
с доведением производства до .проектных по
казателей.

Для решения .поставленный перед промыш
ленностью задач, необходимо освоить передо
вую технологию, повысить производитель
ность оборудования, улучшить качество кау
чука с доведением его до качества лучших, 
аналогичных мировых образцов, уменьшить 
себестоимость продукции, в первую очередь за 
счет снижения расходных коэффициентов 
сырья и материалов.

Интересы нашей экономики требуют быст
рейшего и более полного освоения новых мощ
ностей. От этого во многом зависит общее по
вышение эффективности производства, увели
чение отдачи капитальных вложений и основ
ных фондов в народное хозяйство.

Решения партии и правительства создают 
необходимые условия для успешного выполне
ния этой важнейшей народнохозяйственной 
задачи.

Сосредоточение управления промышлен
ностью в министерствах возлагает на Мин- 
нефтехимиром СССР и его отраслевые управ
ления полную ответственность за дальнейшее 
развитие отрасли как по количественным, так 
и по качественным показателям.

Успешное выполнение намеченного на 
1966—1970 гг. плана развития промышленно
сти синтетического каучука позволит значи
тельно полнее удовлетворить потребность на
родного хозяйства в каучуке и значительно 
сократить импорт дорогостоящего натураль
ного (продукта.

УДК 678.842

Извлечение „летучих" из низкомолекулярных 
силоксановых каучуков

При получении силоксановых каучуков 
процесс полимеризации прекращается 
при достижении равновесного состоя

ния между линейными и циклическими силок- 
санами. Независимо от величины молекуляр
ного веса синтезируемого полимера 85—88% 
циклических силоксанов превращаются в ли
нейные. Наличие в каучуках 12—15 % «лету
чих» циклосилоксанов нежелательно, так как 
они ухудшают эксплуатационные свойства 
вулканизатов при повышенных температурах.

При термостатировании образцов вулкани
затов (в течение 24 ч при 200°), содержащих 
14 и 2% вес. «летучих», потери в весе в по
следнем случае в 4 раза меньше, чем в пер
вом. Следовательно, и величины у.садок рези
ны в последнем случае будут также меньше. 
Повышенное содержание «летучих» ухудша
ет физико-механические показатели вулкани
затов на 10—30%'. Следовательно, очевидна 
необходимость удаления «летучих» как из вы
соко-, так и из низкомолекулярных силоксано- 
вых каучуков.

В. М. ТРОФИМОВ, 
А. В. КАРЛИН и А. И. ЕРШОВ 

(ВНИИСК
им. акад. С. В. Лебедева)

Низкомолекулярные силокеановые каучу
ки представляют собой жидкости с вязкостью 
от 3 до 200 пз. Разносторонние испытания та
ких каучуков позволили выявить их ценные 
свойства [1] и большую потребность различ
ных отраслей техники .в материалах на их ос
нове.

■Во ВНИИСК им. акад. С. В. Лебедева ра
нее был разработан метод синтеза и аппара- 
-турное оформление процесса получения низ
комолекулярных силоксановых каучуков [2]. 
При этом одной из стадий технологического 
процесса являлась отгонка «летучих» из син
тезируемого каучука. Была проверена воз
можность удаления «летучих» ,в аппарате, 
снабженном якорной мешалкой, при остаточ
ном давлении около 100 мм рт. ст. и темпе
ратуре 140—150°.

Вакуумирование проводилось в течение 
15 ч ввиду значительного диффузионного со
противления на пути циклосилоксанов из мас
сы полимера к поверхности испарения.

Однако этот способ удаления летучих не
3



рационален из-за значительной энергоемко
сти процесса и ряда технологических затруд
нений.

Другим вариантом этого метода явилась 
разработка непрерывного способа, при кото
ром «летучие» извлекаются посредством газа, 
который барботировал через полимер, нагре
тый до температуры 140—<150°. Такой процесс 
осуществлялся в металлической /пустотелой 
колонке при прямоточном движении жидкой 
и газообразной фаз в восходящем потоке. Па
ры «летучих» отводились в систему конден
сации, где конденсировались и собирались в 
емкость.

Каучук, освобожденный от «летучих», не
прерывно отбирался в приемный сборник. В 
качестве газообразной фазы использовали 
перегретый водяной /пар. Однако эти каучуки 
содержали при этом .мельчайшие капельки во
ды.

Это отрицательно влияло на процесс вул
канизации каучуков, и, следовательно, на 
свойства вулканизатов.

Замена водяного пара воздухом исключила 
этот недостаток и позволила добиться поло
жительных результатов [2].

