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«Практикум ПО химии и физике полимеров», nодrо..

товленный коллективом кафедры технолоrии пласти 

ческих масс Казанскоrо химико технолоrическоrо

института им. С. М. Кирова, является руководством
к лабораторным занятиям по общему теоретическому

курсу «Химия И физика высокомолекулярных соеди"
u

нении» для студентов химико"технолоrических спе..

циальностей вузов. Основной задачейпрактикума яв 

ляется закрепление у студентов теоретических зна 

u

нии по изучаемому курсу и приобретение навыкоВ

экспериментальной работы в целях уrлубления прак"

тической подrотовки будуLЦИХ специалистов воблас..

ти высокомолекулярных соединений.

Практикум состоит из трех частей. В первой части

приведены работы, посвященные различным методам

синтеза полимеров полимеризации, сополимериза 

ции, поликонденсации, полиприсоединению и хими..

ческим превращениям полимеров. Вторая часть пос..

вящена физикохимии и физике полимеров и включает

лабораторные работы по структуре и физическим co 

стояниям полимеров, деформационным, механичес 

ким и электрическим свойствам полимеров, свойст 

вам их растворов, определению молекулярных масс и

молекулярно массовоrо распределения. Третья часть

включает работы по основным методам исследования

полимеров: ИК.. и УФ спектроскопии, дифференци 

ально"термическому анализу, поляроrрафии и хрома..

тоrрафии. Практикум содержит описание 97 лабора 

торных работ, которые прошли успешную апроба..
цию.

Каждому тематическому разделу практикума

предпослано небольшое теоретическое введение, не..

обходимое для осмысленноrо выполнения работ.
В начале ка)кдой работы сформулирована ее цель,

перечислены материалы, реактивы, оборудование,

приборы, посуда, необходимые для выполнения ра..

боты. Далее приведены порядок проведения работы
и методика ее выполнения, а также обработка pe 

зультатов. В конце каждой работы дано задание по

подведению основных итоrов эксперимента и объяс..

нению полученных данных. КО всем разделам прак 

тикума указана литература для уrлубленной само-

стоятельной проработки студентами теоретическоrо

материала. .

Во втором издании (первое вышло в 1977 r.) пе-

реработаны теоретические основы всех rлав практи-

кума и методИКИ большинства лабораторных работ,

введеН ряд новых работ И вопросы для предвари-

тельноrо контроля усвоения материала и самокоНТРО-

ля знаниЙ студентов. В практикум включены работы

различноЙ сложности, что  озволяетизбирательно,
по

усмотрению преподавателеи
'и в зависимосТИ от от-

водимоrо времени, использовать их при выполнении

лабораторных заданий студентами различных спе-

циальностей, а также при обучении студентов по ин-

дивидуальНЫМ планам (выполнение нИРС, уИРС и

дипломных работ). u

rлавы 1, 10, 13 написаны Н. И. Аввакумовои и

Е. В. Кузнецовым, rлава 2 В. Ф. Куренковым (сов-

местно с 1'. С. Бикушевым), rлавы 3, 6 Л. А. Буда-

риной и В. Ф. Куренкавым, rлавы 4, 5 С. М. Див-

ryH, rлава 7 Л. А. Будариной и С. М. Дивrун, rла-

вы 8, 17  A.Е. ЗаикиНЫМ, rлавы 9, 11, 16 

В. Ф. Куренковым, rлавы 12, 14 Л. А. Будариной,

rла'ва 15 С. М. Дивrун (совместно с В. П. Про-

копьевым) .

Считаю своим долrом от имени aBTopcKoro кол..

лектива выразить rлубокую признательность Б. М. Зу-

еву, Р. Я. Дебердееву, А. П. rилю, Е. А. f'онюх,

Л. Ш. Зайнутдиновой, В. П. Кулешову, Ф. С. Заrи-

дуллиной и друrим товарищам за помощь при работе
u

над книrои.

Авторы выражают блаrодарность проф. А. Ф. Ни-

колаеву, доц. Н. И. Дувакиной и доц. Б. М. Чудно-

вой за внимательный просмотр рукописи и ценные

советы по улучшению ее содержания.

ПРЕДИСЛОВИЕ

В. Куренков
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Раздел первый ется в материальную. Основными стадияМИ радикальной поли-

меризации являются: инициирование, рост цепи, обрыв цепи и

передача цепи.

Инициирование заключается в образовании в реакционНОЙ

системе свободных радикалов, которые MorYT rенерироваться в

результате воздейстВИЯ тепла (термическое инициирование),

света (фотоинициирование) , ионизирующих излучений (радиа-

ционное инициирование), а также химическимИ инициаторами

(химическое инициирование). Термич ский,фото 
и радиацион 

ный способы инициирования цепнОЙ полимеризации малоэффек-

тивны и сопровождаются различными побочнЫМИ реакцияМИ

(разветвление, деструКция и т. д.). Поэтому чаще Bcero приме-

няют химическое инициирование образование
свободных ра-

дикалов вследствие термическоrо и фотохимическоrо распада

различных соединений, содержащих лабильные связи, а также
u

в результате окислительно-восстановительных реакции.

Наиболее распространенными
инициаторами являются пер 

оксиды, rидропероксиды, азо- и диазосоединения, перэфиры,

ацилпероксиды. Так, пероксид бензоила при наrревании распа-

дается по схеме:
80 95ос

C6H5 C O O C C6H5 2C6H5 C O,
\\ \\

\\

О О
О

Азобисизобутиронитрил разлаrается с выделением

50 70 ос
........

2С в
Н5+2СО2

СИНТЕЗ ПОЛИМЕРОВ

Полимеры Представляют б
u

.

. со ОИ высокомол
.

ния, молекулы которых (мак
екулярные соедине-

ШОI"О числа соединенных Д I осмолекулы) постросны из боль-

одинаковых ИJIИ р азн ы x
ру друrом химическими связями

молекул или rруп

двух типов связеЙ хими (
.

пировок. l Iа.пичие

u

ческих П рочные
'

НОJI цепи) и физических (сла
'

б

связи вдоль OCHOB 

ые связи межд )
полимерам специфические Ф

у цепями придает

сокую УПРУI'ОСТЬ, эластичнос;:ико-механические
своЙства: вы-

нообразованию и др.

' способность к пленко- и волок-

Число мономерных звеньев в
u

пень полимеризации

однои макро.молекуле CTe 

, определяет молек

ра. Вследствие особенностей п

улярную массу ПоJIиме-

практически невозможно п

роцессов синтеза полимеров

размеру мак J)омолекулыI по

олучить совершенно одинаl{uные по

. , этому полиме t

.

персны м и, т. е. неоднородны м
t)bI Я  Iяются IЮJ/IIДИС'

В зависимости

. и по молеКУЛЯРНОII массе,

б
..

от строения макром
с

.

ыть линеины м и развет

олеКуJI пол и меры MOI \!T

)
,

вленными и сет

"

ми . По химическом ст оени
ч тыми (или сшиты-

JIЯТСЯ на два больши к!асса'
ю основнои цели 1I0лимеры де-

ва ковых атомов) и <'етероц

. СОМО

(
[{eпHlJle {ностроены из оди 

личных элементов ) [/1з {
'

ом

епные построены из атомов J)аз 

,. б
. f 1 оцепных наиб

.

t-

' apоцепные полимеры, основная

" .О,лее распростраIlеньi

атомов уrлерода.

цепь 1\0ropbIX построена из

Полимеры получают по сак и

конденсаЦЕИ. Полuмеризацие
Р

'"

ц ям полимеризации и поли 

, u называетс

полимеров П)'тем ПОСJlе " ова

я процесс образования
,1.J, теЛьноr"'Q сое т

содержащих l)саКЦИОНI
.IОСП б

' .,динения мономеров

П

осо ные Kt)aTHb.}
,

'

роцесс полимеризации может ос

t
'С связи или циклы.

МУ И ионному механизмам.

уществляться по радикально-

азота:

2(СНЗ)2С' + N2

I
CN

u

по следующеи схеме:

О О

+
1\ 1\

2К -1  O S o........O S O 
\ \ 1\
О О

4 0 60ос
)т

(СНа)2C N
:::::: N C(СНз) 2

I I
CN CN

Персульфат кал яраспадается
О О

11 1\

К o s o o S O........K
\1 \ I
О О

Радикальная полимеризация п

при этом в результате каждor:  еекает
по цепному механизму,

образование HOBoro радикала
MeHTapHoro акта происходит

вая нейтральная молекула т'
к которому присоединяется НО-

,
. е. кинетическая цеПf) превраluа 

О

\\ 'Н20

2 O"""'S"""'O. 2HSO4 + 2НО.

11
О

Выбор инициатора чаще Bcero обусловлен ero раствори-
u

мостью в мономере или растворителе и температурои, при KO 

торой может быть достиrнута определенная скорость получения

свободныХ радикалов. Энерrия активации инициирования

обычно колеблется от 110 до 165 кДж/моль. Радикал, образую-

u

щиися при распаде молекулЫ инициатора, присоединяется к

u U

ДВОИнои связи мономера и начинает реакционную цепь:

k
и

·

R.+CH2==CHX R CH2 CHX

rЛАВf\ 1

РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

11
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Для облеrчения распада инициаторов и снижения энерrии
активации стадии инициирования (примерно до 42 кДж/моль)
применяют окислительно восстановительные системы. IIриме-
ром окислительно восстановительноrо инициирования является

реакция между пероксидом водорода и солью двухвалентноrо
железа:

H202+Fe2 + HO '+HO..+Fe3+ Fe ++HO.------+ Fe3t+HO  

НО.+Н2О:? HOO.+I120 FеЗ++НОО. -------+- Fe2++02+ H+

Большинство окислительно восстановительныхсистем применя 
стея для инициирования полимеризации в водных или эмульси-
онных системах. В орrанических средах окислительно восстано-

вительное инициирование проводят ацилпероксидами, исполь-
u

зуя в качестве восстановителеи амины.

Рост цепи заключается в последовательном присоединении

молекул мономера к образующемуся активному центру с пере 
дачей ero на конец цепи. IIри этом развитие кинетической це-

пи сопровождается образованием материальной цепи:

kp
RM. +М ---------+. RMM.

kp
RMМ.+м ........-+ RM1\1M.

б ами и др) способными к

системе (иниuиаторами,
инrи )итор

нировани 'с Радикалами.
Дисп ропорцио

рекомбинации или
. мало и обычно составляет

Время жизни rастхщих ?аДИК;:I :КОпри сниженИИ температу-

дол\! секундЫ (1 О 1 О с)
 стисистем ы 0110 возрастает в лед-

PL>[ ИJlИ при У веJll1чении
вязк.

а крорадикалов и СНИ)l,ения

СТВНС \'меН\)llIения подвижности
C' MCII

I,{
""[( изни маl\. l)орадИ 

Увеличение ир r л

СК01)ОСТИ обрыва цепи.
мыI приводит

К УСКОI' НИЮt
:\ вязкости систсl

KaJlUB при пuвышении. еленной степени конверсии

ПОЛИ:v1ернзации по достижении опред

(I'еJllJ зфq)('кт).

'т п !'Te отрыва растущим радика 
[] l!fJe<)o'{U цспи происходи )

u

молекулыl (передат . t
В от какоИ То

ЛОМ атим3 ИЛИ rpynnbI аТО  ЩИi'1)адикал превращается в ва-

Ч\1ка uеllИ). ПРИ. ЭТО:VI 'pa ... а  озникающИ1"I новый радикал
:Jl'lItho-насыщеНII) 10 :vю.lе!\) лу,

Передача uепи может осущест 

раз в н 13 а ет ки нети ч сс 1\ 10 цеп ь.

н а п Рим еР ви н ил ацетат

через молек\rлу мономера,
вляться

. J

k
·

Н CI. 1 ОСОСН  .RH+CH2===CH  <OCO   CH2
Н. +С :1

== -'

.
.. .. з

'\ толуол
Ч С I1СЗ молекулу растворителя, например .

.

k
·

C"...t..J X+C .IJ СН  СН  Сf1 Х+СБН5 СН2
CH2   П 615 3

(обрыв материальнОЙ цепи)

..........4:

kp
R [М] n .2 M.+M-------+ R [М] п  l M.

и далее

Стадия роста цепи характеризуется малой энерrией актива 

ции (20 40кДж/моль) и большой скоростью реакции [для
большинства мономеров kp

== 1 02 1 04 л/ (моль. с) J. Константы

скорости и энерrии активации роста цепи зависят от природы
u

МОlIомера и параметров реакционнои среды.
Обрыв цепи происходит в результате rибсли активных цeHT 

ров. Обычно это приводит к обрыву материальной и кинети 

ческоЙ цепи. Энерrия активации обрыва составляет 8 

17 кДж/моль и в основном определяется энерrией активации

диффузии радикалов. Обрыв цепи может наступить при любой

длине растущеI'О макрорадикала, что приводит К получению

маКРОМQлекул различной длины. Обрыв цепи может происхо .
u

дить В результате взаимодеиствия двух растущих радикалов

путем их рекомбинации или диспропорционирования:

) '"'JCH2 CHX CHX CH2 
Рекомбинация

или через специально

мер меркаптаНbl

.

сбнsсн2+сНz ===СНХ СБН5СН2СН2 СНХ

(начало новоЙ цеп 11)

вводимые вещества (рсrулятОРЫ), напри-

k

 CH2 CHX+RSH  CH2 CH2X+RS.
.

RS+CH2===CHX RSCHz CHX

ти переда чи цепи). ..

( rд, е kM ks.......... 'константы \скорое
адикала с молекулои пе..

, "

Р астущеrо р, I

( 1 1)И взаимодеиствии
Т ма

'1""

{1иальноЙ цепи, Т. С.

К р ащается рос
i '-'

реДаТЧlIка цепи пре
образующеrо полимера, при

СНН)l{аrтсЯ молеl<улярная М,асса Способность к участию в

этом кинетическая uenb сохран:е   'имеризаuиихарактеризуют
пе I)едаче цепи при радикально.

r С на растворитель.

"

чи Цепи на мономе М,

константОН переда

C s ,
на инициатор Си:

k
Cs==ks/Ilp, CM==kM/kp . Си kи/р.

.

ачение СМ невеликО.......... (0,1 
Для большинства мономеров зн

ии мономеров, содержащих
 5).10  4.Однако при ПОJlимеризаu

С существенно возрас 

подвижныс атомы водорода, значение м

13

. .

"-JCI--I2  CHX+'"'JCH2 CHX.
ko

> "-J CH2 Cli2X+ СН == СНХ

Диспропорционирование

Возможен также обрыв при взаимодействии растущих радика 
лов с низкомолекулярными веществами, присутствующими в

12



тает. Так, при полимеризации винилацетата значение См == 2.
.10 3.Из растворителей высокие значения Cs имеет тетрахло 
рид уrлерода (при полимеризации стирола в тетрахлориде yr 
 1IеродаСs == 9. 1 о з).

КИНЕТИКА РАДИКАЛЬНОй ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Скорость процесса. Общее кинетичеокое уравнение полимери 
зации может быть выведено без учета реакций пе1редачи цепи.

Если предположить, что kp иkо не зависят от размера pa 
дикала и мономер расходуется только на стадиях инициирова 
ния и роста цепи, то скорость полимеризации (т. е. скорость
исчезновения мономера) можно описать уравнением

 dМld't==vи+vр (1.1)

(rде v и и ир скорости инициирования и роста).
При образовании высокомолекулярноrо полимера число MO 

лекул мономера, участвующих в стадии инициирования, значи-

тельно меньше числа молекул мономера, участвующеrо в ста..

дии роста, поэтому первым членом в уравнении скорости peaK 
ции можно пренебречь, а скорость роста и, следовательно,

скорость полимеризации представить как сумму мноrих отдель-

ных последовательных реакций роста. Il0СКОЛЬКУ константа

скорости kp для всех реакций роста одинакова, то можно запи 

сать:

сса полимеризации определяется
Энер2UЯ активации проце

по уравнению Аррениуса:. ,

, ,1 Е
i R 'I' И Т1 И 111 /<:== 111 А Ш . l ( ' 7 .

"< =::: 1'1 е
.

.

. . ..
. А   .liРl'дэкспоНt.'нниа.;lЬНЫ 1\ мно-

k    .константа скорости п(). ИМLризаIlИIi.
н КДЖ:\10'IЬ' Т'" Tl'MIH:-

rдl\
"

Ф
r n )

. 1:.' . .;, н е рп I Я а к т ив а IIи , : .
. .

жнТС'.lЬ (чаСТОТНblИ
aKTO t

"

83 LlЖ/(М(),:l})'К),
К' R rа  оваяпостоянная.

. "

ратура, "

IИИ ско ость полимеризации
I'1ри термическом иниuиироваl

l
'

Р
CKop OCTei'l РСаКЦИИ:
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uтдельнЫХ етадий полимериз J

311ерrиЯ активации полимеризации равна

( 1.3)

Ес) м ЕР+ (Еи/2)   , (Ео/2)).
(1.4)

dM/d't== V == Vp
== kp [R.] [М].

Концентрация радикалов [R.] измеряется довольно трудно,
так как она очень низка, и чтобы исключить этот член из ypaB 
нения, вводят ДОПУll(ение о стационарности концентрации pa 
дикалов. Соrласно этому допущению концентрация радикалов
при полимеризации очень быстро достиrает постоянной вели 

чины, т. е. скорость возникновения радикалов равна скорости
их rибели (vи==vо==kи[I] ==korM]2, а скорость изменения KOH 

центрации радикалов d [R. ] /dT равна о. Для условия стацио-
HapHoro состояния уравнение скорости процесса примет вид:

k
.

о 1)

v == kp ( k: ), [I]O,5[М]. (1.2)

Из уравнения следует, что скорость полимеризации зависит

от скорости инициирования в степени 0,5, т. е. удвоение CKO 

рости инициирования пр водитк увеличению скорости полиме-

ризации только в -У2 раз. Это объясняется бимолекулярным
механизмом реакции обрыва. Пропорциональность скорости

u

полимеризации концентрации мономера в первои степени не

всеrда соблюдается. Как правило, эта величина несколько

больше 1, что связано с участием мономера на стадии иниции-

рования и в реакциях передачи цепи.

...

ПОЛУЧИМ уравнение общси скорости полимеризации:

1 n v == 1 n 1 А  ,( А и /А о ) II .!} 1 + 1 n \ { 1 10. . I ,\1\ 11
.

. Ес \ М I ( RТ ) .

А /А ) 0,5 j моЖНО найтИ по TaHreH. Y
ВеличИНЫ Есум и A {А р ( \1 о

Inv от 1fT и отрезку, OTceKa 

\ll'Jla наl лонапрямои зависиМОСТИ

t :vlOVIY на оСИ uрдинат.
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I , 'Е l)авна

,....."

'\
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)ОН Е и Ео находятся в интср 

большинства известныХ МОIЮ;: 20gР\,ДжfмолЬ соответственно,
нзле 20 9 41,8кДЖ/МОЛЬ и, 83

'

6 КД 'J- /МОЛЬ Это отвечает
б стаВJlяет. д\. .

ПОЭТUМУ Есум о ЫЧllО со
чеlI Ю скорости процесса при

ДBYX II.1И трехкра,ТНОМУ YBe  c. ,

повышении температуры Н,а,
1

.1:l'JlbHOM инициировании Е" co 

11 ри ОКИСJlитеJlЬНО ВОССra нови. I 80 КДж/моль меньше

418 62 51'ДЖ/МОЛЬ Ч10на
ЕстаВJlяет ,..........., \ 1. 1'0инициирования. поэтоМу сум

энерl'ИИ активации т рмичес\
[1 Ф f )

'

I
'

о
v и мичеекоЙ полимерИЗ3Q

42 I'Д)К/  ОЛЬ ри \... .'\. j

не П реВЫllJаст'
\ .'

.' ОJI 1'I ЯНИЯ на процесс
I азывает никако(о IJ r

"

ции Tl'MHepaTypa II )
K

так как раСllад IIНlщиатора щюисходи I

инициирования (Еи , . I  TтолькО 20,9 кдж/моль.
..

"'> ета 11 Е., сосrаВЛЯ 
под ICltCT1311 M Си t ум

Д кинетическОЙ цепи v при
С епень полимериз ции. ЛИ'Н ляIOТкак срl'днее ЧИСJIO мо-

радикальноЙ полимеризациИ опрсд
дин образовавшиiiСя актиВ 

Jlекул мономера, ПРИХОДЯЩИХС IOН аОйтииз соотношения CKOpOC 

НЫЙ центр. Эту величи :;}   :инициирования или скорости об-

ти полимеризации и ск r
б

..

;
r

ни Р а вны ме)кду
со )ои.

rыIа,, ПОСl\ОЛЬКУ о

"при химическом инициирова 

ДJIЯ условия стационарности длины' к'инетической цепи при 

нии уравнение для определения

мет вид:

(\.5 )

kplMl
"==

kI-t0 ,5. koO,5 [11°,5
( 1 .6)
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Средняя степень полимеризации n определяется как среднее

число молекул мономера, содержащихся в макромолекуле,
u

И зависит от длины кинетическои цепи.

Если обрыв растущих цепей наступает в результате peKOM 

бинации, то степень полимеризации palBHa двум длинам кинети 

u

ческих цепеи:

\ СПОСОБЫ ПРОВЕДЕНИЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Радикальную полимеризацию проводят в ОСНОВНОМ В блоке

(массе), растваре, эмульсии, суспензии и rазавай фазе. При

. том процесс может протекать в rOMoreHHbIx или
u
reTeporeHHbI 

ловиях. Кроме Toro, фазовое состояние исходнои реакционном

с еси может также менятЬСЯ в ходе полимеризации.
\ Полимеризация в блоке (в массе) :ПРОВОДИТ1СЯ в отсутствие

ра\тварителя, блаrадаря чему не праисхадит заrрязнения пали-

l\lepa. Однако процесс трудно поддается реrулированию вслед.

ствие высокоЙ экзотермичности полимеризации. По мере поли\.

меризации увеличивается вязкость среды и зgтрудняется отвод

тепла, вследствие чеrо возникают местные переrревы, приводя-

щие к деструкции полимера, неоднороднОСТИ ero по молекуляр-

ной массе. Достоинствами полимеризации в массе является

возможность получения\полимера в форме 'сосуда, в KOTO 

рам провадит,ся працесс безкакай либадопалнительнай обра 

ботки.

Полимеризация в растворе лишена м'ноrих недостатков

блочной полимеризации. При ее проведении устраняется воз 

можность местных переrревов, поскольку теплота реакции леr-

ко снимается растворителем, выполняющим также роль разба 

Dителя, уменьшается вязкость реакционной системы, что облеr 

чает ее перемешивание. Однако данный способ полимеризации

имеет и недостатки. При проведении полимеризации в ряде

растворителей возрастает доля реакций передачи цепи, что

привадит к уменьшению малекулярнай массы палимера. Краме

Toro, полимер может быть заrрязнен остатками растворителя,

который не всеrда леrко удаляется из полимера.

Полимеризацию в растворе проводят двумя способами.

По первому способу для полимеризации применяют раствори 

тель, в котором растворяется и мономер, и полимер. Получае 

мыЙ раствор используют как таковой или выделяют полимер

осаждением либо испарением растворителя. По второму спо 

собу полимеризацию в растворе проводят в жидкости, В KOTO 

рай растваряется манамер, на не растваряется палимер. Пали-

мер по мере образования выпадает в твердом виде и может

быть отделен фильтрованием.
Полимеризация в суспензии (бисерная ..или r.ранульная) ши-

рака испальзуется для синтеза различных палимерав. При э}ам
мономер дисперrируют в воде в виде мелких капелек. Устоичи-

вость дисперсии достиrается механическим перемешиванием и

введением в реакционную систеl\'IУ специальных добавок CTa 

билизаторов. При полимеризации в' суспензии применяют paCT 

воримые в мономере инициаторы. Процесс полимеризации ocy 

ществляется в капляХ мономера, которые можно рассматривать

как микрореакторы бло'чной полимеризации. Достоинством это 

п== 2\'.

При обрыве в результате диспропорционирования длина ки 

нетической цепи эквивалентна средней степени полимериза 

ции:
n==V.

Во мноrих полимеризующихся системах обрыв цепи может

происходить путем рекомбинации двух радикалов и по меха..

низму диспропорционирования. Если обозначить долю поли 

мерных ради.калов, обрывающих цепь по механизму диспр?пор 
ционирования Л, а долю радикалов, rибнущих при рекомоина 

ции, (l л),то уравнение для средней степени полимеризации

примет вид:

kpM
n==

1
(1 л) kоО ,5k и

О ,5 [1] 0,5

2

Таким образом, степень полимеризации при химическом

инициировании обратно пропорциональна концентрации ради-

калов или корню квадратному из концентрации инициатора.

Увеличение концентрации радикалов .и, следовательно, скорости

радикальной полимеризации приводит к образованию MaKpOMO 

лекул меньшеrо размера.
Длина кинетической цепи при постоянной температуре по 

лимеризации определяется природой мономера и не зависитот

способа инициирования, а также от природы инициатора.

Уравнение для определения степени полимеризации с уче-

том реакций обрыва и передачи цепи на мономер и раствори 

тель приобретает вид:

( 1 .7)

Vp
n== ,

vo+ Vnep

(1.8)

rде vnep==(kM[Ml+ks[5]) [R.],

т. е. равна сумм.е скоростей реакций передачи цепи на моно-

мер и растворитель.
Выражая концентрацию радикала через скорость полимери-

зации Vp и испальзуЯ канстанты См и Cs , для величИНЫ, абрат-
u

нои п, получим:
1 1

............

2n

(1 -1 л)kо

kp2

Vp [5]
+ См + Cs

[М]
'

[М]2
( 1 .9)

.

2.......1189
17
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"

ro способа являетсЯ хороший отвод тепла, а HeДOCTaTKOM' воз-
I

моЖНОСТЬ заrрязнеНIIЯ полимера остатками стабилизатора,

Полимеризация в эмульсии также является широко расвро-

ctpaheHHbI'-'I сносоБО 1 1I0Jlучения полимеров, 1 Iри Э IУЛЬСltO'1110i'
.'

,...

ПО:ll!\ll'lнтзаuиИ в качсстве ДИСl1еРСIIО IIII0l1 среды ОО\,IЧIIО ис-

пользуют воду. в ка честве эмулы-атора раЗJIИЧ ные мыла. Д:{я

и IН'Ц1III рова 1111 я П роцесса чаше все,-о НI)\\ м сВ я \от водор зсПЮIУII-

\1 ые \\ шщil итор ы, ОI\ИСJlительно-восста нови\ лыюii
CIICTe" Ы.

11 о:н! \1е р и за uи я может 11 pOTtc'Kaть в молек)'';] я \)l!UЧ растворе 1.10-
ночера в воде, на поверХIIОСТИ раЗllсла l\аllЛЯ MOIIO\1epa ,во.

!

да. lIа новерхности или внутри мицеЛJI мыла, на rюверХIl/)СТИ

или внутри образующихСЯ полимернЫХ частиц, набуХШI1:\ в

 10HOMepe.
Достоинством эмульсионноЙ полимеризации являетсЯ воз-

можность осущеетвления процесса с больШИМИ скоростями с

",. .
.

'>

...

ооразова нием ПО.1lНмера ВblСОI,ОИ молеку.'IЯРНОII м ассы, а та I(же
о

леl'КОСТЬ теПJlоотвода; н('достатками эмульсионноИ полимер иза-

цин ЯВЛЯl )ТСЯ необходИМОСТЬ удаления остатков эмульrаторов

11 БО.'lьuюе количестВО СТОЧНblХ вод, требующих спеuиальноi'\

ОЧИСТКИ.

При rазофазной полимеризации мономер (например, ЭТИ';lен)

наХОДllТСЯ п f'азо06разном сuстоянии. В качестве ИllициатороВ

NIUIyr ИСПОJ]hзuваться КlICлород и пероксиды, llpouecc протека-

ет при высоком даВJI НИИ.

\
ВЫХОД поли- п 30 ВЫХОД поли-

мера х. % D' пD Выход поли-Iмера х. %
n 20

\

мера х, %
D

\
\

\

О 1 , 5420 1 1 1 , 5475
: 2 1 , 5429

21 1 , 5518

3 1 , 5435
12 1 , 5482 22 1

, 5520

13 1 , 5488 23

4 1,5441 14
1,5523

5 1 ,5446 15
1 ,5492 24 1,5525

6 1 5451 16
1 ,5495 25 1 , 5528

7 1 ,5455 17
1 , 5500 26 1 ,5531

8 1 , 5461 18
1 , 5504 27 1 , 5534

9 1,5465 19
1 , 5508 28 1 , 5537

10 1 , 5468
1 , 5511 29 1 , 5540

20 1 , 5515 30 1 , 5543

Таблица 1.1. Зависимость nD
20 ОТ выхода полимера

I

Таблица 1.2. Форма записи результатов

3arpY3Ka, r Выход полимера х

мономер инициатор

Концентрация
инициатора (1),

Время полиме-

% (масс.)
ризации "С, мин n20D

r %

I

р а б о т а 1.1. поли еризациястирола
в массе

при различных конце траuияхинициатора

Цель работы: определить скОРОСТЬ радикальной 1I0.1 имеризации

СТИрОJ1а при различных концентрацияХ инициатора и оценить

порядок реаКilИИ по иниuиатору.

Peal'TU8hL: ('тиро. , а:юбисизо6утиронитри.1, !1етро.1ейны\'! эфир ИЛИ r('KcaH

(J el1TaH), азоТ или aprOH.
Ilри6()ры и посуда: Рl'фраКТQметр. термостаты па 20 и 70 ос, про611рКlI ('

nРИШ,iJlIфованными пробками емкостьЮ 20   25см3 (3 шт,), бюксы (3 шт,),

стаканЫ еМКОСТЬЮ 100 см
3 (3 шт,), пипетки на 10 см3

. шприц С длинной иrJIОЙ,

Шl1ате.1Ь, час.ОВ<Jе с.текЛО.

Порядок работы: 1) прове:rение радикаЛI,НОЙ ПОJIимеризации

('ти ро.1 а I!P 11 ра З.1lI ч н Ы х конце нтр а uи я х и 11 ИUИ (j тора; 2) оп peДl.. -

леНI1t' выхода lЮЛII ж'ра в проба х рез l\ЦIIОII\ЮИ с месИ рсфра кто-

меТр 11 чССКИ М меТОДО\1: 3) построение кинетичеСI<И х кри ВЫ х по'

.'1!1М рlваuИИ,определсние
скорости процссса и oueHKa порядка

рf!акцИИ 110 ИНИllнаТОрУ.
.

Методика работы. ВТРI1 проuи рки С ПРl1ш.1 ИфОВ311НЫ
MII

Ilробl\а ШномещаюТ
по 15 r стирола и добавляЮТ соответствен..

но 0,2, 0,5 и 1 О/О (от массы моном )
инициатора взвешивают на час

ера инициатора. Навески

BepToro знака после запятоЙ  BOM
стекле с точностью до чет-

вают инертным rазом в теч нир  отовленныерастворы
проду-

70
0С. Через 10 мин после на

е мин и термостатируют при

даЙ пробирки с помощью шп  алатермост тиров ния
из каж-

бюксы пробы реакционной c!ec a
с длиннои

з

иrлои отбирают в

выхода полимера рефрактометри
(по 0,5 см ) для определения

пять проб отбирают из пробиро еским
методом. Последующие

рактометрический метод опред

через каждые 1 О мин. Реф-

на измерении показателя п;ления
выхода полимера основан

nD
20 в ходе полиме иза ии

еломления реакционной смеси

полимера. Перед на ало И
, различ ющеrосядля мономера и

Ф
змерении показателя Пре

ре рактометр термостатируют при 20
0
С

ломления

Измеряя показатель преломления
..

в течение 10----: 15 мин.

определяют с помощью табл 1 1
в пробах реакционнои смеси,

ту отбора проб. Полученны 
· выход полимера (х) к момен-

Обраб
значения вносят в табл 1 2

отка результатов Н,

. ..

табл. 1.2 строят кинетиче кие
а .основании полученных данных

лимера х от времени полиме и  ивые
зависимости выхода по-

инициатора. По TaHreHcy у
р ции при трех концентрациях

ной к начальному участку   e : : :o
касате ьной,проведен-

и кривои, находят изме-

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

28. 19
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ТаБАuца 1.3. Форма запuси результатов Таблица 1.4. Форма записи результатов
, .

Н9 опыта
[1]. моль/л I Ig [1]о/о

v. моль/(..'1'С) 19 V KOHцeHTpa 
ция инициа 

тора, моль/л

Время полиме Уровень

ризации Ti' мин
мениска h

i ,

см

 h.
1

Изменение объ 

ема реакционной
смеси \/i' см

3

Выход поли 
(\

мера X
i . 10

пение выхода полимера за единицу времени и определяют CKO 

рОСТЬ полимеризации [в моль/(л,с)] по формуле

ХРм .1000
f)::=

т Аl.\\. 60. 10О

3) построение кинетических кривых полимеризации, определе 
иие скорости процесса и оценка порядка реакции по инициа 

Т()

I
"

' 7

'",! , " .
.

. Методика работы. В чистый сухой дилатометр \с ПОl\fОЩЬЮ
u u

шприца с длиннои иrлои наливают дистиллированную воду так,

чтобы мениск жидкости находился на 1 см выше шарика дила 

тометра. Ilосле ЭТОI'О отмечают уровень воды и взвешивают

дилатометр на аналитических весах. Затем в дилатометр дo 

баВЛЯIОТ воду так, чтобы ее уровень находился в верхней части

капилляра, и дилатометр свона взвешивают. Измеряют расстоя 
нис между первым и BTOpIJIM уровнем воды и рассчитывают

радиус капилляра дилатометра. Далее из дилатометров выли 

вают воду, сушат в термошкафу и взвешивают на аналитичес 

ких весах.

В три колбы с пробками из вакуумной резины помещают по

15 см
3
раствора пероксида бензоила в метилметакрил ате с KOH 

центрацией соответственно 0,2, 0,5 и 0,70/0 (от массы MOHOMe 

-ра) и в течение 15 мин через растворы с помощью тонкой иrлы

продувают инертныЙ rаз. Дилатометр продувают инертным ra 

зоr:; в те:ение 5 мин и заполняют с ПОl\10ЩЬЮ Illприца с ДJlИН 

нои ИI'ЛОИ приrотовленным раствором мономера так, чтобы ypo 
вень раствора находился в нижней части капилляра. Дилато 

метр с реакционной массой снова взвешивают на аналитичес 

ких весах и измеряют массу реаI{ЦИОННОЙ смеси. Затем дилато 

метр помещаlОТ в термостат, наrретый до 70 ОС.' Через 5 мин
"

после термостатирования фиксируют начальный уровень менис 

ка ( ho) с помощью катетомстра. С этоrо момента ("t==0) вклю 

чают секундомер и через определенные промежутки времени

(2 3мин) фиксируют изменение уровня мениска (}Li) в тече 

ние 30 мин по катетометру. Аналоrичные измерения проводят

при двух друrих концентрациях инициатора. Результаты изме 

рениЙ вносят в табл. 1.4.

Обработка результатов. По результатам калибровки дила..

тометра рассчитывают сечение капилляра. s (в см
2 ) дилатомет...,

ра по формуле

rде р м П.,10ТНОСТЬ мономера при начальноЙ температуре по.1имеРИЗ8I1ИИ,

r/cM 3
; 't' 480L время реакции, соответствующее выходу полимера х, мин; Мм

мu екулярнаямасса мономера.

Концентрацию инициатора (в моль/л) рассчитывают по

формуле

11 .......

ан . 1000
[Ф---О

VМи
'

rде Gи ......... навеска инициатора. r; 11........ объем стирола в реакционном сосуде,

см
3

; Ми м().пt ку.т}ярная масса инициатора.

Рассчитанные значения скорости полимеризации при rаз 

..1JИЧНЫХ концентрациях инициатора вносят в табл. 1.3.

По полученным данным строят I'рафик в координатах

19 v ....... Ig[IJ и по TaHI eHCY уrла наклона полученной прямой к

оси абсцисс определяют порядок реакции полимеризации по

инициатору.
Задание. Написатьсхе:мы реп.кций. всех элементарныIx CTa 

дий прО'цесса полимериза'ции стирола, ИНИ1циируемоrо азО'бис-

иэобутиронитрилом, и на основании lIаiiденноru порядка pt'aK 

ции по инициатору сделать заК.пючеllие о механизме оБрыIаa
u

цепеи.

р а б о т а 1.2. Полимеризация метилметакрилата в массе

при различных концентрациях инициатора

Цель работы: определить скорость радикальной полимериза 

ции меТИJIмстакрилата при различных концентрациях инициа 

тора и оценить порядок реакции по инициатору.

Реактивы: метилмстакри.пат, пероксид беНЗ0ИЛЗ, инертный rзз, бидис-

тиллят.

/1рuборы и посуда: ди.nаrометры на 1 О сма, lППРИЦ С длиннuй иrлоЙ на

10 СМ:\ термостат, колбы с ПрИIlIJIифuванными про()ками емкuстью 50 CM i,Ka 

тетометр KM 6,секундомер, lппаrеJIЬ, часовое стек.по.

Порядок работы: 1) калибровка дилатометров; 2) .заполне 
u

ине дилатометров и проведение радикальнои ПОЛIlмеризации

метилметакрилата при разных концентрациях инициатора;

20

s== (а2 а 1 ) /h,

rде а 1 и a2 'результаты nepBoro и BToporo взвеlIIивания дилатометра, за-

полненноrо бидистиллятом, r;, h....... расстояние между уровнями ВОДЫt СМ.
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Объем мономера (в см
3 ) в дилатометре при 70 ().С перед Ha 

чалом полимеризации определяют по формуле
VM==GM!PM70

,

rде ам масса мономера в дилатометре, r; р
7О
м плотность мономера при

70 ос, r/смЗ (для метилметакрилата р
7О
м ==0,935 r!см З ).

Концентрацию инициатора [1] (в моль/л) находят по фор 
муле

\ 

g. 1000
[1] ==

VмМи

rде g навеска инициатора, r; МИ молеку.лярная масса инициатора.

Изменение объема реакционной массы Vi (в см
3 ) находят

по формуле
Vi ==s hi,

rде  hi== ho hi 'разность уровней мениска в дилатометре за время 't' i.

Затем рассчитывают выход полимера Xi[B 0;0 (масс.)]:
 Vi

xi ==
70'

УМ( 1 :70 )
rде р70п плотность полимера при 70 ос (для полиметилметакрилата

р10 п 0::1,19 r/смЗ ).

Результаты расчетов вносят в табл. 1.4. По полученным дaH 

ным строят кинетические кривые изменения выхода полимера

при трех концентрациях инициатора. Скорость полимеризации

и порядок реакции по инициатору определяют так же, как в

работе 1.1.
"

Задание. Написать \схе\мы реакп:ий всех элемент.арных ста..

дий процеоса полимеризации метил'метаКРИЛ!lта, инициируемо..

ro :перок'сидом бензоила, и 'на основании наИДf'нноrо IПОРНДiка

реакции IПО инициатору 'С,делать заlключение о механизме обры 
u

Ба цепеи.

Рис. 1..1. 11ри60Р ДJIЯ полимеризации

ЦИЛИНДР M(\pHblii, стакэlI емкостью 50 см
3 п'ппетка на 10 см

3
Э

('1\11(' Я t
..

б
"

, лектролитиче 
... leltl\H,.  1cpHыeкол ы емкостью 50 и 200 см

3
. пробирки емкостью 10 смЗ

(2 111 Т .), CCI" У ндомер, П1П атель, часовое стекло.
.
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ПОРЯДОК работы: .1) проведение радикальной полимеризации
аКРИЛ8мида при  азличныхконцентрациях инициатора; 2) оп 

редеJIение содержания . непрореаrировавшеI'О акриламида в

пробах реа'кционноЙсмеси 'по.пяроrРiафиче.с.ким методом; 3) по 

строение  инетических КРИiВЫХ полимеризации акриламида;
4) определение скорости реакции и оценка порядка Реакции по

инициатору.
Методика работы. В мерных колбах I"ОТОВЯТ 200 см З

6,250/o roВОДНОI"'О раствора аКРИJIамид(а и 50 СМ
З 0,1250/o roBOД 

НОТ'О 'Раствора ,"персульфата ,калия. В треХI"ОрJlУЮ колбу eM 
КОСТЬЮ 100 Cl\f 3

, снабженную ЭJIектромеханической мешалкой с

rид:раВJlическим аатвором, обратным 'ХОJIОДИJIЬНИКUМ, у!стройст 
,

вом дЛЯ ЛР Д1ВКIИИ' lертноrоrаэа 'и отбора IIP()ti (ри/с. 1.1), Ha 

лива т40 с.м риrоrОВJIенноrораствора акриламида.
Реакционныи раствор IIРОДУВ(1JОТ инертн:ыI1 rазом 'в течение

30 мин и :при перемешинании теР;\fостатирук)т :при 55 ОС. После
этоrо в реаКЦИОННУJО l{{Jл6у прн lJОМUЩИ шприца на 10 см

3

вводят 10 см 3
раствора HHllI!HaTOpa, принимая момент ero вво-

да за
H  faJIOПОJIffМl'ри: аЦJ[II. []ОJIимеризацию проводят в токе

ине ТНОIо I a   IIP i I1 lIреры IIоJ\11перемешивании раствора. Че 
рез 2 мин ПОСJJе IfачаJlа ПОJIимеризации отбирают пробу О 1 см?
С ПО I Щl Юстеклянноrо шприца на 1 см

3
с ценой де ения

0,1 см,5. rIОСJ1едующие пробы:: отбирают через каждые 5 мин в

тече иепервоrо часа и через Iкажды.е 1 О мин в течение BToporo.
Ка)кдую uтобранную пробу (0,1 см 3 ) помещают в пробир 

ку, содержащую 10 см 3 фона (0,05 М водноrо раствора TeTpa 
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. р а б о т а 1.3. Полимеризация акриламида в растворе

при различных концентрациях инициатора

Цель работы: определить /с'корость полимеризац'И'и а1криламида

пр'и различных концентрациях инициатора и оценить поряд'ок

реакции IПО ин'ИЦ'иатору.

Реактивы: акриламид, персульфат калия, 0,05 М водный раствор TeTpa 

этиламмонийиодида, бидистиллят, инертный rаз.

Приборы u посуда: поляроrраф с ртутным капельным и насыщенным Ka 

J10мельным электродами, reHepaTop водорода, термостат т па
Т 16, э ектро"

механическая мешалка, трехrорлая колба емкостью 100 см , обратныи холо 

дильник, заrлушка с пробкой из вакуумной резины, шприцы на 1 и 10 см
З

,



этиламмоний иодида), и определя..

ют концентрацию акриламида. rle 

ред снятием поляроrрамм исследу"

емый раствор помещают в электро 
U

.

литическую ячеику и продуваю 

электролитическим водородом в

течение 5 мин. Поляроrрамму акри 

ламида записывают в интервале

потенциалов от 1,2 до  2,0 В.

Полученные поляроrраммы проб

реакционной смеси до полимериза 

ции и в ходе ее обрабатывают, определяя концентрацию акрил 

амида по калибровочному rрафику (рис. 1.2); результаты BHO 

сят в табл. 1.5.

Аналоrичные опыты по полимеризации проводят при KOH 

uентраuиях инициатора 0,1, 0,075, 0,0,5 О/о. Для приrотовления

растворов указанных концентраций в мерные колбы емкостью

50 см
3 отбирают соответственно 8,6 и 4 см

3 0,125 О/о  HoropaCT 

вора персульфата калия и доливают до метки 6,25 О/о  HЫMpac 

твором акриламида.
Обработка результатов. На основании полученных данных

табл. 1.5 строят кинетические кривые изменения концентрации

акриламида при полимеризации в координатах [М] 1:' соот-

ветствующие различным концентрациям инициатора. По TaH 
u

U

reHCY уrла наклона касательнои, проведеннои к начальному

участку кинетической кривой, определяют скорость полимери 

зации [в моль/(л,с)] при различных концентрациях инициато 

ра. По полученным данным строят rрафик зависимости лоrа 

рифма скорости полимеризации от лоrарифма концентрации

инициатора в исследуемых растворах и определяют порядок

скорости полимеризации по инициатору.

Задание. Написать 'схему (реакций IBcex элементарных CTa 

дий процесса полимеризации акриламида, инициируемоrо пер 

сульфатом калия, и на основании найденноrо порядка реакци 
по инициатору сделать заключение о механизме обрыва цепеи.

I, мкД

60

 O
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о ! 2 3 c'fo ,rlcMl

Рис. 1.2. Калибровочный rрафик для опре-

деления концентрации акриламида с (/..........

