ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПЛАСТМАСС НА ОСНОВЕ ХЛОРИРОВАННЫХ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

К пластическим массам на основе полимеров хлорированных непредельных углеводородов (в основном, этилена) относятся по-лимеры и сополимеры винилхлорида и винилиденхлорида, пласти-фицированный поливинилхлорид, пенополивинилхлориц.

Поливинилхлорид (ПВХ) [ -СН2—СНСІ—]„ является вторым (после полиэтилена) наиболге важным представителем пластмасс. Производство его в передовых капиталистических странах быстро увеличивается (на 10—11% в год) и составляет 16—18% в общем выпуске пластмасс. Предполагают, что объем мирового производ​ства ПВХ в 1980 г. достигнет 18 млн. т и в 1990 г. — 70 млн. т. Этому способствует использование дешевого этилена для синтеза винилхлорида, усовершенствования в технологии производства ПВХ и достижения в его модификации, обеспечивающие широкое применение материала.

В нашей стране производство ПВХ и сополимеров ВХ соста-вило 159 тыс. т в 1970 г. и 343 тыс. т в 1974 г.

ПВХ синтезируют в эмульсии, в суспензии и в массе. Доля эмульсионного ПВХ постепенно уменьшается, хотя этот тип поли-мера находит применение для получения пластизолей и органозо-лей. Растет производство суспензионного ПВХ для изготовления труб, листов, пленки, бутылей, дверей, оконных рам, крыш и дру-гих изделий. Этот тип ПВХ наиболее пригоден для переработки вальцеванием, экструзией и литьем под давлением. В развитых капиталистических странах доля суспензионного ПВХ в общем объеме производства составляет 75—80%-

Суспензионный ПВХ вырабатывается периодическим методом в реакторах объемом 40—50 м3; разрабатываются реакторы йа 150—200 м3, управляемые с помощью ЭВМ. Эмульсионный ПВХ производится непрерывным способом. Для обеспечения экономич-ной работы установки созданы центрифуги непрерывного действия отстойного типа производительностью 3 т/ч и сушилки производи-тельностью 3 т/ч (двухступенчатая труба-сушилка).

Метод получения ПВХ влияет и на его свойства (молекуляр-ную массу, размер частиц), относительную стоимость и возмож-ность изготовления сополимеров. Получили распространение сопо-лимеры винилхлорида с винилацетатом, метилметакрилатом, акри-лонитрилом, винилиденхлоридом.

Все большее применение ПВХ и сополимеры ВХ находят в электротехнической промышленности для изоляции проводов и ка-белей и в производстве товаров народного потребления (мебель, сапожки и спортивная обувь, товары из искусственной кожи и пле-ночных материалов, кле-енка и др.).

В последние годы получают развитие новые способы получения ПВХ полимеризацией ВХ в массе (при повышенном давлении) и в газовой фазе (при пониженном давлении). При этом образуются полимеры, отличающиеся повышенной чистотой и прозрачностью.

ПРОИЗВОДСТВО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА В МАССЕ

Основным сырьем для производства ПВХ служит винилхлорид

ПР0ИЗВ0ДСТВ0 ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА В СУСПЕНЗИИ

Большая часть ПВХ производится суспензионным методом, обеспечивающим высокое качество полимера (со сравнительно узким молекулярно-массовым распределением) и хорошее регули-рование процесса (отклонение температуры не превышает 0,5 °С). Отвод теплоты реакции (91,6 кДж/моль) осуществляется через дисперсионную среду (водную фазу), в которой диспергируют жид-кий ВХ в присутствии гидрофильных защитных коллоидов (стаби-лизаторов суспензии).

Винилхлорйд в водной фазе находится в виде отдельных ка-пель, в которых и происходит его полимеризация. Сначала в каж-дой капле возникают первичные частицы, набухшие в мономере, которые по мере увеличения их числа агрегируются (слипаются). Это наблюдается при конверсии ВХ 20—30%. В дальнейшем по мере завершения полимеризации жидкого ВХ частицы начинают уплотняться. Этот процесс проходит через стадию образования из частиц пористых твердых микроблоков, в конечном итоге превра-щающихся в монолитные твердые микроблоки.

Суспензионный ПВХ получают по полунепрерывной схеме: по-лимеризация — периодический процесс, последующие операции проводятся непрерывно. В качестве инициаторов применяют рас-творимые в мономере динитрил азобисизомасляной кислоты, пере-кись лауроила, пероксидикарбонаты и др. Некоторые пероксиди-карбонаты ускоряют процесс полимеризации ВХ в 2—3 раза. Наи-более эффективными являются смеси инициаторов. Стабилизато-рами служат метилцеллюлоза, сополимеры винилового спирта с винилацетатом и др. Водорастворимая метилцеллюлоза с содер-жанием 26—32% метоксильных групп надежно защищает капли мономера от агрегирования при значительно более низких концен-трациях по сравнению с другими стабилизаторами. Для обеепече-ния постоянного значения рН при полимеризации ВХ вводят бу-ферные добавки (водорастворимые карбонаты или фосфаты).

Важнейшим параметром процесса, определяющим молекуляр-ную массу ПВХ, степень разветвленности макромолекул и термо-стабильность полимера является температура реакции. На свой-ства полимера влияют также массовые соотношения воды и моно-мера, степень конверсии и другие факторы.

Размеры частиц полимера (до 600 мкм, обычно 75—150 мкм) зависят от типа применяемого стабилизатора, его количества и интенсивности перемешивания.

Типичные рецептуры суспензионной(І) и эмульсионной(ІІ) по-лимеризации винилхлорида приведены ниже, ч. (масс.):
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Технологический процесс производства ПВХ в суспензии со-стоит из следующих стадий: полимеризация ВХ, охлаждение и от-жим суспензии, сушка порошка полимера (рис. III. 2).

В работающий под давлением эмалированный реактор 1 объе-мом 20—40 м3, снабженный мешалкой и рубашкой для обогрева и охлаждения реакционной смеси, подают определенные количества деионизированной воды из емкости 2, раствора стабилизатора из емкости 3 (через фильтр 4) и раствора инициатора в мономере из мерника 5. Затем реактор продувают азотом и при перемешива​нии загружают жидкий ВХ из сборника 6. После загрузки компо-нентов в рубашку реактора подают горячую воду для нагрева реакционной смеси до 40 °С. Продолжительность полимеризации при 42—88 °С и давлении 0,5—1,4 МПа составляет 20—30 ч, кон-версия мономера 80—90%. Окончанием процесса считают пониже-ние давления в реакторе до 0,33—0,35 МПа.

