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И
сходными материалами для получения по-

лиэфирных смол являются следующие ве-

щества: из спиртов — гликоли (моноэти-

ленгликоль, диэтиленгликоль, триэтиленгликоль,

пропиленгликоль, бутиленгликоль), глицерин, пен-

таэритрит, ксилит; из кислот — ортофталевая, при-

меняемая в виде ангидрида, адипиновая, себациновая,

терефталевая, малеиновый ангидрид, а также акрило-

вая, метакриловая. В качестве модифицирующих ве-

ществ для полиэфирных смол применяются расти-

тельные масла, жирные, смоляные кислоты и др.

Полиэфирные смолы изготавливаются немодифи-

цированные и модифицированные. Разновидностью

полиэфирных смол являются глифталевые смолы.

Ãëèôòàëåâûå ñìîëû 
(íåìîäèôèöèðîâàííûå) 

Глифталевые смолы представляют собой продук-

ты конденсации глицерина с фталевым ангидридом.

Процесс образования смолы протекает по схеме,

изображенной на рис. 1.

При получении глифталевых смол в начале про-

цесса образуются кислые моноэфиры глицерина,

при этом кислотность смеси сильно снижается.

Затем образуются диэфиры глицерина. Кислые

эфиры глицерина реагируют далее и образуют

смесь полимеров с различными молекулярными

массами. Процесс образования смолы сопровожда-

ется уменьшением кислотного числа и числа гидро-

ксильных групп продукта реакции, повышением

температуры размягчения, увеличением скорости

полимеризации и уменьшением растворимости.

Глифталевые смолы готовят в соотношении: глице-

рин — 29,2%, фталевый ангидрид — 70,8%.

Эта рецептура соответствует молярным соотно-

шениям между глицерином и фталевым ангидри-

дом 2:3, то есть число гидроксильных групп глице-

рина равно числу карбоксильных групп кислоты.

Однако в процессе варки не наступает полной нейт-

рализации, то есть получения нейтральных эфиров

(кислотное число 40 мг/КОН), так как есть опас-

ность перехода смолы из жидкой и текучей в нерас-

творимый трехмерный полимер. Поэтому процесс

заканчивают значительно раньше в зависимости

от назначения смолы. Процесс варки глифталевых

смол контролируют чаще всего по скорости поли-

меризации (на электрической плитке при 250 °С).

Скорость полимеризации смолы должна быть уста-

новлена для каждой партии смолы.

Для изготовления смолы применяют котлы не-

большой емкости из алюминия или нержавеющей

стали. Технологический процесс изготовления

смолы № ГФ-1350 состоит в следующем: в котел за-

гружают глицерин, который нагревают до 120 °С.

Затем вводят фталевый ангидрид и расплавляют

при перемешивании. По расплавлении фталевого

ангидрида массу в котле нагревают до 190–200 °С

и выдерживают при этой температуре до получе-

ния готовой смолы, которую сливают в противни

через нижний спускной кран. По охлаждении смо-

лу размалывают в тонкий порошок на дробилке.

Готовая глифталевая смола по внешнему виду

представляет собой твердую хрупкую массу от жел-

того до темно-коричневого цвета, прозрачную

в тонком слое (таблица 1).

Таблица 1

Смола должна быть твердой, в изломе зеркально

гладкой, однородной по цвету и не должна содер-

жать никаких посторонних примесей. Смола треть-

ей группы может иметь губчатое строение.

Для получения лаков смолу растворяют в спирто-

толуольной смеси (1:1). Глифталевые лаки готовят

с различным содержанием смолы. Лаки обладают

высокой клеящей способностью, довольно быстро

высыхают на воздухе с образованием клейкой лако-

вой пленки, размягчающейся при нагревании.

Пленка лака при нагревании медленно переходит

в неплавкое и нерастворимое состояние. Глифтале-

вые смолы и лаки применяют для формующихся

и твердых слюдяных материалов и изделий.

Ãëèôòàëåâûå ñìîëû (ìîäèôèöèðîâàííûå)

Кроме чистых (немодифицированных) глифта-

левых смол широко применяются также смолы, мо-

дифицированные растительными маслами или

жирными и смоляными кислотами.

