ПРАКТИЧНА РОБОТА №1

 Полімери акрилової та метакрилової кислот

До класу поліакрилатів і поліметакрилатів відносять полімери та кополімери чи сополімери акрилової та метакрилової кислот, їх складних ефірів, нітридів і амідів. Особливе значення набули ефіри цих кислот, на основі яких виробляють органічне скло різного призначення та литтєві пластичні маси.
Хімізм полімеризації, акрилатів та метакрилатів
Особливості полімеризації іонногенних мономерів (вихідна речовина для одержання полімерів) акрилової та метакрилової кислот та їх похідних полягає в їх схильності до зміни реакційної здатності під впливом pH середовища. Із збільшенням pH до 6-7 швидкість реакції швидко падає, що пов’язано із збільшення в системі числа малореакційних здатних іонів кислот.

При подальшому підвищенні pH середовищі швидкість полімеризації і малекулярна маса полімерів значно зростають.                      

                                                                                                       CH2

                                                                                                                |

Полімери акрилової (CH2 =CH      )   та  метакрилової (CH2=C           )  

                                                        |                                                       |                                             
                                                       COOH                                             COOH
кислот і їх похідних (ефірів, нітридів та амідів) можна отримати всіма відомими методами: блочним, суспензійним та в розчинах.

При блочній полімеризації метилметакрилату виділяється 36,8 кДж/моль теплоти, що при поганій теплопровідності може призвести до утворення бульбашок. Це викликає необхідність ретельного регулювання температури в процесі блочної полімеризації.

Емульсійна полімеризація ефірів акрилової та метакрилової кислот та їх полімерів відбувається в присутності  розчинних у воді пероксидів, персульфатів, а також окисно-відновних ініціюючих систем. 

Суспензійний поліметилметакрилат одержують в присутності ініціаторів, розчинних у мономері (пероксид бензойлу динітрилазо-біс-ізомасляної кислоти), а також персульфатів калію або натрію у водному середовищі, що містять стабілізатор суспензії (желатин, полівініловий спирт,  метилцелюлозу тощо).
Вихідна сировина для одержання поліакрилатів та поліметакрилатів

Акрилова кислота – це прозора безбарвна речовина з різким запахом, що нагадує оцтову кислоту. Добре розчиняється в спиртах, ефірах, змішується з водою в будь-яких співвідношеннях.

Акрилову кислоту одержують нагріванням етиленціанітриту з розведеною сірчаною кислотою через стадію утворення гідроксоакрилової кислоти:

CH2–OH                                                 CH2-OH                                CH2=CH

 |                                     2H2O + H2SO4         |                                                      |
CH2–CN–NH4 HSO4                              CH2–COOH          - H2O                  COOH

У присутності спиртів утворюються ефіри акрилової кислоти. Метакрилова кислота – це безбарвна рідина з різким запахом, що нагадує оцтову кислоту. Добре розчиняється у воді, із спиртом та ефіром змішується в будь-яких співвідношеннях.

Метакрилову кислоту одержують взаємодією ацетонціангідрину з розведеною сірчаною кислотою, при цьому утворюється оксиізомасляна кислота, яка при подальшій дегідратації  утворює метакрилову кислоту.
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Метиловий ефір метакрилової кислоти

Метиловий ефір метакрилової кислоти (метилметакрилат)                  CH=C(CH)COOH – це безбарвна рідина з ефірним запахом. Температура кипіння дорівнює 100,3 °С, молекулярна маса дорівнює 100,11. Добре змішується із сірчаним ефіромі спиртом, добре розчиняється в усіх органічних розчинниках. 

Мономер стабілізують гідрохіноном, бірогалолом, фенолом та іншими речовинами. Метиловий ефір метакрилової кислоти можна одержати  з ацетонціангідрину:
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Промисловий метилметакрилат, що застосовується у виробництві пластмас, повинен містити не меньше 99,7% метилового ефіру метакрилової кислоти.

Якісний аналіз полімерів акрилової і метакрилової кислот та їх похідних

1) Забарвлення полум’я.
Поліакрилати при внесенні в полум’я пальника забарвлюють його в жовтий колір. Поліметакрилати забарвлюють полум’я в синій колір.