Непрореагировавший ВХ в вакууме удаляется из аппарата, со-бирается в газгольдер, а затем направляется на ректификацию. После очистки он вновь используется для полимеризации. Суспен-зию полимера передают в сборник-усреднитель 7, в .котором ее смешивают с другими партиями, охлаждают и сливают в центри-фугу непрерывного действия 8 для отделения полимера от водной фазы и промывки его водой. Промывные воды поступают в си-стему очистки сточных вод. Порошок с влажностью 25—35% по-дается в сушилку 9, где его сушат' горячим воздухом при 80— 120°С до содержания влаги 0,3—0,5%. Затем порошок сжатым воздухом передают в бункер 10, а из него в узел рассева 11. Гото-вый порошок упаковывается, а крупная фракция подвергается раз-молу.

Суспензионный ПВХ выпускают в виде однородного порошка белого цвета с насыпной плотностью 450—700 кг/м3.

Молекулярная масса полимера характеризуется константой Қф (константой Фикентчера), изменяющейся для суспензионного ПВХ от 47 до 76 в зависимости от марки. Константа Қф может быть получена из следующего выражения:

Кф = Ю00А

Значение к находится по формуле:

где т]отн — относительная вязкость раствора ПВХ при 25 °С; с — концентрация раствора (0,5 или 1 г полимера в 100 мл циклогек-санона или дихлорэтана).

Например, ПВХ-С47 — низковязкий полимер [вязкость рас-твора в дихлорэтане (1 г на. 100 мл) 1,28—1,45 мПа-с], а ПВХ-С74 — высоковязкий полимер [вязкость раствора в дихлор-этане (1 г на 100 мл) 2,15—2,2 мПа-с]. Обычно высокомолекуляр-ный ПВХ получают при 42—45 °С, а низкомолекулярный — при 85—88 °С.

ПРОИЗВОДСТВО ЖЕСТКОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Твердый и жесткий конструкционный материал на основе не-пластифицированного или частично пластифицированного ПВХ но-сит название винипласта. Он выпускается в виде листов, труб, пленок и сварочных прутков, а также различных изделий. Вини-пласт получают термической пластикацией смеси ПВХ со стаби-лизаторами и смазывающими веществами (с добавкой красителя или пигмента и без него) путем вальцевания и экструзии.

Производство листов и пленок методом экструзии состоит из следующих стадий: смешение компонентов, получение пленки экструзией, каландрование пленки, прессование листов (рис. III. 4).

ПВХ из хранилища 1 через бункер-циклон 2 и барабанный пи-татель 3 пневмотранспортом направляется в двухкорпусной вихре-вой смеситель, состоящий из смесителя с обогревом 4 и смесителя с охлаждением 5. ПВХ, унесенный воздухом из бункера-циклона 2, отделяется в рукавном фильтре 6 и поступает в общий трубопро-вод ПВХ. Стабилизатор (меламин) транспортером подается через бункер-циклон 7 в шаровую мельницу 8, где дробится и смеши-вается с небольшим количеством ПВХ. Полученная стабилизую-щая смесь-концентрат из мельницы 8 подается в вакуум-прием-ник 9, а затем тарельчатым питателем 10 в смеситель 4, в кото-рый вводятся стеараты из плавителя и трансформаторное масло, служащие для пластификации композиции при переработке. Ниже приведены нормы загрузки компонентов в смеситель, ч. (масс.):

После тщательного перемешивания композиция подается в сме-ситель 5, откуда непрерывно поступает в бункер вибропитателя двухшнекового экструдера 11 со щелевой головкой. В экструдере масса нагревается до 175—180 °С, перемешивается и пластици-руется. Из головки экструдера полимер выдавливается ^в виде бесконечной ленты-полотна, которая поступает на верхний валок каландра 12, нагретый до 155—160°С, огибает средний валок и выходит в зазор между средним и нижним (температура 165— 170 °С) валками. С каландра лента направляется тянущими вал-ками 13 в станок 14, где производится обрезка кромок (дисковы-ми ножами) и- нарезание ленты на листы (гильотинными ножни-цами). Далее лист поступает на транспортер укладчика 15. Та-ким образом получают листы винипласта (пленочный винипласт) толщиной 0,5—5 мм'. Для получения более толстых листов (листо-вого винипласта) толщиной 5—20 мм тонкие листы пленочного винипласта набирают в пакеты и прессуют на многоэтажных гид-равлических прессах 16 при 170—175 °С и давлении до 1,5— 10 МПа в зависимости от вязкости ПВХ и толщины листов.

Трубы диаметром 6—400 мм, стержни, сварочные прутки для сварки винипласта и другие профили получают по аналогичной схеме с применением соответствующей формующей головки в экструдере.

Некоторые мелкие изделия из винипласта изготовляют мето-дом прессования таблетированной массы в прессах.

ПР0ИЗВ0ДСТВ0 МЯГКОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Мягкий ПВХ (пленки из него называют пластикатом) готовят на основе порошкообразного ПВХ и пластификаторов. В зависи-мости от назначения композиции содержат различное количе-ство пластификаторов, стабилизаторов, наполнителей, красителей. В промышленности пластикат выпускается в виде пленки (пленоч-ный пластикат) и в виде ленты, трубок или шлангов (кабельный пластикат).

Пленочный пластикат получают вальцеванием с последующим каландрованием (старый способ) и экструзией (новый способ). Технологический процесс производства пленочного пластиката ме-тодом экструзии состоит из следующих стадий: смешение компо-нентов, экструзия массы, каландрование пленки, намотка и упа-ковка пленки (рис. III. 5).

ПВХ из хранилища / пневмотранспортом подают в букер-цик-лон 2, а оттуда на вибросито 3 и в двухшнековый эқструдер 4.

Стеарат кальция из бункера пневмотранспортом направляется в бункер-циклон 5, расположенный над загрузочным бункером экструдера 4. Сюда же из весового мерника 6 самотеком посту-пает пластификатор.

Смешение компонентов, пластикация и гомогенизация массы происходят в экструдере 4 при 145—155 °С, откуда смесь через

ПРОИЗВОДСТВО ПЕНОПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Из трех существующих способов получения пенополивинил-хлорида — сухим смешением компонентов в порошке, из пластизо-лей и каландрованием — первый является наиболее распространен-ным. Вначале получают смесь компонентов в смесителе при 45— 70 °С, затем в порошкообразную смесь при 100 °С вводят пластифи-катор (в случае получения эластичных пенопластов) и охлаждают смеси до 30 °С. Исходным сырьем служат эмульсионный ПВХ, газо-образователи, метилметакрилат (ММА) и инициатор для полйме-ризации метилметакрилата.

Технологический процесс получения жесткого пенопласта прес-совым методом состоит из следующих стадий: приготовление прес-совочных композиций, прессование, вспенивание заготовки, обрез-ка и упаковка (рис. 6).