Ïîëèýôèðíûå ñìîëû
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Модифицированные глифталевые смолы

представляют собой продукты реакции кон-

денсации глицерина, фталевого ангидрида

и растительных масел или жирных кислот.

Процесс образования модифицированных

глифталевых смол изображен на рис. 2 (R —

радикал жирной кислоты).

В этом случае начальная стадия смолообра-

зования проходит через моноглицерид с об-

разованием кислого эфира, который, имея

свободными одну гидроксильную и одну кар-

боксильную группы, может вступать в даль-

нейшую конденсацию как с подобными со-

единениями, так и с молекулами глицерина

и фталевого ангидрида, в результате чего по-

лучаются продукты преимущественно линей-

ного строения с высокой эластичностью и ма-

лой кислотностью. При дальнейшем нагрева-

нии эти смолы могут переходить в простран-

ственный трехмерный полимер за счет двой-

ных связей непредельных жирных кислот.

Введение жирных кислот при изготовлении

модифицированных глифталевых смол улуч-

шает их свойства: увеличивается влаго-, водо-

стойкость и термоэластичность, уменьшается

кислотность, улучшаются электрические

свойства. Кроме того, увеличение жирности

композиции приводит к удлинению процесса

смолообразования и уменьшению скорости

полимеризации, снижению твердости лако-

вых пленок и повышению растворимости

в нефтяных углеводородах.

В промышленности модифицированные

глифталевые смолы получают следующими

способами:

1) расщеплением растительных масел в чис-

том виде с последующей их переэтерифи-

кацией методом алкоголиза;

2) с применением свободных жирных кислот;

3) с применением касторового масла.

Первый способ более сложен и требует осо-

бо тщательного контроля. При втором спосо-

бе процесс идет более просто, легче поддается

контролю и качество смол получается более

высоким. В производстве электроизоляцион-

ных лаков применяются оба способа.

Синтез модифицированных глифталевых

смол способом алкоголиза (вытеснение спир-

тового остатка сложного эфира другим спир-

том) заключается в том, что растительное мас-

ло подвергается предварительной переэтери-

фикации с глицерином, которая производится

обычно в присутствии катализатора — свин-

цового глета (РbО) в количестве 0,05–0,1%.

Схема реакции переэтерификации пред-

ставлена на рис. 3.

При взаимодействии растительного масла

и глицерина образуются смеси неполных

эфиров моно- и диглицеридов. Алкоголиз

проходит при 220–240 °С, а иногда и выше.

Это первая стадия процесса. При избытке

глицерина получаются моноглицериды.

Об окончании процесса переэтерификации

судят по растворимости пробы смеси в эти-

ловом спирте (1:1).

На второй стадии процесса происходит реак-

ция взаимодействия этерифицированных мо-

но- и диглицеридов c фталевым ангидридом

при температуре 240–250 °С и выше. Реакция

протекает с выделением воды и образованием

смешанных глицериновых эфиров фталевой

и жирной кислот глифталевой смолы.

При применении свободных жирных кис-

лот реакция взаимодействия между глицери-

ном, фталевым ангидридом и жирными кис-

лотами происходит одновременно при 180 °С.

Процесс сопровождается сильным вспенива-

нием вследствие выделения воды. Температу-

ра повышается до 250 °С, и масса выдержива-

ется в котле до получения смолы с требуемы-

ми свойствами: вязкостью, кислотным чис-

лом и скоростью полимеризации.

По окончании процесса жидкую смолу пе-

реводят в смеситель. После охлаждения мас-

са растворяется в соответствующих раство-

рителях.

В некоторые рецептуры глифталевых ла-

ков вводятся в качестве модифицирующих

добавок смоляные кислоты (канифоль).

Широкое применение имеют глифталевые

модифицированные смолы на основе рици-

нолевой кислоты (касторового масла), гли-

церина и фталевого ангидрида. Касторовое

масло благодаря наличию оксикислоты (ри-

цинолевой кислоты) легко этерифицируется

фталевым ангидридом согласно схеме, изоб-

раженной на рис. 4.

