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Описаны краткая характеристика реакционной системы опытного производства 

жирноароматических полиамидов на основе алифатических диаминов (ацилируемых моно-

меров) и дихлорангидридов дикарбоновых кислот (ацилирующих мономеров) способом га-

зожидкостной поликонденсации в высокотурбулизованном пенном гидродинамическом ре-
жиме. Предложены технологическая схема и рациональное аппаратурное оформление тех-

нологии политерефталамидов, реакторное устройство (реактор-фибридатор), включающее 

двухступенчатую реакционную камеру и соосно расположенную под ней камеру генерирова-

ния газовой фазы. Описаны химизм и принцип действия установки. В способе совмещены 

химические процессы полиамидирования с физическими процессами реакционного формова-
ния полиамидных фибридов или газоструктурных элементов, применяемых в технологии га-

зонаполненных пластмасс. Реакционная система способа включает три структурные еди-

ницы: жидкая фаза (воднощелочной раствор алифатических, циклоалифатических и жир-

ноароматических диаминов), газовая фаза (перегретые пары дихлорангидридов ароматиче-
ских и алифатических дикарбоновых кислот, диспергированные в динамическом потоке воз-

духа или инертного газа) и поверхность раздела (граница раздела газ-жидкость). Газожид-

костное полиамидирование сопровождается фазообразованием: реакционная система в ходе 

процесса становится трехфазной – набухший полимер образует твердую подвижную фазу 
(целевой продукт), которая выполняет функции стабилизатора пенного режима, что поз-

воляет вести технологический процесс при оптимальных линейных скоростях газовой фазы 

30–35 м/с (в отличие от классического двухфазного пенного режима – 4 м/с). Предложен ме-

ханизм полиамидирования на границе раздела жидкость-газ, включающий две версии про-

цесса (адсорбционный и конденсационный) в зависимости от соотношения температурных 
характеристик ацилирующего мономера и жидкой фазы, несущей ацилируемый мономер. 

Анализ предложенных версий механизма позволяет принимать инженерное решение о целе-

сообразности организации цикла по жидкой фазе. Приведены вероятный критерий для про-

гнозирования версий механизма и примеры реакционных систем с конденсационной и абсорб-
ционной версиями полиамидирования. 

Ключевые слова: газожидкостное полиамидирование, пенный гидродинамический режим, аци-
лирующие и ацилируемые мономеры 
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The brief characteristics of the reaction system of pilot production of fatty-aromatic poly-
amides based on aliphatic diamines (acylated monomers) and dicarboxylic acid dichloroanhydrides 
(acylating monomers) by the method of gas-liquid polycondensation in a highly turbulized foamy 
hydrodynamic mode are described. Technological scheme and rational instrumentation of the tech-
nology of polyterephthalamides, the reactor unit (reactor-fibridator), which includes a two-stage 
reaction chamber and a gas phase generating chamber coaxially located under it, chemistry and 
operating principle of the facility are shown. The method combines the chemical processes of pol-
yamidation with the physical processes of the reaction molding of polyamide fibrids or gas-struc-
tural elements used in the technology of gas-filled plastics. The reaction system of the method in-
cludes three structural units: a liquid phase (aqueous alkaline solution of aliphatic, cycloaliphatic 
and fatty-aromatic diamines), a gas phase (superheated vapours of aromatic and aliphatic dicar-
boxylic acid dichloroanhydrides, dispersed in a dynamic airflow or inert gas) and an interface (gas-
liquid interface). Gas-liquid polyamidation is accompanied by phase formation: the reaction system 
during the process becomes three-phase system – the swollen polymer forms a solid mobile phase 
(target product), which acts as a foamy mode stabilizer, which allows technological process to pro-
ceed at optimal linear gas phase rates of 30–35 m/s (unlike classical two-phase foamy mode – 4 m/s).  
A polyamidation mechanism at the liquid-gas interface is proposed, which includes two versions of 
the process (adsorption and condensation) depending on the ratio of the temperature characteris-
tics of the acylated monomer and the liquid phase carrying the acylating monomer. Analysis of the 
proposed versions of the mechanism allows you to make an engineering decision on the expediency 
of organizing a cycle in the liquid phase. Possible criteria for predicting the versions of the mech-
anism and examples of reaction systems with condensation and absorption versions of polyami-
dation are given. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Одним из перспективных способов синтеза 

алифатических и жирноароматических полиами-

дов служит газожидкостная поликонденсация вы-

сокореакционноспособных ацилируемых (диами-

нов) и ацилирующих (дихлорангидридов дикарбо-

новых кислот) мономеров [1-8], протекающая по 

брутто-уравнению 

(1)

 
в высокотурбулизованном трехфазном пенном ре-

жиме и реализуемая в реакторном устройстве осо-

бой конструкции [9-11]. 

