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ВВЕДЕНИЕ

Появление синтетических материалов является одним из основ-
ных характерных событий ХХ века, обеспечивших революционные
изменения в технологиях и развитии цивилизации. В современном ми-
ре трудно найти такую область техники или повседневной жизни, где
бы не применялись полимерные вещества.

На их основе производят многие материалы не только заменяю-
щие традиционные (древесину и металлы, хлопок и шерсть, керамику
и т.  п.),  но и значительно превосходящие их по многим свойствам.
К ним относятся в первую очередь пластмассы, пленки и волокна, син-
тетический каучук, клеи, покрытия и многое другое. Значение новых
материалов в хозяйственной деятельности человека и объем их произ-
водства так велики,  что быстро развивающаяся наука о полимерах не
остается лишь достоянием специалистов, но и вызывает широкий об-
щественный интерес.

Именно поэтому тематика, связанная с изучением свойств поли-
меров, способов их синтеза и переработки, входит во многие учебные
программы химического и биологического профиля. Знания о полиме-
рах необходимы также при обучении смежным специальностям, не
связанным напрямую с химией (экологии, материаловедению, пище-
вым, текстильным, полиграфическим технологиям и др.). В общеобра-
зовательных программах обучения основы химии полимеров помога-
ют формированию естественно-научного мировоззрения, способству-
ют пониманию взаимосвязи свойств материи с ее химическим строе-
нием и физической структурой.

Однако студенту и начинающему молодому специалисту бывает
трудно составить целостное впечатление о мире полимеров и почти
невозможно в начале практической работы правильно ориентировать-
ся при выборе синтетического материала и использовании того или
иного полимера. Доступной современной и достаточно популярной
литературы по этому вопросу почти нет. Новая учебная и справочная
литература по полимерам за последние 15 лет издавалась очень мало.
Имеющиеся специальные монографии и публикации в научных перио-
дических журналах рассчитаны на лиц, имеющих опыт научно-
исследовательской или практической работы.

Предлагаемое учебное пособие должно в какой-то степени вос-
полнить этот пробел и служить путеводителем в океане полимерных
веществ на начальных этапах их изучения. Мы надеемся, что этому
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будет способствовать классификация полимеров по областям их прак-
тического использования, т. е. в соответствии с теми специальными
свойствами, которые необходимы для данного применения. В пособии
рассмотрены полимеры, используемые для производства конструкци-
онных пластмасс, органических стекол, синтетических каучуков и ре-
зин, ионообменных смол, полимерных покрытий, электроизоляцион-
ных, электропроводящих и термостойких материалов.

Специфика их применения связана с наличием комплекса опре-
деленных физико-химических и механических свойств каждого из рас-
сматриваемых классов полимеров. Именно в этом аспекте мы попыта-
лись изложить материал в предлагаемом учебном пособии.

Нам казалось важным сделать содержание учебного пособия по
возможности простым и доступным. Для этого мы не вдавались в об-
суждение теоретических вопросов, подробностей и особенностей ме-
тодов синтеза и переработки полимеров, которые изучаются в специ-
альных курсах химики и технологии полимеров. Тем не менее учебное
пособие предлагает наличие определенных знаний в этой области, по-
лученных студентами на первых семестрах обучения. Пособие рассчи-
тано на студентов старших курсов, обучающихся специальностям
«нефтехимия», «технология органических веществ», «технология пе-
реработки нефти». Оно призвано расширить кругозор студентов по
целому ряду специальных свойств полимерных веществ и синтетиче-
ских материалов на их основе, выпускаемых промышленностью и на-
шедших широкое практическое применение.

При написании учебного пособия была использована имеющаяся
учебная литература по химии и технологии полимеров, список которой
приводится по каждому разделу. Некоторые фактические данные о
свойствах синтетических материалов и технические сведения о специ-
альных областях применения, в частности о новых композитных мате-
риалах (высокопрочных конструкционных, электропроводящих, тер-
мостойких, радиозащитных и радиопрозрачных) мы почерпнули из
новейших справочников и учебной литературы, изданной в России
совсем недавно и пока еще малодоступной у нас. Среди них нужно
назвать «Основы технологии переработки платмасс», «Технические
свойства полимерных материалов» и др.

Мы благодарим наших рецензентов и редакторов за оценку учеб-
ного пособия «Полимеры с комплексом специальных технических
свойств» и сделанные ими предложения и замечания.
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1. КОНСТРУКЦИОННЫЕ ПЛАСТМАССЫ

Развитие новых отраслей науки и техники предопределяет широ-
кое применение разнообразных синтетических материалов, обладаю-
щих совокупностью свойств, отсутствующих у традиционных природ-
ных. Производство новых материалов базируется на использовании
полимеров различного химического строения и назначения. Одним из
важнейших применений полимеров является конструкционные мате-
риалы из пластмасс.

Конструкционными мы называем такие материалы, которые ис-
пользуются как детали конструкций, несущих различные механиче-
ские нагрузки (усилия растяжения, сжатия, удара и др.) и хорошо им
сопротивляющиеся. К традиционным конструкционным материалам,
издавна нашедшим практическое применение, относятся, например,
древесина, стекло, металлы, керамика и др. Синтетические материалы
из пластмасс были созданы усилиями химиков-ученых и технологов
всего лишь 60-70 лет назад.

Пластмассами называются твердые полимерные вещества, кото-
рые можно формовать в размягченном  состоянии – вязкотекучем
(пластичном) или высоко эластическом. Конструкционные пластмассы
должны обладать в первую очередь прочностью, жесткостью и неиз-
менно сохранять заданную форму в условиях длительной эксплуата-
ции. Кроме высоких физико-механических показателей к ним предъ-
являются требования в отношении других свойств, часто в сочетании
друг с другом, таких, как электрическая прочность, теплостойкость и
химическая устойчивость, низкая горючесть и другие, что позволяет
применять их во многих областях техники.

Как известно, все пластмассы делятся на два больших класса:
термопласты и реактопласты [1–9]. Первые при формировании из рас-
плава отверждаются  за счет физического процесса изменения агрегат-
ного состояния при охлаждении и застывания расплава в твердое тело.
В процессе переработки термопласты могут многократно проходить
цикл – расплавления-отвердевания, сохраняя первоначальную способ-
ность плавиться и растворяться в органических растворителях.

В реактопластах при отверждении происходят необратимые хи-
мические превращения, а именно, сшивка линейных макромолекул под
действием тепла или специальных реакционноспособных добавок (от-
вердителей). В отличие от термопластов реактопласты после отвер-
ждения становятся неплавкими и нерастворимыми веществами. Реак-
топласты могут в исходном состоянии иметь как твердую, так и жид-
кую консистенцию и часто называются смолами.
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Пластмассы редко используются в чистом виде. Чаще их приме-
няют в композиции с наполнителями, которые улучшают механиче-
ские свойства и экономят более дорогой полимер. В качестве наполни-
телей могут выступать различные порошкообразные минеральные ве-
щества (тальк, мел, оксиды металлов и др.), рубленое стекловолокно
или синтетические волокна, угле- или стеклоткани. При необходимо-
сти используются также добавки красителей, пластификаторов, уско-
рителей или инициаторов отверждения (в случае реактопластов), тер-
мо- или светостабилизаторов, задерживающих «старение» полимера,
антипиренов, снижающих горючесть, и другие вещества. Особенности
физико-химических свойств и механизмов отвердевания термо- и ре-
актопластов обуславливает применение существенно различающихся
методов для их переработки.

Термопласты формуют в изделия либо из расплава, либо из высо-
коэластического (размягченного) состояния. В первом случае приме-
няют методы экструзии через формующую головку или литья расплава
в замкнутую пресс-форму. Во втором – используют другие способы:
пневмо- или вакуумную штамповку листового пластика или пленки,
раздув пустотелых заготовок из термопласта и др.  Используемое при
этом оборудование – термопластавтоматы (шнековые или поршневые),
экструдеры, штамповочные машины, аппараты раздува расплава или
пустотелых заготовок. Как правило, эти аппараты хорошо автоматизи-
рованы, работают по заданной компьютерной программе и имеют
очень высокую производительность. Продолжительность производст-
венного цикла от загрузки до выхода готового изделия может коле-
баться от долей секунд до нескольких секунд.

Реактопласты перерабатываются в изделия принципиально ины-
ми способами. В основном это методы компрессионного (под давлени-
ем) или вакуумного термопрессования в печах, иногда с завершением
процесса путем нагревания готового изделия в автоклавах. При этом
время полного завершения цикла изготовления определяется скоро-
стью и полнотой завершения  химических реакций отвердевания
(сшивки). Полное превращение активных групп в этом процессе обес-
печивает наиболее высокий уровень свойств изделий. Достижение не-
обходимой полноты отверждения требует значительно большего вре-
мени, чем застывание расплава у термопластов. Так, например, для
крупногабаритных толстостенных изделий оно может достигать не-
скольких часов даже при нагревании в присутствии катализатора. Ес-
тественно, что производительность этих способов не может быть вы-
сокой, как и степень их автоматизации. По прогнозам некоторых ве-
дущих фирм мира в XXI в. реактопласты будут вытесняться
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термопластами с рынка промышленных пластмасс. Тем не менее, мно-
гие отрасли промышленности (автомобильная, авиационная) продол-
жают активно применять реактопласты из-за их надежности, сущест-
венно меньшей стоимости и доступности сырья. Кроме того, внедря-
ются новые, более прогрессивные технологии  их переработки, такие
как литьевое прессование и литье под давлением на реактопластавто-
матах.  Эти современные технологии обеспечивают реактопластам
высокую производительность, сравнимую с производительностью пе-
реработки термопластов.

Основные классы современных термопластичных полимеров, ис-
пользуемых для производства конструкционных материалов, приведе-
ны на схеме, в основу которой взято условное деление по объемам
производства и общему уровню эксплуатационных свойств, опреде-
ляющих возможные области применения.

Первая группа – крупнотоннажные пластики общего назначения,
включая полистирол  и полиолефины (полиэтилен и полипропилен).
Они имеют самые большие объемы производства; однако, по совокуп-
ности прочностных и теплофизических свойств эти полимеры сильно
уступают многим другим, поэтому применяются для производства

Конструкционные пластмассы

Термопласты Реактопласты

Крупнотоннажные
общего назначения

Среднетоннажные
инженерно-

технического
назначения

Малотоннажные
специального на-

значения
Фенольные

смолы

Полиолефины Полиамиды Полиарилаты
Ненасыщенные

полиэфиры

Эпоксидные
смолы

Полигетероциклы

Полиэфирэфир-
кетоны

Полисульфиды

Полисульфоны

Полиэфирсуль-
фоны

Полиацетали

Полиалкилен-
терефталаты

Поликарбонат

Полифенилен-оксид

Полистирол

Сополимеры
стирола

Полиэфиримиды
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изделий бытового или общетехнического назначения, эксплуатируе-
мых в условиях невысоких механических нагрузок и обычной темпе-
ратуры.

Вторая группа – среднетоннажные термопласты инженерно-
технического назначения имеют более высокие физико-механические
характеристики и теплостойкость. Они могут длительно эксплуатиро-
ваться под нагрузкой даже при повышенной температуре (100 – 150 oС). Их
применяют для изготовления ответственных конструкционных деталей
технического назначения.

Третья группа – это малотоннажные пластики специального на-
значения, отличающиеся комплексом особых свойств в сочетании с
высокой прочностью и теплостойкостью. Их длительная эксплуатация
возможна при температуре до 170 – 200 oС, а иногда и выше. Эти по-
лимеры применяют в самых ответственных областях: машино- и само-
летостроении, космической и ракетной технике, электронике и т. п.

Четвертая группа пластмасс – реактопласты, которые являются
фактически композиционными материалами, поскольку почти всегда
кроме полимера содержат волокнистые или дисперсные наполнители.
Их присутствие создает армирующий эффект и приводит к сильному
упрочнению изделий, а трехмерносшитая структура обеспечивает вы-
сокую тепло- и термостойкость. Реактопласты выдерживают жесткие
условия эксплуатации и применяются в тех же областях, что и пласти-
ки специального назначения.

1.1. Термопласты

1.1.1. Крупнотоннажные пластики общего назначения

Крупнотоннажные полимеры для конструкционных пластмасс
общего назначения – полистирол и полиолефины уже давно освоены в
промышленном производстве. Основные их свойства приведены в
табл. 1. Особенности и механизм их синтеза, переработка и примене-
ние подробно изучались в курсах химии и технологии высокомолеку-
лярных веществ.  Поэтому мы остановимся на этих вопросах лишь
вкратце, напомнив основное.

Полиэтилен занимает в мировом производстве первое место и
объемы его выпуска непрерывно растут. Это твердый кристаллизи-
рующийся полимер белого цвета. Его свойства в существенной степе-
ни зависят от метода синтеза. Как известно, в промышленности ис-
пользуются различные методы для получения полиэтилена.
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1. Радикальная полимеризация этилена в массе (в сжиженном
мономере) проводится при высоком давлении (до 300 МПа) и темпера-
туре 200 – 250 оС. В этих жестких условиях наряду с линейными мак-
ромолекулами образуются и разветвленные (с короткими алкильными
заместителями) из-за передачи цепи на полимер. По этой причине об-
разующийся полиэтилен, так называемый полиэтилен высокого давле-
ния, обладает низкой плотностью, т.к. межмолекулярные взаимодейст-
вия в полимере ослаблены наличием боковых радикалов.

2. Координационно-ионная полимеризация протекает при низком
давлении в суспензии на катализаторах Циглера-Натта при давлении
1 МПа и температуре 70–80 оС.

3. Ионная полимеризация проводится при среднем давлении в
суспензии на окиснометаллических катализаторах при температуре
60–80 oС и давлении 4 МПа.

В двух последних случаях мягкие условия полимеризации спо-
собствуют образованию линейных молекул, ограничивая возможность
разветвления цепей. Образующийся полимер называют полиэтиленом
высокой плотности, которую обеспечивают более тесные межмолеку-
лярные взаимодействия в полимере. С уменьшением числа коротких
боковых заместителей в цепи наряду с плотностью возрастают модуль
упругости (жесткость), твердость и степень кристалличности полимера.

«Мягкий» полиэтилен низкой плотности (высокого давления) –
ПЭВД обладает хорошей эластичностью, высоким удлинением при
разрыве и поэтому широко используется для производства пленочных
материалов и пластмассовых изделий бытового назначения. Однако
недостаточные показатели прочности и жесткости препятствуют при-
менению этого полимера в качестве конструкционного материала для
элементов, несущих значительную механическую нагрузку в изделиях
технического назначения. Кроме того, полиэтилен обладает низкой
теплостойкостью и плавится уже вблизи 100 оС, это ограничивает
применение полиэтилена необходимостью эксплуатации при обычной
температуре (без нагревания). ПЭВД используется для производства
различных емкостей и для агрессивных жидкостей (концентрирован-
ных кислот, щелочей и пр.), изделий культурно-бытового и хозяйст-
венного назначения.

«Жесткий» полиэтилен высокой плотности (низкого давления) –
ПЭНД находит применение как конструкционный материал для круп-
ногабаритных изделий, таких, как ящики для бутылок с водой и напит-
ками, напорных труб и фитингов к ним, профильно-погонажных изде-
лий, работающих при обычной температуре.
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Полипропилен является линейным кристаллизирующимся поли-
мером, прочным и теплостойким, с элементарным звеном строения
«голова» к «хвосту». Промышленный синтез полипропилена протекает
на катализаторах Циглера-Натта по анионно-координационному меха-
низму и приводит к образованию полимера изотактического строения,
у которого все метильные группы расположены по одну сторону плос-
кости основной цепи

Реакцию проводят в массе (в сжиженном мономере или его смеси
с пропаном) или в растворе инертного растворителя при 70 – 80 oС и
давлении до 1 МПа. Полипропилен имеет существенно более высокую
теплостойкость, чем полиэтилен: его температура плавления составля-
ет 170 oС. Он обладает сравнительно высокой ударной прочностью,
стойкостью к многократным изгибам, стойкостью к истиранию. По-
добно полиэтилену он отличается высокой химической стойкостью к
кислотам, щелочам, растворам солей, маслам; характеризуется хоро-
шими электроизоляционными свойствами в широком диапазоне тем-
ператур. Полипропилен в большом количестве используется для полу-
чения пленки и волокна. Значительная его часть используется как кон-
струкционная пластмасса для изготовления комплектующих деталей
автомашин, двигателей, стиральных машин, корпусов насосов, акку-
муляторов, различных приборов, листов, профильно-погонажных из-
делий.  Основные методы переработки –  литье и экструзия,  как и для
полиэтилена.

Полистирол. Наиболее распространенные марки полистирола –
ПСС и ПСМ (табл. 1) представляют собой прозрачные хрупкие поли-
меры со степенью полимеризации до 2500. главное применение этих
марок полистирола – прозрачные пластиковые изделия, которые отно-
сят к классу органических стекол. В промышленности полистирол по-
лучают чаще всего радикальной полимеризацией в массе (в блоке) или
в суспензии. Эти способы синтеза полистирола подробно описаны да-
лее в разделе «Органические стекла». В результате радикальной поли-
меризации образуется атактический (т.е. не стереорегулярный) поли-
мер с произвольным чередованием боковых фенильных заместителей
по обе стороны плоскости основной цепи. Элементарные звенья мак-
ромолекулы расположены, главным образом, в положении 1,2 т. е.
«голова» к «хвосту»

~ CH2 – CH – CH2 – CH – CH2 – CH ~
    .

                             CH3              CH3             CH3
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Полученный таким образом полимер имеет аморфную структуру,
высокую светопрозрачность и низкую теплостойкость, составляющую
79 - 80 0 С. Он обладает также невысокими механическими свойства-
ми: прочностью и ударной вязкостью. Кроме того полистирол харак-
теризуется низкой атмосферостойкостью. Под влиянием тепла,
УФ-лучей и кислорода воздуха он быстро «стареет»  -  мутнеет и рас-
трескивается. По этим причинам аморфный полистирол используется
лишь для изготовления недолговечных пластмассовых изделий быто-
вого назначения – одноразовой посуды и упаковки, авторучек, игру-
шек, осветительной арматуры, кассет и т. д. Для производства деталей
технического назначения полистирол в настоящее время почти не ис-
пользуется.

В качестве конструкционного материала высокой прочности и
термостойкости используется другая марка полистирола – кристалли-
ческий аналог, который синтезируют полимеризацией на специальных
металлоорганических катализаторах (металлоценового типа) стерео-
специфического действия, обеспечивающих стереорегулярное строе-
ние полимера. Реакция протекает в растворе инертного растворителя
(углеводорода) при комнатной температуре и приводит к образованию
полистирола синдиотактической структуры, при которой фенильные
заместители оказываются строго поочередно то по одну, то по другую
сторону плоскости основной цепи

Синдиотактический полистирол (sPC) – это легкий и прочный
кристаллизирующийся конструкционный материал с температурой
плавления 260–270 oС. Возможность его кристаллизации и высокую
теплостойкость обеспечивает стереорегулярная конформация макро-
молекул. Он рекомендован для точного литья, т.к. имеет  хорошую
размерную стабильность. Изделия на его основе стойки к воде, могут
подвергаться многократной стерилизации, обладают химической ус-
тойчивостью.

.

.
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К классу конструкционных пластмасс принадлежит большинство
сополимеров стирола, характеризующихся высокими прочностными
показателями и долговечностью. Многие из них светопрозрачны и рас-
сматриваются в разделе «Оптически прозрачные полимеры». Здесь же
мы остановимся на непрозрачных сополимерах стирола. К ним отно-
сятся ударопрочный полистирол и АБС – пластик (табл. 1).

Ударопрочный полистирол – это твердый непрозрачный про-
дукт белого цвета, полученный путем полимеризации смеси стирола и
растворенного в нем бутадиенового каучука. В этих условиях в ре-
зультате совместной полимеризации получается фактически компози-
ционный материал, состоящий из двух фаз, которые не смешиваются
даже при плавлении. Одна из них – непрерывная фаза является гомо-
полимером полистирола, вторая фаза (дискретная) – это микрогель с
диаметром до 5 мкм, включающий два сополимера: привитой сополи-
мер стирола на каучук и их блоксополимер.

Ударопрочный полистирол отличается от обычного существенно
улучшенными прочностными показателями (прочностью на растяжение,
ударной вязкостью, модулем упругости). Он является легко перерабаты-
ваемым конструкционным материалом, рекомендуется для литья под дав-
лением и экструзии. Из него производят детали различных машин и обо-
рудования. Недостатком ударопрочного полистирола является низкая
теплостойкость: изделия на его основе могут эксплуатироваться при тем-
пературе не выше 65–70 оС.

АБС пластик – это конструкционный материал, аналогичный по
строению ударопрочному полистиролу, но содержащий в своем соста-
ве, кроме стирола и бутадиенового каучука, третий сомономер – акри-
лонитрил. Непрерывной фазой является сополимер стирола с акрило-
нитрилом, микрогель (диаметр до 1 мкм) – его привитой сополимер на
каучуке. АБС – пластик значительно превосходит ударопрочный поли-
стирол по физико-механическим показателям. Он является более же-
стким, более твердым и устойчивым к динамическим нагрузкам. Теп-
лостойкость его также несколько выше. Этот сополимер широко при-
меняется для изготовления крупных деталей автомобилей, корпусов
приборов, телефонов, чемоданов, контейнеров, облицовочных плиток,
сантехнического оборудования, труб, арматуры, мебели и т. д. Разно-
видностью АБС –  пластика является его прозрачный аналог АСА –
пластик. Он содержит четвертый компонент – метилметакрилат и при-
надлежит к органическим стеклам, которые подробно рассмотрены в
следующем разделе «Оптически прозрачные полимеры».
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Таблица 1
Некоторые физико-химические свойства термопластов

Принятое со-
кращение

Прочностные свойства Температура, 0 СПолимер

 между-
народное

русское на растя-
жение
МПа

ударная
вязкость,
кДж/м2

твер-
дость,
МПа

длительной
эксплуата-

ции

плавления

Термопласты общего назначения
Полиэтилен
высокого
давления

ПЭВД 10–17 - 14–20 60–70 103–110

Полиэтилен
низкого
давления

ПЭНД 18–35 - 45–50 70–80 120–135

Полипропилен РР ПП 25–40 60–65 40–70 25–110 170
Полистирол GPPS ПСС

ПСМ
40–45 18–28 140–160 65–70 160–175

Полистирол
ударопрочный

HIPS УПС 18–26 40–50 100–130 60–75 160–180

АБС-пластик ABS АБС 40–65 75–100 100–150 75–85 165–180
Термопласты инженерно-технического назначения

Полиформаль-
дегид

РОМ 60–75 120 120–140 100–135 170–180

Поликарбонаты РС 60–90 250–500 150–160 До 140 220–270
Полифенилен-
оксид

РРО 70 50–100 90–100 150–190 260–270

Полиамиды
алифатические

РА 50–75 100–140 90–110 80-140 180–220

Фенилон 100–140 30–60 180–220 200–220 до 300
Полибутиленте-
рефталат

РВТ до 50 120 135 217

Полиэтиленте-
рефталат

ПЕТ 50-70 90 100–120 до 100* 265

Полиэфиримиды РЕI 300–350 360
* для аморфного ПЭТ; кристаллический ПЭТ способен к эксплуатации при температу-
рах, близких к температуре плавления

1.1.2. Термопласты инженерно-технического назначения

Вторая группа конструкционных пластмасс обладает более высо-
кими показателями прочностных и теплофизических свойств и приме-
няется в технических областях предпочтительнее, чем полимеры пер-
вой группы. Они выпускаются промышленностью в значительно
меньших объемах, которые тем не менее ежегодно возрастают. К этой
группе относятся преимущественно полимеры поликонденсационного
типа. Среди них наибольший удельный объем приходится на
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производство полиамидов, мировой объем производства которых уже
в 1990 г. превысил один миллион тонн.

Полиамиды – это гетероцепные полимеры, содержащие в основ-
ной цепи амидную группировку   — СО — NH — .  Алифатические
полиамиды получают обычно методом поликонденсации (полиамиди-
рования)  в расплаве.  В качестве мономеров используют либо амино-
карбоновые кислоты, либо смесь дикарбоновых кислот и диаминов
алифатического ряда:

Реакцию проводят при нагревании выше температуры плавления
полимера с непрерывной отгонкой воды, чтобы сместить вправо рав-
новесие реакции поликонденсации. Алифатические полиамиды можно
получать и другим путем – методом гидролитической полимеризации.
В качестве мономеров в этом случае используют циклические лактамы
алифатических аминокислот, которые реагируют с раскрытием цикла
и образованием полиамида. Таким образом из капролактама (лактама
ε-аминокапроновой кислоты) получают всем известный «Капрон»:

Модификацией этого метода является каталитическая полимери-
зация капролактама в присутствии в качестве катализатора  Na – соли
капролактама и сокатализатора – N-алкиламида (например,
N-ацетилкапролактама). Под действием этой каталитической системы
полимеризация быстро протекает при температуре ниже температуры
плавления полимера (140 – 200 oС) и нормальном давлении. Таким
способом можно проводить полимеризацию непосредственно в форме
и получать изделия различного профиля с массой до нескольких сот
килограмм. Такой материал был назван в СССР капролоном (капроли-
том). Он существенно превосходит обычный капрон (полученный гид-
ролитической полимеризацией) по прочности, имеет почти в два раза
большие показатели твердости и на 30 oС более высокую теплостойкость.

Принципиально иным путем получают полиамиды ароматическо-
го строения. Поскольку ароматические диамины не образуют солей с
ароматическими дикарбоновыми кислотами, последние переводят сна-
чала в форму значительно более реакционного хлорангидрида, кото-
рый затем используют в качестве мономера для поликонденсации. Эта
реакция необратима и быстро протекает при низкой температуре

.

.



Полимеры с комплексом особых свойств

15

(от 5 до 20 oС) в растворе сильно полярных растворителей в присутст-
вии третичных аминов, играющих роль катализаторов и акцепторов
выделяющегося хлористого водорода.

Полиамиды ароматической структуры отличаются от алифатиче-
ских исключительно высокой тепло- и термостойкостью и рассматри-
ваются в разделе «Термостойкие полимеры». Алифатические поли-
амиды, выпускаются в промышленном масштабе и широко использу-
ются как конструкционные материалы. Они обладают кристалличе-
ской или аморфной структурой. Прочность при растяжении, модуль
упругости (жесткость) и твердость возрастают с увеличением степени
кристалличности. Полиамиды имеют сравнительно низкую плотность,
низкий коэффициент трения, стойкость к истиранию,  многим органи-
ческим растворителям, к маслам и топливу.

Большая часть производимых полиамидов используется в произ-
водстве текстильных волокон, шинного корда, моноволокна (жилки)
для рыболовных сетей, канатов и другой продукции. Промышленно-
стью выпускаются также десятки марок полиамидов для пластмасс,
перерабатываемых литьем под давлением и экструзией. Основные их
физико-механические показатели приведены в табл. 1. Полиамидные
пластмассы широко применяются в машиностроении для производства
деталей различного назначения – шестерен, подшипников, втулок,
зубчатых и червячных колес и т. д. Большое преимущество движущих-
ся деталей из полиамидов – бесшумность в работе, размерная точность.

Полиацетали –  гомо-  и сополимеры формальдегида.  Это кри-
сталлические вещества белого цвета с высокой молекулярной массой
(степень полимеризации более 1000), с температурой плавления 165–
180 oС, способные к долговременной эксплуатации в интервале от – 60 oС
до 100–135 oС. Полиацетали по своим физико-механическим свойст-
вам превосходят почти все термопласты. Они характеризуются высо-
кой устойчивостью к динамическим нагрузкам, к растрескиванию,
низкой ползучестью при нагреве, обладают отличными антифрикци-
онными свойствами. Полиацетали рекомендуются как конструкцион-
ные пластмассы для точного литья, т. к. имеют хорошую размерную
стабильность даже во влажной среде.

Существует несколько видов ацеталей, выпускаемых промыш-
ленностью: гомополимер – полиформальдегид, называемый также по-

.
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лиметиленоксидом (ПОМ), его сополимер с 1,3-диоксоланом (СФД),
сополимер триоксолана (циклического ацеталя формальдегида) с 1,3-
диоксоланом (СТД) или с окисью этилена. Реакцию гомополимериза-
ции этих мономеров можно представить общей схемой:

.

Полимеризация формальдегида протекает в среде инертного для
полимера растворителя (углеводорода) при нагревании в присутствии
анионных катализаторов (аминов, солей жирных кислот и др.). Триок-
сан полимеризуется в жидкой среде или в расплаве по катионному ме-
ханизму в присутствии катализаторов катионного типа (BF3, SnCl4,
SbCl5, и др.).

Гомополимер вне зависимости от способа получения содержит
концевые группы ОН. Они образуются в полимере двумя путями: либо
непосредственно при синтезе вследствие протекания побочной реак-
ции передачи цепи на воду, либо в процессе переработки при термо-
окислительном распаде ацетальной связи. При нагревании полимера
концевые группы –ОН инициируют быструю ступенчатую деполиме-
ризацию с образованием формальдегида

Чтобы стабилизировать полимер, т. е. подавить эту нежелатель-
ную реакцию, которая снижает молекулярную массу полимера при
переработке, а значит и его физико-механические показатели, конце-
вые –ОН группы блокируют в конце синтеза путем ацетилирования
уксусным ангидридом. Еще лучшим способом стабилизации является
введение в полимерную цепь при синтезе сомономеров, которые могут
заменить в цепи часть связей –О–С– на  –О–С–С-связи, обрывающие
цепной процесс деполимеризации. К таким сомономерам относится
1,3-диоксолан и окись этилена, применяемые в промышленном синте-
зе. Химическая структура сополимеров, полученных в их присутствии,
отвечает формуле

.

.
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Чтобы получить материал, близкий по механическим свойствам к
гомополимеру, но превосходящий его по стабильности, достаточно
добавить не более 2,5 – 3,0 % сомономера. В этом случае разрыв аце-
тальной связи приводит к деполимеризации не всей молекулы, а толь-
ко ее части, протяженностью до  – С – С –  группы. Сополимеры, кроме
более высокой стабильности, почти ничем не отличаются от гомополимера.

Основное назначение гомо- и сополимеров формальдегида –
конструкционные и антифрикционные узлы и детали. По сравнению с
близкими по назначению алифитическими полиамидами полиацетали
более теплостойки, влагостойки, отличаются большой жесткостью и
длительной прочностью. Недостатком полиацеталей является горю-
честь; их применение возможно там, где исключаются пожароопасные
условия в процессе эксплуатации.

Полиалкилентерефталаты – группа кристаллизующихся или
аморфных сложных полиэфиров, применяющихся в качестве конст-
рукционных пластмасс и органических стекол. Родоначальником этого
класса полимеров является полиэтилентерефталат (ПЭТФ), образую-
щийся при поликонденсации диметилового эфира терефталевой ки-
слоты с этиленгликолем в присутствии катализатора

.

Первоначально ПЭТФ применялся исключительно для производ-
ства пленки или волокна, широко известного у нас в стране под назва-
нием «лавсан». Он считается неподходящим для формования пласт-
массовых изделий литьем из-за хрупкости толстых сечений, в которых
полимер в процессе охлаждения расплава медленно кристаллизуется,
создавая внутренние напряжения. Однако, в настоящее время созданы
марки ПЭТФ для литья расплавов. Они славятся своими механически-
ми и диэлектрическими свойствами, химической устойчивостью и не-
обыкновенной способностью существовать как в аморфном, так и в
кристаллическом состоянии. Степень кристалличности может изме-
нятся от 0 до 60 %: при быстром охлаждении расплава в пресс-форме
ниже tст. образуется аморфный прозрачный полимер с температурой
стеклования 80 oС, выше которой полимер находится в высокоэласти-
ческом (резиноподобном, размягченном) состоянии. При медленном
охлаждении расплава макромолекулы успевают организоваться в
структуры (сферолиты, ламели или пучки) и образуется частично кри-
сталлический непрозрачный полимер белого цвета, в котором отсутст-
вует область высокоэластического состояния; его температура
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плавления (перехода в вязко-текучее состояние) составляет 265 oС.
Такой кристаллизованный полимер в отличие от аморфного является
теплостойким, способным к длительной эксплуатации без деформации
и потери прочности в интервале от –100 до 150 oС. Такой ПЭТФ при-
меняется для изготовления конструкционных деталей в радиотехнике,
машино- и приборостроении, электротехнике.

Для производства прозрачных изделий более подходящими яв-
ляются сополимеры ПЭТФ, которые получают путем замены в процес-
се синтеза части терефталевой кислоты на изофталевую, либо части
этиленгликоля на бутиленгликоль, либо используют сополимер ПЭТФ
с полиэтиленгликолем. Такие сополимеры являются аморфными или
медленно кристаллизующимися и остаются прозрачными в любом ре-
жиме переработки. Кроме того, они плавятся

при более низкой температуре (220–245 oС), а значит и легче пе-
рерабатываются. Они используются для производства прозрачной бу-
тылочной тары под газированные напитки и воду. При этом применя-
ется разработанный в конце 70-х годов двухстадийный метод формо-
вания, описанный далее в разделе «Оптически прозрачные полимеры».

Более широкое применение в последнее время находит близкий к
ПЭТФ по химическому строению полибутилентерефталат (ПБТ) –
сложный полиэфир бутеленгликоля с терефталевой кислотой. Это кон-
струкционный теплостойкий кристаллизующийся термопласт, который
несколько уступает по прочности и теплостойкости ПЭТФ-у (табл. 1),
однако он достаточно прочный и жесткий, отличается хорошей изно-
состойкостью, малым коэффициентом трения, низкой технологической
усадкой, является конкурентом многих пластмасс, таких как полиами-
ды, поликарбонат, полиформальдегид. Применяется ПБТ для изготов-
ления конструкционных деталей антифрикционного назначения, тех-
нических деталей легковых автомобилей, электродвигателей, меди-
цинского оборудования. Верхний температурный предел длительной
эксплуатации составляет 120 0 С.

Поликарбонат (ПК) – это теплостойкий конструкционный мате-
риал класса сложных полиэфиров. Он производится по методу меж-
фазной поликонденсации дихлорангидрида угольной кислоты (фосге-
на) с 2,2–бис–(4–оксифенил)-пропаном. При этом реакция мгновенно
протекает на границе раздела фаз органического растворителя, где
растворен фосген, и водного щелочного раствора бисфенола

.
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Поликарбонат считается аморфным полимером, т. к. его кристал-
лизация затруднена наличием объемных боковых метильных
заместителей и степень кристалличности обычно не превышает 10–20 %.
Поэтому в процессе переработки из расплава он остается почти
аморфным, а потому и прозрачным. Коэффициент светопропускания
составляет 90 %, что обеспечивает возможность его применения в ка-
честве органического стекла. Наличие полярных карбоксильных групп
приводит к сильному межмолекулярному взаимодействию, следствием
которого являются не только отличные прочностные свойства поли-
карбоната, но и высокие температуры стеклования и плавления (табл. 1),
равные соответственно 140 – 150 и 265 0 С. В разных странах этот по-
лимер выпускается под фирменными названиями: «лексан» (США),
«макролон» (Германия).

Поликарбонат характеризуется высокой механической прочно-
стью, особенно к ударным нагрузкам, в том числе и при низких темпе-
ратурах, высокой теплостойкостью. Его длительная эксплуатация при
стабильном сохранении физико-механических свойств возможна в
широком диапазоне температур от – 100 до + 135 0С. Несколько огра-
ничивает применение его низкая образивность и недостаточная стой-
кость к горячей воде, щелочам, концентрированным кислотам и орга-
ническим растворителям. Высокая температура плавления этого поли-
мера осложняет переработку. Его применение в качестве органическо-
го стекла (листовое стекло и трехслойный перегородчатый листовой
материал «Полигаль») описано в разделе «Оптически прозрачные
полимеры».

В настоящее время за рубежом производится широкая гамма по-
лимерных смесей и сплавов на основе поликарбоната. Наиболее из-
вестны конструкционные композиции поликарбоната с АБС - пласти-
ком, выпускаемые под фирменным названием «композар» (Россия),
«циколой» (США), «юпилон» (Япония) и др., а также с полибутилен-
терефталатом – «ксеной» (США), «макробленд» (Германия). Физико-
механические свойства этих сплавов занимают промежуточное поло-
жение между их составляющими. Однако при добавлении АБС улуч-
шается текучесть и технологичность поликарбоната, снижается стои-
мость продукции; смеси с ПБТ приобретают большую химическую
устойчивость к растворителям, бензину, маслам, смазкам. Сплавы по-
ликарбоната с другими полимерами можно перерабатывать литьем под
давлением и экструзией. Они применяются в автомобильной, элек-
тронной, радио- и электротехнической промышленности, в производ-
стве оборудования, спортивных товаров, корпусов приборов, линз и т. д.
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Полифениленоксид – это термостойкий термопласт, получаемый
в промышленности методом окислительной дегидрополимеризации
2,6-диметилфенола в растворе пиридина в присутствии хлорида одно-
валентной меди

.

Полифениленоксид устойчив в процессе длительной эксплуата-
ции при 210 0С. Перерабатывается он литьем под давлением при тем-
пературе 330 - 360 0 С. Благодаря высокой гидролитической устойчи-
вости, хорошим физико-механическим свойствам, стабильности раз-
меров и стойкости к моющим средствам этот полимер является иде-
альным материалом для изготовления деталей стиральных машин, уз-
лов моющих автоматов, бытовых кипятильников воды, труб теплоото-
пления. Полифениленоксид выпускается в композиции с другими по-
лимерами и применяется как конструкционный материал в электрони-
ке, автомобилестроении, электротехнике.

1.1.3. Малотоннажные термопласты специального назначения

Начало освоения космоса в конце 50-х – начале 60-х  гг. прошлого
столетия дало толчок для создания термопластов нового поколения, от
которых потребовались повышенные характеристики таких физико-
механических показателей как тепло- и термостойкость, устойчивость к
окислению и радиации, высокая прочность. Ряд новейших пластиков, от-
вечающих этим требованиям, выпускается в настоящее время в промыш-
ленном масштабе ведущими мировыми производителями. Почти все эти
полимеры относятся к классу термостойких; их синтез, свойства и приме-
нение описаны более подробно в разделе «Термостойкие полимеры».
В этом же разделе мы лишь перечислим наиболее важные промышленные
пластмассы этого типа и дадим им краткую характеристику.

Полиарилаты – сложные эфиры ароматических дикарбоновых
кислот. Это кристаллические высокоплавкие материалы, устойчивые к
действию агрессивных сред и ионизирующих излучений. К их числу
относятся продукты поликонденсации двухосновных фенолов с изоф-
талевой и терефталевой кислотами общей формулы:

.
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Известным представителем этого класса полимеров является
также полиоксибензойная кислота, соответствующая формуле

Полиоксибензойная кислота – высокотермостойкий материал с
исключительно высокой жесткостью, пригодный для длительной экс-
плуатации при температурах до 300 0 С. Хорошие диэлектрические
свойства в сочетании с высокой теплопроводностью позволяют ис-
пользовать ее для электроники.

Полиэфирэфиркетоны – суперконструкционные термопластики,
обладающие отличными механическими свойствами даже при темпе-
ратурах 280 – 300 0 С, соответствуют общей формуле

Эти полимеры отличаются самой высокой устойчивостью к гам-
ма-излучению, рекомендуются для точного литья или формования де-
талей, требующих высокой размерной стабильности.

Полисульфиды (полифениленсульфиды) – кристаллизующиеся
термопласты общей формулы

Они обладают высокой температурой плавления (более 280 0 С) и
высокой химической устойчивостью. Марки полисульфидов, напол-
ненные стекловолокном и другими армирующими порошковыми или
волокнистыми наполнителями, отличаются огнестойкостью и способ-
ностью к длительной эксплуатации при 240 – 260 0С. Их переработка
возможна методом литьевого формования.

Полисульфоны – полимеры, содержащие в цепи SO2 группы, свя-
зывающие фениленовые циклы

Эти полимеры также принадлежат к последнему поколению теп-
лостойких суперконструкционных пластмасс; обладают хорошими
прочностными свойствами в широком диапазоне температур от –100
до + 200 оС. Они широко используются в машиностроении, медицине,
аэрокосмической технике.