   2) Деполімеризація.
При деполімеризації акрилатів утворюється суміш мономерів і продуктів більш глибокого розкладу. При деполімеризації поліметакрилатів утворюються насамперед мономери. 

Для ідентифікації продуктів піролізу можна використати метод Тініліуса: бромувати їх бромом в середовищі  CCl4 .

У випадку акрилатів утворюються  2,3-дибромпропілові ефіри. Їх ідентифікують за температурою кипіння.

ПРАКТИЧНА РОБОТА №2

Характеристика каучуків та гум
Фізико-механічні властивості каучуків

Каучук – це пластична в’язка маса, яка не володіє ефектом відновлення попередньої форми після деформації.

Із каучуків виготовляють гуми. Для того, щоб виготовити гуму із каучуку необхідно слідуючі попередні операції: на вальцях проводять пластикацію каучука, тобто переводять каучук у в’язкотекучу форму, яка піддається формуванню у любі вироби; додають інгридієнти: 

1) запобіжник старіння;
2) активатор вулканізації;
3) прискорювач вулканізації;
4) наповнювач (технічний вуглець).
Після перемішування одержується гумова суміш, яка зважується і заправляється в прес-форму. Потім прес-форма нагрівається під певним тиском 
(процес вулканізації).
Якщо каучук практично не має еластичності, то гума володіє пластичністю (може розтягуватись на 800-1000%).

Фізико-механічні властивості гуми.  Дослід на розтягування
Q=P/S, МПа або кг/см, де

Р – сила натягу

S – площа поперечного перерізу

Q – коефіцієнт розтягування

Еластичність:

E=(l-l0 )/l0×100%, де

L – довжина розриву

l – попередня довжина

Фізико-механічні властивості каучуків та гум визначають їх технічну цінність.

Каучуки характеризуються такими показниками:

1) пластичність;
2) жорсткість;
3) відновлюваність.
Для гуми показниками є:

1) міцність під час розтягу;
2) відносне видовження;
3) відносне залишкова деформація;
4) твердість;
5) еластичність;
6) морозостійкість.

Основні властивості каучуків

Пластичність і жорсткість визначають пружнов’язкі властивості каучуків від яких залежать, як фізико-механічні властивості вулканізатів так і поведінка каучуків під час переробки. Пружнов’язкі властивості пов’язані із структурою молекул масовим розподілом каучуків. Однак певних кількісних оцінок для цих властивостей немає. З цією метою застосовують різні методи випробувань, результати яких виражаються умовними показниками.

У промисловості застосовують такі методи оцінки пружнов’язких властивостей каучуків:

1) визначення пластичності на пластомері (віскозиметр Муні);
2) визначення жорсткості  і відновлюваності каучуків на дефометрі;
3) визначення в’язкості по Муні (віскозиметрі).
Для дослідження використовують зразки циліндричної форми: d=10мм, h=10мм, без дефектів. Зразки опудрюють тальком і поміщають в камеру з температурою 70 с.
Нагріті зразки переносять і поміщають між двома паралельними пластинами і дають навантаження до товщини 4мм. Потім піднімають пластини і вимірюють на скільки піднялась висота зразка (норма не менше 0,04г). Аналогічно вимірюють і жорсткість на приладі дефометр (якщо більше піднявся – менш жорсткий, менше піднявся – більш жорсткий). Вимірюють за методикою по Дефо, але зараз всі вимірюють за віскозиметром Муні.

