды, атмосферной и химической 
Н:ОРРОЗIIН. 

2. Политрифторхлорэтилен 

ПРОII3ВОДСТВО политрифторхлорэтилена (срторопласт-3) нача­
лось в СССР в 1951 г. Его I10JlУЧaIОТ полимеризацией трифторхлор­
этилена, предстаВЛЯlOlцего собой г.аз с температурой кипения 
26,80С II ПJIаВJlеНIIЯ 157,50С. Качественные показатели его регла­
ментируются ГОСТ 13744-76. Пределы взрываемости составляют 
28,5 и 35,2% (по объему). 

В промышленном масштабе его получают дихлорирован:ием 
ХJюрфторэтанов цинком 13 спиртовой среде 

CC1 2F - СС1 2Р + Z11 -)о- CFCl = СР 2 + ZnCI2 
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Полимеризацию трифторхлорэтилена можно осуществлять в 
растворе блочным или суспеНЗИОI-II-IЫМ методом. Наиболее удобным 
способом получения высокомолекулярного политрифторхлорэтиле­
на является суспеНЗИОНI-IЫЙ. Реакция ПОЛIIмернзацип протекает в 
автоклавах из нер:жавеющей стали, куда подаются вода п трпфтор­
хлор этилен в соотношениях от 1 : 1 до 1 : 2, инициатор в количестве' 
0,01-0,5% от массы мономера, а такж:е буферные COJlII для под­
держания рН среды и восстановители - фосфат двухвалентного же­
леза (0,01-0,5%) и бисульфат натрия (0,01-0,5%). Реакцпя ПОJIН­
меризации протекает под давлеНIIем при pH=2,5-:-4,0 и температу­
ре ниже 350С дО конверсии в 75-90 %. После ОlюнчашIЯ 
полимеризации непрореагировавший ТРПфТОРХЛОРЭТIIЛен удаляется 
азотом, а полученный полимер отделяется от водной среды, про мы­
вается горячей водой и сушится. 

ВЫСOlшмолекулярный ПОЛПТРПфТОРХЛОРЭТIIЛеп выпускают в ви­
де белого рыхлого поротка или суспензии в органпческнх :ЖIIДКОС­
тях трех марок: марка СК - нестабплизированная суспензия, в ко­
торой полимер диспергирован в смеси этилового спирта п ксилола~ 
взятых в соотношениях от 70 : 30 до 90 : 10; марка св - стабилизи­
рованная суспензия, в которой полимер диспергировап в смеСII 
спирта с водой с добаВКOI':'r повеРХПОСТIю~акТIIВНОГО вещества; мар­
ка С - суспензия, приготовленная на ЧIIСТОМ этиловом спирте. 

Политрифторхлорэтилен - кристаллпчесюrй полимер, который 
при нормальной температуре не растворяется во всех оргапичеСЮIХ 
растворителях, но при нагревании в некоторых набухает II даже 
растворяется. По химической стойкости он уступает ПОJIIпетра­
фторэтилену, но все же обладает IIсключIIтслыIйй стойкостыо К 
действию минеральных и органнческих кислот, щелочей, оргаШlче" 
ских растворителей и окислителей. В зависимости от молекулярrrой 
массы политрифторхлорэтилен размягчается при температуре 
110-2800С. Его фИЗИI{Q~механическне свойства завасят от степени 
кристалличности. ПолитрифторхлорэтилеII может перерабатывать­
ся в изделия методами прессовання, литья под даВJIсшrем н экстру­

зип при температурах 150-3000С (в зависимости от молекулярной 
массы) . 

Политрифторхлорэтилен примепяlOТ для получения IlОКРЫТПЙ по 
металлу, стеклу, фарфору, керамике н другим материаJIам для за­
щиты их от коррозии (в виде суспензии), пленок II JШСТОВ ДJIЯ ан­
тикоррозионных обн:ладок еМI{Qстей, аппаратуры, в виде прокладок 
и уплотнений и т. Д. 

r л А В А VHI 

ПОЛИСТИРОЛ 

Полистирол является одним из наиболее II3УЧСНIIЫХ и распрост­
раненных полимеров. Его получают в реЗУJIьтате полнмерпзацнн 
стирола СвН5СН = СН2 . 
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1. Сырье и получение полистирола 

Стирол (випилбензол, фенилэтилен) является непреДСJIЫIЫМ 
2.роматпческим соединением с непасыщеппой боковой цепью 

()-СН = СИ, 
~/ 

Стирол представляет собой бесцветную :ЖИДКОСТЬ - мопомср, 
·содерж:аЩIIЙ альдеГIIДЫ II кетоны, образующиеся IIЗ СТIIрола па воз­
духе, IIмеет сдюrй реЗКIIЙ запах. Температура ЮIпеJIIIЯ CТIlpOJI3 
+ 145°С, температура замерзания -31 0С, КРIIтнчсскан температу­
ра + 373°С. СI<рытая теплота пспарсшlЯ 365 Дж./г, В5IЗКОСТЬ 
0,78 Па с, ПJIOТПОСТЬ 906 кг/м3 , молекулярная масса 104. Смесь 1303-

духа со стиролом ПрII содержании последнего 1,1--6,1 % (по объе­
му) взрывается. Стпрол легко смеШПIзастся в любых соотпошсшшх 
<с БОЛЬШШIСТ130М органичесюrх растворителей (пеПОJ!ЯРНЫХ II слабо­
полярных) : IШЗШIIМИ сrшртамн. алифатичсскпмн, аромаТI1чеСКПМII 
хлорнроваIШЫМН углеводородамп, нитропарафшrамп, сероуглеро~ 
дом II Т. д. PaCT130pIIMOCTlJ стирола в ВЫСШIIХ СПIlртах, кетопнх II 
эфирах ограШlчепа, в воде он почти перастворпм (0,03%), п вода в 
,стироле также растворяется плохо (0,07%). 

Стирол ЯI3JIяется хорошим растворителем оргаIIпчеСЮIХ псреЮI­
,ceI"!, ХIШОIIа II ТРСТIrЧIIОГО БУТИJlIIIlрокатехина, причем ПОСJIСДИПЙ lIа~ 
ряду с гпдрохпноном прнмепяетсн в качестве паибо,пее активного 
ппгпбrrтора (оказывает действие прн введении 0,0001 % от массы 
<стирола) для предотвращения полимеризации при транспортировке 
и храIIСНИII стирола. Стирол оБJIадает наркотическим деЙСТВIIСМ­
ДJIIIтеJIЫIOе вдыхашrе паров вызывает расстройство пеrн31IOЙ спсте~ 
мы, I{8Tapbl jLbIxaTeJIbHbIX путей, изменение состава крови II печени, 
раздра:жеlпrе ко:жи. При концентрации паров до 2 Mr/JI И кратко­
временном действии их на организм наблюдаетсп JICfKOe раздраже­
ние СJШЗПСТЫХ оболочек. >КНДЮIЙ стирол вызьшаст образованис трс­
IДIШ па I<о.же. 

Основным методом промышленпого производства CTIIPC)JJ8 явлп­
,етсп каП1JIIIТIIческое дегидрнроrзClПНС ЭТIIJlбеПЗОJIct (C(jI-!г.-Сl·I2-
-снз) , КОТОРЫЙ получают н реЗУJIьтате aJIЮIЛЩЮIНШШI БСIIЗОJIа 
этиленом в ПРПСУТСТВIIII l{атаJIпзнтора (хлористого алюминия или 
фосфорной КИСJIOТЫ). РеаКЦIIЯ аJIКИЛИРОВ8IIИЯ протекает при темпс~ 
ра1'уре 90-950С по схеме 

СаВв СН2 ::-.:.: СН 2 -)- СаН5 - СН2 - СI-Iэ 
ПРIIмеIIЯЮТ 1'8101\:С метод получения ЭТ1IJIбеНЗОJIa, состоящий в 

непосредствешIOМ выделешш его из смесн I{СПJIOЛОВ. Эту смесь, co~ 
держащую 15·--18 % ЭТIIлбепзола, 13ыдеJI.ШОТ нз легкой фр акции ПII­
РОJIIlза нефти. Для четкого разделения I{омпонент()в смесп, темпс~ 
ратуры юшешrя которых очень БЛИЗЮ1 (от,тшчаroтсп только на 40С), 
необходимо прпмепеШIС ВЫСОЮIХ н эффе.ктивных РСКТIIфпкаЦIIОII~ 
IIЫХ КОЛОШI. 
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Дегидрирование полученного этил бензола проводят при темпе­
ратуре 560-6300С. Эндотермическую реакцию образования стиро­
ла можно представить уравнением 

-Н2 
С6Н5 - СН2 - СНа =+± С6Н5 - СН = СН2 

Обычно в качестве катализаторов реакции при меняют окислы 
металлов (железа, магния, цинка, меди и др.), и процесс протекает 
в присутствии водяного пара, понижающего парцнальиое давление 

реагентов примерно до 0,01 МПа. В результате уменьшения давле­
ния равиовесие обратимой реакции дегидрироваиия сдвигается в 
сторону образования стирола, поскольку она сопрово:ждается уве­
личением объема реакционной смеси. 

Кроме снижения давления смешение пара с этилбензолом непо­
средственно перед подачей в контактный аппарат приводит к 
уменьшению побочных реакций, перегретый пар обеспечивает на­
гревание, необходимое для реакции дегидрирования. Кроме этого, 
благодаря непрерывной реакции водяного пара с коксом) осажден­
ным на катализаторе, устраняется необходимость в периодической 
регенерации последнего и тем самым обеспечивается непрерыв­
ность процесса дегидрирования в течение длительного срока. 

Технологическая схема установки для дегидрироваиия этилбеи­
зола дана на рис. 40. Реакция дегидрирования этилбепзола осуще­
ствляется в контактном аппарате 4 шахтного типа -без топю!, изго­
товленном из углеродистой стали; снаружи он покрыт теПЛОII30JIЯ­
ционпым материалом, а внутри футерован огнеупорным ЮlрШIЧОМ. 
Иногда используют трубчатые контактные аппараты с топками. 
Воздух из воздуходувки 1 подается для нагревания в печь 2, КОТО-
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Рис. 40. Схема получения стирола дсгидратироваиием этилен­
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рая служит для перегрева (до 7100С) ВОДЯНОГО пара, ПОСТУШ1ЮIДСЧ'С) 
из теплообменника 6 с температурой 3850С. Обогрев IIеЧlI щннr:НЮц 
дится газообразным топливом. Причем ОТХОДЯIЦПМН гП:НН.!1I llaI'IH'M 

вается подаваемый в печь воздух, а тюоке ЭТIIJIБСПЗОJI в Ift~I!НIНПt'· 
ле 3. Пары этнлбензола перед поступлением в J{оптнктныii ашraрнт 
нагреваются в теплообменнике 5 до температуры 52()"С. CflH'lI[(\Нlre 
паров этилбензола и воды, подаваемых из тсплооБМСIIШIЮШ, 111Ншt> 
ходит при поступлешIИ в контактный аппарат через BXO;~, {Н!СIlСШО" 
женный в ннж:пей части реактора. Смесь паров, IIОДIШМt1НСЬ I.~Щ'РХ~ 
проходит В контактной зоне через решетку пэ XPOMOIIHKt'JH'!HНt ('Ta~ 

ли, на которой находится катализатор. ВЫХОДЯlДlIС H:~ н [ШЩНIта 4 
продукты реакции, имеющие температуру 5650С, охла)кднroтсн Itрн 
последовательном прохождепии теплообмеШIIIКОВ 5 и б, О,:ЩОЩН" 
мепно нагревая пары этилбензола и перегрсвая 130днпые HHIH». Эа .. 
тем контактные газы направляются в ХОЛОДПЛЫШК СМСШt'НIШ 7 JtJtH 
охлаждения до температуры 1050С, при этом пропсходпт I\orIД(~IН'НQ 
ция смолсюбразных веществ - побочных продук'гов ре<lюttrН Д{~I'IIДт 
рнрования этилбензола. Выходящая из ХОJIОДIIJIЫIIП({\ CI\H\t'!> t'.ЖНit\а~ 
ется в конденсаторе 9. Полученный конденсат (стирол, 1Н.)да, 1('ЧlРО­
реагировавший этилбензол, бензол, ТОЛУОЛ II др.) сначнла в сt.'Шlра~ 
торе 10 освобождается от газов (водорода, метана, этана, ДВУОЮI{'(I 
и окиси углерода), а затем в разделителе 8 ОТСТaIПНll~ТСНI Н IН':JУ.!Н}и 
тате чего ПРОИСХОДIIТ разделение па смолообраэпые I3eIIt(~CTBa, воду 
и углеводороды. Последние с содер:жанием OI\OJIO 40 % СТНIнща Ч(,~~ 
рез сборник 11 поступают на ректификацию, а IЗО/ТД 113 ра:3JН'Jlrt'!'t~J1Н 
направляется на орошение холодильника смешения. 

Очистка сырого дегидрогенизата является самым СJIOiI{пыr-.1 lIPO~ 
цессом в производстве СТИРОJ1а, так ЮIК температура ЮI1Н'1l!Нt 

(1360С) этилбензола (его в сырце около 60 0!о) UJIIIЭЮl к Tt'M(lt~pa't'YM 
ре кипения стирола; кроме того, прн ПОВЬПlIСШIOЙ 'I\~МПСI)t\'I'УIН~ IIIH') .. 
исходит быстрая полимеризация, стирола, поэтому РСI{ТПфIН\tШJlЮ 
стирола производят перегонкой в вакууме при ПОIПIЖСШIоi[ TI..·MHt'~ 
ратуре 13 колонне специальной конструкции с доб,ШJJ<.шпем ШII'lI(3Н" 
тора - гидрохинона. 

Полистирол в промышленности получают главным o(jpa:I()!\1 СIШ~ 
бодно-радикальной полимеризацией СТИРОJIа, IIСIIОJН>ЭУН ВСС II:Шt't:Т," 
ные методы: блочный, ЭМУЛЬСИОIIПЫЙ, СУСПСI13I1OIШЫЙ Н В ра('ТIЮРНм 
телях. Наибольшее распространение ПОJlУЧI!.JIН методы U.II()IIllOtt It 
эмульсионной полимернзацrш. 

Блочный метод полимеризации стирола. ПрorLt'СС lIO.rtIl!\tl'РIПil" 
ции стирола в массе (блочный метод) ведется {{ан: Н('I)J[()llIIЧ('l'!\ (1 ;\111. 

так и непрерывными способами, обычно в Дlзе СТ,}JЩН: CIt:Llft1.tItJ JH l' 
лучают сиропообразный раствор полимера в СТПРОJrе (фоРtЮJ1Н'" 
мер), содержащий 30-35% полистирола; затем ()брн:~уетен 1"0'1"0'" 
вый полимер, 13 котором присутствует 0,5--1 % CTHpOJIH. 

Начальная стадия протекает большими массамп прrr ЭНЩН'lJtIШ):\[ 
перемешивапии и интенсивном отводе тепла, что lЮЗМ()}J(IЮ арн шr:i" 

кой вязкости реакционной смеси; на конечной стаДШI оБРН:ЮIНШ" 
шийся форполимер переводится в формы пеБОJIЬШОЙ CMKOC'l'lI t В НО .. 
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торых В большей степени возможны контроль и реГУШlровка про~ 
цесса полимеризации. 

По одному из периодических JrlетодО8 блочной ПОЛIIмеризации 
предварительная стадия осуществляется в реакторе емкостыо 2 м3 , 
изготовленном из нержавеющей стали и снабженном водяной py~ 
,башкой и обратным холодильником. Для сокращения IIНДУКЦIIОIIПО~ 
'го периода процесса полимеризации стирол нагревают подачей па­
ра в рубашку реактора, а затем создают вакуум до 26 кПа. При та­
ком разрежении стирол кипит при 100-11 ООС, и ЭI<зотеРМIIческая 
реакция протекает при этой температуре, причем часть выделяемо­
:го тепла расходуется на испарение мономера, а избыток отводится 
из реактора с помощью ХОЛОДНОЙ воды, подаваемой в рубашку вза­
мен пара с момента юrпения стирола. Процесс предваритеJIыroii по­
,лимеризации продолжается ОКОЛО 4 ч, после чего вязкий ФОРПОJIII­
мер, охла.жденныЙ дО 700С, переливают в формы. емкостыо 20 JI, IIЗ­
готовленные из чистого олова пли лу)кеной жести. Окончательная 
!полимеризация в формах идет по ступенчатому температурному 
'режиму при 100-1150С н, наконец, при 125-1400С. По окончаIIИИ 
процесса формы охлаждают и вскрывают. ПолучеНIIЫЙ брусок по­
листирола дробят в гранулы, которые промывают спиртом II сушат 
при разрежении. 

По другому периодическому способу блочная полнмеРIIзацня 
'стирола проводится сначала в реакторе из нержавеющей стали ем-

. костью 10 м3 при температуре 80-900С в ПрИСУТСТВШI инициаторов. 
Затем полученный фор полимер подают в другой реактор, по КОН­
СТРУКЦIIII подобный фильтр-прессу и состоящий IIЗ аЛЮМIIIIIIСВЫХ 
рам II пагреnатеJlыrых плит, расположенных между ПНМII. Плиты 
имеют отверстия для последовательного заполнения всех рам ре­

акционной смесью. Благодаря шлифованным поверхностям плит и 
рам, а также наличию гидравлического пресса в реакторе созда­

ются герметичные пространства, заполняемые форполнмером. ПJIII­
ты нагреваются горячей водой или паром II охлаждаются холодной 
rзодоЙ. Реакция протекает I3 соответствии с огшсаппым выше сту­
пенчатым режимом, П по окончании полимеризаЦIШ реактор ОХJIЮК­

дают дО 400С. Образовавшиеся блоки ПОЛIIстпрола (массой около 
80 кг) измельчают в специальных дробилках. 

Недостатки, присущие периодическому способу ПОJIIIмеризаЦШI 
стирола в массе, связаны с плохой теплопроводностью II повышен­
ной вязкостью образующегося блока, а такж:е с наличием в блоке 
трудноудалимого пепрореагировавшего мономера. В СВЯ3II С экзо­
теРМИЧlIOСТЫО процесса полимеризации стирола ВIIУТрИ блока со­
здаются местные перегревы, прпводящие к получению в этих зонах 

полистирола ПОI-Iиженной молекулярной массы, что увелпчнвает по­
лидисперсность полимера. При высокой температуре впутрп блока 
происходит деструкция полимера, в результате чего КРОМС СllIIже­

ния молекулярной массы увеличивается содер:ж:::шие остаТОЧIIОГ() 
мономера. Значительное количество последнего заметно ухудшает 
свойства полистирола, снижая температуру размягчения II устой­
чивость К старению (особенно при действии солнечного света). 
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I-lаЛIIчпе БОЛЫIIОГО н:оличества непрореаГIIропавшего мономсра 
пызьшает помутнеНIIе и растреСКIшапне полимера (В результате' 
мпграцпн стирола па поверхность) и его постепенное УJIСТУЧПВНIIlIе. 

Напболее ПШроКос ПРIIмепение в технике пмеет НСlzрерывный 
.н,етад блочной ПОJшмерпзаЦШI СТIIрола, обеспеЧIIвающнiI ПОЛУЧСШlе 
ПОJIJIмера с высокой молекулярной массой н почти свободного ОТ" 

о) IУ) 

Рис. 41. Схема IIСПj1срывпоii БJIOчноi'r ПОJlIIМ(~РlfзrЩИII СТПРОJШ (а) 
II схсма царгп (и) 

остаточного мономера. Непрерывная ПОJIIIмеРIIзацня ОСУlцеСТВJIяет­
ся в башне (баrлеНIIЫЙ способ), I10строеrIlIОЙ по прпшщпу «rrдеаJIЬ­
ного вытеснеШIЯ». Действrrе этого аппарата состоит в непрерывном 
поступлении исходных IЗеществ, которые перемеП.I,аются сrзсрху вниз 

1I в результате 13запмодеЙСТВШI образуют полимер. Послсдшrй не­
прерьшно вытеснястся нз башни реаКЦIIOIШОЙ смесью, поступаю­
щей 13 ее верхнюю часть. Время пахождешIЯ фОРПОJIпмера 13 баШIlе 
должно обеспечивать нсобходимую полноту КОIIВСРСИII мономера. 

Башеrшый способ пронзводства ПОJIИстпрола непреРЫВIIОЙ БJlОЧ­
пой теРМIIческой ПОJIПмеризацпей показан на рис. 41. У стаIIопка со­
стопт НЗ двух аJIюмшrнепых реакторов 1 н башни (колонны) 2, IIЗ­
ГОТОВJlепной из хромоникелевой стали. В реакторах ПРОВОДIlТСЯ 
предварительная полимеризация стирола до конверсии около 35 %. 
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Реакторы имеют емкость 2 м3 каждый и снабжены лопастными ме­
шалками, а также рубашками и змеевиками, по которым циркули­
рует вода, горячая в течение индукционного периода и холодная 

после начала процесса полимеризации. В результате умерениого 
()хлаждения в реакторах устанавливается 1I поддерживается посто­

'ю-шая температура в пределах 75-850С. 
Смесь мономера и полимера находится в реакторах приблизи-

. 'тельно в течение 60 ч при непрерывной подаче азота, для предот­
вращения окисления стирола и полистирола кислородом воздуха. 

Из реакторов полученный фор полимер постепенно поступает в 
·башню для окончательной полимеризации. Башня высОтой 7 м со­
~тоит из шести царг (секции) диаметром 0,65 м, причем верхняя 
имеет только обогревательную рубашку, а остальные снабжены и 
.змеевиками (рис. 41, б). Обогрев царг осуществляется высококипя­
ЩIIМ органическим теплоносителем - эвтектической смесью дифе­
:нила СВН5 - С6Н5 (26,5 % ) :и дифен:илоксида СВН5 - О - C61-15 
(73,5 % ). Тепловой режим устанавливают для каждой царги таким 
,образом, чтобы полимеризация закончилась по истечении 25-30 ч 
пребывания реакционной смеси в колонне. Чем быстрее нарастает 
'температура в секциях башни при постоянной температуре 100-
1100С в первой царге, тем быстрее происходит процесс полимери-
зации и, следовательно, тем выше производительность башни. 
Однако при этом снижается качество получаемого полимера и его 
молекулярная масса. Полимеризация протекает n атмосфере азота 
при постоянном уровне форполимера в башне, причем пары стиро­
.ла, выходящие из колонны, улавливаются холодилыпш:ом (на ри .... 
,сунке не показан) . 

Расплавленный полистирол, практически не содержащий моно­
мера (менее 1 %), из нижней царги при температуре от 180 дО 2350С 
(в зависимости от принятого режима) непрерывно поступает в КО­
'нусообразную часть башни, соединенную со шнеком 3. Последний 
:выдавливает готовый полимер в воздушный ХОЛОДIIJIЫШК 4 (илп в 
ванну с водой), откуда он поступает в дробнЛI<У. 

Блочный полистирол I3ыпускают в виде мелкого пли I<рупнозер~ 
НИQ.того порошка, а также в виде гранул размером не более 10-
,'6 мм. Упаковывают его в четырехслойные бума:tкные непропитан~ 
ные мешки с содержимым не более 50 кг. 

Эмульсионный метод полимеризации стирола. Наряду с ГlOлуче~ 
вием полистирола непрерывным блочным методом широко распро~ 
,странен промышленный способ водно-эмульсионной ГIолпмерпзацпи 
стирола, который позволяет вести процесс с большой скоростыо прп 
умеренной температуре и получать высокомолекулярный полимер. 

J/словuя nОЛU.мерuзацuu в эмульсии. В состав эмульсии кроме 
стирола обычно входит вода, эмульгатор, инициатор и регулятор 
поверхностного натяжения. Полимери:зация эмульгироваПIIОГО CTH~ 
рола протекает сначала в мицеллах мыла, I3 которых растворен MO~ 
номер. Образовавшнйся полимер растворяет I<апельки стпрола, pac~ 
пределенные в эмульсии, и таким образом возникают полимерно­
мономерные частицы малого размера, в которые переходят мицел-
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лы мыла н где в дальнейшем протекает реакция полимеризации. 
Переход стирола в полимерные частицы понижает концентрацию 
мономера, в результате чего скорость процесса полимеризации 
уменьшается, однако последняя значительно превышает скорость 
реакции в маССе мономера. 

Эмульгаторами при полимеризации стирола служат различные 
натриевые и аммониевые мыла, как !{асторовое мыло, олеаты и 
.:абпетаты, соли сульфокислот 13ЫСОI{ОКИПЯЩИХ парафиновых углево­
дородов, СУЛЬфОЮIСJIOТЫ высших спиртов жирного ряда и др. При- . 
меняют ЭМУJlьгаторы 13 количестве 1,5-3 % от массы стирола, 
Уменьшение концентрации ЭМУJlьгатора снижает скорость полиме­
ризацин (увеличивается продолжительность), но при этом возрас­
тает молекулярная масса получаемого полистирола. Уменьшение 
скорости процесса полимеризации с понижением концентрации 

эмульгатора объяспяется сокращением суммарной поверхности по­
JшмеРIIО-МОlIомерпых частиц в результате увеличения их размеров 

ПрII умеПЫIlСШПI их КОJIIlчества. Суммарная поверхность, стабили­
зированная молеКУJlамн мыла, ограничивает скорость диффузии 
м()номсра из частиц и ЭТIIМ предопределяет продолжительность по­

JIIIмерпзации. 

Увеличсние молекулярной массы полистирола при уменьшении 
содеря{ання эмульгатора связано с сокращением в полимерно-мо­

номерных частицах количества активных радикалов, дающих нача­

JIO роста молскул ПОJшмера. Однако на практнке целесообразнее 
рсгулпровать величину молеКУJIЯРНОЙ массы изменением КОI-Iцент­
рации инициатора, поскольку уменьшение количества эмульгато­

ра значителыIO замедляет процесс полимсризации. Слишком высо­
кая концентрация эмульгатора затрудняст разрушение эмульсии и 

()тмьшку полимера в связи с получением очень мелких частиц вод­

пой дисперсии полистирола. 
Продолжительное и энергичное перемешивание реакционной 

массы необходимо для равномерного распределечия стирола в вод­
пой фазе и получения одинаковой дисперсности для поддержания 
постоянной темпсратуры во всем объеме смеси. Оптимальный ре­
:ЖIIМ псреМСШIIвапия устаШШJПIВается для каждой системы во из­
·бе:жаНIIС разрушсIПIЯ эмульсии. Некоторое повышение температуры 
·обл,сгчает эмульгпроваШIС стирола 13 результате снижения вязкости 
(:реды. . 

Быстрое получсние высококачественной эмульсии обеспечивает­
ся меЛJlсrшым ввсденисм при псремешивапии дисперсной фазы (мо­
номера) в дисперсную среду, З:ЫIИТУЮ в реактор, 

ИIIИЩlатораМII эмульсноrпюй полимеризации стирола служат 
растворимые в воде вещества, легко разлагающ:иеся при нагрева­

нни с образоваппсм Сlюбодных радикалов. В качестве инициаторов 
IIНIIБОJIСС часто ПРНМСIIЯЮТСЯ (в I{ОJшчсстве 0,1-1,0% 0'1' массы мо­
номера): псрсу.lIьфаты калия и аммония, перекись водорода, гид~ 
роперскпсь l<умола, диазоаминобепзол, ДИИИТРИЛ азоизомаслянои 
кислоты, надсернокислый каJIИЙ. Персульфаты активнее перекиси 
водорода, особенно при добавлении веществ, ускоряющих их раз-
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ложепие, например азотнокислого серебра (или кислот), что значи­
тельно сокращает время полимеризации. 

у скррение процесса полимеризации и СНIrж:ение температуры ре­
акции достигается применением в качестве IШIщнатора спстем, со­

стоящих из ОIшслит.еля (инициатора) и восстановителя (сеРПIIСТЫХ 
соединений, солей металлов переменной валентности и др.). В этом 
случае распад перекисных соединений . на свободные раДlшалы 
(Fe2-+Н2О2-?-Fе3++ОН-+ОI-I') происходит при ПОШlженноI'i тем­
пературе, так как требует меньшей затраты энергии. 

Влияние концентрации инициатора на ПРОДОJПКJIТСЛЫIOСТl) п 
степень полимеризации, протекающей при постоянной температуре 
(БООС) и концентрации эмульгатора (0,019 моль/л), показано в 
таБЛ.4. 

Таблuца 4 

Зависимость процесса полимеризации от концентрации инициатора Н2О2 

I<ОIЩСIlтрация ИIIИЦШlтора, моль !MOJlb С1'IIрола 

Наименование 

I I I I 
3,42 1,37 0,69 0,34 0,14 

Продолжительность палиме- 45 65 90 120 240 
ризации, мин 

МолеI<улярная масса (М) по-
листиралз, М ·10-3 

130 247 404 700 1130 

Регуляторq.ми эмульсионной полимеризации стирола слу:жат ве­
щества, снижающие поверхностное натя:ж:ение системы (повышаю­
щие дисперсность эмульсин). Это в первую очередь спирты. 

В качестве регуляторов применяют также вещества, rюддсрж:н­
вающие постоянное значеШlе рН среды, которое изменяется в про­
цессе полимеризации. Повышение кислотности ускоряет раЗJIоже­
ние инициатора, что приводит к увеJIIlченrrю скорости рсаКЦIIII по­

лимеризации и снижению молекулярной массы полимера, который 
приобретает пониженные физико-механпчесюrс свойства II ЭIICJЧII­
тельную полидисперсность. Соединения, устраняющие разветвлен­
ность у растущей макромолекулы полистирола и сннжаЮЩIIС такпм 
образом его молекулярную массу (как меркаптапы) , ЯВJIЯЮТСЯ ре­
гуляторами полимеризации. 

Эмульсионный метод может осуществляться как пеРПОДИЧССЮI~ 
так :и непрерывно путем проведенпя теХНОJIOГIIческого процесса прrr 

такой последовательности операций: удаление ингибитора из СТII­
рола, полимеризация стирола, коагуляция латекса (осаждение по­
лимера), отделение маточного раствора, промывка ПОJшстrrрола" 
центрифугирование, сушка, измельчен не п просеиванис ПOJшмера. 
Эмульсионный метод полимеризации особенно ЭКОНОМIIчен, ('CJIН IIO­
,тшстнрол выделяется из эмульсии путем испарения поды. ПРIl этом 
В полимере остаются все добавки) введенные в эмульсию, в РСЗУJlЬ-
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тате {:~гo снижаются величины неи:оторых показателей II 13 том чис­
JIC УСТОЙЧП130СТЬ К дейст13ШО воды и химических реагентов. 

Очистка стирола от IIнгибптора (гидрохинона) производится об­
работкой его 10% -пым раствором едкой щелочп, 1 масс. Ч. КОТОРОЙ 
расходуется на 2 i'ласс. ч. стирола. Обработка ведется в специаль­
ном чугунном котле спачаJIa при перемеШI-шании в течение 1 Ч, а 
эатем ОТСТaIшаНIIII в течение 2 ч. Далее раствор щелочи сливают и 

t 

8 /ШНОЛЩJСЩlIЮ 

-1 12 /3 

~d 
Рпе. 42. Схема ПOJ!УЧСIIШI ПОЛIIСl'НРОJIа ЭМУЛЬСНОШIЫМ периодическим 

методом 

стирол псрскаЧIIВНroт В(1КУУМПРОI3аннсм 13 хранилище, расположен-
110(' в цехе. 

П epuocJatleclClll'l _ие1'од lZOЛУ'lеl'lUJl ЭА'lульсаОrщого полистирола 
(РIIС. 42). Гlолrrмсрпэатором СJlУЖИ'l' чугунный эмалг,гроваШIЫЙ ре· 
.[штор .:] емкостыо ;З._-!) ма СО сфеРПЧССЮIМ днищем, IIМСЮЩНi'r паро­
вуlO РУUШIШУ, ,ПОIIНСТIIУЮ Н.ПН раМIlУЮ мсшалку п обратныIf холо­
)щ.JlЬШ!J( 5. ДJIЯ IIРОВСДl' IJШI ПОJШМСРIIзащш 13 реактор нз мерника 2 
:НIJIШНIСТСН N~МШ!l'IНIJrIIЭОШlшraя пода, подвергнутая ДIIСТIIЛЛЯЦИИ 

11.1I11 ОЧIIстке попооGМ.СlllIымrr CMOJIaMH. Затем нз меРШII<а 8 в реак­
'Гор поступает ЭМУJlы'атор --- 25 % -ВЫЙ ВОДllЫЙ Р астIЗОР касторового 
мыла, 1l0JIУЧСШroго оuработкоii н:аСТОРОIЮГО масла 20% -пым рас­
твором (IДI<Оi't ЩСJj()IIП прrr температуре 80""--·900С. 

Раствор ЭМУJIы'(}тора llсремеШlшастся в reaKTOpc с rюдой при 
температуре 500С в теЧСШIС 20--:30 MHII, после чего из мерника 1 
I!Одают стпро.JI II по истсчсrшп 15 мин вводят через люк пнициа­
тор раствор пеРСУJlьфата Ю:lJIПЯ ПJIИ замешанный в воде надсер­
IЮЮIСJIЫЙ l<алиЙ. Рt'ПЮЩОI!I!ап масса нагревается дО 700С паром че­
реэ рубашку реактора ПрII IШJlЮЧСIШОМ обратном ХОJIOДИЛЫПIКе и 
ЭIIСрГl1ЧПОМ IIсремеПIIIваппи в течение 1,5-2,0 ч. ДаJlыrейшее па­
греВНIIпе ДО тсмпературы 90-950С происходит за счет тепла, выде-
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ляющегося при полимеризации стирола. Реакция продолжается 
еще 2-3 ч и заканчивается при содержании остаточного мономера 
не более 0,5 %. Из реактора эмульсию передают в промежуточный 
бак б, из которого она поступает для коагуляции в осадитель 7. 
Этот аппарат изготовляют из нержавеющей стали или эмалирован­
ного чугуна и снабжают мешалкой, паровым барботером и рубаш­
I{ОЙ дЛЯ охлаждения. Осаждение полистирола из высокодисперсной 
стойкой эмульсии производят понижением рН среды до 6-6,5 пу~ 
тем введения кислоты (соляной, серной) или солей, дающих кислую 
реакцию в растворах (серr-IOКИСJIЫЙ алюминий, алюмокалисвые 
квасцы) . 

В осадитель предварительно подают из мерника 8 дистиллиро­
ванную воду и загружают через люк квасцы из расчета получения 

раствора 1% -ной концентрации. Квасцы растворяются при персме­
шивании в течение 10-15 мин, после чего из промежуточного бака 
тонкой струей сливается в осадитель эмульсия, и перемешивапие 
продолжается еще 15-:20 мин. Затем смесь подогревается через 
барботер острым паром дО 850С, и процесс оса:ждения заканчивает­
ся через 45-80 МИН, когда проба разделяется на два слоя: ниж­
ний, содер:жащий осажденный полистирол, и верхний, состоящий 
из прозрачного водного раствора. 

Из осадителя взмученный в воде полимер переводят в лавер 9~ 
куда из мерника 8 поступает дистиллированная вода с температу­
рой 70-800С. Лавер представляет собой цилиндрический аппарат 
из алюминия или нержавеющей стали, имеющий коническое лож­
ное днище и рамную мешалку. Содержимое осаДl'IТеля и вода для 
промывапия поступают через верхние штуцера в крышке JlaBcpa: 
маточный раствор и промывные воды после осаждения полимера 
сливаются через боковой штуцер :и ловушку в канализацию. 

Промывание полистирола про изводится несколько раз. После 
последней промывки вода не отстаивается, и полученная суспензия 
полистирола в несколько приемов сливается тонкой струей в цепт­
рифугу 10, изготовленную из нер.жавеющеЙ стали. ОтдеJlение поли­
мер а от воды продолжается 20-30 мин, после чего он с содержа­
HиeM 60-70 % влаги выгружается из центрифуги и: поступает па 
сушку, которая производится стационарным методом в СУI1ПIJlЫIЫХ 

барабанах или в полочных вакуум-сушилках 11 (при 700С) дО со­
держания влаги .не более 0,5 %. Производственный: цикл заканчива­
ется измельчением полимера в шаровых мельницах или дезинтегра­

торах, просеиванием его на сите 12 и упаковкой в бумажные меш·· 
ки 13. 

Непрерывный метод получения эмульсионного полистирола при­
обретает все болыuее значение в связи с развитием пронзводства 
пластических масс. Для ускорения реакции эмульсионной полиме­
ризации в качестве инициаторов применяют окислитеЛЫIO-ВОССТ(1IlO­

вительные системы, вызывающие выделение. большого количества 
тепла, для отвода которого полимеризациоппые аппараты должны 

обладать сильно развитой поверхностью теплообмена. 
По непрерывному методу водноэмульсионная полимеризация 
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мож.ет быть осуществлена в блоке аппаратов «идеального смеше­
ния» (рис. 43). В смесителе 1 готовят эмульсию, в которую входят 
раСтворенные в воде восстановитель и эмульгатор, а также раствор 
ппицпатора в МОlIомере. Готовап эмульсия проходит через подогре­
ватель 2 II поступает в полимеризаторы 3, число которых определя-

Рис. 43. Схема непрерывного получения полистирола по методу lЗодноэмуль-
СИОIШОЙ полимеризации: I 

J - СМССJlТСЛl,; 2 - !lQдогрсuа'гсЛl.; 3 - полнмсризаторы; 4 - насосы; 5 - теплообменнюш; 
6 - !{оаГУ.1Н1ТОР; 7 - ОТl1арпоit аппарат; 8 -- ltОНДС!IСnТОр; 9 - ФJlореН'ГlliIСЮI!\ сосуд; 
10 - МУ'ГIlЛlJIllll<; 11- цсптрпфуга; 12 - I'ИдlЮЗU1'DОР; 18 - ЩШУУМ-фИЛl>Тры; 14 - реIlУЛЬ­
наторы; 15 - ДСJШТl'ЛI>!II,lС сосуды; lб - Юlлорпфер; 17 - бункер; 18 - питатель; 19 - су-

ШIIJIЫlыii агрСI'IIТ; 20 - циклоп; 21 - PYJ(aIJIIbl!~ ФИЛЬТР; 22 - DСIIТIIЛЯТОР 

стся расчетом. ВОЗДУХ вытеСН5Iется из всех аппаратов (11 2 И 3) че­
рез ВО3ДУШПИIПI, расположенные на крышках, путем заПОJIнения. 

СIlстемы эмульсией, движ:еlше КОТОРОЙ происходит при помощи до­
:шроIЗОЧИЫХ насосов. 

В рубашке полнмеризаторов циркулирует вода или другой теп­
JIOlIOСИТСJIЬ, поддерживающпй постоянную температуру в процессе 
IюлимсрпзаЦИII старола. Для отвода избытка тепла латекс при по~ 
мощи порпшевых насосов; 4 подается из полимеризаторов в вынос;. 
lIblC теплообмешшкп 5 и поступает обратно в реакторы. Для осаж­
дешfЯ ПОJIIIстирола JlaTeKC нз последнего реактора непрерывно по­
ступает в коагулятор б, в I{ОТОРЫЙ также непрерывно подается оп­
ределенное количество раствора коагулянта и воды для разбавл~ 

105 



ния эмульсии. Укрупнение частиц полученной суспензии II отгоню.1 
непрореагировавшего стирола производится острым паром в отпар­

ном аппарате 7; мономер проходит через конденсатор 8 II Флорсн­
тийский сосуд 9. 

Отмывка суспензии показана в двух вариантах. По первому ва­
рианту суспензия полимера из аппарата 7 поступает в ГllДроза­
тор 10. откуда переходит на систему непрерывно деЙСТВУЮЩIIХ ва-

куум - фильтров 11 с 
f промежуточной ре­

.........,,--u 

пульпацией в аппарате 
12. По второму вари­
анту отмывки сус­

пснзия из аппарата 7 
направляется в гидро­

затор 13, откуда посту­
пает на автоматиче­

скую центрифугу 14. 
бuсер В обоих вариантах 

применяют противо-

б 8IШНОЛUJОl(l/Ю точную ступенчатую 
промывку ПОJIИСТИРО-

Рис. 44. Схема получения суспензионного поли- ла, который в сыром 
стирола виде поступает в бун-

кер 161 входящий в си­
стему аэрофонташюй 

сушилки. Из бункера полимер при помощи питателя 21 подастся в 
сушильный агрегат 171 где сушится во взвешенном СОСТОШШIl ]1 вы­
ходит из питателей циклона 18 и рукавного фильтра 19 в ВlIде су­
хого продукта. Воздух для сушки поступает из огневого калорифе­
ра 15, действующего на топливном газе, и выбрасывается в атмо­
сферу вентилятором 20. 

Суспензиониый метод производства полистирола по ряду 
свойств близок к блочному. Полимеризация стирола в суспензии 
осуществляется периодическим методом (рис. 44). В мерниках 1 
предварительно готовят растворы эмульгатора и ИШIЦIтатора в стн­

роле. В качестве инициаторов применяют перекись бе1Iзола, гндро­
перекись кумола и др. Водные растворы стабилизатора СУСПСIlЗИII, 
как правило, получают непосредственно в реакторе 2. ПОСЛСДIIIlЙ 
изготовляют из нержавеющей стали или изнутри эмалируют, при­
чем стенки долж:ны иметь гладкую поверхность для предотвраu,~е­

пия прилипания полимера, что резко уменьшает их теплопровод­

ность. Реактор емкостью 5-10 м3 снабжен рубашкой для нагрева­
ния и охлаждения, мешалкой лопастного типа и 
контрольно-измерительными прибораМII для поддержаНШI оптп­
мальных условий полимеризации. 

После приготовления водной фазы, для чего используют ДИСТIIJI­
лированную воду, и введения в реактор стирольных растворов ини­

циатора и пластификатора туда :же из складской емкости 8 подают 
стирол, очищенный от ингибитора. Температура реакционной мас-
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сы постепенно повышается, и процесс ПОЛIIмерпзащш ПРОДОJI)р;:аст~ 

ся 12-15 ч (при 85-1200С). 
В зависимости от марки получаеl\'IOГО ПОЛIIСТIIРОЛН устанаВJIIша­

ют реж:им. Процесс ПОJшмерпзаЦШI проводя'Г ПрIl непреРЫВlIОМ lШ­
тенсшзном перемешшзании во пзбеж:ание агломерацш[ гранул IIСДО­
полимеризованного полистирола в реакционной массе, что ПРIIВО­
ДIIТ К получению необратпмого брака. 

Содержимое реактора по окончаюПI процссса ПОJшмеРIlэащш 
охла.ж:дают до температуры 40-500С, после чего оно ПОСТУIIаст па 
ситО 7 для удаления крупных гранул (более 3 ММ). Затем ШJlf.lМО­
вый насос б передает суспензию в промежуточную емкость 8, отку­
да она самотеком поступает на отжим н промывку 13 IJIIIС!ЮВУIO цент­
рифугу 4 непрерывного действия. В центрпфуге ПРОIIСХОДI1Т отделе­
Шlе БIIсера (гранул) от маточного раствора, !<Оторый напраВJIнется 
па установку дЛЯ ОЧПСТКII сточных вод. Промытый ДIIСТНJIJШРОВНН­
ной водой 11 отжатый полистирол в ВIще бисера, содержащего ОКО­
JIO 2 % влагп, непрерывно поступает в сушшшу 5, где IЗЫСУШIIIзаеТС5I 
до остаточной влажностп 0,2%. 

Сушка ПРОIIЗВОДПТСЯ в сушилках па впбраЦПОIIIIЫХ конвейерах 
со встречным потоком горячего воздуха ПJIII во вращаЮIДПХСН бара­
банных сушилках. Сухой ПОЛIIСТИРО.lI транспортируют в отдеJIСIПIC 
перераБОТЮI, где он смешивается IЗ аппарате нз перж:авсющсй CTHJIН 
с краСIIТСJlЯМН, антrЮКИСJIИТСJIСМ II необходимым КОJПlчеством IIлас~ 
ТИфlшатора, послс чего подвергается экструзин п граНУJIпроваШIЮ 
II даJIее упаковывается в многослойные бума:ЖIIЫС мешки. 

Полимеризация стирола 13 растворе. П РОМЫПIJIСШIOе IIЗГОТОВJIС~ 
нпе ПОJШСТЩЮJlа в растворе не имеет пшрокого распрострапсшrя, 

так как полученный ПОJIIIмер обладает ннэкой молеКУJШРIlОЙ мас­
сой и, кроме того, полное удалсние rr регспераЦШI раСТВОРIIТСJШ 
предстаВJIЯЮТ значитеJlьные ТРУДIЮСТII, ОСJIО>КНЯН аппаратурное 

оформлеппе теХIIОJIOгического процесса. 
Ilолучешrе полистирола полимеризацией СТПРОJIа н растворе 

()сущеСТБляется периодичсским и непрерывным методами, СОСТОЛIЦII­

ми из ПОJшмеризацrПI, БыдеJlения из раствора ПОJIимера If его дроб~ 
Jlешrя. Обычно для ПОЛIIмерпзаЦШI готовят раствор, содержащий 
15--30% СТIIРОЛD. В реакцпоппую массу вводят 0,6--0,8% ИIIIIlща~ 
тора и другие компоrrепты; процесс ПОШIмсрнзаЦШI протекает IIрП 

температуре вО-800С. 
В зависимости от типа растIЗОРИТС,ТIЯ ИОЛIIмер получают в виде 

ПОРО[1\1(а IIЛП JIaKa различной БЯЗКОСТII. ПОРOI.IlOl( отдеJIЯЮТ от pac~ 
ТВОРlIтеля отгонкой последнего, а также путем цептрпфугпроrншmт. 
Il рIl rюлучешrи раствора полистирола в ШIДе лака ПОСJIС,ДППЙ IIJШ 
НСlIOJIЬ3УЮТ непосредствешю доведением ДО нужной КОIщеIIтраЩIН, 
НJIИ получают из него твердый ПОJIИСТЩ)ОJI отгонкой растворrrТСJIЯ. 

1 IcIIрерышrая ПOJIНмсрнзация СТIIрола в растворе ОСУЩССТВJIЯСТ­
'ся на установке, предстаВJIСННОЙ на рис. 45. Реш('горамп СJrу.жат 
ПОJшм('рнзационные lЮЛОПНЫ 41 б И б, снабженные мсшаJIЮ1М1I и py~ 
бaIJII<НМП для обогрева н охлаждения. В КОJIOШIЫ, работающпс по­
СJJедовательно, смесь стирола и растворитеJIЯ поступает с ПОI\ННЦЬЮ 
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насоса 3, в который из мерников 1 и 2 подают мономер и раствори­
тель в определенном соотношении. В каждой колонне в COOTBeTCT~ 
вии с принятым режимом в трех зонах автоматически регулируетСЯ 

температура полимеризации. Для начала процесса раствор стирола 
в верхней зоне колонны 4 подогревается паром или жпдкой днфе" 
нильной смесью. Дальнейшее прохождение реакционного раствора 

Рис. 45. Схема непрерывной полимеризации стирола в растворе 

в колоннах 4 и 5 требует отвода тепла, выделяемого экзотеРМIIЧС~ 
ской реакцией полимеризации, которая замедленно протекает в ПО~ 
следнем реакторе, где снова требуется подогрев извне. 

Вязкий раствор полистирола после выхода IIЗКОЛОННЫ б обра~ 
зует поток, разделенный на отдельные струи (до 20), поступаlOIJJ,ПС 
в испаритель 7 для удаления растворителя н остаточного СТИРОJI8 
(при температуре 2250С); последние после конденсацип н реI<УПС­
рации возвращаются в соответствующие мерники 1 и 2. В дальней­
шем для каждой струи предусматривается отдельный комплект 
оборудования. Размягченный полистирол направляют в экстру­
дер 8, от!(уда он выходит в виде ленты, охлаждаемой водой в ван­
не 9. Затем полимер, измельченный с помощью дробилки 10, ПНСI3-
мотранспортером подается в устройство для смазки 12, в которое 
из мерника 11 поступает смазка. Порошкообразный ПОЛИСТИРОJI 
ссыпается в сборни!( 13, от!(уда поступает на упаковку в меШКlI 11 а 
весах 14. 

2. Свойства и примененйе полистирола 

Полистирол представляет собой смесь полимергомологов пре­
дельных углеводородов с общей формулой 
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где n - число звеньев макромолекулы, определяющее ее ДЛИНУ, 
т. е. степень полпмерпзацпи, которая для промышлеиных образцов 
находится в пределах от 500 до 2000, что соответствует молекуляр­
ной массе от 50 000 до 200 000. 

Схематическое изобра:ж:ение реГУЛЯрНОГQ строения части моле­
кулы полистирола показапо на рис. 46 (черными кружками обозна­
чены атомы углерода, а бе­
лыми - атомы водорода). 
Молекулярная цепь полис­
тирола имеет преимущест- ~ 
венно линейное строение с ,­
нсбольшим количеством 
разветвлений, возникающих 
в результате реакций пере­
дачи цепи ме:ж:ду образовав­
шимися молекулами гомопо­

лимера и растущими ради­

калами; ЧИСJЮ и размер раз­

ветвлений изменяется в 

Н' н н li н н 

R 

н 

зависимости от условий и Рис. 46. Схема строения молекулы поли-
степени полимеризации. Пе- СТИРОJlа. 
риод. идентичности по оси 

включает три мономерных звена. 

ГlОЛIIСТИРОЛ, примепяемый в технин:е', имеет аморфное строепие~ 
ФеННJIьные группы расположены беспорядочно относительно основ­
ной цепи, что препятствует возникновению кристаллических участ­
КОIЗ в связи со значительно болыuим размером фенильной группы 
(по сравнеIIИЮ с атомом водорода). 

Стереорегулярный полистирол можно получить при аиионноii 
полимеризации раСТIЗоренного в бензоле стирола в присутствии ка­
талпзатора ТiСlз и Al (С2Н5 ) 3 при температуре 60-·750С. Получае­
мый изотактический полимер содерж:ит до 50 % кристаллической 
фазы. 

СТРУН:ТУРУ аморфного полистирола можно упорядочить растя" 
женнем его ПрII повышеIШОЙ температуре, что способствует увели­
ченшо прочпости II ПОIЗЫI1IСНИЮ упругости полимера, причем послед­

нее объясняется уменьшением IЗнутреппих напря:ж:еппЙ. 
Полистирол при обычной температуре представляет собой твер­

дый прозрачпый материал, похож:ий на CTeKJlO, пропускающий до 
90 % лучей видимой части спектра. Он бесцветен, лишен запаха и 
вкуса, фпзиологичеСI\ТI безвреден и легок в сравнении с другими 
пластмассами. Горит полистирол коптящим пламенем. 

Основные свойства полистирола: 

Плотность, КГ /м3 1040-1060 
Температура стеклования, ос 78-8,5 
Теплостойкость по Мартенсу I ос 75-85 
У ДСJlЫхая теплоемкость, I(ДЖ/КГ. ос 1,34 
Коэффициент теплопроводности, Вт/м,ОС 0,09-0,16 
:Коэффициент линейного те.рмиче.ского расшире- (6-8) 10-5 

пия 
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Водопоглощение за 24 ч, % 
Показатель преломления 
Горючесть, СМ/МИИ 
Ударная вязкость, I<Дж/м2 

Предел прочиости, МПа: 
при растяжении 

при изгибе 
при сжатии 

Твердость по БринеЛJIIO, МПа 

0,04 
1,59-1,60 
1,27-2,54 

12-22 

35-60 
55-130 
80-110 

140-160 

Эмульсионный полистирол в отличие от блочного и от ПОЛIIмера ~ 
полученного в растворе, обладает более высокой теплостойкостыО 
II рядом повышенных Физико-механических свойств. Наша промыl-­
.лешIOСТЬ вырабатывает ПОЛIIСТИРОЛ общего назначения по ГОСТ 
20282-74. 

Полистирол, как rrеполярпое соединение, легко растворяется 13 
.ароматических .и хлорированных углеводородах, сложных эфирах .. 
кетонах и других неполярпых оргаПИЧССЮIХ растворителях. Лучши­
ми растворителями, кроме стирола, являются тетрахлорэтан, изо­

пропилбензол, хлороформ, ксилол, толуол, бензол, четыреххлорис­
тый углерод, диоксан, пиридин, сероуглерод, метилэтилкетон, ЦИК­
логексанон, БУТIIлацетат. Некоторое отрицательное воздействи е 
(ухудшение поверхности) оказывают на полистирол бензин, кера­
CIIН, СКIшидар, высшие спирты, эфирные масла, в которых ОН НС­
растворим, как и в низших спиртах, эфире, феноле, уксусной кис­
лоте п воде; полистирол непроницаем для паров воды. Изотактиче­
ский полимер обладает меньшей растворпмостыо в сравнешш с 
аморфным полистиролом. 

На физrш:о-мехаНIIчеСЮIе свойства полистпрола в знаЧlпельно:й 
мере влияет метод его получении, молекулярная масса, ПОЛIIДИС­

персность и ряд других факторов. При большом содержании ШIЗКО­
молекулярной фракции снижается прочность на разрыв, удар;, 
IIзгиб, а также температура размягчения полимера; наличие высоко­
молекулярных фракций затрудняет переработку полистирола. На­
греваНIIе полимера, особенно выше температуры стеКJIOIЗанпя, ПРfI­
водит К сниж:енпю почти всех его прочностных характеристик, 13 том 

числе предела прочности при растяжении, как показано на рис. 47 
для блочного полистирола. 

До температуры стеклования для полистирола характерна не­
большая веЛИЧIПIa удлинения при разрыве (3--4 %); при более вы­
coKoй температуре полистирол становится эластичнее, а затем мяг­
ким н липким, постепенно преIЗращаясь 13 вязкую ЖIIДКОСТЬ (около 
185°С). Максимальной рабочей температурой, ПрII I(ОТОРОЙ мо:жно 
ПРIIменять полистирол, ЯВJlяется температура 70-750С. 

Теплостойкость полистирола при достижешш определенной сте­
пенн полимеризации не зависит от молеКУJlЯРНОЙ массы, но значи­
тельно снижается при увеличении содержания мономера. Эта зако­
номерность объясняется тем, что температура размягчения ПОJlНМС­
ра связана не с подвижностыо цепей в цеJlOМ, а лишь с ПОДВIПК­
ностыо отдельных звеньев макромолекул II поэтому зависит от ха­
paKTepa связи ме:жду звеньями. При BblCOКlIX температурах (250--
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3000С) ПРОИСХОДIIТ деПОЛIIмерпзация ПОJlIIСТIIРОJlа с IЗыдслсшrем 
МОIIомера II других веществ, как, например, JLII~ и трифеНIIлбепзола. 

Полистирол, как II большинство пластиков, оБJlадает ПОJIзуче~ 
стыо --- способностыо ДСфОРМПРОIЗаться прн ДЛIIтеJIЫIОМ IЗоздеi'lст~ 
ВIIП нагрузки. На рис. 48 даны кривые зависимости деформаЦIIИ 
БJ10ЧНОГО ПОJ1истирола от IЗремени дейстIЗПЯ пагрузо!{ раЗJIПЧI10Й Be~ 

" i'x1 ! 
50 

~ 110 
Q.:I" 

~ 30 

~ '20 ~' 
1'::: 

~ 10 

О 
-20 20 

\ 
~ 

\} 
Л 

I \ 

60 10'0' 1'-10' 

2O'~ 
Q.:j" 

~ 
15 ~ 

tV::I 

~ 
10 ~ t::::: 

Q.:j 

~ 
5 ~ 

:::{ 

~ :::i) 

О 

Температура) ос 

Рис. 47. График записпмостн предела 
ПРОЧIIОСТИ блочного ПОJllIСТIIРОJIа от 

температуры: 

1 - IIIJII раеТЯЖСIIIШ; 2 - ОТIIОСПТСЛЫIОI'О 
УДЛПНСПIIЯ прп разрыве 
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Рис. 48. Графпк заВПСИМОСТII ПОJlЗУ~ 
чести БJ!ОЧНОГО rrОJШСТПРОJIa от lIa~ 

прнж<::шнr: 

1-12 МПн; 2-1(3 МПа; 3-18 МПп; 4-
22 МПа; 5-2З МПа; 6-24 МПll; 7-

28,5 МПа 

JШЧППЫ. Из графика IЗIIДНО, что деформация полистирола под воз­
действием ПОСТОЯIIIIOЙ нагрузки увеличивается со пременем, причем 
ползучесть тем болыне, чем выше папряж:еШIС в материале. Анало­
гичное изменение ползучестн полистирола наблюдается и прн на­
греваюш полимера, который прп комнатной температуре и без на­
грузки почти JIИшен текучести. 

Кроме высоких фПЗIIко-механнческих показатеJIей и ПОЧТII аб­
солютной водостоfiкости, а также преВОСХОДlIЫХ ИЗОJI5IЩIOIШЫХ II оп­
тичеСЮIХ свойств ОДIIIIМ II:3 достоинств ПОJIIIСТlIро.па является его 
высокая устойчшюсть к ДСЙСТВIIЮ агрессивных сред. Атмосферо­
стойкость и химическая СТОЙI<ОСТЬ ПОJIIIСТНРОЛС1 объясняются на­
сыщенностыо УГJIСРОДIIОЙ цепи п ПРНСУТСТВIIСМ фСШIJIЫIЫХ групп. 
Прп комнатной температуре ПОJшмер стоек к действию l{онцептрп­
РОIЗС1IШЫХ кислот (за ИСКJlючсшrем леДЯIlОI'i УКСУСНОЙ и азотной; по­
следняя, как н другие ОЮIСJПIТСJШ, разрушает ПOJШСТПРОJI). 

РазбавлеШIЫС и КОlщеIIтрироваrшые (до 40 %) щеJIОЧII не дейст­
вуют на полимер, так же как II низшие спирты, ГJlНЦСРНИ, масл.а 

(мнпераJIЫlые н растительные) и растворы различных СОJl~Й. Поли­
стирол обладает удовлетворительной светостойкостью, за ИСКJIIOче­
ни ем ДЛlIтеJlЫIOГО воздействия солнечного света или ультрафиоле­
ТОВЫХ J/учеЙ. СтаРСIIпе полимера оБУСЛО13лено фотохимическим ка­
таJIIIЗОМ прпсоеДIшешrн КIIСJlорода I( остаточным ненасыщенпым 
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группам, что всегда сопровождается окрашиванием полимера; CTa~ 

билизируют его добавлением сильных органических аминов. 
Недостатками полистирола, ограничивающими его примепение 

в строительной технике, являются следующие свойства: недостаточ~ 
ная теплостойкость, хрупкость (невысокая прочность при воздей~ 
ствии ударных нагрузок, причем на ударную вязкость до темпера~ 

туры стеКЛОВaIIИЯ мало влияет нагревание), плохая устойчивость 
к действию органических растворителей и возникновение внутрен­
них напря,жений, приводящих к разрушению материала в 'изделиях. 

Наличие внутренних напряжений в изделиях из полистирола 
снижает его физико-механические показатели. Напряжения pac~ 
пределены неравномерно по длине и сечеюпо изделия. В оболочке 
изделия сосредоточены основные ориентационные напряжения, воз­

никающие у стенок формы, в результате деформации молекул по~ 
лимера. Понизить внутреннее напряжение, т. е. уменьшить разли­
чие в свойствах внутренних и наружных слоев материала, можно 
изменением конструкции пресс-формы и параметров литья, а также 
отжигом готовых изделий. Отж:иг обычно производится в течение 
1-3 ч при температуре 80-850С с последующим ступенчатым ox~ 
лаждением. 

В строительной технике полистирол в основном применяют для 
llроизводства пенополистирола методом поризации полистирола, в 

результате чего он получает пористое строение и, следовательно, 

малую теплопроводность. Пенополистиролы различных марок 
(ПС-l, ПС-4, ПС-Б и др.) достаточно широко применяют как теп~ 
,лоизоляционный ма'Гериал, главным образом, в панельном произ~ 
водстве. Это один из самых легких и малотеплопроводных IIЗОЛЯЦИ" 
{)I-ПIbIХ строительных материалов. ПрименяIOТ его в виде плиток 
различной толщины :и в виде скорлуп для изоляции трубопроводов. 

Получили распространение в строительстве полистирольпые об~ 
лицовочные плитки для стен подсобных помещений, ванных комнат, 
санитарных узлов, кухонь. Изготовляют их по ГОСТ 9589-72 ме­
тодом литья под давлением с применением литьевых машИI-I. 

Из ПОЛИСТI1рола делают также трубки для электропроводки ме" 
тодом экструзии. В соответствии с ГОСТ 12998-73 из блочного по" 
листирола изготовляют полистирольную пленку различных марок и 

-сортов в зависимости от назначения. Применен:ие пленок в строи" 
тельной технике весьма ограничено из-за низкой теплостойкости и 
хрупкости. В этом отношении они не могут конкурировать с поли" 
этиленовыми и поливинилхлоридными пленками. 

3. Модифицированный полистирол 

Для устранения недостатков, присущих полис'Гиролу, ведутся 
большие работы по разработке новых видов полнстирольных плас­
тиков с улучшенными тепловыми, химическими и физико"мехаIIИЧС~ 
скими свойствами. Необходимо отметить, что улучшение одних 
-свойств часто влечет за собой ухудшение других. 

Г1рименяIOТ различные способы модификации гомополимера сти" 
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рола: совмещение с синтетическими каучуками, сополимеризация с 

другими мономерамн, полимеризация производных стирола (заме-
щенных в ядре). . 

Ударопрочный полистирол. Повышенная хрупкость полистирола 
ограничивает его применение в изделиях, которые подвергаются 

ударным нагрузкам при эксплуатации. 

Ударопрочный полистирол получают совмещением (блок-сопо­
лимерпзацией) полистирола с синтетическими каучуками или при­
юшкой к каучукам. Оба метода повышают ударную прочность при 
сохранении определенной жесткости материала и без заметного 
снижения температуры размягчения. Блок-сополимеризация - это 
один нз методов получения сопол:имеров, приводящий к изменению 

степени полимеризации. Макромолекулы блок-сополимера пред­
ставляют собой длинные участки (блоки) из звеньев одного моно­
мера (или сополимера) , которые чередуются с блоками звеньев 
другого мономера. Получаемые таким образом сополимеры, состоя­
щие из разнородных рядов, не обязательно равных, сочетают СВОЙ­
ства участвующих в реакции полимеров и мономеров. Совмещение 
можно осуществить простым смешением суспензионного полистиро­

ла с каучуками в смесителях Бенбери и экструзионных машинах. 
Гомогенная масса получается в смесителе при температуре 180-
190°С в течение 1 О мин и экструдируется при температуре 180-
230°С. 

При смешении полистирола с аКРИЛНИТРИJIбутадиеповым (нит­
рильным) каучуком повышаются не только ударопрочность, но и 
стойкость к маслам и растворителям. СOJзместимость питрильного 
l(аучука с полистиролом ограничена, поэтому последний для приго­
товления смесей заменяют сополимером стирола с акрилонитрилом, 
КОТОРЫЙ при содержании 10-15% обеспечивает хорошее совмеще­
ние сополимера с 10-25% НIIТРИЛЬНОГО каучука. Чтобы избежать 
растворения каучука в сопол:имере, сниж:ающего теплостойкость 
материала, примепяют разветвленный каучук, способный к дис­
персному распределеюпо в сополимере. Разветвленность в CTPYI{TY­
ре макромолекулы каучука получают при добавлении в процессе 
перемешивания перекиси. 

Физико-механические свойства такого БJIOк-сополимера (СИП) 
зависят от содержания акрилонитрила в сополимере его со стиро­

лом и в каучуке, а также от соотношения сополимера и каучука в 

смеси. Материал СНП выпускают нескольких MapOI{, различающих­
ся соотношением l{Qмпонентов. 

Физико-механические показатели материалов, пригодных для 

переработки литьем под давлением (а также прессованием и эк­
струзией) : 

5-840 

Плотность, КГ jM3 
Теплостойкость по Мартенсу, ос 
Рабочая температура, ос 
Водопог лощение за 24 ч, % 
Ударная вязкость, кДжjм2 
Предел прочности при растяжении, МПа 
Твердость по Бринеллю, МПа 

1140-1150 
73-75 
65-70 

0,07-0,10 
22-45 
40-50 

120-150 
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Привитые сополимеры имеют своеобразную развеТВJIС'IШУЮ 
СТР)Т!{ТУРУ маI{ромолеI{УЛЫ, в I{OTOl)ot'I !( OCI-IОВНОii ЦСIIII ОДI~IОГ() мо­

номера (или сополимера) присоединяются в виде боковых ветвей 
полимерные цепи другого мономера (или СОПОJIИмера). ТаКIIЫ обра­
зом, звенья основной цепи и звенья боковых цепей IIмеют различ­
ный химический состав. Присоединение боковых ветвей в отдель­
ных звеньях линейных макромолекул происходит по месту свобод­
ных валентностей. Последние образуются при отщеплешш непрочпо 
связанных отдельных атомов или групп в результате теРi\IIIче­

ского воздействия, облучения и т. д. Прнвивка сополимсра СТIIрола 
!< каучуку пронсходит по месту двойных связей. За счС'т образова­
ния разветвленной структуры привитых сополимерOIЗ зва ЧIПСЛЫIO 

увеличивается их молекулярная масса. 

Процесс приВIШКИ полистирола к каУЧУI<ам мож:ет осуществ­
ляться путем блочной или эмульсионной сополимеризац:ии. В пер­
вом случае стирол или смесь стирола с акр:илонитрилом сополнме­

ризуется с растворенным в мономере стиролбутадиеновым пли по­
либутадиеповым I<аучуком. В случае эмульсионной полимернзаЦИII 
указанные каучуки применяются в виде латеКСОБ, причем исполь­

зуется и латекс нитрильного каУЧУI<а. 

В реакционную смесь, содержащую не менее 25% синтетическо­
го каучука (СКН или СКС), перед полимеризацией вводят стаби­
лизатор, смазку и другие ингредиенты. ПРИБИТУЮ сополимерпзацню 
по блочному методу осуществляют с применением инициатора илп 
без него при ступенчатом повышении температуры, lшторая, юз к Il 

продолжительность процесса, завис.нт от состава исходной cMeClI п 
типа применяемого оборудования. ПРИБИТОЙ СОПОJIимер, получае­
мый этими способами в смеси с гомополимером стирола, образую­
щимся при полимеризации, представляет собой ударопрочный по­
JIИСТИРОЛ (семи различных марок) с ударной вязкостыо до 70-
80 кДж/м2 , т. е. в 3-5 раз преБышающей прочность на удар гомо­
полимера стирола. 

В сравнении с ударопрочным полистиролом на основе смсссй 
(марки СНП) ПРИБИТОЙ сополимер (марка '~/П) обладает меньшеii 
плотностью (1020-1040 кг/м3 ) И пониженной прочностыо при рас­
тяжении (25-32 МПа). Но основное их отличие заключается в по­
ведении при низкой температуре: так, ударная вязкость СНП сни­
жается при температуре -200С с 15-40 кДж/м2 до 1-2 кДж/м2 , 
в то время !<ак сополимер марки УП не теряет прочности на удар 
даже при -300С. 

Теплостойкий полистирол. Увелнчение теплостойкости ПОЛИСТIf­
рола достигается полимеризацией замещенных в ядре стиролов ИJШ 
получением сополимеров стирола. 

Наибольшее применение в технике нашли полимеры ХЛОРПРОIIЗ­
водных стирола (полимонохлорстирол, 2,5-полидихлорстирол Н др.). 
Полидихлорстирол, получаемый эмульсионной полимеризацией МО­
номера, имеет теплостойкость (по Мартенсу) не ниже 1100С II со­
храняет большую часть других ценных свойств полистирола. Он не­
способен к горению благодаря высокому содержанию хлора. 
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Более удачным способом модифицирования стпрола для повы­
шения теПЛОСТОЙКОСТII полимера является СОПОJIИмернзация его с 
небольшнм количеством других винильных мономеров (аКРИJIOННТ­
рилом, дпвннилбензолом, а-метилстиролом и др.). 

Сополимеры стирола с акрилонитрилом получают в растворе 
эмульсии, но чаще всего суспензнонным методом. Акрилопитрил 
вводят в цепь полистирола в количестве 10-30%, что обеспечивает 
повышение теплостойкости, ударной прочностн 11 стойкости .к старе­
шло. Повышается также, особенно с увеличением содер:ж:ания акри­
JIOнитрила, термостабпльность полимера, более устойчивого к дест­
рукции при 1800С по сравнению с полистиролом. 

Эти сополимеры (СН) выпускаются в виде бесцветных (слеГI<а 
желтоватых) порошков или гранул, применяемых главным образом 
для литья под давлением. Они так}ке используются, как отмечаJIОСЬ 
выше" для получения ударопрочпого пластика (СНП) методом МС­
ханохнмии. Сополимеры стирола с аКРИJIОНИТРИЛОМ растворяются 
в ацетоне, хлороформе, меТИЛЭТИJIКетопе, циклогексапоне, ЭТИJ1ацс­
тате 11 других органических растворителях. Онн БОJlес стойки, чем 
полистирол, к действию бензина, керосина, смазочных масел, четы­
реххлористого углерода, щелочей 11 неокисляющих KHCJlOT. Сополи­
меры СВ обладают высокой атмосферостойкостыо, сохраняя перво~ 
начальный блеск и механическую прочность при длительной (2 го­
да) выдержке на свету. 

Применяют также и трехкомпонентный СОПОJlпмер стирола с. aK~ 
РПJIОНИТРИЛОМ и метилметакрилатом. Его фIIзн!{о~механнчес!{ие 
свойства, химическая стойкость (К бензину, MaCJlY) н светостой­
кость лучше, чем у полистирола; он может быть использован дли 
производства пленок и лаков. 

Сополимеры стирола с дивинилбе.пзолом име.ют n ре.зультате 
сшивки последним длинных полистирольпых цепей трехмерную 
структуру, чем и отличаются от других полнс.тпролыrых пластиков. 

Такое строение макромолекул обеспечивает этим СОIIолимерам ПО~ 
вышенную теплостойкость (не ниже 1100С), завrrснщую от количе­
ства введенного ДIШИIпrлбензола, перастворнмость и пеплаВКОСТl>. 
Учитывая последнее свойство, переработка их в IIзделия может 
производиться только из заготовок мехаппческrrМII способаМII. За­
готовки сополимера получают блочной ПОJшмернзацией 7% ~пог() 
раствора дивинилбепзола в стироле. Механические свойства сапо­
.lIимера изменяются в зависимости от содерж:ания ДИВШIИлбеПЗОJIН. 
Так, ударная ВЯЗI<ОСТЬ и предел ПРОЧIIОСТИ при растяжении ДОСТН­
гают максимального зпаЧСШIЯ при некоторых оптимаJIЫIЫХ количе­

ствах дивинилбензола (5% для показателя предела прочности прп 
растяжении). Слишком большое (выше 30 %) содер:жанпс ДIШИНIIJI­
бензола придает сополимсрам излишнюю хрупкость. 

Сополимеризация может также осущеСТIЗJI5IТЬСЯ II СУСIIеНЗПОl[~ 
lIЫМ методом, для чего в реакторе готовят смесь, которую нагрева­

ют в течение 9 ч дО 900С при непрерывном перемешиваннн. По окоп~ 
чанип полимеризации сополимер в виде гранул отделяют от ДHC~ 

персионной среды, промываlОТ теплой водой п сушат. 
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Смесь состоит из следующих компонентов: водного раствора 
(0,7 % -ного) натриевой соли карбокснм:етил-целлюлозы - 77,2 %; 
смеси мономеров (64% стирола, 10% дивинилбензола и 26% этил­
винилбензола) - 22,6 %; перекиси бензоила - 0,2 %. 

Сополимеры стирола с а-метилстиролом (САМ), получаемые 
методом эмульсионной сополимеризации мономеров, содержат од­
-ну или две метильные группы в фенильном ядре. Они отличаются 
от полистирола повышенной теплостойкостью, которая имеет вели­
чину не ни:же 1000С и достигает в некоторых случаях 1250С. 

