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ТЕМА I. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Полимеризация – это процесс получения высокомолеку-лярных соединений, при котором рост каждой макромолекулы (молекулярной цепи) происходит в результате последо-вательного присоединения молекул низкомолекулярного вещества (мономера) к активному центру, локализованному на её конце, согласно схеме

~MiМ* + М > Мi+1М*  и т.д.,

где ~Мi - цепь длиной в i звеньев; М* - активный центр;             М - молекула мономера. По числу участвующих в поли-меризации мономеров различают гомополимеризацию (один мономер) и сополимеризацию (два или более мономера). Для возможности участия мономеров в реакциях роста необходимо, чтобы их молекулы содержали либо кратные связи (С=С, С
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С, С=О, С
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N и др.), либо циклы, раскрывающиеся при росте полимерных цепей.

Из данного определения следует, что для полимеризации обязательны элементарные стадии инициирования и роста цепи. Инициирование – это превращение небольшой части молекул мономера в активные центры, способные присоединять к себе новые молекулы мономера. С этой целью в систему вводят инициаторы I (катализаторы) полимеризации. Иногда реакционную систему подвергают действию ионизирующего облучения или света, что также приводит к образованию активных центров:
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где kрас и kин - константы скоростей реакций распада инициатора и собственно инициирования. В зависимости от химической природы активных центров, участвующих в образовании молекулярных цепей (радикал или ион), различают радикальную и ионную полимеризации.

Элементарная стадия роста цепи состоит из ряда многократно повторяющихся реакций присоединения молекул мономера к полученному в результате инициирования активному центру:
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1.1. Радикальная полимеризация

Радикальная полимеризация всегда протекает по цепному механизму. Функции активных промежуточных продуктов при радикальной полимеризации выполняют свободные радикалы. К числу распространенных мономеров, вступающих в радикальную полимеризацию, относятся: этилен, винилхлорид, винилацетат, винилиденхлорид, тетрафторэтилен, акрилонитрил, метакрилонитрил, метилакрилат, метилметакрилат, стирол, бутадиен, хлоропрен и др. Радикальная полимеризация обычно включает несколько химических стадий: инициирование, рост цепи, обрыв цепи и передачу цепи. Непременными стадиями являются инициирование и рост цепи.

1. Инициирование радикальной полимеризации состоит в создании в реакционной системе свободных радикалов, способных начать реакционные цепи. Наиболее распространенный метод основан на осуществлении в среде мономера термического гомолитического распада нестойких веществ - инициаторов. В качестве инициаторов широко используют различные типы пероксидов: алкилпероксиды (пероксид трет-бутила), гидропероксиды (гидропероксид кумола), перэфиры (трет-бутилпербензоат), ацилпероксиды (пероксид бензоила) и др. Пероксиды при нагревании распадаются следующим образом (на примере пероксида бензоила):

Ph-С(О)-О-О-С(О)-Ph ( 2Ph-С(О)-O( ( 2Ph( + 2CO2

Кроме пероксидов в качестве инициаторов широко используют азосоединения, среди которых наибольшее распространение получил 2,2'-азо-бис-изобутиронитрил (АИБН):
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Инициаторы радикальной полимеризации обычно не отличаются селективным действием по отношению к разным мономерам, поэтому выбор инициатора чаще всего обусловливается температурой, при которой в каждом конкретном случае может быть достигнута желаемая скорость генерирования свободных радикалов. Так, АИБН применяют при 50—70°С, пероксид бензоила при 80—95°С, а пероксид трет-бутила при 120—140(C. Радикал, образующийся при распаде молекулы инициатора, присоединяется к двойной связи мономера и начинает реакционную цепь:

R (+ CH2 = CHX ( R-CH2-CHX (.

Полимеризацию при высоких температурах можно вызвать и без введения в систему специальных инициаторов. В этом случае образование радикалов происходит, как правило, вследствие разложения небольших количеств пероксидных примесей, которые часто образуются при взаимодействии мономера с кислородом воздуха или других случайных примесей.

Для радикальной полимеризации при комнатной или пониженной температуре может быть использовано окислительно-восстановительное инициирование. Ее проводят в среде мономера. Полимеризацию в этом случае вызывают свободные радикалы, образующиеся в качестве промежуточных продуктов. Можно подобрать пары окислитель-восстановитель, растворимые в воде (пероксид водорода – сульфат двухвалентного железа: персульфат натрия - тиосульфат натрия и др.) или в органических растворителях (органические пероксиды - амины; органические пероксиды - органические соли двухвалентного железа и др.). В соответствии с этим радикальную полимеризацию можно инициировать как в водных, так и в органических средах. Типичный пример окислительно-восстановительной реакции в водной среде – взаимодействие пероксида водорода с ионами двухвалентного железа:

Fe2+ + H2O2 ( Fe + OH-+ OH(.

Радикал ОН(, присоединяясь к молекуле мономера, инициирует радикальную полимеризацию. Примером окислительно-восстановительной реакции, инициирующей радикальную полимеризацию в органической среде, может служить реакция пероксида бензоила с метиланилином:
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В лабораторной практике часто используют фотохимическое инициирование, которое основано на образовании свободных радикалов в результате гомолитического разрыва химических связей при поглощении квантов инициирующего облучения, либо молекулами мономера, либо специально введенными фотоинициаторами или фотосенсибилизаторами.

Радикальная полимеризация может быть также вызвана действием излучений высокой энергии ((-лучами, быстрыми электронами, (-частицами, нейтронами и др.). Этот способ инициирования называется радиационно-химическим. Энергия активации фотохимического и радиационно-химического инициирования близка к нулю.

2. Рост цепи осуществляется последовательным присоединением молекул мономера к радикалам, возникающим в результате инициирования, например:

Ph-С(О)-O-CH2- С(HX + CH2 = CHX 
[image: image7.wmf]k
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Ph-С(О)-O-CH2-CHX-CH2- С(HX и т.д.

Ph-С(О)-O-CH2-CHX-CH2- С(HX + CH2=CHX 
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Ph-С(О)-O-CH2-CHX-CH2-CHX -CH2- СHX-CH2- С(HX
Ph-С(О)-O-(CH2-CHX)n-CH2- С(HX + CH2=CHX 
[image: image9.wmf]k
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Ph-С(О)-O-(CH2-CHX)n+1-CH2- С(HX и т.д.,

где kр - константа скорости роста цепи. Развитие кинетической цепи сопровождается образованием материальной цепи макрорадикала. Энергия активации реакций роста цепи лежит в пределах 10-40 кДж/моль.

Константы скорости и энергия активации Еак реакции роста цепи в первую очередь зависят от природы мономера. Растворители, не склонные к специфическим взаимодействиям с молекулами мономера и растущими радикалами, не влияют на реакцию роста радикальной полимеризации.

Для оценки энергии активации часто используют полуэмпирическое правило Эванса–Поляни–Семенова, согласно которому она связана с тепловым эффектом элементарной реакции (Q соотношением: Еак = А - ((Q , где А и ( - постоянные величины для гомологических рядов. Последнее уравнение также позволяет во многих случаях оценить Еак и предсказать ее изменение в ряду однотипных мономеров.

Энергия активации присоединения мономера к радикалу тем ниже, т.е. мономер тем активнее, чем выше энергия сопряжения в радикале, который получается в результате присоединения этого мономера к исходному радикалу. Наоборот, энергия активации присоединения радикала к двойной связи тем ниже, т.е. реакционная способность радикала тем выше, чем ниже его энергия сопряжения. Таким образом, реакционные способности в ряду мономеров и соответствующих им радикалов изменяются антибатно. Например, способность в ряду виниловых мономеров с заместителями:

-С6H5, -СН=СН2, -СОСН3, -СN, -СООR, -R, -OСОСН3, -ОR (где R – алкил) 

уменьшается слева направо. Реакционная способность соответствующих радикалов уменьшается справа налево. При этом чем выше реакционная способность мономера, тем выше энергия активации реакции роста цепи, т.е. ниже скорость его радикальной полимеризации.

3. Обрыв цепи приводит к ограничению кинетических и материальных цепей. При этом происходит исчезновение в системе активных радикалов или их замена малоактивными радикалами, неспособными присоединять молекулы мономера. Обрыв цепи при радикальной полимеризации в основном происходит при взаимодействии двух растущих радикалов в результате их рекомбинации:
~ (СН2-СНХ + ~ (СН2-СHX ( ~СН2-СНХ – СHХ-CH2~

или диспропорционирования:
~(СН2-СНХ + ~ (СН2-СHX ( ~СН2-СН2Х + ~СН = СHХ.

Реакция обрыва цепи протекает в три этапа: первый включает поступательную диффузию макрорадикалов с образованием объединенного клубка, второй — взаимное сближение активных концевых звеньев за счет сегментальной диффузии внутри объединенного клубка и третий — непосредственное химическое взаимодействие реакционных центров с образованием "мертвых" макромолекул. Энергия активации обрыва не превышает 6 кДж/моль и в основном определяется энергией активации взаимной диффузии радикалов.

Обрыв цепи может, вообще говоря, произойти при любой длине растущего макрорадикала. Поэтому при полимеризации образуются макромолекулы разной длины (степени полимеризации). В этом причина полимолекулярности синтетических полимеров, которая описывается соответствующим молекулярно-массовым распределением (ММР).

Цепи обрываются также при взаимодействии радикалов с ингибиторами. Ингибиторами могут быть малоактивные стабильные свободные радикалы, например дифенилпикрил-гидразил, N-оксидные радикалы, которые сами не инициируют полимеризацию, но способны рекомбинировать или диспропорционировать с растущими радикалами. Другой тип ингибиторов - это вещества, молекулы которых, взаимодействуя с активными радикалами, насыщают их свободные валентности, а сами превращаются в малоактивные радикалы. К числу последних относятся хиноны (например, бензохинон, дурохинон), ароматические ди- и тринитросоединения (динит-робензол, тринитробензол), молекулярный кислород, сера и др. Ингибиторами служат также соединения металлов переменной валентности (соли трехвалентного железа, двухвалентной меди и др.), которые обрывают растущие цепи за счет окислительно-восстановительных реакций.
4. Передача цепи также приводит к ограничению материальных цепей при полимеризации. Реакции передачи цепи весьма характерны для радикальной полимеризации. Сущность этих реакций состоит в отрыве растущим радикалом атома или группы атомов от какой-либо молекулы (передатчика цепи). В результате радикал превращается в валентно-насыщенную молекулу и образуется новый радикал, способный к продолжению кинетической цепи. Таким образом, при реакциях передачи материальная цепь обрывается, а кинетическая нет. Передача цепи может осуществляться через молекулы мономера. Например, в случае винилацетата:
R( + CH2=CH–OCOCH3
[image: image10.wmf]k
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RH + CH2=CH–OCOСH2(,

где kМ константа скорости передачи на мономер. При этом активный радикал вместо того, чтобы присоединяться по двойной связи молекулы винилацетата, может оторвать один из атомов водорода ацетильной группы, насыщая свою свободную валентность и превращая молекулу мономера в мономерный радикал. Последний может реагировать с другой молекулой мономера, начиная рост новой макромолекулы.

При полимеризации аллиловых мономеров реакция передачи цепи на мономер с отрывом подвижного атома Н в положении к двойной связи приводит к образованию резонансно-стабилизированного, неактивного аллильного радикала:

~CH2-C(H-CH2X + CH2=CH-CH2Х (
( ~CH2-CH2-CH2X + CH2 
[image: image11.wmf]CН
[image: image12.wmf]CHХ.

Аллильные радикалы не способны инициировать дальнейшую полимеризацию и рекомбинируют с образованием димеров. В этом случае, в отличие от обычной передачи, обрываются не только материальные, но и кинетические цепи. Такой вид передачи получил название деградационной передачи цепи. Деградационная передача, конкурируя с реакцией роста, приводит к крайне низким скоростям полимеризации аллиловых мономеров и образованию продуктов с невысокими молекулярными массами.

Склонность молекул мономеров участвовать в реакции передачи цепи принято характеризовать константой самопередачи — СМ, равной отношению константы скорости передачи цепи на мономер (kМ) к константе скорости роста цепи (kp), т.е. СМ= kМ/kp. Для большинства мономеров винилового ряда, не содержащих подвижных групп или атомов, kМ << kp. В результате СМ обычно лежит в пределах 10-4—10-5. Для аллильных мономеров; имеющих подвижный атом Н в (-положении к двойной С=С связи СМ может быть на несколько порядков выше (табл.1).

Таблица 1

Константа самопередачи при радикальной полимеризации 
некоторых мономеров

	Мономер
	СМ ( 104 (60(С)
	Мономер
	СМ ( 104 (60(С)

	Метилметакрилат
	0,07 – 0,18
	Винилацетат
	1,7 – 2,8

	Метилакрилат
	0,036 – 0,32
	Винилхлорид
	10,8 – 12,8

	Акрилонитрил
	0,3
	Аллилацетат
	180 – 700*

	Стирол
	0,6 – 1,1
	Аллилхлорид
	1600*


* при 800(С.

В присутствии растворителя роль передатчика цепи могут играть молекулы растворителя, например, в случае толуола:
 ~CH2-C(HX + C6H5-CH3 
[image: image13.wmf]k

s

 CH2-CH2Х + C6H5-CH2( и далее

C6H5-CH2( + CH2=CHX 
[image: image14.wmf] C6H5-CH2-CH2-C(HX,

где ks - константа скорости передачи цепи.

Взаимодействие растущего радикала с молекулой передатчика приводит к прекращению роста данной материальной цепи, т.е. снижает молекулярную массу образующегося полимера. Способность растворителей участвовать в передаче цепи при радикальной полимеризации данного мономера характеризуют константой передачи Сs = ks/kр (табл. 2). Реакции передачи цепи широко используется при синтезе полимеров для регулирования их молекулярных масс. Для уменьшения молекулярной массы синтезируемого полимера обычно применяют передатчики со значениями Сs>10-3, которые называют регуляторами, например:

~CH2-C(HX + CCl4 
[image: image15.wmf] ~CH2-CHХCl +  (CCl3.
Таблица 2

Константы передачи цепи при радикальной полимеризации стирола при 60°С

	Растворитель
	Cs ( 104
	Регуляторы
	Cs

	Бензол
	0,018
	Четыреххлористый

углерод
	9 ( 10-3



	Циклогексан
	0,024
	Четырехбромистый

углерод
	1,4



	Толуол
	0,024
	н-Бутилмеркаптан
	3,2

	Хлороформ
	0,5
	Триэтиламин
	7,1


1.2. Термодинамика полимеризации

Реакция роста цепи обратима, наряду с присоединением мономера к активному центру может происходить и его отщепление-деполимеризация:
~MiМ* + М ( Мi+1М*  и т.д.

В равновесии с активными центрами всегда остается некоторое количество мономера, равновесная концентрация которого определяется термодинамическими характеристиками системы и поэтому не зависит от механизма процесса. 

Термодинамическая возможность полимеризации, как и любой химической реакции, определяется условием

(G =(Н – Т (S < 0. 


(1.1)

Изменение изобарно-изотермического потенциала реакции связано с константой ее равновесия (Крав) уравнением

(G = (G° + RТ ln Крав,


(1.2)

где G° представляет собой разность изобарно-изотермических потенциалов мономера и полимера в стандартных состояниях (для мономера — это жидкость или одномолярный раствор, для полимера — это аморфный или слабокристаллический полимер, либо его одномолярный раствор в расчете на повторяющееся звено полимера).

При равновесии (G = 0, следовательно:

(G° = -RТ ln Крав. 


(1.3)

Кинетическим условием равновесия является равенство скоростей роста и деполимеризации цепи. Константа поли-меризационно-деполимеризационного равновесия (Kрав=kp/kд) при достаточно 6ольшой молекулярной массе образующегося полимера (
[image: image16.wmf]n

P

>> 1, 
[image: image17.wmf]n

P

 - степень полимеризации) зависит только от равновесной концентрации мономера:

Kрав=1/[M]рав.


 (1.4)

Из уравнений (3) и (4) получаем

(G° = RТ ln [M]рав, 
или (Н° – Т ( S° = RТ ln [M]рав,
откуда следует
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(1.5а)

или 
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(1.5б)

Из уравнений (1.5) следует однозначная связь между Трав и [M] рав: при данной температуре полимеризация идет только при концентрациях мономера, превышающих равновесную концен-трацию, определяемую из уравнения (5б). В то же время для раствора мономера любой концентрации из уравнения (5а) можно найти такую температуру, при которой полимеризация не будет идти, т.к. скорость роста и деполимеризации при этих условиях равны.

Для определения влияния температуры на равновесную концентрацию мономера в системе представим уравнение (5б) в следующем виде:

[M]рав = exp( (Н° /RTрав)/exp( (S° /R). 

(1.6)

Из этого выражения следует, что характер изменения [M]рав с температурой определяется только знаком теплового эффекта полимеризации и не зависит от знака изменения энтропии полимеризации. В случае (Н°<0, что характерно для виниловых мономеров, концентрация мономера в равновесии с полимером увеличивается с ростом температуры реакции. Верхний предел увеличения [M]рав ограничен концентрацией мономера в массе. Это означает, что для мономеров с (Н°<0 существует верхняя предельная температура — Тв.пр, выше которой полимеризация термодинамически невозможна даже для мономера в чистом виде. Напротив, при условии, что (Н°>0, [M]рав увеличивается при уменьшении температуры реакции. Следовательно, для мономеров с отрицательным тепловым эффектом существует нижняя предельная температура — Тн.пр, ниже которой полимеризация термодинамически запрещена.

Температурные зависимости химического потенциала мономера и его полимера для обоих случаев предельных температур приведены на рис.1(а, б). 
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Рис.1.1. Нижняя (а) и верхняя (б) предельные температуры полимеризации

1.3. Кинетика радикальной полимеризации

Скорость инициирования при использовании термически распадающихся инициаторов в условиях, когда распад инициатора происходит по нецепному механизму, можно выразить уравнением
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где [I] — концентрация инициатора; f – эффективность инициатора, которая обычно лежит в пределах от 0,5 до 1,0; kрас - константа скорости распада инициатора.

Скорость роста цепи Vp выражается уравнением
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(1.8)

где kip — константа скорости присоединения мономера к радикалу степени полимеризации n=i, [Ri•] — концентрация радикалов степени полимеризации i, [М] — концентрация молекул мономера.

При образовании полимеров большой молекулярной массы с хорошим приближением можно принять, что kip не зависит от степени полимеризации радикала (практически начиная со степени полимеризации 3-4). Тогда выражение для Vp  упрощается:
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(1.8а)

где [R(] - концентрация всех растущих радикалов.

Скорость исчезновения радикалов в результате рекомбинации и диспропорционирования описывается уравнением
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(1.9)

где k0 - константа скорости обрыва (в предположении, что реакционная способность радикалов в реакциях обрыва не зависит от их степени полимеризации).

Общая скорость полимеризации, равная скорости исчезновения мономера в системе, при условии, что степень полимеризации образующегося полимера достаточно велика и мономер расходуется только на полимеризацию, идентична скорости роста цепей, т.е.
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Если в системе отсутствует ингибитор, то активные радикалы исчезают в результате их рекомбинации или диспропорционирования. В этом случае изменение концентрации радикалов описывается уравнением:
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(1.11)

Концентрацию радикалов [R(], которую трудно измерить прямыми опытами, можно исключить из уравнения (10), приняв, что скорость образования радикалов равна скорости их исчезновения (условие квазистационарности), т.е. d[R(]/dt=0 . При радикальной полимеризации это условие обычно практически выполняется уже через несколько секунд после начала реакции. Поэтому:

Vин = k0·[R(]2.

Откуда: 
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(1.12)

Из кинетических данных можно рассчитать степень полимеризации полученного полимера. Эта величина, характеризующая среднечисловую молекулярную массу полимера, равна числу молекул мономера, включившихся за время полимеризации в состав полимерных цепей, деленному на число образовавшихся материальных цепей. Если полимеризация протекает в условиях квазистационарности в отсутствие ингибитора, то при достаточно малой глубине превращения, когда полимера в системе еще мало и, следовательно, скоростью передачи цепи на полимер и расходом мономера можно пренебречь:
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где Vo — скорость бимолекулярного обрыва цепи, а 
∑Vp = (km[M] + ks[S])[R•] — сумма скоростей передачи цепи на мономер М и растворитель S. 

1.4. Радикальная сополимеризация

Радикальную сополимеризацию обычно инициируют теми же способами, что и радикальную полимеризацию. Для неё, в принципе, характерны те же механизмы роста, обрыва и передачи цепи. Рассмотрим сополимеризацию двух мономеров. Предполагая, что активность радикалов роста определяется лишь типом концевого звена, следует учитывать четыре элементарные реакции роста:

	Реакция роста
	Скорость реакции
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Здесь Мi — мономер i-го типа; ~Rj — макрорадикал, оканчивающийся звеном Mj, а kij – константа скорости присоединения Мj мономера к радикалу ~Ri. Рассматриваемая модель получила название "модель концевого звена" сополимеризации.