диффузионный ток)

Таблица 1.5. Форма записи результатов

I Время отбора проб I Диффузионный ток I1', мин акриламида /, мкА
Концентрация aK 

риламида [М].
моль/л

Ng пробы п/п

Реактивы: метилметакрилат, пероксид бензоила, ТОЛУОJI JJеТрО l1ейный
эфир или I'eKcaH (rептан), инертныЙ rаз.

Пfuборы u посуда: пробирки с ПрИIlJлифованными l1робками емкостью

20 2aсм 3 (8 lllT.) , термостаты на 60, 65, 70, 75 ос, стаканы емкостью 100 см3

(8 шт.), пипетки на 1 О см
3

, воронка Бюхнера, шпатель, стеклянные палочки,

вакуум сушильныйшкаф.

Порядок работы: 1) проведение радик,альной Iполимериза...
ции метилметакрилата при различных температурах; 2) опре 
деление выхода полимера rравиметриче:ским М,етодом; 3) опре...
деление суммарной энерrии активации полимеризации.

Методика работы. rравиметричеекий метод определения BЫ 

xo aполимера основан на выделении полимера из реакцион 
нои среды путем высаждения ero в петролейный эфир или reK...

сан (rептан), которые растворяют мономер и не растворяют
полимер. Полимер выделяется в виде осадка, который промы 
вают осадителем, а затем высушивают в вакуум сушильном
шкафу при 50 60ос дО постоянной массЬ! и взвешивают на

аналитических весах. По степени превращения мономера к дaH 

ному моменту времени определяют скорость реакции. По значе 

ниям полученных скоростей полимеризации при различных

температурах определяют 'константы скоростей и по темпера 

турнои зависимости констант скоростей полимеризации в appe 
ниусовских координатах оценивают суммарную 'Энерrию актива..

ции 'полимеризаIЦИИ.
Для приrотовл ния 0,3 о/о  ro раствора инициатора в MOHO 

мере в стеКЛЯННbIИ стакан помещают 30 r метилметакрилата
и 0,09 r пероксида бензоила. Навеску инициатора взвешивают

на часовом стекле с точностью до четвертоrо знака после за 

пятой. Приrотовленный раствор разливают в восемь пробирок
с пришл фованнымипробками (по 3 см

3 ), добавляют в каждую
по 3 см толуола и реакционную смесь продувают инертным
rазом в течение 5 мин. В четыре термостата с температурами
60, 65, 70, 75 ос помещают по две пробирки с реакционной
смесью. Контроль за ходом процесса ведут визуально по изме 

не иювязкости реакционной смеси. Работу nрО80дить 8 защит 
нои маске! По достижении реакционной смесью сиропообразно...
ro состояния (10 150/0 конверсии) пробирки извлекают из тер-
мостата, реrистрируют время окончания полимеризации и

охлаждают прuоточной водой до комнатной температуры. Содер-
жимое каждои пробирки выливают в стакан с петролейным

25

р а б о т а 1.4. Полимеризация метилметакрилата в массе

при различных температурах

Цель работы: определить влияние температуры на скорость

полимеризации и оценить суммарную энерrию активации про...

цессз..
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Таблица 1.6. Форма записи результатов р а б о т а 1.5. Полимеризация стирола в массе

8 присутствии areHTa передачи цепи
ВЫХОД полимера х

3аrрузка MOHOMe 

ра, r

Температура поли-

меризации, 'ОС
Время полимери 
зации "с, МИН

r \ % Цель работы: провести полимеризацию стирол,а при различных

концентрациях диrидроксидифенилдисульфида, определить MO 

лекулярную массу полистирола вискозиметрическим методом и

рассчитать константу передачи цепи на диrидроксидифенилди 
сульфид.

Реактивы: стирол, диrидроксидифенилдисульфид, этиловый спирт, бен 

зол, азот (aprOH).
Приборы и посуда: ампулы на 10 см

з или пробирки С пришлифованны 
ми пробками (4 шт.), стаканы емкостью 100 см

3 (4 шт.), термостат, виско-

зиметр с d == 0,56 мм, рефрактометр, бюксы (4 lllT.), шпатель, часовое стеК.110.

Порядок работы: 1) проведение термической полимериза 

ции стирола при различных концентрациях диrидроксидифенил 
дисульфида; 2) определение выхода полимера в пробах peaK 

ционной смеси рефрактометрическим методом; 3) проведение
u

вискозиметрических измерении и расчет молекулярных масс

полимеров; 4) определение константы передачи цепи на ДИI'ИД 

роюсидифенилдисульфид.
Методика работы. В четыре пробирки :с пришлифованными

пробками (или ампулы) помещают по 10 r стирола 'и дo6aB 

ляют соответственно 0,2, 0,15, 0,1 и 0,05 r диrидроксидифенил 
дисульфида. После растворения навесок из пробирок отбирают

пробы 0,8 см
3
для определения показателя преломления. PaCT 

воры продувают инертным rазом в течение 3 5мин и поме 

щают в термостат при 99+5 ОС. Термостатирование продолжа 

ют I:s течение 2 ч до достижения сиропообразноrо состояния

растворов. Затем пробирки быстро охлаждают, из каждой от..

бирают пробы в бюксы и определяют показатель преломления.

Содержание полимера (IB растворе) рассчитывают по формуле

х== 1,73. 1 03  nD,

rде  nD разность между показателями преломления раствора до и после

полимеризации.

I \
эфиром (40 5( см

3 ) для высаждения полимера. ВысажденныЙ

полимер промывают 20 см
3 осадителя на воронке Бюхнера, KO 

личественно переносят на предварительно взвешенное часовое

стекло и ВЫСУIl1ивают в вакуум сушильномшкафу до постояН 

ной массы. Результаты вносят в табл. 1.6.
.

Обработка результатов. На .основании табл. 1.6 рассчитыва"

ют скорость полимеризации [в моль/ (л .с)] при различных TeM 

пературах по значениям выхода полимера:

ХРм .1000
v == ,

'ТМм60 .100

rде x .ВЫХОД полимера за время т, %; рм
' oCплотность мономера, r/см З

;

м м масса 1 моль мономера, rIмоль; l' время полимеризации, мин.

ДЛЯ полимеризации при каждой температуре находят 3Ha 

чения константы скорости по формуле .

v

К == или 19 k== 19 v [0,5 19 [1] +lg [М] ]
[I]о,Б[ \]

Значения [1] и [М] (в моль/л) рассчитывают по формулам

Gи .l000
[1] ==

VМи
'

rде Gи навеска инициатора, r; МИ масса 1 моль инициатора, r/моль;

v общий объем реакционноЙ массы, сМ З
.

ОМ' 1000
[М] == ,

VMM

rде ам навеска мономера, r; V обlЦИЙ объем реакционной массы, см:1
;

М М масса 1 моль мономера, r.
"

Затем определяют значения лоrарифмов ,констант скоростеи

ln k для трех температур и строят rрафик в координатах ln k 

.103 (K I). TaHreHc уrла наклона полученной прямой чис"

ле норавен E/R, т. е. E==tgaR, rде R==8,З Дж/(моль.К).
..'

Задание. Написать схему реакций всех элементарных стадии

процесса полимеризации метилметакрилата, инициируемоrо

пероксидом бензоила, объяснить влияние температуры на ско-

рость полимеризации.
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Содержимое ампул высаждают в пятикратный избыток эти..

ловоrо спирта. Полученные полимеры сушат до постоянной

массы и определяют для каждоrо при 20 ос удельную вязкость

их бензольных растворов при разных 'концентрациях полимера

(0,5; 0,25; 0,1875 и 0,125 r/l00 см
З ). Методику вискозиметричес..

ких измерений см. в rл. 11. Предельное число вязкости [,,]
определяют из rрафика зависимости f]уд/С от с путем rрафичес 
Koro экстраполирования значений f]уд/С к нулевой концентра..

ции. Среднечисловую молекулярную массу полистирола опре 

деляют 'по формуле Мп ==184000 [,,]1,4. Результаты вносят в

табл. 1.7.
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Таблица 1.7. Форма записи результаТО8
таf5ЛUЦLl 1.8. Фор.ма записи результатов

...

I
Степень по 1

[5], моль/л [М]. МОЛЬ/JI [S]j[M] [11]. см3jr М
п

лимер а 
...............

ции п
n

,' ..

I \ I

Растворитель (11], cM '!/r
.........

м Выход полимера. %

ПОРЯДОК работы: 1) проведеliие радикальной полимеризации

метилметакрилата в различных растворителях; 2) определение

выхода полимера; 3) определение предельноrо числа вязкости

растворов полимеров и расчет молекулярных масс полимеров.

Методика работы. В ,стакан помещают 30 r метилметакри-

лата и 0,3 r инициатора. Полученный раствор делят на 3 paB 

ные части и заrружают в три круrлодонные колбы. Затем в

каждую колбу наливают по 40 r одноrо из растворителей (TeT 

рахлорид уrлерода, бензол, ацетон), соединяют их с обратными

холодильниками и помещают в термостат при 70 ос. Реакцию

ведут в течение 3 ч. По окончании реакции колбы охлаждают

и полимеры высаждают в 5 7-кратныйизбыток петролейноrо

эфира в стеклянном стакане емкостью 250 см
3

. Полученные по 

лимеры помещают в фарфоровые чашКИ и сушат в BaKYYM CY 

шильном шкафу до постоянной массы. Вискозиметрические из 

мерения (см. rл. 11) проводят в растворе хлороформа (или
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толуола) при 20
С

С при различных концентрациях полимера

(О,5; O,25 0,1875: 0,125 и 0,1 О/о). rI рсдельное число вязкости

111] опрсдеЛЯIОТ и:з rра(ри ка зависимости llУд/С от с путем [pa 

(\>l1ческоrо экстраполирования значении llУд/С к нулевой кон..

НЕ'lIтрации. Молекулярную массу полимера опрсделяют по фор 

\1УЛС [11] == 1(J\t\a.. Ilри вискозиметрических измерениях в хлоро 

Фоr ме K==O,63.10  4,а==0,8 (в толуоле K==0,71.10  4;а==0,73).

Результаты измерений вносят в табл. 1.8.

Задание. Написать cxe;v1bI реакциЙ всех элементарных CTa 

u

дии процесса пол'имеризации метилмета крилата, инициируемоrо

азобисизобУТИРОНИТРllЛОМ, объяснить влияние природы paCTBO 

рителя на выход полимера и ero молекулярную массу.

р а б о т а 1.7. Полимеризация метилметакрилата

в суспензии

Цель работы: провести суспензионную полимеризацию метил 

метакрилата в присутствии пероксида бензоила и определить

содерх(ание в полимере остаточноrо мономера.

Реактивы: метилметакрилат, перокrид бензоила, поливиниловый спирт

(ПВС), тетрахлорид уrлерода (или хлороформ), Бода ДИСТИ,,1.J1ированная,

КВrОз! KBr, 100/0 Й раствор KI, соляная кислота (р==I,19 r/cM3), раствор

Na2S O i.
11риборы и посуда: пробирка с тубусом емкостьЮ 2fiO сма, меlllадка с

rидрозатвором, холодильник шариковый, стакан емкостью 100 см
3

. стеКoI1янная

баня на 1000 СМ:\ электрическая плитка, сушильный I1Iкаф, воронка Бюхнера

с колбой Бунзена, коническая колба с ПРИШЛИфОВ8ННОЙ пробкой еМКОСТl,Ю

500 CM J (3 шт.), шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение суспензионной полимернза-

ции метилметакрилата; 2) определение содержания остатuчнu-

}"'о мономера в полимере иодометричсским мстодом.

Методика работы. Собирают установку в соответствии с

r ис . 1.3. в пробирку с тубусом заrружают 0,4 r ПВС и 60 см
3

дистиллированной воды. flробирку помещают в водянук) баню

с температурой 70
0С и псремешивают до полноrо растворения

I1BC. В стакан емкостью 100 см
З
вводят 10 r метилметакрила-

та и навеску инициатора 0,15 f. Затем в пробирку с тубусом

заrружают раствор инициатора в мономере, включают механи..

ческую мешалку, реrулируЯ ее скорость так, чтобы капли МО"

номера равномерно распределялись по всему объему реакци 

онноЙ смеси.. После этоrо температуру ВОДЯНОЙ бани повышают

29

Обработка результатов. На основании полученных данных

строят зависимость l/n ==f([SJ/[MJ), rде [5], [М] KOHцeHT 

раiЦИЯ диrидрок,сидифенилдисульфида и мономера. По TaHreHcy
,. ..

уrла 11аклона полученнои ПрЯМОI1 опредеJlЯЮТ значение KOHCTaH 

ты передачи цепи на диrидроксидифенилдисульфид.
Задание. Написать схемы \реакций всех элементарных :CTa 

u

дии процесса полимеризации стирола в присутствии диrидрок 

сидифенилдисульфида, сравнить значения молекулярных масс

полимера, полученноrо при различных концентрациях диrид-

роксидифенилдисульфида и объяснить наблюдаемые различия.

р а б о т а 1.6. Полимеризация метилметакрилата

в различных растворителях

Цель работы: провести радикальную полимеризацию метилмет 

акрилата в различных растворителях и оценить их влияние на

молекулярную массу полимера.

Реактивы: метилметакрилат, азобисизобутиронитрил, тетрахлорид уrлеро 

да, бензол, ацетон, петролейный эфир, хлороформ (или толуол).

Приборы и посуда: круrлодонные колбы емкостью 100 см
3 (3 шт.), ша 

риковые холодильники (3 шт.), стаканы емкостью 100 и 250 см
3

, фарфоровые
чашки (3 шт.), вискозиметр с d==O,56 мм, секундомер, термостат, вакуум-су-

шильный шкаф, шпатель, часовое стекло.



до 80 + 3 ос и ПРОВОДЯТ полимеризацию в

течение 1,5 Ч. После окончания полимери 
заци'И пробиркис 'суспензией охлаждают

u

-при перемешивании до комнатнои темпе 

ратуры, включают мешалку и разбирают
установку. Полимер отделяют от маточно 

ro раствора на воронке Бюхнера, MHoro 
u

кратно промывают водои и высушивают

при 50 60ОС.

Далее определяют содержание остаточ 

Horo мономера в полимере. Для этоrо в две

конические колбы с пришлифованными
пробками помещают навески полимера

(1 2r), взвешенные на аналитических Be 

сах, и добавляют 20 см
3

тетрахлорида

уrлерода (или хлороформа). В третьей конической колбе про 

водят контрольный опыт (без навески полимера). После раст-

ворения навесок полимера во все колбы добавляют по 50 см
3

бромидброматноrо раствора (1,666 КВrОз и 5,939 KBr в

1000 см
з воды) И по 10 см

3 концентрированной соляной кисло-

ты, закрывают колбы пришлифованными пробками, осторожно
взбалтывают и оставляют на 20 мин на рассеянном свету.
Затем в каждую колбу быстро приливают по 10 см

З 100/0 ro
раствора KI, колбы встряхивают и добавляют 150 см 3

дистил-

лированной воды. Выделившийся иод оттитровывают 0,1 н.

раствором Nа2S20з до обесцвечивания (в конце титрования дo 

бавляют несколько капель раствора крахмала). Содержание
метилметакрилата х в полимере [в О/о (масс.)] определяют по

формуле

rде а и Ь объем 1 н. раствора Nа2S2ОЗ, израсходованноrо на титрование

контрольной и анализируемой проб соответственно, мл; К поправка к тит-

ру 0,1 н. тиосульфата натрия; 0,0079 количество брома, соотвеТСТВУЮlдее
1 см

3 0,1 н. раствора Nа2S20з; 159,9 теоретическое бромное число; g на-

веска полимера, r.

Задание. Написать схемы реакций ,всех элементарныхста 
u

дии процесса ПОЛИlVlеризации метилметакрилата, инициируемо 
ro пероксидом бензоила, и оценить выход полимера.

р а б о т а 1.8. Полимеризация стирола в эмульсии

Цель работы: 'провести э/мульеионную полимеризацию стирола
в присутствии персульфата аммония и, оценить изменение выхо-

да полимера во времени.
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Рис. 1.3. Прибор для суспензионной полимеризации Pea Tивы:стирол, Пt.\рсу.rlьфат аммония, вода дистиллированная, СО.JIяная

кнслота (р:= J,19 1'/('M:
1

), ррзктнв KayqH 'faHa,Na S20:i.
/1 ри60РЫ LL f10l!l()1l: l{().:If>a Трl'ХI'орлая l(РУJ'JJ(>донная t.:'МКОСТЬЮ 250 СМ\

\1l'lIIa.IKa с 3С1твором, IIlapHI\OBbIi'1 х ():JОДII.!IЫ-IJI К, J{()НIIЧССJ{ЭЯ кол()а с ПРИШ.тIифо..
saHlIoii npo()Koii t.'МКОСТЬЮ 500 t':\t

J
,
пипетка на 5 СМ;, TepMOCTarf колба Бунзе-

lIа н воронка Ьюхнrра, терМОllll(Зф, мерный ЦИ.JIИНДР на 25 см
3

, б.юретка.

Порядок работы: 1) проведение эмульсионной полимериза-
ЦИIf СТИрОJIа 2) определсние содер)кания свободноrо мономера
в пробах рсаI{ЦИОННОЙ смеси по методу Кауфмана.

Методика работы. В трехrорлую колбу (см. рис. 1.1) поме 

IП<l ЮТ 100 см:3 ДllСТИЛJIироваННОli воды, растворяют в ней 0,7 r

псрсульсрата аМ\10НИЯ и добавляют 30 r стирола. Включают Me 

IIlaJIKY. пропускают охлаждаlОЩУIО воду черсз обратный хола-

ДИЛhНИК и наrревают колбу на водяной бане дО 70
0

С. Через
К3}I\ДЬJИ час отбираIОТ пипеткоЙ пробу реакционной массьт: для

анализа СОДСР)l{(1НИЯ стирола и повыIаютT температуру бани до

80 ос. Реакцию проводят в течение 5 6ч, отбирая через каж..

ДI)IЙ час пробы для анализа объемом 2 см
3

. По окончании ре..
акции в колбу добавляют 10 см

з концентрированной соляной

кислоты и при наrревании и перемешивании проводят коаrуля 
ЦИIО полимера. Тlолученный полистирол отфильтровывают на

воронке БIохнера, промывают водой до нейтральной реакции

промывныIx вод И CYI1JaT до постоянной массы в ва.куум сушиль 
ном lIlкафу при 60 65ос.

Содержание стирола определяют с помощью реактива Ка..

уфмана. Для приrотовления реактива Кауфмана в 1000 см
3

метиловоrо спирта растворяют 130 r бромида калия. Раствор
отфильтровыIаютT и добавляют в Hero 5,1 см

3 брома, после че..

{ () RыдеР)l{иваlОТ в течение 14 15 СУТ. В две конические колбы

ПО .1еlцаютпо 2. см э пробы эмульсии, приливают из бюретки по

50 см;) реактива Кауфмана, взбалтына10Т и остаВЛЯJОТ в тече 

иие 1 () 15 МИН.rlосле этоrо в каждую колбу из MepHoro ци 

JIИНДР прибав.тIЯЮТ 20 см
з 100/0 -ro р'аствора KI, разбаВЛЯJОТ

равным ко.личеством воды, перемешивают и через 15 мин ОТ-

титропывают ВhIдеЛИНIllИЙСЯ иод 0,1 н. раствором N'а2S20з. Ila..

раллельно ставят контрольный опыт (без пробы). Содержание
етирола [в о/о (масс.)] рассчитываlОТ по формуле

(а Ь)К .0,0052.100
х== ,

g

l'де а и Ь объем 0,1 Н. раствора Nа:?S20з, израсходованноrо на титрование

контрольноЙ и анализируемой проб соответственно, мл; К поправка к титру
0,1 н. тиосу.пьфата натрия; g навеска стирола в отобранном объеме про.'
бы, r; 0,0052 масса стирола, соотвеТСТВУЮlцая 1 см

з 0,1 н. Nа2S Оз.

(а Ь)К.О,0079.100.100
х==

159,9 g

l'Ia основании полученных данных строят кинетическую кри-

вую изменения содержания стирола в ходе реакции и опреде..
J1ЯЮТ выход полимера во времени.
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Задание. Написать схемы реакций всех элементарных CTa 

дий процесса полимеризации стирола, инициируемоrо персуль 

фатом аммония, и сделать вывод о rлубине превращения сти 

рола при полимеризации.

['ЛАВА2

ИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

КОНТРОЛЬНЫЕ вОПРОСЫ
u

1. Охарактеризуйте элементарные стадии радикальнои поли 

меризации.
u

2. Назовите основные способы инициирования радикальнои

полимеризации и наиболее распространенные инициаторы,

приведите схемы их распада.
3. Объясните, как влияют концентрации мономера и инициа 

u

тора и температура на скорость радикальнои полимериза 

ции.

4. Укажите, в каких случаях зависимосТЬ скорости радикаль 

ной полимеризации от концентрации инициатора имеет пер 

U
U

U

выи, половинныи И нулевои порядок.

5. Назовите основные энерrетические характеристики ради 

кальной полимеризации и оцените их вклад в энерrетичес 

кий баланс реакции полимеризации.

6. Обънсните, как влияют концентра!ции мономера и инициато 

ра и температура на скорость полимеризации, и молекуляр 

ную массу полимера.
7. Какова роль в радикальной полимеризации инrибиторов,

замедлителей и реrуляторов?
8. Как влияют на молеКУJ1ярно массовое распределение CTe 

пень завершенности реакции и передача цепи на реrуЛЯТОр

роста, растворитель и полимер?
9. Как связаны между собой степень полимеризации, KOHCTaH 

та передачи цепи, концентрации мономера и areHTa переда-

чи цепи?
10. Расскажите об особенностях радикальной полимеризации

при rлубоких степенях превращения. Что такое rель-эф-

фект?
11. Каковы достоинства и недостатки основных способов прове 

дения полимеризации?

l-10нная полимеризация протекает под действием катализато 

ров, имеющих ионную при роду. Инициаторами ионной полиме 

ризации MorYT быть свободные ионы, !{онтактные или сольвати 

рованные ионные пары, комплексы, ионизирующие излучения и

др. Некоторые из них вводятся в систему извне, друrие обра 
u

зуются при взаимодеиствии с мономером, растворителем,

а иноrда и примесями. В частности, при взаимодействии KaTa 

лизатора с мономером молекула мономера переводится в «за 

ряженное» состояние, которое облсrчает рост цепи.

В зависимоСТИ от знака заряда на конце растущей цепи

различают катионную и анионную полимеризацию:

CH2 :-,:CHR

Катионная !luлнмеризация 1 Анионна>! rlOлимеризациЯ

1 K+A 

Шур А. А. высокомолекулярные соединения. 3 eизд., перераб. и доп. М.:

Высшая школа, 1981. С. 82 144.

Оудиан. Дж. Основы химии полимеров: Пер. с анrл./Под ред. В. В. Kop 

шака. М.: Мир, 1974. С. 151 255.

Баедасарьян. х. С. Теория радикальной цолимеризации. М.: Наука, 1966.

С. 7 184.
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A CH:2 CHК
+

I
R

n CH2"=CHR 1
+ +

К ( CH2 r""1 'CH2   H
А

А C CH2   H  '1   CH2 r
к

Внедрение мономера в растущую полимерную цепь осуще..
U

ствляется между заряженным концом растущеи макроцепи и

протувоионом.
Ионная полимеризация протекает через последовательные

элементарные стадии инициирования, роста цепи, передачи и

обрыва цепи. Реакции кинетическоrо обрыва цепи не xapaKTep 

ны для ионных процессов, растущие цепи сохраняют активность

и после исчерпания мономера. Такие цепи называют «живы 

ми». Эффект образования «живых» цепей используют для по 

u

следующеи полимеризации на них друrих мономеров с целью

получения блок сополимеров.
Активные центры ионноrо типа способны инициировать цеп 

ную реакцию полиприсоединения при значительно более низ 

U

u

кои энерrии активации по сравнению с радикальнои полимери 

зациеЙ. С:уммарная энерrия активации ионных процессов суще 

к; A 1
.

+

K п CH2 CH:A 
I
R

1 n CH2 CHR

)
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ственно ниже, поэтому они проводятся при нИЗКИХ теМJ1ерату 

рах, часто отрицательных. Образующиi"tcя при этом полимер

характеризуется высокой УПОРЯДОЧСIIНОСТЬЮ структуры. Однако
..

вследствие существования в рсакционнои системе иоННЫХ цeHT 

РОБ различноrо типа, а также изменения их относительноl'O co 

держания с повышением температуры, при изменении диссоци-

ирующей и СОJlьватирующей способности среды процессы ион 

u

нои полимеризации осложняются различными СОПУТСТВУЮUIИМlI

эффектами (изомеризация, димеризация, образование нестерео-

реrулярноrо полимера и др.).
Современные методы ионной полимеризации позволяют pe 

rулировать размеры и строение образующихся макромолекул,

получать полимеры определенной конфиrурации. Например,

используя при полимеризации диенов различные инициирую 

щие системы, получают полимеры, преимущественно содержа-

llJ,ие 1 ,4 циc ,1 ,4 TpaHC или 1 ,2 CTPYKTYpы:

 CH2 CH2   , CH2СНз

'" / "'- /
, с ===с  ,:::C

/ "'- / '"
н СНз n

Н CH2 п

1 ,4 цuс полиизопрен
1 ,4 траНС ПОJIиизопрен

тализатора Фриделя Крафтса (АIВrз) протекает вследствие

самодиссоциации димера бромида алюминия:

СН2==С(СНЗ)2

(АIВrз) 2 AIBr2+ AIBr4 )

СН2==(СНЗ)2

Вr2Аl СН2 С+(СНЗ)2AIBr4 ) Рост цепи.

Обрыв цепи может происходить в результате внутримолеку 

лярноrо перехода протона:

 CH2C+(CH3)2 AIBr4 +:%  СН==С(СН3)2+АIВrз+НВr
или

 CH2 C 

C 
/"'-
СНз СНа n

1 ,2 полиизопрен

 СН2С+(СНЗ) СНЗAIBr4 .......СН2С(СНз) ==СН2+АIВrз +HBr

При этом возможна также рекомбинация ионной пары:

 СН2С+(СНЗ)2 AIBr4 +:% ,...,СН2СВr(СНз)2+АIВrз.

Соотношение различных типов центров вкатионоактивных

системах зависит от диэлектрической проницаемости среды Е,

основности компонентов и наличия примесей, способных взаи 

u

модеиствовать с инициатором. Иноrда в ходе полимеризации

происходит заметное изменение соотношения между активными

центрами, находящимися в виде ионных пар и свободных

ионов, что фиксируется по изменению Е. Скорость роста цепи

пр образовании
свободноrо иона больше, чем в случае ион-

нои пары примерно в 106 раз (в анионной полимеризации при 

мерно в 103 раз). Кроме Toro, активные центры MorYT Haxo 

диться в  есольватированнойформе,
а также в форме, сольва 

тированнои мономером, полимером и растворителем. Уравнение

баланса активных центров в момент времени t для этой систе..

мы имеет вид:

[А'0]== [А']'+ (kм[А'][М]+kп[А'][П]+ks[А'][S]) t,

,

rAe kM, kп, ks константы скорости комплексообразования центров с мономе..

ром, полимером и растворителем; [А'] концентрация несольватированных

цeHTpOB [А'о] общая концентрация активных центров.

При росте цепи преимущественно на центрах, сольватиро"

ванных мономером, уравнение скорости полимеризации для

данной системы можно записать следующим образом:

dM/dt kprM][A'M] 
kpkM[M]2[A'o] i

1 +kм[М]+kп[ll]+ks[S]

Отсюда следует, что константа скорости роста цепи kp за 

висит от концентрации и сольватируюrцей способности всех

компонентов системы.

Процес-сы катионной Iполимеризации используются в промыш 

ленности для получения полиизобутилена, бутилкаучука, поли 

винилизобутиловоrо эфира, сополимеров этиленоксида, а также

большоrо числа разнообразных олиrомерных продуктов.

Изменяя природу иона или противоиона в rетерополярном
u

инициаторе, можно направить ero деиствие на раскрытие оп 

ределенных связей в мономере С==С, С==О, C==N, C C.
"'/
О

110ноактивные инициаторы способны инициировать полимериза..

цию мноrих мономеров, не полимеризующихся по радикально 

му механизму (rомолоrи этилена, диены, rетсроциклические

соединения) .

КАТИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Катионную полимеризацию инициируют катионами, образую 

щимися при взаимодействИИ протонных кислот (серной, хлор 

ной, трифторуксусной) ,кислот Льюиса (ВFз ,
SnC14,

TiCI4,

А\Вrз) с водой, спиртами, rалоrеналкилами и др. Катионные

инициаторы представляют собой чаще Bcero поляризованные

молекулы или ионные пары. Опособность виниловоrо мономера

к реакциям роста цепи по катионному механизму зависит от

степени нуклеофильности двойной связи и возможности обра 

зования нуклеофильными rруппами мономера ,необратимых

комплексов с электрофильными аrентами (катионом или кис 

ЛОТОЙ Льюиса).
Рассмотрим схему катионной полимеризации изобутилена.

Инициирование полимеризации и рост цепи в присутствии ка-

34 3.
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При анионной полимеризации uбразование маКРОМQnекул про 
u

U

исходит под деиствием иова, которыи заряжен отрицательно.

Рост цепи протекает за счет- раскрытия связей С === С, С ===0,

C===IN и др. В качестве инициирующих areHTOB используют ще 

лочные металлы и производные щелочноземельных металлов,

в основном метаJ1лалкилы. В реакцию анионной 'полимеризации

MorYT ВСТУ1пать как полярные, так инеполярные мономеры
 -

аКРИЛQНИТРИЛ, эфиры акриловой и метакриловой кислот, стирол,

этиленоксид, альдеrидЫ. Эти процессы характеризуются боль 

шим разнообразием механизмов реакции и кинетических схем.

В каждом конкретном случае выбор инициатора и условий про-

ведения процесса обусловлен необходимостью синтеза полимера
u

определеннои структуры и молекулярно маССОБоrо распределе 

ния.

Активность анионноrо катализатора металлалкила MeR
u

находится в прямои зависимости от полярности 'связи Me C.

I1нициирующий areHT может непосредственно присоединяться к

мономеру или возникать за счет переноса электрона от атома

металла на мономер без присоединения к растущей цепи. Oco 

бенностью анионной полимеризации неполярных мономеров яв 

ляется ассоциация катализатора и растуrцих цепей в неполяр-

ных растворителях и диссоциация ионных пар на свободные

ионы в полярных средах.

Полимеризация неполярных мономеров (стирола, бутадие-

на, изопрена) в уrлеводородных растворителях нередко сопро 

вождается индукционными эффектами вследствие недостаточ 

ной скорости инициирования. Эти эффекты можно исключить

введением в систему промоторов электронодонорноrо типа, KO 

торые образуют с инициатором стехиометрические комплексы:

RMe+flD +:% RMe.flD.

Присутствие электронодонора в координационной сфере

металла приводит к обеднению электронами и ослаблению свя-

зи Me c.В реакциях, протекающих с разрывом связи Me C,

это раВ ОЗRачно повышению
активности катализатора. Схему

анионнои полимеризации в присутствии металлалкила можно

представить в следующем виде:

АНИОННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

R Me++CH2 ==CHR' +:% R CH2 ,CHМе+
I
R'
CH2==CHR'

)R CH2 CH  CH2 CH Ме+

I f
R R'

r п е R
' ;:;::::,, ,('I H t':

..  ('N.  , ,CO()R
,.. " '

. -4
\" ....) ,

\  ,. ">j .

..
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в присутствии щелочноrо металла анион радикалобразует 
ся за счет переноса электрона от металла к молекуле MOHO 

мера:

Me+CH2 ==CHR' +:% Ме+ (CH2==CHR') .

Рекомбинация аниона приводит к образованию реакционноспо 
собноrо дианиона: .

2(CH2==CHR') Ме+ Ме+ ё-H CH2  CH2 CH Ме+

I I
R' R'

Вследствие незначительности вклада реакций оrраничения

роста цепи в анионной полимеризации уравнение скорости po 

ста цепи можно записать так:

Vp==kp{l)Ct [Ml li
,

rде kp константа скорости роста ,цепи; [1] и [М] концентрации инициа 

тора и мономера; сх и порядок реакции по инициатору и мономеру.

ИОННО КООРДИНАЦИОННАЯПОЛИМЕРИЗАЦИЯ

Если акту внедрения мономера в растущую полимерную цепь

пр дшествуетакт
ero координации на активном центре, то та-

кои процесс называют ионно координационным.Типичными
Ka 

тализаторами ионно координационнойполимеризации являются

соединения переходных металлов d rруппы (Ti, У, Cr), обра-

зующие при взаимодействии с алюминийалкилом (J-СВЯЗЬ (1)

металл уrлерод, но сохраняющие способность к образованию

л-связи (11):
Cl .

С)

// '"
(H ==L:HR /

'"
C12Ti" /Al(C2H5)Cl -+

» C1 2Ti( /Al(C2H5)Cl «

6 С;Н5 СН2 {HR С'2Н 5

1 11

CH2==CHR'
)-

/Cl Cl
/ '"

// '"
С H.-,==CHR

« C12T(  1(C2H5)Cl«
)о C1 2Тi" /Лl(С2 Н 5)Сl 0(. Рост цепи

H2C CH C2H5 6 СН2 ОШ С2Н5

1
R

III IV

Рост цепи rде 6 вакантное координационное место

в акте координации мономер выступает в роли донора n 

электронов, а переходный металл катализатора Ti, блаrодаря
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(6)

этилена значительно выше (более чем на порядок). Каталити 

ческие системы Циrлера Натта широко используются для

полимеризации этилена, пропилена, диенов и некоторых поляр 

ных И rетероциклических мономеров. В этих процессах интен 

u

сивность реакции оrраничения роста цепи зависит от темпера 

туры. Молекулярную массу образующеrося полимера реrули 

руют также введением в реакционную среду areHToB передачи
u

цепи водорода и алюминииrидрида.
Синтез полимера в ионно координационной системе пред 

ставляет собоЙ мноrостадийный процесс, приводящий к обра 
зованию линейной макроцепи. Скорость РОСТа цепи определяет 

ся из выражения:
vp ==k p [1]

а [М] 11,

rде k p константа скорости роста цепи; [1] и [М] концентрации инициа 

тора и мономера; а и порядок реакции по инициатору и мономеру.

Константу скорости роста цепи можно определить, исполь 

зуя зависимостЬ

наличию вакантных d орбиталей, является акцептором (11).
Образование J1 комплексамономер Ti приводит к ослабле 

нию связи Ti C,внедрение мономера по этой связи облеrча 

ется (111).
Рост цепи осуществляется путем внедрения мономера по

типу «rолова К хвосту» (а), что связано с преодолением относи-

тельно низких активационных барьеров, чем при присоедине 

нии по типу «rолова К rолове» или «хвост К хвосту» (б):
CtI2 CH CH2 CH

I I
R R

. CH CH2 CH2 CH CH CH2
I I I
R R R

Акт координирования приводит к определенной ориентации

молекулы мономера, обеспечивая раскрытие двойной связи и

отбор cTporo определенной конфиrурации мономера при BHe 

дрении в полимерную цепь. В этом случае полимерная цепь,

состоящая из асимметричных звеньев, имеет реrулярную изо 

тактическую структуру (в):
 CH2 CH CH2 CH  CH2 CH (в)

I I I
R R R

(а)

1 Vo 1
==  t 

Рп vp kp[M]t

rде Рп среднечисловая степень полимеризации; i'o/V p    .отношение скоростей

реакций оrраничения и роста цепи; t время реакции.

Если отбираемые в акте внедрения конфиrурации мономера

противополо)кны и чередуются реrулярно, то образуется стерео-

реrулярная синдиотактическая последовательность (r):
R R

I I
CH2 CH CH2 CH CH2 CH CH2 CH

I I
R R

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

(r)

р а б о т а 2.1. Анионная полимеризация

rексаметилен-l,6-диизоцианата, инициированная

reксаэтилтр и ам идофосфитом

Цель работы: получить олиrомер rексаметилендиизоцианата
u

методом анионн:ои полимеризации в массе при различныхкон 

центрациях iкатализатора, опре елитьero выход и раствори 

мость в IразличнЫХ растворителях.

Реактивы: rексаметилендиизоцианат (rМДI/I) свежепереrнанный, reKca 

этилтриамидофосфит (rэтАФ) свежепереrнанный, абсолютный диэтиловый

эфир или reKcaH, ацетон, диметилформамид, хлорбензол, 0,2 н. раствор ди 

3ТИJамина в ацетоне, 0,1 н. раствор соляной кислоты, бромфеНОЛО8ЫЙ синий.

Приборы u посуда: пробирки емкостью 20 см
3 с пришлифованными проб 

ками (3 IllT.) ,
конические колбы с пришлифованными пробками емкостью

10] см
3 (10 шт.), пипетка на 0,1 см

3
,
пипетки на 10 см

3 (2 шт.), стаканы

емкостью 100 см
3 (3 шт.), стеклянные палочки (4 шт.), бюретка на 50 см

3
,

вакуум сушильныйшкаф.

При работе с изоцианатами следует пользоваться резино 

выми nерчатками и реакцию проводить под ТЯ20U!

Порядок работы: 1) проведение анионной полимеризации

rексаметилен-l,6-диизоцианата при различных концентрациях

катализатора; 2) определение содержания изоцианатных rрупп

39

Макромолекулы, образующиеся в результате случайноrо OT 

бора конфиrураций мономера, называются атактическими или

нестереореrулярными. Стереоспецифичность действия каталити 

ческих систем типа Циrлера Натта обусловлена влиянием

лиrандноrо окружения в координационной сфере переходноrо

металла, тоrда как в реакциях радикальной и ионной полиме 

ризации стереореrулирование осуществляется концевым звеном

растущей макроцепи. Таким образом, инициирование стереоспе 

цифической полимеризации протекает по трехстадийному меха-

низму координации, ориентации и внедрения.'
Полимеризации мономера на катализаторе ионно координа 

ционноrо типа способствует повышенная электронная плотность
u u

двоинои связи И отсутствие стерическоrо фактора. Поэтому, xo 

тя электронная плотность двойной связи у этилена меньше,

чем у пропилена или 3-метилбутена 1, скорость полимеризации
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в пробах реакционной смеси в ходе полимеризации; 3) построе 
иие кинетических кривых полимеризации; 4) определение pac 
творимости олиrомера.

Методика работы. Ilолимеризацию rмди в массе проводят
в пробирках. В пробирку наливают 10,8 l' rмди и 0,03 1"

rэтАФ. Реакционную смесь перемешивают взбалтыванием,
термостатируют при 20 ос и проводят полимеризацию в тече 

ние 5 ч. ХОД реакции полимеризации контролируют по изме 

нению содержания изоцианатных rрупп. Для 3Toro периодичес..
ки через каждые 0,5 ч отбирают пробы реакционной массы по

O,I 0,3[. Через 5 ч после начала реакции олиrомср отделяют от

мономера осаждением сухим диэтиловым эфиром или reKca 

ном. Для 3Toro реакционную массу переносят во взвешенныЙ

стакан, содер)кащий 50 см
3
осадителя, тщательно перемешива 

ют стеклянной палочкой и дают отстояться. Верхний жид 
u u

кии слои растворитель с мономером отделяют от олиrомера
декантацией и тщательно промывают 2 3раза дизтиловым

эфиром или reKcaHOM. Выделенный олиrомер высушивают в

ваКУУМ СУПIИЛЬНОМшкафу до постоянной массы.

Аналоrичный опыт проводят при концентрации rэтАФ

0,5 О/о ( О, 05 [) и 1,О О/О ( О, 1 r).
Для определения содержания изоцианатных rрупп в чистую

и сухую коничес уюколбу емкостью 100 см
3

, взвешенную на

аналитических весах, помещают пробу реакционной смеси.

Колбу плотно закрывают пробкоi:'I и при повторном взвешива 

нии определяют массу пробы. Затем в колбу пипеткой вводят
10 см

3 0,2 н. раствора диэтиламина в ацетоне и осторожно пе 

ремеlllивают содержимое взбалтыванием до полноrо paCTBope 
иия навески. Затем полученный раствор титруют при переме..
шивании 0,1 н. раствором соляной кислоты в присутствии ин 

дикатора бромфено.повоrо синеrо до полноrо перехода синей

окраски в зеленовато желтую. Параллельно проводят контроль..
'Ное титрование (без пробы) 10 см

3 0,2 н. раствора диэтил 

амина.

Обработка результатов. По результатам титрования рассчи..
тывают содержание изоцианатных rрупп:

[NCO] ==
(а Ь) .0,0042.100

,

g

Таблица 2.1. Форма записи результатов

Количество 0,1 н. Количество 0.1 н.

N2 Время HaBecK;I. НС!. израсходован HCI. израсходова н.

[NСО J.
01

ной на титрование ной титрованир
/0

п р()бы реакцни. ('
на

мин 0.2 Н. дизтиламинз. пробы. CM; 
CM; 

,

Задание. Написать схему реакции анионной полимеризации

[" е кс а м ет ил енди и зо ци а н а т а, 'п р о а н ал из и р ов а ть вл И Я Н И е ка т а л и ..

затора 'на 'кинетические кривые расхода изоцианатных rрупп

при полимеризации и С.lелатьвыво.1Ы о растворимости полу..

ченноrо олиrомера.

Полученные значения вносят в табл. 2.1.
На основании полученных данных строят кинетичеСКУIО кри 

вую изменения содержания изоцианатных rрупп в ходе полиме 

ризации при различных концентрациях катал затора.

40

р а б о т а 2.2. Катионная полимеризация а-метилстирола,
u u

инициированная сернои кислотои

Цель работы: получить поли а метилстиролв растворе мети 

ленхлорида в присутствии серной кислоты, определить ero BЫ 

ход и молекулярную массу.

Реактивы: а метилстирол,серная кислота, метиленхлорид, бензол, этиловый

спирт, сухоЙ лед, дистиллированная вода, инертныЙ rаз.
.

. Приб0РЫ и посуда: трехrорлая колба емкостью 100 CM ,ЭJ1;'ктро ехани.
clеская меlllалка, водяная баня, стаканы емкостью 200 и 500 СМ (по 2 ШТ,),

бюретка на 50 см
3

, rрадуированная пипетка на 0,1 СМ\ воронка Бюхнера,

шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение катионной полимеризации

а метилстиролав присут,ствии серной К'ИСJIОТЫ; 2) определение

выхода полимера rравимеТ'Рическим !методом; 3) определение

молекулярной массы полимера вискозиметричеоким методом.

Методика работы. Тщательно вы'сушенную uтрехrорлую кол..

бу е:vrкостью 100 CM  ,снабженную мешалкои, термометром,

с нводом и выводом для инертноrо rаза, продувают инертным

rазом в течение 30 мин и охлаждают в токе инертноrо rаз 
в

банке со смесью cyxoro льда и этиловоrо спирта до  70С.

В колбу вводят 10 см:3
предварительно очищенноrо и осушенно 

[о а"метилстирола и 50 см
3

метилеНХЛ..,орида. Затем в  олбу
при перемешивании .

вводят пипетко , I"радуированнои на

0,1 см
3

, 0,4 СМ
З

конц. J I2S04. I.Тебольшои разоrрев смеси свиде 

тельствует о начале полимеризаuии. После 3 ч реакции полу 

ченный вязкий раствор полимера осторожно приливают в CTa 

кан емкостью 500 смз, содержащий 400 см:3 этиловоrо спирта.

Выпавший осадок фильтруют и промывают на фильтре этило 

вым спиртом. Полимер переосаждают из 2 О/О ..ro беНЗuОJlьноrо
раствора в этиловый спирт и высуu;ивают до постояннои массы

в вакуу м"сушильном шкафу при 50 с.

rде а и Ь .  количество 0,1 н. раствора соляноН КИС.!10ТЫ, израсходованной на

титрование контрольной и анализируемой проб соответственно, м.п; 0,0042
количество изоцианатных rрупп, соответствующее 1 см

3 0,1 н. раствора со..

.няной кислоты, r; g навеска пробы, r.
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Таблица 2.2. Форма записи результатов

t. мин Т, ОС Р. МПа

Методика работы. Установка для полимеризации (см.

рис. 2.1) состоит из реактора емкостью 3000 см
3 1, снабженно..

1'0 рубашкой для термостатирования, электромеханической ме..

шалкой 2, диффузором 3, в полости KOToporo создается цирку.

ляция образующеrося полимера, ампулой с катализатором 5,

помещенной в дозатор 6, и кранами для сброса давления 8 и

подачи этилена 9.

В rерметично закрытый и термостатированный при 90 ос ре..

