Глава XI

ТЕХНОЛОГИЯ ПРОИЗВОДСТВА, СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ФЕНОЛОАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ И ПЛАСТМАСС НА ИХ ОСНОВЕ

Фенопласты — пластические массы, получаемые на основе фе-нолоальдегидных смол. Исходными продуктами для их приготовле-ния являются фенолы (фенол, крезол, ксиленол, резорцин), ани-лин и альдегиды (формальдегид, фурфурол). В зависимости от свойств фенолоальдегидные смолы делят на две группы: термопла-стичные (новолачные) и термореактивные (резольные) смолы. Они являются дешевыми и самыми «старыми» смолами, получившими в настоящее время широкое распространение, особенно для изго​товления порошковых, волокнистых и листовых пресс-материалов. Производство фенолоформальдегидных смол (ФФС) и фенопла-стов в мире ежегодно растет и достигло в 1975 г. около 3 млн. т, что составило примерно 6% от общего производства пластмасс. В наиболее развитых страиах (США, Японии, СССР и ФРГ) вы-пускается более 60% всех фенопластов. Расширению их использо-вания за последние годы способствовало развитие прогрессивных методов их переработки в изделия: литья под давлением, скорост-ного и литьевого прессования. Применение ротационных электро-подогревателей позволило значительно сократить цикл формова-ния. Фенопласты выпускакэтся в большем объеме по сравнению с другими реактопластами.

Несмотря на широкое применение фенопластов в различных областях промышленности (машиностроение, электро- и радиотех-ника, строительство), они все же обладают недостаточной меха-нической прочностью, неоднородностью диэлектрических свойств и нуждаются в упрочнении и модификации. Упрочнение фенопла-стов достигается введениеМ волокнистых наполнителей, использо-ванием бумаги, хлопчатобумажных и стеклянных тканей. Достоин-ством ФФС является способность к легкой модификации другими смолами, термопластичными и термореактивными полимерами. В результате модификации получаются высококачественные мате-риалы, обладающие термостойкостыо, негорючестью, химической стойкостью, тропикоустойчйвостью.

ИСХОДНЫЕ ПРОДУКТЫ ДЛЯ ПОЛУЧЕНИЯ ШЕНОЛОАЛЬДЕГИДНЫХ СМОЛ

Фенол — кристаллический продукт с характерным запахом. На воздухе под действием света он постепенно окрашивается в красноватый цвет, плавится при 40,9 °С, является очень слабой кислотой (константа ионизации при 25 °С 1,3-Ю-10), легко перегоняется с водяным паром, гигроскопичен. Примесь воды резко снижает его температуру плавления, так, фенол, содержащий 5% воды, плавится уже при 24 °С. При обычной температуре фенол растворяет до 27% воды, при 85 °С ои смешивается С водой в любых соотношениях.

Фенол каменноугольный извлекают из каменноугольной смолы, образующейся при коксовании угля. Синтетический фенол в промышленности получают различ-ными методами:

1) бензолсульфатным — сульфирование бензола, упарнвание бензолсульфо-кислоты, сплавление ее со щелочіэю, разложение фенолята и отгонка фенола;

2) хлорбензольным — хлорирование бензола, омыление хлорбензола 10%-ным раствором едкого натра, отгонка фенола с водяным паром и его ректифи-кация;

3) методом Рашига — окислйтельное хлорирование бензола хлористым водо-родом и воздухом при 200—300 °С в присутствии катализатора, гидролиз хлор-бензола водой при 750 °С в присутствии двуокиси қремния, выделение фепола перегонкой;

4) кумольным — получение изопропилбензола, окисление его кислородом воз-духа в водноэмульсионной среде при 85 °С, разложение полученной гидропере-киси кумола 10%-ной серной кііслотой на фенол и ацетон, перегонка фенола.

Из перечисленных четырех методов последний является наиболее современ-чьім и экономичным.

реактор 1. Обычно поликонденсацию заканчивают при кислотном числе реакционной смеси 20—45 мг КОН/г.

Готовый НПЭФ, охлажденный до 70°С, сливают в смеситель 5, где находится мономер в количестве 20—40% от массы смолы.
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Для предотвращения прежде-временной сополимеризации в смесителе и при последующем хранении в композицию вводят 0,01—0,02% гидрохинона. Пос-ле 2—4-часового перемешива-ния и охлаждения однородную прозрачную смесь фильтруют и сливают в тару.