Процесс образования глифталевых смол,

модифицированных касторовым маслом, со-

провождается процессом дегидратации кас-

торового масла, которая протекает при

260–270 °С в присутствии катализатора —

фталевого ангидрида. В этом случае реко-

мендуется применять рафинированное кас-

торовое масло или его дистиллированные

кислоты. Температурный режим процесса

в зависимости от условий и назначения

смол может быть в пределах 200–260 °С.

При 200–220 °С получают невысыхающие

смолы, а при 260–270 °С — высыхающие.

Для модификации глифталей применяют

также синтетические оксикарбоновые кисло-

ты, получаемые окислением парафина и дру-

гих нефтяных фракций. В этих случаях гид-

роксильные группы оксикислот заменяют

глицерин.

При синтезе глифталевых смол выделяет-

ся большое количество реакционной воды

и при высоких температурах получаются

большие потери фталевого ангидрида. Схе-

ма установки для синтеза глифталевых (по-

лиэфирных) смол изображена на рис. 5.

Введение синтетических жирных кислот

или насыщенных жирных кислот (например,

стеариновой) повышает теплостойкость ла-

ковых пленок, однако замедляет скорость их

высыхания. Это в значительной мере устра-

няется путем введения в состав лаковой ос-

новы меламиноформальдегидной смолы

в виде раствора в бутаноле. Увеличение жир-

ности композиции влечет за собой измене-

ние растворимости в тех или иных раствори-

телях. Так, например, смолы немодифици-

рованные или тощие смолы, модифициро-

ванные жирными кислотами, растворимы

Рис. 2

Рис. 3

Рис. 4 Рис. 5
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в спиртотолуольной смеси. Жирные смолы,

модифицированные растительными масла-

ми, растворимы в смеси нефтяных и арома-

тических углеводородов.

Ïåíòàôòàëåâûå ñìîëû

Пентафталевые смолы являются продук-

тами реакции конденсации пентаэритрита

и фталевого ангидрида. Широкое примене-

ние в промышленности нашли пентафтале-

вые смолы, модифицированные маслами.

Процесс изготовления пентафталевых

смол аналогичен процессу изготовления

глифталевых. Растительное масло подверга-

ется процессу переэтерификации с пентаэ-

ритритом при 220–230 °С до получения рас-

творимого в спирте продукта, затем произ-

водится этерификация этого продукта с фта-

левым ангидридом при 240–255 °С.

Процесс реакции контролируется по вяз-

кости раствора смолы в скипидаре. Затем го-

товая основа разбавляется растворителем.

Процесс смолообразования при применении

пентаэритрита благодаря его большой реак-

ционной способности (при наличии четырех

гидроксильных групп) происходит значи-

тельно быстрее. По этой причине получение

пентафталевых смол с малой жирностью

очень затруднительно.

Пентафталевые лаки по сравнению с глиф-

талевыми той же жирности обладают рядом

преимуществ: повышенной скоростью сушки,

дают более твердую пленку с большей влаго-

стойкостью и блеском, имеют более длитель-

ный срок службы и обладают хорошими элек-

троизоляционными свойствами. Объясняется

это строением пентафталевых смол, которые

имеют более жесткую пространственную

структуру по сравнению с глифталями.

Ïîëèýòèëåíòåðåôòàëàòíûå ñìîëû

Полиэтилентерефталатные смолы получа-

ются в результате реакции конденсации те-

рефталевой (парафталевой) кислоты и эти-

ленгликоля.

Процесс образования смолы протекает

по схеме, изображенной на рис. 6.

Особенностью этого процесса является

то, что терефталевая кислота не плавится

и не растворяется в этиленгликоле, и реак-

ция проходит в гетерогенной среде. Поэто-

му для ускорения процесса реакции и избе-

жания перегрева массы необходимо энер-

гичное перемешивание и постепенное вве-

дение терефталевой кислоты в реакцию.