актор 1 включением клапана 9 вводят этилен до давления

2,0 МПа и выдерживают при этом' давлении в течение 0,5 ч с

целью проверки rеРlVlетичности. Снижение давления не должно

превышать более 0,01 МПа за 0,5 ч. Если обнаружена течь, ее

следует устранить. При rерметичности реактора сбрасывают

давление открыванием крана 8, закрывают кран и вновь вводят

этилен до 2,0 МПа. Продувку реактора этиленом производят

3 раза. Затем сбрасывают давление в реакторе до 0,02 МПа,

включают мешалку и lllTOKOM дозатора 6 разбивают ампулу с

катализатором 5. ВключениеlVl клапана 9 вводят в реактор эти..

лен до давления 2,0 МПа.

Ход полимеризации фиксируется записывающим маномет"

ром 10, а температура реакции контролируется с помощью

КСП 11 (датчик хромель"копелевая термопара 4). В случае
u

невозможностИ автоматическои записи давления и температуры

их фиксируют через каждые 10 мин в течение Bcero процесса

(1,5 ч). Полученные данные вносят в табл. 2.2.

Полимеризацию 'проводят до полноrо израсходования эти 

лена в реакторе (остаточное давление не выше 0,05 МПа). Bы 

ключают мешалку, обраtсывают остаточное давление в реакторе

до атмоеферноrо, Бс'крывают крышку реактора н тщательно из 

ВЛе'кают полимер.

Порошок полиэтилена помещают в стакан емкостью 500 см З
,

приливают 100 см
3 этиловоrо спирта и перемеllIивают маrнит"

ной мешалкой в течение 1 ч для дезактивации катализатора.

Полимер отфильтровывают на воронке Бюхнера, помещают в

стакан емкостью 500 см
3

,
заливают 250 см

3 дистиллированной
воды и интенсивно перемешивают 1 О мин. Затем отключают

мешалку и дают отстояться 0,5 ч. Частицы полимера всплыва 

ют наверх, а стеклянные осколки ампулы остаются на дне.

Осторожно ,снимают полимер с поверхности водноrо слоя, пов 

торно фильтруют И сушат в вакуум сушиЛЬНоМшкафу при 60 ос

43

;и с.
2.1.  c aHOBKaДJIЯ полимеризации rазообразных мономеРО8

.

реактор. 2 электромеханическая мешалка' З фф .

Л<l С катализатором: 6 дозато : 7  _,

.

'.  .и узор. 4 термопара; 5 ампу 

куумирования; 9  .клапан для п дачи;: лМе Са
т.аТl

'

О ' кран для сброса давления и Ba 

. записывающий манометр; 11 КСП

Вискозиметрические измерения (см. rл. 11) проводят р

растворе толуола при 25 ос при различных концентрациях по:
лимера (0,5; 0,25; 0,1875; 0,125 и 0,1 о/о). ХарактеристичеСКУIО
вязкость растворов определяют из rрафической зависимости

ЧУд/с от с (см. rл. 11).
Средневязкостную молекулярную массу полимера определя..

ют по формуле
[11] ==7,8.10 5.Mo,73.

Задание. Написать схему реакции катионной полимеризации
сх"метилстирола и оценить выход образующеrося полимера.

р а б о т а 2.3. Ионно"координационная полимеризация
этилена, инициированная бис(трифенилсилил)хроматом
Цель работы: определить скорость ионно"координационной
полимеризации rазообразноrо этилена по изменению давления

в ходе процесса, оценить порядок реакции по мономеру и оп-

ределить константу скорости полимеризации.

u

Реактивы: этилен, бис (трифенилсилил) хромат    ..катаЛИ:1атор, дозирован 

: I:ввод апаянные
ампулы, инертный rаз, этиловый спирт: дистиллирован 

17ри60РЫ и посуда: установка для полимеризации rазообразных MOHOMe 

ров под давлением (рис. 2.1), стаканы мерные емкостью 500 CM (2 IП )
 аrнф

итная меша

Б
лка, двуроrая ампула на 50 см

3 (2 шт.), ваКУУМ СVIlJИJIЬН IЙ
ка

, воронка юхнера, шпатель.

. Поря окработы: 1) проведение ионно координационнойпо 
 Iимеризацииэтилена в подвижном слое катализатора при раз..

лич ыхконцентрациях мономера; 2) дезактивация катализато 

ра; 3) определение скорости полимеризации, порядка реакции
по мономеру и константы скорости процесса.
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ДО постоянной массы. ,При pa 
счете выхода Полимера необ..
ходимо учитывать Массу со..

держащеrося в нем катализа..
тор а .

Обработка результатов.
н'Ия температуры и давления

Обработку диаrрамм измене-

выбора временной области
(рис. 2..2) в реакторе начинают с

ное ПОСТоянство температур:окоторои соблюдается ОТНоситель-

Кривую умеНьшения давленияr !ежима полимериз ции(АВ).
разбивают на равные участки по ;;

t (1) в выбраннои области
ка определяют СКорость полим

ремени и для каждоrо участ"
Р

ср . ПО Найденным значениям
еризации v и среДНее давление

l\1еризации и' от
v рассчитывают скорость поли 

, несенную к единице катализатора:
и/ == V/QK

(qK навеска катализатора, моль).
Результаты расчетов вносят в табл 2 3По данным табл 2 3

. "

== f ( l gP ) и ПО Т Н

. . строят rрафик зависимости 19v' ==

,ер а reHcy уrла наклона п
u

рядок реакции п по мономеру (
рямои определяют по..

О
по давлению) а по втрезка, отсекземоrо прямой 19V' == 1 К l'

еличине

определяют лоrарифм константь
g + п gPер на ординате,

после расчета антилоrарифма
I скорости полимеризации и

рости полимеризации выра ен   ОДЯТ/(
значение константы ско"

Задание. НаПИlсат в общем в:
в л моль. мин).

Динационной полимеризации эт

де схему реакции ионно-коор-
центрации МОНОМера на скоро

илена и объяснить влияние KOH 
, сть полимеризации.

р а б о т а 2.4. Ионно координационнаяполимеризация
ДII опилена,ИНИ1 иированнаясистемой трихлоридтитан

этилалюминиихлорид
Цель работы: определить конст
ционной полимеризации rазооб

антускорости ионно-координа-
ле термометрическим методом

разноrо Пропилена в растворите-
процесса.

и определить энерrию активации

т, ОС

100

Рис. 2.2. Изменение температуры (1)
и давления (2) в реакторе в ходе по-

лимеризации этилена в нестационар-
нам ре>киме

таблuца 2.3. Фор_«а записи результатов

10

1

/

(, Р,
v. МПа!мин t", МПа/( МОЛЬ' мин) р

ер'
МПа 19Pер ]gv'

МИН мпл

95

о

А В 90
20 2S зо JS 40 "15 С,мин

(2 шт.), сосуд Шленка на 250 СМ\ двуроrая ампула на 50 см
3

, rидравличе 
' кий затвор, обратный холодильник, воронка Бюхнера, baKYYM-СУllJИЛЬНЫЙ
шкаф. LIInaTeJlb, часовое стекло.

ПОРЯДОК работы: 1) проведен'ие ионно"координационной по-

лимеризации 'ПРОПИJlена при различных температурах: 2) дез 

активация и отмывка катализатора; 3) определение скорости

полимеризации при различных температурах и определение

энерrии активации процесса.
Методика работы. Установка для полимеризации (см.

рис. 2.3) состоит из стеклянноrо реактора 1 емкостью 250 см
3

,

снабженноrо рубашкоЙ для охлаждения и наrревателем, элект..

РО1vfеханической мешалкоЙ 2, KOHTaKTHoro манометра 3 с элект..

ронным реле 4, балластных сосудов емкостью 100 см
3 5, 6, кла..

l!aHa подачи 7 и емкости для хранения инертноrо rаза 8, заrру..
зочноrо крана 9, клапана сброса давления 10, клапанов для

подачи мономера 11, 14, 19, промежуточных емкостей 12, 13,
манометрическоrо реле 15, манометра сопротивления 16, запи..

сывающеrо моста 17, тарированной емкости 18 и баллона с MO 

номером 20.
.

rерметично закрытый и термостатированный при 70 ос pe 

актор включением клапана 10 вакуумируют в течение 1 ч., За..

крывают клапан 10 и с помощью клапана 7 вводят в реактор
1 инертный, rаз до 9,84 Па. Вновь вакуумируют по 10 мин и

продувают инертным rазом. Эту операцию повторяют 3 раза.
Затем включением клапана 7 создают в реакторе избыточное

давление, превышающее на 0,15 Па атмосферное, отключают

клапан 7 и, осторожно открывая кран дозирующеrо отвода 9,
создают слабый ток инертноrо rаза. К дозирующему отводу

u

присоединяют через шланr один из отводов двуроrои ампулы,

содержащей навеску катализатора. Открывают второй отвод

ампулы и подсоединяют к rидравлическому затвору. Осторожно
ПОС,тукивая по стенкам аl\IПУЛЫ, ссыпают навеску трихлорида
титана в дозирующий отвод 9. Отсоединяют rидравлический
затвор и к свободному отводу ампулы подсоединяют сосуд
Шленка, содержащий 100 см

3
раствора диэтилалюминийхлори"

да в rептане. Ток инертноrо rаза через боковой отвод сосуда
IlIленка поступает в rидравлическиЙ затвор. Продувку инерт 
ным rазом ведут до тех пор, пока давление в реакторе не срав..

Реактивы: пропилен, трихлорид титан
хлорид сокатализатор, инертный rаз

а
катализат?р, ДИЭтилалюминий..

ванная Вода.
' rептан, ЭТИловыи спирт, Дистиллиро"

Прuборы u посуда' уст
ров (рис. 2.3), маrНи наяа:    к ляПОJIимеризации rазообрззных мономе..

, стаканы мерные емкостью 500 см3
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Рис. 2.4. Диаrрамма MaCCOBoro pac 

хода пропилена при полимеризации

в fl rептане:

ОА стадия начальной подачи пропилеНа

в реактор: АВ стадия начальной сорбции

пропилена растворителем; СО, ЕР. KL.. . ..

стадии сорбции НрОПИЛ,ена.  ри1l0нижен и
температуры: ас. [)Б. {. 1<. Е..М  .. стаД,iИ

изотермической стационарной ПОJ1ИМ("РИlа.

ции

L' L М

ной ВОДОЙ. 110лимер ПОМСllL

ф
ают

А
в вакуум"сушильный шка l!
сушат при 60 ос до постоЯННОИ О

массы.
б

..

расОб б щеи Диаrр аммы
..

Обработка результатов. ра ОТКУ о
u

хода пропилена (рис. 2.4) проводят раздельно для каждои ста..

дии процесса полимеризации.
Стадия начальной подачи пропилена протекает мrновеннпо

и соответствует на диаrрамме участку ОА. По отрез у
ОА о

e 
редеJlЯЮТ начальное содержание пропилена в rаЗ0ВОИ фаз р

-

актора. бции
В последующих стадиях полимеризации скорость сор

пропилена растворителем (кривая АВ) ИЗlVlеняется
u

от макси..

мальной до некоторой постоянной величины, равнои скорости

расходования пропилена в химической реакции (прямая БС):
Экстраполяция прямой БС к нулевому времени дает общи 
расход мономера на стадиях начальнои подачи и сорбции ОБ.

По величине отрезков OB' OA==AB'судят о равновесном co 

держании пропилена в растворителе. По этим данным опреде..

ляют концентрацию пропилена в растворителе (см) о.

Аналоrично определяют приращение концентрации мономе..

ра  CMна последующих стади хпроцесса для. участков CD,

EF и KL. Соответственно из наиденных значени  CM
вычитают

ту'" ее часть, которая обусловлена конденсациеи паров раство"

рителя при снижении температуры. Для реактора емкостью

250 см
3

, содержащеrо 100 см
3 rептана, дополнительное прира..

щение концентрации пропилена в области снижения темпера..

тур от 40 до 30 ос составляет:

т ос 40
,

 CM,ммоль/л

t

3
4

Рис. 2.3. Установка для полимеризации rазообразных мономеров

няется с атмосферным. Переводят трехходовой кран сосуда
Шленка в положение «слив» И полностью открывают кран до..

зирующеrо отвода 9. Слив раствора диэтилалюминийхлорида в

реактор производят, поддерживая в реакторе давление на

0,05 0,10Па ниже атмосферноrо, кратковременными включе..

ниями клапана 10. Закрывают кран дозирующеrо отвода 9.
С помощью клапана 10 снижают давление в реакторе до

, 9,3 Па. Включают мешалку 2 и проводят активацию катализа 

тора при 70 ос в течение 30 мин. Затем отключают обоrрев и

снижают температуру до 40 ОС.
С помощью клапана 10 уменьшают давление в реакторе ДО

9,10 Па и отключают клапан. Устанавливают контактный Ma 

нометр 3 на давление срабатывания 9,84 Па и включением кла..

пана 11 и реле 4 подают в реактор пропилен. Полимеризацию
проводят в режиме автоматической подпитки пропилена при
постоянном давлении, равном 9,94 Па и непрерывной реrистра..
ции расхода пропилена в течение 40 мин.

Выключают обоrрев, снижают температуру в реакторе до

постоянной 36
0

е и в течение 40 мин ведут процесс при данной

температуре. Аналоrично проводят процесс при 33 и зо
о

е.
Для Дезактивации катализатора после полимеризации за-

крывают клапан 11, выключают обоrрев и с помощью клапана

7 доводят давление в реакторе до атмосферноrо. Открывают
кран дозатора 9, вводят в реактор 100 см

3
этиловоrо спирта и

перемешивают реакционную смесь в течение 30 мин. Выключа 
ют мешалку и содержимое реактора смесь выпавшеrо в oca 

док полимера и раствор остатков катализатора фильтруют
на воронке Бюхнера с последующей П'рОМЫВКОЙ дистиллирован..
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36
6,15

33

5,85
30

6,00

11стинные приращения См равны:

 C/Ml==f1CMI 6.15 (для CD),

 C/М2 == CM2'  5,85 (для ЕF),

ЛС'M  ЛСМ:i 6.00 (для K' ).

Из этих данных с учетом начальной концентрации пропиле..

на на стадии, соответствующей прямой НС, определяют paBHO 
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Таблица 2.4. Форма записи результатов

T ос j 40 I 36 I 33 :-ю

скорость термостатирования от О до 12,0 л/мин;
количество катализатора от 0,01 до 1,00 [;
количество изобутилена от О до 7,50 О/О (об.);
количество водорода от О до 15,00% (об.);
количество этилена, определяемое давлением от 0,01 до 4,00 МПа;

Листинr nporpaMMbl "Полимеризация этилена"

2 REM ПОЛИЭТИЛЕН ВА51СА
5 PRINT' СИНТЕЗ ПОЛИЭТИЛЕНА РЕАКТОР 1,0 Л'
1 О PRINT' ЗАДАНИЕ'
121NPUT' ВЫХОД ПОЛИМЕРА r', м
14 INPUT' ПЛОТНОСТЬ r/СМ3', А

.

16INPUT' ИНДЕКС РАСПЛАВА') Е
18INPUT' РЕЖИМ ПРОЦЕССА: СТАЦИОНАРНЫЙ 5, НЕСТАЦИОНАРН. "ПС"', F
20 INPUT' ПАРАМЕТРЫ ПРОЦЕССА: КАТАЛИЗАТОР r', С
24INPUT' ТЕМПЕРАТУРА ТЕРМОСТАТИРОВАНИЯ rPAA. Ц', Т
26 INPUT' СКОРОСТЬ ТЕРМОСТАТИРОВАНИЯ Л/МИН', R
281F R>12 THEN R = 12: INPUT' БУТЕН 1%', В
32INPUT' ЭТИЛЕН МПа', Р: LET Р = Р.10
36INPUT' ВОДОРОД %', Н: INPUT' МЕШАЛКА ОБ/МИН', У
38 IF У>1000 THEN У = 1000: LET Z = о: LET N = о: GOTO 250
42INPUT' СНИЗИТЬ ТЕМПЕРАТУРУ', Т: GOTO 250
46INPUT' СНИЗИТЬ ВЕС КАТАЛИЗАТОРА', С: GOTO 250
50 INPUT' ПОВЫСИТЬ ДАВЛЕНИЕ ЭТИЛЕНА', Р: LET Р = Р.10
250 LET 5 = (р.с 0/(203 + R.1000) + 1).Т: IF 5>102 ТНЕ N 42
252 LET J = (Р Р.42/5)'С'( 1 0.005,(Н + В»
254 LETJ = J.(0.002.Y  (0.001'Y)"2+ 0.001): IF P/J<1.3 THEN 42
258 LET Q = Q + 0.94'J/C: LET N :. Q.C:IF F = 5 THEN 264
260 LET Р = Р J: IF Р<1 THEN 50
264 LET J = (0.0007.5/4 0.01): LET D = J + (1 + а)/«о.О 1.8 + 1.05),а + 0.5)266 LET W = 5/«0.0007.5 О.О5)/а + J.(H/10 + 1»: z = z + 10
268.LET J = (W"( 0.8»/0.0007 3.8
270 PRINT!3.0!Z' МИН РЕАКТОР'
272 РRINТ!З.1!5' rPAA Ц ЭТИЛЕН МПа'!1.2!Р/1 о
274 PRI T'ПОЛИЭТИЛЕ'Н'
276 PRINT!3.1 !N'rpАММ СТЕПЕНЬ ПЦ'!4.1!W
278 PRINT' ПЛОТНОСТЬ r/СМ3'!О.4!О
280 PRINT' ПТР r/1 о мин.'!2.1!J
2821F N> = М THEN 300: PRINT' "ПС'"
284 INPUT К: IF К = О THEN 250
300 PRINT' РЕАКЦИЯ СТОп! ЗАДАННЫЙ ВЫХОД ПЭ! ПРОВЕРЬТЕ,'
302 PRINT' СООТВЕТСТВУЮТ ЛИ СВОЙСТВА ПЭ ЗАДАННЫМ, ЕСЛИ НЕТ,''З04INРUТ' НАЖМИТЕ КЛАВИШУ2 И ПОВТОРИТЕ ВВОД ПАРАМЕТРОВ' К
3061F К = 2 THEN 20
3,08 END

См, мо.пь/л
V, мольj(л.мин)
k л/ (МОЛЬ -мин)

весные концентрации 'Пропилена на последующих изотермических
стадиях полимеризации CD, ЕР, KL.

Участки диаrраммы ВС, DE, FK, LM соответствуют изотер..
мическому режиму полимеризации. На этих участках скорость

. полимеризации v определяют по TaHreHcy уrла наклона прямых
к оси абсцисс. Константу скорости полимеризации fB л/(моль,
. мин)] рассчитывают на каждом участке по уравнению

k==V/(CKCM),

rде СК концентрация катализатора в растворителе, моль/л.
Полученные даННые вносят в табл. 2.4.
На основании полученных данных строят rрафическую за 

Висимость Igk==f(l/T), rде Т абсолютная температура.По TaHreHcy уrла нак,пона прямоЙ к оси абсцисс определяют
эффективную энерrию активации процесса полимеризации.

Задание.' Написать схему реакции роста цепи ,при ионно ко 
u

ординационнои полимеризации пропилена и проанализ'ировать
температурную зависимость ,скорости iполимеризации.

р а б о т а 2.5. Моделирование процесса
u

ионно-координационнои полимеризации этилена

Цель работы: провести оптимизацию параметров процесса по..

.П'имеризации этилена для получения полиэтилена с заданнымиu

своиствами.

17риборы и принадлежности: ЭВМ «Электроника ДЗ 28»,кассеты с запи 
сями языка проrраммирования И описания модели (произведено на языке

проrраммирования Бейсик ЗА) (см. с. 49).

Порядок работы: 1) пуск ЭВМ в проrраммном режиме;
2) ввод индИвидуалЬ'ноrо задания:

ПРОВ9Сти каталитический rазофазный синтез полиэтилена из этилена в ре..
аКТбре объемом 1000 см Э В присутствии катализатора дициклопентадие 
J-1Илхрома; выход полимера должен составлять от 10 до 100 r; плотность
полимера должна быть 0,8900  -0,9500r/CM 3

; показатель текучести распла 
ва полизтилена должен равняться 0,I   I5,0r/l0 мин; режим npOLLecca(не) изотермический, (не)стационарный по peareHT3M;

3) ввод параметров процесса:
частота вращения мешалки от О до 1000 об/мин;
термостатирование рубашки реактора от 75 до 100 ос;

4) проведение машинноrо эксперимента; контролируемые Пара-
метры процесса

время реакции, мин;

температура в реакторе, ос;
давление этилена, МПа;
выход полимера, r;

среднечисловзя степень полимеризации;
плотность, r/CM 3

;
показзтел'ь текучести расплава, r/l0 мин.

48
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(фИiК!сиРоа3Нйе )lказаИ1ньi'Х 'Па раметровп,роцесса i1роводится
Через 1 О МИН);
5) останов после вы1олненияя задаНИЯ;

6) В80Д друrих .значений параметров осуществляется при
u

не,соотв тствии достиrнутоrо выхода или 'своиств ,полимера за 

данным.

Задание. НаПИrсать схему ИОННО КiQординационнойполимери..
зации этилена и объяснить ,влияние различных параметров про..
Цеюса На характе1растики образующеrося полимера.

rЛАВА 3

СОПОЛИМЕРИ3АЦИЯ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

КОl/ТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

Сополuмерuзацuей называется процесс совместной полимериза-
ции двух или большеrо числа мономеров с образованием сопо 

u

лимеров, содеrжащих в основнои цепи звенья исходных моно-
меров. Подбором исходных мономеров и изменением их соот..

u

ношения, варьированием условии проведения сополимеризации
и степени ,конверсии можно получать сополимеры с различны-
ми характеристиками (средний состав инеоднородность макро-
молекул по составу, средние значения молекулярных масс и

молекулярно"массовое распределение, химическое строение
макромолекул) .

Закономерности процесса сополимеризации значительно
сложнее, чем rомополимеризации, так как практически невоз 
можно подобрать два мон'омера, которые имели бы одинаковую
реакционную способность. Так же как и полимеризация, сопо 
лимеризация может протекать по радикальному и ионному ме..
ханизмам. При простейшем случае статистической сополимери 
зации двух мономеров M 1 и М2 получаются макромолекулы с

uнеупорядоченным расположением звеньев в основнои цепи:

пM1+mM2 --------+ '-";МIМ2М2М!МIМtМIМ2МIМtМ2МI""'"
Соrласно схеме Майо Льюисаактивность макрорадикала

определяется типом концевоrо звена. Схема реакций роста це..
пи д.ря сополимеризации мономеров M 1 и М2 имеет вид:

kl1
......,M 1 .+M1 ......,Ml Ml.

k12

......,М 1 .+М2 ......,Ml M2.
k2 1

......,М2.+М1 .......M2 Ml.
k22

......,М2 .+М2 ......,1\'\2 M2.

rде k l1 , k 12 , k21 , k22 константы скоростей роста цепи.

1. Чем похожи и чем различаются реакции полимеризации,
протекающие по анионному, катионному и ионно координа 
ционнО'му механизмам? Назовите типичные инициирующие

u u

системы для каждои из этих реакции.
2. Приведите схему реакции образования стереореrулярных

u

полимеров в процессе ионно"координационнои полимериза..
lI.ии.

3. Напишите структурные формулы атактическоrо, синдио" и

ИЗ0тактичесКоrо полипропилена. Объясните, ,как влияет CTe 

реореrулярность структур на химические и физико механи-
u

ческие своиства полимера.
4. Охарактеризуйте элементарные стадии ионной полимериза 

ЦИИ.
u5. Расскажите об образовании «живых» полимерных цепеи.

Приведите примеры использования эффекта «живых» цепей
в полимераналоrичных превращениях.

6. Приведите примеры различных типов и структур активных

центров ионной и ионно"координационной полимеризации.

БИБлиоrРАФИЧЕСКИй СПИСОК
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При достаточно большой длине кинетических цепей ско-

рости реакций роста цепи становятся лимитирующими. При
выполнении условия квазистационарности процесса и при ма-
лых конверсиях «5 О/о) состав сополимера определяется урав..
нением:

т1 [М1 ]
.........

т2 [М2]

'1 [Mt] + [М2 ]
,

'2 [М2 ) + [М 1 )
(3.1)
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Уравнение (3.1) называется уравнением МаЙо Льюиса.
По уравнению (3.1) на основании извеСТIIЫХ зна енииKOHCTaH '
сополимериззции '1 и '2 И по составу ИСХОДНОИ мономернои
смеси рассчитынают мольный с.остав СОПОJIимера.

Рассмотрим зависимость состава сополимера от состава ис..

ходной мономерной смеси при различных значениях '1 и '2
(рис. 3.1). При ЭТоМ возможныuследующие слuучаи: '1<1, а '2>
> 1, т. е. для всех соотношении концентрации мономеров вис..

ходной смеси сополимер обоrащается звеньями мономера М2 ,

так как радикалы леrче реаrируют с мономером М2 (кривая
1);

.

'1>11 а '2<1 (кривая 2), сополимер обоrащается звеньями

М., так как радикалы леrче реаrируют с мономером M 1 ;
'1<1 и '2<1 (кривая 3), радикалы предпочтительно присо 

еД.ИНЯЮТ «чужие» MOHo '[epы (произведение '1'2 Оllределяеr
CI{J10HHOCTb звеньев к чередованию).

f.При '1'2== 1 звенья обоих типов размещаются в полимернои
цепи по закону случая. f1ри 1'1'2< 1 вероятность чередования
звеньев увеличивается. В пределе, при 'l'2 O,можно получитьu

реrУel1ЯРНО чередующиися СОПОЛимер.
Если '1> 1 и '2> 1 (кривая 4), ТО В этом случае протекает

раздельная j"'омополимеризация мономеров в смеси.
uПри '1 >='2== 1 (прямая 5) для всех соотношении MOHOMepo n ИСХОДНОЙ смеси состав СОПОЛимера равен составу исходнои

'мономерной смеси. Л'\ономерные смеси в цепи сополимера pac u

полаrаются случаино. .

В точке пересечения кривой 3 с диаrональю состав сополи..

мера раВен ,составу исходнойuмономерной смеси. Со олимери 
заЦИ5t называется азеотропнои, если состав мономернои смеси и

СОПОЛимера одинаков.

Уравнение Майо Льюисаможет, быть использовано
описания сополимеризации большоrо числа мономерных
Tel\tI, Однако существенным оrраничением применению

"О
со...,

lJ,8

l
q6

е
 4

со.)

а Ц2

о 0,2 0,4 0,6 0,8  a
СостаВ иСАоанои смеси М2
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Рис. 3.1. Зависимость состава СОfl0ЛИ-
u

мера от состава ИСХОДИОИ смеси моно-

меров:
1  Or) < 1 , , ;;,> 1 ; 2 ,1> 1, '2< 1 : 8 "  "O

1") < 1,
r <" 1 ' 4 , ) '>1 ,,";;"1. -)  ..'O r l  ",:c;r<1)g.:.<l2......' , -" l' .<h... . А

уравнения является образование низкомолекулярных сополиме 
ров (Mп 104), влияние на состав СОПолимера предконцевоrо
звена и более удаленных от конца цепи звеньев макроради..
кала, обратимость процесса сополимеризации, протекание ero
n rетерофазных условиях, сополимеризация ионоrенных MOHO 
меров в неизоионных условиях, сополимеризация, осложненная
процессами комплексообразования и др.

Схема «Q e». Реакционная способность мономеров при
сополимеризации существенно зависит от их строения. Взаимо"
связь '1 и '2 С величинами, зависящими только от строения MO 
номеров, установлена Алфреем и Прайсом. Авторами предложе 
на эмпирическая схема «Q e»,соrласно которой

rде tпl, {п2 н fM 1 ], [Л'\2J   C .,COOTBeTCT 

8('ННО мольные концентрации MOHOMe 

ров 1\11 и N\z в макромо.пеку.пах сопо 

лнмера н в исходноЙ реакционной
смеси; '1 == k ll /k l2 И '2 k22/k 21

.e  KOH 

станты сополимеризации, которые xa 

рактеризуют относительные аКТИВНО 

сти мономеров при присоединении к

«своему» . и «чужому» радикалам..
k 11

== Р I Q 1 ехр [ е12] ,

k 12 ==PIQ2 ехрI еlе2],
(3.2)

(3.3)
rде Р и Q параметры, определяющие энерrии сопряжения мономера ира..дикала соответственно; еl и е2 параметры, определяющие полярности мо"
номера и радикала соответственно.

с учетом уравнений (3.2) и (3.3) константы сополимериза-
ции можно выразить в следующем виде:

'1 == (Ql/Q2) ехр [ el(еl е2)],
'2== (Q2/Ql) ехр [ e2(е2 еl)],

,l' 2 == ехр [ (е 1 е2) 2] ,

или 1 n ,l' 2 == (е 1 е2) 2.

(3.4)

(3.5)

(3.6)

(3.7)

для

сие..

этоrо

Соrласно приведенным уравнениям произведение "'2 будеттем меньше, чем больше различие в значениях еl и е2. YMeHЬ 
шение этой величины свидетельствует о повышении способности
мономеров к сополимеризации.

Используя ,схему «Q e», можно оценить относительнуюреакционную способность мономеров и влияние полярных фак 
торов на сополимеризацию мономеров. При этом за стандарт..ный мономер был принят стирол с Q 1 и е  O,8.Несмотряна отсутствие cTpororo теоретическоrо обоснования и эм'пиричес кий характер схемы «Q e»,на ее основе можно Пр080ДИТЬ Ka u

чественныи анализ влияния строения мономера на ero актив 
ность, а также сравнительный анализ бинарной статистическоЙ
сополимеризации классических систем. Значения параметровQ и е для различных мономеров приведены в справочноЙ лите-
р а туре.

Определение констант сополимеризации. Константы сополи 
меризации определяют различными методами. Наиболее прос тыми являются методы Майо Jlьюиса и Файнмана Росса,
которые MorYT ИСПОльзоваться при небольших степенях KOHBep сии «100/0).
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По методу Майо Льюиса для определения констант сопо..

лимеризации используют уравнение (3.1), решая ero относи-

тельно '2:

'2 ==
[М1]

[
m2

( 1 +
[M1L

'1 ) l J . (3.8)
[М2] ml [М2]

ДЛЯ нахождения значений '1 и '2 определяют составы сопо..
u u

лимеров для различных соотношении мономеров висходнои

смеси (не менее трех). Затем по уравнению (3.8) рассчитывают

'2, задаваясь произвольно выбранными значениями '1. Каждая

'сопряженная пара значений [М 1 ], [М2 ] с rml], rm 2] дает пря..

мую линию В Iсистеме координат '1 '2.По координатам точки

пересечения нескольких прямых определяют 'константы '1 и '2.

Вследствие поrрешностей опытов и анализов (на основании ко..

торых определяют тl и m2) эти прямые, как правило, не пере..

секаются в одной точке, а оrраничивают некоторую наиболее

вероятную область значений '1 и '2 (рис. 3.2), в которой можно

рассчитать средние значения. Одновременно оценивают и ошиб 

ку определения этих констант. Чем большее число опытов про..

ведено при различных соотношениях [М 1 ] и [М2], тем точнее

определены значения '1 и '2.

Методика расчета констант сополимеризации по методу

Майо Льюисаприводится в работе 3.4.

При определении констант сополимеризации по методу

Файнмана -м...... Росса уравнение состава сополимера (3.1) преоб 
разуют к виду

F . р2

f
(1 1) == '1

1
'2'

rДе [M 1]/[M2]==F и [тl]/[m2]==f.

(3.9)

tде p==(I r!)/(1. r2),[МО 1 ] и [МО2]  начальныеконцентрации мономеров'
[М 1 ] и [Л1 2] концентрации мономеров в момент прекращения реакции.

'

rIодставляя в уравнение (3.10) произвольные значения р,
находят '2. I\OHCTaHTY '1 определяют из соотношения р== (1 
,  rl)I (1  r2).Методика расчета приводится в работе 3.7.

Уравнения сополимеризации позволяют определять состав
сополи мер а при м алых степенях конверсии « 5 О/о ), ,Korда со..

u

став мономеРНОII смеси мало отличается от исходной смеси.
С увеличением конверсии происходит изменение состава моно..

мерной смеси (кроме азеотропной сополимеризации) вследствие
первоначальноrо преимущественноrо расхода более реакцион"
носпособноrо мономера, а после ero исчерпания увеличение
расхода менее реакционноспособноrо мономера (работа 3.2).
Для определения «MrHoBeHHoro» (в данный момент времени {)
состава сополимера как функцию конверсии можно использо-
вать uнтесральное уравнение состава, полученное при интеrри 
ровании уравнения (3.1):

Ig
[М 2]

==
'2

19
[М 2О] [ i\\l]t

[MJ] (l  r2).[М1О] [1V{2]t

1 '1'2
19

(r1 1) ([M1 ]t/[M2 ]t> '2 + 1

(1 r1 ) (1 r2) (r1 1) ([ЛI 1О]/[М 2О]) r2 1
'

rде [MO t ].: [МО2] и [Mt] {, [М2 ] t
. 

концентрации мономеров в начальной ре..акционнои смеси и в момент времени t.

Вследствие изменения «MrHoBeHHoro» состава СОПолимера в

ходе сополимер зации,а также статистическоrо случайноrо xa 

рактера реакции образования макромолекул образующийся со..

 олимерявляется неоднородным по составу. Для определения
ожидасМоrо распределения сополимера по составу при различ 
ных конверсиях MorYT использоваться различные методы, наи..
большее распространение получил метод Скейста, который oc 
нован на использовании уравнения

{l
111 ( (J\t\] / [мо J ) == S [dt 1/ (F 1 f 1 ) ] ,

(l О

(3.11)

F
По данным эксперимента строят rp афик зависимости

f (f 1)

ОТ P2/,f. Каждый опыт (Т. "е. пара значений F и f) дает точку на

ЭТОМ rрафике, а серия опытов прямую. Уrловой коэффи?-иент
прямой соответствует значению '1, а отрезок, отсекаемыи на

оси ординат,
....... значению '2 с обратным знаком.

Расчет констант сополимеризации по методу Файнмана

Росса приводится в работе 3.6.

Для больших степеней превращения можно воспользоваться

рядом интеrральных методов, И'спольэующих более общее урав-
нение состава сополимера. Для этоrо уравнение (3.1) приводят

. К виду

( 3 . 12)

'2 ==

[МlО] 1
19

[М2] р

Ig
[М1О]

+ 19
[М11

1 р([М1]/[М 2])
19

1...... р([М1О]/[М2О])
1 р([М1]/[М2])

1 р([М1°]/[М2°])

(3.10)

rде {l и F! " доли OHOMepaMt, наХОДЯlцеrося в данный момент сополимери..
запни в монuмернои смеси и в сополимере соответственно; индекс «нуль» от..
носится к исходным значениям [М] и fl ([1== [M1]/[M], F1 ==d[M1]/d[M][Nl] == [M1J + [М2]).

'

f'Ia основании известных значений '1 И'2 по уравнению
(3.12) можно определить зависимость Р 1 от ,fl, а также зафик 
сировать изменение состава мономерной смеси и состава сопо..

лимера в зависимости от степени конверсии [чr==I ([М]1
j[M]O)].

предполаrаемое
удобно представить

распределение сополuмера по составу
в виде интесраЛЬftblХ и дифференциальных

5.
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Таблица 3.1. Форма записи результатов

2

-
.

Рис. 3,2. fрафический способ опре 

деления констант сопо.пимеризации
Состав ис.. Содержание
ходной CMe Выход JIO 

Время
кислоты в

си. % ( мол. ) лимера сополимере
СК орость

Х!! п()лимери.. Раствори сополиме 

п/п зации, тель ризации,

мин
О' % % МИН

СТИрол МАК 1" %
/о

(масс.) (мол. )

fz

кривы-х распределения по сос..

таву (соответственно ИКРС и

1 ДКРС). Для построения экс"

периментальных 11 КРС и

ДКРС можно использовать

кинетические данные по сапо..

лимеризации, а также данные

(J f 2 Ij фракционирования сополиме..

ров по составу. Анализируя положение, ширину и форму И КРС

и ДКРС, а также сопоставляя теоретические и эксперимен"

тальные кривые, можно оценить неоднороднОСТЬ СОПОЛИlY1СРОВ

по составу, а также механизм и особенности процесса сополи-

меризации.
Методика постро нияИКРС и ДКРС приводится в работе

3.3.

ИКРС и ДКРС являются качественной характеристикой не..

однородности сополимеров по составу. Для количественной ха..

рактеристики неоднородности сополимеров 'по составу при меня-

ются параметры неоднородности. Параметр неоднородности по

составу Ф можно определить по ИКРС. Для этоrо ИКРС разби-
вают на ряд участков, для каЖДоrо участка определяют состав

сополимера fXi и массовую долю (Ui и после соответствующих

пересчетов находят числовое значение параметра Ф:

Ф ===

I

ffi;(Xi
2 ( (J)j(Xi у. (3.13)

Для однородноrо по составу сополимера параметр Ф == О.

ДЛЯ узких фракций неоднородноrо по составу сополимера<])

близок нулю. Чем больше параметр Ф, тем больше HeOДHOpoд 

ность сополимера по сос.таву.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
u

р а б о т а 3.1. Сополимеризация стирола с метакриловои
u

кислотои В различных растворителях

изя (5 шт.), шпатеJIЬ, часовое стекло, колбы конические емкостью 250 СМ
Э

(3 шт.).

Порядок работы: 1) проведение сополимериззции стирола
с метакриловоi:'I кислотой в различных растворителях; 2) опре..
деление состава сополимеров по содержанию карбоксильных
rрупп.

N\етодика работы. В стакане емкостью 100 см
З
приrотавли"

вают 30 см
З
смеси стирола и метакриловой кислоты в мольном

соотношении 2: 1, добавляют 0,50/0 (масс.) инициатора аз о..

бисизобутиронитрила (от суммы мономеров). После paCTBope 
ния инициатора в пять ампул или пробирок с пробками разли.
вают по 5 см

З
смеси. В первой ампуле сополимеризацию ПРОБО"

дЯТ без растворителей, а в остальные добавляют по 5 см
З

толуола, диоксана, диметилформамида и пиридина. Ампулы
продувают азотом или aproHo 'I,запаивают, тщательно переме.
шивают содержимое и поrvlеlцают в термостат, наrретый
до 60 ОС.
.

Сополимеризацию IПрОВОДЯТ до сиропообразноrо состояния

реакционной смеси, после чеrо ампулы охлаждают водой до
_ u

комнатнои температуры,. вскрывают и содержимое медленно,

при перемешивании, выливают в стакан с осадителем (100 см
З ).

В качестве осадителя используют rорячую воду (при осаждении

из диоксана и диметилформамида) и петролейный эфир (при
осаждении из толуола, пиридина и при сополимеризации в от..

сутствие растворителя). Осадок полимера отделяют от раствора
u

декантациеи, тщательно промывают чистым осадителем и сушат
в предварительно взвешенных чашках Петри в вакуум"сушиль"
ном шкафу до постоянной массы при 30 40ос. Все работы с

растворителями и выделение полимеров проводить под ТЯёойl

Состав сополимеров определяют по содержанию карбоксиль..
ных rрупп. Полученные результаты вносят в табл. 3.1.

u

Цель работы: оценить влияние :природы растворителеи на сос..
.

u U

тав сополимера стирола с метакриловои кислотаи.

Реактивы: стирол, метакриловая кислота, диоксан, диметилформамид, пие

ридин, толуол, азобисизобутиронитрил, 0,1 н. спиртовой раствор rидроксида

калия, азот или aprOH.
Прuборы и посуда: термостат типа Т 16,  мпу.л.ыили пробирки

...

С ПрИIllЛИ.:

фованными пробками на 15 см
3 (5 шт.), стакан с пришлифова ноиКрЫUIКОИ

емкостью на 100 см
3

,
с.таканы химические емкостью 100 см

3 (а шт.), чашки

Петри (5 шт.), стеклянные палочки (5 шт.), воронка стеклянная капилляр..

Определение с о Д е р ж а н и яК а р б о К с и ЛЬ н ы х r р у n n

и кислотноrо числа

Определение основано

.почью:

u

на взаимодеиствии карбоксильных rрупп со ще-

-----СООН+КОН -----СООК+Н2О
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В
,зависимости от растворимости полим

.

'. .

 .
.

. .
.

.

используют спиртовой или во
u ера и прИме.няеМОfU растворнт(" 'IЯ

дныи раствор щелоч В
.

можно применять спирт аце
и. качестве растворителя

рителей и т. д.
' тон, диоксан, воду, смеси орrанических paCTBO 

Две навески исследуемоrо полиме а ( О 3

.

стью до 0,0002 r помещают в б
Р , 1,0 r), взвешенноrо с точно-

,. кол ы ПРИЛИВают 90 30 з
после раСТворения оттитровывают О l'

.... .    см растворителя и

НОJIфталеина до появления розов
'"

н. раствором КОН в присутствии фt.' 
ный опыт И рассчитывают содерж

ОИ

окрас и. Параллельно ставят контроль-
Ное число (К. Ч.).  Iзанализа

ание кар ОКСильных rрупп (.LY) или КИСЛОТ 

значение.
результатов двух проб принимают среднее

Содержание I--' Jбоксильных rрупп ( В 0/
)10 определяют по формуле

Х === ,( V1 V2 ) {. 0,0045. 100

g
rде VJ и V2 объем О 1 н раствора КОН
пробы с навеской поли ер И

'"
ИЗрасходованноrо на титрование

фф О
.

контрольнои пробы см
3 '

"
u

Э ициент ,1 н. расТвора КОН. О 0045  .
,, - поправочныи KO 

СТВУЮlцее 1 СМ Э
точно О 1 Н Р

, ,

1?он
количrство СООН rрупп,COOTBeT 

1(
, . аствора l' r' gислотное число характе

' , навеска веlцества r

нейтрализации каРбоксильны и уре спя
количеством Mr КОН, необходи ы для

вещества:
у , содеРЖаlЦИХСЯ в 1 r анализируемоrо

1(. Ч. (V1 V2) f. 0,00561 . 1000

g
rде 0,00561 титр 0,1 н. раСТВора КОН, r/cM 3

.

Обработка результатов. Состав СОПолимера пофункциональных rрупп раССЧИтывают ПО формуле
содержанию

ХI ==ХА1/А ф . r ,

rде Xt содеРЖание мономера М 1 в СоПоЛИмере 01< ( ) А
Х
ная масса мономера M 1 ; А ф . r

........ молекулярная М

'

а

'

сс

О

а

масс.; I
' e 

МQлекуляр-
содержание Ф функциональной rруппы;ункциональных rрупп, О/о (масс.).

Например, Состав СОПоЛимера, содержащеrо карбоксильныеrруппы, раССЧИТывают по формулам
ХМАК == Х. 86,09/45;

ХАК == а. 72,06/45.
ДЛЯ метакриловой кислоты Для

u

акриловои кислоты

Состав СОПолимер а f>

, исходя из КИСЛОТноrо или эфирноrо чис..ла, определяют следующим образом. Если один из мономеровв СОПолимере Омыляется или нейтр али
u

состав СОПОЛИмера в зав
зуется, а друrои нет, то

исимости от Этоrо рассч
K C,  ,!HOMYИли эфирному числу:

Итывают по

, ..

,,/

К.Ч. найд Э ЧХ1 100 ......... ,найд.=:::

Ii" Ч
"

х1 ........  ,. . 100 .

 ,. 'теор Э Ч. ,теор

Содержание мономера М2 в СОПолимере равно: 100 XI==хПересчет состава СОПолимера из О/о
.

( масс ) в О/
( )

2.

водят по формулам
. 10 мол. про..

(V1  /2)f.5,61

g

rде Хl И Х2 содержание мономеров М1 и М2, О/О (масс.); тl н т2....... содер-
жание мономеров M1 и М2, О/О (мол.); Al И А 2 молекулярные массы моно..

меров М 1 и М2.

Задание. Проанализировать зависимость состава сополимера
от природы используемых растворителей и объяснить влияние

u u

растворителеи на активность метакриловои кислоты при сопо..

лимеризации.

р а б о т а 3.2. Сополимеризация метилметакрилата
u u

С метакриловои кислотои при различных степенях конверсии

Цель работы: оценить влияние степени конверсии на состав
u U

сополимера метилметакрилата с метакриловои кислотои.

Реактивы: метилметакрилат, метакриловая кислота, азобисизобутиронит-
рил, диметилформамид, петролейный эфир или reKcaH, aproH или азот, 0,1 Но

спиртовой раствор КОН.
Приборы и посуда: ампулы на 5 см3 или пробирки С пришлифованными

пробками (6 шт.), пипетки на 10 см
3 (2 шт.), стакан с пришлифованной

крышкой емкостью 100
>
см

3
, воронки капиллярные (6 шт.),' стаканы химиче-

ские емкостью 100 см
З (6 шт.), стеклянные палочки (6 шт.), часовые стекла

(6 шт.), термостат типа T-16, вакуум сушильный шкаф, шпатель, часовое

стекло (3 шт.), колбы конические емкостью 250 см
3 (3 шт.).

