
В настоящее время полимер-полиольные суспензии образуют одну из
важнейших групп полиольных интермедиатов для получения эластичных
пенополиуретанов [1]. Полимер-полиольные суспензии представляют собой
стабильные продукты, получаемые диспергированием твердых полимеров
(виниловых полимеров и сополимеров, полимочевины, полиуретанов) в процессе
синтеза в жидких простых полиэфирах. При добавлении полимер-полиольной
суспензии в компонент А, который является полиольным компонентом при
производстве пенополиуретанов, в количестве 10-50 мас. % значительно
возрастают физико-механические свойства эластичных пенополиуретанов [1, 2,
3, 4]. Одним из существенных недостатков полистирол-полиольных суспензий
(ППС) является то, что во время их получения на стадии выделения твердой
фазы часто образуются частицы разнообразной формы и размеров, содержащие
также крупную фракцию размером свыше 5 мкм, которая создает трудности при
вспенивании полиуретанов в аппаратах непрерывного типа и требует
многократной фильтрации [5]. Кроме того, образование частиц разнообразной
формы приводит к получению ППС повышенной вязкости, что ограничивает
количество вводимой в компонент А суспензии и осложняет процесс получения
пенополиуретанов [6,7]. В связи с этим регулирование форм и размеров твердых
частиц в процессе получения ППС полимеризацией стирола в среде простых
полиэфиров является актуальной задачей. С целью снижения среднего размера
частиц твердой фазы ППС и повышения стабильности в процессе синтеза без
изменения технологии и рецептуры основных компонентов нами было высказано
предположение, что наличие предварительно введенных центров осаждения в
процессе образования полистирола позволит получить более однородные
частицы твердой фазы меньшего размера. Для получения частиц меньшего
диаметра (d) на стадии выпадения в осадок образованного полистирола мы
воздействовали на процесс синтеза предварительным введением в реакционную
массу наночастиц на основе оксида кремния, характеристики которых
представлены в табл. 1. Таблица 1 - Характеристики использованных наночастиц
Наиме-нование Химич. формула Внешний вид Форма частиц Средние размеры
Аэросил R380 [8] SiO2 порошок голубовато-белого цвета нерегу-лярная d=7 нм
Nanomer Nanoclay [9] (Na,Ca)0,33 (Al2-y,Mgy) Si4010(OH)2 nH20 порошок
желтовато-белого цвета пластин-чатая длина и ширина пластины до 1000 нм,
толщина 1 нм Nanocryl C140 [10] SiO2 cветло-желтая 50 % суспензия в
гександиол-диакрилате нерегу-лярная d=20 нм Glycidyl Poss [11] (С6H11O2)n
(SiO1,5)n вязкая прозрачная жидкость сфери-ческая d=1,5 нм Наночастицы
предварительно диспергировали в простом полиэфире. Распределение
наночастиц в твердом агрегатном состоянии в простом полиэфире
производилось методом УЗ диспергирования при помощи установки «ИЛ100 -
6/4» [12]. В простой полиэфир вначале механическим перемешиванием вводили
0,1-1 мас. % наночастицы, затем подвергали ультразвуковой обработке с



частотой 22 кГц, интенсивностью 0,21 кВт/см2 и временем воздействия 5-30 сек.
Размеры частиц, достигнутые при диспергировании, определяли на приборе
«Malvern Zetasizer Nano» [13], принцип действия которого основан на рассеянии
света. На рис. 1 приведено распределение твердых частиц аэросила R380 в
количестве 1 мас. % в простом полиэфире марки лапрол 5003-2-15 после УЗ
воздействия в течение 30 сек. Видно, что средний радиус частиц в суспензии
составляет 7 нм (т.е. состоит из двух частиц аэросила), крупные агломераты
содержат не более 4 частиц, так как средний диаметр частиц аэросила марки
R380 составляет 7 нм (табл. 1). Более крупных агломератов в суспензии не
наблюдается. Такие данные показывают эффективность УЗ диспергирования,
поэтому методика была взята за основу для дальнейших исследований. Рис. 1 -
Распределение по размерам твердых частиц аэросила R380 в количестве 1 мас.