Кинетическая обработка приведенной реакционной схемы в квазистационарном приближении позволяет установить связь между составом сополимеров и составом исходной смеси мономеров. В квазистационарном состоянии концентрации радикалов ~ R1( и ~ R2( постоянны, т.е. скорости перекрестного роста цепи равны между собой:
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(1.14)

Скорости превращения мономеров при сополимеризации описывается уравнениями:
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 EMBED Equation.3  [image: image38.wmf]]

[

]

[

]

[

]

[

1

2

21

1

1

11

M

R

k

M

R

k

×

+

×

=

·

·

; 
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Из отношения скоростей этих реакций с учетом условия стационарности для концентраций радикалов (1.14) несложно получить следующее выражение, характеризующее на начальных стадиях превращения, когда без большой ошибки можно положить концентрации мономеров [M1] и [M2] величинами постоянными, зависимость состава получаемого сополимера от состава мономерной смеси:
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(1.17)

где r1, r2 - так называемые константы сополимеризации. Они представляют собой отношения констант скоростей присоединения к данному радикалу "своего" и "чужого" мономеров: 
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(1.17а)

Значения r1 и r2 зависят от химической природы реагирующих мономеров. 

Зависимость состава сополимеров от состава смеси мономеров удобно характеризовать диаграммой "состав мономерной смеси - состав сополимера" (рис. 1.2).
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Рис. 1.2. Зависимость состава сополимера от состава
смеси мономеров.

Форма кривых на диаграмме состава зависит от значений r1 и r2. При этом возможны следующие случаи: 1) r1=r2=1, т.е. для всех соотношений концентраций мономеров в реакционной смеси состав сополимера равен составу исходной смеси (прямая б); 2) r1>1 и r2<1, т.е. для всех соотношений концентраций мономеров в исходной смеси сополимер обогащен звеньями М1 (кривая а); 3) r1<1 и r2>1, т.е. для всех исходных соотношений концентраций мономеров сополимер обогащен звеньями М2 (кривая д), и наконец; 4) r1<1 и r2<1, т.е. при малых содержаниях M1 в исходной смеси мономеров сополимер обогащен звеньями М1, а при больших — звеньями M2 (кривые в и г). В последнем случае наблюдается склонность к чередованию в сополимере звеньев М1 и М2, которая тем больше, чем ближе к нулю значения r1 и r2. Случай r1>1 и r2>1, которому должна соответствовать тенденция к раздельной полимеризации мономеров в смеси, обычно на практике не реализуется.

Значения r1 и r2 могут быть определены экспериментально. Знание их позволяет предсказать состав сополимера и распределение мономерных звеньев в цепях при любом соотношении мономеров в смеси.

Свойства сополимеров зависят не только от среднего состава, но и от характера распределения звеньев в макромолекулах и от композиционной однородности продуктов сополимеризации. Так, при одном и том же среднем составе сополимера свойства последнего могут значительно изменяться в зависимости от характера распределения звеньев в цепи сополимера, например, при составе 1:1 звенья могут распределяться хаотически (статистический сополимер), либо возможно строгое чередование звеньев обоих типов (чередующийся сополимер), либо образуя последовательности звеньев каждого типа (блок-сополимеры). Для характеристики распределения звеньев в цепи сополимеров используют функцию распределения, подобно тому как функция ММР позволяет характеризовать полидисперсность гомополимеров. В простейшем случае для известной схемы реакции роста, заданного состава мономерной смеси и констант сополимеризации можно найти вероятности образования той или иной последовательности мономерных звеньев. Так, относительные вероятности образования диад типа ii и ij можно найти из следующих соотношений:
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В свою очередь, эти вероятности позволяют рассчитать вероятности образования последовательностей, содержащих любое количество звеньев того или иного типа. Из определения величин Pii и Pij следует, что они могут быть рассчитаны при известных значениях констант сополимеризации и составе сомономерной смеси. Третья важнейшая характеристика сополимера – его композиционная однородность – харак-теризует отклонение состава произвольно выбранной цепи от среднего состава всего образца. Количественной мерой композиционной однородности служит значение ее дисперсии.

1.5. Ионная полимеризация

Радикальные и ионные цепные процессы полимеризации имеют много общего: в обоих случаях для создания активных центров роста необходима реакция инициирования мономера с тем или иным инициатором. Затем полученные активные центры быстро и многократно присоединяют молекулы мономера до тех пор, пока не произойдет обрыв растущей цепи. Однако эти реакции имеют и принципиальные отличия, связанные не только с наличием определенного заряда на конце растущей цепи. Кинетические закономерности и механизмы ионной полимеризации обычно более сложны, чем в случае радикальной полимеризации, т.к. промежуточные активные центры могут сосуществовать в равновесии в виде различных форм: свободных ионов, ионных пар, поляризованных комплексов и др. Смещение этого равновесия в ту или иную сторону путем изменения условий проведения реакций (температуры, природы растворителя, катализатора и др.) позволяет достаточно активно воздействовать на кинетику процесса и структуру образующегося полимера, что, как правило, исключается в случае радикальной полимеризации.

Кроме того, обрыв цепи в ходе радикальной полимеризации является неизбежной стадией и протекает обычно за счет взаимодействия двух растущих цепей. В ионной полимеризации это невозможно из-за кулоновских взаимодействий одноименно заряженных активных центров. Обрыв материальной цепи в ионной полимеризации происходит с участием некоторых молекул или частиц, не являющихся необходимыми для осуществления реакции роста. В ряде случаев при отсутствии таких частиц в ионной полимеризации возможно реализовать "живую", или безобрывную, полимеризацию, идущую до полного исчерпания мономера и способную возобновляться при добавлении свежих порций мономера.

Различают два типа цепной ионной полимеризации — катионную и анионную. При катионной полимеризации реакционноспособный конец растущей цепи заряжен положительно:

~Мi-M++ М ( ~Мi+1-M+ и т.д.;

при анионной полимеризации — отрицательно:

~Мi-M- + М ( ~Мi+1-M- и т.д.

1. Анионная полимеризация. В анионную полимеризацию легко вступают мономеры винилового и дивинилового рядов, содержащие электроноакцепторные заместители у двойной связи, например цианистый винилиден, нитроэтилен, акрилонитрил, метакрилонитрил, стирол, акриловые и метакриловые эфиры и др. Способность виниловых и дивиниловых мономеров к анионной полимеризации возрастает с увеличением электроотрицательности заместителя. Кроме того, в анионную полимеризацию могут вступать оксиды олефинов, лактоны, лактамы, некоторые карбонилсодержащие соединения, например альдегиды (по связи С=О) и др. Катализаторами анионной полимеризации служат электронодонорные соединения. Типичными катализаторами служат амиды щелочных металлов, щелочные металлы и их растворы в жидком аммиаке и в других сольватирующих электроны растворителях типа эфира, металлоорганические соединения щелочных металлов, например металлалкилы и др.

Механизм анионной полимеризации под влиянием металлалкила можно в упрощенном виде представить схемой:

Инициирование:

RMe ( R–Me+
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где: Х – С6H5, CN, CH=CH2, COOR и др.

Рост цепи:
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По аналогичному механизму происходит анионная полимеризация, катализируемая щелочными металлами. Различие заключается лишь в том, что на стадии инициирования возникают анион-радикалы за счет переноса электрона от металла на молекулу мономера:
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Анион-радикалы быстро рекомбинируют, давая дианионы. Таким образом, реакционноспособными оказываются оба конца растущей цепи:
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При анионной полимеризации реакции ограничения роста цепей возможны как за счет реакций передачи цепи (путем отрыва активным центром протона от растворителя или мономера либо путем переноса гидрид-иона с конца растущей цепи на противоион или мономер), так и за счет спонтанной изомеризации активного центра, сопровождающейся уменьшением его активности.

Передача цепи через растворитель протекает, например, при анионной полимеризации стирола, катализируемой раствором калия в жидком аммиаке:
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В ряде случаев при анионной полимеризации удается избежать реакций ограничения роста цепи. Тогда после превращения всего мономера в реакционной массе сохраняются активные полимерные карбанионы — "живые" цепи, число которых равно числу первоначально введенных молекул катализатора за вычетом прореагировавших с примесями — загрязнениями полимеризационной среды, отравляющими катализатор. В простейшем случае характер кинетики такого процесса определяется только отношением констант скоростей реакций инициирования (kин) и роста (kp). При kин>>kp для скорости реакции и молекулярной массы выполняются простые соотношения
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(1.19)

где q — степень превращения; n=1 или 2 в зависимости от механизма роста цепи в один или два конца соответственно; а [M]0 и [I]0 — исходные концентрации мономера и инициатора в системе. При kин>>kp, т.е. в условиях, когда все цепи начинают расти практически одновременно, возможно образование полимеров с узким молекулярно-массовым распределением (
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Скорость анионной полимеризации, как и скорость катионной полимеризации, в значительной степени зависит от природы растворителя и обычно возрастает с увеличением его диэлектрической проницаемости.

2. Катионная полимеризация. В катионную полиме-ризацию легко вступают мономеры винилового и дивинилового рядов, содержащие электронодонорные заместители у двойной связи, например изобутилен, (-метилстирол, винилалкиловые эфиры, изопрен и др.

С увеличением электроположительности заместителя способность виниловых мономеров к катионной полимеризации возрастает. Кроме того, в катионную полимеризацию могут вступать некоторые карбонилсодержащие соединения (по связи С=О), например формальдегид, некоторые гетероциклические мономеры с раскрытием цикла, например оксиды олефинов. Катализаторами катионной полимеризации служат электроноакцепторные соединения. Типичными катализаторами являются протонные кислоты (Н2SО4, НClO4 и др.), а также апротонные кислоты (кислоты Льюиса), такие, как ВF3, SnС14, TiCl4, AlBr3, FeCl3 и др. При катионной полимеризации в присутствии кислот Льюиса в большинстве случаев необходимы сокатализаторы (вода, протонные кислоты, спирты, галогеналкилы, эфиры и др.), образующие комплексы с катализаторами.

Инициирование на примере катионной полимеризации изобутилена в присутствии ВF3 и небольших количеств воды (сокатализатора) можно представить следующим образом: 

BF3 + H2O → BF3·H2O ↔H+[BF3OH]-;

H+[BF3OH]- + CH2=C(CH3)2 → CH3-C+(CH3)2[BF3OH]-.

В результате возникает активный катион карбония и соответствующий анион (противоион), который в средах с невысокой диэлектрической проницаемостью остается в непосредственной близости от катиона, образуя с ним ионную пару.

Рост цепи происходит путем последовательного присоединения молекул мономера к катиону:

CH3-C+(CH3)2[BF3OH]- + CH2=C(CH3)2 → 
→CH3-C(CH3)2-CH2-C+(CH3)2[BF3OH]-.
Обрыв цепи при катионной полимеризации - явление редкое. В отличие от радикальной полимеризации реакция обрыва цепи при катионной полимеризации имеет первый порядок относительно концентрации активных центров. Для некоторых систем гибель активных центров наступает в результате взаимодействия макрокатиона с противоионом либо за счет перехода ионной связи в ковалентную, что наблюдается, например, при полимеризации стирола, катализируемой СF3СООН:

~ CH2-+CH(C6H5)[OC(O)CF3]- → ~ CH2-CH(C6H5)-OC(O)CF3,

либо за счет присоединения анионного фрагмента противоиона к растущему карбкатиону:

~ CH2-C+(CH3)2[TiCl4OH]- → ~ CH2-C(CH3)2OH TiCl4.

В системе изобутилен — ВF3 ограничение длины образующихся макромолекул происходит главным образом в результате передачи цепи, которая может осуществляться переносом протона от растущего макроиона к противоиону:

	CH3-C+(CH3)2[BF3OH]- → ~ CH2-(CH3)C=CH2 + BF3·H2O

                           ↓

             ~ CH=C(CH3)2 + BF3·H2O.


Роль передающего агента может также играть мономер или растворитель. Кроме того, передача цепи может происходить переносом ионов H- или CH3- по схеме

~ P+ + RH → ~ PH + R+.

Влияние среды в ионной полимеризации сводится в основном к стабилизации тех или иных форм образующихся ионизованных составляющих активного центра и к изменению реакционной способности активных центров. Стабилизация заряженных активных центров молекулами растворителя существенна при самом их возникновении, поскольку при этом компенсируются энергетические потери на гетеролитический разрыв химических связей при образовании инициирующих ионов. Изменение реакционной способности активных центров в различных средах происходит за счет влияния полярности среды, специфической сольватации, сокаталитического действия растворителя. В катионной полимеризации среди этих факторов доминирующим является полярность среды. При увеличении полярности среды катионной полимеризации молекулярная масса образующегося полимера обычно возрастает. Так, при полимеризации в системе стирол—SnС14—растворитель скорость реакции возрастает примерно в 100 раз, а молекулярная масса — в пять раз при переходе от бензола ((=2,3) к нитробензолу ((=36).

В ряде случаев решающую роль играет не только полярность растворителя, но и его сольватирующая способность. Молекулы растворителя, способные к комплексообразованию с молекулами возбудителя, могут сильно изменить, а в некоторых случаях совершенно подавить его активность. Так, о-нитротолуол и этиловый спирт имеют близкую диэлектрическую проницаемость, однако в среде спирта, в отличие от реакции в о-нитротолуоле, катионная полимеризация не идет. 

3. Ионная сополимеризация. В катионной и анионной сополимеризации относительные активности мономеров часто очень сильно отличаются от таковых для радикальной сополимеризации. Поэтому при одинаковом соотношении сомономеров в смеси в зависимости от типа сополимеризации могут быть получены сополимеры, резко различные по составу (табл. 3).

Таблица 3

Влияние механизма реакции на состав продукта сополимеризации эквимолярной смеси стирола с метилметакрилатом

	Катализатор
	Тип полимеризации
	Содержание стирола в
сополимере, %

	SnCl4
	Катионная
	99

	Na
	Анионная
	<1

	Пероксид бензоила
	Радикальная
	≈50


Изучение зависимости состава сополимера от природы катализатора дает полезные сведения о механизме реакции. В отличие от радикальной сополимеризации состав сополимеров, о6разующихся при катионной и анионной сополимеризации, зависит от природы растворителя. Особенно сильно эта зависимость проявляется при анионной сополимеризации. Состав сополимеров зависит также от природы противоиона.

При ионной полимеризации и сополимеризации в ряде случаев важную роль играет комплексообразование между активным центром и молекулой мономера, предшествующее включению последней в растущую цепь. Продолжительность жизни такого комплекса (т.е. время с момента его образования до включения очередной молекулы мономера в состав макромолекулы) может значительно превышать продолжительность переходного состояния в обычных цепных реакциях (10-13 с), т.е. промежуточные комплексы могут оказаться достаточно стабильными. В таких случаях ионную полимеризацию или сополимеризацию называют координационно- ионной.

1.6. Стереорегулирование при радикальной и ионной полимеризации

В приведенном выше рассмотрении механизмов полимеризации не учитывалась возможность образования пространственно-изомерных макромолекул. Однако в общем случае мономерные звенья могут иметь различные пространственные конфигурации в полимерной цепи. Мономерное звено, включающееся в растущую цепь, приобретает определенную пространственную конфигурацию либо в результате этого акта, либо в результате присоединения последующего мономерного звена к активному центру, что зависит от механизма полимеризации. В дальнейшем эта конфигурация может быть изменена только в результате химического превращения, сопровождающегося разрывом основной цепи. Если полимеризация происходит так, что из ряда возможных конфигураций при построении макромолекул отбирается либо только одна, либо несколько чередующихся по определенному закону, то полимеризация называется стереоспецифической. Полимеры, образующиеся в результате стереоспецифической полимеризации, называются стереорегу-лярными.

При полимеризации мономеров типа СН2=СНХ или СН2=СХY любые два соседних мономерных звена могут соединяться либо в положении "голова к хвосту" (а), либо в положении "голова к голове" (б):
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Однако для большинства виниловых мономеров присоединение по типу "голова к голове" связано с преодолением относительно больших активационных барьеров, по этой причине можно пренебречь вероятностью присоединения в положении "голова к голове” и рассматривать только присоединение по типу "голова к хвосту”.

Полимерная цепь, выстроенная из мономерных звеньев типа –СН2-СНХ-, соединенных в положении "голова-хвост", в каждом мономерном звене имеет псевдоасимметричный атом углерода:
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(атом С* не является истинно асимметричным и не обладает оптической активностью, т.к. ближайшее его окружение слева и справа вдоль основной цепи практически эквивалентно). Если конфигурации у псевдоасимметричных атомов цепи одинаковы, такая структура называется изотактической (i), если конфигурации псевдоасимметричных атомов в мономерных звеньях противоположны и строго чередуются одна за другой, то такая структура называется синдиотактической (s). Структура, включающая случайную последовательность конфигураций у псевдоасимметричных атомов, называется атактической (рис.1.3).
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Рис. 1.3. Фишеровские проекционные формулы полимерных цепей винилового ряда: а — изотактическая; б — синдиотактическая; в — атактическая

Количество возможных структурных изомеров увеличивается при переходе от полимеризации виниловых мономеров к полимеризации сопряженных диеновых соединений, и особенно несимметричным диенам. Дополнительные возможности реализуются за счет 1,4-полимеризации с образованием цис- и транс-изомеров. Так, при полимеризации изопрена теоретически возможны 12 изомеров: полимеризация по 1,2- связи не эквивалентна полимеризации по 3,4-связи, при 1,4 - полимеризации возможно присоединение по типу "голова к голове" и "голова к хвосту" для цис- и транс- изомеров. В природе образуются лишь 2 изомера полиизопрена: натуральный каучук — 1,4-“голова-хвост”-цис-полиизопрен:
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и гуттаперча - 1,4-“голова-хвост”-транс-полиизопрен:
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Схематически процесс роста можно представить следующим образом:
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Из экспериментальных данных следует, что при радикальной полимеризации образование синдиотактических последовательностей обычно характеризуется меньшей энергией активации по сравнению с соответствующей энергией для изо-присоединения. Поэтому снижение температуры полимеризации способствует отбору синдиопоследовательностей. Аналогичная тенденция к увеличению содержания синдиоструктур наблюдается и при снижении температуры радикальной полимеризации других виниловых мономеров. Разность в энергиях активации изо- и синдиоприсоединений обычно невелика, а поскольку радикальную полимеризацию проводят чаще всего при повышенных температурах, то получаемые при этом полимеры, как правило, являются нерегулярными.

Ионная полимеризация может характеризоваться значительно большей стереоспецифичностью, чем радикальная. Это обусловливается не только взаимодействием заместителей концевых звеньев растущих полимерных цепей, но и участием в элементарных актах роста других компонентов каталитического комплекса, в частности противоиона. Если активным центром на конце растущей цепи является ионная пара, то противоион оказывается одним из компонентов переходного комплекса, образующегося в реакции роста цепи. Поэтому он может влиять на фиксацию той или иной пространственной конфигурации концевого звена растущей цепи.

В большинстве каталитических систем, осуществляющих стереоспецифическую полимеризацию, присоединению мономера к растущей цепи предшествует стадия образования комплекса между активным центром; в простейшем случае противоионом и молекулой мономера. Координация в комплексе обеспечивает ориентацию молекул мономера и стереоспецифическое раскрытие кратной связи, и тем самым способствует отбору определенной конфигурации каждого очередного мономерного звена, присоединяющегося к растущей цепи. Такой механизм образования макромолекул называют координационно-ионным.

1.7. Способы проведения полимеризации

Выбор способа полимеризации определяется конкретными требованиями, которые предъявляют к продукту полимеризации, а также природой полимеризуемого мономера, используемого инициатора и задачами, которые ставятся при осуществлении полимеризации. На практике обычно используют четыре способа проведения полимеризации: в блоке (или в массе), в растворе, в эмульсии и в суспензии (иногда суспензионную полимеризацию называют капельной, или бисерной).

1. Полимеризация в блоке (блочная полимеризация) – это полимеризация мономера в конденсированной фазе в отсутствие растворителя. Если реакцию ведут до практически полного превращения мономера, то получают монолит (блок), имеющий форму сосуда, в которой был залит исходный мономер. При блочной полимеризации можно использовать как инициаторы радикальной, так и катализаторы ионной полимеризации, растворимые в мономере. Основным преимуществом данного способа является возможность использования блоков полимера без последующей переработки и отсутствие стадии отделения от растворителя. Основной недостаток – сложность отвода выделяющейся теплоты, особенно при высокой вязкости системы.

2. Полимеризацию в растворе проводят либо в жидкости, смешивающейся с мономером и с образующимся полимером ("лаковый способ"), либо в среде, растворяющей только мономер. В последнем случае образующийся полимер выпадает из раствора и может быть отделен фильтрованием. Преимущество этих способов – легкость отвода выделяющейся теплоты. Недостатки метода связаны с необходимостью дополнительных затрат на подготовку растворителя, отделение и регенерацию растворителя, промывку и сушку полученного полимера. Кроме того, полимеризацию в этом случае трудно довести до полного исчерпания мономера и получить продукт высокой молекулярной массы, т.к. концентрация мономера непрерывно убывает и на конечной стадии оказывается очень малой.

3. Полимеризация в эмульсии (эмульсионная полиме-ризация) – один из распространенных промышленных способов получения полимеров, осуществляемый в среде с высокоразвитой поверхностью раздела между несмешивающимися фазами, одна из которых содержит мономер. Инициаторами эмульсионной полимеризации могут служить как ионы, так и радикалы.