Порядок работы: 1) проведение сополимеризации метилмет 
u u

акрилата с метакриловои кислотои в массе до различных сте-

пеней конверсий; 2) определение состава сополимеров по coдep 
жанию карбоксильных rрупп; 3) построение rрафиков зависи 

мости выхода и состава сополимера от ПРОДО,ТIжительности ре-
акции.

Методика работы. В стакане с пришлифованной крышкой eM 

костью 100 см З
приrотавливают смесь 0,1 моль метилметакри 

лата (ММА) с метакриловой кислотой (МАК) в мольном COOT 

ношении 1: 1 и растворяют в этой смеси 0,20/0 (масс.) инициа 

тора (от суммы мономеров). Полученную смесь через капилляр 
ную воронку наливают по '3см 3

в шесть ам'пул. Содержимое ам-

пул или пробирок 'с пришлифованными пробками продувают
азотом илl1 aprOHoM, запаивают и помещают в термостат, 'Harpe-
тый до 60 ОС. Через каждые 30 мин из термостата Iвынимают :по

одной аМ1пуле, быстро охлаждают водой до комнаТjlОЙ тем!пера 
туры и осторожно вскрывают. Содержимое растворяют в не60ЛЬ 
шомколичестве диметилформамида и осаждают при пер ме.шff 
вании в петролейный эфир или reKcaH. В 'качестве осадителя

можно использовать также 50/0 Й раст;вор HCl. В этом случае
u

Iсаполимеры подверrают повторному переосаждению 'Петролеи 
ным эфиром и тщательной промывке до нейтральной реакции.
Осадок \полимера отделяют от раствора декантацией, тщательно

промывают чистым осадителем, помещают на предварительно
u

взвешенное часовое стекло и сушат до постояннои массы в Ba 

куум сушильномшкафу при 30 40ОС. Все работы по 8blделе 
пию соnолимерО8 nрО80дить под тяzой!

Хl/А1 Аm1 == . 100 и т
Х2/ 2

Xt/Al+X2/A2
2

:=:

.100
x /Al+X2/A2

'
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Таблица 9.2. Форма записи результаТО8

Состав исходной Выход сополимера Содержание кислоты в co 

смеси, % (мол.)
Время по 

полимере

лимериза-
ции, мин

% % (масс.) %' (мол.)[Мl] [М2] r

Состав сополимеров определяют 110 содержанию карбоксиль 
ных rрупп путем титрования растворов сополимеров в диметил-

формамиде 0,1 н. спиртовым раствором КОН (см. работу 3.1).
Полученные данные вносят в табл. 3.2.

По данным таблицы строят rрафики зависимости выхода и

состава сополимера от продолжительности реакции.
Задание. Объяснить влияние степени конверсии на состав

u

сополимера и сделать вывод о сравнительнои активности иссле 

дованных мономеров при сополимеризации.

р а б о т а 3.3. СОПОJlимеризация акриламида с малеиновой

kИСЛОТОЙ и оценка неоднородности по составу СОПОJlимера

Цель работы: получить интеrральную и дифференциальную
кривые распределения сополимеров по составу и оценить CTe 

пень неоднородности по составу.

Реактивы: акриламид, малеиновая кислота, персульфат калия, дистилли 

рованная вода, инертный rаз.

Прuборы и посуда: поляроrраф с ртутным капельным и насыщенным

каломельным электродами, rенерзтор водорода, термостат типа Т 16, баня со

льдом, трехrорлая колба емкостью 100 см
3

, электромеханическая мешалка с

rидравлическим затвором, обратный холодильник, зажимная rайка с проб 
кой из вакуумной резины, шприц стеклянный на 1 см3 с длинной иrлой, мер-
ная колба емкостью 50 см

3
,
бюксы на 10 см

3 (25 шт.), стакан емкостью

50 см
З

, секундомер, шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение радикальной сополимериза-

ции акриламида с малеиновой кислотой в водном растворе;
u

2) определение содержания акриламида и малеиновои кислоты

в пробах реакционной смеси поляроrрафическим методом;

3) построение кинетических кривых расхода двух мономеров в

ходе сополимеризации; 4) построение интеrральной и дифферен-
циальной кривых распределения по составу и расчет параметра

н_еоднородности.
Методика работы. В мерную колбу емкостью 50 см

З
помеща-

ют 1,25 r акриламида и 1,25 r малеиновой КИСЛОТ Iи растворяют
на холоду (в бане со льдом) в дистилл рованноиводе, доливая

ее до метки, Приrотовленный раствор наливают в трехrорлую

колбу емкостью 100 см
3

, снабженную электромеханической ме-

60

,

Ш3JIКОЙ, обратным холодильником и ИI"ЛОИ ДJIЯ ввода инертноrо
rаза (см. рис. 1.1). Реакционный раствор продувают инертным
rазом в течение 30 мин и наrревают с помощью термостата до

70 ОС. Затем в трехrорлую колбу с помощыо шприца на 1 см
3

вводят 1 СМ
З
свежеприrотовленноrо на холоду (в бане со льдом)

1,25 О/о  roВОДНоrо раствора персульфата калия. Момент ввода

раствора инициатора принимают за начало сополимеризации.

Сополимеризацию проводят в токе инертноrо rаза при непре-

рывном перемешивании раствора. Через 3 мин после начала

полимеризации с помощью IlIприца на 1 см 3 отбирают пробу
(0,1 см

З ) для анализа. Дальнейший отбор проб проводят через_
каждые 5 мин в течение 1 ч и через 1 О мин в течение последую-
щих 2 ч. Каждую отобранную пробу анализируют поляроrрафи--'

чески на остаточное содержание обоих мономеров, не вошедших

в сополимер.
Проведение анаJlиза. Пробу реакционной смеси (0,1 СМ З ) по..

мещают в предварительно взвешенный бюкс с 10 см
З
цитратно-

фосфатноrо буфера с рН == 2,2. Вследствие разбавления и охлаж-

дения проб реакционной смеси процесс сополимеризации пре-
кращается. Повторным взвешиванием бюксов определяют массу
пробы. ПолученныЙ исследуемый раствор помещают в электро"
литическую ячейку, продувают для освобождения от растворен-
Horo кислорода электролитическим водородом в течение 10 мин

и поляроrрафируют. Интеrральную поляроrрамму малеиновой
кислоты записывают с начальноrо потенциала Бо ==.........0,4 В,
а дифференциальную' поляроrрамму акриламида записывают с

начальноrо потенциала Ео
== 1,0 В при соответствующих ЧУВ-

ствительностях поляроrрафа. Потенциал полуволны малеиновой
кислоты на указанном фоне составляет .........0,74 В, а акрилами-
да 1,34 В (относительно насыщенноrо каломельноrо электро 
да), что позволяет проводить раздельное восстановление СОМО-

номеров в одной пробе (рис. 3.3). Поляроrраммы мономеров
обрабатывают по методу Хона и определяют величину диффу-
зионноrо тока / (в мкА). Концентрации малеиновой кислоты и

акриламида определяют по калибровочным rрафикам (рис. 3.4).
Переменную концентрацию каждоrо мономера рассчитывают по

формуле
ер:: (тO/тi) (li/lo) со ,

.
(3.14)

rде со концентрация мономера в пробе с массой то (вычисляется по калиб 

ровочному rрафику); 10 диффузионный ток мономера в пробе с массой
то, условно принятой за начало отсчета; 1 i диффузионный ток мономера в

пробе с массой тi.

Полученные данные вносят в табл. 3.3.

Обработка результатов. На основании эксперИ 1ентаJIЬНЫХ
u

данных строят кинетические кривые изменения концентрации
акриламида Cl (t) И малеиновой кислоты С2 (t') в процессе сопо-
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Рис. 3.3. Обычные и производные ПОJtяроrраммы для акриламида и малеино-
вой кИслоты на фоне цитратно-фосфатноrо буфера с рН == 2,2. (Н высота

волны, Е потенциал) :

1, 3 обычные кривые фона и исследуемой смеси (чувствительность 1'10 7 А/мм); 2,
4 ПРОизводные кривые фона и исследуемой смеси (чувствительность 4.10---- А/мм)

Рис. 3.4. Калибровочные кривые (Н........... высота волны, С концентрация) для
акриламида (1) и малеиновой кислоты (2):
1 ПО производным поляроrраммы при ЧУвствительности 2'10 7 А/мм; 2 ПО обычным
поляроrраммам при чувствительности 8'10 7 А/мм; О исходная смесь без добавок;

в присутствии 5-кратноrо избытка ПОJIиакриламида;Х в присутствии 5 KpaTHoroизбытка сополимера акриламида с малеиновой кислотой (4: 1); о в присутствии 0,5%
(масс.) инициатора персульфата аммониSl; Д в присутствии избытка BToporo ком-
понента (для малеиновой кислоты 15-краТlIЫЙ избыток, для акриламида 9-кратный из-

быток)

Рис. 3.5. Кривые изменения концентрации С акриламида (1) и малеиновой кис-

лоты (2) в процессе сополимеризации во времени t

Рис. 3.6. Интеrральная (1) и дифференциальная (2) кривые композиционной
неоднородности

лимеризации. По кривым раСхода двух мономеров в ходе сопо-

л'имеризации 'строят интеrраЛЬ'l-iУЮ и ДlИiфференциаль'ную кривые
распределения сополимера по составу.

Построение интеrральной кривой распределения по составу
сополимера. L{ля построения иnтеrральной кривой кинетические

кр,ивые расхода мономер'ов при ,саполимеризЗ'ции разбивают
на 20 участков (рис. 3.5) и дл каждоrо интервала времени i1ti
определяют массовую долю малеиновой кислоты в сополимере:

С2 (ti ) С2 (/i+I)
а==

[сl (ti) Cl (/i+l)] + [С2 (ti) С2 (/i+l)]'

Для каждоrо участка рассчитыIаютT массу фракций 6, суммар-
ную массу фракций и по отНошению массы фракций для каж-

доrо участка к суммарной маСсе фракций определяют массовую
долю каждой фракции Юi. Интеrральную массовую долю фрак-

(3.15)

ЦИЙ Wi определяют последовательным суммированием массовых

долей фракций в порядке возрастания доли малеиновой  исло-
ты в сополимере а. Данные для построения интеrральнои кри-
вой вносят в табл. 3.4.

По полученным данным строят интеrральную кривую рас-
пределения сополимера по составу, откладывая по оси абсцисс
состав СОПолимера а, а по оси ординат соответствующие зна-

чения интеrральной массовой доли фракций Wi .

Построение дифференциальной кривой распределения по со-

ставу сополимера. Дифференциальную кривую строят на осно-

вании данных интеrральной кривой. Для этоrо интеrральную
кривую rрафически делят на 15 20участков, выбирая их через
равные интервалы состава сополимера (в местах переrиба ин-

теrральную кривую разбивают на бо ьшее число участков).
Через каждую выбранную для дифференцирования точку ин 

теrральной кривой проводят ординату и абсциссу до пересече-
Таблица 3.4. Форма записи результатов

I 3

KOHцeн'Tpa .

Массовая .
ция, r/CM

3 Массовая  O '0.& доля
доля мале  t:= = фракции 8 :=u

 Cl
иновой ки О ::f<]

00.== Интеrральная мас-"" -= слоты в   t:5 :-= :=
 + 1-

совая доля фракции:= 1:{ О C"I

k== -0:",,1 б.=
 C2СОПОЛИМере Q. ....

W.
::t

О;а .е........ z
,1

...

"" "" =Еоо  ::CIJ
20Q. =0

a k+l
O Co са<]

.е. := CIJ U CIJ и.......
б

i
Q.  c.; UJ::;:!Я 11са::=::с:

... ""=
Co  rQ'" 1== 1"" :s::c:

Таблица 3.3. Форма записи результатов

Диффузионный ток, мкА Концентрация, r сМ

Н2 Время отбо-

малеиновой иис- акриламида малеиновой: кис п/о ра проб, мин акриламида
11 лоты 12 С,I лоты С2

1
2

W1
== 001

W2 ==001 +002
. . .

. . . . . .,

20

W20== оо,
'

1==1

20

62
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Таблица 8.5. (j»opMa записи результатов
Таблица 3-:6. Форма записи результатов

20

.

i)

"\'(1.",-\JJl t

Состав исходной смеси ВЫХОД сополимер<l
Состав сополимера,

% ( мол. )

.M % ( мол. )
л/п

Мl/М2, r
О' ftrl1] [т2]

моль
1'0

[M]l [М2]

Массовая доля ма 4 Массовая ДОЛЯ

Н2 леиновой КИСЛОТЫ фракций в образце a.(U. а .200.

л/л
t t 1

В сополимере ai
Ш i

1
. . .

20

(i) 1"-J i
p  

i == 1

20

Ш'(1.,'t l

i== 1

20

i == 1 I

u

р а б о т а 3.4. Сополимеризация стирола с метакриловои

кислотой и оценка констант сополимеризации

Цель работы: определить константы сополимеризации стирола

с метакриловой кислотой по методу Майо Льюиса.

Реактивы: стирол, метакриловая кислота, азобис.изобутиронитрил, толу:

ал, петролейный эфир, диметилформамид, азот и.НИ aprOH, 0,1 н. спиртован

раствор КОН.

Приборы и посуда: ампулы или пробирки со IlIлифами (3 шт.), пипетки

на 10 см
3 (2 ШТ.), стаканы химические еМКQСТЬЮ 100 см

3 (3 шт.), па.почки

стеКJIянные (3 шт.), часовое стекло (3 H1T.), колбы конические (3 llIT.) , TCp 

мостат, вакуум-сушильный шкаф, шпатС'ль.

Порядок работы: 1) проведение радикальной сополимериза 

ции смесей стирола с метакриловой кислотой различноrо COCTa 

ва в толуоле; 2) определение состава сополимеров по содержа 

нию карбоксильных rрупп; 3) расчет констант сополимеризации.

Методика работы. В три тщательно вымытые, BbIcYllleHHbIe и

пронумерованные аМПУJlЫ (или пробирки С пришлифованными

пробками) помещают по 0,025 1"' [0,50/0 (масс.)] инициатора

азобисизобУТИРОНИТРИJlа и приливают по 5 см
3 смеси стирола

и метакриловой кислоты (МАК) слеДУЮIЦИХ мольных составов:

1/4, 1/2 и 4/1. (Работу можно выполнить с друrими соотноше 

ниями мономеров 1/3, 1/1,3/1 и 1/2, 1/1 и 2/1.) Затем в каж 

дую ампулу добаВJlЯЮТ по 5 CM ) толуола. После растворения

инициатора содержимое ампул продувают инертным rазом (азо..

том или aprOHOM), запаивают (или закрывают стеклянныIии

пробками) и помеlцают в термостат, наrретыЙ до 60 ОС. PeaK 

цию проводят до достижения системоЙ сиропообразноrо состоя..
u U

"

ния. Затем ампулыI быстро охлаждают водопроводнои водои до

комнатной температуры; вскрывают и содержимое медленно

выливают при перемешивании в стакан с осадителем (reKcaHoM
или петролейным эфиром). Пустую ам'луЛУ споласкивают не..

u

большим количеством осадитеJlЯ, которыи также выливают в

стакан с осажденным полимером. Осадок полимера отделяют от

U
u U

раствора декантациеи, промывают свежеи порциеи осадителя и

сушат на предварительно взвешенном часовом стекле в вакуум..

сушильном шкафу до постоянной массы.

Состав сополимера определяют по содержанию карбоксиль..
ных rрупп (см. работу 3.1).

Результаты измерениЙ вносят в табл. 3.6.

Обработка результатов. По мольной доле каждоrо мономера
u

U

В исходнои смеси и составу сополимера для трех СООТНОllIении

компонентов рассчитывают #константы сополимеризации по ме..

тоду Майо Льюиса [уравнение (3.8)].
Результаты расчетов вносят в табл. 3.7.

ния С соответствующей абсциссой и ординатоЙ соседних точек.

Для каждоrо участка интеrральноЙ кривоЙ определяют cpeд 

нюю точку абсциссы а и ординату  ш/ a отношение отрезка

ординаты к отрезку абсциссы, умноженное на отношение единиц

масштаба по осям координат. Дифференциальную кривую рас..

пределения по составу сополимера CTpO T в  оординатах
/);,ro/ /);,a aна одном I"рафике с интеrральнuои кривuои (рис. 3.6).

Площадь, оrраниченная дифференциальнои кривои и 05ЪЮ абс;
цисс должна равняться 1. Точка переrиба интеrральнои кривои

COOT eTCTByeT максимуМу дифференциал нойКР!fВОЙ. Чем уже

область, оrраниченная дифференциальнои кривои, тем OДHOpOД 

нее сополимер по составу. .

.

Оценка степени неоднородности сополимера по составу. Ko 

личественной характеристикой степени неоднородности сополи 

мера по составу является параметр н одноро;:ности
Ф. Пара 

метр Ф рассчитывают по интеrральноИ кривои распределения

по составу сополимера. Для этоrо интеrральную КРИВУЮ разби;
вают на 20 участков и для каждоrо участка определяют среднии

состав сополимера ai и массовую долю {J)i. Результаты вносят

в табл. 3.5.
По данным таблицы рассчитывают параметр неоднородности

по формуле (3.13).
Задание. Проанализировать характер полученных Kp BЫX

распределения сополимера по составу, определить средНИИ co 

став и степень неоднородности сополимера по составу.
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rаблuца 3. 7. Ф()р "tазаписи результu1U8
1,мх.А 11, М/о.'

N!?

п/п [M1J /I'M:z] \тJJ![ tn 2] '1 '2 '1'2

5нкА
60

I
На основании полученных данных строятrрафик зависимо 

сти (} == f (r2) и по пересечению прямых определяют значения

констант сополимеризации. Рассчитывают произведение (1 r 2 и

оценивают характер чередования звеньев мономеров в сопо 

лимере.
Задание. ,На основании рассчитанных констант СОПОJIимери 

u u

зации стирола с метакриловои кислотои сделать вывод о cpaB 
u

.

нительнои активности мономеров при сополимеризации и харак"

тере распределения звеньев в цепи сополимера.

40

...

20 о

1 6
,

 20
, Е,В о 10 С'10 МОIlЬ/Л

р а б о т а 3.5. Сополимеризация метилакрилата

с 2-метил-5-винилпиридином и оценка констант

сополимеризации

Цель работы: определить константы сополимеризации метил..

акрилата с 2"метил 5 винилпиридиномпо методу С. С. MeДBe 

дева и А. д. Абкина.

Реактивы: м тилаКРIЫlат,2 метил 5 винилпиридин,ззобисизобУТИРОНИТРИJI,
rетраэтилаММОНlIИIIОДИД (0,02 н. раствор в 92 О/о  Mметиловом спирте), диок 

сан, метиловый спирт.
17риборы II посуда: по.ТIЯР()J'раф с ртутным капельным электродом, элект 

ролизер Д.пя получения водорода, термостат типа T 16, электролитические
ячейки с внутренним анодом, ампулы на 5 см

З (4 IlIT.) , 111ПРИЦ стеклянный на

1 см
1

,
пипетки на 5 см

Э
, мерная колба емкостью 25 см

З
,
бюксы емкостью

10 см
з (5 шт.), баня со льдом, секундомер, шпаJель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение радикальной сополимериза 

ции смесей метилакрилата с 2 метил 5 винилпиридиномразлич 
Horo состава в массе; 2) определение содержания непрореаrи..

ровавших мономеров в пробах реакционноЙ смеси поляроrрафи 
ческим методом; 3) расчет констант сополимеризации.

Методика работы. В четыре тщательно вымытые и высушен..
ные ампулы помеLцают по 0,0125 r инициатора азобисизобу..
тиронитрила и по 5 r метилакрилата (МА) с 2"метил..5"винил"

пиридином (МВП) следующих мольных составо'В: 1/4, 2/3, 3/2,

4/1. 110сле перемешивания смеси и растворения инициатора

ампулы осторожно запаивают и помещают в термостат. Темпе 

ратуру в термостате поддерживают равной 60 ос. По истечении

3 ч ампулы извлекают из термостата, охлаждают в бане со

льдом, вскрывают и отбирают' пробы для поляроrрафическоrо
определения содержания непрореаrировавших мономеРОБ.
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Рис 3.7. ПО.JIяроrраммы (1 ,. ..,' сила тока, E. потенциал) раствора, содержаще 

ro 8,8.10 4моль/л меТИJIакрилата и 7,9'10 '2моль/л 2 метил 5 ВИНИJ}пиридина
на фоне (C2H5)4NI (относительно донной ртути):

.

1 ннтеrральная кривая; 2 . .дифференциальная крива н

Рис. 3.8. Калибровочные кривые ДЛЯ метакрилата (N\A) и 2 метил 5 ВИНИJlПИ 

ридина (i\'\Bll) на фоне 0.02 н. раствора (C2H5 )4Nl в 92°/o Mметиловом спирте

(Н высота волны, с концентрация):
1  .ПО интеrральным кривым МА, S=::c.: 1/100; 2   "по диффереНЦИаЛЬНЫМ КРИВЫМ МА.

S==I/f); ,з .ПО интс['раJ1ЬНbJМ КрИRblМ МВП, S l/IOO

Проведение анализа. Пробу реакционноЙ смеси (0,1 см
3 )

раСТRОрЯIОТ в 3 см:3
диоксана в мерноЙ колбе емкостью 25 CM 

и доливают до метки метиловым спиртом. В термостатируеМhIЙ
ЭJ1ектролизер с внутренним анодом помещают V\ (см

3 ) фона
0,02 н. раствора (C2H5)4NI в 920/0 Mметиловом спирте 11 добав 

ляют V2 (см З ) исс.ледуемоrо раствора. Для удаления из раство"

ров pacTBopeHHoro кислорода через раствор пропускают ток

электролитичеСКОI'О водорода в течение 5 мин и поляроrраФиrу 
ют при 25 ос, записывая интеr'ральную кривую при ПОДХОДЯ1цеi:'I

чузствительности (например, 10  '7А/мм) и дифференциальную
кривую при 10 >  10' 9А/мм, начиная запись в обоих случаях

с потенциала  1,2В (рис. 3.7).
Содержание мономеров определяют по калибровочным КрИ 

вь=м (рис. 3.8) СJIеДУIОIЦИМ образом. Измерив высоту первоrо

дифференциальноrо максимума, по калибровочноЙ кривоЙ 2 на..

ходят концентраЦИIО меТИJIакрилата и по кривой 1 COOTBeTCT 

вующую этой концентрации BC  OTYволны h 1 . Разность между

ho суммарной интеrральной кривой и h 1 за счет меТИJIакри.пата

дает высоту волны h 2 2"меТИJl..5 винилпириДина, концентрацию

KOToporo можно рассчитаТh по кривой 8. Если проба содержит

Болыlое'коJlичестRоo мономеров, то исходный раствор разбавля 
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Таблица 3.8. Форма записи реэультаТОtJ
Таблица 3.9. Форма записи результатов

COl:Tа в ИСХОДНОЙ Содержание Н('fIр()р( аrиро.
Состав соrlOлимсра.смеси, вивших мономеров,.J"(fJ % ( МОЛ. )

(1/0 ( м ол , ) о/о ( МОЛ. )
п/п

M1H I М\1 М) I М 21 Ifll I т2'},'

I

N П/Н MJ{j M:r.O k rlo=:f(r;z)

ют метиловым спиртом. Оlllибка определения составляет 2,30/0.
Результаты измерений вносят в табл. 3.8.

Обработка результатов. На основании полученных данных

строят rрафик зависимости lпl/M10 от M10. По rрафику опреде .

u

ЛЯIОТ, при каком соотношении компонентов исходнои смеси
система метилакрилат  .2 метил 5 винилпиридинобразует азео 

троп. Так как для исследуемоЙ системы ,соrласно литературным
данным, MIO/M20 MI/M2,то для определения констант сопо 

...

лимеризации МОЖНО использовать упрощенныи метод расчета,
предложенный С. С. Медведевым и А. д. Абкиным.

Corласно указанному методу для всех составов исходноЙ
мономерной смеси рассчитывают значения k по уравнеНИIО
M1/M10=== (M2/M2°)k И затем константы сополимеризации '1 и
'2 по уравнению

(1 ==kr2(Л120/МIО) +Il  .  ( \20/i\11). (3.16 )

Порядок работы: 1) проведение радикальной сополимериза..
ции смесеЙ метилметакрилата сметакриловоЙ кислотоii раЗJJИЧ-
Horo состава в диоксане; 2) определение состава СОПО.rIимеров
по содержанию I<арбоксильных rрупп; 3) расчет констант сопо-

лимеризации.
Методика работы. В четыре ТUJ.ательно вымытые и ВЫСУlпен"

ные ампулы (или пробирки) помеlцают по 0,025 r инициатора
азобисизобутиронитрила и приливают по 5 см:З смеси мети.лмет-

акрилата и метакри.повоii КИСЛОТЫ слеДУЮIЦИХ MO ТIbHЫX COCTa 

вов: 4/1, 3/2, 2/3, 1/4. (Работу можно выполнить с друr ми
СООТНОIlIениями мономеров: 1/3,1/1 и 3/1 и 1/2, 1/] и 2/1.)
Затем R каждую ампулу добавляют по 5 см:3

диоксана. Смеси
перемеUIивают ДО растворения инициатора, затем ампулы или

пробирки продувают инертным rазом, запаивают (или закры-
вают стеклянными пробками) и помещают в термостат при
60 ос. Сополимеризацию проводят до степени конверсии 5 1 00/0,

u u

которую определяют по достижению реакционнои системон си 

ропообразноrо состояния. Затем ампуль извлеuкают из термо:·

стата, быстро охлаждают ВОДОПРОВОДНОИ водои до комнатнои

температуры, осторожно вскрывают и содержимое медленно
выливают при перемеlllивании в стакан с 100 СМ:З осадите.ття

(петролеЙный эфир или I"ексан). Ампулы споласкивают небо.пь 
шим количеством осадителя, который также выливают в стакан

с осажденным полимером. Осадок полимера декантируют, тща..
тельно промыIаютT свежей порцией осадителя и СУПlат на пред-
варительно БзвеНJенном часовом стекле в вакуум-сушильном.
шкафу до постоянноЙ массьу при температуре 30 40ос.

Содержание кислотыI в сополимере определяют по содержа-
нию карбоксильных rрупп (см. работу 3.]).

Форма записи результатов приведена в работе 3.4.
Обработка результатов. Т1о данным эксперимента для каж-

доrо опыта по уравнению состава сополимера (3.9) рассчитыва-
ют значения F2/f===x и (F/f) (f l)===у. Результаты вносят в

таБЛ.3.10.
На основании полученных данных строят rрафик зависимо-

сти у ===

ер (х) .

Уrловой коэффициент прямой соответствует значению '1,
а отрезок, отсекаемый на оси ординат, значению '2 с обрат-
ным знаком.

Результаты расчетов вносят в табл. З.9.
На основании полученных данных строят rрафик зависимо 

сти '1 от '2 И по пересечению кривых определяют значения KOH 
стант сополимеризации. Рассчитывают произведение '1/"'2 и OЦe 
нивают характер чередования звеньев в цепи сополимера.

Задание. На основании рассчитанных констант сополимери 
зации метилакрилата с 2-метил 5 винилпиридиномсделать BЫ 

u

вод О сравнительнои активности мономеРОБ при сополимериза 
ции и характере распределения звеньев в цепи сополимера.

р а б о т а З.6. Сополимеризация мети.лметакрилата
u u

С метакриловои кислотои и оценка констант

сополимеризации

Цель работы: определить константы сополимеризации меТИJI 

метакрилата с метакриловой кислотой по методу Файнмана
Росса.

Реактивы: метилметакрилат, метакриловая кислота, азобисизобутиронит-
рил, диоксан, петролейный эфир или rексзн, азот или aprOH, 0,1 н. спиртовоЙ
раствор КОН.

.

Приборы u посуда: ампулы или пробирки со стеклянными пробкам (4 шт.), пипетки на 10 см
3 (2 IПТ.), стаканы химические емкостью 100 СМ'

(4 шт.), стеклянные па.П:ОЧКИ (4 шт.), часовое стек.ПО (4 шт.), колбы К()ННЧ(- 
ские (4 HIT.), термостат, вакуум сушильныЙшкаф, 1I1патель, часовuе CTCKTIO,
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ТаБЛUt(t.J 3.10. Форма ЭUlluси реэультатов Таблица 3.11. Форма записи результатов

Nq
I М ! I i I М 1 ] iu/п (., 1/II!1iI!ll:, J H (/' Ji)(/  l) {'" f

"

Хс...%
.

 I

.

Площадь 5, SJS
p

k. k
цСр )пика

мм2 с, 'J

.

...
.... .....

о....
.. 

"" о о о -< I
....

О <r:: :) .-f. I ..... I

с...  !'fJI
 ('I') с...........

р.,  ('I") о- :;:::сt:: :::= ... :1: :s:= =
f-o :: ...

f-oaJ
E-<Q) !-- :f:

1--< 0'\\0
е.
О' ,.. :f: (11 \с

" , (1')\0 :7'\\0 с.)
7; u ...

I

Задание. f Iа основании рассчитанныIx констант СОПОЛII мери 
 .) u'

зации меТИJIметакри.пата с метаКРИJIОВОИ КИСJIОТОИ сде.аать BЫ 

вод О сравнительной активности исследованных мономеров при
СОП() ;Н'Iмеризации и характере распределения звеньев в цепи

СОIIОJ1имера.

р а б о т а 3.7. Сополимеризация метилметакрилата
со стиролом и оценка констант сополимеризации

ХромаТОI'рафИЧССl<ая колонка из нсржавеЮlцеЙ стали д.llИНОЙ 0,8 М н

внутренним диаметром 6 мм заполнена сорбентом. Рабочая температ раK :
лонки 98 ос. rаз носительм,.. rелий, давлеНIН rе.пия  aвходе

в ко.лОН  
004 МПа, объемная скорость ('жатоrо воздуха 600 см' /мин, объемная СКО

р'ость водорода 60 см
3/мин, объем отбираемой ПрО?bl 2 МКЛ. Чувствитель 

ность прибора определяется экспсримента.пьно. Приоор подrотаВJ1ивается к

работе по инструкции, прилаrаемоЙ к хроматоrрафу.

Полученные на хроматоrрафе пики характеризуют COCTa 
реакционной смеси и концентрацию ее компонентов в данныи

момент времени. ПИКИ идентифицируют, сравнивая с xpOMaTO 

rраммами индивидуальных веществ, и вычисляют их площади.

Если пики имеют симметричную форму, то вычисля тплощ.,адь
треуrольника, описанноrо BOKPYI' хроматоrрафическои кривои.

Относительные калибровочные коэффициенты для каждоrо

мономера k i рассчитывают по формуле
/l i == (сJс р ) / ( S i/5 р ) , ( 3. 1 7)

rде Ci исходная концентрация К3ЖДОl'О из мономеров, моль/л; Cp. KOH 

центрация растворителя, моль/л; S i П.;10Iцадь ника каждоrо из COMOHOMe 

ров, MM ;Sp ПЛОlцадь пика растворителя, мм
2

.

Данные расчета для проб калибровочной серии вносят в

таБЛ.3.11.

Концентрацию., мономеров рассчитывают по уравнению
.

Ci==/li(cP)Cp(SJSp), (3.18)

rде C'i концентрация мономера в Лlобой момент времени ре кции,MOJlb/  ;
Ср концентрания растворителя, моль./л; ki(C}J) относительныи калибров?
ный коэффициент i ro компонента; S i/SP отнонн ние п.п.Оlцади пика t ro

KOMroHCHTa к ПЛОlцади растворителя.

Цель работы: определить константы СОПОJIимеризации метил 

метаКРИJlзта со стиролом интеrраJIЬНЫМ методом Майо Jlью 
иса по результатам опыта ДJIЯ одноr'о соотношения мономеров.

Реактивы:  1ети.Т1мРтаКрНJlат, стирол, ЭТII.i1беНЗ0Л, азобисизобутироннтрил,
ДИЭТИ.7tовый эфир.

flрuборы u посуда: реакционный сосуд с ПРИЖflМНОЙ рсзиновоЙ пробкоЙ
на 10 CM:i, пипетка на 5 СМ

З (3 IJlТ.) , МИКРОIlIПРИIL на 2 МКЛ, бюксы для взве 

ШIfвання (3 [НТ.), Tl'PM(JCT3T, rззовыljj хроматоrраф, llIпатеJН>, часовu(' стекло.

Порядок работы: 1) проведение радикальной сополимериза 
ции меТИJIметакри-лата со СТИРОJIОМ В ЭТИJIбензоле при одном

СООТНОIllении мономеров; 2) определение содержания остаточ 

ных  OHOMepOB в пробах реакционной смеси хроматоrрафиче 
ским методом; 3) расчет констант СОIlОJIимеризации.

Методика работы. В ЧlIстьrй реакционный сосуд емкостью

10 CM: С прижимноЙ резиновоЙ пробкоЙ (KOTopbIM может СЛУ 
жить флакончик из подпенициллина) помещают 1,04 r стирола
и 1 r меТИJJметаКРНJ1ата (взятых в соотношении 1 : 1), добав.rIЯ 
ют 4,76 см:{ ЭТИJIбеНЗОJJа и TLIl3TeJIbHO перемеll1нвают. Затем из

смеси отбирают микрошприцем 5 6проб по 2 MKJ] И ПОС.педо 

вательно хроматоrрафИРУIОТ. После }<аЖДОI'О ввода пробы шприц
HeCKO.T]I-:>КО раз прuм ыIаlотT сухим диэти.повыIM эфиром.

После С>тбора проб 1<3v'Iибровочной серии в реакционную
смесь вводят 0,02 (' ИНИILнатора азuбисизобутиронитрила, сосуд
f'ерметично закрыlаютT са МОУПJlотняющеЙся пробl<ОЙ, на проБI<:У
нак.паДЫВ3fОТ прижимное I<ОЛЬ,ЦО и затяr иваютero проволочноЙ
оплеткоЙ. РеакционныЙ сосуд помеlцают в термостат при 70 ос.

По истечении 15 мин от нача.па СОПО:IИ меризации, не изв.rlе 

кая сосуд из термостата, отбирают первую пробу (2 мк.п), про 
ка.л'ывая llIприцем эластичную пробку. Хроматоrрафический

u

анализ остаточных мономеРО8 в реакционнои смеси проводят

через кажды e15 мин в течение 3 ч.

10

Данные расчета вносят в табл. 3.12.

Обработка результатов. На основании полученных данных

строят rрафик зависи,мости мольной концентрации мономеров

lV\l ИМ2 от времени. По rрафику определяют концентраuии MO 

номеров, соответствующие нескольким выбранным моментам

времени, подС'тавляют в интеrральное уравнение ,состава еополи 

мероВ (3.10) и рассчитывают константы СОПОЛ!fмеризации '1 и

'2, произвольно выбирая параметр р (в даннои работе p== 4,
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Таблица 3.12. ФОР.lиа записи результатов

6. Как влияет с.троение мономеров на константы сополимериза..

иии и какие параметры учитывают это влияние?

7. Чем объясняется изменение состава сополимера с увеличени 

ем степени конверсии при СОПОJIимеризации?

Площадь пика S., Концентраци t

S/Sf>
MO 

мм 2 номера C
i . м ал 1)

Время О1'бо.,
ра пробы,

t:: мин t:;
........

t.:; r:;

t::
О < 10 О

t:::: t:::: r:;

о.. о.. < 1 О С

:Е
r:;CI'>

< 10

"-.0'
:s: ::s:::t: ::s:

r:;CI'> о..

f7.
Е-<

::S::::
r:;M

f-oQ) Е-<
::S: ::S::C

r.; (7')\0 с,)
Е-<а) Е-<
(7')\0

Е-чф
r.; (1)\0
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Таблица 3.13. Форма записи результатов

 2, l, 0,5,+1). Расчетные данные для нескольких значений

времени вносят в табл. 3.13.

На
осн..овании полученных данных строятrрафик , == f( )

и по области или по точке пересечения

I '2

ределяют константы сополимеризации ип   : хи   фически
оп 

ния с литературными данным П

т их значе-

ют характер чер едования
И. о произведению '1'2 оценива..

. звеньев в сополимере

зац :Д:: :   а    В:т И оР   ; :  Н ;е
KOHc aHTсополимери-

теЛl)НОЙ активности мон

· лать вывод о сравни-

ре распределения звенье М:РцОеВп:  п ОлПиО::рМа ризации
и xapaKTe 

rЛАВА4

ПОЛИКОНДЕНСАЦИЯ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

Поликонденсацией называется процесс образования полимеров

из би- или ПОЛllфункциональных мономеров, сопровождаюшиЙся
выделением побочных низкомолекулярных соединениЙ (ВОДЫ,

спирта и Т. д.). При поликонденсации элементныЙ состав звень 

ев полимера не совпадает с элементНым составом исходных ве-

ществ. Поликонденсация происходит в результате взаимодеЙст 

вия Функцион а JI ьН ых [ рупп.

Различают 20МОnОЛUКQнденсацuю, в котороЙ участвуют одно..

родные молекулы с различными реакционноспособllЫМИ функ-

ционаJlЬНЫМИ rРУI1пами:

пH2,N(CH2)6COOII [ NH(CJI J6CO ]n+(n 1)H20

ИЛИ однородные молекулы с одинаковыми реакционноспособ-
ныIiии функциональными rруппа ли:

пНО (CrI 2 ) :!ОН [   (CrI2)2 O  ]n+ (п 1) Н2О

И <'стерополuконденсацuю, В котороЙ участвуют разнородные

реакционноспособные молекулы с функциональными I-руппами:

nH2N (CH2)6NH2+nHOOC(CH2)4COOH
H [ HN(CH2)6NlICO(CH2)4CO  ]n OH+(2n 1)H20

73

1.

 аuкиефакторы влияют на состав сополимеров при Радикаль 
ои сополимеризации?

2. При каких значениях констант сополимеризации
лучить чередующийся сополимер"'>

можно по-

3. Каким будет распределение зв ньев в

'1 < 1, а '2> 1?
сополи мере, если

4. влияют константы сополимеризации на зависимость со-

5 Ч
а

_

сополимера от состава исходной мономерноЙ смеси"'>
·

к: иех: : ;: =зо

у
н

ет параметр неоднородности сополимер и

может принимать?
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Сополuконденсацuя процесс получения BbIC
ныI

u окомолекуляр-
х соединении, в котором участвуют два или большее чис

моном;ров, каждый из которых способен образовывать соб   
венныIи полимер:

2пH2N (СН2 ) в'NНz+пНООС (СН2 ) 4СООН+ 1l Н()ОС (СН2 ) 8СООН  ..

........... [  HN(Cf12 ) вNНСО (СН2 ) 4CONH (СН2 ) 6NHCO (СН2 ) 8CO   ]n+4пН2О

По характеру химических процессов, лежаUIИХ в основе pe 
акции ПОJlиконденсации, различают равновесную и HepaвH08ec 
ную поликонденсацию.

.

Если в результате поликонденсации наряду с полимерами
получается НИЗКОМОJlекулярное вещество, способное реаrировать

в. условиях реакции с образоваВUIИМСЯ полимером, то процесс
является равновесным, например

IlHO (CH2)20H+пHooc  O COOH<

.( H { OCH200C   O  co  1  OH+ (211 I)H20

,Если образовавшееся при поликонденсации низкомолекуляр-

.I OC соединение не рсаrирует в УСЛОВИЯХ реакции с полимером,
I о поликонденсация является неравновесной, например

CH: 

пHO O   - O  OH+I1СЮС (.) СОСl
СНз

СНз

H    o O- ? ( ) ooc O CO.......:Сl -! (211 I)НСl

СНз  n

При проведении неравновесной поликонденсации подбирают
такие  eareHTbIи условия, чтобы реакция протекала в области
далекои от равновесия, т. е. отсутствовали реа кции деструкци 
ПОJIимера, обмеl:Iные реакции и т. Д. ЭТО ДОСТfн"'ается проведени..
ем процесса при таких низких температурах, при которых об 
менные реакции замедлены, а исходные вещества достаточно

реакционноспособны (например, дихлоранrидриды дикарбоно 
БЫХ кислот).

Для синтеза полимеров поликонденсацией можно испо ТIьзо..

вать различные химические реакции, например этерифик цию
амидирование, замещение и др.

'

Для максимаЛЬ ОI'Опревращения исходных BeIlteCTB в поли..

мер из реакционнои системы необходимо удалять выдеЛЯIОЩИЙ"
ся низкомо.лекулярныЙ продукт реакции.. С этой целью ноликон..

денсацию проводят при повышеННbIХ температурах (обычно в

токе инертноrо rаза), причем на заключительноЙ стадии процесс

проводят в вакууме.
Смеlцение равновесия путем удаJlения из сферы реакции НИЗ 

комолекулярноrо соединения способствует получению полимера
u

о u

С ВЫСОКОIl молекулярнои массои.

В некоторых случаях при взаимодействии функциональных

rрупп параллельно поликонденсации может протекать реакция

образования циклов. Возможность протекания циклизации или

u "

JlинеИНUll поликонденсации определяется в основном строением

ИСХОДНОI'О биq)УНКЦIlонаJlЬНОI'О вещества и условиями проведе..

ния реаI{ЦИИ. UИКЛllзация является основныIM направлением pe 

акции в тех случаях, KorAa в результате образуются ненапря 

)кенные пяти.. и шеСТИЧJIенн ые uикл ы (например, при циклиза..

ини аминомаСJ1ЯlIОЙ, амннова.;lериановоi"i и окснмаСJIЯНОЙ кислот).

Если при ВНУТРИМОJIеку.JlЯРНО\1 взаимодеЙствии ДОJ1ЖНЫ образо 
ваться восьми ,девяти , деСЯТИЧ.JIенн ые ЦИК./i ы, то циклизации

не происходит, и в реЗУ/Iьтате обраЗУЮТСЯ ТОЛЬКО линейные по 

лимеры.

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ПРОЦЕСС ПРОТЕКАНИЯ

ПОЛИКОНДЕНСАUИИ

,..

Влияние концентрации мономера. Поликонденсация протекает

по ступенчатому механизму. Сначала образуются димеры, три..

меры, тетрамеры, затем ОJIИI'омеры и т. д. Молекулярная масса

увеличивается постепенно за счет последоватеJ1ЬНО['О соединения
...

MOjleKY.l1. Скорость реакции онредеJIяется скоростью расходова..

ния ФункнионаJ1ЬНЫХ CPYllIl. Молекулярная масса ПОJ1имера за..

висит от степени раслодования функциональных I"'рУПП и от

э кв и в а .!I е н тноСТ И ЭТ 11 Х ( Р у Пll. Б О.iI Ь Ll.I И е м оJl екуля р н ые м а ссы ПО..

ЛУЧс1l0ТСЯ только ври степени преsраluенин функциональных

['рупп > 0,98. Отсюда с.:lедует, что В БОJ1ЬUIинстве СJ1учаев ПОJlИ 

конденсацию нужно IlРОВОДIIТЬ периодичеСl{НМ способом до пре..

де.'lЬНОЙ степени превраluения. [l0CKO.ТIЬKY скорость реакции

пропорциона.
IIьна концентрации функциона.пьныlx f'РУПП, то в

конце процесса доля прореаI'ировавших I"'рУПП мала, и поэтому

скорость реакции очень низка.

Влияние температуры. Зависимость константы скорости peaK 

ции от температурыl определяется уравнением Д.ррениуса:
k == А е

 .Е i RT. (4.1 )

Соотношение скоростеЙ реакций UИI<JIИ33ЦИИ и линейноЙ ПОJlИ 

конденсации ()преде,"'Iяет СООТНОlпение выходов циклическоrо co 

.."

единения и линен HOJ ()поли мера:
[eJ IJш I

== k 11. [В I / 1, 11 I В I == ,(
f

Ц /1/ н . ( 4.2 )

I'ДС ШЦ скорость IIИК.IНlзации: t '1f CKOpOCT Jполиконденсации: l rt, эффек 

тивная константа скорости циклизации: k п
  .Эффt ктивная константа CKOpo 
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сти поликонденсации (В значение эфф"\ ..

ция катализатора); [В) концентращ :ТИ ИОИконстанты ,входит концентра-
различными функциональными I'РУПf1амн.

оиФункциональноrо соеДИНl'НИЯ с

Обозначив отношение k '/k '

k ц и kn r см. уравнение (4 1)]
через L и подставив значения

А
,.

в уравнение (4.2), получим:
[1

=== ц, ехр [
Еп Ец

'.

]Ап RT.
ДЛЯ любой температуры Т2 :

L2"  Ц, ехр [
 .

Еп  Eц

]
С

fI ,RT.,'
оотношение L 2 /L 1 опрсделяет

...