В реактор загружают этиленгликоль и часть

терефталевой кислоты, которые нагревают

до 200–210 °С при энергичном перемешива-

нии. Затем постепенно добавляют остальное

количество кислоты.

Дальше конденсацию ведут при 200–250 °С

при систематическом контроле кислотного

числа смолы. Синтез смол проводится в ап-

паратах, аналогичных применяемым для по-

лучения глифталевых смол.

Промышленный способ получения поли-

этилентерефталатной смолы заключается

в переэтерификации диметилового эфира

терефталевой кислоты этиленгликолем с по-

следующей конденсацией получающихся

при переэтерификации низкомолекулярных

эфиров по схеме, изображенной на рис. 7.

Полученные полиэтилентерефталатные

смолы имеют линейное строение, обладают

высокой степенью кристалличности и высо-

кой температурой плавления (220–240 °С).

Эти смолы широко применяются для изго-

товления искусственных волокон и пленок:

лавсан (экс-СССР), терилен (Англия), хоста-

фан (Германия). Пленки и волокна из этой

смолы обладают высокой механической

прочностью, эластичностью и стойкостью

к растворителям. Электрические свойства

пленок из лавсана высоки, а по теплостойко-

сти относятся к классу изоляции «Е».

Однако благодаря своим термопластич-

ным свойствам полиэтилентерефталат не мо-

жет использоваться без дополнительной об-

работки для изготовления лаков, применяю-

щихся для эмалирования проводов, склеива-

ния слюды, пропитки обмоток электричес-

ких машин и т. п.

Для изготовления лаков необходимо полу-

чить полиэтилентерефталатную смолу с бо-

ковыми разветвленными группами, дающи-

ми трехмерный пространственный полимер.

С этой целью наряду с гликолями применяют

и многоатомные спирты (глицерин). Допол-

нительную конденсацию смолы ведут или

прогревом смолы под вакуумом или в среде

растворителя, например, трикрезола. В этом

случае получают лак 45-процентной концен-

трации в растворителе (трикрезоле), приме-

няющийся для эмалирования проволоки.

Ïîëèýôèðíûå ñìîëû íåïðåäåëüíûå
(íåíàñûùåííûå)

Непредельные полиэфирные смолы пред-

ставляют собой продукты реакции конденса-

ции гликолей или других веществ, имеющих

гидроксильные группы (например, касторо-

вого масла) с ненасыщенными двухосновны-

ми кислотами или их ангидридами.

Процесс идет по изображенной на рис. 8

схеме.

Для уменьшения реактивности и увеличе-

ния эластичности вводят двухосновные кис-

лоты: фталевую, себациновую, адипиновую

и др. Ненасыщенные полиэфиры модифи-

цируют небольшим количеством однооснов-

ных кислот или одноатомных высокомоле-

кулярных спиртов, при этом получают мень-

шую вязкость композиции.

Ненасыщенные полиэфирные смолы вы-

пускаются под различными названиями и но-

мерами, но общим их свойством является

большая реактивность, то есть способность

вступать в реакцию соединения с мономер-

ными ненасыщенными соединениями, кото-

рые в одно и то же время являются раствори-

телями этих смол.

Обычно ненасыщенный полиэфир рас-

творяют в стироле, который в присутствии

инициатора реакции — перекиси бензоила

(или других) — превращается в твердый по-

лимер без выделения побочных продуктов

реакции. Вследствие этого изготовление раз-

личных изделий на основе этой непредель-

ной полиэфирной смолы не требует приме-

нения высоких давлений (как у прессматери-

алов и пластмасс). Поэтому полиэфирные

ненасыщенные смолы называют «контакт-

ными» или смолами «низкого давления».

Отвержденные полиэфирные смолы обла-

дают ценными свойствами. В зависимости

от химической природы компонентов, вхо-

дящих в состав смол, а также соотношений

между ними получаемые полимеры облада-

ют различными свойствами по эластичнос-

ти, твердости, механической и электричес-

кой прочности, теплостойкости и т. п.

