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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ АПРОТОННОГО КАТАЛИЗАТОРА  
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ γ-ПОЛИОКСИМЕТИЛЕНА  

В СРЕДЕ ТОЛУОЛА 

Разработана новая технология получения γ-полиоксиметилена (γ-ПОМ) полимеризацией 
1,3,5-триоксана в присутствии апротонного катализатора – эфирата трехфтористого бора в среде 
озононеразрушающего растворителя – толуола с выходом продукта, превышающим выход γ-ПОМ, 
полученного по промышленной технологии, на 15–20 %. Анализы образцов γ-ПОМ, изготовленных по 
новой технологии, на соответствие показателям технических условий, изучение ИК-спектров, прове-
дение дифференциально-термического (ДТА) и дифференциально-термогравиметрического (ДТГ) 
анализов, определение степени кристалличности показали, что полученный по новой технологии  
γ-ПОМ идентичен продукту, изготовленному по промышленной технологии. При полимеризации  
γ-ПОМ в среде толуола получается γ-ПОМ со СМРЧ менее 15 мкм.  

Проведен полный трехфакторный эксперимент температурно-временных условий синте-
за, который позволил определить оптимальные технологические режимы получения γ-ПОМ 
в среде толуола. 

Ключевые слова: γ-полиоксиметилен, эфират трехфтористого бора, апротонный катали-
затор, растворитель, толуол, тетрахлорметан, среднемассовый размер частиц, полный трехфак-
торный эксперимент, уравнения регрессии. 
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APPLICATION OF THE APROTONIC CATALYST  
WHILE FABRICATING γ-POLYOXYMETHYLENE  

IN TOLUENE MEDIUM 

The new technology of γ-polyoxymethylene (γ-POM) fabrication by polymerization of 1,3,5-
trioxane in the presence of the aprotonic catalyst, such as, boron trifluoride etherate in ozone nonde-
structive solvent medium like toluene with ultimate yield 15–20 % exceeding yield of γ-POM, produced 
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according to an industrial technology, has been developed. Analysis of γ-POM samples, fabricated by 
the new technology, on compliance with specifications, investigation of IR-spectral characteristics, car-
rying out of differential thermic analysis and differential thermogravimetric analysis, identification of the 
crystallinity degree showed that γ-POM, fabricated by the new technology was similar to the product, 
produced by an industrial technology. γ-POM polymerization with average mass particle size less than 
15 µm is fabricated by γ-POM polymerization in toluene medium. 

Full-scale three factor experiment of the synthesis temperature-time conditions has been performed, 
that allowed to determine optimal technological regimes of γ-POM fabrication in toluene medium. 

Keywords: γ-polyoxymethylene, boron trifluoride etherate, aprotonic catalyst, solvent, toluene, tetra-
chlormethane, average mass partical size, full-scale three factor experiment, equations of regression.  

 
γ-Полиоксиметилен (γ-ПОМ) [1] представляет собой смесь димети-

ловых эфиров полиоксиметиленов общей формулы CH3O(CH2O)nCH3 
со степенью полимеризации 80–240. 

Промышленная технология, основанная на катионной полимери-
зации 1,3,5-триоксана в среде озоноразрушающего растворителя тетра-
хлорметана в присутствии сернокислотного катализатора (олеума) 
и агента передачи цепи – метанола [2–6], дает высокий разброс размера 
частиц по фракциям гранулометрического состава (колебания от 0,8 до 
120 мкм), агломераты частиц содержат большое количество окклюди-
рованной серной кислоты (до 0,1 %). Выход γ-ПОМ по данной техно-
логии составляет 45–50 %. 

Синтез осуществлялся по схеме 

 
Нами разработана новая технология получения γ-ПОМ путем ка-

тионной полимеризации триоксана в среде озононеразрушающего рас-
творителя толуола в присутствии телогена – метилаля и апротонного 
катализатора – эфирата трехфтористого бора: 

 
Новая технология, благодаря использованию в качестве катализа-

тора эфирата трехфтористого бора, позволяет получить γ-ПОМ, не со-
держащий окклюдированной серной кислоты. 

Полимеризацию вели по температурно-временным режимам 
промышленной технологии: 

– продолжительность синтеза 6 ч; 
– температура полимеризации (60 ± 2) °С; 
– скорость перемешивания реакционной массы лопастной ме-

шалкой 800 об/мин. 
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Концентрация триоксана в толуоле составляла 3,7 моль/дм3; кон-
центрация метилаля – 5,0 % от массы триоксана; концентрация эфира-
та трехфтористого бора – 4,6 % от массы триоксана. 

Характеристики полученных образцов γ-ПОМ приведены в табл. 1.  
 