хода циклическоrо соедине

. относительное изменение вы-

Т! до т2 :

ния При изменении температуры от

I(атаJlизаторами ПОJlикuнденсации с.лужат те же соединения,

которые катализируют реакции моноФункuиональных веществ.

 lапример,в качестве катализаторов полиэтерификации иСПОЛЬ-

зуют минеральные кислоты, сульфокислоты И Т. Д.

(4.3)
ФАКТОРЫ, вЛИЯЮЩИЕ НА МОЛЕКУЛЯРНУЮ МАССУ ПОЛИМЕРА

Средняя степень ПО.1иконденсации образующеrося полимера р"

о а вн а:
I

I>-п ==(0/(== 1/{ 1  . р) ;=const+kco/. (4.9)
(4.4)

L2/L 1
 :=:; ехр [ Еп; E ( )

"  '

I'.
п

.
Т2 Т1

(4.5)

оскольку предэкспоненциа ь .

.

от температуры, можно их сок' a ыeмно итеJIИслабо зависят

ции будет зависеТh от значенияРэ ит .ТО1 да направление peaK 

ЕСJIИ энерl'И н а I{ТИ на ЦlfИ
. Hel?,I ии активации.

сации р авныl т е Е E
rес1Кцни цик.лизации н поликонд

'

eH
, . . ц 11, OTHotu L /Lно, н этом случае изменение '.

ение 2 J
=== 1 и, следоватеJlЬ 

JIение реа КЦНИ.
1 ем перату.ры не влияет на напран 

КИНЕТИКА ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ
При рассмотрении кинетики ПОJ} 7

реакционная способность ФУН,КЦII конденсации принимают, что

размера молекул и ВЯзкости еак
нальн хrрупп не зависит от

при расчетах пОльзоваться ед нойционнои cp ды.Это позволяет

и вместо концентрации молек JI конста тоискорости реакции

(рункциона.пьных f'рУ П П С
у использовать концентр ации

. KOpOCTh ЛI
и. u

определяется скоростью изменения
fнеинои полико денсации

циональных rр)'lП'П (Сл) или (СВ):
концентрации однои из функ-

  dСл/dt==  .dСв/(lt k. , .

r т

l l Кl лс в==kс\св, (46)
де СК концентрация ката.лизато а л

.

в течение Bcero процесса; k=::.k,{'t\. .   Фlинимаемаяза постоянную величину

Прини

.

еkтивная константа скорости.

мая, что CA CB==C,ПОJlуqим

dc/dt k(,2

И
. (4 Т

нтеrрируя это уравнение и по
'

. )

степень завершенности Р
ДСтавляя C==Cp(1 p) rде P

еакции ПО не
' .

Hыx rрупп, получаем
.

черпыIаниюю функциональ-

1
cokt ==

1 р
......... const,

концентрация функциональных

I'L1K BH;tHO ii3 уравнения (4.9), веJlичина Р п линеЙно возрас 

тает ВО времени. Однако при р>О,99 наблюдается отклонение

от линеЙноЙ зависимости. высокомоJ1еку.лярны eпродуктыl Mor'YT

быть [JОJlучены при степенях превраНJ,ения р>О,95. При меньших

конверсиях обраЗ)'IОТСЯ лишь олиI"омерныle соединения. Теоре-

ТИЧССКИ при J1инеЙноЙ поликонденсации предельное значение Р

мо)кет 6blTb бесконечно веЛllКО, так как макромолеКУJlЫ MOl"YT

соединятьСЯ ЛРУI" с ltPyroM. Од.нако практически достичь значе 

ния ljn 103 очень трудно. Одна нз причин это['о неравенство

концеНТРUЦИlI функциональных l'рУПП в исходноЙ смеси. В этом

СJlучае предеJlьное значение j) п при р=== 1 определяют по ypaB 

неНИIО

Р п
== (l+r)/(1 (). ( 4.1 О)

(4.8)

rде r === С'\о' СВ/) ОТНОIllсние начальных концснтрациЙ ФункционаJlЬНЫХ rрупп.

Практически величина р никоrда не достиrает 1, и поэтому

1 .+ r

Pn ' : (4.11)
1+- r 2,р

Для получения высокомолекулярных полимеров состав мо-

номерной смеси должен быть близок к стехиометрическому.

Напри мер, для r == 0,91 {Jn == 1 о; для r == 0,99 1) п
== 100. Только при

r==0,999 JJ H == 10()О. При расчете принималось, что р== 1, поэтому

на практике предельное значение /J п ниже.

Для соБJlюдения принципа эквиваJlентности функциональны x

I'рУПП используются биФункuиональные -соединения, содержащие

разные функциональные rруппы типа a A b(например, rидр"

окси или аминокислоты) или стехиометрические комплексы ис..

ходных веществ (например, солей диаминов и дикарбоновых

кислот) .

Отк.:Iонение от эквивалентности может обусловливаться об-

разованием в реакционноЙ системе в результате побочных реак"

ЦИЙ монофункциональных соединений, которые обрывают цепь.

УмеНЫllение молеКУJJЯРНОЙ массы может также происходить и

при избытке одно"о из компонентов в исходной смеси. Часто

неБоJ1ы1Iиеe КО.;1ичества монофункционаЛЬНblХ соединений специ-rде СО начальная

76
rрупп.
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ально вводят в реакционную смесь для реrулирования молеку-лярной массы полимеров и придания стабильности продукту (наконцах цепи образуются функциональные rруппы одноrо типа).В таком случае их называют стабилизаторами молекулярноймассы.

Молекулярная масса полимера в равновесных условинх не
зависит от концентрации мономера. Скорость же ПОЛИКОН.  енса ции пропорционаJIьна концентрации реаrирующих веществ. По 
этому с повышением концентрации мономера сокращается Bpe МЯ, необходимое ДJIЯ достижения равновесия и получения ПОJIИ [,

'н
«r'мера с максимаJ1ЬНОИ МОJIекулярнuи массои.

Выделяющиеся в процессе поликонденсации НИЗКОМШlекуляр ные BeluecTBa способчы реаl"'ировать с образовавшимися MaKpo МОJIеКулами. Зависимость предеJIЬНОЙ степени поликонденсацииот концентрации низкомолеКУЛЯрНОI'О вещества па выражаетсяуравнением ПОЛИI{онденсаЦИОННОJ"'О равновесия

Р
п

-::. rkjп(l , ( 4. 12)

[ дe/' !(онстзнта ПОJIиконденсационноrо равновесия.Из уравнения следует, что для ПОJJучения l3ысокомолеКУJJЯР НОI"О полимера необходимо тщательное удаление низ омолеку JIЯРНО['О соединения.

РЕАКЦИи ДЕСТРУКЦИИ И ОБМЕННЫЕ РЕАКЦИИ
ПРИ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Молекулярная масса !! молеКУJlярно массовое распреде.lение(ММР) продукта поликонденсации опредеJIЯСТСЯ равновеснымСОСТоянием системы. До ДОстижения равновесия Л1Л1Р непрерыв 
..

НО изменяется в результате протекания различных реакции пе 
рераспреде.:Jения цепеЙ. flри этом наряду с реакциями KOHдeH сации протекают реакции деструкции под влиянием Вblделяю 
щеrося побочнOI'О низкомолеКУJIЯРНОI'О вещества и, как праВИJIO,с участием ИСХОДНbIХ компонентов. rlапример, ПОД действием
ИСХОДНЫХ компонентов КИСJIОТЫ или спирта или при Взаимо ..

деиствии концевых т'рупп макромолеКУJI, а также в результатеобменной реакции эфирных rрупп MorYT протекать реакции п реэтерификации. При действии КИСJJОТЫ протекают реакцииацuдолuза:

"'" O   R  O O   CR' . oCO
.

.

.

.

.

R"C070H
.

.

.

,

.

.-..; O R O OCR"+HO  OCo R/  CO. 
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а при действии спирта реакции аЛКО20Лllза:

.

О R О ; OC R',,  .CO........."".

 > O Ro   OH+R"   OOC R'  .CO 

H+.OR

u
u

ное число эфирных связеи H В результате этих реакции суммар
я молекулярная масса поли

меняется, НО уменьшается средня

ЭФИh  внутримолекулярной переэтерификации за счет конце

вых rрупп макромолекулы
.
.
.

О R О ! OC R'. CO,...",.."'" .  

)r-
I
.

 'OR.,  O. .. OC -. R'СО+ОН
:
.

.

R
'

 COO R O+ О. - .СR' .о-СО .--ОН O. -R O- OC

или "" O  R - OOC-  R'.-- CO",.

.

:

)о-

H O   R  O  OC  -R' CO -

.

.

.

.

"-' O R OI-I+OCR'-..COO -R OOC--- R' co 

иэфир а не изменяется, но МС
средняя молекулярная масса пол .

жет измениться ММР.
ньшения молекулярной масс]Установлено,

.

что скорость у :ймолекулярной массы ИСХОД
при деструкции зависит от сред

более высокомолекулярных пс
HorO ПОJlимера. При деструкции

др) наблюдается БОJJе
лимеров (ПОJJИЭфИРОВ, полиаМИ О аl сы'чем при деструкциирезкое уменьшение молеКУЛЯР:Ое:ьшей  олекулярноймассой.тех же УСЛОВИЯХ полимеров с

СПОСОБЫ ПРОВЕДЕНИЯ ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ

Поликонденсацию проводят в расплаве, растворе, на

 ра:вИе раздела фаз (межфззная поликонденсация), з также

дой фазе.
асплаве проводят в отсутствие раств(Поликонденсацию в р

200 280 ос Во избежание ОКИСЛЕ
ритеJlЯ или разбавителя ПРИIИтельной де трукцииполимера пр(ния мономеров и теРМООКИСJ

ф инертноrо rаза и заканчиваю
цесс осуществляют в атмос

   Hor'oдаJJения побочноrо низк(обычно в вакууме для более
яюще осяпри ПОJIИконденсаци

молекулярноrо вещества, выдел

)(ВОДЫ, аммиака, хлорида водорода и т. д. .



Достоинствами этоrо способа являются возможность получе..
нин полимеров из мономеров с пониженной реакционной способ..
ностью, высокий выход полимера и ero высокая степень чисто..

ты, сравнительная простота технолоrической схемы и возмож"
ность использования полимера 8 виде расплава для формования
во,покон и пленок.

К недостаткам рассматриваемоrо способа поликонденсации
относятся необходимость использования термически стойких мо"

номеров, большая продолжительность процесса и необходимость
er o проведения при выIокихx температурах, что вызывает дeCT 
рукцию полимера.

При поликонденсации в растворе мономеры находятся в рас..
Т80ренном СОСтоянии. Преимуществом этоrо способа является
возможность осуществления процесса в относительно мяrких

условиях, что особенно важно при синтезе высокоплавких поли..

мерО8, коrда высокая температура реакции в расплаве может
вызвать деструкцию мономеров и полимера. Кроме Toro, при
ПОликонденсации в растворе обеспечивается хорошая теплопе..
редача и облеrчается удаление низкомолекулярноrо побочноrо
продукта. Полученные растворы полимеров можно непосредст"
псино использовать для изrотовления волокон и пленок.

Межфазная поликонденсация протекает на rранице раздела
двух несмешивающихся жидкостей или жидкости и rаза. Меж..
фазная поликонденсация rетероrенный необратимый процесс,
скорость KOToporo лимитируется скоростью диффузии peareHToB
к поверхности раздела фаз. Наиболее изучена поликонденсация
на rранице раздела двух несмешиваЮЩИХ1СЯ жидкостей. Для про 
ведения поликонденсации исходные peareHTbI растворяют раз..
дельно в двух несмешивающихся жидкостях (фазах). При кон..
такте приrотовленных растворов на rранице раздела фаз MrHo"
венно образуется полимер, который непрерывно удаляют из
зоны реакции, и процесс ведут до полноrо исчерпания MOHOMe 

ров. Для увеличения контакта компонентов фазы переме..
Шивают.

Для межфазной пОликонденсации наиболее целесообразно
применять мономеры с высокой реакционной способностью (ди..
хлоранrидриды дикарбоновых кислот, диамины ибисфенолы) ,

так как время контакта peareHToB при этом уменьшается. Высо..
кая реакционная способность мономеров позволяет осуществ"
лять межфазную поликонденсацию при низких температурах,
что исключает протекание побочных реакций. Поэтому межфаз 
ную поликонденсацию обычно проводят при комнатной темпе 

ратуре. При пОвышении температуры реакции, как правило,
уменьшаются выход и молекулярная масса образующеrося по 

JIимера. Механизм межфазной поликонденсации недостаточно
изучен, поэтому условия ее проведения определяются эмпириче..
ским путем. Преимуrцества этоrо способа получения полиме..
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ров высокие скорости и низкие температуры реакции. Кроме
Toro, не требуется высокая степень очистки peareHToB, стехио..

метрический состав поддерживается автоматичеСКI:.

Межфазная поликонденсация оrраниченно применяется в

промышленности ввиду неоБХ9ДИМОСТИ ИСf!,ользования дороrо..

стоящих мономеров с высокои реакционнои способностью (на..

пример, дихлоранrидриды дикарбоновых кисл т) и затратами

на реrенерацию растворителя. Рассматриваемыи способ целесо..

образно применять для получения продуктов, синтез которых

друrими способами невозможен или затруднен (например, из

термически нестойких мономеров, высокоплавких полимеров,

для получения высокодисперсных полимерных порошков).
Поликонденсация в твердой фазе. Обычно поликонденсацию

в твердой фазе проводят при наrревании в определенных усло..

виях (часто с применени мвакуума и водоотнимающих cpeДCT )
порошкообразноrо линеиноrо полимера или специальн ПРИIО"
товленной из Hero пленки. Процесс протекает с высокои скоро..

стью, которая резко возрастает по мере приближения к :емпе 
ратуре плавления мономеров. Поликонденсацию в твердои фазе
в основном используют при синтезе полимеров из мономеров,

разлаrающихся при температуре плавления.

ПОЛУЧЕНИЕ СЛОЖНЫХ ПОЛИЭФИРОВ

Линейные полиэфиры

Полиэфиры получаются при взаимодействии дикарбоновых кис 

лот с двухатомными спиртами (rликолями):
пHO R OH+пHOOC R' COOH

H [ OR OOC R' CO ]n   OH+(2п 1)Н2О

u u

Полиэфиры образуются также при взаимодеиствии rликолеи

или двухатомных фенолов с дихлоранrидридами двухосновных
кислот. Одним из способов получения полиэфиров является ре..

акция переэтерификации:
пROOC R' .COOR+пHO R" OH

H [ OOC R' COOR" ]n OH+(2п l)ROH

При эквимольном соотношении мономеров образующиеся поли 

эфиры содержат карбоксильные и rидроксильные концевые rруп 

пы. При избытке одноrо из мономеров получаются полиэфиры
с карбоксильными или rидроксильными концевыми rруппами.

.

Синтез полиэфиров из rликолей и дикарбоновых кислот про..

водится rлавным образом в расплаве исходных веществ при вы..

соких температурах (170 250ОС). Переэтерификацию ПрОБОДЯТ
и в растворе высококипящеrо растворителя, а также методом

межфазной поликонденсации.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
ции: , отношениечисла молей катализатора к числу молей звена; 190
МОЛl'кулярная  accaп то.JIУОЛСУЛЬФОКИСЛОТЫ,

В данном случае r==0,004, S средняя МОJ1еКУJ]ярная масса

звена полимера, приходяп{аяся на одну эфирную связь:

А1аа + мЫf
..  2J1 f; 1I 20

s  lM
2

 ,

р а б о т а 4.1. Получение линейных полиэфиров
u u

поликонденсациеи адипиновои кислоты и Диэтиленrликоля

Цель работы: определить влияние теl\1пературы на скорость He 

ликонденсации и оценить энерсию активации процесса.

Реактивы: адипиновая кислота, ДИЭТИJIенrликоль. fl ТОЛУО.i1СУЛЬФОКИС' IIота.
хлороформ, этиловыЙ спирт, rидрuксид калия (0,1 н. спиртовоЙ раствор),
фенолфталеин.

Прuборы u посуда: четырехrорлая колба емкостью 100 см
3

С механиче-

ской мешалкоЙ, термометр на 200 ос, обратный холодильник, трубка Д.'IЯ

ввода инертноrо rаза (азота), баня со сплавом Вуда, химические стаканы

или колбы ЭрленмеЙера емкостью 100 см
З

, резиновая rpYUta со стеклянным

капи.пляром длиной 20 см и внутренним диаметром 6  8ММ, lllпате.ль. часu 

Вое стекло.

rде л.1аа .. " .

молекулярная масса адипиновоЙ КИС 10ТЫ: MfJh мо.лекулярная
масса диэ rиленrликоля.

Порядок работы: 1) проведение поликонденсации адипино 
вой кислоты и диэтиленrликоля при различных температурах;
2) определение концентрации реаrирующих веществ в пробах
реакционной смеси; 3) построение кинетических кривых поли 

конденсации; 4) определение энерrии активации поликонден 

сации.

Методика работы. В реакционную колбу (рис. 4.1) помещают

9,5 см
3 (0,1 моль) диэтиленrлико.ля, 14,6 l' (0,1 моль) адипино 

вой кислоты и 0,152 r ( 0,8 моль) п"толуолсульфокислоты. I\олбу
помещают в предварительно наrретую баНIО со сплавом Вуда
и проводят поликонденсацию при 150°С. В один из отводов

колбы через трубку подают ток инертноrо ['аза. Отвод, в KOTO 

рый вставлен термометр, служит также и 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.

Аналоrично проводят поликонденсацию при 160, 170 и 180 ос.
Во время отбора проб мешалку останавливают. В стеклянный

капилляр набирают примерно 1 см
3
реакционной смеси и быстро

u

выдувают ее в предварительно взвешенныи с точностью до

0,001 r стакан емкостью 100 см 3
. Стакан с пробой охлаждают

на воздухе и снова взвешивают. Зат м!в 'стакан наливают 1 О см 3

хлороформа и 10 см
3
этиловоrо спирта, растворяют полимер и

титруют 0,1 н. спиртовым раствором КОН в присутствии фенол 
фта lеина.

Обработка результатов. Для исследуемой реакционной сие..

темы уравнение баланса имеет вид

w ===SNo+ (1 р) 1 8N'o + 190,No .

rде w масса пробы реакционно'й смеси, r; N число молей звеньев в пробе
(прореаrировавших и непрореаrИРОВ8ВIIlИХ); Р

  .ст('пень .заВ('РIПСННОСТИ p(\aK 

Количеств! tuе.почи, израсходованноЙ нз титрование проБыI
(н см

3 ), определяется выражением

Ь == (1 Р) ,Vo+r/\/ о.

На основании известных значений Ь можно рассчитать сред..
нюю степень поликонденсации:

I Е 18
рn ::=::

1 р s + 1 90, rЕ

(Е === wjb нейтральный эквивалент смеси).
Для исследуемоЙ системы ДИЭТИJIен['.ликоль адипиновая

кислота можно записать:

1

l p

E  .18

108.76 0.004Е

113 основании экспериментальных данных строят rрафик за 
висимости l/(l p)от времени. По танr'еису уrла наклона по  . u

лученнон прямои находят константу скорости реакции, которую
определяют  ричетырех температурах. JДа.лее строят зависи 
масть Igk==)(IjT), rде Т  аБСОJ1ютнаятемпература. TaHreHc
У.}'.ла на K.:JOHJ получеННОI':I пря моЙ численно равен Е!R, т. е.
E==tgaR, кДж/моль, E==19,15.tga, кДж/моль.

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

IJ а б о т а 4.2. Получение линеЙНblХ полиэфиров
поликонденсацией 4 нитрофталевойкислоты и этиленrликоля

Цель работы: определить влияние теrvfпературы на скорость
поликонденсации и оценить энерrию активации процесса.

Реактивы:
ДИХ 10ранrидрид 4 нитрофталевойкислоты, ЭТИ.ТIе'нrЛJlко.1Ь, ди-оксан (абсолютный), rидр()ксид калия (0,1 Н, спиртовой раствор), Фено.rt-фтаJIеин.

Пpи opыи посуда: трсхrор.пая колба смко('тыIo 1 00 CM ! е механической
;wеlпалкои, теРМО,метр на 100 '--с, oopaTHblI'j ХО. ilОЛН/lЫIJ{К. трубка ДЛЯ ВВода
HHepTHoro rаза (,азота), маС.JIяная fiаня, 1I0f',ffОТпте.:ТЫJая колба ЭР';lенмейераемкостью ] 00 CM,i (2 ШТ.), реометр, система очистки азота от кислорода и
дноксида уrлеродз, ПИннет. часовое СТ{'К.'10,

() 
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Порядок работы: 1) проведение поли 

конденсации дихлоранrидрида 4 нитро 
фталевой кислоты и этиленrликоля в ди 

оксане при различных температурах;
2) определение концентрации реаf'ИрУЮ 
LЦИХ ReiileCTB в пробах реакционноЙ CMe 

си; 3) построение кинетических кривых
поликонденсации; 4) определение энер 
!'ИИ активации поликонденсации.

Методика работы. В трехrорлую кол 

бу емкостью 100 см
3

, снабженную Mexa 

ническоЙ мешалкоЙ и обратн ым холо 

дильником (рис. 4.2), наливают раствор
12,4 r (0,05 моль) дихлоранrидрида 4 нитрофталевойкислоты
в 25 см

З
диоксана (навески взвеlllивают в бюксах на анаJIИТИ 

ческих весах). Колбу помещают в масляную баню и через OT 

водную трубку подают очищенныЙ от кислорода, ВJIаrи и диок 

сида уrлерода азот со скоростью 0,6 л/мин. По ДОСТИ)I{енни

требуемой температуры (опыты проводят при 60, 70, 80 и 90 ОС)
в реакционную колбу в один прием вводят раствор 3,1 r

(0,05 моль) этиленrликоля в 25 см
3
диоксана, предварительно

u

наrретыи до температуры реакции.
Поликонденсацию проводят в течение 4 ч. Постоянно Bыдe 

u

ляющиися в ходе поликонденсации хлорид водорода УJIавлива 
ют в поrлотительных склянках и оттитровывают 0,1 н. paCTBO 
ром rидроксида калия. По расходу КОН определяют количество

выдеЛИВlпеrося хлорида водорода (индикатор фенолфталеин).
Обработка результатов. Обозначим через а начальную KOH 

центрацию реаrирующих ве[цеств при 't == О И через х изме 

ненне концентрации за время L (15, 20, 30 мин и через 1, 2, 3 ч).
Для исследуемой системы (12,4 r дихлоранrидрида 4 ниrрофта 
левоЙ кислоты и 3,1 r ЭТИ.ТIенrликоля в 50 см

3
диоксана) а ==

== 2  fОЛЬ/л.
Массу хлорида водорода w (в r), выдеЛИВIlIеrося к моменту

времени т, можно опреде,IIИТЬ по формуле
w == VT. 36,5/56,

rде V объем 0,1 н. раствора K(Jf-I, израсходованноrо на титрование ХJ10рИ 
да BO}10poдa см

3
; Т титр 0,1 н. раствора КОН.

Переводя w I-IСl в МО,ЛЬ/Л раствора, получаем:
х==5УТ/14.

БVТ

28 ( 2  5 :)
.

Отсюда

Рис. 4.1. Прибор для поликонденсации адипино 
u

.

вои кислоты И диэтиленrликоля

9

2

N2

7

Рис. 4.2. Установка ДЛЯ поликонденсации:
J
. .pco' eTp; 2, !

.-

очисп'!.тельные колонки; 4. 5 ' '.

склянки с разбавленной и концентри 
роааННО','  'ернои КНСЛUТОИ COOTBt'TI.."TBeHHU; 6 ..осушительная колонка; 7 реакционнаяколба: t). 9 . .

IIОI"ЛОТИТt.'JIЫlЫе склянки с титрованным раствором rидроксида калия

Полученные данные вносят в табл. 4.1.
На основании полученных данных строят rрафик зависимо 

сти x/a(a x)от времени т.

ПО TaHreHCY уrла полученноЙ прямой находят константу CKO 

рости реакции k. Константу скорости реакции определяют при
четырех температурах. Затем строят зависимость 19 k == f (I/Т),
rде Т абсолютная температура. По TaHreHcy уrла наклона по U tJ

лученнои прямои определяют энерrию активации поликонденса 
ции (в кДж/моль):

Е == 19, 15 . t g сх.

Задание. Написать схему реакции образования полиэфира
и объяснить, исходя из строения исходных мономеров, почему
процесс поликонденсации протекает с низкой энерrией акти 
вации.

х БVТ

2(28 5VT)

Пространственные полиэфиры

Возможность образования пространственных полимеров опре 
деляется числом функциональных I"рУПП в исходных мономерах.Общее число функциональных I'РУПП должно быть не менее
трех, причем ни один из мономеров не должен быть менее чем
бифункциональным. При большом чиСле функциональных rрупп
(свыше 3 4в каждом и.з мономеров) реакция поликонденса 
ции очень быстро завершается образованием rеля HepaCTBO 
римоrо каУЧУI{оподобноrо полимера. Общие закономерности

а(а х)
.
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tаблuца 4.1. Форма записи результатов
Таблица 4.2. Форма записи результатов

:'С' мин х, моль/л
х

a(a x)
k. моль/л

H 
л/п

Время от

начала апы..

та, Ч

Объем 0,1 н. pac 
твора КОН, пошед 
Iuero на THTpOBa 

ине, см
3

навеска по 

лимера, r

Кислотное
чИСJIо

МОJIеКУJIЯР 
иая масса

процесса поликонденсации, приводящеrо к образованию J1иней..
ных полимеров, распространяются и на образование полиэфиров
пространственноrо строения.

I
Определение растворимости

р а б о т а 4.3. Получение разветвленных полиэфиров
поликонденсацией фталевоrо анrидрида и rлицерина

Цель работы: получить полиэфир на основе фта.певоrо анrидри 
да и rлицерина, определить ero растворимость в различных

растворителях, состав и молекулярную массу.

Реактивы: фталевый знrидрид, rлицерин (безводный), ааетон, 0,1 н. рас-
твор rидроксида калия.

Приборы u посуда: фарфоровый стакан, стеклянная Боронка, баня со

сп.ттавом Вуда, тиrли (6 шт.), контактныЙ термометр, колбы ЭР:ll'нмri'Jсра
(3 шт.), шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) проведение поликонденсации фталевоrо
анrидрида и r.пицерина; 2) определение КИСJI0тноr"'0 числа и MO 

лекулярной массы полимера в пробах реакционноi lсмеси; 3) по-
u

строение кривых зависимости кислотных чисел и молекулярнои
массы от продолжительности поликонденсации; 4) определение

раСТВОрИ!vIОСТИ полиэфира; 5) определение числа омыления и

эфирноrо числа.

Методика работы. В фарфоровый стакан ПО!\,fещаIОТ 22,0 r

фталевоrо анrидрида и 13,3 r rлицерина и прикрывают eI"O опро 

кинутоЙ стеклянной воронкой. Смесь быстро наl реваютна воз 

душной бане или бане со сплавом Вуда до 180 ос и поддержи 
Вают эту температуру в течение 2 ч. Затем реакционную смесь

наrревают до 200  220ос и выдерживают при этоЙ температуре
.

до образования полимера, труднораСТВОРИМОI Ов ацетоне. В про 
цессе синтеза полиэфира отбирают пробы реакционной смеси

для определения кислотноrо числа (см. работу 3.1). Первую
пробу отбирают сразу после плавления фта.!1евоrо анrидрида,

следующие через 15, 30, 45 мин и через 1, 2, 3 ч. Фта.певый

аНI'ИДрИД при наrревании возrоняется и кристаллизуется на

холодных стенках воронки. Перед отбором пробы ero СЧИlцают
v

.

В реакционныи сосуд и тщательно перемешивают реакционную
смесь. Полученные данные вносят в табл. 4.2.

Затем определяют растворимость, число омыления и эфирное
число ПО.J1ученноrо полиэфира.

в пробирку С пришлифованной пробкой помещают 0,5 r полимера, прилива 
ют 5 см

З
растворителя и оставляют стоять 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 оrраниченное набухание полимера. В случае час 

тичноrо растворения или набухания полимера следует проверить ero раство-
римость при повышенной температуре. Для этоrо пробирку с испытуемой
смесью наrревают на водяной бане с обратным холодильником в течение
30 мин, пос.nе чеrо вновь отмечают происшедшие изменения.

Определение числа омыления и эфирноrо числа

Число омыления характеризуется числом Mr КОН, необходимым для нейтра 
лизации свободных карбоксильных rрупп, содержащихся в 1 r исследуемоrо
полимера. В сложных эфирах, не содержащих свободных карбоксильных
rрупп, число омыления совпадает с эфирным числом. Сложноэфирная rруппа
МОЖет находиться как в основной (а), так и в боковой цепи полимера (6):

HO [ OC R COO R' o ]n H+2пKOH...........

пKOOC R COOK+пHO R/ OH (а)

[CH2 CH ]n+пКОН [ CH2 CH ]n+пСНзОН (6)
, I
СООСНз СООК

Значение эфирноrо числа зависит от молекулярной массы звена полимера.
Ход определения. В две конические колбы емкостью 250 см

3
, снабженные

обратными холодильниками, помещают точно взвешенные навески (0,5 1r)
исследуемоrо полимера и приливают пипеткой по 25 см3 0,5 н. спиртовоrо
раствора КОН. Параллельно ставят контрольный опыт. Колбы с обратными
холодильниками наrревают на водяной бане в течение 3 ч (некоторые поли-

меры с трудом растворяются в спиртовом растворе щелочи, и для их омыле..

ния требуется 12 14 ч. По истечении этоrо времени содержимое колбы, не

охлаждая, титруют 0,5 н. раствором НСl в присутствии фенолфталеина до
..

исчезновения розовои окраски.
Эфирное число (3, Ч.) рассчитывают по формуле

Э. Ч. == (а Ь) Т . 1000/g,

rде a .объем 0,5 н. раствора HCl, израсходованноrо на титрование конт..

рольной пробы, см
3

; Ь  -объем 0,5 н. раствора HCI, израсходованноrо на

титрование анализируемой пробы, см
з

; Т титр кислоты, выраженной в Mr

КОН; g навеска вещества, r.

Обработка результатов.. На основании полученных данных

строят кривые изменения кислотноrо числа и молекулярной Mac 
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ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛИАМИДОВ

Одновременно 17,4 l' I'ексамеТИJIендизмина (0,15" МОЛЬ) paCTBO 

ряют в смеси из 45 см
3 ЭТИЛО80rо спирта и 16,5 см

3
ДИСТИЛJ]иrо 

ванной воды. Полученный раствор диамина отфильтровывают
и постепенно в течение 15 мин вводят при интенсивном переме 
шивании в раствор кислоты. После этоrо перемешивание про 
должают в течение 2 ч (при комнатноЙ температуре). Образо 
паВllIИИСЯ осадок отделяют декантацией, ФИJIЬТРУIОТ на воронке

Бюхнера, промывают дважды этиловым спиртом и СУlпат на

воздухе. ПОJIученный продукт ПОJIиrексаметилендиамид (соль
Ar) представляет собой бесцветные кристаллы с Т. ПJI. 183 ОС..

В KpyrJIОДОННУЮ трехrорлую колбу емкостью 100 см
3
поме 

щают 33 r СОJIИ Ar, 5 см
3 дистиллированной ВОДЫ и 0,75 [' ади 

пиновоЙ КИСJIОТЫ реrулятора длины полимерных цепей. Через
раствор в колбе пропускают ток инерТНОJ'О саза и содержимое
колБыI HarpeBaloT на бане со сплавом Вуда дО 2БО 270ос при

непрерывном перемеIl1ивании и пропускании rаза. ПО.ilИКОНflен<>

сацию при этоЙ температуре проводят в течение 4 ч. По ОJ(онча 

нии поликонденсации расплав полимера выIIиваJотT в чаIllКУ.

Полученный полимер анализируют на содержание амино['рупп

(см. работу 4.5) и определяют ero молекулярную массу. (см.
rл.11).

Задание. Написать схемы реакции образования полиамида

и объяснить ее механизм, оценить состав и молекулярную массу

полученноrо полимера.

Cbi от продолжительности !поликонденсации (молекулярную мас..

су определяют химическим методом на основании анализа кон..

цевых rрупп полимера, СМ. rл. 11).
Задание. Написать схему реакции образования разветвлен 

Horo полиэфира, проанализировать изменение состава и моле..
u

КУJ1ЯРНОИ массы полимера в ходе поликонденсации.

Полиамиды представляют собой полимеры, макромолекулы KO 

торых содержат повторяющиеся амидные rруппы:

c (СН2 ) n C N.  (СН2 ) т " N
11 I! I I
о о н н

Полиамиды принято классифицировать в соответствии с чис 

.лом атомов уrлерода в диамине (первая цифра) и дикарбоновой
кислоте (вторая uифра). Так, продукт поликонденсации reKca..

u

метилендиамина и адипиновои кислоты называется полиамйдом

6,6 (на ЙJIОНОМ 6,6). Полиамиды, полученные при ПОЛИКОН.1енса 

ции аминокислот или при полимеризации лактамов с раскрыти 
ем цикла, обозначают одноЙ цифрой: полиамид 6 (найлон 6).

Полиамиды получают поликонденсацией диаминов с l1Ихлор 

анrидридами дикарбоновых кислот, поликонденсацией (J) амино 
u

кислот, а также полимеризациеи лактамов.

Первые ДВе реакции обычно проводят В расплаве, а поликон 

денсацию диаминов с дихлоранrидридами проводят в растворе
или на rранице раздела фаз.

р а б о т а 4.5. Получение полиrексаметиленадипамида
u u

поликонденсациеи дихлоранrидрида адипиновои кислоты

и rексаметилендиамина на rранице раздела фаз
(неравновесный процесс)

Цель работы: получить полиrексаметиленадипамид и опреде..
лить ero характеристики.

Реактивы: rексаметилендиамин, дихлоранrидрид адипиновой кислоты,

rидроксид калия, бензол.

Приборы и посуда: стаканы емкостью 100 см
3 (2 шт.), стеклянная па 

лачка, шпатель, часовое стекло,

Порядок работы: 1) проведение поликонденсации дихлоран 

rидрида адипиновой кислоты и rексаметилендиамина; 2) опре 
деление выхода полимера, ero растворимости и состава.

Методика работы. В стакан емкостью 100 СМ
3

помещают

1,16 r rексаметилендиамина и 2,24 r KO I,pacTBopeHHoro в 50 см
3

воды. В друrой стакан помещают 1,83 r дихлоранrидрида ади 

пиновой кислоты, paCTBopeHHoro в 50 см
3 бензола. Реакцию

...

проводят при комнатнои температуре; продолжительность pe 
акции 15 мин. Осторожно, по стеклянной палочке бензольный

раствор дихлоранrидрида адипиновой кислоты при.пивают к

водному раствору rексаметилендиамина и КОН. Образующуюся

89

р а б о т а 4.4. Получение найлона 6,6 поликонденсацией
u

адипиновои кислоты и rексаметилендиамина

(равновесный процесс)

Цель работы: получить полиrексаметиленадипамид (най.пон 6,6)
и определить ero характеристики.

Реактивы: адипиновая кислота, l'ексаметилендиамин, этиловый спирт,

дистиллированная вода, инертный rаз.

Приборы и посуда: стеклянные стаканы (3 шт.), Боронка Бюхнера, ка-

пельная воронка, трехrорлая колба емкостью 100 см
З

С механической мешал-

коЙ, трехrорлая колба емкостью 250 см
3

, термометр на 300 ос, баня со спла.

вам Вуда, шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) получение Ar соли;2) проведение поли 

конденсации; 3) определение содержания аминоrрупп и молеку 
u

JIЯрНОИ массы полиамида.

Методика работы. Навеску 21,9 r (0,192 моль) адипиновой
КИСJIОТЫ растворяют в 170 см

3 этиловоrо спирта, раствор от..

фильтровывают на воронке Бюхнера и переливают в трехrорлую

к().lбу емкостью 250 см
3

t снабженную механической меUlалкой.
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на rранице раздела фаз пленку ПОJIиrексаметиленадипамида

медленно извлекают стеклянной палочкой. Полимер промывают
u U U

водои до неитральнои реакции на лакмус и сушат в термошка 

фу при 50 60ос. Полимер взвешивают на аналитических весах.

Выход полимера а (в О/о) рассчитывают по формуле
а== (mэксп/mтеор) .100,

ПОЛУЧЕНИЕ ФЕНОЛОФОРМАЛЬДЕrиднЫХ олиrОМЕРОВ

Определение аминноrо числа

ФеНО';IЫ реаI ИРУЮТс аJlьдеI'идами в кислой или щелочной cpe 

де с образованием линеЙных и разветвленных олиrомеров,
способных к дальнейшему превращению в полимеры пространст 

венно('о строения. Наиболее изучена реакция фенолов с форм..
аJ1ьдеrИJlОМ. В качестве промежуточных продуктов этоЙ реакции

обраЗУIОТСЯ o и п rидроксибензиловыеспирты, а также 4,4 ,2,2 

11 2,4 диrИДРОКСИ,lифеНИ.;lметаны. Большое Вt/'Iияние на свойства
" .

оораЗУЮI ЦИХСЯполимеров оказывает соотношение исходных Be 

lueCTB. Если количество формальдеrида не превышает ЭКВИМО.!IЬ 

Horo по отношению к фенолу, то образуются линейные ОЛИI'оме 

ры, назыIаемыbIe новолакамu. При избытке формальдеrида об 

разуются разветвленные продукты поликонденсации, называемые

резоламu. РеЗОJIЫ плавятся и растворяются в орrанических рас..

творите.пях, но в отличие от новолаков они способны при Harpe 

вании переходить в неплавкое и нераСТБоримое состояние. Этот

переход ОСУlцествляется через образование промежуточноrо про 

дукта, называемоrо резuтоЛОМ, которыЙ неслособен плавиться

и растворяться, но может набухать в растворителях и слеrка

размяrчаться при наrревании. На последнеЙ стадии отвержде 

иля образуется неплавкиЙ, нерастворимый иненабухающий
...

продукт поликонденсации, называемыи резuто"и.

Реакции фенола с формальдеrидом MorYT быть представлены

слеДУЮIЦИМИ схемами:

ОН

#

)
' избыток uфенола В

[ 
кислои среде

n I I + lnСН 2О

 ...
'"

он

I I I

() CH2 O CH2 )CH2 

rде mэксп масса полимера, определенная опытным путем; {llтрор
,. .масса

ПОJ1имера при условии полноrо превращения.

Далее опрс\еляют растворимость получеННОI"'О полиамида и

ero аминное число.

Аминное число (А. Ч.) характеризуется числом Mr HCl, необходимым для свя 

зывания аминоrрупп, содержаIЦИХСЯ в 1 f полимера. Иноrда аминное чис.по

выражают числом Mr КОН, эквивалентным чис.пу Mr HCl. Метод основан на

u

взаимодеиствии аминоrрупп полимера и кислоты

HOOC R NH2+HCl НООС . R. .я.NН2.НСl

с последующим оттитровыванием избытка кислоты щелочью. В большинстве

случаев полиамиды нерастворимы в обычных uрrаннческих растворителях.

Поэтому для количественноrо протекания реакиии анализируемый полимер

следует тщательно измельчить в тонкодисперсный порошок, хорошо смачива(' 

мый растворителем. Для этоrо перед анализом полиамид переосаждзют из

крезола или фенола.
Ход определения. ПОJIиамид измельчаlОТ и растворяют в 4 5 KpaTHOMKO 

личестве крезола (по массе) при наrревании на водяной бане. В теплый

раствор при перемешивании вводят небольшими порциями спирт. Для осаж 

v

дения применяют троиное по отношению к крезолу количество спирта.

Затем содержимое колбы в течение 2 3ч охлаждают, полиамид OT 

фильтровывают на фильтре Шотта, промывают спиртом до полноrо удале 

ния крезола и сушат в вакуум шкафупри 30 40ОС. Высушенный продукт

растирают в ступке и просеивают через сито. Подrотовленный для анализа

полиамид хранят в склянке с пришлифованной пробкой.
В коническую колбу помещают 0,2 0,5r полиамида (в зависимости от

ero молекулярной массы), взвеlllенноrо с точностью до 0,0002 [, и 1 O 20см3

0,01 н. раствора щелочи. Через 2 ч осадок отфильтровывают на воронке

Бюхнера и фильтрат собирают в пробирку с отводом. Полиамид промывают

на фильтре 4 5раз небольшими порциями дистиллированной БОДЫ. Затем

фильтрат и промывные воды количественно переносят в колбу (общий объем

жидкости 50 60см3 ), добавляют 2 капли метиловоrо оранжевоrо и титруют

0,01 н. раствором HCl.

Анализируют две навески. П'араллельно ставят контрольный опыт.

Аминное число полиамида (в Mr HCl) рассчитывают по форму..1Jе:

А. Ч.== (V. V2)F.O,00036.1000/g,

rде V1 объем 0,01 н. раствора HCl, израсходованноrо на титрование КОНТ-

рольной пробы, см
3

; V2 объем 0,01 н. раствора HCl, израсходованноrо на

титрование анализируемой пробы, см
З

; F поправочный коэффициент 0,01 н.

раствора HCl; 0,00036 титр 0,01 н. раствора НСl, r/cM 3
; g. навеска поли 

амида, r.

Задание. Написать схему реакции получения полиамида,

оценить ero выход и растворимость.

ОН ОН

Эта формула весьма YCJIOBHO отражает строение пОболаков, так

как в процессе поликонденсации соединение фенольных ядер

может происходить как в орто.., так и в пара положениях,обра 

зуя сложную смесь разнообразных структур.

При поликонденсации фенола с избытком формаль):(еrида в

u

щелочнои среде получаются резолы:

ОН ОН ОН он

I
избыток I I I

формальдеrида

()
в щелочной среде /""V

(
' CH2  

()
 CH2 

()
 CH2"'"

п I +., mСН2() ) I

I I
.

1
СН2 СН2ОН СН2

I I

 ( Д
I СН2ОН НОСН2 I СН2ОН

ОН ОН
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или резuты:

?н ?н () ?н

 () CH2U CH2  1I CH2 () CH2 
I I

он
I

СН2 СН2 СН2

I I он I

H2C () CH2 () CH2    CH2 () CH2 
6н 6н  ) 6н

l

При хранении или при наrревании резолылеrко переходят в

резиты с соответствующими изменениями свойств полимера.

р а б о т а 4.6. Получение фенолоформальдеrидных
олиrомеров новолачноrо типа поликонденсацией фенола
и формальдеrида в кислой среде

Цель работы: получить фенолоформальдеrидный олиrомер HO 

волаЧНОI"'О типа, провести ero отверждение и определить paCT 
воримость олиrомера до и после отверждения.

Реактивы: фенол, формалин (техн.*), 1 н. раствор соляной кислоты, ypo 
тропин (отвердитель).

Приборы и посуда: колба круrлодонная емкостью 100 см
3

холодильник

Либиха, термометр на 100 ос, кuлба Вюрuа, фарфоровая чаш а,противень,
шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) получение фенолоформальдеrидноrо оли 

rOMepa; 2) проведение ero отверждения уротропином; 3) опре..
деление времени отверждения олиrомера; 4) определение рас..
творимости олиrомера до и после отверждения.

Методика работы. В круrлодонную колбу емкостью 100 см
3

,

снабженную обратным холодильником и тер.мометром, помеща 

ют 9,4 r (0,5 моль) фенола, наrревают колбу до 40 50ос дЛЯ

расплавления фенола и добавляют 8,5 см 3 (0,085 моль) 36 О/О ..ro

формалина. После перемешивания содержимоrо колбы добавля"
ют 5 см

3 (0,0005 моль) 1 н. раствора HCl. Затем смесь в тече..

ние 10 15мин наrревают с обратным холодильником до 80 ОС.

Через 10 20мин после начала кипения смесь начинает мутнеть
и затем расслаиваться. С момента помутнения ее дополнитель 

но наrревают при слабом кипении еще 30 мин. После этоrо

смесь оставляют на 30 мин, затем сливают верхний слой и OT 

rоняют воду под вакуумом (остаточное давление 13 кПа). При
этом температура не должна опускаться ниже 50 ОС. По OKOH 

* Для направленноrо процесса поликонденсации необходимо CTporo соблюдать
мольное соотношение фенола и формальдеrида, поэтому нужно точно знать

содержание формальдеrида в формалине.
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u

чании ОТI ОНКИI ОрЯЧИЙ()JlИl омер выливают на жестянои проти"

вень или в фарфоровую чашку и опредеJIЯЮТ растворимость

ПОJ1У
LlеННОI'О олиrомера в воде, спиртах, ацетоне и ше.почах.

Далее I1РОВОДЯТ отверждение ОJIиrомера уротропином и оп 

реде.ляют ерем я er oотверждения.
ДЛЯ  T()I'() навеску 2,0 r ОJIИI омера смешивают Б ступке с

0,2 r J pOTpOtlllH3. На металлическую плитку с отверстием для

термометра, НUl'ретую 11.0 150 ос, насы аютT 1,0 r смеси и с по 

МОIЦЬЮ П/IОСКОЙ металлическоЙ лопатки распредеЛЯIОТ ее ка}\.