Реакционная система способа включает три 

структурные единицы: жидкая фаза (воднощелоч-

ной раствор алифатических, циклоалифатических 

и жирноароматических диаминов), газовая фаза 

(перегретые пары дихлорангидридов ароматиче-

ских и алифатических дикарбоновых кислот, дис-

пергированные в динамическом потоке воздуха 

или инертного газа) и поверхность раздела (гра-

ница раздела газ-жидкость) [12-15]. 

При первичном контакте в перекрестном 

токе жидкой и газовой фаз протекают физические 

и химические процессы: вспенивание (образование 

подвижной пены с высокоразвитой поверхностью), 

инверсия фаз (сплошная жидкостная пленка стано-

вится дисперсной фазой, а дисперсионной средой – 

носитель газовой фазы), мгновенные реакции по-

лиамидирования, набухание и кристаллизация по-

лимера, реакционное формование полиамидных 

связующих (волокнисто-пленочных связующих – 

ВПС, фибридов) или ГСЭ, т.е. газоструктурных эле-

ментов (наполнителей газонаполненных пластмасс). 

Газожидкостное полиамидирование сопро-

вождается фазообразованием: набухший полимер 

образует твердую подвижную фазу. Поэтому в от-

личие от классического двухфазного пенного ре-

жима [7, 16, 17] описываемая реакционная система 

в ходе процесса становится трехфазной. При этом 

твердая полимерная фаза, являясь целевым про-

дуктом системы, одновременно выполняет функ-

ции стабилизатора пенного режима, что позволяет 

вести технологический процесс при оптимальных 

линейных скоростях газовой фазы, превышающих 
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верхнюю предельную скорость газовой фазы 

классического двухфазного пенного режима 

(Wг  двухфазного
макс  = 4 м/с) на порядок. Установлено, 

что оптимальная линейная скорость газовой фазы 

зависит от реакционной способности ацилируе-

мого мономера и возрастает с увеличением внут-

реннего диаметра реакционной камеры [1]. Эта осо-

бенность газожидкостной поликонденсации при от-

носительно низких концентрациях мономеров в 

контактирующих фазах [13] позволяет создавать 

высокопроизводительные установки при малых га-

баритных размерах реакторного устройства [10]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Технологическая схема опытного произ-

водства гомо- и сополиамидных фибридов (рис. 1) 

включает реактор-фибридатор 1 (3, 7, и 8; рис. 2), 

систему приготовления (сборник 9) и подачи жид-

кой фазы, установку воздушной компрессии (на 

схеме не показана), очистки, сушки 1 и нагрева но-

сителя газовой фазы 2, плавитель 4 и систему гене-

рирования газовой фазы (3 и 7), сепаратор реакци-

онной массы 13, фильтр-приемник 18 и центри-

фугу 19. 

 

 
Рис. 1. Технологическая схема опытного производства способом газожидкостной поликонденсации: 1 – осушитель сили-

кагелевый; 2 – электронагреватель; 3 – смеситель форсуночный; 4 – плавитель; 5 – фильтр; 6, 11 – ротаметры; 7 – испаритель-

перегреватель; 8 – камера реакционная; 9 – сборник жидкой фазы; 10 – насос; 12 – подогреватель паровой; 13 – сборник-сепара-

тор; 14 – пеногаситель центробежный; 15 – холодильник-конденсатор; 16 – каплеотбойник; 17 – свеча атмосферная; 18 – фильтр-

приёмник; 19 – центрифуга; 20 – стол упаковки 

Fig. 1. Technological scheme of pilot production by the method of gas-liquid polycondensation: 1 – silica gel dryer; 2 – electric heater; 