.При всей простоте аппаратурного оформ
ления и технологии вышеописанный способ не 
лишен некоторых недостатков.

Из некоторых видов низкомолекулярных 
каучуков ввиду их специфических поверхност- 
ноактивных свойств невозможно удалить «ле
тучие». Барботаж газа через такие полимеры 
приводит к чрезвычайно сильному вспенива
нию каучука и, как следствие, уносу его с по
током газа.

Следовательно, надо было искать такое 
оформление процесса, которое позволило бы 
избежать недостатков вышеописанных вариан
тов.

В обширной литературе по химической тех
нологии, посвященной вопросам массообмена, 
описываются различные аппараты и устрой
ства [3—6], в которых взаимодействие фаз 
осуществляется или при подводе тепла к тон
кой пленке жидкости, или при взаимодействии 
жидкостной пленки с потоком газа. Для раз
деления многокомпонентных или бинарных 
смесей представляют интерес роторные аппа
раты. Однако для. нашего случая десорбции 
«летучих» циклосилоксанов из линейных по
лимеров такие аппараты представляются мало 
перспективными. Немаловажную роль играют 
конструктивные особенности таких аппаратов. 
Наличие вращающихся элементов и высокие 
требования к точности при их центровке — ос
новные недостатки, которые препятствуют ши-

рокому внедрению роторных аппаратов в хи
мическую промышленность.

ВНИИСК и ЛТИ предложили осуществить 
процесс десорбции при контактировании тон
кой жидкостной пленки с потоком газа без 
применения вращающихся частей аппарата. 
Предложение сводилось к следующему.

Контакт жидкой и газообразной фаз осу
ществляется на стенках контактных патруб
ков, вмонтированных в тарелки колонного ап
парата. Контактные патрубки, являющиеся и 
сливными элементами, представляют собой 
полые стаканы, в верхней части которых име-

Жидкий Горячий
каучук баздух

I :

ш ш т

А

г

ш з
—  » -  Пары 

/  '„летучих"-* сюз- 
дух

Каучук.
осбобождённый от . летучих'

Рис. I. Схема массообменного аппарата
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ют.ся тангенциальные прорези, выполняющие 
роль статических завихрителей.

Взаимодействие фаз происходит в нисхо
дящем потоке. Время пребывания полимера в 
зоне потока газа чрезвычайно мало (не более 
1 мин).

На рис. 1 показана схема такого маюсооб- 
менного аппарата.

В настоящей работе приводятся результа
ты исследований по установлению зависимо
сти эффективности извлечения «летучих» от 
некоторых технологических параметров про
цесса и физико-химических свойств каучуков.

Круг затрагиваемых вопросов слишком 
обширен, чтобы осветить их все в одной 
статье, поэтому остановимся лишь на некото
рых.

Важнейшим показателем, который одно
значно оценивает процесс в целом, является 
степень извлечения «летучих» (ц).

Степень извлечения можно выразить как:
Сн — Ск ! пп7) =  — ~-----  .100,Он

где концентрация «летучих»Сн— начальная 
в каучуке;

Ск — конечная концентрация «летучих». 
Степень извлечения зависит от целого ря

да факторов, что приближенно можно пред
ставить в виде функциональной зависимости:

у =  f h r -  ’ Я, I*.

где G,
G„ ■ весовое соотношение воздух/кау-

чук;
t — температура процесса, °С; 

q — удельная плотность орошения, 
кг/м ■ ч;

ц — вязкость каучука, нсек/м2.
Для изучения процесса определялась за

висимость степени извлечения «летучих» от 
соотношений фаз, температурного режима, 
некоторых гидродинамических условий и фи
зико-химических свойств каучука. Работа про
водилась на двухступенчатой модели диамет
ром 80 и высотой 450 мм, выполненной из 
стекла и фторопласта. Для придания жестко
сти конструкции модель армировали металли
ческими кольцами. В каждую из тарелок 
вмонтировали по одному контактному патруб
ку с внутренним диаметром 20 и высотой 
70 мм. Высота тангенциальной щели была 
равна внутреннему диаметру контактного пат
рубка, ширина — 0,1 высоты патрубка. На 
рис. 2 показана схема установки для извлече
ния «летучих».

Воздух и низкомолекулярный каучук с 
различным содержанием «летучих» подава
лись в верхнюю часть модели.

Газожидкостный поток через тангенциаль
ные щели поступал в контактный патрубок, и 
каучук в виде тонкой пленки стекал по стен
кам патрубка; затем он попадал на нижеле
жащую тарелку с вмонтированным в нее кон
тактным элементом. По выходе каучук посту
пал в сборник. Воздух, обогащенный парами 
«летучих», через верхний патрубок нижней 
ступени попадал в холодильник, где паро-воз
душная смесь охлаждалась в соответствую
щей емкости.