Полиэфирные ненасыщенные смолы

в композиции со стиролом и инициатором

склонны к преждевременному повышению

вязкости и полимеризации. В целях предот-

вращения этого явления в их композицию

при изготовлении вводят специальные ин-

гибиторы: гидрохинон, хингидрон и др.

Ингибирующее действие на реакцию поли-

меризации ненасыщенных полиэфирных

смол оказывают медь, сера и кислород воз-

духа. Особенно эти явления наблюдаются

при контакте данных композиций с неизо-

лированной медью в процессе пропитки

обмоток или при сушке тонких лаковых

покрытий (контакт с кислородом воздуха).

Из ингибиторов применяются в основном

гидрохинон и хингидрон.

При реакции сополимеризации компози-

ции ненасыщенных полиэфиров с непре-

дельными мономерными соединениями

в присутствии инициаторов выделяется

большое количество тепла, поэтому реак-

ция является экзотермической. После до-

стижения максимальной температуры, на-

зываемой экзотермическим пиком, проис-

ходит падение температуры.

Рис. 6 Рис. 7

Рис. 8
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Ингибитор должен, с одной стороны, пре-

пятствовать преждевременному загустева-

нию состава при нормальной температуре,

но не тормозить реакцию полимеризации

при повышенной температуре, когда это не-

обходимо по условиям производства.

Для отверждения полиэфирных смол при

нормальной температуре (15–20 °С) вводятся

инициатор и ускоритель (активатор). В каче-

стве инициатора применяют гидроперекиси,

например гидроперекись изопропилбензола,

а также перекиси диацилов, например пере-

кись бензоила. Наиболее эффективными ус-

корителями, применяемыми в сочетании

с перекисью бензоила, являются третичные

амины: диметиланилин и диэтиланилин.

Композиция образуется по схеме:

полиэфирная смола + стирол +
перекись бензоила + диметиланилин

С гидроперекисями и перекисями кетонов

применяются кобальтовые соли нафтеновых

кислот (нафтенат кобальта), «ускоритель

НК» (раствор нафтената кобальта в стироле).

Для каждого типа инициаторов применяется

определенный ускоритель. Наибольшее

практическое применение в электрической

изоляции имеет композиция перекись бензо-

ила — диметиланилин.

Инициатор и ускоритель обычно вводятся

в композицию непосредственно перед упо-

треблением, так как компаунд сохраняет

свою текучесть весьма ограниченное время.

Во избежание загорания и взрыва катего-

рически запрещается совместное смешива-

ние инициатора и ускорителя. Рекомендует-

ся отверждающие добавки вводить пооче-

редно: сначала инициатор, затем после тща-

тельного смешивания со смолой добавляется

ускоритель. Время полимеризации составов

зависит от состава смолы, количества от-

верждающих добавок, характера иницииру-

ющей системы и температуры. Полное от-

верждение составов при обычной температу-

ре обычно достигается не ранее чем за 10 су-

ток. При повышенных температурах ско-

рость отверждения увеличивается.

Òåõíîëîãè÷åñêèé ïðîöåññ

Процесс изготовления непредельных по-

лиэфирных смол происходит в реакторе

из нержавеющей стали или эмалированном,

снабженном барботером для ввода инертного

газа (азота или СО2) с обратным холодильни-

ком и прибором для измерения температуры.

Процесс конденсации непредельных поли-

эфиров во избежание их желатинизации

производится в атмосфере инертного газа

(азота или углекислоты) или в присутствии

ингибиторов: ароматических полиоксисое-

динений или аминов. Конденсация произво-

дится также и в среде растворителей с после-

дующей их отгонкой в вакууме.

Ниже приводится технологический про-

цесс изготовления полиэфира № 1.

В тщательно промытый реактор загружа-

ются касторовое масло, малеиновый и фта-

левый ангидрид.