В шаровую мельницу 1 загружают ПВХ, бикарбонат натрия, карбонат аммония, раствор динитрила азобисизомасляной кисло-ты (порофор ЧХЗ-57) в ММА и перемешивают при 45 °С в течение 18—20 ч. Ниже приведены нормы загрузки компонентов, ч. (масс.):
щелевую головку выдавливается в виде бесконеЧНой пленки и транспортером непрерывно подается в зазор меж-у валками че тырехвалкового каландра 7. Температуру каждого ^алка калашта регулируют подачей пара в пределах 140—170 °С. в процессе ка-ландрования происходит ориентация макромолекул в направле-нии движения валков и окончательная калибровка пленки После перемотки на станке 8 рулоны пленки толщиной 0 12—2 0 траңспортером подают на упаковку.

В процессе смешения в рубашку мельницы подают воду длй охлаждения смеси до заданной температуры.

Композицию выгружают в циклон 2, а затем на виброеито 3. Для получения монолитных заготовок просеянную композицию из емкости 4 прессуют в металлических пресс-формах, установленных на плитах гидравлического пресса 5, при 160—170 °С и давлении 18—30 МПа. Продолжительность выдержки примерно 1 мин на 1 мм толщины плиты. При прессовании сначала происходит плав-ление полимера и разложение газообразователя. Поскольку при этом давление образующихся газов несколько ниже давления прес-сования, при охлаждении пресс-форм до 15—20 °С газы остаются в твердом полимере. Извлеченные из пресс-формы заготовки по-дают в камеры вспенивания 6 для получения плит пенопласта. Вспенивание проводится в атмосфере насыщенного пара или го-рячего воздуха при 98—100 °С в течение 1—2 ч. Коэффициент вспенивания 2,6. После достижения заданных размеров плиты пенопласта охлаждают, а затем обрезают по краям.

Беспрессовым методом массу, состоящую из эмульсионного ПВХ, плаетификаторов (дибутилфталата и эфира метакриловой кислоты, способного полимеризоваться при нагревании) и ини-циатора, насыщают под давлением двуокисью углерода и выли-вают на конвейер. Нагреванием до 160—175 °С (с помощыо токов высокой частоты и конвекционным теплом) массу вспенивают, охлаждают и нарезают блоки.

Все производства ПВХ пожаро- и взрывоопасны, поэтому отде-ления полимеризации располагают в одном здании, а центрифуги, сушилку, узлы рассева и хранилища — в другом. Порошки ПВХ менее опасны при хранении. Нижний предел взрываемости пыли (фракция 250 мкм) для ПВХ и сополимеров ВХ составляет, г/м3:

Все сточные воды (6—8 т на 1 т ПВХ) подвергают биологиче-ской очистке после отстаивания и отделения осадка үнесенного ПВХ.

ПВХ и сополимеры ВХ являются безвредными веществами, если из них полностью удален остаточный винилхлорид. При их горении выделяются токсичные вещества.

ТЕХНИКА БЕ30ПАСН0СТИ ПРИ ПР0ИЗВ0ДСТВЕ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Винилхлорид транспортируют и хранят в баллонах в присут-Ствии ингибитора (гидрохинон, т~ет-бутилпирокатехин и др.), но в некоторых случаях допускается его хранение без ингибитора при низких температурах (—40 °С и ниже). В отсутствие кислорода мономер устойчив. С воздухом образует взрывоопасные смеси:

Баллоны, сборники, вентили и предохранительные устройства, соприкасающиеся с ВХ, должны быть изготовлены из стали или материалов, предотвращающих образование взрывчатых ацетиле-нидов меди: Сборники не следует заполнять мономером более чем на 85% их объема. ВХ токсичен, обладает наркотическим дей-ствием.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ЖЕСТКОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Поливинилхлорид является аморфным термопластичным поли-мером со слабой регулярностью. Полимер обладает значительной полидисперсностью: степень полимеризации его фракций колеб-лется в пределах 100—2500. Молекулярная масса промышленных марок составляет 40 000—150 000.

ПВХ растворяется в хлорированных углеводородах, смеси аце-тона с бензолом, диоксане, циклогексаноне, метилэтилкетоне и др. Растворимость полимера уменьшается с повышением молекуляр-ной массы.

При нагревании выше 140°С начинается разложение ПВХ, со-провождающееся выделением хлористого водорода, что затрудняет его переработку, так как температура текучести полимера равна 150—160 °С. Переработка ПВХ производится при 140—180°С. Разложение полимера сопровождается изменением окраски (от желтой до коричневой) и ухудшением растворимости. ПВХ изме-няется также под действием света («стареет»). Причиной окраши-вания ПВХ следует считать появление сопряженных двойных свя-зей в цепях макромолекул:

~СН2—СНСІ—СН,—СНС1~
~СН=СН—СН=СН~

Физико-механические свойства ПВХ в результате деструкции ухудшаются: возрастает хрупкость, уменьшается относительное удлинение при разрыве. Термостабильность ПВХ удается повы-сить, вводя специальные вещества — стабилизаторы, способные на определенпый срок замедлить или предотвратить разложение по-лимера.

Все стабилизаторы по их действию можно разделить на че-тыре группы. Қ первой группе относятся вещества, которые ад-сорбируют выделяющийся хлористый водород и таким образом предотвращают его каталитическое действие. Вторая группа вклю-чает нейтрализующие вещества, вступающие в химическое взаи-модействие с выделяющимся хлористым водородом, а третья и четвертая группы состоят из веществ, предотвращающих действие кислорода и ультрафиолетового света на ПВХ.

Наиболее важны неорганические и металлорганические веще-ства, которые, являясь термостабилизаторами, предохраняют ПВХ от разложения в условиях переработки при повышенных темпера-турах. Они также способствуют более длительному сохранению свойств материала при эксплуатации изделий. Из неорганических стабилизаторов наиболее известны фосфит свинца РЬНР03, кар-бонат свинца РЬС03, основной карбонат свинца 2РЬС03-РЬ(ОН)2, свинцовый глет РЬО, свинцовый сурик РЬ304, карбонат натрия Ыа2С03, силикаты натрия Ма25і03 и свинца РЬ5Ю3, фосфаты нат-рия Ма3Р04, Ыа2НР04, ЫаН2Р04. К металлорганическим соедине-ниям, применяемым в качестве стабилизаторов — акцепторов хло-ристого водорода, относятся металлические мыла (соли жирных кислот): кальциевые, стронциевые, магниевые, цинковые, свинцо-вые, кадмиевые и бариевые.

Органические стабилизаторы включают меламин, производные мочевины и тиомочевины, эпоксисоединения и т. п.

Эффективность стабилизаторов зависит от их дисперсности (чем больше активная поверхность, тем сильнее стабилизирующее действие), от тщательности распределения в массе полимера и от присутствия в композиции других компонентов.

Опыт применения различных стабилизаторов показал, что один какой-то стабилизатор не может быть экономически и технически удовлетворительным для всех условий переработки полимера и эксплуатации изделий. Поэтому применяется смесь различных ста-билизаторов. Так, термостабилизаторы обычно совмещают со светостабилизаторами (метил-, фенил- или р-бутоксиэтилсалици-латом), которые поглощают ультрафиолетовые лучи. Повышению светостойкости ПВХ способствуют также оловоорганические со-единения (дибутилдилаурат олова, дибутилмалеинат олова и др.).