Полиэфиракрилаты. Поли-эфиракрилаты (ПЭА) получа-ют одностадийным способом — поликонденсацией смеси насы-щенных дикарбоновых кислот и многоатомных спиртов в при-сутствии    метакриловой кис-лоты в среде ароматического углеводорода   (30%-ные рас-творы)   при   80—140 °С. Ка-тализаторами    реакции слу-жат    органические сульфо-кислоты  (бензол- и гс-толуол-сульфокислота, катионит КУ-2) в количестве до 4%. Предот-вращение полимеризации ме-такриловой кислоты  и обра-зующегося     полиэфира на стадии   синтеза   смолы до-стигается   введением ингиби-тора   (гидрохинона, бензохи-нона, СиСЬ). Ниже указаны типовые рецептуры полиэфиракрила-тов, моль:

I       II       III       IV    ■ V VI

Метакриловая кислота ....   2       2       2       2       2 2

Фталевый ангидрид

1       1        1       1      — —

Адипиновая кислота
—      —     —      —      — 1

Себациновая кислота   ....  —      —      —      —      1 —

Этиленгликоль
2      —     —      —     — —

Пропиленгликоль
—      2      —     —      — —

Диэтиленгликоль
—     —     —      2      — 2

Триэтиленгликоль
—     —      2      —      2 —

Технологический процесс получения полиэфиракрилатов осу-ществляется по схеме, подобной применяемой в производстве полиэфирмалеинатов (см. рис. XIV. 1), однако реакция протекает в более мягких условиях при умеренных температурах. Мягкие условия позволяют избежать полимеризации ПЭА. Образующаяся в процессе реакции вода удаляется при непрерывном перемешива-нии путем азеотропной отгонки с кипящим растворителем (бензол, толуол и др.). Выход и качество целевого продукта зависят от чи-стоты исходных компонентов и растворителя, тип^а применяемого катализатора, концентрации реагентов и от метода очистки синте-зированного ПЭА. Так как при проведении процесса азеотропным методом соотношение компонентов может нарушаться за счет уноса метакриловой кислоты парами растворителя (это приводит к получению кислых ПЭА), в реакцию вводят 30—50%-ный избы-ток метакриловой кислоты.

Реакцию этерификации контролируют как по количеству вы-делившейся воды, так и по изменению содержания непрореаги-ровавших кислот. Об окончании процесса судят по прекращению выделения воды, отгоняемой из реактора.

Полученный раствор ПЭА нейтрализуют раствором соды, а затем отмывают водой до нейтральной реакции. После этого от-деляют водный слой и раствор ПЭА в растворителе сушат без-водным сульфатом натрия. По окончании сушки отгоняют раст-ворительв вакууме при температуре 50—70 °С и фильтруют ПЭА.

ПЭА имеют окраску от светло-желтой до темно-коричневой в зависимости от содержания побочных смолообразных продуктов. Для получения бесцветных продуктов проводят очистку раство-ров ПЭА адсорбционным методом, пропуская раствор через ко-лонны с активированной окисью алюминия.

ПЭА — большой класс разнообразных продуктов, различаю-щихся химическим строением, молекулярной массой (размером сложноэфирного блока) и свойствами. В общем виде их строе-ние может быть представлено формулой:

йНОСОРСООН + (" + 1)НОР'ОН + 2иСН2=С(СН3)СООН —>-—v СН2=С(СН3)СООҚО[—СОРСООҚ'0—]пОС(СН3)С=СН2 + 2(« + 1)Н20

где Р — остаток дикарбоновой кислоты, Р/— остаток двухатом-ного спирта.

ПЭА имеют концевые метакрилатные группы. Это жидкие или низкоплавкие смолообразные продукты с молекулярной массой 350—5000. Наибольшее применение нашли ПЭА с п—1 и мо-лекулярной массой 350—600.

ПР0ИЗВ0ДСТВ0 ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕШТАЛАТА

Полиэтилентерефталат (ПЭТФ) можно получить тремя раз-личными способами:

1) переэтерификацией . диметилтерефталата и этиленгликоля;

2) прямым взаимодействием терефталевой кислоты и этилен-гликоля;

3) реакцией дихлорангидрида терефталевой кислоты и эти-ленгликоля.

