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ПОЛИМЕРИ В ТЕКСТИЛНОТО, КОЖАРСКОТО
И ОБУВНОТО ПРОИЗВОДСТВО

ОБЩИ ПОНЯТИЯ ЗА ПОЛИМЕРИТЕ
И МЕТОДИ НА СИНТЕЗ

За използването на полимери като материали в текстилното, кожарското и 
обувното производство е от изключително значение познаването на тяхната 
структура, строежа и свойствата; основните процеси на синтез на полимери.  Влакна и 
други изделия от полимери се различават по своите механични свойства, които зависят 
от размерите, гъвкавостта, формата, строежа и характера на взаимното 
разположение на макромолекулите, така също и от температурата. 

Полимерите са изградени от огромни по размери макромолекули, състоящи се от 
голям брой атоми, свързани по между си с химични връзки и подредени в една структура, 
състояща се от многократно повтарящи се основни звена, наречени мономерни звена. 
Полимерите се делят на две основни групи: естествени (целулоза, белтъци, естествен 
каучук и др.) и синтетични (каучуци, пластмаси и синтетични влакна: полиестерни, 
полиамидни, полиуретанови и др.). Синтезирането на всеки полимер преминава през 2 
етапа: получаване на мономера и превръщането му в полимер. За протичане на 
реакциите е необходимо молекулата на мономера да съдържа сложни връзки, 
неустойчиви пръстени или реакционноспособни групи. Описани са основните методи на 
синтез на полимери: полимеризация: радикалова и йонна, поликондензация, 
полиприсъединяване, йонно-координационна полимеризация, полимеризация с отваряне 
на пръстена.
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Днес Messe Frankfurt е "нервният център" на 
града, термин, който се отнася до положително-
то му социално-икономическо въздействие. 
Търговските панаири винаги пораждат допъл-
нителни приходи за Франкфурт и околния 
регион - било то за хотели или ресторанти, фир-
ми за строителство на щандове или таксита. 

РЕЗЮМЕ
Разработването на технологии за прилагане на дендримерите при производството на 

антимикробни текстилни материали е ново актуално направление с голям многомилиарден 
пазар. Дендримерната архитектура включва голям брой функционални групи, което позволява 

Фигура 1 Методи за синтез на дендримери

[2] https://bg.wikipedia.org/wiki/%D0%A1% 
D0%BB%D0%BE%D0%B2%D0%BE 

[1] Български тълковен речник, изд. "Наука и 
изкуство", С., 2012.

ЛИТЕРАТУРА
REFERENCES

Figure 1 Combed yarn process

(1)

R =
L

N.Tt
510 (4)RS



76 СПИСАНИЕ "ТЕКСТИЛ И ОБЛЕКЛО"

Darina ZHELEVA
 University of Chemical Technology and Metallurgy, Department of Textiles and Leather, 

 . 8, 1756 , Kl. Ohridski Blvd So�a Bulgaria
e-mail: jelevad@uctm.edu

The application of polymers as materials in textile, leather and footwear industry it is 
extremely important to know their structure and properties; the main processes of polymer 
synthesis. Fibres and other polymer products differ in their mechanical properties, which depend 
on the size, flexibility, shape, structure and conformation of macromolecules, as well as 
temperature.

Polymers are made up of huge macromolecules, consisting of a large number of atoms 
connected by chemical bonds and arranged in a structure consisting of repeating basic units 
called monomer units. Polymers are divided into two main groups: natural (cellulose, proteins, 
natural rubber, etc.) and synthetic (rubbers, plastics and synthetic fibres: polyester, polyamide, 
polyurethane, etc.). The synthesis of each polymer goes through 2 stages: preparation of the 
monomer and its conversion into a polymer. For the reactions to take place, the monomer 
molecule must contain complex bonds, unstable rings or reactive groups. The main methods of 
polymer synthesis are described: polymerization: radical and ionic; polycondensation; 
polyaddition, ion-coordination polymerization; polymerization with ring opening.
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- Прежди (безкрайно дълги нишки, 
получени чрез пресукване на къси естест-
вени и/или синтетични влакна);

Обработката на кожи и текстил и 
изработката на изделия от тях датират още 
от най-дълбока древност. Производство на 
текстилни изделия е имало няколко 
хилядолетия пр.н.е., като обработката на 
естествени влакна е било ръчна операция, в 
малки обеми и за задоволяване предимно на 
собствени потребности. Почти непроме-
нени до днес остават техниките на сплитане 
на нишките, повечето от които (лито, кепър) 
са били създадени още в древността. 
Мащабът на производството на текстил 
бива силно повлиян от настъпилата в края 
на 18 и началото на 19 век индустриална 
революция и с внедряването на машинните 
технологии. През втората половина на 18 
век в Англия се появяват текстилните 
манифактури, от които след появата на 
предачната машина (1768 г.) и предачния 
стан (1786 г.) израстват и първите текстилни 
фабрики. Текстил може да се произвежда от 
много и различни материали. В миналото, 
текстилът е бил произвеждан само от 
естествени влакна, а след индустриали-
зацията в производството навлизат синте-
тичните химически влакна.

- Текстилни влакна (основният мате-
риал, от който се изработват всички видове 
текстилни изделия. Те биват естествени: от 
растителен и животински произход; 
минерални; изкуствени и синтетични 
влакна);

Производството на текстил е един от 
отраслите на леката промишленост и 
текстилните стоки са едновременно краен 
продукт за потребление и материали за 
други промишлености (напр. шивашка, 
обувна). Често текстилните изделия също 
биват наричани текстил. Текстилните 
изделия обхващат:

Въведение

- Интелигентен текстил или т.нар 
"смарт" текстил (използват се нишки с про-
водими свойства, т.е. с разработени инте-
лигентни устройства с вградени компонен-
ти. Намират приложение в медицината, 
авиацията, транспорта);

- Нетъкан текстил (не се получа чрез 
тъкане или плетене, а по други методи: 
механични - иглонабивен; физико-меха-
нични; химични);

- Медицински текстил (използва се пре-
димно нетъкан текстил за медицински и 
хирургически изделия: марли, компреси, 
конци и др.);

- Полимерни биоматериали на основата 
на естествени и синтетични полимери с 
приложение в медицината и козметиката - 
модифициране на текстилни материали,  
оползотворяване, получаване и обработка 
на продукти на колагенова и кератинова 
основа и други природни полимери. 

- Готово облекло (конфекция, трикотаж, 
бельо);

- Килими;

- Тъкани (образувани чрез преплитане 
на две системи нишки: основа и вътък, 
лежащи в една равнина и разположени една 
спряма друга под прав ъгъл. Те биват вълне-
ни, памучни, ленени, конопени, копринени, 
от изкуствени или синтетични влакна и 
смесени тъкани);

- Защитни текстилни изделия (спортно, 
работно облекло);

- Технически текстил (отличава се със 
специфични свойства: огнеустойчивост; 
ниска топлопроводност; висока термо-, 
химическа- и радиационна устойчивост. 
Включва различни изделия: филтри, бре-
зенти и покрития, чадъри, щори, работно 
облекло, противопожарни маркучи, термо-
изолации и др.);

- Пасмантерия;
- Изделия от изкуствена кожа (якета, 

обувки);

БРОЙ 3/2020

ABSTRACT 
Messe Frankfurt (literally "Frankfurt Trade Fair") is the world's largest trade fair, congress and 

event organiser with its own exhibition grounds. The organisation has 2,500 employees at some 30 

КРАТЪК ИСТОРИЧЕСКИ ПРЕГЛЕД
НА ТЪРГОВСКИЯ ПАНАИР ВЪВ ФРАНКФУРТ

Ивелин РАХНЕВ
главен редактор

e-mail: tok.chair@fnts.bg

Днес Messe Frankfurt е "нервният център" на 
града, термин, който се отнася до положително-
то му социално-икономическо въздействие. 
Търговските панаири винаги пораждат допъл-
нителни приходи за Франкфурт и околния 
регион - било то за хотели или ресторанти, фир-
ми за строителство на щандове или таксита. 

РЕЗЮМЕ
Разработването на технологии за прилагане на дендримерите при производството на 

антимикробни текстилни материали е ново актуално направление с голям многомилиарден 
пазар. Дендримерната архитектура включва голям брой функционални групи, което позволява 

Фигура 1 Методи за синтез на дендримери

[2] https://bg.wikipedia.org/wiki/%D0%A1% 
D0%BB%D0%BE%D0%B2%D0%BE 

[1] Български тълковен речник, изд. "Наука и 
изкуство", С., 2012.

ЛИТЕРАТУРА
REFERENCES

Figure 1 Combed yarn process

(1)

R =
L

N.Tt
510 (4)RS



78 СПИСАНИЕ "ТЕКСТИЛ И ОБЛЕКЛО"

  Хетероверижни (главната верига 
съдържа и хетероатом -N, -O, -S) - полиуре-
танови (PU); полиестерни (PE ); поли-s

амидни (РА);

І. Естествените влакна се разделят на:

Материалите в медицината се използват 
предимно под формата на импланти, в 
тъканното инженерство, като превръзки, 
конци, препарати, носители на лекарствени 
субстанции, а в козметиката - бои, кремове 
и др.).