Винипласт обладает высокой химической стойкостью к дей-ствию кислот, щелочей, бензина, масел, спиртов. Он является анти-коррозионным материалом в интервале температур от 0 до 60 °С, имеет хорошие диэлектрические свойства, легко подвергается раз-личной механической обработке (формованию, сварке). Недостат-Ки винипласта — низкие термостабильность и морозостойкость. При длительной эксплуатации (особенно при изменении температуры) происходит ухудшение механических свойств винипласта. Для их улучшения ПВХ совмещают с каучуками, хлорированными поли-олефинами, АВС-сополимерами и др. Ударная вязкость таких ма-териалов повышается в 10 раз,

Винипласт используют для изготовления различных аппаратов, соединительных муфт, клапанов, труб и фасонных частей к (1ИМ> вентилей, корпусов смотровых фонарей, вентиляционных воздухо. водов, вентиляторов, теплообменной аппаратуры, деталей химиче-ской аппаратуры, лабораторных приборов и других изделий.

Пленочный винипласт применяют для упаковки лекарств ң пи_ щевых продуктов, для изготовления обложек книг и папок, Долго. играющих небьющихся грампластинок, для электротехнических целей.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ МЯГКОГО ПОЛИВИНИЛХЛОрИДА

Свойства ПВХ можно изменять в широких пределах путем введения пластификаторов, различных добавок, а также в резуль-тате химической модификации. ПВХ совмещается с рядом Поли-мерных пластификаторов: насыщенными полиэфйрными смолами акрилонитрильными каучуками, эпоксидными и фенолоформаль-дегидными смолами. Продукты совмещения ПВХ с фенолоф0р. мальдегидными новолачными смолами носят название фенолцтов_

Особо важное значение для переработки и примеиения Г]ВХ имеет совместимость его с низкомолекулярными пластификатора-ми, которые придают материалу гибкость, снижают хрупкость ПрН низких температурах, облегчают условия переработки и увелңчи. вают срок службы изделий.

По совместимости с ПВХ пластификаторы делятся на ТрИ группы. Пластификаторы первой группы («истинные пластифцка_ торы») включают вещества, практически неограниченно со£Ме. щающиеся с полимером: диоктилфталат, ди(2-этилгексил)фталат дибутилфталат, диизооктилфталат, дикаприлфталат, динонилфта_ лат, тритолилфосфат, триксилилфосфат. Пластификаторы втор группы хуже совмещаются с ПВХ, но они придают ему некоторые специальные свойства, в частности стойкость к воздействию низких температур, и обычно применяются в сочетании с пластификатора-ми первой группы. К ним относятся следующие пластификаторы: полипропиленадипинат, нолипропиленсебацинат, дибутиладипинат, дибутилсебацинат, диизобутилсебацинат, диизооктилсебацинат, триоктилфосфат. Пластификаторы третьей группы — «модифика-торы» (хлорированные воски и высококипящие ароматические фракции нефти) не совмещаются с ПВХ. Они вводятся в полимер лишь в присутствии истинных пластификаторов.

Надежность пластификатора в значительной степени опреде-ляется его способностью длительное время удерживаться в поли-мере. Он может выделяться в результате испарения, миграции, экстрагирования растворителями и так называемого выпотевания, когда количество введенного пластификатора превышает предел совместимости. Высшие фталаты и фосфаты в сочетании с боль-шинством пластификаторов второй группы достаточно устойчивы. Наименее летучи полимерные пластификаторы, которые одновре-менно и менее подвержены миграции (т. е. выделению из пласти-ката при контакте с другими полимерными материалами).

Пластифицированный ПВХ имеет высокие электроизоляцион-ные свойства, обладает атмосферостойкостыо, влагонепроницае-мостью, бензо- и маслостойкостью, негорючестью и хорошей эластичностыо. Физико-механические и диэлектрические свойства пластиката (см. стр. 75) можно изменять в широких пределах в зависимости от содержания пластификаторов и наполнителей, а также от молекулярной массы исходного полимера. Большое влияние на свойства пленок оказывает температура: с понижением температуры они становятся жесткими и хрупкими.

Пластикат используют во многих отраслях промышленности в качестве упаковочного материала, при изготовлении обуви, пла-щей, клеенки, манжетов-прокладок, для защиты от коррозии ме-таллических и бетонных емкостей, различного инструмента, для изоляции проводов. Пленочный пластикат применяют также для изготовления средств индивидуальной защиты при работе с радио-активными веществами. Водостойкий листовой пластикат исполь-зуют для гидроизоляции строительных сооружений. Кабельный пластикат служит для непосредственной изоляции проводов и ка-белей и в виде защитных оболочек уже изолированного кабеля. Трубки применяются для транспортировки воды, масел, воздуха, газов при температурах от —10 до 60 °С, а также для изоляции проводов.

Пластифицированный ПВХ также используется для изготовле-ния искусственной кожи (обивочной, обувной, одежной и др.), ко-торую получают путем нанесения паст на хлопчатобумажные ткани с помощью специальных машин (шпрединг-машин). Пасты готовят смешением 100 ч. (масс.) эмульсионного ПВХ, 50 ч. (масс.) пла-стификатора и пигментов. В качестве пластификаторов применяют дибутилфталат, смеси дибутилфталата с дибутиладипинатом и др.

В смеситель с 2-образной мешалкой загружают пластификатор, пигмент, просеянный на сите и тщательно растертый в краскотер-ке, и ПВХ. Массу перемешивают 40—60 мин при 40—50 °С и дважды пропускают через вертикальную трехвалковую краско-терку для получения однородной вязкой пасты. Ткань подают на шпрединг-.машину, где она разглаживается и на нее наносится слой пасты толщиной 0,35—0,60 мм. После этого ткань поступает в термокамеру шпрединг-машины, им"еющую три зоны обогрева:

Зона

I
II III

Температура, °С . . . .    190—205     207—210 220—250

По выходе из термокамеры на горячий слой ПВХ наносят ри-сунок путем тиснения гладким прижимным и гравированным вал-ками. Готовый материал на намоточной машине сматывается в ру-. лоны по 50—55 м. Такой материал устойчив к температурным воздействиям в пределах от —35 до 70 °С, к действию воды, керо-сина, бензина и масла. Поверхностная плотность искусственной кожи составляет 400—1000 г/м2, а прочность при растяжении по-лоски 20ХЮ0 мм 1—3,6 МПа. Применяется искусственная кожа в качестве обивочного материала (сиденья в автобусах, легковых машинах, троллейбусах, электропоездах и др.), для изготовления галантерейных товаров (чемоданов, портфелей, сумок), обуви и других издедий.