При проведении эмульсионной полимеризации в качестве дисперсионной среды чаще всего используют воду. В таком случае вводимый мономер, нерастворимый или плохо растворимый в воде, составляет 30-60 объемных долей, %. Для стабилизации эмульсии используют поверхностно-активные вещества ПАВ (олеаты, пальмитаты, лаураты щелочных металлов, натриевые соли ароматических и высокомолекулярных жирных сульфокислот и др.). При достаточно высоких концентрациях ПАВ в водных растворах образуются мицеллы эмульгатора. Мономер частично растворяется в мицеллах, а частично остается в системе в виде достаточно крупных капель (диаметр порядка 10-4 см), стабилизированных эмульгатором. Число мицелл в системе примерно в 108 раз больше числа капель мономера. Полимеризацию обычно инициируют водорастворимыми низкотемпературными окислительно-восстановительными инициаторами.

Полимеризация начинается в мицеллах, которые вскоре превращаются в латексные частицы полимера коллоидных размеров, окруженные слоем эмульгатора. При этом на начальных стадиях процесса происходит как увеличение числа, так и рост размеров латексных частиц. В дальнейшем, после исчерпания мицеллярного эмульгатора, новые частицы не образуются, а имеющиеся увеличиваются в размере за счет диффузии мономера из капель. Полимеризация завершается после израсходования капель мономера. В каплях мономера полимеризация практически не происходит, т.к. инициатор растворим лишь в водной фазе, а вероятность столкновения инициирующего радикала с каплей гораздо меньше, чем с мицеллой. Важно подчеркнуть, что мицеллы, а затем и образующиеся из них латексные частицы служат эффективными ловушками для радикалов. Обратный выход макрорадикалов из частиц в водную среду невозможен ввиду нерастворимости полимера в воде (выйти из частицы могут лишь низкомолекулярные радикалы, образующиеся в частицах за счет реакции передачи цепи). Такой механизм изолирования радикалов, являющийся специфическим для эмульсионной полимеризации, позволяет значительно повысить концентрацию радикалов роста по сравнению с гомогенными процессами при равных скоростях инициирования вследствие невозможности взаимного обрыва радикалов из разных латексных частиц. Это обстоятельство открывает возможность получения полимеров с высокими молекулярными массами при скоростях реакции, значительно превышающих скорости гомогенной полимеризации. К преимуществам данного метода следует отнести также легкость теплоотвода. Недостатки метода в основном связаны с дополнительными затратами на очистку конечного продукта от эмульгатора.

4. Полимеризацию в суспензии, так называемую «гранульную полимеризацию», проводят, диспергируя мономер, в виде капель размером порядка 10-5 –10-1 см в нерастворяющей или плохо растворяющей среде (обычно в воде). Капли стабилизируют водорастворимыми полимерами (поливиниловый спирт, желатин), а также твердыми гидрофильными порошками (тальк, глина, оксид магния). В отличие от эмульсионной полимеризации при суспензионной полимеризации используют радикальные инициаторы, растворимые в мономере. Поэтому полимеризацию в каждой капле можно рассматривать как микроблочную полимеризацию со всеми ее закономерностями. Полимер образуется в виде мелких гранул, пригодных для дальнейшей переработки в изделия. Недостаток суспензионной полимеризации, как и в случае эмульсионной полимеризации, - необходимость отмывания полимера от стабилизатора суспензии.

Работа 1.1. Кинетика радикальной полимеризации на начальных стадиях превращения

Задача состоит из трех самостоятельных вариантов:

1 - определение порядка скорости реакции полимеризации по концентрации инициатора; 2 - определение порядка скорости реакции полимеризации по концентрации мономера; 3 - измерение скорости реакции инициирования методом ингибирования.

Все три варианта объединены общей целью изучения кинетики радикальной полимеризации на начальных стадиях превращения и общим дилатометрическим методом измерения скорости реакции. Совместные результаты этих работ позволяют экспериментально проверить основное уравнение скорости радикальной полимеризации
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и определить его параметры: порядок реакции по концентрации инициатора и мономера, скорость инициирования и отношение констант [image: image63.wmf]5
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. Эти данные позволяют судить о механизме реакции и рассчитать длину кинетической цепи


[image: image64.wmf]ин

пм

V

V

v

=

,



(1.21)

которая равна среднему числу мономерных звеньев, присоединяющихся к фрагменту инициатора за время развития цепи.

В качестве мономера используется метилметакрилат (ММА) или стирол (СТ), в качестве инициатора динитрил азо-бис-изомасляной кислоты (ДАК) или пероксид бензоила (ПБ). При определении порядка реакции по мономеру растворителем является толуол. При измерении скорости инициирования методом ингибированной полимеризации ингибитором служит стабильный радикал 2,2',6,6'-тетраметилпиперидин-N-оксил (ТЕМПО).

Дилатометрический метод измерения скорости полимеризации

Полимеризация виниловых мономеров по С=С- связи сопровождается уменьшением объема (порядка 20% от объема мономера при 100% конверсии) реакционной смеси, что обусловлено разностью в плотностях мономера и полимера. Поэтому, следя за усадкой полимеризующейся системы в реакционном сосуде (дилатометре) в ходе реакции, можно определить степень превращения к данному моменту времени, а, следовательно, и скорость реакции. По результатам измерений строят график h=h(t) и по углу наклона соответствующей прямой находят значение dh/dt, которое позволяет рассчитать скорость реакции, моль/(л(с), по уравнению
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где М – молекулярная масса мономера; V — начальный объем реакционной массы, мл, при температуре T, получаемый из объема при То=20(С (Vo) с учетом коэффициента теплового расширения мономера (для ММА (=0,001 мл/град) по формуле [image: image66.wmf](
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; r – радиус дилатометра, см; (М – параметр, связанный с контракцией мономера при полимеризации и равный разности обратных значений плотностей мономера и полимера, т.е.
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Методика дилатометрического исследования

1. Подготовка катетометра к работе
Катетометр (рис.1.4) состоит из вертикальной колонки на треножнике, по которой перемещается измерительная каретка (4) со зрительной трубой (2) и расположенным внутри нее микроскопом для регистрации измеряемых параметров.

Предварительно проверяют вертикальность установки колонки катетометра по круглому уровню в нижней части станины прибора и регулируют ее с помощью винтов на концах треножника. Расстояние объектива зрительной трубы от измеряемого объекта должно быть 34-38 см для КМ-6 и 71-85 см для КМ-5. Включают катетометр в сеть переменного тока 220В. Далее, пользуясь винтом 1, устанавливают измеритель-ную каретку так, чтобы зри-тельная труба была направ-лена на среднюю часть узкой трубки дилатометра. Устанавливают зрительную трубу в горизонтальное положение по цилиндрическому уровню. Для этого, наблюдая в лупу 3, винтом 5 совмещают изображения половинок пузырька в одну общую дугу. Фокусируют зрительную трубу на трубку дилатометра вращением маховика 6.

2. Заполнение дилатометра

С помощью воронки с оттянутым концом заполняют дилатометр, не вынимая его из термостатирующей жидкости, приготовленным раствором так, чтобы после теплового расширения мениск жидкости находился в средней части узкой трубки дилатометра. Объем введенного раствора записывают в рабочий журнал. Закрывают дилатометр стеклянной пробкой и включают секундомер.

В первые минуты после заполнения дилатометра смещение мениска обусловлено, в основном, увеличением объема реакционной смеси из-за расширения жидкости при нагревании. Поэтому измерения начинают через 5-6 минут после заполнения дилатометра.

3. Выполнение измерений

Точную наводку зрительной трубы на мениск жидкости в дилатометре производят с помощью микрометрического винта 6 при закрепленном винте 1. Трубу наводят так, чтобы середина мениска располагалась посредине углового биссектора на уровне горизонтального штриха сетки зрительной трубы.

Осуществив точную наводку, записывают время и снимают показание высоты h с помощью зрительной трубы катетометра. Шкалы для обоих типов катетометров КМ-5 и КМ-6 приведены на рис.1.5.
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Рис 1.5. Шкала катетометра КМ-5 (а) и КМ-6 (б)

В поле зрения микроскопа катетометра КМ-5 (рис. 1.5, а) видны два штриха миллиметровой шкалы, обозначенные крупными цифрами (76 и 77), неподвижная вертикальная шкала десятых долей миллиметра с делениями от 0 до 10, круговая шкала сотых и тысячных долей миллиметра и десять двойных витков спирали. Чтобы произвести отсчет, необходимо посредством маховичка 6 подвести двойной виток спирали так, чтобы миллиметровый штрих, находящийся в зоне двойных витков, оказался посредине между линиями витка. Цифра около миллиметрового штриха даст целые миллиметры, десятые доли читаются по малой вертикальной шкале от 0 до миллиметрового штриха в зоне двойных витков, сотые и тысячные доли миллиметра – по верхней круговой шкале. Например, отсчет на рис. 1.5, а: 76,832.

В поле зрения микроскопа катетометра КМ-6 (рис. 1.5, б) видны два штриха миллиметровой шкалы, обозначенные крупными цифрами (120 и 121) и масштабная сетка. Целые миллиметры читаются против миллиметрового штриха, десятые доли миллиметра – по вертикальной шкале (0 – 9) сетки от нулевого биссектора до миллиметрового штриха, сотые и тысячные доли миллиметра – по горизонтальной шкале сетки там, где миллиметровый штрих располагается посередине биссектора. Например, отсчет на рис. 1.5, б: 120,160.

Измерения производят через произвольные интервалы времени (примерно через 1-3 мин) в течение 30 мин, чтобы получить 10-15 точек.

Первый и второй варианты задачи могут быть выполнены по заданию преподавателя с заменой мономера на стирол, а инициатор – пероксид бензоила.

Вариант 1. Определение порядка скорости радикальной полимеризации по скорости инициирования.
Цель работы: Проверка уравнения скорости радикальной полимеризации. Определение порядка скорости реакции полимеризации метилметакрилата в массе по концентрации инициатора.

Реактивы: Метилметакрилат (перегнанный), динитрил азо-бис-изомасляной кислоты (перекристаллизованный), толуол, инертный газ (Ar или N2).

Приборы и посуда: Термостат, катетометр, секундомер, дилатометр стеклянный на 10 мл, колбы конические на 30-50 мл (2 шт.), цилиндры мерные на 10 и 25 мл, воронка с оттянутым концом, часовое стекло, груша резиновая.

Методика работы

Включают термостат, предварительно установив на контактном термометре значение температуры 60(С.

Для определения порядка скорости реакции полимеризации по концентрации инициатора последовательно измеряют скорости полимеризации метилметакрилата (ММА) в блоке при трех концентрациях инициатора (ДАК). Сначала готовят 25 мл исходного раствора ДАК в ММА концентрации 0,005 г/мл. Необходимую для этого навеску ДАК взвешивают на часовом стекле на аналитических весах и растворяют в ММА. Другие рабочие растворы готовят перед их измерением из исходного раствора согласно таблице:

	Концентрация инициатора

в рабочем растворе
	Объем, мл

	г/мл
	моль/л
	исходного раствора ДАК в ММА (С=0,005 г/мл)
	чистого

ММА

	0,005

0,003

0,001
	
	12

9

3
	-

6

12


Пустой чистый, сухой дилатометр закрепляют в лапке штатива (обязательно используя резиновую прокладку) так, чтобы шарик и нижняя часть (не более 1 см) трубки дилатометра были погружены в термостатирующую жидкость. Далее готовят к работе катетометр, заполняют дилатометр (предварительно продувают рабочий раствор инертным газом в течение             10-15 мин) и проводят измерения по методике, описанной выше. По завершении измерений реакционную смесь быстро выливают из дилатометра, выдавливая жидкость с помощью груши с капилляром, споласкивают дилатометр и капилляр растворителем, просушивают и готовят к измерениям с другим составом реакционной смеси.

Выполняют аналогичные измерения с раствором инициатора в мономере концентраций 0,003 и 0,001 г/мл.

Результаты измерений для трех концентраций инициатора записывают в таблицу:

	[I1]=   , log[I1]=
	[I2]=    , log[I2]=
	[I3]=    , log[I3]=

	t,

мин
	h(t),
мм
	hi-ho, мм
	t,

мин
	h(t),
мм
	hi-ho, мм
	t,

мин
	h(t),
мм
	hi-ho, мм

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	V1, моль/(л(с);

log V1 =
	V2 ,моль/(л(с);

log V2 =
	V3,моль/(л(с);

log V3 =


Обработка результатов

В одних осях координат строят три графика зависимостей hi–ho, мм, от времени t, мин, для трех концентраций инициатора. Для каждой прямой находят тангенс угла наклона dh/dt, мм/мин, пересчитав полученные значения в сантиметрах в секунду (см/с), подставляют их в формулу (1.22) и рассчитывают скорости полимеризации, моль/(л(с).

Для определения порядка скорости реакции по концентрации инициатора строят зависимость скорости полимеризации от концентрации инициатора в логарифмических координатах, тангенс угла наклона этой прямой равен искомому значению порядка.

Задание. Написать уравнение реакций всех элементарных стадий полимеризации ММА в присутствии ДАК. На основании полученного значения порядка реакции по концентрации инициатора сделать вывод о механизме обрыва растущих цепей.

Вариант 2. Определение порядка скорости радикальной полимеризации по концентрации мономера.

Цель работы: Проверка уравнения скорости радикальной полимеризации. Определение порядка скорости реакции полимеризации метилметакрилата в толуоле по концентрации мономера в присутствии динитрила азо-бис-изомасляной кислоты.

Реактивы: Метилметакрилат (перегнанный), динитрил азо-бис-изомасляной кислоты (перекристаллизованный), толуол, инертный газ (Ar или N2).

Оборудование: Термостат, катетометр, секундомер, дилатометр стеклянный на 10 мл, колбы конические на 30-50 мл (2 шт.), цилиндры мерные на 10 и 25 мл, воронка с оттянутым концом, часовое стекло, груша резиновая.

Методика работы

Включают термостат, предварительно установив на контактном термометре температуру 60(С.

Для определения порядка скорости реакции полимеризации по концентрации мономера необходимо приготовить реакционные смеси с постоянной концентрацией инициатора (ДАК) и разными концентрациями мономера (ММА). Сначала готовят по 20 мл растворов одинаковой концентрации (0.002 г/мл) инициатора в мономере и в растворителе – толуоле.

Необходимые для этого навески ДАК взвешивают на часовом стекле на аналитических весах и растворяют одну в ММА, другую в толуоле. Другие рабочие растворы готовят перед их измерением, смешивая в разных соотношениях исходные растворы ДАК в ММА и в толуоле согласно таблице:

	Концентрация мономера

в рабочем растворе, моль/л
	Объем, мл

	
	исходного раствора ДАК в ММА

С=0,002 г/мл
	исходного раствора ДАК в толуоле

С=0,002 г/мл

	
	6

3

9
	6

9

3


Пустой чистый, сухой дилатометр закрепляют в лапке штатива (обязательно используя резиновую прокладку) так, чтобы шарик и нижняя часть (не более 1 см) трубки дилатометра были погружены в термостатирующую жидкость. Далее готовят катетометр к работе, заполняют дилатометр (предварительно продувают рабочий раствор инертным газом) и проводят измерения по методике, описанной выше. По завершении измерений реакционную смесь быстро выливают из дилатометра, выдавливая жидкость с помощью груши с капилляром, споласкивают дилатометр и капилляр растворителем, просушивают и готовят к измерениям с другим составом реакционной смеси.

Выполняют аналогичные измерения с растворами двух других концентраций мономера.

Результаты измерений для трех концентраций мономера записывают в таблицу:

	[M1] =   , log[M1] =
	[M2] =   , log[M2] =
	[M3] =   , log[M3] =

	t, 
мин
	h(t),
мм
	hi-ho, мм
	t, 
мин
	h(t),
мм
	hi-ho, мм
	t, 
мин
	h(t),
мм
	hi-ho, мм

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	V1,моль/(л(с);

logV1 =
	V2, моль/(л(с);

logV2 =
	V3, моль/(л(с);

logV3 =


Обработка результатов

В одних осях координат строят три графика зависимостей hi-ho, мм, от времени t, мин, для трех концентраций инициатора. Для каждой прямой находят тангенс угла наклона dh/dt, мм/мин, пересчитав полученные значения, см/с, подставляют их в формулу (1.22) и рассчитывают скорости полимеризации, моль/(л(с).

Для определения порядка скорости реакции по концентрации мономера строят зависимость скорости полимеризации от концентрации мономера в логарифмических координатах, тангенс угла наклона этой прямой равен порядку реакции по концентрации мономера.

Задание. Написать уравнение реакций всех элементарных стадий полимеризации ММА в присутствии ДАК. На основании полученного значения порядка скорости реакции по концентрации мономера сделать вывод об участии мономера в элементарных стадиях полимеризации.

Данный вариант задачи, как и предыдущий, может быть выполнен по заданию преподавателя с заменой мономера на стирол, а инициатора на пероксид бензоила.

Вариант 3. Определение скорости инициирования ради-кальной полимеризации методом ингибирования.

Цель работы: Измерение скорости реакции инициирования методом ингибированной полимеризации. Определение длины кинетической цепи.

Реактивы: Метилметакрилат (перегнанный), динитрил азо-бис-изомасляной кислоты (перекристаллизованный), раствор ингибитора 2,2',6,6'-тетраметилпиперидин-N-оксила (ТЕМПО) в мономере концентрации 0,0032 моль/л, толуол, инертный газ (Ar или N2).

Оборудование: Термостат, катетометр, секундомер, дилатометр стеклянный на 10 мл, колбы конические на 30-50 мл (2 шт.), цилиндры мерные на 10 и 25 мл, воронка с оттянутым концом, часовое стекло, груша резиновая.

Методика работы
Включают термостат, установив предварительно на контактном термометре температуру 60(С.

Для определения скорости инициирования методом ингибирования необходимо приготовить реакционные смеси с постоянной концентрацией инициатора (ДАК) и разными концентрациями ингибитора (ТЕМПО). Для этого готовят 20 мл раствора ДАК в мономере концентрации 0,004 г/мл. Необходимую навеску ДАК взвешивают на часовом стекле на аналитических весах и растворяют в ММА.

Рабочие растворы с разными концентрациями ингибитора готовят перед их измерением, смешивая в разных соотношениях исходный раствор ДАК в ММА, чистый ММА и раствор ТЕМПО в ММА согласно таблице:

	Концентрация ингибитора в рабочем раст-воре, моль/л
	Объем, мл

	
	исходного раствора

ДАК в ММА

С=0,004 г/мл
	чистого ММА
	исходного раствора ТЕМПО в ММА С=0,002 г/мл

	
	6

6

6
	6

5,5

5,25
	-

0,5

0,75


Пустой чистый, сухой дилатометр закрепляют в лапке штатива (обязательно используя резиновую прокладку) так, чтобы шарик и нижняя часть (не более 1 см) трубки дилатометра были погружены в термостатирующую жидкость. Далее готовят к работе катетометр, заполняют дилатометр (предварительно продувают рабочий раствор инертным газом) и проводят измерения по методике, описанной выше. По завершении измерений реакционную смесь быстро выливают из дилатометра, выдавливая жидкость с помощью груши с капилляром, споласкивают дилатометр и капилляр растворителем, просушивают и готовят к измерениям с другим составом реакционной смеси.

Выполняют аналогичные измерения с растворами двух других концентраций ТЕМПО.

Результаты измерений для трех рабочих растворов записывают в таблицу:

	[ТЕМПО] = 0
	[ТЕМПО] =
	[ТЕМПО] =

	t, мин
	h(t),мм
	hi-ho, мм
	t, мин
	h(t),мм
	hi-ho, мм
	t, мин
	h(t),мм
	hi-ho, мм

	
	
	
	
	
	
	
	
	

	V1, моль/(л(с)
	V2, моль/(л(с)
	V3, моль/(л(с)


Обработка результатов

В одних осях координат строят три графика зависимостей hi–ho, мм, от времени t, мин, для неингибированной полимеризации и двух концентраций ингибитора. Для случая неингибированной полимеризации находят тангенс угла наклона dh/dt, мм/мин, пересчитав полученные значения, см/с, подставляют их в формулу (1.22) и рассчитывают скорость полимеризации, моль/(л(с). По кинетическим кривым полимеризации в присутствии ингибитора находят индукционные периоды. Для определения скорости инициирования строят зависимость индукционного периода от концентрации ингибитора. Эта зависимость отсекает на оси ординат отрезок 5-8 мин, который обусловлен начальным расширением реакционной смеси при термостатировании. Из этой зависимости определяют скорость инициирования и далее рассчитывают константу распада ДАК при 60(, приняв эффективность инициирования f=0,5, согласно соотношениям
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Зная скорость неингибированной полимеризации и скорость инициирования, определяют длину кинетической цепи по уравнению (1.21) и отношение [image: image71.wmf]5
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из формулы (1.20).

Задание. Написать уравнение реакций всех элементарных стадий полимеризации ММА в присутствии ДАК и ТЕМПО. Объяснить ход кинетических зависимостей радикальной полимеризации в присутствии ингибитора и без него.

Работа 1.2. Радикальная полимеризация стирола в эмульсии

Цель работы: Исследование кинетики эмульсионной полимеризации стирола в присутствии персульфата калия методом определения размера и числа частиц латекса.

Реактивы: Стирол (перегнанный), персульфат калия, олеат натрия чистый, 1,3 % водный раствор дигидрофосфата натрия, 15 % водный раствор хлористого натрия, ацетон.