2. Животински (протеинови) - вълна, 
коприна;

3. Неорганични (азбестови).

1. Органични:
ІІ. Химичните влакна се разделят на:

Карбоверижни (главната верига е изгра-
дена само от въглеродни атоми) - полиети-
ленови (РЕ); полипропиленови (РР); поли-
винил-хлоридни (PVC); поливинил-
алкохолни (PVA); полиакрилнитрилни 
(PAN); полиакриламидни (РААМ) и др.;

- Синтетични, които се разделят на:

2. Неорганични (стъклени, метални).

- Изкуствени (химически модифицира-
ни естествени влакна) - вискозни, медно-
амонячни, казеинови;

1. Растителни (целулозни) - памук, лен, 
коноп и др.;

Влакната, които се  използват в текстил-
ната промишленост се класифицират в две 
големи групи: естествени и химични. 

В годините непрекъснато нараства 
потреблението от текстилни изделия, като 
делът на синтетичните влакна драстично 
нараства, т.е. за последните години 56% е 
производството на синтетични влакна, 36% 
е на естествените влакна (памук, вълна, 
естествена коприна) и 8% на други есте-
ствени влакна. Естествените влакна се 
използват предимно за производство на 
облекла, трикотаж, бельо, поради добрите 
санитарно-хигиенни свойства. Вълната 
освен за облекло, се използва и за подплати 

Археологически данни показват, че 
човекът е започнал да изготвя подобие на 
обувни изделия още преди 20-30 хиляди 
години. Има сведения, че по нашите земи 
още траките са имали производство на 
обувки главно като средство за защита на 
стъпалото от външни въздействия, а по-
късно и като отличителен белег за социал-
ното положение на хората в обществото. 

на дрехи, обувки. Вискозата служи като 
заместител на памука. Влакната (Lyocell) са 
най-новият клас влакна от регенирирана 
целулоза. Ацетатната коприна намира 
приложение основно за подплати на дрехи. 
От карбоверижните полимери полиакрил-
нитрилните (PAN) влакна се използват 
самостоятелно или в смес за производство 
на горно облекло, филтри, мебелни тъкани, 
технически текстил. Полиакриламидни 
влакна (РАМ) се използват за облекло, 
технически текстил. Полиетиленови (РЕ); 
полипропиленови (РР) и поливинил-
хлоридни (PVC) влакна се използват за 
защитни, спортни облекла, филтри, а 
поливинилалкохолни (PVA) влакна - много 
често като заместител на памучните тъка-
ни, за конци и др. От хетероверижните 
полимери полиестерите (PE ) в самосто-s

ятелен вид или в смеси с естествени влакна 
се използват за производство на дрехи, 
работно облекло, технически текстил 
(ленти, ремъци, маркучи). Полиамидите 
(РА) намират приложение за горно и долно 
облекло, чорапи, докато арамидните влакна 
(Kevlar), които са ароматни полиамиди, се 
използват за армиране на автомобилни 
гуми, също и за работно облекло, защитни 
покрития. Полиуретаните (PU) или т.нар. 
еластани, се използват за еластични тъкани 
и трикотаж, спортни облекла, чорапи, 
бански и др. 

Естествената животинска кожа е основ-
ната суровина за кожаро-кожухарското, 
обувното и галантерийното производство. 
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Обувката, станала абсолютна необходи-
мост за живота на всеки съвременен човек, 
представлява една сложна комбинация от 
голям брой функционално свързани 
детайли. Те се свързват по начин, който в 
най-голяма степен осигурява защитните 
функции на обувката, нейната дълготрай-
ност, удобство на стъпалото при носене и 
отговаря на изискванията за художествена 
композиция. 

По отношение на изискванията, които се 
поставят към материалите за ходилната 
част на обувката: устойчивост на изтри-
ване, водонепроницаемост, топлозащитни 
свойства, устойчивост спрямо действието 
на различни агресивни вещества, синтетич-
ните материали напълно превъзхождат 
естествената кожа. Поради това на тях се 
пада ~97% от общата употреба на материа-
ли за ходилни детайли. Това е основното 
направление, в което намират употреба 
главно еластомерите. Особен дял се пада на 
т.нар. термопластични еластомери (ТРЕ), 
които имат отнасяния на вулканизати, а се 
преработват като пластмаси. Също значи-
телен дял от производството на ходила се 
пада и на полиуретаните (ПУ), по-точно на 
уретановите еластомери (UR), на чиято 
основа е разработен метода леене без 
налягане. За същата цел се използват и 
някои пластмаси, преди всичко пласти-
фициран PVC (поливинилхлорид), от който 
се изготвят ходила по метода леене под 
налягане. За производството на други 
ходилни детайли, например формовани 
токове, кленки, подложки, се използват 
пластмасите: полиетилен (PE), поли-
пропилен (PP), поливинилхлорид  (PVC), 
полистирен (PS) и др. 

Естествената кожа претърпява сложна 
физико-химична преработка и се превръща 
в ценната обработена естествена кожа, 
основен материал за горната част на 
обувката (саята).

Почти всички галантерийни изделия 
(основно чанти и куфари) се произвеждат 
на база синтетични и изкуствени кожи, 
преди всичко с покритие на база PVC.

Друго направление е свързано с влагане 
на различни полимери като база за 

За изготвяне на материали за лицевата 
част на обувката, от които в най-голяма 
степен зависят нейните санитарно-хигиен-
ни свойства, се използват различни синте-
тични кожи, наподобяващи естествената 
кожа, както по външен вид, така и по 
свойства. Основното количество изкустве-
ни и синтетични кожи за галантерийното 
производство се произвежда на база PVC. 
За изготвяне на саи за обувки тези 
материали са неподходящи и затова за тези 
цели се произвеждат синтетични кожи на 
база UR (уретанови еластомери). Тези 
полимери дават възможност за произ-
водство на синтетични кожи с много добри 
санитарно-хигиенни свойства, например на 
материали с порьозна структура.

Синтетични материали се използват и за 
изготвяне на редица вътрешни и междинни 
детайли на обувката.  

Употребата на синтетични полимери в 
обувната и галантерийна промишленост е 
наложила съществена промяна в начина на 
свързване на отделните детайли в изделия. 
Като основен начин на свързване на детай-
лите се е наложил методът на залепване. 

Тъй като се използват различни по 
природа материали, това води до редица 
усложнения, налага се за всеки конкретен 
случай да се подбира и подходящо лепило. 
Лепилата се произвеждат на база различни 
полимери.

За изготвяне на лепила-разтвори за 
основно залепване имат значение хлоро-
преновия (CR) и уретановия (UR) каучук, а 
за лепила за спомагателно залепване - 
полиестери, полиамиди и др. под формата 
на лепила-стопилки. 
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получаване на дообработващи материали за 
готовите изделия. Полимери, като полиак-
рилати, полиуретани, поливинилацетат, 
поливинилалкохол, се включват главно като 
свързващи и филмообразуващи вещества в 
различни апретури и лакове, които се 
нанасят с цел подобряване на външния вид 
и някои експлоатационни свойства на 
готовите изделия.

Част І: Общи понятия за полимерите и 
методи на синтез

В резултат на многобройни изследвания 
от химията, физиката и технологията бил 
установен не само строежът на някои 
природни полимери, но бил открит и пътят 
за синтез на заместители на природните 
полимери. По този начин било поставено 
началото на синтеза на синтетичен каучук, 
изкуствени и синтетични влакна, пласт-
маси, бои, лакове.

Структура и класификация на 
полимерите

В някои от многобройните вещества, 
които се срещат в природата, се съдържат  
съединения, които се състоят от молекули - 
гиганти, т.е. от макромолекули. Тези 
вещества са получили общото наимено-
вание високомолекулни съединения 
(ВМС), към които спадат и полимерите.

Основните свойства, които отличават 
високомолекулните съединения (ВМС) от 
нискомолекулните съединения (НМС), се 
дължат преди всичко на големите размери 

Влакна и други изделия от ВМС се 
различават по своите механични свойства, 
които зависят от размерите, гъвкавостта, 
формата, строежа и характера на взаимното 
разположение на макромолекулите, така 
също и от температурата. 

І. Характеристика на полимерите. 
Основни понятия

Самото наименование В М С или 
полимер показва, че е съединение с голяма 
молекулна маса, изградено от голям брой 
атоми.

Рязко се отличават ВМС от НМС по 
физични свойства. Следва да се отбележи, 
че даже разреден разтвор на ВМС се харак-
теризира с много висок вискозитет, значи-
телно превъзхождащ вискозитета на 
концентрираните разтвори на НМС. ВМС 
се разтварят като предварително набъбват. 