МОЖНО более равномерно на п.лощаДI<е 45х 45 мм. Период 01

момента по Melllell ия 0./111 ('омера на плитку до момента, к(н'да он

перестает ТЯНУТhСЯ в ВИ,1С нитеЙ и приклеивается к  Jl()патке,

считают временем отверждения. Затем проверяют раств()ри 

мость отвержденноrо ОJIИI омера в спиртах, ацетоне и Ulелочах.

Задание. t1апнсать схему реакций получения и отверждения

НОВО.тIачноrо феНОJ]оформа.льдеr ИДIlО['О олиrомера, оценить pac 

ТВОРИМОСТЬ ОJlиrомера до и после отверждения.

.

р а б о т а 4.7. Получение фенолоформальдеrидных
олиrомеров резольноrо типа ПО-!Iиконденсацией фенола

u

и формальдеrида в щелочнои среде

Цель работы: получить фенолоформальдеrидный олиrомер pe 

зольноrо типа, определить вязкость, растворимость и время

отверждения.

Реактивы: фенол (техн.), формалин (техн.), аммиак, (300/0 Й раствор).
При60РЫ LL посуда: колба круrлодонная емкостыо 100 смз, ХО.iIОДИЛЬНИК

«I1]ибиха, пипетка на 1 см
3

, шпатель, часовое стекло.

Порядок работы: 1) получение фенолоформальдеrидноrо оли"'

rOMepa; 2) опреItеление вязкос.ти (rOCT 10759 64) и paCTBO 

римости ОJlиrомера; 3) определение времени отвеР)l{дения И,:'jИ

же.патинизации (rOCT 10759 б4).
Методика работы. В круrЛОДОIlНУЮ КОJIбу емко;п>ю

100 сма

помещают 9,4 r (0,1 MOJIb) фенола, наливают 9,2 см. (0,11 МОЛЬ)

360/0..ro формалина и после тщательноrо перемеlIJивания массы

добавляют пипеткой 0,8 см
3 (0,013МQЛЬ) 30%"1'0 раствора aM 

миака. После' этоrо колбу на асбестовой сетке наrрева,ют ro 

релкоЙ до кипения, которое поддерживают в течение 40 мин,

т. е. на протяжении Bcero времени поликонденсации (за начало

конденсации принимают MOM HTначала кипения). В проuессе

поликонденсации реакционная смесь мутнеет и разделяется на

два слоя. Сразу же по окончании конденсации отrоняют воду

под вакуумом (остаточное давление 13 кПа) на ВОДЯНОЙ бане

так, чтобы температура не опускалась ниже 50 ОС. OTrOHKY пре 

кращают по достижении температуры 80 ОС. Продолжительность
отrонки составляет около 45 мин. Затем определяют вязкость

смолы, растворимость и время отверждения (же.патиниэзции).
93



Задание. Написать схему реакциЙ получения и

резольноrо фенолоформальдеrидноrо олиrомера и

творимость олиrомера до и после отверждения.

отвержденин
оценить pac 

вают 16,6 см
З 36% I'Oформалина, который нейтрализуют 2 Н.

раствором rидроксида натрия до рН == 7,0, и добавляют 6,0 r

карбамида. После полноrо растворения карбамида проверяют

рН раствора и содержимое колбы наI'ревают на асбестовой

сетке так, чтобы довести ero до кипения в течение 10 15МИН.

Момент достижения 70 ос принимают за начало первой стадии
u

конденсации, которая при спокоином кипении раствора продол 

жается 30 мин. Перед окончанием этой стадии проверяют рН

раствора, который должен равняться 6,2 6,4.

Полученный олиrомер представляет собой 360/0 Й водный

раствор, который концентрируют под вакуумом '(для получения

400/0  roраствора (клея) отrоняют 20 r воды, 600/0 ro 85 r].
OTroHKY следует проводить при температуре не выше 60 ос.

Затем определяют «жизнеспособность» олиrомера.

Для этоrо в фарфоровый стакан или чашку помещают 5,0 r

олиrомера, добавляют 0,05 r (1 о/о) тонкоизмельченноrо хлорида

аммония и тщательно перемешивают. Полученный раствор BЫ 

держивают при периодическом перемешивании и температуре

20 + 1 ос до начала желатинизации раствора, определяют ero

жизнеспособность (rOCT 14231 69).
Далее определяют время отверждения о.пиrомера. Для этоrо

в стакан помещают 5,0 r олиrомера при 20+ 1 ос, добавляют

0,05 r (1 о/о) тонкоизмельчеННОI'О хлорида аммония и тщательно

перемешивают стеклянной палочкой в течение 5 мин. В пробир 

ку диаметром 16 мм переносят 2 r раствора и опускают ее в

кипящую водяную баню так, чтобы уровень раствора в пробирке
был на 1 0 20'М м ниже уровня воды в водяной бане, и включа..

ют секундомер. Раствор непрерывно перемешивают стеклянной

палочкой до начала ero желатинизации. Время от момента

поrружения пробирки в кипящую воду до MOMeWTa желатиниза..

ции раствора принимают за время отверждения олиrомера

(rOCT 14231 69).
Задание. Написать схему реакций получения и отверждения

олиrомера и оценить ero растворимость до и после отверждения.

ПОЛУЧЕНИЕ КАРБАМИДОФОРМАЛЬДЕrидных олиr()МЕРО8

В
зависимост от условий проведения реакции (рI1, тем:перату 

ры, продолжи rельности реакции, мо.льноrо соотношения компо 

нентов) при ПО/тИКОН:lенсации карбамидз с формаL'IьдеrиJ,ОМ об 

ра:уются ПРО LУКТЫ раЗЛИЧНОI'О строения. В нейтральной или

СЛаБОLl елочнои среде (рН == 7  8)образуются кристаллические
MOHO и диrидроксиметиJlмочевиныI:

H2'N CO NH2+ CHLO H2N CO NH CH20H
и HOCI+! NH  CO NH CH20H

При Д3JlьнеЙlllеЙ поликонденсации и при удалении ВОДЫ они

превраlцаются в леJ'корасТВоримые высокомолекулярные с()еди 

нения, которые при сшивании переходят в нераСТ80римое со-.

стояние.

При наrрева иикарбамида с форма.пьдеrидом в неЙтральной
или с.ла?окислон среде (p11 ==5 7) образуются смолообразн ыIe

rидроt1Нf.:1ЬН ыIe продукты, которые после удаJlения водыIсрехо  
дят неrаСТ ,орим()е и неП.JIавкое состояние. В кислоЙ среде

(prI 5 7)I\арбамнд реаrирует с формальдеrидом с образова 
нием MOHO :н диrидроксимеТИJIмочевины.

Таким образом, при взаимодействии карбамида с форма.пь 
деrидом получается CMec продуктов полиrидроксиметил и по 

лимеТИJIенмочеВИНbJ JIинеиноrо, цикло.линеЙноrо и пространст 
BeHHoro строения. В зависимости от условий реакции преобла 
дает тот или друrой тип соединений.

р а б о т а 4.8. Получение карбамидоформальдеrидных
олиrо еровполиконденсацией карбамида и формальдеrида

Цель работы: получить карбамидоформальдеrидный олиrомер и

определить ero «жизнеспособность» и время отверждения.
Реактивы: карбамид, формалин, 2 н. r:acTBop rидроксида натрия, 30/0 Й

раствор пероксида водорода, универсальныи индикатор, 20 0{,  йраствор хло 

рида аммония.

' I

Л
ПрuБОРbl U посуда: тр хrОР.1ая колба емкостью 100 см

3
, ХО.ТIодильник

. ибиха, термометр на 100 С, pH MeTpЛПУ Оl,секундомер водяная баня

шпатель, часовое стекло.
."

Порядок работы: 1) проведение конденсации карбамида с

форма.пьдеrидом; 2) определение «жизнеспособности» олиrоме 

ра; 3) определение времени отверждения олиrомера.
Методика работы. В круrлодонную трехrорлую колбу eMKO 

стью 100 см 3
, снабженную  олодильникоми TepMolVIeTpoM, нали..
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Чем отличается реакция поликонденсации от реакции поли 

меризации?
2. Как зависит структура обраэующихся продуктов от природы

исходных мономеров?
3. Охарактеризуйте равновесную инеравновесную поликонден"

сацию.

4. Как влияют концентрация мономера и тем'пература на

процесс поликонденсации?
5. Какие факторы влияют на молекулярную массу поликонден 

сационных полимеров?
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.

6. Почему молекулярная масса поликонденсационных полиме-
ров значительно меньше, чем полимеризационных?7. Какие побочные реакции протекают в процессе поликонден сации?

8. Охарактеризуйте основные Способы проведения поликонден сации.

личной молекулярной массы. Так, при взаимодеЙствии эпихлор 
rидрина и диrидроксидифенилпропана MorYT образовываться
весьма разнообразные продукты от вязко жидкихдо твердых.
Реакция обычно протекает в щелочноЙ среде по схеме

СНз

2ClСН2 СН СН2+ HO   t n OH)

" / \==:1 I \===/
О СНз

СНЗ

CICH2 CH CH O п t n O CH2 CH CH2CI
I 1\===/1
ОН СНз ОН

u

Так как атом хлора находится в а положении к эпоксиднои

rруппе, то в щелочноЙ среде отщепляется HCl и образуется но-

вая эпоксидная rруппа:
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rЛАВА5
СНз

CICH2 CH CH2 O   t r   O CH2 CH CH2Cl
I \ /I \==:/ I
он Сtlз ОН

2NaOH
)

'i

ПОЛИПРИСОЕДИНЕНИЕ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ СНз

I
СН СН СН o ///   C !'\\  O CH2 CH CH2) 2 2

\==:1 I \.... " /"'1 СНа О

В дальнеЙшем первичные продукты конденсации реаrируют с

диrидроксидифенилпропаном без выделения побочных про-
дуктов:

Полиприсоединение (ступенчатая, или МU2рацuонная, пОЛuме 
рuзацuя) представляет собой процесс образования макромоле кул в результате вз&имодействия би- или полифункциональныхсоединений, протекающий без выделения низкомолекулярныхпобочных веществ. Элементарные звенья макромолекул, обра зующихся при полиприсоединении, соответствуют составу исход ных мономеров, и поэтому полиприсоединение аналоrично поли 
меризации. В то же время ПО/lиприсоединение, подобно поликон 
денсации, является ступенчатым процессом, состоящим изuотдельных независимых стадии, и подчиняется основным зако"
номерностям процесса равновесной поликонденсации. Связыва ние мономерных звеньев при полиприсоединении происходит за
счет передачи атома водорода на каждой стадии реакции. Обыч..но в реакции участвуют два би или полифункциональных мо"

uНомера, один из которых содержит ПОдвижныи атом водорода,а второЙ rруппы, способные присоединять ero. При необходи-мости процесс полиприсоединения можн катализировать oc 
нованиями.

. Примерами реакции полиприсоединения являются реакциидиэпоксидов с дикарбоновыми кислотами, полиаминами, бифе-нолами, полиспиртами, а также реакции диизоцианатов с
диолами.

При взаимодействии этих соединений в зависимости от co 
отношения исходных компонентов получаК?тся полимеры раз-
98

СНз

I л ' 
СН СН СН o   c 1/  O CH2  CH CH2+2

\==:1 I \d " /"'1 СНа О

СНз

+HO r      OH
\==:1 I \d

снз

)-

СНЗ

СН СН СН o       o 2  

I
2

\==:1 I \===./
ОН СНв

СНЗ

 CH2 CH CH2 O n   n OHи т. Д.

I \===//\=::=/
ОН СНз

Наряду с концевыми эпоксидными rруппами в макромолеку 
ле имеются вторичные rИД.роксильные rруппы, также способные
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вступать в дальнеi-'Iшие реакции С бифункционаЛЬНblМИ соедине 
ниями с образованием трехмерных полимеров.

Для отверждения ЭПОКСИОJlиrомеров используют полиспирты,ПОJIиамины, анrидрилы дикарбоновых КИСJlОТ, дикарбоновые
кислоты, диизоцианаты, би(ренолы и различные ОJIИf'омеры, eo 
держаu иефункциональные I руппыI (поJlиамII, tыl,IIо.пису.лЬфИДl I),способные взаимодеЙствовать с Вторичными rИ.ПрОКСИJJами.Почти все эти вещества способны реаI ироватьн по эпоксидныIM
КОнцевым rруппам, {lTO приводит К УВС 'fичению длины цепи,повышению прочности и эластичности ПО'- ifмерОА.

При взаимодеЙствии ,'[иа МИНОН с !{онцевым и эпокеидныIии
rруппа\1И Ilепь УД..;lиняется, И возникают вторичные rИДРОКСИ.ilh"ные r руппы,способные реаf ироваТh с диизоцнанатаМII И.1И ди 
анrидридами с 06раз()ванием «сшитыI» структур:
2 CH CH2+ f12 I   Nl1:; ",CH  CH2 NH R'  NH CH.)  CH "."., // !

.

Iо ()Н Url
---.. СН  H  NH I  NH   (] J:!.. CI-I

I I
ОН ОН

O:COX)'''СО

J'Clтализаторами реаl<IlИИ служат Illе.аочи и амины. Вместо
ПО,;JИфункциональн ЫХ КИСJlОТ можно неПОJJ  оватьих аН['ИJ РИДЫ.[Iри этом неско,пы\o замедляется взаимодеиствие с ЭПUI{СИДНЫМИ

J руппами,которому преДllJествует СИДРОJlИЗ части анI"идридныIx
rрупп, НО ускоряется реакция с вторичными rидрокси.тlЬНЫМИ
r'руппами.

Взаимодействие диизоцианатов с диолами приводит к обра 
зованию ПОJ1иуретанов:

HO [  OH+ 0== с ==N  f /, N == с=== О )

HO   .R OH
)- J--I().  R. () ,  C   NH  R'   N С, () . 

:! -] () ,"'Cp,N .R'. N'; C, :O

()

H()  R O   C NH.., R'.--,NH . COR O .C- NH   R/ .NCOи Т. д.

).

"
'

1
"

;

о.

,

н 1,

О О ()

u

R
'}-iаличие элсктроноакцепторных заместителеи 8 rруппе .

и Ka 

таJlитическое действие добавок третичных аминов (В:), усили.'
ваIОLЦИХ элеКТРОфИJIЬНОСТЬ уrJIерода в rруппе NCO и оБJlеrчаIО 
щих нуклеофильную атаку молекулой спирта, УСКОРЯIОТ ero

присоединение:." Н20

ОН ОН
I

i
CH.CJi,  ,NH R  . Nн, CHT-  C !
 ,CH CH2 NH .R NH CI12"  CH....,

I I
он o co

Х)он O. ._,CO
I I
СН  CH2   NH R  NH   CH:2   cH......

Первую реакцию можно катализировать третичными амина 
ми, rидрокеидом калия или четвертичными аммониевыми ОСНО"
взниями. ОбразоваВluиеся вторичные аминоrруппы в таких MO 
леКУJlах MOI'YT ре<:lI'ировать также с концевыми эпоксидныlии
r'руппами с образованием структурироваННblХ полимеров.При взаимодеЙствии ДИЭПОКСИДОВ с дикарБОНОВblМИ КИСJIота..
ми I10JIучаJОТСЯ о.пиrомеры, содержащие в OCHORHOI':'I цепи нарядус простыми э(Рнрными и сложноэфирные rруппыI:

I1CH2   CH CH2 O   R O CH2 CH CH2+ пНООС   Ar COOH'" /

/
"",- /о
о

........... --... CH  CH. CH2 O'  R  .() СН2
. СН CH z ()()c .Ar C()(). I

I
ей I ()Н

O 
+

, .,,, I +R ОН
l\' N==C==()+ В:  ..   R+---N==C .

..  B+ . '   

( ) 

1, ')1)
l ' N==C Ht'   .   
j. j.
. .

:   :
1 I ()l\

1\' NII C ()l\+ }3:

11
u
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Для получения полимера необходимо, чтобы исходныIe моно-

меры содержали не менее двух функциональных rрупп. При за..

м €: Н е rл и кол еЙ м ноro ато м н ыми спирта м и ( r.II иЦери н, п ента э р и
tJ '.,

трит И др.) или диизоцианата триизоцианатами вместо линеинои

мзкромолекулы образуется разветвленная или трехмерная, ана..

JIоrично тому, как это происходит при синтезе поликонденеа 
Цио н н ых пол и м еро в. А ро м атические изоЦи а н аты И Спирт Ь1 )1( If Р
Horo ряда проявляют б6ЛЫilУЮ реакционную СIlособноеть, чем

аJ ифатическиеизоцианаты и фенолы.
Молекулярная масса по.пиуретанов возрастает с увеличением

продолжительности реакции ПОJIиприсоединения. CY.lJtCCTBCHH()C
влияние на молекулярную массу оказывают СООТНОlllение ДИИ;Н) 

цианата и ['ЛИI<ОЛЯ И температура. При наличии избытка О..1.ВОТ'О
из мономеров рост uепи прекра lнается после Toro как ПО'оlНО'
СТhЮ израсходован второЙ мономер, что ПРИВОДИТ 1< снижению

. 

м ОJl еку/1 Н Р НО И М а се hI п ал и м ер а.

71t1
..
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P 1C. 5.1. Ilрнбор il 'fЯ П() !lучеIJНН полиурет  
IIOB 11  П()J<('НjtJJЫХ l'MO/J

Добав.пяя опреJ1е/lенные I<О/Iнче 

ства OJ'lHoaTOMH ых спиртов И/Н! MO 

ноаминов (кроме третичных), МОЖ 

но прерывать рост llепи и тем ca 

м ым ре[ улировать МО.пеКУ.ТIЯ PHYIO

массу ПО.J1имера. Эти соединения,

по видимому, взанмодеiiствуют с

кониев lJIM и ['руп па м н paCTYlLlei'i цe 
,.

пи, ооразуя ПРОДУКТl>l, не способные

реа[ ировать ни сдиизоцианатами,

н и с r.П и ко ,:1 ем :

-----I   NCO+R/OH l '  NHCOOR'

Ввиду БОJIЫ1l0I':'[ экзотермичности
реакции синтез полиуретанов целе 

сообразно проuодить в растворе инертных растворителеI':'!, таких,
как ТО.ауол или хлорбеНЗОJl (растворитель должен быть абсо 

ЛЮТНО сухим, та к К31< вода разлаrает изоциа HaTbl). ХОТЯ приро 
да растворитеJ1Я не Iи"рает существенноЙ рОJIИ, концентрация
ИСХОДИ ых ве1цеств в растворе довольно СИJ} ЬНО влияет н а MO.пE' 

кулярную массу ПО..1иуретаНОR.

ЭКСПЕРИ,N\Еf IТАJlьt1/\ЯЧАСТЬ

р а б о т а 5.1. Получение линейноrо полиуретана
из 2,4-толуилендиизоцианата и триэтиленrликоля

Цель работы: получить линейный полиуретан из 2 4 ТQJlуи rlен 
диизоцианата и триэтилеНI'JIИКQЛЯ.

Реактивы: свежепереrнанный 2.4 то.ПУНJIендииэоцианат, тризтиленrлико.ПЬ.
хлорбен о.i1.

Прuборы и ппсуда: круrлодонная трехrор.'lая колuа ('мкос1ы1o f)OO e (i,
фарфоровая чаIuка, ооратныЙ ХОJIОДИЛЬНИК, элсктромеханическая м<.'ша.1ка,

термометр, установка ДJlЯ псреrонки с ВОДЯНЫМ наром, к()лбонаrрспатс.:1Ь,
ваКУУМ СУНIИЛЬНЫii IIIкаф.

Порядок работы: 1) синтез ПОЛlIуретана из 2,4 ТОЛУИJIенди 
изоцианата и триэтилеНI'.J1ико..rIЯ; 2) опреде.:tен ие содержания в

ПОJ1иуретане изоuианатных rрупп.
Методика работы. В трехrОРЛУlокруrJIОДОННУIО кuлбу

(рис. 5.1) помеlцают последовательно 240 r хлорбензола, 15
W

r
..

2,4 толуилендиизоцианатаи 15 r ТРИЭТИ/lенrJIИКО.пя. I<.о.пбу coe 

диняют с .обратным холодильником, наJ реваютс ПОМОIIIЫ() KO.;I-

бонаrревателя и кипятят ее содержимое в течение 6 ч при пере 
мешивании. Затем реакционную смесь ОХJlаждаIОТ, переносят в

100

колбу для переrонки с водяным ларам и отrоняют хлорбеНЗО.
t

1.

I 1()c.'IC OTI"OH1\lI .\.'н)рбензо.;iа остаток из КОJlбы Вh[JlиваlОТ в (f)a p 

(I)()I)() ву ю ч (1 1111\ У , отдел я ют конденсат лек а нта цисЙ, а ПО/I н М ер

CYIIJ(lT в BaKYYM cYII.llf.JIt)H()M IlIK3(\)y при 80 ос 11.0 постоянноii

\t 1CCl)l. Да,'lее опре:lС.'IЯlОТ остаточное содержание в п().;ll1урста 

НС НЗОЦlIанатных "рупп.

Определение изоцианатных rрупп

Метод основан на вэаимодсЙс.твии изоцианатных и аминоrрупп с оБР(1зовани 

ем карбамида:

R N===с==о + NH R/2 .R  N  C  .NR'2

I 11
н ().

в две колбы емкостыо 100 см
3

помеUlа ЮТ по 0.3 0.4 f анализируе 

Moro полимера. ВЗВЕ'llIrнноrо с точностью до 0.0002 r. добавляют пипет 

коЙ по 10 см
3 31lCTOfIOBoro раствора дизтилаМltна и плотно заК{)ЫВНJОТ

пробками, Смесь выдерживают 1 ч в термошкафу при 40 ос, после чеrо

оттитровывают 0,5 Н. раствором HCl в присутствии индикатора бромфе 

HOJIOBOf'O синеrо до перехода окраски в соломенно желтыЙ цвет. 1 la 

ра.,'1ЛС/I1)НО проводят КОIIТрОЛhныii оПЫТ. СодеРjкание И:НJl ианатных I'рУIIП х

(в о/о) рассчитывают по формуле

х== (VI  "V2)K.0,021.100jg,

, l"дr '/1 опъ<.'м 0,5 н. раствора t1CI, НJрасходованноr"о на титрование KOHT 

рОЛhНОЙ пробы, ('\(1: {/2" оБы'\11 О,;) Н. раСТАора t-IСl. lIзрасходоваННОJ'О на

ТlIтрование навески ПО.111 \а'ра. c\( : 0,021  1acca lIЗОIЦlанатных rрупIТ, C()OT 

веТСТ8УЮIная I C\I' точно 0,-1 н. раствора 11С1, r: g навеска, r; К I1Ullpa 

вочный коэффипиrнт 0,1 н. раствора }-IСl.

Задание. Написать схему реакции образования линейноrо по 

лиуретана и объяснить, почему в заданных условиях получается
u t.t

только линеиныIи полиуретан; оценить растворимость полиуре 
...

тана при KOMHaTHolf температуре.

р а б о т а 5.2. Получение эпоксидноrо олиrомера

из диrидроксидифенилпропана и эпихлорrидрина

Цель работы: получить эпоксидный олиrомер и отвердить ero

фталевым анrидридом.

Реактивы: ЭПИХJ10рrидрин (эпr), диrидроксндифrнилпропан (ДФП),

30 О/О  йводный раствор rидроксида натрия, О, I н. водныЙ раствор rидрокси.да

натрия, толуол, ацетон, 20(Уо  IJ водныIji раствор уксусноЙ КIfС/IОТЫ. 0.2 н. pac 

ТВО} НС} В ацетоне, спиртовой раствор феJlо.Т1Фта.rtенна, фта.l1евый анппJ.РИД.

При60РЫ u посуда: rреХfорпая KO/Iпa ('мкостью 100 см:), КОНlIчt'СКIН' KO,rI 

бы емкостыо 250 сма, термометр на lf)() "с, ХО,,10ДН,,'lhНИК Либиха, деJ1ите...тIЬ 

Ha  :эоронка, химичсс;-кий стакан  мк()('тt ю100 сМ:', пип('тка на 50 СМ\ (,Te« 

ЛЯi=r:ая палочка, мета.1,,1ичсская фоР\tЭ, водяная fiаня, маС.]яная 6анЯ BaKY 

УМ СjШИЛЬНЫЙIпкаф.

Порядок работы: 1) синтез ЭПОКСН;lноrо О.1иrомера, ПрОМЫН 

ка eI'o водой и OTrOHKa а -JеотрОI1а; 2) опреде.Olевие содеРЖаНИЯ
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в OJHrr OМере ЭIlОI(СИДН ых r р '!'п n
.

,
:3 ) От ве r)жд

.

е
.

HI.-' e
.

) t 1 ЭПОКСИДНОI О
ОJlиr омерафтаJlевы м аНI'ИДрИДОМ.

сты еrоди а:;р б  ы.В
I pyrJlOJtoHI!YI? треНОрJl УЮ колбу ем ко-

. , O(М , снаоженн) ю М, шаJII(ОIl, термометром, обратн ыIM

\О.10..tИ.,I ЬНИКОМ И ка пеJI ЬНОН воронкоЙ по 11 4
((),О5 MO.flh) ДФП и 12 О r ( О 13 МО rlb ) эхr I{М lб

цаIОТ " l'

, _,
u

б
', ,./ . ,O..iI.Y наrревают

на ВО;lЯНОIl ане при пере еllJиваниидо 70
°

L
 ""

{
'

1 r- rt -

Н IIЯ ДФП. ,
,.

. OC"le paLTBope 

l'

по

I а l.лямдобаВJIЯЮТ зоа/о II раствор ['ИДрОI\СJIла HaT 

р ','
я. Ре ,11, ин я Эhзотер н ч  ,ПОЭТО\1 у ДЛ я поддержа н 11 я те  1Пера-

:) ры hонденсации (70 + 2 С) содержимое I{о.лбы охлаждают

,to а .lЯЯА б,аню .\о.l,ОДНУЮ воду. При 75 ос пере 1еШlIваНllеIIP() 
ДО,lжают в 1 счение 2 3ч По ТI\'чеНН\:IО см е

, .

()ОО/ , .
'.:

"

,.r J . сь нентралнз\тют
..... 10 М раствором у I\СУСНОН КИСJI0ТЫ FJ.() I)Н ==6 7 (

.

.

торноЙ б! I

)
r по ИНДИI\(l 

c ?м_а I е
"

ПОС.пе чеI О, не прерывая псремеllJивания, че ез

обрати ыи XO.l(H 11 ,,1 Ы/II К пр ИJlИ Ва ют 30,0 r толуол а. Co:tepж II ое

I\о.lб ы перемеlJJИ вают в течение 20 мин П р и 60 70 ОС r

В fI r[ еРж Jf
,"

и з с.} Т е м

 I)' t.

на ют при ЭТОJl же температуре до расслаивания. ПОС/IС
р а сс 1 а и R а н и

Я. Р еа к Ц ион н у 10 СМ ееь пер ен ос я т в дeJl JI тел ьн У 10 ВО

rOI IKY :1 ОТ,,1е !lЯЮТ раствор С:\10.:1 ы Н то.пуо.ilе от Нижне[ оlIlе.rIОЧ 

 OJr
О с., ,()я. Раствор,. CMO :lЫ воронке ОЧИLIlаIОТ от cO.!Ieii MHoro 

кратнои ПРОМ )IВl<ОIl I'орячеl1 во,доН, иаrретui'I до 70 ос (ко rIJf 

'lе('тв каж;lOИ ПОРЦIIII ВОЛЫ 20 30см З
). Пое.1е ннтеН('ИВН I'()

Rrтр :иваниясмесь остаВJIЯЮТ на 15 30\1I1Н при 60 70ос' iJ..rIЯ

расе.!,! и ва!1И я I .СЛ,ива ю .НИ жни ii елоii. Опера ЦИIO ПрОМ ывки
-

по-

втпряют ;[0
 leItT cl ТIhH{)11реакции (по ИНЛlIкаТОрНОI i б\'ма( е)

в

I

про м ыI fIl,11;:
ВО11 (. Х: _

п оС J] е п r о м ы н 1< И р а ст вор оJ1 И [' О М е р а п о м е

I I a T
в I\O.IOY Н

_ or ОНЯIОТ а -З ОТРОПНУIОсмесь при атмосч>ерном

:t B',le 1I1I,11 отеМllературе 100 С, постепенно повышая темпера-

r)J:}.L:(). .1 O С. ()стаТКII толуола и воды удаляют из оли( оме а

п(:,t ,В
а К} у мо М (остаточ ное Д ял ение около 4 кП а при 135 o ).

О. JИI

 )Mep пр Д,ета вляет собои очень вязкую жидкость от же;, 
Toro до теМН() К()РJIчневоrоцвеТ[1. Зате:\1 оп редеJlЯЮТ вь

.
.

I'омер а и о'
IXOiI. оли-

С держание в нем ЭПОКСИДНЫХ rрупп.

ОЧl1Нh часто определяют не IIронентное содержаниt:' эпоксидных f'РУПl1,

а «эпоксидныЙ эквивалснт» или «эпоксидное число».

ЭПОКСllДНbJЙ эквивалент
. . это масса OAHoro rрамм эквивалснта, Bыpa 

жснная в rpaMMax. Если предположить, что полимер имс('т линейное' строе-

ние 11 на каждом KOHILC цепи содержится по одноЙ ЭПОКСllднойrруппс, тоrда

эпоксидныIй эквивалент будет равен 1/2 средней молекулярноЙ массы дн-

эпоксидноrо олиrомера, 1/3 среднеЙ молекулярноЙ массы ТРИЭПОКСИДНОI'О ОJiИ 

rOMepa и т. д.

Эпоксидно(' число ЭТО число эпоксидных rpynn, содсржащихся в 100 r

олиrомера. Делением эпоксидноrо числа на 100 получают значение ЭПОКСИД-

Horo эквивалента.

Ход определения. .1 laBecKY Иl'пытуе оrоОJ1иr'омера (0,2   0.6r). flзвеlIН Н 

ную с точностью 0,0002 r. помещают в коничсскую колбу И добавляк)т пипет-

кой 30 С'м
3 0,2 н, раствора I1СI в ацетоне. Колбу закрыва ют пробкой. BЫ 

дер/кивают 2.5 ч и вносят 10 см
з а1lетона (для предотвраlценин f10\1утнения

раС'твора при титровз нин). После перемеIllина ния избыток 1 {CI ОТТИТРОВЫВCt

ют 0.1 н. раС'ТНОрО\1 N aOrI в присутствии фенолфталеина. АнаJIИЗИРУJОТ две

проБы . Из полученных результатов принимают среднее значение, llараллель-
но ставят контрольныЙ опыт,

Содержание ЭПОКСllДНЫХ rрупп х (в о/о) рассчитывают ПО формул(\

х с.:::: (  /1..  I2) {: . ().004 З. 1 00/ц.

rде \/ I объ\\м 0.1 н, раствор а N а() I---I, И:iР ас хоДоВ а н HOI'() Н а титрованнс KuHT 

рОЛЬНОЙ пробы, CM: :. l/ '. - объем 0,1 н. раствора NaOI1. израСХОДОВ3IПIОI'О на

титрование ана.1И НIРУ{\МОЙ пробы, см:\:'" ПОlIrавочныЙ КОЭффIlI1ПС'НТ 0,1 н.

раствора NaOH: 0,0043 количество  [IОКСИДНЫХ rрупп, СООТВt.'ТС'ТВУЮlцrе

1 CM; точно О,] н. раствора N аОН, r;
, .. наврска. r.

Примечание: 1. JLля ПРllI'отовления 0.2 н. раСТА()ра НС1 н CtILCToHe к 1000 см:)

cyxoro псреrнанноrо ацетона ;LоuаВJ1ЯЮТ 17 см:1 КОН!tснтрированноlt I ICl (d==

1 1 R   1 9 1, 3 ),(. " rjCM .

2. Перед анали н)м СJН..\ДУ\'Т ОПрСД\.':ТIИТh кислотность ИЛИ основность aHa 

лизиру("моrо продукта (титроваНII\.'М 0,1 н. раствором Lце.тIОЧИ или кис.поты)

И внести при расчете соотвеТСТВУКНЦУ10 поправку.

 CH CH2+ f--IСl

"'-, /
()

СН  Cfl:.?
, I
() 1 [

'..

,
.

с

Затем проводят отверждение ЭПОl<сидноrо о.пиrомера фтале-
БЫМ анrидридом. Для это( о В химичеСI<ОМ стакане наrревают

10 r олиrомера на маСJIЯНОЙ бане до 120 ос. В наrретыЙ олиrо 

мер насыпают 5 r тонко измеJIьчеННОI"О отвердителя фталево 
ro анrидрида. Содержимое стакана перемешивают стеклянноЙ

палочкой до полноrо растворения отвердителя. Полученную

прозрачную подвижную массу выдерживают на бане в течение

5 1 О мин для освобождения от воздушных включениЙ и выли..

вают в металлическую формочку, которую помещают в вакуум..

сушильныЙ 11lкаф. Олиrомер отверждают в течение 24 ч при

120 ос.

Задание. Написать постадийную схему получения эпоксид"

HOI Oо.пиrомера и объяснить, почему необходимо OTorHaTb азео..

троп из раствора олиrомера; определить «время жизни» ЭПОI( 

сиднсrо олиrомера (время от начала отверждения до начала

желатинизации) .

Определение ЭПОКСИДНЫХ ('рупп

,\\стод ОНРС;Н',:lения ЭIIоксндных r
.

рун fI основан на способности ЭllОКСИ ..ЧН)Й
сруппы полимера ПРIJС(JеДIJIIЯТЬ х ']O fH

, 

рина:

.' . IfL водорода с образованием ХJI()РI ИД 

.,. .

По
pa: H:)CTII :\l. ')КДУ К(),lИЧ{;'СТВОМ введенноЙ н непрореаI'ироваВlllеЙ КИl' 

.оты. опрс;н .1Яf':\IОll титрованием Iце ,10ЧЬЮ Р аССЧllТl I o aKJT
. .

С'1Т 1
. , ,- l

-

>. . ) n СОДt>р}канне ':'ПОК 

 ,"";TЫ 
r р) НП.

.IH. ! r()веJ.Е'НИЯ реакиlll1 rИДрОЛtl0Jнrрования ИСПО lЬ3УIОТ

- -

a] 
. JlIlIIbJ(

,paC;!iOpHTC,fIl. ацетон, ПНрНJ.НII. 01 ('С 1, х.1UIJOФорма с JlИРII;нiНО 1
р
J.И"

()!\сан. Сl0)J\ныr  фиры,Растворите:11I ТIцaT('.lbHO ВЫСУIIrнвают Т ЗI< ка '.' t )

"

lPlf
('\'ТСТВ1IН И

.

.

.
·

,,")

'. оды \101 ут Пj>ОТl'К<1П} IН'Жl'/IаТ('.II,НЫе 1I0ПОЧНЫе реаl\IlНН

.02
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р а б о т а 5.3. Получение эпоксидноrо олиrомера

из метилтетраrидрофталевоrо анrидрида и эпихлорrидрина

Цель работы: получить эпоксидный о.пиrомер из метилтетра 

rидрофталевоrо анrидрида и эпихлорrидрина и определить ero

выход.

125 ос И выдерживают при работающеЙ мешалке в течение

30 мин. Вакуум сбрасывают, олиrомер охлаждают.

Далее опредеЛЯIОТ содержание эпоксидных rрупп в о.пиrо 

мере (см. работу 5.2) и молекулярную массу ОЛИl'омера (см.

f' ,11 . 1 1 ') .
u

Задание. I laПIlсать схему получсния эпоксиднои смолы И 

меТ!I.тrетраrи:цюфтам'воrо анпшрида и эпихлорrидрина и объ 

яснить, почему lIеобх()Димо получать дикалиевую соль метиЛ 

тетрш'идрофталевой кислоты; определить выход смолы и объ 

яснить, почему он значительно ниже 1000/0.

Р а б о т а 5.4. Получение эпоксидноrо олиrомера

из дикарбоновых кислот и диrлицидиловоrо эфира
u

Цель работы: IIОЛУЧИТЬ Э[IОКСИДНЫЙ олиrомер из аДИПIIНОВОИ

ил и себа:ЦIl новоЙ кислоты и Дl1 I ЛНЦИДИJlОВОI О э'фира и опреде 

лить степень Завершенности процесса в зависимости от продол 

жите.лыIстии реаКl1ИII.

"Реактивы: мrти.лтетrаrидрофта:lrвыЙ анrи.J.РНД, rидроксид ка.1ИЯ. ЭТИ.l0 

выи спирт, эпихлорrидрин, тетраЭТII.:lаМ\10ниiiиодид, бензол.

Приб()Рbl u посуда: трехrорлая колба емкостью 250 см
3

, электромехани 
ческая мешалка, термометр, склянка Бунэrна, воронка Бюхнера, фарфоровая
чашка.

Порядок работы: 1) получение олиrомера: 2) определение

содержания в о.пиrомере эпоксидных rрупп; 3) определение MO 
u

лекулярнои: массы олиrомера.
Методика работы. В трехrОРЛУI{) колбу емкостью 250 смз,

снабженную мешалкоЙ и термометром, помеIl.I.ают 65 см
3
эти 

ловоrо спирта и при перемешива нии вводят 18 I (0,32 r/:vtоль)
rидроксида калия. При этом температура реакционноЙ смеси не

должна превышать 60 ос. Затем в колбу заrрvжают 20 r

(0,12 r/моль) меТИJ1тетраrидрофталевосо анrидри) а. Реакцию
проводят при температуре 50 60ос в течение 1 ч. Реакционную
смесь охлаждают до 20 ос и фильтруют на воронке Бюхнера.
Осадок на фильтре трижды промывают этиловым спиртом. По 

лученную дикалиевую соль метилтетрасидрофталевой кислоты

высушивают в фарфоровоЙ чаIlIке на песчаной бане (в вblТЯЖ 

НОМ luкафу!).
В чисто вымытую и ВЫСУlllенную треХI"ОрJlУЮ колбу, снабжен 

ную меПIа. коЙ и термометром, помещают 26,2 r (0,1 r/моль)
полученнои соли и 110 см

З (1,42 r/моль) эпихлорrидрина. При
перемеluивании заrружают 0,26 I" катализатора тетраэтил 
аммонийиодида (1 О/О от заrруженноЙ СОЛИ). Реакцию проводят
при 35 40ос в течение 3,5 ч. Реакционную смесь фильтруют
на воронке Бюхнера. Осадок на фильтре хлорид калия зали 

вают эпихлорrил.рином так, чтобы жидкость покрыла всю по 

верхность соли. Вакуум при этом должен быть отключен. После

фильтрации осадок с фильтра выбрасывают, а фильтрат снова

помеu аютв трехrорлую колбу и при остаточном давлении

86,3кПа отrоняют эпихлорсидрин до тех пор, пока температура
в колбе не повысится до 110 ос. Остаток в колбе промывают

при перемешивании бензолом и водоЙ. Сначала наливают

390 см
3 бензола, перемешивают 15 мин, затем наливают 130 см

3

воды и снова перемеllIивают 10 мин. После отстаивания в тече 

ние 30 мин образуются два слоя. Нижний, водный, с.лоЙ слива 
U (.. u

ется, верхнии, орrаническии, слои вакуумируют при 85 кПа до

повышения температуры в колбе до 110 ос., затем остаточное

давление увеличивают до 97,3 кПа, повышают температуру до

104
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Реактивы: :JДIIПИ НОВа н кислота. себапинова я КИСЛОТа. диrлиltИДИЛОВЫИ

ЭФИР. диоксан, X:IOpICL }Кl'Лt:'за, 0.05 в. "раствор
в спирте rИДРОКl'ида каJlИЯ,

ацетон, l'l'IITaH, феIlО:lфта.71l'ИН. СlllIРТОВОI1 раствор: :\ ,.,'

.

11 рu60РЫ u пuсуИа: Трl'Хl'ОрJlая ,Ko.:IOa t.'.:H OlТ Ю
100 см .

7Jл(' ктро.мЕ>хани
чсская Мl'шалка, Tl'p 10M('Tp. KOJ1{)a Эр.'ll'I1Мl'lll'ра, оюрстка для титрования на

50 <:\1:\ IIl1l1l'TKa \н.'рная на 1 СМ:".

Порядок работы: 1) синтез ЭIIOКСИДНОJ'O ОЛНJ'омера; 2) o -

ределение и расчет степени завершенности реакции (п()стадии 

но); 3) определение содержания эпоксидных rрупп, молекуляр 

ной массы II растворимости олиrомер .
Методика работы. В а р и а н т 1. В треxrорлую колбу, снаб 

женнуlO мешаJIКОЙ 11 термометром, помещают 2 r (0,013 моль)

аДИПИIIОВОЙ КIIСсIOТЫ, 3,6 r (0,027 моль) диrлицидиловоrо эфи 

ра и 17 см'! Дl10ксана. Содержимое перемешивают в те lение
10 мин, ПОСJlе чеrо добзвляют катализатор 0,02 r хл р д.;аже:
леза (1 % от массы кислоты). Реакцию проводят при 90 G в те

чение 5 ч.

Для изучения кинетики процесса в ходе

отбирают пробы реакционной массы по 0,1

ления КIIслотноrо ЧИСJl а) .

I1ервую пробу отбирают сразу же после добавления KaTa 

Лllзатс)ра, следующие через каждЫЙ час. Взятые про ыpac 
творяюТ в ацетоне (проверив предварительно ero неитраль 

насть) и ТИТРУIОТ 0,05 н. раствором rидроксида калия.

Полученный после окончания реакции олиrомер высажд ют

трехкратным избытком I'ептана, отделяют от растворителеи и

вакуумируют. Определяют содержание эпоксидных rрупп в

о.пиrомере и ero молекулярную массу.

В а р и а н т 2. РеаКЦИIО ПрОБОДЯТ в тех же условиях с ce 

бациновоЙ кислотой.

u

синтеза пипеткаи

CM:J, (для опреде 
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Время uтбора
проб. ч Количество 0.05 и. раствора КОН. см' I Степень заn('ршен 

насти реакции. l'l.)

Методика работы. В треХI'ОрЛ)'IО колбу, снаб/f\СННУIО мешал.

кой н термометром, nOME'LJt3IOT 10,4 r (0,01 МОЛЬ) по.тннрурнта

и 3,48 r (0,02 мол ь) ТДkl. Реа КllИЮ проводят при 100 ос В Te 

чеllие 4 ч. Контроль ОСУUlеСТВЛЯIОТ по содержанию IIзоцизнат.

lIЫХ r'рупп (см. работу 5..1). ПеРВУIО пр()бу отбираlОТ еРа])' jl\e

п ое .)l е с м е lU е J I Н Я 11 С Х ()Д !I Ы Х ко м ПО II е II тО В, Пос .п еJ. у 10 III I1 е > --, ч е р еJ

I<аjКДЫЙ час. I'lepBaH СТ(},],IIЯ ПрОllеССа ечитаетсн 331\ончеJJIIОЙ

пр н )1ОС ТИ )К е 1111 Il С 0.1ер >I{ а 11 II Я 113ОUи а 11 а т 11 Ы Х r ру п п в ре а 1\ 1111 () Н

ноЙ смеси 6,00/0' Далее R реакционную C\t1eCh доб3В:IЯIОТ 1,55 '"

(0,021 1\1 ал ь) rЛИ llИДО.il а, Втор У 10 стади ю п рОllесс а та 1()Ke }{ОlI т

РОЛllРУIОТ по содержаllИIО JlзоциаllаТIIЫХ rрупп. flepBYJo пробу
...'"

"..

ре а кци 0111 IОИ С \1 еси ОТО 11 Р а ют ер а зу посл е доо (J 13.11 ell1l1l ['.т111 НИдo 

.па, после-1УJОllLие через К3)КДЬJИ час. IIpOIlecc ПрОJ.олжается

н течение 3 4ч IIрИ 100 се: до ПОJ1110rо исчезновения lIЗОЦJlаlIат 

НЫХ I'РУПП.
В ПОJJучеllllОЙ смоле опредеЛЯlОТ содеР)l,ание ЭI10I\СllДНЬJл

rрупп (см. работу 5.2) и \,10.пеJ.zУ:IНРlIУIО \1Qccy (по концевым

rруппам, см. r.JI. 11).
Задание. l fаIlисать IlостаднiiН\'IО с\ему

о.,fllI l' () Э П ок l' И У Р ет а II а 11 об 'Ь Я С 11 1I Т 1) ,
I 1 () t I Р \1 У

З0вать llзбыток rЛИЦИДО.J1 (1 онеIlИТl) ВЫХОД

р с а ({ ц 11 11 Il О. 1УЧ с н 11 Я

неаuходи МО IIспаJ1 ь 

().I1II rоэ по J{СИ У рета 11 а.