Поливинилхлоридные пасты используются в производстве по-лых изделий (игрушек, мячей) и некоторых тииов пенопластов.

Пластифицированный ПВХ, содержащий наполнители и краси-тели, широко применяется для изготовления линолеума, плитки, профильных изделий. Линолеум — листовой материал шириной 1000—2000 мм и толщиной 1,2—5 мм. Он может быть разрезан на плитки различных размеров или сварен в ковры. Его делают одно- и многоцветным, с гладкой, рифленой или тисненой лицевой поверхиостью. По структуре линолеум изготовляют как без под-основы, так и на подоснове (на тканевой и войлочной основе).

Поливинилхлоридный линолеум, плитки и ковры для покрытия полов изготовляют тремя способами: промазкой, вальцово-калан-дровым и экструзионным. В зависимости от применяемого способа изменяется и рецептура композиций. Обычно на 30—65 ч. (масс.) ПВХ берут 13—18 ч. (масс.) пластификатора (диоктилфталата или дибутилфталата) и 15—50 ч. (масс.) наполнителей (талька, мела, известняка, асбеста) и других добавок (красителей, пигментов, стабилизаторов и т. п.).

Самый простой, дешевый и самый старый способ — промазка. В настоящее время операции смешения компонентов, напесения пасты, термической обработки и каландрования механизированы и автоматизированы. Производителыюсть современной поточной линии составляет 10—12 м/мин, т. е. 1 млн. м2 линолеума в год.

Вальцово-каландровый способ позволил поднять производи-тельность до 18 м/мин ленты линолеума с одного каландра, но ои энергоемок вследствие использования  сложного и дорогого оборудования (роторные смесители, четырехвалковые каландры и др.). Для изготовления многослойного и теплозвукоизоляцион-ного линолеума необходимо устанавливать дополнительное обору-дование для дублирования пленок и приклеивания поливинилхло-ридной пленки к войлочной основе.

Экструзионный способ производства рулонного линолеума основан на непрерывном выдавливании (экструзии) композиции в виде пленки со скоростью 1—2 м/мин. Этот наименее произво-дительный метод применяется для получения двухслойного лино-леума путем подачи композиций для верхнего и нижнего слоя двумя экструдерами через общую плоскощелевую головку.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПЕНОПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Плиточный пенопласт выпускают в виде плит размером не ме-нее 500 X 500 X 35 мм от белого до желтого цвета. Пенополиви-нилхлорид негорюч, имеет небольшую теплопроводность, незна-чительно изменяющуюся во влажной атмосфере, низкую кажу-щуюся плотность, хорошие звукоизоляционные свойства. Плиты можно эксплуатировать при температурах от —70 до 70 °С. Они устойчивы к действию воды, масел, кислот, щелочей, а также пле-сени. Основные свойства плиточных пенопластов приведены ниже:

Кажущаяся плотность, кг/м3   . . •

50—360

Разрушающее напряжение при сжатии перпенди-

кулярно плоскости плиты, МПа

0,4—1,5

Водопоглощение, кг/м2
 0,2—0,3

■ Коэффициент теплопроводности, Вт/(м-°С) . . . 0,024—0,048

Пенополивинилхлорид используют в качестве тепло- и звуко-изоляционного материала в строительной технике, судо- и авиа-строении, машиностроении, вагоностроении. Он применяется также как легкий заполнитель армированных конструкций при изготовле-нии плавучих средств и амортизационных устройств, в обувной промышленности.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ХЛОРИРОВАННОГО ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА

Хлорированный ПВХ — перхлорвинил, являющийся более теп-лостойким полимером, чем ПВХ, получают хлорированием поли-мера газообразным хлором в хлорированных углеводородах при 100—115 °С. Выделяют хлорированный ПВХ смешением теплого раствора с водой при 90 °С. Перхлорвинил содержит 60—68% С1 (ПВХ — 56,8% С1); по внешнему виду —это мелкий порошок бе-лого или бледно-желтого цвета, хорошо растворимый в кетонах, сложных эфирах, хлорированных и ароматических углеводородах. Его строение может быть представлено формұлой: [—СН2—СНСІ.— —СНСІ—СНСІ—СН2—СНСІ—]„.

Перхлорвинил обладает высокой химической стойкостью к хро-мовой смеси, царской водке, фосфорной кислоте, растворам гипо-хлорита и перманганата калия, аммиака, едких щелочей до 50 °С, "


серной и соляной кислот до 50°С и другим агрессивным средам. Термостойкость перхлорвинила невысока. Уже при 100—105 °С он размягчается, поэтому эксплуатационным пределом считают тем-пературу 85°С. Разрушающее напряжение при растяжении дости-гает 65—75 МПа, а относительное удлинение 4—5%.

Перхлорвинил применяется для изготовления лаков и эмалей для антикоррозионной защиты машин, аппаратов, металлических конструкций, морских и речных судов, сельскохозяйственных ма-шин, вагонов; труб для транспортировки жидких отходов произ-водств, для систем водоочистки и канализации; волокна «хлорин», применяемого для получения фильтровальных тканей, транспор-терных лент, спецодежды, лечебного белья; в электротехнической промышленности и др.

ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ ФТОРИРОВАННЫХ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Полимеры и сополимеры фторцрованных непредельных угле-водородов (фторопласты, фторлоны) относятся к малотоннажным продуктам, но благодаря своим уникальным свойствам они яв-ляются исключительно ценными материалами для многих отрас-лей техники. Фторопласты применяют там, где нужен комплекс положительных свойств: высокие термостойкость и морозоетой-кость, отличная химическая стойкость и атмосферостойкость, пре-красные диэлектрические свойства в широком интервале темпера-тур и т. д.

Мировое гіроизводство фторопластов составляет примерно 18 тыс. т, причем 90% общего потребления приходится на поли-тетрафторэтйлен (ПТФЭ). Из других фторопластов наиболынее значение приобрели сополимеры тетрафторэтилена с гексафтор-пропиленом (ГФГІ), винилиденфторидом (ВДФ) и этиленом, поли-винилиденфторид (ПВДФ), пі^ливинилфторид (ПВФ) и политри-фторхлорэтилен.

ПТФЭ обладает самым широким диапазоном рабочих темпе-ратур: от —273 до 250°С. Важнейшие области применения: ма-шиностроение (подшипники скольжения, поршневые кольца, транс-портерные ленты и т. п.), радио- и электротехника (теплостоикая и морозостойкая электроизоляция), химическая промышленность (уплотнения, трубопроводная арматура, насосы, мембраны, футе-ровочный материал), ядерная техника, авиастроение, космическая техника и др.

Среди сополимеров фторированных непредельных углеводоро-дов имеются каучуки, выдерживающие температуру до 200 °С и обладающие атмосферостойкостью, химической стойкостью, стой-костью к действию микроорганизмов, негорючестью и способностью к переработке принятыми для каучуков методами. Сополимеры применяются для изготовления труб и шлангов, мембран, уплот-нений, огнезащитной одежды, электроизоляции.