Анализът на строежа на двата типични 
полимера - естествен каучук и целулоза е 
показал, че те се състоят от голям брой 
молекули или т.нар. макромолекули, които 
са изградени от голям брой атоми, свързани 
по между си с химични връзки и подредени 
в една структура, състояща се от много-
кратно повтарящи се основни звена, 
наречени мономерни звена. Мономерите 
представляват НМС, молекулите на които 
взаимодействайки по между си образуват 
макромолекули, например получаването на 
полиетилен:

на макромолекулите им, което обуславя и 
всички останали различия между ВМС и 
НМС.
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За успешното протичане на реакциите е 
необходимо молекулите на мономера да 
съдържат кратни връзки (двойни или 
тройни), неустойчиви цикли или реак-
ционноспособни функционални групи.

Наименованията на синтетичните поли-
мери обикновено се получават от наимено-
ванието на мономера, изграждащ полимер-
ната верига, като пред него се поставя пред-
ставката "поли" (например полиетилен). 
Това правило важи и при съставяне на 
наименованието  на  съполимерите , 
например полибутадиенстирен. 

Към полимерите се отнасят много при-
родни и синтетични ВМС. Към полимерите 
се отнасят и синтетични ВМС, съдържащи 
два или три типа елементарни звена, като 
тези вещества били наречени съполимери 
или съвместни полимери (SBR, NBR и др.).

В някои случаи наименованието на 
полимера може да се получи като за база се 
използва наименованието на характерната 
група, например полиамиди.

Освен това в настоящия момент се 
използват и търговски наименования, 
например найлон, капрон и др.

1.2. Изкуствени - получени в резултат на 
химическа обработка на естествени 
полимери (нитроцелулоза, ацетилцелулоза, 
хлоркаучук и др.);

 1.3. Синтетични - представляващи 
продукти на процеса полимеризация или 

1. Класификация на полимерите 
според природата:

ІІ. Основни принципи на номенкла-
турата на полимерите

ІІІ. Класификация на полимерите по 
различни принципи:

1.1. Естествени - белтъци, целулоза, 
естествен каучук и др.;

3. Класификация на полимерите в 
зависимост от техните физични 
отнасяния:

2.2. Хетероверижни - в главната верига 
освен С-С връзки има и връзки на 
въглеродния атом с друг елемент - O, N, S и 
др. (PU, PA, P ).es

3.3. Влакнообразуващи полимери (влак-
на) - характеризират се с високи стойности 
на енергията на молекулната кохезия (> 21 
kJ/mol). Те са в състояние да се изтеглят под 
формата на влакна.

2.1. Карбоверижни - главната верига е 
изградена от прости или двойни С-С връзки 
(PE, PVC, IR, NBR и др.);

3.2. Пластмаси - характеризират се със 
средни стойности на енергията на моле-
кулната кохезия (8,4÷21 kJ/mol). Това са  
материали, които променят формата си при 
натоварване и след прекратяване на 
натоварването тя не се възстановява, т.е. 
притежават необратима деформация.

3.4. Термоеластопласти - полимери, 
които се преработват като пластмаси, но се 
характеризират с еластични свойства като 
еластомерите. 

3.1. Каучукоподобни полимери или 
еластомери - характеризират се с ниски 
стойности на енергията на молекулната 
кохезия (до 8,4 kJ/mol). Това са материали, 
които при постоянна температура и 
обикновени условия притежават обратима 
деформация. Характерна е т.нар. високо-
еластична деформация ВЕД (деформация 
висока по стойност и обратима по 
характер).

поликондензация на нискомолекулни 
вещества (PVC, PE, UR, SBR).

 2. Според строежа на главната верига 
на макромолекулата:
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1. Химична структура на макромо-
лекулите

1.1. Строежът на една макромолекула 
включва: типа и подреждането на атомите в 
основната верига, вида и разположението 
на заместителите в нея, последователно-
стта в подреждането на основните звена, 
вида и дължината на разклоненията в 
макромолекулата, големината и разпреде-
лението по молекулна маса.

ІV. Структура на полимерите. Харак-
теристика на структурата от физична и 
химична гледна точка

а) линейни или верижни макромолекули. 
Пример - полиетилен: 

б) разклонени се наричат тези полимери, 
които имат разклонения, чиято дължина е 
съизмерима с дължината на основната 
верига. Към силно разклонените полимери 
спадат т.нар. дендримери (със звездовидна 
структура).

• нерегулярно - съполимери с нерегу-
лярна структура:

За разлика от полимерите, изградени от 
подреждането на еднакви мономерни звена, 
наречени хомополимери, при съполимерите 
- макромолекулата е изградена от два и 
повече мономера с различен химичен 
състав. Подреждането на мономерните 
звена при съполимерите може да бъде:

където А и В са мономерни звена с различен химичен състав.

• съполимери с регулярна структура:
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• блоксъполимери - дълго протежение от 
редуващи се едни и същи мономерни звена, 

А - основна верига ("ствол");
В - присадени вериги ("клони").

в) Тримерни полимери (пространст-
вени) - те се състоят от макромолекулни 
вериги, съединени по между си непосред-
ствено чрез напречни химични връзки 

1.2. Конфигурация. Това е втората хара-
ктеристика на химичната структура на 
полимерите. Тя отразява пространственото 
подреждане на заместителите около 
определени въглеродни атоми в макромо-
лекулата.

образуващи блок от този мономер, 
последван от друг блок:

• присадени  съполимери - веригата им 
се състои от еднакви мономерни звена, но 
към основната верига са "присадени" във 

вид на странични разклонения вериги на 
други полимери:

("мостове"). Тези "мостове" представляват 
отделни самостоятелни атоми или група 
атоми. Пример за тримерен полимер е 
омреженият (вулканизиран) каучук.

Молекулите на мономера, например α-
заместени олефини (т.е. заместителят се 
намира на α-мястото спрямо двойната 
връзка) могат да се присъединяват по типа: 
α,α ("глава-глава")  и  β,β ("опашка-
опашка"):
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или по типа: α,β („глава-опашка”):

Регулярното разположение на звената 
или заместителите в пространството води 
до конфигурационна изомерия на полиме-
рите, към която се отнасят d- и l-(оптическа) 
изомерия и цис- и транс- (геометрична 
изомерия). 

Полимери, при които всички звена и 

Полимери, при които всички звена и 
заместители са разположени в простран-
ството в определен строго фиксиран поря-
дък, се нар. стереорегулярни или стерео-
специфични.

Конфигурационната цис-  транс-
изомерия е характерна за полимери, 
съдържащи двойни връзки в главната 
верига. Например, изопренът може да се 
намира в две изомерни форми:

заместители са разположени хаотично, се 
нар. стереонерегулярни или статистически.

Макромолекули, построени от звена на 
α-заместени олефини (алкени), съдържащи 
третични въглеродни атоми, могат да имат 
различна оптична пространствена конфи-
гурация (d-  и  l-). 

цис - изомер (естествен каучук)

транс - изомер (гутаперча)

Важно значение имат т.нар. конформа-
ционни структури на полимерите. Всъщ-
ност конформацията отразява геометрич-
ната форма на макромолекулите и се изменя 
за сметка на вътрешното топлинно дви-
жение. Конформационните изменения са 
свързани с промяна на геометричната 
форма на макромолекулите без разкъсване 
и ново образуване на химични връзки, а в 
резултат на въртене на атоми или атомни 
групировки около простите връзки в моле-
кулата. При това макромолекулите могат да 

заемат различни геометрични форми в 
зависимо ст  от  външните  условия . 
Например, свободната макромолекула в 
разтвор непрекъснато мени конформацията 
си, приемайки в крайна сметка формата на 
кълбо. При прилагане на натоварване върху 
такова кълбо едни конформации преми-
нават в други, така че гъвкавата верига 
може да приеме по-голяма дължина. Важно 
е да се отбележи, че конформацията на 
всяко мономерно звено във веригата зависи 
от конформацията на съседните звена и 
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общото изменение на конформацията става 
съгласувано за цялата макромолекула. 

Свойствата на полимерите зависят не 
само от химичната структура, а и от тяхната 
физична структура, т.е. от наличието на 
т.нар. надмолекулни структури. Под над-
молекулна структура трябва да се разбира 
вътрешната структура, взаимното разпо-
ложение в пространството и характера на 
взаимодействие между структурните 
елементи. Основните структурни единици - 
макромолекулите се агрегират в по-сложни, 
разнообразни по форма, размери и 
вътрешен строеж структурни образувания. 

Структурен критерий на подредеността 
се явяват т.нар. близък и далечен порядък 
във взаимното разположение на макро-
молекулите. Близък порядък означава 
подреденост, простираща се на разстояния, 
сравними с размерите на макромолекулите. 
Далечен порядък означава, че подреденост-
та се простира на разстояния, превишаващи 
размерите на макромолекулите стотици и 
хиляди пъти. Образуваните кристали 
представляват структури с далечен порядък 
в три измерения.