Полиэфирсульфоны близки по свойствам и применению к по-
лисульфонам; отличаются от последних наличием оксидных «мости-
ков» между фениленовыми ядрами

.

.

.

.
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Полиамидоимиды – это термостойкие полимеры, сочетающие
свойства полиамидов и полигетероциклов (полиимидов). Верхний
температурный предел их эксплуатации в условиях длительного на-
грева колеблется в зависимости от химической структуры от 240  до
300 оС. Химическая структура полимера, выпускаемого фирмой «Амо-
ко» под названием «Полимер AZ – 10», соответствует формуле

Переработку этих полимеров проводят обычно из раствора. Ос-
новные области применения – электроизоляционные лаки, пленки и
волокна. Путем термического прессования порошков получают листо-
вые пластики и изделия объемной конфигурации.

Полиэфиримиды – термопластичные полигетероциклы, отли-
чающиеся высокой тепло- и термостойкостью. Их синтез основан на
двухстадийной поликонденсации диангидридов ароматических тетра-
карбеновых кислот и ароматических диаминов, причем оба компонен-
та должны содержать оксидные мостики между фенильными ядрами.
Химическая структура может быть представлена общей формулой

Полиэфиримиды являются термопластами, имея четкую темпера-
туру плавления с переходом в вязкотекучее состояние, поэтому они
могут перерабатываться как обычные пластмассы через расплав, мето-
дами литья под давлением и литьевого прессования. Они применяются
в пожароопасных условиях, поскольку являются огнестойкими. В табл. 1
приведены температурные условия эксплуатации полиэфиримидов.

Мировой объем производства приведенных выше конструкцион-
ных термопластов специального назначения увеличивается ежегодно
на 10 – 20 % в связи с возрастающим спросом на высокопрочные тер-
мостойкие материалы. Однако эти пластики остаются малотоннажны-
ми из-за высокой стоимости по сравнению с другими видами пласмасс,
несмотря на значительное увеличение числа фирм-производителей
этой продукции.  В табл.  2  приведены цены по данным на 1991 г.  для
некоторых типичных пластмасс этого класса.

.

.

,

.
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Таблица 2
Стоимость суперконструкционных пластмасс

специального назначения в 1991г.

Стоимость долл./т
Полимер

без наполнителя усиленные
стекловолокном (30 %)

Полиамидоимиды 41850 -
Полиэфиримиды 10242 8370
Полисульфоны 8634 7290
Полиэфирсульфоны 9692 8040

Следует заметить, что за последние 15 лет, прошедшие с 1991 г.,
цены на малотоннажные пластмассы специального назначения не
только не снизились, но, напротив, существенно возросли. Причин для
этого множество: и рост цен на нефть, и нестабильность политической
обстановки в нефтедобывающих странах, и увеличивающаяся потреб-
ность в теплостойких пластиках в связи с развитием новых технологий
и т. д. Поэтому данная группа пластмасс остается востребованной
лишь в областях неценовой конкуренции, связанных с космической,
военной техникой и т. п., где необходимы сверхвысокие показатели по
термостойкости, прочности и другим свойствам.

1.2. Реактопласты

Как мы уже отмечали,  реактопластами называются полимеры,
способные в процессе расплавления под действием тепла или специ-
альных добавок –отвердителей претерпевать химические превраще-
ния, которые приводят к пространственной сшивке линейных цепей с
образованием неплавких и нерастворимых продуктов трехмерной сет-
чатой структуры. Почти всегда в состав реактопластов вводят напол-
нители, которые существенно модифицируют физико-механические
свойства композиционных материалов.

Помимо связующего и наполнителя в состав композиционных
реактопластов могут входить отвердители, стабилизаторы, разбавите-
ли, смазки. Использование широкого спектра термореактивных свя-
зующих наполнителей и добавок позволяет получать композиционные
реактопласты с большим диапазоном физико-химических свойств и
применять их в различных областях техники.

В качестве термореактивных связующих используются, как пра-
вило, жидкие или твердые низкоплавкие олигомеры с невысокой мо-
лекулярной массой ( до 1500), которая обеспечивает низкую вязкость
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связующего, что в свою очередь облегчает пропитку наполнителя и
формование композиции на начальных стадиях переработки. Такие
олигомерные вещества, содержащие в молекуле две или более реакци-
онноспособные группы, обеспечивающие возможность пространст-
венной сшивки молекул в процессе термической переработки, назы-
вают также связующими, полимерными матрицами или термореактив-
ными смолами.

В данном разделе рассматриваются наиболее важные представи-
тели этого класса полимеров, имеющие промышленное значение и
применяющиеся для производства конструкционных материалов. За
рамками нашего рассмотрения мы оставляем те классы реактопластов,
которые применяют в других областях синтетических материалов, по-
мимо конструкционных. Так, например, мы не включаем сюда амино-
формальдегидные смолы, т. к. они не обеспечивают комплекса доста-
точных физико-механических свойств в несущих конструкциях. В ча-
стности, слоистые пластики  на их основе недостаточно прочны, по-
этому амино-формальдегидные смолы используют лишь для получе-
ния  верхних декоративных слоев, для пропитки внутренних листов
этого материала используют другие связующие, например, резольные
смолы.

В данный раздел не попали также сложные эфиры типа глифталевых
смол, которые применяются обычно как лаки, эмали, грунтовки и шпак-
левки. Не рассматриваются  и некоторые другие группы  реактопластов,
которые редко используются в конструкционных материалах.

Фенольно-формальдегидные смолы  (ФФС)

     ФФС были  получены хронологически первыми в ряду термо-
реактивных смол. Их синтезируют путем поликонденсации  фенола с
формальдегидом. В зависимости от условий реакции ( природы ката-
лизатора и мольного соотно-шения исходных мономеров) получаются
продукты, различающиеся по химической структуре и свойствам. Если
поликонденсацию проводят в присутствии оснований (NaOH, Ba(OH)2,
NH4OH) и при избытке формальдегида, то в начале реакции образуют-
ся фенолоспирты

.
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Затем фенолоспирты конденсируются между собой или с фено-
лом с образованием линейных и разветвленных олигомеров, содержа-
щих большое количество метилольных групп

Полученные олигомеры называют резольными смолами или ре-
золами. Они имеют  твердую стеклообразную или жидкую консистен-
цию в зависимости от степени полимеризации и являются термореак-
тивными, т. к. наличие высокоактивных метилольных групп обеспечи-
вает возможность их дальнейшей трехмерной поликонденсации в ус-
ловиях постепенного нагревания до 120 – 160 °С.

В других условиях синтеза, при проведении поликонденсации в
кислой среде и при молярном избытке фенола образующиеся в начале
реакции фенолоспирты быстро реагируют с фенолом. При этом обра-
зуются линейные олигомеры, не содержащие метилольных групп (или
содержащие их в ничтожно малом количестве)

Такие олигомеры называются новолачными смолами или новола-
ками. Они представляют собой твердые  низкоплавкие линейные оли-
гомеры, хорошо растворимые в спирте и ацетоне. Они не содержат
метилольных групп и потому не вступают в реакции поликонденсации
при нагревании в отличие от резолов.

Для образования трехмерносшитых неплавких и нерастворимых про-
дуктов отверждение новолаков проводят в присутствии сшивающего агента
–  уротропина.  При этом между цепями возникают ди-  и три-
метиленаминные мостики, которые затем распадаются с выделением ам-
миака и образованием  СН2- связей между линейными цепями.

Наряду с этим в небольшом количестве образуются также азоме-
тиновые группы (−СН=N−CH2−), связывающие бензольные циклы в
отвержденном фенопласте. Азометиновые группы придают смоле жел-
тый цвет.

Отверждение новолачных смол протекает значительно быстрее
чем резольных, поэтому они применяются в процессах, требующих
относительно высокой скорости переработки, в частности, при термо-
прессовании новолачных композиций, используемых в производстве
различных пластмассовых изделий.

.

.
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Полностью сшитые неплавкие и нерастворимые  продукты от-
верждения резольных смол часто называют резитами. Они  обладают
удовлетворительной прочностью и жесткостью, отличными диэлек-
трическими свойствами, выдающейся термо - и огнестойкостью. Для
придания некоторых специальных свойств или улучшения отдельных
физико-химических показателей фенольно-формальдегидные смолы
модифицируют различными добавками. Так, например, если в смеси
фенола с формальдегидом часть фенола заменить на крезол
(СН3С6Н4ОН), ксилол [(CH3)2C6H4], ксиленол [(CH3)2СН3ОН]  или их
смеси, то образующиеся в результате отверждения  резиты имеют
улучшенные диэлектрические свойства. Частичная замена фенола ани-
лином (С6Н5NH2) повышает водостойкость и диэлектрические показа-
тели; добавление  к фенолу  резорцина [C6H4 (OH)2] снижает темпера-
туру отверждения смол и повышает химическую стойкость и тепло-
стойкость в отвержденном состоянии.

С целью повышения водо- и кислотостойкости резитов в них
вводят ПВХ , а для повышения ударопрочности и вибростойкости –
бутадиен-нитрильный каучук.

Эпоксидные смолы

Эпоксидами называются  олигомерные или полимерные вещест-
ва, в состав которых входит две  или более эпоксидных  (а) или глици-
диловых (б) групп

Синтез эпоксидных смол осуществляется путем конденсации в
щелочной среде эпихлоргидрина  с соединениями, содержащими под-
вижный водород, а также путем прямого эпоксидирования непредель-
ных соединений за счет реакции окисления перекисями  органических
кислот.  Наиболее  распространенные марки  эпоксидных смол  содер-
жат два эпоксицикла  на концах олигомерной цепи, например, диано-
вая  эпоксидная смола (диглицидил-бисфенол –А) получается в ре-
зультате конденсации эпихлор-гидрина с бисфенолом –А (дианом):

где n = 0, 1 – 10.

,
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Широко применяющиеся в промышленности диановые эпоксид-
ные смолы в зависимости от молекулярной массы могут быть жидки-
ми или стеклообразными продуктами, хорошо растворимыми во мно-
гих органических растворителях. В молекулах диановых смол имеются
функциональные группы двух типов: эпоксидные и гидроксильные.
Поэтому отвердителями этих смол могут быть соединения различных
классов, а режимы отверждения варьируются в широком диапазоне.
При этом могут использоваться реакции полиприсоединения с участи-
ем обеих функциональных групп

где R, R’, R” – алкилены.

Отверждение протекает также за счет гомополимеризации при
раскрытии эпоксидного цикла олигоэпоксида под действием комплек-
сов с трехфтористым бором

где R – алкилен.

Отверждение низкомолекулярных диановых смол проводят как
при низких температурах (20–60 °С), так и при высоких (свыше 70 °С -
горячее отверждение). При  низких температурах отвердителями яв-
ляются алифатические ди- и полиамины (5–15 % от массы смолы) или
олигоаминоамиды (50–100 % от массы смолы), а при повышенных –
ангидриды дикарбоновых кислот, ароматические полиамины. Для го-
рячего отверждения диановых эпоксидов применяют фенольно-
формальдегидные смолы или аминоформальдегидные смолы (25–75 %
от массы смолы).

Отвержденные диановые смолы имеют высокую температуру стекло-
вания (до 170 °С), низкое водопоглощение (0,01–0,1 %), высокие

,

,
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диэлектрические показатели, но малое удлинение при растяжении
(0,5–6 %). Высокая  стойкость к ударным нагрузкам (30–75 кДж/м2) обес-
печивается при отверждении смесей диановых смол с диглицидилуретана-
ми, полученными на основе сополимеров тетрагидрофурана и оксида про-
пилена. Отвержденные смолы на основе галогенированного дифенилол-
пропана и ароматических диаминов обладают низкой горючестью.

Наряду с диановыми смолами в промышленности применяются
эпоксиноволак, циклоалифатические эпоксиды и так называемые по-
лифункциональные эпоксидные смолы – три- и тетраглицидиловые
производные аминов и фенолов

              Эпоксиноволак                                            Тетраглицидил-метилдианилин

  Триглицидилтригидроксифенилметан                  Триглицидил-п-аминофенол

Ди-(2,3-эпокси-циклопентиловый) эфир

Благодаря наличию в молекулах этих смол ароматических ядер
или термостойких гетероциклов отвержденные образцы имеют тепло-
стойкость около 300 °С и могут  длительно эксплуатироваться на воз-
духе при температурах до 250 °С. Их используют как основу для ла-
ков, эмалей, клеев, связующих для высокопрочных армированных пла-
стиков, для изготовления абразивных и фрикционных материалов, по-
лимербетонов, герметиков, пенопластов.

Ненасыщенные полиэфирные смолы

К  этому классу  термореактивных смол относятся сложные сопо-
лиэфиры гликолей или их олигомеров с непредельной кислотой – ма-
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леиновой (или ее изомером - фумаровой) и кислотами-
модификаторами (сомономерами) – фталевыми или алифатическими.
Их структура соответствует общей формуле

где R – алкилен, фенилен.

Синтез полималеинатов (или полифумаратов) проводят в две ста-
дии. На первой протекает конденсация непредельной дикарбоновой
кислоты ( или ее ангидрида) и гликоля с образованием кислого эфира.
На второй стадии идет гомополиконденсация кислого эфира и его со-
поликонденсация с модифицирующей кислотой

Поликонденсация осуществляется по периодической схеме в ре-
акторе с перемешиванием и непрерывной отгонкой выделяющейся в
ходе реакции воды.  В зависимости от состава, химической структуры
и молекулярной массы образующиеся олигомеры  могут быть тверды-
ми продуктами или вязкими жидкостями. Товарным продуктом явля-
ется раствор полиэфирной смолы в жидком непредельном мономере
(обычно стироле), который играет роль не только растворителя, но и
сшивающего агента, который в процессе дальнейшего отверждения
сополимеризуется с непредельными связями смолы, образуя трехмер-
ную пространственную сетку твердого ( неплавкого и нерастворимого)
полимера. Помимо стирола в качестве сшивающих агентов могут при-
меняться  другие мономеры, такие как метилметакрилат, диметилак-
рилаты гликолей, винилтолуол, диаллилфталаты и олигомеры с непре-
дельными связями. Для предотвращения преждевременной полимери-
зации в состав смолы вводят ингибиторы (гидрохинон и др.).

Другим вариантом ненасыщенных полиэфирных смол являются
олигоэфиракрилаты, которые получают путем сополиконденсации
гликолей преимущественно с алифатическими двухосновными кисло-
тами в присутствии ненасыщенных одноосновных кислот- метакрило-
вой и акриловой, которые образуют в молекуле олигомера концевые
двойные связи. Реакция протекает по следующей схеме:

.
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где R – алкилен, R/  – алкилен, арилен, циклоалкилен.

Синтез олигоэфиракрилатов проводят в среде инертных раство-
рителей в присутствии кислотного катализатора и ингибитора прежде-
временной полимеризации. В процессе синтеза  непрерывно удаляют
реакционную воду путем азеотропной отгонки с толуолом.

Поскольку образующиеся олигоэфиракрилаты  являются жидки-
ми продуктами, их можно использовать без растворителя. Отвержде-
ние протекает за счет гомополимеризации по концевым двойным свя-
зям или сополимеризации с непредельными сшивающими агентами.

Отверждение ненасыщенных полиэфиров (полималеинатов и
олигоэфиракрилатов) протекает по радикальному механизму при не-
большом нагревании или даже на холоду, что выгодно отличает их от
других термореактивных смол. Кроме того,  при этом не выделяются
летучие и другие  побочные продукты, что позволяет проводить фор-
мование изделий при низких температурах.

Гомо- и сополимеризация ненасыщенных полиэфиров при от-
верждении проводится в присутствии различных инициаторов перок-
сидного типа (пероксид бензоила). Ускорителями полимеризации яв-
ляются  третичные ароматические амины (диметиланилин и др.), мер-
каптаны, соли жирных и нафтеновых кислот и металлов переменной
валентности ( нафтенат кобальта, нафтенат марганца), а также оксиды
и гидроксиды Mg,Ca, Sr, Ba.

Стабильность полиэфиров при хранении, скорость их гелеобразо-
вания и отверждения зависят от типа и концентрации используемых
ингибиторов радикальной полимеризации, которые должны предот-
вращать преждевременное протекание этих процессов. Ингибитор
обеспечивает длительное хранение растворов полиэфиров в мономерах
или без них и необходимую скорость гелеобразования, но не должен
замедлять отверждение и ухудшать свойства отвержденных продуктов.

В качестве ингибиторов отверждения ненасыщенных полиэфиров
применяются одно- и многоатомные фенолы (фенол, крезол, гидрохи-
нон), первичные и вторичные ароматические амины, соли аминов и
четвертичных аммониевых оснований, органические кислоты (щавелевая,
аскорбиновая, салициловая), алкоголяты щелочных и щелочноземельных

,
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металлов и ряд других соединений. Ингибиторы вводятся в количестве
от 0,001до 2 %.

Одно из важнейших свойств термореактивных олигомеров, опреде-
ляющих их технологичность при переработке – жизнеспособность.

Жизнеспособность – это время, в течение которого олигомер со-
храняет способность  к переработке в вязкотекучем состоянии после
введения в него соединений, вызывающих  отверждение. Как правило,
инициатор и ускоритель отверждения вводят в систему непосредст-
венно перед переработкой. Состав инициирующей системы определяет
время гелеобразования, которое характеризует жизнеспособность
жидких олигомеров и их растворов. Жизнеспособность полиэфирных
композиций может составлять от нескольких часов до нескольких месяцев.

В промышленности  выпускаются несколько типов ненасыщен-
ных полиэфирных смол, различающихся  по своим свойствам и назна-
чению. Отвержденные полиэфиры являются твердыми прозрачными
или непрозрачными материалами. Светопропускание прозрачных ма-
териалов достигает 90 %. Полиэфиры в отвержденном состоянии ус-
тойчивы к действию минеральных и органических кислот, растворам
солей, бензина, масел; нестойки к действию щелочей, горячих кислот
и хлорированных углеводородов.

По свойствам и назначению полиэфирные смолы делятся на :
– смолы общего назначения;
– повышенной теплостойкости;
– пониженной горючести;
– для светопроницаемых стеклопластиков;
– химически стойкие;
– не содержащие летучих мономеров;
– повышенной эластичности.
Смолы общего назначения  получают из наиболее доступного

сырья (этиленгликоль, диэтиленгликоль, малеиновый и фталевый ан-
гидриды). Мономером является стирол или диметакрилат триэтиленг-
ликоля (эфир ТГМ-3). Для повышения теплостойкости смол до 150–
170 °С их сополимеризуют с кислотами циклического строения или
используют мономеры, молекулы которых содержат несколько реак-
ционноспособных двойных связей, например, эфир ТГМ-3. Снижению
горючести полиэфирных смол способствует введение галоген- или
фосфорсодержащих добавок в сочетании с соединениями сурьмы. Эф-
фективным является  и химическое модифицирование  полиэфирных
смол галогенсодержащими кислотами или их ангидридами.

Для светопрозрачных полиэфирных смол  используют сочетание
пропиленгликоля, тетрагидрофталевого ангидрида и метилметакрилата
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со стиролом. Для повышения устойчивости этих смол к УФ-лучам
вводят небольшие количества светостабилизаторов.

Повышенная химическая стойкость достигается введением в со-
став полиэфирных смол гидрофобных циклических радикалов (изоф-
талевый, эндометилентетрагидрофталевый), канифоли, антрацена, а
также гликолей разветвленного строения.

Замена стирола и метилметакрилата на диаллилфталат, диметак-
рилат триэтиленгликоля, диаллилизофталат или на олигоэфиракрила-
ты, имеющие меньшую летучесть, позволяет улучшить условия труда
при производстве и переработке смол, снизить пористость изделий.

Повышению эластичности полиэфирных смол способствует при-
менение в качестве модифицирующих добавок алифатических кислот
(адипиновой, себациновой), а также димеров жирных кислот и глико-
лей с длинной цепью.

Полиимидные термореактопласты

Эти соединения  принадлежат к последнему поколению класса
термореактивных полимеров. Они только начинают  входить в произ-
водство, а высокая стоимость ограничивает их применение лишь высо-
ко-технологичными областями, а также военной и авиакосмической техни-
кой.   Сведения  о связующих этого типа в справочной литературе весьма
скудные, поэтому мы остановимся на них более подробно, чем  на извест-
ных реактопластах, описанных выше.

Традиционно применяемые в промышленности эпоксидные и по-
лиэфирные реактопласты наряду со многими достоинствами обладают
одним общим недостатком – невысокой теплостойкостью. Верхний
температурный предел их длительной эксплуатации ограничивается в
большинстве случаев 130 °С. Разработка  новой техники потребовала
повышения этого предела. В этой связи в 70-х годах прошлого столе-
тия началось бурное развитие области синтеза полигетероциклов, ко-
торое привело к созданию нового поколения термо- и теплостойких
полимеров, отличающихся уникальными физико-механическими и
теплофизическими свойствами. Был синтезирован обширный класс
термопластичных полимеров этого ряда – полиимиды, полиоксадиазо-
лы, полихиноксалины и др., которые подробно описаны в разделе
“Термостойкие полимеры”.

Однако их не удалось использовать в качестве связующих для
термостойких композитов по нескольким причинам. Во-первых, из-за
особенностей способа получения этих полимеров. Их синтез протекает
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обычно в две стадии, которые в  типичном случае (при синтезе поли-
имида) можно изобразить схемой

где Ar – ароматич. радикал, X – O, CH2, C(CH3)2.

На первой стадии синтеза образуется преполимер – полиамидо-
кислота при взаимодействии диангидрида ароматической тетракарбо-
новой кислоты с ароматическим диамином. Стадия проводится в рас-
творе высококипящих полярных растворителей – диметилсульфокси-
де, N,N-диметилформамиде, N-метилпирролидоне, которые прочно
удерживаются на полимере из-за сильной ассоциации. Поэтому их не-
возможно удалить полностью в процессе выделения и сушки
преполимера.

Вторая стадия синтеза – замыкание гетероцикла по реакции цик-
лодегидратации протекает при нагревании преполимера сначала в рас-
плаве, а затем в твердой фазе при постепенном подъеме температуры
до 300–350°С. Это приводит к образованию неплавкого и нераствори-
мого полиимида (или другого гетероцикла) и сопровождается выделе-
нием воды  в качестве побочного продукта. Пары воды и остаточного
растворителя образуют пористость в полимерной матрице по ходу от-
верждения, что резко снижает прочностные свойства.

Кроме того, существующая технология термического прессова-
ния термореактивных композитов не может обеспечить столь высокий
уровень нагрева, который нужен для отверждения преполимера поли-
гетероцикла. Современное оборудование, используемое для термо-
прессования, работает при  максимальном нагреве не выше 180–200 °С.

В связи с этим был необходим  принципиально  иной подход к
созданию термостойких полигетероциклических связующих (матриц).
И он был найден.  В результате проведенных исследований были соз-
даны термореактивные полиимидные связующие  с требуемыми тех-
нологическими свойствами. Как правило, это олигомерные вещества,
цепь которых построена из ароматических и имидных циклов  и со-
держит  концевые непредельные связи различной природы.

,
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Одним из первых был разработан олигоимид с концевыми нор-
борненовыми группами. Синтез основан на реакции поликонденсации
диалкилового  эфира бензофенонтетракарбоновой кислоты с диамино-
дифенилметаном и моноалкиловым эфиром эндометилентетрагидроф-
талевой кислоты, взятых в мольном соотношении1:1:2. Раствор ука-
занных  мономеров в спирте используют для пропитки армирующих
наполнителей – стекло- или углеткани, получая препреги ( заготовки-
полуфабрикаты для угле- или стеклопластика). После сушки  при от-
носительно невысокой температуре препреги подвергают термообра-
ботке при 150 °С. При этом связующее превращается в имидный оли-
гомер с концевыми  норборненовыми группами. Дальнейшее отвер-
ждение при 270–310 °С происходит путем расщепления норборнено-
вых групп по обратной реакции Дильса-Альдера с образованием цик-
лопентадиена и малеимидных групп на конце цепи. Химически очень
активные малеимидные группы сополимеризуются с  циклопентадие-
ном, приводя к трехмерному сшиванию полимера без выделения лету-
чих веществ и образования пор. Реакции, протекающие в процессе об-
разования и отверждения матрицы можно суммарно изобразить схемой

На основе указанных  мономеров  на фирме  Ciba  Geigy   была
создана первая промышленная марка термореактивной смолы, полу-
чившая марочное название PMR. В ходе дальнейших разработок, про-
водимых в Исследовательском центре НАСА (г. Лэнгли) диалкиловый
эфир  бензофенонтетракарбоновой кислоты был заменен на диэфир
4,4-(гексафторизопропилиден)-бисфталевой кислоты

При сополиконденсации этого эфира  по вышеприведенной схеме
с ароматическим диамином и моноэфиром эндометилентетрагидрофталевой

.
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кислоты была получена новая термореактивная смола LARS-160. Как по-
казали испытания при этом удалось улучшить  стойкость связующего
к действию окислителей при повышенной температуре. Тем не менее,
оба вида этих матриц не позволили решить проблему снижения темпе-
ратуры отверждения. Она составляет 235 °С при времени отверждения
14 ч и высоком давлении, что осложняет технологию.

Имеются сведения о промышленном производстве другого оли-
гоимидного связующего с ацетиленовыми концевыми группами, запа-
тентованного под названием “Термид-600”. Его синтез  основан  на
реакции  поликонденсации диангидрида бензофенонтетракарбоновой
кислоты с ароматическим диамином и п-ацетилензамещенным анилином

где Ar – арилен.

Для получения препрегов используется раствор преполимера –
полиамидокислоты в N-метилпирролидоне, поэтому снова проявляют-
ся все те же недостатки, о которых говорилось выше, обусловленные
необходимостью удаления этого высококипящего  полярного раство-
рителя. Однако путем подбора соотношения исходных мономеров
удалось получить смолу с такой молекулярной  массой, чтобы ее тем-
пература плавления не превышала 190–200 °С, при которой смола по-
лимеризуется по ненасыщенным связям и дает отвержденный продукт.

Наиболее перспективными в этом ряду олигомерных  связующих
являются  бисмалеимиды. К их числу принадлежит связующее “Кери-
мид-601”, выпускаемое в промышленном масштабе фирмой Rhone
Poulenc. Данную смолу  синтезируют в расплаве или в растворе смеси
метилендиамина с бисмалеимидом по схеме

где R – арилен или алкилен.

,

,
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К сожалению, так же, как и в предыдущих полиимидных смолах,
растворителем здесь является N-метилпирролидон. Однако эта смола
подвергается переработке термопрессованием всего лишь при 170° С.
После дополнительной термообработки вне пресса при 250° С можно
получить композит, теплостойкость которого достигает 200° С.

Смола Технохеми М751 была получена по иной схеме

Как видно из схемы, хлорангидрид I , полученный  при взаимо-
действии м-аминобензойной кислоты с малеиновым ангидридом, реа-
гирует с ароматическим диамином II. Реакция легко протекает при
комнатной температуре в растворе метиленхлорида в присутствии ак-
цепторов НСI. Мольное соотношение этих компонентов (I :II ) подби-
рается таким образом, чтобы оно было больше 1:1, но меньше, чем 2:1.
В результате этого образующийся олигомер состоит из смеси монома-
леимида III  и бисмалеимида IV. Полимеризация смолы осуществляет-
ся путем нагревания до температуры 180–260 °С. Процесс протекает в
две стадии. На первой стадии при взаимодействии свободных аминог-
рупп III с двойными связями IV образуется высокомолекулярный ли-
нейный форполимер,  а на второй – происходит его свободноради-
кальное сшивание. После отверждения эта смола имеет высокую
прочность и достаточно хорошее удлинение при изгибе.

Смола Технохеми Н795 была получена путем взаимодействия
бисмалеимида с гидразидом м-аминобензойной кислоты

Стадию синтеза смолы  проводят в расплаве или в растворе низ-
кокипящего растворителя (ацетон, метиленхлорид), соотношение

.
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компонентов подбирают таким образом, чтобы смола имела достаточ-
но низкую вязкость, необходимую для прессования и отверждения при
невысоких давлениях. Стадия отверждения протекает при 170–210 °С
и давлении 6 атм, после чего слоистый пластик доотверждают без дав-
ления при 240 °С.Полученный материал обладает высокими прочност-
ными показателями даже после выдержки в течение 500 ч при темпе-
ратуре 200–250 °С. В табл. 3 приведены некоторые свойства связую-
щего Технохеми Н795 .

Таблица 3
Зависимость механических свойств смолы Технохеми Н795

от температуры

Показатели свойств               Свойство
при 22 °С при 250 °С

Плотность, г/см3 1,32
Прочность на изгиб, Мпа 90–110 60–65
Модуль упругости при изгибе, кДж/м2 5,3–5,5 3,3–3,4
Удлинение при изгибе, % 2,2–2,4 2,0–2,2
Водопоглощение, % 4,85 -

Таким образом, бисмалеимидные олигомеры являются очень пер-
спективными термостойкими матрицами, которые пригодны  к экс-
плуатации при высокой температуре (170–250 °С) даже во влажных
условиях. Они обладают хорошими технологическими характеристи-
ками, некоторые из них (смола Технохеми Н795) могут перерабаты-
ваться на стандартном оборудовании, используемом для переработки
эпоксидных и полиэфирных реактопластов.

1.3.  Промышленные композиционные материалы на основе
реактопластов

Для создания полимерных конструкционных материалов редко
используются чистые (ненаполненные) пластмассы. Как правило, – это
композиты, представляющие собой гетерофазные системы, основными
составляющими  частями которых являются полимерные матрицы
(связующее) и наполнитель. Свойства композитов зависят как от хи-
мической структуры и свойств самой матрицы, так и от физических
параметров и природы наполнителя.

В качестве связующих могут использоваться как термопластич-
ные, так и термореактивные полимеры. Однако термопласты имеют
низкие механические характеристики при повышенных температурах
эксплуатации и недостаточно устойчивы к органическим
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растворителям. По этой причине среди термопластов в композитах
находят применение лишь термостойкие полимеры последнего поко-
ления – полиэфирэфиркетоны, полибензоксазолы, полифениленоксид
и полиэфирсульфоны. При формовании они нуждаются в применении
высоких температур (до 300 °С) и давлений, что осложняет и удорожа-
ет технологию. Поэтому в качестве матриц применяются в подавляю-
щем большинстве только реактопласты, которые после отверждения
обеспечивают требуемую термостойкость.

Наполнитель в композиционных материалах несет основную ме-
ханическую нагрузку, т. е. он «армирует» полимерную матрицу, уси-
ливает прочность композита. Кроме того, наполнитель способен по-
вышать тепло- и огнестойкость материала, придавать ему другие, спе-
цифические физические свойства, а также снижает стоимость. По-
скольку композиты используются в основном как конструкционные
материалы, главные их показатели – механическая прочность и де-
формационные характеристики зависят от правильного подбора на-
полнителя. От его природы зависят также в значительной степени,
технологические свойства исходных композитных смесей и возмож-
ные способы их переработки в изделия.

Содержание наполнителя в композитах может изменяться в ши-
роких пределах от 5 до 45 – 50 % от массы полимера. Существуют
также высоконаполненные композиционные материалы, в которых
содержание наполнителя может быть еще больше и даже превышать в
2–3 раза содержание связующего.

В качестве наполнителей применяются самые разнообразные ве-
щества как органической, так и минеральной природы. К ним предъяв-
ляются различные требования в отношении формы частиц, их разме-
ров, способности к адгезии (сродству) к полимерной матрице и другие.

В самом общем виде наполнители можно подразделить на три
группы:

– дисперсные наполнители;
– волокнистые наполнители;
– непрерывный наполнитель.
Дисперсные наполнители – это порошки минеральной или орга-

нической природы, в качестве которых применяются  такие вещества
как древесная мука и целлюлоза, порошкообразные оксиды металлов и
металлические порошки, тальк, мел, графит, кварцевый порошок, као-
лин, сажа и многое другое.

Волокнистые наполнители - это рубленые стеклянные, синтети-
ческие волокна, хлопковые отходы, асбест и другие. Наибольшее рас-
пространение получили стеклянные волокна  различной длины: короткие
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(от 0,1 до 1,0 мм) и длинные (от 3 до 12 мм), которые расположены в
массе матрицы хаотично. Наполнение такими волокнами существенно
увеличивает прочностные свойства изделий по сравнению с дисперс-
ными наполнителями. Так, прочность  увеличивается в 2–3 раза, мо-
дуль упругости (жесткость) – в 3–5 раз, теплостойкость возрастает на
50–180 °С,улучшается размерная стабильность изделий.

Непрерывный наполнитель - нити, ленты, жгуты нитей (ровинги)
или ткани из стеклянных, синтетических или карбонизованных (уголь-
ных) волокон. Длина непрерывного волокнистого наполнителя равна
длине изделия или полуфабриката  (препрега) на его основе.

 В этом случае расположение наполнителя в матрице всегда фик-
сировано в одном  или в нескольких направлениях. Наполнители этого
типа позволяют  получить наиболее высокие физико-механические
характеристики конструкционных полимерных композитов.

В зависимости от природы наполнителя выбирают технологию
его смешения с полимерным связующим  и способ формования компо-
зита. Например, порошковые наполнители совмещают с сухим порош-
ком связующего в смесителях различного типа. Волокнистые наполни-
тели пропитываются раствором связующего с последующим удалени-
ем растворителя сушкой или вводятся на промежуточных стадиях син-
теза полимера. Композиты с порошковым или волокнистым наполни-
телем перерабатываются обычными методами – термопрессованием
либо литьевым формованием под давлением ( на термопластавтоматах,
если связующее – термопластичный полимер или на реактопластавто-
матах – в случае реактопластов).

В случае непрерывных наполнителей применяют принципиально
иные способы нанесения связующего и формования изделий. Так,
в производстве  полных изделий  (тел вращения) в качестве наполни-
телей используют непрерывные нити, ленты или жгуты (нитяные пря-
ди, называемые ровингами). Для таких изделий стадии пропитки на-
полнителя  связующим и формования совмещаются в одном процессе,
называемом намоткой. Пропитка наполнителя осуществляется жидкой
термореактивной смолой (сухая намотка) с одновременной укладкой
непрерывного наполнителя, отжатого от избыточного количества смо-
лы, на вращающуюся формообразующую оправку. При этом форма и
размеры изделия задаются технологической оснасткой – оправкой и
числом наматываемых слоев. Затем проводится термоотверждение
связующего в специальных печах, охлаждение и снятие готового изде-
лия с оправки.

Модификацией этого метода является мокрая намотка, когда
пропитка наполнителя осуществляется раствором связующего
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с последующей сушкой, при которой улетучивается растворитель и
происходит частичное отверждение термореактивного полимера. Од-
нако полученный композит, называемый препрегом, еще сохраняет
эластичность, которая позволяет осуществить намотку. Последующие
технологические процессы – отверждение,  охлаждение и снятие с оп-
равки протекают как и в случае сухой намотки.

Методами намотки изготавливают трубы, лопасти турбин и вер-
толетных винтов, конструкции летательных и космических аппаратов,
емкости, различный спортивный инвентарь (клюшки, ракетки, лыжные
палки, мачты для яхт и пр.). Такие композитные материалы, собствен-
но, и стали называть армированными пластиками, поскольку  их проч-
ностные свойства и устойчивость к деформирующим нагрузкам (уда-
ру, изгибу, растяжению) может в десятки раз (в зависимости от приро-
ды наполнителя) превышать показатели  ненаполненных полимеров.

Если в качестве непрерывного наполнителя применяются листо-
вые материалы (бумага, холсты, маты и ткани, полученные из различ-
ных волокон- синтетических, стеклянных, угольных), то получаются
изделия, называемые слоистыми или армированными  пластиками.

В зависимости от природы волокна  различают стекло-, угле- и
органопластики. Листовые стеклопластики в настоящее время широко
применяют для изготовления печатных плат в электронике. Органо- и
углепластики используют в космической технике, в военном и граж-
данском авиастроении.

В производстве этих материалов пропитка наполнителя связую-
щим также производится жидкой смолой или раствором термореак-
тивного связующего с последующей сушкой и получением препрега.
В случае жидкой смолы проводят пропитку наполнителя путем ин-
жекции связующего на ткань, а затем – последующую выкладку полу-
ченных препрегов на оправку, задающую форму изделию, или просто
в пакет из нескольких слоев препрегов. При использовании растворов
связующего пропитку осуществляют окунанием наполнителя в ванну с
раствором полимера с последующим  отжимом избытка раствора на
валках и сушкой препрега. Затем полученные препреги складывают в
пакет и формуют листовой материал путем термопрессования на
пневматических или гидравлических прессах при заданном темпера-
турном режиме. Изделия объемной формы отверждают на оправках
под вакуумом в резиновых мешках или под давлением в автоклавах.

Название – «современные композиционные материалы» относит-
ся, преимущественно к стекло- и углепластикам, которые обладают
уникальными прочностными свойствами и применяются в самых от-
ветственных областях. Угольные волокна, по сравнению со стеклянными,
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имеют значительно больший модуль упругости, поэтому композиты на
их основе  имеют механические характеристики, сравнимые или даже
более высокие, чем у металлов. Кроме того, угольные волокна обла-
дают выдающейся термической и химической стойкостью.

Таким образом, полимерные композиты могут использоваться, в
зависимости от природы наполнителя и матрицы в конструкциях раз-
личного назначения: от строительных материалов до крупногабарит-
ных деталей космической техники.  Невозможно охватить  в кратком
пособии все многообразие технологий их производства и применения.
Мы остановимся лишь на некоторых примерах наиболее широко ис-
пользуемых композиционных материалов на основе реактопластов,
описанных в предыдущем разделе, и наполнителей различного типа.

Фенопласты

Фенопласты-конструкционные материалы на основе феноло-
формальдегидных  связующих. Необходимые для эксплуатации изделий
свойства обеспечиваются за счет введения в связующее наполнителей.

Наполненные материалы на основе ФФС  подразделяют на группы в
зависимости от вида используемых наполнителей: пресс-порошки (содер-
жат дисперсные наполнители), волокниты (волокнистые наполнители),
слоистые пластики (наполнители-ткани,  бумажные листы, шпон).

Пресс-порошки. Наиболее широкий марочный ассортимент имеют
пресс-порошки. В зависимости от состава (тип связующего, наполнителя,
отвердителя, наличие смазок, стабилизаторов) они  подразделяются на
пресс-порошки  общетехнического или специального назначения.

Пресс-порошки общетехнического назначения предназначены в
основном для изготовления изделий, к которым не предъявляется осо-
бых требований по электротехническим, химическим, теплофизиче-
ским показателям. Связующим в таких пластиках является новолачная
смола, а в качестве наполнителя используется древесная мука. Отвер-
ждаются они, как правило, гексаметилентетрамином (уротропином).
Для улучшения текучести при формовании изделий в композицию
вводят смазки (стеараты металлов). При этом учитывается способ пе-
реработки материала: прессование или литье под давлением. Физико-
механические показатели изделий из новолачного пресс-порошка с
различными наполнителями представлены в табл. 4.
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  Таблица 4
Физико-механические показатели  изделий из новолачных

пресс-порошков с различными наполнителями

Показатель Древесная
мука с

добавкой
каолина

Асбест с
добавкой
древесной

муки

Древесная
мука с

добавкой
асбеста

Слюда и
асбест

Плотность, кг/см3 1400 1750 1400 1850
Разрушающее напряжение:
   при сжатии, МПа
   при статическом изгибе,
МПа

160

60

160

45

160

60

100

50
Ударная вязкость, кДж/м2 5,0 3,0 5,0 3,5
Теплостойкость по Мар-
тенсу, °С, не менее 125 145 135 140
Удельное электрическое
сопротивление, Ом.м 1012 1010 1012 2,7.1011

Тангенс угла диэлектри-
ческих потерь при 50 Гц 0,1–0,7 0,3 0,1–0,7 0,2–0,25
Диэлектрическая прони-
цаемость при 50 Гц 6–9 50-80 6–9 22,5–23,0
Водопоглощение за 24 ч, мг 60 20 60 10

Как следует из табл. 4 новолачные пресс-порошки с древесной
мукой   в качестве наполнителя имеют наилучшие механические пока-
затели, но уступают асбонаполненным порошкам по теплостойкости и
водопоглощению.