Тепло, необходимое для процесса, подво
дилось током нагретого воздуха. Воздух обо
гревали при контактировании с металлической 
насадкой в трубке, которая снаружи имела 
регулируемый электрообогрев.

В процессе работы 'производили несколько 
замеров и анализов.

Содержание «летучих» в каучуке опреде
ляли по потере в весе навески каучука после 
термостатиройания ее при температуре 150° 
в течение 3 ч в соответствии с МРТУ 38-3 
№ 200—64.

На основании полученных результатов 
выявились требуемые зависимости.

На рис. 3 изображена зависимость между 
степенью извлечения (ц) и соотношением фаз

j .  Найдено, что при комнатной темпера

туре степень извлечения не зависит от соотно
шения фаз и остается величиной постоянной.

На рис. 4 представлена зависимость меж
ду степенью извлечения и температурой про
ведения процесса при различных соотношени
ях фаз. Из рисунка видно, что степень извле
чения находится в прямой зависимости от 
температуры проведения процесса.

Эта зависимость описывается уравнением 1
=  +  ............. , ' ( 1)

и к

лде г] —степень извлечения;

—— —- соотношение воздух/каучук;
° к
Дt — разность между температурой про

ведения процесса и начальной 
температурой;

К] и К2 — коэффициенты.
При получении зависимости степени извле

чения от температуры соотношение фаз

1 Вязкость каучука в данном случае 200 пз.
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В сборник нациу к а
Рис. 2. Схема установки для извлечения «летучих»:

/ — напорная емкость; 2 — манометр; 3 — колонна; 4 — нагреватель; 5 — ротаметр; 6 — сборник конденсата

2 3 и 5 6 1 8 9 Gg

Рис. 3. Зависимость степени извлече
ния «летучих» ( т\) от соотношения

фаз ( q -

1 — при температуре 20°

7 ,7.

поддерживалось на уровне 5,0+0,3; 8,0±0,4 и 
11,5±0,7 кг/кг; на рис. 4 соответственно 1, 2, 
3,

Следует отметить, что уравнение (1) не 
учитывает вязкости. Влияние вязкости несом-

60

40

to

« г

7̂

__>

*

«Г

X

333 353 373 333 413 t ' .K

Рис. 4. Зависимость степени извлечения 
«летучих» ( т]) от температуры:

о„ G„
1 — при ■ = 5,0 +  0,3; 2 — при = 8 ,0 ± 0 ,4 ;Сг

при — =11,5 ±0,7  
к



ненно отразится на абсолютных значениях ко
эффициентов К\ и Ко-

На основании вышеизложенного, зада
ваясь соотношениями фаз и температурой про
цесса, можно рассчитать степень извлечения. 
До сих .пор для зависимостей, изображенных 
на рис. 3 и 4, расход каучука поддерживался 
постоянным (0,75±0,05 кг/ч).

Ранее говорилось, что вязкость низкомоле
кулярных силоксановых каучуков лежит в ин
тервале от 3 до 200 пз, .поэтому большое прак
тическое значение имело выяснение влияния 
вязкости каучуков на степень извлечения при 
сохранении всех прочих равных условий про
ведения .процесса.

Исследование проводилось с каучуками, 
имеющими вязкости 3, 16 и 200 пз, т. е. отно
шение вязкости каучуков составляло прибли
женно 1:5:67.

На рис. 5 изображена зависимость между 
степенью извлечения (г|) и соотношением фаз

V.
9 
8 
7

6 

i  

<1
1 3 " 5 6 7 eg

Рис. 5. Зависимость степени извлечения «ле

тучих» ( т]) от-соотношения фаз уА для ка-К
учуков различной вязкости:

I — 200 пз; 2 — 3 и 16 пз

А и В —постоянные, равные 30 и 0,70 
соответственно;

Р'макс — вязкость каучука (200 пз) ; 
р-з —вязкость каучука после удале

ния летучих;
К\ и /С; — коэффициенты, равные 0,13 и 

10 соответственно.
Этим уравнением можно пользоваться для

еп „ йрасчета ——, - если вязкость обрабатываемого

полимера лежит в диапазоне от 3 до 200 пз, 
причем, оно пригодно в том случае, когда тем
пература каучука в контактном элементе со
ставляет 140—150°.