V. Физична структура на полимерите

Фиг. 1 Надмолекулни структури на полимери

Едно от основните отличия между 
високомолекулни съединения (ВМС) и 
нискомолекулни съединения (НМС) е 
различния подход към понятието моле-
кулна маса. В зависимост от условията на 
получаване полимерът се характеризира с 
наличието на макромолекули с различна 
дължина, т.е. с различна молекулна 
полидисперсност. Именно поради изразе-
ната полидисперсност полимерите се 
характеризират с т.нар. средна молекулна 
маса . Средната молекулна маса  се М М
изразява като сума от произведението от 
молекулната маса на всеки компонент (М1, 

М , М .....) и неговата част (n n , n ….) в 2 3 1, 2 3

сместа от полимерхомолози:

Молекулна маса. Методи за 
определянето й

І. Видове молекулна маса
     

В зависимост от начина на усредняване 
се различават няколко вида молекулна маса: 

а) Средно-бройна молекулна маса  
Среднобройната молекулна маса    се 

намира като отношение на общата маса и 
броя молове n в полимера.

в) Средновискозитетна молекулна маса
При определянето на средната вискози-

тетна молекулна маса се измерва вискозите-
та η на разтвори на съответния полимер. 
Установено е, че вискозитетът на разреде-
ните разтвори е свързан с молекулната маса 
на полимерите съгласно следната зави-
симост:

б) Средномасова молекулна маса 
Използва се друга група методи, при 

които вместо броят се използва масата w на 
молекулите.      
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където:  k и a са константи, характерни 
за всяка двойка полимер-разтворител.

Важна характеристика на полимерите е 
степента на полимеризация, която е равна 
на броя на елементарните звена в макро-
молекулата. Между молекулната маса M на 
полимера и степента на полимеризация n 
съществува следното съотношение:

ІІ. Полидисперсност. Разпределение 
по молекулна маса

където  - е молекулната маса на елеменm -
тарното звено.

За един монодисперсен полимер, т.е. 
полимер, на който всички молекули имат 
една и съща молекулна маса ще важи 
следната зависимост:

и съотношението:  

→ се отнася за монодисперсен
полимер    

→ отнася се за полидисперсен
полимер

 → коефициент (степен) на по-
лидисперсност 

Ако

В съответствие със закона на статисти-
ческата физика при образуването на голям 
брой макромолекули от мономерни звена и 
когато броят на мономерните звена е 
различен при всички макромолекули, 
полимерът се нар. полидисперсен, т.е. 

а) Абсолютни методи

макромолекулите се различават едни от 
други по степента на полимеризация . n
Полидисперсност (полимолекулност) е 
едно от важните свойства, отличаващи 
полимерите от НМС, които НМС са 
монодисперсни (всички молекули са 
еднакви). Колкото това отношение е по-
голямо, толкова по-широко е разпределе-
нието по молекулна маса. Този коефициент 
представлява съотношението между 
количеството макромолекули в даден 
полимер, имащи различна маса. Моле-
кулната маса при полимерите е много 
висока, достига и над 1000000. За влакно -
образуващите синтетични полимери е в 
границите 20000  300000.  -

ІІІ. Методи за определяне на средна 
молекулна маса

При абсолютните методи средната моле-
кулна маса се изчислява от опитно измере-
ната величина, без да се правят допускания 
за химичната и физична структура на 
макромолекулите. Тук спадат методите: 
осмометрия, ебулиоскопия, криоскопия.

б) Еквивалентни методи
Тези методи изискват да се знае химич-

ния строеж на молекулите, за да може да се 
изчисли молекулната маса от измерваната 
величина. Например, методи на измерване 
на разсейване на светлината от полимерен 
разтвор.

в) Относителни методи
При тези методи се измерват свойства, 

които зависят както от химичната, така и от 
физичната структура на макромолекулите. 
Най-важният от тази група методи е 
определянето на вискозитета на разтвори 
на съответния полимер. Съществува пряка 
връзка между вискозитета и молекулната 
маса на полимера. Опитно измерваната 
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величина, чрез която се определя вискози-
тетната молекулна маса е граничното 

вискозитетно число , което участва в [h]

следната зависимост: . Построява 
α

[h]=k.M
се графичната зависимост

При екстраполиране за нулевата концен-
трация се намира граничното вискозитетно 
число. Тогава молекулната маса: 

Видове реакции за получаване на 
полимери. Радикалова полимеризация   

При протичане на полиреакциите е 
възможно образуването както на верижни 
макромолекули, така и на пръстени. 

Химичната предпоставка за участие на 
минимум двуфункционални мономери е 
изпълнена при много нискомолекулни 
съединения. При подходящо активиране 
сложните връзки могат да се отварят при 
полимеризация, например при ацетиле-
новите групи −С≡С−, при олефините 
(алкените) >С=С<, при кетогрупите >С=О, 
при нитрилните групи –С≡N– по общата 
схема:

            А = В   →  ─А─В─

І. Основни реакции за получаване на 
полимери - видове, особености

Като полиреакции се означават всички 
синтези, които водят от нискомолекулни 
(мономерни) към високомолекулни (поли-
мерни) съединения. Полиреакции се 
извършват само ако са изпълнени съответ-
ни химични, термодинамични и механични 
предпоставки. 

1. Полимеризация - полиреакция и 
представлява процес на присъединяване на 
голям брой мономерни молекули, съдържа-
щи кратни връзки (двойни или тройни) или 
цикли. При тази реакция не се отделят 
НМС, вследствие на което мономера и 
полимера имат един и същ елементен 
състав.

Реакциите за получаване на синтетични 
полимери от мономери се делят на:

2. Поликондензация - тази реакция е 
съпроводена с отделяне на НМС (H O, NH , 2 3

HCl и др.) и за разлика от полимеризацията, 
при поликондензацията получените 
продукти имат различен елементен състав в 
сравнение с изходните мономери. 

3. Полиприсъединителни реакции - при 
тези реакции не се отделят странични 
продукти, както при полимеризацията, но 
съставът на полимера и на мономера е 
различен, както при поликондензацията. 

1. Механизъм на процеса. Етапи

ІІ. Радикалова полимеризация

Радикаловата полимеризация е верижен 
процес, при който носителят на веригата е 
свободен радикал R, т.е. частицата съдържа 
несдвоен електрон. По радикалов меха-
низъм могат да полимеризират и съполиме-
ризират голям брой съединения, съдържа-
щи в молекулата си двойни или тройни 
връзки между въглеродни атоми. Това е 
един от най-често използваните методи за 
получаване на полимери. Тази реакция не 
протича при съединения, съдържащи 
двойни връзки между въглероден атом и 
хетероатом (N, O), както и при цикличните 
съединения.

І етап - Иницииране на радикаловата 
полимеризация (образуване на активен 
център)
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И н и ц и и ран ето  н а  ради ка ловат а 
полимеризация представлява създаването 
на свободен радикал R от мономера, който е 
способен да присъединява мономерни 
молекули. За да се получи този радикал R е 
необходимо да бъде внесено отвън 
определено количество енергия, за да 
настъпи хомолитично разкъсване на π-
връзката, като σ-връзката не се засяга.

или

                      I    →   2 R˙ n

Инициирането на полимеризацията под 
действие на инициатори включва две 
последователни реакции:

1) Разпадане на I  на 2 свободни ради-n 
 кала R˙:

2) Взаимодействие на тези R˙ с молеку-
лите на мономера:

                     R˙  +  М  →  М*

ІІ етап - Нарастване на полимерната 
верига

След образуване на началният активен 
център I М˙, който има характер на n

свободен радикал, към него последователно 
се присъединяват молекулите на мономера. 

          I М˙ +   M    →    I ─ M ─М˙n   n n n  

Този процес обхваща голям бой молеку-
ли на мономера и продължава дотогава, 
докато условията на реакцията не предиз-
викат дезактивиране на образуващия се R˙.

При всяко действие на присъединяване 
един електрон от π-връзката на мономера 
образува валентна σ-връзка с несдвоения 
електрон на свободния R˙ ,  вторият 
електрон от π-връзката остава несдвоен, 
поради което се запазва радикаловия 
характер на растящата молекулна верига:

    

Съществуват няколко начина на свързва-
не:

Нарастващият радикал, получен от ви-
нилов мономер, може да се присъедини към 
единия от двата въглеродни атома при 
двойната връзка на мономера:

Радикалите могат да се получат под 
действие на топлина, светлина, радиа-
ционно лъчение, както и под действието 
на инициатори. Инициаторите са съеди-
нения, които се разлагат при определена 
температура с образуване на активни R˙. 
Като инициатори се използват например 
пероксиди (бензоилов пероксид), който се 
разпада на фенилови радикали:

 C6H5 CO O O CO C6H5 2
C6H5COO 2

C6H5 + 2CO2
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Дезактивирането на макрорадикалите 
при радикаловата полимеризация може да 
се извърши по няколко начина:

ІІІ етап - Прекъсване на реакционната 
верига

В полимерната верига могат да същест-
вуват 3 начина на свързване на мономер-
ните звена: 1) „глава-опашка“; 2) „глава-
глава“; 3) „опашка-опашка“. 

М +   M   →  Mi   j i+j

1) при среща на 2 макрорадикала - 
извършва се по два механизма:

- чрез рекомбинация (съединяване) - 
двата R˙ се свързват чрез сдвояване на двата 
си електрона, образувайки ковалентна 
връзка:

- реакция на диспропорциониране - 
единият от макрорадикалите откъсва 
водороден атом от друг, при което се 
образуват 2 макромолекули.