Натуральний каучук

Природний каучук – це молочний сік дерева Гевея (латекс)

[–CH2–C=CH–CH2–] – поліізопрен (природа каучуку)

             |

            CH3
  Латекс + NH == серум

Лужне середовище

Синтетичний каучук
СКИ–3 – виготовлений Лебедєвим

CH2=CH–CH=CH2 – ізобутадієн  

в положенні 1-4
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в положенні 1-2
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Кополімер бутадієну і стиролу
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ПРАКТИЧНА РОБОТА №3

Ненасичені поліефірні смоли

Ненасичені поліефірні смоли представляють собою розчин ненасичених поліефірів (естерів) молекулярної маси 700-3000. В мономерах або олігомерах, які здатні до кополімеризації з цими ефірами. Вони мають цінні комплексні властивості: невелика в’язкість, стабільність до затвердження не тільки при високій, але й при кімнатній температурі без виділення летучих речовин. Полімери на їх основі відносно до числа термореактивних матеріалів з дуже цінним комплексом властивостей: нерозчинність у розчинниках, висока стійкість до дії води, кислот, бензину, масел, мають електроізоляційні властивості та ін.

В багатьох випадках вони додаються в ряд інших конструктивних матеріалів: сталь, бетон, деревина.

Ненасичені поліефірні смоли використовують головним чином в якості зв’язуючих холодного і гарячого затвердження при виготовленні аромованих пластиків, а також в якості основи для лаків та клеїв, компонентів заливочих складів (мастики різного роду), пластобетонів або полімербетонів і шпакльовок.

Властивості і області застосування ненасичених поліефірних смол на основі малеїнового ангідриду
Значна частина ненасичених полімерів, які складають основу поліефірних смол, випускають в промисловому масштабі – це продукти поліконденсації гліколей з малеїновим ангідридом. Введеня фталевого ангідрида поліефіром надає затверджуючим продуктам гарні механічні і електроізоляційні властивості. Крім цього фталевий ангідрид створює спорідненість до розчинника олігомеру ароматичної природи. На ряду з цим при виробництві поліефірних смол, особливо підвищеної еластичності знаходять застосування адіпінова і сибацилова кислоти, а при виготовленні самозатухаючих смол використовують тетрафторфталевий і хлоретіловий ангідрид.

В якості гліколів використовують етиленгліколь, 1-4 пропіленгліколь, а також три етиленгліколь.

Хімізм одержання поліефірної молеїнатної смоли

Етиленгліколь

HO–CH2–CH2–OH

Диетиленгліколь

HO–CH2–CH2–O–CH2–CH2–OH

Малеїновий ангідрид
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Фталевий ангідрид
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Складний поліефірний естер

R–COOH + HO–R=R–COO–R    

Одерження поліефірної смоли
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(ангідриди одержуються з кислот шляхом виділення води)

Одержаний олігомер молекулярної маси 1500-1800 одразу після реакції при підвищеній температурі розчиняється в мономері (активному розчиннику) в стиролі.
Застосування ТГМ–3 в якості активного розчинника мономеру кополімеризації з поліефірним алігомером знижує токсичність поліефірних смол і значно знижується усадка при затвердженні за рахунок збільшення часу затвердження. В якості змиваючих агентів, тобто активних розчинників мономеру кополімеризації може бути також використаний метилметакрилат.

CH3
 |

CH2 =C
 |
COOCH3
Мономером може бути вінілацетат.

CH2=CH
          |
         O
          |
         C=O
          |
         CH3
Одержують смоли, що містять “бісгліколь” – це є продукт бісфенола і оксопропілена.
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Такі смоли в основному використовуються  в деталях хімічного машинобудування, для устаткування, для витяжних шаф і різноманітних витяжних ковпаків, для корпусів хімічних реакторів.
Виробництво ненасичених поліефірних смол

Процес одержання ненасичених поліефірних смол складається із двох стадій:

1) синтезу ненасиченого поліефіру

2) розчинення в мономері

Синтез поліефіру проводять при температурі 170-230 с в розплаві вихідних реагентів або при більш низьких температурах, коли додають розчинники, які утворюють алотропні суміші з надлишковою водою: толуол, ксилол, хлорбензол та ін.

Алотропна суміш з водою, це значить, що толуол перегоняють з водою з утворенням алотропної суміші.

Для синтезу ненасичених поліефірів використовують спеціальні апарати із нержавіючої сталі або емальовані апарати.