Фторопласты из-за повышенной стоимости мономеров и необ-ходимости тщательной их очистки от кислорода, приводящего к

пищевых продуктов. Пленки обладают разрушающим напряже-нием при растяжении 50—100 МПа и относительным удлинением 30—40%.

Сополимеры винилхлорида с винилацетатом. Сополимеры ВХ с ВА обычно содержат 2—20% ВА и имеют следующее строение: г—СНо—СН— і   г—СН2—СН— -і

I-
СІ    \т |_ ОСОСНзі„

Получают сополимеры в эмульсии, суспензии или в раствори-теле при температурах 45—70°С по технологии изготовления ПВХ. Они обладают прочностью, эластичностью, водостонкостью и хо-рошими диэлектрическими свойствами:

Разруіігающее напряжение, МПа

при растяжении

42—64

изгибе
' . . .
85—120

сжатии

70—85

Теплостойкость,°С

61—75

Химическая стойкость у сополимеров ВХ с ВА (особенно стой-кость к концентрированным кислотам и щелочам) ниже, чем у ПВХ.

Сополимеры ВХ с ВА легче перерабатываются в изделия, чем ПВХ, так как ВА выступает как внутренний пластификатор. В за-висимости от содержания ВА сополимеры делят на четыре группы. Первая группа сополимеров (2—6% ВА) по свойствам близка ПВХ и легче перерабатывается в изделия, если введен пластифи-катор. Сополимеры используются для получения прозрачных ли-стов и пленок, электроизоляции, искусственной кожи. Вторая груп-па сополимеров (9—12% ВА) перерабатывается в твердые и прозрачные изделия без введения пластификатора. Из них изго-товляют трубы, листы и пленки для упаковки пищевых продуктов. Сополимеры третьей группы (12—16% ВА) наиболее распростра-нены, так как хорошо перерабатываются в изделия, легко раство-ряются и совмещаются с другими полимерами. Их главное назна-чение —изготовление грампластинок. В наполненном виде они гірименяются для изготовления плиток для полов, красок и эмалей. Четвертая группа сополимеров (20% ВА и выше) находит огра-ниченное применение, в основном для производства клеев и по-крытий в сочетании с другими полимерами (эфирами целлюлозы, фенолоформальдегидными и другими смолами).
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Сополимеры винилхлорида с метилакрилатом (хловинит) и метилметакрилатом (винипроз). Хловинит и винипроз получают в эмульсии. Их строение представлено ниже:

Г-СН,—СН—"1 г—СН2—сн- -і Г—сн2-сн
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Хловинит, содержащий до 20% МА, применяется для изготов-ления листовых материалов, шлангов для электроизоляции кабеля, прокладочных жгутов. Винипроз, содержащий до 50% ММА, ис-пользуется в производстве матированных и прозрачных листов. Первые предназначаются для снятия копий с планов и вычерчи-вания чертежей, а вторые — для защиты фотосхем, светокопиро-вальных работ, в картографии.

Глава IV

ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИМЕРОВ НА ОСНОВЕ ФТОРИРОВАННЫХ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ УГЛЕВОДОРОДОВ

Полимеры и сополимеры фторированных непредельных угле-водородов (фторопласты, фторлоны) относятся к малотоннажным продуктам, но благодаря своим уникальным свойствам они яв-ляются исключительно ценными материалами для многих отрас-лей техники. Фторопласты применяют там, где нужен комплекс положительных свойств: высокие термостойкость и морозостой-кость, отличная химическая стойкость и атмосферостойкость, пре-красные диэлектрические свойства в широком интервале темпера-тур и т. д.

Мировое производство фторопластов составляет примерно 18 тыс. т, причем 90% общего потребления приходится на поли-тетрафторэтйлен (ПТФЭ). Из других фторопластов наибольшее значение приобрели сополимеры тетрафторэтилена с гексафтор-пропиленом (ГФП), винилиденфторидом (ВДФ) и этиленом, поли-винилиденфторид (ПВДФ), ш^ливинилфторид (ПВФ) и политри-фторхлорэтилен.

ПТФЭ обладает самым широким диапазоном рабочих темпе-ратур: от —273 до 250°С. Важнейшие области применения: ма-шиностроение (подшипники скольжения, поршневые кольца, транс-портерные ленты и т. п.), радио- и электротехника (теплостойкая и морозостойкая электроизоляция), химическая промышленность (уплотнения, трубопроводная арматура, насосы, мембраны, футе-ровочный материал), ядерная техника, авиастроение, космическая техника и др.

Среди сополимеров фторированных непредельных углеводоро-дов имеются каучуки, выдерживающие температуру до 200 °С и обладающие атмосферостойкостью, химической стойкостью, стой-костью к действию микроорганизмов, негорючестью и способностью к переработке принятыми для каучуков методами. Сополимеры применяются для изготовления труб и шлангов, мембран, уплот-нений, огнезащитной одежды, электроизоляции.

Фторопласты из-за повышенной стоимости мономеров и необ-ходимости тщательной их очистки от кислорода, приводящего к взрывоопасному процессу разложения, а также из-за сложности проведения технологического процесса (повышенное давление, зна-чительное выделение тепла при полимеризации мономеров) менее доступны, чем многие полимеры.

ПРОИЗВОДСТВО ПОЛИТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА И СОПОЛИМЕРОВ ТЕТРАФТОРЭТИЛЕНА В СУСПЕНЗИИ И ЭМУЛЬСИИ

Политетрафторэтилен (ПТФЭ, фторопласт-4, фторлон-4), по-лучаемый полимеризацией тетрафторэтилена, является полностью фторированным полиэтиленом следующего строения:

[_СҒ.-СҒ2-]„

Тетрафторэтилен (ТФЭ) СҒ2=СҒ2— бесцветный газ без запаха (см. табл. IV. 1) получают пиролизом дифторхлорметана в серебряной или платино-вой трубе при 600—800 °С по реакции:

2СҒ2НС1 —> СҒ2=СҒ2 + 2НС1

Чистый ТФЭ легко полимеризуется при хранении. Поэтому в него добавляют ингибиторы (бутилмеркаптан, третичные амины и др.). С кислородом воздуха образует окись ТФЭ. При инициировании образуется ПТФЭ. Реакция протекает с большой скоростью и при значительном выделении тепла (126 кДж/моль).

В технике производство высокомолекулярного ПТФЭ осу-ществляют полимеризацией ТФЭ в водной суспензии и эмульсии. В растворе обычно готовят полимеры с низкой молекулярной массой, используемые в качестве масел и смазок, или низкомо-лекулярные жидкие вещества, например фторированные спирты Н(СҒ2СҒ2)таСН2ОН, где п= 1-Ьб, пригодные для получения гид-роперфторкарбоновых кислот — эмульгаторов эмульсионной поли-меризации.