Характерното за двата вида завършване 
на нарастването е, че едновременно с 
прекъсването на материалната верига се 
прекъсва и кинетичната. 

2) чрез предаване на веригата.

ІV етап - Предаване (пренасяне) на кине-
тичната верига

1) при среща с радикали, получени при 
разпадането на инициатора;

Полимерната верига може да прекрати 
нарастването си без при това да се прекъсне 
кинетичната верига. Реакцията се нарича 
предаване (пренасяне) на веригата:

Преносител на веригата W може да бъде 
всяко съединение, което се намира в 
реакционната система: мономер, разтво-
рител, полимер, инициатор, онечиствания 
или специално прибавени вещества 
(инхибитори, регулатори на молекулната 
маса).

1) предаване веригата на мономера:

2)  предаване веригата на разтворителя:

БРОЙ 3/2020

·М +  W  →   M   +  W·n   n
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3) предаване веригата на полимера;
4) предаване веригата на инициатора;
5) инхибиране на реакцията.

2. Кинетика на радикаловата полиме-
ризация

V  - скорост на прекъсване на веригата.3

V - скорост на нарастване на веригата;2 

При стационарното състояние, когато 
общата скорост е постоянна, броят на 
възникващите центрове на полимеризация 
(активните центрове) трябва да бъде равен 
на броя на изчезващите в резултат на 
прекъсване на веригата:

 V= V + V  + V1 2 3

V  - скорост на иницииране на веригата;1  

Общата скорост на полимеризацията е 
алгебричен сбор от:

Кинетиката на радикаловата полимери-
зация е сложна и отразява всички стадии на 
проце са  (иницииране ,  нарастване , 
прекъсване) и ефектите, които са свързани с 
действието на инхибиторите. 

Общата скорост на радикаловата 
полимеризация е пропорционална на 
произведението от концентрацията на 
мономера [М] и от квадратния корен от 
концентрацията на инициатора [In]: 

От концентрацията на инициатора 
зависи и степента на полимеризация n, 
която определя средната молекулна маса на 
полимера.

              V = V      →     V= V1 3      2

 

Молекулната маса може да се регулира с 
концентрацията на инициатора.

Температурата на полимеризация силно 
влияе върху скоростта й. При повишаване 
на температурата се влияе най-много 
скоростта на първия стадий - образуване на 
активни центрове, а по-малко скоростта на 
останалите два стадия.

Инхибиторите са вещества, които 
спират полимеризацията (например 
хинони).

V етап - Разклоняване на полимерната 
верига
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3. Практически методи за провеждане 
на полимеризацията

Йонната полимеризация е верижен 
процес, при който носители на веригата са 

3.3. Полимеризация в емулсия (емулси-
онна) - това е най-разпространеният 
промишлен метод за получаване на 
полимери. Дисперсната среда е вода. 
Полимеризационната система е много-
компонентна и се състои най-малко от 4 
компонента: 1) мономер (по възможност 
течен); 2) дисперсна среда вода; 3) 
инициатор;    4) емулгатор (соли на мастни 
киселини). Недостатък на този метод е 
получаването на полимер, онечистен с 
емулгатори и коагуланти.

 3.1. Полимеризация в блок (маса) - най-
лесният начин да се извърши полиме-
ризацията е към мономера да се прибави 
инициатор и сместа да се нагрее до 
определена температура. Полученият 
полимер приема формата на съда - получава 
се във формата на блок. Предимство е 
получаването на чист полимер.

Йонна полимеризация 

І. Йонна полимеризация - особености

3.2 .  Полимеризация в  разтвор - 
провежда се в среда, която представлява 
разтворител както за мономера, така и за 
образуващия се полимер. Неизбежна труд-
ност представлява отстраняването на 
разтворителя от готовия полимер

3.4 .  Полимеризация  в  суспензия 
(бисерна) - най-напред се приготвя груба 
дисперсия на мономера във вода. Като 
инициатори се използват съединения, които 
се разтварят в мономера. Полимеризацията 
се извършва във всяка отделна капчица 
мономер, която постепенно се превръща в 
бисерка. 

йони. За разлика от радикаловата полиме-
ризация, при която активните центрове са 
свободни радикали, йонната полимериза-
ция протича в присъствие на катализатор, 
образувайки йони с предаване на веригата 
на положителен или отрицателен заряд. По 
йонен механизъм полимеризират много 
циклични съединения с отваряне на 
пръстена.

Един от образуващите се йони на иници-
атора се присъединява към двойната връзка 
на мономера, като я превръща в положи-
телен или отрицателен йон. Процесът е 
верижен - новообразуваният полимерен 
йон присъединява следващата молекула на 
мономера, като полимеризацията може да 
протече по катионен или анионен 
механизъм.

 
ІІ .  Катионна полимеризация - 

механизъм

2) Катализатори на Фридел-Крафтс 
(TiCl , AlCl , SnCl, BF );4 3 3

3) Карбониеви соли (бензоил перхлорат);

1. Иницииране на катионната поли-
меризация

4 )  К а т и о н о г е н н и  с у б с т а н ц и и 
(трифенилметил хлорид).

Инициирането на катионната полимери-
зация се състои в получаване на положи-
телно натоварен йон от мономера, т.е. 
хетеролитично разкъсване на валентната 
връзка в мономера. Това може да се 
осъществи по различни начини:

1)  Протонови киселини (H SO , HClO );2 4 4

Верижна полимеризация на отваряне на 
двойните ─С=С─ връзки, като носител на 
веригата е положително натоварен йон, 
който се нар. карбениев йон или карбо-
катион. Веществата (катализаторите), 
които инициират полимеризацията са 
силни акцептори. Те могат да се класи-
фицират в 4 групи: 
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1.1. Присъединяване на положително 
натоварена частица към мономерната 
молекула

 Положително натоварената иниции-
раща частица може да бъде протон, 
неорганичен катион или карбениев йон, 
образувани от протонови киселини, от 
катализаторите на Фридел-Крафтс и др.

Инициирането се извършва в присъст-
вие на други вещества - съинициатори 
(съкатализатори), които с In образуват 
инициаторен комплекс Съинициатори 
могат да бъдат: вода, някои киселини, 
алкохоли и др., които се свързват с люисови 
киселини (BF ):3

При заместени с алкилов радикал 

Образуващият се протон се присъеди-
нява към молекулата на мономера, като я 
превръща в карбениев йон.

мономери (изобутилен, изопрен) присъ-
единяването става по незаместената 
метиленова група, тъй като тя има най-
висока електронна плътност:

Карбениевият йон образува йонна 
връзка с отрицателния йон на катализатора. 

1.2.  Пренасяне ня хидриден йон от 
мономера към In;

1.3.  Електронен преход към In.

2. Нарастване  на  полимерната 
верига

Нарастването на веригата при катион-

ната полимеризация е резултат от електро-
филната атака на активния катионен край 
върху π-електроните на двойната връзка на 
мономера.

Карбениевият йон образува йонна 
връзка с отрицателния йон на катализатора. 
Когато молекулата на мономера попадне в 
силовото поле на йонната двойка, тя се 
поляризира и присъединява към положи-
телния заряд на С-атом на активния център: 

Така протича нарастването на полимер-
ната верига. Както при радикаловата поли-
меризация, активността на карбокатионите 
е обратнопропорционална на активността 
на мономера. Нарастването на веригата, 
както и при радикаловата полимеризация 
може да се извърши чрез съединяване на 

мономерните звена "глава-глава", "глава-
опашка" и "опашка-опашка".

3. Завършване нарастването на поли-
мерната верига

Тъй като растящата верига на полимера 
носи електричен заряд в своя край, 
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[2] https://bg.wikipedia.org/wiki/%D0%A1% 
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[1] Български тълковен речник, изд. "Наука и 
изкуство", С., 2012.
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реакционната верига не може да бъде 
прекъсната чрез рекомбинация или 
диспропорциониране на макройона, а 
посредством:

+а) откъсване на протон (Н ) от 
полимерната верига става под действието 

на отрицателен йон на катализатора 
(противойона). В резултат на такава 
реакция се регенерира комплекса на 
катализатора, а във валентно наситената 
молекула на полимера се образува крайна 
двойна връзка:

б) чрез присъединяване на отри-
цателния йон на катализатора към 
карбениевия макройон

4. Реакция на предаване на веригата 
на мономера

където:  Z - заместител с +I (заместител, 
отдаващ електрони).

Този заместител благоприятства поли-
меризацията по катионен механизъм. 
Метилната група е такъв заместител, 
отдаващ електрони. Пример за катионна 
полимеризация е синтезирането на IIR 
(бутилкаучук) - протича при - 90 ÷ - 100°С.

І І І .  А н и о н н а  п ол и м е р и з а ц и я - 
механизъм

Носители на веригата при анионната 
полимеризация е отрицателен йон: 
к а р б а н и о н ,  а л к о к с и л е н  а н и о н , 
нитранион и др.