Реакционная смесь нагревается до 110–120 °С,

включаются мешалка и поток азота. Затем

температура смеси повышается до 190 °С,

и процесс конденсации ведется при

130–140 °С до достижения кислотного числа

75–80 мг/КОН. Затем вводится 2/3 количест-

ва этиленгликоля. Температура реакционной

смеси поддерживается в пределах 130–140 °С,

и после достижения кислотного числа

40–45 мг/КОН добавляется остаток этиленг-

ликоля. Конденсация продолжается при

130–140 °С до получения кислотного числа

не более 20 мг/КОН. После этого обогрев вы-

ключают, смола охлаждается до 100–110 °С,

одновременно продувается азотом и выгру-

жается. Готовая смола хранится в холодном

месте. Гарантийный срок хранения 3–4 мес.

В таблице 2 приведены свойства поли-

эфирных смол, применяемых в электропро-

мышленности.

Примечание. Полиэфир № 1 (и № 2) дол-

жен полностью растворяться в стироле. Рас-

твор с 1% перекиси бензоила (к массе раство-

ра) должен при 60–100 °С в течение 1 часа да-

вать твердый полимер.

Ïîëèýôèðàêðèëàòû

Полиэфиракрилаты — это ненасыщенные

полиэфирные смолы, получающиеся в ре-

зультате реакции взаимодействия гликоля,

фталевой кислоты и акриловой или метакри-

ловой кислоты. Реакция представлена схе-

мой, изображенной на рис. 9.

Этот процесс проводится в присутствии

ингибитора и катализатора (серной кислоты)

при 90 °С в бензоле (или толуоле), который

потом отгоняется вместе с выделившейся

в процессе реакции водой. Загрузка компо-

нентов производится одновременно. В пер-

вой стадии процесса образуются низкомоле-

кулярные эфиры, имеющие на концах гид-

роксильные группы, которые во второй ста-

дии процесса взаимодействуют с карбокси-

лами акриловой или метакриловой кислоты.

Благодаря наличию побочных процессов по-

лимеризации за счет непредельных групп ак-

риловой или метакриловой кислоты могут

оставаться свободные гидроксильные груп-

пы, которые сказываются на свойствах гото-

вого продукта. Поэтому полиэфиракрилаты

несколько уступают по влагостойкости по-

лиэфирмалеинатам.

Ïîëèýôèðàêðèëàòû ÌÃÔ−9 è ÒÃÌ−3

Полиэфир МГФ-9 представляет собой

вязкую жидкость, содержащую 4% толуола.

Полиэфир ТГМ-3 представляет собой низко-

вязкую жидкость, содержащую до 4% бензола.

Полиэфиры МГФ-9 и ТГМ-3 предназнача-

ются в качестве компонента связующих при

изготовлении стеклотекстолита, а также для

сополимеризации с различными мономера-

ми. Свойства полиэфиракрилатов приведе-

ны в таблице 3.

Таблица 2 Таблица 3

_

30

18

_

30

20

Полная

3,5

70–83

25

_

7

13

Не более 26

_

4,0

20

20–40

_

3,5

20

20–40

_

Содержание
гидроксильных групп,

%, не более

Кислотное число,
мг/КОН, не более

Внешний вид смолы

ЭСФО�1ЭМО�1№ 220№ 315№ 2№ 1

Смола
Показатель

Вязкость при 20 °С 
по ВЗ�4, с

Растворимость 
в толуоле 1:1

Прозрачная 
или слабо мутная

От светло�
до темно�

коричневого
цвета

От светло�желтого
до зеленого

или коричневого 
цвета

От светло�желтого 
до темно�коричневого

цвета

1,05–1,13

1–3

96

376

5,0

5–40

1,13–1,22

Допускается на фильтре наличие мельчайших частиц
в виде волокон или точек

1–3

96

380

5,0

100–325

Плотность при 20 °С, г/см

Механические примеси

Скорость полимеризации при 100 °С
с 1% перекиси бензоила до твердого

состояния, мин

Содержание полиэфира, %, не менее

Число омыления, мг/КОН 
на 1г полиэфира, не менее

Вязкость при 20 °С, с

Прозрачная жидкость
желтого, зеленого, 

темно�коричневого цвета

Прозрачная жидкость
от желтого 

до темно�коричневого цвета
Внешний вид

ТГМ�3МГФ�9Показатель

Кислотное число, мг/КОН 
на 1 г полиэфира, не более

Рис. 9