Процесс производства ПТФЭ полимеризацией ТФЭ в воде под давлением до 10 МПа в присутствии инициатора, но без приме-нения эмульгатора, носит название суспензионного. Он состоит из следующих стадий: загрузка компонентов в автоклав, полимери-зация ТФЭ, выделение, промывка и сушка полимера (рисунок).

В автоклав 1, предварительно продутый азотом, который не со-держит кислорода, загружают деионизированную воду, инициатор (персульфат калия) и регулятор рН среды (буру). Затем после охлаждения и вакуумирования в автоклав вводят ТФЭ и при пе-ремешивании поднимают температуру до 70—80 °С. Реакция про-текает под давлением 4—10 МПа. Обычно за 1 ч при 80 °С обра-зуется 85—90% ПТФЭ. После бкончания процесса автоклав охлаждают, не вступивший в реакцию ТФЭ вытесняют азотом, суспензию полимера в воде подают на центрифугу 2 и отделяют жидкую фазу. ПТФЭ собирают в бункер 3, измельчают в дробил-ке 4, многократно промывают горячей водой и после центрифутиро-вания в центрифуге 5 сушат в сушилке 6 при 150°С. ПТФЭ пред-ставдяет собой белый, непрозрачный, рыхлый волокцистый порошок.

Введение в водную суспензию ПТФЭ поверхностно-активных веществ в количестве 9—12% приводит к получению более кон-центрированных суспензий, содержащих 50—65% полимера.

При эмульсионном способе получения ПТФЭ полимеризацию ТФЭ проводят в воде в присутствии эмульгатора (аммониевой или калиевой соли перфторкарбоновой или моногидроперфторкарбоно-вой кислоты.) и инициатора при 55—70 °С и давлении до 7 МПа в течение 25 ч. В результате реакций образуется латекс полимера в воде, содержащий частицы диаметром 0,1 —1,0 мкм. Концентри-рование латекса и выделение иолимера после разрушения эмуль-сии позволяет получить тонкодисперсный порошок.

Сополимеры ТФЭ.с ВДФ, ГФП, ТФХЭ и этиленом получают по аналогичным схемам.

ПР0ИЗВ0ДСТВ0 ПОЛИТРИФТОРХЛОРЭТИЛЕНА И СОПОЛИМЕРОВ ТРИФТОРХЛОРЭТИЛЕНА В СУСПЕНЗИИ

Политрифторхлорэтилен (ПТФХЭ, фторопласт:3, фторлон-3), получаемый полимеризацией ТФХЭ, имеет следующее строение:

[—СҒ2—СҒСІ—]п
Трифторхлорэтилен (ТФХЭ) СҒ2=СҒСІ готовят дехлорированием 1,1,2-три-фтор-1,2,2-трихлорэтана  (фреона-113)  порошком цинка в спиртовой с'реде при

СҒ2С1—СҒС12 + 2п —» СҒ.=СҒСІ + 2пС12

Газообразный и жидкий ТФХЭ (см. табл. IV. 1) взаимодействует с кислоро-дом воздуха при комнатной температуре и обычном давлении в отсутствие света, образуя соединения, которые после гидролиза дают щавелевую кислоту, фтори-стый и хлористый водород и небольшое количество перекиси. Соприкосновение ТФХЭ с водой приводит к образованию продуктов гидролиза, содержащих ионы фтора и хлора.

ТФХЭ полимеризуется в массе, органическом растворителе и водной среде. Во всех случаях образующиеся высокомолекулярные продукты выпадают из раствора, так как они не растворяются ни в жидком мономере, ни в других растворителях. Наиболее широко применяют два последних метода, причем полимеризацией в рас-творителе обычно получают низкомолекулярные продукты (масла), а высокомолекулярный полимер готовят полимеризацией ТФХЭ в водной среде (суспензионный метод). На скорость процесса боль-шое влияние оказывает рН среды, которая должна быть в преде-лах 2,5—4,0.

Технологический процесс производства ПТФХЭ осуществляется по схеме, описанңой для ПТФЭ. Типичная рецептура окислитель-во-восстановительной полимеризации ТФХЭ приведена на стр. 83. Полимеризация протекает при 20—35 °С и давлении 0,3—1,7МПа. конверсию доводят до 80—90%. Инициаторами являются персуль-фаты, перекись водорода, трег-бутилпербензоат и др. После уда-ления непрореагировавшего ТФХЭ реактор разгружают, ПТФХЭ, представляющий собой белый порошок, отделяют от водной среды, промывают несколько раз горячей водой и сушат. Размолом по-рошка в органических жидкостях получают суспензии как нестаби-лизированные (например, в спирте, в смеси спирта и ксилола), так и стабилизированные (например, в смеси спирта и воды) с до-бавкой поверхностно-активных веществ.

Сополимеры ТФХЭ с ВДФ, ГФП и этиленом получают анало-гичным образом.

Низкомолекулярный ПТФХЭ готовят полимеризацией ТФХЭ в хлороформе при 100—150°С в присутствии перекисей. Хлороформ является не только средой, но и переносчиком цепи, снижающим молекулярную массу полимера.

ТЕХНИКА БЕ30ПАСН0СТИ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ ФТОРОПЛАСТОВ

Фторированные непредельные углеводороды относятся к кате-гории взрывоопасных веществ, так как с кислородом воздуха об-разуют взрывоопасные смеси (табл. IV. 1). При хранении все фтор-содержащие мономеры легко присоединяют кислород и образуют взрывоопасные соединения. Полимеризация мономеров в присут-ствии инициаторов протекает интенсивно с большим выделением тепла. При недостаточном его отводе из зоны реакции процесс становится неуправляемым и может закончиться взрывом. Фтор-содержащие мономеры обладают токсическим действием, раздра-жают слизистую оболочку дыхательных путей, глаз и носоглотки. Полимеры и сополимеры фторсодержащих мономеров — безвред-ные вещества, но во время их термоокислительного разложения происходит выделение токсичных веществ (окисй углерода, фто-ристого водорода, фторфосгена, перфторизобутилена и др.).

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИТЕТРАШТОРЭТИЛЕНА И СОПОЛИМЕРОВ ТЕТРАШТОРЭТИЛЕНА

Для создания безопасных условий труда производства фторо-пластов вынесены в специальные помещения, выполненные во взрывобезопасном исполнении. Загрузка компонентов в реакторы, проведение реакций полимеризации и сополимеризации, отгонка непрореагировавших мономеров осуществляются дистанционно с пультов управления. Мерой защиты от возможных взрывов яв-ляется тщательное удаление кислорода из аппаратов, реакторов и трубопроводов, автоматическое регулирование температуры реак-ций, возможность быстрого охлаждения аппаратов и снятие избы-точного давления с помощью предохранительных устройств (мем-бран и др.).