Жаростойкие пресс-порошки – новолачные пресс-порошки на
основе фенолоальдегидных олигомеров, наполненных слюдой и асбе-
стом. Предназначены для изготовления деталей электро- и радиоаппа-
ратуры, работающих при высоких температурах.

Электроизоляционные пресс-порошки – резольные пресс-порошки на
основе фенолоальдегидных олигомеров и древесной муки. Использу-
ются для изготовления деталей электротехнического назначения и де-
талей автотракторного электрооборудования, которые эксплуатируют-
ся в среде бензина и масла.

Высокочастотные пресс-порошки – резольные пресс-порошки на
основе фенолоальдегидных олигомеров, наполненных слюдой, кварце-
вой мукой, плавиковым шпатом. Изделия  из этих пресс-порошков
сохраняют высокие диэлектрические показатели при повышенной
влажности.

Безаммиачные пресс-порошки – резольные пресс-порошки на ос-
нове фенолоанилиноформальдегидных олигомеров и древесной муки.



Полимеры с комплексом особых свойств

43

Не содержат уротропина. Предназначены для деталей слаботочной и
радиотехнической аппаратуры, контактирующей с элементами, содер-
жащими серебро.

Влагохимстойкие пресс-порошки – пресс-порошки на основе ново-
лаков, совмещенных с ПВХ. В качестве наполнителей используют као-
лин, кокс, графит, древесную муку. Используются при изготовлении водо-
и кислотостойких изделий (крышки, пробки аккумуляторных баков, дета-
ли стиральных машин, антифрикционные изделия и т. д.).

Ударопрочные пресс-порошки – пресс-порошки на основе ново-
лаков, совмещенных с каучуком; наполнительдревесная мука. Приме-
няются для изготовления деталей общетехнического назначения, ар-
мированных деталей сложной конфигурации.

Волокниты. Недостатком изделий из пресс-порошков всех ви-
дов является невысокая прочность при статических и ударных нагруз-
ках. Более высокие прочностные показатели обеспечиваются при вве-
дении в связующее волокнистых наполнителей. Наиболее важными
волокнистыми наполнителями являются хлопковая целлюлоза, длин-
новолокнистый асбест и стеклянное волокно. Пресс-материалы назы-
ваются соответственно  волокнитами, асбоволокнитами и стеклово-
локнитами.

Волокниты с хлопковым наполнителем. Волокнистые наполните-
ли хуже пропитываются связующим, чем порошкообразные. Поэтому
в качестве связующего для хлопковых волокон применяют олигомеры
резольного типа в виде эмульсий и водно-спиртовых растворов. Во-
локнистая структура наполнителя обеспечивает прежде всего повы-
шенную стойкость к ударным нагрузкам, прочность на истирание и на
статический изгиб. Чем длиннее волокна хлопковой целлюлозы, тем
выше ударная вязкость. При длине волокна до 20 мм ударная вязкость
составляет 9–15 кДж/м2,  а при длине 30  мм она повышается до
20 кДж/м2.

Волокниты перерабатываются методом прессования в изделия,
обладающие повышенной стойкостью к истиранию, изгибу, кручению
и хорошими антифрикционными свойствами (переключатели, фланцы
кулачки, шестерни, направляющие втулки  и т. п.) .

Асбоволокниты. Асбестовые волокна придают материалам
фрикционные свойства, повышенную теплостойкость. Из асбоволок-
нитов  изготавливают тормозные колодки, диски сцепления, накладки.

Ударная вязкость асбоволокнитов 9–20 кДж/м2, теплостойкость
по Мартенсу не ниже 200 °С. Асбоволокниты уступают пресс-
порошкам по водостой-кости и диэлектрическим  свойствам.
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Процесс получения асбоволокнитов достаточно трудоемкий. При
пропитке асбестового волокна используют водоэмульсионные и водно-
спиртовые фенолформальдегидные, фенолокрезолоформальдегидные
связующие, а также  фенолоформальдегидные олигомеры, модифици-
рованные канифолью. В качестве смазки для асбоволокнитов приме-
няют олеиновую кислоту, мыла жирных кислот в виде 50–60 %-ного
водного раствора и др. В рецептуру могут входить графит,латунная
стружка (для улучшения теплопроводности) и др. Введение графита
или речного песка наряду с асбестом в количестве от 100 мас.ч олиго-
мера  позволяет получать материалы, отличающиеся  стойкостью ко
многим концентрированным кислотам даже при нагревании, к раство-
рам солей, а также хлорированным углеводородам и минеральным
маслам. Эти материалы получили название фаолиты. Фаолиты неус-
тойчивы к действию азотной и хромовой кислот, йоду, брому, щело-
чам, пиридинам, ацетону и спирту.

Из фаолитов изготавливают листы, трубы, а также прессовочные
массы и замазки для работы в агрессивных средах.

Стекловолокниты. Фенопласты, содержащие  в качестве напол-
нителя стеклянное волокно, называют стекловолокнитами. Стеклянное
волокно обуславливает в основном высокие физико-механические по-
казатели материала. Диэлектрические свойства и химическая стой-
кость определяются природой связующего, которым, как правило, яв-
ляются фенолоформальдегидные олигомеры резольного типа. Эти
олигомеры могут быть совмещены с другими полимерами. Стеклово-
локно может использоваться для наполнения резольных олигомеров в
виде мононитей неограниченной длины, в виде волокон, скрученных
из нескольких отдельных нитей (иногда более 10 нитей в одном во-
локне), в виде пучка волокон или нитей, а также в виде предваритель-
но нарезанного и распушенного волокна. В последнем случае  матери-
ал имеет гораздо более низкие механические показатели, чем при ис-
пользовании  непрерывных нитей и волокон, но пригоден для изготов-
ления изделий сложного профиля. В случае формования сложных из-
делий из стекловолокнита с непрерывным волокном не удается сохра-
нить длинные ориентированные волокна, что делает невыгодным его
применение. Кроме того, ориентированные длинные волокна снижают
текучесть пресс-материала и не обеспечивают заполнения сложных по
профилю пресс-форм.

Стекловолокниты обладают высокой удельной прочностью
(прочностью, отнесенной к плотности) и жесткостью, хорошо проти-
востоят вибрационным и знакопеременным нагрузкам. Хорошие ди-
электрические и теплоизоляционные свойства стекловолокнитов соче-
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таются с устойчивостью к химическим реагентам, к воздействию мик-
роорганизмов и коррозии.

Свойства стекловолокнитов во многом зависят от типа стекловолокна.
Значительную роль играет толщина волокон: чем тоньше волокно, тем вы-
ше прочность при изгибе, но ниже ударная вязкость.

Физико-механические показатели и стабильность свойств стекло-
волокнитов, особенно при повышенной влажности и в воде, сильно
зависят от адгезии связующего к стекловолокну.

В табл. 5 приведены сравнительные свойства волокнитов, содержа-
щих  хлопковые, асбестовые и стеклянные (нарезанные) волокна.

Стекловолокниты перерабатываются в изделия методом прямого
и литьевого прессования.

Слоистые пластики.  Пресс-материалы на основе фенопластов с
листовыми наполнителями  имеют обычно слоистую структуру, по-
этому  их называют слоистыми пластиками.

Связующими в производстве слоистых пластиков являются как
твердые фенолоформальдегидные олигомеры резольного типа, так и
водные эмульсии и водно-спиртовые растворы олигомеров. Наиболее
технологичным и производительным является применение водно-
спиртовых олигомеров, особенно в том случае, когда предусмотрено
улавливание на стадии сушки летучих продуктов (фенол, спирт) и воз-
вращение их в производственный цикл.

Таблица 5
Физико-механические свойства волокнитов, содержащих асбестовое

и стеклянное волокно в качестве наполнителя

Показатель Хлопковое
волокно

Асбестовое
волокно

Стекло-
волокно

Плотность, кг/см3 1450 2700 1700–1900
Разрушающее напряжение, МПа при:
   сжатии
   статическом изгибе

120
80

85
55

130
120

Ударная вязкость, кДж/м2,
не менее 9,0 12,0 30,0
Теплостойкость по Мартенсу, °С ,
не менее 140 200 280
Удельное электрическое сопротив-
ление, Ом.м, не менее 109 1010 1012

Тангенс угла диэлектрических по-
терь при 50 Гц 0,05
Диэлектрическая проницаемость
при 50 Гц 6–9 50–80 6-9
Водопоглощение 24 ч, мг, не более 90 0,2 0,05
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При повышенных требованиях к диэлектрическим свойствам ис-
пользуют фенолокрезолформальдегидные, крезолоформальдегидные и
фенолоанилино-формальдегидные олигомеры. Для повышения адгезии
к стекловолокну фенолформальдегидные олигомеры совмещают с по-
ливинилбутиралем.

Слоистые пластики имеют самые высокие показатели механиче-
ской прочности среди фенопластов. Уровень прочности зависит от
вида связующего и его содержания, типа и толщины листов наполни-
теля.  От его прочности вдоль и поперек листа,  от способа нанесения
связующего на наполнитель, и метода переработки пропитанного лис-
тового материала.

В табл. 6 приведены сравнительные свойства слоистых пластиков
с различными типами наполнителей.

Древеснослоистые пластики (ДСП) представляют собой плиты
или тонкие листы, изготавливаемые горячим прессованием лущенного
древесного шпона, пропитанного полимерным связующим. Использу-
ется березовый или буковый шпон.  Связующим служат водно-
спиртовые растворы феноло- или крезолоформальдегидных олигомеров.

Таблица 6
Физико-механические свойства слоистых пластиков

на основе фенолоформальдегидных связующих

Состав материала,
мас.%

Разрушающее напряжение, МПа

при сжатии

Тип слои-
стого пла-

стика свя-
зую-
щее

напол-
нитель

лету-
чие

Плот-
ность,
г/см3 при рас-

тяжении поперек
слоев

вдоль
слоев

при
изгибе

Удар-
ная
вяз-

кость,
кДж\м2

Текстолиты:
поделочные
электротех-
нические

47–57

47–57

42–50

42–50

0,8–2,5

0,8–2,5

1,3–1,4

1,3–1,45

65–100

55–65

200–250

-

120–150

-

120–160

120

25–35

25
Гетинаксы 38–68 20–61 0,5–12 1,25–1,4 80–100 130-250 - 80–140 13–15
Асботексто-
литы

40–50 43–57 3–7 1,7 - - - 110 35

Стеклотекс-
толиты:
резол +
поливинил-
бутираль

резол +
этил-
силикат

26–33

26–33

65–72

65–72

1,5–2,2

1,5–2,2

1,85–1,9

1,6

110–170

150–300

-

-

-

-

-

250

50–115

150
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Композиты на основе эпоксидных смол

Более 85 %  высокопрочных слоистых пластиков  конструкцион-
ного назначения производится с применением эпоксидных матриц.
Верхний температурный предел их эксплуатации не превышает 130 °С.
Однако этот показатель удовлетворяет большинству эксплуатацион-
ных  требований различных областей техники, за исключением воен-
ной, космической и некоторых других областей, где требуется  значи-
тельно более теплостойкие материалы. По этой причине именно эпок-
сидные смолы заняли первое место в производстве полимерных свя-
зующих для композитных материалов.

     Эпоксидные смолы – это типичный термореактивный поли-
мер, способный переходить из термопластичного в отвержденное  (не-
плавкое и нерастворимое) состояние. В неотвержденном состоянии
эпоксиды самостоятельных потребительских свойств не имеют. Без
наполнителей они используются главным образом в виде клеев. В за-
висимости от ММ эпоксидные смолы при обычной температуре могут
быть  жидкими, вязкими или твердыми. Условия отверждения позво-
ляют регулировать физическую структуру и свойства реактопласта.
Эпоксиды можно модифицировать другими олигомерами, а также эла-
стомерами и полимерами и отверждать как при нагревании, так и на
холоде.

Реакция эпоксидной смолы с новолачной фенолформальдегидной
приводит к образованию гомогенной самоотверждающейся системы,
содержащей продукт соолигомеризации (эпоксидно-новолачный блок-
сополимер) и исходные компоненты ,взаимодействующие при темпе-
ратуре 180 – 200 °С с образованием сложной пространственной сетки.
Изменяя длительность соолигомеризации, получают составы, отвер-
ждение которых приводит к формированию реактопластов с широким
спектром физических особенностей.

Главное назначение эпоксидных смол - высокоэффективные свя-
зующие для композиционных, армированных, высоконаполненных
конструкционных пластиков. Ниже  представлены основные свойства
эпоксидных пластиков ненаполненных ( I), наполненных стеклотканью
(II) и углетканью (III).
Показатели I II III
Плотность, кг/м3 1200–1250 1600–1900 1300–1500
Разрушающее напряжение ,МПа при:
             растяжении
             изгибе
             сжатии

50
80–110
120–150

300
2500
250–400

450
350–500
600–700

Модуль упругости при изгибе, ГПа 4–8 50–70 130–170
Ударная вязкость, кДж/м2 5–8 180–200 130–150
Твердость по Бриннелю, МПа 110–120 400–460 250–350
Теплостойкость по Мартенсу,°С 80–120 140–200 140–200
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Различные типы композитов на основе эпоксидных смол подроб-
но описаны  в справочной литературе, поэтому мы отсылаем к ней за-
интересованного читателя. В заключение нужно отметить, что среди
композитов с эпоксидными матрицами  наиболее широкое применение
нашли стеклопластики. Благодаря  отличным диэлектрическим свой-
ствам они используются в качестве электроизоляционных материалов
в электротехнической промышленности. Листовые стеклопластики на
основе эпоксидных связующих  используют в производстве печатных
плат для различных электронных устройств, применяемых в телевизо-
рах и электронных часах, аналитических приборах и современных те-
лефонных аппаратах, коммуникациях связи и многого другого. Кроме
листовых материалов из стеклопластиков изготавливают и конструк-
ционные детали объемной формы: кузова и детали автомашин, само-
летов и вертолетов, предохранительные кожухи различных станков и
машин, цистерны, баки и другое оборудование для химических и дру-
гих заводов. Это далеко  не полный список практического  применения
эпоксидных стеклопластиков.

Композиты на основе ненасыщенных полиэфирных смол

Как уже отмечалось, термореактивные олигомеры  на основе поли-
эфирмалеинатов выпускаются в промышленности в виде 50–70 %-ных рас-
творов в различных мономерах или олигомерах непредельного ряда.

Большую их часть используют в качестве связующих для конст-
рукционных стеклопластиков с волокнистыми наполнителями (волок-
но или стеклоткань), называемых армированными пластиками. Основ-
ным способом их переработки является прессование (при нагревании
или без нагрева). Свойства некоторых промышленных марок, связую-
щих из полиэфирмалеинатов после отверждения, представлены в табл. 7.

Недостатком связующих этого типа является сравнительно низ-
кая теплостойкость, поэтому большинство промышленных марок оли-
гомалеинатных связующих рекомендованы для эксплуатации при тем-
пературе не выше 90 °С.  Однако этот показатель существенно  повы-
шается при использовании волокнистых стеклянных наполнителей. В
табл. 7   приводятся для сравнения свойства пресс-материалов на осно-
ве связующего СВ, содержащего в качестве наполнителя 20–30 % руб-
леного стекловолокна. Как видно из табл. 7 в этом случае теплостой-
кость  возрастает до 120–180 °С, значительно увеличивается прочность
при изгибе и ударная вязкость материала.
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Таблица 7
Основные свойства промышленных полиэфирных материалов

Свойства ПН-1 ПН-3 ПН-10 ПН-63
НПС-
609-
21М

СВ

Плотность, г/м3 1,6 1,6 1,2 1,3 - 1,7
Разруш. напряжение, МПа
          растяжение
          изгиб
          сжатие

40–65
90–140
70–100

24–30
80–120
65–100

24–30
100–135

50–90

70–85
120–140

30–40

40–60
90–140
55–80

70–90
-

120–180
Удлинение при разрыве,% 5–8 0,5–0,8 0,5–0,8 1–2 1,8–3,3 -
Ударная вязкость, кДж/м2 6–12 2–3 2–3 2–3 3–7 50–70
Твердость по Бриннелю,
МПа

150 200 230 160–200 150–
200

-

Теплостойкость по
Мартенсу,°С

50 90 60–90 85 50–70 120–180

Усадка,% 1–1,5 0,8–1 До 1 - - 0,4
Характеристика
связующего

общего
назначе-

ния

тепло-
стойкое

химстой-
кое

огне-
стойкое

без
лету-
чих

стекло-
напол-
ненное

Кроме связующих для армированных пластиков на основе поли-
эфирных смол промышленностью выпускаются композиции для литья
под давлением, наполненные дисперсными минеральными наполните-
лями. Примерный состав композиции для литья под давлением:

Состав композиции Содержание, мас.ч.
Полиэфирное связующее 40
Кварцевая мука 34
Белая сажа 26
Пероксид бензоила 1

Для переработки методом прессования используют композиции
следующего состава:

Состав композиции Содержание, мас.ч.
Полиэфирная смола 100
Пероксид бензола 1
Минеральные порошкообразные наполни-
тели (тальк, слюда, каолин, кварцевая мука)

84

Загуститель 66

Среди полиэфиракрилатных связующих необходимо отметить
промышленные марки смол, полученных на основе фталевого ангид-
рида, метакриловой кислоты и следующих многоатомных спиртов:
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Марка связующего Исходный сомономер для поликонденсации
МЭФ-1 Этиленгликоль
МДФ Диэтиленгликоль
МБФ Пентаэритрит
МГФ-9 Триэтиленгликоль
МКФ-1 Ксилит

Указанные связующие применяют в производстве стеклопласти-
ков,  свойства которых приведены в табл.  8.  Как видно из таблицы 8
физико-химические свойства при отверждении широко варьируют  в
зависимости от химической структуры полиэфирной смолы, выбор
которой должен соответствовать требуемым свойствам конструкцион-
ного материала. Теплофизические свойства отвержденных материалов
на основе олигоэфиракрилатов зависят в первую очередь от плотности
сшивки,  т.  е.  от содержания метакриловой кислоты.  Однако,  в общем
теплостойкость этих продуктов колеблется от 70 до130° С.

Помимо связующих для стеклопластиков олигоэфиракрилаты
применяются для получения литьевых и заливочных компаундов, по-
лимербетонов, печатных форм и анаэробных герметиков.

Таблица 8
Свойства отвержденных олигоэфиракрилатов

Марка смолыПоказатели МЭФ-1 МДФ-2 МБФ-1 МГФ-9 ККФ-1
Прочность, Мн/м2 при:
             растяжении
             изгибе

60
86

86
16

-
84

47
68

-
74

Относительное удлинение, % 1,5 15 - - -
Ударная вязкость, кДж/м2 27 100 35 90 19
Твердость по Бриннелю, Мн/м2 200 86 128 19 269
Модуль упругости, Мн/м2 - - 2900 750 -

Термостойкие композиты на основе полигетероариленов

Как уже отмечалось, новейшие технологии требуют применения
конструкционных материалов, способных сохранять прочностные
свойства при высоких температурах и влажности, радиации, воздейст-
вия агрессивной среды. Для создания таких материалов наиболее под-
ходящими являются непрерывные наполнители из стеклянных, уголь-
ных и синтетических волокон, обладающих высокими физико-
механическими характеристиками, выдающейся химической и терми-
ческой устойчивостью.
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В табл. 9 приведены  сравнительные свойства таких наполните-
лей, откуда видно, что выбор наполнителя для армированного слои-
стого пластика должен обуславливаться условиями эксплуатации. Вы-
сокую тепло- и термостойкость могут обеспечить  стеклянные и
угольные волокна. Органические волокна (особенно сверхпрочные
высокомодульные волокна полигетероциклического строения) отли-
чаются наиболее высокой прочностью при самой низкой плотности
(удельному весу). Однако они не могут соперничать с угольными и
стеклянными по термостойкости.

В композициях с непрерывными  наполнителями целесообразно
применять тепло- и термостойкие связующие, чтобы обеспечить воз-
можность использования высоких прочностных свойств изделий при
эксплуатации в экстремальных условиях  нагрева, окисления, агрес-
сивных химических агентов.

Как уже отмечалось в предыдущем разделе, к таким связующим
относятся преимущественно, термостойкие олиго- и полиимиды. Од-
ной из новейших матриц этого типа является смола Технохеми Н 795,
полученная на основе моно- и бисмалеимидов. В литературе имеются
сведения о слоистых пластиках на ее основе.

Таблица 9
Сравнительные свойства волокнистых наполнителей

различной природы

Марка
волокна

Плотность,
кг/м3

Диаметр,
м 10-6

Модуль
упругости

при растяже-
нии, Гпа

Средняя
прочность

при растяже-
нии, ГПа

Предельная
температура
эсплуатации,

°С
Стеклянное волокно

УП 2,4 82 2,0 1300–1600
ВМ-1 2,58 95 4,2 -“-

Угольные волокна
ВМН 1,71–1,77 7–9 250 1,5–2,2 3700
Целион 1,55–1,77 5–7 230–530 1,9–5,6 3700

Органические волокна
ВНИИВЛОН 1,43 15 110–130 2,1–2,6 300-350
СВМ 1,43 15 125–135 3,8–4,2 -“-
Терлон 1,43 15 130–160 3,3–3,4 -“-
Кевлар 1,38–1,45 15 60–140 2,7–3,8 -“-
Полиимид 1,34 До 9,4 -“-

Примечание: ВМН, целион – карбонизованный полиакрилонитрил; СВМ, терлон, кевлар
–ароматические полиамиды; ВНИИВЛОН – полибензтиазол.
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Препреги из угле- или стеклоткани получают пропиткой  напол-
нителя раствором или расплавом связующего. В качестве растворителя
используют смесь эпоксиэтилацетата и метиленхлорида. Эта смесь
имеет очень низкое  сродство к смоле и легко удаляется из нее в про-
цессе сушки при невысокой температуре (20–70 °С). Отверждение
композиции проводят в мягких условиях прессованием в автоклаве
при максимальной температуре 210 °С и небольшом давлении, полу-
чая крупногабаритные изделия. Применение катализатора отверждения
–диазобициклооктана позволяет снизить температуру до 170–180 °С, т. е.
до температуры, используемой в стандартном оборудовании. Механи-
ческие характеристики отвержденного углепластика приведены в табл.
10. Наибольший интерес представляет несущая способность этого ма-
териала, которая  сохраняется на уровне 60 – 70 % при 240 – 250° С
даже во влажных условиях. Многослойные композиции из Технохеми
Н 795 почти не содержат микропор и трещин.

Таблица 10
Свойства слоистых пластиков на основе  полиимида (Технохеми Н795)

Показатели свойствСвойства
стеклопластики углепластики

Плотность, г/см3 1,70–1,85 1,50
Прочность, Мн/мм2 на:
             изгиб
             растяжение
             сжатие
             сдвиг

350–680
300–500
300–500

810–1300/615–1350

800
44–90/ 26–77

Модуль упругости, Гн/м2 при:
             изгибе
             растяжении 21–31

153–110/125–110

Примечание: числитель до термостарения, знаменатель – после термостарения при 300 °С
                     в течение 100 ч.

Благодаря своей высокой теплостойкости композиты на основе
смолы Технохеми Н 795 использованы при создании обтекателей воз-
духа в реактивных самолетах. Они успешно эксплуатируются при тем-
пературе до 200 °С, что свидетельствует о возможности более широко-
го использования этой матрицы.

Если требуется конструкционный материал с более высокими
прочностными и теплофизическими характеристиками, то применяют
композиты с полиимидными матрицами типа РМР, LARC и др.

Армированные пластики на основе термостойких и сверхпроч-
ных синтетических волокон (органопластики) только лишь начинают
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входить в промышленное производство. Их применение ограничивает-
ся высокой ценой волокнистых наполнителей, поэтому использование
этих материалов целесообразно в особых областях неценовой конку-
ренции (военной промышленности, космической технике и т. п.).

Сведения об органопластиках в литературе весьма ограничены.
Для примера в табл. 11 приведены некоторые прочностные свойства
углепластиков, полученных на основе непрерывного наполнителя из
волокна кевлар, которое является ароматическим полиамидом (поли-
4,4-фенилентерефталамидом). Для сравнения приводятся аналогичные
характеристики полиимидного углепластика на основе угольного во-
локна НМS, которое является карбонизованным полиакрилонитрилом.
Как видно из табл. 11, по некоторым показателям (ударной прочности,
сохранению свойств при повышенной температуре) органический на-
полнитель может превосходить угольный.

Таблица 11
Свойства полимерных  композитов на основе полиимидной матрицы

Непрерывный наполнительСвойства
волокно НМS волокно кевлар

Плотность, г/см3 1,60 1,38
Прочность, ГПа:
на растяжение
при сжатии

1,12/0,037
0,99

1,31/0,030
0,27

Модуль упругости, Гн/м2

при растяжении 210/85 76/55

Ударная прочность 35 173
Примечание:  числитель – при 0 °С, знаменатель – при 90 °С.

Таким образом, несмотря на  то, что термостойкие  высокопроч-
ные композиционные  материалы значительно дороже  традиционных,
они все шире применяются в высокотехнологичных областях, благо-
даря своим уникальным физико-механическим свойствам.
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2. ОПТИЧЕСКИ ПРОЗРАЧНЫЕ ПОЛИМЕРЫ

Одним из специальных свойств, присущих лишь некоторым оп-
ределенным полимерам, является прозрачность, т. е. свойство пропус-
кать большую часть видимого спектра света при малом его отражении
и поглощении. Прозрачные твердые материалы на основе органиче-
ских полимеров называются органическими стеклами. Коэффициент
поглощения света в полимерных стеклах не превышает 0.4 % на 1 см.
По оптической прозрачности все органические стекла делятся на про-
зрачные в блоке и прозрачные только в пленках (тонких листах).

2.1. Химическая структура и физические свойства.

К органическим стеклам относят следующие полимеры: полиак-
рилаты т.е. (гомо- и сополимеры эфиров акриловых кислот), полисти-
рол и некоторые его сополимеры, аморфные гомо- и сополимеры по-
лиэтилентерефталата,  поликарбонаты (полиэфиры угольной кислоты),
полимеры аллиловых соединений, некоторые эфиры целлюлозы, ли-
тые эпоксидные и фенолформальдегидные материалы [10–14].

По своим физико-химическим свойствам органические стекла
существенно отличаются от других прозрачных тел, таких как кри-
сталлы или неорганическое (силикатное) стекло. Полимерные стекла
обладают невысокой плотностью (примерно в 3  раза меньше,  чем си-
ликатное стекло), малой хрупкостью, т. е. большей ударной прочно-
стью, низкой теплопроводимостью (в пять раз ниже, чем неорганиче-
ское стекло). Оптические свойства полимеров также имеют ряд суще-
ственных отличий.

Качество стекол определяют по нескольким основным характе-
ристикам: коэффициенту светопропускания (%), области и величине
светопоглощения, показателю преломления (nD). Собственное элек-
тронное поглощение в полимерах связано с наличием в макромолеку-
лах хромофорных групп: карбоксильных (СООН), карбонильных
(С═О), нитрильных (С≡N), бензольных ядер и др. Например, поглоще-
ние в полиакрилатах в области 190–200 нм связано с поглощением
карбонильной группой. В инфракрасной области полимеры поглощают
за счет внутримолекулярных колебаний (валентных и дефармацион-
ных). Высокочастотными являются колебания связи С–Н и О–Н (3000 см-1).
В ближней ИК- и видимой областях поглощение связано с обертонами
и составными частотами именно этих колебаний.

На величину и область светопоглощения большое влияние ока-
зывает наличие различных примесей, поглощающих излучение.
Поэтому для достижения высокой прозрачности решающее значение
имеет выбор способа синтеза полимера, применение особо чистых
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исходных мономеров, проведение процесса получения полимера в ус-
ловиях, исключающих контакт с ионами переходных металлов, по-
глощающих световой поток, отсутствие в полимере остаточного коли-
чества мономера, микровключений и воздушных пузырей.

Наряду с прозрачностью другая характеристика органического
стекла- показатель преломления часто играет решающую роль при
выборе состава полимера и расчете оптических систем. Интервал из-
менений показателя преломления для полимерных стекол составляет
1,33–1,7, для неорганических он несколько шире 1,44–2,35. На его ве-
личину также влияет наличие примесей, загрязнений, сорбционная
вода, растворители. Так, например, наличие 1 % мономера в полиме-
тилметакрилате изменяет показатель на 8·10-4.

Существенным недостатком полимерных стекол является зави-
симость их показателя преломления от температуры. Температурный
коэффициент показателя преломления составляет (1,0–2,0)·10-4 на 1 оС,
что на порядок больше,  чем для силикатных стекол.  На показатель
преломления оказывает влияние температура стеклования полимера, а
также его молекулярная масса. В области температур ниже температу-
ры стеклования показатель преломления не зависит от молекулярной
массы, а зависит только от температуры. При переходе через Тст. пока-
затель преломления сильно меняется в связи с существенным измене-
нием молекулярного объема.

Важной характеристикой оптических полимеров является опти-
ческая однородность, т. е. постоянство показателя преломления в объ-
еме материала. Причиной нарушения однородности служат механиче-
ские напряжения в полимере, различия в физической структуре и хи-
мическая неоднородность. Кристаллические и амфорные области, при-
сутствующие в кристаллических полимерах различаются по плотности
и показателю преломления. В таких полимерах прозрачность увеличи-
вается при получении микрокристаллитов. Однако при этом значи-
тельно падает механическая прочность. В блоксополимерах или поли-
мерах со взаимнопроникающей сетчатой структурой происходит мик-
роскопическое разделение фаз, образуется полифазная структура и на
границе раздела фаз меняется показатель преломления.

Таким образом, для получения прозрачных полимеров требуется на-
личие физической и химической однородности, крайне малое количество
примесей и аморфная структура полимера. Исключением является поли-4-
метилпентен-1 из-за совпадения коэффициентов преломления кристалличе-
ских и аморфных областей в этом кристаллическом полимере.

В табл. 12 приводятся некоторые наиболее употребительные ор-
ганические стекла, их оптические и физико-механические характери-
стики. Рассмотрим подробнее некоторые из основных оптически про-
зрачных полимеров.
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Полистирол, обладающий высокой светопрозрачностью, получают
радикальной полимеризацией стирола; он соответствует общей формуле

Таблица 12
Органические стекла

Название полимера Физические свойства
Принятое

сокращение
Химическое
 (фирменное)
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Полистирол суспен-
зионный и бллочный

ПСС,
ПСМ

GPPS 85–89 1.5924 40–45 18–28 стареет

Сополимер стирола с
ММАа

МС 89–90 40–45 16–20 не
стареет

Сополимер стирола с
акрилонитрилом

САН SAN 83–86 1.5080 до 70 16–24 долго-
вечен

Сополимер стирола с
ММАа и акрилонит-
рилом

МСН ASA 84–89 22–25 долго-
вечен

Полиметилметакрилат ПММА РММА 90 1.4895 60–70 25–30 не стареет
Сополимер ММАа с
метил- и бутилакри-
латами (Дакрилыб)

ПММА РММА 90–92 16 не
стареет

Сополимер ММА с
акрилонитрилом
(Имплексв)

85 1.5096 до 70 40–50 не
стареет

Сополимер ММА с
винилхлоридом (Ви-
нипрозб)

75 50 не
стареет

Поли-4-метилпентен-1 ПМП TRX 90 28–30 долгове-
чен

Полиэтиленгликоль-
бис-(аллилкарбонат)

ДЭГБАК 90 1.4996 35–42 не
стареет

Полиэтилентерефталат ПЭТ РЕТ 85–89 1.574 90 долго-
вечен

Поликарбонат (Лек-
санв, Макролонг)

ПК РС 85–90 1.5896 до 100 500 долго-
вечен

Ацетобутират целлю-
лозы (Этролб)

85 1.4
754

20–40 > 40 не
стареет

Примечание: а – метилметакрилат; б – российские фирмы; в – американская фирма
«Дженерал электрик»; г – немецкая фирма «Бaйеp»

.
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В промышленности полистирол получают, в основном, двумя ме-
тодами: полимеризацией в массе (блоке) – блочный полистирол или в
дисперсионной среде (в воде), где исходный мономер не растворяется,
– суспензионный полистирол. Полимеризация по первому из этих спо-
собов осуществляется под действием радикальных инициаторов (орга-
нических перекисей) по непрерывной схеме,  при высокой температу-
ре, ступенчато повышающейся от 80 до 2200С.  В конце процесса из
реакционной массы отгоняют под вакуумом непрореагировавший мо-
номер, а полимерный расплав гранулируют.

Второй способ – суспензионная полимеризация проводится в ап-
паратах периодического действия.  При этом мономер эмульгируют в
воде в присутствии растворимого в стироле и нерастворимого в воде
инициатора (органических перекисей, динитрила азодиизомасленой
кислоты и других),  а также агентов,  стабилизирующих эмульсию
(эмульгаторов – поверхностно-активных веществ или тонкодисперс-
ных твердых минеральных смесей). Полимеризация в этих условиях
протекает внутри объема эмульгированных капелек мономера при по-
степенном подъеме температуры от 40 до 130 oС и приводит к образо-
ванию твердых «бисерных» частичек полимера размером от 0,1 до
1 мм, суспендированных в воде. Полученный таким образом суспензи-
онный полистирол отделяют от водной фазы центрифугированием,
промывают и сушат.

Для синтеза полистирола может использоваться и метод эмуль-
сионной полимеризации. При этом в начале процесса также готовят
эмульсию мономера в воде, стабилизированную добавкой поверхност-
но-активных веществ (мыла или соли сульфокислот), однако инициа-
торы полимеризации - персульфаты калия или аммония растворяют в
дисперсионной среде (воде), а не в мономере, как в случае суспензи-
онной полимеризации. В этих условиях рост полимерной цепи при
полимеризации осуществляется на поверхности эмульгированных час-
тиц стирола, а не в их объеме, как в случае суспензионной полимери-
зации. Образующиеся молекулы полистирола смываются с поверхно-
сти в дисперсионную фазу, вновь обнажая мономерную частицу, спо-
собную к дальнейшей полимеризации. В конце реакции образуется
тонкая однородная полистирольная эмульсия в воде, называемая ла-
тексом. Для выделения полимера латекс коагулируют, отфильтровы-
вают, промывают, сушат и гранулируют. Методом эмульсионной по-
лимеризации полистирол получают в промышленности лишь в не-
большом объеме.

Образцы марок полистирола, полученного различными методами
имеют несущественные отличия в теплофизических и механических
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свойствах. Все они обладают высокой светопрозрачностью, низким
водопоглощением, устойчивостью к щелочным растворам, хорошими
диэлектрическими свойствами. Недостатком полистирола является
невысокая теплостойкость (температура размягчения составляет 75 оС)
и склонность к быстрому старению. Под воздействием солнечного све-
та он быстро желтеет, становится хрупким и мутным. Поэтому поли-
стирол используется в основном для производства недолговечных из-
делий ширпотреба – посуда, игрушки, авторучки, пуговицы, упаковка
для пищевой и медицинской промышленности.

Более устойчивыми к старению, более долговечными, прочными
и теплостойкими являются сополимеры стирола с метилметакрилатом,
акрилонитрилом, а также тройной сополимер стирола акрилонитрила и
метилметакрилата (табл. 12). Эти полимеры сохраняют прозрачность
полистирола, но отличаются долговечностью, т. е. хорошо сохраняют в
процессе эксплуатации первоначальные физико-механические показа-
тели. Поэтому указанные сополимеры стирола широко применяются в
различных отраслях промышленности для изготовления изделий тех-
нического назначения и предметов широкого потребления: электро- и
радиодеталей, панелей и крышек приборов, смотровых стекол, освети-
тельной аппаратуры, мебельной фурнитуры, оптических изделий и
линз.

Полиметилметакрилат (ПММА), получивший фирменное на-
звание «плексиглас» (США) стал производится в промышленном мас-
штабе хронологически первым среди органических стекол. Он соот-
ветствует общей формуле

До сих пор под термином «органическое стекло» чаще всего под-
разумевают листовой материал, получаемый полимеризацией метил-
метакрилата в массе. Реакцию обычно проводят в два этапа: сначала
получают форполимер невысокой молекулярной массы, представляю-
щий собой сиропообразную жидкость, которую затем заливают в фор-
му для получения листа и продолжают полимеризацию. Таким обра-
зом удается снизить усадку, которая при одностадийном способе мо-
жет достигать 23 %. ПММА обладает невысокой плотностью и малой
хрупкостью, что является существенным преимуществом перед

.
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силикатным стеклом. Листовой материал из полиметилметакрилата,
полученного полимеризацией в массе (блочный ПММА), широко ис-
пользуется для замены силикатного стекла, изготовления светотехни-
ческих изделий, вывесок, рекламных щитов и т. п.

Другим способом получают марки гранулированного полиме-
тилметакрилата, перерабатываемого традиционными для термопластов
методами литья под давлением и экструзии. В этом случае применяют
метод суспензионной полимеризации, суть которого детально изложе-
на выше на примере полистирола. Суспензионная («бисерная») поли-
меризация протекает под действием радикальных инициаторов пере-
кисного типа в водной эмульсии, стабилизированной порошкообраз-
ными диспергаторами или растворимыми в воде поверхностно-
активными веществами. При 20 %-ной степени превращения мономера
наступает резкое возрастание скорости полимеризации (так называе-
мый «гель-эффект»), поэтому в ходе процесса требуется хороший от-
вод тепла для снижения этого эффекта и дальнейшего проведения ре-
акции в заданном режиме. После выделения из реакционной суспензии
и грануляции на экструзионных машинах (грануляторах) полимер ис-
пользуется для получения различных деталей в автостроении (задние
фонари, подфарники, шкалы, световые отражатели), в приборострое-
нии (линзы, призмы, шкалы) в производстве ширпотреба (посуда, пу-
говицы и т. д.). Суспензионный полимер с размером частиц 0,05–
0,15 мм применяют в смеси с чистым мономером (в процентном соот-
ношении примерно 60:40 соответственно) в качестве светоотверждае-
мых пломб в стоматологии, а также для изготовления штампов, литей-
ных моделей, абразивного инструмента.

При получении полиметилметакрилата методом эмульсионной
полимеризации образующиеся акрилатные латексы (без выделения
полимера) могут использоваться в качестве лаков, красок и пропиты-
вающих составов. Для улучшения пленкообразующих свойств поли-
мера в состав эмульсий вводят пластификаторы, либо получают в про-
цессе полимеризации сополимеры метилметакрилата с бутилметакри-
латом и метакриловой кислотой. Акрилатные краски и лаки в виде
водных эмульсий выгодно отличаются от обычных отсутствием горю-
чих и токсичных растворителей в своем составе и находят все большее
применение в различных областях.

Широкое применение находят различные сополимеры метилме-
такрилата, например, двойной сополимер с акрилонитрилом (САН).
Он отличается от гомополимера большей теплостойкостью,  а также
лучшими показателями по твердости, прочности, устойчивости к рас-
творителям и атмосферостойкости. Этот сополимер применяется для
изготовления протезов, корпусов приборов, безосколочного
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ударопрочного стекла для самолетов, автобусов и пр. Сополимер ме-
тилметакрилата с винилхлоридом («Винипроз») дает непластифециро-
ванные прозрачные эластичные листовые материалы, применяемые в
конструкторских работах, а также для изготовления прозрачных гиб-
ких шлангов, кабелей и других изделий.

В некоторых странах в промышленном масштабе производятся
прозрачные полимеры на основе эфиров акриловой и метакриловой
кислот с этиленгликолем общей формулы

Наличие гидроксильной группы в составе полимерной молекулы
придает ей гидрофильные свойства, которые обеспечивают сродство с
биологическими тканями. Это обстоятельство позволяет использовать
полиэтиленгликольакрилат для изготовления материалов медицинско-
го назначения, в частности, контактных линз, заменяющих традицион-
ные очки.

Поли-4-метилпентен-1 в числе немногих других полиолефинов
относится также к светопрозрачным органическим  стеклам; он соот-
ветствует общей формуле

Это прозрачный кристаллизующийся термопластичный полимер,
который является теплостойким пластиком; температура его длитель-
ной эксплуатации составляет 180 оС, температура плавления 240 оС.
Он обладает хорошими диэлектрическими свойствами, имеет высокую
химическую стойкость и влагоустойчивость, может подвергаться сте-
рилизации. Получают этот полимер полимеризацией в присутствии
катализаторов Циглера-Натта. Полиметилпентен легко перерабатыва-
ется всеми известными для термопластов методами. Применяется он
для изготовления медицинского оборудования, способного переносить
неоднократную стерилизацию до 160 оС,  печатных схем в электро-  и
радиотехнике; осветительной аппаратуры и изделий светотехники,
различных химстойких ёмкостей.