В. промышленности наибольшее применение нашел первый способ. Технологический процесс производства ПЭТФ из диме-тилтерефталата и этиленгликоля состоит из следующих стадий:

переэтерификация диметилтерефталата этиленгликолем, поли-конденсация дигликольтерефталата, охлаждение и измельчение полимера (рис. ХІУ.2). При получении ПЭТФ протекают следу-ющие реакции:
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переэтерификация

СН2ОН

СНзООС—(/      —СООСНз + 2 | —►

—> НОСН2СН2ООС

поликонденсация

яНОСН2СН2ООС—/ "V

СО—1 -Іп-1

СН2ОН
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В реактор /, нагретый до 140°С, загружают диметилтерефта-лат и раствор ацетата цинка в нагретом до 125°С этиленглико-

ле, взятые в следующих количе-ствах, ч. (масс.):

Диметилтерефталат
 80

Этиленгликоль 
 100

Ацетат цинка

. 0,01

Переэтерификацию проводятв токе азота или углекислого газа при 200—230 °С в течение-4—6 ч. Реактор снабжен насадочной ко-лонной 2, которая служит для разделения паров этиленгликоля и метилового спирта. Метиловый спирт из холодильника 3 соби-рается в приемник 4, а возгоняю-щийся диметилтерефталат смы-вается в колонне этиленгликолем с насадки и возвращается обрат-но в реактор. После отгонки ме-тилового спирта температуру в реакторе повышают до 260— 280 °С и отгоняют избыточный этиленгликоль.

Расплавленный дигликольте-рефталат сливают через металли-ческий сетчатый фильтр 5 в реак-тор 6. После его загрузки в течение 0,5—1 ч создают вакуум (оста^ точное давление 267 Па). Поликонденсацию проводят при 280 °С в течение 3—5 ч до получения расплава заданной вязкости. Выде-лившийся этиленгликоль отгоняют, конденсируют в холодильнике 7 и собирают в приемник 8. Расплавленный ПЭТФ сжатым азотом выдавливают из реактора через щелевое отверстие в виде пленки на барабан 9, помещенный в ванну с водой. Охлажденная пленка рубится на станке 10 и в виде крошки поступает на подсушку и упаковку.

ПР0ИЗВ0ДСТВ0 ПОЛИКАРБОНАТА

Поликарбонаты (ПК) — полиэфиры угольной кислоты и ди-оксисоединений. Наиболее ценными среди них являются ПК, по-лучаемые на основе ароматических диоксисоединений (диоксиди-фенилалканов, или бисфенолов) следующего строения:
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где К — алкановый радикал линейного или разветвленного строе-ния.

Основными промышленными способами получения ПК явля-ются:

1) фосгенирование бисфенолов в органическом растворителе в присутствии третичных органических оснований, связывающих соляную кислоту — побочный продукт реакции (способ поликон-денсации в растворе);

2) фосгенирование бисфенолов, растворенных в водном раст-воре щелочи, на поверхности раздела фаз в присутствии ката-литических количеств третичных аминов (способ межфазной поликонденсации);

3) переэтерификация ароматических эфиров угольной кисло-ты (диарилкарбонатов) бисфенолами (способ поликонденсациив расплаве).

Наибольшее применение для получения ПК нашел дифени-лолпропан (ДФП). Реакции образования ПК протекают по сле-дующим схемам.

Способ фосгенирования:
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пластификаторы и т. п.). Ббльшая часть их перерабатывается в виде композиций, армированных стекловолокнистыми наполни-телями. Без наполнителей НПЭФ используются редко. Рецепту-

III 100

п

100

IV

100

ры некоторых композиции холодного НПЭФ приведены ниже, ч.(масс):

і

НПЭФ марки ПН-1

100

Перекись бензоила

—

3-4 6-9

Перекись метилэтилкетона, 50%-ная ....
1—2

Гидроперекись изопропилбензоила ....
—

Нафтенат кобальта

1—3

Диметиланилин

—

0,02 0,02
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При 20 °С через 20—60 ч после введения инициирующей си-стемы образуются прочные изделия, приобретающие окончатель-

ные свойства через 2—3 недели. Ускорение процесса достигает-ся термической обработкой при 80—100°С в течение 3—6 ч.

В зависимости от строения и молекулярной массы исходных НПЭФ и условий их отверждения получают как жесткие и полу-жесткие, так и эластичные материалы. Ниже в качестве примера указаны физико-механические свойства отвержденных НПЭФ марок ПН-1 и МА-3:

ПН-1
МА-3

Плотность при 20°С, кг/м*

1210-1250
1250-1290

Разрушающее напряжение, МПа

при растяжении

40—65
45—60

изгибе

70-100
80-100

сжатии

90-140
100—180

Модуль упругости при изгибе, МПа ....
2200—2800
—

Ударная вязкость, кДж/м2

6—10
6—8

Твердость по Бринеллю, МПа

140—180
130—140

Температура размягчения по Впка, °С . .
80—110
120—140

НПЭФ марки МА-3 состоит из раствора смолы марки ПН-1 в смеси равных количеств смол ТГМ-3 и МГФ-9.