Таблица 1 

Характеристики образцов γ-ПОМ 
Результаты испытаний 
опытных образцов Показатели Норма  

по ТУ 84-841–79 10/13 11/13 12/13 
Внешний вид Аморфный порошок 

без посторонних при-
месей. От светло-
серого до серого 

Удов. Удов. Удов. 

Массовая доля влаги, % 20–70 50 32 60 
Зольность, %, не более 0,8 0,5 0,3 0,7 
Температура плавления, °С,  
не более 160–180 162 160 161 

Массовая доля летучих веществ, 
%, не более  1,5 0,7 0,9 0,3 

Реакция водной вытяжки, рН Нейтр. Нейтр. Нейтр. Нейтр. 
Остаток на сите с сеткой № 05, %, 
не более 1,5 0,15 0,15 0,17 

СМРЧ*, мкм  – 12,0 13,1 11,5 
Выход, %** – 68 69 65,5 

Примечания: * СМРЧ определялся на лазерном анализаторе частиц Microsizer. 
** «СМРЧ» и «Выход» являются фактическими и не относятся к показателям ТУ. 
 
Из табл. 1 следует, что образцы γ-ПОМ соответствуют  

ТУ 84-841–79, имеют СМРЧ менее 15 мкм, а выход продукта превы-
шает выход γ-ПОМ, полученного по промышленной технологии, на 
15–20 %.  

Особенностью образцов γ-ПОМ, изготовленных в среде толуола, 
является небольшой разброс по гранулометрическому составу (по 
сравнению с промышленным) (рис. 1, 2). 

Как видно из рис. 1, максимальный размер частиц γ-ПОМ, изго-
товленного в среде толуола, составляет не более 41,6 мкм.  

Проведен дифференциально-термический (ДТА) и дифференци-
ально-термогравиметрический (ДТГ) анализ γ-ПОМ, изготовленного 
по промышленной технологии и технологии в присутствии апротонно-
го катализатора. Результаты представлены в табл. 2. 
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D, мкм D, мкм 

Рис. 1. Зависимость весовой доли  
частиц от размеров частиц γ-ПОМ, 
синтезированного в толуоле (оп. 12/13) 

Рис. 2. Зависимость весовой доли частиц  
от размеров частиц γ-ПОМ (штатная  

технология) (п. 2/13) 

 
Как видно из табл. 2, образец γ-ПОМ (оп. 12/13), полученный 

в среде толуола, имеет характер разложения, идентичный характеру 
разложения промышленного образца γ-ПОМ.  

Таблица 2  

Результаты ДТА и ДТГ образцов γ-ПОМ 

№  
п/п Образец 

Потеря массы, %  
 

Температура, оС 

1 п. 2/13 (штатный) 1  
 135

30 
 260

40 
 300

60 
 340 

100 
 375 

2 оп. 12/13 (опытный) 1 
 134

30 
 275

40 
 287

60 
 305 

100 
 385 

Примечание. Исследования проведены на дериватографе при следующих ус-
ловиях: ДT/Dτ = 10°/мин., ДTA = 1/10; ДTГ = 1/10; ТГ = 200 мг. 

 
Исследование спектральных характеристик образцов γ-ПОМ ме-

тодом ИК-спектроскопии (рис. 3) показывает, что для образцов поли-
мера, синтезированного в тетрахлорметане и толуоле, наблюдаются 
индивидуальные полосы поглощения с неразделенным плечом 930,5 
и 930,7 см–1 соответственно, характерные для γ-ПОМ с высокой степе-
нью кристалличности.  
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Рис. 3. ИК-спектры γ-ПОМ, полученного:  

1 – в тетрахлорметане; 2 – толуоле 

Степень кристалличности γ-ПОМ приведена в табл. 3.  
 

Таблица 3 
Степень кристалличности γ-ПОМ 

№  
п/п Образец Степень кристалличности 

1 п. 2/13 (штатный) 86,4 
2 оп. 12/13 (опытный) 83,8 
Примечание. Степень кристалличности γ-ПОМ определена методом рентгено-

структурного анализа. 
 
Из табл. 3 следует, что образец γ-ПОМ (оп. 12/13) обладает сте-

пенью кристалличности, близкой к промышленному образцу. 
Полученные результаты позволяют сделать вывод, что γ-ПОМ, 

синтезированный в толуоле, идентичен продукту, получаемому в тет-
рахлорметане (промышленная технология). Следовательно, толуол 
можно рассматривать в качестве альтернативного растворителя для 
получения γ-ПОМ. 

Для определения оптимальных температурно-временных режи-
мов синтеза γ-ПОМ с целью получения продукта с максимальным вы-
ходом и со СМРЧ не более 15 мкм использована методика полного 
трехфакторного эксперимента [7, 8].  