Аллиловые полимеры образуют группу органических стекол, от-
личающихся высокой устойчивостью к тепловым, химическим и абра-
зивным воздействиям. Они превосходят ПММА по абразивности в 30–
40 раз, а по теплостойкости на 30–600С. Наиболее распространенным
мономером для их получения является диэтиленгликоль-бис-
(аллилкарбонат), который является смешанным сложным эфиром ди-
этиленгликоля и аллилового спирта с угольной кислотой

.
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В качестве мономеров используются также смешанные аллиловые и
этилен- или пропиленгликолевые эфиры фталевых и циануровых кислот.
Полимеризацию аллиловых мономеров проводят в более жестких условиях,
чем в случае стирола или метилметакрилата, с применением в качестве
инициаторов пероксикарбонатов и пероксиэфиров. Повышенная поверхно-
стная твердость аллильных стекол позволяет широко использовать их для
производства очковых и контактных линз.

Наряду с полимерами полимеризационного типа к органическим
стеклам относятся и некоторые поликонденсационные полимеры. К их
числу принадлежит ряд ароматических и жирноароматических эфиров.
Рассмотрим некоторые из них, наиболее широко применяемые.

Полиэтилентерефталат, обладающий высокой светопрозрач-
ностью, относится к кристаллизующимся полиэфирам. В промышлен-
ности его получают чаще всего путем поликонденсации диметилового
эфира терефталевой кислоты с этиленгликолем. Реакция протекает в
две стадии: сначала в результате переэтерификации образуется дигли-
колевый эфир терефталевой кислоты, который затем поликонденсиру-
ется в полиэфир

.
Полиэтилентерефталат (РЭТ) – твердый кристаллический поли-

мер белого цвета. Однако, если его расплавить и затем быстро охла-
дить, то макромолекулы не успеют сориентироваться друг относи-
тельно друга в кристаллические структуры и в полимере сохранится то
беспорядочное, аморфное состояние молекул, которое было в распла-
ве. Аморфное состояние ПЭТ обеспечивает высокую прозрачность
полимерным изделиям на его основе.

Разработка способа получения прозрачной бутылочной тары, из
этого полимера в конце 60-х годов явилась одним из заметных
достижений в области технологии полимеров. Прозрачные бутылки
для газированных и других напитков изготавливают по двухстадийно-
му методу. Эта технология включает получение на первой стадии пре-
форм, которые отливают из расплава полимера при высокой темпера-
туре (260–280 оС) на термопластавтоматах с быстрым охлаждением в
пресс-формах до температуры ниже стеклования (80 оС), препятст-
вующей кристаллизации. Затем на второй стадии преформы

.
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подвергаются раздуву сжатым воздухом при сравнительно небольшой
температуре (135 оС), когда полимер находится в высокоэластическом
состоянии, в пресс-формах, которые формуют готовые бутылки, ис-
пользуемые, в основном, для розлива воды, пива и газированных на-
питков. Популярность пластиковой бутылочной ПЭТ тары с начала 90-
х годов быстро растет во всем мире из-за ее несомненных преиму-
ществ по сравнению со стеклянной тарой.

Однако при нагревании выше температуры стеклования (80 оС) изде-
лия из ПЭТ теряют свою прозрачность из-за появления кристаллической
фазы. Чтобы избежать этого, применяют сополимеры ПЭТ с полиэтиленг-
ликолем, а также сополимеры, полученные путем замены в процессе поли-
конденсации части терефталевой кислоты на изофталевую, или части эти-
ленгликоля на другой диол – 1,4-циклогександиметанол, который получают
путем гидрирования исходного мономера для ПЭТ – диметилового эфира
терефталевой кислоты

Указанные сополимеры ПЭТ-а являются полностью аморфными, или
кристаллизуются очень медленно и не теряют прозрачности при нагрева-
нии.  Некоторые из них имеют более низкую температуру плавления,  т.е.
легче перерабатываются, другие обладают улучшенными физико-
механическими свойствами: жесткостью и твердостью, химической стойко-
стью, хорошо стерилизуются, однако имеют более высокую температуру
плавления. Некоторые сравнительные теплофизические свойства полиэти-
лентерефталата и его сополимеров приведены в табл. 13.

Таблица 13
Сравнительные теплофизические свойства
полиэтилентерефталата и его сополимеров

Свойство

Полимер Международное
сокращение

температура
плавления,

0С

максимальная
температура

эксплуатации,0С
Полиэтилентерефталат
(гомополимер) PEТ 267 до 100
Сополимер РЕТ
с полиэтиленгликолем

PETG 220–225 80

Полициклогексан-
диметилентерефталат

PCT 281–287 69–98

Сополимер РСТ
с полиэтиленгликолем

PEТG 222–225 82–84

Сополимер РСТ
с изофталевой кислотой

РСТА 279–281 88–98

.
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Поликарбонаты – полиэфиры угольной кислоты с фенолами на-
ходят в последнее время все более широкое распространение в различ-
ных отраслях промышленности как органические стекла последнего
поколения, отличающиеся светопрозрачностью в сочетании с высоки-
ми прочностными показателями, теплостойкостью и самозатухающи-
ми свойствами (малой горючестью).  К ним относится,  в частности,
полиэфир, получаемый пликонденсацией дихлорангидрида угольной
кислоты («фосгена») с 2,2-бис-(4-оксифенил) – пропаном (бисфенолом
– А, «дианом»)

Из-за наличия в молекуле полимера объемных метильных замес-
тителей, его кристаллизация сильно затруднена и указанный поликар-
бонат сохраняет прозрачность в широком диапазоне температур даже в
условиях, оптимальных для кристаллизации. Это выгодно отличает его
от ПЭТ-а и расширяет области использования в качестве органическо-
го стекла.

Этот полимер производится в разных странах под фирменными на-
званиями «лексан» (США), «макролон» (Германия), «поликарбонат»
(Россия). Он относится к конструкционным пластикам, поскольку наря-
ду с прозрачностью, достигающей 90 %, обладает высокими физико-
механическими свойствами. Двухслойный перегородчатый листовой
материал на его основе «полигаль» используется для остекленения окон,
крыш, витрин, изготовления витражей, т. к. обладает высокой ударной
прочностью, низким водопоглощением и атмосферостойкостью.

Наряду с листовыми материалами широко применяются и другие
изделия из поликарбоната, главным образом в электротехнике, благо-
даря его хорошим диэлектрическим свойствам. Путем переработки
этого полимера литьем под давлением производят электроустановоч-
ную арматуру, клеммовые панели, защитные экраны для телевизоров,
крупногабаритные детали холодильников, компьютеров, вентилято-
ров, прозрачных крышек и колпаков различных приборов, сигнальных
фонарей и светильников. Поликарбонат биологически инертен, устой-
чив к действию микроорганизмов и плесени, к растворам моющих и
дезинфицирующих веществ, что позволяет использовать его в меди-
цинской и пищевой промышленности в качестве различных деталей
машин, перерабатывающих пищевые продукты, для изготовления
фильтров для крови, чашек Петри, корпусов бормашин, зубных проте-

.



И.А. Архипова, М.Е. Ермаганбетов, Н.И. Чугунова

64

зов, обладающих хорошей стабильностью размеров, прочностью и
легкостью ремонта.

Методом экструзии расплава с последующим раздувом из поли-
карбоната изготавливают пустотелые изделия – бутыли, коробки, бан-
ки, используемые для хранения фармацевтических, косметических
препаратов, пищевых продуктов, напитков и воды. Поликарбонат лег-
ко формуется также методами прессования порошка. Изделия из него
можно точить, сверлить, фрезеровать и шлифовать. Благодаря хоро-
шей пластичности и теплостойкости, малой хладотекучести высоким
показателям жесткости этот полимер можно перерабатывать также
методами, характерными для металлообработки, т. е. холодной штам-
повкой, клёпкой, вытяжкой, прокаткой. Благодаря указанным качест-
вам, а также высокой долговечности поликарбонат является одним из
лучших органических стекол последнего поколения.

Наряду с линейными полимерами (термопластами) в качестве ор-
ганических стекол применяются и некоторые отвержденные (трехмер-
но сшитые неплавкие и нерастворимые) полимеры на основе фенол-
формальдегидных и эпоксидных смол. Эпоксидные смолы получают
обычно по реакции миграционной полимеризации фенолов с эпихлор-
гидрином

Полученные таким образом низкомолекулярные олигомеры от-
верждаются затем полиаминами, кислотами или другими сшивающи-
ми агентами. Для получения оптически прозрачных изделий исполь-
зуют высокоочищенные промышленные диановые или циклоалифати-
ческие эпоксидные олигомеры марок ЭД-24 и УП-612.

В качестве прозрачных полимеров находят применение также
эластомерные продукты полимеризации олигоуретанакрилатов, кото-
рые обеспечивают возможность больших упругих деформаций (до 500
– 1000 %). Они имеют высокую устойчивость к воздействию лазерного
облучения и используются в лазерной и оптической технике.

2.2.  Практическое применение органических стекол

Физико-химические свойства органических стекол определяют
области их практического использования. Наиболее широкую извест-
ность они получили в качестве прозрачных конструкционных мате-

.
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риалов, выгодно отличающихся от традиционных силикатных стекол.
Органические полимеры легче и прочнее, не дают опасных осколков
при разрушающих ударах, их свойства можно модифицировать задан-
ным образом. В связи с этим полимерные стекла стали незаменимым
материалом в авиа- и автомобилестроении; в строительстве: для остек-
ления куполов, окон, веранд, парников и теплиц; в приборостроении:
для изготовления смотровых стекол, электро-, радио- и телеаппарату-
ры; в производстве предметов широкого потребления: очков и кон-
тактных линз, фонарей, светильников, прозрачной посуды и упаковки,
а также многого другого. Применение оргстекол в этом направлении
подробно описано выше по каждому из полимеров.

Значительно меньше известны новые области применения орга-
нических стекол, в частности, в гелеоэнергетике. Преобразование сол-
нечного излучения в электрическую и тепловую энергию возможно за
счет различных технических устройств. Одним из них являются лю-
минесцентные солнечные концентраторы (ЛСК), известные с начала
80-х годов. Они способны концентрировать и передавать солнечную
радиацию на светочувствительную поверхность фотоэлектрического
преобразователя (ФЭП) или на специальный поглотитель. Материалом
для таких устройств является светопрозрачный полимер с введенным в
него люминесцентным красителем. Солнечный свет, проходя через
прозрачную пластину поглощается люминофором и преобразуется в
люминесцентное излучение. Та часть люминесцентного излучения,
которая попадает в пределы двух критических конусов, ограниченных
углом падения φ0(φ0=arc sin n, где n – показатель преломления матри-
цы), покидает пределы ЛСК (схема). Остальное излучение претерпева-
ет полное внутреннее отражение на поверхностях пластины, достигает
ее торцевых граней и может выходить только через одну из них,  яв-
ляющуюся прозрачной (остальные имеют зеркальное покрытие). Для
полиметилметакрилата (n=1.45) люминесцентное излучение на выходе
составляет 74 % от всего излучения.
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Концентрация светового излучения достигается за счет большой
разницы в размере площади, поглощающей свет и пропускающей его.
Концентрированная солнечная энергия передается на фотоэлектриче-
ский преобразователь, совмещенный с прозрачной торцевой гранью
пластины. В качестве материала для прозрачной матрицы ЛСК чаще
всего используется полиметилметакрилат.

Появление в начале 70-х годов оптических методов передачи и
обработки информации потребовало создания волоконных световодов,
которые изготавливались сначала из обычного или кварцевого стекла и
применялись для передачи световых сигналов на длинные расстояния.
Однако неорганические волокна имеют повышенную хрупкость, сла-
бую радиационную устойчивость и другие технические недостатки.
Это стимулировало разработку полимерных органических волоконных
световодов, промышленное производство которых, например в Япо-
нии, составило в 1987 г. 6 млн. км. Основные их преимущества перед
неорганическими – гибкость и эластичность, способность к много-
кратным изгибам, низкая плотность, радиационная стойкость. Поли-
мерный световод представляет собой длинную нить диаметром 10–
10 мкм, состоящую из сердцевины и оболочки. Полимерное сырье
должно соответствовать как общим требованиям, предъявляемым к
оптическим материалам (высокая прозрачность в видимой области
спектра, оптимальная механическая прочность и твердость), так и спе-
циальным требованиям: способность к волокнообразованию, согласо-
ванность технологических характеристик обоих слоев, определенное
соотношение коэффициентов преломления полимера – оболочки и
полимера-сердцевины (первый должен быть на 2–3 % меньше второ-
го). В качестве таких полимеров для оптических волокон первыми бы-
ли опробованы полистирол (сердцевина) и полиметилметакрилат (обо-
лочка). Сейчас в качестве материала для сердечников чаще использу-
ют поликарбонат, а оболочкой служит поли-4-метилпентен-1. Обычно
оболочка изготавливается путем напыления мономера с более низким
показателем преломления на готовую полимерную сердцевину с по-
следующей полимеризацией оболочки. Используется также полиами-
ды в оболочке из сополимеров тефлона и некоторые другие полимеры.

Еще одним перспективным направлением применения прозрач-
ных полимерных материалов является лазерная техника, основанная на
излучении красителями, помещенными в прозрачную полимерную
матрицу. Научные эксперименты, выполненные в 80-х годах, показали
ряд преимуществ полимерных матриц по сравнению с кристаллами и
неорганическими стеклами. К ним относятся более высокая лазерная
стойкость поверхности, снижение скорости фотодеструкции красителя,
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помещенного в полимерную матрицу и др. В настоящее время в каче-
стве прозрачных лазерных сред используют 5–6 полимеров, среди ко-
торых выделяются полиметилметакрилат, поликарбонат, полистирол,
эпоксиполимеры и полиуретан.

Высокий уровень требований к лазерным полимерным элементам
накладывает жесткие ограничения на способ их получения. Обычные
методы переработки полимеров (литье под давлением, экструзия,
прессование, штамповка) мало пригодны в этом случае, поскольку они
не обеспечивают высокую оптическую однородность, чистоту мате-
риала и отсутствие внутренних напряжений. Для этих целей более
предпочтительными являются полимеризация в форме с оптическими
поверхностями, распределение раствора полимера по оптической по-
верхности с последующим испарением растворителя, блочная полиме-
ризация мономерной композиции с дальнейшей специальной механи-
ческой обработкой поверхности материала.

Таким образом, мы видим, что область технического применения
полимерных стекол непрерывно расширяется как и ассортимент опти-
чески прозрачных полимеров.



И.А. Архипова, М.Е. Ермаганбетов, Н.И. Чугунова

68

3. ТЕРМОСТОЙКИЕ ПОЛИМЕРЫ

Развитие современной промышленности, создание машин и ап-
паратов, работающих при больших скоростях и нагрузках, а также но-
вейшие технологии предъявляют к полимерам всё более высокие тре-
бования в отношении их физико-химических характеристик. В ответ
на запросы новой техники по мере развития химии высокомолекуляр-
ных соединений создаются неизвестные ранее полимеры с улучшен-
ными или новыми свойствами. Такие технические отрасли, как авиа и
машиностроение, электроника, космическое ракетостроение и другие
требуют от полимеров повышенных характеристик по тепло- и термо-
стойкости, прочности, долговечности и пр. Этим требованиям соответ-
ствует сравнительно новый класс полимеров, названных термостойки-
ми и объединённых не общностью химического строения, а отношени-
ем к тепловому воздействию.

Термостойкими называют такие полимеры, которые обеспечива-
ют стабильную эксплуатацию изделий на их основе при температурах
от 200–250 °С и выше [15–26]. При этом не должны изменяться ни их
агрегатные свойства, т.е. полимер не должен размягчаться или пла-
виться, ни их химическая структура, т.е. не должно идти деструктив-
ное разложение химических связей в цепи или их изменение в резуль-
тате сшивки цепей, называемой структурированием. Температура раз-
мягчения или плавления – физический процесс, который характеризу-
ет теплостойкость полимера,  а температура, при которой начинается
химическое разрушение цепи, определяет термостойкость материала.
Теплостойкость и термостойкость –  это два основных показателя тер-
мостойких полимеров, прямо связанных между собой, но имеющих
различный физический смысл.

Большинство давно освоенных промышленностью крупнотон-
нажных полимеров, карбоцепного строения, полученных в основном
полимеризацией виниловых мономеров (этилена, стирола, акрилатов,
винилхлорида и т. п.) не соответствуют требованиям по тепло- и тер-
мостойкости, предъявляемым к конструкционным материалам. Наряду
со многими достоинствами и незаменимыми качествами они имеют
одинаковый недостаток: невысокую теплостойкость, которая в боль-
шинстве случаев не превышает 100 °С. Кроме того, под действием ок-
ружающей среды (тепла, кислорода воздуха, света) такие полимеры
быстро «стареют», т. е. подвергаются деструктивным изменениям в
результате разрыва цепи и химической модификации её осколков, в
первую очередь их окисления. Полимеры теряют свои первоначальные
физико-химические свойства. Потому среди карбоцепных полимеров,
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главные цепи которых построены из атомов углерода, соединенных
простыми ковалентными связями, термостойкостью обладают лишь
единичные представители.

3.1. Карбоцепные полимеры

Политетрафторэтилен (тефлон) является одним из представителей
термостойких карбоцепных полимеров, получаемых полимеризацией

Тефлон – белый кристаллический полимер с температурой плав-
ления 327 °С. Его особенностью является высокая вязкость расплава,
который не течёт, сохраняя свою первоначальную форму. Тефлон от-
личается также от всех известных полимеров исключительной химиче-
ской стойкостью. По этому показателю он превосходит даже платину.
Он не растворяется ни в одном растворителе, на него не действуют
кислоты, щелочи, окислители и другие агрессивные среды. Кроме то-
го, он биологически безвреден и огнестоек, т. е. не способен к воспла-
менению и горению. Его термическое разложение под действием тепла
с выделением газообразных продуктов начинается лишь при темпера-
туре выше 415 °С. Температура эксплуатации этого полимера лежит в
области от –270 до +300 °С.

Тефлон является одним из лучших диэлектриков,  а его диэлек-
трические характеристики сохраняются во всём интервале температур
эксплуатации. Он обладает также прекрасными антифрикционными
свойствами, поскольку имеет очень низкий коэффициент трения. На
его основе получают материалы, наполненные порошками, также
имеющими низкий коэффициент трения – графитом, бронзой, дисуль-
фидом молибдена. Такие материалы пригодны для изготовления под-
шипников, работающих без смазки.

Этот уникальный полимер получают суспензионной или эмуль-
сионной полимеризацией тетрафторэтилена в водной среде при 80 °С и
небольшом давлении. В результате синтеза тефлон получают либо в
виде сухого порошка (при суспензионном методе синтеза), либо в виде
концентрированной мелкодисперсной пасты (латекса при эмульсион-
ной полимеризации).

Из-за очень высокой вязкости расплава тефлона даже при темпе-
ратурах, близких к разложению (415 °С) его нельзя перерабатывать
обычными для термопластов методами (литьём и экструзией

.
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расплава), поэтому для тефлона разработаны специальные методы,
имеющие сходство с процессами порошковой металлургии и получе-
ния керамики. Порошковый тефлон прессуют в металлических формах
под давлением при комнатной температуре, а затем отформованные
заготовки спекают при 360–390 °С. Концентрированные латексы при-
меняют для пропитки различных материалов или наносят полимерное
покрытие на различные поверхности методами распыления и полива.
Покрытие затем сушат и подвергают спеканию при 380 ° С. Методом
полива латекса на подложку получают и плёнки.  Тефлоновые детали
различного назначения, плёнки и покрытия широко применяют в раз-
личных отраслях промышленности как антиадгезионные, электроизо-
ляционные и антифрикционные материалы.

К недостаткам этого полимера относятся невысокая твёрдость и
жёсткость, а также хладотекучесть. Под действием даже небольших
механических нагрузок ползучесть тефлона приводит к деформации
изделия. Для устранения этих недостатков в настоящее время разрабо-
таны несколько марок сополимеров тетрафторэтилена с различными
мономерами. Общее название таких сополимеров – фторлоны. В каче-
стве сомономеров наряду с обычными (нефторированными) мономе-
рами используются и фторированные алкены - гексафторпропилен и
трифторхлорэтилен:

Сополимеры тефлона нехладотекучи. Они могут перерабатывать-
ся как обычные термопласты методом литья и экструзии расплава. Со-
полимерные плёнки прозрачны и не уступают гомополимеру (тефло-
ну) в химической стойкости; максимальная температура их эксплуата-
ции несколько ниже, чем у тефлона. Сополимеры тетрафторэтилена
применяют преимущественно в виде плёнок, сохраняющих гибкость
при температурах 90–195 °С, которые используют для упаковки, как
влагозащитное покрытие деталей электронного оборудования; для об-
лицовки металлических цистерн под плавиковую кислоту и т. д.,
а также для изготавления электроизоляции проводов, антикоррозион-
ных покрытий, уплотнительных колец, втулок и других изделий.

Полиакрилонитрил формально относится к волокнообразую-
щим теплостойким карбоцепным полимерам линейного строения. Од-
нако после специальной термообработки при высокой температуре его
химическая структура кардинально изменяется и он приобретает

.

,
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исключительно высокую термо-  и огнестойкость, сохраняя при этом
прочностные свойства и форму исходного волокна. Сам полиакрило-
нитрил получают радикальной полимеризацией акрилонитрила в гете-
рогенных или гомогенных условиях в водной среде в присутствии
окислительно-восстановительных систем

Полиакрилонитрил – труднокристаллизующийся полимер белого
цвета с температурой плавления 220– 230 °С. При нагревании на воз-
духе этот полимер подвергается термоокислительной деструкции с
выделением газообразных продуктов и разрушением цепи. Однако в
инертной атмосфере в определённом режиме постепенного разложе-
ния происходит последовательное взаимодействие нитрильных групп
без разрыва цепи с образованием хромофорных сопряжённых связей –
С = N - , замкнутых в циклы

.
Образующийся при этом полимер окрашивается в оранжево-

коричневый и далее в чёрный цвет. Продукты термического превращения
полиакрилонитрила нерастворимы и обладают исключительно высокой
термостойкостью: внесённые в пламя горелки термообработанные волок-
на полиакрилонитрила накаляются докрасна, но не горят и не разрушают-
ся, кроме того они обладают полупроводниковыми свойствами. Карбони-
зованный полиакрилонитрил в виде волокон или ткани используется в
космической и военной технике в качестве армирующего компонента при
производстве огнестойких наполненных пластмасс и слоистых углепла-
стиков. В конце 80-х годов в Казахстане на Кустанайском заводе искусст-
венного волокна было налажено производство шёлковой акрилонитриль-
ной нити и карбонизованной нити «Аргон». Однако с началом перестрой-
ки эти производства ликвидированы.

3.2. Полимеры ароматического строения

В отличие от полимеров карбоцепного строения ароматические по-
лимеры, содержащие в основной цепи фениленовые циклы, отличаются
более высокой тепло- и термостойкостью. В эту группу полимеров отно-
сят как линейные термопластики, так и некоторые термореактивные

.
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полимеры, образующие при отверждении пространственно-сшитые
сетки-реактопласты. Рассмотрим некоторые наиболее типичные клас-
сы этих полимеров.

Фенольно-формальдегидные смолы – это олигомерные продукты
конденсации формальдегида с ароматическими фенолами. В зависимости
от условий синтеза они различаются по химическому строению, молеку-
лярной массе и условиям отверждения, образуя две основные группы
смол: резольные и новолачные. Особенности их синтеза, химического
состава и структурирования были подробно описаны в разделе «Терморе-
активные полимеры». Здесь мы остановимся лишь на аспекте их приме-
нения в качестве термостойких пластмасс и других материалов.

Фенольно-формальдегидные смолы сами по себе не являются тер-
мостойкими. Это продукты жидкой консистенции (резолы) или твёрдые
порошки (новолаки) с низкой температурой плавления, которая может
колебаться от 70  до 100 °С.  Как и все термореактивные полимеры фе-
нольно-формальдегидные смолы перерабатываются в виде композиций
с наполнителями. Так, для получения пластмассовых изделий из ново-
лачных смол применяют порошковые композиции, называемые «фено-
пластами», которые кроме смолы (в виде тонко растёртого порошка)
содержат также около 45 % наполнителя (древесной муки или другого
материала), краситель и отвердитель – уротропин. Такая композиция
даёт (после отверждения в пресс-форме путём термопрессования) не-
плавкие и нерастворимые штучные пластмассовые изделия, отличаю-
щиеся высокой жёсткостью и прочностью. Кроме того, они являются
огнестойкими: не загораются при воздействии открытого пламени. По
термостойкости они превосходят многие более современные термо- и
реактопласты. Температура их длительной эксплуатации составляет
250 °С. Кратковременно они могут использоваться при более высокой
температуре: до 500 °С – несколько часов и даже при 1000 °С – несколь-
ко минут, что иногда составляет достаточный период эксплуатации из-
делия. Кроме того фенопласты сохраняют высокие электроизоляцион-
ные свойства даже в условиях тепловой нагрузки. Это позволяет приме-
нять их для изготовления деталей электро- и радиотехнического назна-
чения: цоколей, коробок электроприборов, электроштепселей и розеток,
различных технических деталей, работающих при нагревании, в агрес-
сивных средах, в пожароопасных условиях.

Резольные смолы применяют для производства древесных пла-
стиков-: слоистых, стружечных и волокнистых (фанеры, ДСП), кото-
рые получают термопрессованием соответствующего наполнителя
(древесной стружки, опилок, фанеры или волокон), обработанного не-
большим количеством жидкой резольной смолы. Аналогичным
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образом используют эти смолы для связывания стекловолокна, асбе-
ста, абразивных порошков и других наполнителей в производстве теп-
ло- и звукоизоляционных материалов, шлифовальных кругов и поло-
тен. Кроме того резольные смолы применяются в производстве лаков,
эмалей, клеев и герметиков.

Полиарилены – это относительно новый класс полимеров, ос-
новная цепь которых построена из ароматических циклов. Они отли-
чаются исключительно высокой термической устойчивостью и могут
эксплуатироваться при температуре до 500 °С. Для их синтеза приме-
няются различные реакции, в частности, окислительная дегидрополи-
конденсация ароматических углеводородов в присутствии кислот
Льюиса (AlCl3, ZnCl2,CuCl2  и др.)

Некоторые арилзамещённые диацетиленовые производные спо-
собны к реакции полициклотримеризации с образованием ароматиче-
ских полимеров, характеризующихся химической и радиационной ус-
тойчивостью и термической стабильностью в интервале 400–600 °С.

Термостойкие поликсилилены, содержащие в цепи как фениле-
новые ядра, так и метиленовые звенья, могут быть получены по реак-
ции Фриделя – Крафтца в присутствии хлорида алюминия в качестве
катализатора

Недостатком этого класса полимеров является трудность их перера-
ботки, связанная с тем, что они не растворимы, а их плавление или размяг-
чение начинается вблизи температуры химического разложения цепи. По
этой причине формование полиариленов невозможно ни из расплава, ни из
раствора. Для придания им нужной формы можно использовать лишь ме-
тод спекания, применяемый в производстве стройматериалов, керамики и в
порошковой металлургии. При этом сначала в пресс-форме при комнатной
температуре под давлением отпрессовывают соответствующую заготовку
необходимой конфигурации и размеров (стадия брикетирования). Затем
такую заготовку в свободном состоянии подвергают тепловой обработке
при определенной температуре (стадия спекания). Однако, метод спекания
пока мало применяется для переработки пластмасс. Поэтому и сами указан-
ные выше термостойкие полигетероарилены не нашли широкого промыш-
ленного применения.

.

.



И.А. Архипова, М.Е. Ермаганбетов, Н.И. Чугунова

74

3.3. Гетероцепные полимеры

Основная цепь термостойких полимеров может состоять не толь-
ко из углеродных атомов и ароматических циклов, но и включать дру-
гие атомы (гетероатомы) и атомные группировки, содержащие кисло-
род, азот, серу, кремний и др. К ним относятся полимеры поликонден-
сационного типа – полиамиды, полиэфиры, полиуретаны, полисульфо-
ны, сшитые эпоксиды и кремнийорганические высокомолекулярные
вещества – силиконы. Наибольшей термоустойчивостью отличаются
полимеры, имеющие в цепи наряду с гетероатомными группировками
и ароматические циклы. Мы рассмотрим лишь некоторые, наиболее
типичные примеры термостойких гетероцепных полимеров.

Ароматические полиамиды – это высокоплавкие кристалличе-
ские вещества, плохо растворимые в большинстве органических рас-
творителей. Наличие пара - замещённых ароматических звеньев в цепи
обуславливает высокую кристалличность (и как следствие – высокую
теплостойкость и прочность материала) благодаря жёсткости и сим-
метрии цепей, что обеспечивает сильное межмолекулярное взаимодей-
ствие. Однако и мета-замещённые полиамиды характеризуются доста-
точно высокой степенью кристалличности. К числу освоенных про-
мышленностью ароматических полиамидов относятся амидные произ-
водные изо- и терефталевых кислот. Полимеры, полученные на основе
этих кислот и ароматических диаминов, обладают исключительно вы-
сокой тепло- и термостойкостью в отличие от своих алифатических
аналогов (найлонов и капрона). Температуры их плавления достигают
420 и 530 ° С для мета- и пара - замещённых, соответственно.

 При поликонденсации дихлорангидрида изофталевой кислоты с
м-фенилендиамином получают высокомолекулярный полимер (поли-
м-фениленизофталамид), содержащий в цепи ароматические циклы,
связанные в м-положении амидными группами

.

Реакция проводится обычно в растворе амидных растворителей (ди-
метилформамида, диметилацетамида, N-метилпирролидона), которые кро-
ме того играют роль акцепторов выделяющегося хлористого водорода. Об-
разующийся полимер выделяют из раствора осаждением в воду. Осаждение
можно совместить с процессом формования полимерного материала.



Полимеры с комплексом особых свойств

75

При этом реакционный раствор продавливается в осадительную ванну с
водой через формующую головку (щелевой экструдер, фильеру или фор-
сунку). В зависимости от конструкции формующей головки можно полу-
чить (в процессе осаждения полимера и отмывки растворителя) либо поли-
мерную плёнку, либо пучок непрерывных тонких нитей, которые после
вытяжки и крутки превращаются в волокно, либо тонкие короткие волокна
(фибриды), образующие объёмную массу, называемую волокнисто-
полимерным связующим (ВПС).

Полиамидная плёнка применяется в электротехнике как очень проч-
ный изоляционный материал повышенной теплостойкости, способный к
длительной эксплуатации в интервале 200–250 °С. Волокно из поли-м-
фениленизофталамида под названием «фенилон» нашло применение в ка-
честве высокопрочного шинного корда, ткани для работающих в «горячих»
условиях (одежда рабочих «горячих» цехов, фильтры для горячих газов
металлургической и других отраслей) и других целей. Материал ВПС из
фенилона используется для производства особопрочных сортов синтетиче-
ской бумаги для изготовления денег и документов, а также сотовых конст-
рукций, применяемых в авиастроении.

В конце 80-х годов опытное производство волокна «фенилон» и
ВПС-материала на его основе было организовано впервые в СССР в
Казахстане на Кустанайском заводе синтетического волокна. Однако с
началом перестройки оно было остановлено и судьба его неизвестна.

Поли-п-фенилентерефталамид, т.е. п,п-замещённый аналог «фе-
нилона» известен под фирменным названием «терлон» (СССР) или
«кевлар» (США). Жёсткость и симметрия макромолекул этого поли-
мера обуславливает его высокую кристалличность, более высокую
теплостойкость и меньшую растворимость по сравнению с м,м-
замещённым фенилоном. Температура плавления терлона 520 °С. Его
синтез также имеет ряд особенностей. Реакцию поликонденсации ди-
хлорангидрида терефталевой кислоты проводят с двусолянокислой
солью п-фенилендиамина в 10 %-ном растворе диметилформамида с
добавкой 1 моля a-пиколина и 5 % хлористого лития по схеме

Образующийся в результате реакции полимер быстро выпадает
из раствора в виде твёрдого геля, сильно ассоциированного с раство-
рителем. Его измельчают, промывают от растворителя и высушивают.
Полученный в виде порошка полимер не плавится и не растворяется в
органических растворителях. Его перерабатывают из раствора в кон-
центрированной серной кислоте, получая пленки или волокна. Эти



И.А. Архипова, М.Е. Ермаганбетов, Н.И. Чугунова

76

материалы обладают исключительно высокой прочностью и рабочей
термостойкостью до 300 °С.

Такие уникальные свойства «кевлара» («терлона») объясняются
тем, что в растворе серной кислоты при строго определенной темпера-
туре и концентрации полимера его жесткоцепные макромолекулы
принимают развернутую и вытянутую конформацию. Это способству-
ет сильной межмолекулярной ориентации между соседними и отда-
ленными цепями. В результате в растворе возникает упорядоченная
межмолекулярная структура, называемая жидкокристаллическим со-
стоянием. Оно сохраняется и при дальнейшем формировании волокна,
а его вытяжка, обязательная в технологическом процессе, дополни-
тельно способствует ориентации (вдоль приложения сил вытягивания)
и кристаллизации макромолекул. Кристаллическая структура, ориен-
тация молекул и , как следствие, сильные межмолекулярные взаимо-
действия сохраняются и в твердом полимерном материале, обеспечи-
вая высокие физико-механические и тепло-физические характеристики
волокна «кевлар» («терлон»). В табл. 14 приведены некоторые свойст-
ва этих волокон в сравнении с волокном «фенилон».

Таблица 14
Свойства волокон на основе ароматических  полиамидов

Полиамидное волокноПоказатель
«фенилон» «терлон» штапель «терлон» шёлк

Прочность, МПа 140 До 1400 До 3500
Относительное
удлинение, %

4–6 1,0–1,5 4,0

Модуль упругости, МПа 3000 16000 60000
Плотность, г/см3 1,38 1,46 1,44
Температура плавления 430 °С 520 °С 520 °С

Ткани из этого волокна применяют для производства пуленепро-
биваемых жилетов, особо прочного  армирующего материала для пла-
стмасс,  с целью резкого повышения их прочности, шинного корда для
большегрузных и высокоскоростных машин, который имеет преиму-
щества даже по сравнению с металлокордом, поскольку обладает
меньшей массой, большей прочностью и долговечностью.

Полиарилаты – сложные ароматические полиэфиры, которые
получают поликонденсацией либо ароматических оксикарбоновых
кислот, либо смеси двухосновных фенолов с изо- или терефталевыми
кислотами, согласно следующим уравнениям:
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Полиарилаты – это кристаллические высокоплавкие полимеры,
которым свойственна высокая тепло- и термостойкость, хорошие ди-
электрические показатели в широком диапазоне температур, устойчи-
вость к действию агрессивных сред, УФ-и ионизирующего излучения.
Сравнительные термические характеристики полиарилатов различной
химической структуры представлены в табл. 15.

Таблица 15
Термические свойства полиарилатов на основе бисфенолов

и дикарбоновых кислот

Исходные мономеры
Бисфенол Кислота

Tпл. T*
д.э T**

н.р.

Изофталевая 320 170 350
Терефталевая >500 250 440
Изофталевая 275 180 360
Терефталевая 350 200 400
4,4’-дифенилдикарбоновая >400 220 420

T**
н.р. – температура начала термического разложения на воздухе

T*
д.э – максимальная температура длительной эксплуатации

Полиарилаты могут перерабатываться литьём под давлением,
пресс литьём и прессованием. Они находят применения как термо-
стойкие конструкционные и антифрикционные пластмассы, как плён-
ки и фильтрующие материалы.

Полифениленсульфиды (полисульфиды) – кристаллизующиеся
полимеры, одни из самых теплостойких термопластов с температурой
плавления 280–285 °С. Его производство базируется на реакции поли-
конденсации ароматических дигалоидпроизводных с сульфидами ще-
лочных металлов или с элементарной серой и карбонатом натрия. Со-
ответствующие реакции протекают по схемам
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Oбразующийся при этих реакциях полисульфид принадлежит к
так называемым суперконструкционным материалам, перерабатывае-
мым из расплава, обычно применяется в композициях со стекловолок-
ном или минеральными наполнителями. Изделия из таких композиций
имеют температуру длительной эксплуатации при  240 °С, а кратко-
временной при 260 °С. Полисульфид не подвергается химической де-
струкции до 400 °С, обладает самозатухающими свойствами без доба-
вок антипиренов. Он имеет высокую стабильность размеров и малую
ползучесть при высоких температурах. Рекомендуется для точного
литья и литьевого прессования.

Полисульфоны – это группа ароматических полимеров, содер-
жащих в основной цепи SO2 – мостики между фениленовыми циклами.
Их синтез основан на реакции Фриделя – Крафтса. В качестве мономе-
ров используются ароматические сульфохлориды в смеси с ароматиче-
скими углеводородами

Реакция поликонденсации протекает в расплаве при 230–320 °С
(в зависимости от природы углеводородного компонента) или в рас-
творе нитробензола, серуглерода, хлорированного дифенила в присут-
ствии кислот Льюиса (FeCl3, SnCl3  и др). Полисульфоны обладают
упругостью, хорошими прочностными свойствами в широком диапа-
зоне температур от –100 до +200 °С. После теплового воздействия при
150–200 °С в течение длительного времени, физические и электриче-
ские свойства полимера изменяются незначительно. Кроме того, эти
полимеры биологически инертны и устойчивы к действию гамма-
излучения. Области применения полисульфонов разнообразны, их ши-
роко применяют как теплостойкий литьевой материал в машинострое-
нии, электронике, электротехнике, медицине, аэрокосмической техни-
ке. Ведущие зарубежные фирмы выпускают значительный ассортимент
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ароматических полисульфонов и модифицированных материалов на их
основе.

Полиэфирсульфоны –  близки по структуре и свойствам к поли-
сульфонам. Они также относятся к числу суперконструкционных тер-
мостойких пластиков, содержащих SO2 – группы в цепи. Однако их
способ получения отличен: синтез проводят путём поликонденсации
щелочных солей бисфенолов с ароматическими дигалогенидами, в
которых атомы галоида активированы электроноакцепторными суль-
фо-группами. Процесс проводят в растворе диметилсульфоксида при
нагреве до 140 °С в отсутствии катализатора. Реакция протекает быст-
ро и практически не сопровождается побочными процессами

Таблица 16
Теплофизические характеристики термостойких полимеров

Температура, °С

Полимер
Между-

народное
сокращение Плавления Стекло-

вания

Длительно-
го исполь-

зования

Изгиба
под на-
грузкой

1,85 МПа
Полиарилаты до 400 до 190 160 180–350*

Полиэфирэфирке-
тоны PEEK до 330* 149–200 230–290* 160–315*

Полифенилен-
сульфид PPS 280–285 85 185 135–138

Полисульфоны PSF 190 160–170 200–225

Полиэфирсульфоны PES до 300 220 200 220

Полиамидоимиды PAI до 350 290 250 275

Полиэфиримид PEI 217 170–180 190–200

Полиимиды PI - - 300–350 360
* – в зависимости от химической структуры

Полиэфирсульфоны – прозрачные бесцветные или окрашенные
аморфные полимеры, стабильные на воздухе до 400 ° С, не изменяю-
щиеся после многократного плавления (около 300 °С). Физико- меха-
нические и диэлектрические свойства сохраняются при эксплуатации
изделий из полиэфирсульфона в интервале от –100 до +200 °С. Этот
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полимер весьма стоек к ударным нагрузкам,  к горячей воде и пару –
применяется для изготовления конструкционных деталей автомашин,
станков, бытовой электротехники. Переработку этих полимеров про-
водят методами прессования (около 200°С), литья под давлением (при
температуре расплава 345–400 °С) и экструзии. Отдельные марки по-
лиэфирсульфонов используют для приготовления лаков и связующих
для стеклопластиков. В конце 80-х годов опытное производство этого
полимера было организовано в Казахстане на заводе пластмасс в г.
Шевченко. Однако с началом перестройки оно было свёрнуто и закон-
сервировано.