тuблuца 5.1. Фор и.а записи результатов
"'-

I
,

дuоксан ле2КО восплаJrtеняющаяся жидкость! р
rельно nроводить в вытяжном Ш Ф

. аботу обяза 

Об б
ка у в отсутствие 021iЯ!

о
ра отка результатов. Степень

(в Уо) опредсляют по формулс
завершенности реакции

V() V
р '7:  . 100,

Vo

rд: Vo объем 0,05 н. раствора КОН
вои пробы реакционной смеси взятой  р  qjас;одованноrо

на Титрование перп

ра, CM  V объем 0,05 н. P CTBopaКОН изе
после добавления катаJ1изато 

пробы н момент времени т, ем
Э

.

,расходованноrо на титрование

Затем построить кривую зависим
сти реакции от Продолжительности OCT степени завершеlI!lO-

зультаты внести в табл. 5.1.
реакции. Полученные ре-

Далее определяют растворимос'
темпеоатуре содержание эпок

,rb олиrомера при комнатной

и

., ,сидных rрупп (см раб 5 2)молекулярную массу олиrомера (см. rл. 11)
. оту.

Задание. Написать схему пол ч
'

.

оценить степень завершеНl ОСТИ  a
сния

эпоксидно:о ОJlИrомера,

цесса 11 объяснить, почему реакJия
кции на каждои стадии про-

вершения.
не проходит до 1 000/0  roза..

1) а б о т а 5.6. Получение олиrоэпоксиуретанов
из сложных полиэфиров и толуилендиизоцианата

Цель оаботы: ПОЛУЧllТЬ ОЛИi'ОЭПОКСlIурстан НЗ ТОJlУII.:IСНДllllЗО"

1111 а 11 а -т а II пОл и э (Р и р а н а ос н о в е ади п ИlI О ВоЙ 1\ 1I С .Л о ТЫ, .111 ':) Т 11 Л е 1J .

rЛIIКО.rIЯ II rЛlluерIlна.

PC(l1\'TlIRbI: по.llJЭфl1Р на основе аДIIl1I1I10DО\', .,IIC:lurbJ 11 ,111' Нll.н..Нl'.JНI<О.IЯ

(T :Э8 \()З 37 70). ТО,'lУII:ll'НДНJJ:-Н>IlIlаIНlТ. ,'.1111111.10:1,

1/рuборы u 1l0cyaa: тре хп)р.'I8Я КО';Н>8 l'\1 ко('тыо 100 <':\f'. I{()Л()Ы ЭР,;Н'Н Ml'iie 

ра (3 UIТ.), БЮРl'тка Д.1Я Тl1троваНI1Я на . O('\1':, IIl1l1стка :\н'рная на 1 ('\1;',

Порядок работы: 1) ПОllI'отонка IIО.'ТИ:Jфнра (СУШI\а 13 L3a 

кууме): 2) проведеlIие первой стадии СИlIтеза L10.r

lj!llellHe I1pe 

1 1 ОЛ II 1\1 е р а: 3) прове .1е IIII с второй ст аДи II С Иll Т е:1 а ", Il О .J] У
t 1 е II II е

ОJI ИI'ОЭIlОКСIl урета н а 4) определение со:rерж а IIII я ЭПОJ{СИДIl Ы Х

u

rpyn п 1I МО:l еКУ.:I я р lIOH М асс ы ол I1 r'о поКСИ у рет а 11 а.

Методика работы. Ilо.:IИЭфИР для синтеза о.JllI'ОЭIJОI(СIIУРСТ(1 

н а II р едв а р Il те . 1ь Н о в ы су III И В а ют в те ч е н и е 2 ч под в а I{ у У мо м

при остаТUЧlIО!\1 давлении 1.33 I<Па. В трехrор.лую I{О.iJбу e!\1KO 

стыо 1 00 с .\1. 3, С Н а бже н н у 10  1е III ал I< О Й и тер :\1 О  1ет р о :'v1
,
П о м е 111. а 10 т

50 r (0,025 моль) предварительно ВЫСУlllеНlIОI'О J10JВlэq)ира 11

7,25 см
3 (0,050 МОЛЬ) тди. [lpoIlecc ПРОВО.1ят при 70 се в Te 

чение 1 ч. I lервая стадия процесса считаеТС}1 33 КОlIченной

( с 1\1 . 11 а б ()ту 5. 1) п () Дос тиже 1111 II С ОДер )I{ а )J II Я Н 3О It И а II а тн ыI Х

rрупп в реаJ.zI11fОIfНОЙ смеси 2,4 0!t) , На второй стадии ПрОllесса в

реаКIlИОlIlIуrо смесь добаВЛНIОТ 4,1 см:1 (0,060 моль) 1'J1ИНИДО.лэ.

Работа 55'П.. олучение о.лиrоэпоксиуретанов
из простых полиэфиров и толуилендиизоцианата

Цель работы: получить олиrоэпокси

луилендиизоцианата.
уретан из полиФурита и TO 

Реактивы' ПОJIНфУ
П б'

рит, то.луилендиизоцианат (ТДI1 )
ри ары u пacyda: трехrорлая

.,
,

rJJffЦИДОЛ.

термометр, бюретка для тит авания колоа,." ЭfектромеХ,аНI1Ч('('К .Я меLпаЛка

пипетка мерная на 1 см:{.
р на .10 см

, колбы ЭРJll'нмсйера (:3 llIT.):

Порядок работы: 1) проведение
u

получение преПолимера и оп е

псрвои стадии синтеза

ных rрупп в пробах реакцио н :л :: и о )
ержания Изоцианат..

стадии синтеза получение олиr
,проведеНИе второй

с
оэпоксиуретана и опр

одержания изоцианатных rрупп в п об"  деление
3) определение содержания ЭПОКСИДН IХ

ах реаКЦИОIIНОи смеси;

массы олиrоэпоксиуретана' 3)
rpynn и мо.lIекулярной

олиrоэпоксиуретане и моле,кул я
о

р

п

н

р
о

е

и
uделение э оксидных['рупп В
массы ero.

.
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Продолжительность ЭТОЙ стадии l' u

уретан предстаВJIяет собой" ,

Ф
ч. Полученныи олиrоэпокси 

50 ос.
. lIара иноподобную массу с т. пл.

 ,полученном олиrоэпоксиуретане
Э,ПОКСНДIIЫХ J'PYIlI1 (см. работу 5.2) и

определяют содержание
концевы м J'p у 1111 а м, с м. 1'.'1. 11).

МОJIекуляр ную массу (110
Задание. IIalJIfcaTIJ 1I0стадпйн ! ,

,

СДИНl'НlНI fI объяснить, IIO'll'I\I' ),K .схему реакции полиприсо 
ток I'ЛИЦИДОЛ а; оценить UbI  o'

У н<, () ходи мо использовать избьr..
, д О Тlиrоэпоксиуретана.

KOfJTPOJlbIlbIE ВОПР()СЫ
1. Каковы хар,н'те

НlIЯ?
'

.

\ РlJые особснности реакции fJолиприсоедине..
2.

2f IJ : итепрr!меры реаКЦIfИ 1I0ЛИllрисоеДИllения.3. \. теРIIЗУИ re строение ПоЛиме )ов '

цин пОЛИIlрисоединения.
1 , получаемых по peaK 

4. Kal( меняется структура полимеров
ПОJIнпрнсоеДИlIения, в зависимо, .

' получепIIыIx по реаI{ЦИИ
ных r"рупп?

стн ОТ ЧИСЛа ФУIIJ(ЦИОJlаль 
5. Как ВЛИЯJОТ разлIIчfJыle фаI\ТО ,.. .

ЛОЛИ.\1еров, полученных ПО f)et
bJ IId молеl(УЛЯРIlУIO массу

.
. кцви полилрисоедннения?

Б И Б Л И О r РАФ И Ч Е С К И й с 11 И С О К

,
r
CTPt'I/ x:ea ;1. А., ДсреВUЦ1\UЯ В. А. ()

соединении. :З-е НЗД., перернб 11 '{ОП f\A. Х
СНUБЫ химии высОкомолекулярных

,пур 4 М В
.

- . ,\'1.. L ИМJfЯ 1976 С 129 161
.

'. . bJCOKOMO 'J(\l\y.HJрн ые . J'
'.

.

1\1.. ВЫСIпая IlJKOJIa. 19Я 1. С. 4:3 H1.
сое,,{инения. 3 eИЗД., перераб. И ДОП.

1 J paJ\THKYM ПО ВЫСОКОМО' .

Лl.: Химия, J9H5. с. 29' 36..Н.I{УJIЯРНЫМ сuсдинениям/Под ред. В. А. Кабанова.

Lцений полимеров. В реакцинх химических превращений пер 

801"0 типа изменения' степени полимеризации не проиеходит.

К. таким реакциям относятсяполим'ераналоrичные превраще 
нин и внутримолеl<у.пярные реакции полимеров. В реакциях

BToporo типа происходит увеJlичение степени полимеризации

макромолеl<УЛ, например при СIuивании полимеров, а также в

случае ПРИБИТОЙ и блок с()полимеРllзаllИИ. РеаКllИИ TpeTbero ти 

па протекают с умеНЫlIеllием степени полимеризации, напри 

мер реаl{ЦИИ деструкuии макромо.лекул.

ОСОБЕННОСТИ ХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИй ПОЛИМЕРОВ

ХИМllческие реакuии ПО.пимеров характеРИЗУIОТСН рЯДОМ oco 

бенностей, отличаJОLЦИХ их ОТ реакций низкомолекулярных Be 

LlLeCTB. На химические превраLцеНН51 макромолекул и свойства

полимеров может влиять прир'ода peareHTa, эффект соседних

звеньев, электростатическиЙ, конфиrурационный, конформаци..
онный и надмолекулярные эффекты, эффект тактичности.

IV\акромо.леКУJIЫ полимера по химическому поведеНИIО отли 

чаются вследствие цеПIlоrо характера от llизкомолекулярных
аналоrов. Так, в отличие от НИЗКОМОJIекулярных соединений по 

лимеры способны к реакциям деполимеризации (например, по 

лиметилметакрилат и полиметиленоксид) и внутримолекуляр..
ной циклизации (например, поливиниловый спирт и полиакри 

.лонитрил) .

Эффект соседних звеньев заключается во влиянии прореа..

rировавших функциональных rрупп в макромолекуле на реак"

ЦИОННУIО способность соседних I"рУПП. В результате реакцион 
ная способность срункциона.льных rрупп может изменяться с

изменением степени конверсии. Ilримером такой реакции MO 

жет служить Lцелочной rидролиз полиакриламида. Скорость
['идролиза полиакриламида выше, чем акриламида, что объяс..

няется содействием rидролизу аМИДlIЫХ rрупп ближайших ио 

НИЗИр'ованных карбоксильных rруrrп (1). Однако при rлубоких
конвер.СИЯХ может происходить блокирование амидных rрупп

двумя ионизированными карбоксильными rруппами (11), что

приводит К неполноте lцелочноrо rидролиза полиакриламида

(в обычных условиях степень превращения не превышает 700/0)
и замедлению скорости реакции:

'"'" CH2 CH  CH2 CH..-..;  ..,CH2  CH  CH2 CH CHT CH,....,
I I I I I

o::: c о:=:;С o: c о==с 0===с

I I I I I
o NH2 o . . . н NН. . .o 

1 11

Электростатические эффекты проявляются при взаимодейст..

вин полинона с заряженными и незаряжеllНЫМИ низкомолеку 

rJIABA 6

ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ

ТЕОРЕТI1ЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Химические превраrцения ПО.JJиме ов это
щие к изменению состава, ст oelIJ: реакции, ПРИБОДЯ-

макромолеку.1/ Химические Ii)p e
1 или степени ПОЛИ tеризации

под ВJlИЯIlие l'J)аЗ JИЧIlЬJХ XIf

вра I.цения MorYT осуществляться
u

u  ,мических areIIToB и ФllоздеНСТ'ВИIl протекать сам
. изических

улучшения  имическихи'Ф       Л  О !на;правлен ос целью

мерных матер иапов В заВИСI
.

ехаНII IеСI(ИХ своиств ПОJIИ 
'.

-) мости ОТ 11 .

лимернзации раЗ&ТJичают три'
. змененин степени по 

основных типа химических превра 
108
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.J1ЯРIIЫМИ реаrентами. Например, скорость LцеЛОЧПОI'О rидролнза
ПОJIиакриламида уменьшается с увеличением степени конверсии
вследствие усиления Э.JIекrростатическоrо отта,лкивання меiКДУ
катализирующими rидро.пиз ионами OH JI накапливаIОU1ИМJIСН

в ходе rидролиза ионаМIl COO в макромолекуле.
Изменение конqНlrурации и I<OHq)OpMalllIH маJ\РОМО.ilЕ'КУЛ

способно влиять на доступность q)УНКЦИОIl3ЛЬНЫХ f'рУПП flО.'lиме 

р (1 Д.1 Я Ir И 3 1< О М ОЛ е к у ..1 Я Р II Ы Х Р е а l' е 11 тО в
, а т а к ;'1\ е 11 ] \1 е 11 5111) J1 О

кал ыIюю концентр а ци 10 ни зкомолекуля р Horo реа ['евт а вбл н 31f

ФУ 11 канон ал ыI ы Х rрупп :\1 а кромо.пеку.ll>I. ОТ1\.1ече Jf ные ':HI)qJe J\ ТЫ

MOI'YT ка к ускор ЯТЬ, та I( 1I за медл я ть рен I\lllf 10 ПО,, JН \1Е'р а с IJ Jf 3 

I\ОМ О.Т1еl<УЛ я рl1 bJ М И реа rеит а ми.

Надмолекулярные эффекты ВЛИЯJОТ на ХИJ\fIf\IЕ'СI\lIе превра 
щеIIНЯ макромолеКУJI в твердоЙ qJазе 11 в растворах. liаДМОJ1е 
I\Уля Р IlbIe образова IIИЯ MorYT у мен ьша ть доступ HoeTl> If СI{ОРОСТЬ
диффузии внешнеrо peareIITa I{ q)УIII<ЦНОllа.rJI>f[Ы\1 "руппам 110ЛIf 

мера. Например, с увеJIlIченнем УIIОРНДUЧЕ'IIIIОСТII lIa;lMO.J1eI{Y 
JIЯрНЫХ СТРУКТУР при ориентации полиэтилена У\lеньшается rI\o 

рость окисления ПО.ЛIf мера.
1/1з \1 е 11 ен If я В cTepeupery.rJ яр НОСТII (':н!н1>е (,т та 1\'1'11 ч насти) ,

ПРИВОДЯlние '{ взаимноr-.1У сб.JlНi-i,еllllfО 11.:111 )','l<}J1efJHa) (t>УIlКЦИО-
Н3.1ьных r'рупп, также ОI<азываlОТ СИJIьное В.пнннне на peaKЦII 
01I11 У 10 С Пособ 11 ОС Т Ь, II а при 1\1 ер, а та 1< тН ч ес I( lf Й 11 С If НД И ОТ а кт н ч е

...

с 1<11 И пол и метил мета крил а ты I'ИДрОJI Н 3УI0ТСН 3Н а 'IитеJI ЬНО Meд 
u

.,1tчrнее, чем изотаJ<тическии.

Отмеченные особенности химических реакциЙ полимеров в

tIIfCTO\1 виде редко ПрОЯВJIЯЮТСЯ, так }<31\ в реальных системах

они ОСУlцеСТВ.ТlЯЮТСЯ одновременно If ОСЛО)КIIЯIОТСЯ раЗ.ТIИЧПЫМIJ
поб()lllI ы М и pe ]КIlII я м Н.

по составу полимерных
приводят к получению неоднородных

продуктов.
r r IX Нt)евращениях обраЗУIОТСЯ разно 

При полимераналоrичнь t

об р азовавшихся
в

состоятпие из звеньев,
звенные ПОЛИ,меры,... б НОЙ )еаI<ЦИЙ и звеньев исходноrо

результате основнои 1I по 04 I
е поливи нил ацетата может

r Нап ример при rидролизполимера.
r'

'

Рев р аIlLеllие ФУНКЦИОllаЛЫIЫХ { рупп:
происходить чаСlичное п

H ()
..

H (
"

Н СН) CH1 C"2 J
j

 > CH: CO()H j

()Н

, CH? CH-----

()C()CH 

1

()С()СНя

вращения это химические peaK 
Внутримолекулярные пре

протекающие внутри
ЦИИ функционалыlхх rрупп или

аТ М В зменениюстроения ос-

ОДНОЙ 'макромолекулы н приводнщи
MorYT сопровож-В I ут р имолекуnярные реакuии .

1l0ВНОИ цепи. 1 ·

иводить К получеНИIО поли 

даться образованием UIII<ЛОВ или пр
u

.

меров с системой lIеll сыщеllllЫХсвязе  жетслужить внутримо-
Примером реакuии первоrо типа

200 ос с обра 
лек ля ная циклизация поли акрилонитрил а при

С вязями,у р
u

Koro полимер а с сопряженными
зованием теплостои

так называемоrо «черноrо орлана»:

........СН 2 СН2 СН2

"'" / "'" / ""
СН СН CH 

I ! I
C N C=N C = --:N

 CH2СН СН

""- /! "'" # "'" /f
с С С

I I I
........с с с

 / / 
N N N 

ПОЛИМЕРАНАлоrИЧНЫЕ nРЕВРАЩЕНИЯ
и ВНУТРИМОЛЕКУЛЯРНЫЕ РЕАКЦИИ

тнести получение поливини 
К реакциям BToporo

c т :сате:  II о ряженныхсвязей, обладаю-
ленов полимеров

аrнитными свойствами. Эти поли 

щих полупроводниковыми и м

и отрыве rалоrенводорода от

меры получаются, например, пр

полиВИНИЛХJIорида:
,..., CH,) CH   CH2 CH,....

,..., СН == CH CH== СН ""'

.J

I i  HCl
Сl Cl

или воды от поливиниловоrо спирта:
.

СН CH CH CH""' ,,",CH==CH CH==CH""'
""'

2"' 2
но

I I 2

ОН ОН

РЕАКЦИИ сШИВАНИЯ И РАЗВЕТВЛЕНИЯ

ПОЛll.JlеранаЛОi:tlЧНtJlе превраtцеНllЯ ЭТО ХН:vtнческие реакции,
u

В результате которых в ПО.тIи:vtере ПОД деиствием IIНЗКОМ )J1еI<У 
,1 я (НI Ы Х реа I'ell тов за м eI1l3 'ОТС я фу 11 кцио 11 ал ьн ые rpу II IIL)1 JfЛ 11

атомы при неизменных степени полимеризации и строеlllfЯ (Н.'..

НОВIIОЙ цепи. ОIlИ ИСПОЛЬJУК)ТСЯ дЛЯ химическоЙ MOJl}/hplfl\'-1111f1f
прнроцных И СIfнтеТJlческих полимеров, ПО.1учения полимеров,
которые llеВОЗМО)J{Н() синтезировать из мономеРОБ ввиду их ОТ..

с уТе тв и я ( 11 а II р И М ер, п 0.11 И В И Н п.повыЙ с пир Т, П OJI И В И II Н J1 а м 111 r )
И.,1If малой реа кционной. способности при поли меризаL{ИИ (на
при мер. ви НИ,J1J'ИДРОХIf нон) ,

а та кже ДЛИ изучен ия строения,
стабили зации пол и меров ПОД вл Н Я lIием раз.JI и ч ныlx ХН М И чеСI<ИХ

peareHTOB. ПОJIимераналоr"ичньте пренраrцеНIfЯ часто СОПРОВО)I("
даются разJ1ичIIы ии поБОЧIfЬJМИ реаКJ1ИЯМИ, 'редко протеКсJJОТ

u

ДО ВЫСОI{ИХ конверсии и вследствие стаТИСТlflJескоrо характера

u

ают при взаимодеист 
Реакции сшивания и разветвления протек

м и ПРИВОДЯТ К об 
вин нескольких макромолекул друr с друrо

разованию разветвленных и сетчатых полимеров.
J10 111



Межмолекулярные химические связи образуются либо не-

nocpe}lCTBeHHO \1ежду макромолекула!\1И при химическом взаи 

модеиствии ФУIII\циональных rрупп, либо при участии низкомо..

лекулярнuоrо pear"'eHTa. В отличие от полимераналоrичных пре..
вращении в данном случае макромолекула реаrирует как еди..
ное целое; достаточно возникновения хотя бы одной связи меж 

...

ду .ттинеиными макромолекулами, чтобы они утратили кинети..

ческую самостоятельность. Поскольку молекулярная масса

сшивающеrо areHTa в сотни и тысячи раз меньше, чем полиме..

ра, для образования сетчатой структуры требуется ничтожно

малое количество TaKoro реаrепта. При этом свойства полиме 

ра в результате сшивания макромолекул принципиально изме..

няются: происходит потеря им растворимости и плавкости, YBe 
ЛИЧИВаЮТСЯ твердость и прочность полимера.

Примером межмолекулярных реакций является вулканиза..
ция каучуков, в результате которой образуются сшитые MaKpo 
молекулы. Друrим примером образования сшитых полимеров
является отверждение реакционноспособных олиrомеров.

Реакции сшивания и разветвления (прививки) полимеров
используются для получения блок.. и пРИ8ИТЫХ сопОЛllмеРО8.
В отличие от статистических сополимеров блок и ПРИВИТblе co 

полимеры содержат длинные последовательности звеньев одно..
[о типа:

ции мономера В на активных центрах цепи, возникших при

взаимодействии полимера А с радикалом R. или макрорадика..
лом R .т, протекает следующим образом:

R. или R
m

.
. . пВ

""A ,A A A A A )  A A A A A A 

(В)п (В)п
I I

 A A A A A.. A 

Активными rруппами MorYT служить перокс дныеи rидро..

пероксидные rруппы, KOTOpЫ вводятся в макромолекулы окис 

лением полимеров либо путем облучения ионизирующими из..

лучениями (1 ЛУЧИ,нейтроны, электроны и др.):

02, 0з
"  A A A A A 

I I
ООН оон

 A A    A A 
облучение
на воздухе

tf'  

..

привитыи сополимер

Пероксидные rруппы при наrревании распадаются с образо 
ванием макрорадикалов, которые осуществляют прививку.

Недостатком этих способов прививки является' 'одновремен..

ное образование наряду с привитым сополимером rомополиме..

ров, которые очень трудно разделить. Образование rомополи 

меров можно исключить, если проводить разложение rидропер"

оксидных rрупп в присутствии восстановителей. Однако при

этом получаются водорастворимые полимеры или реакцию сле..

дует проводить в эмульсии.

Второй способ получения блок.. и привитых сополимеров

основан на реакции конденсации различных полимеров или

олиrомеров, содержащих функциональные rруппы или рекам..

бинации различных по строению макрорадикалов:

 A A A A B B B B 

блок сополимер

 A A A A A A 

I I
в в

I I
в в

I I
в в

Вследствие различноrо характера распределения повторяю..
IЦИХСЯ звеньев мономеров в цепи свойства блок.. и привитых со..

полимеров отличаются от свойств обычных сополимеров тако..

ro же состава. Подбирая определенные исходные вещества и

меняя длину и частоту расположения блоков и боковых ответв..

лений, можно получать блок.. и привитые сополимеры различ..
Horo строения с широким варьированием свойств.

Наиболее распространенными способами получения блок.. и

привитых сополимеров являются взаимодействие макромолеку"
лярных инициаторов с мономером и взаимодействие макроради..
калов или полимеров друr с друrом.

Первый способ основан на применении полимера в качестве

макромолекулярноrо инициатора, содержащеrо или обраЗУIО"
щеrо активные rруппы на концах или в середине цепи. Обра 
З0вание привитых сополимеров путем радикальной полимериза..
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Если функциональные rруппы являются концевыми, то об..

разуются блок сополимеры,если функциональные rруппы рас..

положены в середине молекулы, то образуются привитые со..

полимеры.

При совместной механической \переработке (вальцевание,
измельчение) двух или большеrо числа полимеров происходит
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 A A A.J....A A Ап
.  r'Ат .

рекомбинация
)-

чают физическую и ХИ 1ическуюдеструкuию. К первой rруппе
относят термичеСКУIО (ПОД деj"'iствнем тепла), механическую
(при механических взаимодействиях), фотохимическую (по}].
,1,ействие\1 света) и радиаЦ1fО}IН /IО деСТРУКЦИIО (под влия 

нием радиационноrо lIзлучения). Химическая деструкция
u

вызывается деиствием различных ХИ7\1ических аrептов воды,

ЕИСJIОТ, спиртов, аминов 11 др. Ilplf 0-1новременном ВJIИННИИ теп 
u

ла и ОКИСJIlIте..rJеи протеКает тер моокие.ТIитеJIьная деструкция,
а ПОД действием света и химических areHTOB фОТООКИСJlитеJIЬ 
ная деструкция.  1звестна так)ке БИО.10rическая деструкция,

которая вызынается ферментами и микроорrанизмами.
В зависимости от характера обраЭУIОЩИХСЯ продуктов раз 

.,1ичают деструкцию по закону случая и деполимерИЗ3l1НJО. Де..
u

струкция по закону случая осуществляется путем случаиноrо

разрыва макромолекул с образование 1БО.ТIhШИХ осколt\оВ. Дe 
u

полимеризация является реакциеи ПОСJIедовате.пьнот'о отры аa
МОJlомерных звеньев ОТ I{онца цепи. По своему механизму
ЭТО реакция. обратная реакции роста цепи при полимеризации.
К деполимеризации наиболее склонны полимеры с четвертич"
IIЫМИ УI'леродными атомами в основноЙ цепи (по.лиметилмет"
а l\рlIЛ ат. пол и a меТИJIСТИ рол, поли t\1етаКрИJ10НИТрИЛ, по,]итет 

раqJторэтилеII)' и неБОЛЫllИМ тепловым эф(ре]{том полимериза-
ции (менее 60 кДж/моль).

Возможность протекания процессов деСТРУI<UИИ зависит ОТ
u

их строения, природы деСТРУКТИРУIОJuеI'О areHTa и условии (Z1'0

действия. Карбоцепные полимеры, цепи которых построеIV,! из
о

атомов Уf\перода и не имеlОТ кратных свнзеи (например, поли..

стирол. поливинилхлорнд). не проявл}нот способности К ХИ ЛИ..

ческой деструкции. rетероцеПlIые полимеры, цепи которых по 

строены из reTepO(]TOMOB (уrлерод, кислород, сера, азоt и др.),
ПРОЯВJIЯI{)Т БОJIl ШУЮсклонность К химичеСI{ОЙ деструкции (на..
пример, ПОJIиамиды, по.лиэфиры, цеЛ,Лlолоза). Карбоцепные по..

лимеры, содер)каLцие в основной цепи кратные связи, способны
1\ терМООКИС/IитеЛЫiОЙ деструкции. Деструкция является цеп..

ным проuессом. В зависимости от природы активноrо центра
она происхuдит по радикальному или ионному механизму. Как

u u u

И всякии цепнои процесс она состоит из стадии инициирования,
развития, передачи и обрыва цепи. 1?1нициирование цепной дe 

. и

струкции может происходить ПОД влиянием тепловои энерl ИИ,
света, ионизируюu(еrо излучения (a , и 'У лучи) и при введе..
нии в систему своБодIlыIx радикалов (ионов) И ![И вепtеств, леr-

ко распадающихся на свободные радиI{а.пыI (ионы). Термиче..
ская деСТРУI<ЦИЯ поли меров протеI<ает по свободнораДИI{ально 
му механизму. В этом случае раСlцепление макромолекулы мо"

)кет происходить по закону случая, при раЗрЬJве цепи по сла-

бым местам (например, рЯДОМ с дефектами структуры или раз..
ветвлениями) или на концах цепи.

разрыв макромолекул с образоnанием маr<рорадикалов, KOTO 

рые при рекомбинации образуют блок сополимеры:

""B B B7B B. Bz.  1 Bk'

Aп- Bk Aп, Bl
>

i
 r

Aт, Bl Лт Вk

Подбирая соответствующим образом компоненты, можно

получить блок И привитые сополимеры разнообразноrо CTpoe 
u

НИЯ, своиствакоторых можно варьировать.

ДЕСТРУКЦИЯ ПОЛИМЕРОВ

При деструкции происходит разрыв связей в основной цепи

макромолекулы, в результате KOToporo уменьшается !\10леку 
лярная масса полимеров. При этом изменения строения основ..

ной цепи не происходит. Деструкция может протекать при по-

лучении, хранении, переработке и эксплуатации по Т]имеровпод
действием различных физических и химических факторов или

при одновременном их воздействии. С одной стороны, при де..

струкции ухудшаются физико химические и эксплуатационные
U u

своиства полимеров, а с друrои MorYT улучшаться их пере 
работка и облеrчаться их применение. Например, известно I1a 

правленное лрименение деструкции для частичноrо rни}кения
u

молекулярнои массы натуралыIrоo каучука с целью облеrчения
ero переработки и для уменьшения вязкости полимерных эма 

лей и лаков, с целью упрощения их применения. r.лубокая дeCT 

рукция полимеров используется для получения из природных
полимеров ценных низкомолекулярных веществ (например, по 

лучение rлюкозы при rидролитической деrтрукuии uеллю.лозы

или крахмала), а также является Важным методом изучения
строения исходных полимеров (например, по продуктам окисле 

ния поливиниловоrо спирта судят о количестве в цепи аномаль..

ных звеньев, соединенных по типу «rолова К iJ'oлове»).
Кроме Toro, деструктивные реакции MorYT использоваться

.

u

для реrулирования молекулярнои массы полимеров (напри 
мер, при деструкции полиакриламйда в водных растворах под

действием K2S20s интервал изменения молекулярных масс со..

ставляет один"два порядка), для получения информации о MO 

лекулярно"массовом распределении исходных полимеров, а так..

же при изучении стабилизации полимеров. '

В зависимости от природы деструктирующеrо areHTa разли..
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Horo сополимера по содержанию rидроксильных rрупп; 3) Qп 

ределение растворимости исходноrо полимера и полvчеННОrо

сополимера.
Методика работы. llL е л о ч н о й м е т о д. В трехrорл ю

колбу емкостью 250 см:), снабжеННУIО мешалкой с rлиаеРИliо 

вым затвором, обратным холодильником и капельной ворОНК<Jй,
помеllIаlОТ 15 r ПОЛПВIIнилаuетата в 100 r этиловоrо сr1ирта и

растворяют при перемеlllивании при 60 70ос. Полученный
раствор охлаждают до 30 35ос и постоянно при интеНСИВНом

перемешивании добавляют 200/0 ЙспиртовоЙ раствор rиДРОКt:и 

да натрия. Количество щелочи рассчитываJОТ в мольноМ ОТНО"

шенин к поливини.лацетату 1: 5. [l0 мере Oi\'1 ЫJ1Е:'llИЯ полИВИНt1Jl 

ацетаТа образующийся сополимер осаждается из pac1'BOPt:t в

виде rеля. Продолжительность реакции 2   .:Зч. rелеобразный
продукт разрушаl0Т интенсивным перемеШlJванием и добаВJlе 
нием 30 см

З
холодно['о этиловоrо спирта, в резулы'ате Qero об..

разуется порошкообразный продукт. [Iосле этоrо смесь Harpe 
Бают до кипения и реакцию омыления продолжают прИ кипе 

нии в течение 20 .30мин.

Полученный полимер отфильтровывают на воронке БЮХне 

ра, промывают несколько раз небольшими порциями ацеТ()на

или этиловоrо спирта до нейтральной реакции по инд катару,
отфильтровывают и сушат в вакуум"сушильном шкафу tIри
50 60ОС. ДЛЯ более тщательной очистки отфильтроваI-JНЫЙ по..

лимер растворяют в rорячеЙ дистиллированной воде (60 
70 ОС) и осаждают при перемешивании в 5 7 кратflЫЙ(по
объему) избыток ацетона или этиловоrо спирта. Выса}l{деН1iЫЙ

ПОЛИl'лер отфильтровывают и сушат дО ПОСТОЯННОЙ масСЫ в Ba 

куум сушильномшкафу.
К и с л о т н ы Й м е т о д. В трехrорлую реакционнуlO КОJIбу,

снабженную мешалкоЙ с rлицериновым затвором, обратНЫМ хо..

лодильником И термометром помещают 10 r поливинилаце1'ата

в 100 r этиловоrо спирта и растворяют при перемешивании при
60 70ос. После ПОЛIlОТ'О растворения полимера раствор ОХЛаж 

дают до 30 ос и при перемешивании в колбу вводят из кап ль 

ноЙ воронки 5,5 r серной кислоты, предварительно разбаВJIен 
ноЙ 15 CM: этиловоrо спирта. Затем колбу наrревают при ИН 

тенсивнuм переlмешивании смеси на кипящей водяной бане 13 Te 

 ение4  5ч. По окончании реакции содержимое колбы ОХЛа}l{ 

даIОТ. Выпавший в процессе омыления полимер отфиJIЬТРС)вы 
вают и обрабатываIОТ по методике, описанной выше для ще 

JIочноrо омыления.

Далее определяют выход полимера, а затем раСТВt>ри 
масть IIсходноrо ПОJJивинилацетата и полученноrо поJ1имеI)а в

а цетоне, воде п тетраХJ10риде yrлеродао Для определенИЯ pac 

творимости неБОЛblllое количество полимера (0,I O,2 r) Пt>ме 

IllalOT в пробирки И добавляют в каждую пробирку cOOTB TCT 
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УПРОlцеllНО схему деструкции ПОJlиакрнламида в ВОДНЫХ pnc 

творах в присутствии радикалов R., образовавшихсн 11 рн Tl.

,мическом распаде ИНИLlиатора, можно предстаВИТ1> слеДУIUll111 м

образом.
Инициирование:

.

"  CH:). CHCH ""CI1'"+ {(.   RII+  ,CII2"'  CIl+ (:H2==C  
1.

I
I

k' k R' ){'

Развитие I епи:

.

+  '-JCt.{2 "C   Cr{!C({ ,  .
! Ii

 .'

.

,'"-' CH2  ...,CI12+  CH2' СН + СН2
== с

I ! I
R' R' R'

Обрыв цепи:

. .

 CH2" CH+ CH ., CrI2 
I I
R' R'

CH2. ,  CH. цCH: CH2 
I I
R' R'

рекомбинация

.......   CH2 . CfI2
, + СН==СН--...-

tl I
R R'

диспропорционирование

у'де R' == CONH2.

ДЛЯ предотвращения нежелательных процессов деструкции

в полимеры при их получении и переработке вводят стабилиза 

торы которые реаrируют с макрорадикалами и сводят к ми 

ниму'МУ ИДИ полностью инrибируют деструктивные ПрОll ССbl.

э I( С 11 Е Р 11 М Е Н Т АЛ Ь 111\Я Ч .i С Т Ь

р а б о т а 6.1. Алкоrолиз поливинилацетата

Цель работы: получить поливиниловый спирт щелочным (ИJIИ

кисJ10тныl)) алкоrо,пизом поливинилаuетата.

Реактивы: по.пивини.пацст т. этидовыи спирт, 20.0Л) Й спирто
во Й pac>    

rидрокеида натрия (Щt'J!Uчнои метод) иmr серная КJlCлота с l' 1,84 I,ll

О\ПС:Н ТНЫЙметод), ацетон, т( трахлорндуr.лерода. r:: '3.
">

'Приборы u. посуда: треХI'ОрJI8Я колба eMKOCT ) 
2.)0 см', o( paTHЫllxo.i10:

ДИ,'!ЫНН<, !(апеJIьная воронка, термометр на 100 С, в дяная оа я... OpOHK 
Бюхнера, с.клянка Бунзена, CTal\aHbI емкостью 5 )Oсм (2 ШТ.), Ко.ПОЗ кони

ческая емкостьЮ 250 СМ\ lIIпатс.тIЬ, часовое стекло, пробиркп (6 ll1Т.) о

Порядок работы: 1) проведение ще,'10Ч нor'о (и,'1И КI;CJ10TH?1'O).
а I ко['о,лиза поливинилацетата; 2) определение сос.таВ4:1 полу  eH
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таблuца 6.1. Фор.ча записи результатов

Н нераСТБОрИ\1, Л'1 ,М8ЛО)1аСТ80рНМ, набухает? Р раствори\{

вочный коэффициент 0,5 н. раствора КОН; 0,028 титр 0,5 н. раствора КОН,
r/cM 3

; g 'навеска.

Полимер Вода I АцС'тон
ТС'ТР:I х.!lОРНД yr'.'H)'

Р();l ;!

Задание. Написать схему реакции образования поливинило 
Boro спирта, охарактеризовать состав образующеrося сополи 

мера, сравнить растворимость исходноrо и полученноrо поли 

мера.

Определение содержания rидроксильных rрупп
и rидроКсильноrо числа

р а б о т а 6.2. Этерификация поливиниловоrо спирта
уксусным аНfИДрИДОМ

Цель работы: получить поливинилацетат этерификацией поли-

виниловоrо спирта уксусным анrидридом.
Реактивы: поливиниловый спирт, уксусныЙ анrидрид, аиетат натрия (без 

водный), 0,5 н. раствор rидроксида натрия, фенолфталеин, 0,5 н. раствор со-
u

,71ЯНОИ кислоты.

Приборы и посуда: круrлодонная колба емкостью 100 см3
, обратный xo 

лодильник, стакан емкостью 2000 см
3

, стеклянная палочка, колба Бунзена,
воронка Бюхнера, чашка Петри, стаканы емкостью 100 см3

, водяная баня,
Нlпатс\пь, часовое стекло, электроплитка.

Порядок работы: 1) проведение реакции этерификации по-

ливиниловоrо спирта уксусным анrидридом; 2) определение co 
става полученноrо сополимера по содержанию ацетатных
rрупп; 3) определение растворимости поливиниловоrо спирта и

полученноrо сополимера.
Методика работы. В круrлодонную колбу емкостью 100 см

3
,

снабжеННУIО обратным холодильником, помещают 4,5 r поли..

виниловоrо спирта, 60 r YKCYCHoro анrидрида, 4,5 r ацетата нат-

рия н наrревают в течение 1,5 2ч на водяной бане, а затем
u

на электрическои плитке до полноrо растворения полимера.
полученlIы йраствор тонкой струйкой при непрерывном переме 
шивании вливаlОТ в большой стакан (объемом 2000 см

3 ), Ha 
полненный на 3/4 rорячей водой. Раствор приливают порциями
по 5 lOсм,1. 8ысажденный полимер переносят в чашку Петри.
Затем меняют rорячую воду в стакане и выделяют следующие,
порции полимера описанным способом. Осажденный полимер
промывают водой на воронке Бюхнера до нейтральной реакции
промывных вод по метиловому оранжевому. Для полноrо yдa u

u

ления уксуснои кислоты промытыи полимер растворяют в He 
большом количестве ацетона и осаждают ero rорячей водой вы-
шеописанным способом. Полученный полимер размельчают и

сушат в сушильном шкафу при 50 60ос.
Далее определяют растворимость исходноrо поливинилово-

ro спирта и полученноrо сополимера (см. работу 6.1) и coдep 
)кание ацетатных rрупп в сополимере.

ВУЮlilИЙ растворитель (по 3 5см 3 ). Затем в течение O,5  1ч
наблюдают за изменениями, ПРОИСХОДЯlllИМН с ПОJIимера!\1И.
Результаты сводят в 1'30.1. 6.1.

На основании анализа СО.1ер)кания rндр()КСН.1ЬНЫ:\ rрупп I3

полученном полимере раССЧИТЫВаЮТ состав <:ОПО.JIlIмера.

Лt\ето..1 основ ан н а СIlособ насти rIlJ.pOK('HJleU:L pж аfЦИ х COt',11HH,'H Н Й 8заl1  }ОД('H 
ствовать с УКСУСНЫМ анrИ,.1fНfДО\f с обра  ()BaHIH'\1 С,:IОЖНО"()  фнра:

ROH + (СНзСО):zО + C5 ,H;:!\J  .RООС- С11з+ CH: COOH.:--JСsН;-,

Для ацеТИ:Iирования прнменяют смесь )'ксусн(н<о анrltдрIIда и ПНрНДlfна.
ПИРИДИН связывает выдеЛЯЮlllУЮСЯ уксусную кислоту с oupa30BaIHH'\1 СО.:JI!,
которая разлаrа тсяпри добаВ<lt'НИИ воды; выдеЛlfВIl1УIOСЯ уксусную I\И(\'lОТУ
оттитровывают Iде.:lОЧIJЮ.

В КО"lбу помещают O,2 O.5 r ИЗ:'\Н:ЛЬЧРННОI'(J и BbIcyиI('HIHH O ПJ.lрОК 
СИ.1содсржащеru соедин('ния, B.1BrJJIE?HHO,'O с ТОЧНОСТJ)Ю до 0,0002 r, J.О(}(ЗВ:НJlОТ
пипеткой 20 СМ

3
аЦРТИ.'lllрукнuеЙ смеси, НрИСОl','Н(ННЮТ }\О.10У К ВОJ;tУПJIН)\IУ

ХО<10ДИ":1ЬНlIКу, закрытому свррху flро6коЙ С Х.rJОрК3.'I!JIlиевой трубкой, и Hal-p(' 
вают на КИПЯIЦСЙ водяноЙ бане в т(\ченир 1. :2 Ч. Пос.lt:' охлаждения в 1,0,'1-

бу через верх ХО..l0ДIlльника дооаВ:lЯЮТ 50 с..ч: дисти,,:t.:IированноЙ волы Н
C 1ecь выдерживают при комнатноЙ Tt.'- llItlратуре 2 . ..З чили нш-ренают на

водяной бане 1 О мин. Охлажденную смесь титруют rцел()чыо в ПРНСУТСТВffll
фенолфталеин а до 1I0ЯВ.'lеr--rия розово Й окраск н. ['10 реЗУ.:1I>татзм зналн; адв у х

проб принимают среднее зна1IеIIИЕ'. Пара.'I,'Н.:" II)НО нроводнт КОНТрОЛIJНЫЙ ОПЫТ.

Содср жанне rидроксильных l pytlll Х (в (Х,) р ассчитын а ют по фор \1 у:'с

х== (V 1 t,'2)f'.O,0085.IOO/,!!,

rде V'J и V2 объем 0,5 н. раствора NaOJ I,IпрасходоваННОJ'О на TI1TPf}B311IH'
контро.:1Ь.ноЙ н ан аJlизируем() Й пробы COOTBl'TCTBt:'HHO. см ;i /-"  -- поп paB()!HI ы i',

коэффициент 0,5 н. раствора NaOH; 0,0085  . Ol\о.:tИЧf>СТВО ОfI I'РУrIП, ('()OTB{'T 

СТВУl<нцее 1 С'М'{ точно О,5 н. раствора f\laOH, ('; g IHtB I..'Ka, r,

rидроксильное число условно выраzкают КО.:1ИЧ('СТНОМ \1r K()f-1, IH'o()xиДH 
МЫМ ДJIЯ неЙтраJlизации аНПi:lрида. ПрОрt. аI'ир{)наВfJН'J'О с rИДРОК<':И.1ЫIЫМИ
rруппами, которые содержатея в 1 r вен{ества.

Для ()ПРl'де':lеНIIЯ П1ДРОКСИ,1ЬНОJ'О Чнс.,'I3 [1()ЛIJЭфИР ацеТИ.ТIИРУЮТ IJO M T() 

дике, описанноЙ в ыlIпе , Навеска ПfДРОКСНJlсодержаIl1еrо полимера оuычно ('o 

став.ляет 1   2r. Наrреваниf' нроводят при 60 ос в течение 2 ч.

rИДрОКСИЛЬНQС число (r. Ч., Mr KOI '{/r) рассrПfтывают по ФОРМУЛС
r. Ч.  (VI .V2)P.O,02R.I00/g"

rде 1/1 и t/2 объем 0,5 н. раствора КОТ1, Iпрасходованноrо на титрование
контрольной пробы и анаJlИJируемоЙ пробы соотв(\тственно, CM

J
; f-"  Oпопра 
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Реактивы: поливиниловый спирт, ЭТИЛОВый спирт, серная кислота (р ==

== 1,84 [/см 3 ), 37 О/О  йраствор формалина, 1 О О/О  йраствор хлорида бария, 1 н.
раствор солянокислоrо rИДрОКСИJlамнна, 0,5 н. раствор rидроксида натрия,бромфено.ловый синий.

17рu60РЫ u посуда: ТрЕ'хrор.lая колба ( мкостью250 см
З

, обратный холо 
ДИЛЬНИI{, термометр на 100 ос, воронка Бюхнера, колба Бунзена, чашка Пет 
рп, стакан емкостью 50 СМ:\ водяная баня, Ulпатель, часовое стекло, круrло донная колба емкостью 500 см

3
, пробирки (8 шт.)