С целью защиты работающих от возможного отравления ток-сичными веществами производственные помещения оборудуются эффективной приточно-вытяжной вентиляцией, местными отсосами воздуха, устройствами для аварийной вентиляции, а работающие обеспечиваются индивидуальными средствами (противогазами, масками, респираторами), ежедневно получают нейтрализующие средства (молоко, специальное питание), имеют укороченный ра-бочий день и дополнительный отпуск.

Во всех помещениях, где производится переработка фторопла-стов в изделия (спекание порошка, сплавление частиц из суспен-зии, литье под давлением, прессование, экструзия, сварка, меха-ническая обработка (на металлорежущих станках резанием, снятием стружки — ленты, сверлением и т. п.) кратность обмена воздуха должна быть не менее 5. Опасной является концентрация продуктов разложения фторопластов 0,001%.

При использовании аэрозолей предельно допустимая концен-трация ПТФЭ в воздухе производетвенных помещений составляет 10 мг/м3.

ПТФЭ — белый, непрозрачный термопластичный полимер, вы-ускаемый как в виде тонкого или волокнистого порошка, так и в виде водной суспензии, содержащей 50—65% тонкодисперсного порошка. Этот полимер обладает уникальным комплексом физиче-ских и химических свойств. Он не растворяется ни в одном из из-вестных органических растворителей и по химической стойкости превосходит все известные материалы (золото, платину, стекло, фарфор, эмаль, специальные стали и сплавы). Он стоек ко всем минеральным и органическим кислотам, щелочам, окислителям, газам и другим агрессивным средам. Разрушение ПТФЭ наблю-дается лишь при действии расплавленных щелочных металлов (и растворов их в аммиаке), элементарного фтора и трехфтористого хлора при повышенных температурах. Вода не смачивает фторо-пласт-4 и не -оказывает никакого воздействия на него при самом длительном исиытании.

ПТФЭ — кристаллический полимер, содержащий 45—85% кри-сталлической фазы и плавящийся при 327 °С. Степень кристаллич-ности оказывает влияние на физико-механические свойства поли-мера, но все же он является термостойким и теплостойким, сохра-няющим свои рабочие свойства в пределах от —273 до +250 °С. При 327 °С исчезает кристаллическая фаза и ПТФЭ превращается в аморфный прозрачный материал с высокой вязкостью расплава, что требует специальных методов переработки этого полимера в изделия. При 450 °С начинается заметная деструкция ПТФЭ, со-провождающаяся выделением ТФЭ и других продуктов.

Физико-механические свойства ПТФЭ (табл. IV. 2) достаточно высоки, хотя многие пластмассы превосходят его по прочности. Но из всех пластмасс только ПТФЭ сохраняет все свойства в таком широком интервале температур.

ПТФЭ обладает низким коэффициентом трения 0,05—0,27, мало изменяющимся почти до температуры плавления. Введение в по-лимер различных неорганических материалов (кокса, графита, стеклянного волокна и др.) позволяет повысить его жесткость и твердость.

ПТФЭ широко применяют для изготовления антифрикционных изделий (подшипники, втулки и Др.), уплотнительных материалов при работе в агрессивных средах (ленты, прокладки, сальниковые набивки), электро- и радиотехнических изделий (конденсаторная и электроизоляционная пленка, пластины, кольца, диски, лако-ткань, фольгированный стеклотекстолит и др.), покрытий по ме-таллам и керамике, поропластов для фильтрования агрессивных жидкостей, волокна и тканей.

Ряд свойств ПТФЭ (растворимость, перерабатываемость в из-делия) изменяют путем сополимеризации с другими мономерами: этиленом, ГФП, ВДФ. Сополимеры используются в тех же обла-стях техңики, что и ПТФЭ, но могут быть переработаны в изделия методами прессования, литья под давлением и экструзии, могут свариваться и склеиваться. Ассортимент антифрикционных, элек-троизоляционных и химически стойких изделий при этом значи-тельно расширился.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИТРИШТОРХЛОРЭТИЛЕНА И СОПОЛИМЕРОВ ТРИШТОРХЛОРЭТИЛЕНА

ПТФХЭ — прозрачный термопластичный полимер, выпускаемый в виде порошка. Это кристаллический полимер, содержащий до 80—85% кристаллической фазы. ПТФХЭ на холоду не раство-ряется в органических растворителях, но при 150°С растворяется в хлорированны.х и ароматических углеводородах. При 208—210 °С ПТФХЭ плавится и переходит в вязкотекучее состояние. Физико-механические свойства полимера (см. табл. IV. 2) сильно зависят от молекулярной массы и степени кристалличности и снижаются с повышением температуры. Химическая стойкосТь высока, хотя и ниже, чем у ПТФЭ. Методами прессования, литья под давле-нием и экструзии из ПТФХЭ изготовляют электро- и радиодетали (панели, цоколи радиоламп, муфты, переключа.ели и др.), мем-браны и клапаны для измерительных приборов, прокладки, втул-ки, седла и тарелки клапанов для химического машиностроения, рукавные и плоские пленки для печатных схем, транспортерных лент, термокопировальных аппаратов, изоляции проводов и для упаковки реактивов, медикаментов и др.

Сополимеры ТФХЭ с этиленом, ГФП и ВДФ применяются для изготовления труб, шлангов, пленки и листов для работы в агрес-сивных средах, тары для хранения и транспортировки кислот и различных жидкостей, антикоррозионных, антиадгезионных и ан-тифрикционных покрытий.'

Низкомолекулярные полимеры ТФХЭ (масла и воски) служат в качестве противоизносных присадок к минеральным и синтети-ческим маслам, а также для смазки кранов, вентилей, насосов и компрессоров.
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Винипласт�
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�
�
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�
0,015�
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�
Удельное электрическое сопротивление�
�
�
�
�
�
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-1014�
—�
�
�
1012�
—1013�
Ю11 —1012�
�
�
15�
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Основные свойства винипласта и пластиката приведены ниже:

















Свойства�
ТФЭ�
ТФХЭ�
ГФП�
ВФ�
ВДФ�
�
Молекулярная масса . . .�
100,2�
116,47�
150.03�
46,02�
64,04�
�
Температура, °С�
�
�
�
�



�
�
�
— 142,5�
— 158,2�
-156,2�
-160,5�
-117�
�
кипения ......�
-76,3�
—28,4�
—29,4�
-72,2�
-84�
�
самовоспламенения . .�
—�
600�
510�
,	,�
480�
�
Пределы  взрываемости в�
�
�



�
�



�
�
смеси с воздухом, % (об.)�
13,4—46,4�
28,5-35,2�
	�
	�
5,8—20,3�
�
Предельно допустимая�
�
�
�
�
�
�
концентрация в воздухе�
�
�
�
�
�
�
производственных поме-�
�
�
�
�
�
�
�
20�
8�
5,0�
30�
50�
�



ТАБЛИЦА IV.!


Технические свойства фторированных непредельных углөводородов
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