Оборудование: Весы торсионные (ВТ) с подвижным столиком и колечком, термостат, шкаф сушильный вакуумный, магнитная мешалка, электромеханическая мешалка, колба трехгорлая на 100 мл, колба коническая на 100 мл, обратный холодильник, бюретка на 15 мл, пипетки на 10 мл и на 5 мл, цилиндр, мерный стакан на 50 мл, шпатель, часовое стекло.

Изучение кинетики эмульсионной полимеризации в предлагаемой задаче основано на определении числа и размера частиц латекса на промежуточной и конечной стадиях процесса.

Размеры частиц латекса определяют исходя из того, что их поверхность заполнена молекулами эмульгатора не полностью, а частично. Это происходит, потому что при полимеризации объем частиц значительно увеличивается в сравнении с объемом исходных мицелл. Поверхностное натяжение таких частиц существенно больше поверхностного натяжения частиц латекса, полностью насыщенных эмульгатором. Следовательно, титруя латекс раствором эмульгатора и определяя минимальное значение поверхностного натяжения, можно определить момент насыщения латекса эмульгатором. Это состояние называется точкой критической концентрации мицеллообразования (ККМ). При дальнейшем увеличении концентрации эмульгатора в системе эмульгатор будет расходоваться уже на образование собственных мицелл. Типичная кривая титрования латекса эмульгатором методом поверхностного натяжения приведена на рис. 1.6.

	[image: image72.png]



Рис. 1.6. Кривая титрования латекса
	Если известна исходная концентрация эмульгатора в реакционной среде и коли-чество эмульгатора, пошед-шее на титрование до ККМ, то можно вычислить коли-чество эмульгатора, моль/л, необходимое для насыщения поверхности латексных частиц.


Далее предполагается, что площадь, которую занимает одна молекула эмульгатора в насыщенном адсорбированном слое латексных частиц, составляет 50 нм2; исходя из этого определяют удельную поверхность частиц 1 г латекса – Sуд.

Sуд = Аs( NA ( n, 


(1.23)

где Аs – площадь, занимаемая 1 молекулой эмульгатора (50 нм2), NA – число Авогадро (6,02(1023); n – количество вещества эмульгатора, необходимое для насыщения поверхности 1 г частиц латекса, моль.

При определении Sуд из данных титрования необходимо учесть количество вещества эмульгатора, содержащегося в исходной реакционной смеси.

Полученное значение Sуд однозначно определяет средний диаметр частиц латекса dV, поскольку плотность их равна плотности аморфного полистирола ( (n=1,071 г/см3)
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Это отношение можно получить, зная, что площадь и объем одной сферической частицы соответственно составляет:
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Величина, обратная плотности 1/(n = Vуд, равна объему 1 г сферических частиц латекса диаметром dV, общая площадь которых равна Sуд.

Определив dV и поверхность одной частицы Sо, рассчитывают общую поверхность S(, занимаемую молекулами эмульгатора в 100 мл водной фазы:

S(( = AS · NA · n, 


(1.26)

где n –количество вещества эмульгатора, необходимое для насыщения поверхности частиц латекса в 100 мл водной фазы, моль.

Для нахождения n учитывают количество эмульгатора m1 и воды, содержащихся в пробе, а также количество эмульгатора m2 и воды, добавленных при титровании.

В последнюю очередь определяют число частиц латекса в 100 мл водной фазы к моменту отбора пробы:
N=S(/S0 .



(1.27)

Методика работы

Выполнение работы начинают с приготовления водного раствора эмульгатора: 2 г олеата натрия растворяют в 33 мл дистиллированной воды при перемешивании с помощью магнитной мешалки при температуре 30–40°С. В трехгорлую колбу, снабженную электромеханической мешалкой и обратным холодильником, при энергичном перемешивании приливают     33 мл приготовленного раствора эмульгатора и 20 мл стирола. После образования эмульсии в колбу добавляют 3,5 мл 1,3 % водного раствора дигидрофосфата натрия для стабилизации реакционной смеси и 0,25 г инициатора – персульфата калия (инициатор с часового стекла в колбу следует перенести количественно!), а также 9,5 мл дистиллированной воды.

Реакционную колбу помещают в водяной термостат, нагретый до температуры 75°С, и отмечают время начала реакции. Через 45, 60, 75, 90 мин от начала реакции отбирают пробы, каждую объемом 10 мл. Для взятия проб пользуются пипетками, снабженными резиновыми грушами. Перед отбором каждой пробы выключают мешалку.

Затем опускают пипетку до дна колбы, отбирают 10 мл раствора и выливают 5 мл в предварительно взвешенный стаканчик вместимостью 50 мл для определения выхода полимера, а другие 5 мл пробы – в специальный стаканчик для определения поверхностного натяжения. Снова включают мешалку и продолжают реакцию.

Поверхностное натяжение и выход полимера определяют согласно методике, описанной ниже.

Для определения числа частиц латекса в процессе полимеризации взятые пробы титруют 8,1 % водным раствором эмульгатора. Титрование проводят, параллельно измеряя поверхностное натяжение раствора по методу отрыва кольца с помощью торсионных весов. В стаканчик при перемешивании на магнитной мешалке добавляют по 0,3 мл раствора эмульгатора и через 2-3 мин измеряют поверхностное натяжение.

Порядок работы на торсионных весах

1. Устанавливают весы в вертикальное положение по сферическому уровню с помощью двух установочных весов на концах треножника.

2. Освобождают арретир, сдвигая рычаг в направлении надписи “открыто”.

3. На коромысло с правой стороны весов помещают крючок и тонкое металлическое кольцо. Под кольцо на подъемный столик ставят чашечку с рабочим раствором.

4. Приводят измерительную стрелку весов к нулевому значению, для чего вручную поворачивают по часовой стрелке кольцо в центре перед защитным стеклом прибора.

5. Включают весы в сеть переменного тока 220 В.

6. С помощью маховичка, расположенного под подъемным столиком, поднимают стакан с пробой так, чтобы металлической кольцо погрузилось в рабочий раствор; затем медленно спускают столик с раствором на несколько рисок (число рисок запомнить! Оно должно быть постоянным!), добиваются такого положения кольца, при котором кольцо покоится на поверхности жидкости, но не отрывается от нее.

7. Дальнейший подъем кольца осуществляют плавно с помощью моторчика, для чего нажимают и держат нажатой кнопку на передней выступающей части прибора. В момент отрыва кольца, который фиксируют визуально, кнопку отпускают. Отсчет снимают по внешней круговой шкале.

8. Измерение необходимо повторить до полной сходимости результатов.

9. По окончании работы необходимо выключить прибор, застопорить стрелку и промыть колечко бензолом.

Этим методом определяют силу, необходимую для отрыва стандартного металлического кольца от поверхности жидкости. Отобранную пробу в стаканчике ставят на подвижный столик, укрепленный под рычагом весов, и производят измерение поверхностного натяжения. Каждое измерение проводят пять раз. Титрование ведут до тех пор, пока поверхностное натяжение не перестанет изменяться. Данные заносятся в таблицу.

	Время взятия пробы, мин
	Номер пробы
	Количество эмульгатора m, израсходованного на титрование, мл
	Поверхностное

натяжение (, мг

	
	
	
	


Определение выхода полимера: для осаждения полистирола к оставшимся 5 мл пробы добавляют при перемешивании 0,5 мл насыщенного раствора алюмоаммонийных квасцов. Осадок полимера фильтруют и сушат до постоянной массы. При расчете выхода полимера необходимо учитывать массу алюминиевого мыла, осаждающегося вместе с полистиролом.

Обработка результатов

По данным таблицы строится график, точка перегиба на котором соответствует ККМ. Зная общее количество эмульгатора, адсорбированного 1 г полимера при достижении ККМ в растворе, определяют зависимость размера и числа частиц латекса от степени превращения. Для этого необходимо рассчитать значения следующих величин:

 m1 – исходное количество эмульгатора в пробе, г;

m2 – количество эмульгатора, пошедшее на титрование пробы до достижения ККМ, г;

qi – степень превращения стирола в пробах, учесть, что с полимером соосаждается эмульгатор, %;

n – количество вещества эмульгатора, адсорбированного 1г полимера n=(m1+m2)/Mэ, где Mэ – молекулярная масса эмульгатора;

dV – диаметр частиц латекса по формуле (1.24);

Sуд – удельную поверхность 1 г частиц по формуле (1.23);

Sо – поверхность одной частицы латекса по формуле (1.25);

SZ – общую поверхность частиц в 100 мл водной фазы по формуле (1.26);

N – число частиц, содержащихся в 100 мл водной фазы по формуле (1.27).

Полученные результаты заносят в таблицу:

	Время отбора пробы,

мин
	Выход поли-мера,
%
	Диаметр частиц латекса,

нм2

	Sуд, нм2/100 г поли​мера


	S(, нм2/100мл водной фазы


	Число частиц латекса N в 100 мл водной фазы 

	
	
	
	
	
	


Задание. Написать уравнения реакции всех элементарных стадий полимеризации стирола в присутствии персульфата калия, сделать выводы о количестве и размерах частиц в ходе полимеризации стирола.

Работа 1.3. Радикальная полимеризация стирола в массе

Цель работы: 1. Определение скорости полимеризации стирола по изменению показателя преломления реакционной смеси 2. Определение порядка реакции полимеризации стирола по инициатору.

Реактивы: стирол перегнанный, пероксид бензоила, петролейный эфир.

Оборудование: пробирки с пришлифованными пробками на 20 – 25 см3; термостат; часовые стекла; стаканы вместимостью 100 см3.

Методика работы

В пробирки с пришлифованными пробками помещают по 5 мл раствора пероксида бензоила в стироле концентрацией соответственно 0,5; 1,0 и 2,0% массы мономера.

Пробирки (желательно продуть азотом в течение 5 мин) помещают в термостат с температурой 70оС. Через 10 мин после начала термостатирования из каждой пробирки стеклянной палочкой отбирают на часовое стекло несколько капель мономера для определения показателя преломления. Затем измеряют показатель преломления np. Пользуясь табл. 4, определяют глубину превращения Р стирола в полистирол в данный момент времени.

Таблица 4

Зависимость показателя преломления от степени превращения стирола в полистирол

	P, %
	n0
	P, %
	n0
	P, %
	n0
	P, %
	n0

	0

2

3

4

5

6

7

8

9

10
	1,5420

1,5429

1,5436

1,5441

1,5446

1,5451

1,5455

1,5461

1,5465

1,5468
	11

12

13

14

15

16

17

18

19

20
	1,5475

1,5482

1,5488

1,5492

1,5495

1,5500

1,5504

1,5508

1,5511

1,5515
	21

22

23

24

25

26

27

28

29

30
	1,5518

1,5520

1,5523

1,5525

1,5528

1,5531

1,5534

1,5537

1,5540

1,5543
	31

32

33

34

35

36

37

38

39

40
	1,5548

1,5552

1,5556

1,5563

1,5568

1,5574

1,5577

1,5581

1,5584

1,5588


Метод определения скорости полимеризации стирола по показателю преломления основан на том, что чистый мономер и раствор полимера в мономере имеют разные показатели преломления. Значит, измеряя коэффициент преломления во времени, можно судить о степени превращения мономера в полимер, т.е. о глубине реакции на той или иной стадии процесса.

Для каждой концентрации инициатора при данной температуре отбирают не менее пяти проб. Время, через которое определяют выход полимера, зависит от скорости полимеризации мономера; оно выбирается с таким расчетом, чтобы степень превращения мономера в последней пробе не превышала 15%. Полученные данные вносят в табл. 5

Таблица 5

	Загрузка, г
	Массовая концентрация инициатора, % 

в мономере
	Время полиме-ризации, мин
	nD смеси
	Выход поли-мера

	Моно​мер
	Инициа-​тор
	
	
	
	г
	%


Обработка результатов

По результатам табл. 5 для каждой концентрации инициатора строят график в координатах «время полимеризации, мин, – выход полимера, %». Затем по конверсии мономера за определенный отрезок времени рассчитывают скорость полимеризации v, моль/(л(с), по формуле
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где (– выход полимера за время (, %; (– плотность мономера, г/см3; М – масса 1 моль мономера, г/моль; ( - время полимеризации, мин; (((1000 – выход полимера при полимеризации в 1 л мономера.

Концентрацию инициатора, моль/л, находят по формуле
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где – g навеска инициатора, г; MI – молекулярная масса инициатора; V – объем загрузки (15 мл).

Затем находят логарифмы скоростей полимеризации и концентрации инициатора. Результаты расчетов вносят в таблицу:

	Концентрация инициатора
	Время полиме-ризации,

мин
	Выход полимера, %
	Скорость полиме​ризации,

моль/(л(с)
	lgv
	lg[I]

	%
	моль/л
	
	
	
	
	


[image: image78.wmf]По полученным данным строят график в координатах 
lg[I] – lgv. Вычисляют тангенс угла наклона tg( полученной прямой, который численно равен порядку реакции по инициатору.

Из уравнения следует 
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Если тангенс угла наклона прямой lgv = f(lg[I]) равен или близок к 0,5; то закон соблюдается.

Задание. Высадить и высушить полимеры из всех пробирок. Произвести вискозиметрические измерения.

Работа 1.4. Полимеризация метилметакрилата в массе при различных температурах

Цель работы: определить влияние температуры на скорость полимеризации и оценить суммарную энергию активации процесса.

Реактивы: метилметакрилат, пероксид бензоила, толуол, петролейный эфир или гексан (гептан), инертный газ.

Оборудование: пробирки с пришлифованными пробками вместимостью 20—25 см3 (8 шт.), термостаты на 60, 65, 70, 75°С, стаканы вместимостью 100 см3 (8 шт.), пипетки на 10 см3, воронка Бюхнера, шпатель, стеклянные палочки, вакуум-сушильный шкаф.

Порядок работы: 1) проведение радикальной поли-меризации метилметакрилата при различных температурах;      2) определение выхода полимера гравиметрическим методом;    3) определение суммарной энергии активации полимеризации.

Методика работы

Гравиметрический метод определения выхода полимера основан на выделении полимера из реакцион​ной среды путем высаждения его в петролейный эфир или гексан (гептан), которые растворяют мономер и не растворяют полимер. Полимер выделяется в виде осадка, который промывают осадителем, а затем высушивают в вакуум-сушильном шкафу при 50 - 60°С до постоянной массы и взвешивают на аналитических весах. По степени превращения мономера к дан​ному моменту времени определяют скорость реакции. По значе​ниям полученных скоростей полимеризации при различных температурах определяют константы скоростей и по температурной зависимости констант скоростей полимеризации в аррениусовских координатах оценивают суммарную энергию активации полимеризации.

Для приготовления 0,3%-го раствора инициатора в мономере в стеклянный стакан помещают 30г метилметакрилата и 0,09г пероксида бензоила. Навеску инициатора взвешивают на часовом стекле с точностью до четвертого знака после запятой. Приготовленный раствор разливают в восемь пробирок с пришлифованными пробками (по 3 см3), добавляют в каждую по 3 см3 толуола и реакционную смесь продувают инертным газом в течение 5 мин. В четыре термостата с температурами 60, 65, 70, 75°С помещают по две пробирки с реакционной смесью. Контроль за ходом процесса ведут визуально по изменению вязкости реакционной смеси (работу проводить в защитной маске!). По достижении реакционной смесью сиропообразного состояния (10 - 15% конверсии) пробирки извлекают из термостата, регистрируют время окончания полимеризации и охлаждают проточной водой до комнатной температуры. Содержимое каждой пробирки выливают в стакан с петролейным эфиром (40—50 см3) для высаждения полимера. Высажденный полимер промывают 20 см3 осадителя на воронке Бюхнера, количественно переносят на предварительно взвешенное часовое стекло и высушивают в вакуум-сушильном шкафу до постоянной массы. Результаты вносят в таблицу:

	Загрузка мономера,

г
	Температура полимеризации,

(С
	Время полимеризации (, мин
	Выход полимера х

	
	
	
	г
	%

	
	
	
	
	


Обработка результатов

На основании таблицы рассчитывают скорость полимеризации, моль/(л(с), при различных температурах по значениям выхода полимера:
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где ( — выход полимера за время (, %; (М—плотность мономера, г/см3; Мм—масса 1 моль мономера, г/моль; ( — время полимеризации, мин.

Для полимеризации при каждой температуре находят значения константы скорости по формуле
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Значения [I] и [М] , моль/л, рассчитывают по формулам
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где GI—навеска инициатора, г; МI—масса 1 моль инициатора, г/моль; V —общий объем реакционной массы, см3;
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где Gm — навеска мономера, г; V — общий объем реакционной массы, см3; МM — масса 1 моль мономера, г.

Затем определяют значения логарифмов констант скоростей ln k для трех температур и строят график в координатах 
ln k — [image: image85.wmf]Т

1

(103(К -1). Тангенс угла наклона полученной прямой численно равен E/R, т. е. E = R·tg(, где R = 8,3 Дж/(моль(К).

Задание. Написать схему реакций всех элементарных стадий процесса полимеризации метилметакрилата, инициируемого пероксидом бензоила, объяснить влияние температуры на скорость полимеризации.

Работа 1.5. Полимеризация метилметакрилата в различных растворителях

Цель работы: провести радикальную полимеризацию метилметакрилата в различных растворителях и оценить их влияние на молекулярную массу полимера.

Реактивы: метилметакрилат, азо-бис-изобутиронитрил, тетрахлорид углерода, бензол, ацетон, петролейный эфир, хлороформ (или толуол).

Оборудование: круглодонные колбы вместимостью 100 см3        (3 шт.), шариковые холодильники (3 шт.), стаканы вместимостью 100 и 250 см3, фарфоровые чашки (3 шт.), вискозиметр с d=0,56 мм, секундомер, термостат, вакуум-сушильный шкаф, шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение радикальной полиме-ризации метилметакрилата в различных растворителях;              2) определение выхода полимера; 3) определение предельного числа вязкости растворов полимеров и расчет молекулярных масс полимеров.

Методика работы

В стакан помещают 30г метилметакрилата и 0,3г инициатора. Полученный раствор делят на 3 равные части и загружают в три круглодонные колбы. Затем в каждую колбу наливают по 40 г одного из растворителей (тетрахлорид углерода, бензол, ацетон), соединяют их с обратными холодильниками и помещают в термостат при 70 °С. Реакцию ведут в течение 3 ч. По окончании реакции колбы охлаждают и полимеры высаждают в 5—7-кратный избыток петролейного эфира в стеклянном стакане вместимостью 250 см3. Полученные полимеры помещают в фарфоровые чашки и сушат в вакуум-сушильном шкафу до постоянной массы. Вискозиметрические измерения проводят в растворе хлороформа (или толуола) при 20(С и различных концентрациях полимера (0,5; 0,25; 0,1875; 0,125 и 0,1%). Предельное число вязкости [(] определяют из графика зависимости (yд/с от с путем графического экстраполирования значений (yд/с к нулевой кон​центрации. Молекулярную массу полимера определяют по формуле          [(] = KM(. При вискозиметрических измерениях в хлороформе К=0,63 10-4, ( = 0,8 (в толуоле К=0,71 10-4 , ( = 0,73). Результаты измерений вносят в таблицу:

	Растворитель
	[(],

см3/г
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	Выход полимера, %

	
	
	
	


Задание. Написать схемы реакций всех элементарных стадий процесса полимеризации метилметакрилата, инициируемого азобисизобутиронитрилом, объяснить влияние природы растворителя на выход полимера и его молекулярную массу.

Работа 1.6. Полимеризация стирола в эмульсии

Цель работы: провести эмульсионную полимеризацию стирола в присутствии персульфата аммония и оценить изменение выхода полимера во времени.

Реактивы: стирол, персульфат аммония, вода дистилли-рованная, соляная кислота (( = 1,19 г/см3), реактив Кауфмана, Na2S2O3.

Оборудование: колба тpехгорлая круглодонная вместимостью 250 см3, мешалка с затвором, шариковый холодильник, коническая колба с пришлифованной пробкой вместимостью 500 см3, пипетка на 5 см3, термостат, колба Бунзена и воронка Бюхнера, термошкаф, мерный цилиндр на    25 см3, бюретка.

Порядок работы: 1) проведение эмульсионной полимеризации стирола; 2) определение содержания свободного мономера в пробах реакционной смеси по методу Кауфмана. 

Методика работы

В трехгорлую колбу помещают 100 см3 дистиллированной воды, растворяют в ней 0,7 г персульфата аммония и добавляют 30 г стирола. Включают мешалку, пропускают охлаждающую воду через обратный холодильник и нагревают колбу на водяной бане до 70°С. Через каждый час отбирают пипеткой пробу реакционной массы для анализа содержания стирола и повышают температуру бани до 80°С. Реакцию проводят в течение 5—6 ч, отбирая через каждый час пробы для анализа объемом 2 см3. По окончании реакции в колбу добавляют 10 см3 концентрированной соляной кислоты и при нагревании и перемешивании проводят коагуляцию полимера. Полученный полистирол отфильтровывают на воронке Бюхнера, промывают водой до нейтральной реакции промывных вод и сушат до постоянной массы в вакуум-сушильном шкафу при 60—65°С.