3 – nozzle mixer; 4 – melter; 5 – filter; 6, 11 – rotameters; 7 – evaporator-superheater; 8 – reaction chamber; 9 – storage tank of the liq-

uid phase; 10 – pump; 12 – steam heater; 13 – tank-separator; 14 – centrifugal defoamer; 15 – refrigerator-condenser; 16 – droplet sepa-

rator; 17 – atmospheric candle; 18 – filter-receiver; 19 – centrifuge; 20 – packing table 

 

Совмещенный процесс синтеза полиами-

дов и реакционного формования ВПС или ГСЭ 

протекает в реакционной камере 8 реактора-фиб-

ридатора (рис. 2), генерирование газовой фазы – в 

форсуночном смесителе 3 и испарителе-перегрева-

теле 7 камеры генерирования газовой фазы 4, рас-

положенной соосно под реакционной камерой 8. 

Разделение реакционной массы осуществляется 

последовательно в сборнике-сепараторе 13 (рис. 1), 

где выделяется парогазовая фаза и через центро-

бежный пеногаситель 14, холодильник-конденса-

тор 15 и каплеотбойник 16 сбрасывается в атмо-

сферную свечу 17, и фильтр-приемник 18. Про-

мывку и отжим продукта проводили в периодиче-

ском режиме в фильтре-приемнике 18 и центри-

фуге 19. Содержание влаги в полученном поли-

амиде после 15-минутного центрифугирования в 

зависимости от морфологической структуры поли-

мера колебалось в пределах 75-90%, что удовле-

творяет требованиям технологии переработки свя-

зующего в синтетическую бумагу и фильтроваль-

ные элементы поверхностно-объемного типа. 

Необратимый процесс газожидкостного 

полиамидирования (1) включает комплекс элемен-

тарных химических реакций, протекающих с мгно-

венной скоростью. Поэтому путь реакций [18-21] 

гетерофазным способом на границе раздела газ-
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жидкость лимитирован скоростью диффузии аци-

лируемого мономера диамина из объема жидкой 

фазы в предповерхностный слой δ толщиной, по 

данным Соколова [3], 5-7 мкм. Диффузионное тор-

можение в описываемом процессе в соответствии с 

первым законом Фика,  
dm

dτ
=  −DS

dC

dx
 ,   (2) 

где m – масса диффундирующего ацилируемого 

мономера; τ – время; D – коэффициент диффузии; 

S – поверхность раздела фаз; С – концентрация 

ацилируемого мономера в объеме жидкой фазы; x 

– толщина слоя жидкой фазы, сведена к минимуму 

за счет истечения последней в реакционную зону в 

виде тонкой пленки. 

 

 
Рис. 2. Реактор-фибридатор: 1 – сопло форсунки; 2– диф-

фузор смесителя форсуночного; 3 – смеситель форсуноч-

ный; 4 – камера генерирования газовой фазы; 5 – электро-

нагреватели; 6 – конфузор I ступени реакционной камеры; 7 – ис-

паритель-перегреватель; 8 – реакционная камера; 9 – диффу-

зор I ступени реакционной камеры; 10 – конфузор II ступени 

реакционной камеры; 11 – трубопровод отвода реакционной 

массы; ХА – расплав дихлорангидрида 

Fig. 2. Reactor-fibridator: 1 – orifice of nozzle; 2 – nozzle 

mixer diffuser; 3 – nozzle mixer; 4 – gas phase generating cham-

ber; 5 – electric heaters; 6 – confuser of the first stage of the reac-

tion chamber; 7 – evaporator-superheater; 8 – reaction cham-

ber; 9 – diffuser of the first stage of the reaction chamber; 10 – con-

fuser of the second stage of the reaction chamber; 11 – removal 

pipeline of the reaction mass; XA – dichloroanhydride melt 

 

Вместе с тем, мгновенные скорости про-

цесса газожидкостного полиамидирования пред-

определяют широкое молекулярно-массовое рас-

пределение синтезируемых полиамидов, включаю-

щее значительную долю низкомолекулярной (пы-

левидной) фракции в фракционном составе поли-

амида, поступающего на переработку. Отсюда воз-

никает проблема и практическая задача сужения 

молекулярно-массового распределения. 