Сравнительные теплофизические характеристики термостойких
гетероцепных полимеров приведены в сводной табл. 16.

3.4. Полигетероарилены

Новую страницу в истории термостойких полимеров открыло созда-
ние большого класса полимеров поликонденсационного типа, основная
цепь которых включает наряду с ароматическими и гетероциклические
звенья. Именно эти полимерные структуры показывают выдающуюся
термическую устойчивость, которая ранее была недостижимой для орга-
нических материалов. Ряд пяти- и шестичленных гетероциклов, содержа-
щих атомы азота,  кислорода,  серы при включении в полимерную цепь
существенно повышают её термическую устойчивость. К числу таких
гетероциклов относится тиазол (I), оксадиазол (II), пиразол (III), триазол
(IV), пиридин (V) и другие азотистые циклы

Наибольший эффект повышения тепло- и термостойкости дости-
гается, если гетероциклы в полимерной цепи конденсированы с бен-
зольными циклами. Примерами таких структур являются: бензимид-
ные (VI), бензоксазольные (VII), бензтиазольные (VIII), бензимида-
зольные (IX), пирроновые (X), хиноксалиновые (XI) и другие подоб-
ные структуры

.
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Мы остановимся лишь на некоторых из этих новейших полиме-
ров, получивших название полигетероарилены и нашедших промыш-
ленное применение.

К числу полимеров этого класса, наиболее изученных и освоен-
ных в производстве, относится полипиромеллитимид, который синте-
зируют путём поликонденсации пиромелметового ангидрида с арома-
тическими диаминами. Реакция протекает в две стадии: на первой про-
водят прямое взаимодействие исходных мономеров при комнатной
температуре в растворе полярных растворителей амидного типа (диме-
тилформамид, диметилацетамид, N-метилпирролидон)

При этом в растворе образуется высокомолекулярная полиамидо-
кислота (ПАК), которую можно выделить из раствора либо в виде по-
рошка путём осаждения в спирт или воду, либо в виде плёнки путём
полива раствора на подложку с последующим высушиванием. Кроме
пиромеллитового диангидрида в этой реакции используют ангидриды
и других ароматических кислот, бензофенонтетракарбоновой и т.п.
Вторая стадия – полициклизация, протекает по схеме

Эта реакция сопровождается выделением воды и приводит к об-
разованию неплавкого и нерастворимого линейного полиимида. Поли-
циклизацию можно проводить термически, постепенно нагревая ПАК
в вакууме до температуры 250–300 °С, или химически, путём дегидра-
тации ПАК смесью уксусного ангидрида с пиридином при нагревании.
Образующийся полиимид представляет собой окрашенный в жёлтый
или темно-красный цвет продукт (порошок или плёнка), неплавкий и
нерастворимый в органических растворителях; его термостойкость
достигает 500 °С.

Полипиромеллитимид и другие ароматические полиимиды име-
ют выдающиеся механические и диэлектрические свойства в широком
диапазоне температур от –270 °С до температуры нулевой прочности
(800–900 °С). Плёнки на основе этих полимеров очень прочны, эла-
стичны и сохраняют механические свойства до очень высоких темпе-
ратур. Например, при 500 °С полипиромеллитимидная плёнка
(Н-плёнка) вдвое прочнее, чем плёнка из полиэтилена при комнатной
температуре. При некоторых условиях Н-плёнка превосходит по
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термостойкости даже металлы. Термическая стабильность по электри-
ческим характеристикам для неё ещё выше, чем по механическим.
Температура стабильной длительной работы Н-плёнки составляет 250–
270 °С на воздухе и 325–350 °С в инертной среде. Это не может быть
обеспечено ни одним из других существующих плёночных полимер-
ных материалов. Исключительно высока также её радиационная стой-
кость. Основная область применения таких плёнок – электроизоляци-
онные материалы класса нагревостойкости «Н».

Из ароматических полиимидов помимо плёнок можно изготавли-
вать и другие технические материалы – волокна, пластмассы, эмали,
заливочные компаунды и клеи. Так, например, пластмассовые изделия
можно получать из полиимида, синтезированного на основе диангид-
рида дифенилоксидтетракарбоновой кислоты и многоядерных арома-
тических диаминов, содержащих оксидные и другие «шарнирные»
мостики между фениленовыми кольцами

Подобные полиимиды имеют чёткую температуру плавления с
переходом в вязкотекучее состояние и могут перерабатываться как
обычные термопласты методами литья и прессования. Американская
фирма «Дженерал электрик» выпускает полиэфиримидные смолы
«ультем» специального назначения для таких применений, где требу-
ется высокая степень прочности и исключительная стойкость к высо-
ким температурам, при которых одновременно сохраняется модуль
упругости при изгибе, ударная прочность и стабильность размеров.
Пластмассовые изделия из смол «ультем» наряду с высокой тепло-
стойкостью и прочностью обладают жёсткостью, сопротивлением пол-
зучести, стойкостью к УФ – излучению и радиации. Они пригодны к
применению в пожароопасных условиях, поскольку не воспламеняют-
ся при воздействии открытого огня, а их медленное разложение при
высоких температурах (в условиях сильного пожара) сопровождается
малым выделением дыма, который не является высокотоксичным, как
бывает при горении и терморазложении других пластмасс (например,
поливинилхлорида, полиолефинов, полиуретанов и др).

Используя раствор ПАК, полученный на первой стадии синтеза
полиимидов, в качестве лака для пропитки армирующих материалов,
например, стеклоткани, получают препреги – исходный материал для
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слоистых пластиков. После высушивания от растворителя и после-
дующего термопрессования нескольких слоёв препрегов происходит
одновременное плавление ПАК и её имидизация . В результате полу-
чают монолитный и прочный, полностью циклизованный полимидный
стеклопластик любой заданной толщины. Растворы ПАК используют
также для эмалирования электропровода с последующей термической
имидизацией материала. По рабочим свойствам полиимидные эмали
далеко превосходят все ныне существующие. Такая изоляция проводов
резко увеличивает сроки их службы при высокой температуре.

Ещё одним классом термостойких полимеров являются полибен-
зоксазолы, получаемые двухстадийным синтезом бис-(о-
аминофенолов) с дихлорангидридами изо- и терефталевых кислот

   Как и в случае полиимидов, на первой стадии, которая прово-
дится в растворе полярных амидных растворителей при комнатной
температуре образуется линейный полиамид с гидроксогруппами в
о- положении к амидной связи. Вторая стадия синтеза проводится при
постепенном нагреве до 350 °С в вакууме и приводит к дегидроцикли-
зации с образованием бензоксазольных циклов. Термостойкость таких
полимеров достигает в зависимости от химической структуры 400–
450 °С.

К числу термостойких полимеров, весьма перспективных для
практического применения, относятся полибензимидазолы. Они отли-
чаются выдающейся тепло- и термостойкостью в сочетании с исклю-
чительной химической устойчивостью. Синтез этих полимеров бази-
руется чаще всего на поликонденсации ароматических тетриаминов с
дифениловыми эфирами ароматических дикарбоновых кислот

Эти полимеры имеют высокую жёсткость цепи и, как следствиие,
они плохо растворимы в большинстве растворителей. Снижение жёст-
кости цепи подбором мономеров приводит к улучшению растворимо-
сти. Полибензимидазолы весьма теплостойки и не размягчаются до
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температуры разложения, которая может достигать 500 °С. Эти поли-
меры используют в качестве связующего для стеклопластиков, спо-
собных к длительной эксплуатации при 370 °С и кратковременной –
при 540 °С.

Родственный, полибензимидазолам, класс термостойких полиме-
ров назван пирронами (полибензимидазопирролонами). Они содержат
в цепи конденсированную полициклическую группировку из циклов
трёх типов – бензольных, имидазольных и пирролоновых. Синтез этих
полимеров осуществляют путём двухстадийной поликонденсации ди-
ангидридов ароматических кислот с ароматическими тетраминами

Пирроны по термостойкости превосходят полибензимидазолы и
полипирромеллитимиды. Они могут применяться в виде плёнок, по-
крытий, связующих для стеклопластиков. Наряду с выдающейся тер-
мостойкостью они обладают высокой устойчивостью к действию ра-
диации, выдерживая дозу гамма-облучения в 1000 Мрад.

Приведённые нами примеры термрстойких полигетероариленов
не исчерпывают всего их многообразия. Область синтеза этого инте-
ресного класса полимеров непрерывно расширяется, и они находит всё
новые применения.

3.5. Кремнийорганические полимеры (силиконы)

Высокомолекулярные вещества, содержащие в молекуле атомы
кремния наряду с атомами других элементов (углерода, кислорода,
азота, серы и пр.), составляют обширный класс термостойких силико-
нов. Они широко используются для получения различных материалов
–  каучуков,  лаков и эмалей,  герметиков,  клеев и жидкостей техниче-
ского применения (теплоносители, смазочные масла, гидравлические
среды, антиадгезионные смазки). Основная полимерная цепь кремний-
органических полимеров может быть построена по-разному: 1) содер-
жать только неорганические элементы –  Si,  O,  S,  N;  2)  иметь чере-
дующиеся атомы кремния и углерода; 3) иметь органический каркас
(главную цепь) и атомы Si в боковых заместителях в составе радика-
лов, содержащих другие атомы. Наиболее широкое применение нашли
полимеры – полиорганосилоксаны, содержащие в главной цепи
чередующиеся атомы кремния и кислорода,  а углерод находится в их
молекулах лишь в составе групп бокового обрамления цепи – алкиль-
ных и фенильных заместителей. Развитие крупнотоннажного произ-
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водства полисилоксанов связано с возможностью их примененя в ка-
честве термостойких каучуков и резин. Они, как и органические поли-
меры, могут иметь линейное, разветвленное или сетчатое строение, а
также содержать в цепи силоксановые циклы. Типичная структура ли-
нейного полисилоксана может быть представлена формулой

где R и R’ – СН3 , С2Н5, СН = СН2, С6Н5.

Исходным сырьём для силиконов служат органоалкоксиланы
(R2Si(OR)2) и органохлорсиланы R2SiCl2,  которые в свою очередь по-
лучают  из неорганических соединений – трихлорсилана (SiHCl3)  и
четырёххлористого кремния (SiCl4). Органохлорсиланы можно полу-
чить из технического кремния и хлористых алкилов (или арилов) с
последующим разделением продуктов синтеза и глубокой очисткой
мономеров (органодихлорсиланов). Присутствие даже следов моно-
хлорсиланов (R3SiCl) в количестве более 0,0001 % мешает полимери-
зации, а наличие трихлорсилана (RSiCl3) приводит к получению сши-
того полимера, непригодного для переработки в резину.

Основным методом синтеза силиконов является гидролитическая
поликонденсация органодихлорсиланов, которая протекает в две ста-
дии: сначала при гидролизе образуются органодигидроксисиланы, ко-
торые затем превращаются в полисилоксаны

Образующийся в результате поликонденсации силиконовый кау-
чук представляет собой прозрачную бесцветную легко растекающуюся
желеподобную массу без запаха и вкуса, хорошо растворимую во мно-
гих органических растворителях. Силиконы, как и обычные органиче-
ские каучуки, способны к вулканизации (структурированию), т. е.
трёхмерному сшиванию цепей с потерей растворимости, а частично и
пластичности. Вулканизация силиконов протекает при нагревании до
150 °С под действием специальных агентов – инициаторов (органиче-
ских перекисей: бензоила, третичного бутила и др.).

Вулканизованные силиконовые каучуки – резины превосходят по
свойствам резины всех других каучуков по таким показателям, как
термостойкость (180–200 °С), морозостойкость (до –100 °С), атмосфе-
ростойкость, диэлектрические свойства, которые не изменяются при
длительном выдерживании в воде, их электрическая прочность состав-
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ляет 10– 40 кВ/мм. Изделия из силиконовых резин выдерживают экс-
плуатацию при 150 °С в течение 30 лет, а при 200 °С до 6 лет. Эти ка-
чества позволяют использовать силиконовые резины для электроизо-
ляции проводов, кабелей, машин, электронных приборов, теплостой-
ких воздухопроводов, а также в качестве теплозащиты оборудования и
корпусов спутников и ракет при прохождении ими атмосферы. Физи-
ческая инертность силиконовых резин позволяет широко применять их
в медицине при изготовлении трубок для переливания крови, искусст-
венных клапанов сердца, полимерных имплантантов различных орга-
нов и тканей при хирургических операциях.

Промышленность выпускает для переработки в изделия готовые
резиновые смеси, которые содержат кроме силиконового каучука все
другие необходимые компоненты: усиливающие (армирующие) добав-
ки, такие как аэросил – высокодисперсный кварцит – SiO2 , оксиды
титана (TiO2) , алюминия (Al2O3) и др., а также инициаторы вулкани-
зации и агенты, задерживающие преждевременную вулканизацию,
термостабилизаторы – оксиды железа, печная сажа, соли церия и др.

Переработка силиконовых смесей ведётся на обычном оборудо-
вании резиновых заводов. При этом используются различные методы,
например, прессование в форме с получением сначала отформованных
заготовок, которые затем вулканизируют при нагревании до 200–
250 °С в котлах с постоянной циркуляцией воздуха, способствующего
протеканию химических процессов вулканизации. Для переработки
готовых силиконовых смесей применяют также литьё под давлением
предварительно разогретых смесей, когда одновременно протекает и
формование, и вулканизация. Применяются кроме того и процессы
шприцевания и каландрирования.

Наряду с каучуками и резинами полиорганосилоксаны широко
используют для производства термостойких лаков и эмалей.  В их со-
став кроме плёнкообразующего кремнийорганического полимера мо-
гут входить пигменты, наполнители, органические растворители, ус-
корители высыхания. Кремнийорганические лаки и эмали используют
для защиты различных изделий и конструкций от воздействия высоких
температур, влаги, солнечной радиации, химической и атмосферной
коррозии и других факторов. Находят разнообразное применение и
кремнийорганические клеи. В этом случае чаще всего используют си-
локсаны с фениловыми группами в боковом обрамлении цепи, отли-
чающиеся наибольшей тепло- и термоустойчивостью. Они могут дли-
тельно эксплуатироваться при 300 °С, а кратковременно и при более
высокой температуре (1 час при 1000 °С).

Таким образом мы видим, что класс термостойких полимеров исключи-
тельно разнообразен. Он включает полимеры различного химического строе-
ния и позволяет использовать полимерные изделия в самых экстремальных
условиях: при воздействии высоких температур (от 300 до 500 °С, а кратко-
временно и выше), жёсткой радиации, агрессивных сред.
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4. ИОНООБМЕННЫЕ СМОЛЫ

Ионообменные смолы (иониты) – это твердые гранулированные
синтетические полимеры, нерастворимые в воде и органических рас-
творителях, которые содержат диссоциирующие функциональные
группы. Они способны обмениваться ионами с обычными низкомоле-
кулярными электролитами, находясь с ними в контакте в водных рас-
творах. При этом ионы, присутствующие в растворе, могут быть пол-
ностью удалены за счет химического связывания твердой фазой иони-
та, который взамен выделяет в раствор свои противоионы. Так, напри-
мер, ионит, содержащий кислотные функциональные группы (SO3H,
COOH и др.), может связывать катионы металлов из раствора, отдавая
взамен ионы протона. Такое явление называется ионным обменом
(иногда употребляется неправильный термин «сорбция» на ионитах).

Впервые явление ионного обмена было обнаружено на почвах в
1850 г. Настоящее его понимание стало возможным лишь позднее,
после разработки теории электролитической диссоциации. Сначала
ионный обмен изучался на природных объектах минерального проис-
хождения – почвах и грунтах, глинах, цеолитах, алюмосиликатах.
Позднее появились синтетические полимерные иониты органического
строения. Первые же опыты практического применения этих веществ
дали настолько эффективные результаты, что иониты почти сразу ста-
ли применяться в промышленных масштабах. Благодаря этому были
усовершенствованы многие технологические операции и созданы со-
вершенно новые. Так, например, разработка метода «сорбции» иони-
тами ничтожных количеств катионов кальция, содержащихся в крови и
ответственных за её свёртываемость, привела к созданию современных
станций консервации крови, открыла новые возможности для развития
хирургии. Другой пример – промышленное производство сахара, где
внедрение очистки сахарных сиропов путем фильтрации через ионо-
обменники, позволило снизить потери сахара на 10 – 12 % и улучшить
его качество.

Более интенсивное развитие области синтеза и применения ионо-
обменных смол начинается в конце второй мировой войны с возникно-
вением атомной промышленности. Сложный комплекс проблем извле-
чения и переработки ядерного горючего, выделения и очистки радио-
активных изотопов, удаления и обезвреживания радиоактивных отхо-
дов потребовал создания новых химических методов, многие из кото-
рых основаны на явлениях ионного обмена. В эти годы был разработан
ряд важнейших технологических процессов, синтезированы многие
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органические иониты, интенсивно развивались методы применения
ионного обмена и основы его теории.

Рассмотрим подробнее этот интересный ряд полимерных ве-
ществ. Огромный ассортимент ионообменных смол можно разделить
на несколько больших классов в зависимости от характера ионогенных
групп. Иониты одного и того же класса обладают общностью основ-
ных свойств. Это следующие классы:

Сильнокислотные катиониты (в СССР они отмечались маркой
«KУ»). К этой группе относятся иониты, способные к обмену катионов
и имеющие в своей структуре остатки сильных минеральных кислот
(преимущественно серной и фосфорной). Они могут находиться либо в
своей основной – кислотной форме (т.е. обменивающимся катионом
является протон), либо в солевой форме, т. е. могут содержать вместо
протона другие подвижные катионы (Na+, Ca+ и пр.),  способные к ка-
тионному обмену с растворами электролитов. Эти смолы способны
поглощать (обменивать) катионы из щелочных, нейтральных и кислых
растворов, т. е. ведут себя в реакциях ионного обмена как сильные ми-
неральные кислоты, способные к реакциям обмена в любых средах
(при любом значении рН).

Слабокислотные катиониты (класс «КБ»). К ним относятся
иониты, имеющие в своей структуре остатки органических кислот
(главным образом карбоксильные группы). Они обладают способно-
стью поглощать катионы только из щелочных сред и по своим свойст-
вам аналогичны слабым органическим кислотам.

Слабоосновные аниониты (класс «АН»). Сюда относятся иони-
ты, содержащие слабые органические основания, преимущественно
аминогруппы (первичные, вторичные и третичные). Они поглощают
анионы только из кислых растворов и только сильных минеральных и
органических кислот.

Сильноосновные аниониты (класс «АВ»). Эти иониты содержат
в своём составе сильные органические основания (преимущественно
четвертичные аммониевые). Они обменивают ионы в кислых, ней-
тральных и щелочных средах и поглощают слабые минеральные и ор-
ганические кислоты. По своим свойствам этот класс ионитов подобен
сильным минеральным щелочам.

Существует также класс амфотерных ионитов, которые содержат
в своей структуре одновременно и кислотные и основные группы. Та-
кие ионообменики называют также полиамфолитами.

С помощью указанных классов ионообменных смол удается ре-
шать самые разнообразные технологические задачи в различных от-
раслях промышленности и хозяйственной деятельности. Для примера
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мы рассмотрим несколько типичных случаев применения ионообмен-
ных технологий.

1. В химической и пищевой промышленности, в атомной энерге-
тике и в других областях производства требуются большие количества
воды, совершенно свободной от солей. Получать воду необходимой
чистоты выпариванием экономически невыгодно. Дешевле, быстрее и
проще очищают воду от солей с помощью ионитов. Вначале исходную
воду пропускают через фильтр, заполненный катионитом в кислотной
форме (Н-катионит). Все содержащиеся в воде катионы поглощаются
катионитом, а в воду выделяются ионы водорода, подкисляя её. «Кис-
лую» воду направляют на второй фильтр, заполненный слабоосновным
анионитом, который поглотит почти все содержащиеся в воде анионы
кислот.  После этого в воде останется только кремневая кислота в ни-
чтожном количестве, равном пределу растворимости.  Но даже её при
необходимости можно удалить фильтрацией на третьей колонке, за-
полненной сильноосновным анионитом. Такая вода равноценна по
качеству дистиллату двойной перегонки.

2. Для производства фенолформальдегидных пластмасс требуется
большое количество формалина. Промышленный формалин всегда
загрязнен солями железа и кислотами, которые являются вредными
примесями на стадиях поликонденсации. Очистка от этих примесей
химическими методами удорожает производство пластмасс в 1,5–
2 раза. Ионитовая очистка формалина требует всего лишь фильтрации
через катионитовый фильтр, поглощающий катионы железа, а затем
через анионитовый, связывающий кислоты.

3. Тепловые станции и бытовые котельные, обеспечивающие
централизованное снабжение горячей водой должны очищать природ-
ную воду только от солей жесткости (гидрокарбонатов кальция и маг-
ния). Они образуют в процессе нагрева накипь, которая снижает теп-
лообмен и создает аварийные ситуации при работе паровых котлов.
Для этого воду фильтруют через колонку, заполненную катионитом в
солевой, Na-форме. При этом происходит ионный обмен: катионы Ca и
Mg выводятся из раствора, поглощаясь ионитом, который отдает в
раствор катионы натрия, не образующие солей жесткости. Вода в ре-
зультате этого «умягчается» и накипь не образуется.

Мы привели самые простые примеры применения ионитов, не ка-
саясь теории ионного обмена, которая рассматривается в специализи-
рованной литературе, посвященной ионообменным смолам. А теперь
вернёмся к непосредственной теме нашего обсуждения и рассмотрим
полимеры, применяемые в качестве ионообменников.
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4.1. Химическая структура и способы получения

Иониты  получают на основе полимеров как полимеризационно-
го, так и поликонденсационного типа. Функциональные ионогенные
группы могут быть введены либо в мономер (до полимеризации), либо
в готовый полимер за счет реакции полимераналогичного превраще-
ния [27–32].

Хорошо известно, что введение в цепь линейного полимера ионо-
генных функциональных групп способствует его растворимости в воде
и других полярных растворителях. Поэтому, чтобы получить твердый
нерастворимый ионит, необходимо провести сшивку полимерных це-
пей. Эта операция является обязательной, её проводят обычно на ста-
дии синтеза полимера (при полимеризации или поликонденсации).
В зависимости от степени сшивки и типа сшивающего агента иониты
делятся на гелевидные (микропористые), макросетчатые и макропо-
ристые. Структура первых представляет собой трехмерную макромо-
лекулярную сетку с короткими поперечными сшивками. Такие иониты
в ненабухшем состоянии лишены пористости и представляют собой
однофазные стекловидные тела, не способные к ионному обмену.
В результате же набухания в растворителе расстояния между элемен-
тами полимерной структуры такого ионита существенно увеличивают-
ся, доступность ионогенных групп возрастает и он приобретает спо-
собность к обмену ионами с окружающей средой. Разновидностью
этих смол являются макросетчатые иониты, которые синтезируют в
присутствии сшивающих агентов с длинной молекулярной цепью ме-
жду концевыми непредельными группами. Они обеспечивают образо-
вание ионитов с большим расстоянием между элементами сшиваемых
макромолекул. Вследствие этого повышается и проницаемость ионит-
ной матрицы в набухшем состоянии по отношению к крупным ионам.

Макропористые смолы имеют губчатую структуру; они прониза-
ны каналами (истинными порами), достигающими нескольких десят-
ков нм (несколько сот ангстрем)  в поперечнике.  Пористость таких
смол обеспечивает высокую скорость обменных процессов в водных и
неводных средах. Микро- и макро- пористые ионообменные смолы
получают способами, существенно различающимися между собой.

При синтезе микропористых (гелевых) смол методом полимери-
зации в реакцию вводят сомономеры, содержащие в молекуле две не-
предельные связи, способные к сополимеризации с основным мономе-
ром. Например, при полимеризации стирола чаще всего используют в
качестве сшивающего агента дивинилбензол, количество которого
можно изменять от 2 до 4–12 % (иногда и более, до 30 %). Для сшивки
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(структурирования) наряду с дивинилбензолом используются и другие
диолефины: диэфиры двухосновных кислот с ненасыщенными спир-
тами или двухатомных спиртов с ненасыщенными кислотами

В случае поликонденсации при получении микропористых смол в
реакционную смесь вводят сомономеры, содержащие три и более
функциональные группы, способные к поликонденсации, либо моди-
фицируют цепь полимера непредельными связями, способными к
сшивке полимеризацией при повышенной температуре или под дейст-
вием инициаторов.

При синтезе макропористых смол применяют другие методы.
Например, при сополимеризации виниловых мономеров в растворите-
лях, растворяющих мономер, но не растворяющих полимер, можно
получить полимеры различной пористости, варьируя содержание сши-
вающего агента и растворителя. Создание макропор возможно также
путем введения линейного полимера в мономер  в процессе синтеза
трехмерной матрицы с последующей экстракцией линейного полимера
из частиц готовой ионообменной смолы. Известны и другие способы
синтеза макропористых ионитов.

Для введения ионогенных групп необходимого строения исполь-
зуют три основные пути синтеза: 1) поликонденсация соединений, со-
держащих ионогенные группы; 2) сополимеризация  виниловых моно-
меров, содержащих ионогенные группы, со сшивающими диеновыми
мономерами; 3) полимераналогичные превращения готовых полиме-
ров с целью введения ионогенных групп. Рассмотрим каждый из этих
путей подробнее:

1. Первыми в истории химии были получены катиониты со сла-
бокислотными феноксигруппами или сильнокислотными SO3H – груп-
пами путем поликонденсации формальдегида с фенолом или фенол-
сульфокислотой соответственно. В процессе синтеза сначала происхо-
дит образование олигомера, который на второй стадии подвергают
термическому отверждению. В результате получается трехмерно сши-
тый полимер пространственного строения

.
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Аниониты поликонденсационного типа могут быть получены по этой
же реакции при взаимодействие формальдегида с ароматическими амина-
ми, с мочевиной, с меламином и другими азотистыми основаниями. Еще
одним примером синтеза анионита по реакции поликонденсации служит
взаимодействие эпихлоргидрина с полиэтиленполиамином, в результате
которого получается слабоосновной ионит следующего строения:

Таким же путем можно получить сильноосновные аниониты,
проводя поликонденсацию эпихлоргидрина с азотистыми гетероцик-
лами, например с пиридином.

2. Сополимеризация винильных мономеров, содержащих ионо-
генные группы в молекуле, позволяет получать полимеры регулярной
структуры с высокими физико-химическими характеристиками. Так,
например, слабоосновный анионит можно получить сополимеризацией
винилпиридина с дивинилбензолом

Однако использование этого метода в промышленности сдержи-
вается из-за малой доступности и дороговизны большинства виниль-
ных мономеров с ионогенными группами.

3. Значительно шире применяется для синтеза промышленно важных
ионитов реакция полимераналогичных превращений с использованием в
качестве исходного сырья готовых полимеров как полимеризационного, так
и поликонденсационного типа. Чаще всего используются сшитый сополи-
мер стирола с дивинилбензолом, полученный суспензионной полимериза-
цией. Элементарное звено образующегося сшитого (структурированного)
сополимера можно представить следующей формулой:

.

.

.
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Содержание  сшивающего агента (дивинилбензола) может изме-
няться от 2 до 12 %. Оно определяет количество поперечных связей и
набухаемость полимера в растворителях. В такой сополимер можно
вводить различные ионогенные группы. В частности, наибольшее
применение нашли сульфокатиониты (катионит KУ-2). Сульфогруппы
вводят путем сульфирования сополимера (I) серной кислоты или оле-
умом. Используется также реакция сульфохлорирования хлорсульфо-
новой кислотой с последующим гидролизом продукта реакции (II).
Для простоты схемы этих и последующих реакций представлены на
примере элементарного звена полистирола

На основе сшитых сополимеров стирола и дивинилбензола осу-
ществляют также синтез анионитов различной основности. Для этого
проводят сначала реакцию хлорметитилирования в присутствии ката-
лизатора Фриделя-Крафтса, а затем образующийся продукт подверга-
ют взаимодействию с аминами, диметилсульфидом или триалкилфос-
фином, вводя в полимер соответственно аммониевые, сульфониевые
или фосфониевые группы, являющиеся солями четвертичных аммо-
ниевых и других органических оснований:

( ) ;OHCHN -
33--

+
( ) ;OHCHS -

23
+

- ( ) -
+

- OHCHP 33 .
Введение этих групп протекает по схеме

.

.

.
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Полимераналогичным превращениям подвергают и многие дру-
гие виниловые полимеры. Так, например,  полиакрилонитрил, сшитый
дивинилбензолом, легко восстанавливается до полиамина со слабовы-
раженными основными свойствами. Последующая обработка алкилга-
логенидом превращает его в сильноосновный монофункциональный
анионит

Щелочной гидролиз сшитого политилметакрилата приводит к
образованию слабокислотного катионита, содержащего карбоксильные
группы

Разнообразие способов получения и химических структур ионо-
обменных смол далеко не исчерпывается приведенными примерами.
Однако мы перейдем к рассмотрению свойств и принципов работы
ионитов.

4.2. Свойства ионообменных смол и мембран

Важнейшей физико-химической характеристикой ионитов явля-
ется обменная емкость. Она определяется количеством ионогенных
групп, способных к ионному обмену в единице массы сухого ионита
(или в единице объема набухшего) и выражается количеством мг-экв
ионогенных групп, содержащихся в 1 г или 1 см3 ионита соответствен-
но. Различают полную и равновесную обменную емкость. Первая оп-
ределяется общим количеством активных групп, способных вступить в
реакцию ионного обмена. Она постоянна для определенного образца
ионообменной смолы. Значение равновесной обменной емкость непо-
стоянно и зависит от рН среды, концентрации электролита, свойств
обменивающихся ионов и других факторов. Эти показатели определя-
ются по перегибу на кривых потенциометрического титрования смол в
статических условиях (до наступления полного ионообменного равно-
весия) или в динамических условиях при пропускании электролита
через колонку с ионитом до «проскока», т. е. насыщения поглощаемым

.

.
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ионом. Обменная емкость ионитов в зависимости от их природы мо-
жет варьировать от 2 до 10 мг-экв/г.

Способность к обмену определяется природой функциональных
групп. Сильноосновные катиониты с сульфо- и фосфоновыми группа-
ми вступают в реакцию катионного обмена с растворами солей в ней-
тральной и кислой средах. Среднекислотные катиониты (например, с
группами фосфонистой кислоты) вступают в обменные реакции в ней-
тральной среде лишь с катионами солей слабых кислот и сильных ос-
нований,  а полнота обмена возрастает с увеличением рН среды.  Сла-
бокислотные катиониты с карбоксильными и оксифенильными груп-
пами обменивают свои протоны на катионы солей в щелочных средах.

Сильноосновные аниониты вступают в реакцию анионного обме-
на с растворами солей в кислой, нейтральной и слабощелочной средах.
Слабоосновные аниониты взаимодействуют с анионами солей только в
кислых средах и полнота обмена возрастает с падением рН.

Одной из важных характеристик ионита является доступность
ионогенных групп для обмениваемых противоионов, которая зависит
от поверхности зерен (гранул) и их пористости. Обычно размер гранул
колеблется от 0,25  до 2  мм,  а их насыпная масса составляет 0,4–
0,9 г/см3. Немаловажное значение имеет также достаточная механиче-
ская прочность зерен ионита и их термическая устойчивость в процес-
се эксплуатации.

Обмен ионами между твердой фазой и раствором электролита
происходит в стехиометрических соотношениях, т.е. при этом сохра-
няется электронейтральность обеих фаз. Возможность протекания
ионного обмена определяется несколькими факторами: химической и
физической структурой ионита, его набухаемостью, природой и разме-
ром обменивающихся ионов, концентрацией и температурой раствора
электролита. Главным необходимым условием ионного обмена являет-
ся диссоциация ионогенных групп электролита. Сильнокислотные ка-
тиониты и сильноосновные аниониты диссоциируют в водных раство-
рах при любых значениях рН. Слабокислотные катиониты с СООН
группами способны к диссоциации, а значит и к ионному обмену в
нейтральных и щелочных растворах, т. к. в кислых средах их диссо-
циация подавлена. В слабоосновных анионитах диссоциация подавле-
на в щелочных средах и возрастает лишь с понижением рН. Кажущая-
ся константа диссоциации рК слабых ионитов может быть рассчитана
по кривым потенциометрического титрования: рК равно значению рН
при 50%-ной нейтрализации ионогенных групп.

Знания рК ионита позволяет правильно выбирать условия экс-
плуатации ионообменника. Для наиболее полного использования
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обменной емкости следует выбирать область рН≥рК+2, в которой
функциональные группы диссоциированы практически полностью.
Наиболее распространенные кислотные группы имеют следующие
значения кажущихся констант диссоциации:

Функциональная группа Значение Рк
SO3H <1
COOH 4.6

O = P – (OH)2 2,6 – 3,2 (I)      7,4 – 8,2 (II)
Ar – OH 9 – 10

Другим важным условием ионного обмена является способность
ионита к набуханию в воде (или другой среде,  содержащей электро-
лит). Часть воды, содержащейся внутри гранулы электролита, гидра-
тирует ионы (гидратационная вода),  другая часть является «свобод-
ной» и служит для транспортировки обменивающихся ионов. В отсут-
ствии «свободной» воды ионный обмен был бы невозможен. Набухае-
мость определяется степенью поперечной сшитости полимерной мат-
рицы ионита. При большом числе поперечных связей набухаемость
мала и ионогенные группы внутри гранулы ионита недоступны для
обмена, который может идти только на поверхности. В макропористых
ионитах с развитой поверхностью, доступной для проникновения
электролита, к обмену ионами способен весь объем зерна ионита. При
малой степени поперечной сшитости иониты представляют собой
сильно набухшие гели с подвижными сегментами полимерных цепей и
большим количеством «свободной воды» между ними, что облегчает
доступ к ионогенным группам даже весьма объемным молекулам
электролита, например антибиотикам и красителям.

Ионообменные смолы обладают неодинаковой поглотительной
способностью по отношению к ионам электролитов различной приро-
ды. Эта способность определяется типом функциональной группы.
Для наиболее распространенных ионитов построены шкалы селектив-
ности и ряды сродства к противоионам. Так, например, в сульфокатио-
нах средство к катиону возрастает в следующем ряду:

Li+ < H+ < Na+ < NH4 < K+ < Ag < Mg < Ca < Ba.
Для ионитов с карбоксильными группами наблюдается обратный ряд

H+ > Ca+ > Mg+ > Li+ > Na+ > K+.
В ряду анионообменных смол порядок расположения анионов по

их средству к иониту также зависит от природы функциональной
группы и условий ионного обмена. Для микропористого ионита с чет-
вертичными аммониевыми группами противоанионы электролита со-
ставляют следующий ряд:
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F-<OH- <Cl-<NO2 <Br-<NO3
-<CrO4

-2 <SO4
-2<PO4

-3<AsO4
-3 <тартрат<цитрат

Во всех случаях средство растет с увеличением заряда и молеку-
лярной массы аниона. Определенную роль играет и способность анио-
на к гидратации молекулами воды. В любом случае селективность рас-
смотренных нами ионитов (т.е. способность к избирательному погло-
щению определенных ионов) незначительна.

Мы рассмотрели случаи, когда ионообменные смолы являются
сыпучими крупнозернистыми порошками. Однако, иониты могут быть
получены и в виде листовых и даже плёночных материалов, названных
ионитовыми мембранами – катионитовыми и анионитовыми.

Ионитовые мембраны подразделяются на гетерогенные и гомо-
генные. Гетерогенные мембраны состоят из ионитового порошка,
смешанного с полимерным связующим (полиэтиленом, каучуком, по-
ливинилхлоридом и др.); гомогенные состоят только из ионообменной
смолы, которую армируют химически инертной сеткой из ткани или
стекловолокна. В мембранах содержатся мелкие поры, увеличивающие
их проницаемость для ионов.

Если катионитовую мембрану поставить в качестве перегородки
в сосуде с раствором электролита и поместить туда же два электрода
(катод и анод), то она будет оказывать сильное влияние на передвиже-
ние ионов в растворе под действием электрического тока: катионы
свободно проходят через мембрану, а анионы задерживаются. Анио-
нитовая мембрана, наоборот, не оказывает препятствия передвижению
анионов, но преграждает путь катионам. Тогда в средней части сосуда,
ограниченного двумя разноименными мембранами, будет накапли-
ваться чистая вода, а у электродов (за мембранными перегородками)
накапливаются катионы и анионы (соответственно у анода и катода).

Такой процесс электролиза водных растворов электролитов на-
зывается электродиализом. Электрохимическое обессоливание солё-
ных вод стало целесообразным в широких промышленных масштабах,
особенно когда были сконструированы многокамерные электродиа-
лизные установки, спаренные в виде батарей, а также создана техноло-
гия изготовления трубчатых мембран. В них можно опреснять воды с
различным содержанием солей, включая морские и океанские с содер-
жанием солей от 20 до 35 – 40 г/л.

Кроме обессоливания электрохимические процессы с применени-
ем ионитовых мембран используются во многих других производст-
вах: при электролизе хлористого натрия с получением хлора и каусти-
ческой соды; в производстве аккумуляторов; в пищевой промышлен-
ности для очистки электродиализом соков, сывороток, молока;
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в медицине – в аппаратах «искусственная почка» для гемодиализа кро-
ви с целью её очистки от вредных для организма катионов металлов
(Hg, Pb, Cd и др.), от токсинов и ядов, являющихся электролитами.

Как мы уже отмечали, большинство обычных ионообменных
смол обладает слабой селективностью, т.е. они не могут избирательно
поглощать из смеси один определенный ион или группу ионов. Идея
синтеза селективных ионитов возникла давно. С этой целью пытались
вводить в полимерную матрицу специфические органические реакти-
вы, обладающие индивидуальными комплексообразующими свойст-
вами по отношению к определенным ионам и применяемые в аналити-
ческой практике. Однако вводимые вещества теряли свою специфич-
ность при формировании полимера сетчатой структуры.

Другое направление, оказавшееся более плодотворным, – это
введение в химическую структуру полимера таких групп, которые
способны не только к ионизации, но и содержат атомы, обладающие
электродонорными свойствами (N, O, S, P и др.). При контакте с таки-
ми матрицами ионы переходных металлов, имеющие вакантные орби-
тали, принимают неспаренные электроны электроотрицательных ато-
мов и образуют донорноакцепторную (координационную) связь. Кро-
ме того, по ионогенной группе матрицы осуществляется обычный ион-
ный обмен с катионом металла.

В результате такого взаимодействия возникают внутрикомплекс-
ные соединения, имеющие форму клешни и называемые поэтому
клешневидными или хелатными. Они образуются при участии функ-
циональных групп различного химического строения при их простран-
ственной доступности

Такие иониты, на которых сорбция происходит в результате од-
новременно протекающих процессов ионного обмена и координаци-
онного взаимодействия, называются комплексообразующими или
комплекситами. К ним относятся сшитые полимеры различного

.
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строения, получаемые как полимеризацией, так и поликонденсацией.
Наиболее широко применяются производные полистирола. Для введе-
ния комплексообразующих групп их подвергают реакциям полимера-
налогичных превращений. В числе координирующих групп нужно от-
метить радикалы иминодиуксусной кислоты (I), этилендиаминтетраук-
сусной (II), фосфоновой (III) и фосфонистых кислот, множество ами-
но- и оксикислотных группировок, оксипроизводных меркаптанов и
других группировок, способных к хелатировантию

С помощью комплекситов осуществляют селективное извлечение
металлов из смесей, содержащих данный металл в небольшом количе-
стве. Особенно интересен данный метод для выделения редких и дра-
гоценных металлов. Комплекситы применяют также для концентриро-
вания микроэлементов из раствора, гемосорбции токсичных ионов
мышьяка и ртути из крови при отравлениях этими металлами и другие
процессы. Кроме того сами закомплексованные иониты, содержащие
ионы переходных металлов (ионитные комплексы) обладают новыми
свойствами и могут рассматриваться как самостоятельный класс по-
лимерных веществ. Часто они используются как катализаторы различ-
ных химических процессов, как аналитические реагенты, как сорбен-
ты, обменивающиеся ионами с белками и другими органическими
электролитами. На этом основаны промышленные методы очистки и
получения лекарств  и биохимически активных веществ, витаминов и
антибиотиков, аминокислот и белковых веществ, ферментов и анти-
токсинов.