Ассортимент НПЭФ многообразен. Среди них имеются смолы общего назначения, смолы с повышенной теплостойкостью и по-ниженной горючестью, повышенной эластичностью, водо- и кисло-тостойкостью, пониженной токсичностью и улучшенной светопро-ницаемостью.

Растворы НПЭФ в мономере широко используются в качестве связующих для пропитки тканей (хлопчатобумажных, синтетиче-ских, стеклянных), в производстве слоистых пластиков (чаще всего, стеклопластиков). Из стеклопластиков изготовляют корпу-са лодок, шлюпок, катеров.и небольших судов, кожух и машин, контейнеры, химическую аппаратуру, трубы, спортинвентарь, де-тали автомобилей и сямолетов. Листовые материалы (плоские и волнистые) находят применение в строительстве. Композиции, содержащие порошковые наполнители (стеклянное волокно, слю-дяную и кварцевую муку, асбест и др.), пригодны для изготовле-ния заливочных и прессовочных изделий для строительства, в электротехнике — в качестве электроизоляционных и герметизи-рующих материалов.

Некоторые марки НПЭФ широко применяют в качестве лаков для отделки мебели, корпусов телевизоров и радиоприемников. Покрытия отличаются высокой механической прочностью, твердо-сгоіо, блеском, стойкостью к действию воды, масел, разбавленных кчіслот и щелочей.

НПЭФ широко используются в смесях с другими смолами: эпоксидными, кремнийорганическими, полиизоцианатами. Мате-риалы, получаемые в результате совместного отверждения, имеют более высокие физико-механические свойства.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНЕНИЕ ПОЛИЭТИЛЕНТЕРЕШТАЛАТА

ПЭТФ — вещество белого или светло-кремового цвета, нерас-творимое в обычных органических растворителях, но растворяю-щееся в дифенилоксиде, дифениле, концентрированной серной кис-лоте, м-крезоле, феноле и его смеси с тетрахлорэтиленом (50:50) или с дихлорэтаном (40:60).

ПЭТФ имеет молекулярную массу 15 000—30 000, темпера-туру плавления 265 °С, плотность 1380 кг/м3. В твердом состоянии он может быть аморфным или кристаллическим. Если расплав

быстро охладить, то полимер становится аморфным и прозрач-ным, но способным к кристаллизации при температурах выше 80 °С. Температура стеклования полимера в аморфном состоянии 67 °С, а в кристаллическом 81 °С.

ПЭТФ отмечается стойкостью к действию фтористоводород-ной, фосфорной, муравьиной, уксусной и щавелевой кислот и раз-бавленных щелочей. Сравнительно высокая химическая стойкость ПЭТФ обусловлена его малой растворимостью и несмачиваемо-стью.

Пленки из ПЭТФ получают экструзионным методом, который включает три стадии: экструзию из расплава и получение аморф-ной пленки, плоскостную двухосную ориентацию, кристаллизацию пленки. Выпускают пленки толщиной от 10 до 250 мкм при ширине до 2000 мм и более. В зависимости от степени ориентации они имеют различную механическую прочность.

Одной из важнейших особенностей полиэтилентерефталатной пленки (лавсановой пленки) является сочетание высокой меха-щической прочности, стойкости к действию влаги, малой разно-толщинности с хорошими диэлектрическим свойствами в широком интервале температур (от —20 до 80 °С). Хрупкость не появляется даже при — 50 °С и пленку можно использовать до 175 °С. Ниже приведены свойства полиэтилентерефталатной пленки (I) и по-ликарбоната(ІІ):

і   ~ іі

Плотность, кг/м3 

1380 1200

Разрушающее напряжение, МПа

при растяжении

120—185 60—74

изгибе

— 90—100

сжатии

— 80—90

Относительное удлинение при разрыве, %      50—70 50—100

Ударная вязкость, кДж/м2 

70—90 120—140

Твердость по Бринеллю, МПа

— 100—110

Водопоглощение, %

0,3 0,3—0,4

Морозостойкость, °С

—50 —100

Теплостойкость по Мартенсу, °С

— 115—130

Диэлектрическая проницаемость при 108 Гц     3,1—3,2 2,6—3,1 Тангенс угла диэлектрических потерь при