ГЛ А В А IX 

ПОЛИМЕРЫ ВИНИЛОВОГО СПИРТА 

И ЕГО производныx 

Из широко применяемых ,полимеров винилового спирта и его 
производных большое значение в технике имеют поливиниловый 
спирт, его сложные и простые эфиры и поливинилацетаты. Получа­
ют поливиниловый спирт омылением полимеров слож:ных винило­
вых эфиров - чаще всего поливинилацетата. В силу этого целесо­
образно первоначально рассмотреть важнейший сложный эфир 
поливинилового спирта -- поливинилацетат, а затем поливинило­

вый спирт и поливинилацеталЙ. 

1. Поливинилацетат 

Сырье. Бинилацетат СНзСООСН = CHz - бесцветная, легко 
подвижная жидкость с плотностыо 930 кг/мЗ и вязкостью при 
200С - 0,432 Па· с, замерзающая при температуре ни:же -840С, с 
температурой кипения + 730С. 

В промышленности винилацетат получают взаимодействием 
ацетилена с уксусной кислотой в присутствии катализаторов. 

Реакция идет по схеме 

СН == CH+CI-IзСООН -+ СНзСООСН = CH2-j-119 кДж 

Известны жидкофазный и парофазный методы получения ВН­
нилацетата. По первому из этих методов реакция протекает прп 
БООС в присутствии солей ртути; по второму реакционную смесь 
пропускают над ацетатом цинка, нанесенным на активированныii 
уголь или силикагель. 

Очищают винилацетат перегонкой с водяным паром или под 
вакуумом. Бинилацетат при наличии следов катализатора полимс­
ризуется и его нельзя хранить без ингибиторов в закрытых сосу­
дах, так как может ПРОИЗ0ЙТИ взрыв. В качестве ингибиторов при­
меняют серу, резинат меди или дифениламин (СвН5 ) zNH в количе­
стве 0,01 %. Наиболее важным свойством винилацетата является 
его способность к полимеризации и сополимеризации с другими 
винильными производными, при этом образуются высокомолеку-
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лярные полимеры, широко применяемые в промышленнос'Ги (на .. 
пример, поливинилацетат) . 

Впервые вииилацетат был синтезирован в 1912 Г., в 1917 г. были 
описаны УСЛОВИЯ его полимеризации, а в 1920 г. организовано 
опытное его ПРОИЗВОДС'fво. В Советском Союзе исследования в об~ 
ласти синтеза винил ацетата были проведены С. Н. Ушаковым сов .. 
местно с Ю. М. Файнштейном, Е. Н. Ростовским и И. А. Арбузо .. 
вой. Эти исследования привели к разработке оригинальной TeXHO~ 
логин синтеза випилацетата в паровой фазе. 

Получение. Винилацетат леГI<О полимеризуется под влиянием 
света, тепла, инициаторов и катализаторов. В зависимости от усло­
вий реакции и типа инициатора полимеризации образуются полиме­
ры от )кидких П вязких до твердых. При полимеризации происхо­
дит значительное выделение тепла, что затрудняет контроль над 

этим процессом. Полимеризацию винилацетата можно вести в бло­
!{е, растворе, эмульсии и суспензии. Полимеризация по любому нз 
указанных методов протекает по закономерностям, свойственным 
обычной цепной ПОJIимеризации, а именно: молекулярная масса 
полимера уменьшается с увеличением концентрации инициатора и: 

с повышением температуры. Период индукции И, в известной мере, 
н:инетика процесса зависят от наличия в вииилацетате примесей, 
тормозящих процесс полимеризации (например, сернистых соеди­
нений меди и железа). Чем больше содержание таких активных 
примесей, тем больше требуется перекиси, так как часть ее расхо­
дуется :на ИСНЛlOченис :или уменьшение ВЛIIЯНИЯ этих примесеЙ. 

ПОЛUJнерuзацuя вUl-ltlлацетата в блоке осуществляется как пе­
риодичеСЮIМ.и, так JI непрсрьшнымп методами. Периодические ме­
тоды приводят К получению более ШIЗI<Оfvюлекулярных полимеров, 
Чl'М непрерывные. 

По одному из ПСРИОДIIческих методов пол:ивипилацетат может 
быть получен при порциопном введении мопомера по следующей 
рецептуре в массовых частях: 13ипилацетата - 130, перекиси бен-
30ШТЗ - 0,3 и пропионового альдегида - 0,32. Смесь !{омпонентов' 
готовят в алюминиевом смесителе, затем часть ее сливают в реак­

тор, выложенный внутри картоном. ПОСJIе загрузки смеси в реактор 
вводят алюминисвый стсржень и I<РЫШI<У закрывают. Процесс по~ 
лимеризации протекает при нагревании. После того как маССа в 
реакторе сделаетсл ВЯЗI<ОЙ, в реактор Б течение суток небольшими 
порцинми вводят вшrилацстат. За тем реактор еще нагревают нем 
сколько часов и после этого при вакууме отгоняют остатки MOHO~ 
мера. Образовавшийся блок ИЗВJIекают за стержень из реактора, 
охлаждают н С помощью горячей воды освобождают от картона. 
Затем БJIОК разрезают на части, смешивают в барабане и: упаковым 

вают в ЯIЦИIПI. ПериодичесrПIЙ метод не ПОJIУЧИЛ широкого распро .. 
странения, так как полученные полимеры харю{теризуются невысо-

I<ОЙ температурой размягчения. . 
П ОАu.мерuэачuя вUI-lLlлацетата непрерывным JrteTOaOM дает B03~ 

можность получать более высокомолекулярные полимерыI. Непре­
рывный метод блочной полимеризации состоит в том, ЧТО в алюмн-
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ииевом смесителе 1 (рис. 49), снабженном лопастной мешалкой и 
охлаждающей рубашкой, смешивают инициатор с частью винила~ 
цетата. Приготовленная смесь поступает во второй алюминиевый 
.смеситель 2, внутри которого имеется охлаждающий змеевик, 11 
смешивается с остальной частью винилацетата и пропнов:овым аль~ 
дегидом. Из второго смесителя реакционная смесь перскачивается 

,..-___ 8ulillлацf1mаm 

7 

насосом 7 в полимери~ 
зационную алюминие~ 

вую колонну 3, снаб .. 
женную паровой ру­
башкой и внутренним 
обогревателем. Темпе­
ратура полимеризации 

75-820С. Колонна со­
единена сверху с об­
ратным холодильником 

4 для конденсации мо­
номера и имеет в верх­

ней части лопастную 
мешалку для персме­

шивания реакционной 
Рис. 49. Схема непрерывной блочноii полимериза- смеси с потоком моно-

ции винил ацетата 
мера. Реакционная 
смесь поступает в по­

лимеризационную колонну сверху вначале со скоростыо 20 кг/ч, а 
затем скорость подачи увеличивается до 80 кг/ч. Смесь находится 
в колонне около 8 ч. Расплавленный полимер выходит из нижней 
части колонны в виде ленты и подается на стальной транспортер 
5, охлаждаемый сверху воздухом :из специального приспособления 
6. Молекулярная масса получаемого полимера составляет 30000-
60000. 
П олuмерuзацuя 8Ufluлацетата 8 растворе является наиболее 

распространенным методом, тю{ как в этом случае мы сразу полу­

чаем раствор полимера, пригодный для применения в виде клея 
или лака, а так:же для переработки в поливиниловый спирт. Ско­
рость реакции полимеризации винил ацетата, молекулярная масса 

полученного полимера и разветвленность его молекул зависят от 

характера растворителя и его концентрации, температуры реакции 

ПОЛIIмеризации и продолжительности этого процесса. 

Абсолютный спирт, толуол и бензол замедляют процесс полиме­
ризации. Наиболее быстро идет процесс полимеризации в этилацс­
тате п ацетоне, а наибольшую молеI{УJIЯРНУЮ массу имеют полимс­
ры, полученные в бензоле. Однако следует иметь в виду, ЧТО молску­
лярная масса их все же ниже, чем молекулярная масса полимеров, 

полученных блочной полимеризацисЙ. В качестве растворителей 
при ПОЛIIмеризации вннилацетата чаще всего ПРИМСНЯIOт этилацстат, 

ацетон и бензол. Метиловый и этиловый спирты используются при 
ПРОIIзводстве поливинилацетата, идущего на переработку в поли­
ВННIIЛОВЫЙ спирт И поливинилацетали. Полимеризация в растворе 
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может проrrЗВОДIIТЬСЯ lIепрерывным II перподичеСКIIМ способамIТ. 

При непрерывном методе полимеризации применяют аппараты 
башенного типа со смесителем периодического действия для завер­
шения полимеризации. По этому методу можно получить полиме­
ры с широким интервалом молекулярных масс. В и:ачестве раство­
рителя применяют эт:илацетат, а степень полимеризации регулиру­

ют изменением концентрации перекиси бензоила и пропионового 

Рис. 50. Схемn ДJШ непрерывной полимеризации 13ПIшл­
ацетата 

альдегида. Установка для непреРЬП3IIОЙ полимеризации виштлаце­
тата (рис. 50) состоит из двух цилиндрических смесителей (из 
алюминия) 1 и 2, в которых приготаВJlивают полимеризационную 
смесь, двух башен 4 и 5, где происходит основной процесс полиме­
ризации, и двух реакторов 7 и 8 для окончательной полимеризации. 
В каждый смесптель в опредеJIеIПIOМ соотношении непрерывно по­
дают н:омпонснты смеси. В первый смеситель поступает этилацетат 
и катализатор, во второй - винилацетат и альдегид. Из обоих сме­
сителей с помощью отрегулированных с большой точностью иасо ... 
сов 3 смесь непрерывно подается в башню 4. Башни изготовляют из 
стали, а изнутри облицовывают стек.лом и.ли покрывают эмалью. 
Башни имеют диаметр 0,6 м и высоту около 8 м. Башня 4 снабжена 
мешалкой из нержавеющей стаJIИ с лопастями! чередующимися с 
каждой стороны ваЛа и вращающимися со скоростыо 40 об/мин. 
Башня 5 не имеет мешалки. Обе башни снабжены рубашками для 
обогрева горячей водой, а также обратными хо.лОДИЛЫIИI<ами 6, в 
которых конденсируются пары мономера и растворителя. 

Поступающая в верхнюю часть первой башни смесь реагентов 
проходит до низа башни, затем поступает в нижнюю часть второй 
башни, поднимается вверх и поступает в цилиндрические реакторы, 
об.лицованные внутри стеклом и снабженные мешалкой и рубаш-
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н:ой для горячей воды, Температура воды в реакторах должна быть 
80-850С. Окончательная полимеризация в реакторах протекает ДО 
тех пор, пока содержание мономера в растворе не снизится ДО 

1-2%. Производительность такой установки до 3 т полимера в 
сутки. 

Периодические методы полимеризации винилацетата проводят­
ся в алюминиевых, никелевых или эмалированных реакторах при 

непрерывном перемешивании: и температуре кипения растворителя 

или мономера. Реакционная смесь состоит нз винил ацетата, раст­
ворителя, пер·екиси бензоила или другого инициатора и иногда ре­
гулятора - пропионового альдегида. 

Раствор поливинилацетата применяется в виде лака, или из не­
го извлекают чистый полимер. Последнее осуществляется путем 
отгонки с паром растворителя и оставшегося мономера и затем вы­

давливания вязкого полимера в виде тонкой ленты на вращающий­
СЯ барабан или стальную ленту транспортера. 
П pOifeccbl полимеризации винuлацетата в эмульсии и суспензии 

широко применяют в производстве полимеров. В lшчестве эмульга­
торов и суспендирующих веществ :используют различные МЫЛа и 

водорастворимые полимеры, поливиниловый спирт с различным 
содержанием ацетатных групп, метилцеллюлозу, :желатину и: др. 

Е качестве инициатора при эмульсионной полимеризации применя­
ют перекись водорода, а при суспензионной полимеризации - пе­
рекись бензоила. Различают два типа поливинилацетатных эмуль­
сий. Первый тип - мелкодисперсные, или латеl\:сные, эмульсии с 
размерами частиц соответственно 0,05-0,5 мкм и второй ТИП­
крупнодисперсные с размером частиц 0,5-1 О мкм. Поливи:ни:лаце­
татные латексы готовятся в присутствии мыл. Примерный состав 
вводимой в реактор смеси (масс. ч.): винилацетат - 100, вода­
[20, олеат калия - 0,1-0,5 и перекись водорода 0,5-1,5. Полиме­
ризацию ведут в течение 2 ч при температуре 700С с энергичным 
перемешиванием. 

Крупнодисперсные эмульсии поливив:илацетата получают при 
использовании в качестве суспендирующего агента поливинилового 

спирта. При добавлении его в водную фазу около 0,2,% и использо­
вании инициаторов, растворимых в мономере (перекись бензоила) , 
образуются гранулы, которые после прекращения перемешивания 
опускаются на дно реактора. При повышении же концентрации 
поливинилового спирта и применении в качестве инициатора пере­

киси водорода образуются дисперсные полимеры с очень мелкими 
частицами, которые осаждаются очень медленно после разбавле­
ния водой. 

Среда процесса полимеризации IПlслая (рН = 2,8+3,0), что до­
стигается добавлением в присутствии восстановителя органических 
кислот - муравьиной или уксусной. Реакция протекает в реакторе 
нз нержавеющей стали при температуре 65-900С. Продолжитель­
ность до 1 О ч. Полученные дисперсии иногда смешивают с пласти­
фикаторами. 

Поливинилацетатные эмульсии с пластификаторами изготовля-
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ют трех марок: НВ - низковязкую, СВ - СРСДПСВЯЗН:УЮ н ВВ -­
высоковязкую. Одним из недостатков этих ЭМУJIьснii .яВJIяетен H.~ 
недостаточная водостойкость при их примененип ДЛЯ ПОJЮВ эдшшн. 
При производстве поливинилацетата в суспензии псrЮJ1I,ЗУЮ'Г CJle· 
дующий состав (масс. ч.): винилацетата -100, !зоды - 100, П('[)('lШ" 
си бензоила - 0,5-1,0, эмульгатора - 0,1-0,2. 

ПеРВJ(IJСЬ 
ОеН30lJ.ла ВUНlиацеmаm 

Рис. 51. Схема получеюш ПОЛИI3IIIIИJIацстата в С'Уt'Ш'II:НШ: 
1 -- растВОРИТСЛЬ; 2 - ФИЛl'ТР; 3 - смеситель; 4 - lIOJIIlM(~PlI;\(I'I'OP: .'i ХЩНI' 
Д\IJIЬШШ; 6 - фильтр ДJlЯ азота; 7 - ОХЛ8ДIIТСЛЬ СУСЩЩ~\1IIt; и 1~\~!lТI\ltФ'iI'а; 
9 - n8нна-отстоilюш; 10 - nагонстка; 11- сушилка; 12 ~ APO('iIlJIKtI; J:J (Iylt· 

I{CP; 14 - смеситеЛI,; 15 - fIОДЪСМIШК 

Схема установки для получения ПОЛИВИПИJlацста та в (~УСlнmэнн 
дана на рис. 51. Полимеризация проводится при температуре 70"· ... 
900С в эмалированном реакторе с мешаJII{ОЙ и рубапш:оi{ дЛН Н:Н'РР­
вания и охлаждения. Процесс ПРОДОJlжается 2 ч. ПоеJlе ОХJIaждt'­
НИЯ суспензию центрифугируют, гранулы промывают хо,IIOДноi'( во­
дой и затем сушат при температуре 700С. 

Свойства. Пол:ив:ипилацетат прсдстаВJIЯ(~Т собой б(~t~1tlНI1'ltыrt 
и прозрачный карбоцспной полимер аморфной структуры. МЛЛ(IJ(У" 
лярная масса его находится в широких предеJIах от 1 () 000 ДО 
500 000. Поливинилацетат растворим во многих ОРI'ШПIЧN~ЮJХ рас'!' .. 
порителях, немного набухает в воде. Нсустойчнв к дсikтвию ЮН'JlO'Г 
И п~елочеЙ. Нерастворим в бензине, керосинс, ТСРПl:ПОВЫХ у l'JН\Ш> " 
дородах. Физические свойства его СЛСДУIOII~ИС: ПJIОТПОС1Ъ 119() ю,/мr!, 
температура стеклования 24-340С, коэффициент ЛИIн~{iн()I'() 'I'l:рМП" 
ческого расширения 8,6 ·10-5, водопоглощснис (эа 48 ч) 2 % 1 IШЭф" 
фициент рефракции 1,4665. Вследствие НСВЫСОI{ОЙ 'l'еМП(~Рt1'r'УРЫ 
стеКJIOван:ия по.п:ивинилацетат обладает заметной деформируемо .. 
стыо при комнатной температуре (хладотекучсстыо). 
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Для изотропных пленок из поливинилацетата предел прочности 
при разрыве при молекулярной массе в пределах от 150 000 до 
450 000 составляет 40 МПа (при 100С). Прочность же ориентиро­
ванных пленок поливинилацетата зависит от молекулярной массы 
и может достигать 400 МПа. 

Схема строения молекулы поливинилацетата изображена на 
рис. 52. Молекула построена по принципу «голова к хвосту». При 

нагревании при температуре бо-
н н н н н лее 1500С поливипилацетат раз.; 

'" рушается с выделением не вини-

~ лацетата, а YKcycHOI':'r кислоты. 
Применение. В строительной 

технике поливинилаuетат нахо­

дит примснсние, главным обра­
н зом, как материал для бесшов-

ных полоI3 в так называемых по­

Рис. 52. Схема строения молекул лимерцементных растворах н бе-
полпвинилацетата тонах, а также в пластрастворах 

и пластбетонах. Кроме того, по­
ЛИВlшилацетат получил широкое 

применение в производстве лаков и красок, где он ценится благода­
ря своим высоким адгезионным свойствам по отношению к метал­
ЛУ, дереву и камню, пластичности, светостойкости, бесцветности, 
что в производстве красок имеет большое значение. Его применяют 
в сочетании с нитроцеллюлозными лаками и дiJУГИМИ полимераМII и 

благодаря высоким адгезионным свойствам к большинству маТСРII­
алов широко :используют в производстве строительных и других 

I<:леев. 

Клеи представляют собой или растворы полимеров или эмуль­
сионные клеящие составы. Их используют для склеивания ИJIИ на­
клеивания бумаги, обоев, древесины, стекла, керамических мате­
риалов, металлической фольги и некоторых пластмасс. Особенно 
часто в строительной технике поливинилацетатные ЭМУШ..Jснонные 
клеи используют для приклеивания облицовочных н других строи­
тельных материалов к бетону. 

2. Поливиниловый спирт 

Поливиниловый спирт (- СН2 - СН-) /l является полимером 
I 
ОН 

винилового спирта СН2 = СН-ОН, не полученного IЗ свободном со­
стоянии, так как ПрII образовании он немедленно И30МСРIIзуется в 
ацетальдсгид 
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в промышленности поливиниловый спирт получают не полиме­
ризацией мономера, а сразу в виде полимера в результате алкого­
Jшза поливинилацетата. Для реакции алкоголиза используют спир­
TOHOI':I раствор поливинилацетата, на который действуют спиртовым 
раствором едкого натра или кислотой. 

Алкоголиз идет по следующей схеме: 

0.0 -СВz --св -СН2 -СН - ... -1- n NaOB + mСНзОН-+ 
I I 
ОСОСВз ОСОСНз 

-)- ... - СН2 - СН - СН2 - св - ... + nСНзСООN а -1- mСНзСООСНз 
I I 
01-1 ов 

При действии абсолютного спирта для полного алкоголиза по~ 
JIПrзинилацетата нужно всего около 2% щелочи от теоретического 
ее количества, так как процесс алкоголиза проходит почти катали­

тнчески. При кислотном алкоголизе действуют хлористым водоро­
ДОМ ИJIИ серной IПIСЛОТОЙ в количестве до 5% от массы поливини~ 
Jlацетата. Выделяющаяся уксусная кислота со спиртом-раствори­
TCJICM частично образует эфир 

C2I-IпОН 
... - CB2-CI-I~CB2-CB- ... --+ 

I I Hq 

ОСОСI-Iз ОСОСНз 
-}- ... -СН2 -св - СН2 - св - ... -1- СНзСООВ+СНзСООС~I-I5 

\ I 
ОН он 

Растворителем при кислотном омылении обычно СЛу.жит этанол 
С2Н5ОН. 

Процесс омыления происходит по следующей схеме (рис. 53). 
Раствор ПОJIИВИПИJlацетата в этиловом спирте из мерника 2 и сер­
ную кислоту из мерника 1 сливают в омылитель 3, представляю­
ЩПЙ собоi:I эмалированный реактор, снабженный паровой рубаш­
кой, пропеллерной мешалкой и обратным холодильником 4. Про­
песс кислотного омыления протекает при температуре кипения 

спиртовой смеси или несколько более низкой в течение 8-24 ч. 
При щелочном гидролизе сначала образуется гель, который 

после добавления новых порций катализатора (спиртовогораство­
ра JЦСЛОЧИ) распадается. Это сопровождается образованием дне., 
персии поливинилового спирта. Процесс протекает при 30-350C~ 
а IЗ конце омыления на короткое время смесь доводится до кипения. 

Поливиниловый спирт отделяют от метилового спирта и мети­
лацетата в центрифуге 7, куда с помощью насоса 6 реакционная 
смесь отдельными порциями подается из лавера 5. После фильтра­
ции поливиниловый спирт в центрифуге 7 и во втором лавере 5 мно­
гократно ОЧИ1дается метиловым спиртом, подаваемым из мерника 

8, от серной кислоты (при кислотном гидролизе) и от YKCYCHOHaT~ 
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Рис. 53. Схема получения поливинИJIOВОГО с.пирта 

риевой соли (при щелочном гидролизе). Поливиниловый спирт, по­
. лученный омылением полимера в присутствии серной кислоты, ста­
билизиpyюT' промывая его содовым раствором. Маточный раствор 
собирается в сборнике 15, из которого подается на переработку. 

Загрязненный метиловый спирт, :используемый для промьшкн 
поливинилового спирта, собирается в сборники, причем спирт от 
первых промывок сливается в сборник 18, а от конечных промы­
вок-в сборник 20. Загрязненный спирт из сборника 18 поступает 
на ректификацию, а промытый порошок в вакуум~сушилку 21 , где 
высушивается при температуре 600С. 

Операцию омыления и ректификацию производят на установке, 
состоящей из перегонного куба 13, ректификационной колонны 10~ 
дефлегматора 11, холодильника 12 и приемника 14. Необходимый 
раствор щелочи поступает в куб, проходя через мерник 9. Чистый 
метиловый спирт сливается из приемника 14 в сборник 16, откуда 
он передается в мерник 8 при помощи центробежного насоса 17. 

В зависимости от условий омыления поливиниловый спирт В1,,1-
падает из раствора в виде порошка, хлопьев, нитей или пленки. По 
мере омыления поливинилацетата уменьшается растворимость по­

л:имера в спирте и повышается его водорастворимость. 
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Поливиниловый спирт ЯВJlяется кристаллическим полимером. 
Поливиниловый спирт, содержащий менее 5% ацетатных групп, не 
растворяется в холодной воде, но легко растворяется в воде, Haгpe~ 
той дО 650С. При 40% ацетатных групп ПОJШВИНИЛО13ЫЙ сппрт paCT~ 
воряется в воде при комнатной температуре, но выпадает нз раст­
вора при повышении температуры дО 35-400С. При 50% ацетатных 
групп поливиниловый спирт теряет способность растворяться в хо­
лодной и горячей воде, но растворяется в одном МСТИJIOВОМ спирте. 

Пленки ПОJIПВИI-ШЛОВОГО спирта, полученные пз ВОДНЫХ раство­
ров, прозрачны, характеризуются ВЫСОКОЙ прочностью, стойкостью 
К истиранию и высокой газопроницаемостью. 

Особо ценным свойством поливинилового спирта является его 
IIСКЛlОчительная стойкость к действию масел, )киров и большинства 
органических растворителей. Под влиянием тепла ПОЛН13иниловый 
спирт начинает существенно изменяться лишь с температуры 150-
1600С. Наиболее интересной и широко применяемой в технике ре­
акциеii поливинилового спирта является реакция конденсации его 
с альдегидами. В РСЗУJIIлате этой реакции образуются ПОJШIНIlПIJl~ 
ацетали. 

Растворимость ПОЛИВИНИJIOВОГО спирта в воде является ценным 
свойством, но в ряде случаев требуется нерастворимый в воде по~ 
ливиниловый спирт. ВоДонерастворимость спирта достигается раз м 

личными способами: нагреванием его выше 2200С, введением фос­
форной IПIСJIOТЫ, обработкой формаJIьдегидом, «сшивкой» С ПОМО­
щЫО органических веществ и т. д. 

Поливиниловый спирт имеет следующие показатеJIИ: плотность 
1200-1300 кг/м3 , показатель ПРСJIомления 1,49-1,53, предел ПрОЧм 

ности при растяжении 60-120 МПэ, температуру стеклования 
850С, теплостойкость по Вика 1200С, l<ОЭффИЦИСНТ линеiiного рас­
ширения (7-12) 10-5, высокое сопротивление истиранию (В 10 раз 
больше, чем у резины), низкую газопроницаемость (В 20 раз меньм 

ше, чем у резины). 
Основные области прJ,Iменения поливинилового спирта - изго­

товление бензино- и беНЗОJIОСТОЙКИХ шлангов, ПРОКJlадок и ЛИСТОВ; 
он служит эмульгатором в процессах полимеризации; примепяется 

в качестве полупродукта для производства поливииилацета.Т1СЙ, ВО­
локон (в СССР _. винола), пленок и клеев. В строительной технике 
этот ценный полимер С1це не нашел большого примепения, но его 
следует отнести к весьма перспекти1ЗНЫМ полимерам ввиду разно­

образия его свойств, многие из которых - прочпость; плотность, 
устойчивость К органическим растворитеJIЯМ - могут быть ШИРОКО 
использованы и в строительстве. 

3. Поливинилацетали 

Поливипилацетали - это карбоцепные полимеры общей фор­
мулой 
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Поливинилацетали получают действием на водный раствор по­
ливинилового спирта альдегидами (двухванный способ) или совме­
щением омыления поливинилацетата с ацеталированием образую­
щегося поливинилового спирта (однованный способ). В качестве 
катализаторов ацетилирования применяют серную, соляную ИJIИ 

фосфорную кислоту. Обычно ацетилирование протекает не ПОJЩО­
стыо, и ПОЛИВИI-Iилацетали содержат свободные гидроксильные и 
ацетильные группы. 

Таблица 5 

Основные свойства поливинилацет~лей 

Наименование 
Полипииил- ПОJ1ППИIIНЛ- I ПОЛИШП/НЛ-
бутираJ1Ь формаль rЩС'ГНJII, 

\ 

Плотность, кг f м3 1100 1250 1350 
Относительное удлинение, % 15-25 5-10 5-10 
Показатель преломления nЬО 1,46 1,50 1,46 
Теплостойкость, ОС: 

по Мартенсу 48-55 92 100 
по Вика 71-75 120 120 

Ударная вязкость, кДжfм2 60-100 15-30 10-30 
Предел п рочности , МПа: 
при растяжении 45-55 60-70 60-70 
при статическом изгибе 80-140 130 130 

Твердость по Бринеллю, МПа 110-120 160-170 170 

Физико-механические свойства (табл. 5) поливишrлацеталей 
(при одинаковой степени замещения) зависят от 8JIьдегпда, ис­
пользованного ДJIЯ ацетилирования. С увеличением МОJIекулярной 
массы альдегида возрастает водостойкость, морозостоiIкость И 
эластичность поливинилацетали, но снижаются температура ра:1-

мягчения, твердость п прочность. Свойства поливиннла.П,стнлсiI из­
меняются в зависимости от степени замещения гидроксильпых 

групп. С повышением ее уменьшается твердость и температура ра:1-
мягчения, возрастают водостойкость и эластичность. ПО,ШШИПИJIа­
цетали с низкой степенью замещения растворимы только 13 сппртах, 
при средней степени замещения - в смесях спирта с неполярными 
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растворителями ароматического характера, высокозамещенные по­
,rшвннилацетали - В ароматических растворителях, за исключени­
е:--1 ПОЛ:ИВНIПIJlформаля, в котором имеют плохую растворимость. 
Всс Полнвинилацетали низших альдегидов имеют высокие адгези­
ОНllые свойства !{ различным материалам, в том числе и многиМ 
строительным материалам. Они обладают высокой ХИмической 
стонкостью, прозрачностыо :и светостойкостью. 

Химические свойства ПОJIИвинилацеталей объясняются наличи­
('1\1 в их молекулах ацетильных и ГИДРОКСИJlЬНЫХ групп. Поливн­
I1IIJIацетали можно подвергать этерификацни, оксиэтилированию, 
lТrщучая при этом материалы с ценными свойствами. При обработ-
1\t~ полнвинилацеталей многоосновными кислотами, диизоцианата­
l\1П И фелоно-формальдегидными полимерами получают «сшитые» 
Ilолимеры. Наибольшее практическое значение приобрели три по­
.rIJIВиннлацетали: ПОJIивинилбутираJIЬ, поливиннлформаль и поли:в:и-
11 IIJIэтилаль. 

ПОЛИВНННJIбу'Гираль (бутвар) содержит 55-75 мол.% бути­
РНЛhНЫХ групп, температура стеклования его примерно 550С. Обыч­
но используют ПОJпшинилбутираль, содержащий 15-35% (по мас­
се) пластификатора (дибутилсебацианат, диоктилфталат и др.). 
Поливинилбутираль применяют в качестве адгезионного слоя при 
I1:~готовлении безосколочного стекла - триплекса. Методом экстру­
~ШII из него мо:ж:но вырабатывать трубы, шланги. В сочетании с 
фСНОJIЬНЫМИ полимерами ПОJIивинилбути:раль используют для при­
!'отовления универсальных клеев, например широко известного 

1\тарки БФ. 
ГIОЛИВИНIIJlформаль (формвар ) имеет степень ацеталирования 

75--85 мол. %, ОТJIИчается высокой термостойкостыо и хорошим 
СОПРОТИВJIсшrем IIстиранию. Этот полимер в основном используется 
в сочетании с фснольными полимерами, для различных защитных 
JlСШ:РЫТИЙ, I3 том числе н ЭJIектропзоляционных. 

ПОЛИВШIИJIЭТИJlаль (альвз р) ИСПОJIЬЗУЮТ для производствала~ 
I(()В и политур ка!\: заменитель растительной смолы - шеллака. 

ГЛ А В А Х 

ПОЛИМЕРЫ ПРОИ3ВОДНЫХ АКРИЛОВОй 
И МЕТАКРИЛОВОй КИСЛОТ 

Полимеры производных акрпловой :и метакриловой кислот или 
так называемые полиаКРИJIаты представляют собой обширный и 
раэнообразный класс полимернзационных полимеров, широко при~ 
МСНЯIQЩИЙСЯ В технике. 

1. Сырье и получение производньiх акриловой 
и метакриловой кислот 

Акриловая кислота СI-I2 = СВ - СООI-I в присутствии органиче­
СЮIХ перекпсей легко ПОJшмернзуется при температуре ниже 1000С. 
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Плотность ее 1060 кг/мЭ , температура кипения 141 0С. Она может 
быть синтезирована из этиленхлоргидрина, который при воздейст­
ви;и синильной кислоты или ее солей переходит в этиленциангидрин 

СН2(ОН)СН2Сl + N aCN -7- CH2(OH)CH2CN -1- N аС! 

После освоения промышленных способов синтеза окиси этилена 
и синильной кислоты преимущественное значение получил синтез 
этиленциагидрина На основе этих соединений 

СН2 - СН2 + HCN -7- CH2(OI-I)CH 2CN 

"'0/ 
Перевод этиленциангидрина в акриловую КИСЛОТУ производится 

гидролизом И дегидратацией 

CI-J2(OH)CH2CN + 2Н2О + H2S04 -7- СН2(ОН)СН 2СООН -1- NH4HSO 
-Н2О 

СН2(ОН)СН2СООН --r СН2 = снсоон 
Получение же эфиров акриловой кислоты осуществляется аЛКQ­

голизом этиленциангидрина 

CH2(OH)CH2CN -1- ROH + H2S04 -7- CH2(OH)CH2COOR+NH)-IS04 

CH2(OH)CH 2COOR -7- СН2 = CHCOOR -1- Н2О 

ДЛЯ проведения этого процесса смесь 1 мас. ч. этиленциангид­
рина с 2 мас. ч. серной IПIСЛОТЫ и водой или спиртом нагревают в 
течение 1 ч. Для предотвращения преждевременной полимериза­
ции в смесь добавляют ингибиторы, например гидрохинон. Затем 
производят отгонку под вакуумом акриловой кислоты (или ее 
эфира) . 
Перспективным считается синтез акриловых эфиров из ацетиле­

на, окиси углерода и спирта по схеме 

СН == СВ -1- R ОН + СО -7- СН2 = CHCOOR 

а также синтез акриловой и метакриловой кислот на основе про­
пилена. 

Полимеризация акриловой кислоты и ее эфиров протекает по 
радикальному механизму под действием кислорода и света при на­
гревании. Чистые эфиры акриловой кислоты легко полимеризуются 
,даже при комнатной температуре; внестабилизованном соетоянии 
они должны храниться при температуре не выше БОС, учитывая 
возможность взрыва. 

Полимеры акриловой кислоты, так же н:ак и метакриловой 
СН2 = С (СНэ ) СООН, не имеют большого практического значения 
по сравнению с полимерами ее производных эфиров. Поэтому тех­
нический синтез проводится до стадии замещения (эфиризации), 
образующейся в результате реакции акриловой и метакриловой 
кислот с получением их эфиров сн2 = CHCOOR И СН2= 
=С(СНз)СООR. 
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Большое практическое значение имеет эфир метакриловой кис­
лоты - метилметакрилат, который представляет собой жидкость с 
температурой кипения 1000С и плотностыо 949 кг/м3 • Обладает ха­
рактерным запахом. 

Gтруктурная формула метплметакрилата имеет слеДУlOlциii вид: 

СНз 
I 

СН" =С 
" I 
O=C-ОСНз 

Значительная асимметричность молекул акриловых и меТaI<РИ­
ловых эфиров определяет их большую склонность к полимери­
зации. 

Полимеризация имеет цепной радикальный характер и прохо­
дит под действием света, тепла, перекисей и других факторов, ини­
циирующих рост свободных радикалов. Чисто термическая поли­
меризация протекает очень медленно, и этот способ применяют 
редко. Обычно полимеризацию проводят в присутствии ипициато" 
ров - перекиси бензоила и водорастворенных перекисей. Применя­
ются три основных метода инициированной полимеризации эфиров: 
блочный, водоэмульсионный и в растворителях. 

Блочный метод полимеризации целесообразно применять для 
производства полиметилметакрилата, который выпускают в виде 
прозрачных и бесцветных пластин и блоков (органическое стекло). 
Полиметилметакрилат в виде блочного полимера получают тща­
тельным смешением инициатора - перекиси бензоила - с мономе- ' 
ром и последующей заливкой смеси в стеклянные формы. Основная 
трудность процесса блочной полимеризации заключается в слож­
ности регулировки температуры внутри блока. Вследствие экзотер .. 
мичности полимеризации и малой теплопроводности полимера 
(0,17 Вт/м· ОС) неизбежны перегревы внутри блока из-за увеличе­
ния скорости реакции и, следовательно, резкого повышения темпе­

ратуры. Это ведет I< испарению мономера, образованию вздутий, ес­
ли внешние ел оп блока уж:е достаточно вязки и препятствуют выде­
лению газов из него. До известной степени избе}кать вздутий. можно 
изменением концентрации инициатора и температуры полимери­

зации. Чем толrце получаемый блок, тем меньше должна быть кон­
центрация инициатора, медленнее подъем температуры и ниже 

температура полимеризации. Необходимо иметь в виду, что мест­
ные перегревы, избежать которых полностью невозможно, немину­
емо ведут 1{ внутренним напряжениям в блоке из-за различной сте­
пени полимеризации во ВIIутренпи~ и внешних его СJIОЯХ. 

Процесс производства органического стекла включает приготов­
ление форм и их заJIIШКУ, предварительную и окончательную поли­
меризацию и разъем форм. Формы обычно делают из полированного 
зеркального силикатного стекла, I<OTopoe должно быть тщатель­
но промыто в условиях, исключающих попадание пыли. Для изго­
товления формы берут два стеклянных листа. На края одного из 
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них помещают прокладки из гибкого эластичного материала, по 
высоте равные толщине изготовляемого блока. Эти прокладки по~ 
крывают вторым листом стекла, после чего края обклеивают проч~ 
ной и тонкой бумагой, оставляя отверстие для заливки мономера. 
Одновременно готовят смесь, тщательно . перемешнвая мономер, 
инициатор и пластификатор. Смешивание можно производить в IПI~ 
келевом котле, снабженном пропеллерной или якорной мешалкой, 
герметически ЗaI<рывающемся сферической крышкой, на которой 
имеются люк и штуцера для загрузки мономера, инициатора и дpy~ 

гих компонентов. Перемешивание ведут при обычной температуре 
в течение 30-60 мин, после чего через сливной ни:жний штуцер 
смесь поступает в весовые мерники, а из мерников через воронку­

в формы. Полимеризацию проводят путем последовательного про~ 
хождения залитыми формами ряда камер с примерно следующим 
режимом: в первой камере при 45-550С они находятся 4-6 ч, во 
второй при 60-660С - 8-10 ч и в третьей при 85-1250С - 8 ч. 
По окончании полимеризации формы погружают в воду, после чего 
блоки можно легко отделять от силикатных стекол. Готовые листы 
направляют на обрезку краев и на полировку. Листы должны быть 
прозрачными, без пузырей, вздутий. Размеры (с допусками) и фи~ 
зико-механическне свойства должны соответствовать техническим 
усwвиям. Полиметилметакрила тные стекла изготовляют различ~ 
ной толщины - от 0,5 до 50 мм и иногда больше. 

Водно~эмульсионную полимеризацию акрилатов применяют для 
получения литьевых и прессовочных порошков, а также стойких во­
дяных дисперсий типа латекса. Воду и акриловый эфир берут в 
отношении 2: 1. Если требуется жесткий упругий материал, то pa~ 
ционально применять «бисерный» метод суспензионной полимери­
зации, получая гранулированный полимер. Инициатором служит 
переЮ'IСЬ бензоила, которую растворяют в мономере (от 0,5 до 1 %). 
Б качестве эмульгатора применяют карбонат магния, а также по­
ли акриловую кислоту, поливиниловый спирт и другие водораство­
римые полимеры. Величина гранул зависит от концентрации 
эмульгатора и скорости перемешивания. Воду и мономер берут в 
соотношениях 2: 1 или 3: 1. Процесс производства гранулирован~ 
ного полимера складывается из загрузки сырья в реактор, полиме~ 

ризации, фильтрации и промывки гранул полимера, сушки и про­
сеивания. 

В никелевый реактор, снабженный паровой рубашкой и ме­
шалкой, последовательно загружают из мерника ДИСТИJIJIирован­
ную воду и мономер, затем вручную через штуцер вносят эмульга~ 

тор. После перемешивания в течение 10-20 мин в реактор вводят 
пластификатор, краситель и инициатор, растворимый в мономере. 
Подачей в рубашку реактора пара поднимают температуру до 70-
75°С. Через 40-60 мин за счет тепла, выделяющегося в результате 
полимеризации, температура в реакторе повышается дО 80-850С. 
Температуру можно регулировать подачей воды или пара в рубаш­
ку реактора. Контролем процесса служит определение содержания 
мономера. Полимеризация продолжается 2-4 ч; по окончании по-
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лн~ернзации реакционную смесь переносят в центрифугу с КОРЗН­
НОН нэ нержавеющей стали, в которой гранулы полимера легко от­
ДСJIЯlOТСя И многократно промываются водой для очистки от эмуль­
I'tl.TOpa. 

Отмытый порошок загружают на алюминиевые противни тон­
ЮIМ CJIOCM И сушат в термошкафах при медленном подъеме темпе­
ратуры в пределах 40-700С в течение 8-12 ч. После сушки поро­
шок просеивают и укладывают в тару. Гранулированный палим е­
ТIIJIмеТtlЕ:РИJIат без переработки МО)IПЮ применять для изготовления 
JIШ\:()В. 

ДЛЯ получения прессовочных порошков гранулированный поли­
мер необходимо пропустить через вальцы в течение 3-5 мин при 
170-190°С; в процессе этой операции к полиметилметакрилату мо­
гут быть добавлены пластификаторы и красители. Вальцованные 
JШСТЫ измельчают на ударно-крестовой мельнице и просеивают 
Чl~рез сито. 

Основные свойства прессовочных материалов на основе полиме­
ТIIJIмстакрилата: 

Плотность, КГ/М3 
ВОДОПОГJIощсние, % 
ТеПJIостоfШОСТIJ по Мартенсу I ОС 
Ударная вязкость, I<Дж/м2 
Предел ПРОЧIIОСТИ при изгибе, МПа 
Твердоет!> по БринеЛJIIO, МПа 

1200 
0,4-0,05 
,60-70 

5-10 
50-70 

150-180 

Полимеризация акриловых и метакриловых эфиров в раствори­
ТСJIЯХ производи:тся редко. 

Акриловые и метакриловые эфиры полимеризуют в водно-спир­
ТОВОЙ смеси при соотношении спирта к воде от 50: 50 до 50: 70 в 
ПРIIСУТСТВИИ 0,5-1 % перекиси бензоила и при концентрации мо­
IIOMcpa 20-40%. Полимеризацию ведут при 55-750С в эмалиро~ 
ВШIIЮМ реакторе, снаб:женном мешалкой, паровой рубашкой II 
крыr.ш{ой с соответствующими штуцерами и ЛЮI(QМ дЛЯ ввода со­
СТШiJIЯЮlЦИХ. По мере хода реакции полимер осаждают из раствора 
в виде ворошка, отфильтровывают и в реактор вводят добавочное 
К()Jшчество мономера с инициатором. Отфильтрованную водно­
еIпrртовую смесь периодически подают обратно в реактор, который 
СОl'дпнен с центрифугой, в последнюю через нижний СЛИВНОЙ шту­
IТ.('P реактора время от времени поступает реакционная смесь с 

осп:ждсн:ным полимером. После фильтрования полимер тщательно 
JI ром ываlOТ свежсй БОДНО-СПИРТОВОЙ смесью, затем дистилл:ирован~ 
ПОЙ ВОДОЙ, сушат на противнях в сушилках при 40-·600С, просеива­
ют н упаковьшшот. 

2. Свойства и применение произвоДных акриловой 
и метакриловой кислот 

ПОЛlIКРИJIНТЫ имеют аморфную структуру. Даже peHTгeHoгpaM~ 
мы Пl~ дают возможности обнаружить каких-либо заметных при­
ЭIIt,IТ<ОВ кристаллизации. 

131 



ПолиметилметаКРИЛ;1тные эфиры характеризуются более BЫCO~ 
кой теплостойкостыо по сравнению с полиакриловыми эфирами. 
Вследствие этого метакриловые полимеры целесообразно прпме­
нять в качестве материала для устройства светопрозрачных KPO~ 
вель и остекления, тогда как более мягкие акриловые полимеры 
используют главным образом для получения морозостойких мате· 
риалов, температура стеклования которых значительно ниже HOP~ 

мальных температур. 

Различие между метакрнловыми и акриловыми полимерами 
проявляется R их химической стойкости. Метакриловые полимеры 
химически более стойки, тепло" и водостойки, чем акриловые. 

Технические продукты в зависимости от их назначения получа~ 
ют с различной степенью полимеризации. С увеличением степени 
полимеризации повышается температура плавления полимера, до 

известного предела улучшаются его механические свойства, в част­
ности ударная вязкость. Ценным техническим свойством полиаI{РИ­
латов являются их прозрачность и бесцветность, а также способ" 
ность пропускать ультрафиолетовые лучи. Так, полиметилметакри­
лат пропускает свыше 99 % солнечного света и в этом отношении 
значительно превосходит силикатные стекла. Преимущества поли­
акрилатных стекол еще ярче выступают, если учесть их способ~ 
ность пропускать ультрафиолетовую часть спектра. Так, кварцевое 
стекло пропускает 100% ультрафиолетовых лучей, полимет:илмс~ 
такрила тное - 73,5 %, зеркальное силикатное - 3 %, обычное сили~ 
катное- 0,6%. 

Полиметилметакрилат, по существу, первый полимер, который 
на основании комплекса свойств можно назвать органическим 
стеклом. Преимуществом его перед обычным стеклом является 
меньшая хрупкость. Однако полиметилметакрилатные стекла по 
сравнению с минеральными имеют меньшую поверхностную твер­

дость. Важным преимуществом органического стекла является его 
способность подвергаться обработке как механическим методом 
(снятием стружки), так и методом пластической деформации. 

:Крупные изделия сферической формы изготовляют из листов 
органического стекла методом формования. Для этого рационально 
использовать вакуумный метод формования, впервые предложен~ 
ный С. Н. Ушаковым и получивший применение в технике. Предва­
рительно нагретые дО 120-...-:...1500С пластичные листы укладывают и 
закрепляют по поверхности металлической формы, в которой имсм 

ется отвод к вакууму; при включении вакуума листы втягиваются 

внутрь формы и в этом состоянии охлаждаются; ровная поверх­
ность изделий при этом сохраняется. Более мелкие изделия He~ 
сложной формы можно изготовлять штамповкой заготовок из на­
гретого листа с последующей формовкой в пресс"формах при IПI3" 
ком давлении или без формовки. Трубы и другие полые изделия 
изготовляют центробежным методом из вязкой, текучей массы, 
приготовленной растворением полимера в мономере. 

Полиметилметакрилатные пресс~порошки перерабатывать метом 
дом прессования и литья под давлением даже при более высоких 
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температурах значительно труднее, чем полистирол и некоторые 

другие полимеры. Объясняется это ВЫСОКОЙ вязкостыо его распла­
вов, обусловлснной большой молекулярной массой полнмеТНJlМС­
такрилатных пресс~материалов. Вместе с тем для получения иэдс­
лий, которые обладают высокой стабильностыо во времени и сох­
раняют форму и размеры при температуре, близкой к температуре 
стеклования, необходимо, чтобы при прессовании преобладал про­
цесс необратимого вязкого течения массы. Поэтому переработку 
полиметилметакрилата, так же как и всех линейных полимеров, 
следует вести при более ВЫСОКИХ температурах, обеспечивающих 
пластическое течение материала, т. е. при 200-2200С. 

Пресс-порошки на основе сополимеров метилметакрнлата, в ча­
стности со стиролом, имеют более ВЫСОКУЮ текучесть при перера­
бот:к:е, меньшую температуру вязкого течения И, следовательно, 
легче перерабатьшаются методом литья под давлением, КОТОРЫЙ 
является одним из самых эффективных. 

Полимети:лметакрилат лишь исзначительно изменяет свои свой­
ства с понижением темпера1'УРЫ; это один из весьма немногих по· 

лимеров, ударная вязкость которого практически стабильна от 
-183 до +600С, хотя модуль упругости и статическая прочность 
полимера монотонно повышаются с понижением температуры. 

Основные свойства полиметилметакрилата (техническое орга­
ническое стекло. блочный литой продукт): 

Плотность, КГ 1м3 

Коэффициент преломления n~ 
Водопоглощение за 24 ч, % 
Теплостойкость по Мартенсу, йс 
Коэффициент теплового сеасшнреНIIН 
Теплоемкость, КДЖ/I{Г' С 
Ударная вязкость, I<ДЖ:jм2 
Предел прочностн, МПа: 
при изгибе 
при разрыве при + 200С 

Модуль упругости, МПа 
Твердость по Массу 
Твердость по БрипеЛJIЮ, МПа 

1180 
1,49 
0,17 

80 
8,2·lO'"& 
1,437 
15-20 

80-140 
(Ю-ВО 

3200-4000 
2-:~ 
200 

ПолиметилметаКРИJIат широко применяют D различных облас~ 
тях техники, имеются перспективы широкого примепения его в 

строительстве: для остекления различных зданий, особенно теплиц, 
для декоративных ограждений, изготовления дверных и: оконных 
приборов, В производстве моющихся otJoeB и в виде эмульсий для 
красок н грунтовок. 

МЯГЮ'Iе акриловые ПОJIимеры, получаемые методом эмульсион~ 
ной полимеризации, не содержащие пластификато'ров, обладают 
высокой масло- и атмосферостоЙкостыо. На их основе могут изго­
товляться гидроизоляционные пленки. Благодаря совместимости 
этих полимеров с нитро- п ацетилцеллюлозой их вводят в состав 
целлюлозных лаков для увеличения адгезии, водостойкости и стой~ 
кости К атмосферным влияниям. Акриловые дисперсии применяют 
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ДJШ ПРНДtllIlIЯ ВОДОIll'ПfЮНIlЩ\QМОС:ТН беТОl1а. в Ю1Чl'l'1'В(.~ r'руптоrн<п 
IlрlI ВIlУ1'РlНШQii OIЧНlt'l\(~ ('1'('111 ЩЮIШТI(С' 1I0рш:1ы1x l"Т'РЩ['l'l'JIЫIЫх. Ma~ 

'l't'РШ1JlOВ. 

3. Полиакрилонитрил 

ПОМНМО ОIшсаШIЫХ выше IЮJшмеров tШРНJЮIюii п МСIТНЩНIJЮlюii 
ЮIСJIOТ н ТСХIIlШQ наХОДИ1' ПРIIМСIIQIШl' ПОJШМl'Р, Н:Шl~СТШJtli ПОД на­
ЭВНI[llем ПОJIнаКРИJIОIIИТРИJI. 

1 IИ'l'РШI ПКРIlJIOвоii кнсJIo'fыI� ПJlИ ШСРIIJIOШIТР1I.rI, СН2 CIICN 
IIРl\ДС'I'ПВJIН<..'Т co()oii ЖIIДI\ОС'IЪ l' Тt\МI1l'ратур()i'lIlJtaВJIL'l1шtс,"сН:~ОС, П'М­
I1l'раТУIЮЙ ЮШl'JШЯ + 77,;)ОС, ШIOТIIОСТIIIО нею кг/t-.l\ 'I'l'IIJIOl'MKOl'TI.1O 

2,1 КДЖ/КГ, ос, T(\IIJIOToii ПОJIIJI\Н'РII:~а IЩIl 7:3,:~ кI\Ж/МOJII>; он l'I\Н'НШ­
Ш.ll'ТСН В .lIlOбых 1\()JIIIЧl'СТIНI х С U().!IЫllllllt'ТlЮ1\l 110.11 ~II)J 11>1 х I! fI('lIOJШ Р 

ных ЖПДI\:ОСТl'ii. 
ЛЩНIJIOIlIIТ[>II.II uыл BlIl'PBblC' lIOJlУЧl'I1 МУР\,' В нш:з 1"1 ОДI1Ш() про~ 

МЫIIIJlсшюе ЩН)JIЭВОДСТIЮ ЭТOI'() СЩ'дШIlШШI пача,/IOСI) .IШШI) в Н);Ю r'" 
когда БЫJltl УСТШЮIlJIl'llП Пl'КJ!ЮЧIIТl'JIЫЮ ВЫСОЮIН (,''!'oiiI\OC'l'!> Ю1УЧУl\а 
па ОСl10ве ~Шl)JIJI(ШИТРИJIа J{ I!tlбухапшо в ()шr:шне, маСJlах 11 МНЩ'I!Х 
{)Пl'ТВОРНТ<.'JШХ. ЛКР1!JШIIIIТРПJ! IIОJIУЧ:l('Тt'Н Дt'l'lIдратаЦШ':-{l Э'f'НJIt\II~ 
ЩltlllI'lщрнпа 

ПЛИ, IJТО p(\Il'I'a()t\/lblH'{', В:I:IIIМОДt'ikТШIt'М :Щ(IТПJlt'IIН е CIlJIll.IlI,l!()ii 

KI!CJIOTOii 

св ~ CII I HCN -"',," CII~ : CHCN 

Прямой CIIIITC:I ~ШРII,ТlОШlтrШJlа 1[:1 оцt~ТПJrt\IIН п еlшtr.1IЫШi'! IОI\\ЩJ­
ты ОСУЩ(\СТВJI5IС'IТН 11 !IJ)JJCY'J'('TВlIII ЮI'I'[\.lIJr:IНТОIЮВ 'CM('CI! X,llOp1!'" 

CTI,rx Мt'ТНJIЛОВ, I1:J1IPIIMt'P ())Щ()Х,1I0РIIстоi'{ 1\1(')01, X.llOPIIt'TOI'O l1ilTpllH 

Н ХJJО!)J[СТОГО Ю1J1ШI. 

АКРШIOIIl!ТРШl I10.1lУЧНЮТ таЮI«~ ВЭШIМ()Дt~ik'I'Шll\1\1 l1РШШ./f('Нil е 
а М мннт<ом ПО Р('aI(ЦIШ 

в I!pIICYTCTBIIII IШС.lroIНЩП и Ю1ТII.1Iп:mтора МШIIIС))l:IТ:1 ШII! фЩ'(lюм 

MOJIII(j)~:JTa ВIIСМУТН'';ТОТ ЩЮТl.С'се ОСУЩ{'СТВ.IIЯl'Тt'Н IIрl! 'l't'I\IIH'PHTYP(' 

не IIШIЦ~ + 2GO~1C. Кислород берстсн в та КОМ IШJIII'It't'ТII{', чт()(i',1 ('I"() 

С(Щ(~РЖ[lIIllе в l':lЭ(I, вых<щнщем I1:J СН'!lIсгора. J!t' IIPl'III,llIIilJIO 
0,1 МОЛ.%. 

II:I 11 ()ОЛС'С Р ;:teIl ростр с1 п ев н IЮ)Щ О~Э МУЛЫ', r()I11I:t н J I ШIIl М {'Р 11;1 анн Н 
(1 Н:РIJ,IЮJIIIТ\>II,JI:I е ШIIЩJIaтоrюм (JI('РСУ./п,(]):\ ТОМ 11 М МОII ml), IIIНIЧt'М 
ПOJI У!/Н (''Ген I1С'IIЛ (1 В ЮII" rr 'Гр удtI<)раСТIНJрJI м (,\ {'I :1 м () рфНI,1 i'I 'Н},I[ Jt М {'р. 

ГI [>OIl:mOj/,CTI10 J!OJ!П (1 r\[ш.тrОПJlТР ила М< lil{(''!' ()(,I'!'I, О('УЩ(·("!'/!.I!('1I0 
'(I11\: II('РJIOДII'Н'С!ШМ, 'I':II{ II JIC'IJ!Н'РI,ШI!IJ1М Mt'TOJlOM, I!o !Н'I)(I(ЩJ{lН\СIШ~ 
му м('толу В {н'('штор :J1II'ру}!<[\('тея ДIIС'!'II,II,IIIIР(JВ1ШIl1Ш в ())!.: 1 , (1 tl(H'JIL: 
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ее нагревания до температуры 250С вводится свсж:спсрсгнаНlIыii 
аКРИ.rIОНИТРНJI. Затем в реакцпонную смесь при ПОМСLI.IиваППII ДОм 
бавля~тся серная ЮIСJюта п водные растворы персульфата KHJII1H 11 
ГИДРОСУJlьфата натрия. Через 2 мин начинается реакция I10JlllMl'PIl­
заЦШI, протекающая без перемешивания. Она сопрово:жднстсн 111,[­
деленнем тепла, что повышает температуру смеси ДО 400С. ЧеРl':i 
20 МНН после того как температура смеси прекратпт IЮВЫlIН1ТI)l'Н, 
рсакцпя заканчивается. Выход ПОJIИal<рплонитрпла ДОСТIIгаст 98 % . 
ПОJIнмер, ВЫШlIншrй IIЗ реакционной смеси, подвергают МПОГОI{рат­
ноН промыI3еc дистиллированной водой, а затем сушке при 4,00С ДО 
содержания .петучих не выше 0,8%. После сушки ПОJIНМСР lIЗМl'.111,· 
чают н проссшзают. 

Процесс полимеризаЦIIИ С1КРИJIоннтрила непрерывным М<'~ТОДОi\1 
СОПРОI30ж:дается перемешиванием в реакторе. В ПОСJХСДlIНЙ НСll[Н\­
рывно вводят акрилонитрил, водные растворы пеРСУJlьфата а ММО" 
ШIЯ, восстановителя - активатора бисульфа'I'а натрия. 11э p~aK1'O[HI 
непрерывно выводят суспензию полимера. ПОJШ(lКРIIJЮIПiТIН[.!! в 
ОТЛИЧIЮ от других акриловых полимеров не растворяется п O()bl1j­

ных растворителях. Это объясняется зпачительнымп M('}KMOJl~I\Y­
JIЯРНЫМИ силами, возникающими пследствнс ПОJIнрноii НРПРОДЫ 
С=N-групп. 

В зависимости от условий полимеризации аКРИЛОШIТРItJIН l\H)l'Y'­
быть получены ПОJIимеры различной МО.l1еКУJIЯРпо i'r массы О'Г 
20000 до 350000. ПолиакрИJЮНПТРИЛ при нагреваНI1И lIэмеНЯl~Т ('воН 
цвет, причем этот процесс всегда сопровождается потерей раСТfШ" 
pIIMOCTII. Предполагают, что изменение окраски связаНО с ()бра:~о· 
ванном азомеТИJЮВЫХ мостиков между СОССДНИМII макромолекуламн. 

ГlОJШНКРИЛОНИТРНJI при нагревании в атмосфере аэота не Щ)l\. 
терпевает никаких изменений дО 2000С, но при более ВЫСОI{ОГ[ 1'<"М" 
IIературе происходят его размягченис и ПОЯlЗJI(шие га:iообраэны:\ 
продуктов, ГJlавным образом аммиака. При 2700С нпблюдастсн 'Г('l1\~ 
же выдсление цианнстого водорода. Температуру СТСН:ЛО!НIIlИН по­
.ТIIlaJ<РПJIОШIТРИJIН определить трудно, так как она Dыше температу­

ры, при КОТОРОЙ начинается тсрмнческос превращепнс полимера. 
ПолпаКРНJlОНИТРИЛ применяют ДJIЯ НЗГОТОВJIСIПIЯ волокна м (\'}'() и 

дом фНJIьер. ПОJIиаКРИJIОНИТРИJIЬНОС ВОЛOIПЮ по своим СВОЙСТНН М 
напоминает шерсть. ЭТО ВОJЮI<НО используют ДJlН Тl'ХШlчес.кнх тка· 
пей (фильтры, специаJIЬНЫЙ ВОЙJIOК), транспортерных JI<.'П'Г, 11 каЧl1 • 
СТВС наПОJIнителя слоистых пластиков. 

При сополимеризации аКРИЛОНИТРИJIН' с ВИНИЛХJЮРIIДОМ, НIШr!· 
JIИдеНХJI0РИДОМ, СТИРОJIОМ, изобутилено:м и некоторыми ДРУГНМН 
полимерамп получают СОПОJIимеры, обладающие ВЫСОКИМИ ТСХНIt­
ческими СlЗой.ствами. В результате СОПОJIимсриэации ОТlшда<."г РЯД 
недостатков, ПрИСУIЦИХ полиаКРИJIОНИТРИJIУ, - повышастсн ТСМП(I­

ратура размягчеНИЯ,увеличиваются поверхпостпан твердое1Ъ н 

предел прочности при изгибе и улучшается химическан СТОЙКОСТI). 
СОПОJIимеры бутадиена с аКРИJIОНИТРИ.l10М применяIOТ для нэго­

ТОВЛСНИЯ тсхнических резии с повышенной маСJIОСТОЙКОСТЫО, ЧТО 
можст быть использовано и для строительных целей. 
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Г л А В А XI 

I(УМАРОНО-ИНДЕНОВЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

Кумароно-инденовые полимеры являются продуктом полимери­
зации ароматических соединений: кумарона, индена, стирола и их 
гомологов, содержащихся в сыром бензоле, фенольной фракции ка­
менноугольного дегтя и фракциях пиролизного дегтя. 

1. Сырье и получение кумароно-инденовых полимеров 

Кумарон (бензофуран) - бесцветная маслянистая жидкость, 
l{ипящая при температуре 173-1750С, плотностыо 1080 кг/м3 (при 
150С), молекулярной массой 118,13. Кумарон нерастворим в воде JI 
щелоч'ах; растворим в органических растворителях, обладает спОС­
образным ароматическим запахом. Его химическая формула СВНаО 
имеет следующую структуру: 

#сн",-
НС С - св 

1 11 11 
НС с - СВ 

'\сн/"'о/ 
Кумарон под действием кондентрированной серной IПIСJJO'Iъr 

легко полимеризуется, давая кумароновый полимер. 
Схема процесса полимеризации кумарона 

... - НС-СН-НС-СН '- ... 

#",-_ )->0 1_)0 
111 II--+'\~> <-> 
,\у", / 

о 
Кумарон Полнкумарон 

Кумарон полимеризуется не только под воздействием серпой 
кислоты, но также под действием фосфорной, БРОМИСТО-ВОДОРОДII() Й~ 
иодисто-водородной кислот, а также хлористого аммония, трехфто­
ристого бора и других солей при длительном хранении па свету. 

В за'висимости от катализатора и других УСЛОВНI~I при ПОJШМСРИ­
зации могут образовываться несколько полимеров: тетрамеры, гeK~ 
самеры, октомеры и др. 

Под действием серной кислоты (концентрации 81 %) I{YMapOII 
полимеризуется, образуя димеры и тримеры, а при большой 1(011-
центрации кислот- высокомолекулярные неплавкие и перастворп­

мые вещества. В зависимости от температуры полимеризации МО)К­
но получать различные МОДИфИlсации поликумаронов с температу­
рой размягчения 107-2000С. 

Инден (С9Нв ), так же как и кумарон, является гетеРОIЦIКЛIItIС-
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ским соединением, состоящим из двух конденсированных ЦИКЛОВ: 

бензольного (1) и циклопентадиенового (II) 

СН 

~"'" НС С - св 

I 11 11 11 

не с СН 

~/""',/ 
СН СН2 

Инден - бесцветная жидкость с температурой кипения 182,40С, 
плотностыо 1006 кг/м3 • Нерастворпм в воде, но хорошо растворим в 
органических растворителях. Лсгко ОКИСJIЯется на воздухе и при 
Iюмнатной температуре быстро полпмеризуется. 

Водородныс атомы группы СН2 IIндепа способны замещаться на 
щелочные метаJIЛЫ. Инден вступает в реакцию с водородом, гаJIOИ­
дами, гаJIOИДО-ВОДОРОДПЫМ:И кислотами, азотной кислотой и др. 
В отличие от кумарона полимеризация иидена может протекать 
при :комнатной температуре под влиянием света и тепла. Этот про­
цесс сопрово:ждается бурным выдеJIСНИСМ тепла, поэтому его нуж:но 
проводить в условиях быстрого охлаждения и непрерывного пере­
мсшивания смеси. 

Схема процессС1 ПОJIИмерв:заЦИII ШIдсна 

ИIIДСII 

- НС-СН-НС-СН--- ... 

I "/СН2 I "/CH~ 
/=', /-" 
~--~. ":~--f' 

П()JIIIIШДСIl 

При ПОJшмеризации IIндена используют те )ке катализаторы, 
что и ДЛЯ н:умарона. РазбаВJIенная серная КИСJIота ПОJ1Имеризует 
инден, образуя ПОJIИмеры с температурой их плавления 100-1650С, 
а крепкая серная кислота (95%) образует полимер с температурой 
плавления 220-2800С. Ииден полимеризуется также в присутствии 
пемзы при нагревании с фосфорной кислотой или концентрирован­
ной соляной КИСJIOТОЙ. Безводный хлористый ВJlIOМИИИЙ вызывает 
интенсивную полимеризацию индена. В зависимости от УСJIовиiIпо­
лимеризации могут образоваться полимеры, состояuще из 2, 8, 16 и 
32 молекул ипдепа. 

В промышленпостп получение кумарона и ипдена в чистом виде 
сопряжено с большими техническими трудностями и высокими зат­
ратами, поэтому эти полимеры получают из сырья, состоящего из 

смеси кумарона и ИlIдена. Еще во время первой мировой войны в 
связи с дефицитом природных смол (копала, шеллака, сандарака, 
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канифоли и др.), широко применявшихся в лакокрасочной про· 
мышленности для производства лака, начали применять ииден·ку­

мароновые полимеры. Вскоре после окончания войны быстро нача­
ло развиваться производство этих полимеров для лаковой ПРОМЫIll­
лениости, однако в результате быстрого развития производства 
феноло-формальдегидиых полимеров их выпуск практически не 
увеличивается. 

Кумарон и инден совместно находятся во фракциях сольвент­
нафты, дистиллятов каменноугольного дегтя. Среднее содер>кание 
этих соединений в обезво:женном каменноугольном дегте составляет 
около 6%, причем индена содержится в нем больше, чем кумаро­
на. ФРaI{ЦИЯ же сольвентнафты с температурой кипения 160-
1900С содержит около 30 % кумарона и индена. Ввиду близости то­
чек кипения этих веществ их обычно в промышлеНI-IОСТН не разде· 
ЛЯ ют, а используют вместе, применяя в качестве растворителя пре­

дельные соединения, содержащиеся в той же фракции, в которой 
находятся кумарон и инден. После полимеризации растворитель 
отгоняют. Полимеризация может быть проведена с применекнем в 
качестве катализатора разбавленной серной кислоты, а также хло­
ристого алюминия, хлористого железа, хлорного олова и фосфор­
НОИ кислоты. 

Обработкой очищенных фракций сольвентнафты концентриро­
ванной серной кислотой при 200С или ниже можно получить поли­
меры очень светлой окраски с максимальной молекулярной Maccoj,'I. 
Наиболее светлые полимеры можно получить путем регулируемой 
термополимеризации фракций, содержащих кумарон, ииден н ди­
циклопентадиен при 200-2600С. 

Легкая каменноугольная фракция (масло) полимеризуется при 
строгом регулировании режима температуры, содержания мономе­

ра и количества катализатора. При использовании серной кислоты 
экзотермическая реакция протекает почти мгновенно. После завер­
шения реакции дают отстояться кислым гудронам и нейтрализуют 
катализатор водным раствором щелочи. Затем из раствора полиме­
ра отгоняют летучие компоненты путем перегонки с паром. Эту пе­
peroHKY можно продолжать до получения полимера с :желательной 
температурой размягчения. Применяют также непрерывную поли­
меризацию кумарона и индена в сольвентнафте с примененисм 
эфирата трехфтористого бора. Молекулярная масса даже наиболее 
высокоплавких технических I{умароно-инденовых полимероп непы­

сока я - порядка 500-3000. Кадиевский коксохимический завод из­
готовляет кумароно-инденовые полимеры полимеризацией в при­
СУТСТВИИ, безводного хлористого алюминия. В этом случае выход 
полимеров больше, они светлее, водоустойчивее, почти не содеРЛ{8Т 
минеральных примесей и обладают высокой температурой размяг­
чения. 

Исходным сырьем для получения кумароно-инденовых полимс­
ров является тяжелый бензол с плотностыо 940 кг/м3 , содсржаЩИl':'r 
40-80% полимеризующихся веществ. Процесс получения полимс­
ров состоит из следующих основных стадий: разбавления бензола 
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11 СУШКИ: его серной кислотой, получения полимеризата и отпарки 
( отделения от него темных полимеров). На переработку поступает 
р с" дистиллированный бснзол, который разбавляют сольвентнафтом 
д,О содержания 30-35% полимеризующихся веществ и обрабаты. 
в а 101' 70% ·ным раствором серной кислоты. Обработанную кислоту 
11 а правляют в спсциальный сборник, осушенный продукт перекачи. 
в а 10Т насосом в аппарат для полимсризации. Полимеризация про. 

РНС. 54. Схема ПОJIучении kymaPOIIO-IIПДСП()ВЫХ ПОJIимеров нз 
продуктов пирошrза 

11 сходит при воэдеЙСТВIIИ хлористого алюминия при температуре 
:30-1000С. 

Весьма существенным нсдостатком этого метода является зиа­
ч ИТСJIьная коррозия аппаратуры I3СЛСДСТЮlе выделения хлористого 

водорода. Поэтому применяIOТ способы получсния кумароно-инде­
НОВЫХ IIОJШМСРОВ с другими катализаторами или бсз них. Восточ-
1 ( 1>1 Й УГ.ТIСХПМIIческнЙ институт разработал технологическую схему 
нроиэводства кумаРОНО·УIНдеповых полимеров в присутствии в ка­

ч с ств('. катализатора трехфторнстого бора. Из·за ограниченности 
ресурсов коксохимического сырья в настоящее время исследуются 

.11 ути использования побочных продуктов пиролиза нефти для про· 
lIэводства кумароно·инденовых полимеров. 

1-1(1 рис. 54· представлена принципиальная схема производства 
то: у м;:! роно·инденовых ПОJПIмеров, разработанная ГОРЫШВСКИМ заво· 
дом «I-Iсфтсгаз». В выпарной куб ректификационной установки 1 
:i п гружаюl' Jlегкое масло, из которого выделяется фракция с темпе­
р ,а турой кипения 1 БО-2000С. Эта фракция сначала поступает в 
ректификационную колонну 2, откуда, пройдя дефлегматор 3 и хо· 
.rIОДИЛЬНИК 4, она направляется в резервуар 5. С ПОМОIЦЫО насоса 
6 <l)ракцию подают в аппарат 7 для полимеризации, а !<атализатор 
(хлористый алюминий) циркуляционным насосом 8 - в аппарат 7. 
ГIо.лимеризацию производят при температуре 50-600С в течение 
1 Ч, после чего полимеризат самотеком поступает в выпарной куб 
9 l-У.ЛЯ отгонки конденсата, пары которого охлаждают в холодиль· 
11 ИКС 10 и направляют в резервуар 11 для отгонки. Готовый поли­
lVl ер из при:емника 12 выгружают в бум'ажные мешки. Исходное 
(' ыIьсc содержит в среднем 85% поликумарона, 10% полииндена и 
5 О/О полистирола. 
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Кадиевские полимеры получают в основном из сырья, содер­
жащего до 80% иидена, поэтому их называют инден-кумаро­
новыми полимерами. Полимеры горьковского завода «Нефтегаз» 
получают из сырья, обогащенного кумароном, поэтому их правиль­
нее называть кумароно-инденовыми. 

2. СвоЙства и применение кумароно-инденовых полимеров 

В сравнении с кумароном инден имеет повышенную химическую 
активность, поэтому кумароно-инденовые полимеры являются бо­
лее твердыми. Они способны желтеть под действием света. 

Кумароно-инденовые полимеры имеют плотность 1050-
1200 кг/м 3 ; выпускают их в виде кусков или чешуеI<. При нагрева­
нии полимер дает своеобразный запах. Свойства этих полимеров 
определяются :исходным сырьем, степенью его полимеризации и ме­

тодом их производства. Отличительной особенностью кумаРОIIО­
инденовых полимеров от других видов является их высокая устой­
чивость к омыляющим реагентам, в частности к действию Б% -нога 
раствора соды, 15 % -ного раствора едкого натра и 1 О % -ного раст­
вора аммиака. Практически значение чисел омыления кумароно­
инденовых полимеров находится в пределах от 1 до 25, значение 
кислотного числа - от 1 до 20, иодного числа - от 23 до 39. Эти ве­
личины указывают на сравнительно небольшое количество непре­
дельных веществ, способных присоединить иод или другие галои­
ды. Эти полимеры хорошо растворяются в бензоле, толуоле, в соль­
вентнафте и скипидаре. В ацетоне, серном эфире и трикрезилфос­
фате кумароновые полимеры растворяются частично, в бензине они 
не растворяются. 

Растворимость этих полимеров тесно связана с температурой 
их размягчения. Чем выше температура размягчения полимера, 
тем ниже его растворимость. В частности, полимеры с температу­
рой размягчения 110-120°C растворяются в бензоле или в скипи­
даре при нагревании на водяной бане. Вязкость кумароно-индено­
вых полимеров тем больше, чем выше температура размягчения. 
По мере охлаждения кумароновых полимеров вязкость их 
сильно возрастает. Так, при охлаждении с 120 дО 110°С (темпс­
ратура размягчения 110<:lC) вязкость их повышается примерно в 
5 раз. Дальнейшее понижение температуры до 1000С вызываст 
увеличение вязкости полимера более чем в 10 раз. Молекулярная 
масса этих кумароновых полимеров колеблется от 500 до 900. 