Инициирането на анионната полимери-
зация се състои в създаване на отрицателно 
натоварен йон от мономера, резултат от 
хетеролитичното разкъсване на ковалент-
ната връзка в мономера. Веществата, които 
инициират йонната полимеризация се 
разделят на:

Катализатори на анионната поли-
меризация са  веще ства с  о сновен, 
електронодонорен характер, а именно 
алкални амиди, органометални съеди-
нения, цианиди, алкохолати и др. Активен 
център в анионните процеси е свободния 
карбанион.

1. Иницииране на анионната поли-
меризация

1.1. Присъединяване на отрицателно 
натоварена частица към мономерната 
молекула

§ Йони и йоногенни субстанции;

Инициирането става по няколко начина:

По анионен механизъм лесно полиме-
ризират мономерите, които съдържат 
електроотрицателни заместители, напри-
мер акрилонитрилът, метилметакрилатът и 
диените със спрегнати двойни връзки. 

§ Свободни метали (отдават 
електрони).
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Инициатори са алкални и алкалоземни 
метали и техни комплекси. Металът се 
притъкмява към мономера, при което се 
получава свободен R˙.

1.2. Електронен преход от In към 
мономера

2. Нарастване на полимерната верига
Нарастването на полимерната верига се 

осъществява чрез въвеждане на мономера в 
мястото на връзката Ме−С и е резултат от 
нуклеофилната атака на анионния активен 
край върху молекулата на мономера. 

Растящата полимерна верига запазва в 
продължение на целия процес отрица-
телния заряд в края си. След изчерпване на 
мономерите, като след това веригите 
запазват активността си, получават се т.нар. 
"живи" полимери. Тези "живи" молекули са 
способни да продължат полимеризацията 

3. Прекъсване на полимерната верига

ако бъдат въведени в среда на същия или на 
друг мономер. 

          

Инактивирането на анионния край на 
растящата верига може да се извърши по 2 
начина:

а) чрез отдаване на протон

б) чрез приемане на протон

Заместителите в молекулата на моно-
мера силно влияят върху скоростта на 
полимеризацията. Заместителят с – І 
благоприятства анионната полимеризация. 

Протон може да се отдаде от 
разтворителя или от мономера.

При постоянна концентрация на 
мономера [M], V (общата скорост) на общ. 

катионната полимеризация е пропорцио-
нална на концентрацията на катализатора 
[kt]:
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Йонно-координационната полимери-
зация е верижна полимеризация с предва-
рително координиране на мономера с 

Йонно-координационна полимери-
зация.

І.  Катализатори на Циглер-Натта. 
Йонно-координационна полимери-

зация - механизъм
Тези катализатори са открити през 1953 

г. от немския учен Ziegler, а школата на 
италианския учен Natta изучава задълбо-
чено механизма на полимеризацията с тях. 
Малко по-късно на двамата е присъдена 
Нобелова награда по химия и благодарение 
на тези катализатори е станало възможно 
получаването на полиетилен при по-ниска 
температура и значително по-ниско наляга-
не, както и протичането на полимериза-
цията на други мономери, която до тогава не 
е била възможна.

Стереоизомерия

активен катализаторен комплекс. Из-
ползват се катализатори на Циглер-Натта; 
π-алилови комплекси на преходни метали и 
други инициаторни комплекси. Това са 
катализаторни системи, които представля-
ват дву- и трикомпонентни комплекси с 
голяма ефективност на действие и със 
стереоспецифичност. 

Най-често се използва катализатор, 
представляващ комплекс на триетил-
алуминий и титанов трихлорид, които се 
получават по следната схема:

Тези катализатори са биметални 
комплекси, които се образуват при взаимо-
действие на органометалните съединения 
на Al със съединения на преходни метали 
(главно халогениди на Ме от ІV и VІІІ гр.). 
Тези двукомпонентни системи осигуряват 
от една страна координиране на мономер-
ната молекула, а от друга - нарастване на 
полимерната верига.

При взаимодействие с този комплекс, 
мономерът встъпва в координационна 
връзка с атома на , а процесът на Ti
полимеризация се извършва в резултат на 
въвеждането на координираната мономерна 
молекула при връзката  между Ti–C
преходния метал и последната звено на 
растящата полимерна молекула. Този 
пръстен при отваряне на връзката на π- 
мономера се образува връзка с -атоσ- С м на 
етиловата група и възниква координа-
ционна връзка с Al.

Образуващият се комплекс е активен 
център на полимеризация.

По-нататъшното присъединяване на 
мономера протича по същия начин в 
резултат на координация при и вмъкване Ti 
при връзката . Получават се стереоTi-C -
регулярни полимери. Стереоспецифична 
полимеризация е тази, при която се 
постига пространствено подреждане на 
мономерните звена при ориентирано 
присъединяване на  мономера към 
активния център.
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Стереохимия е наука, изучаваща прост-
ранствения строеж на молекулите и влия-
нието му върху техните физични, химични 
и биологични свойства (от гр. "stereo" - 
пространство). Стереохимия - "химия в 
пространството". 

Стереоизомери са вещества, притежа-
ващи еднакъв качествен и количествен 
химичен състав, дори еднакъв химичен 
строеж, но различна конфигурация или 
конформация, поради което притежават и 
някои различни свойства. Явлението, при 
което се наблюдават стереоизомери, се 
нарича стереоизомерия. 

ІІ. Стереоизомерия. Стереорегулярни 
полимери

.

Мономери, които съдържат хетероатоми 
с неподелена електронна двойка (O, N, Cl) 
като метилметакрилата, акрилонитрила, 
винилхлорида, полимеризират с тези  
органометални комплекси. Тази полимери-
зация е наречена стереоспецифична, а 
получените полимери - стереорегулярни

В зависимост от строежа на мономер-
ните молекули и тяхната ориентация по 
отношение на растящата верига в момента 
на присъединяването й към нея е възможно 
да се образуват различни стереоизомерни 
полимери (цис- транс- изомери или 
оптични изомери). Пример за цис- изомер е 

Стереорегулярната полимеризация 
открива широки възможности за синтез на 
едни или други полимери с най-различни 
свойства в зависимост от начина на редува-
не на звената и тяхната конфигурация в мак-
ромолекулата, от формата на макромолеку-
лата, и от способността на полимера да 
кристализира или да остава аморфен. Сте-
реорегулярни (синдиотактни) полимери 
могат да бъдат получени посредством 
свободнорадикалова полимеризация на 
винилови и акрилови мономери. На-
пример, изотактният полипропилен пред-
ставлява твърда пластмаса с Т =176°С, а т

атактният полимер - каучукоподобен 
материал. Подобни различия се наблюдават 
и при свойствата на оптичните изомери.

Стереоспецифични реакции лежат в 
основата на синтеза на биополимери в 
живите организми. Например, макромо-
лекулите на всички белтъци, животински 
или растителни, са изградени от остатъците 
на 20 амино-киселини. Характерът на 
редуването на конфигурации в молекулите 
на тези полимери е много по-сложно, 
отколкото при синтетичните стереорегу-
лярни полимери, което се дължи на дейст-
вието на стереоспецифичните биокатали-
затори. 

естественият каучук, а за транс- изомер е 
гутаперчата.
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І. Полимеризация с отваряне на 
пръстена - механизъм и особености

Полимери могат да бъдат синтезирани 
от различни карбо- и хетероциклени съеди-
нения в резултат на реакции, съпроводени с 
отваряне на пръстена. Чрез отваряне на 
пръстена могат да полимеризират лактами, 
циклични естери, сулфиди, силоксани, а 
също и хетероциклени съединения с 
ароматен характер като пиридин и хинолин.       

Полимеризация с  отваряне  на 
пръстена

Склонността към полимеризация с 
отваряне на пръстена е свързана с напрег-
ността на пръстена. Например, етиленов 
оксид и етиленимин (x=3) полимеризират 
лесно, тетрахидрофуран (x=5) полимеризи-
ра трудно, тетрахидропиран (x=6) не 
полимеризира, а капролактам (x=7) поли-
меризира лесно, където х е броят на атомите 
вътре в пръстена. Някои хетероциклени 

Полимеризация с отваряне на пръстена 
по радикалов механизъм протича много 
рядко. Най-многобройни и най-важните 
хетероциклени съединениня (съдържащи 
кислороден атом) полимеризират по 
катионен механизъм (например, 1,2-
епоксиетиленов и пропиленов оксид). 
Катализатори са Люисовите бази. Носи-
телят на веригата обикновено е оксониев 
йон. Нарастването на веригата е резултат от 
нуклеофилната атака на кислородния атом 
на мономера върху α-въглеродния атом на 
оксониевия йон. Друг механизъм е: нуклео-
филна атака на края на активната верига 
върху мономерната молекула, носеща по-
ложителен заряд (полимеризацията на 
етиленов оксид).

съединения с повече от един хетероатом 
полимеризират лесно дори и когато 
пръстенът е пет или шестатомен (диоксан и 
триоксан).

Завършването на нарастването на вери-
гата наподобява съответните реакции при 
ацикличните (линейни) съединения.