% в простом полиэфире марки лапрол 5003-2-15 после УЗ воздействия в течение
30 сек на установке «ИЛ100 - 6/4» Для определения оптимальных режимов УЗ
диспергирования было изучено влияние объема взятой навески, времени
воздействия и концентрации аэросила на качество диспергирования. Исходя из
проведенных экспериментов, наиболее эффективным оказался метод УЗ
диспергирования с дозой воздействия 125 Дж/(см2·г) на частоте 22 кГц.
Суспензии в простом полиэфире на основе наночастиц Nanocryl C140 и Glycidyl
Poss с содержанием 0,25 мас. % были получены механическим смешением с
помощью лабораторной мешалки в течение 15 мин. Суспензии наночастиц в
простом полиэфире использовались в синтезе ППС в течение одного часа после
их получения. Процесс получения ППС представляет собой радикальную
полимеризацию стирола в растворе простого полиэфира в присутствии смеси
инициаторов. Основным отличием процесса получения ППС от радикальной
полимеризации стирола в растворе является то, что получаемый полистирол с
уменьшением концентрации стирола выпадает в осадок, создавая стабильную
суспензию твердых частиц полистирола в среде простого полиэфира. Для
стабилизации суспензии был использован безводный диспергатор (БВД) в
количестве 5 мас. %, полученный взаимодействием 2 моль лапрола 5003-2-15 и 1
моль толуилендиизоцианата. За основу получения ППС была взята технология,
описанная в работах Еганова Р.В. [14, 15, 16]. В качестве простого полиэфира
нами был выбран лапрол 5003-2-15, который применяется для получения
высокоэластичных формованных ППУ в автомобильной, мебельной и
авиационной промышленности. При синтезе ППС лапрол 5003-2-15 с
наночастицами использовался для введения в начальной стадии синтеза в
количестве 30 мас. % от исходного простого полиэфира и при получении шихты,
содержащей стирол, 20 мас. % от исходного простого полиэфира, БВД и
инициаторы. Разбавление после окончания синтеза проводили лапролом 5003-2-
15, не содержавшим наночастицы, в количестве 50 мас. % от исходного простого
полиэфира. После разбавления продукта синтеза удаление остаточного



мономера не проводили. Рецептура получения ППС приведена в табл. 2, а
технологический режим - в табл. 3. Таблица 2 - Рецептура синтеза ППС
Компоненты Количество, мас. % Простой полиэфир марки лапрол 5003-2-15 67,5
Стирол марки СДМФК 27,5 Пероксид бензоила (L-W75) 0,1 от стирола Трет-бутил
пероксибензоат (CAS 000614-45-9) 0,1 от стирола БВД (продукт взаимодействия
2 моль лапрола 5003-2-15 и 1 моль толуилендиизоцианата) 5 Таблица 3 -
Технологический режим синтеза ППС Параметр Значение Температура, °С 90-130
Время, мин 120 Способ загрузки шихты непрерывно в течение 60 мин Свойства
ППС, полученных в присутствии различных наночастиц, представлены в табл. 4.
Также приведены свойства промышленно выпускаемых ППС. Наблюдается
значительное снижение вязкости ППС при введении наночастиц, так для марки
ПСП-P-0,25 и ПСП-NC-0,25 снижение составило 210 %, для марки ПСП-N-0,25 - 170
%, для марки ПСП-А-0,1 - 50 %. Для изучения влияния наночастиц на механизм и
процесс образования ППС в ходе синтеза образцов марки ПСП, ПСП-А-0,1, ПСП-P-
0,25 и ПСП-N-0,25 через каждые 15 минут от начала ввода шихты отбирали
пробы реакционной массы и при температуре 25 °С определяли коэффициенты
пропускания при длине волны 500 нм на спектрофотометре «СФ-46» (рис. 2).