Кумароно-инденовые полимеры при нагревании хорошо совмс" 
щаются с льняным, тунговым и таллавым маслами, с озекеритом 

и другими восками ( карнаубский, воск монтан), гильсонитом,, стеа­
рином, а также с кубовыми остатками синтетических жирных КИС­
лот; с парафином и церезином - частично. Указанные вещества 
применяют для модификации и, в частности, для пластификации 
кумароно-инденовых полимеров в целях повышения их качества. 

Пря нагревании до температуры более зооос кумароно-инденовые 
полимеры деструктируются, поэтому процесс модификации или 
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II.tlас.ТIIфпкацнн их :tкеJIательно проводить при температурах не 
нрсвышающих 200-2200С. При нагревании этого полимера в ;ече­
вне 4 ч ДО 160-1800С температура размягчения его повышается на 
10ас. . 

В зависимости от температуры размягчения инден-кумароновые 
IIOJIIIMCpbI вырабатываются нескольких типов. По окраске инден-
1\.умароновью полимеры подразделяются на шесть различных 

1\1 ~l РОК. 

По физико-химическим показателям kymaPOHO-IПiденовые поли­
~1(,PЫ должны соответствовать нормам, указанным в табл. 6. 

Таблuца 6 

Основные свойства кумароно-инденовых полимеров 

IIанмеПОВ:l!11IС 

Кислотность ИJIИ ЩСJIOЧIIOСТ1" не бо-
JI('(:~. % liCl или NaOH 

~10ЛЫIOСТ!J. не БОJIее, % 
Содержание влаги, НО БОJI(~С, 0/ 

I(J 

Окраска по иодометрнческой шкале, 
мг иода на 100 мм раствора 

ДО 100 100-1820 : болсс 1820 

0,008 0,008 0,05 

0,15 1,0 1,5 
0,4 0,4 0,4 

в промыIIJIсlIностпп СТРОИ'l'ельных материалов кумарон-индено­
BЫ~ ПОJIимеры применяют для производства светлых кумарон-инде­

НОВЫХ I1JШТОК ДJlЯ полов. 

Для пропзводства асбестосмоляных плиток используют, глав­
пым образом, полимеры с температурой размягчения 105-115°C. 
IlримепяIOТСЯ кумарон-инденовые полимеры для производства ла­

тексов, используемых в качестве водонепроницаемых покрытий в 
бетонах, а также для производства строительных красок и лаков, 

как заменителей более дорогих природных смол. Надо иметь в ви­
ду, что I<умаронминденовые полимеры недостаточно атмосфер 0-

устойчивы, поэтому их следует применять в лаках и красках, пред~ 
назначенных для внутренней отделки помещений. Применяют КУ­
mapoho-индеНОIЗые полимеры и как заменители в производстве 
глпфтаJlевого JIИlюлеума для частичной замены дорогого глицери­
IIОХЗ0ГО эфира канифоли. 

Перспективно также использование кумароно-инденовых поли-
меров в производстве различных строительных приклеивающих 

мастик. ' 



РАЗДЕЛ 11 

ТЕХНОЛОГИЯ ПОЛИМЕРОВ, ПОЛУЧАЕМЫх. 
ПОЛИКОНДЕНСАЦИЕй И СТУПЕНЧАТОй 

ПОЛИМЕРИЗАЦИЕй 

г л А В А ХII 

ОБЩИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ РЕАКЦИИ ПОЛИКОНДЕНСЛЦИ Н 
И СТУПЕНЧАТОй ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

1. Поликонденсация 

Поликонденсапией называют реакцию образования нЫСО 1{0 Nl()· 
JlеI<УЛЯРНЫХ веществ в результате конденсации многИХ M()Jll~l(,y.rl, 
'Сопровождающейся выделением простых веществ (воды, ~"IП{РТ~l, 
углекислого газа, хлористого водорода и т. д.). Процесс пол 11 1\.011-
денсации не являетсч самопроизвольным процессом и требует ~~)lH,~p" 
гии извне. 

В отличие от реакции полимеризации масса получаемого II0.Н!!­
мера меньше массы исходных веществ, а его элементарпыIй COCT;III 

не совпадает с элементарным составом вступающих в Р("'Н IOI.J! [О 
соединений. Поликонденсация может происходить тольКО Н ТО!\! 
случае, если исходные вещества содержат в своем составе (1))' 11 {'" 
uнональные группы, которые, отщепляя молекулу простого B(.Jotl~\\~ 

ства, образуют новую группу, связывая остатки реаГИРУJ:ОIЦIl х '10' 

.лекул. Из этого следует, что для получения полимеров MCTOJI.0!\t Но­

.лнконденсации в качестве мономеров можно применять пр со) 1{'1' J 11Н'" 

!СI\:И любые соединения с функциональностыо не менее 2. 
Реакция ПОЛIП\онденсации бифункциональных соединеПllit I t Р 11'· 

водит К образованию линейных полимеров. При ПОЛИКОНДСlнпl11.1111 
соединений с функциональностью >2 образуются полимеРl;)} с. Р на"' 
ветвленной и пространственной структурой, причем число ФУI1 10 1. Jt О"' 
пальных групп макромолекул возрастает по мере ПРОХО}l(jl('IIIIН 

рl'а!<ЦИИ. 

В процессе поликонденсации могут участвовать ОДНО р ())О 111Н' 
мо.nекулы - гомополиконденсация или разнородные - гете р о t1 0.'111-

конденсация. В случае гомополиконденсации взаимодеЙСТВУН>IЦIН\ 
I'vюлекулы могут быть двух типов: ARA и ARB, где А и В - ..... " <I')УIШ­
цнональные группы различной химической природы, а R- оргаНll­
ческпй радикал. Поэтому реакция ГОМОПОЛИI<онденсации MO~K(~'I' 11 ро­
тскать по двум схемам: 

1) при взаимодействии молекул типа ARA 

n (ARA) -+ (- RX -)n + (12 -1)Z, 
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где Х - группа, связывающая остаткн прорсагпроваВIlШХ молекул; 
Z - молекула побочного вещества; 

2) ПрII взаимодействии молекул типа ARB 

n (ARB) ->- (- RX -)n -/- (n-l) Z. 

в первом случае имеем радикальную поликондеисацию, для 
!{отороН отсутствует понятис о соотношении мономеров, во вто­
ром - эквимолярность реакционных центров обусловлена сar.ЛIIМ 
CTpoeHIIeM молеI\УЛЫ мономера. 

Гетерополиконденсация в основном происходит путем пзапмо­
действия молеКУJI ТИllt:l ARA и BR'B по схеме 

n (ARA) -\- n (BR'B) -)- (- XRXR'-)n -1- (n--l)Z. 

В этом случае необходимо эквимолярное соотношение между 
молекулами мономеров. 

Реакция поликонденсации происходит ступенчато, с образова­
нием на каждой стадии устойчивых соединений, оБJ1адаЮIЦIIХ фупк­
циональностыо исходных веществ, которые могут быть выдслены из. 
сферы реакции. Рост цепи ПрII этом может ПРОИСХОДIИЪ как путем 
вэаимодействня молекулы мономера с молекулой ПОЛIIмера, так II 
в результате взаимодействия молеКУJI ПОJIимера друг с другом. 
В каждом акте роста принимают участие два реакционных цеlпра t 
II каждый акт роста сопровождается гибелью ДВУХ рсающонных 
центров (под реaI{ЦlЮННЫМ центром молеКУJIЫ понимают ту се 
часть, которая принимает участие в химическом взанмодеЙс.ТВШI II 
претерпевает соответствующие изменения). 

Кроме основной реакции ПОJIИкондснсации - реaIПЩИ роста по­
ЛIlмерной цепи при получении JЮJIимеров в peaJ1bHbIX условиях 
протекает ряд других реакций: образоваНIIе реакционных цeHTpOB~ 
обрыв полимсрных цепей, образование простых веществ и т. Д. По­
этому практичеСI<:И неВОЗМОЖIЮ· получить ПОJIимер с бесконечно 
большой мо.тrску.ТIярноЙ массой. Молекулярная масса полимера в. 
конечном счете определяется конкуренцией реакции роста цепп 
полимера и реакций, приводящих к обрыву или прекращеншо ростаl 
полимерных цепей. Такая КОIшуренция зависит не TOJIbl{O от XIIMlI­
ческой природы побочных и ОСJЮ)КИЯIOЩИХ процесс реаю.щЙ, по 1I 
ОТ их относ:ительной СКОРОСТИ, оБУСЛОВJIСННОЙ различными фаIстора­
МВ: агрегатным :и фазовым состоянием системы (ЖИДКИМ, TBCPДЫM~ 
газообразным), гидродинамическими параметрамн (скоростью пере­
мсшивания и т. д.), химическим составом системы (концентрацией 
мономеров) растворителей, катализаторов, наличием примессй 
и т. д.), теХНОJIогическими параметрами (температурой, даВJIСlшем 
и т. д.). 

Кроме того, при содержании в молекуле двух или более ФУНК­
I.цroнальных групп реакция может протекать не только межмолеку­

лярно, с образованием продуктов ПОJIиконденсации, по 11 внутрнмо­
лекулярно, с образованием циклов 

n (ARB) -)- nRX -f- (n-l) Z. 
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Следовательно, при поликонденсации в различных условиях из 
одних и тех :же мономеров могут получаться полимеры с резко раз­

личными молекулярными массами, а поэтому и свойствами. При­
чем следует отметить, что способ проведения процесса поликонден­
сации оказывает существенное влияние на молекулярную массу 

получаемого полимера. 

В настоящее время известны следующие способы' проведения 
процесса поликонденсации: в расплаве, растворе, эмульсионный 
(8 ОДНОЙ из фаз эмульсии); межфазовый (на границе раздела жид­
кость - жидкость); газофазовый (на границе раздела жидкость­
газ ); в твердой фазе. Каждый способ проведения процессов поли­
конденсации И\1еет свои характерные черты, и его выбор диктуется 
химизмом процессов, свойствами мономеров и полимеров. 

При получе~IИИ поликонденсационных полимеров стремятся сни­
зить вероятность образования циклов до нуля. Это подбирается 
необходимой концентрацией ИСХОДНЫХ веществ и: температурой, 
ПрИ которой энергия активации циклизации должна быть больше 
энергии активации поликонденсации. Если вероятность образова­
ния циклов равна нулю, протекает процесс только поликонденса­

ции, но, как уже отмечалось выше, нельзя получить полимер с бес­
конечно большой молекулярной массой. Это объясняется тем, что 
реакция поликонденсации, н:ак и все реакции конденсации, являет­

ся равновесной и имеет свою константу равновесия J(. Величина 1(, 
характерная для данной 'реакции, определяет конечное состояние 
системы. Она меняется с изменением природы реагирующих ФУНК­
циональных групп, но не зависит от характера радикала. 

Поликонденсация является многостадийной реакцией. Каждая 
стадия представляет элементарную реакцию взаимодействия функ~ 
циональных групп с постоянной константой равновесия К на всех 
стадиях поликонденсации. Равновесие между обраэующимися груп­
пами Х, связывающими остатки прореагироваВIlIИХ молекул, выде­
лившимся при поликонденсации побочным в.еществом и функцио­
нальными группами А и В определяет молекулярную массу полу­
чаемого полимера: 

n(ARB) ~ A-(-RХ-)/t":-R-В+(n-l)Z 

Различают два типа реакции поликонденсации. 
К первому типу относятся реакции поликонденсации, для кото­

рых характерны малые значения K~4710. Они определяют боль­
шую чувствительность реакции к присутствию в реакционноI"I среде 
побочных простых продуктов реакции. Равновесное состояние в та­
КИХ реакциях наступает быстро, и рост молекул прекращается, если 
не происходит удаления побочных продуктов реакции. Смещение 
равновесия путем удаления из сферы реакции выделяющегося при 
конденсации вещества будет способствовать получению полимера 
с большей молекулярной массой. К этим реакциям (ведущим к об­
разованию в цепи -со-о- и -NН-СО-связей) относятся взаимо­
действия полифункциональных спиртов, кислот, аминов и т. Д. 

Второй тип - реакции поликонденсации, которые практически 
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протекают в ОДНОМ направлении. Их равновес.ное состояние на" 
CTOJIbl<O сдвинуто в сторону прямой реакции, что заметно не влияет 
Н:\ ЮПIСТIП<У процесса. Эти реакции характеризуются весьма боль­
IЛИМ значением I\ Св 1000~10000 раз больше, чем для первого клас­
<..~п), вс.ледствие чего они могут протекать даже '8 той среде, которая 
ЯВJIЯСТСЯ побочным продуктом реакции. Степень поликонденсации 
rrо.пучающихся при этом полимеров практически мало зависит от 
условий равновесия. К этому классу относятс-я реакции, при кото­
рых образуются связи -с-с-с-с- или -C-N-C-, напри­
l\i ер I3 соединениях, получаемых поликонденсацией фенола и форм-
НJIьд(~гида. . 

Степень поликонденсации. Принимая, что константы равнове­
спя 1( на всех стадиях рсакЦIШ поликонденсации постоянны, мо:жно 
11 tJ ЙТН зависимость для дифункциопальных соединений между мак" 
С'rrМНJIЫroй степенью поликонденсации Р, константой равновесия К 
11 tIПСJIОМ молекул выделяющсгося вещества z. 

Введем следующие обозначения: 
No -- ЧИСJЮ молекул исходного дифункционального соеди­

НNlИЯ, раnrюе числу групп А и числу групп В; 
N - число макромолеI<УЛ, равное числу групп А и числу 

групп В в конце реакции; 
Nr. - число молекул простейшего вещества в равновесном 

состоянии; 

N,\.=No-N - число образовавшихся связей. 
Если все связи в продукте поликонденсации равноценны и КОН­

(''1':1 пта РЮНIOвеСIIЯ при их образовании постоянна, то 

!'де n, - молярная доля мономера; 11.2, nз, ... , nn - молярные доли ди­

м с'ра, тримера, n-мера и т. Д. 

Тогда 

!( = (N IJ - N) N z • 
М2 

;~елн ЧИСЛIIтель и знаменатель правой части уравнения на No, 
получим 

( NO-N)!!L 
!( ::::.":: --:.-_N_(::..,> _~_N...;.()_ 

(+аУ 
С 14) 

{де (No--N}/No=nx - молярная доля связей, приход~щихся на эле­
ментарное звено полимера; N2/Nо =nz -число молеи выделяюще­
J'ОСЯ простейшего вещества на элементарное звено полимера; 
No/N = f5 - средняя степеJ.IЬ поликонденсации образовавшегося по-
.11нмсра. . 
ГIодстаВЛ5IН получеШlые значения в урайнение (14), получим 
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к ( 15) 

Преобразуя уравнение (15), получим 

р _ 1 f к _1_ (16) 
- V l~z 1m;- . 

При достаточно большой молекулярной массе полимера значе­
ние nх приближается к единице, так как l1 x =Nx/No= (No-N)/No= 
= l-N/No, а отношение N/No очень мало. Приравнивая Vnx = 1,1 
получаем приближенное выраж:ение зависимости средней степенII 
поликонденсации от константы равновесия и содержания простого 

вещества, выделяющегося при реакции 

р = Vl(/nz 

(уравнение поликонденсационного равновесия). 
Степень поликонденсации прямо пропорциональна корню rшад­

ратному из константы равновесия и обратно пропорциональна кор­
ню квадратному из молярной доли простого веп~ества, ВЫДСЛЯIО­
щегося при реакции. Следовательно, удалением из сферы реакц:ии 
выделяющегося простого вещества можно регулировать молекуляр­

ную массу получаемого полимера. Чем более тщательно будет уда-
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JIсние этого всщества, тем выше будет молекулярная масса поли­
мера (рис. 55). 

ПРII поликонденсации соединений с функциональностью выше 
2 большая мо.JIСКУJIярная масса полимера может быть достигнута 
легчс, так как высокое содержание функциональных групп соответ­
ствует значительной равновесной концентрации простого вещества, 
поддержание которой не вызывает затруднений. Таким образом, 
МОJIекулярная масса полимера, так же I<aK и его фракционный со­
став, является функцией константы равновесия. В с.остоянии равно­
IН'('НЯ смесь макромолскул данного полимсргомолог:ического ряда 

оБJIадает минимумом свободной энергии при заданной средней мо­
JIСКУJ1ЯРНОЙ массс. До Достижения равновесия фракционный состав 
смеси ПОJшмергомологов непрерывно изменяется в результате раз­

JIИЧНЫХ реакций перераспределения цепей. При этом наряду с реак­
циями конденсации протекают реакции деструкции под влиянием 

выдсляющегося простого вещества и главным образом с участием 
исходных компонентов. 

Скорость уменьшения молекулярной массы полимера при дест­
РУКЦПП З8ВИСIIТ от средней молекулярной мас.сы исходного поли­
Ml"pa. Деструкции легче подвергаются макромолекулы с большой 
молекулярной Macco l'.'I, чем в тех же условиях соответствующие по~ 
JIIIMCpbI с МСIIьшей молеКУJIЯРНОЙ массой (рис. 56). Поэтому дест­
РУКЦIIЯ полимеров вссгда сопрово,ждается уменьшением степени 

ПОJIИДIIСПСРСНОСПI полимера, ссли структура полимера не влияет на 

течепис процссса. 

Влияние концентрации моно мера на скорость поликонденсации 
и молекулярную массу полимера. Константа равновесия, а следо-
11aTCJIbHO, 11 МОЛС1{УJI'flрная масса не зависят от концентрации моно­
M(~POB, так как с разбавлснием соответственно меняется концентра­
ЦИН nсех компонентов, участвующих в реакции. Скорость же поли­
I(ОIIДенсации пропорцио~ 

паJlыrа концентр апди реаги­

рующих веществ. Поэтому с 
IIовышскием концентрации 

сокращастся время, нсобхо­
ДIIМОС для достижения раn­

IIОВССИЯ н получения поли­

мера с максимальной моле­
нуЛНрНоЙ массой. 

Изменение концентрации 
одного нз мопомеров ведст 

к СIlи:ж:ению МОJIСКУJlНРНОЙ 
массы, получаемой путсм 
гс'теРОПОЛJШОНДСIIсации по­

JIlIMCpa (рис. 57), Та1{ как 
11 рII этом вступает в CIIJlY 
J1fНШИJIO нсэквиваJIептности Рис. 57. ВЛШIНие концентрации мономеров 
фунющонаJIЬНЫХ групп, о на молекулярную массу получаемого поли-
Н:ОТОРОМ будет сказано IПI- мера 
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же. Если число молей одного соединения n, а чiIсло молей друго­
го т, то в системе присутствует избыток каких-то функциональныIx 
групп. Поэтому степень поликонденсации будет определяться ОТ­
ношением числа молей компонента, находящегося в системе в мень­
шем н:оличестве, к избыточному числу моле!,':I второго компонента: 

Р = n/(m-n). ( 17) 

Для теоретического подсчета молекулярной массы полимера в 
заВИСldМОСТН от молекулярного процента избытка одного ИЗ реагн­
рующих веществ можно пользоваться формулой В. В. Коршаl\<1 II 

С. Р. Рафикова 

( 18) 

где q - молекулярный процент избытка одного lIЗ реагирующих 
веществ; М1 - молекулярная масса вещес.тва, взятого в избытке; 
"'12 - молекулярная масса второго вещества; М:з - молекулярная 
масса выделяющегося простого вещества. 

Влияние температуры на скорость поликонденсации и молеl<У" 
JlЯРНУЮ массу полимера. Скорость поликонденсации, !<ак II всех 
химических реакций, увеличивается с повышением температуры. 
Зависимость максимальной молекулярной массы полимера от тем­
пературы определяется соответствующим изменением константы 

равновесия, которое связано с величиной теПJlОВОго эффекта реак­
ции Q уравнением изохоры (изобары). 

1п ---.!5.L = _ .!L (J... __ 1 ) • (19) 
1(2 R Т1 Т2 

И:9 уравнения (19) следует, что с повышением температуры 
константа равновесия возрастает для эндотермичеСЮ'IХ реакций и 
уменьшается для экзотермических. Но тепловые эффекты реакцип 
поликонденсации обычно не велики (33-42 кДж/моль), поэтому 
температура реакции очень мало влияет па молекулярную массу_ 

~ 
~ 

~ 
-~----r-Тz 

~ ~--~-------------~~ 
Время 

Повышение температуры ускоря­
ет прибш,rжение системы к состоя­
нию равновесия, которое при низких 

температурах иногда практически 

недостижимо, и увеличивает ско­

рость реакции. Поэтому на опреде~ 
ленных промежуточных ступенях 

реакции до момента достижения си· 

стемой равновесия, молен:улярная 
масса полимера будет выше ПрII бо­
лее высокой температуре, но при 
достижении равновесия МОJIекуляр" 

пая масса будет выше при более 
Рис. 58. Зависимость степени п()-
JIИ!\онденсацип ПОJ!имера от темпе- низкой температуре (рис. 58). Этим 

ратуры (при T2>T1) можно пользоваться для сокраПТ,е-
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ния времени ПОJIИконденс.ацнн: ДJIЯ увеличения скорости НРОТЮ­

дЯТ полш<Онденсацню сначала прн более высокой температуре, а 
затем ПОlIижают температуру, приводя систему в равновесное со­
стояшrе, при котором молекулярная масса больше. В практиI\.С ЭТИМ 
пользуются редко из-за повышения вязкости системы 11 COOTBCTC'Г~ 
вующегопони,жения скорости реакции поликонденсации. 

Следут учитывать, что при проведении реакции поликонденса­
ЦИИ при высоких температурах может нарушаться СООТНОIUСШIС 
функциональных групп вследствие химических изменений tШС'!'П 
функщюнальных групп. Примерами могут служить декарБОКСIIJlН­
рован:ие двух основных кислот, превращенне адипиновой КИСJIOТЫ n 
цнн:лопентtLион, дегидратация двухатомных СПИРТОВ и т. Д. ЭТО пr н-
ВОДIIТ к снижению молекуляриой массы полимера, а также I{ изме­
нению состава и структуры молекулы ПОJIИмера. Так, при гидрам 
ТШJ}IИ гликолей возможно включение пррстой эфирной СJ3ЯЗII В мо­
лекулу сложного ПОJIиэфира. 

В присутствии КИСJlорода воздуха, особенно при повы1lснIIыыx 
температурах, число подобных реакций может значительно увеЛlI­
читься. Это В первую очередь относится к непредельным СОСДIШС­
ПИЯМ, в результате чего полнкондеПС1ilЦИIO обычно проводят 13 ср<.'де 
инертного газа. 

Влияние I<атализаторов на скерость поликонденсации и MOJIC~ 
кулярнуlO массу ПОJlимера. Если поликонденсацию заканчивают 110 
достижсшIИ состояния равновесия, то введенпс катализатора не 

Блпяет на молеI<УJIЯРНУЮ M~CCY конечного продукта. Катализатор, 
повышая скорость реаl{ЦИИ, будет .пишь ускорять прибли:ш:снис сп­
стемы I\ равновесию. При больших значениях К МОЛСI<улярная мас­
са, соответствующая установлению равновесия, может быть такой 
большой, что достижение равновесия становнтс.я пеЦСJIссообразным. 
Тогда молекулярная масса получаемого полимера будет зависеть 
от степени пр:иБШПI\ения системы I{ состоянию равновесия, /1'. С. 
при заданной ПРОДОJl:жительностп процесса - от скорости реакции. 
В этом случае катализатор, УСl<ОрЯЯ реакцию, способствует увели .. 
чению МОJIСКУJIЯРНОЙ массы ПО.ilимсра. 

Влияние примеси монофуикциональных сое.динениЙ (стаб"лиза~ 
торов) на молеl<УJlЯРИУЮ массу полимера. Поликонденсация в ПО~ 
давляющсм большинстве случаев состоит во rзЗDИМОДСЙСТВПП ДВУХ 
различных функциональных групп. Если в систему ввести MOIio­
функциональное соеДlIнение, способное вступать во взаимодействие 
с одной IIЗ функциональных групп, участвующих в ПОЛИI{онд('rrсй~ 
цип, то оно блокирует ЭТИ группы и прекращает процесс ПОJIПI\ОН~ 
денсации. Реакция прекратится тогда, когда функциональные груп" 
пы одного типа будут израсходованы. При этом ФУНКЦИОНtlJIЫIЫС 
группы другого типа будут находиться в избытке, Э.I{виваЛСНТIIОМ 
количеству введенного монофункциопаJIЬНОГО соединения. 

Величина степени поликонденсации определяется молекуляр­
ным соотношением бифункциональпого 11 мопофУНКЦИQННЛЬПОl'О 
соединений 

11~) 



Р = n/m, (20) 

1'. е. числом молей бифункционального соединения n, приходящим­
ся на 1 моль моно функционального соединения т. Это правило на­
зыBaюT правилом неэквивалентности функциональных групп Кор­
шака. 

Влияние примесей монОфункциональных соединений на молеку­
лярную массу продукта поликонденсации непосредственно связано 

с I\онстантой равновесия. При введении монофункционального сое­
динения, блокирующего одну из фУ1-шциональных групп, I{онцент­
рация этих групп уменьшается и соответственно уменьшается зна­

менатель в выражении константы равновесия 

К = n,tPz/nA пв . (21) 

Постоянство значений К требует уменьшения числителя, т. С. 
уменьшения степени поликонденсации. Добавляя при поликонден­
сации МОНО функциональное соединение, можно регулировать моле­
кулярную массу полимера. Соединения, способные блокировать 
одну из концевых функциональных групп полимера и вводимые в 
реакционную среду для регулирования его молекулярной массы, 
называются стабилизаторами. 

Строение поликонденсационных полимеров и их свойства. Как 
уже отмечалось, в зависимости от функциональности исходного 
сырья и условий реакции при поликонденсации образуются в основ­
ном два типа полимеров: 1) линейные - постоянно плавкие и рас­
творимые полимеры, не отверждаюrдиеся при нагревании, их назы­

вают термопластичными; 2) пространственные -- сначала получают 
ПJIавкие и растворимые низкомолекулярные олигомеры, которые 

называют термореатпивными, затем при нагревании они переходят 

в неплавкое и нерастворимое состояние, образуя пространственный 
полимер. 

Основная цепь поликонденсационных полимеров, как правило, 
построена следующим образом: ' 

-x-(-t-) -x-(-t-) -
I n I m 

где Х - группа, связывающая остатки прореагировавших молекул 
мономера; т) n> 1. 

Итак, поликонденсационные полимеры имеют основную цепь с 
большим периодом чередования ее элементов по сравнению с поли­
меризационными полимерами. Указанная особенность строения 
основной цепи поликонденсационных полимеров обусловливается 
механизмом процессов поликонденсации, поскольку в этом случае 

ПОЛИМЕ::РЫ образуются путем взаимодействия реакционных центров 
(функциональных групп, расположенных, как правило, па концах 
МОJIекул мономера И, следовательно, разделенных достаточно ДJШН­

НЫМИ углеродными участками. Структура полимера в значительной 
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мере зависит от длины реагирующих линейных молекул, которая 
определяет расстояние между ДИПОЛЫIЫМИ группами в макромоле­

н:уле. Чем ДЛIIIшее цепь реагирующих молеI{УЛ, тем реже располо­
J(спне диполей в МОЛСI{УЛЯРНОЙ цепи и тем меньше их влияние на 
метплеНО13ые звенья цеп:н и на величину ме:жмолекулярных сил 

ПРIIТЯЖСlIJIЯ. 

Удлинение расстояния между диполями повышает, таким обра­
зом, подвижность звеньев (-СН2-СН2-), а ЭТО отражается на 
увеличеНIIII гпбкостн п элаСТИЧНОСТII полимерз, снижает его темпе­
Р<:1ТУРУ ПJIаI3JIСIIIIЯ. В общем с УДJIlшеНlIем цепи реагирующих моле­
ЕУЛ увеЛИЧIIваются эластичные свойства полимеров. 

Если в процесее ПОJIIшондснсации наряду с мономерами, кото­
рые по своей CTPYICTYpC способны образовывать линейный полимер, 
участвуют Jшнеi'шые молскулы с фупкциональностыо >2, то обра-
3УIOТСП линеiiные СIШIТЫС пространственные полимеры, во многом 
напоминающие' сшитые IIОJшмеры, полученные методом полимери­

зпцпи. Для них Х'lрактеРIШ линейная структура макромолекул, но 
с более ЕЛИ менее густой «сшивкой» между цепями. Однако если 
MOJleKYJlbl обоих компонентов не имеют линейной структуры с COOT~ 
веТСТВУЮlцей минимальной ДJIИНОЙ цепи и один из компонентов 
IIмсет фупкционаJIЫIOСТЬ >2, то в результате реан:ции поликонден­
сации образуlOТСН простраllствепные полимеры не с линейной (ceT~ 
чатой), а с глобулярной структурой. 

В соответствин со структурой обоих типов пространственных 
ПОJIIIмеров определяют н их физико-механические свойства: линей­
ные полимеры с пространственной структурой обладают большей 
ПJIастнчностыо и растяжнмостыо, а глобулярные пространственные 
ПОJIимеры - большей твердостыо :и хрупкостью. По стойкости к 
воздействию ХШ\1I!чеСЮIХ агентов поликондепсационные полимеры 
уступают ПОJIимеризационным. 81'0 обусловлено наличием гетеро­
атомов и остатков реакционных центров (функциональных групп) 
в цепи полимера. 

2. Ступенчатая полимеризация 

Реакция ступенчатой полимеризации в общем виде может быть 
выражена тем же уравнением, что и: реакция цепной полимери~ 
знции: nm--+-мn , т. е. уменьшение числа молекул и увеличение 
средней молекулярной массы полимера происходит без изменения 
элементарного состава реагирующих веп~еств. Однако механизм 
ступенчатой полимеризации отличается от механизма цепной поли~ 
меризнции. 

Реакция ступенчатой полимеризации протекает путем постепен~ 
наго, ступенчатого присоединения молекул мономера с соответст­

вующим возрастанием молекулярной массы полимера по схеме 

M c l-M1 -;,.. M 2-I-M{ -+ Мз-I-М 1 -+ М4-1-М! -+ ... M n-I-M1 -+ ММ!, 

где М1 , M 2t Мз , ... , M ro - молекулы мономера, димера, тримера и т. д. 
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Образующиеся промежуточные соединения вполне устойчиJ31-'~ 
11 могут быть выделены из сферы реакции. Реакционная способ 
ItQCTb промежуточных соединений и исходного мономер а одинаков а, 
п ка:ждый новый акт присоединения моном:ера происходит с ВЫСО ~ 
кой эиергией активации. 

Присоединение молекул мономера друг к другу и к промежутоц~ 
ным продуктам реакции происходит путем миграции атомов иЛ {,. 
групп атомов. Так, 

~ I 
R-CH=C1-1 2 -!-R-HC=CH 2 ~ R-CH 2 -CH 2 -RC=CH 2 

R -CH2 -CH 2 -RC = С1-1 2 + R - не =СН2 ~ 

~ R-СН2 -СНz -RСН-СН2 -RС=СН2 И т. д. 

Скорость таких реакций определяется температурой и концеII'Т~ 
рацией катализаторов (обычно кислот и солей), а средняя молеI(У~ 
лярная масса получаемого полимера тем выше, чем выше темпс~ 
ратура и продолжительнее процесс реакции. В реакции ступенча~ 
той полимеризации могут участвовать не только однородные мол e~ 
КУЛЫ, но И разнородные. 

Рассмотрим различные виды ступенчатой полимеризации: 
1. Полимеризация ненасыщенных одинаковых молекул или 

различных молекул, каждая из которых способна к полимеризаЦНI-I. 
Примерами этого типа реакций могут слу:жить реакции ПО;J1имерI~-
38 ции изобутилена, стирола, индена, формальдегида, окиси этил с­
на и т. д. Полимеризация изобутилена, стирола и других ОJIСфИНОВ 
при высокой температуре и при действии катализаторов (H2SO 4, 

ZtlC12, SnC12, АIСlз и др.) протекает по ступенчатому мехапи:зму и 
приводит К получению лишь низкомолеr<:уЛярНЫх полимеРQВ. 

Поэтому эти полимеры не имеют большого промышлепного зн а­
чепия. 

При полимеризации формальдегида в водной среде реакция 
пр отекает ступенчато по схеме. 

СН2=О+Н2О ~ НОСН2ОН. 

I + 
НОСН2ОН + СН2 = О ~ НОСН2-О-СН\10Н 

НОСН2 -о -СН2ОН -1- nСН2 = О -+ НО( -СН2 -0- )М2 - 1-1 

Без катализаторов n=8-;-12; в присутствии H2S04 может DОЗ~ 
растать до 100 и выше. . 

2. Полимеризация пеодинаковых молекул, I<аждая из котар ых 
не способна самостоятельно полимеРИ30ватъся. К этому типу реа I(~ 
цпй относятся полимеризации диизоцианатов с диоксисоедиыения м и 
с образованием полиуретанов; диизоцнанатов с диаминами, с о б­
РDзованием поли мочевин и т. д. ОНИ ТDкже основапы Шl МIIГРDЦI'fН 
подвиж:ного атома водорода от одной молекулы к другой, СОДСР}Кц-
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щей двойную связь с последующим присоединением всего остатка 
первой молекулы 

Ряд подобных последова.тельных реакций этого типа Bt:AeT к 
получению высокомолекулярного полимера. Так, при взаимодей­
ствии гликолей с диизоцианатами образуются полиуретаиы 

(х -1- 1) НО (СН2)'1 ОН -j- xOCN (CH:J)m NCO -+-

-+- I-I - [- о (СН2)n OCONH(CI-I2)m NHCO]~. О(СН2)1l0Н 

3. Полимеризация циклов, образованных в результате взаимо" 
действия сильных ДИПОJIЬНЫХ групп. Примером мо:жет СJlУ':ЖИТЬ по .. 
лимеризация каПРОJIактама в присутствии аминою.ШРОНОВОi'1 КИС~ 
лоты, которая образуется в результате каталитического деЙСТВШI 
воды на каПРОЛaIпам. Эта реакции протекает ступенчато 11 мо­
жет быть представлена схемой 

в этих реакциях, так же как и в случаегетерополикондснсации, 
когда одновременно участвуют два вещества, соотношение исход­

ных компонентов сильно влияет на молекулярную массу ПОJIИмера. 

При эквимолекуляриом соотношении компонентов получается по-

1,91(.:1 1,01:1 1:1 1:1,01 1:1,0" 
Соотношение компонента!} А fi б 

Рис. 59. Зависимость молекулнр­
ной массы пол:иурстана от соотно­
шения !шмпопситов (А - д:иол, 

В. - диизоцианат) 

30000 

~ ZчООО 
t.:) 

tS 
~ 
~ 18000 

~ 
~ 1200О 
~ 
~ 

~. 6000 

) 

\ 
........ ro--. -.. 

о 20 40 80 
ДобаВка h-окmштоОоао 

СПUРГ{7fl., НОЛ. 0;0 

Рис. 60. Влияние добuu" 
ЮI н-окт:илового спирта 
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полиуретана 
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лимер с максимальной молекулярной массой (рис. 59). При избыт­
ке одного из компонентов образуются молекулы полимера с оди­
наковыми концевыми группами, что ограничивает дальнейший 
рост молекулы полимера. Аналогично влияют на молекулярную 
массу полимера добавки низкомолекулярных монофункциональных 
спиртов, изоцианатов, аминов и т. д. (рис. 60). Влиянис избытка 
одной из функциональных групп на молекулярную массу полимера 
при ступенчатой полимеризации находится, по-видимому, в полном 
соответствии справилом неэквивалентности I\оршака для поликон­
денсационных процессов. При строго эквимолекулярных соотноше­
ниях реагирующих веществ молекулярная масса полимера должна 

возрастать беспредельно, но в действительности получаются по­
лимеры с ограниченной молекулярной массой. 

Механизм ступенчатой полимеризации изучсн пока очень MaJIO 
и вопрос о том, какие факторы лимитируют величину молекуляр­
ной массы в этих реакциях, остается пока неясным. 

r л А ПА XHI 

ФЕНОЛО-АЛЬДЕГИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

Реакция между фенолами и альдегидами впервые была описа­
на в 1872 г. немецким химиком А. Байером. А к 1900 г. у:же деталь­
но изучались продукты, образующиеся при реакции фенолов и аль­
дегидов и в 1902 г. в полузаводских условиях был получен перпый 
синтетический полимер на основе конденсации фенола с формаль­
дегидом - лаккаин. В период 1905-1914 гг. в США (Л. Бэкслен­
дом) и в РС>ссии (Г. С. Петровым) было осуществлено ПРОМЫШ.JIсп" 
ное производство феноло-формальдегидных полимеров. В послс­
дующие годы производство феноло-альдегидных полимеров и изде­
лий на их основе постоянно совершенствоваJIОСЬ :и раСШНРЯJIОСЬ. 

Феноло-альдегидные полимеры явились первыми синтетически­
ми полимерами, получившими промышленное значение. Их произ­
водство достигло высокой степени развития и продолж:ает увели­
чиваться, несмотря на значительное развитие ПРОМЫШЛСIIНОСТП 

других полимеров (в частности, полимеризационных). 

1. Сырье 

Феноло-альдегидные полимеры получают при взаимодейст­
вии фенолов (собственно фенолов, крезолов, ксиленолов, резорци­
на и т. д.) С альдегидами (формальдегидом, фурфуролом, лигни­
ном и т. д.). Для совместной конденсации с фенолом и формальде­
гидом также используется анилин. Промышленностью выпускают­
ся феноло-альдегидные олигомеры, которые при изготовлении мате­
риалов отверждаются и превращаются, как правило, 13 сшитые 

трехмерные полимеры. 

Фенол С6Н5ОН. ДЛЯ производства фсноло-аJILдетидпых ОJIИГО­
меров прнменяют каменноугольный н синтетический фенол. Камсп,,, 
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ноугольный фенол получают из каменноугольного дегтя, образую­
щегося при коксовании угля. В настоящее врему ввиду большой 
потребности фенола для производства различного вида ПОJIПМСРОВ 
его в основном получают синтетическим путем. 

Из многочисленных способов получения синтетического фенола 
промышленное значение имеют следующие: 

1. к.умольныЙ способ получения фенола из бензола 11 пропиле .. 
на через изопропилбензол по схеме 

/СI-Iэ 
СаНа -1- Н2С = СН-- СНЗ -;.- СаНrэС- Н -1- 02 -+ 

""СНз 
/СНз 

-+ С6НI)-С - О - ОН 

""СНа 
2. СульфОЮIСJIOТПЫЙ способ, осуществляемый 

нием натриевой соли БСНЗОЛСУJIЬфокнслоты путем 
избытком щелочи с последующим подкислением: 

десульфирова .. 
сплавления с 

-S02 
) 

3. Хлорбепзольпый щеJIOЧIIОЙ способ, зан:mочающийся в хлори­
ровании бензола с последующим щелочным гидролизом образую­
щегося монохлорбензола при высоком давлении и температуре 

4·. Способ Рашигs, в основе которого лежит косвенное окисле­
ние бензола в фенол 

Фенол в чистом виде представляет собой бесцветные кристаЛJIЫ 
с характерным запахом, ПJIOТНОСТЬЮ 1080 кг/мВ. На воздухе фенол, 
частично окисляясь, становится розовым. Его темпера'гура плав­
ления 40,90С. Примесь воды резко снижает его температуру плав .. 
лепия. Так, при содержании 1 % воды он плавится при 370С, а при 
5% -24·0С. По своим химическим свойствам фенол является очень 
слабой кислотой. 
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Применяемый для производства феноло~формальдегидных ОЛJiI­
гомеров, фенол каменноугольный (ГОСТ 11311-76) выпускают 
двух марок А и Б, а синтетический технический фенол (ГОСТ 
236-68*) - трех сортов (табл. 7). 

Таблица 7 
Основные свойства технического фенола 

Каменноугольный фе- Синтетический фенол 
нол 

l-lапменоnание 

Мар". А I М. р'" Б I I 
Высший 1-й 2-й 
сорт сорт сорт 

Температура I{ристаллизации, 40,0 39,5 40,6 40,4 40,0 
не менее, ос 
Содержание нелетучих Be~ 0,04 0,05 0,008 0,010 0,016 

ществ, не более, % 
Растворимость в 100 мл BO~ Раствор (1 г в 8 5 5 

ды при 200С, не менее, г 20 мл) прозрачный 
после 30 мин BЫ~ 
держивания 

Содержание воды, не более, О,в I 0,8 - - -
% 

Фенол токсичен, обладает прижигающим и раздражающим 
действием. Предельно допустимая концентрация паров. в воздухе 
5·10-12 кг/м3 (0,005 мг/л). 

Крезол СНЗСвН4ОН имеет три изо мерных формы 

ОН ОН ОН 

(УНз 
() (~ 

~/ ~/СНЗ ~/ 
СНз 

о-крезол [J.- креЗОJI n-крезол 

ТаБЛULfа 8 

Основные свойства техничеСJ(ОГО каменноугольного трикрезола 

Наименование 

Плотность, КГ 1м3 
Содержание метаI{резола, % 
Содержание ортокрезола, не более, % 
Содержание фенола, не более, % 
Содержание воды, не более, % 
Фракционный состав, % (по объему): 
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ДО 1900С, не более 
190-205°С, не менее 
до 21 ООС, не менее 

1030-1050 
Не менее 33 

5 
32 
0,8 

5 
85 
95 

Марка Б 

1030-1050 
28-32 

Не нормируется 
То же 

1,0 

5 
85 
95 



Его получают при ректификации сырых каменноугольных фено­
лов. Технический каменноугольный трикрезол (ГОСТ 2264---75) 
представляет собой смесь орто-, мета- и параизомеров креЗОJIа н 
другпх гомологов И ВЫПУСI<ается в виде прозрачной маСJIЯIПIСТО~ 
Ж.IIДкости без видимых механических примессй двух марок -- А 1I 1) 
(табл. 8). 

Разделить изомеры крезола трудно вследствие их близкой тем .. 
пературы кипения. Поэтому технический трикрезол ПРСДС'l'аВJIНСТ 
собой смесь трех изомеров: j1-крезола 37-49%, о-крезола до 5% 
и n-крезола 25 %. Ценность трикрезола определяется содержанием 
I-L-крезола, IЮТОРЫЙ способен образовывать термореаКТИВIlые поли .. 
меры, а 0- II n-крезолы дают только термопластичные полпмеры. 

По токсичности он сходен с фенолом. 
I(силенол (СНа) 2СвНЗОН имеет шесть изомерных форм: 

ОН ОН ОН ОН) ОН 

()СНз ~"СНз ~"СI-Iз ~"" Jt"'-. 

I 11 Н'1С\ 11 
Н'СI JH, I IlcH ~/СНз ~/ . ~/ ~ 

~/ ... 3 

1,2,3 СВ 1,2, ,5 1,2, 6 СНа 3 
1,2,4 1,3,4 

ОН 

н"с()СНз 
1,3,5 

Технический ксиленол (ГОСТ 11314-74) получают нз наиБОJ1е~ 
ВЫСОI\окипящей фракции среднего масла каменноугольного дегтя. 
Оп представляет собой смесь изомеров в виде прозрачпой маслsr .. 
пистоii :жидкости или кристаллической массы с неприятIIыIM запа .. 
хом, кипящей при температуре 210-2350С, плотностыо 1040 кг/ма • 
Его ценность определяется содержанием 1,3,5-КСИЛСНОJIН, способно­
го образовывать тсрмореактивные полимеры. По токсичности IIре­
восходит фенол. 

Резорцин (р,-диоксибензол) СвН4,(ОН) 2 (ГОСТ 9970-74) туред­
стаВJIяет белое кристаллическос вещество с темпср а турс)й пло ВЛ(~М 
нпя 11 О,80С н кипения 280,80 С, плотностыо 1285 кг/м3 • Хорошо раст­
воряется в водс, спиртах, эфире. Его получают из БСН:ЗОJ1а методом 
СУJIьфирования до образования m--беНЗОЛДИСУJIьфОIПIСJIOТЬ! с НО­
следующим сплавлением ее после irейтрализацпи с еДЮIМ 
натром 

1,57 



Рассмотренные выше фенолы в зависимости от химического стро­
ения обладают различной функциональностью, а следовательно, и 
реакционной способностью. 

Фенол, fJ.-крезол, 1, 3, 5-ксиленол и резорцин имеют по три 
реакционных центра и называются трифункциональными фено­
лами 

ОН ОН ОН ОН 

*.J,,* *.J,,* *#"* *.f)* 
I 11 I 11 нзсlJС!-J, I I 
~/ ~/СНЗ ~/OH 

* * * * фенол р.-крезол 1, 3, 5-1{С'НJlеIIОJI РСЗ0рЦlIН 

ПО два реакционных центра имеют 0- и n-крезолы, 1) 2, з- и 
1, 3, 4-ксиленолы; по одному - 1, 2, 6- и 1, 2, 4-ксиленолы. 

Разделение фенолов на три, ди- и монофункциональные соеди­
нения основано на допущении, что гидроксильные группы не участ­

вуют в реакции поликонденсации. 

Анилин (аминобензол) C6H5NH2 - простейший ароматический 
амин. В промышленности его получают восстановлением нитробен­
зола чугунными стружками в присутствии небольшого количества 
HCl 

4CaH5N02 + 9Ре + 4Н2О -?- 4C6H5 NH2 -1- 3FеЗ04 

Технический анилин (ГОСТ 313-77Е) представляет собой от 
светло-желтого до светло-коричневого цвета маслянистую прозрач­

ную жидкость с температурой плавления от -6,3 дО 6,50С, кипения 
184,40С, плотностью 1023 кг/м3. Слабо растворяется в воде, сильно 
токсичен, предельно допустимая концентрация его в воздухе 

5 ·10-12 KfiM 3 (0,005 мг/л). 
Альдегиды. В качестве альдегидного сырья наиболее ширако 

применяют формальдегид в виде водного раствора (формалина), 
а также фурфурол, уротропин И лигнин. 

Формальдегид СН2О - газ, кипящий при -19,20С, хорошо рас­
творим в воде. В настоящее время его получают тремя промыш.пен­
ными способами путем окисления метилового спирта или метана: 

Ag 
1. СНзОН + 02 ----r 

450-6000С 

окись Ре-Мо 

НСНО 

2. СНзОН + 02 > НСНО 
350-450"С 

давление 

3. СН4 -t- 02 ----r НСНО 
350-450"С 
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Во всех приведенных реакциях, кроме формальдегида, обра~ 
зуется ряд побочных продуктов. 

Формальдегид токсичен - предельно допустимая его концентра­
ция в воздухе 1·10-12 кг/м3 (0,001 мг/л). При наличии IПIСJюрода 
горит, теплота сгорания 562 кДж/моль, пределы взрьшаемостп с 
IЗоздухом 7,2-72% (по объему). Водный растIЗОР формальдегида 
в воде называют формалином. Технический формалин содер:жит 
37±О,5% формальдегида, 5-11 % метилового спирта и неболыпое 
количество органических кислот (до 0,04 %). ПРИСУТСТIЗIIС метило­
вого спирта препятствует обраЗОIЗанию параформа, который плохо 
раСТIЗоряется в холодной воде. Технический формаЛИII представ­
ляет собой прозрачную жидкость. При хранении допускается обра­
зование мути пли белого осаД1<а, растворимого при температуре не 
выше 400С. Оп согласно ГОСТ 1625-75 выпускается двух сортов 
(табл. 9). 

Состав технического формалина, % 

I-!аIlМСIIОDЩЩС 

ФОРМiJльдегид 
Метиловый спирт 
Кислоты в псресчетс на муравьиную 

ЮIСЛОТУ, нс более 
)Келезо IШ бnлее 

IЗысший СОр'Г 

37,0:1.:0,5 
5,0-8,0 
0,02 

0,0001 

Таблица 9 

l·it сорт 

37±О,5 
Не БОJJее 11, О 

0,04 

0,0005 

Для производства феноло-формальдегидных ОJIИГОМСРОВ фор­
мальдегид мо:жет применяться также в виде параформа, I<ОТОРЫЙ 
получают упариванием его водных растворов в вакууме. Пара­
форм-смесь полиоксиметиленгликолей (СН2О)n (где n=8-;-.100) 
представляет бесцветные кристаллы или аморфный пороток с за­
пахом формальдегида, имеющий температуру ПJlаВJlСНИЯ 120-
170°С. Хорошо растворяется в разбавленных ЮIслотах II теплых 
щелочных растворах, образуя раствор формальдегида в воде. 

Фурфурол - :ж:елтоватая маслянистая жидкость, с хараI{ТСРНЫМ 
запахом, темнеющая на воздухе, плотнос.тыо 1159 кг/м3 , темпе­
ратурой плаIЗления 36,50С и кипения 162°С. Фурфурол - простей­
IlIИЙ альдегид фуранового ряда 

св-св 

" 11 св С-СНО 

"0/ 
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Фурфурол получают гидролизом при 150-1800С разбавленными 
минеральными кислотами природного пентозансодержащего сырья 
в виде отходов селIz>СКОГО хозяйства (кукурузных кочерыжек, со­
ломы, шелухи различных семяН и т. д.) или древесины с последую­
щей дегидратацией 

(СБНвО4)n + nН2О -+ nC5Hf00 5 -+ nСБН4О2 + ЗnН2О 
ТаблUt{а 10 

Основные свойства технического фурфурола 

Наименование 
Высшего J-ro сорта 2-го сорта 
сорта 

-
Плотность, КГ 1м3 1159-1160 1159-1160 1152-1160 
Содержание основного вещества, не 99,8 99,5 95,0 

менее, % 
Температурные пределы перегонки при 

Давлении 98 кПа, ('С: 
начало кипения, не ниже 152 152 Не lIОРМИ" 

конец I<Ипения, не выше 165 165 
руется 

165 
Количество перегнанного фурфурола 2,10 Не норми- 16,0 

до 158~C, не более, % руется 

Количество перегнанного фурфУРОJIа 98,5 98,5 97,0 
до 1 650С, не менее, % 
Остаток, не более, % 1,0 1,0 3,Q 

ТехничеСIПIЙ фурфурол (ГОСТ 10437-71), представляющпй со­
бой жидкость с характерным запахом, не содержит взвешенных 
частиц; темнеет при хранении от желтого до бурого цвета; выпу~ 
скается трех сортов (табл. 10). 

Таблица 11 
Основные свойства технического уротропина 

Наимено ванне 

Суммарное содержание ами­
нов, не менее, % 
Содержание воды, не более, % 
Остаток после прокалнвация, 

не более, % 
Перманганатное ЧИСЛО, не ме­

нее, мин 

Остаток после просеиваНIIЯ на 
сите, %: 

с сеткой Ng 2,5 К 
с сеткой Ng 0335 К, не 

менее 

с сеткой Ng 014 К, не ме-
нее 

Марки к: 

99,5 

0,5 
0,01 

120 

Отсутствие 
80 

90 

с сеткой Ng 008 К, не более Не нормируется 
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Марки С Марки М 

98,0 99,5 

2,0 0,5 
0,01 0,03 

18 Не нормируется 

Не нормируется 
То же 

» 

0,5 



Уротропин (гексаметплснтетрамин) (СН2) GN4 по своему химиче­
скому Строению не является альдегидом, но в присутствии воды 
разлагается по схеме 

t>35°C 
(CH2)oN4 .-I- 6Н2О ---+ 6СН2О + 4NНз 

Его получают взаимодействием аммиака с формальдегидом. 
Технический уротрогшн (ГОСТ 1381--73) - кристаллический 

Порошок белого цвета, выпускается трех сортов: К - КРУПНОКРИ­
стtlJIJlнческнй, С - с раЗJIИЧНЫМ размером кристаллов (полидис­
персный) , м - мелкокрнсталлический со свойствами, приведенны­
ми в табл. 11. 

Лигнин - прироДный полимер, ЯВЛЯЮIЦИЙСЯ составной частью' 
древесины (около 30 % ) . Его химический состав пока точно не изве· 
стен. Лигнин не проявляет явных альдегидных свойств, но всту­
пает 13 реакцпю ПОJШКOIЩСIIсации с фенолом. Лигнин получают ИЗ; 
древссины двумя способами: растворением ее углеводных компо­
аснтов (например, прн гидролизе полисахаридов древесины) или; 
же растворением самого лигнина. 

2. Закономерности поликонденсации фенолов 
с альдегидами 

Взаимодействие фенолов с альдегидами представляет собок 
рсающю ПОJIИконденсации, условием протекания которой является 
ПОJшфУНI{циональность регулирующих молекул. Реакция характе­
рпзуется большим значением константы равновесия (К ~ 10 000) и, 
слсдова тельно, практически протекает в одном направлении даже' 

в IЗ()дпой среде - в сторону образования полимера. Вследствие' 
этого кинетика п степень поликонденсации практически зависит ОТ' 

н:опцептрации I{атаЛIIэатора, температуры и времени реакции, а не­

удаJlСНИН побочных продуктов реаюцш. 
Характер 1:1 свойства получаемого продукта реакции поликон~· 

ДСlIсации: фенола с альдеГIIдами определяют химическое строение 
рсаГИРУIOIЦИХ молекул, их молярное соотношение и кислотность· 

реаЮJ,ИОННОl':'i среды. 
В зависимости от этих факторов могут быть получены либо тер-· 

мопластичные, либо 1'срмореактивные олигомеры. В промышлен~ 
ности термопластичные феНОJIO-альдегидные ОJIигомеры называют' 
НОIЗолачными, а термореактивиые - резольными олигомерами. _ 

1-Iоволачные олигомеры получают в основном в кислотной среде' 
(рН <7) при взаимодействии альдегидов как с трифункциональны­
ми, так и с бифуикциональными фенолами; в случае же примене .. 
нин трифункциональных фенолов и формальдегида - только при из~· 
бы'Гкс фенолов. При прнмсненни бифункциональных фенолов HO~ 
I30лачные олигомеры могут образовываться и при избытке фор~ 
мальдсгида. . 

Схему получения новолачных феНОJIо-формальдегидных олиго~ 
мероп можно представить в следующем виде: 
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'где n==4-;.-8. 

0- и n-оксибен­
эпловыс спирты 

днои:сидпфеннлметэпы 

[ ОН ] он 
-+ н - -(,-СН,- -(, 

,,~ n!(~ 

J 

Побочным продуктом реакции является вода. Эта <lJОРмула 
,JШШIJ прнБДИ}l(енно отражает строение новолачных ОJlи:гомеров, 
так как в процессе конденсации изомеры диоксидифен:илметана 
реагируют с формальдегидом и фенолом, образуя сло:жную смесь 
иэомеров и полимергомологов. 

ОБJц,ая формула новолачных олигомеров на основе р а эличных 
НJll>ДСГПДОВ И фенолов будет иметь вид: 

I/I~ -- CI-IO -)- (n+ 1) AI'OH -+- Н [Аг'''(ОН) CHR]nA1.ffOH -1- nН2О 

где R. - радикал альдегида; АгОН - фенол, крезол или I<:силенол; 
ЭППIПI, " 11, 11' показывают число мест в бензольном ядре, занятых 
ГIIДРОКСIIЛОМ и соединенных с другими ядрами. 

Тnк, структурная формула новолачного олигомерn II <:1 основе 
Il-IЧН.'30.JI[1 11 фурфурола будет иметь вид 



В зависимости от условий получения новолачные олигомеры 
различаются по фракционному составу, величине молекул и их раз­
ветвленности, а следовательно, по температуре плавления, содер­

жанию свободного фенола, растворимости и вязкости растворов. 
Молекулярная масса новолачного олигомера зависит от избытка 
фенола. Увеличение последнего снижает молекулярную массу по­
лучаемого олигомера, снижение же приводит к образованию· 
резольного полимера даже в кислой среде, поэтому обычно мо­
лярное соотношение фенол: формальдегид составляет 6: 5· 
или 7: 6. 
Наличие свободных реактивных центров в новолачном олигомере 

(в 0- и n-положении к гидроксилу фенольного ядра) определяет' 
способность ЭТИХ олигомеров переходить в неплавкое и нераство­
римое состояние при обработке IIХ формальдегидом или УРОТРО­
пнном. 

Резольные олигомерьr обычно получают при взаимодействии 
формальдегида с трехфункциональными фенолами в соотношениях,. 
близких к эквимолекулярным, илп при избытке формальдегида .. 
В щелочной среде реЗОJIьные олигомеры получают при моляр­
ном отношении фенол: формальдегид 6: 7. При избытке формаль­
дегида резольные олигомеры могут образовываться и в кислой 
среде. 

Схему образования резольных ОJIигомеров и полимеров можно' 
представить в следующем виде: 

Н-

(1 
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При образовании резольных полимеров различают три стадин: 
стадия А (резол) - олигомер жидкий (содер:жит воду) или TBep~ 
ДЫЙ, растворяется в спирте, ацетоне, уксусной кислоте и водных 
растворах щелочей; имеет среднюю молекулярную массу ДО 1000; 
стадия В (резитол) - олигомер твердый и хрупкий на холоду, но 
эластичный, способный растягиваться в длинные нити при 120-
1500С; частично растворяется в спирте и ацетоне; стадия С (ре­
зит) - полимер, представляет твердый :и хрупкий, неплавки:й и не­
растворимый продукт. Низкомолекулярные растворимые фр акции 
в нем отсутствуют или имеются в относительно небольших количе­
ствах. 

Выпускаемые промышленностыо резольные олигомеры пр сдста В­
ляют смесь сравнительно низкомолекулярных линейных и р азвет­
вленных продуктов. Их молекулярная масса составляет 400-
1000. При дальнейшей переработке олигомера в изделие нагр евание 
способствует постепенному его переходу сначала в резитол, а затем 
в резит. При этом образуется пространствеиная структура полимера 
за счет химических (метиленовых) , а также и физических (водо­
родных) связей. 

Реакции фенола с другими альдегидами протекают HeC1{OJIbI{O 
иначе. Так, при взаимодействии фенола с ацетальдегидом в I<ИСJIОЙ 
среде образуется диоксидифенилэтан, а при последующей конденса­
ЦИИ - новолаки. Присутствие избытка альдегида не приводит к об­
разованию резита. 

Оба состояния (новолачное и резольное) могут быть обр атнмы. 
Так, если новолачныи олигомер, полученный из трехфУI-ш:r:ц.·rонаJIЬ­
ных фенолов, обработать избытком формальдегида и за менить 
кислый катализатор щелочным, то можно получить резол ИЛII пе­
посредственно резит. С другой стороны, резольный олигом ер 11 ри 
обработке его избытком фенола становится новолачным. 

Схему образования новолачных ирезольных олигомеро в М·ОЛ{­
но представить следующим образом. 

Взаимодействие фенолов и альдегидов является типично Н PQD.K­
цией поликонденсации, поэтому все закономерности, ра се. мотр ен­
ные n гл. ХП, справедливы для данной реакции. 

1~J. 



при 
рН< .. 7 

Фенол + Альдегид 

~--------------~------------~~------~----.----~----~~,----~ 

1 
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реакции D кислую 
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Резитол 

1 
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3. Получение феноло-альдегидных олигомеров 

При производстве феноло-альдегидных олигомеров I<aK ново­
Jlачпых, так и резольных первой операцией является подготовка 
сырья - фенолов и альдегидов. 

Фенол поступает на заводы либо в кристаллическом безводном, 
либо в жидком виде, с содержанием 7-12 % воды. в последнем' 
случае он прибывает в :железных цистернах и его вакуум-насосом 
подают в проме:ж:уточные бачки, из !<Оторых уже центробежным 
насосом - в хранилище. Твердый крис.таллическнЙ фенол обычно 
транспортируют в железных барабанах емкостью по 100 кг или в 
цистернах, снаб:женных паровыми змеевиками. 

Основным в подготовке сырья является плавление фенола, ко­
торое на заводах производится острым водяным паром, горячим 

феНОJIOМ, в водяных и воздушных камерах или в цистернах с по­
следующей перекачкой в хранилище. Трикрезол иксиленолы, 
представляющие жидкости, транспортируют в :ж:елезных цистер­

нах или в железных барабанах, откуда перекачивают их в храни­
лища. Для хранения фенолов на заводах используют стальные 
сварные цилиндричесю,rе резервуары емкостыо 50-250 м3 и более, 
снабженные паровыми змеевиками. Формалин обычно транспорти­
руют в алюминиевых цистернах, БОЧI<ах или стеклянных бутылях, 
откуда на заводе его пер скачивают центробеж:ным насосом в хра­
нилища, изготовленные из алюминия. 

для дозирования фенолов и альдегидов следует применять 
весовые мерники, изготовленные из железа или стали для фенолов, 
из меди или аJIЮМИНИЯ для формаJIJпrа. 
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Получение новолачных олигомеров. Феноло-формальдегидные 
олигомеры новолачиого типа могут быть получены как периодиче­
ским, так и: непрерывным методами. Исходное сырье, рецептура и: 
технология многочисленных марок полимеров, выпускаемых про­

мышленностыо, различны, но все же имеются общие закономер­
ности процесса поликонденсации. Обычное молярное соотношение 
фенол: формальдегид при получении новолачных полимеров со­
ставляет 6 : 5 или 7: 6. Рецептуры для получения новолачных оли­
гомеров, используемых для производства полимерных строитель­

ных материалов, приведены в табл. 12. В качестве альдегидного 
сырья применяIOТ формальдегид в количестве 26,5-27,5 мае. Ч., 
а в качестве катализатора - соляная кислота: первая порция - до 

рН= 1,6-2,3 вторая порция - 0,056 мае. Ч. 

Марк. о",,,-омер' I 

СФ-О40 

СФ-О50 

СФ-ОIО 

СФ-О31 

Таблuца 12 

Рецептура новолачных олигомеров 

Название ОJJигомера 

Феноло-формальдеГИДIlЫЙ 

Феноло-ксиленолоформальде .. 
ГИДНЫЙ 

ФеIiоло-формаJIьдегидиый 

Феволо-крезолоформальдегид­
вый 

То же 

ВИД феНОJJЫIOГО сырья н 
\{OJJH'leCTBO, мас. Ч. 

Феиольная фрющия -100 

Фенол + ксилеиол-lОО 

Фенол-lОО 

Феноло-крезоловая 
ция-lОО 

Фенол +крезол-l 00 

фрак-

Технологический· процесс получения твердого новолачного оли­
гомера состоит из подготовки, загрузки и конденсации СЫРЬЯ t 
сушки олигомера и его слива, охлаждения и измельчения. Схема 
производства новолачного олигомера периодическим м,етодо.м. по­
!{азана на рис. 61. Жидкое сырье (фенол, крезол, формалин) из: 
хранилищ 11 центробежными насосами 10 подается в весовой Mep~ 
ник 1, конструкция которого может быть различна. На неБОJIЬШИХ 
заводах у варочных аппаратов устанавливают мерники для каждо­

го вида сырья, на больших заводах применяют автоматический 
развес и разлив сырья по всем варочным аппаратам. Нужное коли­
чество I<аждого сырья через распределитель 2 и воронку распреде­
лителя 3 поступает в загрузочный бак 4, а из него - в варочный 
аппарат 7. 

Варочный аппарат представляет вертикальный реактор· 
(рис. 62), изготовленный из легированной стали, биметалла или 
юшеля; иногда применяIOТ луженую медь. Реактор снабж:сн якор­
пой 11 рамочной мешалкой с числом оборотов 30-50 в минуту и 
паровой рубашкой. На реакторе имеется два смотровых окна (одно. 
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~;:~~I о",свещения, другое для наблюдения за реакционной смесью), 
1\ 'lly~~cpa для отвода пара в холодильник, для взятия проб, для 
т ~, 1\,) Умметра, манометра, измерителя температуры, предохрани­
в l .,Iыlгоo клапана и воздушника. Для предотвращения налипа­
в ~~ н 1I последующего пригорания полимера на стенках реактора 

,fl()пастях мешалки устанавливают специальные скребки из пру~ 

Рнс. 61. Схема производства иоволачиых феноло-формальдегидиых 
олигомеров периодичеСI{ИМ методом 

)IОIllНОЙ стаJlИ, !<оторые снимают с внутренних стенок реактора слой 
н а JIИIН1IOЩСГО полимера. Паровая рубашка реактора соединеНа с 
Jl НIIИСЙ пара - ДJIЯ нагрева реакционной массы и с линией воды­
ДJIН се охлаждения. Каждый варочный аппарат имеет щит управ­
.11 ('ПИЯ, на котором установлены дистанционный термометр, заме­
rНIIОЩИЙ и показывающий: температуру массы в аппарате; мано­
Mt~TP паровой рубашки; прибор для непрерывной записи темпера­
туры массы 13 аппарате; манометр, записывающий давление внут­
рlI аппарата; вентили для управления подачей пара и воды и для 
со(' дпнения аппарата с атмосферой и линией вакуума. 

Варочный аппарат соединен с холодильником 5 (см. рис. 61). 
I(ондснсат из холодильника может быть направлен обратно в 
ПIIварат 7 или в приемную емкость, а из нее в сборник конденса­
ТВ 8. Холодильник 5 :и емкость б соединены с линией вакуума. 

В качестве холодильника применяют поверхностные трубчатые 
J,опдснсаторы, охлаждаемые водой. Они представляют собой сис­
'ГСМУ стальных или медных трубок' в стальных трубчатых решет­
IHIX, встаВJIенную в стальной КОЖУХ и закрытую с обоих концов 
стальными обечайками. Поверхность охлаждения должна состав-
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лять -10-15 м2 на 1 м3 объема котла. Допустимое давление в труб­
ках - 0,4 МПа, а предельная температура нагрева - 1800С. 

В перемешанное сырье через отдельный штуцер аппарата до-

6 --."и;;~ 

1 .8 

Рис. 62. Реактор для производства фено-
ло-формальдегидныIx олигомеров : 

f - СЛJШllое устройство; 2 - мешалка; 3 - па· 
ровая рубашка; 4 - корпус;; 5 - КРЫШI{а; 
б - люк ДЛЯ чистки реактора; 7 - планетар-

ный ПРИВОД; 8 - Днище 

168. 

бавляют катализатор (соля-
ную кислоту с плотностыо 

1190 кг/м3 ) до достижения 
рН = 1,6-;-.2,3. В зависимости 
от характера фенольного сы­
рья и марки получаемого поли­

мера рН должна наХОДИТJJСЯ в 
пределах: для марок Сф-О40 и 
СФ-ОIО рН=1,6+1,9; для мар­
ки СФ-050-рН= 1,9+2,3; ДЛЯ 
марки сФ-озо - рН= 1,7-;-.2,0. 

Смесь нагревают до 55-
650С за 30-40 мин, а затем по­
дачу пара прекращают ввиду 

того, что температура смеси 

повышается за счет теПJIOТЫ 

реакции - при конденсации 

, фенола с формальдегидом вы­
деляется около 590 кДж/кг фе­
нола. Холодильник 5 при этом 
включается для конденсации 

паров и слива жидкости обрат­
но в аппарат 7. При достиже­
нии температуры в аппарате 

98-1000С мешалку останавли­
вают и в рубашку для ОХJIаж­
дения аппарата 7 подают воду 
с таким расчетом, чтобы смесь 
слабо кипела. Через 20 мин 
после начала кипения БКJlюча­

ют мешалку и вводят вторую 

порцию катализатора (0,056 
мае. ч. HCl на 100 мае. ч. фено­
ла). Затем через 25 мин в па­
ровую рубашку аппарата 7 по­
дают пар под давлением 0,1-
0,15 МПа и кипение поддержи­
вают еще 50 мин, после чего 
отбирают пробу для определе­
ния плотности смеси. Каждая 
марка полимера имеет опреде­

ленную плотность. Так, марка 
СФ-О40 должна иметь плот­
ность 1170 кг/м3 , а марка 
СФ-050-1175 кг/м3 ; мар-
I{a Сф-030 - 1190 кг/м3 , 



марка СФ-О10-1200 кг/м3 • По дости:ш:ении заданной плотности 
процесс поликонденсации заканчивают, прекращая подачу пара, а 

холодильник 5 переключают таким образом, чтобы конденсат по­
ступал в приемную eMI{OCTb 6, а нз нее в сборник конденсата 8. 

Контролировать процесс варки олигомера очень удобно по 
температурным кривым процесса. Запись температуры на протя­
жении всей варки облегчает управление процесса и позволяет 
путем сравнения со стандартной . 
кривой установить, насколько 
точно выдержан теХIЮJIOгичеСIПIЙ 
режим. Примерная температур­
ная кривая варки и сушки олиго,:, 

мера представлена на рис. 66. 
Сушка олигомера заключается в 
удалении из него воды, формаль­
дегида, летучих катализаторов и 

других побочных продуктов реак­
ции и части непрореагировавшего 

фенола. Сушка начинается с по­
степенного создания остаточного 

давления 45-53 кПа и подачи 
пара в рубашку аппарата 7 (см. 
рис. 62). Во избеж:ание переброса 

150 -
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130 -

~ 120-
с) 110.,. 
~ /00-
~ go·­
~ ВО­
~ 70 «::: 
~ БО-
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полимера в ХОЛОДИJIЬНIШ: вакуум Рис, 63, Тсмпсратурпан кривая варки 
увеличивают постепенно. н СУIIIIШ IlОПОJlачtlOI'О ОJшгомера: 

В начале сушки BaK~YM умень­
шается из-за значительного выде­

ления паров; к КОПЦУ процесса 

вакуум увеличивается до 91 I{Па 
и пыше. Температуру полимера 
постепенно повышают до 135--
1400С. После удаления летучих 

А В - зщ'ру:шu СЩJЫI !! псреМСШlInUIIIIС с 
I\н'['ал!!эп'I'ОРОМ; ВВ .. - IIUI'РСВalШС до JOIIIC' 

шrя; ВГ - IlС[ШIJД юmешш; гд - ОХJJ1:1Ж­
ДCIШС ПОД n(JJ,YYMOM; Др. - СУШlta 1Iр1l \!о· 
СТОНIIIЮ!\ '1'СМПСIН1'!'уре; Б}К - подъем ТСМ­
пературы; }/(Э - I!С'РIIОД мнкепмалыюi\ 
'!'СМIIЩНJТУ!1Ы; ЗП -- выгру:шu ОJШJ'()мера 11 

осмотр рсtш'!'ора 

ПРОИ3ВОДЯТ выдержку при повышенной темпсратуре - термообра­
ботку (см. рис. 63). Конец сушки и термообработки определяют по 
ДОСТIIЖС:ШИИ необходимой температуры ЮlПJIспаДСIПIЯ олигомера 
(по Уббелоде), I\оторан должна наХОДIIТЬСЯ в пределах от 95 до 
10РО С. В конце процссса супши ВВОДЯТ, если это требуется,. смазоч­
ные вещества, например олсиновую кислоту. 

Слив новолачного ОJ1игомера из аппарата сравнительно IIеболь­
шой емкости производя'I' на противни или 13 ваГОНЫ-ХОЛОДIIJIЫIИIПI 9. 
Противни устанавливают под сливным штуцером аппарата один 
над другим. Все противни, кроме nослсднего, имеют в днище пере­
ливные трубка, поэтому при сливе ОJшгомер заПОJШЯСТ все против­
ни. ДЛЯ крупных аппаратов олнгомер целесообразно СJlIшать на ох­
Jlаждаемые барабаны пли па ленточный транспортер, 

Затвердевший поволаЧIIЫЙ олигомер поступает па дробилку или 
мелыIцуy ударного действия дЛЯ НЗМСJIЪЧСIПIЯ, после чего затова­
ривается в мешки, Выход ОJIигомера по фенолу составляет 105-
110%. 
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PIIC. 64. Схема получения новолачных 
олнгомероlЗ непрерывным методом: 

а - схема процссса; 6 - М!!ОГОСС!Щ!!ОJJШ1Я 

KOJIOIlHn; 8 - аппарат длн ОХЛ<lЖДСIIlШ 
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При получении поволачного олигомера непрерывным методом 
(рис. 64) сырье непрерывно подают из емкостей хранилищ, дозиру­
ют по Е:омбпнироваппой схеме, которая включает дозировочные на­
сосы и средства автоматического RОНТРОЛЯ и регулирования. В не­
{)БХОДIIМЫХ количествах сырье смеШIIвается в четырехсекционной 
l{ОJIOlше 3 при нормалыIмM ДaIзлеппи: и температуре кипения реак­
ЦИОlIlIOI':r массы, где происходит ПОЛIш:онденсация. 