Большой практический интерес представ
ляло изучение зависимости между степенью 
извлечения и орошением контактного патруб
ка. На рис. 6 представлена такая зависи

те чо во <j кг/м’ч

Рис. 6. Зависимость степени извлечения «лету
чих» ( 11) от удельной плотности орошения 

(q) контактного элемента:
О—вязкость 16 пз; X—вязкость 3 пз

j для каучуков различной вязкости. Из

рисунка видно, что результаты, полученные 
при работе с каучуками, имеющими вязкость 
3 и 16 пз, легли на одну линию (2); 1 получе
на при работе с каучуком 200 пз.

Несмотря на большое различие вязкости 
взятых каучуков, влияние ее на степень из
влечения незначительно, причем, с увеличени
ем соотношения фаз это различие делается 
еще меньше.

Анализ полученной зависимости позволил 
вывести формулу

<зв ъ — [ л + а ; ( i

К2
А,

' ;J'3)]

■ Р-з)

(2)

где -отношение фаз;

г]—степень извлечения;

моеть. Из рисунка видно, что степень извле
чения (р) находится в обратно пропорцио 
нальной зависимости от (q) удельной плотно 
сти орошения. Получение такой зависимости 
помогает раскрыть влияние некоторых факто
ров на эффективность процесса и рассчитать 
толщину и скорость пленки при стенании жид
кости по гладкой стенке. При этом нами не 
учитывалось влияние газовой фазы на поток 
жидкости. Это допущение, по нашему мне
нию, справедливо, так как скорость воздуш
ного потока поддерживалась на одном и том 
же уровне, поэтому влияние газового потока 
на жидкостную пленку было во всех случаях 
примерно одинаковым.

Расчеты показали, что при исследованных 
плотностях орошения изменение толщины 
пленки составляло около 30%. Было показа
но, что на степень извлечения (р) влияет со-
отношение------ , которое можно менять или
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путем изменения расхода воздуха (GB) или 
изменением скорости подачи каучука (GK).

Для более полного понимания физической 
сущности процесса целесообразно сравнение 
зависимостей, изображенных на рис. 3 и 6. 
В первом из рассматриваемых случаев менял
ся только расход воздуха, во втором — ско
рость подачи каучука (орошение). При срав
нении оказалось, что степень извлечения (ц)
зависит лишь от абсолютной величины ——,

С к
независимо от того, каким путем (изменени
ем Gв или Ок ) достигается то или иное зна
чение соотношения фаз.

Это подтверждает наше предположение, 
что массоотдача от пленки жидкости к газово
му потоку протекает в условиях интенсивного 
перемешивания всей массы каучука.

Полученные нами зависимости не могут 
дать исчерпывающей характеристики процес
са в целом, но их можно использовать при 
расчете эффективности степени извлечения, 
зная характеристику исходного продукта и за
даваясь температурным режимом и соотно
шением фаз.

В результате дальнейших исследований 
будут выяснены некоторые гидродинамиче
ские факторы, оказывающие влияние на про
цесс, дополнены результаты по массообмену,

а также предпринята попытка обобщения по
лученных результатов в виде критериальных 
уравнений, дающих возможность моделирова
ния аппарата, представленного на рис. 1.

В ыв о д ы

1. Найден эффективный метод удаления 
«летучих» из низкомолекулярных силоюсано- 
вых каучуков; процесс протекает при темпе
ратуре от 100° и выше и соотношении фаз не 
менее 5:1.

2. Исследованы зависимости степени из
влечения от соотношения фаз, от температуры 
проведения процесса, от плотности орошения, 
от исходной вязкости каучуков.
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Изучение продуктов каталитической
деструкции 3, 3, 3-трифторпропил(метил)-диметил-силоксанов

Е. Г. КАГАН, 
Ю. А. ЮЖЕЛЕВСКИЙ, 

А. Л. КЛЕБАНСКИЙ, 
О. Н. ЛАРИОНОВА и 

А. В. ХАРЛАМОВА
(ВНИИСК

им. акад. С. В. Лебедева)

Ранее сообщалось [1], что при катали
тической деструкции продуктов сов
местного гидролиза 3, 3, 3-трифтор- 

пролил (метил) дихлорсилана и диметилди- 
хлорсилана (в молярно:м отношении 1:1) об
разуется смесь циклосилокеанов с различным

содержанием 3, 3, 3-трифторпропил (метил) 
силокеановых (Ф)1 й д иметилеилокеанoibых 
(D)2 звеньев. В той же работе [1] описыва
лись выделенные из этой смеси индивидуаль-

1 Звено СРзСН2СН2(СН3) SiO обозначено буквой Ф.
2 Звено (CH3)2SiO обозначено буквой D.
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