Реактор оснащено прямим і зворотнім холодильником, мішалкою, обігрівальною сорочкою, збірником конденсуючої води. Більш вигідному випаровуванню води сприяє застосування вакуума, як правило, на останній стадії реакції. Контроль процесу здійснюється по в’язкості, показнику заломлення, кількості виділеної води або концентрації суміші, тобто визначається класове число. Для прискорення перебігу реакцій використовують каталізатори (органічні кислоти).

Швидкість поліконденсації залежить від складу вихідних речровин. Реакційна здатність малеїнового ангідриду при взаємодії з діетиленгліколем більша чим Фталевого ангідриду. В середньому час синтезу становить 6-20 годин.

Синтез поліефірів, як правило, закінчують при досягненні кислого числа 
25-45. При цьому процес в значній мірі сповільнюється внаслідок збільшення в’язкості, зменшення концентрації реакційних груп. Тому для прискорення досягнення необхідних кислотних чисел, а це значить для покращення якості сумішіполіефірів з мономерів в заключній реакції поліконденсації вводять одноатомний спирт з високою температурою кипіння (циклогексанол). В деяких випадках для блокування застосовують одноосновні кислоти або їх ангідриди.

Полімер розчиняють в тому або іншому мономері при температурі 20-100 с. В атмосфері інертного газу їх стабілізують введеням 0,01-0,03% інгібітора (феноли, аміни та ін.).

Формування виробів і слоястих пластиків із аромованого стекловолокна являється горючим матеріалом, але володіє низькою швидкістю горіння
Затвердження ненасичених поліефірних смол

Ненасичені поліефірні смоли затверджують введеням ініціаторів, які виступають джерелом вільних радикалів, які ініціюють ланцюгову реакцію полімеризації. Вільні радикали можуть утворюватись із пероксидів або інших нестабільних сполук чи азосполук. Ці сполуки можуть розщеплюватись на радикальні фрагменти при нагріванні або при ультрафіолетовому випромінюванні чи під дією інших променів високої енергії. Як правило поліефірна смола містить інгібітор, який являється вловлювачем вільних радикалів. Реакція полімеризації при введені інгібіторів починається після того, як подолана дія  інгібіторів. Цей індукційний період дає можливість механічно змішати смолу, яка містить ініціатор з ярміючим агентом і помістити її в форму до початку реакції полімеризації.

Гарним інгібітором полімерів являється гідрохіпон і його похідні,а також четвертичні галогеніди амонія. Більшість пероксидних ініціаторів при потраплянні в полімерну масу розкладаються повільно, для збільшення швидкості їх розкладу використовують активатори (промотори), тобто прискорювачі розкладу ініціатора. Фактично активатори являються каталізаторами для ініціаторів. Як ініціатор , так і активатор – це реакційно здатні сполуки, бурхлива взаємодія яких супроводжується вспалохом і, навіть, вибухом. Ці сполуки слід додавати окремо, переконавшись перед додаванням другого в повному розчиненні першого. Багато смол містять раніше додатній прискорювач. Поведінка н.е.с. при затвердженні визначається співвідношенням впливу інгібітора,  ініціатора і прискорювача.
Замісники
Біля етиленового вуглеводневого атома можуть двояко впливати на реакційну здатність подвійного зв’язку

Просторовий вплив зумовлений тим, що об’ємні групи окрашують подвійний зв’язок і знижують можливість другої реагуючої групи зайняти вигідне положення для атаки, зменшуючи тим самим реакційну  здатність взаємодіючих смол. Полярність визначається здатністю заміщуючої групи притягувати, або відштовхувати електрони.

Електронно-донорні групи (групи, які здатні віддавати електрони). Групи дають подвійний зв’язок  електровід’ємним. Електрони насичують групи СН2=СН, утворюючи від’ємний заряд.

Саме така їхня дія проявляється в стіролі, вінілтолуолі, хлорованому стіролі.

Електронно-акцепторні групи.

Наприклад: ванільна або карбонільна роблять подвійний зв’язок електро-додатним. Це проходить у фрагментах поліефірної смоли:
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Протилежна полярність подвійного зв’язку в стіролі і в полімерних ланцюгах смоли сприяє їх взаємодії затвердженні п.е.с. Мономер ний стірол, більш рухомий ніж довгі полімерні ланцюги н.п.е., може гомополіризуватися. Експериментально встановлено, що співвідношення стірола і подвійного зв’язку поліефіра 2:1 є оптимальним.