Колонна 3 (рис. 64, б) состоит из расположенных одна на дру­
гой секций 11. Мешалки 12 всех секций IIмеют общий вал 13 и при­
водятся в движение от двигателя 10 Вал мешалки свободно прохо­
ДIIТ из одной сеКЦИII в другую через ВIзаренные в днище ка:ж:дой CeI{­

ЦIШ патрубки 14. Верхние I<ОНЦЫ их rrрпподняты над уровнем 
реакционной массы. Паровые пространства всех секций колонны 
сообщаются между собой и' соединены с общим обратным холо­
ДПЛЫIИI<ОМ 2. Колонна представляет собой аппарат идеального сме­
щешIЯ, в котором происходит быстрое и равномерное распределе­
ние В реакцrюпной массе пепрерывоo поступающих веществ. При 
этом из реаКЦИОIIНОЙ зоны IIспреРЬШIIО ВЬШОДIIТСЯ часть массы, рав­
ная количестIЗУ ПОСТУПIШIJJIIХ исходных вещестIЗ. В каждой секции 
процесс конденсации протекает ступенчато и состав реакционной 
смеси изменяется от сеКЦIIИ к секции. 

ОбраЗОIЗавшийся при поликонденсации олпгомер непрерывно от­
деляется от падсмольной воды с помощью сепаратора 4, которая 
напраВJIЯется на ОЧJIСТКУ. ОJIпгомер подается шестереночным насо­
сом 5 в трубчатый СУШIIJIЬПЫЙ аппарат б, откуда вместе с парами 
летучих веществ (В основном фенолом) попадает в приемник 7, 
снабженный паровой рубашкой для поддержания олигомера в рас­
плавленном состоянии н якорной мешалкой. В приемнике 7 проис­
ходит отделение паров леТУЧIIХ веществ II персмеШИIЗапие различ­

ных партий олнгомера с целыо стандаРТНЗС1ЦИII его покаэателеЙ. 
Пары летучих веществ поступают в холодплыIИК 1, где конденсиру­
ются и возвращаются в виде ДИСТИJIJIЯта па операцию поликонден­

сации в качестве фенольпого сырья,' 
Расплавлснный олигомер непрсрывно подастся из приемника 7 

на охлаждающий аппарат (рис. 64, в), представляющий собой час­
ТПЧIIО ПОГРУЖСНIIЫЙ в ванну с проточной подай' барабан 8, внутрь 
которого Т810ке подается IЗода. Охла:ждешrс происходит следующим 
образом. Расплавленный олнгомер непрерывно поступает па вра­
щающийся барабан сверху, попадает под обогреваемый паром ог­
раничитсль толщины слоя 16, с помощью которого распределяется 
по IЗсей длине барабана ровным слоем, При вращении барабана 
слой олигомера попадает под струю воды из ороситеJIЯ 15 и про­
ходит через ванну с водой 18, Нож: 17 срезает с барабана пластиче­
скую ленту олигомера, которая поступает па ленточный транспор­
тер 9, зак.пючеШIЫЙ в вентилируемый ко:жух, где происходит окон­
чательное ОХJIал(дение ОJIигомера. 

СХОД5Iщая с транспортера лепта олигомера ломается под дейст­
ВIIСМ собственной массы и при ПОl-10ЩИ пневмотранспорта измель~ 

чеIIНЫЙ олпгомер направляют на дальнейшую перераБОТI{У. 
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Рис. 65. Схема получения ново.тrачных олигомеров непрерывным методом: 

~ 
~ 
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~ 

1 - хранилище фенола; 2 - дозировочные насосы; 3- хранилище формалина; 4, 5 - теплообменники; 6 - ре­
акционная KO.'IOHHa; 7 - обратные холодильники; 8 - смотровые фонари; 9 - сушильная колонка; 10, 13 - пря­
мые холодильники; // - сборник конденсата; /2 - аппарат для термообработки; 14 - сборник надсмольных вод 



Практическое применс-
ние получил также метод 

непрерывного получения но­

волачных олигомеров. Рас­
плавленный фенол из храни­
JIИща 1 (РИС. 65) подается 
дозировочным насосом 2 в 
теплообменник 5 и реактор 
б. Реактор представляет 
трехцарговую колонну (рис. 
69), в КОТОРОЙ мешалка об­
щая, а каждая из царг со­

единсна с обратным XOJIO­
ДИЛЫIИком. Формалин пода­
ется в реактор 6 (СМ. рис. 65) 
дозировочным насосом 2 че­
рез тот же теплообменник 5 
ИJIИ минуя его. Катализа­
тор - СОJIяная KHCJlOTa, по­

ступает п~раллелfuНО во ВСС 

царги реактора. Если ката­
ЛIIзатором служит rдавеле­

вая ЮIСЛОТЗ, то ее мож:но 

подавать только в первую 

царгу. 

Продукты реакции rrОJIИ­
конденсации из реактор а 6 
поступают в сушильную ко­

лонну 9, которая по KOIICT­
рукции аналогична реакто­

ру б} и высушиваются там. 
Все царги колонны 6 соединс­
ны с общим прямым холо­
ДИЛЫIЮ<ОМ lО} из которого 
конденсат стекает в сборник 
11. Высушенный олигомер 
поступает на термообработ-' 
ку В аппарат 12, отн:уда СЛИ­
вается на, охлаждающее 

устройство, аналогичное ре­
конструкции на рис. 64,8. 

Феноло - фурфурольные 
олигомеры получают, прово­

ДН конденсацию под давле­

нием. В варочный аппара'~ 
загружают сырье и катали­

затор, производят интенсив­

ное перемешипание с:жатым 

воздухом. Затем при герме-

Лар ~ 

/{ 0/1(] Г1fl С а т 
..OOIE-- --

/(онаенсаm 
~ 

/{онuснсаm t 

5 

-5 

РИС. 66. Реактор для ШЭI1рерыrшого ПОJlуче-
ния lIОDОJlаЧI1ЫХ OJIIIfOMC.roD: 

1 - 9JIОКТРОДnШ'nТСЛЬ: 2 -РОДУI,тОР; 3 - якорная 
мешалка; "1 - С'Г81ЦШ для IIщ;еЛIID!I; 5 - IIаровые 
рубашки цuрг; б - ГХIЛЬЗЫ дЛЯ саМОЗrlПИСЫl\OЮ-

ЩIlХ термометров 
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'тически закрытом аппарате включают мешалку и дают пар. (0,5-
'-0,6 МПа) в рубашку автоклава. Нагревание ведут до тех пор, пока 
давление в аппарате не достигнет 0,45-0,55 МПа, после чего пар 
включают. Дальнейший подъем температуры, а следовательно, и 
давления (до 1-.1,2 МПа) происходит за счет тепла реакции. При 
.давлении 1-1,2 МПа (t = 170-;.-1850С) реакцию продолжают 40-
'60 мин, после чего аппарат охлаждают и при давлении 0,1-
'0,15 МПа олигомер сливают в сушильный агрегат. Сушку произво­
дят В вакуум-сушильных агрегатах при постепенном подъеме тем­

пературы до 125-135°С. Процесс заканчивают при получении 
,олигомера с температурой размягчения по Кремер - Сарнову 
:80-850С. 

Получение резольных олигомеров. Для получения резольных 
олигомеров применяют то :же сырье, что и для новолачных, но ката­

лизаторами служат щелочи (едкий натр, гидроокись барин IIJIИ ам­
мония). В зависимости от назначения выпускают как твердые, так 
и жидкие эмульсионные олигомеры 11 фенолоспирты. 

Твердые резольные феноло-формальдегидные олигомеры, ис­
пользуемые для производства строительных материалов, произво­

дят по рецептурам, указанным в табл. 13. 
Таблица 13 

Рецептуры твердых резольных полимеров 

а.,1:I' 

Марка фенолы!еe 
~. 

Название ПОJIIIмера "'~ Катализатор, мае. ч. полимера сырье, мас. ч. 0:3;:;; 

" Р. -
o~ 
of7r-. 

.Резол-300 Фенола-фор- Фенол-l00 30 АММИaI{ (25%-иый 
мальдегидный раствор)-6 

'СФ-340 Феноло-анили - Фенол-l00 51 ,8 Аммиак (25% -НЫЙ 
но-формальдегид - Анилин-55 раствор)-6 
ный 

'Сф-342 Феноло-анили- Фенол-l00 36 Окись магния 
но -формаль дегид- Анилин-50 
ный 

'Сф-312 КреЗОJJО-фор- Трикрезол - 30 Аммиак (25%-пый 
мальдегидиый 100 раствор)-5,5 

Технологический процесс получения резольных олигомеров пе­
реодичеСЮIМ методом аналогичен рассмотренному выше процессу 

получения новолачных олигомеров, за исключением операций тер­
мообработки и сушки олигомера. Резольные олигомеры получают в 
варочном аппарате, который по конструкции аналогичен аппарату 
для производства НОВQлачных олигомеров (см. рис. 62), по снаб.жен 
обычной паровой рубашкой, так как сушка реЗОЛЫIЫХ ОJIигомеров 
осуществляется при более низком давлении пара. В реактор при 
температуре не выше 35-400С загружают нз мершш:оrз сначала фе-
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вольное сырье, которое тщательно перемешивают, а затем форма~ 

лип н катализатор. Последний обычно вносят в один прием, так как 
экзотермичность реакции при получении резольных ОJшгомеров нп­

же (около 335 кДж на 1 кг фенола), чем при получении поволач­
ных. 

Реакционную смесь в течсние 15-20 мин нагревают дО 60-650С 
путем подачи пара в паровую рубашку аппарата под давлеlшеl\{ 
0,15 МПа при работающей мешалке и включенном обратном холо­
дплышке. За счет тепла рсаКЦIIII смесь пагрспают постспснно дО 
96-980С; прп этом пар в рубапшу аппарата не подают. Для каж­
дой марки ОЛIIгомсра характерно строго определеШIOе время реак­
ции ПОЛIIкопдснсации, которое обычно СОСТaIЗJIЯСТ 25-60 МIIН. 
На пракпше I{ОПСЦ ПОЛIШОIIдепсации обычно определяют по помут­
нению реакционной смссп. ПРII проведешш комплексной ПОJIИКОН­
денсации фенола, анилина и формальдегида экзотермическая реак­
ция может начаться уже прп введеНИII катализатора; температура 

в аппарате мо:жет достпгнуть 50-600С. В этом случае пар в рубаНI­
ку подают через 15-20 мин после Iштепсшшого псремеШIIВRIIИЯ II 
доводят температуру реаЮ.щонноii смеси дО 95-980С. 

По окончании полшшпденсацин пронзводят супш:у, что шзляетсн 
наиболее ответственной операцией ввиду возмо:ж:ности быстрого 
перехода олигомера в резитольное состояние. CYHIКY ведут I3 воз­
можно более ГJIубоком вакууме с тем, чтобы СШIЗИТЬ температуру 
олигомера в перIIОД Iштепспвного испарения. Вакуум создают по­
степенно во избе:ж:апие вспепивания реакционной массы. Темпера­
тура полимера должна повышаться равномерно и не более чем дО 
95-1000С. В начале СУШКИ образуется много паров п температура 
снижается дО 800С. При этой температуре отгопяется основное KO~ 
личество воды. Затем температура кратковременно повышается до 
90-1000С и после контроля процесса сушки олигомера по времени 
желатинизации олигомер СJшвается. 

Во избежание пре:ждевременно:й желатинизации слитый олиrо­
мер необходимо быстро охлажднть. Для этой цели прнмепяют ваго­
ПЫ-ХОJIOДИЛЫIИКИ - теле:ЖЮI, на IШТОРЫХ раСПОJIо:ж:епы вертикаль­

ные полые металличесюrе плиты толщиной около 35 мм. В один 
полости плит заливают олпгомер, а в соседние по шлангам - холод­

ную воду из трубы. Плиты при}кнмают lIрИ помощи впнтовых зажи­
мов и рамы. Когда олнгомер охладится II затв~рдевает, ПJШТЫ раз­
нимают и выгружают твердый полимер. 

Для получения лаков реЗОЛЬНbIЙ олигомер растворяют в этило­
вом спирте, который по окончашш процесса сушки З3ЛИIзают непо­
средственно в варочный аппарат. Перед растворешrем прекращают 
пуск пара в рубашку аппарата, а холодильник при выключеНIIОМ 
вакууме переключают на обратный. Растворение ОJIIIгомера проис­
ходит при непрерывно работающей мешалке в течешrс 40-60 мин" 
после чего лак сливают в сборник 10 (см. рис. 61). 

Условия резольной конденсации по сравнению с поволачной ха­
рактеризуются большей гидрофИJIЬНОСТЬЮ начальных продуктов. 
l<ондепсацип, из-за которых нельзя с достаточной определенностыо 
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1наблюдать конец процесса и разделение слоеl:s. Конденсация услож­
няется ввиду склонности олигомера к переходу в резитольное сос­

тояние в процессе сушки. Все это определяет необходимость тща­
тельного контроля процессов кондснсащш н в особенности сушки. 
Поэтому течение процесса контролируется по кривым, вычерчивае­
мым термографом или вакуум-графом, причем фактическая кривая 
должна строго соответствовать контрольной (рис. 67). Так же тща­

телыIO наблюдают за со­
стоянием реакционой смеси 
в аппарате, температурой 
как в реакцноной массе, так 
и в газовой среде аппарата, 
которые тем больше расхо­
дятся, чем меньше остается 

воды в олигомере. Особое 
значение приобретает конт­
роль физических свойств 
олигомера, в особенности 
вязкости и времени желати­

низации, которую в стадии 

сушки определяют система­

тически через каждые 

10 мин. 
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Рис. 67. Температурная кривая получеНИfI 
резольных олигомеров: 

АВ - нагревание до I<Ипения; ВВ - период ки­
пения; ВГ - перевод па сушку под вакуумом; 
r Д - сушка при постоянной температуре; 
ДЕ - период конца сущки; ЕК - растворение; 
К,Л - BbIrpY:.lKa лака; ЛМ - осмотр реактора 

н начало повой загрузки 

Для автоматического не­
прерывного контроля сушки 

примсняют так называемый 
узсл- контроля, который со­
стоит из датчика вязкости 

(зонд ультразвукового вис­
козиметра) и датчика температуры (полупроводникового термо­
,сопротивления, например, типа КМТ -4 в корпусе из красной меди). 
Этот узел устанавливают в аппарате и по специальной номограм­
ме, имея данные вязкости олигомера и температуры в аппарате, 

,определяют, какую вязкость будет иметь олигомер при 200С. 
Выход резольных олигомеров составляет 110-130% от массы 

фенолов (или от массы фенола и анилина). 
Водорастворимые и водно-эмульсионные резольные олигомеры 

представляют собой вязкие первичные }IПIдкие продукты· по.т.пшоF.I­
денсацпи фенола с формальдегидом, которые или ПОЛII0СТЫО pac~ 
творимы в воде, или образуют устойчивые эмульсии после отстаи­
вания и отделения надсмольных вод или после частичного испаре~ 

:ния воды. К водорастворимым олигомерам, применяемым в про~ 
:мышленности строительных материалов, относят фенолоепирты Ma~ 
рок А, Б и В, олигомеры марок СФЖ-3012, СФ)К-303 и др. (ГОСТ 
20907-75), J( БОДНО-ЭМУЛЬСИОННЫМ - олигомеры марок СФ)К-323, 
Сф)I{-3031, СФЖ-3032 (ГОСТ 20907-75), бакелит жидкий 
(ГОСТ 4559-78), олигомер ФРВ и т. д. Водорастворимые и водо· 
эмульсионные резольные олигомеры получают на основе фенола 
(100 мае. ч.) по рецептурам, приведенным в табл. 14. 
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Таблица 14 
Рецептуры водорастворимых и ВОДНОЭМУJIЬСИОННЫХ реЗОJIЬНЫХ ОJIигомеров 

--------------~г------------,--------_.-------------------

Марка ОЛlIгомсра 

<::<1»1<: -30 12 
(1) енолоспирт 
Бпкелит ЖИД!ШЙ 
С<1»К-323 

Количество 
фСIlОЛЫЮГО сырья, 

мае. '1. 

Фенол -100 
Фенол -100 
Фенол -100 
Фенол -100 

Формалина, 
мае. ч. 

109,5 
73-75 

100 
100 

Катализатор. мае. ч. 

Едкий натр -1; О 
Едкий натр -1,5 
Едкий натр -1,5 
Гидроокись баРИЯ-l,О 

ПРОИЗВОДСТ130 эмульсионных олнгомеров производится по схеме 
Ir на оборудовании) показанными на рис. 64 и 65. В реакционный 
аппарат загружают сырьеои катализатор и после перемеши~ания 
смесь нагревают до 60-65 С. Затем подача пара в рубашку аппа­
р <:1 та прекращается, а температура смеси за счет тепла реакции под­
lIпмается до 98--1000С. Кипение для марки «Бакелит жидкий» про­
}.I;ОJI:iн:ается 20-35 МIIН; дЛЯ марки СФЖ-323 - 30-45 мин; для 
1\1 арки СФЖ-3012 -100 мин. Далее производится сушка полимера 
в I3aI<YYMe 39 кПа при 70-800С дО достижения необходимой вязкос­
ти полимера (ДЛЯ марок СФЖ-323 J:I «Бакелит )кидкий» - не менее 
5 Па·с, а дЛЯ СФЖ-3012-10 Па·с). После этого олигомер ох-
• .11 а }кдается дО 40-450С и сливается в отстойниках для отделения 
1I адсмольной воды, 

Фенолоспирты получают при более низких температурах. Смесь 
сырья и катализатора нагревают дО 400С. При повышении темпера­
туры реакционной смеси дО БООС (за счет теплоты реакции) в ру­
б а шку аппарата подают холодную воду и в дальнейшем поликон­
.lI,СlIсацшо ведут при 50-700С. Продолжительность выдержки при 
этой температуре колеблется от Б до 12 ч (в зависимости от темпе­
р а туры). Процесс !<ОI-rтролируют по содержанию свободного фена­
Jla, количество которого в конце процесса должно быть 9-15%. За­
тем раствор фенолоспиртов охлаждают дО ЗООС и сливают в тару. 
)-f-(идкне феноло-формальдегидные олигомеры могут изготовляться 
11 епрерывным методом. 

TeXI-IOлогнческии процесс производства жидких резолов непре­
р ывным методом (рис. 68) заключается в следующем. Фенол, фор-
1\1 алин и раствор щелочи 13 качестве катализатора подают в смеси­

тели 1. Из смесителей (после циркуляции) реакционная смесь 
через фильтр 2 поступает в напорную емкость 3, в которой поддер­
:>IПIвается ПОС'l'оянный уровень за счет слива избытка смеси в сме­
с птеJIН 1. Реакционная смесь через подогреватель 4 подается в пер­
в ую секцию четырехсекционного реактора идеального смешения 5. 
Г} ОЛНКОIIденсацшо проводят при температуре кипения смеси. Выхо­
д.ящие нз реактора пары конденсируются в ХОЛОДИЛЫIике 6 и воз­
]3 ращнIOТСЯ 13 первую секцию. Из четвертой секции продукт поли­
l<.опденсацин непрерывно поступает в центробежношнековую су-
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РСJОЛbllЫЙ олuгомер 

Рис. 68. Схема получения резольного феноло-формальдсгидного олигомер:.1 непре­
рывным методом 

ШИJIКУ 7, в которой высушивается при 45-500С. Конденсат из 
сушилки через ловушку 8 и холодильник 9 поступает 13 сборники 10, 
работающие поочередно. Высушенный олигомер через ХОЛОДIIJIЬ­
ник 11 подается в сборники 12, из которых насосом 13 перекачива­
ется в емкость 14 и далее сливается в стандартизатор 15. 

Резольные феноло-формальдегидные олигомеры при ПОJIученнп 
часто модифицируют различными мономерамн. Так, для повышения 
адгезии к различным материалам, а Тalоке эластичности и свето­

стойкости их совмещают с поливинилбутиралем. Для повышения 
термостойкости поликонденсацию фенола и формальдегида ведут со­
вместно с фуриловым спиртом (см, гл. XXIV) , которая протекает в 
присутствии малеииового ангидрида в качестве катализатора при 

температуре около 1000С с образованием линейных ОЛIIгомеров сле­
дующего строения: 
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3mанол Ацетон 

C/JурuпогреНОПО-ФОРМQЛhоегUОtlыi} . 
олuzомср 

Рвс. 69. Схема получения фурило-феполо-формальдегидногоолигомера: 
{ - храНХIJlшце фенола; 2 - ХРЭПИJшще формалина; 3, 4, 5, 9, 10, 11, 12, 13 - мерники; 
{J, 17 - РСЭl\Торы; 7, 14, 16 - ХОЛОДПЛЫIИIПI; 8 - сборник фенолоспиртов; 15 - аппа­

рит ДJЩ l1аСТlJОРСШ!Л; 18 - сборник наДсмолыюi\ воды; 19 - фильтр 

Технологический процесс производства фУРИJю-феноло-фор­
.м аJIьдегидного ОJшгомера, модифйцированного поливинилбутира­
.пем, состоит пз следующих основных операций: получение феноло­
спиртов, растrюрение поливинилбутирала, получение фурило-фор-
1\1 альдегидного олигомера, совмещение его с поливинилбутиралем, 
фильтрование II упаковка (рис. 69). Получение фенолоспиртов про­
IIСХОДИ'Г аналогично процессу, описанному выше. Полученные и ох­
J1 Н}-I{денные дО ЗООС фенолоспирты с содержанием свободного фор­
ы альдегида 2 % поступают в сборник 8. 

Растворение ПОJIивинилбутираля в смеси этилового спирта и аце­
тона (1: 1) производят при перемешивании в аппарате 15, соеди': 
lIенном с холодильником 14, в который из мерников 13 и 12 подают 
р астворптели, а также поливинилбутираль. Температура процесса 
растворения около 50°С. Полученный 10%-ный раствор поливинил­
бутираля далее охлаждается. 

Поликонденсация фур илового спирта с фенолоспиртами осуще­
ствляется в реакционном аппарате 17, соединенном с обратным хо­
JI0ДИЛЫIИКОМ 16 и снабженном рубашкой и мешалкой. Фуриловый 
спирт И фенолоспирты из мерников 9 и 10 подаются в аппарат, в 
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!(оторый ПрlI IIеР<:l\lеIШIIНll1шr llЗ М(\РШIЮ\ 11 до(j~lв.'Нll'Н·Н !\ta:H'III1O­
ВЫГI аШ'IIДрпд. 

Соотпошешrе фУРШIOвыii сrшрт: ФС'[!ОJIЩ'II/lРТl>f l'Щ'Тi\lt,'IН('{' ;{; 

1 (МОЛ. ч.), что состаВJIЯСТ фУРНJIОВЫl'1 С[IИf)'I' }()О 1\I:1C. Ч,! tlH,'HO:IO-
ClIIlpTbl _.- Э5 мае. ч. 1I катаJIIIзатора 1 мне. Ч. 

IIнгрсваШIС реа кщroшroй CMCCII )lO (ЮI'С J[ rЮJlЭIЮДНТ IIYT('\\ 1I0J (1 ,. 

1111 Ш1IНl В рубашку аппарата; ДНШ>lIсiiПIt\(' IIfJВlJ1ШN!I!l\ '!'l'l\lIIl'P:lTYPbl 

)Щ t)б··l ОООС ПРОIIСХОДIlТ за счет ЭIСЮТ('Р 1\'i!!lll'Cl\oii Pl'tll\ IЩll IIO:I!! l\OlI" 

Jll'lfсаЩIII. Процесс l((ШТРОЛIrрустсн IIO ШПI{()СТII О()РН:iУlоЩt'I'Щ'Н Р.!II1' 
I'OMl'pa. IIOCJIe оте'ГШI П:3 рен ЮЩОllllOЙ ('1\1('('11 У ЩIJI Ht''['CH "~IДC!\I 0:11,11:1 iI 
в(щн II ОJIIIГОМСР J!(щвергtlется сУШКt\ ПОД В:ШУ)'МОi'.l IIIHI НОllС. ~~аЛ'\t 
l'()'Гсшыii ОJlIIГОМСр СОВМl'IЦ<lетсн с I10JIIlВш!ш\t1УТllраЛt'i\1 (111111 СООТ!\()' 
шешIН 1 : 1) IIРII БООС. П()JIУЧСIlIIЫЙ продукт В JlIЩ{' Р~Il'Тlюра 1\ ('[IIIР­
тщщеТOIrorюii Cl\'I('CII (JIaK) <lШ.JIи'руетсн Il УШII{Щ'lЫIНll'П'Н. 

Получение резорцино-формальдеГИДIlЫХ ОJIЮ'ОМСIНН1. IIa:IIPIIН' 
BTop()ii ГIIДРОКСIIJIЫroй ГРУIIIIЫ у Р(\:ЮРЩШН УВ{IJIIlЧIII\Ш'Т 110;01101\>-

пое'IЪ атомов ВОДОРОДОВ rз БСIIЭОJIЫIOМ КОЛЫ~С В ()~, n· 11 ~t,~!Ю!lOiКl'IIII" 
НХ И, кроме того, делает nСРОНТIIЫМ ()бrаэовншIC~ I{JI('.IЮIЮДНЫХ "Hl>!I!!" 
IIЫХ МОСТИКОВ мсж:ду БСIlЭО.JIЫIЫМII 5IД[НIМI!. П()'';ТОI\1У Рt':ЮРЩШЫ ()о· 
Jll'C энеРГJ!ЧIIО В:НlIll\НЩl'ikтвуют с форм ilJl I,}(t'l'IJ)l() l\Y , 'J('t\I фРНЩI. 11 

реающн может с достаТОlJlюii сIшрос'lыо II!Ю'['('!((lТ!1 IU\ ХЩlt1ДУ 11 (}('J 

ВIICC('IIIIH н:атаJIнэаТОj)ОВ. T'Ix ВЫС<ШНН pl'H \{'l'IIВI!OCTI) Дl'JI(Н'Т (j(),t[l'P 

Щ'.JIсс()оБРН;JIIЫМ IIIHIMCIICIIIIC твердых IIШIIlМ('IНIВ ФОР!'.IПЩ,JН'I'II,:t,;\ 
l!lIрпформа. 

JLJlH IIOJJ УЧ('I1 rrя Р(\:ЮРI01IIО-фОРМ tlJII,ДСГll.ll.II()ГU (),.11111'( )J\I('{> 11 111'( >I!:J.' 

I!(ЩНТ СlI.JIfIIJ,/IСlше [)5 мае. ч, реэорщшн 11 Н lVI:H'. Ч. 1111Р:IФОРМ:I, lIР('Д' 
ваРИТСJIЫro СМСПНlI1ПЫХ в ОТЩ)ЫТОМ p~\aKTope Щ>ll ею 7()"С. Pt'H Il.tЩН 
протекает очепь быстро и пршю)щт J( обраэorН1f!ШО II.IIШШСН'О If Р:l­
СТВОРIIМОГО ОJШГОМСРН, который прн JЦI,1Ты!('i'!I1!l'М I1Ш'Р('lIill1lll1 l~ 
1() мне. ч. параформа IICPCXOJLI1T в TC'PMOP('~II(ТlIВIIblii 1 IOJII 1 l\H'P , п '~a~ 
'ГСМ D рсзит. 

Р(\ЭОIнщrrО-фОРМНЮ>ДСГII)ЩЫС o.rml'OM{\pbl IIOJlУ'IШО'l' ТШО!\(' IIрН 
КОIIДСIIСНЦIШ РС:ЮРI!,шrа с теХШIЧС'СЮIМ фОРМНJlIrпом. Так, 100 :'IШС. '1. 

Рl'зорщшп растворяют в 90 мае. ч. 400/0 мIЮГ() фОРМНJlllШ\ 11 piH'IHOp 

(бсэ катаJIпзатора) МСДJIСШЮ паГf)СШG1 ют ПРИ ПС~РСМ(\IШIВШIllIt до 
в5---·700С. ТемпС'ратуру рсаюцш lI01(ДСj)ЖIlВШО'Г ПОС,/,ОSIIIIIЫМ (J:\Л 11 ж· 
Д('llПl'М В ТСЧС'I!IIС 1 Ч, ПОСJIС чего ОJIIЛ'ОМ('Р BbleYlllllllillO'I'. 

Получение феНОЛО-JIИПIИlI08ЫХ ОЛИl'омеров. j(JlH I 1 ()./l У'Н' ll Ш! фt ' · 
rrOJI()-лrrгrrшюпых ОJrПГОМСРОВ ШI ОСIЮНе ГIIДРО.J!П:Ш()ГО JIIl!'Ш!Il п l! I!/I м 
J\H'IIHIOT: фенол - ··100 мае. Ч., ГIIДРОJIн:шыfi .1II1ГIlIIII НО 140 МЩ~, ч. 
(В I1ересчстс IIН сухоП), серную ЮIСJIОТУ _ .. - Э·,,4· MHt':. ч. В ВНIНl1ШI,Ii'I 

CIIIIUlpHT (ем. РВС. (2) загружают фен(),н, 2/а I<ОJ!Н'lt\("I'Ш\ ('('P1l0i'1 IШС" 
.пОТЫ II смесь ВрИ J!('реМl'Ш!ШНIIIIII I1НГ!)(ШНЮ'I' ДО 100 10f)f'C. :~aT('M 
I1В(ЩЯТ 25% .тIIIГIIШU\ ш'БО.JIЫШIМ/f IIОРЩIЯМII В 'I't'Ч('I!I!Р !!('('I,/),!Ibl\IIX 

Г\'1IIIIУТ J[ IIOДШIМШОТ темпС'ратуру в НlIIIЩНlте ДО 110 l~OOC, 11(IIH'~ 
:ю MIIII :J:tгруж:шот вторую l!ОрlЩ!О· 10% ,71111'1111111\, а :llIT('M 1/('IH':1 

l\flЖ)l.ЫС' 1 [) МIIII :НlI'РУЖШОТ ТaIше )1{(' )IOIHL\fII, IfOI(:1 Ill' t1yДt''!' :!:ll'PY" 

Жl'lI Bt'CI> JIfIГlШII. ВВОДЯТ остаток (1/:1) ('еРIIо!'1 1{llt"IIOTI,\ Н lH'a!';1l1110 

IIР<ЩOJlжают IlfШ 11() 1200С в 'I'('ЧСIШС' во по 1\11111. ;{iIП't>.! \()ЛО", 
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ДИЛЫIIIК перек.пючают на обратный, температуру ПОДНIIмают дО 
120-140°С н ПРОIIЗВОДЯТ СУIПКУ полимера ДО тех пор, пока темпе­
ратура каплепадеппя ПС достпгнет 120-130°С. По окончашш суш­
ЮI ДЛЯ нейтрализации олпгомера ВВОДЯТ в аппарат водный раствор 
извести, а после IIспареНIIЯ воды -- 2,5 % олеиновой ЮIСJIOТЫ; оли­
гомер перемешивают н сливают. 

Феноло-лпгПIШОВЫЙ ОЛIIгомер на основе щеЛОЧIIОГО ЛПГlшна прп­
ГОТОБЛЯЮТ путем СПJlавлеШIЯ IIСХОДIIЫХ компонентов: фенола-

100 мас. Ч.; ЛПГПIша - 300 мае. Ч.; УРОТРОПIIпа - 12-15 мае. Ч. 
Обесфеноливание надсмольиых вод. Прп пронзводстве феноло­

альдегидных ОЛIIгомероп получают большое I{ОJIIIчестпо феполыrых 
(надсмольных) ВОД, п которых в зависимости от рецептуры II тех­
пологического реЖIIма процесса содержится свободного фенола 2-
3,5 %, формальдегида - 3-4,5 %, метанола 2--6 %. Выход феполь­
НЫХ вод па 1 т IIоволачного олнгомера - 600 кг, арезольного-
900 кг. Обесфеноливание пропзводят тремя путями: 1) феIЮJIыrые 
воды используют как феПОJIO-формаЛl)деГИДIIое сырье для ПОJlуче w 

ЕНЯ IIизкокачественных ПОЛIIмеров (п основном фе110JIOСПIlРТОВ), IIХ 
I\ОIщепсацшо проводят с формальдегидом, доводи соотношенне фе~ 
ПОJI : формальдегид до 1: 2,5 в щелочной среде; 2) оюrСJIСIшем фе­
пола хлорной известью при 40-420С п рН = 8-;-.9 с обраЗОВС1Шlем 
маЛСIIIIOВОЙ КИСЛОТЫ (НССООН) 2; 3) биохимическим методом при 
rrомощп бю<тсрнй в бпофJIльтрах IIЛИ в аэротепках с активным IIЛОМ 
п др. Следует отметить, что до настоящего времени обесфенолива­
ипе фспольных вод остается еще праКТIIчеСЮI недостаточно решеII~ 
ной проб.пемоЙ. 

Охрана труда. Процесс получешIЯ ФСllOло-альдегrщных ОЛПГО\\'lе~ 
ров не ЯВJIяется особо по:жароопасным, но ВСС же связан с ПСlIOJIЬ­
зованием ЗIIачительного I{ОJIИчества ГОРЮЧIIХ :ЖIlдкостей и твердых 
веществ. Наиболее опасным в пожарном ОТНОl1Iешш является фор­
малин. Оп имеет температуру вспыI.lкии 62°С. Кроме того, формаль~ 
дегпд легко полнмеризуется И, отлагаясь в трубах в виде парафор· 
ма, образует пробки, тем самым нарушая нормальпый ход процесса. 
Параформ служит горючим веществом, легко воспламепюоu.~пмсн 
даже от маломощного IIсточшша воспламенения. Температура 
ВСПЫШКИ параформа 700С, воспламенения 98°С. 

Добавка метилового спирта в формаJIИН увеJIИЧIIваст его пожар­
ную опасность. 37% -пый раствор формальдегида с добавкой мети­
лового спирта (около 1 0%) является горючей жидкостыо, имее'г 
НЮКНIIЙ температурный предел воспламенения 640С, что соответст­
вует объемной концеIIтрацпп 7%, а верхний температурный предел 
воспламенения 800С или 73% (по объему). 

Процесс получения олпгомеров характерен наличием промежу .. 
точных емкостей и мерников с фенолом, формалином, олеиновой, 
серной, соляной ЮIслотами и т. д. Емкости н мерники (кроме при­
меняемых для фенола) не имеют систем обогрева, следовательно, 
внутри пих концентрация паров всегда будет ниже н:и:жнего преде~ 
ла воспламенедия, однако дыхательные трубы указанных аппара~ 
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тов по требованиям охраны труда необходимо 13blBOAHTb за преде­
ЛЫ производственного помещения. 

Наибольшая пожарная н санитарная опасности могут возшш­
путь при переполнении или повре:ж:дении корпуса промежуточпых 

емкостей II мерников. При этом жидкость будет разливаться н нс­
паряться, тем самым создавая концентрацию паров выше ДОПУСТII­

мой, а прн контакте с достаточно мощным источником - загорать­
ся. Чтобьr избежать переполнения, мерники необходимо оборудо­
вать измеритеЛЯМI1 уровня, переливными трубами или автоматиче­
скими регуляторами. Во избе:rкание !{оррозии мерники и трубопро­
воды для кислот выполняют из специальных стаJlей, а мерни:н:п II 

трубопроводы для формалина - из алюминия, который также тор­
мозит процесс образования параформа. 

Сопоставление температурного режима работы варочного ЮI­
парата (70-1000С) и температурных пределов воспламенения фор­
малина (71-900С) позволяет сделать ВЫВОД, что в начальный перн­
ОД, когда раствор еще не кипит, а обратный ХОЛОДИJIЫIИК с BaKYYM~ 
системой не включен, внутри аппарата будет взрыlзопаснанH кон­
центрация паров формалина. Чтобы нзбежать образовашш 
взрывоопасной смеси паров формалина в перrrод разогрева аппара­
та п обеспечить нормальную его работу, IIУЛШО после эаГРУЗЮI 
сырья в первую очередь включить вакуум-эжектор, затем llода1Ъ 

воду в холодильник и только после этого ВКЛЮЧП1Ъ подачу ВОДЯlю­

го пара в рубашку обогрева варочного аппарата. 
Аппараты долж:ны быть оборудованы предохраШ'IтеJIЫIЫМИ кла­

панами, сообщающимися с атмосферой и вентилями ДJIЯ аварий­
ной подачи воды в аппарат В случае резкого повышения температу­

ры пли давления в нем. 

При производстве анилино-феноло-формальдеГИДIlЫХ ОJIИгоме­
ров необходимо принимать во внимание, что некоторые из ннх 
СКЛОННЫ В процессе СЛЕва к самовозгоранию, 13 СI3яза с чем нсобхо­
дпмо обеспечить соответствующие меры предосторожности, напрн­
мер сливать олигомер в специальные тушильники. 

Для определения категории по:жарной опасности ПРОИЗI30дствеп­
ного процесса следует учитывать, что все жидкости в мерниках II 

промежуточных емкостях нагреты значительно. ниже их температу­

ры вспышки и, если возможность крати:овременпого образования 
взрывной смеси в варочных аппаратах предотвращается системами 
автоматического регулирования и блокировки, ПIJмещешIC следует 
относить к категории В, а по правилам устройства ЭJlектроустапо­
ВОК - к KJIaccy П-l. 

Во время технологического процесса воздух ПРОПЗI30дствеНIlЫХ 
цехов по производству фенола-альдегидных ОJIигомеров может за­
грязняться выделениями токсичных паров и газов через неПJЮТПОС" 

ПI в аппаратуре трубопроводов, во время взятия проб материаJIОI3 
Il ВЫГРУЗIСИ полученного ПОJ1имера из реакторов, во время аварий, 
pCI\1OIITa оборудования 11 т. д. Согласно СВ 245-71 установлены 
предельно допустимые концентрации (ПДК) веществ, применяемых 
в производстве феноло-альдегидных олнгомеров, КОТОРЫМИ явля-
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ются: фенол (5 мг/м3 ), формальдегид (1 мг/м3 ), аlПrJlШI (:3 Mr/~t:\) J 

аммиак. (20 мг/м3 ), хлористый водород (5 Mr/M:J)) ~lЭРО3(\.!п) серпоВ 
кислоты (1 мг/м3 ), фурфурол (1 О мг/м3 ) И Т. Д. 

Обеспечение чистоты воздуха в производствеllНЫХ ,110М<"Щ(,ll!IIНХ 
должно осуществляться прн помощи 10-30-IЧН1ТIЮГО НО:J:~ух()об~н'" 
на, устройством системы аспирации и ПОС'I'ОЯIIIlЫМ }\:01lТIHJJIl'M эа ('1'0 

чистотой. В настоящее время вводится аВТОl\Нl1'нч('(~кое 11 дщ,:тшщп­
ониое управление, благодаря чему рабочпе-операТОРI>I б<:mЫI1УIО 
часть времени проводят в помещении пультов Уl1раl\JН~ltШI, н:юлщН), 

ванных от производственпых помещений. 

4. Свойства и применение ФеНОJlо-альдегидных 11OJШМf(ЮН 

l-Iоволачные феноло-альдегидные олигомеры ИРРДС'1'ilН:НШП ~·o· 
бой смесь ПОJIимергомологов со знаЧНТСJIЬ(IОf'[ I1ШШМОJIt'I\)\'IНР' 
ностью, т. С. С большим разбросом значений мо.Нt~1{:У~llНРIЮЙ ~!\H,'l'!ll 
отдельных фракций - от 200 до 1300, ЧТО С()О'l'lН"!'l:ТПУt'Т COjtt'Pil\il'" 

нню от 2 до 12 феНОЛЫIЫХ остатков. РСЗОJIЫ[Ы(~ ()J1Щ'ОМt'РЫ II\Н'111'[' 

молекулярную массу от 300 до 800. 
Феноло-аЛI>дсгидные ОJIигомеры, I{al{ новолаЧНыt\ Ttll\: It p,'iO.t1I" 

вые, прсдстаВJIЯЮТ собой весьма раЗБеТВJIСIlIIЫl~ lнароо()ра:шш' UHI" 
булнрные КОМП.11СКСЫ, что объясннетсн сиJIы1I\111 ДlIt'IН'IН'lЮIШЫЩI 
силами притяжения, действующими мс)кду 6(~1I:1().lIblrr)I(\'tIt НЩНtМII. 
При переходе в резит, Т.С. при замене М<.')I<М()JI(~J{УJШР!tЫХ еШf ЩНI» 
тяжешIЯ валентными связями, образуется rIH'H I1'х'екнй ('Ф~\I)J\f!~Il'l\lIii 
комплеI{С шарообразной структуры. 

l-IОВОJIачные олигомеры в зависимости от У('JIOlшii 1I0JIУI{l.'tlШI 
различаются по фракционному составу, пеJlJIЧНН{' M()JIi,.~I\Y.l1 11 IIX 

разrзеТВJlепности, а СJIедоваТСJIЬНО, по TeMI1t'lH1TYP(~ ШIНВ.!Н'ПШI, со" 

держанию свободного феНОJlа, растrзоримостп II ВН:~ЮН'ТII lНl(,,~ТIЮ~ 
ров. Молярная масса новолачных олигомеров :~atНI('HT О'!' ()'I'ШJJlН'~ 
ния формальдегид: фенол 
(рис. 70). Цвет I,rx - от свет­
JЮГО дО темно-коричневого 

зависит от чистоты сырья и 

вида применяемого катали­

затора: при примснении со­

JIЯНОЙ 11 сеРНО!':1 КИСJIОТ полу­
чаются темные ОJIигомеры, а 

прн применении органнче­

СЮIХ (например, щавеле­
вой) -- светлые. 

При нормал:ы-юй темпе~ 
ратуре НОВОJIачпые ОJIигоме­

ры - твердые хрупкие ве­

щества плотностью около 

1200--1220 I<rjM3; они спо­
собны многократно плавить­
ся и вновь затвердевать, хо-

z /{ (f 8 10 
С6УТ:;ОН : СН20 

12 

Рис. 70. 3аВИСИ!\Юt..~;IЪ МЩН'НУ:ШРIIОЙ :\liH~" 
сы НОВОJIaЧПШ'О OJШI'ОМtll1а от МО:шрНtll'() 

ОТIIОШОШIН фШЮ.tJ: фОР:\Ш,~I!I)t~ll'11:t 



рошо растворяются в спирте и ацетоне. В неплавкое состояние при 
180-2000С они переходят очень медленно, но при обработке фор­
мальдегидом или уротропином - быстро. Это объясняется наJIИЧИ­
,ем свободных реактивных центров в олигомере (в 0- и n-ПОJIожении 
1<: ГИДРОКСИJIУ феНОJIЬНОГО ядра). Отверждение этих олигомеров 
при помощи формальдегида ИЛИ уротропина сопровождается обра­
зованием метиленовых и диметиленовых групп. Отверждение обыч­
но производится при нагревании в присутствии 10-15 % уротропина. 

При применении в качестве катализаторов хлористого цинка, 
уксуснокислого цинка и некоторых ОI<:исей металлов можно полу­
чить новолачные полимеры регулярной структуры. Онн отвержда­
IOтся на 30-40% быстрее, чем обычные, и имеют более высокие 
прочностные показатели. Новолачные олигомеры, выпускаемые 
промышленностыо и применяемые для производства строительных 
материалов, имеют следующие показатели: 

Содержание бромирующих веществ, не более, % 
ВЯЗКОСТЬ 50% -НаГО спиртового раствора при 200С, 

nа·с 
Температура каплепадения по 'У"ббелоде, ос 
Время желатинизации при 150°С в присутствии 

10% уротропина, с 

9 
0,07-0,16 

85-105 
40-400 

Новолачные олигомеры находят меньшее применение в строи­
тельной технике, чем резольные, поскольку по теплостойкости, 
химической стойкости и ряду других свойств· они значительно 
уступают резольным. Поэтому превращение НОВОJIaЧНЫХ ОJIигоме­
ров в реЗОJIЫ имеют очень большое практическое значение. Это 
превращение осуществляется путем введения отвердитеJIЯ - глав­

ным образом уротропина. Применяется такж:е способ обработки 
:iI<:ИДКИХ новолачных олигомеров 30-40 % -НЫМ раствором формаJlЬ­
дегидОв. 

Взаимодействие новолачных олигомеров с уротропином или 
формальдегидом, приводящее к образованию реЗI-па, происходит с 
ВЫСОКОЙ скоростью в процессе термообработки при 160-1800С. 
П рп этом скорость отверждения тем выше, чем ниже содержание 
свободного фенола волигомере. 

Новолачные олигомеры с уротропином отверждаются гораздо 
быстрее, чем резольные. Поэтому новолакам отдают предпочтение 
в тех случаях, когда высокая скорость отверждения не мешает 

переработке, а обусловливает высокую производитеJIыIстI)) труда. 
Достоинством новолачных олигомеров ЯВJIяется простота техноло­
гических процессов их производства. Однако резольные олигомеры 
в условиях переработки способны более длительное время нахо­
диться в вязкотекучем состоянии по сравнению с новолачиыми, что 

обеспеЧIIвает формование толстостенных, крупногабаритных изде­
лий и композиций с низкой текучестью. 

Новолачные олигомеры марок СФ-ОI0, сФ-озо, СФ-040 н др. 
(ГОСТ 8694-75) используют в качестве связующего при произ­
водстве пресс-порошков, из которых методами прессования или 

экструзии изготовляют различные строительные детали в виде 
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различной арматуры, труб, плиток и т. д. Марку Сф-121 исполь.., 
зуют для получения пенопластов. Новолачные олигомеры исполь ... 
зуют также для приготовлепия лаков (СФ-150, СФ-160, Сф-170 
н др.). 

Резолы имеют окраску от светло-желтых до красноватых в за .. 
висимости от применяемого катализатора: при применении амми~ 

ачной воды н органических аминов - желтые; едких щелочей­
н:расноватые; гидроокиси бария - светло-желтые. Плотность твер .. 
дых резольных олигомеров составляет 1250-1270 кг/м3 • 

В отличие от новолачных резольные олигомеры содержат боль~ 
lIlое количество свободного фенола, что приводит К Qнижению их 
температуры плавления. В зависимости от метода получения и типа 
сырья свойства резольных олигомеров различаются более сильно. 
чем новолаЧlIЫХ. Показателн резольных олигомеров, выпускаемых 
промышлепностыо и применяемых для производства строительных 

материалов, приведены в табл. 15 и 16. 

Таблица 15 

Основные свойства твердых резольных олигомеров 

НUllМСIIОШ\llИС СФ-340 СФ-342 СФ·312 Резол-300: 

Содержание 6ромирую· 
щихся веществ не более, % 

9 10 12 4 

Времн :ж,елатинизации при 60-120 70-125 60-120 300-400 
150IJС, с (при 1800С) 

Температура н:аплепадения 90-110 80-125 80-110 
по Уббелоде, не ниже, ос 

2 3 Вл аЖJlOС'IЪ по Дину и 1,5 3 
Старку, не более, % 

ВЯЗКОСТЬ 50% -ного раст- 0,1-0,26 
вора, Па·с 

Твердые резольные полимеры примеияют в Kal.lecTBe связующе­

го при производстве пресс-порошков и фаолита, из которых изго­
ТОВJIЯется различная арматура, трубы, листы, плитки и другие из­
делия. Их спиртовые растворы применяют для производства бумо-, 
тексто- и древеспослоистых пластиков, а также стеклотекстолитов 
и СВАМа (стекловолокнистого анизотропного материала). При 
отверждении эти полимеры обладают более высокими диэлектриче­
СIПIМИ показателями, водостойкостью и химической стойкостью, чем 
новолачные полимеры, отвержденные уротропином. 

Основные свойства твердых резольных полимеров: 

ПЛОТНОСТЬ пр и 200С, кг / м3 
Теплостойкость по Мартенсу, ос 
Температурный коэффициент линейного рас-

ширения, l ОС 
Ударная вязкость, I<Дж/м2 

Предел прочности при изгибе, МПа 

1250-1380 
70-150 

(1,5·10-5-9)10-5 

10-20 
50-100 
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Свойства ЖИДКИХ резольных олигомеров, выпускаемых промышлен­
:ностью в виде водорастворимых и водоэмульсионных олигомеров, 

бакелита жидкого, бакелитовых лаков, феНОЛОСПИРТОБ, приведены 
в табл. 16. 

Таблица 16 

Основные свойства ЖИДКИХ реЗОJ1ЬНЫХ ОJ1игомеров 

Лаки 

НnнмеповаIlНС 
баке- Бакелит 

Фr>В СФ)t\-30::i СФ:Ж.-323 СФЖ.-3012 
Ф('НОЛО-

JIНTO- ЖIIДЮliJ спирты 
вые 

Сухой оста- 50-70 50-55 75-80 Не менее Не менее Не менее 50±2 
ток, % 60 55 40 
Содержание 9-12 8-16 11 7,0 7,0 (j 2-9 

свободного фе-
нола п крезола 

(В пересчете на 

,//k фенол) , не бо-
лее, % 
Время жела- 50-120 60-240 - - - - -

тинизации при-

150"С, с 

Влажность по 9,0 5-20 - - - -
Дину п Старку, 
не более, % 

Вязкость прн 0,6-50 0,5-3 10,0 1,0-I,б 5-9 0,4-1,5 
200С, Па·с 
Смешивае- - - - - 1 :0,7 - 1:3-1:15 

МОС1Ъ с водой, 
не менее 

Г а рантииныiI 1 1-3 3 3 .3-0 :3 2-.3 
СрОК хранения 

при + 20"С, 
мес. 

Жидкие резольные олигомеры получили очень широкое примене­
нне для производства строительных материалов. В общем можно 
отметить, что они применяIOТСЯ для изготовления следующих видов 

строительных материалов и изделий: бумо-, древо .. и текстослоис­
тых пластиков; стеклопластиков, древесностружечных и древесно­

ВОЛОКНИСТЫХ плит, изделий из минеральной ИJIИ стеклянной ваты, 
пенопластов и сотопластов, плиток для полов, труб и различной 
арматуры холодного и горячего отверждев:ия, для склеивания 

строительных конструкций и т. д. Они входят в состав гидрои:золя~ 
ционв:ых И герметизирующих материалов, лаков. 

Фурило-феноло-формальдегидные олигомеры применяют для 
нанесения аНТИ](ОРРОЗИОIIНЫХ покрытий на металлы, для склешза­
ния металлов и других материалов, а также для приготовлеНIIЯ 

химических и термостойких мастик, используемых для 0блицовки 
степ и полов производственных помещений. Их отверждепие может 
происходпть I{a!{ путем полимерпзации за счет непредельных связей 
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фуранового кольца, так н путем поликонденсации за счет функ..;. 
циональных групп. 

Резорцино-формальдегидные олигомеры в отвержденном со .. 
стоянии обладают большей теплостойкостыо и твердостью, чем фе­
ноло-альдегидные полимеры. Благодаря большой реактивности и 
способности переходить на холоде в резит, на их основе изготовля­
ют водные дисперсии, замазки и клеи, отвердевающие без нагрева­
ния и в нейтральной среде. Резорциновые клеи отличаются хорошей 
адгезией и теплостойкостью. На основе резорциновых олигомеров 
изготовляют также пресс-материалы для производства изделий 
крупных габаритов, отверждаемых при ШI3КОМ давлении II на холо­
ду. Для производства строительных материалов применяют не­
сколько марок резорцино-формальдегидпых олнгомеров, например 
ФР-12, используемый для изготовления I<лея холодного отвер:жде­
ния для склеивания строптеJIЬНЫХ КОНСТРУКЦIIЙ. 

Феноло-лигниновые олигомеры по своим свойствам близки к но­
волачным. Они характеризуются слеДУЮЩIIМИ показателями: со­
держание свободного фенола 12-16 %; СIШРОСТЬ ж:елатинизации 
при 1500С с 10% уротропина - 50-60 с, температура каплепадения 
120-140°С. Физико-химические свойства изделий на их основе поч­
ТИ не уступают изделиям на основе ПОВОJIачиых феноло-формальде­
гидных полимеров. Но феНОЛО-ЛИГННПОI.Н)Iе ОJшгомеры имеют боль­
шут вязкость 13 расплавленном состоянии. Важным пренмуществом 
является их низ}{ая стоимость. ПримеП51ЮТ их там же, где и пово­
JIачпые. 

Следует отметить, что феноло-альдегидные олнгомеры ТОКСИЧНЫ. 
При их пераработке могу'г выделяться фенол, кспленол, крезол, ани­
лин, формальдегид, аммиак, которые явлшотся токсичными веще­
ствами. Пыль феполо-формальдегидных ОJшгомеров вызывает ка­
тары дыхательных путей II астмы. Поэтому ПДК пыли олигомеров 
в воздухе рабочей зоны про:изводствешrых помещений должно со­
ставлять 6 мг/м3 • 

Работу с фенол о-альдегидными ОJIигомерами следует проводить 
в помещениях с .эффективным воздухообменом. Рабочие места 
должны быть оборудованыi местными отсасывающими устройства­
ми, обеспечивающими минимальное содержание паров и газа. Ра­
ботать с. ними можно толы<о В спецодежде, установленной ДJIЯ каЖN 

дого рабочего места. 

ГЛ А В А XIV 

АМИНО·ФОРМАЛЬДВГИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

. Из амино-формаJlьдегидных полимеров наиболее важными в 
промышленном отношении являются мочевино- и мелаМЩ-IО-фОР­
мальдегидные полимеры. Впервые ПРОДУКТЫ взаимодействия моче­
вины и формальдегида были получены в 1884 г. Однако только в 
1920 г., когда был разработан способ промышленного синтеза моче­
вины из аммиака и углекислого газа, появились сообщения о про-
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МЫШJIСШIQМ выпуске мочевино-формальдегидных олигомеров. Про­
II3ВОДСТВО меламино-формальдегидных олигомеров также связано с 
освоением промышленного выпуска меламина (1939). 

В настоящее время производство амино-формаJlьдегндпых оли­
гомеров пеУl{ЛОННО развивается, так как источники сырья для их 
производства более обширны, чем для феноло-альдегидных олиго­
меров. Эти олигомеры применяют для изготовления целого ряда 
строительных материалов и изделий. В технике находят также при­
мененИ(~ и другие виды амино-формальдегидных полимеров, полу­
чаемых при взаимодействии формальдегида с анилином, тиомочевп­
пой, а также С бензол- и толуолсульфамидами. В настоящее время 
ведутся исследования полимеров, полученных на основе дициандиа­

мида, гуанидина и алкилзамещенных мочевины. 

Технологические процессы получения и переработки, области 
rrрименения и основные физико-механические свойства амино-фор­
мальдегидных полимеров имеют много общего с феноло-формаль­
дегидными полимерами. 

1. Сырье 

Для ПРОИЗ130дства мочевино-формальдегидных олигомеров в ка­
честве сырья применяют мочевину и формальдегид в виде его вод­
ного раствора - формалина. 

Мочевина в чистом виде представляет собой бесцветные длин­
ные призматические кристаллы плотностыо 1335 кг/м3 • Она являет­
сп диамидом угольной кислоты (карбамидом) 0= с- (NH2) 2 И со­
держит 46,65% азота; ее молекулярная масса 60,05. 

Мочевину получают в основном путем взаимодействия аммиака 
с УГJIекислым газом и последующим разложением полученных I<ap­
баматов аммония на мочевину и воду' 

со:! -+ NНз -+ H2N - COONH4 -+ со (NH2)2 -1- H:JO 

IIJШ реакцией гидратации цианамида 

H 2N -с == N +- Н2О -+ О =C-(NH2)2 

Техническая мочевина (гост 2081-75) содержит не менее 
42,6 % аЗота и не более 0,9% биурета. 

Мочевина хорошо растворима в воде, метиловом и этиловом 
спиртах, жидком аммиаке, мало растворима в эфире:и бензоле. 
Водные растворы мочевины имеют нейтральную реакцию, по с кис­
Jютами она образует иестойкие солеобразные соединення. Ее темпе­
ратура плавления 132-1350С. ДО этой температуры мочевина дос­
таточно устойчива, но при дальнейшем нагревании начинает разла­
гаться, выделяя аммиак и образуя биурет: 

2СО (NH2)2 -+ NНз -1- H:JNCONHCONH2 

в раЗбаrзленных растворах кислот, щелочей или просто n поде 
М()IIСВIша менее устойчива и начинает разлагаться при нагревании 
о(.'НЫШС БООС па аммиак и углекислый газ. 
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Мочевина - трудногорючее вещество, температура IЗСПЫШЮI 
1820С, воспламенения 2330С, а самовоспламенения 6400С. Пыль мо­
чевины практически не взрывоопасна. 

Д.ПН получения меламино-формальдегидных ИJШ мочеВШIO-меJlа­
мино-формальдегидпых полимеров применяют мелаМlIlI (2, 4-
6-триамино-l ,35-трпззпн), строение которого может быть в виде 
двух таутомерных форм, причем основной является амшюформа: 

----r 
( 

аМIIIIщ\юрма lIМlIIlОфОРМП 

Л1слаМШI I1редстаВJIяет собой бесцветные KPIICTti.1Ibl П.lIОТIIОСТЫО 
1571 Е.г/м3 . Оп плавится при температуре 3540С с отщеПJlеннем NHa 
Il образованием MeJIeMa и мелева. 

В промышлепности меламип получают I1З дпцrrапдиамнда ПрII 
тем rrcpaType 180-5000С и давлении 4-20 МПа 

3 (I-I 2CN)2 ->- 2СзНоN (! 

IlJШ нз мочеВIIПЫ при 300-3500С п даВJIении 10-40 МПа 

6СО (NH 2)2 ->- СзН(!N(! -+ 6NHa -[- 3СО2 

NlелаМНII трудно растворяется в воде (менее 0,5% при 200С и 
около 4 % прн 90°С) , гликоле и ГJПlцеРИНС,8 большинстве оргаIПlчес­
I\ИХ растворителей не растворяется. Лучшими растворитеJIЯМП для 
него являются этаIIоламины и эфиры этилеНГJПШОЛН. 

Меламин трудногорючее вещество, но его пыль 13 воздухе при 
ЮJIЩСIIтраЦIIП более 0,252 КГ/М3 взрывается. 

2. Закономерности поликонденсации амино­
формальдегидных полимеров 

АМIшо-формальдегидные ПОJIИмеры ПОJIучают в результате ре­
аКЦШI ПОJIИконденсации мочевины или меJ1амина с формаJIьдегидом 
в определенных, строго контролируемых УСJIOВИЯХ. Механизм реак­
ЦIHI поликонденсации, а также химическое строение промежуточпых 

II конечных продуктов менее изучены, чем поликонденсация фенола 
II формаJIьдегида. Это объясняется тем, что изучение мочеrЗИIIО­
формаJIьдеГИДIIЫХ н в особенности меJIамипо-формаJIъдеГИДIIЫХ по­
JlIIMepOB было начато значительно позже, чем феПОJIо-формаJIьде­
гпДных. Кроме того, процесс ПОJIучения аМИI-ro-формаJIьдегидпых 
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полимеров является более сложным и приводит уже на первых ста­
диях поликонденсации к образованию желатинизирующихся, не­
растворимых продуктов. 

При поликонденсации мочевины с формальдегидом в зависимос­
ти от рН среды, соотношения компонентов и т,емпературы реакции 
образуются различные продукты: 1) кристаллические водораство­
римые вещества; 2) нерастворимые аморфные, выпадающие из 
растворов в виде порошка или геля; 3) полимерные растворимые 
вещества. 

В нейтральной или слабощелочно:й среде (pH=7-;.-8) реакция 
на первой стадии протекает с образованием криста,ллических моно­
или диметилолмочевины в зависимости от соотношения компонен­

тов: 

1) при соотношении мочевины к формальдегиду 1 : 1 и темпера~ 
туре 20-750С образуется моном:еТИJIОJIмочевина 

О = С - (NH2)2 + CHzO -+ NH2 -CO-NH-CH2 -OH 

2) при соотношении 1 : 2 и температуре 20-350С образуется ди­
метилолмочевина 

19H 

-2 . 

-3 

-ч~~--~--~--~--~-
8 /о ff IZ /3 

рН 

Рис. 71. Зависимость скорости об­
разования монометилолмочевины 

из мочевины и формальдегида в 
сильно разбавленных растворах от 

. рН среды (при 25"С) 

Реакция образования моно­
метилолмочевины протекает очень 

быстро И требует энергии активации 
4,86 кДж/моль. Скорость образова­
ния монометилолмочевины зависит 

от рН среды: с повышением рН ско­
рость образования резко увеличива­
ется (рис. 71). Монометилолмочеви­
на представляет собой белое кри­
сталлическое вещество, раствори­

мое в воде и мета'ноле. 

Образование диметилолмочеви­
ны происходит в две стадии: снача­

ла из мочевины и формальдегида 
образуется монометилолмочевина, а 
затем более медленно к ней присо­
единяется еще молекула формаль­
дегида. Общая скорость реакции об­
разования диметилолмочевины 

меньше скорости реакции образова­
ния монометилолмочевины. Энергия активации при образовании 
диметилолмочевины составляет 6,0 кДж/моль. Диметилолмочеви­
на хорошо растворяется в воде, теплом метаноле и этаноле. 

При взаимодействии молекул монометилолмочевины между со­
бой получаются полиметиленмочевины. Процесс протекает ступен­
чато по следующим схемам: 
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1) NH--CH:!OH 
I 

NH-CH20H 
I -НлО 

NH-CH'I-N·-CH.~OH I .. I .. 
СО -t- СО СО СО + 
I I I I 
NHz NH2 NH 2 NH2 

NH-CH.)OH NH-CH,,-N-CH.,--N--CH.)OH I ... -НВО I ~ I ... I .. 
-1- СО -+ СО СО со -+ .... + 

I \ \ \ 
NH2 NH2 NH2 NH2 

NH-CH.}-- -N -св.} -.-
-(It-·!)нпо I ~ I ... 

-j- ---,-+ СО СО 

I 
NH2 

NH-CH.)OH NI-I - СВ.) - NH 
I "-~H90 I .. I 

-1- СО ---т' СО СО 
I I I 

NI-I2 NH2 NH-CH20H 

-\-

NH-CH.,- - --NH NH-CH:.\OH 
I .. I I + ... -1- -(n-!) НаО ,.. СО со СО 

I I I 
NH2 NH-CH2 - 11-2- NH 

Образующиеся продукты являются растворимыми и неспособны­
MI! самопроизвольно переходить в неплаВI<ое и нерастворимое сос­

тояние. 

При взаимодействии молекул метилолмочевины могут образовы­
ВClП)СЯ как линейные, так н циклические полимеры. 

J1шrсi'шые полимеры образуются по схеме 

-(11-2)l-1вО 
паВ -СН2 __ о. NI-I ·-со- NH - СВ:! ... - ОН ,.. 

-)- он -' СВ:! - NH ._- СО - NI-I -- СН2 - [-l-CONHCН,-] 
_ СН2ОН 11-2 

-N --CO-NH....:..·CI-I20H 
I 
СН2ОН 

Образование циклических полнмеров протекает следующим 06-
разом: 
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СН2ОН 
-(n-2)Н2О I 
---~ N-CH2-NH 

1 \ 
СО СО 

I I 
NH-CH2-N -СН2-

СН2ОН СН2ОН 
I I 
N-CH2-NH N-CH2-NH 
I I I I 
СО СО СО СО 
I I 1· I 

-N-CH2 -N-CH2 - -N-CH 2-N-CH 20H 
-n-2 

Простые эфирные связи при конденсации метилольных произ­
водных мочевины не возникают. Они образуются лишь при повы­
шенных температурах или в присутствии водоотнимающих средств 

NH-CH20H NH-CH20H NH-CH2-O-CH2-NH 
-~o I I 

со + со ---~ со со 
I I I I 
NH-CH20H NH-CH20H NH-CH20H NH - СН2ОН 

При взаимодействии мочевины с формальдегидом в нейтральной 
или слабокислой среде (pH=5-7) происходит образование поли­
мерных гидрофильных продуктов, которые после обезвоживания 
переходят в неплавкое стеклообразное состояние. Первоначальные 
продукты конденсации, очевидно, имеют линейное строение 

... - f-CO-NH-CH2- [-~ -CO-NH-CH2-J-
СН2ОН СН2ОН гl 

-N-CO-NH- ... 
I 
СН2ОН 

Образование пространственной структуры может происходить 
в результате взаимодействия метилольных групп и атомов водоро­
да .иминогрупп NH с образованием метиленовых мост}шов или пу­
тем образования между меТИЛОЛЫIЫМИ группами соседних мшсро­
молекул эфирных связей 
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СН2ОН 
I 

... -N-CO-NH-CH2 - •• 

1 

... -N-CO-NH-CH2 -N - ... СН2 
I I 
СН2 или о 

I 
... -CO-N -CH,)-N -СО-... .. I 

I 
СН2 
I 

CH~OH - N-CO-NH-CH2 - ... 

При этом происходит выделение воды и формальдегида. 
В СИЛЬНОКИСJIОЙ среде (pH~3) конденсация мочевины с фор~ 

мальдегидом в зависимости от исходного соотношения компонентов, 

протекает с образованием MOHO~ и димеТИJIепмочевины: 
1) при соотношении 1 : 1 

ОС - (NНд2 -1- СН2О -+ NI-I2 -со - N = СН2 -1- Н2О 

2) при соотношении 1 : 2 

OC-(NНz)2 -\- 2СI-1 2О -)- СН2 = N - СО - N = СН2 -\- 21-120 

Метилепмочевииы представляют собой аморфные НСПJIal3IПIС п 
труднорастворимые вещества. Образование полимеров из пих В. 
СИЛЫIOЮIСJIOЙ среде происходит с б6JIЬШПМ трудом, чем IIЗ MOIIO~ 1I 

димеТИJIолмочевин в нейтральной и слабокнслой среде. Образова~ 
ние полимеров из meTI-IJIенмочевин осуществляется по схемам 

f=CH2 [-~-Cl-12-] f=CH2 [_~-'CH2-] 
n со -+ СО n СО -)- СО 

I I I I 
NH2 NH2 n N=CH2 -N-CH2- fI 

В сильнощелочной среде (рН= 11+13) l{онденсация мочеЩПIЫ 
с формальдегидом даже в разбавленных водных растворах ПрНВО" 
дит к образованию монометилолмочевины. Но этот процесс не дохо­
дит до конца, так как реакция имеет обратимый характер. Избыток 
формальдегида сдвигает равновесие IЗ сторону увеличения пыхода 
монометилолмочевины. 

Из рассмотренных схем ПОЛИI{ОI-IДенсации мочевины н формаль­
дегида видно, что процесс получения мочевипо-формаJlьдегидпых 
ОJIигомеров наиболее целесообразно проводить в слабощелочной, 
нейтральной или слабокислой среде с тщательным контролем рН 
среды в течение всей реакции. 

Мочевино-формальдегидные олигомеры, полученные при l{ОН­
денсации мочевины и формальдегида в водной среде, не растворя~ 
!Отея в спиртах и маслах. Получить спирторастворимые мочевино­
формальдегидные олигомеры можно путем их модификации, I{ОТО­
рая заключается в этерификации метилольных ПРОИЗВОДIIЫХ спир~ 
тами (бутиловым, гекс:иловым, окт:иловым 11 др.). 
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Формальдегид, взаимодействуя со спиртами (например, бутило~ 
БЫМ), образует формали соответствующего спирта 

2С4Н9ОН .+ СН2О -+ С4Н9 - О - СН2 - 0- C4Hg -+ 1'20 
этиловый СЛИР'Г бутилформаль 

Бутилформаль, реагируя с мочевиной, образует дибутиловый 
эфир диметилолмочевины 

NH2-CO-NH2·+ 2С4Н90СН20С4Н9 -+ C4H90CH2NHCO NHCH20C4H9 + 
-1- 2С4Н9ОН 

в дальнейшем молекулы дибутилового эфира диметилолмоче­
вины реагируют друг с другом с образовани.ем этерифицированпых 
мочевино-формальдегидных олигомеров, имеющих JIи:нейное CTpoe~ 
вие. При этом отщепляется по одной молекуле бутанола на каждую 
молекулу диметилолмочевины. Строение этого олигомера можно 
представить следующим образом: 

N-СН2ОС4Нg NH-CH20C4H9 NH-CH20C'lI-Ig 

I I I 
со со 

I I 
... -N -СН2 N 

СО 

I 
--CH2--N--CH2- ••• 

Отверждение таких олигомеров связано с отщеплением части 
молекул спирта и образованием трехмерных продуктов через MeTH~ 
леновые связи. 

Бутиловый эфир диметилолмочевины может получиться при 
взаимодействии диметилолмочевины с бутиловым спиртом 

ОН - СН2 - NH - СО - NH~-СН2ОН -\- С4НоОН -+ 

-+ С4Н9ОСН2 - NH - СО - NH - СН2ОН -1- Н2О 

Взаимодействие молекул бутилового эфира между собой приво­
днт К образованию полимера с отщеплением молекулы воды на 
каждую молекулу эфира 

~H--CH20C4H9 [ fH-СН20С4Н9] 
n со -+ со + 111-I20 

I I 
NH-CH20H - N-CH2- _. n 

Меламино-формальдегидные олигомеры получаются при взаи­
модействии меламина с формальдегидом. На первой стадии реакции 
образуются метилольные производные меламина, содер:жащие 1-
{) молей формальдегида на 1 моль меламина. Присоединение фор~ 
мальдегида к меламину идет с заметной скоростыо у.же при 400С. 
Дальнейшее повышение температуры не только увеличивает общую 
СIШРОСТЬ реш<ции, но и количество формальдегида, присоединивше~ 
гося к меламину. 

При низких температурах обычно присоединяются 3 моля фор~ 
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:м:аJIьдегида к 1 молю мелампна с образованием триметилолмела­
МIIIШ: 

При повышении температуры дО 800С и избытке формальдегида 
( 12 МОJIей) обраэуется гексаметилолмеламин 

NI-I'I I-IOH 2C-N-CH20H 
1 W I 

/C~' /C~ 
N N N N --1- 6СН.10-).-

11 1 " . носн,,, 11 I /СН2ОН 
11'IN - С C--NH'1 /N-C С 

.. "N~" НОСН2 "N~ "СН2ОН 
Реакция взаимодействия меламина с формальдегидом обычно 

происходит в нейтральной или слабощелочной среде (рН=7+8). 
ГIОJlучаемые продукты в виде метилольных производных меламина 
хорошо растворимы в горячей воде, но при охлаждении кристалли­
эуютсSI и быстро осаждаются. 

МСJIамипо-формальдегидные олигомеры образуются при даль­
нейшем взаимодействии метилольных ПРОИЗI30ДНЫХ меламина друг 
с другом н с меламином в кислой среде. При этом образуются мети..: 
Jlеповые и частично эфирные мостики между метилольными произ­
водными мелам:ина 

I~-NH-CH20I-I-+" I-IOCH 2-NH-R -+ R - NI-I - СН2 - N - R + Н2О 
1 
СН2ОН 

Н. - NI-1- CI-IzОН -1- H 2N - R. -+ R. - NH - CHz - HN - R. + Н2О 

R-NH-CH 20H+HOCH2 -NI-I-R. -+ 

-).- R. - NH - СН2 - О ..:-- CI-IzNН - R + Н2О 

где R -
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Вследствие наличия трех реакционных центров умеламина по­
J1учаемые олигомеры имеют разветвленное строение. Число эфирных 
мостиков начинает возрастать при температуре свыше 1300С, но вы­
ше J 500С вследствие выделения формальдегида они превращаются 
вметиленовые: 

3. Получение амино-формальдегидных олигомеров 

Условия получения амино-формальдегидных олнгомеров очень 
разнообразны. Часто их получение и отверждение совмещается в 
одну технологическую схему с производством строительных мате­

риалов и изделий (мипоры, слоистых пластиков, изделий из пресс­
материалов и т. д.). Поликонденсацию мочевины или меламина с 
формальдегидом можно проводить вместе с наПОJlнителнми (про­
изводство пресс-порошков и т. д.). 