т Ю6 Гц

0,002—0,003 0,003

Удельное электрическое сопротивление

поверхностное, Ом

Ю12 10"

объемное, Ом-м

1014—10" Ю14

Электрическая прочность, МВ/м

140—180 100

Пленки применяют в качестве электроизоляции кабелей и об-мотки электрических машин, для изготовления чертежных и све-токопировальных материалов, лент для пишущих машин и клей-ких лент. Благодаря своей прозрачности (пленка пропускает до 90% света видимой части спектра) она находит применение для замены стекла в парниках, оранжереях и различных промышлен-ных сооружениях.

Механическая прочность полиэтилентерефталатной пленки, по-чти втрое превышающая прочность пленок из целлофана и аце-тилцеллюлозы и в 10 раз — из полиэтилена, позволяет использо​вать ее в качестве упаковочного материала, для изготовления фото- и кинопленки, декоративных (металлизированных) мате-риалов.

ПЭТФ широко применяется для изготовления волокна (лав-сан), которое по упругим свойствам сходно с шерстью и ацетат-нымшелком и пригодно для изготовления немнущихся тканей. Прочность его к истиранию значительно выше, чем вискозного, полиакрилонитрильного, хлопка и шерсти, однако ниже, чем полиамидного. Сочетание высокой прочности в мокром состоянии, малого водопоглощения и устойчивости к плесени позволяет при-менять волокно лавсан для производства тяжелых морских кана-тов, рыболовных сетей, клиновидных и ленточных ремней, пожарных шлангов, бельевых мешков, спецодежды, корда для покрышек. Широко применяют волокно для изготовления трико-тажных изделий, костюмных и декоративных тканей, фильтроваль-ных и прокладочных тканей.

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ ПОЛИКАРБОНАТА

Поликарбонат (дифлон) — твердый термопластичный полимер с молекулярной массой 28 000—200 000. Выпускается в виде бе-лого порошка и гранул, хорошо растворяется в хлорированных углеводородах, диоксане, диметилформамиде. Вследствие боль-шой жесткости макромолекул и ограниченного вращения арома-тических циклов ПК*"имеет слабую тенденцию к кристаллизации. Изделия, полученные охлаждением расплава или быстрым испа-рением растворителя из раствора, содержат от 10 до 15% кри-сталлической фазы. Большая степень кристалличности (до 40%) достигается длительной выдержкой ПК при 180—190 °С, т. е. выше его температуры стеклования, равной 149 °С.

Температура плавления ПК 220—230 °С, разлагается он при температурах более 320°С. ПК относится к группе самозатухаю-щих полимеров.

Выпускают ПК стабилизированным и нестабилизированным. Стабилизаторами являются фосфорорганические соединения, на-пример три(«-нонилфенил)фосфит (фосфит НФ), добавляемый в количестве 0,5—1%- Они повышают показатель текучести рас-плава ПК, внешний вид и физико-механические свойства изделий.

ПК перерабатывается в изделия всеми способами: литьем под давлением, экструзией, прессованием и отливкой из раство-ров. Все изделия отличаются стабильностью размеров, не дефор-мируются при длительном нагревании вплоть до температуры 135°С и остаются гибкими до — 75 °С. Они устойчивы к действию воды, растворов солей, разбавленных кислот, уғлеводородов и спиртов.

ПК характеризуется комплексом высоких физико-механиче-ских показателей (см. стр. 256).

ров кіім свойством изделий из ПК является стойкость к удар-ществ узкам в широком интервале температур, например, при отверждения  на основе

Многоатомные спиртьі





РдстВор ШЭ<Р в стироле


Рис. XIV. 1. Схема производства поли-


эфирмалеинатов: /-реактор; 2, 3-холодильники; 4-приемник;


.   5 — смеситель.
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Рис.   XIV. 2.   Схема производства полиэтилентерефталата:


6—реакторы;  2—насадочная колонна; 3,   7 — холодильники;     4,    8— приемники; 5 —фильтр;     9 — охла.ждаемый барабан; 10— рубильный станок.





Рис. XIV. 6. Схема структурных элементов сшитого поли-мера:


А—недостроенные участки трехмерного агрегата; В — межагрегат-ные цепи; С —периферические («хвостовые») цепи; Д — места меж-агрегатных захватов за счет ван-дер-ваальсовых сил; Е — перепле-тение цепей; в —узловые атомы сетчатой структуры.
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