Содержание стирола определяют с помощью реактива Kaуфмана. Для приготовления реактива Кауфмана в 1000 см3 метилового спирта растворяют 130 г бромида калия. Раствор отфильтровывают и добавляют в него 5,1 см3 брома, после чего выдерживают в течение 14—15 сут. В две конические колбы помещают по 2 см3 пробы эмульсии, приливают из бюретки по 50 см3 реактива Кауфмана, взбалтывают и оставляют в течение 10—15 мин. После этого в каждую колбу из мерного цилиндра прибавляют 20 см3 10%-го раствора KI, разбавляют равным количеством воды, перемешивают и через 15 мин оттитровывают выделившийся иод концентрации 0,1 моль/л раствором Na2S2O3. Пaраллельно ставят контрольный опыт (без пробы). Содержание стирола, %, рассчитывают по формуле
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где a и b - объем раствора Na2S2O3 концентрации 0,1 моль/л, израсходованного на титрование контрольной и анализируемой проб соответственно, мл; К - поправка к титру тиосульфата натрия концентрации 0,1 моль/л; g - навеска стирола в отобранном объеме пробы, г; 0,0052 - масса стирола, соответствующая 1 см3 Na2S2O3 концентрации 0,1 моль/л.

На основании полученных данных строят кинетическую кривую изменения содержания стирола в ходе реакции и определяют выход полимера во времени.

Задание. Написать схемы реакций всех элементарных стадий процесса полимеризации стирола, инициируемого персульфатом аммония, и сделать вывод о глубине превращения стирола при полимеризации.

Работа 1.7. Радикальная сополимеризация
Цель работы: Определение констант радикальной сополимеризации системы стирол - метилметакрилат.

Реактивы: Стирол (М1=104, (1=0.906 г/мл), метил-метакрилат (М2=100, (2=0.936 г/мл), динитрил азо-бис-изомасляной кислоты (ДАК), четыреххлористый углерод, хлороформ, смесь этанола с изопропанолом (соотношение объемов 1:3).

Оборудование: Спектрофотометр (СФ-26), весы аналити-ческие, термостат, вакуумный сушильный шкаф, груша резиновая, ампулы на 15-20 мл (3 шт.), цилиндры мерные на 10 и 50 мл, пипетки на 5 мл (2 шт.) и 0,15 мл, стаканы на 50 и 100 мл (по 3 шт.), стеклянные палочки, часовые стекла, шпатель.

Для расчета констант сополимеризации целесообразно использовать аналитический метод, описанный ниже. Широко известные методы Файнмана-Росса и Майо-Льюиса, хотя и приводят к правильным значениям искомых параметров (r1 и r2), но из-за несимметричности основных уравнений этих методов относительно значений констант сополимеризации, соответст​вующие расчеты приводят к различной точности в их определении.

Основное уравнение аналитического метода имеет следующий вид:
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где x=[M1]/[M2], k = [m1][M1]/[m2][M2], а [mi] и [Mi] – концентрации i-го компонента в полимере и исходной мономерной смеси. Уравнение (1.28) уже симметрично относительно значений величин r1 и r2, поэтому обе константы определяются с одинаковой точностью. Это уравнение также удобно для вычисления констант сополимеризации методом наименьших квадратов (МНК). В последнем случае соответствующие уравнения имеют вид
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, а n — число опытов. Тогда выражение для относительных активностей мономеров записывается так:
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Аналитический метод позволяет рассчитать среднеквадратичную ошибку определения констант сополимеризации:
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 дает среднеквадратичную ошибку опыта, т.е.
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Эксперимент состоит в проведении радикальной сополимеризации смесей разных составов стирола и метилметакрилата, выделении сополимера и анализе его состава при поглощении в УФ-области спектра.

Методика работы

Включают термостат, предварительно установив на контактном термометре 65(С. В каждую из трех чистых, сухих пронумерованных ампул помещают инициатор — ДАК, хлороформ и четыреххлористый углерод в количествах, указанных в таблице. ДАК взвешивают на аналитических весах, хлороформ и четыреххлористый углерод отмеряют соответственно цилиндром и пипеткой.

	ДАК, 
г
	Хлороформ, 
мл
	Четыреххлористый углерод, мл

	0,01
	6
	0,15


Мономеры — стирол (Ст) и метилметакрилат (ММА) — вносят в зависимости от выполняемого опыта в количествах, указанных в таблице:

	Ам-

пула
	Опыт 1

Ст/ММА, мл
	Опыт 2

Ст/ММА, мл
	Опыт 3

Ст/ММА, мл
	Опыт 4

Ст/ММА, мл
	Опыт 5

Ст/ММА, мл

	1

2

3
	1,3/5,2

2,3/4,2

3,3/3,2
	1,0/5,5

3,0/3,5

4,0/2,5
	1,6/4,9

2,6/3,9

3,6/2,9
	1,6/4,9

3,4/3,1

4,9/1,6
	2,2/4,3

3,4/3,1

4,3/2,2


Содержимое ампул взбалтывают до растворения инициатора. Закрывают ампулы стеклянными пробками, закрепив пробки резинками, и помещают в термостат, нагретый до 65(С, на 1 час.

По истечении указанного времени ампулы вынимают из термостата и дают им остыть до комнатной температуры. Содержимое каждой ампулы медленно выливают при перемешивании стеклянной палочкой в отдельный стакан с      40 мл осадителя (смесь этанола с изопропанолом). Для лучшего выделения полимера потереть стеклянной палочкой о внутренние стенки стакана. Маточный раствор сливают с осадка в склянку для слива, а к осадку добавляют 10 мл чистого осадителя. С помощью стеклянной палочки переносят осадки на пронумерованные часовые стекла и сушат в вакуумном шкафу при 60оС в течение 1 часа. Ампулы моют хлороформом и сушат на воздушной сушилке.

Для определения состава сополимеров готовят их растворы в хлороформе концентрации 0,1 мг/мл. Для этого сначала готовят 5-10 мл раствора каждого сополимера концентрации 1 мг/мл, затем взяв 1 мл этого раствора, разбавляют его в 10 раз хлороформом. Измеряют коэффициент пропускания приготов-ленных растворов на спектрофотометре при длине волны 269 нм.

Обработка результатов

Зная взятые объемы мономеров (V1, V2), их плотности ((1, (2) и молекулярные массы (М1, М2) рассчитывают молярную долю стирола в мономерной смеси: [M1] = N1/(N1+N2),                где Ni=Vi((i/Mi. Молярную долю Ст в сополимере определяют по калибровочной кривой. Результаты расчетов и измерений вносят в таблицу:

	Ам-

пула
	Молярная доля Ст в мономерной смеси, [M1]
	Коэффициент про-пускания растворов сополимеров при 269 нм
	Молярная доля Ст в сополимере [m1]

	
	
	
	


Задание. На основании полученных значений r1 и r2 сделать вывод о характере распределения мономерных звеньев стирола и метилметакрилата в цепи сополимера. Построить теоретическую кривую зависимости состава сополимера от состава мономерной смеси для системы стирол — метилметакрилат, принимая константы сополимеризации r1(Ст)=0,52 и r2(ММА)=0,46. Нанести на график полученные экспериментальные точки для трех составов.

Работа 1.8. Катионная полимеризация

Цель работы: Получение полистирола методом катионной полимеризации.

Реактивы: Стирол (Ст), четыреххлористый титан, дихлорэтан, метанол, охлаждающая смесь (лед с поваренной солью), инертный газ.

Оборудование: Центрифуга типа ЦЛС-3, электроме-ханическая мешалка, водяная баня, трехгорлая колба на 500 мл, капельная воронка на 10 мл, термометр со шкалой от -5°до +50°, пипетка на 5 мл, стаканы на 250 мл (2 шт.), часовые стекла (2 шт.), резиновая груша с трубкой и стеклянным краном.

В данной работе ПС получают полимеризацией под действием катализатора (четыреххлористого титана), сокатализатора (дихлорэтана) в присутствии растворителя этанола (метанола) — агента передачи цепи.

Методика работы

Полимеризацию проводят в трехгорлой колбе, снабженной электромеханической мешалкой с затвором, термометром и капельной воронкой на водяной бане. Четыреххлористый титан разлагается под влиянием влаги воздуха. Поэтому необходимо использовать тщательно высушенную посуду и реактивы. Растворителем для полимеризации служит чистый, тщательно высушенный дихлорэтан.

В реакционную колбу, предварительно продутую сухим инертным газом, заливают 140 мл дихлорэтана (рекомендуется применять сифонирование) и охлаждают до 0°С в бане с охлаждающей смесью. Затем сухой пипеткой с резиновой грушей набирают 1,5 – 2 мл TiCl4 (записывают точное количество) и вносят в колбу. Сразу же после введения TiCl4 через капельную воронку начинают медленно, по каплям, добавлять 6,35 г (7 мл) Ст. Указанное количество мономера вводят в течение 0,5 – 1 ч. Реакцию ведут при 0°С. Реакционная смесь при полимеризации нагревается и приобретает окраску. После введения всего мономера реакционную смесь выдерживают еще 30 – 40 мин при перемешивании. Затем ее разлагают метанолом (этанолом) (150 – 200 мл), центрифугируют, выделяют полимер, промывают метанолом (этанолом), вновь центрифугируют и высушивают до постоянной массы.

Задание. Написать уравнения реакций элементарных стадий полимеризации стирола и вывести для данной системы уравнения скорости и степени полимеризации. Расcчитать степень превращения и определить выход полимера, в граммах на грамм катализатора и в молях на литр катализатора.

Контрольные вопросы

1. Охарактеризуйте элементарные стадии радикальной полимеризации.

2. Назовите основные способы инициирования радикальной полимеризации и наиболее распространенные инициаторы, приведите схемы их распада.

3. Объясните, как влияют концентрации мономера и инициатора и температура на скорость радикальной  полимеризации.

4.
Укажите, в каких случаях зависимость скорости радикальной полимеризации от концентрации инициатора имеет первый, половинный и нулевой порядок.

5. Назовите основные энергетические характеристики радикальной полимеризации и оцените их вклад в энергетический баланс реакции полимеризации.

6. Объясните, как влияют концентрации мономера и инициатора и температура на скорость полимеризации и молекулярную массу полимера.

7. Какова роль в радикальной  полимеризации ингибиторов, замедлителей и регуляторов?

8. Как влияют на молекулярно-массовое распределение степень завершенности реакции и передача цепи на регулятор роста, растворитель и полимер?

9. Как связаны между собой степень полимеризации, константа передачи цепи, концентрации мономера и агента передачи цепи?

10. Расскажите об особенностях радикальной полимеризации при глубоких степенях превращения. Что такое гель-эффект?

11. Каковы достоинства и недостатки основных способов проведения полимеризации?

ТЕМА 2. СТУПЕНЧАТАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И 

ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

2.1 Ступенчатая полимеризация
К ступенчатым процессам получения полимеров относятся поликонденсация и ступенчатая полимеризация. Вначале рассмотрим ступенчатую полимеризацию.

Ступенчатой полимеризацией называют процесс образования полимеров путем последовательного присоединения молекул мономера друг к другу в результате перегруппировок, вызванных миграцией атома водорода или какой-либо группы атомов от одной молекулы к другой. Ступенчатая полимеризация, иногда называемая полиприсоединением, имеет общие черты с процессом поликонденсации. Поэтому некоторые исследователи рассматривают ступенчатую полимеризацию как процесс промежуточный между процессами полимеризации и поликонденсации.

Известны два способа роста макромолекулы в результате ступенчатой полимеризации. Первый способ заключается в регулярно чередующемся присоединении разнотипных полифункциональных веществ: одного – с легко отрываемыми атомами водорода и другого – присоединяющего атомы водорода с перегруппировкой в функциональных группах. Второй способ отличается от первого тем, что рост макромолекулы происходит в результате последовательного присоединения молекул одного и того же вещества (или нескольких веществ, но с одинаковыми функциональными группами) путем миграции атома водорода от функциональной группы концевого звена макромолекулы к молекуле мономера с восстановлением той же функциональной группы в новом концевом звене. 

Примером первого способа может служить взаимодействие диэпоксидов с диаминами, фенолами, кислотами и другими веществами, функциональные группы которых содержат подвижные атомы водорода, с образованием высокомолекулярных полимеров:
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Особенно тщательно исследован механизм ступенчатой полимеризации изоцианатов со спиртами, приводящий к образованию полиуретанов, и изоцианатов с аминами, в результате которого получают полимочевины.
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В результате ступенчатой полимеризации изоцианатов со спиртами присоединение атома водорода к изоцианату вызывает разрыв (-связи между атомами азота и углерода. Миграция атома водорода к изоцианатной группе наиболее легко происходит при использовании первичных спиртов, значительно медленнее реагируют вторичные, и на два порядка ниже скорость реакции с третичными спиртами. Присоединению спиртов к изоцианатам предшествует координация гидроксильных и изоцианатных групп с образованием промежуточного комплекса:


[image: image104.wmf]N

R

N

C

O

C

O

O

R

'

O

H

H

N

R

N

C

O

C

O

O

R

'

O

H

H

N

R

N

H

C

O

C

O

O

R

'

O

H

N

R

N

C

O

C

O



[image: image105.wmf]N
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Эту реакцию ускоряют основания и кислоты. В присутствии оснований возникает промежуточный комплекс, который активирует миграцию водородного атома:
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Наиболее эффективными катализаторами ступенчатой полимеризации являются оловоорганические соединения. Например, в присутствии дилаурата дибутилолова скорость реакции диизоцианата с диолами возрастает в 37 тыс. раз, а в присутствии триэтиламина – в 11 раз.

Строение образующихся макромолекул и молекулярная масса полимера при реакциях полиприсоединения определяется функциональностью реагирующих веществ и их соотношением. Ступенчатой полимеризацией бифункциональных веществ получают полимеры с линейными макромолекулами. Максимального значения ММ можно достигнуть при строго эквимолярном соотношении разнотипных функциональных групп. Избыток функциональных групп одного типа или присутствие даже небольшого количества вещества с одной функциональной группой прекращает рост макромолекулы, резко снижая среднюю ММ полимера. 

Ступенчатой полимеризацией бифункциональных и три- и более функциональных веществ, например реакцией диизоцианатов с пентаэритритом, получают полимеры разветвленной или сетчатой структуры:
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2.2. Поликонденсация. Типы реакций поликонденсации
Поликонденсацией называется процесс образования полимеров путем ступенчатого присоединения молекул мономеров друг к другу в результате взаимодействия функциональных групп и выделения низкомолекулярных продуктов. На каждой ступени присоединения возникает вполне устойчивый полимергомолог и молекулярная масса полимера нарастает постепенно. Схематично это можно изобразить следующим образом:

A-R-A + B-R’-B ( A-R-R’-B + AB,

где А и В – функциональные группы двух мономеров, способные реагировать друг с другом с выделением какого-либо простого НМ продукта АВ. 

По характеру мономеров поликонденсацию можно разделить на два типа. К первому относятся реакции с использованием двух различных полифункциональных мономеров, каждый из которых содержит только один тип функциональных групп. Ко второму типу относятся реакции с участием одного мономера, содержащего два типа функциональных групп. Оба типа реакций можно проиллюстрировать на примере синтеза полиамидов взаимодействием диаминов с дикарбоновыми кислотами:

nH2N-R-NH2 + nHOOC-R’-COOH ( 
→ H-(-NH-R-NHCO-R’-CO-)n-OH+(2n-1)H2O
или самоконденсацией аминокислот:

n H2N-R-COOH ( H-(-NH-R-CO-)n-OH + (n-1) H2O.

В первом случае мы имеем дело с гетерополиконденсацией, во втором – с гомополиконденсацией.

Поликонденсация, в которой участвуют только бифункциональные молекулы, приводит к образованию линейных молекул полимера и называется линейной.

Процесс поликонденсации, в котором участвуют молекулы с тремя или большим числом функциональных групп, приводит к образованию разветвленных или трехмерных (сетчатых, сшитых) структур и называется трехмерной поликонденсацией. Например, в процессе поликонденсации глицерина с терефталевой кислотой вначале образуются разветвленные структуры полимерных макромолекул, которые затем соединяются в циклы, и формируется сетчатая структура:
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Поликонденсационные реакции подразделяются на равновесные и неравновесные. Пример равновесной (обратимой) поликонденсации – указанный выше синтез полиамида из диамина и двухосновной кислоты или из аминокислоты. Выделяющаяся в ходе этих реакций низкомолекулярный продукт (вода) может реагировать с амидными группами и в результате гидролиза образуются исходные структуры или выделяются низкомолекулярные (НМ) фрагменты из макромолекулы. 

Реакция формирования фенолформальдегидных смол сетчатого строения представляет собой пример неравновесной (необратимой) поликонденсации:
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Выделяющаяся вода и формальдегид не могут вновь реагировать соответственно с простыми эфирными связями или метиленовыми группами между фенольными ядрами и равновесие реакции практически полностью сдвинуто в сторону образования сетчатого полимера. Кроме того, сама сетчатая структура полимера способствует сдвигу реакции вправо, т.к. система становится нерастворимой и неплавкой. 

Если выделяющийся низкомолекулярный компонент системы находится в газообразном состоянии и выделяется при реакции функциональных групп двух мономеров, то это также обеспечивает неравновесность системы. Такое явление наблюдается например, при синтезе полиамидов из дихлорангидридов и диаминов:

ClOC-R’-COCl + H2N-R-NH2 ( 
→ NH2-R-NH-CO-R’-CO-Cl + HCl (
( Cl-(CO-R’-CO-NH-R-NH-CO-R’-CO-)n-Cl + HCl.

Равновесные (обратимые) и неравновесные (необратимые) реакции синтеза полимеров количественно характеризуются значениями констант равновесия, которые представляют собой отношение константы скорости прямой и реакции к константе скорости обратной реакции: 





Kпрям
A-R-A + B-R’-B   
[image: image111.wmf]Û

   A-R-R’-B + AB





Kобр
Кр = Кпрям/Кобр.

Обычно принято считать реакцию синтеза полимера равновесной, если Кр ( 102, и неравновесной, если Кр ( 103. При промежуточных значениях Кр равновесность оценивается по условиям проведения реакции. 

Обратимые (равновесные) реакции синтеза полимеров характеризуются малыми скоростями и большими значениями энергии активации (80-170 кДж/моль). Необратимые (неравновесные) реакции имеют высокие скорости и малые значения энергии активации (8-42 кДж/моль).

2.3. Термодинамические аспекты поликонденсации

При поликонденсации наряду с линейными макромолекулами в качестве побочных продуктов образуются циклические низкомолекулярные соединения. В термодинамике поликонденсации рассматривают два типа равновесий:

I) между линейными продуктами конденсации и низкомолекулярным веществом, выделяющимся в результате реакции, характеризуемое константой равновесия К:

а(-R-)xа + b(-R-)у b ( а(-R-)x+y b + аb

2) между линейными и циклическими продуктами поликонденсации, соотношение между которыми определяется константой равновесия K':

а(-R-)xb ( (-R-)x + аb.

Значение К' зависит от разности термодинамических потенциалов линейных и циклических продуктов:

(Gс = (H° -T (S° = -RT ln K'

где G°, Н° и S° — разности стандартных значений термодинамического потенциала, энтальпии и энтропии поликонденсации в расчете на моль.

Для образования каждого из возможных циклических продуктов характерна своя константа равновесия К', значение которой в первом приближении обратно пропорционально концентрации мономера. Циклизация — мономолекулярная реакция, а линейная поликонденсация — бимолекулярная. Поэтому при разбавлении системы относительное содержание циклических соединении возрастает, и при малых концентрациях основным продуктом поликонденсации должны быть циклы (правило разбавления Циглера). Напротив, увеличение концентрации мономера благоприятствует образованию линейного продукта.

Как известно, наименьшей напряженностью (т.е.(Н° раскрытия цикла максимальна) обладают 5- и 6-членные циклы, а также циклы с числом атомов более 20. Для большинства систем (So отрицательна и возрастает с увеличением числа атомов в цикле. Поэтому при повышении температуры поликонденсации выход циклических продуктов, как правило, возрастает. Наибольшей термодинамической устойчивостью ((Go раскрытия максимальна и положительна) обладают 5- и 6-членные циклы. (Go раскрытия других циклов отрицательна, поэтому в качестве главного продукта поликонденсации прочих бифункциональных соединений получается линейный полимер.

Для соединений с числом атомов более 20 вероятность циклизации определяется отношением вероятностей соударений концевых функциональных групп одной и той же макромолекулы и соударений концевых групп, принадлежащих разным макромолекулам. Вероятность образования больших циклов очень мала и убывает с увеличением размера цикла.

2.4. Кинетика поликонденсации

Обычно при рассмотрении механизма поликонденсации принимают в согласии с экспериментом, что реакционная способность функциональных групп не зависит от длины молекулярной цепи, которой она принадлежит, и от вязкости реакционной среды, которая сильно возрастает при поликонденсации (принцип Флори). Принятие этих допущений позволяет при рассмотрении кинетики пользоваться единой константой скорости реакции конденсации и концентрациями функциональных групп.