в данном курсе будет рассмотрено получение только амино-фор­
мальдегидных олигомеров. 

Мочевино-формальдегидные олигомеры в промышленности полу­
чают в виде конденсационных растворов, раствора олигомера rr 
сухого олигомера. ВЫПУСI<аются также и этерифицированные олиго­
меры, способные растворяться в спиртах. 

.1 
80ilлноii 

.....аЕ-­
пар 

.4 

:Конденсационные растворы пред­
ставляют собой растворы в воде 
смесей моно- и днметилмочеВШIЫ. 
Онн получаются путем взаимодейст~ 
вия мочевины с формальдегидом в 
соотношении 1: (1,4-2) в слабоще­
лочной среде (рН = 7 -:-8) прп темпе­
ратуре 15-400С. 

/{оноенсаm .1 1 , Т PacmtJop олv.гОt1еjJCl. 

:Конденсационные растворы гото­
вятся в реакторе, снабженном якор­
ной мешалкой облегченного типа и 
рубашкой для обогрева (рис. 72) . 
При меняют также реакторы С ме­
шалками рамного типа или пропел­

лерными. Обогрев реактора произво­
дится, как правило, водой, ре:же­
паром. Реактор может быть снаб­
жен обратным ХОЛОДIIJIЫIИI<ОМ, рас­
считанным на малую упругость па­

ров в реакторе и нагрев реакцпоп­

ной смеси дО 400С. Реакторы изго-
товляют из алюминия, стали 1 О эма­Рис. 72. Реактор для получения 

мочевино-формальдегидных ОJIИГО- лированной или стали lХ18Н9Т. 
меров: Молярные соотношепин мочеВИIIЫ к 

1 - меШIJJJlЩ 2 - реактор; 3 - элек- формальдегиду берут обычно 
ТjJодвшаТСJJЬ; 4 ;:;~~~БIJШI{а ДJIЯ обо- 1: (1,5-1,6). Примерныf1 состав 
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реакционной емеси следующий (мае. ч.): мо'trе'вина -100, форма­
JIШI (37% -ный) - '200-225, уротропин - 5,9, щавелевая кисло­
та - 0,5-1. 

ТеХНОJIогическая схема получения мочевино-формальдегидн:ого 
!шндснсаЦIIОННОГО раствора показана на рис. 73. Формалин из за­
ВОДСЕОГО храШrJIища центро6е:жным насосом подают в цеховой на-

80rJa 6 

Рис. 73. Схема rrОJlучешнr мочевrШО-фОРМUJIЬДСГИДПЫХ кондеп­
саЦИ:ОШIЫХ растворов и: растIЗОРОВ ОJIИГОМСРОВ: 

1 - отстоilшш; 2 - рс!штор; :J - nссова!\ бункер; 4 - носоваН МС!Н!1!К; 
5 - ПUI1ОРllыl1 61\1{; б - пшлооБМСlllШIi:; 7 -- насосы; 8 - обраТIIJ.li\ хола­

ДI!ЛЫIИI<; 9 -- ФИЛЬТР 

порвый бак 5, откуда он самотеком поступает в весовой мерник 4, а 
затем в реактор 2. 

I(ачеСТI30 формалина оказывает большое влияние па качество 
конденсационного .раствора, а следовательно, и на качество пресс­

ПОрОШКОВ или других видов материалов, изготовленных на его ос­

нове. Содержащиеся в формалине полимерные продукты реагируют 
с мочевиной медленнее, чем гидратированпый формальдегид. Избы~ 
точное содержание железа в формалине приводит к заметному 
снижению скорости отверждения приготовлепных на основе кондеп~ 

сацнонного раствора пресс-порошков и появлению кремового OTT,eH~ 

ка в IIздеJIИЯХ белого цвета. Повышенная кислотность формалина 
приводит к более резкому снижению рН конденсационного paCTBO~ 
ра ПрII его нагревании, что ведет к преждевременному отверждению 

мочевитю-формальдегидного олигомера, в результате этого пресс~ 
порошкн оБJIадают пониженпой текучестыо и плохо спрессовыI3~~ 
ются в монолитную массу. 

В реакторе 2 формалин, имеющий pH=2,8-:-3,5, подогревается 
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дО 30-350С путем подачи горячей воды из теплообменника с насо­
сом 7 в рубашку обогрева реактора. Затем постепенно при переме­
шивании приливается водный раствор уротропина. Последний яв­
ляется :нейтрализующим арентом для муравьиной кислоты, coдep~ 
жащейся в формалине. При взаимодействии уротропина и муравьи­
ной кислоты образуется неустойчивая соль, которая при нагреваНИII 
разлагается с выделением муравьиной кислоты. Таким образом, 
уротропин' является регулятором кислотности, причем освобождение 
муравьиной кислоты катализатором конденсации метилмочевины 
происходит постепенно с повышением температуры. Через 15-
20 мин перемешивания отбирают пробу для определения рН среды; 
среда должна стать почти нейтральной или слабощеJIочпоii 
(pH=7-;-8). Затем загружают мочевину из весового бнкера 3 не­
большими порциями в течение 30-50 мин при непрерывном пере­
мешивании и подогревании раствора дО 30-350С (растворение мо­
чевины сопровождается охлаждением раствора). 

Когда мочевина полностью растворится, вводят 10-15% БОДНО­
го раствора' щавелевой кислоты, которая :играет роль катализатора 
отверждения мочевино-формальдегидного олигомера при изготов­
лении изделий (например, из пресс-порошков). 

Конденсация ведется при включенном обратном ХОJIOДIIJIЫIИке 8 
в течение 60-90 МИН, считая с момента ввода уротрошша, при 25-
зоос. Температуру необходимь тщательно контролировать, так как 
при 40-450С может начаться экзотермическая реакция с резким 
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Рис. 74. Схема получения мочевино-формальдегидных олиго­
меров непрерывным методом 



сни)кением рН, в результате чего будут оБРаФовьшаться твердые 
неПJIавкпе продукты, которые весьма пежелательны. Реакцию пре­
рывают при содержании в реакционной среде 4-12% свободного 
формальдегида (в зависимости от области применения ПJlИ даJlI)­
нейшего способа переработки конденсационного раствора). В кон­
це конденсации рН среды ДОJIжна быть 6,8-7,4 (по мере протека­
пия конденсации рН снижается). Таким образом, l{ОIIТРОЛЬ процесса 
сводится главным образом к опредеJIению рН среды, реже - к оп­
ределеишо содержания формальдегида. 

По ;Lостиженип необходимых свойств КОlщепсаЦlIонныi'! раствор 
СIJУСЮ1ЮТ через нижниii штуцер реактора для фПJlЬТРОВaIШЯ череэ 
НУТЧ-фП.11ьтр 9. I-Iногда пронзводится отстаивание раствора в отстон­
НIlI\е 1 перед фильтрованием. 

Конденсационные растворы получают таюке II пеllРСРЫВПЫМ ме­
тодом (рис. 74). дЛЯ этого из мерника 1 с fЮМОЩЫО дозировочного 
П3СОС[-l 2 формаЛIIН, I}ейтралиэованный УРОТРОIШНОМ, ПОДНЮТ В Н:О­
,ТЮВНУ - реактор б непрерывного дсЙеТI3IIЯ. Реактор состоит из 
трех нарг, снаб}кеIШЫХ рубашками ДJIН пагреВ<lШШ. МОЧСВllпа пос­
тупает одновременно с формаJIIШОМ в верхнюю часть реактора нз 
бункера 7 через ШJIЮЗО13ЫЙ затвор 8, питат,сль 9 н шпек 10. Водный 
раствор щавелевой I<ИСJIOТЫ из сборника 3 через доэатор 4 110дают в 
третью царгу реактора. Царги обогреваются водой, нагретой в ШI­
жекторе 5 острым паром. Конденсационный раствор нз реактора 6 
подается в НУТЧ-фШIЬТР 11 ДЛЯ фильтрования. 

Отфильтрованный l<онденсационный раствор переднется на Д8JIЪ­
нейшую переработку (например, на пропитку паПОJIIIИТСJIЯ при 
получении пресс-порошков). Конденсационный раствор не долж:ен 
храниться 3-5 ч во избе)КaI-IПС :жела:тинизации п выпадения крие­
таJIлпческих ПРОДУКТОВ реаКЦIIН. КонденсаЦИОНlIые растворы MeJla~ 
МШJч-формальдеГIIДПЫХ олигомеров ПОJlучают при взаимодсйстюш 
мсламина (l MOJIb) с формальдегидом (2 МОJIЯ). Процесс всще'l'СЯ в 
неiiтральной, слабокислой ИJIИ СJIабощелочной среде при 70-750С 
в течение 25-30 МIIН по схеме, аналогичной выше описанной. 

Вследствие сраI3нптелыю ВЫСОКОЙ стоимости меламнпа часто 
часть его заменяют мочевиной, например, по рецептуре (В мае. ч.): 
меJIамин - 126, мочевина - 60, формалин (за %,иый) - 350. Tex~ 
по.ТЮГlIческиЙ процесс остается тот же. 

Растворы мочеюшо-формаJlьдегндпых олигомеров ПОJIучают кан: 
в результате реакции поликонденсации мочевины с формальдеГlI~ 
дом, так и при нагревании или обезвоживании меТИЛОJIЬНЫХ проиэ" 
ООДНЫХ мочевины в присутствии I<ОНДСНСИРУЮIДИХ веществ: кислот 

и оснований, солей кислого пли щелочного характера (МgСОЗ1 
Zl1C12, CaS04, NH4HS04 и Т. д.), аминов и диамидоI3, амидов КИСJIОТ. 
Последним способом rюльзуются при получении изделий нэ мочеви~ 
HO-формаJlьдегидных ОJIигомеров па основе I{ондепсаЦИОШIЫХ раст­
воров. 

В настоящее время при получении раствора мочеВШIO-формаJIЬ~ 
дегидного олигомера процесс поликонденсации мочевины с фор­
мальдегидом проводят чаще при 60-1000С в неЙ'l'раJIЬНОЙ или сла~ 
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бощелочной среде с тем расчетом, чтобы из метилольных производ­
ных мочевины получить линейные молекулы, которые содержат 
свободные метилольные группы, способные к дальнейшим реак­
циям. 

При конденсации мочевины с предварительно нейтрализован­
ным формалином наблюдается постепенное увеличение концентра­
ции водородных ионов даже в щелочной среде. Это происходит из­
за постепенного расхода мочевины ,окисления формальдегида до 
муравьиной кислоты и протекания реакции Канниццаро. В конце 
реакции среда может оказаться кислой, что вызовет преждевремен­
ное отверждение мочевино-формальдегидного олигомера даж:е при 
низких температурах. Для предотвращения этого при изготовлеНШI 
вводят стабилизаторы - буферные вещества (уксуснокислый нат­
рий и аммоний, щавелевокислый калий и др.), действие которых 
прекращается при наличии катализаторов отверждения. 

Растворы мочеВИI-Iо-формальдегидных олигомеров получают пе­
риодическими или непрерывными методами. Рассмотрим несколько 
примеров получения растворов мочеВИI-Iо-формальдегидных олиго­
меров, применяемых для изготовления строительных материалов и 

изделий. 
Применяемый для изготовления слоистых пластиков раствор 

мочеВИI-Iо-формальдегидного олигомера готовят по техно.JIогическоЙ 
схеме, аналогичной приготовлению конденсационных растворов 
(см. рис. 76). Формалин (37%-ный) -165 мае. Ч., нейтрализован­
ный углекислым магнием - 0,3 мас. Ч., и мочевину -75 мае. ч. 
после загрузки в реактор и перемешивания нагревают дО 700С и 
выдерживают при этой температуре в течение 50-60 мин. Через 
20 мин после достижения температуры 700С вводят катализатор, 
отверждающий на стадии прессования мочевино-формальдегидпый 
олигомер. В качестне катализатора могут применяться дихлоргид­
рин глицерина или моноуреид фталевой кислоты. 

В тех случаях, когда отсутствует возможность получения моно­
уреида фталевой кислоты с близлежащих химических предприя­
тий, его приготовляют обычно одновременно с производством моче­
вино-формальдегидного олигомера. 

Процесс получения моноуреида фталевой кислоты состоит из 
сплавления фталевого ангидрида (17,3 мас. ч.) с мочевиной 
(7 мас. ч.) при температуре 100-1050С в двухлопастном смесителе, 
снабженном рубашкой для обогрева паром и охлаждения водой, с 
последующим измельчением в ножевых дробилках или мельницах 
для улучшения растворимости в формалине или растворе мочевино ... 
формальдегидного полимера. 

Моноуреид фталевой кислоты NH2-CO-NH-CO-
С6Н4СООН - представляет собой кристаллический порошок белого 
цвета или розового цвета со следующими свойствами: содержание 
влаги - не более 1 %; зольность - не выше 0,2 %; кислотность - 6-
9 %; содержание нерастворимых веществ в 0,25 N растворе - не 
свыше 0,2 %. После окончания реакции раствор олигомера охлаж­
дают, а затем в реактор вводят аммиачную воду для придания Ста-
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бплыIOСТИ раствору 11 связывания непрореагировавшего формаль~ 
дегида. Для получения водостойких связующих для слоистых плас~ 
тиков часть мочевины (35-50%) заменяют меламином. В этом 
случае нейтрализацию формалина производят уротропином. 

Наиболее часто в промышленности для изготовления бумослоис~ 
тых пластиков применяют водный раствор мочевино-меламино­
формальдеГИДI-IОГО олигомера марки MM~54y. Его приготовляют по 
следующей рецептуре (в % по массе): формальдегид - 39,59; мо­
чевина - 38,8; меламип - 13,96; уротропин - 5,54; моноуреид фта­
левой кислоты - 1 ,06; n~ТОЛУОJlСУJIьфампд - 0,52; вода аммиачная 
25%~ной концентрации - 0,53. 

Процесс получения ММ-54у осуществляют по технологической 
схеме, рассмотренной выше. В реактор при температуре 15-200С 
загру:жают (последовательно): формалин, уротропин, мочевину и 
меламнн. Подачу последующего компонента производят после пе­
ремешивания предыдущего в течение 10 мнн. ПОJIIп<Онденсация 
происходит при 700С в течение 40-60 мин, а затем вводится МОНО­
уреид фталевой КШ':JlОТЫ и через 10-13 мин n-толуолсульфамид. 
Через 10-15 мин выдержки прп 700 раствор охлаждается дО БООС 
и в него вводится аммиачная вода, раствор перемеШИ13ается 10-
15 МИН и охлаждается дО 20---250С в течение 45-60 МИН. После про­
верки рН и смешиваемости с водой в соотношении 1 : 1 полученный 
раствор ММ-54у из реактора выливают. 

PaCТI30p моче13ипо-формальдегидпого ОJIигомера, применяемый 
ДJIЯ производства МИПорЫ, готовят (рис. 75) по рецептуре: моляр­
ное соотношение мочев:ипы и формальдегида - 1 : 1,7-1 : 1,8, глице~ 
рин - более 20% от массы мочевины. Мочевину, поступающую в цех 
в бумажных мешках 1} засыпают в БУI-шер 2, откуда подают на из­
мельчение в дроБIЫrку 3. Из дробилки ее с помощью ленточного эле­
ватора 4 или I1невмотранспортом через промежуточный бункер 5 с 
помощью шнека 6 подают в реактор 7, аналогичный выше описан~ 
НОМУ (см. рис. 72). ПредваритеJIЬНО в реактор нз мерника 8 залива­
ют 30 % -вый формалин, нейтраЛIIзованный 1 О % ~HЫM раствором ед­
кого натра. Подача мочевины в реактор осуш:;еСТВJlяется постепенно 
при непреРЫВIIОМ перемешивании. Одновременно вводят глицерин 
пз мерника 9. ПОСJlе растворения мочевины содержимое реактора 
доводят до юшения путем подачи пара I3 рубашку реактора. 3ат,ем 
в реактор подают 10 % -НЫЙ раствор муравьиной кислоты до полу­
чения pH=4,5-5,5. Конденсацию продолжают до образования 
раствора мочевино-формальдегидного олигомера вязкостыо 0,25--
0,30 Па· с, а затем его нейтрализуют 10% ~HЫM водным раствором 
щелочи до рН = 6,8...;-7,0 и охла.ждают дО 25-300С. Далее раствор 
разбавляют водой и подают далее на вспенивание. 

Применяемые для изготовления клеев растворы мочевино-фОР­
маJIьдегидпых олигомеров изготовляют по раЗJIИЧНЫМ рецептурам 

(табл. 17). 
И~-)ГОТОВJlенпе каждого вида раствора производят по определен~ 

ному режиму периодическим или непрерывным методами. Так, 
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Рис. 75. Схсма ПОЛУЧСIIНП раствора мочсвнно-формальдегидного олшо­
мера ДJIЯ миноры 

Таблuца 17 

Рецептуры для изготовления растворов J,ючеRино~формальдеГИДIIЫХ 
и мочеnино~меламино-формальдегидных олигомеров, лрименяемых 

для изгo-rовления клеев (мае. ч.) 

)(ОМI10Н('IIТЫ I МФС-l I МФ-17 I М-4 I ммс IММПI( I М-70 

Мочевина 100 100 100 100 100 100 
МеJlЗI\НШ 6Н 50 
ФОРI'I'IC:lJIИН (40% -JIЫЙ) 200 270 216 :322 275 2б(i 

Едкий натр (40g/б-пыi'l) 1,0-1,75 0,::?-О,7 
УРОТРОПНJI 7,5 11,25 
ДrIЭТJIJIСНГJlИКОJll> 50 
Аммиак (25% -НЫЙ ВОДIlЫЙ 11,5 

раствор) 
Хлорид ЦlШЮJ 1,75 
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раствор мочеВИНО-формальдегидного полимера, применяемый для 
изготовления весьма распространенного клея МФ-17, получается 
lIРИ следующем реж:нме поликонденсации. 

При периодическом методе получения технологическая схема ос­
тается анаJIOГИЧНОЙ схеме на рис. 73. Формалин вводят в реактор 4, 
IIСiiтра.rrизуют раствором едкого натра до рН=4,6+5,2. Из дозиро­
вочного БУlIкера загружают мочевину и после ее растворения смесь 
нагревают до кипения. Конденсация продолжается около 1 ч, после 
ЧСГО IIРОДУКТ конденсации охлаждают дО 25-300С и нейтрализуют 
аммиачной ВОДОЙ до рН=7+8. Затем производят сушку раствора 
прп температуре 50-700С в вакууме (13-23 кПа) до достижения 
коэффициента рефракции 1,476-1,515. Затем в реактор ВВОДЯТ ди­
ЭТИЛСПГJIИКОЛЬ И смесь нагревают дО 92-980С в т.ечение 30 мин при 
l1сремсшивании, после чего готовый раствор полимера охлаждают 
дО 25-300С, фильтруют и сливают в тару. 

Прп получении МФ-17 непрерывным методом конденсация осу-
lJJ,ест13ЛЯСТСЯ по схеме, приведенной на рис. 74. Конденсация в реак­
торе :з IIрО130ДИТСЯ при 98-1000С. Конденсационный раствор пере­
ВОДЯТ в выпарной аппарат, в котором происходит сушка раствора 
IIpII 90-950С И давлении 39-48 кПа до содержания 70% сухого ос­
татка. 

Твердые мочеВИIiо-формальдегидиые олигомеры получают из 
lНlС'ГПОРОВ этих олпгомеров слеДУЮIЦИМИ методами: 1) о.{Слаждени­
см раствора ДО осаждения олигомера, который после фильтрации 

СУШIIТСЯ в тонком слое; 2) отгонкой воды под вакуумом до по луче­
ШIН В5lЗКОГО сиропа, твердеющего при· охлаждении, с последующим 

его IIзмеJlьчепием; 3) сушкой в распыленном состоянии, например в 
lН1СПЫJШТСJIЬНОЙ сушилке непрерывного действия. Последний метод 
ПОJIУЧИЛ наиБОJIее широкое применение и заключается в следую­
[ЦСМ: раствор олигомера, поступающий на диск сушилки, распыля­
ется в камере навстречу току воздуха; сушка в распылительной ка­
мере производится воздухом, нагретым топочными газами дО 2500С; 
11 токе воздуха вода испаряется, а сухой олигомер оседает на дно 
камеры II выводится из нее с помощью шн:ека или пневмотранспор­

тсра. 

ЭтеРllфицировапные мочевино-формальдегидные олигомеры мо­
гут быть получены одно- или двухступенчатым методами. Односту­
пепчатый метод заключается в конденсации мочевины с большим 
Шsбытком формаJIьдегидав кислой среде в присутствии спирта 
(чаlJ~е всего бутилового). Например, для получения олигомера мар­
IПI К-411-02 В формалин добавляют бутиловый спирт, и смесь нагре­
вают при 90-950С в течение 30-40 мин, при этом образуется бу­
ТИ.lIформаль, в который вводят водный раствор мочевины и 50% (от 
M~lecbl мочевины) фталевого ангидрида. После выдержки смеси в 
течение еlце 60 мин при 90-920С и последующем" охла}кдении дО 
580С отгоняют под вакуумом дистиллят, состоящии из воды и бути­
лового спирта, до тех пор, пока вязкость раствора олигомера (100 г 
ОJIигомера в 40 г бутилового спирта) не повысится до 65-86 с (вис­
I\озиметр ВЗ-4) при 200С. Контролем качества служит также проз-
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рачность раствора олигомера, смешанного с ДВОЙНЫМ объемом кси­
лола. 

Двухстадийный метод позволяет получать стандартные и ста­
бильные продукты. Он отличается от одностадийного только тем, 
что первая стадия конденсации осуществляется в слабощелочной 
среде (pH=7,0-;-7,5), а вторая-в кислой (pH=4,5-;-5,5). 

Охрана труда. Процессы получения амино-формальдегидных 
олигомеров не являются особо пожароопасными, но все же связа­
ны с использованием значительного количества горючих жидкостеii 
и твердых веществ. Из них к пожароопасным относятся формаЛIIН, 
меламин, муравьиная кислота. 

Начальные стадии технологического процесса, связанные с под­
готовкой мочевины и меламина, характерны выделением значитель­

ного количества пыли. 

Взвешенная пыль мочевины не взрывоопасна, но ее скопление на 
оборудовании и строительных конструкциях может способствовать 
при начавшемся пожаре его распространению. Пыль меJIaмина 
взрывоопасна при концентрации более 0,252 кг на 1 м3 воздуха. 
Поэтому, чтобы уменьшить количество выделяющейся пыли, раз­
грузку мочевины и меламина необходимо проводить в изолируемых 
камерах, оборудованных системами отсоса пыли. Все машины и ап­
параты (бункера, дробилки, элеваторы, шнеки) должны быть обес­
печены системами отсоса пыли с очисткой воздуха перед его выбро­
сом наружу. 

В остальном меры защиты, пожарная и санитарная профплакти­
ка при производстве амино-формальдегидных полимеров аналогич­
ны рассмотренным выше в гл. XIII, так как наиболее пожароопас­
ным и токсичным веществом является формальдегид, выделяющиi'r­
ся нз формалина. 

4. Свойства и применение амино-формальдегидных полимеров 

Конденсационные растворы, как уже укаЗblвалось выше, пред­
ставляют собой смеси МОНО- и диметилолмочевины. Растворы и су­
хие амино-формальдегидные олигомеры, которые выпускаются 
промышленностыо, представляют смеси линейных молекул различ­
ной (в основном небольшой) молекулярной массы. 

Конденсационные растворы устойчивы IJРИ рН = 7 и могут вы­
держивать сравнительно длительное хранение, но обычно их хранят 
не более 3-5 ч во избежание желатипизации и выпадения кристал­
лических метилольных производных мочевины, засоряющих трубо­
проводы. Предотвратить их выпадание можно, храня раствор при 
35-400С или добавляя 1-5% веществ, образующих с водой высо­
ковязкие растворы и не вступающих в реакцию с компонентами 

раствора (водорастворимые сложные и простые эфиры целлюлозы, 
натриевые соли полиакриловой кислоты, ПОЛИВИНИJIмеТIIЛОВЫЙ 
эфир и т. д.). Конденсационные растворы обычно прозрачны, имеют 
рН = 6,8-;..-7,4 и содержат свободного формальдегида не более 
4-6%. 
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Конденсационные pa~TBOpы применяют для пропитки целлюлоз-
1101'0 I30Jюкна и древеснои муки (при получении пресс-порошков), из­
Готовления клеев, пропитки тканей и т. д. 

Перевод метилольных производных мочевины в полимер осу-
1,цествляется при нагревании или понижении рН среды до 5-6 а 

отверждение заканчивается в более кислой среде. Так, при изгот~в­
JI епин пресс-порошков перевод метилольных производных мочеви-
11 ы в олигомеры осуществляется при смешении конденсационного, 
раствора с наполнителем и сушке полученного пресс-порошка, а 

ОТВСРЖДСIIИС олигомера осуществляют при прессовании изделий~ 

Растворы мочевино- и меламино-формальдегидных олигомеров" 
тrредстав.пшощие растворы низкомолекулярных полимерных про­

Д",уктов, устойчивы И могут хр аниться более длительное время, чем 
Н:ондепсационные растворы. Их применяют для изготовления· слоис-
Тых пластиков (напр., бумослоистого ), пенопласта мипоры и т. д. 

Мочевино-формальдегидные олигомеры марок УКС и КС 19-62 
(ГОСТ 14232-(9) предназначаются в качестве связующих 
при производстве древесностружечных плит, клеящих веществ при 

СIОlеlшании фанеры, производства мебели и различных видов кле-
C"Hoii древссины. Эти олигомеры имеют содержание сухого остатка 
не менее 65% н свободного формальдегида не более 0,3%, pH=6,5--:-:­
-;-8,0, вязкость по ВЗ-4 не более 180 с; их жизнеспособность при 
200С составляет 8-24 ч. 

Растворы МОЧСl3ино- и меламино-формальдегидных олигомеров,. 
прпменяемые для ИЗГОТОВJlения слоистых пластиков, прозрачны, хо­

рошо смешиваются с водой, имеют вязкость 0,1-0,2 Па·с, рН= 
=7,0+7,8 и содержат 50-55% сухого остатка. Так, раствор 
ММ-54·у должен отвечать следующим требованиям: pH=7,0+9,8~ 
вязкость по ВИСJ«()зиметру ВЗ-5-60-80 с, содержание свободного 
(l)ормаJlьдегида не БОJI.ее 3 %, при смешивании с водой в соотноше­
нии 1: 1 отсутствие пом'утнения, скорость отверждения -15-
22 мин) содержание сухого остатка 50-55 %. Раствор, применяемый 
для изготовления мипоры, должен удовлетворять следующим покз­

зателям: концентрация олигомера не менее 40% J вязкость 0,2-
0,3 Па· с, рН = 6,8+ 7,0. 

Растворы мочевино-формальдегидных и мочевино-меламино­
(l)ормальдегидных ОJIигомеров, применяемые для изготовления 
I-{лесв, могут иметь различную вязкость и количество сухого остатка 

(так, МФ-17 имеет 70% сухого остатка). 
Достоинством клеев па основе растворов мочевино- и меламино­

(l)ормаJIьдегидных олигомеров является их способность склеива~ь 
древесину С большой влажностыо (8-15%), негорючесть, стои­
ЕОСТЬ к воде, маслам и бензину, а также к воздействию микроорга­
низмов. НаиБОJIее широкое применение нашли марки, приведенные 

в табл. 18. 
Вводимое количество отвердителя рассчитывают таким образом,. 

чтобы получить клеи с достаточной жизнеспособностью, которая 
уменьшается с увеJIИчением их количества. 

Этерифицированные мочевино-формальдегидные олигомеры при ... 
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l'V.I епяlOТ для изготовления лаков горячей и холодной сушки.· Так, 
()лнгомер марки К-411-02 растворяется в бутиловом спирте до раст­
вора 50% -ной концентрации и совмещается сполиэфиром. Получен­
IrыIй лак отверждается в течение 20-40 мин при 1600С. ДЛЯ получе­
Н ня лаков холодной СУШI<И необходимо вводить отвердитель (напри-
мер, сппртовые растворы соляной и фосфорной кислот). Кроме 
Того, ЭТlI ОJIигомеры используются .для изготовления эмалей и про­
II втачных растворов для получения СЛоистых пластиков с повышен-
1! ОЙ водостойкостью и эластичностью. Сухие мочеВИНО-формальде­
J' rrдпы(~ ОJIигомеры применяlOТ для производства строительных 
1\1: атериаJIОВ и изделий сравнительно редко. 

При получении строительных материало1З и изделий ИЗ амино­
(l)ормальдегидпых олигомеров нужно обращать внимание на их 
отвер:жденне. Отверждение происходит лишь в том случае, если они 
содержат свободные меТИЛОJIьные группы. Количество метилольных 
групп в олигомере тем больше, чем больше было взято формальде­
Г'нда для реакции. Кроме того, чем больше метилольных групп в 
полимере, тем JlУЧШС качество отверждениого продукта. 

ПРII отвер:ж:дении мочевино-формальдегидных олигомеров на-
БJIIOДaIОТСЯ три стадии: стадия А - вязкая жидкость, растворимая в 
воде, стадия В - рыхлое эластичное, как бы студнеобразное тело, 
11 ереходящее при дальнейшем нагревании в плотное состояние; 
етадия С -- нерастворнмая и неплавкая структура. Превращение 
О.Л игомер а из стадии А в стадию С сопровождается выделением 
ВОДЫ II формальдегида в результате образования между линейны­
м и молеКУJ1ами метиленовых н эфирных связей: 

... --NH-CO-·NH - СН2 - N - со ~ NH - СН2 - N -
I ......... I 
CH2~OH; СН2ОН 

... -NH-CH, - N -СО - NlI:I\= СН,-· N - СО - NH - .... } -+ 

I I ........ . 
СI-]2!бi+ СН2 ~OH\ 

1ёl-{;!ОН! СН}Ь1Н\ : ...... :::........... I .... . 
--NI-I-СI-I2-h-сО-NН-СН2 - N-CO-NH- ... } 

NH -со- NI-I -СНz - N -со -NH-CH2 -N - ... 
I I 
СН" СН2ОН I ~ . 

NH--CH.,-N - СО -_. N -CH 2 -N -CO-NH- ... 
- I I 

СВ., CHz .. I 
'-[ 0-~H2 

NH-CH
2
-N.-CO - NH-CH2 -N-CO-NH-... 
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ЧНСJIО сШlIIЮl{ В ОТВiерждснном ПОJшмсре певелико. На СI{ОРОС'1Ъ 
<)твер:ждешш ВJIIIНЮТ температура l1ереработки и КОJшчество КIICJI0ro 
l(аталнэатора. В качсстве катализатора (ОТВСРДИТСJIН) примепн!От 
оргапнчеСКlIС 1I мпнсраJIЫlые ЮIС,JIOТЫ (ЩНВСJlевуlO, СОJIЯIIУlO, фос~ 
форную), некоторые соли (NH4Cl, Z11C12) и эфиры кпслот (диБУТНJI­
сУлыlН1Т 11 др.). Но при ниэких температурах даже в ПРНСУТСТВlIIl 
эва ЧПТСJIЫIЫХ КОJшчеств катализатора не удастся IIОJlУЧНТЬ lЮДО­

стоН юrе отвсрждеШIЫС продукты. Лучшая ВОДОСТОЙКОСТЬ ДОСТlIГ,l­
стен l11Ш llнгрсваПIlП дО 1300С, 

СтроеШIС МСJIнмШЮ"формальдсгндпых ОJшгомеров по апаJlогшr е 
мочеВШIO"фОРМНJIьдеПЩIIЫМИ М())Н:ПО предстшшть в ВIIДС простраll­
СТВСШlOГО КOlIГJIомерата МСJIНМШШЫХ !(олец, соеЩIIIСIllIЫХ ПО Bl'C'l\1 

ПНIIрав.JIСШШМ MCTIlJICIIOBblMII и ЭфИРIIЫМИ мостпкаМII е coxpaIIClIIleM 
в OTltCJIblIblX местах рнэрывов (<<дырою» ВСJIСДСТШIС ШIJШЧIIН II<'~­
нрореаГЩЮВНВШIIХ MCTIIJJblIЬYX груrш: 

l' " 
N-CH2 -----

I 
NH 
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св., .-- NH -'" Н 
.: .. __ , .. I 

I~- NH-- о., 
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1 w 

NII 
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IZ ... NН~-~,СrI2 ---- N·--I~~· NH .. _- о •• 

I 
/NC" 

~.-c N; 
""7' '-; N--Ci 

\ 

ГIрII IIJIэкоii I! IIplI BЬYC()l(oii T(~MII('paTYpc (1ЗО--15(}1\:) в I1j1IICYT" 
СТШ[J[ IШСJIOГО КНТНJlJlэаТОlНl МС.JI а MIIIIO-фОj> м а.1Il)J~(,ГIIДJ[ЫС О.JI IIГ() М е' 
ры ОТ!JСРЖДШОТСЯ быстро, С обраэоваШI(\М БОJlЫIIСl'() ЧIIС,ll[l СIlJ1ШОJ(, 
чем у МОЧСВИIю"формаЛЬДСГНДIIЫХ полимеров. 

ЛМllllО-ФОРМНJIьдеГIЩllые полимеры lIрнмеJIНЮТ праКТJIЧССI<I( li 
теХ ж(' о().пнстях, где JI ф('rЮJ!о-формн.llI)ДСГIIдш,!(I: Д.JIН J1~H·()TOB.J1('lflIH 
JI:iЛl'.'l JI ('I II] II!)NT- J IOj)()J!I К(>В, С .JlolIl"Iы� Х II.JI аСТIII<ОВ I Ф ШI(\Р J>Т, 11(\110 1I.r1 а­
(,Т{)[I, !\:,IH'('l!, лаюш, Щ)(lСОК, ЭМНJlеi'I, ДIН'Вl'l'I10СТРУЖСЧIIЫХ IIJI11T )( Т. Д. 
II:lJll'JII!H II:~ (\ MIIIlO-фОР MaJII»)~(\J'IIД!ll)IX ПОJ] 11 м ('l)()[j могут ()ЫП) 0\\ Р а­
НН,'!!!}I J! Р:J:ЗJ1JJllllЫl' ЩJРТ:J, в том IIIICJIe в CBCTJlble тонн, II могут бы'rъ 
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полупрозрачны, обладают высокой поверхностной твердостью, ду­
ГОСТОИI<ОСТblО И способностыо гасить разряды благодаря выделению 
газов. На указанные матеРIIалы нс действуют слабые кислоты и 
щелочи, масла, :ж:иры и растворители) но CHJIbllble кислоты и щело­
чи их разрушают. 

Изделия на основе мелаМИlIO-формальдегндпых полимеров обла­
дают более высокой водо- II теПJIостоiIкостыо, повышенной механи­
ческоi-'r проtIIIОСТЬЮ по ср аrзнению с Н3J~СJIНЯrvш из мочевино-фор­
мальдегндных llOJIПмеров, благодаря БОJllJШОМУ ЧИСJIУ поперечных 
СШIШОК 13 молекуле ПОJIIIмера, но более дорогие. 

Изделия lIa основе амино-формаJIьдеГПДIIЫХ ПОJIимеров более 
дешевы по сравнению с IIздеJIIIЯМН па осноrзе феIIOло-формальдегид­
IIЫХ ПОЛIIМСрОВ, так как аМШIO-формальдегидныс полимеры изготов­
ляют из БОJlее ДОС:ГУПIIОГО сырья, но уступают ИМ по ряду свойств­
rзодо- н теплостойкости, элеКТРОИЗОJIЯЦНОIIНЫМ п механическим 
свойствам. 

r л л в А ХУ 

КРЕМНИйОРГЛНИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 

I"IССЛСДО13аппя, проведеIIпые в последппе 25-35 лет rз области 
MeTaJIJIO- и элемептооргtlШlчеСIШХ СОСД}IIIепий, привели к синтезу 
раЗJIIIЧIIЫХ I!ОЛIIмеров - креМIПlйоргаПIIчеСIПIХ, титанооргапических, 
НJIIОМНШlйоргаШlчеСIШХ и Т. д. ЭТII ПОЛIIмеры обладают рядом цен­
ных спсцифПЧССЮIХ свойств, rJI813HblM НЗ которых является высокая 
теРМОСТОЙIСОС1Ъ (выше 20ООС). Важнейшими полимерами являются 
креМlIIlйоргarшческне, методы получения которых БЫЛII разработа­
ны в СССР в 1935-1939 гг. акад. К. А. Андриановым. В настоящее 
вреМ51 КРСМНIIЙОРГClIlнчеСЮIС ПОJIПМСРЫ 1I0JIУЧИJIИ широкое распрост­
ранение в раЗJIIIЧIIЫХ отраСJIЯХ ПРОМЫLШIСШIOСТII. 

1. Особенности химии кремния 
Специфика СJ30ЙСТВ и особенности методов получения кремний­

органичеСЮIХ ПОJIимеров определяются I3 основном различиями в хи­
мии кремния и углерода. КреМIШЙ, как II углерод, обычно ЯI3ляется 
четырехвалеlIТIIЫМ, ОДШШО в ВIIде исключений он может ПРОЯI3лять 
валеI-IТlIOС'IЪ пять IIJIII шесть. БОJ1ьшие размеры атома кремния по 
сравнению с атомами углерода оБУСJIOВJlИВaIОТ сущеСТI3енные раз­
ЛИЧllЯ мсжду ними. Во-первых, кремний резко образует пепо.JIярные 
связи и ОШI обычно имеют более ИJШ менее ярко выраженный ион­
ный характер. Во-вторых, веJIИЧННЫ энергии связи, образуемые 
кремнием и углеродом, СУIцествепно ОТЛIIчаroтся друг от друга. Как 

I I 
BlrдHO из приведенных в табл. 19 данных, связь-Si- Si - оказыва-

I I 
1 I 

ется 3lIачителыю менее прочной, чем связь -с -С-. Этим можно 

I 1 

объяснить тот факт, что если углерод способен образовывать длин-
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ТаБЛllца 19 

Сравнение энергии и «ИQННОСТИ» связей с участием кремния и углерода 

СВЯЗЬ 
Энергпя СВЯЗИ, Степень Энергия Степень 

I<ДЖ/МОЛЬ «I!ОIШОс.ти», % Связь связи, «ИОНlIОСТН», !)I() 
"ДЖ/МОJIЪ 

Si-Si 176,8 - с-с 348,2 -
Si-O 369,5 50 с-о 351,9 22 
Si-C! 400,0 за С-С! 328,9 6 
Si-F 541,7 70 C-F 441,6 4:3 
Si-H 294,9 2,5 с-н 413,9 4 
Si-C 333,0 12 

ные цепи из углеродных атомов, то из кремния получены лишь ко­

роткие цепи Si-Si (до 14 атомов). С другими элементами I<ремний 
образует более прочные связи, чем углерод. 

Соединения кремния и углерода резко отличаются друг от друга 
по УСТОЙЧИВОСТИ к гидролизу. Соединения углерода с водородом,. 
галогенами, азотом и серой при обычной температуре в присутствии 
кислот и оснований не гидролизуются водой. Соединення же крем­
ния с этими элементами в таких условиях гидролизуются очень лег­

ко, что и используется для получения кремнийоргаI'IИ~Iеских поли­
меров. 

Кремнийорганические полимеры по химическому составу и строе­
нию основной цепи делятся на три класса: 

1. Полимеры с неорганическими цепями макромолеI<УJI, обрам­
ленных органическими группами: 

а) полиорганосилоксаны (силиконы) 

R R R 
I I I 

... - Si - О - Si - О - Si - ... 
I I I 

R R R 
б) полиорганосилазаны 

R R R 
I I I 

... -Si-NH-Si-NI-I-Si- '" 
I I I 

R R R 
в) полиорганосилазаносилоксаны 

R R R 
I I I 

... - Si-NH -Si -о - Si- ... 
I I I 

R R R 
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2. Полимеры с оргапонеоргаПIIческими цепями макромолекул 
1< R 

1 1 
.... -CH 2-Si-Cl-I 2-Si - ... 

1 1 
1< R 

3. Полимеры с орг~ннчеСКИМII цепями, обрамленными группами 
содержащими кремнии:. • 

... -СН 2-СН-... 
1 

Si(ОН)з 

Наибольшее практическое значение имеют полиорганосилок-
саны. 

По форме II С'троеНIIIО главные цепи макромолекул кремнийорга­
НIIчеСКIIХ ПОJшмеров могут быть линейными (более или менее раз­
ветвленные) или ЦШ(JIOJIIшейпыми, имеющими следующее строение: 

- о R О R О -
/ ",1/ "1/,, 

Si Si ' 

1 1 
О о 

I 1 

Si Si 
"'0/1'" /1" / _ r~ о I~ О -n 

2. Сырье 

КремшrЙОРГaIIIIчеСКIIС ПО,rшмеры получаются из низкомолеку-
сJIЯРНЫХ креМНIIiiОРГ!.lIIIIчеСЮIХ соединений, которые могут быть раз­
делены на две группы: алкил (арил)хлорсиланы - RSiСlз , R2SiC12, 

RзSiСI; замещенные эфиры ортокремниевой кислоты - RSi (ОR')з, 
:R.2Si (01<') 2, RэSiОR'. 

Алкпл (apIIJI) ХJIорси,паны представляют собой наиболее распро­
страненны й I<JH1CC мономерпых кремнийорганических соединений), 
отвечающих общей форму.пе Rn SiC14- n (n= 1, 2, 3). Из них промыш­
ленное ПРIIменеlше для синтеза кремнийорганических соединений 
нашли МG,ТИJI, этил- И фени.пхлорсиланы. Их синтез может быть 
ОСУЩССТВJIеп ПРЯМЫМII н КОСI3енными методами. 

По прямому методу онн ПОJlучаются при взаимодействии в газо­
вой фазе между гаJIогеналюIЛОМ или галогенарнлом и кремнием в 
присутствии катализатора. ОДИН из вариантов прямого метода 
(рис. 76) - действие хлористого метила на элементарный кремний 
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Креннuй 

Хлорuсmыi1 

неmLlЛ 

l1еоь -OIшсь тои 
( катализатор) 

Ди меmuл8/l хлор­
СlLлан 

(1 1) 
9 

Рис. 76. Схема получения алкил (арил) хлорснланоI3 прямым методом: 
1 - шаровая мельница; 2 - реактор периодического деi\ствия; 3- конденсатор; 4 - пе­
реГОIIНЫЙ куб периодического действия; 5 - бак-хранилище; б - ДИС'ГНЛЛНЦИОIШЫС 1(0-

лонны; 7, 8, 9 - баки хранилища 

в .присутствии катализатора при 280-3000С. При этом образуется 
диметилднхлорсилан 

Ctl 

2СНзСl + Si -+ (СНЗ)2SiС12 

Кроме того, происходит ряд побочных реакций, как, IIапример: 

3СНзСl -1- Si -+ CI-IзSiСl а + C)-I6 

3CH~Cl + Si -+ (CI-I~)зSiСl -1- CI 2 и др. 

Они ведут к образованию побочных продуктов: четыреХХJIОРIIСТО~ 
го кремния, трихлорсилапа и т. Д. Выделение наиБОJIее ценного 
продукта - ДIIмеТИЛДИХЛОРСИJIана производится ректИфIIкациеi~I 
конденсата, собранного при охлаждении реакционных газов. ПРIIМС­
няя вместо хлористого метила гаJIогенарилы (IIапример, ХJIорбен­
ЗОЛ), этим способом МОЖНО получать арилхлорсиланы. Температуру 
реакции в этом случае поднимают дО 420-4500С. 

Косвенные методы получения алкил(арил) хлорсиланов оснn­
ваны на замещении атомов, хлора в четыреххлористом креМНПII ор­

ганическими радикалами с помощью металлооргаНИlJеСI{f[Х соеди­

нений (синтез Гриньяра). В одном из ПРОМЫШJ1енных способов этот 
синтез осуществляется в три стадии: 

212 

получение четыреххлористого кремния 

Si -1- 2C1 2 -+ SiCI~ 

получение магнийорганического соединения 

СвН&Сl -1- Mg ->-~ С6НзМgСl 

получение ал кил (арил) хлорсиланов 

MgClz 



Эти методы являются наиболее универсальными, позволяющи~ 
ми получать алкил (арил) хлорсиланы с самыми разнообразными 
органическими радикалами. Но из-за необходимости применения 
большого количества этилового эфира, многостадийности, длитель. 
ности процесса и неБОЛЫllОЙ производительности они не получили 
ШИРОКОГО распространения. 

Большинство аЛКИJI (арил) хлорсиланов представляет собой бес~ 
цветные :жидкости с резким запахом, плотность которых составляет 
850-1320 КГ/М3 . 

Замещенные эфиры ортокремниевой кислоты (аЛКИЛЭТОI<:сисила~ 
:вы) получаются в основном двумя способами: 

1. Этерификацией алкил (арил) хлорсиланов спиртами 

RnSiCl&_n +- (4 - n)R'OH -+ RnSi(OR')~_n -f- (4 - n)HCl 

Для устранения побочных реакций часто применяют третичныIe 
амины в сочетании со спиртами или алкоголяты 

RnSiC14_n + (4 - n)R:ONa -+ R.nSi(OR.')4_n -+ (4 -- n)NaCl 

2. Взаимодействием полных эфиров ортокремн:иевой кислоты с. 
магнийорганическими соединениями, используя в качестве исходно­
го продукта этиловый эфир ортокремниевой кислоты, получаемой 
по схеме 

SiC1 4 -1- 4С2НБОН -+ Si(OC2I-Iб)4 -1- 4HCl 

замсщенныIe эфиры ортокремниевой кислоты мо:жно получит~ 
одностадийным способом, действуя на металлический магнии 
смесью галогеиали:ила и ЭТИJIОI30ГО эфира ОРТОI<ремниевой кислоты 

ИJIИ В реЗУJIьтате двухступенчатого процесс а путем добавления к 
маГIIийорганичеСI<ОМУ соединению этилового эфира ортокремниевой 
КИСЛОТЫ 

RBr -1- Mg -+ R,MgBr 

R.MgBl" +- (C2H50)~Si -)- RSi(OC2I-Iб)з + C2H50MgBr 

Замещенные эфиры ортокремниевой кислоты (алкилэтоксисила­
ны) представляют собой бесцветные ::жидкости плотностыо 750-
1010 кг/м3 • 

3. Закономерности поликонденсации кремнийорганических 
полимеров 

Алкил (арил) хлорсиланы и замещенные эфиры ортокремниевой 
кислоты при действии воды гидролизуются с образованием алкил 
(арил)силанов 

RnSiC1 4_n -1-- (4 - n)Н2О -+ RnSi(OH)~_n + (4 - n)НСl 

RnSi(OC2H5)4_n -1- (4 - n)Н2О -+ RnSi(OI-I)~-fl -f- (4 - n)С2НБОН 
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Продукты гидролиза алкил (арил) силанов в большинстве СJlуча­
ев неустойчивые промежуточные соединения, претерпевающие даль­
нейшее превращение в результате гидролитической поликонденса­
ЦИИ. Условием реакции гидролиза и конденсации алкил (арил) хлор­
сила:нов и замещенных эфиров ортокремниевой кислоты ЯВJIяется 
наличие воды в реакционной смеси, причем ее количество определя­
ет степень гидролиза. При незначительном количестве воды проис­
ходит в основном образование линейных продуктов даже из ТРП­
функциональных соединений. Избыток воды приводит к полному 
гидролизу. 

Состав и свойства образующихся продуктов в значитеЛЫЮI':I сте­
пени зависят также от УСЛОВИЙ реакции: кислотности среды, темпе­
ратуры, присутствия растворителя, его ПОЛЯРНОСТИ и т. д. Большое 
влияние оказывает структура, размер и число органических радика­

лов, связанных с атомом кремния. Наличие радикалов СНIIжает 
скорость гидролиза и конденсации продуктов гидролиза. 

4. Получение кремнийорганических полимеров 

КремнийорганичеСI{ие полимеры, выпускаемые ПРОМЫШJIеп-
ностью, МОЖНО В основном разделить на три вида: 

низкомолекулярные полиорганосилоксаны (ЖИДКОСТИ), имею­
щие общую химическую формулу 

R2Si_[-О-~-]-О-SiR3 , 
R. 1 n 

где /1,=2-10; 
высокомолекулярные полнорганосилоксаны, отвечающие тан:ой 

же химической формуле, но n> 10; 

z 

Во8а 

не1 Соль 

H2S04 
(катализатор) 

Nа2СОЗ 

7 

Рис. 77. Схема получения кремнийоргаlIических жидкостей: 

ЛегКI1f! 

J, 2 - баки храНl!лища; 8 - ГlIдролизеры; 4 - аппараты для нейтрализаЦIIИ; 5 - фильт .. 
ры; 6 - реактор для установления равновесия; 7 - аппарат для нсi\траЛl!заЦИll; 8-

ФНЛЬТР; 9 - перегонныl1 куб периодического деl'!ствия 
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СШIIтые высокомолекулярные rrолноргаНОСИ.rIоксапы 

R2Si-[-О_~-]-О--"SiRЭ 
О fl 

I 
НнзкомолеКУJIЯрные полиоргаНОСИJIоксаны получают гпдролн­

зом смесей моно-, ди- или трифункциопальных аJIЮIJI (аРНJI) ХJJ()РСИ~ 
ланоIЗ или алкилэтоксисиланоIЗ. Одна ИЗ схем получешш креМIIИЙ­
органических жидкостей показана на рис. 77. 

Основной агрегат этой технологической схемы - ГЩLРОJlIIЗСР 
представляет стальной эмалированный реан:тор, имеющий рубашку 
водяного охлаждения. Реакция гидролиза экзотермичпа и прп по­
МОЩИ охлаждения ее поддерживают в пределах :ЗО-БООС. При гид­
ролизе диметилдихлорсилана с большим избытком ВОДЫ образует­
СЯ примерно 50.% циклических полимеров типа [-Si (СИЗ) 2,--0--]11' 
В которых n~2. Остальные продукты гидролиза состоят ГJIПШIЫМ 
образом из высокомолекулярных ДИОJIOВ 'ГШIН HO-[-Si (СНЗ ) 2-
-О-]n-Н. В целях увеличения выхода ЛlIlIеiiных ПОJIНМСРОВ 1IPO­
изводится перемешивание продуктоIЗ ГИДРОJIIIэа с копцеIIтрпровап­

ной H2S04 (в количестве 4 % по объему) до УСТaIIOI3JIClШН ПОСТОЯН­
НОЙ ВЯЗКОСТИ В реакторе. 
. ПОJIучение кремниЙорганичес.I<ИХ жидкостей мож:но осуu~ествить 
также двухстадийным способом, заКJIlочаЮЩIlМСЯ II медленном при­
ливанни фенил (метил)этилдихлорсилана к смеси этилового спирта 
и воды, а затем полученную ЖИДКОСТЬ обрабатывают в ТСЧСПIIС не­
сI<оJIыихx часов при 130-140°С твердым еДКIIМ натром (МОJlярное 
отношение NaOH: Si= 1 : 25). 

ВЫСОКОМОJIекулярные полиорганосилоксаны JlИIlеЙно.й структуры 
ПОJlучают ГИДРОЛJ:IЗОМ и конденсацией ДИФУШПЦIOНClJIЬНЫХ соедине­
ний lIЛИ ИХ смесей. Например, 
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JI Iшсii IIЫ~\ IIШI II(JP 1':1 1l0C II.fIOI{t'i\ IIl,! 11().fI у((н ЮТ II:J ЧШ"! ilTX т' Х()ДШ~!Х 
МОIIОМ(,РОВ В Jlllt' ('T:ljlIIII: 1) !'IIJI.!НJ.тIII:i 11 реактор\.,' \.,~ обратным Х()JЮ~ 
ДН.lIlII[(I({()М, меша,III\()i', 11 РУUШlllшii в H'IJ('lIlle~, 12 '1 (11 :iaIЩt'IIМОl'­
ТН от СЩ'Т:JJI:I IH'X(',!tJJJ,JX M()IJOM('j>OJl); 2) Н:l)'fН'ШШJIl' )jt)ЛУ'It'ШII,IХ IljЮ­
ДУI{ТО!\ !'l1)l\H ),1111:1:\ 1\ II!JlIl'УП'ТIIllll '{ :\'1:\.11 11:~aT(}p()lI; ('('рш) i'( 1\ 11(',1\( 'Т!,1 J1 

ее COJ!l'ii, Щ(',/\()l1 11, ()PI'i\11I1 11('l'I{1 (Х :\ м МШIIН'I1I,IХ о('нсmа 1111 i! (N 111\ (Н 1) 
11 т. JL. Щ)lI ()j~IIOВР('Мl~Ш\()М II!)(ЩУlIillII(ll 11('P(\:~ Рt':ШН,IIOI!1IУI0 Mac~'y 

тока во:щуха 11m! III!(lPTIJ()['() l't!:I1\ jLJIH УДНJIСПИЯ оБРII:'УlОЩ('liсн IЮЛЫ. 
JlШlсi'lI!ые IIШIII()Р ГНШ)l' IIJI()J(callbl н вл Н 10'1'('51 ЭJНН'ТОМt'(Нl м 11. 

Ст IIТI,IC 1II,Н'()((ОМ (),II ('I-:Y,/I н р 11 Ы(' 1 10,1! Ш>j>Гt1 lIOCHJIOI{Ca I1Ы IIO.I'YttH IO'l'{'H 

в р(':~ую)татс I'1!,lt[НJ.I!II:J;\ I! !\()IЩ('IIС!t 11,/111 СМ('СН ДН" Н ТР(fФУ(II\ЩIOIUIJI!)~ 
IIЫХ [\JI ЮIJI (Н Р I!.II) X.II()PCIJ.11 :шов IIJIII HJI ЮIJI~'['OI{СЩ~flJНШ()В (IН'РЩIН 
СТaJЩН) 11 ОТlIt')1ЖJlt'llШl I1()JlY 11t'1Il11,IX ЩНЩУКТОВ IIрН ННl'рt'1НШ111l (ВТО' 
РВН l''I'ЩЩН). 

ГIIДjЮJlll3 II KOlI)l(\IIl'HIlIIH IIСХЩЩЫХ МОНОМСРОН прон:mодится в 
I1pllt'YTC'I'ВIIII I\ЛТНJIIl:JН'('()!ЮВ (()()I,PIIIO Юlс,!lОТ). в I1lюlt]IЮДСТIН' {'ТР()Н­
')'('JI!JIlblX МIIП'РII<I.lI()В IIСJl()JIII:IУIOЛ'Н I!СI>lЮIIН'IНJIЫIЫ(' 111)()ЛУIi.'[111 I'IЩ­

POJIII:!:! J( Ю)II.llt'Ii('(III,III[ l' ()Т!!()II1('III!('М l~: Si 1/;, IШТОРЫ" }(II.IIНIOП'Н 
]HIl'TB<>p 11 М 1.1 М '[ ЖIЩI\( Н'Т$! М 11 11./111 ')'[н'рю,! М В('lЩ~СТIIOМ 11 CIIOCO()III,! 11 Р 11 

lIШ'()l'ВilIIIJII (j!)ICT!)() /Il'!H'X(),II,I1T!) JJ II('ll.lШllJ{()(~ 11 II('раСТВОРllМЩ~ ('()l,'ТШ1-

ШIС. 

1), Свойства и IIримеllСIIИС 1{IН~МIIИЙ()I)I'ШIИЧССКИХ rЮJIИМСIННJ 

(~1I( Jik'l'lI:l I\P('MJIJli'j( )1)[',1 I11I Ill't'I\ "Х 111 )J111 М(~IЮll OIlIH'Jte.1I 11 IOЛ'Н l'щ'та· 
110М II ('ТРу]('гуроj't Г.lJiШI()ii 11,('1111 М;ШРОМ()JI(ШУJlЫ, а таКЖе XIIMlll/(~C~ 
КОГО ('CН'T:t IH\ ()()J{(HIIIIX грУlIll. Вс(' IЧ)(~МlIнi'l()РI'ШIIIII(\('I\II(\ !tO,flI1Mt'pIII 
IIMeJOT !1('III,Il'( >КУЮ Ml'xa 1lllllt'l'l-:YIO 11 РОI!IШСТl), ЧТО 06YCJIOJlJ1t'1I0 М HJlOl1 
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--1 

Гндрофобизи -
рующие крем­

ннйорганичес­
кие жидкости 

ГКЖ-8 

ГКЖ-I0 

ГКЖ-ll 

ГКЖ-94 

Структурная 
формула 

С2Н5 

[ -~i-NH-] 
I n 
н 

C~H5 

[ -~;-o-J. 
ONa 

СНз 

[ -+-{)- ]n 
ONa 

С'Н5 

[-~;-o-]n 
Н 

Свойства гидрофобизирующих кремнийорганических жидкостей 

условия применения 

Ха рактеристика 

Содержание азота 
>9% 
Содержание летучих 

-35% 
Вязкость при + 20~C 

0,15-1,0 Па-с 

Концентрация раствора 

1-5%-ный раствор в 
органическом раствори­

T~~e (бензин, бензол, 
толуол, дихлорэтан, че­

тырехх.~ористыЙ уг.1ерод) 

Сухой остаток >15% I 5%-ный водный раст-/ 
Щелочность >3% вор 

С}rхой остаток ?15% I 5%-ный водный раст-I 
Ще.10ЧНОСТЬ >::> ~o вор 

Содержание активного 

ВОАорода 1,3-1, 42Чо 
Вязкость при +20=С 

0,45-2 Па-с, рН<6 

0,5-10?iЭ-ные водные 
Э~iУ.lЬСИИ или растворы 

в. бензине, TO.1IYO.l:e, ди­
Х.10рэтане, четыреххло­

РИСТО~i углероде 

Темпера­
тура, се 

18-20 

120 
18-20 

Продол­
житель­

ность 

24 ч 

1 ч 
10 сут 

120 I 1 ч 
18-20 10 сут 

120-150 15-45 
мин 

Таблица 20 

Л1атериалы, рекомендуемые 
д.'1Я обрабОтки 

Шерсть, шелк, кожа, 
металлы, х.~опчатобу· 
мажные ткани 

Бетон, кирпич, це-

мент, асбоцемент, кера-
мика, штукатурка и др_ 

То же 

Гипс, бетон, кирпич, 
бумага, картон, стекло 
Х.1юпчатобу:мажные, шта­
пе.льные ткани, металлы 



величиной сил межмолекулярного взаимодействия. Кремнийорганн­
ческне полимеры обладают повышенной теплостойкостью (более 
20ООС), атмосферо- и светостойкостью по сравнению с органически­
ми полимерами. 

Наличие связи -Si-O-, которая является полярной, Придает 
пленкам нз кремнийорганических полимеров ГИДРОфобность. Это 
происходит В результате взаимодействия активных групп' кремний­
органических полимеров с гидроксильными группами, ВХОДЯЩИМl'1 

в состав материала, на который наносится кремнийорганический 
полимер, или с водой, адсорбированной на поверхности материала. 
Происходит ориентация кремнийорганических молекул в пленке: 
органический радикал ориентирован в сторону окружающей среды, 
а связь -Si-O- - 'К поверхности материала, в результате чего 
образуется защитная пленка. 

В строительстве широко используют низкомолекулярные l<peM­
иийорганические полимеры в виде жидкостей для придания гидро-

-,1 q)обных свойств поверхностям различных строительных материалов. 
Основные свойства гидрофобизирующих жидкостей приведены в 
табл. 20. Эти жидкости нетоксичны и удобны в обращении. Приме­
пение ГК>К-94 ограничивается ее высокой стоимостью. Чаще при­
меняют ГК)К-10 или ГКЖ-l1. 

Из высокомолекулярных kpeMI-Iийорганических полимеров в про­
нзводстве строительных материалов находит применение ПОJIимер 

1<: -40, представляющий полиметилфенилсилоксан. 
Основные свойства полнметилфеннлсилоксана: 

Температура плавления по Кремер - Сарнову, не ме-
нее, ос 

Кислотное число, не более, мг·КОН/г , 
Растворимость в бензоле, не менее, % 
Содержание летучих при 1500С, не более, % 
Продолж.ительность отверждения при 200ас, мин 

85 

5 
98 

5 
10-120 

Этот полимер применяют для изготовления пенопластов, пропи­
точных составов, лаков, эмалей и красок. Полиорганосилоксановые 
:каучуки (линейные полимеры) используют в строительстве в виде 
различных изолирующих и герметизирующих паст и клеев. Кроме 
этого, кремнийоргани:ческие полимеры в строительстве могут при­
меняться для изготовления различного вида слоистых пластиков, 

изделий из волокнитов И пресс-порошков, клеев и в тех случаях, 
!\:огда требуется повышенная теплостойкость материаJIОВ. 

r л А В А XVl 

ПОЛИУРЕТАНЫ·И ПОЛИМОЧЕВИНЫ 

Полиуретаны и полимочевины являются ПРОИЗВОДНЫМII изоциа­
жатов. Получение этих полимеров является первым промыIlленнQQ 
важным достиж:ением органической ХИМИИ нзоцианатов, исслеДОва­
ния в области которых начаты более 100 лет назад. Реакция образо­
вания уретанов была открыта Вюрцем еще в 1843 Г., но ПРОМЫШJIен-
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HOG значение эти полимеры приоБРСJlII после 19.37-1938 ГГ., когда. 
был разработан н освоен метод синтеза дпизоцпанатов путем взаlI­
модеiicТВJIЯ аминов с фосгеном. 

1. ПолиуретаНbl 

Полпуретаны - это продукты взаимодействия ДII1lЗОЦШ1ШlТОI3 с 
многоатомнымн спиртами. Название этих полимеров ПРОИСХОДIlТ от 
содеР)КШIIIЯ в цепи полимера группировки - OCONH-, xapaKTep~ 
ной для эфиров карбаминовой КIICJIOTbI. Эта КIIслота ЯlЗJIнетсн ГIIПО­
тети ческой (т. е. она в чистом виде не существует). Обычно урета­
ном называют этиловый эфир карбоминовой КИСJIOТЫ C2H50CONH2• 

Сырье. Основным сырьем для получения полиуретаиоI3 ЯВJIЯIOТСЯ 
дн- П триизоцианаты. Наиболее широкое применешrс нз НИХ нашли 
ТОЛУlIJlеНДlIИзоцнапаты и гексаметилендиизоцианат. 

ТОЛУИJIсндиизоцианаты получают из O-I'IИтротолуола на холоде 
(0-50С) по реакциям 

СНз СI-1з СНз 
/~N02 /~NO.) /~NHQ 

СНз 
/~HCO 

~) I-INОs -+ I1 I "н! )--11 I COCI JI 

,// "-.f" ""'-f" 
)--11 1-
\f" 

NCO 

2,4"толуилепди .. 
изоцианат 

N02 NH2 

СНа СНз СНз СНя 
/~N02 02N/~N02 H2N/~NH2 OCN/~NCO 

\\ I 
HNO 3 11 I 1-12 11 I COC1 2 

\\ I 2 6 ' ---+ -,--)о- ---+ -, -10луилендиизо" 

" f" '" f" "-. f" '" f" Ц в а II а т 
Для ПРОИЗIЗодства полиуретанов используют оба вида 'ГОЛУНJIен­

диизоцианатов или их смесь. Толуилендиизоцианаты предстаВJIЯЮТ 
:Ж.идкости желтоватого цвета с плотностью около 1200 кг/мЗ , имею­
щие температуру плавления около 200С и кипения 2200С. Их моле .. 
кулярная масса равна 174,15, показа тель преломлепия nп = 1,5678. 

Гексаметилендиизоциа~ат получают из гексаметилеидиампна 
путем его обработки фосгеном 

H2 N (CH 2)6NI-12 -1- СОС1 2 -)о- HCl· I-I 2N (CH 2)oNHCOCl -1- COC]z-" 

-+ OCN(CI-I2)оNСО -1- 4HCl 

Он представляет жидкость с плотностью 1046 кг/м3 , тсмпературой 
замерзания -670С, температурой кипения свыше 2200С; n2Оп= 
= 1,4530, молекулярной массой 168,19. 

Диизоцианаты обладают ярко выраженными токсичеСЮIМН 
свойствами: при попадании на кожу оказывают раздражаЮlцее дей­
ствие, а в дыхательные пути - вызьшает CIIJIbHOe отравление вплоть 

до отека JIеГIПIХ. Предельно допустимая концентрация их паров. в 
воздухе помещений 5 ·10-13кг/м3 (0,0005 мг/мЗ ). Применяемые 
диизоцианаты обычно труднолетучие :жидкости; давление их паров, 
1{оторые тяжелее воздуха, при обычной температуре певелико. 
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в качеств~ много атомных спиртов используют различные глико­
ли, но наибольшее применение для получения полиуретанов на­
шел l,4-бутанДиол, который получают из ацетилена 1I формальде­
rида: 

_ 2Н. 

CH==CH+-2CI-I~04>-CI-I20H-C==C-CH~OH -)-

-+ CH20H-СНz-СНz-СНzОН 

Он предС'Гавляет собой жидкость с плотностыо около 1000 кг/м3 , 
температурой плавления 20,90С, кипения около 2000С; растворим в 
воде и спиртах. 

Для получения технических полиуретанов ~ качестве гликоля 
следует применять пропандиол ОН (СН2 ) зОН и выше, так I{3K тре­
буется IIзвестный минимум СI-I2-групп. Например, ПОЛIlуретаны, по­
лученные на основе ЭТИJIенгликоля, при плавлении разлагаются с 

выделением газов. 

Получение. Изоцианаты - очень реакционноспособные соедине­
ния. Любое соединение, содержащее активный водород, присоеди­
.няется по месту связи азот-углерод, причем неустойчипый атом во­
дорода переходит к атому азота. 

Реакцию взаимодействия диизоцианатов с гликолем можно вы­
разить следующей схемой: 

OCN-R-NCO + HO-R'-OH-+ 

1) при избытке диизоцианата 

-+ OCN -R-NH-CO-O-R' -O-CO-HN -R -NCO 

2) при избытке гликоля 

-+ HO-R' -O-CO-HN -R-NH-CO-O-R' -O-CO-HN-

-R-NH-CO-O-R' -он 

3) при соотношении 1 : 1 

-+ [-CO-NH-R-NH-CO-O-R'-O-CO-NH-R-NH-CO-

-O-R'-O-Jx 

Приведенные реакции могут иметь много вариантов. Используя 
различные диизоцианаты и гликоли, можно получить большое ко­
личество полимеров с различными свойствами. 

Механизм реакции образования полиуретанов представляет со" 
бой реакцию ступенчатой полимеризации, которая основана на миг­
рации подвижного водорода гидроксильной или аминогруппы к ато­
му азота изоциановой группы 

HO-R'-OH +- O=C=N-R-N=C=O -1- HO-R'-OH-+ 
I t t I 

-+ HO-R'-O-CO-NH-R-NH-CO-O-R-OH 
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Далее свободные концевые ГИДРОКСНJlЬНЫС группы вступают в 
реакцию с изоцианатными группами молекул ДШIЗОlщанатов 11 т. д. 

На каждом этапе образуются ПЗОJIИРУС1\,lые, способныс к Д<tJIЫIСЙ­
шей ПО.JШl\1сризацпи, молекулы. При ВЗClПМОДСЙСТВIIII двухфункдио­
пальных СОСДIIНСIШЙ образуются ЛИIiСЙПЫС полнурстапы, а при 
взаIIмодсiicТВИII трехфУШПIJIональных соедrШСlшiI - ПОЛIIМ('РЫ С 
пространствеНIlоii CTPYKTypoii. ТеШ:, при В:1 I.III MojLeiicTBIIII ДI!II30ЦИН­
натов с трехатомныlVIИ СШIртаМII получаЮ'IСЯ простраПСТВСВIIые по­

лимеры по схеме 

nR(ОН)з nOCN -R' --NCO -)-

--)- ... --R'-NI-I-CO-O-R-O-CO-NH-R'-... 

6-СО-NНо-R'-NВ-СО-О 
-:--____ 1 

I 
... -R'-NН-СО-О--R-О-_оСО-NН-R'- '" 

АнаJlОГИЧllые полимеры образуютсн ПрII пrНIменеПIIII ТРIIIl30ЦIН1-
натов. 

В С.Jlучае IЗзапмодсйствия пзоцианата с ВОДОЙ II КlIслотами про­
исходит выдеJIснпе СО2 

R'--COOH + OCN-R -;... [R'-СО-О--СО--NНо---RJ-)-

-+ R/-CO-NH-R '01- СО2 t 
н-он -J- 20CH-R -)- [R-NI-I-СО-О-оСО-NН-RJ -)­

-+ R-NH-CO-H +- COz t 
Эти реаКЦIIП используют при ПОJIучении пеНОПОJJНУРСТННQВ. Вы­

деляющийся СО2 является вспенивающим агентом. 
Реакция образования ПОJIиурстапоI3 МОЖl~Т пронсходить как при 

простом смешении компонентов, тат{ 11 В присутствии растворите~ 

лей. Наиболее удобным способом получсния линеiiных ПО.JIИурста­
нов является взаимодействие гексамеТИJIСIIДПИЗОЦШ1пата и 1,4-6у­
танднола. Техническое получение ПОJIиуретаrIOВ НЗ этих BCIILCCTH 
может 6ыть осуществлено путем провсдсшш реакции в раствори­
телях или I3 расплаве. 

Получение полиуретана в ра створителях ОСУЩС~СТВJIЯСТСЯ сле­
дующим способом. В реактор, спабл(снный рубашкой для обогре­
ва, обраТIIЫМ ХОЛОДИЛЬНИКОМ и мешалкой, загружают смесь раст­
ворителей (хлорбензол и дихлорбеНЗ0Л). Затем вводят бутапдиол 
и после нагрева дО БООС - гексамеТИJIепдиизоциапат в количествен­
ном соотношении 1 : 1. Температуру смеси доводят до температуры 
кипеПШI раСТВОРИТeJ!ей и при этой темпера.туре выдерживают 4-
5 ч. Во время реакции полимеризации прои('.ходит выпадение из 

. смеси полимера в виде порошка ил:и хлопьев, так I<aK получаемый 
полиуретан не растворяется в хлорбензоле. Продукт реакции ОТ­
фильтровывают, расгворитеJIЬ отгоншот ос.трым паром и высуши:-
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вают в вакуум-сушилке при 650С. Выход полиуретана достигает 
почти 100 % от теоретического. . 

Молекулярная масса получаемого ПОJIпуретана ПОЧТИ не зависнт 
от природы растворителя, но если рас.ТI30ритель не вступает во 

взаимодействие ни с одним из исходных компонентов, то зависнт 
от его количества. Чем выше концентрация реагирующих веществ, 
тем выше молекулярная масса получае'мого полиуретана. 

Получение полиуретана в расплаве позволяет значительно со­

5 
4 

J 

2 

Рис. 78. PtClKTOP с двумя мсшалю:)ми: 
J, 4 - вt'р:шян 11 I1НЖПЯЯ части рубашки; 
2 - рзмная мсшаЛI{а~ 3 - ЛШIClОВЫЙ \{ОМ­
пспсатор; 5 - пружинящпit скрсБОI< рзм-
lJOЙ мешалки; б - PC3I<ТOp; 7, 8 - :;МСК-
ТРОДВНГ3'-СЛИ, 9 - турБИlIная мешалка; 

10 - торt~ОБЫЙ клапан 
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кратить время реакции н час­

тнчно удешевить процесс, так 

как применение органических 

растворптелей и ряд операцш'r, 
связанных с этим, отпадают. 

Этот способ заключается в сле­
дующем. В реактор (рпс. 78), 
снабженный быстроходной ме­
шалкой и рубашкой для обо .. 
грева, загружается бутандиол~ 
Наружный пустотелый вал не­
сет на себе тихоходную рам­
ную мешалку 2 с пружишrщи­
ми скребками 5 и ПРНВОДIlТСЯ 
во вращение от элеКТРОДВIIга­

теля через коническую зубча­
тую передачу. Внутри этого ва­
ла проходит ВRЛ быстроходной 
турбинной мешалки 9, непо­
средственно соединенной с 
электродвигателем 7. Совмест­
ное действие обеих мешалок 
обеспечивает интенсивное пе­
ремешивание рсакционноi'I сме­
си, предохраняя вместе с тем 

стенки Iюрпуса реактора от на­

липания на них слоя полимера. 