Ранее предлагалось [22, 23] для решения 

названной задачи организовать рецикл жидкой 

фазы путем возврата фильтрата, содержащего оли-

гоамиды в метастабильном растворенном состоя-

нии, на стадию приготовления жидкой фазы. При 

этом предполагалось, что концевые группы олиго-

амидов содержат преимущественно NH2-

группировки, так как процесс идет только со сто-

роны жидкой фазы при избытке последних. Однако 

аналитические исследования как низко-, так и вы-

сокомолекулярных фракций показали присутствие 

в низкомолекулярной (пылевидной) фракции кар-

боксильных групп, что исключает ее использова-

ние в качестве вторичного сырья в процессе га-

зожидкостного полиамидирования. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Объяснение полученных аналитических ре-

зультатов кроется в механизме газожидкостного 

полиамидирования. Предложено две версии меха-

низма: абсорбционная и конденсационная. По аб-

сорбционной версии перегретые пары ацилирую-

щего мономера (дихлорангидриды низкокипящих 

дикарбоновых кислот) при контакте газовой и жид-

кой фаз абсорбируются в δ-слое жидкой фазы. В 

условиях избытка поверхностно-активного ацили-

руемого мономера (диамина), поляризации поверх-

ностных молекул мономеров координирующим 

действием гидратных цепочек и образования про-

межуточных комплексов типа 

 

(3)

 
при активирующем действии воды происходит об-

разование триадных группировок: 

 

(4) 
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Три атома, образовавшихся в результате (4) 
амидных группировок, лежат в одной плоскости, 
т.е. планарны. Поэтому в триаде атомов (NCO) 
наблюдается сопряжение неспаренных электронов 
– гетероатомов с кратной связью карбонильной 
группы. Вначале происходит π→π*-переход внутри 
карбонильной группы, а затем на разрыхленную π*-
связь переходят неподелённые электроны атома 
азота (n→π*-переход) по схеме: 

       

(5)

 
Ионизованные (а возможно, и только поля-

ризованные) амидные группировки растущих це-
пей при практически нулевой концентрации ще-
лочного акцептора в δ-слое жидкой фазы (у акцеп-
тора отсутствует поверхностная активность) удер-
живают диссоциирующие молекулы низкомолеку-
лярного продукта HCl валентными или координа-
ционными связями: 

      

(6)

 
При этом растущие цепи вследствие изме-

нения химического строения приобретают свой-
ства гидрофильности, переходят в метастабильное 
растворенное состояние и растут со скоростью, 
близкой к процессам цепной полимеризации, до 
тех пор, пока диффундирующие из объема жидкой 
фазы поверхностно-активные молекулы диамина 
не вытеснят их за пределы предповерхностного ре-
акционного δ-слоя в общий объем жидкой фазы. 
Таким образом, метастабильное растворенное со-
стояние и, соответственно, стадия образования 
макромолекул реализуются благодаря не только 
физическим (набухание), но и химическим факто-
рам, временно изменяющим химическое строение 
олиго- и полиамидов, кардинально гидрофилизи-
руя реакционную систему δ-слоя жидкой фазы. 

В общем объеме жидкой фазы гидрофили-
зированные гидрохлорированием по (6) макромо-
лекулы подвергаются атаке акцептором и гидрофо-
бизируются: 

 

 (7)

 
В результате реакции нейтрализации (7) по-

лиамид теряет способность пребывать в метаста-
бильном растворенном состоянии, и по спинодаль-
ному механизму выпадает в осадок (точка B рис. 3 со-
ответствует моменту дегидрохлорирования). 