Следует отметить в заключение, что сфера применения ионооб-
менных и комплексообразующих смол непрерывно расширяется и
возможности практического использования этих интересных полимер-
ных веществ ещё далеко не исчерпаны.

.



И.А. Архипова, М.Е. Ермаганбетов, Н.И. Чугунова

100

5. ЭЛАСТОМЕРЫ

К эластомерам относятся такие высокомолекулярные вещества,
основным отличительным свойством которых является эластичность,
т. е. способность изменять форму под действием внешней силы (растя-
гиваться или сжиматься), а затем восстанавливать прежние размеры и
форму после прекращения действия силы. Типичными эластомерами
являются каучук и резина [33–39].

Первым эластомером, нашедшим практическое применение еще в
начале  XIX  в.,  был натуральный каучук.  Его получают из млечного
сока тропического дерева – Гевеи бразильской, а также из некоторых
других каучуконосных растений. Брутто-формула элементарного звена
каучука соответствует 2-метил-бутадиену-1,3 (изопрену). Молекуляр-
ная масса его достигает 150 – 500 тыс., т. е. он является полимером. В
его цепи мономерные молекулы присоединены друг к другу в положе-
нии 1, 4, а между углеродными атомами 2 и 3 изопренового звена
имеются двойные связи. Позднее было исследовано пространственное
строение молекул каучука, и установлено, что однотипные заместите-
ли при атомах углерода, составляющих двойную связь, находятся по
одну сторону от ее плоскости во всех звеньях полимерной цепи, т.е.
макромолекулы цепи имеют цис-конфигурацию, обладая стереорегу-
лярным строением

Эластичность натурального каучука и непроницаемость для воды
позволили почти сразу после открытия каучука начать производство
таких изделий, как непромокаемая одежда, галоши. Однако способ-
ность изменения свойства каучука под воздействием температур
внешней среды в разное время года ограничивали его применение.
Устранить этот недостаток удалось, когда совершенно случайно был
найден способ вулканизации каучука – превращения его  в резину пу-
тем нагревания с серой. Оказалось, что резина обладает еще лучшей
эластичностью, в этом с ней не может сравниться никакой другой ма-
териал. Она к тому же значительно прочнее каучука, более устойчива к
изменению температуры и обладает рядом других ценных свойств.
Химическая структура резины изображается формулой

.
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Вулканизация – это процесс взаимодействия каучука с серой по
месту разрыва некоторых двойных связей с образованием полисуль-
фидных мостиков между макроцепями, в результате которого образу-
ются пространственно сшитые структуры.

В процессе вулканизации образуется резина, имеющая трехмер-
ную структуру. Она обладает, конечно, большей прочностью, т.к. в ней
кроме обычных сил межмолекулярного притяжения имеются прочные
химические межмолекулярные связи. Если плотность сшивки цепей
будет велика, т.е. линейные молекулы окажутся сшитыми во многих
местах, то каучук утратит эластичность и станет твердым. Такой мате-
риал называется эбонитом. До появления современных пластмасс эбо-
нит считался одним из лучших электроизоляционных материалов.

После открытия процесса вулканизации применение каучука в
виде резины стало быстро расти. Возникла необходимость искусст-
венного получения этого материала. Впервые в мире производство
синтетического каучука было организовано в 1932 г. в СССР благода-
ря трудам академика С.В. Лебедева, который разработал способ поли-
меризации бутадиена в присутствии металлического натрия в качестве
катализатора.  Сырьем для производства служил этанол,   который под
действием смеси дегидрирующего и дегидратирующего катализаторов
превращался в бутадиен в одну стадию и затем полимеризовался

При такой полимеризации получался нестереорегулярный, атак-
тический каучук, в котором однотипные заместители расположены
хаотично (беспорядочно) по обе стороны от плоскости звеньев с двой-
ной связью

.

.

.
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Со временем этот каучук утратил свое значение, уступив свое ме-
сто стереорегулярным каучукам на основе различных диенов и других
непредельных мономеров. Такие каучуки синтезируют путем полиме-
ризации на металлоорганических катализаторах стереоспецифического
действия.  Сырьем для них теперь стали различные углеводороды,  со-
держащиеся в газах нефтепереработки или в попутных газах. Появился
целый ряд новых каучуков, получаемых из гетероатомных (не углево-
дородных) мономеров, методами полимеризации с раскрытием циклов,
поликонденсации и миграционной полимеризации.

В настоящее время промышленностью выпускается большой ас-
сортимент различных синтетических каучуков, обладающих самыми
разными свойствами: механической прочностью, химической стойко-
стью, устойчивостью к маслам и растворителям, термостойкостью.
Каждый из них находит применение в соответствии со своими харак-
теристическими свойствами.

Сейчас почти невозможно найти такую область, где бы не приме-
нялись изделия из каучуков. Основная масса их расходуется на изго-
товление резиновых покрышек (шин) и камер для колес автомобилей,
самолетов, велосипедов и другого транспорта. Каучук идет также на
производство приводных ремней, транспортерных лент, шлангов,
электроизоляции, обуви, уплотнительных и герметизирующих дета-
лей, непромокаемой одежды, предметов ухода за больными и т. д.
Эластомеры применяются также в промышленности переработки пла-
стмасс как пластификаторы для снижения хрупкости стеклообразных и
кристаллических полимеров, а также как компоненты смесевых ком-
позиционных материалов. Каучуки служат основой скотчей – липких
клеевых композиций. По своему значению каучук стоит в одном ряду
со сталью, нефтью и каменным углем.

Перейдем теперь к более подробному рассмотрению отличитель-
ных особенностей физического и химического строения макромолекул
синтетических каучуков.

5.1. Особенности физических свойств эластомеров

Как мы уже отмечали, слово эластичность означает упругость те-
ла, иными словами способность материала обратимо (упруго) дефор-
мироваться (изменять свою форму и размеры) под действием внешних
нагрузок. Высокоэластичностью называют способность материала к
сильной (1000 % и более) упругой деформации при действии сравни-
тельно небольших внешних сил с возвращением в исходное состояние
при устранении действующей нагрузки.
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Чтобы понять природу эластичности, нужно вспомнить о физиче-
ских особенностях аморфного состояния полимеров. Мы знаем, что
линейным аморфным полимерам присущи три физических состояния:
твердо-упругое (стеклообразное), высокоэластическое (каучукоподоб-
ное) и вязкотекучее (пластичное). В стеклообразном состоянии веще-
ство способно отвечать на воздействие внешней силы незначительной
обратимой (упругой) деформацией, в высокоэластическом состоянии –
сильной упругой деформацией, а в вязкотекучем – сильной необрати-
мой (пластической) деформацией. Границами между этими состоя-
ниями служат точки (вернее области) перехода. От стеклообразного к
высокоэластическому состоянию точкой перехода служит температура
стеклования – стТ , от высокоэластичного к вязкотекучему – темпера-
тура текучести (плавления) – текТ . Эти параметры определяются из
термомеханических кривых, фиксирующих изменение деформации
полимера под действием нагрузки в зависимости температуры испы-
тания. Типичная термомеханическая кривая линейного аморфного по-
лимера (кривая 1) приведена на рис. 2, где показаны виды деформации
и области перехода из одного состояния в другое при нагревании под
статической нагрузкой.

Рис. 2. Типичные термомеханические кривые линейных полимеров:
аморфного (1) и кристаллического (2)

Рассмотрим причины, способствующие появлению того или ино-
го физического состояния полимеров.

Стеклообразное состояние.  Тепловые движения в твердом
аморфном (стеклообразном) состоянии так малы, что макроцепи и их
отдельные структурные отрезки (сегменты и звенья) не могут преодо-
леть взаимного притяжения. При этом воздействие внешней силы вы-
зывает лишь незначительные изменения (искажения валентных углов
между звеньями, их небольшие колебательные движения вокруг
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центров равновесия). Они приводят лишь к малым механическим де-
формациям,  которые почти не зависят от температуры и легко обра-
щаются после устранения нагрузки. Твердые полимеры при темпера-
туре ниже температуры стеклования стТ  находятся в аморфном (стек-
лообразном) состоянии, для которого характерно беспорядочное, неор-
ганизованное расположение макромолекул.

Высокоэластическое состояние. При повышении температуры
выше температуры стеклования стТ  аморфный полимер переходит в
высокоэластическое состояние, соответствующие интервалу между
температурой стеклования стТ  и температурой текучести текТ  на
термомеханической кривой. Из нее видно (рис. 2, кривая 1), что снача-
ла деформация быстро растет с повышением температуры, а затем пе-
рестает от нее зависеть. В высокоэластическом состоянии тепловое
движение становится достаточным, чтобы отдельные участки длинных
цепных макромолекул могли перемещаться друг относительно друга,
но оно еще недостаточно для придания макромолекуле в целом спо-
собности перемещения относительно соседних молекул (течения).
Другими словами, в высокоэластическом состоянии отдельные звенья
макромолекулы и вся цепь приобретают возможность изгибаться.

При отсутствии гибких звеньев в макромолекуле, например, в
жесткоцепных полимерах, основная цепь которых образована фениле-
новыми кольцами или гетероциклами, становится невозможным сво-
бодное вращение звеньев или сегментов макроцепи. В этом случае
исключается и возможность высокоэластичности. Такие полимеры, как
правило, являются кристаллическими и при нагревании не переходят
в высокоэластическое состояние (рис. 2, кривая 2). Выше температуры
текучести текТ они образуют расплав, подобно низкомолекулярным
кристаллическим веществам.

Таким образом, главной причиной появления высокоэластиче-
ского состояния является специфическая особенность  аморфных по-
лимеров определенного химического строения, а именно – гибкость
макромолекул. Она обеспечивает возможность внутреннего вращения
отдельных сегментов и звеньев макромолекул относительно других ее
частей. При этом под действием внешней силы цепи распрямляются,
сближаются и возникают новые конформации макромолекул. По пре-
кращении действия внешней силы макромолекулы вновь возвращают-
ся к своим первоначальным конформациям. Если полимер, находя-
щийся в высокоэластическом состоянии,  быстро охладить,  то он за-
твердеет, сохранив аморфную структуру.
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Однако, если полимер, находящийся в высокоэластическом со-
стоянии, нагревать далее, то после определенной температуры ( крТ ),
которая всегда находится выше температуры стеклования стТ , гибкие
регулярно построенные цепи макромолекулы начинают при сближе-
нии ориентироваться друг относительно друга. Этот процесс ускоряет-
ся под действием растяжения. При этом увеличиваются силы межмо-
лекулярного взаимодействия, и образуется кристаллическая фаза в
полимере. Кристаллизация – медленный процесс, она протекает во
времени, и, если через определенный период полимер, нагретый до
температуры выше температуры кристаллизации крТ , охладить, то он
при застывании сохранит в твердом состоянии кристаллическую
структуру. Кристаллическое состояние характеризуется наличием
дальнего порядка в расположении макромолекул, который соблюдает-
ся на расстоянии, значительно превышающем размеры молекул и рас-
стояния между ними. Наличие кристаллической фазы существенно
изменяет физико-химические свойства полимера: увеличивается плот-
ность и прочность, снижается доступность действия агрессивных сред
(кислорода, органических растворителей, топлив и масел).

Вязкотекучее состояние. Выше температуры текучести ( текТ )
тепловое движение частиц материала становится достаточным для
разрыва относительно слабых межмолекулярных взаимодействий ме-
жду цепями, и они получают способность перемещаться друг относи-
тельно друга, т. е. полимер расплавляется, переходя в текучее состоя-
ние, оставаясь густым и вязким из-за больших размеров макромолекул.
При этом деформируемость полимера под нагрузкой резко возрастает,
приобретая необратимый характер, материал становится пластичным.
В переходной области от высокоэластичного к вязкотекучему состоя-
нию пластическая и высокоэластическая деформация накладываются в
определенной степени друг на друга. От природы полимера зависит,
какая из этих составляющих преобладает в той или иной степени. На-
пример, при уменьшении молекулярной массы полимера уменьшается
высокоэластическая деформация и начинает преобладать пластическая
составляющая деформации. Последняя также возрастает с повышени-
ем температуры.

Итак,  рассмотрев все три возможных физических состояния поли-
меров и природу эластичности, мы можем снова вернуться к определению
«эластомеры». Чем же отличаются они от всех прочих полимеров?

Большинство линейных пластиков (термопластов) аморфного
строения при обычной, комнатной температуре (и несколько выше,
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до температуры стеклования) находятся в твердом стеклообразном
состоянии, переходя по мере нагревания в высокоэластическое, а затем
и в вязкотекучее. В отличие от них эластомеры при обычных условиях
находятся в высокоэластическом состоянии, т. е. их температуры стек-
лования лежат значительно ниже комнатных, при отрицательных зна-
чениях. Причиной этого является исключительно высокая гибкость
линейных молекул каучуков. Однако их макромолекулы не вытянуты в
линейку, напротив, они сильно изогнуты, сплетены и свернуты. Их
распрямление и ориентация возможны под действием растягивающего
усилия в температурном интервале высокоэластичности.

При нагревании каучука не происходит его расплавления, т.е.
пластическая составляющая деформации мала. Невозможность пере-
мещения макроцепей эластомера друг относительно друга (течения)
объясняется тем, что даже в сыром, невулканизованном каучуке име-
ются, хотя и в небольшом количестве, прочные ковалентные связи
(химические сшивки), которые затрудняют движение. В том же на-
правлении влияют и имеющиеся переплетения гибких цепей, которые
в узлах касания закрепляются силами физического взаимодействия
(физические сшивки).

Тем не менее, при нагревании каучука его деформируемость под
нагрузкой возрастает, т. к. кроме обратимых высокоэластических де-
формаций возникают, хотя и небольшие, необратимые пластические.
Обнаруживается, что по прекращении действия силы материал не пол-
ностью восстанавливает свои прежние размеры и форму, а остается
некоторая остаточная (пластическая) деформация, т. е. материал при-
обретает пластичность. Определенная пластичность гибких макромо-
лекул каучуков в высокоэластическом состоянии имеет большое прак-
тическое значение, поскольку облегчает процессы переработки эла-
стомеров в изделия.

При растяжении каучука вдоль одной оси его гибкие макроцепи
распрямляются, ориентируются и кристаллизуются. Образующиеся
при этом кристаллы располагаются в соответствии с направлением
растягивающей силы. Поэтому при высокоэластических деформациях
многих каучуков происходит их кристаллизация, но при снятии внеш-
ней нагрузки и восстановлении размеров образца он вновь переходит в
аморфное состояние. Основными условиями, определяющими воз-
можность кристаллизации, являются: регулярное строение макромоле-
кул и достаточно высокая подвижность звеньев при температуре кри-
сталлизации. Для каждого типа кристаллизующегося эластомера суще-
ствует определенная область температуры, где процесс кристаллиза-
ции протекает с максимальной скоростью.
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В отличие от низкомолекулярных веществ доля кристаллической
фазы в полимерах никогда не достигает 100 %. Даже в кристалличе-
ских пластиках всегда имеется определенное количество аморфной
фазы. Степень кристалличности каучуков обычно невелика и состав-
ляет несколько процентов. Каучуки, не обладающие регулярной струк-
турой, не способны кристаллизоваться.

Таким образом, подводя итог обсуждению физических особенно-
стей каучуков, можно дать следующее определение: эластомеры (кау-
чуки) – это линейные аморфные полимеры, отличающиеся исключи-
тельной высокой гибкостью макроцепей, для которых уже при обыч-
ных температурах реализуется высокоэластическое состояние и не-
возможен переход в текучее состояние. В твердом состоянии они мо-
гут существовать обычно лишь в области отрицательных температур.

5.2. Способы получения и химическое строение каучуков

Синтез каучуков на основе углеводородного сырья (диенов или
алкенов) осуществляют путем полимеризации по радикальному, ион-
ному или оинно-координационному механизму. Процесс может про-
водиться различными способами – в жидкой фазе (в массе мономера),
в газовой фазе, в растворе органического растворителя или в эмульсии
(в водной дисперсии). Первые два способа являются периодическими,
что снижает производительность и качество каучука по ряду техниче-
ских показателей. В настоящее время они мало применяются, хотя при
начале развития производства синтетического каучука в 1932–1934 гг.
именно газофазный способ ионной полимеризации дивинила на метал-
лических катализаторах (натрий, калий, литий) был впервые реализо-
ван С.В. Лебедевым в СССР.

Современными промышленными способами получения синтети-
ческих каучуков являются полимеризация в растворе или в эмульсии.
В растворе органических растворителей синтезируют, как правило,
стереорегулярные каучуки путем ионно-координационной или ионной
полимеризации. В 1964 г. в СССР было создано, впервые, промыш-
ленное производство полиизопрена. Катализатором служила система

( )3524 HCAlTiCl + , которая относится к классу катализаторов Цигле-
ра-Натта, металлоценовые катализаторы, а также литийорганические
соединения. Сейчас во всем мире работают крупнотоннажные произ-
водства по синтезу стереорегулярных каучуков на основе диеновых
углеводородов. В качестве растворителей используются углеводороды
алифатического и ароматического ряда (изооктан, изопентан, бензол и др.).
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Достоинствами метода полимеризации в растворе являются воз-
можность использования непрерывной схемы и автоматического регу-
лирования параметров процесса. Синтез проводят при этом в батареях
из 4–6 полимеризаторов, снабженных охлаждающими рубашками для
отвода тепла реакции, готовый каучук отмывают от растворителя го-
рячей водой и паром, с которым улетучивается растворитель, а каучук
выделяют при этом в виде крошки и сушат горячим воздухом. Недос-
таток этого метода – большой расход пара и воды, а также необходи-
мость последующей осушки и регенерации растворителя.

Полимеризация в эмульсии является наиболее распространенным
промышленным методом радикальных процессов синтеза таких каучу-
ков, как бутадиен-стирольный, хлоропреновый, бутадиен-нитрильный
и др. Синтез проводится в водной среде в присутствии водораствори-
мых инициаторов полимеризации (персульфатов или окислительно-
восстановительных систем) и эмульгаторов, стабилизирующих дис-
персию мономера в воде.  По ходу синтеза вводят также регуляторы
молекулярной массы (обрыватели цепи) и антиоксиданты. Процесс
характеризуется высокой скоростью реакции полимеризации, хорошо
регулируется по температуре, отличается легкостью транспортировки
продукта, т.к. вязкость образующегося латекса каучука невелика. Все
это составляет преимущества процесса эмульсионной полимеризации,
т.к. благодаря этим особенностям он легко оформляется по непрерыв-
ной схеме,  приводит  к высокой молекулярной массе каучука и боль-
шей однородности по структуре и качеству.

Этот способ пригоден для нерастворимых или малорастворимых
в воде мономеров. Эмульсионную полимеризацию проводят в батареях
из последовательно соединенных полимеризаторов-автоклавов. Про-
цесс прерывают при конверсии мономера около 65 %. Образовавшийся
латекс освобождают от непрореагировавшего мономера и коагулируют
горячим паром либо другими методами: добавлением электролита,
выпариванием воды, вымораживанием.

Рассмотрев основные методы синтеза каучуков, обратимся теперь
к их химической структуре и характеристике наиболее важных про-
мышленных марок этого своеобразного класса полимеров.

Изопреновый каучук (СКИ) – это синтетический аналог нату-
рального каучука. Он является продуктом стереоспецифической поли-
меризации изопрена и подобно натуральному каучуку имеет стереоре-
гулярное строение. Полимеризацию проводят под действием ком-
плексных (координационных катализаторов Циглера-Натта, таких как

( )3124 ++ nn HCAlTiCl ) (каучук СКИ-3) или литийорганических соеди-
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нений – литийалкилов (каучук СКИЛ). Макромолекулы изопренового
каучука состоят главным образом (98 %) из структуры 1,4-цис и не-
большого числа звеньев 1,4-транс и 3,4

Изопреновые каучуки аморфны при комнатной температуре. По-
добно натуральному каучуку они кристаллизуются при растяжении
выше 0 °С  и при температуре ниже 0 °С без растяжения. Его молеку-
лярная масса составляет 500 – 1000 тыс., ,  Тст= –70 °С максимальная
скорость кристаллизации 25 °С. Этот каучук не стоек к действию угле-
водородов и масел. Для защиты от старения содержит противостарите-
ли аминного или фенольного типа.

Механические свойства определяются способностью к кристал-
лизации при растяжении: прочность вулканизатов при растяжении 26–
35 МПа, удлинение при разрыве 700–1000 %; для вулканизатов, на-
полненных техническим углеродом, соответственно 28–39 МПа, 700–
900 %. Технологические свойства удовлетворительные, вулканизация
осуществляется серой и ускорителями, а также другими вулканизую-
щими системами, типичными для высоконепредельных каучуков об-
щего назначения.

Перерабатывается методами, обычными для резиновой промыш-
ленности. Применяется самостоятельно и в смесях с другими каучука-
ми для производства шин и резинотехнических изделий как каучук
общего назначения.

Бутадиеновый каучук (СКД) – полимер бутадиена с содержани-
ем 1,4 – цис-звеньев 87 – 97 %, получаемый полимеризацией в раство-
ре на катализаторах Циглера–Натта, соответствует формуле

В каучуке марки СКДЛ, синтезируемом на литийорганическом
катализаторе, содержание 1,4-цис-структуры снижается до 40 – 46 %.
В нем присутствуют также звенья 1,4-транс и 1,2

.

.

.
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Обе марки каучука относятся к стереорегулярным, их молекуляр-
ная масса достигает 200 – 300 тыс., разветвленность 40 – 60 при С°60 .
При обычной температуре каучук аморфен и не кристаллизуется,  что
является причиной низкой прочности ненаполненных вулканизатов.
Температура стеклования уменьшается с ростом содержания цис-
структуры и может достигать  минус –110 оС.  Этот каучук не стоек к
действию углеводородных растворителей и масел и применяется в ви-
де композиций с наполнителями. Свойства вулканизатов, наполненных
техническим углеродом: прочность при растяжении 19–22 МПа, отно-
сительное удлинение при разрыве 500–650 %; используется как каучук
общего назначения. В промышленности переработки пластмасс при-
меняется как высокомолекулярный пластификатор, обеспечивающий
повышенную морозостойкость малополярных пластмасс. Является
компонентом ударопрочного полистирола (входя в состав смеси или
привитого сополимера).

Бутадиен-стирольные каучуки (СКС) – статистические сополи-
меры бутадиена и стирола или -a метилстирола (СКМС) с содержани-
ем последних  21– 25 %. На 50 % и более бутадиен присоединяется в
транс-конфигурации, остальное в конфигурации 1,4-цис и 1,2, химиче-
ская структура элементарных звеньев этого сополимера соответствует
формулам

Бутадиен-стирольные каучуки получают в основном методом
эмульсионной сополимеризации при 50 или С°5 . Снижение темпе-
ратуры полимеризации приводит к уменьшению разветвленности, со-
держания гель-фракции, улучшению механических свойств каучука и
резин на его основе.

Выпускаются марки каучуков с 8 – 10 % стирола (СКС-10) с по-
вышенной морозостойкостью или 40 – 50 % стирола (СКС-50) с по-
вышенной жесткостью. Бутадиен-стирольные каучуки марки ДССК,
получаемые растворной полимеризацией, имеют большее содержание
цис-структур. Эти каучуки не кристаллизуются из-за нерегулярности
структуры.

Некоторые сорта каучуков СКС (СКМС) содержат в исходном
состоянии (до компаундирования) 15–27 % нефтяных масел, являю-
щихся пластификаторами, улучшающими технологические свойства и
удешевляющими каучук. Бутадиен-стирольные каучуки применяются

.
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как недорогие каучуки общего назначения для производства шин, ре-
зинотехнических изделий и т. д.

Бутадиен-нитрильные каучуки (СКН) – статистические сопо-
лимеры бутадиена с нитрилом акриловой кислоты. Бутадиен присое-
диняется преимущественно в положении 1,4-транс, содержание звень-
ев 1,2 не превышает   10 %

Получают эмульсионной полимеризацией. Марочный ассорти-
мент определяется в основном содержанием нитрила акриловой кисло-
ты, которое в разных сортах составляет от 17 до 50 %.

Молекулярная масса этих каучуков достигает 200 ¸ 300 тыс. при
широком ММР. Они не кристаллизуются, как и другие сополимерные
каучуки, ни при хранении, ни при растяжении. Каучуки СКН масло-
бензостойки, устойчивы к действию разбавленных кислот и щелочей
подобно бутадиеновым и бутадиен-стирольным каучукам. Стойкость к
окислению и старению у них выше, чем у бутадиеновых и бутадиен-
стирольных каучуков. При нагревании выше С°150  СКН затвердева-
ет в результате термоструктурирования и взаимодействия с кислоро-
дом. Вулканизуется серой, тиурамом, пероксидами и другими органи-
ческими соединениями, а также под влиянием ионизирующих лучей.

Технологические свойства ухудшены из-за высокой жесткости
(большое межмолекулярное взаимодействие). Высокая жесткость и
малая слипаемость нитрильных каучуков позволяют выпускать их в
виде крошки, что удобно для совмещения с другими каучуками и пла-
стмассами.

СКН перерабатывается традиционными для резиновой промыш-
ленности методами. Они применяются как каучуки специального на-
значения для изготовления маслобензостойких резин, устойчивых к
истиранию и старению. В промышленности переработки пластмасс
СКН были первыми высокомолекулярными пластификаторами для
ПВХ. Хорошо совмещаются с другими, в т. ч. неполярными, каучука-
ми и пластмассами.

Бутилкаучук – статистический сополимер изобутилена с 0,6–3,0 %
(мол.) изопрена

.
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Получают бутилкаучук катионной сополимеризацией (на хлориде
алюминия) мономеров в растворе. Его молекулярная масса достигает

700300¸  тыс.
Малое количество сомономера незначительно нарушает регуляр-

ность макромолекул, и каучук кристаллизуется при растяжении (но не
при хранении), устойчив к действию кислот, щелочей, масел. Проявля-
ет высокое сопротивление старению, особенно в присутствии обяза-
тельно вводимых противостарителей. При температуре выше С°120 , а
также под действием УФ-света и ионизирующих излучений, происхо-
дит деструкция (материал становится мягким).

Бутилкаучук – хороший диэлектрик, превосходящий по этим
свойствам другие каучуки. Вулканизуется серой, фенолформальдегид-
ными смолами.

Перерабатывается традиционными методами резиновой про-
мышленности. Применяются как каучуки специального назначения
для изготовления теплостойких и газонепроницаемых изделий (напри-
мер, автокамер, герметиков), а также как погодостойкий диэлектрик
(изолятор проводов и кабелей); как высокомолекулярный пластификатор.

Выпускаемый в промышленности гомополимер изобутилена –
полиизобутилен – имеет свойства, близкие к свойствам бутилкаучука,
отличается повышенной, по сравнению с бутилкаучуком, химической
стойкостью, но не способен к вулканизации.

Применяется как основа для промазочных составов для тканей и
как пластифицирующая добавка к другим полимерам, особенно к по-
лиэтилену.

Этиленпропиленовый каучук –  блок-сополимер,  типа АБА,  со-
стоящий из коротких (8 – 12 мономерных звеньев) блоков этилена (40–
70 %) и пропилена (СКЭП). Дополнительно к указанному составу в
сополимер может входить третий сомономер, вносящий в макромоле-
кулу двойную связь. Такие макромолекулы являются тройным сопо-
лимером (СКЭПТ). В качестве третьего сомономера применяют несо-
пряженные диены типа дициклопентадиена. Сополимеризацию прово-
дят в углеводородных растворителях под действием катализаторов
типа Циглера-Натта при С°30 .

Молекулярная масса этих каучуков 25080 ¸  тыс. Они не кристал-
лизуются ни при хранении, ни при растяжении. Отсутствие или малое

.
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содержание двойных связей СКЭП и СКЭПТ обусловливает их высо-
кую стойкость к окислению и атмосферостойкость, хорошую тепло-
стойкость и устойчивость к действию агрессивных сред.

Перерабатывается традиционными методами резиновой техноло-
гии. Применяется как основа резин для изготовления изделий, экс-
плуатирующихся в атмосферных условиях, в агрессивных средах или в
условиях высоких температур (до С°150 ), как пластификатор при
производстве ударопрочного (морозостойкого) полипропилена, для
кабельной изоляции и др.

Кремнийорганические каучуки – эластомеры, в которых основ-
ная цепь состоит из неорганических силоксановых звеньев, а боковы-
ми заместителями являются органические радикалы – алкильные или
фенильные. Такие каучуки получают каталитической полимеризацией
циклосилоксанов, которые, в свою очередь, получают гидролизом ди-
хлорсилоксанов, например, дихлордиметилсилана

.
Марочный ассортимент определяется природой заместителей R

и 'R , а также молекулярной массой (олигомерные и высокомолеку-
лярные каучуки). Основная марка кремнийорганического полимера
СКТ (СК термостойкий) является эластомером, в котором R  и 'R  –
метильные группы. Диметилсилоксановый каучук вулканизуется под
действием пероксидов и g –радиации. В каучуках марок СКТВ и
СКТВ-1 содержится до 1 % (мол.) метилвинилсилоксановых звеньев,
что облегчает его вулканизацию. В СКТЭ часть метильных групп за-
менена на этильные, а в СКИФВ часть метильных групп заменена на
фенильные при наличии до 1 % метилвинильных групп. СКТН и
СКТН-1 – низкомолекулярные (олигомерные) каучуки, называемые
также жидкими каучуками.

Для высокомолекулярных каучуков молекулярная масса равна
800300 ¸  тыс., CTc °-= 130 . Макромолекулы полиметилсилоксана

построены регулярно, что обеспечивает их кристаллизацию при охла-
ждении до С°- 54 ; степень кристалличности может достигать 59 %.
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Введение других заместителей, а также вулканизация уменьшают
склонность к кристаллизации.

Кремнийорганические каучуки химически стойки, медленно раз-
рушаются под действием щелочей; при сгорании не выделяют токсич-
ных продуктов; физиологически инертны.

Резины на основе кремнийорганических каучуков тепло-,  моро-
зо-, атмосферо-, абляционностойки, обладают хорошими диэлектриче-
скими свойствами. Могут эксплуатироваться при температурах от 90-
до С°+ 300 . Технологические свойства удовлетворительны, хотя по-
ниженная вязкость затрудняет диспергирование в каучуках наполни-
телей (коллоидной кремнекислоты) и требует дополнительного сме-
шения.

Перерабатывается методами, традиционными для резиновой
промышленности. Применяется для изготовления изделий, работаю-
щих в условиях большого перепада температур, для теплоизоляции
космических аппаратов, изделий медицинского назначения (особенно
работающих в контакте с кровью), деталей холодильной техники (уп-
лотнители, герметики), изоляции проводов. Олигомерные каучуки и
полидиметилсилоксановые жидкости (молекулярная масса 200=М )
применяются в качестве смазок и пластификаторов при получении
композиционных материалов из различных пластмасс.

Уретановые каучуки – сополимеры, получаемые взаимодействи-
ем диизоцианатов с простыми или сложными олигомерными эфирами

OHROCONHRNOCOHRHOCONRNOC ------=®--+=--= ''  и т.д.
Олигоэфиры – продукт реакции двухосновных кислот (например,

адипиновой) с избытком двухатомных спиртов – гликолей (например,
этилен- или пропиленгликоля либо их смесей). Простые эфиры – чаще
всего олигомеры оксида пропилена

[ ] OHCHCHCHOCHCHCHHO n -------- 2323 )()(  или тетрагидрофурана.
Марочный ассортимент, таким образом, определяется строением

исходных мономеров, в основном простых и сложных олигоэфиров.
Их молекулярная масса может достигать 1–3 тыс. Поэтому макромоле-
кулы, построенные из таких крупных составляющих, имеют фактиче-
ски структуру блок-сополимеров (чем больше молекулярная масса
олигоэфира, тем каучук ближе по структуре к блок-сополимеру). Если
«блоки» построены регулярно, каучук способен к кристаллизации, хо-
тя некоторые сополимеры не кристаллизуются.

Ассортимент уретановых сополимеров можно разделить на валь-
цуемые эластомеры (собственно каучуки), литьевые эластомеры-
олигомеры и уретановые термопласты. Все марки уретановых
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каучуков атмосферостойки, маслобензостойки, стойки к действию УФ-
лучей и g –радиации. Выше С°100  возможна химическая деструкция.
Нестойки к действию водяного пара и горячей воды (гидролиз изоциа-
натных связей), полярных растворителей. Механические свойства вул-
канизатов вальцуемых эластомеров характеризуются прочностью при
растяжении 40–60 МПа, относительным удлинением при разрыве 450–
55 %. Для них характерно высокое сопротивление истиранию.

Вальцуемые уретановые каучуки перерабатываются традицион-
ными для резиновой промышленности методами, а литьевые – мето-
дом реакционного формования при низком давлении литья. Применя-
ются для изготовления изделий, стойких к истиранию (например, мас-
сивные шины для внутризаводского транспорта), деталей грохотов для
сортировки сыпучих материалов, вспененных материалов (подошв,
деталей верха обуви).

Термоэластопласты – термопластичные полиуретаны, проявляют
свойства мягких резин (эластомеров) в условиях эксплуатации (отсут-
ствие текучести), тогда как при высоких температурах (в условиях пе-
реработки) они способны течь подобно расплавам термопластов. Они
перерабатываются методами, традиционными для пластмасс, в основ-
ном методом литья под давлением, особенно при получении верха эла-
стичной обуви и подошвы.

Заключая обсуждение химических структур и ассортимента ос-
новных промышленных каучуков нужно отметить, что последний да-
леко не исчерпывается приведенными марками каучука. За пределами
нашего обсуждения остаются многие другие интересные и важные для
промышленности эластомеры, такие как акриловые, хлоропреновый и
фторкаучуки, насыщенные и полисульфидные каучуки (тиоколы),
хлорсульфированный полиэтилен и др. Мы отсылаем заинтересован-
ного читателя к специальной литературе, приведенной в конце этого
раздела.

5.3. Переработка эластомеров

Как мы уже отмечали, основной объем выпускаемых промыш-
ленностью каучуков расходуется на производство резин. Большинство
резин является сшитыми, вулканизированными каучуками. В состав
резиновых смесей при их изготовлении кроме каучука и вулканизи-
рующего агента (чаще всего им является сера) входит еще множество
других вспомогательных компонентов: ускорители или активаторы
вулканизации, в случае необходимости – замедлители начальной ста-
дии вулканизации (подвулканизации), наполнители, пластификаторы,
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стабилизаторы различного назначения – антиоксиданты, светостабили-
заторы, противостарители, антиозонанты и др. В некоторые резиновые
смеси входят, кроме того, красители, одоранты, пластики. С целью
снижения стоимости каучук частично заменяют регенерированной
резиной (т. е. восстановленной из вышедших из употребления резино-
технических изделий). Наиболее простые резиновые смеси содержат
5–6 компонентов, сложные – до 15–20. Выбор типа каучука и компо-
нентов резиновой смеси определяется назначением резины и экономи-
ческими соображениями.

Особенности физико-механических свойств каучуков определяют
способы их переработки при получении резиновой смеси и дальней-
шем ее формовании. Типичный технологический процесс переработки
каучука включает следующие операции: 1) пластификацию каучука,
улучшающую эластичность; 2) приготовление резиновой смеси;
3) получение полуфабрикатов – каландрированных листов или экстру-
дированных профилей; 4) изготовление и сборку заготовок; 5) вулка-
низацию.

Пластификация каучука проводится для облегчения смешения  с
ингредиентами резиновой смеси, поскольку каучуки не могут перехо-
дить подобно термопластам (пластикам) в вязкотекучее состояние. Ее
переводят в самом начале переработки, иногда совмещая с процессом
приготовления резиновой смеси. Процесс пластификации состоит в
одновременном воздействии на каучук нагревания (до С°- 7060 )  и
механического или окислительного воздействия. В соответствии с
этим различают два способа пластикации – механическую и термо-
окислительную (без механического воздействия на каучук). Основное
значение в промышленности имеет механическая пластикация, уско-
ренная введением в каучук некоторых химических агентов – ускорите-
лей пластикации.

В результате пластикации уменьшается высокоэластическая и
увеличивается пластическая деформация каучука, т. е. каучук стано-
вится более мягким и подвижным,  хотя и не переходит в состояние
вязкого течения. Эти изменения пласто-эластических свойств каучука
обусловлены частичной химической деструкцией (разрывом) кова-
лентных связей его макромолекул в результате теплового и механиче-
ского воздействия. Степень пластикации оценивают показателем пла-
стичности, жесткости и вязкости по Муни.

Пластикации подвергают натуральный и многие синтетические кау-
чуки. Процесс пластикации проводят в резиносмесителях, в червячных
пластификаторах и на вальцах, иногда совмещая его с приготовлением
резиновой смеси, включающей вышеописанные компоненты.
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Полученные резиновые смеси перерабатывают далее в полуфаб-
рикаты. Для этого резиновые смеси листуют на каландрах, или профи-
лируют в экструдерах, или дублируют с тканями. В зависимости от
назначения полуфабрикат принимает форму листов, профилей различ-
ного сечения или прорезиненной ткани. Затем идет изготовление и
сборка заготовок конкретных резинотехнических изделий (конвейер-
ных лент, приводных ремней, резиновых рукавов, обуви, формовых
изделий – резиновых колец, амортизационных прокладок, подшипни-
ков, втулок и др.).

Заключительной операцией процесса переработки является вул-
канизация. При изготовлении формовых резинотехнических изделий
процессы формования и вулканизации почти всегда совмещаются. Как
уже отмечалось, вулканизация приводит к образованию поперечных
связей между макромолекулами каучука. При этом резко изменяются
многие его физико-химические свойства: возрастают эластичность и
прочность при растяжении, уменьшается относительное удлинение,
увеличивается термостойкость и электросопротивление, стойкость к
действию растворителей и агрессивных сред.

Вулканизация протекает в большинстве технологических процес-
сов под влиянием серы. Однако существуют способы и бессерной вул-
канизации. В качестве вулканизирующего агента используются раз-
личные вещества, способствующие образованию свободных макрора-
дикалов и их последующей рекомбинации. К ним относятся органиче-
ские дисульфиды различного строения, органические перекиси, хино-
ны, фенолформальдегидные смолы, бисмалеимиды и другие соедине-
ния. Чаще всего вулканизацию проводят при нагревании под давлени-
ем заготовок из резиновой смеси (сырой резины) до С°-160140 , ино-
гда и выше  ( С°-190170 ).

Процесс вулканизации может протекать как в периодическом, так
и в непрерывном режиме. В периодических процессах используются
вулканизационные котлы, где вулканизацию можно проводить в среде
насыщенного или перегретого пара, горячей воды или воздуха. В не-
прерывных процессах применяют барабанные, тоннельные камерные
вулканизаторы и другое оборудование. При изготовлении формовых
изделий резиновую смесь перерабатывают в пресс-формах, помещен-
ных между нагретыми плитами гидравлических, механических или
пневматических прессов. При этом совмещаются процессы формова-
ния резинотехнических изделий и их вулканизации. В этих случаях
применяют также автоклавы-прессы, форматоры-вулканизаторы и
другие аппараты. Для формования, совмещенного с вулканизацией,
можно использовать также процесс литья резинотехнических изделий
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под давлением на реактопластавтоматах. Чтобы обеспечить возмож-
ность впрыска материала в пресс-форму нужно существенно повысить
текучесть каучука. Для этого его пластифицируют добавкой пласти-
фикаторов или низкоплавких термопластов, таких как полиэтилен низ-
кой плотности, поливинилхлорид и др. Иногда достаточно добавить 5–
10 % пластификатора, чтобы сильно изменить способность каучука к
пластической деформации.

Несколько отличные методы применяют при переработке термо-
эластопластов, которые, являясь каучуками, отличаются от них тем,
что при нагревании переходят в вязкотекучее состояние. В этом случае
можно применять как методы,  характерные для каучуков (вальцева-
ние,  каландрирование),  так и методы,  обычные для термопластов –
литье под давлением на термопластавтоматах и экструзию. Литьем
изготавливают, например, верхние и нижние части обуви и различные
резинотехнические изделия из полиуретановых термоэластопластов.