Реактор заполняется . азо­
том. Бутандиол нагревается до 
85-90"С. Так как взапмодсй­
ствне динзоцианатов с ГJШКО­

JIЯМН без растворителей в aT~ 
мосфере инертных газов идет 
с большой скоростыо И сопро~ 
вождается выделением значи­

тельного ко;пичества тспла, то. 

гексаМСПIJIСIIдпизоцианат до­

бавляют пост<:пснно, в тсчешю 
0,5-1,0 ч при интенсивном пе­
рсмешивании. 

ИнтеНСIIВf1.0е перемсшива-



иие представляет значительную трудность, так как сразу же об­
разуется ПОЛIIмер, н его расплав имеет ВЫСОКУЮ вязкость. Поэто­
му сначала целесообразно проводить реакцию с 80-90% дпнзо­
цианата, а затем подвпж:ный расплав низкомолекулярного полиме­
ра перекачпвать в реактор с мощной мешалкой специальной 
конструкции. В этом реакторе реакцию продолжают, добавлю! 
недостающее количество диизоцпаната. После образования поли~ 
мера температуру расплава поддеРЖIIвают в пределах от 190 дО 
2100С дО полного завершения реаI,ДИИ, о чем судят по вязкости 
расплава (б-9 Па· с ПрII 190°С) НJIИ по ОТНОСIПС.ПЬНОi'I вязкости 
раствора ПОЛIIмера в ~t-I(резоле. Получив полимер с НУ:ЖПЫМII свой­
ствами, пеРСМСlшшаIШС прскрarцают и расплав выдеР)l\IШНЮТ при 

давлсПIШ 2,б-3,9 кПа для удаления пузырьков газа. Затем рас­
ПJIаВJIСННЫЙ ПОЛIIМСР в виде ленты выдаВJIIIВШОТ пз реактора при 
ПОМОЩII сжатого азота. Лепту после ОХ.тIаждсшrя дробят на куски 
II ВЫСУП.IIlва ют. (' 

Этими способаМII можно получить полиуретаны па основе раЗJ1ИЧ­
ных ДIШЭОЦIlапатов п ГЛIIколеi·r. Вместо ГJIIIКОJlей можно прпменять 
полиэфиры с МОJIеку.тlЯРНОЙ массой, 400-1 0000. Рсающя взаи­
]\юдействия Дlшзоцианатов с ПОЛIIЭфllрами, содсржапJ.ПМН на КОН­
цах ГНДРОКСIIльные группы, IIспользуется для получсния полиурета­

новых каучуков п пснопластов. При ЭТ01\-1 cBoiicTBa н:опечных про­
дуктов зависят от строеНIIЯ II ФУШ.\ЦНОIН1ЛblIO(~ТП ИСХОДНЫХ веществ. 
Мягкис, 1{аУЧУIШlIOдо6ные матерпвлы получают на основе линейных 
лолиэФиров; твердые н )кесткне теплостойкие продукты получают 
с ИСПОJfьзоввнпем ПОЛIIфункциональпых исходных полиэфпров. Для 
получсния полимеров в основном прнмспяют полнэфпры с молеку­
лярной массой до 2000. f 

В заВIIсrrМОСТII от рсаЮ.ЩОНIЮi'r способности ПОJШЭфИРОD и изо­
цнантов реакция образования ПОJIиуретанов мо)кст осуществляться 
как при повышенных температурах, так и при низких; в среде раст­

ворителя или без него. В некоторых случаях для СIIнтеза полпуре­
танов применяют многоступенчатое в~аимодейстrзие исходых 
ГJlИколей с ДlIнзоцпанатами. На первой ступени проводят обычно 
реакцию взапмодеЙСТВJIЯ ГЛIш:оля с диизоцианатом такпм образом, 
чтобы полученный ПО.тIиуретан имел на концах молекул свободные 
гидроксильные группы. Затем полученный полнуретап используют 
в качестве исходного гликоля, обрабатывая последний диизоциа­
натом. Таким образом можно получать полнуретаны с различными 
свойствами. Если на последних стадиях реакции ИСПО.тIьзовать 
диизоцианаты иного строения, чем на первой, то получаются по­
лиуретапы мозаичного строения. 

Xapaktepr-IbJМ Д.тIЯ реакции подучен ия полиурстапов является 
сравните.тIЫЮ однородный состав получаемых полимеров. Особенно 
однородные продукты получаются при реакцип в раетворптеле, спо­

собном растворять псходпые мономеры 11 НИЗI<омолекулярные 
ПРОДУI<ТЫ. Важным прсимуществом является также возможность 
прервать реакцпю на проr-iежуточном этапе 11 завершить образова­
ние конечных продуктов при пос,Т{сдующей обработке. 
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На величину молекулярной массы полиуретана и его свойства 
существенное влияние оказывает строение вводимых в реакц:ию 

диизоциана1 а и гликоля и их соотношение. Наиболее высокомоле­
кулярные соединения получаются при эквимолеку лярном соотно­

шении гликоля и диизоцианата, а в случае избытка одного из них 
молекулярная масса образующегося полиуретана снижается. 

Обычно при обработке конечных продуктов реакции водяным 
паром при взаимодействии компонентов в неэквимолекулярном со­
отношении (избыток диизоцианата) указанное выше правило не 
соблюдается. В результате взаимодействия IСОI-Iечных диизоциант­
ных групп с водой образуются производные карбамидной кислоты 
типа полимочевины, которые, являясь мостиками) придают полиме­

ру новые качества. Так, полимер, полученный при избытке диизо­
цианата с последующей обработкой водяным паром, теряет способ­
ность растворяться даже в том ограниченном числе растворите­

лей - крезоле, водном феноле (1 О: 90), в которых растворяются 
ПОJIиуретан:ы, получ~нные при эквимолекулярном с.оотношении ком­

понентов. 

Температура плавления полиуретанов, полученных при избыт­
ке диизоцианата с последующей обработкой продуктов реакции во­
дяным паром, выше температуры плавления полимеров, получен­

ных при эквимолекулярном соотношении исходных компонентов. 

Например, полиуретаны из толуилендиизоцианата и триэтиленгли­
коля имеют температуру плавления 1280С, а полиуретан, полу­
ченный даже при 50 % -ном молярном избьттю~ диизоцианата и об­
работанный водяным паром, 195-2000С. 

Величину молекулярной массы полиуретанов при их получении 
можно регулировать с помощью добавок моиофункциональных сое­
динений. В зависимости от количества добавки спирта или амина 
происходит С:НИ:ЖЕ'ние молекулярной массы получаемого полиуре­
тана, поэтому их применяют в качестве стабилизаторов. 

Введение катализаторов ускоряет процесс взаимодействия ди­

~ 2/0 

~ 
~ !ВО ~ -

~ 
t::: f70-
t::! 

~ 
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~ 
~ 
~ 

2 8 fO /2 

Рис. 79. Зависимость температуры 
плавления полиуретаноов из 1,4-бу­
тандиола и алифатических дизоциа-

патов от ДЛИНЫ цепи 
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изоцианатов с гликолями. Так, 
введение 0,01 % пиридина приво­
дит К тому, что реакция практи­

чески заканчивается через 1-2 ч 
вместо 8-1 О ч (без катализа­
тора) . 

Свойства и применение. По­
лиуретаны представляют кри­

сталлические, волокнообразую­
щие полимеры, имеющие доста­

точно высокие температуры плав­

ления вследствие образования во­
дородных связей между макромо­
лекулами полимера за счет амид­

ных групп. Их температура плав­
ления зависит от числа метиле­

новых групп, входящих в состав 



ИСХОДНОГО компонента (рис. 79). С увеличением длины метиленовой 
цеПОЧЮI в полиуретанах и повышением нереГУJIЯРНОСТП строения 

цепи понижается их температура размягчения, улучшается раство­

РИМОСТЬ и увеличивается гибкость пленок, полученных из этих 
соединений. 

Полиуретаны отличаются нсзначнтельной гигрос.копичностыо, 
которая объясняется присутствием сложноэфнрных групп в алифа­
тическоii цепи ПОJш;v[сра. С возрастанием числа СН2-групп в цепи 
полимера водостойкость еще более увеЛIIчнвается, но СШlл..;:астся 
химическая стойкость. Полиурстаны обладают высокой атмосферо­
стойкостью, ус.тоЙчнвостыо К воздействшо ЮIСJIорода воздуха и озо­
на, кислот и lЦ(\JIOчеЙ. 

ПраКТIIческое примепение для производства CTPOlITCJIblIbIX ма­
териалов нашли линейные полиуретаны, полученные на основе 
гексаметилендиизсщнаната н l,4-бутаНДIЮJlа, типа ПУ -1, которые 
выпускаются нашей ПРОМЫШЛСIПlOСТЬЮ. 

Основные свойства линейных ПОJIнурстанов: 

Плотность, КГ /м3 
Температура плавления, ос 
Теплостойкость по Мартенсу, ос 
Коэффициент линейного рuсширения Шl l"C 
Водопоглощение за 24 ч, % 
Уде.пЫIая пязкость, кДж/м2 

ПредеJI прочности, МПа: 
при сжатии 

при растяжении 

при изгибе 
Твердость по БрипелЛlО, МПа 

1170 
170-180 

(Ю 
(1,3-1,35) 10-5 

0,1 
50 

80-85 
50-GO 
70-80 

200-220 

Твердые полимеры имеют цвет слоновой I{ОСТИ. Устойчивы J{ 

действию раэбаIЗJIСIПIЫХ минеральных п органических кислот, раз­
бавленных щелочей, а ТШ{}I{е к ряду раЗJIИЧНЫХ углеводородов (али~ 
фатическнх, ароматических и хлорированных). Молекулярная Mac~ 
са этого типа полиуритана - 13000·-30000. При литье под давле~ 
HIIGM дает усаДI(У 1,0-1,2 %. Методом литья под даIЗленисм при 
температуре 180-1850С из этого полимера получают плеIIIпr, JIИС­
товые материаJIЫ, пластины и различную арматуру. Изделия И:3 
полиурстанов могут работать длительное время при высокой влаж­
ности и температуре дО 100-1100С и отличаются стабильностыо 
размеров. 

Линейные полиурстаны на основе других диизоцианатов и гли­
колей примсняют для изготовления лакокрасочных мат~риалов, 
грунтов, l{леев и Т. д. 

Полиуретаны на основе полиэфиров получили более широкое 
применение в строительстве (табл. 21). 

Так, на основе толуилендиизоцианата и полиэфиров промыш­
JIенностью выпускаются различные марки }кестких и эластичных 

пенополиуретанов. На основе гексаметилендиизоцианата и поли~ 
эфироrз, получаемых взаимодействием адипиновой кислоты и глико­
ля, изготовляют l<леи, которые применяют д.ля склеивания металлов 
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ТаБЛllца 21 

Области применения полиуретанов на основе изоцианатов и полиэфиров 

1-1 аимено ванне 
изоцианатов ХНМН'Iеская формула 

'РеаIЩИОI1ная 
способность 

ХарактеРНСТIIКН 
продуктов lIа ос­

нове НЗОЦВ<lнаТQВ 

и полнэфнра 

ОБШIС1'Ь 
ПРНМСIIСННН 

Трифенил- (OCN-СuН4)эСН 
метан, 

Очень 
большая 

Твердые, Клеи, лаки 
сильно сшитые 

4,4,4-триизо-
цианат /-" OCN,,_/ Умерен­

ная 

Твердые, Пеrюпласты, 

',. 1, 6-нафти­
лендиизоци­

анат 

/ "-NCO 
"--/ 

гибкие пресс-материа-
ЛЫ, замазки 

СН;з СНз 
/"NCO OCN/'\NCO 

То же То же Пеllопласты, 

Толуилен- I I и I I 
диизоцианат ,,/ \/ 

1,6-гекса­
метиленди-

ИЗОЦИRПЗТ 

NCO 

Гибкие, 
эластичные 

I{лен, леШИ, 

пресс-материа­

лы 

ПеНОПJlасты, 
клеi'! 

1\I1'ежду соБOI':'r и с рядом неметаллическнх материалов ,( стеклопла­
.стиками, древеснослоистыми пластиками II т. д.). 

2. Полимочевины 

Полимочевины - продукт взаимодействия дннзоцианатов с 
,диаМIIнамн. Основная цепь полимера содержит мочевинные груп­
ПЫ -NH-CO-NH- п построена из СТРУI<ТУРНЫХ звеньев 

-R-NH-CO-NH-R' -NH-CO-NH-

'Где R и R' - алифатические, ароматические, арнлалифатические 
или геТероциклические двухвалентные радикалы. 

Полимочевины являются полиамидами vгольной кислоты и по-
.лучаются следующпми способами: -

1. Взаимодействием днизоцианатов с диа;\НIНами 

nHzNRNH2 +- nOCNR'NCO-+ 

[-R-NH-CO-NH-R'-NH-CO-NH-ln 

При этом атом водорода аминогруппы диамина мпгрирует к ато­
му азота изоциннатной группы. Реакцпя предста вляет собой сту­
пенчатую полимеризацию и протекает на холоду без катализатора 
"с ВЫСОКОЙ скоростью, приближ:аясь 1( скорости lIOHHbIX реакций. 
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Она подчиняется тем же закономеРНОСТЯl\'l, что II реНН:ЦIIН об­
р.:}зования полиуретанов при взаимодействии Дlш.зОЦIIанатов е Г.ПН­
колями, СКОРОСТЬ реаI{ЦПИ зависит от реaJ{ЦIIOПНОЙ спосоБI10СТП 
днамипов и диизоцианатов, Для ПОJrучения полимочевипы с высо­
кой молекулярной массой реакцию ПРОВОДЯ:Т в ПРИСУТСТВIIII P~\CTBO~ 
ритеJIЯ (ацетона, бензола, хлорбеНЗОJIа, р,-крезола и т. д,) на X().!IO~ 
ду, завершая процесс при температуре кипешIЯ раСТВОРИТСJIН. 

2. Взапмодс1'rствием NIOчевины или ДIIМОЧСВППЫ с ДIНl М II 11 а м н 

nHzNCONH2 --1- nH2 NRNHz -+ [-R-NH-CO-NH-]fl -f- 2!2NI~I:4 

nHzNRNH2 -+ nHzNCONHR'NHCONH 2 -+ 

-)- [-RNHCONHR'NI-ICONH-]n -t-. 2nNНз 
Реакцию осуществляют путем нагревания исходных КОМ попе н­

тов в течение 10-15 ч дО 150-2500С в растворе фенола или ]\:pc:~o­
ла при атмосферном давлении или в вакууме. 

3. Ме:жфаэовой поликонденсацией диамннов с фосгеном 

nHzNRNH2 -j- nCOCl z -+ [-RNHCONH-]n -t-. 2nНСI 
Поликонденсация осуществляется при интенснвном CMCl1IIIIHl Hlllfl 

водощелочиого раствора диамина с раствором фосгена в ОРI'а(lttчt~­
СКО;\l растворителе, Полимер образуется в виде МСJIКОДJ1сперен(н'с} 
порошка. Эту реакцию мо:жно проводить на границе раздела двух 
жидких фаз: IЮДОIЦСJIOЧНОГО раствора диамина и раствора ф()с[~('t1а 
в органическом растворителе, не смешнвающемсн с водой. 1'1 t:l I~P а­
НИЦС раздела мгновенно образуется пленка полимера, KOTOI)YI() 
можно непрерывно удалять из сферы реакции. 

4. Конденсацисii диамииов с дпурстапами 

nHzNR'NHz -1"- nR"OOCNHRNHCOO'R" -)­

-+ [-OCNHRNHCONHR'NH-]n -r- 2nR"OH 

5. Взаимодействием диамииов с производнь!ми УГОJIЫIОЙ J<llC:~ 
лоты. 

б. НагреПЗНIIСМ диаминов с серооI<исыо углерода COS при 1 ()() , 
2500С. 

7. ДСЙСТВI1СМ воды на дии.зоцнанат 

OCNRNCO .+ 21-120 -+ [HOCONHRNHOCOH] -)- HzNRNHz -\ .. 2C()~ 

nH 2NRNHz -1- nOCNR'NCO -+ r -OCNHR'NHCONHRNI-I-]n 

Наиболес удобны 1 и 3 способы ПОJIУЧСННЯ :r.IолимочсвIпIыl. 
Полимочевины - белые твердые КРИСТ3.ТIлические ПJJИ аморф'* 

вые продукты, почти нерастворимые в органических pacTBOpITr(~JIHX. 

Температура плавления - более 2000С, а рид ароматических ПОJIП­
мочевин - выше 300"С. Свойства полимочевипы .находятся в тнкой 
же зависимости от их химического строения, !{а!{ и у ПОJIиурстаН(')13. 

Так, алифатические полимочевины, содер:ж:аlцие четное ЧИСJIО м е ... 

227' 



-ТИJIеновых групп между мочевинными группами, плавятся при бо~ 
-лее высокой температуре, чем полимочевины1 с нечеТНblМ числом 
СН2-групп (см. рис. 82). Уменьшение числа метилеНОВblХ групп 
-приводит к повышению температуры плавления н уменьшению 

растворимости и т. д. При действии сшивающих агентов, например 
формальдегида, или при нагревании линейные поли мочевины спо­
собны превращаться внеплавкие пространственные полимеры за 
счет реакции ПОДВИЖ:НЫХ атомов водорода в мочевинных группах. 

Полимочевины пока не получили широкого применения для про­
мзводства строительных материалов из-за недостаточной тсрмоста­
,бильности и трудности переработки. 

r л А В А XVII 

ЭПОI(СИДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

Эпоксидные полимеры получили свое название по эпоксидным 
:группам-СН-СI-l- , входящим в молекулу полимера. Простсй­

"'-/ 
О 

шее эпоксндное соединение - окись этилена - обладает большой 
реакционной способностью. Полифункциональные эпоксидные сое­
динения стали известны сравнительно недапно. 

Промышленное производство эпоксидных полимеров стало воз­
можным лишь после освоения метода синтеза эпи.хлоргидрина, яв­

JIяющегося н3.иболее простым эпоксидным сосдинением с доrюлни­
тельной реакционноспособной группой в молекуле. Их производст­
·130 начато сравнитеЛiJI-IО недавно -- в 1948 г. 

Отличная адгезия ко многим материа.'Iам, хорошие диэлектри­
ческие свойства, небольшая усадка при отверждении, высокая ХИ­
мическая стойкость способствовали широкому внедрению эпоксид­
ных полимеров в различные области науки и техники. 

1. Сырье 

ЭПОI<СИДI-Jые полимеры, содержащие Д,ве и более эпоксидиые 
.труппы, получают I<3K отверждением олигомеров, образующихся 
при взаимодействии эпихлоргидрина с веществами, имеющими две 
и более групп с подвижными атомами водорода (ПОJIнспнртами, 
полиаминамн, q)енолами и др.), так н обработкой наДЮIСJютами 
(надуксусной, надбензойной и др.) низкомолекулярных пеществ, 
полимеров и СОПОJ1имеров бутадиена с двойными связями. В основ­
ном ЭПОКСИДl-Iые олигомеры, выпускаемые промышленпостыо, полу­

чают в результате взаимодействия эпихлоргидрина и 4,4-диоксиди­
-фенилпропана. 

Эпихлоргидрин, имеющий химическую формулу 
CH\?CI-CH-CH2 , получают из глицерина или пропи.пена. 

""0/ 
Из глицерина эпихлоргидрин готовят В две стадии. Вначале ки-
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rrячеШН~М .. ГJIицерин~ с соляной кислотой или галогенидами фосфора 
в JIСДЯНОJI Уl\.;УСНОИ rшслоте получают дихлоргидрин глицерина, а 
3~lTeM прп деlIСТНШI IцеJIOЧИ - эпихлоргндрин. 

СIШТС'3 ЭППХJIOргидрина из пропилена проводят путем его хло­
рп ровшrШI в проточном реакторе ПрII времени KOI-rт3I{Т3 в несколь­
ко Сl'I\УИД !IЛII ГIрIl 5000С II давлении 18 l\1.Па. до аллилхлорида. За­
тем при взаимодействии с хлороватпс.тоЙ кислотой получают 
ДIIХJЮ[1ПЩРIIl'I ГJШЩ'РПШ.l, КОТОрЫЙ под дейсгвием щелочи превра­
lцпе'Гсн в ЭIIIIХJIOРГIIДРПН. 

ЭIIIIХJюргrщрш[ -- бесцветная прозрачнйя Ж.идкость, нераствори-
1\:1 а я в BO)~(" но растворимая в бензоле, толуоле, ацетоне спирте 
II Т. д. Tl'MII('pHTypa юшения + 118ОС; плотность при' 200С-
1175·-118[) кг/м Э , покаЗ8тель прелом.пения n2Оп= 1,4382. 

ТСХШРIсскнii ЭППХ.rIОРГИДРIIН должен соответствовать требовани: 
ям II IIОрМЭМ, укнзанным в ГОСТ 12844-74. 

4,4-диоксидифеИИJlпропан получают из фенола И ацетона в при­
СУТСТВIIII серной НJШ СОJIЯНОЙ кислот по схеме 

СI-Iз 

2 <:=="=)он -f·· СНэ-С-Сl-Iз -+ НО( >6< )он + Н2О 
._/ 11 ~- I "-r 

о СНз 
ДИОI{сидифенилпропан - кристаллический порошок белого цве-

та с температурой ПЛaI3JIСННЯ + 1550 С. 

2. Закономерности ПОЛИlшнденсации эпоксидных олигомеров 

ЭПОКСНДПЫС ОJIПГОМСРЫ могут быть получены двумя способами: 
1. Гlрп взаIIмодействии эпихлоргидрнна или дихлоргидрина с 

днух- Н 1\1 IIОгоатомнымн фенолами, рсзорцином, анилином, феноль­
lIыIтI ОJIIIгомерами, аминами, гликолями и другими соединениями. 

2. Прямым эпоксндированием ненасыщенных соединений над­
I{ИСJIOтами (надуксусной, надбензойной, мононадфталевой и др.). 

Первым способом в результате реакции с эпихлоргидрином по­
лучают: а) ДIIэпоксидпые олигомеры на основе ДI-Iфенилолпропана, 
ПОJlУЧIШIлне название ДИ(1НОВЫХ; б) ПОJIИЭПОJCсиДные олигомеры на 
основе феIIОJю-аJIЬД~ГИДНЫХ новолаков, получивших название ЭПОК­
·СИНОВОJIaЧIП)lХ; В) ЭПОКСIIДIIЫС олигомеры на основе резорцина и его 
производпых; г) азотсодержащие эпоксидные олигомеры на осно­
ве циннуровой кислоты, анилина, n-аминофенола :и др.; д) алифа­
тнчеСЮIС ЭПОI<СIIДIfые ОJШГОМСРЫ; е) галогеносодержащие эпоксид­
вые ОJIИГОМЩ1Ы; ж) сложные диглицидиловыс эфиры на основе 
ДНI{арБОIIОВЫХ кислот. 

П рям ым эпоксиднрованисм дициклопентадиена надуксусной 
I{ИСJIOТОЙ получают циокспд днциклопентадиена ддцпд, моноок­
СI1ВИIПIJIЦШ<JIOгскссна МВЦГ, а также циклоалифатические эпок­
сидныс ОJ1IIГОМСры. Путем прямого эпоксидирования получают так­
}I{С ПОJIПЭПОIССИДI-Iые ОJIигомеры - эпоксидированный дивинил, эпо~­
сидированный ДИВНПИЛСТИРОJI и др. 
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Наибольшее значение для Пр,омышленности строительных мате­
риалов и строительства имеют диановые о,лигомеры. Реакция нх. 
образования протекает следующим образом. Вначале ПРОИСХОДI1'Г 
взаимодействие эпихлоргидрина по ЭПОКСИДI-IОЙ группе с гидроксн­
ламн диоксидифенилпропана 

СНЗ 

/='\ 1/=" 2СН2СI-СН-СН2 -~ HO~ §C~ §'ОН-+ 
'" / ~-"/ I ,,-у 
О СНз 

СНа 

/='\ I /='" -+- CH2CI-CH-CH2-0~ #C~ #,O-СН2-СН-СН2Сl I ~--"/ I ,,--у I 
ОН СНЗ ОН 

Эта реакция экзотермичиа (71,60 КДЖ/МОЛЬ). Образовавшиеся 
продукты имеют вторичный гидроксил, находюцийся в а-положении 
к атому хлора. При таком сочетании функциональных групп про­
исходит отщепление l-IСl под действием NaOH и образуется новая 
эпоксидная группа 

СНЗ 
/='" 1/=", 

CH2CI--CH-CI-I2-0~ #C~ #,O-CH 2-CH-CH2CI-I- 2NaOH.-r I ~--y I --у I 
ОН СНЗ ОН 

СНЗ 

/='" I /='" -+-CH2-CH-CH2-0~ #C~ #'О-СН2-СН-СН2 -~ 2NaCl -1--
" / ~--" I -1" '" / 

О C~ О 
-f- 2Н2О 

Образование эпоксидной группы из хлоргидриновой представ­
ляет эндотермичеСКИI':'I процесс, требующий 117,7 кДж/моль. Тат<.: 
как некоторое количество тепла возникает в результате растворе­

ния н неl':'IТраЛПЗRЦИИ хлористого водорода, то в Iпоге реакция об­
разоваШIЯ эпоксидных полимеров мало экзотермича - она сопро­

вождается выделением только 17,5 кДж/моль тепла. 
Дальнейшее взаимодействие первичных продуктов I<опденсации 

с диоксндифеннлпропаном образует ОЛИГОМСР линейного строення. 

2ЗQ 

СНЗ 

/=" 1/ '" CH2-CH-CH2-0~ #C~ #О-СН2-СН-СН2 -1-
'" / -1" I -у " / 
О C~ о 



СНз СНа 

/="" I /=" . NaOH /=" I /="" 
+OH~ pC~, ,f,OH---+СН2-СI-I-СН2-0~ -yC~ ,?/о-

~-r I '-' "" / ~- \ "-" 
СН;1 О СНз 

СНз 
/="1/=,, 

-CH2-CI-I-CH:!-O.~ ,1C~ 1/0H-I-
I "-'I~-' 
ОН СНа 

СНз 
/==" 1"/=--=,, NaOH " 

-1- ОН;" /:/C~ //ОН---)- ... -)- CI-Iz-CH-CH2-
":_" I ~-y '" / 

C~ О 

Эпокс:идные ОЛIIГОМСРЫ В нсотверж:дснном состояшш прсдстав­
JIШОТ ДЛПНШ.>Iе ПОJшэфIIрные цспп, в I\OTOpblX свободные гпдроксиль­
вые группы находятся на 3IIaЧIIтельном расстошши друг от друга, 

<:1 па концах имеются ЭПОI<СIIДНЫС группы. МОЛСI\улярная масса 
НС:ОТlзсрждснных ЭПОI,'СПДНЫХ олигомеров составляет 370-380. 

В настоящее время нашей ПРОМЫПlJIсrшостью производятся НИЗ­
комолекулярные (молекулярная масса 370-600), срсднемолеку­
лярные (600-1500) п высокомолекулярные (1500-3800) диановые 
эпоксидные олигомеры, алифатичеСJШС ЭПОI\СJЩНЫС олигомеры с 
низкой ВЯЗIЮСТЫО, азот- п галогеносодеРiI\Н ЩПС, ЭПОКСШlOволачные 
и другие ОJIпгомеры. 

3. Получение диановых ЭПОI{СИДНЫХ олигомеров 

Низкомолекулярные диановые эпоксндные олнгомсры изготов­
ляют из ЭПНХJ10ргидрина (2 моля) 11 ДIlOКСНДИфСПIIлпропана 
(1 моль) в присутствии едкого натра в виде 15%-"I-lOГО раствора 
(2 моля). 

ТеХНОЛОГIIческий процесс производства (рис. 80) состоит ИЗ 
СJJедующих стадий: конденсации, промывкп, фIIJIьтрации и сушки. 
В реактор 11 из нержавеющей стали, снаб:ж:енный рамно~якорной 
мешалкой (30 об/мин), рубашкой для обогрева и ОХJIаждения 11 хо­
лодильником 9, из мерника б поступает эпнхлоргндрин: II при пере-
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мешивании под вакуумом - дифенилолпропан. Смесь подогревают 
дО 600С и постепенно подают концентрированный водный раствор 
едкого натра из мерника 7. Поликонденсацию проводят при 75-
7ВОС в течение 4-5 ч. 

После окончания процесса реакционную смесь охлаждают и 
при 500С отгоняют эпихлоргидрин под вакуумом в приемник Я. 

3Пll х /JOPгUOpll1f 

Рис. 80. Схема получения эпоксидных олигомеров периодичес­
ким методом 

Полученный олигомер отмывают от хлористого натрия и продуктов 
побочных реакций смесью толуола (2!:Ю мас. ч.) и воды (325 мас. ч.) 
при 60-700С. После расслоения нижний прозраЧНЬП':I водо-солевой 
слой сливают в систему очистки сточных вод. Промежуточиый 
слой представляет собой водотолуольную эмульсию олигомера и 
побочных продуктов. Для выделения олиrомера промежуточный 
с.nой сливают в отстойно-промывную колонну 12. Олигомер экстра­
гируют толуолом, который подают в нижнюю часть колонны. 
В верхнюю часть колонны заливают ВОДУ. После отстаивания TO~ 
луольный раствор ОJIигомера из КОЛОННЫ пропускают через фИJIЬТ~ 
ры 2 в приемник 1, а затем на вторую промывку в реактор 11, где 
находится основное количество толуольного раствора олигомера. 

При наличии хлора в ТОЛУОJIЬНОМ растворе олигомера производят 
деГИДРОХJIорирование (омыление). Для этого олигомер обрабаты" 
вают водным раствором щелочи при перемешивании в течение 1 ч 
при 80-900С. После отстаивания Бодно-солевой слой сливают В; 
спстему ОЧИСТКИ сточных вод, а про:межуточный слой - в отстойно-, 
промывную колонку 12. 
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Вторую промывку толуольного раствора ОJIигомера производят 
путем добавления свежей порции водно-толуольной смеси при пе­
ремсшивании содер}[{имого реактора при 60-·700С. По окончании 
перемешиванпя щелочь нейтрализуют двуокисью углерода, пода­
ваемой из баллона. После отстапвания и СJlива из реактора IПIжне­
го и промежуточного слоев содеРЛОIМОС реш{тора подогревают до 

Дl1фtJt/UЛОЛ­
llf}t1П(]/1 

EiJlIlJlJ lюmр 
Вода 
l1:тоП1 

ХОllоопа17 Оооа 
к::::::==~===~ 

Рис. 81. Схема ПОJlУЧСШ!5l ЭПОJ\СИДIIЫХ ОJlИГОМСРОI3 IIСПРСРЫI31IЫМ методом 

1200С, переКJIючают холодильник 9 на прпмоi:l и отгоняют азотроп­
ную смесь толуол-вода для обезвоживания ТОJIУОЛЬНОГО раствора 
олигомера. Конденсат собирают в емкость 10. Окончание ОТГОIIЮI 
БОДЫ определяют по прозрачности пробы толуола. ТОЛУОJIЫIЫЙ 
раствор олигомера из реактора самотеком поступает через фrrJП)Т­
ры 13 в ПГНIсмrшк 14, [t затем насосом перекачивастся в аппарат 3 
для ОТГОIШlI толуола. 

Толуол отгоняют прп 115-1200С и остаточном давлении не ме­
нее 78 кПа. Пары толуола конденсируются в ХОJIOДIIJIЫIИКС 5 И КОН­
денсат поступает в сборник 4. Готовый продукт, содержащий не 
более 2 % летучих, 13 горячем состоянии СJIIшают черсз латунную 
сетку в оцинкованные, JIуженые илп аJIЮМIIнн(~вые бидоны. 

По непрерывной схеме эпоксидные ОJIигомеры получают ПОЛИ­
коиденсацией в растворе и на поверхности раздела двух ПССМСLilИ­
вающихся фаз. Технологический процесс ПРОIlзводства ЭПОf(СИДНОГО 
олигомсра по непрерывной схеме (рнс. 81) состоит из СJIедующих 
стадий: приготовления растворов ДифСНИЛОЛПРОП8на и эпихлоргид­
рина, поликонденсации, отдслейия ОJIИгомера, его нейтраJIизации 
и сушки. Раствор дифеНИJIОJIпропана готовят в аппарате 1, ВЫПОJI-
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ненном из нержавеющей сталин снаб)кенном пропеллерной мешал­
кой, рубашкой и обратным ХОЛОДИЛЬНИКОМ 2. В аппарат сначала 
поступает вода, в которой при перемешивашш растворяется ще­

лочь, а затем дифенилолпропан при 75-780С. Полученный раствор 
фильтруется на фильтре 16 и через дозатор 17 подается на ПОJПIКОН­
д~нсацию. 

Растворение эпихлоргндрина в бутаноле производится в эмали­
рованном аппарате 3, снаб.женном якорной мешалкой, рубашкой 
и обратным холодильником 4. Температура раствореНIiЯ равна 
20-300С. Полученный раствор фильтруется через фильтр 14, про­
ходит дозатор 15 и также подается на поликонденсацию. Поликон­
денсация проводится в горизонтальном многосекционном аппара­

те 18,снаб)кенном мешалкой (ротором) с переменной частотой 
вращения. Б каждую секцию подается горячая или холодная rз0да 
в зависимости от заданных УСЛОВИlI процесса. По окончаНIIИ ПОJШ­
конденсации реакционная смесь из реактора непрерывно поступает 

на разделение и нейтрализацию. 
Отделение раствора олигомера от водной фазы осущеСТВJIяеТС51 

на непрерывно действующем отстойнике 13. Олнгомер на выходе нз 
отстойника нейт~ализуется двуокисью углерода и подается в 
циклонный аппарат б, в котором при азсотропной ДIIСТИЛ.JIЯЦIIII 
происходит высаждение солеl':'r. Затем в отстоi'rНIш:е 12 раствор ОJIИ­
гомера отделяется от воды и азеотропной смеси, отфильтровывает­
ся от выпавших солей на фильтре 11 и подается на отгонку бутана­
ла в аппарат 8. Готовый эпоксидиый олнгомер СЛIIВастся в сбор­
ник 10. 

НИ3Еомол.екулярные олигомеры с молекулярной массоН ДО 
450 можно изготавливать нз смеси, содержащей 4· МОJlЯ ЭI1IIХJlОР­
гидрина и 1 моля диоксидифенилпропана, для чего I3 смес.ь ЭТIlХ ве­
ществ, нагретую дО 800С, для начала реакции !\ОIIдснсаЦIНI вводит 
небольшое количество раствора щеJIОЧИ. Температура в реакторе 
повышается до 95-1000е, затем вводится раствор lцеЛОЧII с TaKoi'r 
скоростью, чтобы рН среды не превышала 10. ОJlнгомерныii слоi'r 
(раствор образовавшегося эпоксидного ОЛIJгомера) отдсляют от 
нижнего ВОДЯНОГО слоя и подвергают вакуум-разгонке. Удаляетсн 
непрореагировавший ЭПИХJЮРГИДРИН, взятый с избытком, и вода. 
При 1700С и разрежении 5,2-7,8 кПа процесс прекращают и после 
отстаивания олигомер отделяют от N aCl. 

Эпоксидные олигомеры средней моле.кулярноЙ массы (600--
1500) получзют из эпихлоргидрина (2 моля) 1I дноксидифСIш.JIПРО­
пава (1 моль) в присутствии 2 молей едкого натра. Поликонденса­
цию проводят В реакторе при 95-1000С. Молекулярная масса полу­
чаемого олигомера зависит от скорости в"сДсння эпихлоргидрина 

в раствор диоксиднфенилпропана в водной IЦС.JIОЧII. Быстрое вли­
вание ЭПИХ.JIоргидрнна приводит к получению ОJlигомсра с MOJICKY­
лярной массой 600-750, а более медленное - к ее повышсншо ДО 
1500. Олнгомер отмывается от NaCI горячей водой при 900С н пос­
ле 8-10 промывOJ{ сушится при разрежеНIIИ 1,3 кПа при 1500С. 

эпоксндны<: олнгомеры средней молеКУЛ5JРНОЙ массы могут 
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быть также получены сплаВ!Iением низкомолекулярного олигомера 
с ДIIОI<СИДI'Iфсиплпропаном при 170-1800С в течение 3-4 ч. 

ПолучеНIlе высокомолеI{УЛЯРНЫХ диановых эпоксидных олигоме­
РОВ с молскулярпоii Maccoi'r 1500-3800 может быть достигнуто 
T()J] ЬКО сплавлением низкомолекулярных 9покспдныIx олигомеров с 
JLIlОКСIIДпфенилпропаном при 2000С в течение 1,5-2 ч. В результате 
сплавления 9ПОКСJJДНЫХ ОЛIIгомеров с диоТ\сидифенилпропаном не 
происходит образовar-шя ЕаКIIх~лнбо побочных продуктов, так как 
Д.п н этой цел!! прнмеIIЯIOТ ЧИСТЫе ИИЗIшмолекулярные олигомеры. 
Il0ЭТОМУ полученный олнгомер не требует промывки. 

4. Получение других видов эпоксидных олигомеров 

АJ[ифа1ические эпоксидные олигомеры могут быть получены 
иа основе раЗЛНЧIIЫХ ГJIIшолей (этнленгликоля, дпэтилеНГЛИКОЛЯt 
1,3- II 1 ,4-бу~аНДIIола, 1 ,б-гекеандиола) и многоатомн:ЬТх спиртов 
(ГJl пцеРПНR, трнмеТНЛОJшропана, пентаэрптрита) путем их конден-
с а п.ии с ЭПНХJIOРГIIДРШЮМ. 

При одноетндпi'Iном способе получения реакция поликонденса­
HII Il проводптся В безводной среде в присутствии сухой щелочи . 
.I.LвухстадиЙпыI'I способ заключается в конденеации гликолей или 
1\1 lIогоатомных спиртов с ЭГШХJIOРГИДРИНОМ сначала в присутствии 

]\сJТПJшэатора Фрпделя-Крафтеа, а затем при добавке алюмината 
II атрин. I'Ia первой стаДIIН образуются полихлоргидриновые эфи-
р ы, а НН второй - ПОJШГJlIIЦИДИJI0ВblС эфиры. 

Азотсодержащие 9поксиднь~е олигомеры полуilают конденсаци­
<.' i'I ЭПИХJIOРГНДРИНCl с цнаНУРОI30Й кислотой с последующим дегидро­
Х.110РIIроваШIС'М СДIШМ натром (марки ЭЦ) или с анаJ1ИНОМ в ще­
.почпоЙ ерс'де (маРЮI ЭА). Их ПОJIУЧШОТ так ж:'е путем конденсации 
ЭПИХJIOргидрпна с n-ампнофснолом (УП-610), бис (хлоргидр~н) ани­
.. 11 111Н1 С формальдегидом в ПРIIСУТСТВIIИ соляной IШСЛОТЫ С после­
Jl.).'IОЩIIМ дегндрох.пОРНРОI3анием едким натром (УП-622), а также 
н:онденеацней ЭПНХJlоргидрина (' п-нафтиламином. 

ГаJIOидосодержащие эпоксидиые олигомеры, обладающие пони­
)1..: синой горючестью, ПОЛУЧCl!От путем конденсации эпихлоргидрина 
С дифенилолпропаном в присутстI3ИИ трехфтористого бора с после­
ДУIОЩНМ ДСГНДРОХJIорированием едким натром (олигомер марки 
:Y~I1~G14 с содер:жанием 6-9% эпоксигрупп и 18-22% органическо­
го хлора) н с тетрабромдифеНИЛПРОШlI-IOl\I в присутствии щелочи 
(М арки УП-631 с содержанием органического брома 45-48 % ). 
г аJlоидосодержаlцие O.тIHГOMepы получают также взаимодействием 
ЭПНХJIOргпдрина и хлорсодер:жащего ароматического полиамина с 

д(\гидрохдорированием едким натром (марка ЭХД с содер:жанием 
органического хлора 13-15%) или дегидрохл~рированием хлорсо­
держащих полиэфнров, подученных взаимодеИСТRием эпихuлоргид-
рина с водой в присутствии катализатора - активированнои глины 

«КИЛ» (марка Э~181 с содер}канием органического хлора 15-20% 
и эпоксигрупп 25-30 % ) . u 

Эпоксиноволачные олигомеры представляют собои продукты 

235 



конденсации эпихлоргидрина с новолачными феноло-формальде­
гидными олигомерами различной молекулярной массы. На основе 
рсзорцина и его производных получают эпоксидпые олигомеры с 

повышенной механической прочностыо и теплостойкостью. Их по­
лучают взаимодействием эпихлоргидрина с резорцином (марки 
УП-637), с фурфурилрсзорцином (марки УП-635) в щелочной 
среде. 

Промышленность выпускает так.ж:е сложные диглицидиловые 
эфиры, получаемые l3заимодействием эпихлоргидрина с дикарбоно­
вымп кислотами, например диглицидиловый эфир метилтетрагид­
рофталиевой кислоты (олигомер марки УП-640) и циклоалифати­
ческие эпок~идные олигомеры, например диокись циклического 

ацеталя, получаемого конденсацией дЗ-тетрагидробензольдегида с 
l,l-бис (гидроксиметил) -циклогексеном-3 (олигомер марки 
УП-612) или ДИОJ{СИД дициклопентадис, представляющий продукт 
взаимодействия дициклопентвдиена с водной надуксусной кис­
лотой. 

5. Модифицированные эпоксидные олигомеры 

Для улучшения технологических, физико-механических, ЭI{­
СIIлуатационных и других свойств ЭПОКСИДI-IЫХ олигомеров произ­
водят их модификацию. Различают два способа модификации. 
К первому относятся олигомеры, получаемые путем химического 
взаимодействия немодифицированных эпоксидных олигомеров с 
реаКЦИОI-Iноспособны:vrи модификаторами (химическая модифика­
ция). Для этого в низко- или среднемолекулярные диановыс ЭПОI(­
сидные олигомеры, находящиеся в реакторс, при 95-2000С вводят 
полиорганосилоксаны или реакционноспоспбныс олигоэфнры (на­
ПРI,iмер, МГФ-9). По второму типу модифицированные эпоксндные 
олигомеры получают, смешивая при 50-1500 C с разбавителя­
M1I, пластификаторами, тиоколами, наПОJ1Нителшvш, а таIоке путем 
смешения различных ЭПОКСИДНЫХ ОЛИГОl\IСРОВ между собой. 

6. Свойства, способы отверждепия и применение 
эпоксидных полимеров 

в настоящее время промышлеш-IOС'ТЬ BblllYCKaCT БОЛЫlIOС I(ОЛИ­
чество разJIIIчныlx марок ЭПОI\СНДНЫХ о.тшгомсров: а) ДИПIIOвыс­

ЭД-8, ЭД-I0, ЭД-14, ЭД-16, ЭД-20, ЭД-22 (ГОСТ 10587-76) (циф­
ра указывает НИЖНJIЙ предел нормы содср:жаrшя эпоксидных 
групп), а татоке Э-40, Э-44, Э-49; б) ЭПСШСИI-IОl30лачные - ЭlI-6, 
УП-546, УП-642, ЭТФ и др.; В) на основе резорцина и его производ­
ных - УП-63, УП-635, УП-637; г) азотсодержащие - ЭЦ, ЭАу 
УП-610, УП-622 и др.; д) алифатические-МЭГ-l, дЭГ-l, ТЭГ-l, 
ЭЭТ-l, 9-181 и др.; е) гаJIогенсодержащие - УП-б31, УП-б14, Э-.181, 
ЭДХ и др.; ж) сложные диглицидиловые эфиры - УП-б40 I[ др.; 
3) циклоалифатические- УП-612,. УП-631 и д.р. 

Как уже отмечалось, наибольшее значение· для .строителы·юЙ 
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техники им('ют диановые эпоксидныс олигомеры, свойства которых 
приведены в табл. 22. 

Та6Л1ЩQ 22' 

Основные свойства диановых эпоксидных олигомеров 

HallMl'llOlIillIlle ЭД-20 ЭД-IG ЭД-14 ЭД-IО ЭД-Н 

ВнеШJlИЙ ВИД Ни:шо- Вязкая ВЫСОКОI3ЯЭli:ая Твсрдая Щ1О:ЧН1I1-
ЕЯЗЮIЯ lIроэрач- щюзраЧllая 11<151 
п рО:iрач - пая 

ШIЯ 

Ее:'! 13 идимых механических DI<Лlочений н следов воды 
Цвет по :жеЛСЭО-I{Q­

бальтовой ШЮIJIС', не 
БОJIее 

4-6 4-12 6-10 106 6 

Содержание, ~('): 
ЭПQI<СИДlIЫХ I'PYllIl, 
не БОJIее 
общего ХJюра 

ГИДРОКСИJIЫIЫХ 

групп 

JIСТУЧlIХ 13Сlдеств 

Динамическая вяз-
I\ОС'!Ъ, Па·с: 

при 25С'С 
при 50"С 

'у СJЮВШШ ВЯЗКОСТЬ 
ПО !ШI!Ш!\ОIЮМУ вис­

!{()ЭНМСТРУ I1pll 50'С, С 

22,1-
23,5 
0,50-
0,60 

1, О 

0,40 

7-12 

'УСJIОВШlЯ вя:шость 10 
с. отпердитеJIСМ по ша­

РИКОВОМУ ВIIСКОЗИМС'l'-

РУ при 100"С, не бо-
лее, с 

Время Ж(',1!аТИШIЭCl- 9,0 
ции с отвеРДИТСJ[СМ, 

не мен('е, 11 
ПJIОТНОСТЬ при 25"С, 1165 

!(г/ма 
МОJ[СКУJI5IРШ\я масса 390 

19,9-
22,0 
0,50-
О,~Ю 
1,7 

0,50-
0,90 

12--25 

10 

5,0-
4,0 

1166 

390-
430 

16,0-
18,0 
50-
О,БО 
2,5 

о 20-
0;00 

35-G5 

2() 

3,0 

1155 

480-
540 

1:3,9-
15,9 
О,(Ю 

3,0 

О,СЮ 

:3--20 
15--100 

20 

2,5 

1155 

540-
620 

10,0-
1:3,0 
0,00 

4,0 

О,(Ю 

20-40 

50 

2,0 

(юо­
В(Ю 

8,0-
10,0 
O,GO .. 

5,5 

О,(Ю 

(Ю 

2,0 

8()О-

1100 

Алифатически(' эпоксидные олигомеры им(,ют Iпrзкую молеку­
лярную массу (170-460) и вязкость (0,25--1,25 Па· с) и значи­
тельное содср:жuние эпоксигрупп (19--33 % ). Поэтому их прпменя­
ют для разбавлсния диановых эпоксндиых полимеров. 

В ПОСJIСДНСС время большое внимание удеJIяется созданию ЭПОК­
сидных маТСРИС:1JIОВ с ГIони:жсиной горючестью. Промышлснностыо' 
выпускаются галогеносодержащие ОJIигомеры, которые по структу­

ре не отличаются от диаповых, но содерж:ат в цепи атомы raJIOre-
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нов, которые обеспечивают пониженную горючесть отвержденных. 
iКОМПОЗИЦИЙ. Их показатели приведены в табл. 23. 

Таблица 23 

Основные свойства галогеносодержащих эпоксидных олигомеров 

Наименование УП-614 УП-631 ЭХД Э-181 

Динамическая вязкость, не более, 

Ла·с: 
при 250С - - - 0,8 
при 400С 160 - - -

СодержаЩ1е, %: 
25-30 ЭПОI\СИДНЫХ групп 6-9 9 25-30 

органического хлора 18-22 - 13-15 15-,20 
органического брома - 45-48 - -

Эпоксидные олигомеры на основе диоксидифенилпропана пред­
С1 авляIOТ собой термопластичные продукты, имеющие цвет от ж:ел­
'Того до КОрIlЧНСВОГО и консистенцию от вязкой жидкости до твердо­
го хрупкого вещества. Хорошо растворяются в I<етоиах, сло.Ж:НЫХ 
эфирах, диоксане и хлорбензоле; лучше -' в метилэтилкетоне, ме-
1'ИЛЦИI\логексане, диацетановом спирте. Низкомолекулярные оли­
гомеры растворяются также в спирте и аромаТИЧССЮIХ углеводоро­

дах. Растворы и расплавы этих олигомеров могут хранитьсн дли­
тельное время без изменений. 

Наличие в молекуле олигомера эпоксидиых и гидроксильных 
!Групп, способных реагировать со многими веществами, в зависи­
мости от функциональности этих веШ,еств дает возможность полу­
чать либо модифицированные термопластичные полимеры, JIибо 
()твержденные полимеры, характеризующпеся неплавкостыо и НС­

растворимостью. 

При введении в дн- И полифункциональные эпоксидныс соеди­
нения ряда веществ, называемых отвердитеJIЯМИ, происходит их. 

,отверждение, т. е. переход внеплавкое нерастворимое. состояние. 

(1)ункционаЛЫlые группы олигомеров (ЭПОКСИдНЫС и ГИДРОКСIIЛЬ­
ные) вступают во взаимодействие с реакционноспосоБIIЫМН группа­
МИ отвердптелеЙ. В отличие от других типов синтетических олнго­
меров эпоксидные олигомеры отверждаются без выделения побоч­
яых продуктов, поэтому изделия из них имеют минимальную усадку 

(0,3-2%) и могут быть получены путем СRободной ОТJШВКИ В фор­
мы без применення дорогостоящего оборудования. 

В I<ачестве отвердителей применяlOТ: 
1. Продукты основного характера: различные ди- п ПОЛИФУНК­

'Цнональные алифатические и ароматические амины, низкомолеку­
.лярные полиамидные олигомеры и различные производные аминов. 

О.твержденне начинаетсп при умеренных температурах (18-200С); 
.для завершения процесса необходима термообработка при 60-
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120°С в течение 10-14 ч. Наиболее активны ди- и полифункциональ­
lJ 1:,.1<:;. алифатическ:ие амины. Реакция отвержцения в их присутствии 
ССJпрово:ждается выделением тепла. Продукты, отвержденные али­
<1' а тнческими аминами, имеют теплостойкость до 120°, а аромати­
ЧеСН:ИМII дО 1600С. 

В качестве аминных отвердителей применяют: riолиэтиленполи • 
.а МИН, ЭТllлендиамин, гексаметилендиамин, диэтилентриамин, ~-фе­
Н ПJlеНДIIаМIlН, дпциандиамид и некоторые другие амины, добавляе­
м I>Ie !( полимеру в l{Qличестве 5-16 %. При взаимодействии аминов 
е эпоксидными олигомерами происходит разрыв эпоксидного кольца 
Н прнсоеДИIIение амнна. Этот процесс lle сопровождается выделе­
Н нем каЮIХ-Jшбо веществ, благодаря чему происходит лишь мини­
М аJIьная усадка олигомера. Весьма перспективно применение для 
С·гроитсльных целей аминофенольного отвердителя (АФ-2), поз во­
JJ Я Iощего отверждать эпоксидные олигомеры в условиях повышен-
11 О Й влажности и под водой. 

Полнэтилепполиз1VIИН и этилендиамин применяют для отвержде­
ПИя эпоксидных олигомеров на холоду или до температуры не 
r~ ы1пеe БООС. 

Диэтилентриамнн пригоден для отверждения при нормальных и 
Повышенных температурах. При холодном отверждении требуется 
1 0-15 мас. ч. Полное отверждение твердого эпоксидного олигоме­
J1 а с 6% ДIIЭТИJlентриаМIП-Iа происходит при 250С за 5 сут, при 
700С - за 2 ч, а при 150°С - за 30 мин. ~L-Фенилендиамин и дицнан­
дн а мид позволяют производить отвеРЖ.дение при 160°С. 

I-lеобходимое количество аминного отвердителя рассчитывают 
по формуле 

х = э (М/n) k 
43 ' 

('де Э - содержание эпоксидных групп волигомере, %; м­
м ОJIскулярная масса аJ\пша; n - количество атомов водорода в пер­

ничных н вторичных аминных группах; 43 - МОJIекулярная масса 
ЭПОI<СИДНОЙ группы; k= 1,2+ 1,4 - коэффициент, определенный ЭК­
спериментально и зависящий от природы взятого амина. 

В случае использования ПОЛИЭТИJIснполиаминов (ПЭПА) расчет' 
11 р оводят по диэтилентриамину (ДЭТА), содержащему 5 атомов 
водорода в аМИЮ-IЫХ группах. В этом случае м/n= 103/5=20,6. 
13 ПОСJ[сднее время в качестве аминных отвердителей стали прим.е­
н я ть НИЗКОМОJIеКУ.тIярные полиамиды, имеющие ряд преимуществ 

по сравпсшпо с другими аминами: они совмещаются с эпоксидными 

ОJптгомерами в широких пределах, увеJIичивают жизнеспособность 
н:омпозиции, нетоксичны, экзотермический эффект при отвержде­
н ни низкомолекулярными полиамидами непслик. Кроме того, при 
п римененип отпердителей этого типа возможно получение отливок 
О'Г твердых и жестких до мягких рсзиноподобных без введения пла­
стификаторов (при различных количествах вводимого отвердите­
.11 я). Полученные отливки имеют малую усадку, хорошо обрабаты­
ваlОТСЯ резанием. 
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пени определяет свойства отвержденных продуктов. Практикой 
установлено, что низкомолекулярные олигомеры лучше всего при .. 
менять в качестве I<леев для изготовления литьевых продуктов :и 

слоистых пластиков, а более высокомолекулярные - для приготов­
ления лаков. 

Гидроксильные группы в макромолекуле обеспечивают хоро­
шую адгезшо эпоксидных полимеров l{ разнообразным материалам. 
Эпокспдные полимеры стойки к действию соляной и серной кислот 
средней и низкой концентрации, к щелоча1\'l и растворителям. Они 
обладают высокими диэлектрическими показателями, хорошей 
теплостойкостыо и водостойкостью. 

Эпоксидные полимеры имеют небольшое число сшивок, находя­
щихся на значительном расстоянии друг от друга. Поэтому сегмен­
ты цепей между СШИВЮ1МН обладают некоторой подвижностью. 
Вследствие этого полимеры менее хрупки и имеют более высокую 
прочность при изгибе (100 МПа) и высокую ударную вязкость по 
сравнению, например, с феНОJIO-формальдегидными. полимерами. 
На Физико-механичеСЮ1е свойства эпоксидных полимеров и мате­
риалов на ИХ основе значительное IЗJlияние оказывает тип отверди" 

TCJIН, а таIПI<:С ВИД и IюличеСТ130 Ш:1ПОJIнитеJlЯ. 

Важнейшая область примене,Ния ЭПОКСИДlIЫХ полимеров - клеи 
ДЛЯ СКJIеивания стекла, керамики, дерева, металлов, бетона, пла" 
стических масс II Т. д. Клеевой шов устойчив к действию воды, l-1е­
полярных растворителей, кислот и щеJIочеЙ. Он характеризуется 
высокой мсханической прочпостыо (особенно на срез) и устойчи­
востыо К вибрационным нагрузкам. Эпоксидные полимеры приме" 
НЯIOТ дЛЯ изготовления компаундов (композиций, состоящих из 
эпоксндного олигомера, наПОJIПИТСЛЯ и отвеРДIТl'СJШ), из которых 
формуют различные изделия, в качестве СВ51ЗУIOlцего при изготов­
лении стеклопластиков) получения JIаКОI<расочных ПОКРЫТИЙ и пе­
ногшастов. 

r л А В А XVllI 

ПРОСТЫЕ И сло)l(ныE ПОЛИЭФИРНЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

Впервые полиэфирный полимер был ПОJlучен при взаимодейст­
ЕШI ГJIицерина и винной кислоты БсрцеJIИУСОМ в 1847 г. Промыш­
JIСШЮС производство ПОJIИЭфИРОВ началось в 1920 г. в США, Англии 
и Германии. 

В зависимости 01' строения цепи различают IIОJIИэфирные про­
стые, содерж:ащне в макромолекуле простую эфирную связь 
-С-О-С-, и сложные, содержащие связь - СО-О-. Кроме 
этого, эфиры бывают карбоцепные, у КОТОРЫХ эфирные группиров­
ки находятся в боковой цепи, и гетероцепныс, имеющие эфирные 
группировки в основной цепи макромолекулы. 

Гетероцепные полиэфиры могут быть разбиты на три группы: 
полнэфИРЫ с алифатическим, аромат:иче::ским и с гетероцикличе­
ским звеньями. 
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Простые полиэфиры получают следующими методами: 
1) полимеризацией неустойчивых окисей ал~дегидов 

Н2С-СН2 
n ""6 -+(-СН2СНО-)n 

2) полимеризацией альдегидов 
. nН2С=О -+ (-СН2О-)n 

3) отщеплением воды от многоатомпых спиртов 

n НОСН2СН2ОН -+ (-ОСН2СН2-) fl -1- nН\!О 

4) взаимодействием альдегидов с дпухатомными сrшртамп 

nН2С=О +. nHO-R-ОН ~ (-CH20RO-)n -1- пI-I 2О 

5) взаимодействием эпихлоргидрина или дихлоргндршrа с мно­
гоатомными спиртами или фенолами (см. гл. ХН). 

Сложные эфиры получают: 
1. Поликонденсацией соединений, способных образовать СJIOЖ.­

ноэфн:рные связи: 

nHOROH -1- nHOOCR'COOH -+ [-OROOCR'CO-]n -+ 2n Н/) 
nHORCOOH~ (-ORCO-)n + nН2О 

nHO(CH2)200CRCOO(CH2)20H -+ 
-+ [-O(CH2)200CRCO-]n -1- nHO(CHZ)20H 

При использовании бифункционаЛЫIЫХ соеДШIснrrй ПоЛУtIают 
линейные полиэфиры. Взаимодействие соединений, функциональ­
ность которых больше двух, приводит I{ образованию полиэфIIРОВ 
разветвленного или трехмерного строения. В поликонденсацию по­
мимо многоатомных спиртов и карбоновых кислот могут вступать 
их производные (эфиры, ангидриды, хлорангидрнды, алкоголята 
и др.). В зависимости от вида карБОI-IОВОЙ кислоты получаемые по­
лнмеры могут быть с насыщенным или ненасыщенным (содер:жа­
щим реакционноспособные двойные связи) звеном. 

2. Гидролитической полимеризацией ЦИКJНlческих эфиров 

R-CO 
n "" / -+ (-ORCO-)n 

о 

3. Полимеризацией ненасыщенных эфиров по раДlIкалыIOМУ ме­
ханизму 

nCI-I 2 =СНСН2ООСRСООСН2СН=СI-Iz -г 

-+ [-CI-I2CHCH 200CRCOOCH2CHCH2-]n 
I I 

Исходя из технологических осо б е.lНЮ ст С 1';'1 производства II вида 
примсняемого сырья, сложные полиэфиры можно раздслить на .ни­
НЕ:йные иненасыщенные полиэфиры, поликарбонаты :и алкидные 
полимеры. 
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1. Простые полиэфиры 

Из простых полиэфиров, имеЮIЦИХ общую формулу 
НО- (-R-O-) n-Н, наибольший интерес для пропзводства 
строительных материалов и изделий предстаВJШIOТ ПОJIIrформаJIЬ­
дегид (пол:иоксиметилен) и пентапласт (ХJIорпрованный lIОЛИ­
эфир) . 

Получение полиформальдегида. Сырьем для полученин IIOJIII­

формальдегида служит газообразный формальдегид, IIолучаемыii 
из ct-полиоксиметилена путем деполимеризаЦИll прп НЮ-1800С II 

последующей ОЧИСТКИ от примесей и: влаги. ТСХlIOJIOгпчеСIОIi'r про­
цесс производства полиформальдегида включает IЮJIИмсризацшо 
формальдегида и стабилизацию полимера. Так как ПОJIIIМСРIlЗ:1ЩШ 
формальдегида протекает по ионному механизму СОГJН1.СПО уравне­
нию nCI-I20-+ ... -СН2-0--[--СН2-0--]n-2-·СН2-0- ... и JIСГКО 
ШПЩlшруется различными соединениями, то в качестве катнлиза· 

торов можно применять амины, аминоспирты, арспны, фос.фllПЫ, 
СОЛИ щеJlOЧИЫХ металлов II т. д. 

Полимеризация проводится в интервале TCMlIl~paTYP от ---20 дО 
500С в зависимости от типа и количества каТ~1JIШНlтора; C!{OPOC'I'll 
подаЧII формальдегида в реактор должна соответствовать скорост!! 
образования полимера, который выделяется из РСПКЦПОШЮЙ массы 
в виде белого порошка. 

Для повышения термичеСIШЙ стойкостн IIО.JIпформаJ[ЬДСГIIДП II 
ПРСДОТ13Р,llцепия старения ПОJlимера при хранеППII н ЭН:СП,lIуаТt1ЦШl 

ПРО13одп'Г ацетилирование концевых гндрО!{СНJIЫIЫХ ГРУПП уксусным 

ангидридом, а также вводят раЗJJичные стаБНJIИЗНТОРЫ (apOMHTI[!IC­
СЮIС амины, фенолы, гидраэины, соли, ОКИСJIЫ металлов и др.). 

Рис. 82. Схема получения полиформальдегида (ГОМОIlОJшмсра) 
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Технологичеекий процесс производства полиформальдеГIIДU по 
непрерывному методу (рис. 82) состоит из следующих стадий: под­
готовки формалина, получения и очистки газообразного формаль­
дегида, полимеризации формальдегида, ацетилирования ПОЛIIфор­
мальдегида, ПРОМЫВКИ и сушки полиформальдегида, стаБНJIlIЗ<lЦИП 
и грануляции. Подготовка формалина заключается в обезметано­
ливании :и концентрировании технического формалина под ваку­
умом в ректификационных колоннах тарельчатого типа. ФормаJIИП 
с концентрацией 50-60 г/l00 мл из рект:ификадионной колонны 
поступает в сборник концентрированного формалина 1 , откуда по-

. дается в обогреваемый паром испаритель 2 для получения газооб­
разного формальдегида. Полученный формальдегид отделяется от 
:жидкой фазы в холодилы-пшах 3) 5) газоотделителях 4) б и поступа­
ет на очистку. Очистка ,.формальдегида производится методом вы­
мораживания (или с помощью молекулярных сит). Формальдегид 
подается в вымораживатеJIЬ 7, представляющий собой кожухотруб­
вый теплообменник, трубчатка которого охлаждается водой или 
рассолом, а верхняя часть обогревается паром, подаваемым под 
давлением. Газообразный формальдегид, проходя по охлажденным 
трубам выморюкивателя, частично по.лимеризуется, связывая воду 
и другие примеси. Твердый олигомер (параформ) в количестве 
25-40% от массы формальдегида оседает на стенках труб п по 
f',-repe накопления снимается при помощи специального приспособ­
ления. Параформ растворяют в воде и образующийся при ЭТОМ 
формалин подают в ректификационную KOJIOI-IKY для концентриро­
вания. Чистый газообразный формальдегид, содержащий около 
99% мономера, идет на полимеризацию (по,лимеризатор 11). ПОJIИ­
меризация проводится в среде уайт-спирита, непрерывно поступаю­
щего из сборника 8 в количестве, необходимом для получения пу ль­
пы С 10-12% -ной концентрацией полимера. В качестве катализа­
тора применяется раствор стеарата кальция и уайт-спирита, кото­
рый поступает из емкости 9. Полимеризатор 11 представляет собой 
цилиндрический аппарат с рубашкой, снабженной пропеллерпой 
мешалкой и холодильником 10. Полимеризация протекает прп тем­
пературе 40--500С. 

Пульпу полимера в уайт-спирите подarот в приемник 12, откуда 
перекачивают на центрифугу 13. Отжатый полиформальдегнд по­
ступает на ацетилирование, а уайт-спирит -- на регенерацию. Аце­
тилирование проводится в ацетиляторе 16 уксусным ангидридом> 
поступающим из емкости 14, в присутствии ацетата натрия п ПИРII­
дина в среде уайт-спирита. Продол:жительность ацетилирования 
при 135-1400С составляет 4 Ч. ПО окончании ацетилирования реак­
ЦIЮI-шая смесь.охла:ждается в холодильнике 15 дО ЗООС, самотеком 
сливается в мутильник 17 И далее поступает на центрифугу 18 д.лн 
отделения полимера от маточника. Полиформальдегид подается в 
промыватель 19, в котором его многократно промывают до ней­
траЛЫlOI':'I реакции промывных вод. Промьшатель снабжен меlUПЛ­
КОЙ и фильтровальными патронами ДJIЯ отсасывания промывной 
воды. 
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Промыт:ый полимер передается на вакуум-барабанный фильтр 20 
и затем в гребковую вакуум-сушилку 21, обогреваему.ю паром. 
Сушка проводится при 700С и octaTOt-IНОМ давлении 78-91 кПа в 
течение 24-28 ч. Остаточная влажность 0,2%. Высушенный поли­
формальдегид подают :на стабилизацию. СтабилизациЯ производит­
си в смесителях 22 в течение 1-1,5 ч. На 100 мае. ч. полиформаль­
дегида вводят в смеситель дифениламина -- 2 мае. Ч., двуокиси ти­
тана - 0,4 мас. Ч., полиамида ПА-54-1-2 мае. ч. Готовый поли­
формальдегид передают на грануляцию 23. 

СополимсризациlO триокса:на (около 94%) с. 1,3-диоксоланом 
(ДО 6%) проводят в присутствии катализатора - бутилэфирата 
трехфтористого бора в среде бензина 

св.) / ,,-W 
О О н 2С---:СН 2 

n 1 I -1- т 01 о' -+ ... -[-СН2-О--]р-
1-1.) С СВ.) 
~"-o/ w "-/ 

СН2 
-[-CH2-CI-I2-0-~CH2-·0-]q-

Наличие в цепи полиоксиметилена звеньев -СН2-СНz-, устой­
чивых к ТСРМIIчееКО1','f деструкции, повышает стабильность сополи­
мера. Стабильность сополимера повышается при обработке его. 
tiММIН1IЮМ при 140-1500С, в результате lСОТОРОЙ отщепляется фор­
М:.lJlьдегнд :и происходит блокировка концевых групп. 

Исходным сырьем для производства триоксана служит концент­
рированный (до (Ю%) бсзметанольный формалин (катализатор­
серная ЮIСJlота). Диоксолан получают из формальдегида и этилен-

Горячая 
{)ооа 

'17 

18 

Рис. 83. Схема получения полиформальдегида (сополимера) 
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ГЛИЕОЛ){ (катализатор - бисульфат натрия). Дибутилэфират трсх­
фтористого бора готовят путем донасыщения дибутилового эфира 
трехфтористым бором с последующей переГОНI<ОЙ эфирата под 
вакуумом. 

Технологический процесс производства состоит из следующих 
стадий: получения растворов триоксана, диоксолана и катаJIизато­

ра в ы{стракционном беI-Iзине, сополпмериззции триоксана с диок­
соланом, промывки нестаБИJIизированного сополимера, стабилнза­
llИИ, промывки, сушки и грануляции стабилизированного сополиме­
ра, регенерации маточного и промьшных растворов (рис. 83). Р аст­
воры триоксана (50%-ный), диоксолана (10%-иый) и катализатора 
(3%-ный) через мерники 1, 2 и 3 подают на сополимеризаЦIПО в 
полимеризатор 5. Процесс протекает при 650С и остаточном давле­
иии 65-78 кПа. Степень конверсии триоксана 35% 11 БОJIее (В за­
ВIIСИМОСТИ от типа I<атализатора). 

посколы<уy процесс является экзотермическим, отвод тепла ре­

акции ОСУIцествляется частично за счет испарения бензина, а час­
тично через рубашку ПОJIимеризатора. Температура воды, подавае­
мой через рубашн'У н в обратный ХОЛОДИЛЬНИК 1, должна быть не 
ниже 550С (более холодная вода может вызвать кристаллизаПJIIO 
триоксана на стенках аппаратов). В верхнюю рубашку для предот­
вращения выса:жденпя возгоняющегосн триоксана (температурой 
плавлеНия 620С) подают воду, нагретую дО 750С. По дости:женпи 
заданной степени конверсии реакционная масса разбаПJIяется бсн­
зином с целью охлаждения ее дО 50-550С. ДополнитеJIьное раз­
бавление массы бензином пронзводится в аппарате б, откуда сус­
пеНЗlIЯ насосом подается в мутильник 7, а затем в центрифугу 8. 
Отжатый маточный раствор поступает на регенерацию триоксана. 
Отмывка сополимера от непрореагировавшего триоксана и остат­
ков катализатора производится в нескольких последовательно со­

единенных центрифугах II мутильниках. Промывиой рас.твор 
поступает противотоком. На последнюю промывуy подается умяг­
ченная вода, нагретая дО 70-800С. 
. Паста сополимера из центрифуги 8 поступает в бункер 9, а за­
тем шиеком - в МУТИЛЫIИК 10, в котором разбавляется умягченной 
водой. Суспензия СОПО.ТIимера насосом перекачивается в аппа рат 
стабилизации 11. Остатки бензина удаляются «отпаркой» при 68-
700С. Бензин с водой конденсируется в холодильнике 12 и поступает 
на разделение. После удаления бензина производитс.я термообра­
ботка сополимера при температуре 130-1400С и даВJIСНИИ 
0,50 МПа в течение 3 ч при содер:жании аммиака 4---6%. 

Выделяющийся формальдегид взаимодействует с аммиаком, 
образуя уротропнн. Суспензия стабилизированного сополимера 
разбавляется водой в мутильнике 13 и насосом перскачивается в 
центрифугу 14, в которой производится отжим маточника и проти­
воточная отмывка сополимера от аммиака п уротропииа. Затем со­
полимер подается в бункер 15, откуда пневматическн направляется 
Б вакуум-сушилку 16. Высушенный (до остаточной ВJlаЯПIОС­
ТИ 0,2%) СОПОJIIIмер сначала поступает в смеситель 17, в котором 
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смешивается со стабилизирующими п другими добавками, а за .. 
тем - в гранулятор 18. 

Получение пентапласта. Пентапласт (пентон) - ПОЛlIмер на ос ... 
нов е пентаэритрита. Получают его полимеризацией 3,Э-БIIС- (хлор­
метпл)-оксациклобутана 

СН,)СI [ CHoCl ] 

nClCH'-f~СН2 -+ -CH2-~-~H'-O-
СН2О CH2Cl n 

Процесс проводя'Г в среде метиленхлорида, МСТIIJIХJюрпда II дру­
гих органичесютх растворителей при температуре их lпшеиия п 
небольшом давлении, создаваемом сухим азотом для облегчения 
теплообмена. В качестве катаJlизаторов применяют фтористый бор, 
пятнфторис.тыЙ фосфор или триэтилалIOМИНИЙ. ПОJIИмер нераство­
рим в реакционной среде и выделяется из раствора по мере обра­
зования. 

Texr-IOJIOгичеСЮIii процесс про:изводства пента пласта СОСТOI!Т 1I3 

с.nеДУЮIЦИХ стадий: очистки мономера, полимеризации :З,:3-(}IIС­
(хлорметил) -оксациклобутана, экструзии и грануляции ПОJllIЫl'ра 
и регенерации непрореагировавшего мономера (рис. 84). Cblpoii 
мономер из емкости 1 поступает па сушну в псрегонную колонну 2, 
затем для удаJIения побочного продукта - ЧСТЫРСХХJIОРИСТОГО псп­
тнэритрита - в КОЛОННУ 4 и через промс}куточную смкость В реак­
тор полимеризации б. Смесь полимера и неПРОРСDГИРОВНЮlIСГО мо-

МО!lо.мер после рег{]ШЗ{1ации 

10 

Рис. 84. Схема получсшш псптапласта 
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номера из реактора поступает в экструдер 7 и далее в аппарат 8, 
в котором полимер отделяется от непрореагировавшего мономера 

и подается в бункер 9. Далее в него добавляют краситель и снова 
пропускают через экструдер 10 и гранулируют. Непрореагировав­
ший мономер поступает в перегонную колонну 12, где отделяется 
от воды, и вновь направляется в емкость 1. 