 
Рис. 3. Предполагаемая диаграмма фазового равновесия для 

случая аморфного распада: ВКТР – верхняя критическая тем-

пература растворения (минимальная температура, выше кото-

рой ни при какой концентрации раствора полимера не наблю-

дается расслоение раствора полимера); НКТР – нижняя кри-

тическая температура растворения (максимальная темпера-

тура, ниже которой ни при какой концентрации не наблюда-

ется расслоение раствора полимера) 

Fig. 3. Estimated phase equilibrium diagram for the case of amor-

phous decay: UCTD – the upper critical temperature of dissolu-

tion (minimum temperature, above which at any concentration of 

the polymer solution there is no layer separation of the polymer 

solution); LCTD – the lower critical temperature of dissolution 

(maximum temperature, below which at any concentration there is 

no layer separation of the polymer solution) 

 

По версии конденсационного механизма, 

характерного для синтеза жирноароматических по-

лиамидов с участием в качестве ацилирующих мо-

номеров газовой фазы дихлорангидридов аромати-

ческих дикарбоновых кислот, в отличие от абсорб-

ционной версии, при контакте жидкой и газовой 

фаз в реакционной зоне из-за большой разницы 

температур (порядка 100 °C) происходит конденса-

ция паров ацилирующего мономера с образова-

нием на поверхности жидкой фазы конденсатной 

пленки толщиной, по нашим расчетам, незначи-

тельно превышающей мономолекулярный слой. В 

итоге фазового перехода на границе раздела обра-

зуются две жидкие пленки (водный раствор диа-

мина и конденсатная пленка хлорангидрида). 

Начало процесса поликонденсации характеризу-

ется образованием триад, в отличие от абсорбцион-

ной версии, с концевыми хлорангидридными груп-

пами типа 

 
Далее процесс протекает по тонкопленоч-

ному механизму [20-26]. Стадия образования мак-

ромолекул протекает в δ-слое водной фазы. При 
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этом диффундирующие из общего объема поверх-

ностно-активные молекулы диамина сшивают три-

ады и более высокомолекулярные гидрохлориро-

ванные цепи со скоростью, близкой к цепным про-

цессам. Концевые группы растущих цепей сохра-

няются хлорангидридными, а конечного продукта 

– карбоксильными. Поэтому возврат фильтрата ре-

акционной массы в рецикл и организация рецикла 

по жидкой фазе с целью уменьшения содержания 

пылевидной фракции в товарном продукте при по-

лиамидировании по конденсатной версии меха-

низма полиамидирования не представляет практи-

ческой ценности. 

Следует отметить, что низкомолекулярные 

фракции синтезируемого полимера в результате 

реакции (7) не выпадают в осадок, а остаются в 

водной фазе и фильтрате в метастабильном раство-

ренном состоянии и выделяются в виде тонкодис-

персного порошка при охлаждении жидкостных 

потоков ниже 40 °C, в том числе на поверхности 

полиамидных фибридов. 

Жирноароматические полиамидные фиб-

риды, полученные способом газожидкостной поли-

конденсации, уступают по термостойкости фени-

лоновым [27-30]. 

ВЫВОДЫ 

Из проведенных исследований вытекают 

выводы практического значения: 

– реакционную массу, получаемую как по 

конденсационному, так и по абсорбционному ме-

ханизмам, а также фильтрат абсорбционной версии 

механизма полиамидирования следует транспор-

тировать на хвостовые операции и приготовление 

жидкой фазы при температуре реакционной ка-

меры реактора-фибридатора; 

– рецикл по жидкой фазе с целью улучше-

ния фракционного состава полиамидных связую-

щих целесообразен для реакционных систем, под-

вергающихся поликонденсации по абсорбционной 

версии механизма газожидкостного полиамидиро-

вания. 

Критерием прогноза вероятного механизма 

полиамидирования реакционных систем может 

служить отношение температур кипения ацилиру-

ющего мономера при заданной парциальной упру-

гости его паров (Tк
ХА) к температуре жидкой фазы 

на входе в реакционную камеру (Tж): при 
Tк

ХА

Tж
 > 1 

вероятен конденсационный механизм, при 
Tк

ХА

Tж
 ≤ 1 

полиамидирование будет протекать по абсорбци-

онной версии механизма полиамидирования. При-

мером конденсационной версии механизма поли-

амидирования может служить синтез полиамида-

6Т (полигексаметилентерефталамида): 

 

(при оптимальной CХА
г.ф

 = 1 моль/м3, Tк
ХА = 190 °C, 

Tж = 99-102 °C). 

По абсорбционному механизму, вероятно, 

протекает синтез полиоксамида-8: 

 

(TК
ХА (100%)

 = 64 °C, TЖ = 99 °C). 
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