Для стірола n=10-20.
Поведінка смоли при затвердженні визначають за допомогою гель-тесту, суть якого заключається в наступному: в спеціальну пробірку поміщують дослідний зразок смоли, яка повинна містити інгібіт, ініціатор, прискорювач. Пробірку поміщають у водяну баню (Т=82оС), в пробірку проводять термопару, яка з’єднана самописцем, що реєструє екзотермічну температурну криву затвердження смоли з часом. Спочатку температура в пробірці повільно підвищується і досягає температури водяної бані, а потім виходить на плато:
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Протягом цього часу вільні радикали, що виділяються в результаті розпаду ініціатора затрачуються на реакцію з інгібітором. Після  того, як цей процес закінчиться, полімер швидко переходить в гелеподібний стан, температура при цьому починає швидко зростати, так як гель-ефект прискорює полімеризацію, а після затвердження смоли знижується до температури бані.

Маса зразка = 10г

Діаметр пробірки = 19мл

Діаметр бані = 82см

Цей спосіб дозволив проводити зрівняння різних видів і кількостей ініціаторів, інгібіторів і прискорювачів на швидкість затвердження смоли.

Термопара і її підключення
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ЕРС(електрорушійна сила)

В більшості випадків використовують з сплавів міді і костаплана.

Діаметр проволки костаплана 0,2-0,25мм, а діаметр мідної в 2-2,5 рази більший.

Проволки зварюються утворюючи маленький шарик. При вимірювані використовують дві термопари: одна для вимірювання ЕРС, а друга для відрахування температур. 0 – це лід у воді.

Сосуд Дьюара
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За значеннями ЕРС з табличних даних знаходимо температуру.

ПРАКТИЧНА РОБОТА №4

Фотополімеризація

Фотополімеризацією називають полімеризацію мономерів під впливом світла.

Зручний тим, що дає змогу уникнути забруднення полімеру добавками каталізатора, а також робить можливим дозувати ініціюючі активні чинникі.
Після освітлення мономера відбуваються такі процеси:

1) структура мономера при поглинанні енергії не змнюється;

2) мономер абсорбує достатню кількість енергії і тому:

                                                    а) полімеризується;

                                                    б) розкладається.

Радикали утворюються під дією світла(ультрафіолету), енергія якого достатня для гомологічного розкладу П – електронів мономера.

 Іонізація мономера відбувається при більш сильних енергетичних діях. При 273 К ↑ фотополімеризація відбувається за вільно радикальним механізмом.

Ініціатор полімеру за допомогою світла характеризується нульовим значенням енергії активації.

Фотополімеризація – це вид полімеризації, в результаті якої маса полімеру збільшується при збільшенні температури.

Швидкість ініціювання процесу:

Vін = ·  обе


I обе – (абсорбент, світло) характеризує кількість заініційованих ланцюгів.


Швидкість полімеризації:

                                                      Vф = K·√ I    [М]

Механізм полімеризації:
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Важливим моментом фотополімеризації є відповідність довжини хвилі світла. Важливим є оптимальне значення світла. Наприклад, під час освітлення метилметакрилату світлом з довжиною хвилі 220 нм, спостерігається лише його розкладання. Полімеризація відбувається і при більших довжинах хвилі. Для кожного мономера характерна своя довжина світла.


- триплет – плоска структура

- бірадикал (1:3) спіни 90°
Е
- основний стан

Квантовий вихід () мономерів під дією світла

з довжиною хвилі 303 нм

	Мономер
	

	Метилметакрилат

Метилакрилат

Вінілацетат

Стирол
	0.1

0.1

0.01

0.001


Характерною рисою фотополімеризації є поява так званого пост-ефекту, тобто продовження перебігу реакції певний час після припинення її джерела випромінювання.
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кінець опромінення

Енергія активації фотополімеризації знаходиться в межах 17–29,3 кДж/моль.