Свойства и применение. Наша промышленность выпускает 110-
JIиформальдегид двух марок: марка СФД - на основе формальде­
гида; марка СТД - на основе триоксана с молекулярной массой 
30000-120000. 

ПОJIиформальдегид представляет собой порошок белого цвета, 
который после переработки имеет цвет СЛОНОВО!','l кости с перламут­
ровым отливом И легко окрашивается в различные цвета. Это тер­
мопластичный материал с высокой степенью кристалличности. Он 
является одним изнаиболее жестких полимеров :и сохраняет BЫCO~ 
кие значенпя модуля упругости да:ж:е при высокой температуре 
(l20°C) и влажности, обладает высон:ой стойкостыо I{ истиранию, 
занимая второе место после полиамидов, и низким коэффициентом 
трения. (по стали 0,1-0;3). Основные. физико-механические свой­
ства полиформальдегида приведены в Табл. 24. 

Таблица 24 
Основные свойства полиформальдегида и пентапласта 

НаПМСfIОDl.1ШIС 

Плотность, КГ 1М3 
Относительное удлинение, % 
Коэффициент линейного расширения на 1 ос 
Теплостойкость по Вика, ос 
Температура плавления, ос 
Водопоглощение за 24 ~I, % 
Ударная вязкость, ]{Дж!м2 

Предел прочности, МПа: 
при растяжении 

при сжатии 

при изгибе 
Твердость по Бринеллю, МПа 
Модуль упругости, МПа: 
при растяжении 

при изгибе 

ПОJI иформаль­
ДСГНД 

1400 
20-40 

8,1·10-5 
160-170 
170-180 

0,2 
75-130 

65-70 
145 
125 

200-250 

4200 
3500 

ПснтаПJ!ает 

1400 
35-100 

(7,8-8,0)10-5 
160-170 

180 
О 02 
40~80 

42 
85 

73,0-77,0 
80-110 

1120 
1400 

ГIОЛИфОРМRJlьдегид стоек к органическим растворителям и мас­
лам, но разрушается концентрированными неорганическими кисло­

тами II щелочами. Хорошо перерабатывается методами экструзии, 
литья II пр.ессования. Экструдирование прои.зводится на одношнс­
lCOBblX экс.трудерах при 170-1900С с быстрым ох,лажденнем полу­
чающнхся продуктов. 

При ПОJIучении нзделий методом литья СJIедует применять поли­
l\-rep, предварительно экструдированный и програнулированный. 
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Литье в формы, нагретые дО 100-1200С, производится на стандарт· 
вых литьевых машинах при 190-2080С. 1Тсилие во время вспрыска 
материала составляет 45 МПа~ Изделия прессуются при 175-----
1800С, давлении 20-25 МПа и выдержке 1-1,5 мин на 1 мм тол­
щины изделия. 

Полиформальдегид в промышленностп строительных матерпа'" 
лов применяIOТ для изготовлення труб и санитарно-техничеСКОlI 
арматуры для холодного и горячего водоснабжения, арматуры в 
виде ручек,. ПОДВССОI< 11 Т. п., а Та1{}ке пленон, листов и т. д. 

Пентапласт также является термопластичным полимером п со­
дер:Япп 45,5% хлора. Оп обладает хорошими механпчеСКIIМll II 
диэлектрическими свойствами, Iювышенной по сравнению с обыч­
ными термопластичными полимерами теПЛОСТОЙl<ОСТЫО 11 BblCOKOii 
химичеСКОJ';'I стойкостью. Этот материал принадлежит I{ числу IIатхм 
более химически стойких пластмасс II заНIIмает промежуточное по­
ложение мс:жду фторопластами и полимерами БИППJIхлорида п 
стирола; отличается высокой водостойкостью и химической стоН­
костью при температурах 1000С и выше. Для пеитапласта харпк­
терна стоЙкос.ть 1< гидролизу 13 СJшБОЮIСЛЫХ 11 IЦСЛОЧИЫХ средах. 
Основные свойства пентапласта приведены 13 табл. 24. Его молеI<У" 
лярная масса находится в пределах 250000-100000. 

Пентапласт легко перерабатыпастсн в издслпя па стандартном 
оборудовании методом литья под давлением (температуре мате­
риала 190-2400С), :ЭКСТРУЗИII (температуре головки экструдера 
220-2400С), прессовании (температуре прссс-формы 170-2100С, 
удельном давлении 15 МПа). 

llентапласт применяется для изготовления коррозионностоiiЮIХ 
труб И санитар но-технической арматуры, пленок и устройств за­
щитных IIОКРЫТИЙ, наносимых па строптслы-rые КОНСТРУКЦИИ путем 
пламенного напыления. 

2. Линейные полиэфиры 

Из большого числа разнообразных линейных полиэфиров, полу­
чаемых в результате взаимодействия кислот и двухатомных спир­
тов, для производства строительных материалов и изделий паи­

больший интерес представляет полиэтилснтерефтаJIат (лавсан) . 
Оп может быть получен тремя способами: 1) взаимодействием ТС­
рефталевой КИСЛОТЫ и гликоля, взятого в избытке, в присутствип 
катализатора этерификации; 2) взаимодействием хлор ангидрида 
терефталевой кислоты и этиленгликоля в среде инертного раство­
рителя и в присутствии щелочного катализатора; 3) переэтерифи~ 
кацией низших эфироп терефталевой КИСЛОТЫ и глнколя, взятого В 
избытке, в присутствии катализатора переэтсрификации. В про~ 
МЫШJrенности наибольшее распространение ПОJIУЧИЛ последний 
способ. В качестве низших эфиров терефталевой кислоты обычно 
применяIOТ диметнлтерефталат. 

Получение полиэтилентерефталата. Сырьем для прои?водства 
rrолиэти.лентерефталата служит диметилфталат и этиленгликоль. 
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JIUJМЗ1'llлз'ерефТClлtl'Г (CI·I:IOOOC··-СБI11, .. ~СООСI 1а ) (1'0<:'1' 
11 эва-·-75*) прсдетаВ,lНIет собоii 6eды(~ ЩНIСТНJIJIЫ BmI Чt\шуiiю( <-' 
rl'(~мпсратурой ПJIaIЗJ!t'ПШI 141-142°C; ХОРСНlIО растворпм в Дll'1ТН­
J!OBOM эфнр<':, хуж<.~ в ЭТlmQВQМ Cll\llHl~ и l'ОIН1Чl\ji ВОДl'. ПОJIУЧНIOТ 
его путем пропусн.нппн 1 ICl Чt~Р<.'Э еуспt'ПЭШО Тl'J1l'фТНJН'Iюii ЮН'.IЮТЫ 
в М(,~ТПJЮВОМ СIшрте IIJШ Ж(' врн IШГР()!НlIIlШ п'рефтнлсвоii I\Il(\IIOTbl 

е Ml~TIIJIOBbIM спиртом Н lIрисутетвин 1"12504. 
ЭТllЛСNгЛlUЩЛ{1 (1 10С1 12 "·_··CI I~OI 1) (l'ОСТ ():Ш7,·,~f)2*) tJl,'(' ~ 

цнетпнн I\Н1JIOJIOДlШЖIlШJ ЖIIДl(()С'IЪ, ЮJПНIJ1.:НI ЩШ 197°С, II.'IOTlIO('TblO 

111:3 KГ/~'1a. ПОJIучают се !'[!дратшщ('i'! orШСIl ЭТJI.lIСIIН 

сН,,·· .. ·· .. сН., 
'" w / ~ I Н/) -,)О, HOcH~·.-cII~OH 
О 

ЭТIIJJl'IlI'.IlIШОJ!I) ГIll'Р()СI{()ПIIЧ(~Il 11 ХОРOIНО СМСШIIlИlет\.:н t~, во)щii 11 
ЭТlIJlOВЫМ СШlРТОМ. 

Процесс IlOJIУ!.IСIIШI llОЛИЭТIIJ1СII'l'щ)сtl)'ГClJU1та ЭШ{Jlючастсн в lIl'· 
рсэтсрифнюнщи Дl!МС\'ГНJIТСРСфТНJIэта и Э',!'ИJIСШ'JIНIИJШ С rЮСJlt\ДУЮ$ 
I.ЦСЙ ПОJl11КОllД<.'IIС а ЦIIt~i'l ДПГJJ И КОJIьтсрсфтаJlа1'Э 

СООСНэ CH~OH COOCH:!CI-I:!OH 
IIIII'IН~ШIIIIШ () .1. 21 --2CII.OH)- () -----"r 

~/ ~L 
COOCIla J'I:!OH COOCI-I:!Сr"I~ 

н IIIЩУУМt' 

'-г HOCH2CH~OOC<-=>CO[OCH2CH~()()(:<_">co 1 11""! 

-ОСН\?СН2ОН '1 (n - 1 )1-10CI-I 2CH 20I'I 

ТСХПОJIОГИ1Jсекнй ЩЮI(есе (рве. 80) IIОJIУЧСШrн Ш)JtlС;)'!'I!Jl(ШТl' Рt'ф" 
l'ЭJI,l.Тtl IIЭ ДНМСТИJIтщ)сфта,пнтн (НО мае. '1.) 11 ЭТНJI(~Ш'JШЮ)JIН 
(100 мае. ч.) состоит JlЗ СJl(.ЩУЮЩIIХ стадий: ПОДГОТОI.Н<П СЫРЫ!, 
ПСфСЭ1'СРИфИЮlцrш ДНМС1'lIJIтсрефТНJIата ЭТН.IlNrГJIIШ()JIl~М, IЮJШI,ОН­
ДСIIсацнн lLИГJШl{ОJIьтсрсфтаJН1та, ОХ,ТIажд(~нии н НЭМСJIЬЧСIШИ ПО.fIН" 
мера. В реактор 2, нагретый ДО 1400С, загружают ДИМС'ГИJ1'l'(~р~фта· 
лат (ДМТ). ОТДСJIЫ1О Н аппарате 1 I'О'l'О]НП рас.твор Ю1ТНJIШН\1'ора 
13 ЭТИЛСПГ.JlШ{2J1С, дJШ !;)ТОГО ЫТНJlсIlГJI IШОJIЬ наГРСВ(1 ют ДО 12ь()С 11 

при rrСРСМСШИ13апии в него ВВОДЯТ н:нта.гшзатор (анстат ЩШЮ\ 
0,01 мае. ч.). Раствог> КНТПJIIIэаторн в ~ТИJll\IlГJIIIКОJlе 'l'аЮl\l' подают 
в реактор 2. 

Г1срсэтсрнфrrюнщю ПРОВОДН'l' в токе нэота HJIll ДВУOIШСIl YI"!I(\pO" 
да IJРП 200-2300С в ТСЧСШН.~ 4--() Ч. ABTOKJIaB СIНlб,Кl'Н Шl('НДОЧtIоii 
lШJIОШЮЙ 4~ которан СJIУЖIIТ ДJШ рtl:JДСJIСШШ паров l'JIlШОJIН 11 мета .. 
ПО.Ш\. Пары MCTHHOJliJ ОХJIaЖДШОТСН В ХОJIOДНJIЫIИ1{l~ 5 И собврп юте}! 
в I1риемшп{tlх б, н ВО:Н'OIIЯюпщiIсн /tпмеТН.lIтсрефТНJIaТ ('МЫIН1(~ТСЯ 
ГJШКОJIСМ С у{олец Рашига и возвrНlIЩIСТСН обратно в pl'· 
актор. ПаС.JJе ()ТГOIШИ метанола температуру в peHI(TOpl~ l1()lH)l~ 
l1ШЮТ дО 2(}О-··2800С Ir отгоняют Н:1БЫТОЧIlЫЙ ~ТИJ1ШI!'JJ.Н1{()JIf>. Р tH~~ 
IlJIHB,IlCIIIJ[lliI llj)OJLYI(T, Нttходшu,нйся В реакторе 2, Щ)()дtШJШIНl(~ТСН 
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Катали­
затор 

Рис. 85. Схема получения полиэтилентерефталата: 
J --о аllШ1IНIТ для растворения }{атализатора; 2 - реактор переэтерификацип; 3-
фllJIl>Тl) сстчtl'l'ЫЙ, 4 - пасадочная 1{ОJIОИlIа; 5, 7 - холодильники кожухотрубныс' 
(i - ЩJJ.!СМIlIШИ метанола; 8 - вакуум-приемюш этиленгликоля; 9 - тянущие валки; 
JO -- рубильный стаио!{; 11 - охлаждающий барабан; 12 - направляющие валки~ 

18 - реактор поликонденсации 

Чt\[)С3 мсталлический сетчатый фильтр 3 в реактор 13 для поликон­
денсации. После загрузки реактора 13 в течение 0,5-1 ч создается 
ван:уум (остаточное давление ниже 45,5 кПа) для отгонки остав­
I1i(l.ЙСЯ части этиленглИI<ОЛЯ. Этиленгликоль конденс.ируется в хо­
JIOДИJIЬНИI{С 7 II собирается в вакуум-приемнике 8. Поликонденса­
дин проводится при 2800С в течение 3-5 ч до полу'чения расплава 
З,l)IДННОЙ вязкости. . 

Расплавленный полиэтилентерефталат сжатым азотом выдав­
JIпвается из автоклава через щелевое отверстие в виде пленки на 

ба рн бан 11, помещенный в ванну, охлаждаемую водой. Лента по­
J1I!эфира идет на рубильный станок 10. Полученный ПрОДУIП в виде 
Щ)(НIII{И поступает на подсушку и упаковку. 

Своиства и пр именение. Полиэтилентерефталат представляет 
собой вещество белого или светло-кремового цвета. Он нераство" 
rrIM в обычных растворителях и образует растворы только в фено­
ле, дифениле, концентрированной H2S04, ~L-крезоле и некоторых 
других органических жидкостях. Технический полимер имеет сред­
ПIОI0 молекулярную массу 15000-30000 и плавится при +2550С. 
В тпердом состоянии он может быть аморфным или кристалли­
ческим с различным содержанием кристаллической фазы. 

]10.пиэтилентерефталат имеет следующие физико-механиче­
СЮIС свойства: плотность - 1400 кг/м3 ; предел прочности при рас­
тя:жении (для ориентированной пленки) -120-190 МПа; относи-
1'CJ1I.,1-10e удлинение -70-130%; водопоглощение - 3-4 кг/м2 (для 
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ПJIеНlпr); коэффициент теплопроводности --0,15 кДжfм' ос. Обла­
дает хорошей химической стойкостыо к действию кислот (кроме 
серной, соляной и азотной), разбавленных щелочей и окисляющих 
агентов. 

Полиэ'Гилентерефталат перерабатываеiся в ОСНОВНОМ методом 
экстр уз ии. 

В строительстве полиэтилентерефталат применяют в основном 
в виде прозрачной (до 90%) пленки для замены стекла в парни­
ках, оранжереях и различных промышленных соору:жениях. Эта 
пленка обладает высон:ой механичеСI-i:ОЙ ПРОЧНОСТЫО (В 1 О раз вы­
ше, чем пленки из полиэтилена). 

3. Поликарбонаты 

Поликарбонаты представляют собой полиэфиры угольной кис­
лоты и диоксисоединений :,ж:ирного и ароматичеСI{ОГО рядов 

[ /="'" /="'" #OJ' Н- -О~_f''R.~_f'°-С- n -он 

где R - алкановый радикал линейного или разветвлсшюго 
строения. 

Основные технические способы получения поликарбонвтов: 
1) метод прямого фосгенирования диоксисоединений в присутст­

вии веществ, связывающих выделяющуюся при реакции кислоту 

СНз Сl 
/ '" I /="'" / NaOH 

nHO~_~T~_~OH -+ nO=~ ---+ 

СНз Сl 

[ 

СНз ] /-- "1/=,, 
-+Н- _.O~_~?~_~_O-f- -CI-I- (2n - l)NaCl 

СНз О n 

2) переэтерификация диэфиров угольной кислоты ДИОКСИСОСДИ­
нениями 

252 



в заВIlСИМОСТlI от вида применяемого сырья можяо получить 
различные поликарбонаты. В наСТОЯlцес время ПРОМЬШIJlеIПIOСТЬЮ 
выпус.кается поликарбонат марки «дифлон». 

Получение дифлона. Поликарбонат дифлон получают методом 
ПРЯl\10ГО фОСГ('rшровання дпфенилолпропана. Оп имеет следующее 
строение: 

[
СВ:] О] -

_ / C~="","='" l/~=~'~", 11, 
Н-· -о, /,.С,'-'-. f/O-C- --он 

'"::_-~/ I ~--{/ 
СВ:! n 

CBoiicTBa ДИ(РСНИJIOJшропана (4,4-диокснднфеНПJIпропан) опи-
саны в гл. ХУП. 

Фосген (дихлорангидрид угольной КДСJIOТЫ) COC12 - бесцвет­
ныli газ с запахом ПРСJЮГО сена, имсюI.ЦИЙ температуру юшенин 
+ 8,2"С и плавления -118°С. Фосген - отравляющее веlцество 
удушающего действия; концентрация порядка 5· 10-12 кг/м3 

(0,005 мг/л) является опасной. В ТСХlпше его ПОJlучают ВЗD.имоде:Й­
ствием окиси углерода н хлора на активном угле при 125-1500С. 

Процесс получения полпкарбоната днфлон мmкет быть осу­
ществлен без растворителя - гетерогенный способ и в среде раст­
ворителя - гомогенный способ. Гомогенный способ получил наи­
большее распространение. При получсНIIИ ПОJIIIЮ:tрбо:натов по гeTC~ 
рогснному способу растворитеJIЬ МО)!(СТ БJ,IТЬ ПРIIМСНСН, но В ЭТОМ 
СJIучае реакция протекает на поверхности раздела фнз. 

В промышленности ДифJIОН полуЧают по периодической и ПС~ 
прерьшной схсмам. 

ТеХlIOJlOгическ(-ri'r процесс производства поликарбоната ПСРIIОДН­
ческим методом- (рис. 86) состоит из слеДУЮIЦИХ стадий: фосгенн~ 
роrзаШIЯ дпфеННJIOJIпропана, промьпш:и раствора ПОJIимсра, вы-

8(}и(/ 
12 f{ DO!O/llN-IIШIllЦ 

Рис. 86. Схема получения ПОЛlш:арбоната (ДИфЛОllа) 
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сюкдения полимера и выделения его из суспензии, сушки ПОЛIIмсра 

н регенерации растворителей и осадителей. В реактор поликонден­
сацки 1 загружают воднощелочной раствор дифенилолпропаШl че­
рез фильтр 3 из аппарата для растворения 2, затем добавляют 
МЕ:тиленхлорид н катализатор и при 20-250С пропускают газооб­
разный фосген. Поликонденсация ведется при включенном холо­
дильнике 4. Выделяющееся тепло реакции отводится в реакторе 
при помощи ХОЛОДНОЙ воды, подаваемой в рубашку аппарата. Об­
разующийся полимер растворяется в метиленхлориде. Содержимое 
реактора в виде вязкого раствора поступает в декантатор-промы­

ватель 5, в котором оно промывается водой и раствором соляной 
кислоты, а затем в аппарат для обезвоживания 6. Пары воды, про­
ходя через насадочную колонну 7, конденси:руются в холодилы-ш­
кс-дефлегматоре 8 и собираются в сборниках водного слоя. Раствор 
ПОJIимера поступает в аппарат 9, где полимер высаждается осади­
телем 10 (метанол или ацетон). Суспензия поликарбоната фильт­
руется на фильтре 11 (барабанном или нутч-фильтре). Смесь раст­
ворителя и осадителя поступает на регенерацию :и ректификацию, 
а порошок полимера - в сушилку 12 и далее в гранулятор 13 для 
получения гранул. 

Схема процесса производства поликарбоната непрерывным ме­
тодом представлена на рис. 87. Дифенилолпропан из бунксра-доза­
тора 1 подается в аппарат 2, в котором при перемешивании гото­
вится водный раствор дифен:олята натрия. Полученный раствор из 
сборника 3 через дозатор 4 непрерывно поступает в реактор б кас­
када реакторов 8. Сюда же подаются метиленхлорид и чсрез мер­
ник 5 фосген. Образующийся низкомолекулярныi:'r поликарбонат 
перетекает в реактор 7. В реактор 8 каСI<ада (для повышения мо­
лекулярной массы поликарбоната) подается катализатор (алкн­
ларилхлорид аммония). Во всех реакторах поддерживается посто~ 
явная температура, равная 30°С. 

I'/r.mI1ЛСIIХЛОД/1l} 

I/ЗОI/I 

Рис. 87. Схема получения полин:арбоната непрерывным методом 
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РеаКЦIЮIшая масса из реактора 8 поступает на отстаивание и 
ОТДСJIСlше от водного раствора щелочи по флорентийский сосуд 9. 
1) аствор поликарбоната вметиленхлориде промывается водой в 
промывной J{ОJIOнпе 10, поступает во флорентийский сосуд 11 , где 
отделяется от воды и далее через напорную емкость 12 поступает в 
ректификационную кодоину 13 для освобождения от остатков во­
Jт,ы. В колонне происходит отгонка азеотропно.й смеси вода - ме­
ТIIJIенхлорид, пары КОТОРОЙ поступают в дефлегматор 14 и конден­
сируются. 

Обезвоженный расТI.юр поликарбоната (лак) ОХJlаждается в 
.хОЛОДИ,JIЬПИКС 15, отфильтровывается на филь'тре 16 и поступает 
.п ибо на выса:ждснне полимера, либо непосредственно на расфасов­
ЕУ. ПРII высаждешш лак подогревается в теплообменнике 17 до 
1300 C II ПОД давлением 6 МПа впрыскивается в высадительную КО­
.НОННУ 18. В высадительной КОЛонне за счет снижения температуры 
1I аров метиленхлорида дО 400С и давлении до атмосферного проис­
ХОДИТ испарение меТИJIенхлорида, который концентрируется в теп­
.JJообменнике 19 и отделение поликарбоната в виде порошка. По­
.1lИЮlрбонат далее поступает на грануляцию в гранулятор 20. 

Свойства и применение. Поликарбонат (дифлон) - аморфный 
полимер с частично кристаллической СТРУКТУРОЙ, устойчивый к 
дсiicтвНIО разбавленных кислот, растворам минеральных солей, 
ОIОIСJште.пям, смазочным маслам, бензинам и углеводородам :lКИр­
ного ряда. Растворы щелочей, аммиак и амины разрушают Дифлон, 
а растворители: ацетон, бензол и другие вызывают набухание или 
Iчнrсталлизацию полимера. Он хорошо растворяется в хлорсодер­
)окзщих углеводородах жирного и ароматического рядов, диоксане, 

p,-l\реЗОJIС, тетраг:идрофуране. 
Дпфлон сочетает высокие ударную вязкость и теплостойкость, 

морозостойкость и низкое водопоглощен:ие. 
Основные свойства дифлона: 

Плотность) кг / м3 
Относительное удлинение, % 
Теплостойкость, ОС: 

по Вика 
по Мартенсу 

:Коэффициент линейного расширения на 1 ос 
Т.емпература плавления, ос 
Водопоглощение за 24 ч, % 
Ударная вязкость) кДж/м2 

Предел прочиости, МПа: 
при растяжении 

при сжатии 

при изгибе 
Твердость по Бринеллю, МПа 

1200 
20-100 

150 160 
130-140 

(6-7)10-5 
235-300 

0,1 
120-140 

60-70 
80-90 

100-110 
150-160 

Дифлон хорошо перерабатывается литьем под давлением, экст­
рузаей, прессованием и другими методами. Температура переработ­
ки составляет 220-300

0

С. 
Дифлон применяIOТ для производства труб, сан~тарно-техниче-

сн:ой арматуры, пленOI{, а такж,е клеевых композиции на его основе. 

255 



4. Алкидные полимеры 

АЛIПIдные полимеры - один из старейших типов ПО,ТIИмеров, по­
лучивших широкое ра:спространение в лаковой промышленности и 
в меньшей степени - для производства линолеума. Алкидные по­
лимеры термореактивны. Их получают взаимодеЙСТВI1ем фталевого 
ангидрида и многоатомных спиртов. В промышленности строитель­
ных материалов из алкидных полимеров применяют глифталевые 
и пентафталевые полимеры и их модификации. Названия этих поли­
меров образуются от вида применяемого сырья: глифталевые полу­
чают на основе глицерина и фталевого ангидрида; пептафтале­
вые - на основе пентаэритрита и фталевого ангидрида. 

Сырьем для производства алкидных полимеров служат глице­
рин, фталевый ангидрид или пентаэритрит. 

Г лuцерuн (пропантриол-l, 2, 3) СН2ОНСНОНСН2ОН пред­
ставляет сиропообр азную бесцветную ВЯ3I{ую жидкость плотностью 
1260 кг/м3 , с температурой плавления + 17,90С и IПlпения + 2900С. 
Смешивается с водой во всех соотношениях. В промышленности по­
лучают омылением :жиров. 

Фталевый ангидрит СаН4ОЗ (ГОСТ 7119-77) - белые иглы 
плотностыо 1527 кг/м?!, имеющие температуру плавления не менее 
+1300 C и кипения +284,50С; легко возгоняется. Почти не paCTBO~ 
рим в воде, умеренно - в органических растворителях. В промыш­
ленности его получают каталитическим окислением нафталина, а 
также окислением о-ксилола воздухом в газовой фазе. 

Пен,таэрuтрu.т (2,2-димеТИJIолпропандиол) (СН2ОН) 4 С (ГОСТ 
9286-76) - четырехатомный спирт с разветвленной углеродной 
цепью, представляет собой белые кристаллы с температурой плав­
ления не ниже +250-180°С в за:висимости от марки, плотностыо 
1400 кг/м3 . Растворим в воде, этиленгликоле, формамиде; мало 
растворим в ацетоне, эфире, бензоле и т. Д. В промышлеННОСТII его 
получают при действии формальдегида на ацетальдегид или 
акролеин в присутствии Са (ОН) 2 ИЛИ других щелочных агентов. 

Получение глифталевых полимеров. Взаимодействие фталевого 
ангидрида с глицерином вначале приводит к образованию кислых 
моно- И диэфиров, причем в реакции участвуют при начальной по­
ниженной температуре лишь первичные гидроксилы глицеQина 

(~CO"" I /0 + HOCH2CHOHCH20H-+-/
11 

~jCOOCH2CHOHCH20H 
"f'CO 

"./,СООН 

СН2ООС-/="., -соон 

(~CO" "~ f' 21 I /0 +- НОСН2СНОНСН2ОВ -+- СВОН -
".,f'CO I 

СН2ООС-/=" -соон 
~-fI 
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При температуре выше 1800С ан:тивным становится вторичный 
гидроксил И могут образовываться пространственные полимеры 

... -оос-/="",-соосн2-сн-сн2-соо-/-,,-соо-сн -dн- ... 
~_~ I ~-.f" 2 

осо- /="" -соо 
~J I 

I ... -оос- /="",-соо-сн2-сн-сн2соо-/=" -соо-сн2-сн-... 
~-~ ~-~ ~ 

Для производства немоДпфи­
цироваппых глифталсвых ПОЛИ м 

меров в реактор (рис. 88) загру­
жают глицерин (2 моля) и Haгpe~ 
вают до + 11 0-1200С; затем по~ 
степенно прн ,работающей мешал м 

ке в реактор подают фтаJIевый 
ангидрид (3 моля). Когда ангид­
рид растворится, температуру 

медленно поднимают до 150-
1600С. При этом резко снижается 
кислотность смеси и образуются 
кислые эфиры. После того как 
сни,жение IШСЛОТНОГО числа за­

медлится, температура постепен­

но поднимается дО 210-2400С. 
Дальнейший процесс ведут при 
тщательном контроле температу­

ры плавления, IПIСЛОТНОГО числа 

и растворимости полимера в сме­

си спирта с беНЗОJIОМ. По досн'!­
:жении соответствующих показа· 

телей полимер сливают в против­
НИ. Готовый полимер в плавком 
и растворимом состоянии имеет 

кислотное число 70-120 и темпе­
ратуру плавления (по Убеллоде) 
90-1200С. 

Чистые глифталевые полиме­
ры в промышленн()сти строитель­

ных материалов применяют ред­

ко из-за хрупкости, малой водо­
стойкости, обусловленных боль­
шим кислотным числом. Кроме 

,Рис. 88. Реан:тор емностыо 5 м3: 
1 ..... корпус; 2 - I<рыш!<а; 3 - привод; 4-
верхняя ССIЩНЯ l)убашкд; 5 - нижняя eel,~ 
ция рубщшш; 6 - змееВJlК; 7 - малый 
rrропсллср; 8 - пропеллсры; 9 - лопаст-

ная мешалка 
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того, они нерастворимы в масле. Путем совмещения с маслами и 
жирными кислотами получают эластичные малорастворимые КОМ­

позиции с хорошими показателями ПО кислотным числам, водо- н 

атмосфер оустоЙчивости . 
. Ntодификация глифталей мо:ж:ет быть осуществлена введением в 

реакцию lШl-IДенсации канифоли, насыщенных или ненасыщенных 
ЖИРНЫХ кислот. Модифицирующие вещества вступают в реакцию с 
частью ГИДРОКСИЛЬНЫХ или карбоксильных групп реакционной сме­
си. В зависимости от содержания модифицирующей кислоты можно 
получать полимеры с разнообразными свойствами. 

При взаимодействии фталевого ангидрида, глицерина и кислоты 
в молярном соотношении 1: 1: 1 вначале происходит реакция образо­
вания СЛОЖНЫХ эфиров со свободными функциональными группами 

/~CO 
11 I )0 -~ НОСН2СНОНСН2ОН -+ RCOOH-r 
"f"CO 

-+ (ICOOCH2CHOHCH200C!~ 
",~COOH -~ Н2О 

где R - остаток кислоты. 
Далее образуются линейные модифицированные глифтали 

Если остаток ОДНООСНОВНОЙ кислоты не содер:жит иенасыщенных 
связей, то модифицированный полимер получается термопластич­
ным, а при содержаI-IИИ ДВОЙНЫХ связей - термореаКТИВI-IЫМ. Нена­
сыщенные жирные кислоты при производстве модифицированных 
г лифталевых полимеров применяют в виде свободных кислот рас­
тительных масел или в виде нерасщепленных растительных масел. 

Второй метод более экономичен, так как отпадает неоБХОДIIМОСТЬ в 
специальной операции выделения кислот из масел. 

В производстве модифицированных глифталевых полимеров 
применяIOТ различные масла (льняное, хлопковое, касторовое 
и др.). Чем выше степень ненасыщенности кислот в маслах, тем 
быстрее происходит образование полимера. Наибольшей функцио­
нальностью обладают льняное и ореховое масла, а наименьшей­
оливковое и хлопковое. Различают три типа модифицированных 
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глифталевых полимеров: жирные (50-70%) масла, среднне (33-
50%) и ТОlцие (менее 33.%). 

Схема технологического процесса получения моднфицнрован~ 
иых маслами глифталевых полимеров и лаков на :их основе IICш:аза~ 
на на рис. 89. Глицерин из хранилища 1 и масло из храННJIIIЩL1 2 с 
ПОМОIЦЬЮ вакуума через соотвеТСТВУЮlцие мерники 3 и 4 поетупшот 
в реактор б, конструкция которого аналогична покаЗЮIНОМУ нн 
рис. 88. Реактор обогревается дифенильной смесью с температурой 
220-2300С. При этой температуре в течение 0,5-1 ч ПРОIIСХОДIlТ 
образование неполпых глицеридов в присутствии К(1ТНJIIlэатора 
(0,01-0,05% окиси свинца от веса масла) до ПОJlучеНИ51 продуктов, 
растворимых в 10-кратном I<оличестве спирта. Затем вводят фтаJI~­
вый ангидрид и ведут поликонденсацию при 250-2600С дО тех пор, 
пока КИСJIOтпое число полимера не пониз:ится до 20-25. 

Пары, выдеЛЯЮlциеся из реактора (В том числе фтаJIевый аПГIIД~ 
рид), подвергаются конденсации в конденсаторах 5 и 8 и могут 
быть возвращены в рею<тор ИJIИ собраны в приемник 9 через JIO~ 
вушку 7. 

Рис. 89. Схема получения глифталей и лаков на их основе 
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Полученный полимер сливают в противни для охлаждения пли в 
растворитель 12 для получения лака. Органический растворитель с 
помощью вакуума подают из хранилища 16 чер'ез мерник 14 в раст­
воритель 12. Растворение происходит при нагревании и перемеши­
ванин. Пары растворителя улавливаются в конденсаторе 13 н сли­
ваются обрапю в растворитель 12. Полученный раствор полимера 
(лак) с помощью насоса 19 поступает в отстойник 15, фильтруется 
через фильтр 17 и сливается в металлические бачки 18. 

Вакуум в системе создается с помощью вакуум-насоса 11} соеди­
ненного с ресивером 10. 

Получение пентафталевых полимеров. Полимеры на основе пеи­
таэрнтрита и фталевого ангидрида образуются с большей ско­
ростыо И отвер:ждение их происходит быстрее, чем глифталеЙ. От­
вержденные продукты обладают высокой твердостыо и повышен­
ной хрупкостью, поэтому чистые пентафталевые полимеры не полу­
,ЧИЛИ широкого использования. В основном прr:Iменени:е нашли пеи­
тафталевые полимеры, модифицированные растительныии маслами 
или их кислотами. 

Схема получения модифицированных пентафтаJIевых ПОJшмеров 
следующая: 

СН2ОН CH200CR CH 200CR СН 2ОН 
I I I I 

HOCH2-C-CI-I 20I-I + CHOOCR -+ HOCH2-C-CH20I-1 + снан 
I I I I 
СН2ОН CH200CR CH 200CR СН2ОН 

CH200CI~ /~ 

I ' 11 ~ICO"'-nHOCH2C-1-СН2ОН + ПО-+-
CH

2
00CR "'-f"СО/ 

, I · 
[ 

CH200CR ] 

-+но- -сн2-с-сн.2оос-/=",-СОО- -Н -1- (n+l)Н20. 
I ~_-f" 
CH200R n 

Схема технологического процесса получения модифицированных 
пентафталевых полимеров аналогична приведенной на рис. 92. Ре­
акция переэтерификации осуществляется при 220-2300С дО полу­
чения продукта, растворимого в 10-кратном количестве спирта. 
Реакцию поликонденсации проводят при 240-2550С; КОНТРОЛЬ про­
цесса осуществляют по вязкости. 

Свойства и применение. Чистые глифталевые полимеры не полу­
чили широкого применения для производства строительных мате­

риалов и изделий из-за ряда недостатков: хрупкость ограниченной 
растворимости, склонности к гелеобразованию, несовместнмости 
со многими компонентами лаков и т. п. Кроме того, ДЛЯ их отвер:ж-

260 



депия необходпмы высокая температура :и длительная выдержка. 
ПОЭТОl\сIУ основное прнменение в промышленности строптеJIЫIЫХ ма­
териалов нашли модифицированные глифталевые полимеры. 

Промышленностью выпусr<ается значительное количество ГJIНф­
талей, модифицированных различными маслаМII, rсанифОJIЫО, сме­
сями :масел с канифолью. 

Модпфикация канифолью придает полимеру способность совме­
щаться с маслами, большую твердость и блеск пленки. Модифика­
ция ненасыщенными ЖИрНЫМИ КИСJIOтами приводи! к высыханпю 

плеНЮI под действием кислорода воздуха при температуре 18~---
200С. Nl0дификация насыщенными IПIСJIOтами придает ГIJIеночпым 
покрытиям повышенную теплостойкость. 

Модифицированные глифтаJIИ в основном прпмепяIOТ ДJIН изго­
ТОВJIения лаков 1l эмалей холодной и горячей сушки, грунтовок и 
шпаклевок для внутренней отделки помещений. ПримепяIOТ их и 
ДJIЯ производства аЛКИДI-IОГО линолеума. 

Пентафталевые модифицированные полимеры по сраrшеШIlО с 
модифицированными ГJIИфталями имеют СJlедующие преIIМУlдества: 
высыхание лаков при той же жирности происходит быстрее на 25-
30 %; при использовании полувысыхающих масел ПОЯВJIЯЮТСЯ Uо.пее 
высокие механичес.кие показатели IЮКРЫТИЙ - увеЛИЧllвается срок 
СJlужбы. 

Модифицированные пентафталевые ПОJIимеры канифОJIЫО с ди­
бавкой льняного или касторового MaCJIa растворимы в спирте. 

Применяют пентафталевые ПОJПIмеры в основном для l1Эl'ОТОВ­
ления лаков, эмалей, грунтовок и шпаклевок. 

5. Иенасыщенные полиэфиры 

Сырье. Нснасыщепныс полиэфиры получают взаимодействием 
ненасыщенных многоосновиых кислот И многоатомных сппр­

ТОВ. Теоретически число компонентов, из которых могут быть ПОJIУ­
чены непасыщенные полиэфиры, очень велико, но практичеекое 
применение нашли лишь немногие. Из двухосновных кислот ис­
пользуются малеиновая, фумаровая, фталевая, адипиновая и себа­
циновая, а нз одноосновных - аКРИJIOвая и метакрнловая. 

Ненасыщенпые полиэфиры применяIOТ в смсси с !{аким-либо М()­
номером (чаще всего со стиролом) и ИНИЦIIатором (обычно l1срсrПIС­
ного типа). Длительное храпение ненасыщенных полиэфироI3 воз­
можно лишь в присутствии ингибитор а. Поэтому промышлеrrныс 
непас.ыщенпыс полиэфиры в своем составе :имеют ПОJIИЭфир линей­
ного строения, ннзкомолекулярные иепредельные соединсния (мопо­
меры) и ингибитор. Для отверждепия в полиэфиры добавляют ини­
ц}raтор с ускорителем. 

Промышленность выпускает ненасыщенные полиэфиры на осно­
ве различных кислот и многоатомныхспиртов. Для ПРОИЗI30дства 
строительных мат,ериалов наибольшее применение из них наШJIИ 

. полиэфирмалеинаты и полиэфиракрилаты. 
Полиэфирмалеинаты получают при взаи:модействии малеЮIовоJ1 
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кислоты или ее ангидрида с этилен-, диэтилен- и 1, 2-пропиленгли­
колями, а для получения полимеров со специальными свойствами­
с дихлоргидрином пентаэритрита, продуктами присоединения оки­

сей олефинов к дифенилолпропану и др. 
Полиэфиракрилаты получают взаимодействием гликолей (мо­

НО-, ди- И триэтиленгликоля, пропилен- и бутилеНГЛИКОJIЯ и др.) с 
алифатическими дикарбоновыми насыщенными кислотами (изо- 11 

терефталевой кислотами, фталевым ангидридом и др.) и метакри­
ловой или акриловой кислотами. 

Основным сырьем для их получения является ДЕ- н триэтиленг­
ликоль, малеиновый и фталевый ангидриды и метаКРИJIовая кис­
лота. 

Свойства фталевого ангидрида описаны в этой главе, а метакри­
ловой кислоты - В гл. Х. 

ДuэтuленгЛU~JЛЬ CH20HCH20CI-I2CH20I-I (ГОСТ 10136-77) 
представляет прозрачную жидкость с плотностыо 1116 кг/м3 , имею­
щую температуру кипения +240-2500С. Хорошо смешивается с 
водой. 

Трuэтuлен,глu/(,оль НОСН2СН20СН2СН20СН2СН20Н представ­
ляет собой прозрачную жидкость с плотностыо 1120 кг/м3 , имею­
щую температуру плавления _БОС н кипения 280-2900С. Хорошо 
растворяется в воде, спирте, трудно в эфире. Его получают гидрата­
иней окиси этилена. 

СНСО", 
МалеUfЮ8blLl ангидрид 11 о (ГОСТ 11153-75) - бесцвет-

СНСО/ 
ные кристаллы с плотностью 1480 кг/м3 , температура плавления 
52,30С и кипения 199,9°С. При растворении в воде образует малеи­
новую кислоту. Его получают парофазным каталитическим окисле~ 
нием бензола, а также фурфурола над катализатором V20s. Перс­
пективным способом получения является окисление бутана при 
40ООС с применением катализатора V205 (пятиокиси ванадия). 

Получение полиэфирмалеинатов. В промышленности строитель­
ных материалов наибольшее применение из полиэфирмалеипатов 
нашел полиэфир марки ПН-l и в меньшей степени - полиэфир 
ПН-3. 

Полиэфир ПН-1 получают из диэтиленгликоля (1,1 моль), ма­
леИI-IОВОГО ангидрида (0,67 моль) и фталевого ангидрида 
(0,23 моль), а полиэфир пн-з - конденсацией этилеНГ.lПШОЛЯ G 
адипиновой кислотой и малеиновым ангидридом. 

Схема образования этих полимеров (например, ПН-l) 

сн-со" 
носн2-сн2он -1·- 11 0-+ НОСН2СН2ООССН=СНСООН -1-

сн-со/ 
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Рис. 90. Схема получения полиэфирмалеинатов 



Процесс продолжается до образования соединения 

Технологическая схема производства полиэфирмалеинатов 
включает две стадии: приготовление полиэфира и растворение его в 
мономере (рис. 90). Диэтиленгликоль из хранилища 1 поступает 13 

перегонный куб 2, соединенный с обратным холодильником 3 и 
приемником 4; Перегонка осуществляется 'при 148-150°C и давле~ 
:нии 4 кПа. Из приемника 4 диэтиленгликоль периодически поступа~ 
ет в мерник 5, куда можно также подавать глицерин (если это Tpe~ 
буется по рецептуре) из хранилища 6. Загрузка всех компонентов в 
реактор 7 производится по массе. Сначала заливают диэтиленгли~ 
КОЛЬ, а затем инертный разбавитель, если оп применяется. )Кrrдкие 
реагенты нагревают дО 60°С и начинают подавать в реактор азот 
или СО2 • Затем постепенно при работающей мешалке добавляют 
твердые вещества (двухосновные кислоты ИЛКI ангидриды) 11 про~ 
должают дальнейшее нагревание реактора. Во время загрузки TBep~ 
дых веществ могут вводиться тю{же ингибиторы полимеризации 
(гидрохинон) и катализаторы этериф}шации (например, n-толуол" 
СУЛЬфокислота) . 

После подачи всех компонентов температура в реакторе быстро 
поднимается до температуры реакции поликонденсации (190-
210°С). Выделяющаяся при реакции вода вместе с частью гликоля 
уносится газом из реактора и попадает в конденсационную систему, 

состоящую из обратного холодильника 8, конденсатора 9 :и пр:ием~ 
ника 10. Этиленгликоль возвращается обратно в реактор. 

Поликонденсация продолжается 6-30 ч в зависимости от при­
роды гликоля и кислоты. Для полиэфира ПН-l процесс составляет 
6 ч и заканчивается тогда, когда будет достигнута желаемая сте­
пень поликонденсации, контролируемая по кислотному числу (20-
30). В конце процесса для удаления остатка воды и разбавителя 
может быть применен вакуум. 

На некоторых заводах процесс получения полиэфиров ОСУIце­
ствляют под разрежением. Сначала рею<цию поликонденсации ве .. 
дут при 140~C и давлении 43-48 кПа в течение 2,5-3 Ч, а затем 
при 160-165°С и 27-34 н:Па в течение 2,5-3 ч. Заканчивают про­
цесс после 2-3 ч выдержки при 190-195°С и 27-34 кПа, когда 
кислотное число станет равным 35-45. При таком способе П~)JIуче­
ния полиэфиров не требуется применения инертных газов и Boдa~ 
выделяющаяся в результате реакции, хорошо удаля-ется. 

По достижении желаемой степени поликонденсации полиэфир 
охлаждается и смешивается с мономером. Смешение ПрОИЗJ30ДИТСЯ 
в реакторе, превышающем смесь по объему в 2-4 раза, при тем­
пературе 700С в течение 2-4 ч. Для предотвращения реакции меж:­
ду полиэфиром и мономером вводят ингибитор - гидрохинон в ко­
личестве 0,02 % от массы полиэфира. Смесь перемеШИ13ают до полу~ 
чения однородного прозрачного раствора, который после охлажде­
ния фильтруют и сливают в тару. 
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" Получение полиэфиракрилатов. Полиэфиракрилаты в промыш-' 
~,~"CU~!(;CTII получают по одностадийному методу, разработанному в 
... C~CI в 1947-1948 гг. и получившему название «конденсационная 
·1·(~~rIомерrrзация». Метод основан на введении в ПОЛиконденсацию 
11Нряду е ДН .. и полифункциональными реагентами (спиртами и кар­
БОIIОНЫМ:Н кислота'МИ) регуляторов роста цепи - «телогенов». Они 
t'од,ер:ж:н'l' группу, ПРШПIмающую участие в конденсации, и полиме­
р нэаЦПО1IlIо-способнуIO группу (например, акриловую или метакри­
:rовую), Не участвующую в процессе. 

IIроцесс конденсационной теломеризации приводит к получению 
(~P а ВIштеJIЬНО низкомолекулярных линейных полиэфиров с концевы-
1\'{ 11 ГРУПlIt1мн, содержащими двойные связи, и может быть представ­
.Л C~II ('ДСДУlощей схемой: 

(n -1- 1 )HOgOH -1- nHOOCR1COOH + 2nСН2 =С(СНз)СООН ~ 
; ',.t: СН2 ~'~С(СI-Iз)СООRОlОСRIСООRО]nОСС(СНз)=СН2+ 2(n + 1)Н2О 
ГJI,е Н п T~ 1 - C:lJ1Кильные или ар ильные радикалы. 

JЦш lIронзводства строительных материалов из полиэфиракри-
.П НТОВ наибольший интерес представляют полиэфир марки МГФ-9, 
1(),l1УЧН('МОЙ при lюнденсационной теломеризации триэтиленгликоля, 

<) )ТrlJJ('ВОГО апгпдрида и метакриловой кислоты, и ТМГФ-ll - про­
Jty lZT конденсации глицерина, фталевого ангидрида и метакриловой 
I(J (С.'ЮТЫ. I-1x ПОJIучение осуществляется в реакторе в среде инерт-
111,1 Х р~створитеJIей (ароматические углеводороды, ХЛОРПРОИЗВОд~ 
11 fjl(~ nроматичесн:нх или алифатических углеводородов) при 80-
14 ()'JC 11 интенсивном перемешивании. В качестве катализатора ре­
н {(ЦШI обычно примепяют органические сульфокислоты (бензо.л~ 
t'у,llI,фо[{нслота, n-толуолсульфокислота и др.). 

J(лн предупреждения гомополимеризации телогена и образую­
.I.t1.<-'l·оен ОJПll'оэфира в реакционную смесь вводят ингибиторы (гид~ 
рОХНПОll, бензохиноп, CtlC12 и др.). О завершении процесса судят по 
нрекршцснюо выделения воды, которую постоянно отгоняют из ре­

~lI(T()pa. ПОJlученный раствор полиэфиракрилата нейтрализуют, 
11 pOMIJIBaIOT, сушат сульфатом натрия, после чего растворитель ОТ­
ГОНЯЮТ. 

Основные свойства полиэфирмалеинатов 

НаПМСП"ВНIIПС 

Плотность, I~r 1м3 
l],ш:аэатсль преломлеI1ИЯ nD20 

Вн;ш.Qt:Тl~ при 20"'С, Па·с 
l(Н('JlO'ШОС число, мг КОН/г 
Содержание стирола, % 
Срок храпения при 20С>С D затемненном по­

l\1СIЩШIШ, МСС. 

ПН-l 

1130-1160 
1 ,535-:-1 ,536 

5-7 
23-30 
32-34 

6 

Таблица 25 

пн-з 

1140-1170 
1,517-1,518 

7-12 
20-32 
24-31 

6 
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Свойства и пр именение. Полиэфирмалеинаты благодаря нали· 
чию двойных связей способны к гомополиконденсации и сополиме· 
ризацни с различными мономерам:и и реакционноспособнымн оли· 
гомерами. Обычно полиэфирмалеииаты выпускаются промышлен .. 
ностыо в виде растворов в мономерах, чаще всего в стироле. Свой· 
ства некоторых полиэфирмаJlеинатов, применяемых для изготов­
ления строительных материалов и изделий, приведены в табл. 25. 

При отверждении полиэфирмалеинатов образуются пеплавкие и 
нерастворимые полимеры пространственной структуры. Их отверж· 
дение, т. е. сополимеризация ненасыщенного полиэфира с MOHOMe~ 
ром, протекает без выделения побочных продуктов, обычно в при­
сутствии инициаторов радикальной полимеризации по схеме 

.. .. .. . 
1 I I I 

СН /="'-., СВ СН-[-СН2-СН-]-СН 
11 -t- n(CH2=CH~_~) +!I -+._1 /~ 1_ 
СН СВ... св \L I СIl- ... 
J .1.1 {7 n.l . . . .. 

(где ... -СН=СН- ... - цепь полимера, содержащая двойную 
связь) с образованием в конечном итоге полимера типа 

где n может быть различной. 
В качестве отвердителей при производстве строительных мате" 

риалов и изделий чаще всего применяют гипериз (гидроперекись 
изопропилбензола), перекиси бензоила, меТИJIэтилкетона илIl ЦШ{­
логексанона. Эти перекиси достаточно активны лишь при ПОВЬШ.Iен­
I-IbIХ температурах (70-900С). При низких температурах (20·-
500С) отвер.ждение полиэфирмалеинатов указанными выше шшциа­
торами возможно лишь при введении ускорителей, вызывающих 
распад инициаторов, форсируя тем самым реакцию выдеJIСНШI ра­
дикалов. В качестве ускорителей используют обычно нафтенаты 
металлов (Со, Мп, Са, Ni, V и др.), амины (димеТИJIаНИJIИН, ДИЭТИJI­
анилин, триэтаноламин и др.) или окислы металлов (например, 
у2о5 ) • 
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Сочетап:ие инициатора и ускорителя обычно называют иниции­
рующей парой. Наиболее часто применяют для холодного отверж­
дения полиэфирмалеинатов инициирующую пару гипериз-
3 мас. ч. и ускоритель «НК» (раствор нафтената кобальта в стиро­
ле) - 8 мас. ч. Также применяIOТ инициирующие пары: перекись 
метилэтилкетона ИJIИ циклогексанона и нафтенат кобальта; пере­
кись бензоила и диметиланилин; г:ипериз и ускоритель V (раствор 
V20 5 в юrслом дибутилфосфате) и др. 

При 200С через 20-60 ч после введения IIНПЦИИРУIOlцей системы 
получают ПРОЧlIые, пригодпые к эксплуатаЦIШ II3Д,елия, однако в 

этих условиях отверждение продолжается еще 2-3 педели; процесс 
может быть ускореп термической обработкой ирп 80-1000С l3 тече­
ние 3-6 ч. 

Основные свойства отверждеrпrых ПОJIИэфпрмаJIеrпrатов даны в 
табл. 26. 

ТаБЛlЩct 26 
Основные свойства отперждеlШЫХ ПОJlИЭфИРМUJlеинатов 

1IIШМСIIОllllI1I1С 

ПЛОТНОС1Ъ, кг/м3 
Теплостойкость по Вика, "С 
ВОДОПОГJlOщение за 24 ч, (% 
Ударшш вязкость, l\:ДЖ/М~ 
Предел ПРОЧIlОСТИ при изгибе, МПа 
Твердость по Бринеллю, МПн 

ПII-l 

1210-1280 
100 

0,07-0,15 
8-12 

82,5-110 
140-180 

ПН-Э 

1210-1250 
170 

0,10-0,22 
4-8 

75,0-125 
100-150 

в отвержденном СОСТОЯIШII полиэфирмаJIСIIнаты могут быть 
прозрачными или непрозраТШЫМII. Прозрачпыс материалы пропус­
кают до 92 % света. Отверя{деrrные ПОJIиэфирмалеипаты устойчивы 
к действию нсокисляющих кислот, растворов кислых II нейтральных 
СОJIей, полярных растворителей, но не выдерживают воздействие 
растворов щелочей, кетоноrз, ХJIорированных углсводородов п горя­
ЧИХ кислот. Недостатком ПОJIиэфирмалеппатов общего назначения: 
(например, ПВ-l) являетсн значительная усадка (до 7-8%), срав­
пнтелыю невысокая теплостойкость, недостаточная ударная ВЯЗ­
l(ОСТЬ И горючесть. 

Строение и свойства ПОJIиэфираКРИJIатов заВ1IСЯТ от строешIН, 
числа функциональных групп и соотношения реагентов, а также ОТ 
природы теJIOгеиов. В СJlучае примепения бифункциональных КОМ­
понентов образуются олигоэфиры линейного строения, а при ис­
пользовании три- и ПОJIифункциональных соединений - олигомеры 
разветвленной структуры. 

Полиэфиракрилаты - бесцветные прозрачные :жидкости раз­
личной вязкости или твердые белые кристаллические продукты с 
молекулярной массой 300-5000. Свойства полиэфиракрилатов, 
применяемых в промышленности строительных материалов, приве~ 

дены в табл. 27. 
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Основные свойства полиэфиракрилатов 

н аПМСIIОВШШС 

Плотность, КГ/Ы3 

ПОК8затель преломления n~ 
МолеI{улярная масса 
Вязкость при 200С, Па· с 
Эфирное число 
Бромное число 

МГФ-9 

1165 
1,4891 

520 
1-1,5 
393,3 
60,0 

ТаБЛllца 27 

ТМГФ-ll 

1180 
1,4890 

590 
30-50 

550,0 
72,0 

Полиэфиракрилаты - многофункциональные соединения. Поли~ 
меризуются и сополимеризуются оки с образованием неплаВЮIХ и 
нерастворимых полимеров трехмерной структуры. Отвер:ждение их 
при нагревании (50-1200С) происходит также в пр:исутствип пере­
кисных соединений (перекиси бензо:ила, дициклогексилпероксиди~ 
карбоната н др.) . При холодном отвер}кдении применяIOТСЯ иниции­
рующие пары: перекись бензоила и днметнланилин; г:идроперекись 
кумола и нафтенат кобальта н др. Свойства отвсрж:денпых поли­
эфиракрилатов примерно те же, что и у полиэфирмалеинато13. 

Общим значительным недостатком ненасыщенных ПОЛIIЭФИРОВ 
является их горючесть. Снизить горючесть можно введением в них 
специфических неорганических :или органических добавок (трехоки­
си сурьмы, хлорсодержащих парафинов, поливпиилхлорида, фосфа­
крилатов и др.). ПрименяIOТ также способ введения в цепь ПОJIИ­
эфира атомов галогена и фосфора путем использования в реакции 
поликонденсации соответствующих компонентов тетрахлорфтале­
вого и гексахлорэндометиленфталевого (хлорэндикового) ангид­
ридов, дихлоргидрина пентаэритрита и др. 

Ненасыщенные полиэфирные полимеры получили широкое pac~ 
пространение для пронзводства строительных материалов п изде­

лий. Их применяют для изготовления различного вида стеклоплас­
тиков и изделий из них (плоских и волокнистых листов, труб, сани­
тарно-технических изделий в виде ванн, раковин, бачков, арматуры 
и пр'.), изделий из прессовочных материалов, лаков, клеев, литых 
изделий, покрытий, пластбетонов и т. д. 

r л А В А XIX 

ПОЛИАМИДЫ 

Полиамиды представляют гетероцепные высокомолекулярные 
соединения, содержащие в основной цепи макромолекулы повторя­
ющиеся амидные группы - CONH-. 

Впервые синтетические полиамиды были получены в 1862 г. 
(ПОЛИ-f.,L-бензамид) н в 1899 Г. (поли-в-капрамид), а их промышлеп­
ное производство было налажено в 1938 г. в США. В СССР пропз­
водство полиамидов начато в 1948 г. 
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I10лпампды получают в основном тремя методами: 
1) гомополнконденсацпей аМШIOкарбоновых КIIСЛОТ IIJlП НХ эфп~ 

ров 

nNH 2R'COOH ~ [-NHF('CO-Jn -1- Н2О 
2) гетерополнкопдепсацпей ДIIкарбоновых ЮIСJIOТ пли ИХ эфи­

ров с диампнамп 

nNH2RNH2 + I-IOOCR" ~ [-NI-IR.NНСОR"СОJn -1- (2n - l)H~O 
где R, R' н I~" - двухвалснтные радикалы; 

3) гидролитической и катаЛIIтической (аниошюй ила каТIIОII­
ной) ПОJIимсризацией лактамов (О-аминокислот; 

4) ПОJпшопденсащrей дигалогенангидрпдов Дикарбоповых 1\:!IC" 

JIOT С дпаМIIнами 

nNH2RNH2 -1- nCIOCR'COCl-r [-NHRNHOCR'CO--Jn·+ (2n - 1)НС} 
Для обозначения химического состава ПОЛIIампдов широко нс­

пользуется числовая система. Одним числом обозначаетсн полна­
МПД, IIОJlучеrПIЫЙ из аминокислоты. Это число соответствует ЧНСJ[У 
углсродrrых атомов в исходной аМЮIOКИСJIOте. Так, ПОЛННi\нrд 6 
представляет полимер, полученный ИЗ (~-амипокаПРОИОI30Й I\IICJIOTbl 
NH2 (СН2 ) 5СООН или ее лактама: полиамид 11 - rrOJIIIMCp пэ йl\Ш­
ноундекановой КИСJIOТЫ NH2 (СН2 ) lОСООН И Т. Д. 

Двумя ЧIIслами обозначают полимеры, полученные из ДПНМIIпа 
II ДlшарБОНО130Й кислот. Причем первое число обозначает СОДСР2I{П­
ине углеродных атомов в цепях диамина, а второе - в цепи дпкарм 

БОIIOlЮЙ кислоты. Таи:, ТН)JJиамид 66 получают нз гсксамеТПЛСНДП[t­
мина NH2(CH2)6NH2 и адипиповой I<ПСJIOТЫ НООС (СН2) iIC()OH. 

СОПОJIимеры обозначаютсн комб:инацпей СОО1'пеТСТВУЮЩlIХ чп­
CeJI, после которых в СI<Обках указано соотношеШIС массовых чаетсii 
компонентов, взятых в реакцию ПОЛНКОlIденсацпн. Так, ЦОJПНlМIIД 
66/6 (60: 40) получают из полна~ида - 66·-60 мас. 11. и каПРОJlак~ 
тама - 40 мас. ч. 

С началом промышлепного пронзводства ПОJЛН1МНДОВ весь вы­
пуск продукции перерабатывался на волокла. В llаСТО51щсе времн 
полиамиды нашли широкое примепеине в различных областях т('х­
ники П используются для изготовления раЗJIIIЧНОГО пида IЮJ10юнr, 

тканей, антифрикционных изделий, труб, различных деталей Ma~ 
ШШI н аппаратов, пленок, лаков, клеев и 1'. Д. 

В промышленпостп строительных матеРПВJIОБ ПОJШНМПДЫ не­
пользуются для изготовления пленок, труб, ткапсI':'r ДJIЯ надувных 
конструкций, ковров, а такж:е для ПРОНЗВОДСТ13а лаков и ВОДОСТ()Й~ 
ких клеев. Из большого многообразия iзЫПУСIНlемых наП.Iсii про~ 
мышлсппос1'ыо полиамидов рассмотрим только наиболее xapaKTCp~ 
вые способы получения полиамидов - ПОЛlшапролактама (ПОJша" 
мида G) 'Н ПОJIигексаметилспдипамида (полиамид 66). 

I 

1. Сырье 
Для ПРОИЗI30дства полиамидов примепяют разлпчпые аМШIOl\ПС~ 

лоты (аМПIIокапроновая, амипоундекановая, аминоэнаптовая), дпа~ 
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м:иды (гексаметилендиампн:):и дикислоты (адипиновая, себацп­
новая) 

Для производства поликапролактама основным сырьем слу.ЖIIТ 
капролактам, а для полиамида 66 - адипиновая ЮIслота и гекса­
метилендиамин. 

Капролактам (лактам-е-аминокапроновой кислоты) получают в 
<Основном из фенола, который перерабатывают по схеме 

О 
ОН ОН 11 NOH CH.)-CHI)-CO 
()_+_Н_2 -+- /"-. -н. /"'" -1-NH20H /""- W W I 
'\/ ' l) ---.- L) --'-L) --+- [Н 
фенол цш,:логсксанол цrrr<ЛОГСКС<1rrон ЦНКЛОГСI<СП- CH2-CI-!2-CH2 

нопоксим 

или из бензола 

NOH 
11 

,;""- -Н /"'" NaCl /"'" 

I 11_2 ->-\ \--)-) I '-~ 
~/ ""'/ ""'/ 

кнпролактам 

СН2-·СН2-СО 
I 
NH 

I 
CI-I:\-CH2-CH 2 

Он представляет белый кристаллический порошок с температу­
рой плавления 68-690С и кипения 262,50С. Хорошо растворнм в 
воде (525 г в 100 г воды), спирте, эфире, бензоле и другнх оргаШI­
ческих растворителях. Кристаллический капролактам хорошо 
:адсорбирует влагу из воздуха, слеживаясь и намокая. Окисляясь 
кислородом воздуха, а также под действием солнечного света, он 
желтеет. Капролактам легко загорается в твердом и раСП.JUlВJIl'Н­
ном состояниях. При вдыхании воздуха, содержащего каПРОJIактам, 
наблюдается раздражение слизистых оболочек, а попадание его пн 
кожу вызывает шелушение. Предельно доступная KOHцeHTpaцrrн 
его в воздухе 10-5 КГ/М3 . 

Основные С80иства капролактама 

н аиме!lOnншrс 

Перманганатпое ЧИСJIO 3 % -нога раствора кап­
ролактама, не менее 

Окраска 50%-ного раствора в единицах плати­
ново-кобальтовой шкалы, не более 
Содержание летучих оснований, не более, 

МГ·ЭКВ/I(Г 
Те1\шература кристаЛJIизации, не ниже, ос 
Содержание циклогексаноноксима, не более, % 
Содержание железа, не более, % 
Оптическая плотность 50%-ИОГО раствора, не 

более 
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Марка А 

5000 

5,0 

0,0 

68,8 
0,002 
0,00002 
0,06 

Таблuца 28 

Мар!ш В 

2000 

10,0 

0,7 

68,7 
0,004 
0,00005 
0,10 



Капралактам (ГОСТ 7850-74*) выпускается двух марок 
(табл. 28): марка А - для производства химических волокон и ни­
тей; Б - для полиамидов, используемых ДЛЯ изготовления литьевых 
изделий. 

Адшпшовая кислота (ГОСТ 10558-72) (бутанДикарбоновая-1,4 
юrслота) СООН (СН2 ) 4СООН представляет бесцветные !<ристаJlJlЫ, 
имеющие температуру плавлення не ниже 150,50С, а кипе­
ния - 2650С при разрежении 13 кПа, так как при нормальном дав­
Jlенин возгоняется. Растворима в воде (1,5% ПрII 150С), этиловом 
спирте II ограниченно - 13 эфире. 

В промышленпости ее получают ОКИСJIением циклогексанона или 
ЦIШJIOгексанола азотной IПIСЛОТОЙ ИЛИ кислородом воздуха в прп­
сутствпн солей марганца 

/СН2-СН2 ", НNОз 
Н.)С СНОН ---,.. НООС(СН2)4СООН 

" "CI-I
2
-CI-I

2
/ 

ГексамеТIIJIепдиаМНII получают восстаиовленпем ДIIIIНтрила аДII­
ПШIOвой кислоты 

NC-(СН2)q-СN +. 4Н2 -,.. NI-I2CH2(CH2)4CI-I2NH2 

Он представляет бесцветные блестящие и:ристаллы в впде КРУПНЫХ 
пластин ИJIИ игл, имеющих температуру плавления 420С и юшсния 
204-2050С. Легко растворяется 13 воде (960% при ЗООС), спирте, 
бензоле и других органических растворителях. На влажном возду­
хе дымит, :жадно ПОГJIOщает углекислый газ. Его плотность 
1162 кг/м3 • 

COJIb АГ предстаВJIяет собой продукт взанмодейст13ИЯ ЭК13IIМОJIе­
КУJIЯРПЫХ количеств аДИl1ПНОВОЙ КИСJIOТЫ и гексаметиленднамина 
[I-IООС(СI-I2)4СООН·NН2(СI-I2)аNН2]. Чистая соль АГ представ­
ляет собой белый кристаллический ПОРОШОI{ с температурой плав­
ления 190-191 0С, легко растворима в воде (47% при 180С). Кри­
стаJIлическая соль АГ или ее ВОДНЫЙ раствор мож.но хранить дли­
тельное время при l<омпатной температуре. ПОJIучение соли АГ МО-

110UПl1lш8ая 
;\Ur:/1lJl!1f1 

Горячи}! 

Л{~ 

Меl!IIlIfШ/ 
Расrп80Р гскса­
меmUЛСIIОuаМlJl10 

О МfJТПI11/о//{] 

Рис. 91. Схема получеПЮI соли АГ 
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,жет быть выдеJIено в отдельный процесс, совмещено с непрерывным 
производством мономеров (В этом случае кислоту п дпамин выпус­
кают не отдельно, а сразу же готовят из них соль) 'пли может вхо­
ДИТЬ в непрерывный процесс производства полиамида 6,6. 

Для получения соли АГ в обогреваемый аппарат (рис. 91) с ме­
шалкой 1 растворяют в метаноле адипиновую~ КИСJlОТУ н ПОJlУЧСН­
ный 20% -вый раствор постепенно вводят в реактор 2, в котором на­
ходится 50% -НЫЙ раствор гексаметйленамина в метаноле. Прп этом 
за счет теплоты нейтрализации начинается юшеШIС реакционной 
смеси. Кипящйй метанол обеспечивает постоянство температуры в 
реакторе. Затем реакционную массу передавливают азотом в аппа­
рат 3, в котором происходит охлаждение раствора. COJIb АГ плохо 
растворима в холодном метаноле, поэтому основное се КОJlпчесТIЮ 

(около 95% по массе) выделяется в кристаллическом впде. Послс 
охлаждения до комнатной температуры соль АГ отдеJIЯЮТ на цент­
рифуге 4. Маточный раствор направляют в колонну ДJШ ОТГОПЮI 
метанола. Из кубового остатка после регенерации метанола мож:по 
получить дополнительные количества соли АГ. Для этого его раст­
воряют в воде и, добавляя метанол, выделяют соль. 

2. Получение поликаПРОJ1актама 

Полимеризация ~апролактама может происходить только при 
высокой температуре и в присутствии веществ) инициирующих реак­
цию полимеризации (активаторов). В качестrзе актиrз8ТОРОВ приме­
ияют воду, амикапроновую кислоту NH2 (CHZ)5COOH И соль АГ 
1-100 С (СН2) 4СООН· NH2 (СН2 ) BNH2. 

Активирующее действие воды при высокой температуре МОЖJIО 
,схематически представить следующим образом: при взаимодейст­
ВИИ капролактама с .водой образуется аминокапроновая КИСJIота 

которая реагирует с молекулой капролактама с образованисм ДН· 
мера 

Н2С-СН2-СО-<--, 
I 'r·········~ 

Н2С .+ 1 но i I .... " ... 
H;2C-CH:J-NH ~C-(CH2)5-NH2 ~ I-IOOC·--(CI-I2)u-NHCO-

О 
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н 

)N-(СI-IZ)БСООН -+ 1-I2N-(СНz)5-СОNН­
Н 

-(СН2)5-СООН 

Молекулы димера, реагируя с капролактамом, образуют тримеры 
и т. д. до образования полимера 

НООС(СН2 )5NH-[ -CO(CH2)5NH-] n -СО(СН2)БNНz 
Полимеризация происходит за счет разрыва связи N-C в цикле 

и образовании такой ж:е связи в линейной молекуле, т. е. ЦИI{личес~ 
кое соединение превращается в Jшнейный полимер. 

Активирующее действие соли АГ основано на отщеплепии воды 
при высокой температуре 

NH2(CH2)6NH2' HOOC(CH2)!A.COOI-I -+ 

-)- NI-I2(CH2)6NI-ICO(CH2)("COOH + Н2О 
ДЛЯ регулирования степени полимеризации применяют стабили­

заторы - вещества, способные присоединяться к одной или обенм 
IЮlщевым группам поликапролактама и блокирова~rь ИХ. Чаще 
всего прпменяIOТ карбоновые кислоты (уксусную и адипиповую), 

Рис. 92. Схема получения поликапролактама: 
1 - бункер Ю1ПРОJlflК'l'нма; 2 - I1лавитель капрола1(тама; .З - фильтр; 4 - IСОЛOIша поли­
меризациониая; 5 - аппарат для растворения соли Аг; 6 - тсплообменпиюr-ХОJIОДIlЛblШ­
ЮI l{ОЖУХО'l'рубпые; 7 - сборник воды; 8 - поливочный барабан; 9 - направляющие пал­
ки; 10 - тянущие lНlЛКИ; 11 - резательный станоIЧ 12 - бункер для КРОlIlКИ; 18 - про-

мыватель-экстрактор; 14 - гребковая baKYYM-СУШИЛl{а 
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которые, присоединяясь к полнкапролактаму, образуют замещен­
ныеамиды 

НООС(СН2)5~Н--[-СО(СН2)БNН-]n-СО(СН2)5NН2 + HOOC-R.-+ 

-+ HOOC(CHz)s-NН-[-СО(СН2)sNН-]n-СО(СН2)5NНОС-R. -j-- Н2О 

Варьируя количеством вводимых в реакцию активаторов (воды 
3-4% соли АГ - 0,5-1,5%) и стабилизаторов (уксусной КIIСЛО-

, ты-О,07-0,14% и аДипиновой-0,2-0,3%), 

Рис. 93. Полимериза­
ционная I<iOлонна про­

изводительиостью 

3000 кг/сут: 
1 - штуцер; 2 - Э.'ICI{Т-
ронагревателн; 3 - вы-
теснитель; 4 - перфо­
рированные ДИСКИ; 5 -
калориферы; б - обогре­
вающая рубашка; 7 -
корпус; 8 - крышка; 9-
сыо,-ровое стекло; 10 -

уровнемер 
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можно получать полимер с задаииой средней 
молекулярной массой. 

Скорость полимеризации зависит от темпе­
ратуры. Полимеризация начинается уже при 
130-140°C, но протекает очень медленно; с 
повышением температуры на 200С скорость ре­
акции увеличивается в два раза. Но при тем­
пературе, превышаюu~ий оптимальную (245-
2БООС), возрастает скорость обратной реак­
ции·- термического разложения полимера. 

Поликапролактам при высоких температу­
рах с кислородом образует поперечные связи, 
что ведет к пожелтению продукта и ухудше­

нию его физико-механических и теХНОJIOгиче­
ских свойств. Поэтому полимеризация капро­
.тraKTaMa, а также расплавление полимера не­

обходимо производить в среде азота. Кроме то­
го, при полимеризации добавляют анти:окси­
данты - вещества, предохраняющие полимер 

от окисления при синтезе и последующем его 

использовании. В качестве антиокс:идантоIЗ ис­
пользуют ароматические амины и их производ­

вые (ДНФДА, флексамин, аминокс), эфиры 
некоторых органических IПiСЛОТ и Т. д., добав­
ляя их (0,5-1 %) в мономер. 

Полимеризация капролактама осуществля­
ется в промышлеНI-IОСТИ как периодическим 

методом, так и непрерывным, который в на­
стоящее время получил наибольшее распро­
странение. 

Технологический процесс производства по­
ликапролактама (поликапроамида, полиами­
да-б или капрона) непрерывным способом со­
стоит из следующих стадий: подготовки сырья, 
полимеризации капролактамз, фИJIьтраЦИII, ох­
лаждения, измельчения, промывки и сушки 

ПОJIученного полимера (рис. 92). Подготовка 
сырья заключается в плавлении капролактаryrа 

и приготовленни 50% -ного водного раствора 
соли АГ. Кристаллический Ю:ШРОJIяктам засы-



пают в бункер 1 шпекового питателя, откуда I10дают в ПJIавитеJIЬ 2, 
где каПРОJIaIпам плавится II нагревается дО 90-950С. LIIнсковый 
питатель работает автоматически в зависимости от уровня жидкого 
юшролактама в ПJIавителе. Расплав капролаI<тама непрерывно 
поступает через фильтр 3 в ПОJIимеризационнуJO И:ОЛОННУ 4. Раствор 
соли АГ готовится в аппарате 5 при нагревании и перемепшвании. 
Раствор в определенном IЮJшчестве непрерывно подается в КОЛОНщ 
ну 4. 