1. Линейная поликонденсация. Скорость линейной поликонденсации измеряется скоростью изменения концентрации одной из расходуемых в реакции функциональных групп (Cа или Св):
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где k’ — константа скорости; [Скат] — концентрация катали​затора, которую принимают постоянной в течение всего процесса. Если [Са]=[Св]=[С], то
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(2.2)

где k=k’[Cкат]. Катализаторами поликонденсации служат те же соединения, которые катализируют аналогичные реакции монофункциональных веществ. Например, в качестве катализаторов полиэтерификации используют минеральные кислоты, сульфокислоты, кислые соли и т.д.

После интегрирования уравнения (2.2) получим
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(2.3)

где 
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 — глубина превращения; [С0] и [С] — начальная и текущая концентрации функциональных групп, соответственно.

Уравнение (2.3) справедливо для неравновесных процессов и для начальной стадии равновесных процессов, когда можно пренебречь скоростью обратной реакции. Кинетические характеристики этих процессов сильно различаются. Равновесные процессы характеризуются малыми скоростями (k~10-3…10-5 л/моль(с) и сравнительно высокими значениями энергии активации (85…170 кДж/моль); они могут быть экзо- и эндотермическими. Для большинства случаев неравновесной поликонденсации характерны высокие скорости (k достигает 
105 л/моль(с) и низкие значения энергии активации 
(8…40 кДж/моль); эти процессы, как правило, сильно экзотермичны.

Средняя степень полимеризации образующегося полимера 
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 в отсутствие реакций обратной росту выражается в виде
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(2.4)

В соответствии с этим определением величина 
[image: image118.wmf]n
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для поликонденсационных процессов учитывает вклад всех n-меров, включая вклад молекул мономеров, присутствующих в реакционной среде (напомним, что для полимеризационных процессов эта величина характеризует только молекулы полимера без учета вклада молекул мономера). Как видно из уравнения (2.4), 
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 линейно возрастает во времени реакции.

Из уравнения (2.4) следует, что высокомолекулярные продукты могут быть получены только при степенях превращения близких к 1 (q>0,95). При меньших степенях превращения образуются лишь олигомерные вещества (в отличие от цепной полимеризации, когда высокомолекулярные продукты могут образоваться уже при самых малых степенях превращения).

В соответствии с уравнением (2.4) при линейной поликонденсации предельное значение степени полимеризации должно теоретически бесконечно увеличиваться с ростом q. Однако практически достичь степени полимеризации, превышающей 103, очень трудно. Одна из причин этого — трудность достижения строгой стехиометрии реагирующих функциональных групп из-за протекания побочных реакций. Если стехиометрия не соблюдается так, что, например, [Сa]<[Св], то значение среднечисловой степени полимеризации выражается уравнением:
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где 
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 – отношение исходных концентраций функциональных групп.

Причиной понижения 
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 может быть, в частности, присутствие монофункциональных веществ, присоединение которых к концу растущей цепи приводит к образованию нереакционноспособных концов. Монофункциональные соединения могут образовываться в реакционной системе в результате побочных реакций, например, декарбоксилирования карбоксильных групп при повышенных температурах. В некоторых случаях небольшие количества монофункциональных соединений специально вводят в реакционную смесь для регулирования молекулярной массы образующихся полимеров. Такие добавки называют стабилизаторами молекулярных масс. Зависимость 
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 от степени превращения при поликонденсации в присутствии монофункциональных соединений также выражается уравнением (2.5), где 
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[Cx] — концентрация монофункциональной добавки.

Другой причиной ограничения растущих цепей при поликонденсации являются реакции циклизации. В отличие от линейной конденсации при циклизации реагируют функциональные группы одной и той же молекулы, приводящие к образованию циклов, не способных к дальнейшему росту цепей.

Основными факторами ограничения молекулярной массы при линейной равновесной поликонденсации являются обратимость основной реакции, а также деструкция образовавшихся макромолекул в результате их побочных реакций с низкомолекулярными веществами.

В отсутствие побочных реакций предельно достижимая степень полимеризации при равновесной поликонденсации определяется термодинамическими факторами и может быть выражена уравнением
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где К — константа поликонденсационного равновесия, ( — молярная доля низкомолекулярного продукта реакции сосуществующего в системе в равновесии с полимерным продуктом.

Из уравнений (2.5) и (2.6) следует, что для достижения достаточно высоких  значений молекулярной массы при обратимой поликонденсации необходимо тщательно удалять низкомолекулярный продукт реакции. Так, для получения сложных полиэфиров с 
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100 (К=4,9 при 280°С) содержание воды в реакционной системе в конце реакции не должно превышать несколько тысячных долей процента. Однако на практике при равновесной поликонденсации степень полимеризации обычно не достигает предельных значений, определяемых константами поликонденсационного равновесия, из-за конкуренции реакций роста макромолекул с параллельно протекающими побочными процессами, приводящими к дезактивации функциональных групп. В большинстве случаев молекулярная масса поликонденсационных полимеров определяется не термодинамическими, а кинетическими факторами и стехиометрией состава мономерной смеси.

Как обратимая, так и необратимая поликонденсация приводит к получению неоднородных по молекулярной массе продуктов. Статистический вывод функции распределения в предположении выполнения принципа равной реакционной способности функциональных групп (принципа Флори) приводит к "наиболее вероятному распределению", выражаемому формулами
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где Nx — численная, а Wx —массовая доля фракции со степенью полимеризации х, q — степень завершенности реакции, равная отношению числа прореагировавших функциональных групп к их начальному числу. 

Рассмотренные кинетические закономерности линейной поликонденсации выполняются при соблюдении принципа Флори. На самом деле во многих системах наблюдаются отклонения от принципа равной реакционной способности функциональных групп, чаще всего связанные с "эффектом соседа". Так, в мономерах ароматического ряда (например, хлорангидрида терефталевой кислоты) превращение первой функциональной группы обусловливает изменение реакционной способности оставшейся функциональной группы. Кинетические закономерности таких процессов более сложны.

2. Совместная поликонденсация. Состав поликон-денсационных сополимеров и распределение звеньев в макромолекулах могут меняться по ходу процесса в результате неэквивалентности количеств взятых сомономеров либо их различной реакционной способности. Если сомономеры взяты в эквивалентных количествах, то состав сополимеров, образующихся при обратимой или необратимой сополиконденсации при невысоких степенях превращения по интермономеру, обогащен более реакционноспособным сомономером. По мере протекания реакции доля менее активного сомономера в сополимере возрастает и при полном исчерпании  мономеров состав полученного сополимера соответствует составу исходной мономерной смеси (без низкомолекулярного продукта, если он выделяется в результате сополиконденсации). При обратимой сополиконденсации реакции обмена между макромолекулами, полученными на разных стадиях превращения, обычно приводят к перераспределению звеньев сомономеров и в итоге возможно образование полностью статистических сополимеров.

3. Трехмерная поликонденсация. При поликонденсации мономеров, содержащих более двух реакционноспособных функциональных групп, образуются разветвленные и сшитые (сетчатые) полимеры. Характерным признаком трехмерной поликонденсации является гелеобразование, которое наблюдается при определенной степени превращения, зависящей от условий реакции. Полимерный гель нерастворим, поскольку он представляет собой химически связанную сетчатую структуру макроскопических размеров. Кроме геля в реакционной среде существует растворимая золь-фракция. После достижения гель-точки количество золь-фракции быстро убывает за счет присоединения линейных макромолекул к сетчатой структуре. Физическое состояние реакционной массы при этом резко изменяется. При приближении к гель-точке вязкость системы резко возрастает, в гель-точке реакционная масса теряет текучесть и приобретает эластичность, а при завершении реакции переходит в твердый и неплавкий материал.

2.5. Побочные реакции при поликонденсации

К числу побочных реакций при получении полимеров методами поликонденсации в первую очередь следует отнести реакции циклизации, рассмотренные выше. Поэтому мономеры следует выбирать с таким расчетом, чтобы исключить возможность внутримолекулярной конденсации, приводящей к образованию значительных количеств устойчивых циклических продуктов. Это можно достичь применением исходных компонентов, у которых реакционные группы отделены друг от друга таким числом углеродных атомов, при котором в реакционной системе невозможно образование 5- и 6-членных циклов. Эти требования хорошо иллюстрируются на примере аминокислот. В ряду аминокислот (-аминокислоты при нагревании дают наряду с низкомолекулярными пептидами дикетопиперазаны:
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(-Аминокислоты при нагревании претерпевают внутримолекулярную реакцию с отщеплением аммиака и образованием ненасыщенных производных; (- и (-аминокислоты образуют устойчивые 5- и 6-членные лактамы и в обычных условиях не образуют полимеров, и только е-аминокислоты ( ε-аминокапроновая кислота) образуют и лактам и линейный полимер. Высшие (-аминокислоты, например 9-аминононановая и 11-аминоундекановая, по существу, образуют только полимеры. О преимущественном образовании циклов по сравнению с высокомолекулярными соединениями необходимо помнить также при получении конденсатов из двух компонентов, например при конденсации дикарбоновой кислоты с гликолем или диамином. Так, этиленгликоль и щавелевая кислота дают циклический этиленоксалат:
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Поскольку поликонденсационный процесс обычно проводится при повышенных температурах, то, естественно, возможны побочные реакции, например окислительная и термическая деструкция исходных соединений и полимера. При термической деструкции исходных соединений разрушаются, в основном, функциональные группы и образуются нереакционноспособные или монофункциональные соединения, что, в конечном счете, приводит к падению молекулярной массы продуктов поликонденсации. Так, в случае дикарбоновых кислот возможно их частичное или полное декарбоксилирование, превращение в циклические кетоны и т.д. Побочные реакции могут быть также причиной образования разветвленных макромолекул.

Наряду с этим при поликонденсации обычно протекают обменные реакции между исходными веществами и макромолекулами, а также между самими макромолекулами, приводящие к деструкции образовавшихся макромолекул.

2.6. Способы проведения поликонденсации

Реакции ступенчатого синтеза имеют столь же широкое применение в промышленном и лабораторном синтезе полимеров, как и реакции полимеризации. Ступенчатые реакции синтеза полимеров обычно осуществляют в расплаве мономеров, в твердой фазе, в растворе на границе раздела двух фаз, и в эмульсии.

1. Поликонденсация в твердой фазе. Поликонденсацию в твердой фазе проводят в тех случаях, когда температура плавления мономера или полимера выше температуры деструкции или трудно подобрать растворитель для осуществления реакции в растворе.

Если температура плавления мономера выше температуры его деструкции, то начальную стадию реакции проводят в атмосфере инертного газа при температуре на 10-20°С ниже температуры плавления мономера, а затем на 20-30°С ниже температуры плавления полимера. Поскольку в большинстве случаев труднорастворимым и тугоплавким является не мономер, а полимер, поликонденсацию на первой стадии проводят в расплаве мономера и начальных низкомолекулярных продуктов его поликонденсации – так называемых форполимеров. Форполимер охлаждают, измельчают в тонкий порошок и подвергают дальнейшей поликонденсации при температуре на 10-80°С ниже температуры плавления форполимера. Реакцию проводят в токе инертного газа, который поддерживает порошок во взвешенном состоянии, и удаляет низкомолекулярные продукты реакции.

2. Поликонденсация в расплаве. Равновесную поликонденсацию в расплаве обычно проводят в две стадии. Первая стадия проходит в токе инертного газа, а вторая – в вакууме. Это предотвращает термоокислительную деструкцию мономеров и продуктов поликонденсации, обеспечивает равномерное нагревание реакционной смеси и интенсивное удаление низкомолекулярных продуктов реакции. В большинстве случаев реакцию проводят без катализатора. При вакуумировании расплава на второй стадии поликонденсации полимер достаточно полно очищается. Так что нет необходимости в дополнительной трудоемкой очистке переосаждением. На всех стадиях реакции расплав интенсивно перемешивают. Температуру в реакторе постепенно повышают до 250-330°С по мере увеличения ММ полимера, а следовательно, и вязкости полимера. 

3. Поликонденсация в растворе. Проведение поликонденсации в растворе обеспечивает более равномерное распределение теплоты в реакционной смеси по сравнению с реакцией в расплаве, понижение вязкости среды, а следовательно, повышение скорости диффузии реагентов и интенсивное удаление низкомолекулярных продуктов реакции. Природа растворителя оказывает существенное влияние на ММ полимера. ММ возрастает, если полимер хорошо растворим в растворителе, а низкомолекулярные продукты реакции в нем не растворяются. Температура кипения растворителя должна быть выше температуры кипения низкомолекулярных веществ, выделяющихся во время реакции. Кроме того, он должен быть тщательно очищен от веществ, которые могут вступать в реакцию с мономером или полимером. 

В ряде случаев реакцию в растворе проводят в присутствии катализаторов. Это дает возможность понизить температуру реакции и предотвратить многочисленные побочные процессы. 

4. Поликонденсация в эмульсии. Поликонденсацию в эмульсии обычно проводят в том случае, когда один из мономеров растворим в воде, а другой – в органическом растворителе, полностью или частично смешивающемся с водой (тетрагидрофуран, циклогексанон). Для диспергирования смешивающегося с водой органического растворителя в водной фазе применяют высаливатели, которые одновременно являются акцепторами низкомолекулярных продуктов реакции. ПК проходит с высокой скоростью только в том случае, когда коэффициент распределения водорастворимого мономера между водной и органическими фазами достаточно высок. 

В этом случае реакция протекает в органической фазе, в то время как низкомолекулярные продукты, легкорастворимые в воде, диффундируют в водную фазу, где находится акцептор этих веществ, ММ полимера тем выше, чем выше его растворимость в органической фазе.

5. Межфазная поликонденсация. Межфазная ПК проводится на границе раздела двух несмешивающихся жидкостей, обычно воды и углеводорода. Акцептор НМ продуктов реакции растворяют в воде. Мономер, находящийся в водной фазе, плохо растворим в органической фазе. Скорость реакции в данном случае будет определяться в основном скоростью диффузии реагентов в пограничную зону. В качестве водорастворимых мономеров применяют спирты, фенолы, амины и тиоспирты. Вторым компонентом служат хлорангидриды многоосновных кислот, нерастворимые в воде и растворимые в углеводородах или хлорпроизводных углеводородах. Низкомолекулярный продукт реакции (хлористый водород) диффундирует в водную фазу и акцептируется в ней амином, щелочью, оксидом магния, углекислым магнием, кальцием или барием. Скорость реакции и выход полимера резко увеличиваются при интенсивном перемешивании. 

В зависимости от аппаратурного оформления процесса межфазной ПК полимер можно извлечь из реактора в виде порошка, волокна или пленки. Сочетание синтеза полимера с одновременным получением из него изделия особенно перспективно в тех случаях, когда температура размягчения полимера выше температуры его деструкции.

Работа 2.1. Полиэтерификация

Цель работы: Исследование кинетики каталитической линейной поликонденсации этиленгликоля и дикарбоновой кислоты в расплаве. Определение энергии активации процеccа.

Реактивы: Этиленгликоль (М=62 г/моль, (=1,116 г/мл), диэтиленгликоль (М=106 г/моль, (=1,118 г/мл), адипиновая кислота (М=146 г/моль, (=1,366 г/мл), п-толуолсульфокислота (М=172 г/моль), хлороформ, этанол, спиртовой раствор KOH концентрации 1 моль/л, раствор фенолфталеина.

Оборудование: Электроплитка, соединенная с реле и контактным термометром, электромеханическая мешалка, подъемный столик, баня со сплавом Вуда, термометр,колба двугорлая на 150 мл, колбы конические на 100 мл (6 шт.), груша резиновая, мерные цилиндры на 10 и 25 мл, пипетка на 5 мл, бюретка на 25 мл, часовые стекла, аналитические весы.

Скорость линейной поликонденсации дикарбоновой кислоты и гликоля измеряют по изменению концентрации одной из функциональных групп, расходуемых в реакции
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где k — константа скорости реакции третьего порядка, л2/(моль2·с); [X] — концентрация катализатора, которую в случае сильной кислоты принимают постоянной.

Если исходные реагенты взяты в эквимольных количествах, т.е. [COOH]=[OH]=C, то
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где kx=k[X] — константа скорости реакции второго порядка, л/(моль(с), зависящая от концентрации катализатора. После интегрирования уравнение (2.9) принимает вид
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 (2.10)

где Pn — степень полимеризации полимера; Со и С — начальная и текущая концентрации одной из функциональных групп; q=(Co-C)/2 — степень превращения реакции.

Уравнение (3.0) справедливо для неравновесных процессов и для начальной стадии равновесных процессов, когда можно пренебречь скоростью обратной реакции.

Равновесные и неравновесные реакции поликонденсации различаются кинетическими характеристиками. Скорости равновесных процессов невелики (10-3…10-5 л/моль(с), а их энергии активации достаточно высоки (84…167 кДж/моль), они могут быть как экзо-, так и эндотермическими. Для реакций неравновесной поликонденсации характерны высокие скорости (до 105 л/моль(с) и низкие энергии активации 
(8…42 кДж/моль), они обычно сильно экзотермичны.

Для определения кинетических параметров линейной поликонденсации в ходе реакции последовательно отбирают ряд проб реакционной смеси и титрованием определяют содержание в них непрореагировавших карбоксильных групп. Рассчитывают степень полимеризации, степень превращения и константу скорости реакции. По температурной зависимости константы скорости оценивают энергию активации полиэтерификации.

Методика работы

Собрать прибор для проведения реакции, представляющий собой двугорлую колбу, снабженную электромеханической мешалкой. Одно горло остается открытым и используется для взятия проб реакционной смеси.

Включают в сеть электроплитку с баней со сплавом Вуда, предварительно установив на контактном термометре требуемую температуру. Реакцию полиэтерификации проводят одновременно на двух рабочих местах: на одном при 130(С, а на другом при 150(С.

В реакционные колбы загружают реагенты согласно таблице:

	Реагенты
	Количество
	Концентрация, моль/л, в исходной смеси

	
	моль
	г
	мл
	

	п-толуолсульфокислота адипиновая кислота этиленгликоль 
(или) диэтиленгликоль
	0,0016

0,2

0,2

0,2
	0,275

29,2

12,4

21,2
	—

21,4

11,1

19,0
	[X]=

Co=[COOH]=

—

—


Сухие реагенты взвешивают на часовом стекле на аналитических весах. Рассчитывают концентрации в исходной смеси карбоксильных групп и катализатора.

Когда сплав Вуда в бане полностью расплавится, осторожно поднимают подъемный столик до погружения реакционной смеси в термостатирующую жидкость. Включают мешалку.

В каждом опыте отбирают по шесть проб в пронумерованные колбы, которые надо предварительно взвесить на аналитических весах. Первую пробу берут через 30 мин после расплавления реакционной массы, последующие пять проб берут с интервалом 15 мин.

Перед взятием пробы выключают мешалку, вводят в реактор пипетку, в течение нескольких секунд дают ей прогреться и с помощью резиновой груши затягивают в нее 1—2 мл реакционной смеси. Во избежание застывания массы ее быстро выдувают во взвешенную колбу. Колбе с пробой дают остыть и взвешивают.

Затем в каждую пробу приливают по 10 мл хлороформа и 
10 мл этанола, растворяют полимер и титруют спиртовым раствором KOH по фенолфталеину до бледно-розовой окраски.

Результаты измерений записывают в таблицу:

	Температура опыта:                   Время расплавления смеси:

	Проба
	Время

t, с
	Масса колбы, г
	Масса пробы g, г
	KOH
	Ge
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Обработка результатов

Каждая проба, отобранная в момент времени t, содержит как прореагировавшие, так и непрореагировавшие молекулы мономеров и катализатор. Поэтому уравнение материального баланса для пробы имеет вид 

g = Mзв (No + (1-q)Mв (No + Mx (No((,

где g - масса пробы, г, Mзв, Mв, Mx - молекулярные массы соответственно повторяющегося звена в цепи полимера на одну эфирную связь, воды и катализатора; No - число молей карбоксильных групп в исходной смеси; ( = Nx/No - отношение числа молей катализатора к числу молей карбоксильных групп в исходной смеси.

При титровании пробы щелочь расходуется на нейтрализацию молекул непрореагировавших карбоксильных групп адипиновой кислоты и нейтрализацию катализатора. Поэтому b = V(T(10-3 = (1-q)(No + ((No, где b и V - количество щелочи, пошедшей на титрование пробы соответственно, моль и мл, Т — титр раствора щелочи моль/л.

Введем нейтральный эквивалент пробы: Ge = g/b и, решая суммарное уравнение относительно 1/(1-q), получаем основное уравнение для построения кинетической кривой реакции поликонденсации
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 (2.11)

где S – средняя молекулярная масса звена полимера, приходящаяся на одну эфирную связь. 

Уравнение (2.11) для системы этиленгликоль — адипиновая кислота принимает вид:
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(2.12)

а для системы диэтиленгликоль — адипиновая кислота:
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 (2.13)

В одних координатах строят два графика зависимости 1/(1-q) от времени для двух температур. На ось координат наносят также значения степеней превращения q, соответствующие первой и последней пробам. Из угла наклона прямых, зная исходную концентрацию карбоксильных групп, находят константу скорости kx бимолекулярной реакции. Затем, зная концентрацию катализатора, определяют константу скорости k, не зависящую от концентрации катализатора.

Из значений констант скоростей k, определенных при разных температурах, рассчитывают энергию активации реакции на основании уравнения Аррениуса:
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(2.14)

где Т — температура эксперимента, К; R — газовая постоянная; R=8,31 Дж/(моль(К).