В заключение следует отметить, что производство синтетических
каучуков и их переработка представляют собой обширную самостоя-
тельную отрасль промышленности, имеющей важное значение для
современной техники.
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6. ПОЛИМЕРЫ С РАЗЛИЧНЫМИ
ЭЛЕКТРИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ

Протекание электрического тока в твердых телах обусловлено
переносом электрических зарядов, как связанных с макромолекулой,
так и свободных. Электрически заряженными частицами могут быть
либо электроны (электронные проводники), либо ионы (ионные элек-
тролитические проводники). Наиболее важной характеристикой, опре-
деляющей степень проводимости электрического тока является удель-
ная электропроводность (g,Ом-1·см-1) или обратная ей величина –
удельное электросопротивление (ρ, Ом·см). Обе эти характеристики
подразделяются на объемные (gv и ρv) и поверхностные (gs,  ρs). Чем
выше значение электросопротивления, тем хуже проводит электроток
данный материал. По величине электросопротивления ρ и областям
применения все полимеры можно подразделить на следующие группы
[40–44]:

1. Полимеры – диэлектрики (изоляторы), для которых значения ρ
равны  1020 – 1010 Ом · см. Они применяются в качестве электроизоля-
ционных материалов во многих областях техники.

2. Полимеры, не являющиеся диэлектриками, но и не проводящие
электроток, для них характерны значения электросопротивления (ρ)
составляют 1010 – 106 Ом·см. Они представляют собой типичные полу-
проводники.

3. Электропроводящие полимерные материалы, подразделяю-
щиеся на подгруппы:

– полимеры со слабой электропроводимостью, у которых ρ = 106

– 103 Ом·см. Они применяются для снятия слабых электростатических
зарядов, возникающих при трении поверхностей или движении жидко-
стей по трубопроводам, изготовления обуви и защитной одежды для
работающих в условиях электрических полей высокой напряженности
и в других подобных ситуациях высокопроводящие;

– полимерные материалы со значениями ρ 103 – 1. Они использу-
ются для изготовления нагревательных элементов к различным прибо-
рам, эластичных электродов и датчиков, точных копий металлических
изделий сложного профиля гальванопластическим методом;

 – сверхпроводящие полимерные материалы, у которых значения
ρ составляют 1 – 10-2 Ом·см. Они применяются для изготовления пе-
чатных электрических схем, волноводов, радиодеталей, электропрово-
дящих лакокрасочных материалов для фотопреобразователей солнеч-
ной энергии.

Приведенное деление полимеров на группы, различающиеся по
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способности к электропроводности в той или иной степени, является
условным. На самом деле между ними нет таких четких границ в зави-
симости от интервалов приведенных значений электросопротивления
(или электропроводимости). Кроме того электропроводность зависит
от чистоты полимера, наличия химически активных примесей, условий
эксплуатации в электрическом поле и других факторов. Тем не менее
диэлектрики, полупроводники и электропроводящие полимерные ма-
териалы всегда рассматриваются раздельно, т. к. они имеют свои осо-
бенности и специфические характеристики.

Рассмотрим и мы подробнее каждую из этих трех групп поли-
мерных веществ специального назначения.

6.1. Диэлектрики, электреты, полупроводники

Полимерные диэлектрики. Подавляющее большинство полиме-
ров в обычных условиях обладает высокими значениями электросо-
противления и применяется для электроизоляционной защиты в каче-
стве хороших диэлектриков. В табл. 17 приведены значения объемного
и поверхностного сопротивления для типичных полимерных диэлек-
триков. Видно, что у неполярных полимеров значения ρ выше чем у
полярных.

Электропроводность в полимерных диэлектриках может возник-
нуть при наличии низкомолекулярных примесей, способных к элек-
тролитической диссоциации с образованием ионов: воды, щелочей,
кислот, остатков катализаторов или эмульгаторов и т. п. Чем чище по-
лимер, тем ниже его электропроводность, т.е. выше значение электро-
сопротивления. Введение даже небольшого количества посторонних
ионов в неполярный полимер приводит к резкому возрастанию его
электропроводности. Снижению электропроводности способствует
кристаллизация и ориентация полимера, при которых уменьшается
подвижность примесных ионов. Таким образом, при использовании
полимеров для электроизоляционной защиты необходимо, в первую
очередь, заботиться о чистоте полимера и выбирать неполярные поли-
мерные материалы.

Хотя полимерные диэлектрики в нормальных условиях эксплуа-
тации не проводят электроток, однако при увеличении напряженности
электрического поля выше определенного значения их электропровод-
ность резко возрастает и они становятся проводниками. При этом ди-
электрики разрушаются и происходит электропробой. Напряженность,
при которой происходит пробой (Епр) служит критерием электриче-
ской прочности материала.
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Таблица17
Диэлектрические свойства полимеров

Полимер
Удельное элек-
трическое со-
противление,

ρ, Ом·см

Электрическая
прочность,

кВ/мм

Диэлектрическая
проницаемость,

ε, при 50 гц

tg δ
при 50 Гц

Полиэтилен 1017 40 – 60 2,1 – 2,4 0,0003
Полипропилен 8 · 1015 30 – 32 2,0 –2,1 0,0002
Полистирол 1017 20 3,4 0,0004
Тефлон 1020 25 – 27 1,9 – 2,2 0,0002
Поливинил-
хлорид

1013 – 1015 25 – 50 3,2 0,01 – 0,02

Полиамиды 1013 – 1014 16 – 22 4,5 0,06 – 0,10

Что же происходит с диэлектриком в электрическом поле?
Имеющиеся в полимере диполи (полярные группы) ориентируются в
направлении электрических сил и возникает определенный электриче-
ский момент, называемый ориентационным. Одновременно происхо-
дит смещение электронных оболочек и ядер атомов, в результате чего
возникает электрический момент, называемый деформационным. Об-
щий электрический момент диэлектрика складывается из ориентаци-
онного и деформационного.

Способность диэлектрика к поляризации под действием электри-
ческого поля с образованием электрического момента, направленного
вдоль поля, называется диэлектрической проницаемостью (ε). Эта ха-
рактеристика имеет количественное выражение

0С
Сε =  ,

где   С0 – емкость конденсатора в вакууме,
С   – емкость конденсатора с диэлектриком между пластинами.
Чем меньшее значение ε имеет полимер, тем выше его диэлек-

трические свойства. В табл. 17 приведены значения ε для некоторых
типичных полимеров.

При действии на диэлектрик постоянного тока диполи ориенти-
руются в определенном направлении, но т. к. диэлектрик не содержит
свободных ионов и электронов, то ток через вещество не проходит.
Если же диэлектрик помещен в поле переменного тока, то происходит
быстрая смена направления ориентации диполей, а также перемещения
электронных оболочек и ядер атомов. При этом возникают токи
смещения, способные замкнуть электрическую цепь. Поэтому мате-
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риалы, являющиеся хорошими диэлектриками в поле постоянного то-
ка, способны в некоторой мере проводить переменный ток. Чем легче
протекает ориентация диполей, тем худшим диэлектриком является
полимер в поле переменного тока. В этой связи диэлектрическую про-
ницаемость можно рассматривать как меру проводимости диэлектри-
ком переменного тока. Чем ближе значения ε к 1, тем лучшим диэлек-
триком является материал (табл. 17).

При действии на диэлектрик переменного электрического поля
происходит последовательная смена ориентационного и деформаци-
онного моментов. Деформационный момент (связанный с деформаци-
ей электронных оболочек и смещением ядер атомов) устанавливается
почти мгновенно (10-13 – 10-14 с),  поэтому можно считать, что направ-
ление деформационного момента всегда соответствует направлению
внешнего электрического поля. Ориентационный момент устанавлива-
ется в диэлектрике не сразу, т.к. поворот диполей требует какого-то
промежутка времени, зависящего от вязкости среды.

В результате замедленного перемещения диполей в каждый мо-
мент времени между напряжением поля и ориентационным моментом
наблюдается некоторый сдвиг фаз, который характеризуется углом δ.
Энергия, которая рассеивается в диэлектрике в виде теплоты, пропор-
циональна частоте поля и tg δ, поэтому угол δ называют углом диэлек-
трических потерь. Чем меньше tg δ, тем меньше потери энергии в ди-
электрике. Для сравнения эти значения для разных полимеров приве-
дены в табл. 17.

Таким образом, из таблицы следует, что с увеличением полярно-
сти полимера уменьшается удельное электрическое сопротивление и
электрическая прочность полимеров, возрастает их диэлектрическая
проницаемость и тангенс угла диэлектрических потерь. Поэтому целе-
сообразно использовать в качестве диэлектриков такие полимеры, как
полиолефины и тефлон, обладающие наилучшим комплексом свойств
для электроизоляторов.

Электреты. Некоторые полимерные диэлектрики обладают
свойством находится в наэлектризованном состоянии длительное вре-
мя.  Они принадлежат к группе так называемых электретов.  Основное
их применение – источники электрического поля в различных датчи-
ках, электромерах, в высоковольтных генераторах, дозиметрах радио-
активности. Пленочные электреты используют в микрофонах, громко-
говорителях, звукоснимателях. Можно использовать полимерные элек-
треты как источники или аккумуляторы электрической энергии для
питания различных приборов в аварийных ситуациях.

Способы создания полимерных электретов могут быть различ-
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ными. Например, термоэлектреты образуются при нагревании пласти-
ков (термопластов) в постоянном электрическом поле выше темпера-
туры размягчения полимера. Под воздействием поля в этих условиях в
полимере происходит ориентационная электрическая поляризация ди-
полей и смещение ионов, возникающих при диссоциации ионогенных
примесей или функциональных групп самого полимера (если он имеет
ионогенные группы в своей структуре). При охлаждении в электриче-
ском поле эта поляризация "замораживается" и в полимере образуются
поверхностные заряды, противоположные по знаку потенциалам на
прилегающих электродах (гетерозаряды). В полях большой напряжен-
ности и при наличии воздушных зазоров между полимером и электро-
дами происходят электрические разряды, при которых носители заря-
дов вовлекаются в полимерный диэлектрик. При этом на поверхности
полимера образуются заряды, знак которых совпадает со знаком по-
тенциалов на прилегающих электродах (гомозаряды). Общий поверх-
ностный заряд, образующегося электрета, равен разности гетеро- и
гомозарядов.

Электреты, имеющие значительный поверхностный электриче-
ский заряд, полученный за счет поляризации в электрическом поле,
можно создать также путем проведения реакции полимеризации по-
лярных мономеров в электрическом поле, или получением пленки в
электрическом поле из раствора обычного полимера, или наложением
электрического поля на процессы вылканизации каучука и отвержде-
ния реактопласта.

Кроме того, электреты можно получить и без воздействия элек-
трического поля, например, механическим деформированием полиме-
ра (механоэлектреты), действием света (фотоэлектреты), действием
магнитного поля (магнитоэлектреты), воздействием пучка заряженных
частиц (радиоэлектреты), или коронного разряда (короноэлектреты),
или трения (трибоэлектреты).

В любом случае образующийся электрет содержит поверхност-
ные заряды. Плотность этих зарядов (δэ) является важнейшей характе-
ристикой электрета, как и время их жизни, общий потенциал поверх-
ности (Vэ) и максимальная величина гетерозаряда (Р0). Эти величины
связаны с диэлектрической проницаемостью (ε) формулами

э12э δ
108,85ε

LV ×
××

=
-

; ( ) Пст
12

0 ESεε108,85P ××-×= ¥
- ,

где L и S – толщина и площадь диэлектрика;
εст и ε∞ – значения диэлектрической проницаемости
при частоте, равной 0 и ∞, соответственно;
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ЕП – напряженность поляризующего поля.
С течением времени поверхностный заряд на электретах умень-

шается. Это связано с тепловой разориентацией диполей и с компенса-
цией зарядов за счет электропроводности полимера. Время жизни
электрета, характеризующееся временем релаксации, т. е. уменьшени-
ем поверхностной плотности зарядов σэ в е раз, при нормальных усло-
виях хранения составляет 0,5 – 5 лет.

На пластинчатых электретах из полиметилметакрилата толщиной
1 – 2 мм можно получить плотность заряда, равную (3 – 5) · 10-5 Кл/м2,
а на пленках (толщиной всего 10 мм) из тефлона, поликарбоната и по-
лиэтилентерефталата (ПЭТ) это значение достигает 10-3 – 10-4 Кл/м2.
Поверхностное напряжение на пленках ПЭТ за 120 сут. снижается от
исходного значения 200 В не более чем на 20 %. Во влажных условиях
хранения релаксация зарядов на полимерных электретах сущест-
венно ускоряется, особенно для электретов на основе  ПЭТФ и
полиимида.

Для некоторых полимерных электретов характерно важное свой-
ство – способность изменять величину и знак поверхностного заряда
при механическом воздействии – нагружении (пьезоэффект) или при
изменении температуры (пироэффект). Эти эффекты наблюдаются
только в том случае, если электрет предварительно заряжен (поляризо-
ван). Наибольшие по величине пьезоэффекты получают на тонких
пленках поливинилиденфторида (ПВДФ) и поливинилхлорида (ПВХ).
Пленочные термоэлектреты на основе ПВДФ и его сополимеров ха-
рактеризуются пьезоэлектрическим коэффициентом (10 ÷ 20) · 10-12

Кл/Н, электреты на основе ПВХ имеют пьезоэлектрический коэффи-
циент почти на порядок ниже:  3·  10-12 Кл/Н. Полимерные пьезоэлек-
трические материалы по сравнению с традиционными пьезокермиками
(цирконат – титанат свинца или титанат бария) характеризуются низ-
кой плотностью, гибкостью, простотой изготовления, высокой пьезо-
чувствительностью. Возможно получение полимерных композитов с
пьезоэлектрическими свойствами за счет наполнения полимерной мат-
рицы твердыми пьезоэлектриками.

Полимерные полупроводники – это полимеры с электросопро-
тивлением от 1010 до 106 Ом ·см2, проводимость которых возрастает
при нагревании или освещении. В полупроводниках происходит вы-
прямление переменного электрического тока за счет р – n перехода
электронов. Наличие проводимости в полупроводниках обусловлено
не ионами самих полимеров или примесью низкомолекулярных элек-
тролитов, а электронами или «дырками». «Дырками» называются
вакантные места для электронов на валентных орбиталях молекул.
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«Дырки» рассматриваются как положительные заряды, способные к
перемещению.

К группе полупроводников относятся полимеры с системой со-
пряжения, полимерные комплексы с переносом заряда и координаци-
онные полимеры. Некоторые из них обладают фотоэлектрической чув-
ствительностью.

Сочетание в этих веществах свойств, типичных для полимеров, с
полупроводниковыми свойствами делает их ценными для практиче-
ского применения. На основе полупроводников возможно создание
выпрямляющих устройств, тензодатчиков, фото- и терморезисторов,
термоэлектрических генераторов, антистатических покрытий, аккуму-
ляторов электроэнергии, детекторов ИК – излучения, фотоэлектриче-
ских датчиков, чувствительных слоев для электрофотографии и др.

К полимерам с системой сопряжения относятся макромолекулы,
в которых чередуются простые и двойные связи. Эта группа полиме-
ров включает поливинилены (I), полифенилен (II), карбонизованный
полиакрилонитрил (III) и другие подобные структуры

где R = H или радикал.
Сравнительно высокая электропроводность этих полимеров свя-

зана с наличием длинной цепи, сопряженных двойных связей. Извест-
но, что с увеличением числа таких связей облегчается возбуждение и
свободное перемещение π-электронов двойных связей. В полимерной
цепи оно протекает наиболее легко и в  макромолекулах образуется
система взаимодействующих электронов, свободно перемещающихся
вдоль цепи.

Возможность перемещения электронов вдоль цепи сопряжения
не является еще достаточным условием электропроводности полимера
в целом. Для этого необходимо еще, чтобы электроны могли перехо-
дить от одной макромолекулы к другой.

Естественно, что повышение упорядоченности в расположении
макромолекул способствует таким переходам, поэтому любые процес-
сы, приводящие к повышению упорядоченности, способствуют и по-
вышению электропроводности. Например, вытяжка некоторых поли-
мерных волокон с одновременной термообработкой позволяет полу-
чить полимеры с достаточно хорошими полупроводниковыми
свойствами. По этой же причине кристаллические полимерные полу-

,
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проводники имеют более низкое удельное электросопротивление, чем
те же полимеры в аморфном состоянии. Наличие сшивок, водородных
связей и комплексов с переносом заряда между отдельными макромо-
лекулами также способствует образованию полупроводников в про-
цессе термоотверждения реактопластов поливиниленовой структуры
типа полиацетилена или его производных, таких, например, как поли-
меризованный n-диацетиленилбензол  (CH ≡ C – C6H4 – C ≡ CH) и др.

Типичным примером полимерной структуры с системой сопря-
жения является карбонизованный полиакрилонитрил. Сам он обладает
сравнительно невысокой электропроводностью, но после дополни-
тельной термообработки становится значительно более электропрово-
дящим материалом. Электропроводность повышается также за счет
предварительной ориентационной вытяжки волокон из полиакрило-
нитрила, которая способствует кристаллизации полимера. Так, напри-
мер, удельное электрическое сопротивление полиакрилонитрила после
обработки при 500 оС становится равным 105 Ом·см, а волокно из по-
лиакрилонитрила, подвергнутое вытяжке и термообработке при той же
температуре, имеет электросопротивление, равное 3,3·102 Ом·см.

Некоторые координационные полимеры и полихелаты, обладаю-
щие системой сопряженных связей, также являются полупроводника-
ми. Например, фталоцианин меди после термообработки при 300 оС
приобретает электропроводность, равную 2,5·10-4 Ом-1 ·см-1. Химиче-
ская структура фталоцианина меди соответствует формуле

К полимерам с системой сопряжения, которая обеспечивает по-
лупроводниковые свойства, относят полигетероарилены – полиимиды,
полиоксадиазолы, пирроны и др. Имеются сведения о полупроводни-
ковых свойствах некоторых полиэфиров. Продукты поликонденсации
фталевого ангидрида с гидрохиноном, глифталевые смолы, модифици-
рованные гидрохиноном, сополимер фенилацетилена с n-диэтилен-
бензолом после термообработки становятся полупроводниками.

Комплексы с переносом заряда, образованные из полимеров с
ароматическими кольцами в цепи, двойными связями и гетероцикла-

.
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ми, часто также обладают полупроводниковыми свойствами, типич-
ными для полимеров с системой сопряжения. Образование комплекса
с переносом заряда происходит при взаимодействии двух молекул с
различным сродством к электрону. Если у одной из них проявляются
сильные донорные свойства, а у другой акцепторные, то возможна та-
кая поляризация молекулы донора,  что ее валентные электроны охва-
тывают и молекулу акцептора. Таким образом обе молекулы оказыва-
ются связанными друг с другом. Предельным случаем является пол-
ный перенос заряда с образованием ион-радикала.

При получении полимерных комплексов с переносом заряда по-
лимеры используются как доноры электронов, а акцепторами служат
низкомолекулярные вещества. Реакцию комплексообразования прово-
дят либо в растворе, либо путем обработки твердого порошка или
пленки полимера парами акцептора. Образование комплекса с перено-
сом заряда сопровождается увеличением электрической проводимости.
Например, обработка пленок полистирола, который сам является ти-
пичным диэлектриком (ρ = 1017) приводит к возрастанию электропро-
водности на 9–10 порядков и значение ρ становится равным 106.

Комплекс с переносом заряда (КПЗ) поливинилкарбазола с йодом
имеет   ρ = 5·105, а у комплекса поли-n-фенилендиамина с хлоранилом
ρ = 2,7·104. Структуры указанных полимерных КПЗ приведены ниже

Некоторые  полимерные КПЗ имеют проводимость, достигаю-
щую 10-1Ом-1см-1. Такие полупроводники образуются при использова-
нии в качестве акцептора тетрацианхинондиметана

Иногда комплексообразование проводят между мономерами и поли-
меризации подвергают уже готовый комплекс КПЗ. Приведенные химиче-
ские структуры не ограничивают круг полимерных полупроводников. Они
имеют важное, но достаточно узкое практическое применение.

6.2. Электропроводящие полимерные композиты

Как уже отмечалось большинство полимеров являются  диэлек-
триками и не проводят электрический ток. Лишь некоторые из них
обладают слабой электропроводностью. Величина их электросопро-
тивления достаточно велика и составляет 106 – 103 Ом ·см.  К таким
полимерам относятся, например, полиэлектролиты, содержащие в це-

.
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пи значительное количество подвижных ионов, которые обеспечивают
электропроводность в цепи при наличии условий для их диссоциации.
Такие полимеры в чистом виде находят ограниченное применение как
антистатики и материалы специального назначения.

Гораздо шире используются в технике электропроводящие поли-
мерные композиции, которые получают путем введения в полимерный
диэлектрик больших количеств высокоэлектропроводных веществ
(порошков металлов, технического углерода, графита, угле- и метал-
ловолокон). Таким путем удается повысить электропроводность ком-
позиций до 10-2 Ом ·см и практически достичь проводимости металлов.

Композиции с наполнителем в виде металлических порошков
и волокон. В качестве связующих для электропроводных полимерных
материалов применяют любые термо-, реактопласты и каучук. Метал-
лические наполнители изготавливают из Fe, Cu, Al, Ni, Sn, Bi, Cd, Pb.
Первые три металла в чистом виде используют реже, так как они бы-
стро окисляются на воздухе. Применяют сплавы на их основе или час-
тицы легко корродирующих металлов покрывают тонкими слоями Ni
либо Ag.

При достаточно небольшой степени наполнения (<20 об. %) про-
водимость полимерных композиций с металлическими наполнителями
имеет электронно-дырочный характер. В композициях со средним со-
держанием наполнителя  (30 – 50 об. %)  перенос зарядов осуществля-
ется по активационному механизму и определяется числом контактов
между проводящими частицами. Проводимость в точках контакта час-
тиц наполнителя затруднена наличием тонких полимерных прослоек, а
также существованием на поверхности частиц оксидных или сульфид-
ных пленок, имеющих полупроводниковые свойства, удельное сопро-
тивление которых в 10 – 50 раз выше, чем у металла. Поэтому для наи-
более ответственных электропроводных композитов в качестве напол-
нителей применяют благородные металлы (Ag, Au), не подверженные
окислению.

В высоконаполненных системах (80 – 90 об. %), в которых меж-
частичное расстояние составляет 1 – 10 мкм, проводимость компози-
ции обеспечивается туннельным эффектом просачивания электронов
через потенциальные барьеры, имеющие квантово-механическую при-
роду. Туннельное сопротивление экспоненциально зависит от ширины
зазора между частицами.

Электропроводящий наполнитель в полимерной матрице может
распределяться с образованием различных структур – матричной (ку-
бической, ромбоэдрической и др.), статистической или ориентирован-
ной (цепочной), которая возникает, если композицию получают при
наложении внешнего магнитного или электрического поля.

При равной объемной доле наполнителя электропроводность
смеси со статистической упаковкой частиц в тысячи раз выше, чем
электропроводность матричной смеси. Еще большую электропровод-
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ность имеют системы, ориентированные в магнитном или электриче-
ском поле, для которых нижний порог концентрации частиц, обеспе-
чивающий проводимость, составляет проценты и доли процента.

Металлические порошки, применяемые для получения электро-
проводных композиций, часто имеют очень высокую дисперс-
ность(средний размер частиц 0,1 – 0,3 мкм). Их получают термическим
распылением в вакууме, элетрохимическим осаждением, восстановле-
нием из солей (для Ag), электролитическим осаждением (Ni, Cu), раз-
ложением карбонилов металлов или солей муравьиной кислоты –
формиатов (Fe, Ni, Co). Последним способом можно получить напол-
нитель непосредственно в матрице связующего.

Обычно высокое наполнение металлическими порошками замет-
но снижает прочность композиций. Высокопрочные композиции с вы-
сокой электропроводностью получают также с использованием метал-
лических волокон (Cu,  Al,  Fe,  Be,  B,  Ta,  Ti,  Mg,  W,  Mo).  Их диаметр
обычно составляет 0,01 – 0,2 мкм, а длина 6 – 25 мм. Такие композиты
имеют высокую теплопроводность, их отличает значительная
(до 100 раз) анизотропия электрических свойств.

Композиции с дисперсным и волокнистым углеродным напол-
нителем. Электрические свойства на основе углеродных наполните-
лей определяют структура и свойства технического углерода (размер
частиц и их структурность, степень окисленности поверхности и др.), а
также технология получения композиций. Наиболее высокой электро-
проводностью обладает технический углерод с удельной поверхно-
стью более 200 м2/г и большой пористостью частиц. Степень агрега-
ции частиц не играет определяющей роли в электропроводности ком-
позиции, т. к. агрегаты частиц в значительной степени разрушаются в
процессе введения наполнителя в полимер. Наиболее часто для полу-
чения элетропроводных композиций применяют высокоструктурный непо-
ристый технический углерод типа АТГ-70, а также высокоструктурный
пористый печной технический углерод типа ПМЭ-80В или ПИ-90Э.
Иногда для увеличения электропроводности композиций без резкого
роста их вязкости применяют смеси графита и технического углерода.
Еще больший эффект повышения электропроводности достигается при
применении углеграфитовых волокон и их смесей с техническим угле-
родом и графитом. Так, например, для получения электропроводного
материала с ρν = 0,02 Ом·м необходимо 40 – 50 % (об.) графита или
технического углерода либо их смеси. При применении углеродного
волокна этот же показатель достигается при 10 – 20 % (об.) содержа-
ния волокна. Эпоксидные композиции с ρν = 10-4  Ом·м были получены
с применением 5 % (об.) смеси трех типов наполнителя (технический
углерод, графит, углеродное волокно). Использование непрерывных
углеволокон также позволяет получать композиции, анизотропные по
электро- и теплопроводности.

 Для получения электропроводных композиций иногда применяют и
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непроводящие минеральные наполнители (каолин, тальк, диоксид титана),
предварительно покрытые тонким слоем графита или продуктами пиролиза
углеродсодержащих полимеров (типа полиакрилонитрила).

Влияние типа полимерной матрицы на электропроводность ком-
позиций с углеродными наполнителями сказывается через интенсив-
ность разрушения структуры технического углерода (или углеволокна)
при переработке, зависящую от вязкости расплава матрицы. Поэтому
для получения подобных композиций целесообразно применять низ-
ковязкие полимеры или повышать температуру расплава при литье и
экструзии. Природа жидких термореактивных смол оказывает меньшее
влияние на значения электропроводности композиций, хотя процессы
адсорбции отдельных компонентов связующего на высокоактивных
частицах технического углерода могут в сильной степени повлиять на
прочность и электропроводность получаемого материала.

Применяют угленаполненные композиты при производстве изде-
лий с антистатическими свойствами – труб, пленок, низкотемператур-
ных нагревателей на основе ПВХ, фенопластов, эпоксидов, каучуков.
Значительную часть электропроводных композиций применяют в виде
клеев, паст, герметиков в электронной и радиопромышленности. Ме-
таллонаполненные композиции применяют в производстве магнитных
лент,  дисков,  экранов,  токопроводящих элементов,  в т.  ч.  в печатных
схемах и др.

6.3. Раднопрозрачные и радноэкранирующие
полимерные материалы

Одной из интересных областей практического применения поли-
мерных материалов с регулируемыми электрическими свойствами явля-
ется изготовление изделий, предназначенных для механической и элек-
тромагнитной защиты оборудования радиотехнического назначения.

К первой группе можно отнести кожухи, чехлы и обтекатели ак-
тивных излучателей радиопередающих приборов, радиолокационных
станций и т. п., служащие для механической защиты от атмосферных
воздействий (ветра, дождя, снега), на авиационном, судовом и другом
транспортном оборудовании. Эти устройства должны обладать радио-
прозрачностью, т.е. не искажать и не поглощать излучаемый источни-
ком электромагнитный сигнал. Для этого материал защитной оболочки
должен обладать высокими диэлектрическими характеристиками (и
низкими потерями) и сохранять их в условиях значительно меняющей-
ся влажности и температуры. Диэлектрическая проницаемость радио-
прозрачного материала должна приближаться к ε´ воздуха, а tgδ дол-
жен иметь минимальное значение. Для создания подобных материалов,
обладающих высокими механическими характеристиками, применяют, как
правило, стеклопластики на основе фенольно-формальдегидных смол,
полиэфиров, эпоксидов, а также ячеистые конструкции с большой до-
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лей воздушных включений (сото- и пенопласты, композиты на основе
полых наполнителей). Важнейшими свойствами для подобных мате-
риалов являются влагостойкость, низкие водопоглощение и коэффи-
циенты диффузии.

Ко второй группе изделий относятся корпуса, кожухи, чехлы вы-
числительной, радио-, телевизионной, видеотехники, точных приборов
и др., поглощающие нежелательные электромагнитные и радиочастот-
ные излучения (помехи). Такие экранирующие материалы должны ос-
лаблять внешние электромагнитные излучения по механизму погло-
щения, поверхностного или внутреннего отражения энергии. При по-
глощении электромагнитная энергия преобразуется в тепловую, при
отражении поток излучения рассеивается на внешний или между
внешней и внутренней оболочками экрана.

Ослабления требуют также электрическая и магнитная состав-
ляющие электромагнитного потока. Для практических целей эффек-
тивность экранирования должна превышать 30 дБ (т. е. мощность про-
ходящего излучения должна составлять не более 0,1 % от мощности
исходного потока).

Экранирование электрической составляющей электромагнитного
излучения осуществляется высокоэлектропроводными материалами;
как правило это термопласты, наполненные порошкообразными (тех-
нический углерод, графит, металлы), чешуйчатыми (алюминиевая или
никелевая фольга, металлизированная слюда) или волокнистыми на-
полнителями (графитированным углеволокном, металлизированным
стекловолокном, металловолокнами).

Для поглощения магнитной составляющей излучения применяют
материалы с высокой магнитной проницаемостью: полимеры, напол-
ненные порошками магнитных материалов (Fe,Ni,Co), ферритами.
Часто применяют смеси наполнителей различных типов. Чем выше
электрическая проводимость материала, тем более высокими характе-
ристиками он будет обладать в качестве экрана. Наибольшей эффек-
тивностью радиоэкранирующего действия обладают композиции, со-
держащие волокна или чешуйки, диспергируемые в низковязкой по-
лимерной матрице, в наименьшей степени разрушающей наполнитель
при переработке.
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7. ПОЛИМЕРЫ ДЛЯ ЛАКОКРАСОЧНЫХ ПОКРЫТИЙ

Лакокрасочные покрытия – это типичные полимерные компози-
ции, основным назначением которых является защита материалов: ме-
таллов – от коррозии, древесины – от гниения, а также придание деко-
ративного вида различным изделиям. Кроме того, они могут выпол-
нять и ряд других специфических функций, в частности, придавать
материалу или изделию электроизоляционные, светочувствительные
свойства, стойкость к микроорганизмам, термостойкость, электропро-
водность и т.  п.  Ежегодно на все эти цели в мире расходуется около
20 млн. т лакокрасочных материалов, причем свыше 80 % их объема –
на защиту металлов от коррозии.

Лакокрасочные покрытия представляют собой многокомпонент-
ные композиции, из которых при нанесении тонким слоем на поверх-
ность изделия формируется покрытие с заданным комплексом свойств.

Основой любого лакокрасочного покрытия является пленкообра-
зующее вещество, которое после нанесения на поверхность способно
образовать сплошную пленку с хорошей адгезией к данному материа-
лу и выполнять заданные функции. В качестве пленкообразователей
обычно используют синтетические полимеры или олигомеры, обра-
зующие полимер в процессе нанесения покрытия.

Кроме пленкообразователей в состав лакокрасочных материалов
входят также пигменты, наполнители и специальные добавки. Пигмен-
ты представляют собой окрашенные высокодисперсные вещества, не-
растворимые в органических растворителях, в воде или пленкообразо-
вателях. Пигменты придают покрытию цвет, непрозрачность («укры-
вистость»), повышают его прочностные и эксплуатационные свойства.
Пигментами являются, главным образом, неорганические соединения,
окрашенные в различные цвета: оксиды ( 232 ,, TiOZnOOFe  и др.) или
соли металлов ( 44 ,, CoSOCdSZnCrO  и др.), металлические порошки
( -Al пудра, -Zn пыль), а также технический углерод (сажа). Приме-
няются в качестве пигментов и некоторые металлоорганические ком-
плексные соединения (фталоцианины металлов), придающие покры-
тию красивые яркие тона.

Наполнители – нерастворимые высокодисперсные неорганиче-
ские вещества, которые в отличие от пигментов не придают покрытию
ни цвета, ни укрывистости. Они регулируют вязкость покрытия, по-
вышают прочность, влаго- и термостойкость и другие эксплуатацион-
ные свойства.
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В число специфичных добавок могут входить пластификаторы,
антиоксиданты, светостабилизаторы и другие вещества.

В зависимости от состава и назначения лакокрасочные материалы
подразделяют на лаки, эмали, краски, грунтовки и шпатлевки. Лаки –
это пленкообразующие системы, не содержащие пигментов или на-
полнителей. Они служат для получения прозрачных покрытий. Эмали
и краски являются суспензиями пигментов (наполнителей) в пленко-
образующих системах. Их применяют для получения наружных слоев
покрытий по слою грунтовки или шпатлевки. Грунтовки – это те же
пигментные лакокрасочные материалы, которые обеспечивают хоро-
шую адгезию к поверхности и наружным слоям покрытия, а также об-
ладают хорошими антикоррозионными свойствами. Шпатлевки пред-
ставляют собой высоконаполненные лакокрасочные материалы, пред-
назначенные для выравнивания (шпатлевания) окрашиваемой поверх-
ности. Они отличаются высоким содержанием наполнителей и пиг-
ментов по отношению к пленкообразователю (от 5:1 до 12:1). В качест-
ве наполнителей в шпатлевках используются мел, тальк, каолин, а в качест-
ве пигментов – дешевые природные вещества (охру, мумию и др.).

Итак, главным компонентом лакокрасочных покрытий являются
пленкообразователи, в качестве которых применяют полимеры или
олигомерные вещества, способные образовывать полимер в процессе
нанесения покрытия.

Все пленкообразующие вещества должны обладать следующими
общими свойствами: хорошо смачивать защищаемую поверхность;
легко и равномерно растекаться по ней (иметь хороший «розлив»); не
содержать водорастворимых веществ, которые могут вызвать корро-
зию металлической поверхности или привести к отслоению покрытия
при попадании влаги; достаточно быстро высыхать или отверждаться
(от нескольких минут до 1 сут.) при комнатной температуре или при
нагревании. Кроме того, они должны легко смачивать поверхность
частиц пигментов и наполнителей, адсорбироваться на них и служить
им дисперсной средой (связующим), а после высыхания – прочно
удерживать эти частицы в пленке силами адгезии, действующими на
границе раздела пигмент-пленкообразующее.

Из высокомолекулярных (полимерных) соединений в качестве
пленкообразователей используются некоторые гетероцепные термо-
пласты, такие например, как полиэфиры алифатического и жирноара-
матического строения, полиамиды (капрон и полиамид-12), полиими-
ды, а также термопластичные карбоцепные полимеры: полиэтилен,
полипропилен, поливинилхлорид, политетрафторэтилен, поливинил-
ацетат. Высокая молекулярная масса этих полимеров позволяет
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получать на их основе термопластичные покрытия с комплексом цен-
ных физико-механических показателей, таких как высокая эластич-
ность, твердость, хорошая механическая прочность и др. В то же время
многие высокомолекулярные вещества характеризуются плохой рас-
творимостью в большинстве растворителей, используемых в лакокра-
сочной промышленности. Это ограничивает применение высокомоле-
кулярных термопластов в качестве покрытий. Большинство из них
стали использоваться лишь после разработки новых типов пленкооб-
разующих систем – дисперсных и порошковых.

Значительно в большем объеме, чем термопласты, в качестве
пленкообразующих применяют реакционноспособные олигомерные
вещества (реактопласты). Невысокая молекулярная масса обеспечива-
ет их высокую растворимость (т. е. дает возможность получать раство-
ры с большим содержанием основного вещества: 40 % и выше), а так-
же хорошую растекаемость на поверхности («розлив»). Наличие функ-
циональных групп в молекулах олигомеров обусловливает протекание
химических реакций отверждения в процессе пленкообразования, что
придает покрытию большую прочность и долговечность. Формирова-
ние сетчатой структуры может происходить либо за счет самоотвер-
ждения (при наличии групп разной функциональности), либо под
влиянием инициирующих систем, вызывающих процесс полимериза-
ции. Такие пленкообразователи, подвергающиеся химическим измене-
ниям при образовании покрытия называют необратимыми (превра-
щаемыми, отверждаемыми).

Рассмотрим основные классы наиболее распространенных поли-
мерных пленкообразователей, широко применяемых в промышленно-
сти и в быту.

7.1. Синтетические пленкообразователи

Как уже упоминалось, в качестве пленкообразователей лакокра-
сочных материалов могут использоваться как термопластичные высо-
кополимеры, так и реактивные олигомеры [45–48]. Многие из них
имеют многоцелевое назначение и широко применяются в других об-
ластях: для производства пластмассовых изделий, пленок, волокон,
связующих для композиционных высоконаполненных материалов.
Они рассматривались нами в предыдущих разделах. В данной главе
мы о них лишь упоминаем в связи с применением в качестве покры-
тий. Более подробно мы остановимся на тех полимерах, которые пред-
почтительнее всего используются как пленкообразователи, обладая
рядом специфических свойств.
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Алкидные смолы являются типичными и наиболее распростра-
ненными пленкообразователями, которые первыми появились на рын-
ке синтетических лакокрасочных материалов. По своей химической
структуре алкиды – это полиэфиры разветвленного строения, пред-
ставляющие собой продукты неполной полиэтерификации смеси фта-
левого ангидрида и растительных масел или жирных кислот с много-
атомными спиртами. В качестве последних используются чаще всего
глицерин (I), пентаэритрит (II), или ксилит (III)

Несмотря на появление большого числа разнообразных синтетиче-
ских смол, в производстве сохраняется высокий долевой объем алкидов:
около 60 % от всех видов пленкообразователей. Это обусловлено сочетани-
ем комплекса ценных свойств покрытий на их основе, разнообразием сырь-
евой базы и широкими возможностями их модификации. Доля модифика-
тора (чаще всего им является жирная кислота) оценивается понятием «жир-
ность», под которым понимают содержание одноосновных жирных кислот–
модификаторов алкидной смолы. Алкиды подразделяются по этому показа-
телю на «тощие», «средние» и «жирные» при содержании кислоты-
модификатора соответственно: менее 35, от 35 до 45 и более 45 %. Синтез
алкидных смол может осуществляться по «жирнокислотному» или «алко-
голизному» (глицеридному) методу.

«Жирнокислотный» синтез проводится обычно в одну стадию
при 150 – 200 ºС при одновременной загрузке всех компонентов – фта-
левого ангидрида, полиола и модификатора (жирных кислот непре-
дельного ряда, предварительно полученных из растительных масел
при их гидролитическом расщеплении). При этом протекает реакция
полиэтерификации. В случае использования глицерина (в качестве
полимера) реакцию можно изобразить схемой

В результате поликонденсации получаются олигоэфиры разветв-
ленного строения, которые являются продуктами неполной этерифи-
кации полиола с фталевой и жирной кислотами.

.

.



И.А. Архипова, М.Е. Ермаганбетов, Н.И. Чугунова

136

«Алкоголизный» (глицеридный) синтез алкидных смол основы-
вается на использовании того же сырья – фталивого ангидрида и по-
лиола; однако, модификатором при этом является растительное масло,
а процесс получения смолы проводят в две стадии. На первой из них
происходит переэтерификация масла с полиатомными спиртами и об-
разование неполных эфиров полиола, содержащих свободные гидро-
ксильные группы. Например, при использовании пентаэритрита (в ка-
честве полиола) реакцию можно изобразить схемой

Эта реакция протекает при 210–240 ºС в присутствии основных
катализаторов (Na2CO3, CaO, PbO).

На второй стадии неполные эфиры взаимодействуют с фталевым
ангидридом с образованием неполных кислых эфиров, содержащих
свободные карбоксильные группы наряду с гидроксильными

Образующиеся кислые эфиры немедленно вступают в реакцию
поликонденсации за счет взаимодействия свободных гидроксильных и

.