Полимеризациониая колонна представляет собой вертикальный 
сварной аппарат (рис. 93), снабженный рубашкой для обогрева. 
Внутри колонны по высоте раСПОJIо:жены горизоптальные перфори­
ровапные тарелки на расстоянии 300 мм одна от другой, которые 
способствуют турбулизаЦИII и перемешиванию реакционной массы 

Рис. 94. U-образный аппарат НП: 
1-11:!>ЪШlIШ; 2 - смотровыс стекла; :з­
штуцер ДЛЯ уровнемера; 4 - наружная 
труба; 5 - впутрСllI!ЯЯ труба; 6 - паРОDые 
рубаШIШ; 7 - !{ВРМВНЬ! для ЭЛCI{тронагрс­
lЗаТСЛЫIЫХ ШШС'l'ОВ; 8 - разгрузочный шту­
цер; 9 - поворотная реГУЛИРУ1Ощая за­
СЛОlш:а; 10 - СОСДШШТСЛЫIЫЙ патрубок; 
1 J ~ С'l'СРЖСlIЬ С перфОРЩ>ОВaIШЫМИ дис-

ками; 12 - уровень капролаК'l'ама 

10* 

пр и ДВIпкении ее сверху, вниз. 

Колонна заканчивается конусом 
и фильерой для слива полимера. 

'Обогрев колонны и фильеры 
производится нарами ДIПШJlа. Су­
ществуют и другие типы аппара­

тов непрерывной полимеризации: 
аппараты U~образной :и Г-образ­
ной форм. 

,8 

J 2 

Рис. 95. Г-образный юша-
рат НП: 

1 - раСI1лаl\НТСЛЬ; 2 - пасоС 
для подачи каПРОШШТl\ма; 8-
фильтр; 4 - первая СС!ЩШJ тру­
бы ИП; 5 - насос для llЫГРУЗЮI 
J10ЛlщапролаI<тамп; 6 - вторая 
сcrЩНЯ трубы 1-1П; 7 - Юlмсра 
Для удалсния Dлаги; 8 - П!1'l'РУ­
бок ДЛЯ удалеппл BJIl.1rH; 9-
смотровыс СТCI<Jlа; 10 - l1аро)3ые 

рубаШ!CIl 
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Аппарат непрерывной полимеризации НП И-образной формы, 
состоит из восьми основных и двух соединительных секций (рис. 94). 
Первая секция обогревается ЖИДIПIМ ДИИИЛОМ (до 260± 1 0С), вто­
рая - диниловым паром от отдельно СТОЯЩИХ динильных котлов 

(до 265± 1 0С). Остальные секции обогреваются дин ильным паром, 
образующимся в результате местного нагрева динила электропа­
кетами до 265± 1 0С. 

В Г-образном аппарате НП (рис. 95) капролактам из расплави­
теля подается не сверху, а снизу насосом 2. Во время полимериза­
ЦИИ расплав в первой секции 4 перемещается снизу вверх. Над тру­
бой расположена камера 7, в которой из расплава удаляется влага. 
Из камеры расплав поступает в короткую боковую часть аппара­
та - вторую секцию 6, в нижней части которой находится вентиль 
и насос 5 для отбора расплава поликапроамида. 

В Г-образном аппарате НП, как и в И-образном аппарате НП, 
получается хорошо обеЗВО.женныЙ и равномерно полимеризовапный 
поликапроамид. Полимеризация проводится при 270 ± 50 С; степень 
превращения мономера равна 88-90%. 

В процессе полимеризации выделяется вода, пары которой, вы­
ходя из колонны, увлекают за собой и пары капролактамCl. CMecL 
паров поступает в теплообмею-пши 6, в которых капролактам КОН­
денсируется и стекает обратно в КОЛОННУ, а вода собирается в сбор­
нике 7. Расплавленный полимер из колонны поступает под давле­
нием в фильеру, откуда выдавливается через щель на холодную 
поверхность поливочного Iшрабана 8 (или в ванну с холодной про­
ТОЧНОЙ водой), где охлаждается и в виде лент или :жгутов с помо­
щью направляющих 9 и тянущих 10 валков поступает на измельче­
ние в резательный станок 11. Крошка полимера собирается в бун­
кере 12, а затем поступает в промыватель-экстрактор 13, в котором 
пр омывается горячей водой для удаления капролактама и пизко­
температурных примесеЙ. Высушивают крошку в вакуум-сушиль­
ных аппаратах 14 при температуре не выше 125-1300С дО содер­
жания влаги ,......, 0,1 % . 

3. Получение полигексаметилендипамида 

Полигексаметилендипамид (полиамид-66) получают в резуль­
тате реакции поликонденсации адипиновой кислоты и гексаме­
тилендиамина: 

nНООС(СН2)4СООН + nH2N(CH2)oNH2 -+ 

-+ H-[-NН(СН2)6NНСО(СН2)4СО-]n°I-I + <2n - 1)Н2О 

Соотношение ИСХОДНЫХ компонентов влияет на завершсннс реак­
ции поликонденсации и величину молекулярной массы полимера. 
Избыток одного из реагентов способствует образованию цепей по­
лимера, на концах которых находятся группы, присутствующие в 

избыточном реагенте, что ПРИВОДИТ К прекращснию реакции роста 
цепи 
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nHOOC(CH2)~COOH +- (n -1- I)NH2(CH2)6NH2-+ 

-+ Н-[ -NН(СНz)6NНСО(СНz)t.СО-]n-NН(СН2)6NН2 -1- 2nН2О 

При изБЫТI<е диамина концевыми группами полимера будут NH2J а 
при избытке кислоты - СООН. Производство полиамида"66, а так" 
,же и других полиамидов осуществляется периодичесюrм способом 
в автоклавах. Сначала получают соль АГ путем взаимодеЙСТВН5I 
кислоты и гексаметилендиамина 

~ HOOC(CI-I2)t.СООI-I -1- H2N(CI-I2)6NH2->-­

-+ HOCO(CHz)~COOH· NH2(CH2)6NH2 

Технологический процесс получения полигексаметилеП3ДИП3Мll­
да (полиамида-66), или анида, состоит из стадий ПРИГОТОI3JIепия со­
ли адипиновой кислоты и гексамет:илендиамина (соль АГ) , полИI<ОП­
денсации соли АГ, фильтрации расплава полиамида, охлаждения, 
измельчения и сушки полимера (рис. 96). Соль АГ готовят смеше­
нием метанольныIx растворов адипиновой кислоты, поступающей из 
емкости 1) и гексаметилендиамина в аппарате 2 при нагревании. 
Выделяющиеся кристаллы соли АГ осаждаются и после ОХJIaжде­
ния в промеж:уточной емкости 3 отделяются от метанола в цептрп~ 
фуге 4. Окончательная очистка соли достигается путем персирис­
таллиз ации. 

Готовую соль в виде порошка подают 'на поликонденсацию в ре­
актор - автоклав 5, в который загру}кают также уксусную кислоту 
из расчета 1/150 моля на 1 моль соли. Реактор-автоклав представ~ 
ляет собой цилиндрический аппарат емкостью 1-6 м3 , выполнен­
ный из хромоникелевой стали и снабженный рубаШIШЙ ДЛЯ обогре" 
ва высокотемпературным теплоносителем (динилом lIJIH паром). 

По непрерывному методу поли:н:онденсацию проrзодят в гор:изоп~ 
тальном цилиндрическом аппарате со шнековой мешалкой rз атмос-

Рис. 96. Схема получения полигексамеТНJiспадппампда 
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фере чистого азота при постепенном нагреве реакционной смеси дО 
2200С и давлении 1,76 МПа в течение 1-2 ч и от 220 до 2800С­
в течение 1-1,5 ч, а затем снижают давление до атмосферного на 
1 ч и снова повышают до 1,76 МПа. При снижении давления Bыдe~ 
Jlяющаяся в реаl{ЦИИ вода закипает и пары ее перемешивают рас­

плав полимера. Общая продолжительность процесса поликонден~ 
сации составляет 6-8 ч. к.онтроль процесса ведут по количеству 
Быделившейся воды, пары !юторой конденсируются в ХОJIOДИЛЬНИ­
ке б, а конденсат стекает в мерник 7. 

По окончании реакции подвижный расплав полиамида с по~ 
мощью сжатого азота через обогреваемую фильеру в виде жгутов 
или лент продавливается в ванну 8 с проточной водой, в которой 
быстро охлаждается и поступает с помощью направляющих вал­
ков 9 и: тянущих валков 10 на измельчение в резательный станок 11. 
Гранулы полиамида сушатся в пневмосушилке 12 струей горячего 
воздуха и поступают на упаковку. 

4. Свойства и применение полиамидов 

Полиамиды представляют собой твердые роговидные продукты, 
имеющие цвет от белого до светло-желтого, нерастворимые в обыч­
ных растворителях - спиртах, углеводородах, эфирах и т. д., но 
растворимые в кислотах и фенолах. Механические свойства различ­
ных полиамидов близки друг к другу. Температура плавления по­
JIИамидов (204-2640С) зависит от количества водородных связей, 
возможность образования которых определяется в первую очередь 
стереохимией макромолекул. 

Полиамиды являются кристаллическими полимерами и облада­
iOT малой полидисперсностью. Молекулярная масса технических 
полиамидов составляет 8000-25000. Химическая реакционная спо­
собность их невелика; наиболее известной реакцией является гид­
ролиз амидных связей. Вода при температуре до 1000С не действу­
ет на амидные связи, но при давлении выше 1500С вызывает пол­
ный гидролиз. Сильные органические fПIСЛОТЫ (молочная, щавеле~ 
вая) в водных растворах вызывают распад полиамидов. Окисляю­
щие агенты (НNОз , Н2О2 и т. д.) И отбеливающие вещества (содер­
жащие свободный хлор) приводят К быстрой деструкции полпмера. 
Полимеры обладают повышенным водопоглощением, но хорошей 
масло- и бензостоЙкостыо. 

В табл. 29 приведены основные свойства рассмотренных выше 
полиамидов. 

Недостатком полиамидов является высокая температура плав~ 
.ления, небольшой интервал пластичности, трудная совместимость 
с пластификаторами и стабилизаторами. Часть указанных педостат~ 
ков можно устранить, получая смешанные полиамиды (СОПОЛИКОН­
денсаты) , которые обладают более НИЗIШЙ температурой плавления, 
лучшей растворимостыо и большей зоной пластичности. 

Полиамиды можно перерабатывать в изделия различными.мето­
дами: простым литьем, литьем под давлением, прессованием, валь· 
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Основные свойства полиамидов 

Наименование 

Плотность, I{r / м3 
Относительное УДЛИI!сюrе, % 
Теплостойкость, С'С: 
по Мартенсу 
по Вика . 

Температура ХРУПКОСТИ, ос 
Коэффициент Лlшейного расширения на 1 ас 
Коэффициент теплопроводности, I\ДЯ\.j(м, ОС) 
Температура плавления, ()С 
Водопоглощепие за 24 ч, % 
Предел прочности, МПа: 
при растяжении 

при изгибе 
при сжатии 

'Ударная вязкость, кДж/м2 

Твердость по Бj1пнеллIO, МПа 

MapI<(l (3 

1140 
200-350 

50-55 
160-180 
От -25 
10 ·10-& 

0,24 
210-215 

8-12 

50-80 
70-100 
85-100 

100-130 
50-80 

Таблица 29 

MapI{a 66 

1140 
10-100 

65 
230 

От -25 
(5-6)10-& 

0,24-0,26 
255-264 

7-8 

80-110 
100-110 
100-120 
130-1600 
80-100 

цеваиием, каландрированием, экструзией, вытяжкой, штамповкой и 
центробе:жпой отливкой. ИздеJIИЯ из полиамидов мож:по сварпвать 
и СКJlеlшать 85-98 % -ной муравьиной IПIСЛОТОЙ иди раствором по­
лиамида в концентрированной муравьиной кислоте. 

Промышленность выпускает много различных марок полиами­
дов н их сополимеров, которые могут применяться для изготовле­

ния строительных материалов и изделий. Из полиамидов изготав­
ливают плеШПI, трубы, детали машин и аппаратов и различную 
строительную арматуру. Применяют их также для ПЗГОТОВJlБIИЯ ла­
ков и клеев, обладающих хорошей адг~зией к бетону, керамике, ме­
таллам, пластмассам и другим строительным материалам. Смешан­
ные полиамиды применяют как пленочные материалы, покрытия 

по дереву, металлу, бетону, керамике и: т. Д., В качестве прокладоч· 
ных материалов и клеев. 

ГЛ А ВА ХХ 

ФУРАНОВЫВ полимЕры� 

Фурановые полимеры получили свое название за наличие D зве­
не гетероциклического фураноIЗОГО кольца 

-c~c-

11 11 
-с с-

V 
Фурановые полимеры получают на основе фурфурилового спир­

та, фурфурола и фурфурилового спирта или фурфурола и ацетона. 
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В зависимости от используемых при получении мономеров различа­
ют полимеры фурфурольные, фуриловые и фурфуроло-ацетоновые. 
-в настоящее время их производство начинает расширяться в виду 
освоения дешевого способа получения фурфурола из отходов сель­
ского хозяйства и пентозаносодержащего растительного сырья. 
. Для производства строительных материалов и изделий из этих 
полимеров наибольший интерес имеют получаемые из фурфурола и 
ацетона фурфуроло-ацетоновый мономер (мономер ФА) и фурило­
вые олигомеры. 

1. Получение фурфуроло~ацетонового мономера 

OCHO,SHbIM сырьем для производства фурфуроло-ацетонового мо­
номера (мопомера ФА), применяемого для изготовления строитель­
ных материалов и изделий, является фурфурол и ацетон. 

Ацетон (диметнлкетон) СНзСОСНз представляет простейший 
кетон с молекулярной массой 58,08. В промышленностн его полу­
чают окислением изопропилбензола совместно с фенолом (см. 
с. 173), а тюоке из пропилена, гидратацией которого сначала про­
изводят изопропиловый спирт, который затем перерабатьшается в 
ацетон окислением или дегидрированием 

Ag 
(СНЗ)2СНОН + 0,502 7- (СНЗ)2СО + Н2О 

450-БDО"С 

ZnQ·ZnS 

(СНЗ)2СНОН ) (СНЗ)2СО + Н2 t 
400"С 

Ацетон технический (ГОСТ 2768-69) представляет бесцветную 
жидкость с характерным запахом, имеющую температуру плавле­

ния -95,350С, кипения + 56,24°С. Он смешивается с водой и орга­
ническими растворителями. Ацетон огнеопасен, температура его 
воспламенения +200С, пределы взрываемости смесей паров с воз­
духом - 2,55-12,80 % . 

Взаимодействие фурфурола с ацетоном в зависимости от тем­
пературы реакции и их соотношения может протекать по различ~ 

ным схемам: 

при избытке ацетона 

# 
О 

R-C + СНз-СО-СНз -+ R-СН-СН2-СО-СI-Iз -!~. 

"н I 

при избытке фурфурола 
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о 
# 

Н-С, -1-- снз-со-снз -+ R-CH-CH -СО-СН + 
'Н I 2 3 

ОН 

#0 
-1- R-C" -+ R-CH-CH2-CO-CH2-CH-R 

Н 6н 6н 
Ilрн IIНl~реванни в щелочной среде первоначальные продукты кон .. 
ДСIIСНЩШ образуют фурфурилиденацетон и дифурфурилиденацетон 

гдсR-

-Н2О 
R-СН-СН2-СО-Снз ---+ R-CH=CH-CO-CH I з 

ОН 

R-CH-CH2-CO-CH2-CH-R' -H2~ 
I I 
он он 

-+ R-CH=CH-CO~CH=CH-R 

~CH-CH 

11 1I 
СВ С­,,/ 
О 

Их смесь (обычно в соотношении 80: 20) носит название моно­
мера ФА. Технологический процесс получения мономера ФА СОСТО­
И'Г из следующих операций: конденсации фурфурола с ацетоном, 
ОТДСJIСIIИЯ мономера от воды и сушки. Конденсация фурфурола с 
ацетопом ПРОIIЗВОДИТСЯ в реакторе из углеродистой стали, снаб:ж:ен­
пой МСLIН1JШОЙ, рубашкой для нагрева и охлаждения и обратным 
ХОJiодилыпIКОМ. Для производства мономера ФА применяют свеже~ 
псрсгпаrшый фурфурол. Фурфурол, ацетон, воду и спирт подают в 
рею{'l'ОР и псремсшивают в течение 10 мин, а затем вводят катали­
затор (20 % -ный раствор NaOH). Реакция конденсации экзотермич-
11 а, поэтому с помощью циркуляции воды в рубашке реактора про­
изводят охлаж:дение реакционной смеси дО 55-300С. При сниже­
пии температуры дО ЗООС, когда заканчивается начальная стадия 
РСЮ{ЦИИ, температуру смеси поднимают дО 86-950С путем подачи 
D рубашку реактора горячей воды и при этой температуре выдер­
:}IПIВaJОТ смесь около 6 ч, в течение которых реакция конденсации 
фурфурола с ацстоном заканчивае~ся. После этого смесь охлажда.: 
10Т дО 20-250С и производят ее неитрализацию с помощью сернои 

IПIСJlOТЫ до рН = 2-;-.3. 
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01'ДNн'нпе lЮДlД ОТ ЩНЩУК'1'Н Р(\Ш\ltIШ ЩШН:ШОДНТ HYТl'M IITt'T;1H' 
IНШIШ В 1'еЧt~НШ~ I wa ч с 110('JНЩУIШЩIМ t't' ('J(ШНШI!t'М. (:ушку :МЩЮ" 
M{~pa ФА ()(:У[Щ~t"l·НJшю·t' при HOpMaJIbliOM }tiШJН'IШИ н 1!Ш'jН'Н:ШНII н 1't~· 
Ч<.ШIЮ 40 '10 МНИ. в ысуна,'ШВ,1 ii M{)110~H'P ОХЛНi!\:tШ(J'[' 11 C'IIIH:tltH' 11,1 

p(~aI\.Topa 11 тару. 
110 ЩIШ'шtltoil 'П'х1tо.tI<Н'!{I[(,'t'!<ОЙ t'Xl'I\H,\ МОЖНО !t<щуtшltl Н 

ОJIШ'О:УН'РЫ (наЩНtМt\})1 ФЛ~U)) I I!IНlI\OJtH IН'пюtlllО 1I0:fш,щr;Н'lIсашш 
ФУРФУР()Д:l ~~ ШН'ТО!tЩ.1 Н Щl1!СУП'ТШШ t'IIДl)(НН\fIt'1! (li\ рllН Н 1\ aIH't' llН' 
ка та л I!:Ш'{'(I 11 а. 

2. П{МУ'IС'НJС фУРИJJщн.IХ ()Jнп'омеРo!J 

IIO:()J(III,IM СЫрЫ'М ЛJШ I!Iнш,ншДстна ФУРНШНН)IХ 1f().r!l!Mt~poH Ш\" 
JШ(''('(,'Н фУРll.tlопыi\ ('шtрт 

ОП ЩН'ДС'I'tШJШU'I' ('оС)ой бt~СIЩt\'I'!fУЮ >l{НДIЮС'lЪ е 'I'(~МI1t'рнтурЩ"t Юt, 
П('JII!Н 171172(1(: н НJЮ'l'Н()t~'!'Ы() 1 ИЮ Ю·/М:!. ФУРНJНШЫЙ с!шрт хлро­
ШО IHH~TlloPHM 11 воде', СШIР'I'(.tХ 11 другах ОРI'ШIJIчеСЮfХ рЩ"1 НОрl1те, 
JШХ (СII11 P'1'tl

! ШI,(I'I'ШН', Д!1аOl«~ащ\). 1 lplI ХРШIРIIIШ на ВО:ЩУХt' Н ЩШ 
перс\l'ОШШ ОН чнеТlllf!l() Щ~М()JIШ~Т<~Н. 

В щн>мышлt'lШОСТН фУРПJЮШ.I1Й спирт 1нmучают {'щtрНрtmаННt'М 
ФУР'l)УРОJIН 

H~C св: 

11 11 () Н. не СН 
I1~ /С <. (:'11 ,,"!I 11 

" I'IC С 
() " / 

О 

I'ОМОI1OJпtюшдеш:а щш ФУIШJIШlOI'() ('IШРТlt 11 [)О'{'('!\\Н"1' " Шц#'Н'JI(~~ 
iШ(~М ВОДЫ ПО (~X(~M(~ 

n Il,.,)CH'-ОН -~ О Cll, -1",·· ОСВ. . . -·ОЬн,О1l 
О О, О n О 

ТеХН()J1Щ'I!Чt~'~J{ПС~ нrн)щ~с(~ы получtНШН ФУIНIJЮНЫХ ОJIШ'()МС'IНШ 
Рll::lJlIIЧIIЫХ мнрок В оБIЩ'М еХОДllIII 11 ра:tJJНIIНЮ'IТН J1ШШ) IНIЩ'IПУIЩЙ 
неХОДIlОЙ СМ(lСЛ н Iн'жнмамн. ТII1ШЧI1ЫМ П~РМ()РСЩ{'I'ШIШ"М ФУl)НJIO~ 
rШJМ ()JIШ'ОМЩЮМ Ш\Jlш~тен фJI m2. tlOJ!Yt[tI('MII1t\ IЮJШЮНlД~~Н(~а1Шt~n 
фУРНJI{)IШI'() (~Iшрта в I1I>Нl~У'I'(~ТIШН ВОДЫ [( МНJtЩШШ\(J{'() ЦШ'НДIНЩО. 
1 IРСЩt\е<.~ flРОJ[:ltШДt~тва eMOJl!,[ ('остов'!' H:~ 'l'rH.~X СТОДНЙ: КОНД(,~НСШЩН, 
1J"йтраJJI!:ЩЦШI н еУШЮl (рщ~. !)7). 



В реактор (аналогичный используемому при синтезе резольных 
феноло-формальдегидных олигомеров) с ВКJ1юченным обратным 
холодильником при перемешивании последовательно загрул(uют 

фуриловый спирт с концентрацией не ниже 98 % (90,7 мае. ч.), воду 
(9 мас. ч.) и катаЛIIзатор - малеиновый апгпдрид (0130-0,36 мас. 
ч.), предварительно растворенный в 1-1,5 л горячей воды. Коли­
чество MaJreHHOBoro ангидрида оп­

ределяется ЮIСЛОТНОСТЫО реакцион­

ной массы, рЕ которой должен быть 
1,5-3,5. При достижении необходи- ~ 
мого рН в рубашку реактора пода- ~ 

~ ют пар до начала кипения массы ~ 
(70-720С). Затем подогрев прекра- j 
щают, н температура реакционной .::::: 
массы начпнает повышаться до 95-
1020С за счет теплоты экзотермиче­
ской реакции. В случае подъема 
температуры выше 1020С в рубаш­
ку подают холодную воду. 

Поликонденсацию проводят в те­
чение 130-150 МИН и контролируют 
по вязкости образующегося продук- 4 '/(он[}еllсаm 
та. По дости:жении требуемой вяз-
кости в рубашку подают воду для С " Рис. 97. хема получения ОJПIl'О-
охлаждения и полученныи продукт мера ФЛ-2: 

нейтрализуют путем добавления 1- nUl<yym-ваРОЧIIыik nппарn'!'; 2 - )С()-
0,3 мас. ч. едкого натра в виде /lОДНЛЬПlШ; 8 - сБОРIlIII{ поды; 4 - сБОl1-

ник ОЛllгомсра 

50% -ного водного раствора. Ней-
трализацию ведут при 50-600С в 
течение 20-30 мин при непрерывном перемешивании, затем олиго­
мер сушат под вакуумом (остаточное давление 20-83 кПа) при по~ 
стояниом повышении температуры дО 95-1000С. Готовый ОJШГО­
мер охлаждают дО 600С и сливают. Выход олигомера ФЛ-2 состав­
ляет 80-85 %' от массы фур илового спирта. 

3. Свойства и применение фурановых полимеров 

МОI-юмер ФА при нормальной температуре представляет жид­
кость желтовато-коричневого цвета с температурой кипения 160-
2400С, нерастворимую в кетонах, сложных эфирах и эфирах ЭТНJIСП~ 
гликоля. 

Основные свойства мономер а ФА: 

Плотность, КГ 1м3 
Кислотность (В пересчете на серную кислоту), не 

более, % 
Растворимость в ацетоне 
Вязкость при 200С, не более, Па·с 
Влажность, не более, % 
Время желатиниэации на плитке при 170-1800С 

в присутствии 3% бенэолсульфокислоты, с 

1090-1170 
0,1 

Полная 
0,5 
2,5 

30-110 
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Основные свойства олигомера ФА-15: 

Вязкость по Освальду 50% -ного раствора в ацетоне 
при 200С, Па·с 
Температура I{аплепадения по УббеЛОДе, ос 
Влажность, не более, % 

20-40 

80-120 
10 

Основные свойства олигомера ФЛ-2, представляющего вязкую Ma~ 
лоподвижную :жидкостъ от темно-коричневого до черного цвета: 

Сухой остаток, не менее, % 
Скорость желатинизации при 2500С, не более, с 
Вязкость по ВЗ-4, не более, с 

65 
350 
350 

Мономер ФА отверждается на холоду или при нагревании в 
присутствии кислых катализаторов: бензосульфОIПIСЛОТ, n-толуол­
сульфохлорида и т. п. При отверждении начальные продукты КОП­
денсации (фурфурилиденацстон и дифурфурилиденацетон) или 
растворимые полимеры различной вязкости под влиянием кислот 
или нагревания переходят в неплавкое и нерастворимое состояние. 

Процесс отверждения, подобно отверждению феноло-формальде­
гидных полимеров, мо.ЖНО разделить на стадии. В первой стадии 
фурфурилиденацетон и дифурфурилиденацетон образуют пизкомо­
лекулярные (до 1350) полимеры, растворимые в ацетоне, диоксане 
и других органических растворителях. Скорость реакции зависит от 
количества отвердителя и температуры. Во второй стадии наблю­
дается потеря полимером растворимости в органических раствори­

телях, хотя и сохраняется способность набухания. В третьей стадии 
отверждения полимеры становятся неплавкими, нерастворимыми и 

ненабухаемыми. Отверждение полимеров на второй и третьей ста­
дии происходит за счет дальнейшей полимеризации по этиленоI3ЫМ 
связям. Точная структура отвержденных полимеров пока неизвест­
на, но, по-видимому, между макромолеI<улами образуются мостики 
за счет раскрытия двойных связей фуранового кольца. 

Олигомер ФЛ-2 отверждается при 120-·1400С в присутствии ма­
леиновой кислоты и ряда других IПIСЛОТНЫХ !<атализаторов. На хо­
лоду он отверждается под действием контакта Петрова, хлористо­
ВОДОРОДНОЙ соли анилина, соляной и серной кислот и некоторых 
других катализаторов. 

Неотвержденные фурановые олигомеры хорошо совмещаются с 
пластификаторами, различными термореактивными полимерами, 
натуралыiыми и синтетическими каучуками, асфальтами. В присут­
ствии сильных минеральных кислот они быстро чернеют, твердеют 
.Н становятся хрупкими и неплавкими. Более слабые кислоты (ма­
леиновая, щавелевая, фосфорная) действуют медленно иолигомеры 
длительное время Qстаются вязкими. Для отверж:дения при нор­
мальной температуре целесообразно использовать бензол- и толу­
олсульфокислоты; при этом скорость отверждения достаточно 

велика. 

MOI-IOмер ФА начинает довольно широко применяться в произ­
Бодстве строительных материалов и изделий. На его основе приго-
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ТОI3JIЯIОТ бесцемеНтные пр Очные, ВОДО-, масло- и КИСЛОТОСТQ u _ 

СТIЗ0РЫ II бетоны. . икие ра 
. Олпгомер ФЛ-2 применяIOТ в качестве связующего слоистых 
IIJlастпков, для получения антикоррозионных замазок с наполните­
ЛЯМII (графитом, асбестом, диабазовой мукой), а также в качестве 
I(ЛQЯ. 

Отличительными свойствами пространственных фурановых по-
JIIIMepOn является большая пеличина пиролитического остатка 
(<<1(OI(~OBOГO числа»), ДОСТJ-Iгающая иногда 85-90 %, ВЫСокая теп­
JlОСТОИI<:ОСТЬ (ДО 300-500 С) и универсальная химичеСкая стой­
KO~TЬ при воздействии агрессивных сред (кроме сильных окислите­
лен) . Однако отверждение фурановых олигомеров СОпровождается 
значительным увеличеН,:Iем их П'!,lотности (от 1100 до 1500 кг/м3 ) И, 
следовательно, большои усадкои, что приводит к растрескиванию 
материала и ухудшению его адгезии. Поэтому фурановые полимеры 
используют, как правило, в сочетании с минеральными порошкооб­
разными или волокнистыми наполнителями, которые не только 
СIIижают усадку, но и дают возможность эксплуатировать фурано­
вые полимеры при повышенных температурах. 

Пластрастворы и пластбетоны на основе мономера ФА отлича­
ются высокой химической стойкостью к кислотам, солям, щелочам 
и растворителям даже при температурах 100-1200С. Они устойчи­
вы ко всем горячим кислотам, за исключением азотной и хромовой. 
Незпачительная пористость (0-3 %) обеспечивает им непроницае­
масть для воды, нефтепродуктов и газов, водопоглощение достигает 
0,01 %; капиллярное всасывание отсутствует. Термостойкость рас­
творов и бетонов на основе ФА достигает 150-2000С. 

ПJIaстрастворы применяют для соединения кислотоупорных 
плиток, черепицы и кирпичей для футеровки металлических аппара­
тов, изготовления полок и различных аппаратов в цехах химичес­

КИХ западав. Пластбетон используют при строительстве тоннелей, 
шахт и гидротехнических сооружений, для изготовления полов, 
кровель в химическом строительстве. 

Мономер ФА применяют также для изготовления кл<:ев, лаков, 
пропиточных растворов, формовочных и прессовочных материалов, 
пеиопластов. Так, на основе мономер"а ФА изготовляют универсаль­
ный клей с добавлением стирола, эпоксидных олигомеров и отвер­
дителя - полиэтиленполиамина. Он склеивает почти все виды 
пластмасс (за исключением полиэтилена и поливинилхлорида) , ме­
таллы, I{ерамику, асбоцемент, дерево, бумагу и т. д. И имеет высо­
кие адгезионные свойства. После отверждения обладает повышен­
ной ВОДО- и химической стойкостью. Пропитка 50 % -ным раствором 
мономера ФА n фурфуроле с последующим отвержде~ием e~o кис­
лым катализатором делает древесину трудносгораемои, устоичивой 
к грибкам и гниению. При совмещении мономера ФА и эпоксидного 
ОJIигомер а в различных соотношениях получаI?Т антикор розионные 
лаковые покрытия, клеевые и заливочные композиции. 

Олигомер марки ФА-15 применяют для производства теплоизо-

ляционного материала. 



Р АЗ Д Е Л 111 

МОДИФИЦИРОВАННЫЕ ПРИРОДНI?IЕ ПОЛИМЕРЫ 

r ЛА В А XXI 

ЭФИРЫ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 

Начало применения природных и модифицированных природ­
ных полимеров относится ко второй половине XIX в. В 1872 г. пу­
тем пластификации нитроцеллюлозы камфорой был получен целлу­
лоид, который явился родоначальником обширного класса материа­
лов на основе производных целлюлозы. А в 1897 г. изобретен гала­
лит - первый пластик на основе химически модифицированных бел­
ковых веществ. В последующие годы эти полимеры получили ши­
рокое промышленное применение. 

В насто~щее Бремя Б связи с большим промышленным производ­
ством полимеРИЗёlЦИОННЫХ и поликонденсационных полимеров роль 

модифицированных природных полимеров стала снижаться. Это от­
носится к полимерам, получаемым путем химической модификации 
белковых веществ из пищевых продуктов. Для производства строи­
тельных материалов и изделий они практически не применяIOТСЯ и 
в настоящем курсе не излагаются. Производство модифицирован­
ных природных полимеров ~1a основе целлюлозы продол}кает раз­

Биваться, что объясняется доступностью и Дешевизной сырья: дре­
весины и хлопка. 

1. Целлюлоза 

Целлюлоза, или клетчатка, является одним из наиБОJlее pacnpow 
страненных в природе органических веществ; она составляет сущеw 

ственную часть всех растений. Целлюлоза представляет собой при­
родный линейный полимер следующего строения: 

0-

n 

Как ВИДНО ИЗ формулы, цепь целлюлозы образована из звеньев, 
состоящих из двух групп CBH 100 5 - остатков глюкозы, попарно со­
единенных между собой посредством атома кислорода, связываю­
щего первый углеродный атом одного остатка с четвертым углерод-
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иым атомом второго остатка глюкозы. Формулу целлюлозы МО:ЖIIО 
выразить также в следующем виде: [СвН7О2 (ОН)з]n. 

в зависимости от молекулярной массы различают а-целлюлозу 
Н гемицеллюлозу. а-Целлюлозой называют высокомолекулярную 
часть природной ЦСЛЛЮJIOЗЫ, имеЮlдей молекулярную массу 50 000-
650000 11 выше (n=3000-4000). Из хлопка можно получить целлю­
лозу даже с молскулярной массой выше 1 500000. ГеМИЦСJIЛЮJIOза 
имеет молекулярную массу меньше 16200, т. е. n< 100. Она раство­
ряется в 18%-ной щелочи. 

В настоящее время для получения целлюлозы, которую приме­
ЕЯЮТ дЛЯ производства модифицированных полимеров целлюлозы, 
используют древесину или хлопок. Из древесины получают так на­
зываемую древесную целлюлозу, а из хлопка - целлюлозу самого . 
высшего качества. 

Для получения древесной целлюлозы обычно используют ель, 
которая содержит около 60 % цеJIЛЮЛОЗЫ. Процесс производства 
целлюлозы заI{JIючается в отделении последней от лигнина, а такж:е 
смол, пентозанов, жиров и других веществ, содержащихся в древе­

сине. Это достигается варкой древесины в растворе бисульфита 
кальция с 3-6% свободного сернистого ангидрида прн 125-J50°C 
под давлением 0,4-0,6 МПа в течение 10-15 ч. После варки цел­
люлозная масса промывается и из нее механически удаляются не­

проваренные частицы древесины н: песок, а затем она сгущается пу .. 
тем удаления части воды. Далее производится отбелка цсллюлозы 
в две ступени с целью удаления остатков гемицеллюлозы (10-
12 % ). Первая ступень заключается в обрабОТI{е целлюлозы хлором, 
а затем 0,5-1 %-ным раствором едкого натра при 95-1000С в те­
чение 3-4 ч. Затем целлюлозу подвергают действию разбаВJIСНIIОГО 
раствора гипохлорита натрия или белильной извести. 

Древесная целлюлоза, предназначенная для химической пере~ 
'работки, выпускается в виде карrr:оиа или волокнистой массы. Она 
характеризуется следующнми показателями: содержанием а-цел­

люлозы - не ниже 89,5 %, лигнина - не выше 0,65 %, смол и )IПI­
ров - не выше 0,6 %, золы - не выше 0,2 %; смачиваемостыо -:не 
ниже 20 г; вязкостью 0,05-0,3 Па· с. 

Для получения целлюлозы самого высшего качества (сорт Ц) 
используют хлопок, для чего на хлопкоочистительных заводах его 

подвергают обработке на специальных машинах, при этом отделя­
ется 30-33% (по массе) текстильного волокна ДЛИНОЙ 25-40 ММ. 
Затем на линтерных машинах отделяют 11-16% короткого волок­
на хлопкового пуха, который находится на семенах хлопка, и про­
изводят сортировку хлопковых волокон по длине. Для химической 
переработки лучшими являются волокна длиной менее 11 мм. 

Хлопковый пух подвергают облагора:живанию (очистке), так 
как в нем содержится значительное количество нежелательпых при­

месей, особенно лигнина (до 3 % ). Основной операцией при очистке 
хлопкового пуха является щелочная варка - бучение. Она произ­
водится в варочном котле (рис. 98) в течение 3-6 ч под давлени­
ем около 0,3 МПа в 1,5-3%-ном растворе щелочи при соотношс-
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'.J , L. 
Г 

НИИ материала I{ paCTBO~ 

ру 1: 5-1 : 10. Кроме 06-
лагораживания целлюло­

зы (удаления нежеJIа­
тельных примесей) при 
бучении производится 
также частичная деструк­

ция целлюлозы, что ведет 

к снижению ее молеку-

лярной массы. Изменени­
ем условий бучения МОЛ{­
но получить хлопковую 

целлюлозу с заданной мо­
лекулярной массой, кото­
рая контролируется с по~ 

мощью вязкости раство­

ров целлюлозы. 

После щелочной вар­
ки хлопковая целлюлоза 

подвергается промывке 

от варочных щелоков, а 

затем отбелке раствором 

Рис. 98. Схема варочного котла и циркуляции белильной извести. Далее 
в нем щелочи хлопковая целлюлоза об-

рабатывается слабым 
раствором кислоты и про­

мывается водой. С помощью центрифуги вода частично удаJхяется 
из целлюлозы, которую затем разрыхляют и сушат. Хлопковая цел­
люлоза (сорт Ц) имеет следующие показатели: содержание а-цел­
люлозы - не менее 98,5%, золы - не более 0,1 %; смачиваемость­
не менее 150 г; вязкость 1,15-1,50 Па·с. 

2. Получение сложных и смешанных эфиров целлюлозы 

При взаимодействии целлюло~ы с кислотами образуются слож­
ные эфиры (реакция этерификации). Целлюлоза является твердым 
высокомолекулярным веществом, поэтому этерификация ее проте­
кает значительно сложнее, чем при взаимодействии ПИЗКОМОJlеку­
лярных веществ. 

Для производства строительных материалов находят примене­
иие сложные эфиры целлюлозы: азотнокислые (нитроцеллюлоза 
или коллоксилин) и уксуснои:ислые (ацетилцеллюлоза) , а из CMe~ 
шанных - ацетобутират. 

Нитроцеллюлоза. Азотнокислые эфиры целлюлозы называют 
нитратами целлюлозы или по укоренившейся припычке - I-IИТРО­
целлюлозой, а процесс получения азотиокисых эфиров - нитрацией. 

Так как в звене целлюлозы С6Н7О2 (ОН) з имеется три гидрок~ 
сила, способных к замещению, то реакция нитрации может проте­
кать с образованием одно-, и ДBYX~ И трехзамещенных эфиров 
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[С6Н7О2(ОI-1)з]n +. nНNОз :(± [C6H702(OH)20N02Jn + nН2О 
[СGН7О2(ОН)З]n + 2nНNОз :(± [C()H70 2(OH)(ON0 2)2]n + 2nHzO 

[С6Н7О2(ОН)З]7\ + 3nНNОз :(± [С6Н7Оz(ОNОz)з]n -1- ЗnН2О 
Степень замещения определяется по содержанию в полученной 

нитроцеллюлозе азота. Однозамещенные эфиры содержат теорети~ 
чески 6,7% азота, двухзамещенные - 11,1 % и трехзамещенные -
14,4%. 

Но процесс нитрации является обратимой реакцией и наряду с 
эфирообразованием идет процесс гидролиза. Вследствие этого, а 
также и в зависимости от условий реаRЦНН нитрации обычно обра­
зуется смесь азотнокислых эфиров разных степеней замещения с 
общей формулой 

где х - число замещеНI-iЫХ гидроксилов в звене; n - число звеньев 
в макромолекуле. При получении нитроцеллюлозы определяют 
среднее содержание азота в нитроцеллюлозе и по нему судят о сте­

пени замещения. 

Одновременно с процессом этерифнкации цеЛJIIОЛОЗЫ при полу­
чении нитроцеллюлозы может происм 

ходить процесс деструкции макромо­

лекулы целлюлозы под влиянием кис­

лот~ участвующих в реакции. Этот 
процесс ведет к сни:жению молеку-! 

лярной массы получаемой нитроцел­
люлозы. 

Нитроцеллюлозу (НЦ) с содержа­
нием азота 10,7-12% называют кол­
локсилином, а с более высоким содер­
жанием азота -- пироксилином, кото-

. рый идет для изготовления бездымно­
го пороха. 

Технологический процесс получе­
ния коллоксилииа состоит из слеДУIО­

щих стадий приготовления нитрацион­
ной кислотной смеси; подготовки цел­
люлозного сырья, нитрации целлюло­

зы, стабилизации коллоксилнна, обез­
воживания КОЛЛОКСИJIИI-rа. Приготов­
ление нитрационной кислотной смеси 
производится в вертикальных аппара­

тах с мешалками. Состав нитрацион­
ной смеси: воды -15,5-19,5%; азот­
ной кислоты - 18,5-21 %; окислов 
азота - менее 5 %, серной кислоты-
55%. Подготовка целлюлозы к нитра­
ции сводится к разрыхлению целлюло-

/000 

Рис. 99. Нитратор: 
1 -- трубопровод для подач!! ЮIС­
лот; 2 - мешалки; 3 - труБОПРОDОД 
для спуска масСы в центрцфуr'у; 
4 - ЛIОI< для З81'РУ3ЮI целлюлозы; 

5 - прнnод меШалOI{ 
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зы на трепальных машинах и последующей сушке ее до содержа­
ния влаги не более 1,5 %. 

Нитрация целлюлозы является основной и самой существенной 
операцией в производстве коллоксилина. Эта операция проводится 
в нитраторах с двумя мешалками (рис. 99) емкостью 650-700 л. 
В нитратор по трубопроводу сначала заливают 1/з кислотной смеси 
при работающих мешалках. Затем через люк загружают целлюло­
зу с одновременной заливкой нитрационнои смеси. Количество 
питрационной смеси в 40-50 раз больше количества целлюлозы 
(модуль ванны от 1 : 50 до 1 : 40 - отношение количества целлюло­
зы к количеству кислотной смеси). Нитрация продолжается около 
25 мин при температуре 35-470С; выбор температуры в указанных 
пределах зависит от молекулярной массы целлюлозы. После этого 
масса спускается через нижний люк н:итратора в центрифугу, где 
происходит отделение нитроцеллюлозы от кислотной смеси. 

Стабилизация коллоксилина заключается в ряде последователь., I 
ных промывок полученного материала· горячей водой и слабым 
раствором соды (0,03%) ДО полной нейтрализации остатков кислот 
и: для разрушения сложного серноазотнокислого эфира (сульфонит­
рата) целлюлозы. Стабилизированный коллоксилин обеЗВО.живает­
ся на центрифуге до 28-30 % влажности. 

Коллоксилин хранят и транспортируют во влажном состоянии -
водном или спиртовом. Количество воды или спирта в нем должно 
быть 35-40 %. Обезвоживание коллоксилина осуществляют путем 
вытеснения воды 92 % -ным спиртом. Применение более крепкого 
спирта не. рекомендуется, так как КОЛЛОRСИЛИН: частично будет pac~ 
Т130рЯТЬСЯ в нем. По внешнему виду коллоксилин представляет со­
бой рыхлую волокнистую массу белого цвета, весьма напоминаю­
щую исходную целлюлозу. 

Основные с:войства коллоксилина: 

Содержание азота, % 
Растворимость в спирто-камфорном растворителе, 

не ниже, % 
Вязкость, уел. град 
Разложение коллоксилина при 106,5 ::t:O,5°C не 

ранее чем через, Ч 

Количество спирта·воДной влаги, не более, % 

10,76-11,26 
99,2 

1,5-2,5 
7 

40 

Коллоксилин обладает небольшой гигроскопичностью, которая 
зависит от степени замещения. К серьезным недостаткам его сле­
дует отнести легкую воспламеняемость и горючесть, а также ма­

.лую стойкость к действию тепла и света. Применяют коллоксилин 
для получения коллоксилинового линолеума и целлулоида. 

Ацетилцеллюлозу (АЦ) получают с помощью реакции ацетили­
рования - гидроксилы целлюлозы замещают радикалами уксусной 
кислоты. Реакция ацетилирования целлюлозы в отличие от реакции 
нитрации протекает лишь с уксусным ангидридом в присутствии 

ледяной уксусной кислоты и катализатора 

IСвН7О2(ОН)з]n + 3n(СНЗСО)20 +1= [СвН7О2(СНзСОО)з]n -1- 3nСНзСООН 
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Чтобы I)(\'lRРИЯ прох ~ .. . .С" ОДила легче, целлюлозу подвергают спецИ:-
~l.rIblIOl! предварительной обраротке - активации Она заключается 
в О()I1нботкс целлюло ы . u u • . . з ледянои уксуснои кислотой для частичного 
(~e набухания. . 

llрп ацстилировании в качестве первичного продукта всегда по­
J~уч(:е:~н" трсхза~ещенный ::фир-триацетат целлюлозы, в котором 
(ОДСРЛ\[IIСЯ 62,5 Уа связаннои уксусной кислоты. Для получения ме­
HC~:: эаМСЩСПIIЫХ эфиров триацетат целлюлозы подвергают обрат­
НО!! реакции - частичному гидролизу (омылению) в результате 
чего получают вторичные ацетаты со степенью за~ещения менее 
трех (диацетат н моноацетат с содержанием связанной уксусной 
1\:JICJIOTbl 48,7 И 29,4% ). 

ЛЦ ПОJIучают двумя основными методами: гомогенным, когда 
обраэующаяся ЛЦ гидролизуется и растворяется в ацетилирующей 
смеси, 11 гстсрогенным, !{огда АЦ не растворяется в ацетилирующей 
(~МССП II сохраняет свое волокнистое строение. Для изготовлениЯ 
ЛЦ прпмеl1ЯIOТ :хлопковую целлюлозу высшего качества - сорт ц. 
в промыr.пленности для производства АЦ гомогенным методом ис­
I10ЛI>ЭУЮТ два способа, отличающиеся применяемым ра·створителем: 
в ОJI.ПОМ случае растворителем является уксусная ·кислота, в дру-
гом мстилепхлорид. 

Процесс, в котором растворителем является уксусная кислота 7 

состоит нз следующих операций: подготовки сырья, активации цел­
J1IOЛО3IIОГО сырья, ацетилирования, частичного гидролиза (омыле­
l1ШI) , высаЖдеШIЯ АЦ, промывки, стабилизации, сушки, регенер а­
цпи уксусной кислоты. Подготовка сырья состОит в разрыхлении: 
ЦNIJIЮJIOЗЫ па волчках и приготовления ацетилирующей смеси (УК­
сусный ангидрид, уксусная кислота (в соотношенди 3: 5) и ката­
Jшзатор). в качестве катализаторов применяют серную или хлор­
пую кислоту. Предпочтение следует отдать хлорной кислоте, так 
1\:ан: она не образует вредных сульфоэфиров и обладает большим 
I<аталитическнм действием. Активация целлюлозы производится пу­
ТСМ обработки целлюлозы ледяной уксусной кислотой (в соотноше­
пии 1 : 1) при 30-4БОС в течение 6-7 Ч. 

ЛЦСТIIJIировапие ведут 4-7 ч при максимальной температуре 
30",,·,,"350С в аппаратах из кислотоупорного металла, снабженныIx 
рубашкой для охлаждения и мешалкой (ацетиляторах). В адети­
JШРУЮlцей смеси обычно содержится (от массы целлюлозы) 300 О/О 
ангидрида, 400-600% уксусной кислоты и 8-12% серной или хлор­
пой кислотыI. Модуль ванны при ацетилировании находится в пре­

ДСJН1Х от 7: 1 до 10: 1. Образовавшаяся АЦ полностью раст~оряет­
ея n уксусной кислоте с образованием сиропа определеннои ВЯЗ­

I{OCTH. 
ГИДРОJlИЗ частичный (омыление) производится путем введения 

ВОДЫ и дополнительного количества серной кислоты. Вода вводится 
вместе с уксусной кислотой с таким расчетом, чтобы YKCYCHa~ кис­
лота 13 сиропе составляла 92-95 %. Общее количество сернои кис­
доты составляет около 15%. Гидролиз пр~должается 12-14 ч при 
40-450С. При этом происходит частичныи гидролиз триацетата . в 
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диацетат. Для прекращения операции омыления вводят YKCYCHO~ 
кислый натрий, который нейтрализует катализатор - серную кис~ 
лоту. В результате этой операции в растворе получается aцeTOHO~ 
раств'оримая ацетилuеллюлоза - диацетат. 

Высаждение Аи из раствора уксусной кислоты производят дo~ 
бавлением к сиропу разбавленной (8-15 % -ной) уксусной кислоты, 
в результате чего общая концентрация уксусной кислоты в сиропе 
снижается до 30%. В результате этого АЦ выпадает из раствора. 

Промывка высажденной ацетилцеллюлозы осуществляется для 
удаления раствора уксусной кислоты в аппарате с мешалкой­
промывателе. 

Стабилизация заключается в удалении из АЦ СУJlьфатов и аце­
тосульфатов целлюлозы, которые разлагаются при нагревании с 
водой. Затем АЦ тщательно промьшается водой и отжимается на 
центрифугах. Сушка АЦ ведется в гребковой барабанной вакуум­
сушилке при разрел{ении 71,5-78 KГla и температуре 60-800С дО 
содержания в АЦ влаги 3 % . 

Регенерация уксусной кислоты проводится на специальной уста­
HoBKe' куда она поступает после высаЖДеI-IИЯ АЦ, первичной и вто­
ричной промывки готового продукта. 

Получение ацетилцеллюлозы с применением метилен хлорида 
является наиболее совершенным процессом, так как он позволяет 
резко увеличить производительность, т. е. загружать в ацетилятор 

сразу около 2000 кг целлюлозы. Это становится возможным за счет 
того, что метиленхлорид действует как саморегулятор температуры 
и прекрасный охладитель, так как при 40°С он начинает испаряться 
и отбирает тепло, выделяющееся при реакции ацетилирования. 
Процесс получения АЦ с применением метиленхлорида аналогичен 
вышеописанному с применением уксусной кислоты. Поэтому OCTa~ 
новимся только на особенностях этого процесса. 

Активация целлюлозы производится в активаторе, представляю~ 
щем собой аппарат корытообразной формы с мешалкой, имеющей 
две скорости вращения (4 и 40 об/мин), а также прямой и обрат~ 
r-rый ход. Активация ведется орошением (обрызгиванием) разрых­
ленной целлюлозы ледяной уксусной кислотой (40 % от массы цел~ 
люлозы) с температурой дО 110°С и перемешиванием в течение 
20 мин. Температура в активаторе составляет около 60°С. 

Ацетилирование производится в ацетиляторе, представляющем 
горизонтальный цилиндрический аппарат емкостыо 25 м3 , с рубаш~ 
кой для обогрева и охлаждения и мешалкой, имеющей четыре ско­
рости вращения - 4, 7, 10 и 17 об/мин. В ацетиляторе целлюлоза 
подвергается обработке уксусным ангидридом при 200С, а затем 
ацетилирующей смесью, состоящей из уксусного ангидрида (38 мас. 
ч.), метиленхлорида (340-100 мас. ч.) и серной кислоты (0,2-
0,6 мае. ч.). 

Модуль ванны при ацетилировании 8: 1. Обработку ацетил иру­
ющей смесью ведут в три приема. После обработки образуется 
триацетат в виде сиропа. 

Омыление триацетата производится в две стадии: гидролиз под 
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Дl,ШJlеШIl'М в ацетиляторе и гидролиз открытый в г' 
I)()JШ'~ r ' высадителе. ид-
О 4 л:н/ОД давлением ведут в ацетиляторе, куда под давлением 
.' • .. <~ подают воду при температуре 750С. ОНа разрушает избы-
10

I

ШЫ!IсШl'IIДРИД и при перемешивании и нагревании дО 57-580С 
ГПДРОJIII:~ус'l' триацетат Давление в ацетиля 
О 17 MI"If. в' торе состаВляет 
'" ,1. качестве катализатора применяют Н SO г 

ПРСЩОJI.жается около 3,5 Ч после чего сироп в ац 2, 4· ИДролиз 
~, \'" '4 r::oc' етиляторе ОХлаж-

lLtlCI:',H до '1) , а давление снижается до 0,15 МПа. Затем добавля-
ют BIOpyro порциlO воды, И l{онцентрадия уксусной Кислоты в сиро­
ПС с.ОСТtlВJlЯет 82 %. 

()ХJIн,жденный сироп выгружается в высадитель где ПРОизво­
ДIIТСН ()'I:!ч)ытый гидролиз при БООС в течение 6-7 ч ~o дОстижения 
эадншюи степени замещения, определяемой «водным числом» си­
реша, Гидролиз прекращают путем введения растворауксуснокис­
.1101'0 натрия, который нейтрализует катализатор - серную кислоту . 

. ,Выса:ждение производится в вертикальном аппарате с мешал­
l{()И як~рного типа. Вначале ведется отгон метиленхлорида из сиро­
Шl прrr помощи горячей воды (750С). Оставшаяся часть метилен­
XJюрида отгопяется под вакуумом при 74-760С. Затем при помощи 
разбаВJIСШroй уксусной кислоты (10-12%) высаждают АЦ из си­
ропа. 

,Для удаления довольно КРУПНЫХ кусков из высажденной АЦ 
ПрОШШОДИ'ГС5I измельчение на мельницах предварительного измель­
ЧСIШЯ, куда подается АЦ вместе с маточным раствором, а затем в 
МСЛЫIИIЩ окончательного помола. 

Промывка осуществляется в вертикальном сосуде с мешалкой 
и сетчатым ДНОМ. Измельченная АЦ сначала промывается отрабо­
танпой УКСУСНОЙ кислотой (4%), а затем чистой водой до нейтраль­
пой реакции. Промытая АЦ вместе с водой из промывателя посту­
пает в аппарат с мешалкой - флотатор, где производится одна про­
мытш:а жесткой водой с целью повышения термостабильности аде­
ТIIJIЦС.JIJIIОЛОЗЫ. После этого ведут обезвоживание и сушку. Водная 
взвесь АЦ поступает в горизонтальную центрифугу, имеющую 
1000 об/мин, где обезвож:ивается до содержания влаги 60%, и затем 
в вакуум~сушилку. Сушка вначале производится при 400С и оста­
ТОЧНОМ даВJIении 4,9 кПа, а через 4 ч температура поднимается дО 
50---600С. Сушка продолжается до содержания влаги 3-5%. 

Г10Jlученне ацетилцеллюлозы гетерогенным методом, по сущест­

ВУ, Вl{JlIOчает те :же стадии, что и описанный выше процесс произ­
JЮДСТJЗа диадетата, но с некоторыми изменениями. ~ри этом про­
цесс получения АЦ состоит из следующих опера~ии: подготовки 
сырья, а!{тивации: целлюлозы; ацетилирования; неитрализации; BЬ~­

тсснспия ацетилирующей смеси бензолом; отгонки бензола; воднои 
промывки; частичного гидролиза триаце.:гата; промывки, сушки, ре­
генерации отработанной ацетилирующеи смеси. Все стадии процес~ 
са начиная с активации и до сушки, проводятся В одном аппара­
те '- ацетиляторе, представляющем: собой горизонтальную центри­
фугу емкостыо 5 м3 . Внутри корпуса ацетилятора з::ращается с 
различной регулированной скоростью перфорированныи барабан. 
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Подготовка сырья состоит в разрыхлении хлопковой цеJIЛЮJIOЗЫ 
и приготовления ацетилирующей смеси следующего состава: уксус­
ный ангидрид - 62 ± 2 %, уксусная Е:ислота - 18,5± 1 % , бензол -
19,5+ 1 %, а также в приготовлении смеси для нейтрализации. Ак­
тивация целлюлозы производится в ацетиляторе 95-97 % ~ной ук­
сусной кислотой при 45-500С в течение 1 ч при скорости вращения 
барабана 14-18 об/мин с последующим отжимом активирующей 
смеси путем увеличения числа оборотов. Модуль ванны при акти­
вации 1 : 13. 

Ацетилирование проводится путем прили:ва в ацетилятор аце­
тилирующей смеси. Модуль ванны около 1 : 10. После заливки кис­
лотной смеси загружают бензол. При достижении температуры в 
ацетиляторе 250С начинают вводить катализатор, подача которого 
продолжается 1-2 ч. Катализатором служит ХЛОРI-IflЯ кислота 
НСI04 в количестве 0,7-0,8% (в пересчете на 100%-ную ХJЮРНУЮ 
кислоту) от массы сухой целлюлозы. В процессе ацетилирования 
производится циркуляция смеси через теплообменник для охлал{де­
ния с таким расчетом, чтобы температура в конце ацетилирования 
была не выше 380С. Через 2-3 ч от начала ацетилирования вводит­
ся еще часть бензола. Процесс ацетилирования заканчивается при 
достижении требуемой вязкости через 4-6 ч. 

_ Нейтрализация катализатора осуществляется путем введения в 
ацетилятор 10% ~HOГO раствора уксуснокалиевой соли (СНзСООК) 
в уксусной кислоте. Для стабилизации АЦ вводят также бензол. 
Во время нейтрализации число оборотов барабана ацетнлятора по­
вышается с 14-18 до 40 об/мин. Продол:жительность процесса 1-
2 Ч. Показателем окончания реакции нейтрализации является от­
сутствие в реакционной массе хлорной кислоты и плотность 900-
1000 кг/м3 . Затем путем ступенчатого центрифугирования (вначале 
220 об/мин, а затем в течение 3-5 мин при 375-400 об/мин) отде­
ляется кислотная смесь, которая передается на разгонку на состав­

ные части. 

Промывку бензолом отжатой All производят четыре раза: пер· 
вые два раза промывают бензолом, содержащим 6-8 % уксусной 
кислоты) третий - 4-5 % и четвертый раз - 3 % уксусной IШСJlОТЫ. 
После каждой промывки бензол отделяют путем центрифугирова­
ния. Отгонку бензола, оставшегося на волокнах, проводят острым 
паром под давлением около 0,18 МПа. Для этого в барабан ацети­
лятора, вращающийся со скоростыо 14-18 об/мин, подают воду и 
острый пар. При 68-700С начинается отгонка бензола и при 100-
1040С заканчивается. Затем осуществляют отделение воды ступен­
чатым центрифугированием. 

Предварительную промывку водой производят для удаления УК­
сусной кислоты при 20-300С и при небольшой скорости вращения; 
затем следует отжим центрифугированием. Промывку ведут два 
раза. 

Частичный гидролиз (омыление) триацетата ведут с помощью 
азотной кислоты. Для этого в ацетилятор, в котором находится АЦ, 
отжатая от промывной воды, при малой скорости вращения бара-
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бана залнвают НNОз 11,0-11,5%-ной концентрацпп при темпера­
туре 30-360С. За счет воды, пропитавшей волокна лц, !{ОПЦСILТра­
ция азотной кислоты снижается до 1 0%. Гидролиз в заВIIСIIМОСТН от 
Iюнцентрации и температуры длится 4-6 ч. Частично ОМЫЛСППЫЙ 
триацетат отжимают от КИСJIOТЫ центрифугированием, а затем 4-
5 раз промывают водой для удаления остатков ЮIСJIОТЫ. ЭТО осуще­
ствляют в целях удалеНIIЯ остатка п образовавшейся в результате 
омыления уксусной кислоты. Две последние промывки ведутсп во­
дой с pH=7-7,5 (подщелочпая). Контролем качества ПРОМЫВЮI 
слу.жит содерж:ание КИСЛОТЫ в отжатой воде не более 0,0015%. Пос­
ле промьшок и отжима частично омыленныЙ трнацетат содержит 
40-50 % влаги. Сушку осуществляют в ленточной сушилке возду­
хом с температурой 110-120°C. Скорость движения ленты состав­
ляет до 0,5 м/мин при толщине С.ТIоя АЦ на ленте 2-6 см. 

Свойства АЦ зависят, главным образом, от содер:ш:апия в пей 
связанной уксусной кислоты. Гомогенным методом получают не­
сколько сортов АЦ, используемых дл5I пропзводства искусственного 
шелка, кинопленки и пластических масс. Д.11Я производства пласти­
ческих масс АЦ характеризуется следующими показатеJIЯМИ: 

Содержание связанной уксусной кислоты, % 
Свободная КИСЛОТНОСТЬ, не выше, % 
ЗОЛЬНОСТЬ, не более, % 
Растворимость в смеси ацетона со спиртом (85: 15), 

не менее, % 

52-53 5 
0,015' 
0,1 

99 

Вязкость 2%-ного раствора, .Па·с 0,02-0,07 
ТермостабилыIOСТЬ, не ниже, ос 203 

Гетерогенным методом получают два сорта: первичный триаце­
тат(62%) и частично ГИДРОЛНЗ0ваНlIЫЙ (60%), которые имеют 
термостабильность не ниже 220°С. 

По р'яду Физико-механических свойств трнацетет превосходит 
диацетат: он имеет лучшие электроизоляционные свойства, более 
высокую водостойкость и меньшую гигроскопичность, но обладает 
плохой растворимостыо и малой пластичностыо. Все виды ацетил· 
цеЛJIIОЛОЗЫ имеют преимущества перед нитроцеллюлозой в отно­
шении трудной воспламеняемости, малой горючести и лучшей све­
тостойкости. 

АцеТИJIцеллюлозу применяIOТ в промышлепности строительных 
материалов для производства ацетилцеллюлозных формовочных 
материалов (этролов), из которых экс'грузионным, литьевым, прес .. 
совым и ДРУГИМИ способами можно изготавливать различную ар­
матуру. 

Ацетобутират целлюлозы получают аналогично получению аце­
тилцеллюлозы в гомогенной среде, но вместо уксусного ангидрида 
применяют смесь двух ангидридов: масляного и уксусного. В каче­
стве растворителя используют метиленхлорид. Свойства продукта 
зависят от степени замещения и от соотношения ме:жду ацетильны­

ми и бутиральными группами в сло:жном эфире. Ацетобутираты 
целлюлозы имеют следующую общую формулу: 

[СОН7О2(ОН)З_(Х+V) (ОСОСНз) х(ОСОСзН7) у]n 
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Степень замещения характеризуется процентным содержанием 
обеих кислот в эфире. 

Ацетобутират целлюлозы выпускают главным образом двух ма" 
рок: одну с малым (20-25 %) содержанием масляной ЮIслоть1 
(при 42-371% уксусной кислоты) для пленок и лаков, другую -
с б6льшим содержанием (40-50%) масляной кислоты (24-16% 
уксусной кислоты) для изготовления формовочных материалов­
этролов. 

Ацетобутнрат целлюлозы по ряду свойств превосходит АЦ; оН 
обладает большой пластичностью и ВОДОСТОЙКОСТЬЮ, меньшей гиг .. 
роскопичностыо, лучшими электроизоляционными свойствами, бо .. 
лее светостоек. 

3. Получение простых эфиров целлюлозы 

Наличие в молекуле целлюлозы гидроксильных групп дает воз­
можность получать при взаимодействии со спиртами простые эфи­
ры целлюлозы. Однако получить простой эфир путем прямого взаи" 
модействия целлюлозы и спирта не удается, поэтому сначала полу­
чают щелочное производное целлюлозы (алкалицеллюлозу) по схе­
ме 

[СоН7О2(ОН)з]n + 3nN аОВ -+- [CaH70 2(ON а)з]n -J- 3nН2О 

Этот процесс называют мерсеризацией целлюлозы. Затем осу­
ществляют взаимодействие алкалицеллюлозы с галоидопроизвод­
пыми соответствующего спирта. В зависимости от вида применяе­
мого гаJiOИДОПРОИЗВОДНОГО спирта можно получить различные виды 

простых эфиров целлюлозы: этил-, метил~ и бензилцеллюлозу. 
Этилцеллюлозу (ЭЦ) получают воздействием хлористого этила 

на алкалицеллюлозу 

[С6Н7О2(ОNа)з]n +- 3nC2H5Cl-+- [СвН702(ОС2I-I5)З]n + 3nNaCl 

В результате реакции этилирования может образовываться ЭЦ раз­
НОЙ степени замещения, поэтому общая формула ЭЦ имеет вид 

[С6Н702(ОН)з_.iОС2Н5)х]n, 

где х - степень замещения (от 1 ДО 3). 
Промышлею-IOСТЬ производит ЭЦ со степенью замещения 2,3-

2,4. Группа ОС2НБ , замещая в целлюлозе гидроксил ОН, называет­
ся этоксилом. Обычно степень этилирования характеризуется со­
держанием в ЭlL этоксильных групп - так называемым этоксиль~ 
ным числом Э. ДЛЯ одпозамещенной ЭЦ число 9=23,68%, для: 
двухзамещенной 9=41,28%, а для трехзамещенной Э=54,87%. 

ТеХНОJIОГИЯ производства ЭЦ состоит из следующих операций: 
подготовки сырья; мерсеризации целлюлозы; эфиризации алкали­
целлюлозы; высаждения 9Ц; промывки, кисловки; отжима промы­
той ЭЦ; сушки и смешения партий; просева высушенной ЭЦ; реге­
нерации растворителей. 
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Сырьем для получения ЭЦ является древцеллюлоза. подготовка 
сырья заключается в разрыхлении целлюлозы, ПРИГОТО13Jlенин 

50 % -ного раствора N аОН и этилирующей смеси (рис. 103). ЭТИЛII­
рующая смесь состоит из 50-60 % хлорэтила и 50 % бензола. Мер­
серизация целлюлозы заключается в обр аботке целлюлозы 
50% -ным раствором NaOH и измельчении алкалицеллюлозы. Про­
должительность мерсеризации 3-3,5 ч. На 1 ч. цеЛJlIOЛОЗЫ даетсЯ 
3 Ч. 50%-ного раствора NaOH. При получении ЭLL тнпа 150 темпе" 
ратура мерсеризации поддерживается 24-300С; дЛЯ типа 50 - 37-
400С. 

Эфиризация проводится путем добавления хлорэтила, твердого 
едкого натра и бензола при 800С в реакторе, предстаВJшющем собой 
автоклав с якорной мешалкой, с последующим повышением темпе­
ратуры в реакторе дО 1300С. Продолжительность процесса эфири­
зации 10-12 ч. Затем автоклав охла:ждается и давление снижается. 
до 0,4 МПа. Реакционная масса (варочный ЛaI{) I3ыгружается в выI­
садитель, предварительно сбросив давление. 

Высаждение ЭЦ из варочного лака ПРОИЗВОДИТС5I в высадитеJIС 
чистой водой. Модуль ванны 20 : 1 (К массе СУХОЙ ЭЦ). Высадитель 
представляет собой цилиндрический аппарат емн:остыо 8000 JI С па­
ровой рубашкой и мешаЛIШЙ. 

Температуру в высадителе постепенно поднимают до 84-10Qoc. 
Высаждение длится около 1 ч. Одновременно происходит отгонка 
летучих веществ: бензола, хлористого этила, эфира, спирта, кото­
рые охлаждаются и направляютсн на регенерацию. Из высадитеЛ51 
ЭЦ вместе с солевым раствором передается в нутч-фильтр. 

Промывка ЭЦ производится на нутч-фильтре при модуле ван­
ны 10: 1-12: 1 (к массе сухой ЭЦ) водой. Промывка ведется при 
85-950С и перемешивашш до тех пор, пока содержание IЗ фильтр а­
те N аОН не достигнет 0,035 % I а N аСl- 0,07 %, что опредеЛЯСТС>I 
анализом. Кисловка предусматривается· при получении маJIOЗОJIЬ­
ной ЭЦ, дЛЯ чего ее обрабатывают 0,5% -иым раствором СОJIЯпоi:i 
кислоты в течение 2 ч при 60-650С в кисловочпом чане с последу­
ющей промывкой водой. Отжим вла:жной ЭЦ ПрОНЗI30ДИ'ГСЯ В цент­
рифугах поршневого действия с горизонтальным барабаном. СУПI­
ка и смешение отдельных партий производится в гребковых вакуум­
сушилках при температуре около 1050С и разрежении 52-88 кПа 
до содерж:ания влаги в ЭЦ не более 3 %. 

Просев ЭЦ осуществляют в аппарате, в котором под действием 
центробе:жной силы материал отбрасывается и: стойн:ам, на которых 
уложены сетки с ячейками не более 3 Х 3 мм; через них ПРОССИJзаIОТ 
зерна ЭЦ. 

Разделение отгонов летучих ведут в целях использования OTXO~ 
дов, в первую очередь растворителей. Грубое разделение произво­
дится В флорентийском сосуде, куда смесь :жидкостей поступает из 
холодильников, а затем разделяется на отдельные компоненты. 

Марки ЭЦ отличаются, главным образом, степенью этилирова­
ния и вязкостью. В завчсимости от степени замещения ЭЦ DЫПУС­
кается трех MapoIe 1\ - со степенью замещения 45,3-4-6,8 %; 1--1-
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46,81-48%; ни - более 48%. Ка:ш:дая марка выпускается трех ти­
пов: тип 50-с вязкостью 0,4-0,8 Па·с, тип 100-0,81-1,2 Па·с, 
тип 150-1,21-1;80 Па-с. Растворимость всех марок должна быть 
не менее 98 %, а зольность - не более 0,7%. 

ЭЦ обладает большей химической стойкостью, чем сложные 
эфиры целлюлозы, хорошей морозостойкостью, светостойкостью и 
адгезией, высокими электроизоляционными свойствами, хорошей 
пластичностью, меньшей горючестью и т. д. Ее применяют для из· 
готовления антикоррозийных защитных покрытий и оболочек, для 
изготовления этролов, а также в производстве Jlаи:ов, покрытнй и 
уплотнений . 

. Метилцеллюлоза (МЦ) - простой эфир целлюлозы, получаю­
щийся при замещении гидроксилов целлюлозы радикалом метило· 
ВОГО спирта - метоксилом ОСНз 

где х= 1,2,3. 
Процесс получения МЦ аналогичен процессу получен'ия ЭЦ, но 

в качестве эфиризующего агента вместо хлористого этила примеI-IЯ· 
ют хлористый метил СНзСl. Реакция протекает по схеме 

Выпускают два типа МЦ, различаlOщиеся по степени замеще­
ния: водорастворимая МЦ с метоксильным числом М=22-7-26% 
(степень замещения 1,27-1,54); щелочнорастворимая МЦ с М= 
=3-7-4% (степень замещения 0,158-0,212). 

Метилцеллюлозу применяют в качестве клеящего и аппретиру­
ющего вещества, заменяя крахмал, декстрин, гуммиарабик и т. д. 

Бензилцеллюлоза (ВЦ) - простой эфир целлюлозы, получае­
мый в результате замещения гидроксилов целлюлозы радикалами 
бензилового спирта С6Н5СН2ОН - беНЗ0КСИЛОМ ОСН2С6Н5 : 

где х= 1,2,3. 
Получение бензилцеллюлозы, по существу, аналогично получе­

нию ЭЦ. в качестве эфиризующего агента применяют хлористый 
бензил CoH5CH2Cl. 

Но наряду с основной реакцией бензнлирования протекают и 
побочные реан:ции, при которых образуется бензиловый спирт 
СвН5СН2ОН и дибензиловый эфир C61-15СН20СН2СоI-!5. Образовав­
шаяся БЦ растворяется в реакционной массе (смеси хлорбензила, 
беНЗИЛОI30ГО спирта и дибензилового эфира), образуя густое тесто. 
Введением эмульгаторов (олеиновой кислоты или олеинового мы-
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ла) ПРОИЗIЗодится дпспергацпя теста, после чего ВЦ подвергают от­
мывке спиртом, горячей и холодной водой. 

Вепзилцеллюлоза отличается исключительной химической .стой­
КОСТЬЮ, водостойкостью и пластичностью, обладает высокой адгези­
ей, а также высокими диэлектрическими свойствами. Но физика­
механические свойства ее сравнительно в:евелики. Она имеет малую 
теплостойкость п морозостойкость. 

ПрименяlOТ ВЦ, главным образом, для изготовления защитных 
покрытий и: лаков. 
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