Результаты расчетов представляют в виде таблицы:

	Т, К
	kx, л/(моль(с)
	k, л2/(моль2(с)
	Еа, кДж/моль

	
	
	
	


Задание. Написать реакцию образования полиэфира для данной пары мономеров. Проанализировать кинетические зависимости реакции полиэтерификации. Из полученного значения Ea определить тип процесса (равновесный или неравновесный).

Работа 2.2. Получение линейных полиэфиров поликонденсацией адипиновой кислоты и диэтиленгликоля

Цель работы: определить влияние температуры на скорость поликонденсации и оценить энергию активации процесса.

Реактивы: адипиновая кислота, диэтиленгликоль, п-толуолсульфокислота, хлороформ, этиловый спирт, спиртовой раствор гидроксида калия концентрации 0,1 моль/л, фенолфталеин.
Оборудование: четырехгорлая колба вместимостью 300 см3 с механической мешалкой, термометр на 200°С, обратный холодильник, трубка для ввода инертного газа (азота), баня со сплавом Вуда, химические стаканы или колбы Эрленмейера вместимостью 100 см3, резиновая груша со стеклянным капилляром длиной 20 см и внутренним диаметром 6—8 мм, шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение поликонденсации адипиновой кислоты и диэтиленгликоля при различных температурах; 2) определение концентрации реагирующих веществ в пробах реакционной смеси; 3) построение кинетических кривых поли​конденсации; 4) определение энергии активации поликонденсации.

Методика работы

 В реакционную колбу помещают 9,5 см3 (0,1 моль) диэтиленгликоля, 14,6 г (0,1 моль) адипиновой кислоты и 0,152 г (0,8 ммоль) п-толуолсульфокислоты. Колбу помещают в предварительно нагретую баню со сплавом Вуда и проводят поликонденсацию при 150°С. В один из отводов колбы через трубку подают ток инертного газа. Отвод, в кото​рый вставлен термометр, служит также для отбора проб. В процессе поликонденсации после плавления массы через опре​деленные промежутки времени отбирают пробы для анализа (определение количества щелочи, пошедшее на титрование).

Первую пробу отбирают через 45 мин, а затем через каждые 15 мин в течение 2,5 ч от начала реакции поликонденсации.

Аналогично проводят поликонденсацию при 160, 170 и 180°С. Во время отбора проб мешалку останавливают. В стеклянный капилляр набирают примерно 1 см3 реакционной смеси и быстро выдувают ее в предварительно взвешенный с погрешностью до 0,001 г стакан вместимостью 100 см3. Стакан с пробой охлаждают на воздухе и снова взвешивают. Затем в стакан наливают 10 см3 хлороформа и 10 см3 этилового спирта, растворяют полимер и титруют спиртовым раствором КОН концентрации 0,1 моль/л в присутствии фенолфталеина.

Обработка результатов

Для исследуемой реакционной сис​темы уравнение баланса имеет вид

( = SN0 + (1-()18N0+190rN0,.

где ( — масса пробы реакционной смеси, г; N0 — число молей звеньев в пробе (прореагировавших и непрореагировавших); (—степень завершенности реакции; r — отношение числа молей катализатора к числу молей звена; 190 — молекулярная масса п-толуолсульфокислоты.

В данном случае r = 0,004, S — средняя молекулярная масса звена полимера, приходящаяся на одну эфирную связь:
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где Маа, — молекулярная масса адипиновой кислоты; Мbb — молекулярная масса диэтиленгликоля.

Количество щелочи, израсходованной на титрование пробы, см3, определяется выражением

b=(l-p)No+rN0.
На основании известных значений b можно рассчитать среднюю степень поликонденсации:
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Здесь Е=( / b — нейтральный эквивалент смеси.

Для исследуемой системы диэтиленгликоль — адипиновая кислота можно записать:
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На основании экспериментальных данных строят график зависимости 1/(1— р) от времени. По тангенсу угла наклона по​лученной прямой находят константу скорости реакции, которую определяют при четырех температурах. Далее строят зависи​мость lgk=((1/T), где T —абсолютная температура. Тангенс угла наклона полученной прямой численно равен E/R, где E = tg((R, кДж/моль, E=19,15(tg (.

Задание. Написать схему реакции образования полиэфира и объяснить влияние температуры на степень завершенности поликонденсации.

Работа 2.3. Получение разветвленных полиэфиров поликонденсацией фталевого ангидрида и глицерина
Цель работы: получить полиэфир на основе фталевого ангидрида и глицерина, определить его растворимость в различных растворителях, состав и молекулярную массу.

Реактивы: фталевый ангидрид, глицерин (безводный), ацетон, раствор гидроксида калия концентрации 0,1 моль/л.

Оборудование: фарфоровый стакан, стеклянная воронка, баня со сплавом Вуда, тигли (6 шт.), контактный термометр, колбы Эрленмейера (3 шт.), шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение поликонденсации фталевого ангидрида и глицерина; 2) определение кислотного числа и молекулярной массы полимера в пробах реакционной смеси; 3) построение кривых зависимости кислотных чисел и молекулярной массы от продолжительности поликонденсации; 4) определение растворимости полиэфира; 5) определение числа омыления и эфирного числа.

Методика работы

В фарфоровый стакан помещают 22,0 г фталевого ангидрида и 13,3 г глицерина и прикрывают его опрокинутой стеклянной воронкой. Смесь быстро нагревают на воздушной бане или бане со сплавом Вуда до 180°С и поддерживают эту температуру в течение 2 ч. Затем реакционную смесь нагревают до 200—220°С и выдерживают при этой температуре до образования полимера, труднорастворимого в ацетоне. В процессе синтеза полиэфира отбирают пробы реакционной смеси для определения кислотного числа. Первую пробу отбирают сразу после плавления фталевого ангидрида, следующие — через 15, 30, 45 мин и через 1, 2, 3 ч. Фталевый ангидрид при нагревании возгоняется и кристаллизуется на холодных стенках воронки. Перед отбором пробы его счищают в реакционный сосуд и тщательно перемешивают реакционную смесь. Полученные данные вносят в таблицу: 

	Проба
	Время от начала опыта, 

ч
	Объем раствора КОН, пошедшего на титрование, см3
	Навеска полимера,

г
	Кислотное число
	Молеку-лярная 

масса

	
	
	
	
	
	


Затем определяют растворимость, число омыления и эфирное число полученного полиэфира.

Определение растворимости. В пробирку с пришлифованной пробкой помещают 0,5 г полимера, приливают 5 см3 растворителя и оставляют в штативе на 2 ч при комнатной температуре, изредка встряхивая содержимое пробирки. По истечении 2 ч отмечают изменения, происшедшие в пробирке. При этом возможно либо полное растворение, либо ограниченное набухание полимера. В случае частичного растворения или набухания полимера следует проверить его растворимость при повышенной температуре. Для этого пробирку с испытуемой смесью нагревают на водяной бане с обратным холодильником в течение 30 мин, после чего вновь отмечают происшедшие изменения.

Определение числа омыления и эфирного числа. Число омыления характеризуется массой КОН, мг, необходимой для нейтрализации свободных карбоксильных групп, содержащихся в 1 г исследуемого полимера. В сложных эфирах, не содержащих свободных карбоксильных групп, число омыления совпадает с эфирным числом. Сложноэфирная группа может находиться как в основной (а), так и в боковой (б) цепи полимера:

[image: image143.wmf]K

O

C

R

O

C

O

O

K

+

2

n

 

K

O

H

C

R

O

C

O

O

R

'

n

O

n

n

O

H

R

'

O

H

+

(

a

)

H

O

H



[image: image144.wmf]C

H

2

C

H

C

O

O

C

H

3

n

+

n

 

K

O

H

+

 

n

 

C

H

3

O

H

(

á

)

C

H

2

C

H

C

O

O

K

n


Значение эфирного числа зависит от молекулярной массы звена полимера.

Ход определения. В две конические колбы вместимостью 250 см3, снабженные обратными холодильниками, помещают точно взвешенные навески (0,5—1 г) исследуемого полимера и приливают пипеткой по 25 см3 спиртового раствора КОН концентрации 0,5 моль/л. Параллельно ставят контрольный опыт. Колбы с обратными холодильниками нагревают на водяной бане в течение 3 ч (некоторые полимеры с трудом растворяются в спиртовом растворе щелочи, и для их омыления требуется 12—14 ч. По истечении этого времени содержимое колбы, не охлаждая, титруют раствором HCI концентрации 0,5 моль/л в присутствии фенолфталеина до исчезновения розовой окраски.

Эфирное число (э.ч.) рассчитывают по формуле

э.ч.= (а — b)T-1000/g,
где а - объем раствора НС1 концентрации 0,5 моль/л, израсходованного на титрование контрольной пробы, см3;           b — объем раствора НCl концентрации 0,5 моль/л, израсходованного на титрование анализируемой пробы, см3; Т — титр кислоты, выраженной в КОН, мг; g—навеска вещества, г.

Обработка результатов

На основании полученных данных строят кривые изменения кислотного числа и молекулярной массы от продолжительности поликонденсации (молекулярную массу определяют химическим методом на основании анализа концевых групп полимера).

Задание. Написать схему реакции образования разветвленного полиэфира, проанализировать изменение состава и моле​кулярной массы полимера в ходе поликонденсации.

Работа 2.4. Получение найлона-6,6 поликонденсацией адипиновой кислоты 

и гексаметилендиамина (равновесный процесс)

Цель работы: получить полигексаметиленадипамид (найлон-6,6) и определить его характеристики.

Реактивы: адипиновая кислота, гексаметилендиамин, этиловый спирт, дистиллированная вода, инертный газ.

Оборудование: стеклянные стаканы (3 шт.), воронка Бюхнера, капельная воронка, трехгорлые колбы вместимостью 100 см3 и 250 см3с механической мешалкой, термометр на 3000С, баня со сплавом Вуда, шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) получение АГ-соли; 2) проведение поликонденсации; 3) определение содержания аминогрупп и молекулярной массы полиамида.

Методика работы

Навеску 21,9 г (0,192 моль) адипиновой кислоты растворяют в 170 см3 этилового спирта, раствор отфильтровывают на воронке Бюхнера и переливают в трехгорлую колбу вместимостью 250 см3, снабженную механической мешалкой Одновременно 17,4 г гексаметилендиамина (0,15 г/моль) растворяют в смеси из 45 см3 этилового спирта и 16,5 см3 дистиллированной воды. Полученный раствор диамина отфильтровывают и постепенно в течение 15 мин вводят при интенсивном перемешивании в раствор кислоты. После этого перемешивание продолжают в течение 2 ч (при комнатной температуре). Образовавшийся осадок отделяют декантацией, фильтруют на воронке Бюхнера, промывают дважды этиловым спиртом и сушат на воздухе. Полученный продукт — полигексаметилендиамид (соль AT) представляет собой бесцветные кристаллы с Тпл= 183°С.

В круглодонную трехгорлую колбу вместимостью 100 см3 помещают 33 г соли АГ, 5 см3 дистиллированной воды и 0,75 г адипиновой кислоты — регулятора длины полимерных цепей. Через раствор в колбе пропускают ток инертного газа и содержимое колбы нагревают на бане со сплавом Вуда до 250 - 270°С при непрерывном перемешивании и пропускании газа. Поликонденсацию при этой температуре проводят в течение 
4 ч. По окончании поликонденсации расплав полимера выливают в чашку. Полученный полимер анализируют на содержание аминогрупп и определяют его молекулярную массу.

Задание. Написать схемы реакции образования полиамида и объяснить ее механизм, оценить состав и молекулярную массу полученного полимера.

Работа 2.5. Получение линейного полиуретана из 2,4-толуилендинзоцианата и триэтиленгликоля

Цель работы: получить линейный полиуретан из 2,4-толу-илендиизоцианата и триэтиленгликоля.

Реактивы: свежеперегнанный 2,4-толуилендиизоцианат, триэтиленгликоль, хлорбензол.

Оборудование: круглодонная трехгорлая колба вмести-мостью 500 см3, фарфоровая чашка, обратный холодильник, электромеханическая мешалка, термометр, установка для перегонки с водяным паром, колбонагреватель, вакуум-сушильный шкаф.

Порядок работы: 1) синтез полиуретана из 2,4-толуилендиизоцианата и триэтиленгликоля; 2) определение содержания в полиуретане изоцианатных групп.

Методика работы

В трехгорлую круглодонную колбу (см. рисунок) помещают последовательно 240 г хлорбензола, 15 г 2,4-толуилен-диизоцианата и 15 г триэтиленгликоля. Колбу соединяют с обратным холодильником, нагревают с помощью колбонагревателя и кипятят ее содержимое в течение 6 ч при перемешивании. Затем реакционную смесь охлаждают, переносят в колбу для перегонки с водяным паром и отгоняют хлорбензол. После отгонки хлорбензола остаток из колбы выливают в фарфоровую чашку, отделяют конденсат декантацией, а полимер сушат в вакуум-сушильном шкафу при 80°С до постоянной массы. Далее определяют остаточное содержание в полиуретане изоцианатных групп.

Определение изоцианатных групп. Метод основан на взаимодействии изоцианатных и аминогрупп с образованием карбамида:
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В две колбы вместимостью 100 см3 помещают по 0,3—0,4 г анализируемого полимера, взвешенного с погрешностью 0,0002 г, добавляют пипеткой по 10 см3 ацетонового раствора диэтиламина и плотно закрывают пробками. Смесь выдерживают 1 ч в термошкафу при 40°С, после чего оттитровывают раствором НСl концен-трации 0,5 моль/л в присутствии индикатора бромфенолового синего до перехода окраски в соломенно-желтый цвет. Параллельно проводят контроль-ный опыт. Массовую долю изоцианатных групп х, %, рассчи-тывают по формуле

x=(V1- V2)K-0,021(100/g,

где V1— объем раствора НСl концентрации 0,5 моль/л, израсхо-дованного на титрование контрольной пробы, см3; V2 — объем раствора HCl, концентрации 0,5 моль/л, израсходованного на титрование навески полимера, см3; 0,021 — масса изоцианатных групп, соответствующая 1 см3 точно раствора НС1 концентрации 0,5 моль/л, г; g - навеска, г; К — поправочный коэффициент раствора НС1 концентрации 0,5 моль/л.

Задание. Написать схему реакции образования линейного полиуретана и объяснить, почему в заданных условиях получается только линейный полиуретан; оценить растворимость полиуретана при комнатной температуре.

Работа 2.6. Получение эпоксидного олигомера из дигидроксидифенилпропана и эпихлоргидрина

Цель работы: получить эпоксидный олигомер и отвердить его фталевым ангидридом.

Реактивы: эпихлоргидрин (ЭПГ), дигидроксиди​фенилпропан (ДФП), 30%-й водный раствор гидроксида натрия, водный раствор гидроксида натрия концентрации 0,1 моль/л, толуол, ацетон, 20%-й водный раствор уксусной кислоты, раствор НС1 в ацетоне концентрации 0,2 моль/л, спиртовой раствор фенолфталеина, фталевый ангидрид. 

Оборудование: трехгорлая колба вмесимостью 100 см3, конические колбы вместимостью 250 см3, термометр на 150(С, холодильник Либиха, делительная воронка, химический стакан емкостью 100 см3, пипетка на 50 см3, стеклянная палочка, металлическая форма, водяная баня, масляная баня, вакуум-сушильный шкаф.

Порядок работы: 1) синтез эпоксидного олигомера, промывка его водой и отгонка азеотропа; 2) определение содержания в олигомере эпоксидных групп; 3) отверждение эпоксидного олигомера фталевым ангидридом.

Методика работы

В круглодонную трехгорлую колбу вместимостью 100 см3, снабженную мешалкой, термометром, обратным холодильником и капельной воронкой, помещают 11,4 г (0,05 моль) ДФП и    12,0 г (0,13 моль) ЭПГ. Колбу нагревают на водяной бане при перемешивании до 70°С. После растворе​ния ДФП по каплям добавляют 30%-й раствор гидроксида натрия. Реакция экзотермична, поэтому для поддержания температуры конденсации (75±2°С) содержимое колбы охлаждают, добавляя в баню холодную воду. При 75°С перемешивание продолжают в течение 2—3 ч. Полученную смесь нейтрализуют 20%-м раствором уксусной кислоты до рН = 6—7 (по индикаторной бумаге), после чего, не прерывая перемешивания, через обратный холодильник приливают 30,0 г толуола. Содержимое колбы перемешивают в течение 20 мин при 60—70°С и затем выдерживают при этой же температуре до расслаивания. После расслаивания реакционную смесь переносят в делительную воронку и отделяют раствор смолы в толуоле от нижнего щелочного слоя. Раствор смолы в воронке очищают от солей многократной промывкой горячей водой, нагретой до 70°С (объем каждой порции воды 20—30 см3). После интенсивного встряхивания смесь оставляют на 15—30 мин при 60— 70°С для расслаивания и сливают нижний слой. Операцию промывки повторяют до нейтральной реакции (по индикаторной бумаге) в промывных водах. После промывки раствор олигомера помещают в колбу и отгоняют азеотропную смесь при атмосферном давлении и температуре 100°С, постепенно повышая температуру до 120°С. Остатки толуола и воды удаляют из олигомера под вакуумом (остаточное давление около 4 кПа при 135°С). Олигомер представляет собой очень вязкую жидкость от желтого до темно-коричневого цвета. Затем определяют выход олигомера и содержание в нем эпоксидных групп.

Определение эпоксидных групп. Метод определения эпоксидных групп основан на способности эпоксидной группы полимера присоединять хлорид водорода с образованием хлоргидрина:
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По разности между количеством введенной и непрореагнровавшей кислоты, определяемой титрованием щелочью, рассчитывают содержание эпоксидных групп. Для проведения реакции гидрохлорирования используют различные растворители: ацетон, пиридин, смесь хлороформа с пиридином, диоксан, сложные эфиры. Растворители тщательно высушивают, так как в присутствии воды могут протекать нежелательные побочные реакции.

Очень часто определяют не процентное содержание эпоксидных групп, а «эпоксидный эквивалент или «эпоксидное число».

Эпоксидный эквивалент - это масса одного моля, выраженная в граммах. Если предположить, что полимер имеет линейное строение и на каждом конце цепи содержится по одной эпоксидной группе, тогда эпоксидный эквивалент будет равен 7а средней молекулярной массы диэпоксидного олигомера, 7з средней молекулярной массы триэпоксидного олигомера и т. д.

Эпоксидное число — это число эпоксидных групп, содержащихся в 100 г олигомера. Делением эпоксидного числа на 100 получают значение эпоксидного эквивалента.

Ход определения. Навеску испытуемого олигомера (0,2—0,6 г), взвешенную с погрешностью 0,0002 г, помещают в коническую колбу и добавляют пипеткой 30 см3 раствора НС1 концентрации 0,2 моль/л в ацетоне. Колбу закрывают пробкой, выдерживают 2,5 ч и вносят 10 см3 ацетона (для предотвращения помутнения раствора при титровании). После перемешивания избыток НСl оттитровывают раствором NaOH концентрации 0,1 моль/л в присутствии фенолфталеина. Анализируют две пробы. Из полученных результатов принимают среднее значение. Параллельно ставят контрольный опыт.

Массовую долю эпоксидных групп х, %, рассчитывают по формуле

х=(V1-V2)F(0,0043(100/g,
где V1 и V2 — объемы раствора NaOH концентрации 0,1 моль/л, израсходованного на титрование контрольной и анализируемой проб, см3; F — поправочный коэффициент раствора NaOH той же концентрации; 0,0043 – количество эпоксидных групп, соответствующее 1 см:3 раствора NaOH концентрации 0,1 моль/л, г; g —навеска, г.

Примечание: 1. Для приготовления раствора НС1 концен-трации 0,2 моль/л в ацетоне к 1000 см3 сухого перегнанного ацетона добавляют 17 см3 концентрированной НС1 (d= 1,18-1,9 г/см3).

2. Перед анализом следует определить кислотность или основность анализируемого продукта (титрованием раствором щелочи или кислоты концентрации 0,1 моль/л) и внести при расчете соответствующую поправку.

Затем проводят отверждение эпоксидного олигомера фталевым ангидридом. Для этого в химическом стакане нагревают 10 г олигомера на масляной бане до 120°С. В нагретый олигомер насыпают 5 г тонко измельченного отвердителя — фталевого ангидрида, Содержимое стакана перемешивают стеклянной палочкой до полного растворения отвердителя. Полученную прозрачную подвижную массу выдерживают на бане в течение 5—10 мин для освобождения от воздушных включений и выливают в металлическую формочку, которую помещают в вакуум-сушильный шкаф. Олигомер отверждают в течение 24 ч при 120°С.

Задание. Написать постадийную схему получения эпоксидного олигомера и объяснить, почему необходимо отогнать азеотроп из раствора олигомера; определить «время жизни» эпоксидного олигомера (время от начала отверждения до начала желатинизации).

Работа 2.7. Полиамидирование

Цель работы: Исследование кинетики линейной поликонденсации соли адипиновой кислоты и гексаметилендиамина (соли АГ) в растворе.

Реактивы: Соль АГ, м-крезол, муравьиная кислота, соляная кислота концентрации 0,1 моль/л, водный раствор гидроксида калия концентрации 0,1 моль/л, 5 %-й водный раствор аммиака, фенолфталеин, инертный газ.