Характерна особеност на полимериза-
цията на цикличните съединения за разлика 
от верижната полимеризация и поликон-
дензация е, че превръщането на мономери-
те в линейни полимери протича без възник-

ване на нови химични връзки. Например, 
карбамидната връзка –CO–NH– при ε-
капролактама (амид на капроновата 
киселина) се разпада при отваряне на пръс-
тена и същата тази връзка се разполага 
между отделните мономерни остатъци в 
макромолекулата.
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Полимеризацията на лактам протича в 
следните етапи: ε-капролактамът първо 
реагира с метален Na до получаването на 
мономерното звено лактам (1). Представ-
лява алкална сол, която е активен In на 
полимеризацията. На втория стадий от 
процеса иницииране, мономерното звено 
лактам (който е вече активирания мономер) 
атакува въглеродния атом от карбонилната 
група на капролактама и го присъединява 
към себе си. 

Значителен интерес представлява 
анионната полимеризация на лактамите, 
особено на ε-капролактама. Тя се извършва 
под действието на алкални метали, хид-
риди, хидроксиди, амиди и др. 

ІІ. Полимеризация на лактами Отварянето на пръстена води до образу-
ването на N-капроиллактам (2). Образува се 
анион на първичен амин (2), който е много 
активен и реагира с нова молекула моно-
мер, от която отцепва протон. Присъеди-
няват се и другите мономерни молекули по 
същия начин. Те реагират отново и отново 
до получаването на дългата верига на поли-
мера найлон-6 (3). Нарастването на верига-
та се обяснява с нуклеофилната атака на 
аниона на капролактама върху карбонилна-
та и амидната група на N-(ε-аминокапроил) 
капролактам. Носител на веригата не е йон, 
а група. Полученият полимер найлон-6 е 
много важен за получаването на текстилни 
влакна. 

Миграционна полимеризация   
(реакции на полиприсъединяване)
І. Миграционна полимеризация - 

особености 

При миграционната полимеризация, 
която понякога се нарича полиприсъе-
диняване (polyaddition), растящата верига 
след всяка реакция на присъединяване 
представлява напълно устойчива частица, 
която се различава от тези, получени от 
свободни радикали или йони, междинни 
продукти по време на верижната полиме-
ризация. Присъединяването протича в 
резултат на преместването (миграцията) на 
водородния атом от мономерната молекула 

Пример за миграционна полимеризация 
е получаването на полиуретани. Полиу-
ретаните се получават при взаимодействие 
на диизоцианати с вещества, които съдър-
жат няколко хидроксилни групи в молеку-
лата си (напр. гликоли, полиестери с крайни 

към растящата полимерна верига. Протича 
степенно, с постепенно нарастване на 
молекулната маса, което наподобява на 
процеса поликондензация. Но за разлика от 
поликондензационния процес, при поли-
присъединяването не се отделят нискомо-
лекулни вещества. Затова миграционната 
полимеризация заема междинно място 
между поликондензацията и верижната 
полимеризация. 
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При реакцията на моноизоцианат с 
алкохол се образува продукт, който 
съдържа уретанова група, но не е полимер:

съдържат и други реакционноспособни 
групи, поради което в синтезираните 
полиуретани са налице още амидни, 
карбамидни, естерни, етерни групи, също 
ароматни и алифатни радикали, др.  

При взаимодействие на диизоцианати с диоли се получават линейни полимери:

Повечето от химичните отнасяния на 
полиуретаните се определят от свойствата 
на изоцианатната група. Тя е силно 
ненаситена, на което се дължи нейната 
реактивоспособност с други съединения, 

както и между самите изоцианатни групи. 
Реактивоспособността на изоцианатната 
група може да бъде обяснена с нейната 
електронна структура:

При реакции със съединения, съдър-
жащи активен водород, този водороден 

ІІ. Механизъм на процеса полипри-
съединяване

атом се присъединява към азота на изоциа-
натната група, а кислородния атом към 
въглерода на карбонилната група:

БРОЙ 3/2020

хидроксилни групи и др.). Всъщност урета-
новата група се получава при взаимодей-
ствие на изоцианатни и хидроксилни групи:

Хидроксилсъдържащите вещества, 
участващи в реакцията, обикновено 
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Могат да се използват различни диоли 
(гликоли), попадащи в две основни групи: 
полиестералкохоли (полиестерполиоли) и 

При увеличаване броя на функционал-
ните групи в молекулата на единия или в 
двата компонента до три и повече, могат да 
се получат разклонени или омрежени 
полимери. 

полиетералкохоли (полиетери) с крайни ОН-
групи.

В последния раздел подробно е разгле-дан 
процесът на полиприсъединяване на 
полиуретан, който полимер намира широко 
приложение в обувната и текстилната 
промишленост.

При наличие на една функционална 
група във всяка мономерна молекула 
реакцията завършва дотук. За да се извърши 
поликондензация е необходимо мономерна-

та молекула да съдържа най-малко 2 
функционални групи, способни да реагират 
при процеса. Пример адипинова киселина с 
етиленгликол:

В резултат на реакцията се образува линеен полимер (полиестер) със състав:

Поликондензация 

І. Поликондензация - общи понятия
Поликондензацията е степенен процес 

на взаимодействие на молекулите на два 
мономера, които съдържат 2 или повече 
функционални групи. По този начин се 

образуват полимери, като се отделят стра-
нични продукти - НМС (H O, NH , 2 3

алкохоли и др.).
Най-известната реакция на поликон-

дензация е естерификацията (взаимодей-
ствието на киселина с алкохол):
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При поликондензацията протичат 
познатите процеси - амидиране, естери-
фициране, но те се извършват многократно 
и поради това се нар. полиамидиране, по-
лиестерифициране. Получените полиме-
ри се различават по състав от изходните 
мономери.

Описаните реакции са обратими и про-
цесът се нар. равновесна поликонден-
зация. Ако полимерът и НМС не реагират 
по между си в забележима степен и проце-
сът е изтеглен надясно - към образуването 
на полимер, този процес се нар. неравно-
весна поликондензация  (например 
получаването на полисулфиди е необратим 
процес).

Ако в процеса на поликондензация 
участват мономери с 3 и повече функцио-

ІІ. Равновесна поликондензация

1.  Изграждане на полимерната верига
Равновесната поликондензация се 

извършва обикновено при нагряване, 
използват се катализатори, например при 
полиестерифицирането се използват кисе-
ли катализатори като бензенсулфонова, 
фосфорна киселина.

Поликондензацията е степенен процес, 
извършва се при постепенно взаимодей-
ствие на растящата молекула не само с нови 
мономерни молекули:

нални групи, се получават пространствено 
омрежени полимери (протича процес 
желатинизация).  Например, фталов 
анхидрид (f=2) и глицерин (f=3).  

където: М  - молекула мономер;1

              М  -молекула димер и т.н.2

където:  L – нискомолекулно съединение;
              m, n = 1,2,3….

Преди да започне процесът поликонден-
зация реакционната смес е напълно 
хомогенна по отношение на молекулната 
маса - тя е съставена само от мономери 
(n=1). При поликондензацията взаимо-
действат молекули с различна степен на 
полимеризация, което ще доведе до 
получаване на молекули с различни 

2. Разпределение по молекулна маса размери, т.е. до полидисперсен продукт. Но 
Коршак показва, че при изследваните от 
него случаи с увеличаване степента на 
завършеност на реакцията полидисперс-
ността на продукта не се увеличава, а 
напротив намалява и продуктът става все 
по-хомогенен по молекулна маса. Според 
него причината за това е, че наред с реак-
цията на изграждане на полимерната верига 

Поликондензацията може да се предста-
ви по следния начин:
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се извършват и други странични, деструк-
тивни реакции, които водят до изравняване 
размерите на макромолекулите.

3. Деструктивни реакции при равно-
весната поликондензация

Деструктивни реакции протичат при 
всички случаи на равновесна поликон-
дензация. Поликондензацията се извършва 
при високи температури 150÷250°С в 

Към най-разпространените реакции на 
деструкция може да се отнесе хидролизата 
(под влияние на отделящото се при поли-
кондензацията НМС - например водата)

присъствие на катализатори. При тези 
условия реакционноспособните групи, 
които има всяка молекула от сместа (кар-
боксилни, хидроксилни, аминни и др.), 
могат да реагират и с получените макромо-
лекули и да причинят разграждането им. 

Към реакциите на деструкция, които 
протичат под влияние на излишъка от 
единия или другия компонент, се отнасят 
реакциите на ацидолиза, аминолиза, 
алкохолиза и др. Протичат също и обменни 

реакции - те се извършват между макромо-
лекулите и не довеждат до промяна на 
средната молекулна маса на полимерите. 
Особено характерни са при полиестерите и 
полиамидите:

При равновесната поликондензация се 
получават полимери с не особено голяма 
молекулна маса (10000÷30000). Причините 
са различни. С напредването на поликон-
дензацията намалява все повече концентра-
цията на реакционноспособните функцио-

Благодарение на деструктивните реак-
ции се изравняват молекулните маси на 
полимерите. Установено е, че  полимерите с 
по-голяма молекулна маса търпят по-силна 
деструкция.