ПРАКТИЧНА РОБОТА №5

Сенсибілізаційна фотополімеризація

Сенсибілізаційна фотополімеризація – це різновид фотополімеризації, при якій, крім мономера, використовується додатковий сенсибілізатор (пероксиди, розчинники).

Під св. с. розклад з утворенням вільних радикалів, іонів і надалі реагують з мономером, тобто в цьому випадку використовується роль звичайного ініціатора. Після фарбування певної порції світло переходить у збуджений стан. Зі збудженого стану таке сполучення може вийти випромінюванням, передачі енергії іонній молекулі, тобто, в нашому випадку, молекулі мономера. Це призводить до ініціювання полімеризації.

Реакція полімеризації може відбуватися у двох випадках:

1) зіткнення сенсибілізатора з мономером призводить до руйнування електричної системи остаточно;

2) спостерігається розкладання сенсибілізатора з утворенням вільних радикалів.

В обох випадках існує можливість практичного застосування запропонованої системи. Підбір сенсибілізатора дозволяє селекційний перебіг реакції у випадку використання декількох мономерів.

Сенсибілізатори – метали, ртуть, іони. З цією метою також може бути використане водне середовище.

Me H2O + hv = Me(n+1)+ + OH- + H`
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Як сенсибілізатори використовують органічні речовини.
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I + Hg = HgI

R` + M = R–M`    і т. д.

Для узагальнення можна виділити два основні принципи стосовно сенсибілізаторів:

1) для кожного сенсибілізатора існує певна світлова енергія, при якій він діє;

2) наведені вище сенсибілізатори є придатними для окремих типів мономерів і конкретних хімічних процесів.

Приклад: сірковмісні сенсибілізатори.
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При пожежній температурі вони стають інгібіторами.
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Сенсибілізатори, які залежно від умов проведення реакції можуть виступати як ініціатори полімеризації, ініціатори прищеплення полімеру і навіть як сполуки, що спричинюють його структурування. Якщо це знати, можна скерувати процес в потрібному напрямку.

До другої групи сенсибілізаторів належать сполуки, розклад яких відбувається не під дією теплової енергії, а під дією світла.

Сенсибілізатори

	Сенсибілізатор
	Мономер

	пероксид ацетоїлу                                                   пероксид бензоїлу                                                   2,3-пентадієн                                                           2,3-октадієн                                                             фенолтрахінон
C6H5 – CH(OCH3)CO – C6H5                                                             
	вінілові

вінілові

CH2=CXR
X=H, R – вуглевод радикал 
стирол, метакрилова кислота
стирол, метакрилова кислота


Перевагою використання таких ініціаторів є те, що їх фотоліз може відбуватися при значно нижчих температурах. Це, в свою чергу, позитивно впливає на перебіг реакції полімеризації мономера, особливо на більш глибоких її стадіях. Механізм фотолізу пероксидних сенсибілізаторів при кімнатній температурі такий самий. 

Розклад ди-третбутилпероксиду при 383К або при 293К і освітленні.

(CH3) 3C–OO–C(CH3) 3 = 2(CH3) 3CO`

(CH3) 3CO` = CH3CO–CH3  + CH`   і т. Д
Сенсибілізаційну фотополімеризацію можна проводити у газовій, рідкій, твердій фазі. Отже, фотополімеризація мономерів належить до особливо зручних методів проведення полімеризації завдяки можливості легкого дозування порцій світла, підбору допоміжних чинників, а, отже, селективного скерування перебігу реакції з необхідного напрямку. 

Дослід 1: перевірка фотозатвердження латекси

Склад:

- латекс  100г;
- сірка  1 вагова частина;
- каучук 100 вагових частин;
- альтакс 0,6 вагових частин ( дібензтіазоліндісульфід);
- діфінілгуанідин 3 вагові частини;
- оксид цинку 5 вагових частин.
Дослід 2: фотополімеризація
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Мочевинноформальдегідна смола.
Дослід 3: фотополімеризація форуретану
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Вплив кисню на полімеризацію

Кисень впливає двояко:

1) інгібує процес

2) підвищує активність процесу.
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