Оборудование: Электромеханическая мешалка, баня со сплавом Вуда, колба четырехгорлая на 100 мл, термометр на 200°С (2шт.), колбы Эрленмейера на 100 мл (8шт.), груша резиновая со стеклянной трубкой (длина 200 мм, диаметр 6 мм), бюретка, пипетка на 10 мл, часовое стекло, центрифуга типа ЦЛС-3, водоструйный насос, шкаф сушильный вакуумный, холодильники прямой и обратный, приемник, стаканы термостойкие на 200 мл и 500 мл.

Методика работы

В реакционную колбу, снабженную электромеханической мешалкой и обратным холодильником, помещают 26,6 г         (0,1 моль) соли АГ и 25 мл крезола. Реактивы взвешивают на аналитических весах. Реакцию полиамидирования проводят при температуре 210 – 220°С на бане со сплавом Вуда. Непосредственно перед растворением соли в реактор пускают ток инертного газа. Через 60 и 120 мин после растворения соли по методике, описанной в работе 2.6, берут по две пробы реакционной смеси. После отбора последних проб убирают мешалку, к реактору присоединяют водоструйный насос и при откачке нагревают смесь еще в течение 1 ч. Затем расплав выливают в термостойкий стакан (на 200 мл) и добавляют 100 мл муравьиной кислоты. После растворения полимера раствор небольшими порциями переливают в стакан вместимостью 500 мл, содержащий 250 мл водного раствора аммиака. Выпавший осадок отделяют центрифугированием, отмывают дистиллированной водой до нейтральной реакции и сушат до постоянной массы. Методом концевых (карбоксильных) групп определяют молекулярную массу отобранных в ходе реакции проб полученного полимера. Для этого в колбу Эрленмейера, где находится образец, наливают 25 мл спиртового раствора КОН концентрации 0,1 моль/л. После растворения образца проводят титрование раствором НСl концентрации 0,1 моль/л до нейтральной реакции по фенолфталеину. Параллельно проводят контрольное титрование 25 мл раствора КОН для определения его титра.

Обработка результатов

Из данных, полученных путем титрования, рассчитывают кислотное число. Кислотное число (КЧ) – это количество щелочи, мг, необходимое для связывания свободных карбоксильных групп, содержащихся в 1 г вещества:

КЧ =
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где a – количество раствора HCl концентрации 0,1 моль/л, пошедшее на титрование 25 мл раствора КОН концентрации 0,1 моль/л в контрольном опыте, мл; b – количество HCl, пошедшее на титрование 25 мл раствора с пробой, мл; G – навеска пробы полимера, г, за вычетом присутствующего растворителя (( = 1,034 г/см3); Т– титр раствора НCl по KOH, г/мл.

Коэффициент 103 в формуле необходим для выражения концентрации раствора КОН, мг, на 1 г полимера. Из двух определений берут среднее значение. Зная кислотное число, можно определить среднечисловую массу полимера ( [image: image148.wmf]n

М
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где 56 – молекулярная масса гидроксида калия.

Результаты расчетов оформить в виде таблицы:
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	Время реакции,
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	a,

мл
	b,

мл
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г
	КЧ КОН,
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На основании расчетов построить кинетическую кривую зависимости изменения степени полимеризации ([image: image152.wmf]n

Р

) полимера от времени проведения реакции.

Задание. Написать реакцию образования полиамида и объяснить ее механизм, проанализировать ход зависимости степени полимеризации от продолжительности реакции.

Работа 2.8. Деструкция линейного алифатического полиэфира в растворе

Цель работы: определить изменение молекулярной массы линейного полиэфира в результате гидролитической деструкции.

Реактивы: линейный полиэфир, этиловый спирт, 30%-й раствор серной кислоты, спиртовой раствор гидроксида калия концентрации 0,1 моль/л.

Оборудование: колбы вместимостью 100 см3 (2 шт.), стаканы вместимостью 250 см3 (2 шт.), пипетка на 5 см3, мерный цилиндр на 10 см3, воронка Бюхнера, колба Бунзена, чашка Петри, обратный холодильник (2 шт.), водяная баня, часовые стекла (6 шт.), шпатель.

Порядок работы: 1) проведение гидролитической деструкции полиэфира; 2) определение кислотных чисел полиэфира в пробах реакционной смеси; 3) определение молекулярной массы полимера в процессе деструкции.

Методика работы

В две колбы вместимостью 100 см3 помещают по 10 г линейного полиэфира, добавляют в каждую по 50 см3 этилового спирта и растворяют при комнатной температуре при перемешивании. После растворения полиэфира в одну из колб добавляют 6 см3 30% -го раствора серной кислоты. Колбы соединяют с обратным холодильником и нагревают на водяной бане при 40°С, отбирая через каждый час пробы реакционной смеси (по 3 см3). В стаканы с отобранными пробами добавляют по 50 см3 воды для осаждения полимера. Выделившийся полимер отфильтровывают, высушивают и по кислотному числу определяют молекулярную массу полимера. Результаты эксперимента вносят в таблицу:

	Номер опыта
	Навеска, г
	Проба
	Время 
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На основании полученных данных строят графики изменения молекулярной массы в процессе деструкции в отсутствие и в присутствии катализатора.

Задание. Написать схему реакции гидролитической деструкции полиэфира и сравнить молекулярную массу полиэфира до и после деструкции.

Контрольные вопросы

1. Каковы характерные особенности реакции поли-присоединения?

2. Приведите примеры реакции полиприсоединения.

3. Охарактеризуйте строение полимеров, получаемых по реакции полиприсоединения.

4. Как меняется структура полимеров, полученных по реакции полиприсоединения, в зависимости от числа функциональных групп?

5. Как влияют различные факторы на молекулярную массу полимеров, полученных по реакции полиприсоединения?

6. Чем отличается реакция поликонденсации от реакции полимеризации?

7. Как зависит структура образующихся продуктов от природы исходных мономеров?

8. Охарактеризуйте равновесную и неравновесную поликонденсацию.

9. Как влияют концентрация мономера и температура на процесс поликонденсации?

10. Какие факторы влияют на молекулярную массу поликонденсационных полимеров?

11. Почему молекулярная масса поликонденсационных полимеров значительно меньше, чем полимеризационных?

12. Какие побочные реакции протекают в процессе поликонденсации?

13. Охарактеризуйте основные способы проведения поликонденсации.

14. Расскажите об основных типах реакций химических превращений полимеров.

15. Чем обусловлено различие в реакционной способности функциональных групп полимера и его низкомолекулярного аналога?

16. Как влияют на химические превращения макромолекул электростатический, конфигурационный, конформационный и надмолекулярный эффекты?

17. Приведите примеры реакций полимераналогичных и внутримолекулярных превращений полимеров.

18. Охарактеризуйте основные способы получения блок-сополимеров.

19. Какие реакции могут приводить к сшиванию макромолекул?

20. В чем заключается реакции деструкции полимеров?

21. Охарактеризуйте реакции химической и физической деструкции полимеров.

Тема 3. Модификация полимеров

Под модификацией полимеров понимают направленное изменение физических, механических, химических и других свойств высокомолекулярных соединений под воздействием различных факторов. Необходимость модификации вызвана бурным развитием науки и техники, требующим создание новых типов полимерных материалов с комплексом свойств, которыми не обладают известные ныне пластики.

По характеру превращения главных макромолекулярных цепей полимера различают модификацию химическую и физическую (структурную). К физической модификации относят те или иные способы воздействия на полимерный материал, которые не приводят к существенному изменению длины или природы макромолекул. Это наполнение, смешение, ориентация, пластификация инертными химическими веществами, термическая обработка (отжиг) и некоторые другие.

Под химической модификацией понимают направленное изменение структуры и свойств полимеров, обусловленное изменением длины или химической природы макромолекул. К ней относят: модификацию функционализацией полимеров, окисление, радиационное и УФ-облучение, взаимодействие с аномальными звеньями полимера, прививку, сшивку, координационную и сэндвич-модификацию и некоторые другие.

По агрегатному и фазовому состоянию модифицирующих веществ (модификаторов как физических, так и химических) различают следующие виды модификации:

- твердыми наполнителями: сажей, углеродом, аэросилом, металлической пудрой, титановыми, цинковыми белилами, красителями и пигментами, древесной мукой, отходами текстильного производства и т.д.;

- жидкими наполнителями: дибутил-, диоктилфталатом, эфирами себациновой кислоты, минеральным маслом и т.д.;

- олигомерами: олигоэфируретанами с различными функциональными группами на основе карбоцепных и элементорганических полиолов, а также различными диизоцианатами (продуктом 102Т, продуктом 102Г) и спиртами (глицидиловым, аллиловым, фурфураловым, диацетоновым и др.).

- полимерами: этот способ получения пластических масс наиболее широко распространен. Свойства сополимеров достаточно часто существенно отличаются от свойств гомополимеров. В эту группу входят такие сополимеры, как
АВС-, МНС-пластики, различные термоэластопласты (ТЭП – 4), каучуки специального назначения (бутилкаучук, акрилатные, стирольные, нитрильные каучуки) и ряд других сополимеров. Модифицированными полимерами также считаются механические смеси высокомолекулярных соединений;

- газообразными наполнителями: в качестве газообразных наполнителей используют диоксид углерода, азот, воздух и некоторые другие газы. По способу модификации представители этой группы делятся на следующие подгруппы: а) насыщение расплава полимера сжатым воздухом с последующим охлаждением и затвердеванием вспененной массы; б) применение веществ, способных разлагаться с выделением газообразных продуктов в процессе термообработки пластмассового изделия (так называемые порофоры: пероксид бензоила, динитрил-азо-бис-изомасляной кислоты, углекислый аммоний и др.); в) применение веществ, способных химически взаимодействовать с компонентами полимеризующейся смеси: вода в процессе взаимодействия с изоцианатами образует неустойчивую карбаминовую кислоту, разлагающуюся с выделением углекислого газа при получении полиуретанов; г) применение легкокипящих жидкостей, испаряющихся при переработке пластической массы: ацетон, эфиры, фреоны и др.

По этапности осуществления модификация подразделяется на одноэтапную, двухэтапную (проходящую через стадию активирования), скрытую модификацию аддуктами. Модификация полимера может осуществляться на разных стадиях их синтеза, конфекционирования, переработки и даже эксплуатации.

Модификация по глубине протекания может быть разделена на объемную, поверхностную и послойную.

В химии полимеров сложилась устойчивая тенденция комплексной модификации пластических масс. Под комплексной модификацией понимают применение таких модификаторов и технологий, которые наряду с основной задачей – улучшением физико-механических свойств материала – попутно решают ряд вспомогательных задач. Например, применением сажи в резиновых смесях кроме усиления каучука придают черный цвет эластомерам. Многие порошкообразные пигменты одновременно придают пластмассовым изделиям определенную окраску. Широко распространенный в химии полимеров пластификатор три-(2-хлорэтил)фосфат является огнезащитной добавкой. Огнезащитным свойством обладает также порошкообразный алюминий, придающий резиновым изделиям высокую электропроводность и т. д.

Таким образом, целью модификации, как указывалось, является целенаправленное изменение различных свойств полимеров, существенно расширяющее возможности их эксплуатации. Попутно решаются вопросы экономики (за счет применения сравнительно дешевых и доступных наполнителей, при использовании которых существенно снижается себестоимость изделия) и экологии (применение и утилизация различных отходов).

Работа 3.1. Модификация эпоксидных 
смол полиэфируретановым олигомером с концевыми эпоксидными группами

Цель работы: написать реакции отверждения эпоксидных смол аминными и ангидридными отвердителями, определить физико-механические свойства модифицированной эпоксидной смолы.

Реактивы: эпоксидная смола марки ЭД-20, олигоэфируретановый олигомер с концевыми эпоксидными группами, полиэтиленполиамин (ПЭПА), гексаметилендиамин (ГМДА), малеиновый ангидрид (МА), силиконовый лак, простой полиэфир марки Д-10, 2,4-толуилендиизоцианат (продукт 102Т), дибутилдилауринат олова (ДБДЛО), гексан, гептан. 

Оборудование: колба круглодонная трехгорлая вместимостью 250 см3, механическая мешалка, формы для заливки и отверждения образцов, термошкаф, разрывная машина, аналитические весы.

Методика работы

Вначале готовят полиэфируретановый олигомер с концевыми эпоксидными группами. Синтез состоит из двух стадий. На первой стадии получают олигоэфируретандиизоцианат, на второй – олигомер. В трехгорлую колбу, снабженную электромеханической мешалкой и трубкой для подачи инертной атмосферы загружают 10,0 г (0,01 моль) предварительно отвакуумированного  полиэфира Д-10 и 3,48 г (0,02 моль) свежеперегнанного продукта 102Т. Подают инертную атмосферу и смесь тщательно перемешивают при температуре 50-55(С. Первую стадию проводят до 50%-го превращения изоцианатных групп (приблизительно 2 ч). По достижении указанной степени превращения в колбу вносят 1,48 г глицидилового спирта и 0,5 массовой доли ДБДЛО. Вторую стадию осуществляют при температуре 45-50(С до полного исчезновения изоцианатных групп (приблизительно 3 ч). Образовавшийся олигомер очищают переосаждением (растворитель – гексан, осадитель – гептан) и вакуумируют (Р = 1 мм. рт. ст.) для удаления остатков растворителя и деаэра-ции. В дальнейшем этот олигомер применяют для модификации эпоксидной смолы марки ЭД-20. 

В трехгорлую колбу загружают 100 массовых долей эпоксидной смолы ЭД-20, 10 массовых долей полиэфируретановый олигомер с концевыми эпоксидными группами и тщательно перемешивают стеклянной палочкой. Затем добавляют рассчитанное количество отвердителя (15 массовых долей) и снова тщательно перемешивают до получения однородной массы при вакуумировании (Р=10 мм.рт.ст.). Полученную композицию заливают в специальные металлические формы, смазанные силиконовым лаком или обработанные поливиниловым спиртом, и отверждают в термошкафу при температуре 25-130(С (в зависимости от типа отвердителя: для ПЭПА и ГМДА – 25-30(С, для МА – 120-130(С) в течение 4 ч. В последствии отвержденные образцы извлекают из формы и подвергают физико-механическим испытаниям (прочность на сжатие, относительное удлинение). Результаты испытаний заносят в таблицу:

	Состав композиции
	Условия отверждения
	Физико-механические показатели

	ЭД-20
	Олигомер
	Отвердитель
	Т, °С
	 Время, ч
	σсж, 
	(отн, %

	моль
	%
	моль
	%
	моль
	%
	
	
	МПа
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Делают выводы.

Работа 3.2. Модификация эпоксидных смол олигомерами       с концевыми изоцианатными группами

Цель работы: написать реакцию отверждения эпоксидной смолы ЭД-20 2,4-толуилендиизоцианатом (продукт 102Т) и олигоэфируретандиизоцианатом (продукт Д-10Т или Д-20Т), определить физико-механические свойства модифицированной эпоксидной смолы. Построить и пояснить графические зависимости физико-механических свойств модифицированной эпоксидной смолы от содержания модификатора.

Реактивы: эпоксидная смола марок ЭД-20, 2,4-ТДИ, Д-10Т (или Д-20Т), дилауринатдибутил олова (ДЛДБО), ацетон или бензин.

Оборудование: стаканчики химические вместимостью 100 мл – 10 шт., стеклянные палочки – 10 шт., технические весы, металлическая форма, кассета с металлическими “грибками”, термошкаф, абразивный материал (шкурка).

Методика работы

В начале готовят олигоэфируретандиизоцианат.

Синтез олигоэфируретандиизоцианата проводят по методике, приведенной в работе 3.1. В качестве исходных веществ применяют простые полиэфиры (лапролы Д-10 или Д‑20) и Продукт 102Т. После завершения синтеза олигомер вакуумируют для деаэрации (Р = 1 мм. рт. ст.) и сразу же приступают к модификации эпоксидной смолы ЭД-20.

В 10 стаканчиков помещают по 100 массовых долей ЭД-20. В эти же стаканчики помещают олигоэфируретандиизоцианат в непрерывно увеличивающихся количествах: 1, 3, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 массовых долей. Смеси тщательно перемешивают, помещают в предварительно подготовленные формы и обмазывают рабочие поверхности “грибков”. Предварительная подготовка “грибков” заключается в тщательной очистке их рабочих поверхностей на абразивном материале (шкурке) и обезжиривания ацетоном или бензином.

Подготовленные к отверждению форму и кассету с “грибками” помещают в термошкаф, нагретый до 80 – 90(С. Отверждение ведут в течение 4 ч.

После отверждения полимеры извлекают из формы и подвергают физико-механическим испытаниям (адгезионная прочность, относительное удлинение). Результаты испытаний заносят в таблицу:

	Состав композиции
	Условия отверждения
	Физико-механические показатели

	ЭД-20
	Олигомер
	Отвердитель
	Т, °С
	 Время, ч
	σсж, 
	(отн, %

	моль
	%
	моль
	%
	моль
	%
	
	
	МПа
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Строят и поясняют графические зависимости физико-механических свойств полимера от количества отвердителя. Делают выводы.

Работа 3.3. Модификация полиуретанов 

борсодержащим диолом.

Цель работы: Получить борсодержащий диол, написать реакции уретанобразования, определить физико-химические свойства модифицированной блочного полиуретана.
Реактивы: борная кислота, 1,4-бутиленгликоль, этиловый спирт, бензол или толуол, сложный полиэфир марки П-6БА, 2,4-толуилендиизоцианат (продукт 102Т), метилен-бис-о-хлоранилин (МОСА), ацетон. 

Оборудование: колба круглодонная трехгорлая вместимостью 250 см3, механическая мешалка, насадка Дина–Старка, обратный холодильник, термошкаф, электроплитка, водяная баня, водоструйный насос, металлический стакан, аппарат Сокслета.

Методика работы

Проводят предварительный синтез борсодержащего диола, состоящий из двух стадий.

На первой стадии в трехгорлую колбу, снабженную электромеханической мешалкой и обратным холодильником с насадкой Дина-Старка, загружают 6,3 г (0,1 моль) борной кислоты, 20 г (0,2 моль) 1.4-бутиленгликоля 60 мл бензола или толуола. Колбу помещают на водяную баню. Синтез ведут при температуре кипения растворителя (80(С для бензола или 108(С для толуола). После отделения рассчитанного количества воды (0,2 моль, 3,6 мл) приступают к выполнению второй стадии. Для этого в колбу догружают 4,6 г абсолютного этилового спирта. Вторую стадию ведут до полного отделения рассчитанного количества воды (0,1 моль, 1,8 мл). После завершения синтеза подсоединяют водоструйный насос и вакуумируют продукт для полного удаления растворителя (Р = 15 – 20 мм. рт. ст.).

Модификацию блочного полиуретана проводят в металлическом стакане при температуре 80-90(С. Для этого в стакан помещают 20 г (0,01 моль) предварительно отвакуумированного (Р = 1 мм.рт.ст.) полиэфира П-6БА, 3,1 г (0,01 моль) свежеприготовленного борсодержащего диола и 6,96 г (0,04 моль) продукта 102Т. Смесь тщательно перемешивают и помещают в термошкаф, нагретый до 80(С. Синтез ведут в течение 2 ч, периодически перемешивая реакционную массу. По окончания синтеза реакционную смесь вакуумируют (Р = 1 мм.рт.ст.) для деаэрации, вливают расплавленный МОСА, быстро, но тщательно перемешивают и вновь помещают в термошкаф. Продолжение синтеза ведут при температуре 80-90(С до полного отверждения реакционной массы (2-2,5 ч).

Параллельно готовят немодифицированный блочный полиуретан.

После полного отверждения реакционной массы готовят образцы для физико-химических испытаний (содержание гель-фракции и определение степени набухания в бензоле или толуоле и ацетоне по известным методикам).

Результаты испытаний заносят в таблицу:

	Состав композиции
	Условия отверждения
	Физико-механические показатели

	П6-БА
	Борсодержащий диол
	МОСА
	Т,. °С
	Время, ч
	Р,
	(G, %

	моль
	%
	моль
	%
	моль
	%
	
	
	%
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	


Сравнивают физико-химические показатели модифицированного и немодифицированного блочного полиуретана и делают выводы.

Контрольные вопросы

1. Дайте определение понятия «модификация».

2. Признаки классификации способов модификации.

3. Сущность химико-физической модификации.

4. Отличия физической и химико-физической модификации.

5. Структура и свойства координационно‑модифицирован-ных полимеров.

6. Свойства сэндвич‑модифицированных полимеров.

7. Классификация смесей.

8. Эффективность модификации полимеров смешением.

9. Факторы, влияющие на совместимость полимеров.

10. Особенности граничного слоя в смесях полимеров.

11. Эффективность использования отходов производства в качестве модификаторов.

12. Актуальность утилизации отходов производств химической промышленности.

13. Факторы, определяющие выбор модификатора.

14. Критерии выбора модификаторов.
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Рис. 1.4 Общий вид катетометра КМ-6: 1- фиксирующий винт, 2 - зрительная труба, 3 – окуляр для установки горизонтального уровня, 4 – изме-рительная каретка, 5 – винт установки горизонтального уровня, 6 – регулиру-ющий винт шкалы катетометра, 7 – окуляр шкалы катетометра
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