В табл. 4 приведена матрица планирования эксперимента относи-
тельно входных факторов (Х1 – продолжительность полимеризации, Х2 – 
температура синтеза, Х3 – скорость перемешивания) и полученные 
в результате эксперимента значения Y1 – выход продукта (%) и Y2 – 
СМРЧ (мкм). 
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В качестве неизменных параметров процесса полимеризации триок-
сана в среде толуола выбраны следующие: концентрация мономера 
3,7 моль/дм3, массовая доля эфирата трехфтористого бора 4,6 % от массы 
триоксана, количество метилаля 5 % от массы триоксана.  

Интервалы продолжительности процесса, температуры полиме-
ризации, скорости перемешивания выбраны исходя из ранее проведен-
ных опытов.  

Таблица 4 

Матрица планирования эксперимента 

№  
п/п Х1 Х2 Х3 X1, ч X2, °С X3, об/мин Y1 Y2 

1 –1 –1 –1 2 40 600 62,0 15,6 
2 +1 –1 –1 6 40 600 59,8 16,4 
3 –1 +1 –1 2 60 600 65,3 19,6 
4 +1 +1 –1 6 60 600 73,8 16,9 
5 –1 –1 +1 2 40 1000 68,7 16,4 
6 +1 –1 +1 6 40 1000 60 11,5 
7 –1 +1 +1 2 60 1000 72,0 15,3 
8 +1 +1 +1 6 60 1000 71,6 15,8 

Точки центра плана  
9 0 0 0 4 50 800 80,5 11,7 

10 0 0 0 4 50 800 72,8 11,4 
11 0 0 0 4 50 800 80,5 12,2 
12 0 0 0 4 50 800 75,5 13,1 

 
Расчет коэффициентов в уравнении регрессии и оценку воспроиз-

водимости полученных данных проводили по рекомендуемым в литера-
туре формулам [7, 8] и с помощью компьютерной программы Corellia [9]. 
На основании результатов реализованного эксперимента, приведенного в 
табл. 4, полученное уравнение регрессии имеет вид 

 1 3 1 2 1 341,5 0,032 0,097 0,006 .Y X X X X X= + + −  (1) 

Уравнение регрессии (1) получено при табличном значении кри-
терия Стьюдента t = 3,18 с доверительной вероятностью 0,95. 

Из анализа уравнения (1) следует, что выход γ-ПОМ линейно за-
висит от скорости перемешивания реакционной массы (чем выше ско-
рость перемешивания, тем выше выход продукта) и в меньшей степени 
от остальных факторов.  

Аналогично вышеприведенной процедуре была проведена опти-
мизация процесса получения γ-ПОМ со СМРЧ менее 15 мкм.  
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Полученное уравнение регрессии имеет вид 

 2 2 1 3 2 312,75 0,1587 0,00051 0,00008Y X X X X X= + − − . (2) 

Уравнение регрессии (2) получено при коэффициенте Стьюдента 
t = 4,3 с доверительной вероятностью 0,95. 

Из анализа уравнения (2) следует, что СМРЧ γ-ПОМ линейно за-
висит от температуры синтеза (чем выше температура, тем выше 
СМРЧ γ-ПОМ). Время полимеризации и скорость перемешивания 
в изученных интервалах оказывают совокупный эффект на СМРЧ (чем 
выше скорость перемешивания и больше время полимеризации, тем 
меньше СМРЧ). 

На основании использования уравнений регрессии (1) и (2) опре-
делены оптимальные температурно-временные режимы получения  
γ-ПОМ с максимальным выходом и СМРЧ менее 15 мкм: 

– продолжительность полимеризации Х1 = 4 ч; 
– температура синтеза Х2 = 40 °С; 
– скорость перемешивания Х3 = 1000 об/мин. 
Далее подставили данные оптимальных температурно-временных 

режимов в уравнения регрессии (1) и (2) и рассчитали СМРЧ и выход 
γ-ПОМ, которые составили 13,8 мкм для первого и 65 % для второго.  

На основании проведенных исследований можно сделать сле-
дующие выводы: 

1. Разработана новая технология получения γ-ПОМ полимериза-
цией 1,3,5-триоксана в присутствии апротонного катализатора эфирата 
трехфтористого бора в среде озононеразрушающего растворителя толуо-
ла с выходом продукта, превышающим выход γ-ПОМ, полученного по 
промышленной технологии, на 15–20 %. Показано, что синтезирован-
ный продукт отвечает требованиям ТУ 84-841–79. γ-ПОМ имеет СМРЧ 
не более 15 мкм, степень кристалличности, данные ДТА, ДТГ близкие 
продукту, получаемому по штатной технологии. 

2. Проведен полный трехфакторный эксперимент техпроцесса 
получения γ-ПОМ по разработанной технологии, выведены уравнения 
регрессии. На основании использования уравнений регрессии опреде-
лены температурно-временные режимы получения γ-ПОМ с оптималь-
ным выходом и со СМРЧ менее 15 мкм. 
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