4. Завършване нарастването на поли-
мерната верига

нални групи, което води до намаляване на 
скоростта на реакцията. Едновременно с 
увеличаването на количеството на полиме-
ра расте и вискозитета на средата, а с това се 
затрудняват благоприятните срещи между 
краищата на молекулите, които носят 
функционалните групи. Поради нарастна-
лия вискозитет се затруднява и отстранява-
нето на НМС, което пък се отразява на рав-
новесието. Освен това при поликонденза-
цията се извършват и химични реакции, 
които не позволяват да се получат полиме-
ри с голяма молекулна маса:
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Поликондензацията е степенен процес. 
Той може да се прекъсне на кой и да е стадий 
чрез понижаване на температурата или чрез 
внасяне на монофункционални вещества.

а) химични промени на функционалните 
групи

Извършват се следните реакции: декар-
боксилиране (дикарбоксилните киселини се 
превръщат в монокарбоксилни, неспособ-
ни да участват в полимерната верига); 
дехидратиране;  деаминиране; циклизация.

б) нестехиометричност на мономеритe
Ако реагиращите вещества са взети в 

стехиометрични количества, тогава се 
получава полимер с най-висока молекулна 
маса и реакцията продължава до пълното 
им изчерпване. Ако в сместа единият 
компонент е в излишък, реакцията продъл-

жава до изразходване на мономера, който е 
в по-малко количество и молекулната маса е 
по-ниска.

в) установяване на равновесие между 
продукта на поликондензацията и отде-
лящия се нискомолекулен продукт

Съществува зависимост на молекулната 
маса от количеството на нискомолекулния 
продукт:

При равновесната поликондензация се 
получава продукт със задоволителна моле-
кулна маса само ако може да се отстранява 
ефикасно образуващия се нискомолекулен 
продукт. Ако той не се отстранява или се 
отстранява непълно, скоро се установява 
равновесие между него и главния продукт 
на поликондензацията и молекулната маса 
на полимера не нараства повече. 

Тъй като реакционната способност на 
функционалните групи не зависи от 
дължината на веригата, равновесната 
константа на тази реакция може да се 
изрази така:

Средната степен на полимеризация при 
равновесната поликондензация зависи от 2 
фактора:

1) от равновесната константа на реак-
цията;

2) от остатъчното количество на ниско-
молекулния продукт.

ІІІ.  Кинетика на равновесната 
поликондензация

Ако при взаимодействието на 2 бифунк-
ционални вещества се приема началната 
концентрация на всяка функционална 
група за1-ца, а реагиралата й част за време t 
се означи с M , скоростта на правата t

реакция V  (образуването на полимер) ще пр

се изрази с уравнението:

където: k  - скоростна константа на пр

правата реакция.
Скоростта на обратната реакция ще бъде 

пропорционална на концентрацията на 
образуващия се полимер [M ]  и на t

нискомолекулния продукт [W]:
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От това уравнение следва, че в момента 
на равновесие, количеството на образу-
валия се полимер ще бъде пропорционално 
на к  и обратнопропорционално на кон-р

центрацията на образуващото се нискомо-
лекулно вещество (например вода). За да се 
увеличи добивът, е необходимо от реак-
ционната система да се отстранява през 
цялото време образуващото се НМВ. За 
тази цел се повишава температурата на 
реакцията, за да се увеличи дифузията, 
реагиращата смес се разрежда, реакцията 
се провежда във вакуум и т.н. Използват се 
също и катализатори и други вещества, 
които свързват НМ продукти. 

1) Взаимодействие на хлориди на 
дикарбоксилни киселини с диамини 
(полиамидиране) и с гликоли (полиес-
терифициране):

При неравновесната поликондензация 
продуктите на реакцията - полимерът и 
НМВ - не реагират помежду си в забележи-
ма степен и поради това процесът се изтегля 
практически напълно към образуването на 
полимер. Тази поликондензация се извърш-
ва при не много висока температура, ето 
защо при нея не протичат в значителна 
степен деструктивни реакции. Неравновес-
ни са например следните процеси:

ІV. Неравновесна поликондензация

3) Синтезиране на силоксанови каучуци - 
от дихлорорганосилани.

1. Поликондезация в стопилка - извършва 
се ако изходните компоненти са устойчиви на 
температурата на топене (200-280°С). За 
предотвратяване на странични реакции 
процесът се осъществява в атмосфера на 
инертен газ и завършва във вакуум за по-пълно 

V. Начини за провеждане на поликон-
дензацията

2) Синтезиране на тиоколи (полисул-
фидни каучуци) от алкални полисулфиди с 
мастни дихалогениди;

отделяне на НМС: вода, амоняк, др. След 
завършване на реакцията и охлаждане 
полученият полимер застива в твърдата маса с 
формата на ленти, които се раздробяват.

2. Поликондензация в разтвор - този метод 
се извършва при по-ниски температури, но не 
се прилага в промишлени условия.

3. Междуфазова поликондензация - 
протича на граничната повърхност между две 
фази. Макар, че и при нея се отделят странични 
продукти, тя представлява необратим процес. 
Този начин се осъществява при стайна темпе-
ратура с по-голяма скорост, като получените 
полимери имат висока молекулна маса. 

където: k  - скоростна константа на обр

обратната реакция.

Общата скорост на реакцията е:

В момента на равновесие V = V  или:пр обр

където: к  - равновесна константа. р
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Предимствата на междуфазовата поли-
кондензация са следните: извършва се при 

Полученият полимер се разполага като тънък 
филм между двете фази. Ако полимерният 
филм се отстранява непрекъснато, на граница-
та между двете фази се образува непрекъснато 
ново количество полимер. Ако сместа се 
разбърква с бъркалка, полимерът се получава 
във вид на прах, който може да се отдели чрез 
филтруване. По този начин могат да се получат 
полиамиди, ароматни полиестери (полиакри-
лати), полиуретани, също и за промишлено 
получаване на полиестери на въглеродната 
киселина (поликарбонати). 

Недостатъци: използват се разредени разт-
вори и са необходими големи количества 
разтворител; полимерът съдържа онечиства-
ния, като соли, разтворители и др.; полидис-
персността на получения полимер е висока, 
поради отсъствието на деструктивни и обмен-
ни реакции.

обикновена температура и е подходяща е за 
полимери, чувствителни към високи темпера-
тури; реакцията протича за няколко минути; 
получават се полимери с висока молекулна 
маса, без да е необходима стехиометричност на 
компонентите. 

§ нарастване на веригата посредством 
присадителна съполимеризация; 

§ образуване на активни центрове; 

Термоеластопластите (ТРЕ) представляват 
блоксъполимери от 2 вида блокове: едните са 
гъвкави (блокове от бутадиен или изопрен), а 
другите блокове са твърди (напр. полистирен), 
наречени СБС (стирен-бутадиен-стирен) или 
СИС (стирен-изопрен-стирен). Твърдите 
блокове играят роля на възли в условно приета 
пространствена мрежа. Тъй като твърдите 
блокове са малки по обем, те изпълняват и 
ролята на пълнител. Синтезът на тези полимери 
е разгледан в последния раздел на учебника. 

ІІ. Присадени съполимери 

Блоксъполимеризацията протича за сметка 
на крайните функционални групи, с помощта 
на деструктивни реакции, въвеждане на групи в 
края на полимерните вериги, способни на 
разпадане на свободни радикали, реакции на 
предаване на веригата и др. 

Методите за синтез на присадените съполи-
мери протичат както при блоксъполимери-
зацията, но активните групи или единичния 
електрон не се намират в края на веригата, а в 
средата. Получават се по следната схема: 

Методите на блок- и присадената съполи-
меризация позволяват да се повиши хидро-
фобността, хидрофилността, еластичността, 
износоустойчивостта, адхезията и др., т.е да се 
получат полимери с предварително зададени 
свойства.

Степента на разклоненост на полимера е 
толкова по-голяма, колкото по-висока е 
скоростта на предаване на веригата в сравнение 
със скоростта на хомополимеризация. 

§ прекъсване на веригата. 

Един от методите за получаване на приса-
дени полимери е посредством нагряване на 
целулозата със сернокисел естер. 

Каучуците, модифицирани по методите на 
блоковата полимеризация се характеризират с 
висока здравина, устойчивост на изтриване, по 
отношение на атмосферо- и термоустойчивост 
превъзхождат обикновените каучуци, като 
техните вулканизати не отстъпват на другите 
по отношение на еластичността. 
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мостове при белтъчните молекули на вълната с 
помощта на окислители, влакната притежават 
по-малко свиване отколкото изходната вълна.
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Други методи за синтез на полимери. 
Получаване на пространствено подредени 

полимери: блокови и присадени 
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ризацията могат да бъдат получени полимери, 
които да съчетават например в една макро-
молекула стирен с винилацетат, които се 
получават при непосредствената съполи-
меризация на тези мономери. ABSTRACT 
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