Длина волны была выбрана из спектральной кривой пропускания смеси
исходных реагентов так, чтобы на данной длине волны наблюдалась высокая
степень пропускания. Таблица 4 - Свойства полученных ППС Марка
Наименование наночастиц Концент-рация нано-частиц, мас. % Вязкость, мПа·с
ПСП - - 9100 ПСП-А-0,75 Аэросил R380 0,75 6300 ПСП-А-0,5 Аэросил R380 0,50
6200 ПСП-А-0,25 Аэросил R380 0,25 6000 ПСП-А-0,1 Аэросил R380 0,10 6200 ПСП-
P-0,25 Glycidyl Poss 0,25 2900 ПСП-NC-0,25 Nanocryl C140 0,25 2900 ПСП-N-0,25
Nanomer Nanoclay 0,25 3400 ЛапС 48-40 (ЗАО «Химтраст», РФ) - - 9300 ЛапС 34-40
(ЗАО «Химтраст», РФ) - - 9000 Ultiflow UF-100 («Mitsui Chemicals», Япония) - - 3400
Lupranol 4800Н («BASF AG», Германия) - - 7300 Рис. 2 - Изменение коэффициента
пропускания реакционной массы при длине волны 500 нм от времени синтеза
ППС На рис. 2 представлено изменение коэффициента пропускания реакционной
массы в ходе синтеза ППС в присутствии различных типов наночастиц. Видно,
что в присутствии наночастиц наблюдается снижение прозрачности
реакционной массы с началом процесса полимеризации, что объясняется
фазовым расслоением реакционной массы за счет образования твердых частиц.
В присутствии наночастиц скорость образования твердых частиц суспензии
существенно выше. На это указывает снижение коэффициента пропускания
реакционной массы при синтезе ППС на основе рецептур с наночастицами за 20
минут до 0,6-0,8, а при отсутствии наночастиц до 20 минуты синтеза помутнение
реакционной массы не наблюдается. Это подтверждает предположение о
влиянии наночастиц на процесс образования твердых частиц полистирола.
Определение содержания летучих веществ в пробах реакционной массы в ходе
синтеза образцов ППС позволяет оценить содержание стирола в реакционной



массе и рассчитать его конверсию (рис. 3). Рис. 3 - Зависимость конверсии
стирола в реакционной массе от времени синтеза ППС Из рис. 3 видно, что
введение наночастиц в исходную композицию приводит к повышению конверсии
стирола на начальных этапах синтеза, что, вероятно, может быть связано с
выпадением твердой фазы из образовавшегося полистирола, после чего
увеличивается концентрации стирола в реакционной массе. На рис. 4 приведены
кривые распределения частиц твердой фазы образца ППС марки ПСП по
размерам в зависимости от времени синтеза, определенные на приборе «Malvern
Zetasizer Nano». Установлено, что на начальной стадии синтеза средний диаметр
частиц твердой фазы составляет 0,5 мкм, а с увеличением времени реакции
полимеризации средний диаметр частиц постоянно растет и достигает значения
2,2 мкм, при этом также увеличивается доля крупной фракции (рис. 4).
Следовательно, образующийся на последующих стадиях синтеза полистирол
выпадает из раствора на поверхности уже образовавшихся твердых частиц, тем
самым увеличивая их размеры. Рис. 4 - Кривые распределения частиц твердой
фазы образца ППС марки ПСП по размерам в зависимости от времени синтеза
Таким образом, нами была получена стабильная ППС с пониженной вязкостью
методом радикальной полимеризации стирола в среде простого полиэфира в
присутствии наночастиц на основе оксида кремния, а также изучено влияние
наночастиц на механизм и процесс образования ППС в ходе синтеза.