.
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карбоксильных групп с образованием алкидной смолы разветвленного
строения, как и при «жирнокислотном» синтезе

Отверждение алкидов в покрытиях может происходить как за
счет дальнейшей поликонденсации (при взаимодействии свободных
функциональных групп), протекающей при температуре выше 150 ºС,
так и вследствие окислительной полимеризации двойных связей ради-
калов R’, R’’, R’’’ ненасыщенных кислот-модификаторов. Последняя
реакция относительно легко протекает в алкидах на основе масел с
высокой ненасыщенностью уже при комнатной температуре и может
быть ускорена добавлением сиккативов (катализаторов полимериза-
ции). Вклад того или иного механизма отверждения определяется со-
ставом исходных продуктов и условиями отверждения.

Алкидные смолы могут быть органорастворимыми и водоразбав-
ляемыми. Органорастворимые алкидные системы получают в таких
растворителях, как ксилол и уайт-спирит; водоразбавляемые – в сме-
сях спиртов с водой. Наиболее широкое применение в настоящее вре-
мя находят органорастворимые смолы.

Водоразбавляемые отличаются более низкой молекулярной мас-
сой и повышенным содержанием гидрофильных групп (гидроксиль-
ных и карбоксильных). Перевод карбоксильных групп в солевую фор-
му за счет их нейтрализации основаниями (аммиаком или аминами)
обеспечивает растворимость этих смол в водно-спиртовых смесях и
возможность их разбавления водой. Водорастворимые алкидные смо-
лы, в отличие от органорастворимых, могут использоваться для нане-
сения на металлическую поверхность путем электрофореза. Этот спо-
соб обеспечивает высокое качество покрытий, которые отличаются
равномерностью и отсутствием пористости.

Необратимые (сшитые) пленки из водоразбавляемых алкидных
смол образуются непосредственно в покрытии за счет следующих ре-
акций: 1) разложения аммонийных солей и последующей дополни-
тельной трехмерной этерификации освобождающихся карбоксильных
групп; 2) окислительной полимеризации по двойным связям жирных

.
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кислот. Для осуществления этих реакций применяют горячую сушку
водоразбавляемых покрытий (до 150º С).

В заключение нужно отметить, что ассортимент алкидных плен-
кообразователей, как водоразбавляемых, так и органорастворимых,
очень широк за счет большого разнообразия сырья и модификаторов, а
также их доступности и сравнительно невысокой стоимости.

Аминоформальдегидные олигомеры – это продукты конденса-
ции формальдегида с карбамидом (I) или меламином (II), имеющими
следующее химическое строение

Конденсация этих соединений с формальдегидом протекает в не-
сколько стадий и зависит от температуры, pH-среды и мольного соот-
ношения компонентов. Первой стадией получения олигомеров являет-
ся присоединение формальдегида к NH2-группе с образованием мети-
лольных производных. В случае использования карбамида протекаю-
щую реакцию можно отобразить схемой

Моно- и диметилольные производные способны поликонденси-
роваться между собой и с молекулами карбамида, в результате чего
быстро образуется линейный олигомер, содержащий в цепи метилено-
вые и диметиленоксидные звенья между амидными связями

Эти соединения растворимы в воде и низших спиртах, плохо рас-
творимы в органических растворителях, практически не совмещаются
с пленкообразователями других типов. Поэтому в лакокрасочной про-
мышленности распространение получили только модифицированные
карбамидформальдегидные смолы. Их получают путем этерификации
диметилольных производных спиртами. При этом одновременно с эте-
рификацией протекает поликонденсация, сопровождающаяся отщеп-
лением одного спиртового остатка от диэфира или одной молекулы
воды от моноэфира

.
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Предполагается, что образующийся олигомер имеет разветвлен-
ную структуру со степенью поликонденсации 5–8

где    R = H  или  алкил   n = 3  –  6

Если R является остатком низшего спирта, то олигомеры хорошо
растворимы в воде и спиртах. Олигомеры же, модифицированные бу-
танолом ( 94HCR = ), хорошо растворимы в углеводородах, маслах и
не смешиваются с водой. На этом основана возможность  получения
как органо-, так и водоразбавляемых лакокрасочных материалов. При
их дальнейшем отверждении в покрытиях происходит отщепление
воды, спирта и в сформированной пленке образуется полимер сетчато-
го строения.

Модифицированные карбамидоформальдегидные смолы пласти-
фицируют добавкой алкидных смол, которые участвуют в процессе
отверждения за счет гидроксильных и карбоксильных групп. Покры-
тия на основе таких пленкообразующих систем обладают (по сравне-
нию с алкидными) лучшим блеском, повышенной твердостью и атмо-
сферостойкостью. Они находят применение для защиты металлических
поверхностей в автомобиле- и приборостроении, для отделки мебели.

Меламин реагирует с формальдегидом таким же образом, как и
карбамид, образуя метилольные производные. В связи с большой ре-
акционной способностью меламина он образует с формальдегидом
шесть метилольных производных. Для лакокрасочной промышленно-
сти представляют интерес полиметилолмеламины, в частности гекса-
метилолмеламин, способный образовывать разветвленные покрытия

.
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Как и в случае карбамида, полиметилолмеламины подвергают
этерификации с последующией поликонденсацией и образованием
меламинформальдегидного олигомера, строение которого можно
представить следующим образом:

Для применения в качестве покрытий меламиноформальдегид-
ные олигомеры совмещают с другими пленкообразователями – поли-
эфирами, алкидами, акрилатами, эпоксидами. Такие покрытия приоб-
ретают комплекс ценных свойств: сильный блеск, стабильность цвета,
высокая водостойкость и атмосферостойкость. Их применяют для ок-
раски автомобилей, сельхозтехники, в электротехнической промыш-
ленности и в быту.

Фенольно-формальдегидные смолы – новолачные и резольные
были подробно описаны в разделах 1  и 3  в качестве связующих для
термостойких композиционных материалов. Как пленкообразователи
сами фенольно-формальдегидные смолы используются мало, посколь-
ку качество покрытий на их основе невысокое. Новолачные смолы
недостаточно прочны и хрупки; их используют, в основном,  для полу-
чения спиртовых лаков и политур для декоративной отделки древеси-
ны. Резольные смолы, имея хорошую твердость после отверждения, не
обладают необходимой адгезией и эластичностью. Выпускаемые на их
основе бакелитовые лаки ограничено используются лишь для защиты
неметаллических изделий, не  подвергающихся никаким механиче-
ским деформациям.

Продукты модификации фенольно-формальдегидных смол при-
меняются в производстве лаков и красок и как самостоятельные плен-
кообразователи, и, особенно, в композициях с другими покрытиями.
Химический способ модификации заключается в том, что резольные
смолы подвергают последующей конденсации с другими соединения-
ми. К модификаторам относятся спирты или эфиры (бутанол, кани-
фоль, растительные масла, алкиды и эпоксиды).

.
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Так, например, этерифицированные бутанолом резолы при со-
вмещении с эпоксидными олигомерами дают покрытия с высокой хи-
мической стойкостью в сочетании с хорошей эластичностью. Они ши-
роко применяются для защиты консервной тары и аэрозольных балло-
нов бытовой химии. Бутанолизированные резолы хорошо совмещают-
ся с алкидными олигомерами и используются для изготовления лаков
и эмалей широкого назначения.

Модифицированные маслами фенольные смолы на основе п-
трет-бутилфенола или этерифицированных резолов используют в
различных лакокрасочных материалах как горячего, так и холодного
отверждения, обладающих высокой эластичностью, хорошей бензо-,
масло- и кислотостойкостью, а также высокими электроизоляционны-
ми характеристиками. Их адгезия значительно выше, чем у самих ре-
золов и их эфиров.

Помимо олигомеров перечисленных выше, лакокрасочная про-
мышленность выпускает реактивные пленкообразователи на основе
резолов,  модифицированных каучуками, хлорированными полимера-
ми, полиакрилатами и другими соединениями.

Ненасыщенные олигоэфиры получают путем поликонденсации
гликолей (этиленгликоль, диэтиленгликоль, 1,2-пропиленгликоль и
др.) с кислотами.

Большую группу пленкообразователей составляют олигоэфиры, в
которых основным кислотным компонентом является малеиновая ки-
слота (или ее изомер-фумаровая). Модифицирующим кислотным ком-
понентом при этом являются алифатические или ароматические ди-
карбоновые кислоты, позволяющие регулировать степень ненасыщен-
ности пленкообразователя. Реакцию полиэтерификации и химическую
структуру образующегося олигоэфирмалеината можно изобразить
схемой

Олигоэфирмалеинаты  являются твердыми продуктами или вяз-
кими жидкостями (в зависимости от состава и молекулярной массы).
Двойные связи в середине цепи этих олигомеров не способны к ради-
кальной гомополимеризации из-за пространственных затруднений.
Чтобы обеспечить сшивание цепей при отверждении покрытий,  оли-
гоэфирмалеинаты используют в композиции с другими, более актив-
ными непредельными соединениями, которые одновременно

.
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выступают в роли растворителей. Отверждение таких композиций
происходит на поверхности покрытия при сополимеризации олигомера
с активной  добавкой под действием перекисных инициаторов, или
УФ- излучения , или потока ускоренных электронов.

Чаще всего  в качестве активного растворителя используются
стирол. Однако его полимеризация сильно ингибируется кислородом
воздуха. Чтобы исключить его воздействие в состав лака вводят
«всплывающую» добавку – парафин, за счет которого прекращается
доступ кислорода к поверхности формирующейся пленки и отвержде-
ние протекает быстро  при комнатной температуре. Однако жизнеспо-
собность  таких лаков после введения инициатора очень мала (8  –  30
мин), поэтому для их нанесения разработаны  специальные методы.

В состав беспарафиновых лаков в качестве активных разбавите-
лей вводят жидкие олигомерные акрилаты, например, диметакриловый
эфир триэтиленгликоля

Пониженная реакционная способность этих соединений требует
отверждения при более высокой температуре (600), но и обеспечивает
высокую жизнеспособность лака. Беспарафиновые лаки получают
также при модификации олигомалеинатов аллильными соединениями,
например, диаллиловым эфиром триметилолпропана

Наличие аллильных групп, обладающих высокой реакционной
способностью, обеспечивает быстрое отверждение на воздухе за счет
окислительной сополимеризации с олигомалеинатом в присутствии
перекисного инициатора и ускорителя (карбоксилатов кобальта и дру-
гих солей).

Таким образом, существует три основных типа олигомалеинат-
ных покрытий: парафиновые (со стиролом), беспарафиновые (с бисал-
лилами) лаки холодного отверждения и лаки горячего отверждения
(с бисакрилатами). Эти пленкообразователи находят широкое приме-
нение в мебельной и радиотехнической промышленности, что обу-
словлено хорошими декоративными свойствами, высокими показате-
лями твердости,  прочности к старению и УФ–  свету,  способности к
шлифовке и полировке.

.

.



Полимеры с комплексом особых свойств

143

Второй большой группой олигоэфиров является олигоэфиракри-
латы, которые получают при взаимодействии гликолей с дикарбоновой
кислотой (преимущественно с фталевой кислотой или ее ангидридом),
которая является основным кислотным компонентом. Кислотой – мо-
дификатором в этом случае является акриловая (или метакриловая)
кислота, которая регулирует молекулярную массу олигомера и создает
реакционные двойные связи на концах цепи. Реакция в этом случае
протекает по схеме

При синтезе олигоэфиракрилатов гликоли можно заменять на
глицерин. В этом случае в молекулу олигомера удается ввести до
восьми акрилатных групп.Это позволяет получать разветвленные оли-
гомеры, или модифицировать их за счет свободных гидроксильных
групп. Олигоэфиракрилаты имеют определенные преимущества перед
олигомалеинатами:  они способны к гомополимеризации, что позволя-
ет исключить использование непредельных сомономеров (таких как
стирол), являющихся токсичными и легколетучими. Их отверждение
не ингибируется кислородом и может  протекать без применения па-
рафина, образуя блестящие глянцевые покрытия. Инициатором отвер-
ждения чаще всего является гидропероксид изопропилбензола, кото-
рый вводят в лак непосредственно перед нанесением на изделие. Низ-
кая вязкость олигоэфиракрилатов позволяет получать на их основе
лаки с высоким содержанием пленкообразователя. Они применяются в
тех же областях, что и олигомалеинатные. На основе олигоакрилатов
выпускаются лаки как холодного, так и горячего отверждения.

Полиуретаны – это гетероцепные полимеры, содержащие в ос-
новной цепи повторяющиеся уретановые группы –NH-CO-O-. Их  син-
тез основан на реакции полиприсоединения полиатомных спиртов к
ди- или полиизоцианатам

При использовании мономеров с тремя функциональными группами
(или более) образуются разветвленные (или сшитые) полиуретаны. В каче-
стве пленкообразующего обычно используют двухкомпонентную смесь
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двух мономеров, которую получают непосредственно перед нанесени-
ем на поверхность, т. е образование полимера происходит лишь в про-
цессе формирования покрытия.

Гидроксилсодержащими компонентами для полиуретанов служат
простые и сложные олигоэфиры, эпоксиные, алкидные и другие оли-
гомеры, содержащие  гидроксильные группы. Чаще других использу-
ют олигомерные этилен- и пропиленоксиды или их блоксополимеры

а также продукты их сополимеризации с глицерином (олигомерные
триолы) или с этилендиамином (олигомерные тетраолы)

Могут использоваться также эпоксидные олигомеры, обработан-
ные для    повышения  содержания гидроксильных групп вторичными
аминами, например, диэтаноламином

В качестве гидроксилсодержащих компонентов применяют такие
диановые олигоэпоксиды с молекулярной массой более 1000, олигоак-
рилаты с боковыми гидроксильными группами и др.

Основным изоцианатным сырьем для получения полиуретанов
служат толуилендиизоцианаты и 1,6 - гексаметилендиизоцианат

Высокая токсичность и летучесть этих веществ ограничивает их
применение. Современная промышленность использует олигомеры,
полученные на их основе, но являющиеся менее токсичными. К ним

,
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относятся продукты взаимодействия диизоцианатов с диэтиленглико-
лем, с водой, с триметилолпропаном

Применяют и другие полиизоцианаты более сложного строения.
Полиуретановые лакокрасочные материалы выпускаются в одно- и
двухупаковочной форме. Двухупаковочный материал состоит из рас-
творов полиола и полиизоцианата, которые смешивают непосредст-
венно перед нанесением. На основе таких полиуретанов получают по-
крытия холодного отверждения с очень высокой химической стойко-
стью. При их отверждении протекает, в основном, реакция уретанооб-
разования

Свойства образующихся покрытий могут широко варьировать в
зависимости от природы исходных продуктов.

Одноупаковочные материалы горячего отверждения представля-
ют собой растворы блокированных изоцианатов и  гидроксилсодер-
жащих олигомеров в органических растворителях. Блокированные
изоцианаты образуются при взаимодействии изоцианатов с такими
блокирующими соединениями, как спирты, фенолы, ε-капролактам и др.

При растворении блокированных изоцианатов в растворе гидро-
ксилсодержащего олигомера получается материал, стабильный при
комнатной температуре, но отверждающийся при повышенной (>100 оС).
В процессе отверждения при 150 – 180 0 С выделяется блокирующий
агент и образуется полиуретан.  Такие материалы используются в
электротехнической промышленности (эмалирование проводов, про-
питка обмоток электродвигателей и т. д.)

 Если олигомерный полиуретановый пленкообразователь по-
лучен при избытке изоцианатного  компонента, то он содержит сво-
бодные изоцианатные группы на концах и в середине цепи. Такие оли-
гомеры называют преполимерами.  Они могут отверждаться под дей-
ствием влаги воздуха, образуя поперечные карбамидные мостики.

.
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Лакокрасочные материалы на основе преполимеров могут   быть как
одно-, так и двухупаковочными. Они дают покрытия с хорошей адге-
зией к влажным поверхностям, с высокой водо-, химической, абразив-
ной устойчивостью и используются для защиты бетонных и железобе-
тонных сооружений, а также как покрытия по дереву.

 Особую группу полиуретановых пленкообразователей состав-
ляют уралкиды и олигоуретанакрилаты, отверждаемые по двойным
связям, без участия изоцианатных групп. Первые получают, как и
обычные алкиды, по алкоголизному (глицеридному методу) путем
частичной замены фталевого ангидрида диизоцианатами при неболь-
шом избытке гликолей.  Образующийся  алкид содержит как сложно-
эфирные ,так и уретановые группы

Отверждение уралкидов происходит за счет окислительной по-
лимеризации жирнокислотных остатков растительных масел (R), со-
держащих двойные связи. Уралкидные полиуретаны выпускаются в
виде традиционных растворов в органических растворителях или в
виде водоразбавляемых, содержащих карбоксильные группы.

 Для синтеза олигоуретанакрилатов полиизоцианат, получен-
ный взаимодействием полиола с избытком диизоцианата, обрабатыва-
ют гидроксилсодержащим акрилатом. Продукт такого взаимодействия
содержит в цепи, как и уралкид, сложноэфирные и уретановые связи, а
в качестве концевых групп – двойные связи, способные к отвержде-
нию полимеризацией.

 Как видно из приведенного неполного обзора полиуретановых
пленкообразователей, ассортимент их чрезвычайно разнообразен. Они
используются для получения высококачественных покрытий различ-
ного назначения – гидроизоляционных, антикоррозионных, абразив-
ноустойчивых, атмосферостойких и др.

Эпоксидные олигомеры –это соединения, содержащие в молеку-
ле не менее двух эпоксидных или глицидиловых групп,  за счет кото-
рых происходит образование пространственно сшитых полимеров
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Способы получения, исходные продукты для эпоксидных олиго-
меров и их применение в качестве связующих для композиционных
материалов рассмотрено нами в разделе 1. Эти же соединения широко
используются для получения лакокрасочных покрытий. Основные
применения в качестве пленкообразователей находят ароматические
олигоэпоксиды на основе дифенилолпропана (диана), химическое
строение которых соответствует формуле

где n = 1 – 200

Эти олигомеры линейного строения хорошо растворимы во мно-
гих органических растворителях. Наличие простых эфирных связей в
цепи обусловливает гибкость макромолекул, а боковые гидроксильные
и эпоксидные группы позволяют проводить химическое отверждение и
совмещение с другими пленкообразователями для получения покры-
тий с ценными эксплуатационными свойствами. Отверждение осуще-
ствляется за счет введения в систему различных соединений, способ-
ных вступать во взаимодействие с гидроксильными и эпоксидными
группами олигомеров : полиаминов, полиамидов, кислот, ангидридов и др.

 Большое распространение в качестве отвердителей нашли ди-
и полиизоцианаты. Гидроксильные группы олигоэпоксидов быстро
взаимодействуют с изоцианатами при обычной температуре на возду-
хе, что приводит к образованию полиуретановых связей. При повы-
шенных температурах (около 180 0С) происходит формирование до-
полнительных пространственных связей в покрытии. Изоцианатные
отвердители применяют в двухкомпонентных покрытиях.

 При нагревании олигоэпоксидов до 180 0 они отверждаются
также фенольно-, карбамидо- и меламиноформальдегидными смолами,
которые вводят обычно непосредственно в эпоксиолигомер при созда-
нии однокомпонентных лакокрасочных материалов на основе олиго-
эпоксидов.

 Все олигоэпоксидные пленкообразующие характеризуются
высокой адгезией к металлу, большой твердостью и высокой химиче-
ской стойкостью к воде и различным агрессивным средам. Это являет-
ся отличительной чертой эпоксидных покрытий, которые находят ши-
рокое применениt в различных областях промышленности.

Кремнийорганические (силоксановые) пленкообразующие
представляют собой полимеры, основная цепь которых состоит из че-

,
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редующихся атомов кремния и кислорода, а боковыми заместителями
являются органические радикалы- алкилы или арилы. Их синтез бази-
руется на использовании в качестве мономеров смеси ди- и трифунк-
циональных хлор- (или алкокси) силанов, которые способны гидроли-
зироваться с образованием органосилоксанов

,
R-алкил или арил.

Последующая поликонденсация образующихся гидроксильных
групп приводит к образованию разветвленного полисилоксана. Для
получения продуктов, обладающих пленкообразующими свойствами,
поликонденсацию проводят в присутствии бутанола (или других спир-
тов) с целью этерификации части ОН-групп, которые затем обеспечи-
вают совместимость с некоторыми другими олигомерами. В результа-
те образуется олигомер, основная цепь которого имеет следующее
строение

где   R – CH3, C3H5, C6H5, OC4H9, OC2H5.

Важнейшим достоинством силоксановых покрытий является их
термостойкость. Они могут эксплуатироваться  при температуре 300 –
500 0С. Покрытия обладают высокими диэлектрическими свойствами,
которые при 200 0С на два порядка выше, чем у органических полиме-
ров. Кроме того, они негорючи, морозостойки вплоть до температуры
минус 60 0С, обладают отличной атмосферостойкостью. Их использу-
ют для покрытия проводов, пропитки обмотки электродвигателей, ок-
раски промышленного оборудования.

Силоксановые покрытия имеют и ряд недостатков: низкую адге-
зию, недостаточную устойчивость к органическим растворителям и
маслам, относительно невысокие механические характеристики Для
снижения этих недостатков силоксаны модифицируют другими плен-
кообразователями: алкидами, карбамидо- и меламиноформальдегид-
ными смолами, олигоэпоксидами, полиакрилатами и др. Модификация
приводит к улучшению ряда свойств,  а также снижает стоимость по-
крытий. При этом несколько снижается их термостойкость.

,
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Мы рассмотрели далеко не полный ассортимент пленкообразовате-
лей. Им посвящены специальные учебники и многие научные моногра-
фии, к которым может обратиться заинтересованный читатель [44 – 48].

7.2. Типы пленкообразующих систем

Для получения лакокрасочных материалов пленкообразующие
вещества необходимо перевести в форму, удобную для нанесения на
поверхность, т.е в пленкообразующую систему. Для этого пленкообра-
зователь, являющийся твердым веществом (если это полимер) или вяз-
кой смолой (в случае олигомера), растворяют, либо диспергируют в
подходящем органическом растворителе или в воде, либо применяют
100 %-ные (без растворителя) пленкообразующие системы. В зависи-
мости от выбранного способа получения пленкообразующей системы
все лакокрасочные материалы подразделяют на несколько типов.
К промышленно важным относятся:  органорастворимые, органодис-
персионные,  водоэмульсионные (воднодисперсионные) и 100 %-ные.
Они различаются между собой по технологии получения.

Первые два типа лакокрасочных материалов являются наиболее
распространенными. Однако, токсичность и пожароопасность органи-
ческих растворителей составляет их главные недостатки. В этом от-
ношении воднодисперсионные и 100 %-ные пленкообразующие сис-
темы, появившиеся относительно недавно,  представляются более тех-
нологичными и экологически безопасными.

Рассмотрим более подробно каждый из указанных типов пленко-
образующих систем и классы полимерных веществ, используемых в
промышленности для их получения.

7.2.1. Органорастворимые и органодисперсионные системы

Органорастворимыми системами называют растворы пленко-
образователей. При растворении полимеров и олигомеров в органиче-
ских растворителях образуются термодинамически равновесные одно-
фазные системы, в которых полимерный пленкообразователь диспер-
гирован до молекулярного  состояния, т. е. образует истинный раствор.
Содержание растворителя в зависимости от природы пленкообразова-
теля может изменяться в широких пределах от 10 до 90 % масс. Сис-
темы этого типа имеют ряд достоинств. Их можно приготовить из
многих пленкообразующих веществ и технология получения очень
проста;  они имеют хороший «разлив»,  т.  е.  хорошо растекаются по
поверхности, а растворители при сушке легко улетучиваются, т. к.
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имеют невысокую теплоту парообразования. Однако имеются и суще-
ственные недостатки. Кроме упомянутых выше пожароопастности и
токсичности  нужно отметить безвозвратные потери растворителя при
сушке.

Выбор растворителя для пленкообразующих систем проводиться
с учетом растворяющей способности органических жидкостей. Коли-
чественной мерой этой способности является параметр растворимости
δ, который определяют по теплоте испарения растворителя

2/1
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где   Н – энтальпия испарения, кДж/моль
V – молярный объем, м3 .
Если значения параметров растворимости жидкости и полимера

близки при сходстве их химического строения, то растворитель явля-
ется подходящим («хорошим»)для данного полимера. В состав раство-
рителя могут входить  не только «хорошие»  растворители,  но и так
называемые «разбавители», которые вводят по экономическим сооб-
ражениям. Разбавители должны обладать большей летучестью, чем
растворители, во избежание коагуляции полимера в процессе пленко-
образования при сушке.

Качества покрытия, образующегося при пленкообразовании
(его сплошность,   глянец,  декоративный вид и т.  п.)  зависят также
от скорости улетучивания самого растворителя при пленкообразо-
вании. При слишком быстром или медленном испарении раствори-
теля в процессе сушки покрытия образуются пористые пленки, ко-
торые не обеспечивают должной защиты поверхности и соответст-
вующий внешний вид. Для обеспечения нормального качества по-
крытия в пленкообразующую систему вводят одновременно два или
даже несколько растворителей, различающихся по своей летучести
и температуре кипения.

Полимерные органодисперсии – это двухфазные пленкообра-
зующие системы, в которых дискретной (дисперсной) фазой являются
полимерные частицы коллоидных размеров, а непрерывной фазой
(дисперсионной средой) – органические жидкости. Эти системы ис-
пользуют в случае применения в качестве пленкообразователя плохо
растворимых высокомолекулярных термопластов, таких как поливи-
нилхлорид, политетрафторэтилен, полиэтилен и др. Основное досто-
инство органодисперсии по сравнению с системами растворного типа
– это сравнительно низкая вязкость при высоком содержании поли-
мерного вещества, которое составляет обычно 50–60 % и не зависит от

,
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величины молекулярной массы полимера. Следует отметить, однако,
что органодисперсии применяются в значительно меньших объемах,
чем другие пленкообразующие системы. Поэтому мы остановимся на
них лишь вкратце.

Основными компонентами органодисперсии является пленкооб-
разователь и не растворяющая полимер органическая жидкость, назы-
ваемая разбавителем. В качестве разбавителя используют самые деше-
вые продукты –  нефтяные углеводороды и спирты.  Для повышения
агрегативной устойчивости органодисперсий в них вводят поверхно-
стно-активные вещества. Иногда для получения стабильных дисперсий
в структуру самого полимера-пленкообразователя вводят при синтезе
звенья, имеющие сродство к дисперсионной углеводородной среде и
выполняющие функции внутреннего стабилизатора.

Для повышения устойчивости дисперсий (стабильности) в состав
пленкообразующей системы вводят еще один компонент – органиче-
скую жидкость, являющуюся хорошим растворителем для полимера и
смешивающуюся с разбавителем. Ее назначение – увеличение сродст-
ва полимера к дисперсионной среде. Этот компонент называют дис-
пергатором. Выбор правильного соотношения разбавитель – дисперга-
тор для каждого вида полимера производиться эмпирически и оказы-
вает большое влияние на качество пленкообразующей среды.

Относительная летучесть диспергатора и разбавителя оказывает
большое влияние на процесс пленкообразования и качество образующегося
покрытия. Необходимо, чтобы при сушке, сопровождающейся образовани-
ем пленки, система постепенно обогащалось диспергатором. Поэтому он
должен обладать меньшей летучестью, чем разбавитель.

Особым видом органодисперсий являются пластизоли, представ-
ляющие собой дисперсии полимера в пластификаторе. Для регулиро-
вания вязкости в пластизоли добавляют разбавители – органические
жидкости, в которых полимер не растворяется и не набухает даже при
нагревании.

Пластизоли представляют собой типичные дисперсии в  обычных
условиях, поскольку при комнатной температуре полимер не набухает
ни в разбавителе, ни в пластификаторе. Однако в условиях пленкооб-
разования при нагревании, по мере улетучивания разбавителя, поли-
мер начинает набухать в пластикаторе. Постепенно он равномерно
распределяется в полимере, происходит слияние (сплавление) набух-
ших полимерных частиц с образованием сплошного пластифициро-
ванного покрытия.

Для получения органодисперсний используются две принципи-
ально различные технологии. По первой из них, наиболее употребительной,
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тонкий порошок полимерного пленкообразователя диспергируют в
органической жидкости. Вторым   технологическим способом является
дисперсионная полимеризация в органической фазе ( в которой не рас-
творяется ни мономер, ни полимер), выполняющей в дальнейшем роль
разбавителя в органодисперсии. Этот способ используется, в частно-
сти, для получения органодисперсий полиакрилатов.

В заключение нужно сказать, что применение органодисперсий в
качестве лакокрасочных материалов позволило значительно расши-
рить возможные пути использования отдельных видов полимеров,
особенно плохо растворимых в органических растворителях. Кроме
того, применение органодисперсионных лаков  и красок позволяет
заменить дорогостоящие и токсичные растворители (используемые в
органорастворимых пленкообразующих системах) на более дешевые и
менее вредные. Это значительно сокращает количество вредных вы-
бросов в атмосферу и улучшает санитарно-гигиенические условия
труда.

7.2.2. Воднодисперсионные системы

Водными дисперсиями полимеров (эмульсиями) называют такие
полимерные дисперсии, в которых обязательным компонентом дис-
персионной среды является вода. Их использование в качестве плен-
кообразующих систем позволяет в значительной мере решить пробле-
мы экологии и улучшения условий труда, т. к. в этом случае в техно-
логии исключается или сводиться до минимума использование ядови-
тых и пожароопасных органических растворителей.

Водные полимерные дисперсии в зависимости от способа полу-
чения подразделяются на синтетические и искусственные.

Синтетические дисперсии образуются в процессе эмульсионной
полимеризации непредельных мономеров, т.е. в этом случае в качестве
покрытия используется непосредственно реакционная смесь (полиме-
ризат), которую совмещают с пигментами и другими компонентами
покрытия.

Одним из первых пленкообразователей этого типа являлись дис-
персии гомополимера винилацетата (СН2 = СНОСОСН3), полученного
радикальной полимеризацией в эмульсии в присутствии поливинило-
вого спирта (качестве эмульгатора) и пластифицированного дибутил-
фталатом. Эмульсии ПВА  широко используются для красок строи-
тельного назначения: фасадных, для внутренних работ, изготовления
различных грунтовок.
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Основной недостаток этих красок – высокая гидрофильность, а
также выпотевание пластификатора на поверхности, вследствие чего
покрытие приобретает  хрупкость. Этот недостаток удается устранить
путем использования внутренней пластификации. С этой целью в на-
стоящее время созданы покрытия на основе сополимеров винилацетата
с этиленом, виниловыми эфирами малеиновой (I), акриловой кислот
(II) и высших разветвленных карбоновых кислот (III)

Звенья сомономеров вклиниваются при сополимеризации в ос-
новную цепь винилацетата, оказывая при этом эффект внутримолеку-
лярной пластификации. Строительные краски на основе дисперсий
сополимеров винилацетата отличаются улучшенными прочностными
показателями, стойкостью к растрескиванию, к истиранию, термостой-
костью и другими ценными свойствами.

Наравне с поливинилацетатными широкое применение находят
синтетические дисперсии акрилатных сополимеров – алкиловых эфи-
ров акриловой (СН2 = СHСООR) и метакриловой (СН2 = С(СН3)СООR)
кислот. Введение в их состав третьего сомономера полярной природы
приводит к повышению морозостойкости латексов, стойкости к меха-
ническим воздействиям  и введению электролитов. Например, акри-
латные сополимеры с акриловой и метакриловой кислотами, содержа-
щие в цепи карбоксильные группы, приобретают способность к обра-
зованию пространственной сшивки при введении солей поливалент-
ных металлов. В результате этого увеличивается прочность и атмосфе-
ростойкость покрытия. Строительные краски на основе акрилатных
сополимеров со стиролом, винилхлоридом и другими мономерами от-
личаются высокой адгезией и стабильностью, а покрытия на их основе
– хорошей эластичностью и пониженной гидрофильностью. Акрилат-
ные воднодисперсионные краски находят широкое применение в каче-
стве атмосферостойких защитных покрытий по древесине, бетону,
кирпичу и штукатурке.

Для получения воднодисперсионных покрытий, обладающих вы-
сокой водо-, масло- и химстойкостью используют латексы галогенсо-
держащих   полимеров и сополимеров – ПВХ, полихлорпрена, поливи-
нилиденхлорида. Эмульсионная полимеризация тетрафторэтилена в
присутствии перекисных водорастворимых инициаторов и фторсодер-
жащих поверхностно-активных веществ приводит к образованию
стойких эмульсий, сухой остаток в которых может достигать 70 %. На
основе этих дисперсий, спекаемых при 360 – 400 º, получают термо- и
химическистойкие покрытия с высокими диэлектрическими показате-

.
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лями и низким коэффициентом трения, обладающие также  антиадге-
зионными (антипригарными) свойствами.  Несмотря на многие уни-
кальные физические и химические свойства этих покрытий , они полу-
чили пока меньшее распространение в лакокрасочной технологии, чем
сополимеры винилацетата и акрилатов. Тем не менее они считаются
перспективными пленкообразующими для воднодисперсных красок.

Большое распространение получили в качестве синтетических водно-
дисперсионных пленкообразователей бутадиен-стирольные и бутадиенак-
рилатные латексы, которые обладают хорошей адгезией, высокими физико-
механическими характеристиками и водостойкостью.

Искусственные дисперсии получают не эмульсионной полимери-
зацией, а другими способами. Универсальным является следующий
способ: сначала полимер (или олигомер) растворяют в гидрофобном
растворителе; затем этот раствор диспергируют механически (при ин-
тенсивном перемешивании) в воде, содержащей поверхностно-
активные вещества, защитные коллоиды и другие добавки, обеспечи-
вающие стабильность дисперсии; после этого органический раствори-
тель удаляют отгонкой под вакуумом или высушиванием в аэрозоль-
ном состоянии.

Если искусственную дисперсию получают на основе полимера,
содержащего гидрофильные группы, способные гидратироваться и
создавать защитный слой на поверхности частиц, то эмульгирование в
воде может протекать без механического диспергирования при нали-
чии поверхностно-активных добавок. Этот метод используют для по-
лучения водных эмульсий масляных красок, алкидов, эпоксиамидов и
других пленкообразователей, содержащих карбоксильные или иные
гидрофильные группировки в цепи.

Известны водостойкие покрытия на основе дисперсий эпоксид-
ных олигомеров, которые получают путем эмульгирования расплавов
или растворов полимеров в воде при повышенных температурах в при-
сутствии эмульгаторов и водорастворимых отвердителей.

Водные дисперсии полиуретанов нашли широкое применение для
окраски кож. Их применяют также как строительные краски при необ-
ходимости получения глянцевых покрытий.

7.2.3. 100 %-ные системы (порошковые и жидкие)

Одним из новейших направлений развития лакокрасочной промыш-
ленности является создание порошковых и жидких пленкообразующих
систем, в которых отсутствует растворитель или жидкая дисперсионная
среда. Их применение позволяет полностью исключить вредные выбросы в
атмосферу. В то же время они весьма экономичны из-за отсутствия безвоз-
вратно теряющихся в процессе сушки органических растворителей. Приме-
нение таких систем позволяет получать однослойные покрытия толщиной
до 200 мкм с высокими защитными и декоративными свойствами. Находят
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промышленное применение 100%-ные пленкообразующие системы двух
типов – порошковые и жидкие.

Порошковые пленкообразующие системы используют для на-
несения на поверхность в виде аэродисперсий. Они получили в на-
стоящее время большое распространение благодаря простоте техноло-
гического процесса, экологической безопасности и удобству примене-
ния порошковых красок. В 1990 г. их промышленное производство
достигло 95 тыс. т  в год .

Аэродисперсии полимерных порошков – двухфазные системы, в
которых дисперсной фазой является твердые частицы полимера, а
дисперсионной средой – воздух. В порошковых красках используются
полидисперсные порошки с размером частиц от 0,1 до 100 мкм. Кроме
полимерного (или олигомерного) компонента в их состав входят пиг-
менты, пластификаторы, наполнители, УФ- и термостабилизаторы и
другие модифицирующие добавки.

 Порошковые пленкообразующие системы получают с исполь-
зованием как термопластичных, так и термореактивных полимеров  и
олигомеров. Среди термопластов чаще других используют полиэтилен
и его сополимеры с поливинилацетатом (севилены), полипропилен,
политетрафторэтилен, поливинилхлорид, поливинилбутираль, капрон,
полиамид-12 и др.  Из термореактивных – применяются твердые оли-
гомеры эпоксидов, олигоэфиры, олигоуретаны и олигоакрилаты.  Тер-
мореактивные олигомеры имеют некоторое преимущество перед тер-
мопластами: они дают меньшую толщину покрытия (т. е. меньше рас-
ход материала), более высокую адгезию и теплостойкость, улучшен-
ные декоративные показатели.

К  полимерам, применяемым в порошковых материалах предъяв-
ляется ряд специфических требований. Они должны находиться в дис-
персном состоянии в условиях хранения и нанесения, поэтому для их
получения используют только полимеры с температурой размягчения
выше 70 0С. В случае термореактивных систем отвердители должны
быть неактивными при комнатной температуре и быстро взаимодейст-
вовать с олигомерами в условиях пленкообразования.

Под пленкообразованием подразумевается процесс перехода по-
рошка полимера на поверхности материала или изделия в тонкую
пленку. Процессу пленкообразования предшествует нанесение порош-
ка  полимера на поверхность материала или изделия. Способы нанесе-
ния порошкообразного материала весьма разнообразны. Его наносят
на горячую или холодную поверхность путем распыления в различных
аппаратах (струйных, вихревых, роторных),  в кипящем слое, под
действием электрических или магнитных сил. Наиболее распростра-
ненными являются следующие технологические методы:

– газопламенное напыление, когда термопластичный порошко-
вый материал подается из форсунок вместе с воздухом, проходит через
пламя газовой горелки и, расплавляясь, осаждается на холодную по-
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верхность изделия в виде мелких капелек расплава, которые затем
сливаются и отверждаясь образуют сплошную пленку;

– холодное напыление порошкового материала в электростатиче-
ском поле с образованием на поверхности изделия тонкого слоя по-
рошка с последующим нагреванием изделия в термошкафу, когда час-
тицы полимера сплавляются, образуя сплошную пленку;

– изделия после холодного напыления порошкового материала могут
подвергаться не нагреванию, а воздействию паров растворителя, что приво-
дит к набуханию частиц полимера и последующему их слиянию с образо-
ванием монолитной пленки. Такой метод применяют для получения покры-
тий на нетермостойких материалах ( бумаге, картоне, дереве, пластмассах),
которые нельзя подвергать термическому воздействию.

Жидкие пленкообразующие системы состоят из жидкого термо-
реактивного олигомера или его раствора в активном растворителе –
мономере. В состав этих систем входят отвердители. Активный рас-
творитель (мономер), снижающий вязкость олигомера до требуемой
консистенции, принимает участие в процессе отверждения, взаимо-
действуя с олигомером или отвердителем.

Примерами таких систем являются композиции из ненасыщен-
ных олигоэфиров с непредельными мономерами (стиролом, бис-
олигоакрилатами или др.), эпоксидные лаки без растворителя, а также
олигоуретановые композиции. Последние применяются как двухком-
понентные системы, содержащие олигомерные гликоли и олигоизо-
цианаты. Оба жидких компонента дозировано подаются в форсунку
для распыления, где смешиваются в нужной пропорции и отверждаясь
на холодной поверхности образуют прочную монолитную пленку.
Формирование покрытия в этих условиях протекает обычно без нагре-
вания. Покрытия из полиуретанов отличаются исключительно высокой
адгезией, хорошим сочетанием механических свойств- гибкости и
твердости со стойкостью к абразивному износу, прекрасными гидро-
изоляционными и другими свойствами. Технология применения таких
систем достаточно сложна и осуществляется на больших стационар-
ных установках.

В заключение нужно отметить, что выбор той или иной пленко-
образующей системы зависит от природы применяемого пленкообра-
зователя, требований, предъявляемых к покрытию и условий произ-
водства. Одни полимеры могут использоваться  в любых пленкообра-
зующих системах, другие пригодны для применения лишь в какой-
нибудь одной системе. Однако, все они находят широкое использова-
ние в промышленных масштабах. Ассортимент существующих лако-
красочных материалов чрезвычайно широк и может удовлетворить
любые требования потребителя.
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