, .

Определение содержания ацетатных rрупп

Метод основан на щелочном омылении ацетатных rрупп в полимере
NaOH

;" , . оС послеДУЮIППМ титроваНJfем И30brтка IПЕ'.10ЧП С'О.1ЯНОI! КПС.10ТОfl.
.

ХОД определения. В круrлодонную колбу помещают 0,3 2r (в зависим\.) 

сти ОТ содержания ацетатных I'РУПП) изме.лъчеННоrо и BbICYUJCHHOI'O ...ПО<1ИВI1 
НИ:I3lLеrата, В3Вt'шеННОf'() с т;)чн()стью до 0,0002 r и 'IIрИJIивают НЗ оюреткн
50 C ( 0,5 н. раствора rндроксида натрия. К К()Л(Н. ПрИС()t. ДННЯJОТ ХО':IОДJl.l}) 
НИК, j,h-\рыrыЙ СВ(:\РХУ пробкоЙ С ХJ10ркальциевоЙ трубкоЙ, и наI'ревзют на

KlJiHiII1P(! ВО.1ЯНОЙ И:IIf песчаноЙ банЕ' в ТРЧ('НИt:' f) .6 ч. JJосле ОХ.:IЗiI{Дl'НИЯ

содержимое колбы ТИТРУIОТ в присутствии феНОЛфТйJIеина 0,5 н. раствором
СО.1ЯНОЙ КИСЛОТЫ ДО ИLЧ('3Н )В НИНрОЗОВОЙ OKpaCI\H. Пара:I 'lt\,'lЫIО rrрово;.I.ЯТ
КОНТрО lЬНЫЙ ОПЫТ. ПО pt.'3Y. fIl.>TaT3M ана.ilиза двух про() J[рИНJ1мают l'pl',jHl'C'
значение.

rде 0,043 количество винилацетата,
раствора соляноЙ кис.:lОТЫ, [,

Состав ,сополимера опредеЛЯIОТ по

боте 3.1. Степень этерификации
формуле

СООТВСТСТВVЮlцсе 1 см3
точно 0,5 н..,

ПОРЯДОК работы: 1) провсдсние реакции ацеталирования
поливиниловоrо спирта формальдеrидом; 2) определение coдep 
жания ацета.пьных и rидроксильных rрупп в сополимере; 3) оп-

ределение растворимости поливиниловоrо спирта и поливинил.

форма.пя.
Методика работы. В реакционную колбу помещают 45 r ЭТИ 

ловоrо спирта, 37010  й раствор формалина (ero количество
должно соответ'ствовать содержанию 4,1 r формальдеrида),
катализатор О,] 5 r серной кислоты и при перемешивании дo 
бавляют 10 r ПОЛИВИНИJIовоrо спирта. Суспензию перемешивают
в течение нескольких минут, после чеrо постепенно наrревают
на ВОДЯНОЙ бане до 70 75ос и при этой температуре ПрОБОДЯТ
ацеталирование до образования прозрачноrо раствора. После
охлаждения полученный ПОЛИВИlJилформа.пь осаждают при пе 

ремешивании в воду и Тlцательно промывают до отсутствия ио 
Нов S04 (проба с BaCI2 ). Сополимер сушат при 40 50ос в

вакуум суши.пьномшкафу и определяют ero массу. Затем оп 

ределяют растворимость HCXOJJ.Horo поливиниловоrо спирта и

полученноrо сополимера в Боде, ацетоне, этиловом спирте и

1-€трахлориде уrлерода. Полученные данные вносят в таблицу.
Форма записи результатов приведена в табл. 6.1.

Далее определяют содержание в сополимере rидроксильных
rрупп (см. работу 6.1) и ацетальных rрупп.

Обработка результатов. Содер)кание ацстаТНI)IХ rрупп Х
(в 010) находят по формуле

Х ==: (V 1 V2 )f .0,0295.100jg,

rде 111 И 1/2 объе\f 0,.1) н. раСТвора соляной кис.лоты, изра('ходованн )rо на
Тllтрованне COOTBt>TCTBCHHO l<онтро,'JЬНОЙ 11 анализиру(\моЙ проб, (' :!; I  '.   HO 

ПраВОЧНЫЙ КОЭффНitlll\НТ 0,5 н. раствора сu.!1 НОЙ КlJелоты; 0,0290    .к.?lИЧl\ СТ80 ацетатных I'Р ун П, соответств УЮlцее 1 ем;) 0,5 н, раствuра соляно 11 КИС 

ЛОТЫ, r; g навеСКа СОПОvlимера, r.

По результатам анализа рассчитывают содержание в сопо 

лимере вини.лацетатных звеньев Х 1 (в 010) по формуле
Х 1

== (\/1 1/2 )f.O,043.100/g.

u

методике, приведеннои в ра..
а (в 010) рассчитывают по

Определение ацетальных rрупп

й== (t1.тэксп/f..ттсор) .100,

rде  tпЭI<СП изменение массы полимера в результате этерификации, опреде 
ленное опытным нутем; L\trLTeop' изменение массы полимера при условии
лолноrо превраrцения.

Задание.  Iаписатьсхему реакции этерификации поливини 

Ловоrо спирта уксусным анrидридом, сравнить растворимость
исходноrо поливиниловоrо спирта и полученноrо сополимера.

Метод основан на взаимодействии солянокислоrо rидроксиламина и aцeTa U

u
uлеи с послеДУЮIJ ИМтитрованием выделяющеися солянои кислоты щелочью.По количеству расходуемоЙ ll ('ЛОЧИ рассчитывают содержание ацетальных

rрупп или винилацетальных звеньев:

СН2

/""-.
"",CH2 CH CI-I"",

I , + NH20H. НСl ------+

О О

""-./
СН

,
R

ОН он R
I I I

....,cH2  cH  ..cH2 cH + CH==NOH + НС!

р а б о т а 6.3. Ацеталирование поливиниловоrо спирта
формальдеrидом

Цель работы: получить поливинилформаль ацеталированием
поливиниловоrо спирта формальдеrидом в спиртовом растворе.
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Ход определения. Навеску (1,5 2,Or) измельчеННОI'О и I3ЫtушеННОI'О IlO 

ливинилзцеталя, взвешенноrо с точностью до 0,0002 r, помеJДЭJОТ в Kpyrло 
донную колбу, приливают 50 см

3
этиловоrо спирта и наrревают "на ВОДЯНОИ

бане с обратным холодильником до растворения или сильнurо наоухания по 

лимера. Если анализируемый полимер не растворяется в спирте, то в качест 

ве растворителя применяют водно спиртовуюсмесь. ОптимаJlьное COOTH()[Jle 

ние спирта и воды подбираlОТ опытным путем. Затем добавляют 25 см
3 1 н.

раствора (спиртовоrо или водноrо) солянокислоrо rидроксиламина и смесь

наrревают с обратным ХОJlОДИЛЬНИКОМ при леrком кипении 1 1,5 ч. Для pac 

творения осадка ПGливиниловоrо спирта в колбу через верх холuдильника
наливают около 100 см

з
воды. Содержимое колбы перемеlllивают и снова

наrревают до рас'пзоренпя поливиниловоrо спирта (1 o ,  15 мин). Раствор
охлаждают и титруют 0,5 н. раствором rидроксида натрия в присутствии
4 5капель бромфеноловоrо синеrо до перехода желтой окраски в серую.

Паралле.льно ставят контрольный опыт.

Анализируют две навески. Из двух полученных результатов принимают
среднее значение. Предварительно определяют кислотное число (см. рабо 
ту 3.1) поливинилацеталя и вносят соответствующую поправку (V::3).

Обработка результатов. По результатам анализа рассчитыI'
вают содержание ацетальных rрупп [ O CHR O ]Х

(в О/о) по формуле

Мольный состав ПОЛИВИНИJ1ацеталя рассчитывают по фор 
мулам

....

т

2
x.IOO

м

17y.lOO
B

,

А1

59 ( 1 ()o c x   lI) , 100
С :   

i\1

L,

,

,""\

rд(' А, В н C. содержание в макромолекулах ацстальных, rИДРОКСИ;lЬНЫ.х н

ацстатных rрупп соответственно, О/О (масс); ,п  . \10JIскулярная масса aцc 

та.пьноЙ rруппы; М .  МОJlскулярная масса цепи IIО.1НВJIни.лацсталя, СОСТОЯIJJ,еЙ
из 100 элементарных звеньев:

\

(
т

)M 27.IOO+т + 17Y+59(100...x.y) 8600+x,2 59 42!1.

Задание. Написать схему реакции получения поливинилфор..
маля, охарактеризовать состав получеННОI"'О сополимера и cpaB 
нить растворимость поливиниловоrо спирта и поливини.пфор..
маля.

Содержание винилацетальных

[ CH2 CH CH2 CH ]Х'. (в О/о)
I '/
о CHR O

X/==(V2 V1 Vз)fК'.IОО,

звеньев в сополимере
находят по формуле

f) а б о т а 6.4. Ацеталирование поливиниловоrо спирта
масляным альдеrидом

Цель работы: получить поливинилбутираль ацсталированием
"

ПОJIивиниловоrо спирта маслнныIM альдеI 'ИДОМ в воднои среде.

Реактивы: ПО.1JIВIIНИ..10АЫЙ спирт, масляныЙ анrидрид, ДИСТИ.1лированная
вода, серная кислота (р == 1,84 rjсы:i ),

П fJuборы и посуда: трехrорлая колба емкоетьк) 250 СМ::,, обратный X().]O 

ДJI.1ЬНliК, каП('.lьная BopoHI\a, терМОМеТр на 100 ':;С, колба Бунзена, воронка
f)юх Hrp 3, чаUl ка Петр If, водяная баня, 11lпатl'.rtЬ, часовое стеК.'10, пробирки
(8 l11 Т . )

Порядок работы: 1) проведсние реакции ацсталирования по 

ливиниловоrо спирта масляным альдеrидом; 2) определение
содержания ацетальных п rидроксильных rрупп в сополимере;
3) определение растворимости поливинилбутираля.

Методика работы. В трех f'ОрЛУЮ колбу емкостыо 250 см
3

,

снабженную мешалкой, обратным холодильником и капельной

воронкой, наливают 100 см
з

водь[, наrревают ее до 60 70ос и

при перемешивании порциями (по мере растворения) добавля 
ют 10 r поливиниловоrо спирта в течение 30 40мин. Зате!vf к

раствору поливиниловоrо спирта добавляют 0,6 r  <онцентри 
роваНIIОЙ серной кислоты и при перемеlllивании НЗ капельнои

воронки добавляют 9,8 r масляноrо альдеrида. Реакцию про 
водят при 60 ос в течение неСI<ОЛЬКИХ минут при интенсивном

перемешивании. При этом поливинилбутираль, обраЗУЮIll,ийся
в проuессе ацеталирования, выпадает в осадок. По окончании

u

реакции колбу охлаждают до комнатнои температуры, по.}1и 

мер фильтруют на воронке Бюхнера, промывают теплой водой
(около 40 ОС) и сушат в вакуум сушильномшкафу при темпе..

ратуре 40 ос до постоянной массы и опредеЛЯIОТ ero массу.

х == (V2 Vt Vз)fК.I00/g,

rде V1 и V2 объем 0,5 н. раствора rидроксида натрия, израсходо.ван оrона
титрование контрольной и анализируемой проб соотве!ствснно, см

3
: V:! -,.-. по 

правка на кислотность ацеталя, см
3

; f поправочныи КОЭффJНLиент 0,5 н.

раствора rидроксида натрия; К количество ацетальных rрупп, COOTBeTCT 

вующее 1 см
3
точно 0,5 н. раствора rидроксида натрия, r; К == 0,5 Mj1000.

здесь М молекулярная масса ацетальной I'рУППЫ ( O  CHR   O  c );g'
навеска ацеталя, r.

rде К/ количество винилацетальных rрупп, соответствующее 1 см
з

точно

0,5 н. раствора rидроксида натрия, r;. K
f

==0,5 М//I000, здесь М' молекуляр 
...

ная масса винилацетальнои rруппы.

Расчет состава поливинилацеталей. В макромолекулах по..

ливинилацеталей кроме винилацетальных звеньев содержатся
звенья виниловоrо спирта и небольшое количество винилаце 

u

татных звеньев. Для расчета состава поливинилацеталеи до..

статочно определить содержание звеньев двух типов, а coдep 
жание звеньев TpeTbero типа найти по разности. При этом сле 

дует учесть, что ацетальное звено связывает два элементарных
u

звена цепи, поэтому при расчете числа молеи ацеталя, прихо..
дящихся на одно элементарное звено, массовое содержание
ацетальных звеньев следует разделить на половину молекуляр"

u

нои массы ацеталя.
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Далее определяют растворимость сополимера и поливини 

ловоrо спирта в воде, ацетоне, тетрахлориде УI'лерода и этило 

вом спирте. Полученные данные вносят в таблицу. Форма за..

писи результатов приведена в табл. 6.1. Затем полученный co 

полимер анализируют на содержание ацетальных (см. рабо..
ту 6.3) и rидроксильных (см. работу 6.1) rpynn.

Обработка результатов. Состав сопо.пимера рассчитывают
по методике, приведенной в работе 6.3.

Степень ацеталирования Q (в о/о) рассчитывают по ф()р 
муле

Таблица 6.2. Фор/на эапUСll реэультатоо
.4

.N11

П/Н
Нр\."\1 И рр-

аКI!НИ. MНI-I

Навеска полимера
дли титрования. )'

Объем раствора.
JJO)ш: дшеJ'О На ТИТ"

рование, CM;jI

Содержание
СОО} J  rpунн,
% (масс.)

Цель работы: получить сополимер
N..метакрилоилкапролактамом путем

u

ловои кислоты  >капролактамом.

Реактивы: полим(\такриловая кислота, димстилформамид, 8-капролактам,
этиловый спирт, 5  1 О О/О  йраствор солянuЙ кислоты, диэтиловый эфир, 0,1 н.

спиртовой раствор rидроксида калия, фенолфталеин.
ПриБОРbl 1.l посуоа: ТРf'хrорлая колба емкостью 250 см

З
, обратный холо 

дильник, термометр на 250 ос, стаканы химические емкостью 200 см
3 (8 шт.),

часовые стекла (8 шт.), масляная баня с термореrулятором, пипетка на 5 см
З

.

u

метакриловои кислоты с

аминолиза полиметакри 

u

lIеIlТОБ, С.!1еДУIОULУЮ через 30 мин, а затем через ка>кдыи час

ПОС.пе достижения температурыI кипения димети,nформа:мида.
Д.ПЯ ВЬJделения полимеров содеР)l(имое колбы вы.пива!ОТ f1РИ
переме[lllIвании в стакан емкостью 200 см

Э
, содер)каUЦfИ 1 OO. .. 

150 С'м
Э осадите.:1я 5 10О/о йраствор соляной кислоты, Bыдe 

u

ЛIIВII1НЙСЯ полимер тщательно промыIаютT водои до отсутствия
нонов хлора (проба с АgNОз ). ДЛЯ более Тlцательной

,

очист:ки

поли мерыl подверrаlОТ вторичному переосаждению. [Iри ЭТОi\.f

первые пробы (2 3)растворяют в lIебо.льшом количестве спир 
та и лсаiкдают ДИЭТIIJlОВЫМ эфиром, остальные осаждают из

растворов в диметилформамиде водой. ПО.Jlимерьr подсушиваlОТ
С'нача-ТIа на возлухе, а затем в ваКУУМ СУI1JИ.пьном шкафу при
50 6()се. Определяк)т содержание карбоксильны I РУЛПи pac 
считываl0Т состав сополимеров (см. работу 3.1). Результаты
эксперимента вносят в табл. 6.2.

На основании полученныIx данныIx строят кинетичеС({УIО I{РИ '

вую изменения содержания карбоксильных rрупп. Затем олре 
де.пяют растворимость исходной полиметакриловой !{ислотьr и

полученноrо СОПО.r1имера в Боде, этиловом спирте, ацетоне и

диметилформамиде. rlо.тrученные результаты вносят в таБJ1ИЦУ.
Форма записи результатов приведена в работе 6.1.

Задание. Написать схему реакции аминолиза ПОJII-I lетаI{рИш
JIОВОЙ КИСЛОТl)1 f>капролактамом, сравнить растворимость ис 

ходноrо полимера и получснноrо сополимера.

Q === ( mэксI1/Лtпrеор ) . 100.

rде  mЭКСII изменение массы полимера в результате ацеталирования, опре 
деленное опытным путем;  mTeop изменение массы полимера при условии
полноrо превращения.

Задание. Написать схему реакции получения поливинилбу 
тираля, охарактеризовать состав полученноrо сополимера и

сравнить растворимость поливиниловоrо спирта и поливинил 

бутираля.

р а б о т а 6.5. Аминолиз полиметакриловой кислоты

в"капролактамом

Порядок работы: 1) проведение аминолиза полиметакрило"
вой кислоты в"капро.пактамом в растворе; 2) определение со..

держания карбоксильных rрупп в реакционной смеси в процес 
се реакции; 3) определение растворимости полиметакриловой
кислоты и полученных сополимеров.

Методика работы. В трсхrорлую колбу емкостью 250 см
3

,

снабженную мешалкой,. обратным холодильником и TepMOMeT 
ром, помещают 25,8 r полиметакриловой кислоты, ПРИJIивают
100 см:3 диметилформамида -и растворяют полимер при переме 
шивании и наrревании (до 70 ОС). После полноrо растворения
полимера добавляют 34 r е..капролактама, растворяют при пе 

ремешивании, повышают температуру до кипения диметил 

формамида (153 ОС) и ПрОБОДЯТ реакцию ПРИ этой температу 
ре в течение 4 6ч. В ходе процесса отбирают пробы реакци 
онной смеси (по 5 см

3 ): пеРВУIО после растворения компо 
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р а б о т а б.б. IЦелочной rидролиз полиакриламида
и определение характеристик образующеrося полимера

Цель работы: опрсдслить скорость rидро.лиза полиаКРИJIамида
в ВОДНI>IХ растворах в присутствии I'идроксида натрин н оце..

нить молекулярную массу полученноrо сополимера.

Реактивы: 1 О/О  йводныЙ раствор полиаКРН.1аМllда, ДНСТИ.'l lированная БОи

.1.а, 0,05 11 5 М растворы rидроксида натрия; О,I.iИ раствор СО.:IЯНОЙ КНСЛОТЫ,
0,5 IJ 1 М раствор Х.i]орида натрия.

17рuборы и посуда: прибор для провсдсння rидролиэа ПО.7JН\Н'РОВ (рис.
6.1), электромеханическая мешалка, т('рмостат, секундомер, т(\рмоствт :lЛИ

ВНС'I<О1И\1етрии, ВИСК()'НJ\IРТР с диаМt ТрОМ капилляра 0,56. H) '3 \1, IППРИН, на

2 см
а

С ДЛИННОЙ иrлоЙ, мнкробюреТl\а на 2 ('м
3

, рl I-ме,.р со стеклянным в

х.')ОРС(\Рt'бряным Э"l('ктродами, стакан емкостью 70 см
3

, м('рныЙ ItНЛИНДР eM 

костью :10 см\ бюкеы емкостыо 50 см] (8 IПТ.).
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Таблица 6.3. Форма записи результатов

N2
п/п Время отбора проб. мин

Количество добаВJlрн!юi)
lцелочи  1. C 1:'

Стенрнь J'ИДРОЛIl3;1.
% ( м O.Тl , )

ct.. к.,02

0176

..."

4,
",

ПОРЯДОК работы: 1) проведение реакции U1СЛОЧНО['О сидро. ll!-
за ПО.ilиакри.ламида; 2) определение степени rИДРОJlиза IIOJlHaJ{ 

риламида в пробах реакционной смеси; 3) определение Cp(,."lIlC 
БЯЗ}{ОСТНОЙ МОЛС'I{у.аярной массы СОПОJlимера.

Методика работы. r1pouecc ll еJlочноrо I'идролиза ПРОRОД>IТ в

приборе, паказанном на рис. 6.1. В реаКIlИОН ныIй rосул еМI\О-

стью 70 СМ
Я
наливают 50 СМ:З 1 % roBO:lHOI'O раствора по.лиаJ\ 

рИ.1амида и термостатируют при 50 се при перемеllIlIванни. r 1o
"; f"

достижении заданной температуры в реакuионнои среде до-

бавляют при перемешивзнии 2,5 см:3 5 М раствора I'идроксида

натрия, принимая этот момент за начало ПрОilессз. РеаКIlИJО

проводят при 50 ос в течение 2 ч. КинеТJIl<У i'IlДрО.'lнэа KOHTP() 

лируют потенциометри чески м l\.1етодом. Д.;IЯ ()пределения CTe 

пени rидро.пиза полимера через 5 мин ПОС"rJе начала реаl<ЦИИ ОТ..

бирают с ПОМОНIЬК) шприца пробу (2 Cl\( ). ПослеДУIОIlLие про 
бы отбирают через каждые 15 мин в течение llepBoro часа lf че .

рез 30 мин в течение BTOp()rO часа. Д.ilЯ определения степени

rидролиза полимера пробу реакци()нной смеси помеUlаfОТ в

бюкс, содержаlНИЙ 50 CM j дистиллированной БОДЫ и проводят

потенциометрическое титрование на pH MeTpe.

0)7В

1,0

ОД

1...........
I

i,
f!
;i

{),6
60 '10 20 О

Содерж.ание зВенье8 АН,% (НОЛ.)
.)

Рис, 6.1. IIрибор для проведения реакции rидролиза полимера:
1 реактор; '}-. пробоотборник; 3 термометр; 4 мешалка с затвором; 5 холодиль 
НИК: 6  . хлоркаЛЫl.иевая трубка

Рис. 6.2. Зависимuсть }(онстант К и а в уравнении ['У)] ==КМа. от степени rид 
ролиза полиакриламида

Определение степени rидролиза

анализа растворов полимеров аналоrична описанной в работе
11.3. На основании найденных из зависимости 'У]уд/с..........с значе 

ний предельыых чисел вязкости (['У]]) определяют молекуляр 
ную массу сополимера по формуле Марка Хаувинка Куна
[ 11] == КМ(\ rде константы К и а определяют в зависимости от

степени rидролиза :полиакриламида по данным рис. 6.2.
Задание. Написать схему реакции rидролиза полиакрилами 

u

да; сравнить химическии состав полимера до и после rидроли 
за; определить молекулярную массу полученноrо сополимера.

На основании данных ПОТ(:"НI1.иометричеrкоrо титрования определяют степень

rИДРОJ1иза полимера 'СОДСрiкание звеньев аКрИJIата натрия (АН) в макро-
МО,,1екулах rидро.пизuванноrо по.пиакри.аамида lB О/О (мол.)]:

( V Vа) . 7 1 . 0,00 1
. 100 ,с. r. ==

cV!
( v ,  ..vО ) N . 23 . О 001

100
'

р а б о т а 6.7. Щелочной rидролиз полиакриламида
и акриламида

Цель работы: определить скорость щелочноrо rидролиза в BOД 
ных растворах полимера и мономера.

Реактивы: 1 О/О -й ВОДНЫЙ раствор полиакри.памида, 1 о/о  йводный раствор
акриламида, дистиллированная Вода, 0,05 и 5 М растворы rидроксида HaT 

рия, 0,1 М раствор соляной кислоты.

ПриБОРbl и посуда: прибор для проведения rидролиза полимера (см.
рис. 6.1), электромеханическая мешалка, термостат, секундомер, шприц на
2 см

3
С длиннuй иrлой, pH MeTpсо стеклянным и хлорсеребряным э.пектро 

;:1.8 М и, маrнитная меша.пка, бюретка на 20 см
3

, стакан емкостью 70 смЗ
, МИК 

робюретка на 2 смз, бюксы емкостью 50 см
3 (8 ШТ.) t мерный цилиндр ем-

КОСТhЮ 50 C { .

rде v и Va объемы раствора rидроксида натрия, пошеДlllеl Она титрование
раБОЧt'Й и КОНТрОJ1Ь ;ОЙ проб, CM: ; N коннентраппя раствора rидрокснда
натрия, моль/л; с концентрация по.пимера в пробе, r; '-"1 .  объем отобран-

u r 3
нои прооы, см'.

Полученные данные вносят в табл. 6.3.

Обработка результатов. На основании полученных данных

строят кинетическую кривую изменения степени rидролиза по 

лиакриламида. ,

, 

Для оценки молекулярной массы сопо имераПрОВQДЯТ ВИС 

козиметрические измерения. Методика вискозиметрическоrо
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Порядок работы: 1) проведение щелочноrо rидролиза поли 

акриламида и акриламида в водных растворах; 2) определе 
ние  тепениrидролиза ПОЛИ fераи мономера в пробах реакци"
оннои смеси.

N\етодика работы. rидролиз полиакриламида и акриламида
проводят в 1 О/о  xводных растворах в присутствии 2,5 см

З 5 М
раствора rидроксида натрия при 50 ос в течение 2 ч. Методика
rидролиза, потенциометрический анализ проб реакционных pac 
творов и расчет сrепени rидролиза аналоrичны приведенным в

работе 6.6. На основании полученных данных на одном rрафи 
ке строят кинетические кривые rидролиза полиакриламида и

акриламида.
Задание. Сравнить  нетическиекривые щелочноrо rидроли 

за полимера и ero НИЗКОМОJIекулярноrо aHa&!10ra.

Таблица 6.4. Форма записи результатов

N2 Время отбора fN аОН] при rидро Количество добав- Степень rидр
пjп проб, мин лизе, моль/л ленной щелочи, см

3
лиза, % (мол.

o 

)

Таблица 6.5. Форма записи результатов

N2
fNаОН], МОЛЬ/Л 19 [N аОН] v, % (мол.)/мин [g ( !

п/п

р а б о т а 6.8. rидролиз полиакриламида при различных
концентрациях щелочи и полимера

Цель работы: 1) определить скорость rидролиза полиакрилами..
да при различных концентрациях щелочи и полимера и рассчи 
тать порядок реакции rидролиза по rидролизующему areHTY и

полимеру.

Реактивы: 1 О/о  ЙВОДНЫЙ раствор полиакриламида, дистиллированная BO 

да, 0,05 и 5 М растворы rидроксида натрия, 0,1 М раствор соляной кислоты.

Прuборы и посуда: прибор для проведения rидролиза полимеров (см.
рис. 6.1), электромеханическая мешалка, термостат, шприц на 2 сма

С ДЛИН"
ной иrлой, pH-метр со стеклянным и хлорсеребряным электродами, маrнит 
ная мешалка, стакан емкостью 70 CM \бюксы емкостью 50 СМ З (8 шт.), бю 
ретка на 20 см

3
, микробюретка на 2 см

3
, мерная колба емкостью 50 см

3
.

Порядок работы: 1) проведение щелочноrо rидролиза поли 

акриламида при различных концентрациях щелочи (KOHцeHT 
рация полимера постоянна) и полимера (концентрация щелочи

ПОСТОЯlIна); 2) определение химическоrо состава продуктов
rидролиза в пробах реакционной смеси; 3) определение поряд 
ка реакции щелочноrо rидролиза полиакриламида по щелочи и

полимеру.
Методика работы. В реакционный сосуд (см. рис. 6.1) поме 

щают 50 см
3 1 О/о  roводноrо раствора полиакриламида и TepMO 

статируют при 50 ос. После достижения в реакционной среде
заданной температуры добавляют 2,5 см

3 5 М раствора rидр 
оксида натрия, принимая этот момент за начало процесса. Pe 
акцию проводят при 50 ос в течение 2 ч, отбирая пробы (по
2 см

З ) для потенциометрическоrо определения степени rидро 
лиза полимера. Первую пробу отбирают через 5 мин после Ha 

чала реакции, а последующие через каждые 15 мин в тече",
ние nepBoro часа и через 30 мин в течени BToporo часа.

Методика потенциометрическоrо определения степени rидро 
лиза полиакриламида приведена в работе 6.6.
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Аналоrичные опыты проводят также при различных I\OH 

центрациях rидролизующеrо areHTa. Для этоrо в 50 СМ
З 1 О/о  ro

раствора полиакриламида в реакционном сосуде вводят по 1,5;
1,0; 0 5CM 5 М раствора I'идроксида натрия.

Результаты каждоrо опыта вносят в табл. 6.4.

Обработка результатов.  -Ia основании ПОJIученных данных

строят на одном rрафике кинетические кривые изменения CTe 

пени rидролиза полиакриламида для четырех опытов, прове 
денных при различных концентрациях rидролизующеrо areHTa.

По TaHreHcy уrла наклона касательной, проведенной к началь 

ному участку кривой, с осью абсцисс определяют начальную
скорость rидролиза v. Затем находят лоrарифмы v и KOHцeHT 

рации rидроксида натрия. Результаты расчета для четырех
опытов вносят в табл. 6.5.

На основании полученных данных строят rрафик зависимо 

сти 19 v lg[NaOH]и по TaHreHcy уrла наклона прямой к оси

абсцисс определяют порядок скорости rидролиза полиакрил 
амида по rидроксиду натрия.

Для определения порядка реакции по полимеру проводят
u

опыты при заданнои концентрации rидроксида натрия и пере 
менной концентрации полимера. Для этоrо разбавлением ис 

ходноrо 1 О/о  roраствора полиакриламида дистиллированной BO 

ДGЙ приrотавливают по 50 см
3 0,75, 0,5 и 0,25 О/о  eрастворы поли 

мера, тщательно перемешивают маrнитной мешалкой и добав 
ЛЯIОТ в каждый раствор по 2,5 см

З 5 М раствора rидроксидз
натрия. Полученные результаты вносят в табл. 6.6.

На основании полученных данных строят на одном rрафике
кинетические кривые изменения степени rидролиза полимера
при четырех различных концентрациях полимера. По каждой

u u

 инетическоикривои определяют начальную скорость rидроли 
за, проводят лоrарифмирование и полученные данные вносят в

табл. 6.7.
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таблuца 6.6. (Рорма эаrzUСll реаульта.тов Таблица 6.8. Форма записи реаУЛЬТ1l1'()8

х.

Н/Н

н ре \1 н отбор;!
проб. 'HIH

, П А ;\} 11 Р И Пi;'1 РО
.

лизр, \10ЛЬ.Л

Ко.пичесrвu до.
бавленной щелочи.

СМ'"

Степень rидро 
лиза. % (мол . )

N!! Время отбора Тем нерйтура , Количество добав Степень rидролиза.
пjп проб. мин опыта, 'сС , ..'1 е н ной щелочи. CM % ( м ол . )

Та6ЛllЦll 6.7. Фор.на : aпIlCll {JСЭУЛЬТQТОВ тuБЛllЦQ 6.9. Фор.на :записи результатов

,\9

!1/ П I п .\ ;\ 1. '1 ОЛ Ь!Jl ' I ПАА] {/, % (МОЛ.)/мин 1 tt N2

п/п Тем llер<1тури. К и, % (мол.)/МИН 19 v Е. кДж/моль

Порядок .реакции по поли акрилам иду находят из зависимu 

ст It 1 g 'и J g 1. r 1 i\A ] л о та н rен су у rл а н а кл о н а пр я м () й к ос и а бс
ЦИСl'.

Задание. Объяснить В.:IИЯНИС концентраuии fIОJIимсра и I 'ИД 

РОJНIЗУl0щеrо arCHTa на реакuию rидролиза ПОJ1иа}{ри.nамида.

пробу отбирают через 5 мин после начала реакции, а последу 
10щие через 15 мин в течение nepBoro часа и через 30 мин в

течение BToporo часа.

Л1етодика потенциометрическоrо определения степени rидро 
лиза полиакриламида приведена в работе 6.6.

Аналоrичные опыты проводят также при температурах 40,
60 и 70 ос. Результаты измерений вносят в табл. 6.8.

Обработка результатов. На основании полученных данных

строят на одном rрафике кинетические кривые изменения CTe 

пени rилролиза полиакриламида для четырех температур.
По TaHreHcy уrла наклона касательной, проведенной к началь 

НОМУ участку кривой, с осью абсцисс определяют начальную

скорость rидролиза v. Полученные данные вносят в табл. 6.9.

По данным таблицы строят rрафик в координатах 19 v l/T
и по таиrенсу уrла наклона полученной прямой к оси абсцисс

определяют эффективную энерrию активации Е процесса ще..

лочноrо rидролиза полиакриламида Е == (4,57 · tg а) · 4, 19.

Задание. Объяснить влияние температуры На кинетику ще..

лочноrо rидролиза полиакриламида.

р а б о т а 6.9. Щелочной rидролиз полиакриламида

при различных температурах

Цель работы: опреде.пить скорость щеJJОЧНОI'О I'ИДрОJIиза ПОJ1И"

аl{РИ.Т1 () м ида в водных растворах пр и разJIичныIx температурах
и оценить энерrию активации процссса I'ИДрОJ1иза.

Pe9KTIJ:rhl: 1 О/О  йводныЙ раствор полиакриламида, дистиллированная BO 

да. O.()h н ;) Лl растворы rидроксида натрия, 0,1 М раствор соляной кислоты.

17pи 60PЫ и nосуаа: прнбор для проведt'НИЯ rидролиза полимеров (см.
рис. ,36..1). .

э.lеJ\тромеХ ,НIIчеrl<ая ME'IIla..1Ka, термостат, секундомер, шприu на

2 см с Д..tИННОИ иr.l01l, pf-I:Мf'ТР со стсклннным И хлорсеребряным электро 
да\fИ, уfаrнитная '1(' IIа.lка, ОЮРt'тка на 20 см

З
, стакан емкостью 70 см

З
,
бюк 

сы е 1КОСТЬЮ 50 см,
1 (8 шт.), микроб10ретка на 2 см:3

, мерный цилиндр eM 

костью 50 СМ
З

.

Порядок работы: 1) проведение щелочноrо rидролизз поли..

акри.Тlамида в ВОДНЫХ paCTBOp xпри различных температурах;
2) ()I!ределение степени rидролиза полимера в пробах реакци 
аннои смесв; 3) определение энерrии активации процесса rид 

роли 1 а .

Ме одик р боты.В реа кционный сосуд (см. НС. 6.1) поме 

IJlcilOT j)O см') 1 О/О  r() ВОДllоrо раствора ПОJ]иаК:Jила \;1 ида и TepMO 
CTaTtfpYIOT при перемеlllii 8,iHIHI ПрJ' Ба :)С. После достижения в

u

ееп I\НJlОННОИ среде 32 да 11 ной TeI\1 ператур ы доба 3.f1ЯJОТ 2,5 СМ
з

D А1 раствора Т'IIДРОКСН..1С1  caTp['IЯ. принимая этот момемт  aHa 

чало пронесса. РеаКIIИЮ проводят при 50 ос в те -Iение  2 ч, пе..

,рИО.J.ически оТб;ч>ая с п(J ошы o11lприца. пробы реа КLlионнай
смеси (по 2 см ,) для потенциометрическоrо анаJIиза. Первую
130

р а б о т а 6.10. Прививка винилацетата

к по.пиметилметакрилату

Цель работы: получить привитой сополимер на основе полиме 

тилмстакрилата и ВИНИJ1ацетата.

Реактивы: полимеТИ.пметакри.пат, ВИНИ.пацетат, пероксид бензои..ТJа, aцe 
u

тон, ЭТИ.rJовыи спирт.
ПриБОРbl LJ пocyda: ампулы стеклянные (3 шт.), стаканы стеклянные

(4 шт.), воронка Бюхнера, колбы Бунзена, инертный rаз, термостаты (3 шт.),
lllпате.r.ь,  IaCOBoeстекло.

Порядок работы: 1) проведение реакции прививки ВИ8ИЛ 

ацетата к по.пимстилмстакри.пату; 2) определение изменения..

массы образца в реЗУ.:Iьтате ПрНDНВКИ.
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Таблица 6.10. Форма записи РСЗУЛ1JТl1l'О8 тa6Allt{Q 6.11. Ф()р, азаписи результаТО8

полимер

Навеска. l'

мономер \"НИЦ""ТОР
ВЫ ХОД. l'

Температу 

I
Время, ч

ра.::С Н)МОПО.JIи 
сополимер мер

Х О!
, J1J

HaBCt:Ka. r

.... 

Время pe Кислотное МолеКУJ1ЯР t:: N пробы изя масса.......

r:: поли Р" сT8() jKaT"л,, в опыте акции. мин чиело
по.lJиэфира

Q< эфир ритеJIЬ ЗаТОР

1I
Методика работы. В стакане емкостlэК) 100 CM: растворяют

2,5 r полиметилметакрн.лClта в 10 r ВИffиланетата. После paCTBO 
rения полимера д06аВ.1151IО1' 0,05 r пероксида бензоила и смесь

Тlцате.пьно перемешивают. Полученный раствор раЗЛИВЭIОТ в

три ампулы. Ампулы продувают инертным rазом в течение

5 мин и после запаивания nOMetU810T в термостаты, в !{ОТОРЫХ
выдерживают при заданной температуре в течение 5 ч (первую
ампулу

 -

при 70 ос, BTOPYIO при 80 се и третыо при 90 ОС).
По окончании реакции ампулы извлекают из термостатов,

U u

охлаждают водои до комнатнои температуры и осторожно
вскрывают. Содержимое ампул растворяют в ацетоне (4 
5 см

З
) И осаждают при непрерывном перемешивании в 5 KpaT 

вый избыток этиловоrо спирта. Полученный осадок полимера
декантируют, промывают свежей порцией осадителя, отфильт 
ровывают на воронке БIохнера и сушат в вакуум сушильном
шкафу при 20 30ос дО постоянной массы.

rомополимер поливинил ацетат остается в растворе и
u

ero выделяют осаждением БОДОИ.

Полученные данные вносят в табл. 6.10.
Изменение массы образца в результате прививки Х (в о/о)

рассчитывают по формуле
J'''( === (/1т llр/Аmисх ) . ] 00,

р а б о т а 6.11. Деструкция линейноrо алифатическоrо

полиэфира в растворе

Цель работы: определить изменение молекулярной массы ли 

нсйноrо полиэфира в рсзультате I"'идролитическои деструкции.

Реактивы: линейный полиэфир, этиловый спирт, 30 О/О й раствор серной

кислоты, 0,1 н. спиртовой раствор rидроксида ка ия.
Прuборы u посуоа: колбы емкостью 100 см (2 шт.), CT KaHЫемкостьЮ

250 см
3 (2 шт.), пипетка на 5 см

3
, мерныЙ цилиндр на 10 CM' ,воронка Бюх..

нсра, колба Бунзена, чашка Петри, обратный холодильник (2 шт.), водяная

баня, часовые стекла (6 шт.), lппатель.

v

Порядок работы: 1) проведение rидролитическои деструкции

полиэфира; 2) определение кислотных чисел полиэфир в про 

бах р акционнойсмеси; 3) определение молекулярнои массы

полимера в процессе деструкции.
Методика работы. В две колбы емкостью 100 СМ

З

помещаю;-
по 10 r линейноrо полиэфира, добавляют в каждую по 50 см

этиловоrо спирта и растворяют при комнатной температуре при

перемешивании. После растворения поли. фирав одну из колб

добавляют 6 см
З 300/0  roраствора сернои кислоты. Колбы со;

единяют с обратным холодильником и наrревают на водяно 
бане при 40 ОС, отбирая через каждый час пробы реакционнои
смеси (по 3 ем

3 ). В стаканы с отобранными пробами доба'в я 
ют по 50 см

З
воды для осаждения полимера. Выдедившиися

полимер отфильтровывают, высушивают и по кислотному числу

(см. работу 3.1) определяют молекулярную массу полимера.

Результаты эксперимента вносят в табл. 6.11.

На основании полученных данных строят rрафики измене 

НI:Я молекулярной массы в процессе деструкции в отсутствие и

в присутствии катализатора.
v

Задание. Написать схему реакции rидролитическои дестр) К..

ини полиэфира и сравнить молекулярную массу полиэфира до

и после деструкции.

rДt"  mпр 'изм('неНИl" массы образца в результате прививки;  'Ilис,, .масса
ИСХодноrо образца ДО прививки.

Затем определяют растворимость ПОJlиметилметакрилата и

привитоrо сополимера в ацетоне, спирте, этилацетате, TeTpa 
хлориде уrлерода, диметилформамиде. Полученные данные
вносят в таблицу. Форма записи результатов приведена в pa 
боте 6.1.

Задание. Написать схему реакции получения ПРИВИТ()I О co 

полимера на основе полиметилмстакри ата и винилацетаТ8,
сравнить растворимость получеННОI'О сопо.лнмера и исходно['о

ПОJlимера.
р а б о т а 6.12. Деструкция полиакриламида в растворе

u
.

Цель работы: определить изменение молекул рноиMacc rno 
.1иакриламида в результате деструкции ПОД деиствисм псрсу.лЬ 

фата ка.лия.

133



ТаБЛUt а6.12. Фор иазаписи реЭУАЬТUТО8

Т}у д/С, CM
3
'r

Рис. б.Э. 11рнбор ДJJЯ проведения реакции де.

СТРУКЦИИ ПОJ1имера:
t реактор: '2 . З,НРУЗОЧНЫЙ штуцер; 3 H'p\1()i'yICI р:

,1ш ВИСКО:'Нlметр: 5' ХОЛОДИЛЬНИК: 6 . ХJJОРК:IJIЬ\tИl'

В а я т р убКа : 7 ' меШ алка 5

f

;:::::--

)
\

)
,

)
I ,/')

;(,.,
"

б

Реактивы: 0,1 О/о -й водный раствор полиакриламида (jИ 106). дистилли 
рованная вода, персульфат калия, 0,5 и 1 М растворы хлорида натрия.

ПрuБОРbl II посуда: прибор для ПрОDС'Д("\JlИЯ ДССТРУКЦИИ полимерuв (рис.
6.3)

з

с тс'рмостатнрусмым виекuзимстром ВПЖ 3 (диаметр капилляра 0,56.
. ]o М), термостат, маrнитная мешалка, секундомер, термостат ДJIЯ виско 

зимrтрии, вискозимrтр с диаметром капилляра 0,56. 1 0 3М, llП1РИЦ на 5 см
з

С длинной иrлой, микробюретка на 2 см
З

, часовое стекло, шпатель, мерный
цилиндр С'мкuстью 50 CM: .

ПОРЯДОК работы: 1) проведение деструкции полиакрилами 
да в присутствии деструктирующеrо areHTa персульфата Ka 

лия; 2) определение чисел вязкости раствора полиакриламида
в процессе ero деструкции; 3) определение средневязкостной

u

молекулярнои массы полимера до и после деструкции.
Методика работы. В реакционный сосуд емкuстью 70 см

з

(рис. 6.3) наливают 50 см
З 0,1 010  roводноrо раствора полиак..

риламида и термостатируют при перемешивании при 50 сс.
После достижения в реакционной среде заданной температуры
добаВJIЯЮТ 0,04 r персульфата калия, принимая этот момент за

начало деструкции. Реакцию ПрОБОДЯТ при перемешивании в те..

чение 3 ч при 50 ос, контролируя процесс деструкции вискози 

метрическим методом. Для этоrо измеряют время истечения pe 
акционноrо раствора в вискозиметре через 5 мин после начала

деструкции, через каждые 15 мин в течение nepBoro часа и че..

рез 30 мин в течение BToporo и TpeTbero часа. Результаты изме..

рений вносят в табл. 6.12.
В табл. 6.12 t == /1 +12/2, rде t 1 !время от начала дeCTpYK 

ции до начала измерения вязкости; 12 время истечения pac 
ТБора полимера в вискозиметре. Среднее время истеченин (из
пяти измерений) растворителя дистиллированной BOДЫ. оп 

ределяют при 50 ос.

Обработка результатов. На основании ПОJlученных данных

строят кинетическую кривую изменения чисел вязкости pac 
твора полиакриламида при деструкции в координатах Y}YA/c t.
Для оценки изменения молекулярной массы полиакриламида в

результате деструкции проводят измерения молекулярной Mac 
сы полимера до и после деструкции. Для этоrо из реакционно..
ro раствора отбирают шприцем по 5 см

з
реакционной смеси,

помешают ее в чистый капиллярный вискозиметр с d::=O 56.
.10,';j N1 И приливают 5 см:з 1 М раствора хлорида натрия. Вяз 
кость растворов полимера измеряют при 25 ОС. Далее в ВИСКО 
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N2

л/п

Концентрация
полимера с.

r/CM: 
Т}ОТН

=:'
Врем я отбора
пробы '. мин

1p o;.;

,-
р  . .1111

п уд   '}lOTH   l

2

/

'f ' ,

зиметр последовательно добавляют
0.76: 1,00; 1.25; 2 и 4 см

3 0.5 М pac 

тнора хлорида натрия и после каждо 

'''о разбавления измеряют среднее Bpe 

мя истечения раствора полимера из

пяти измерений. По окончании измере 

ний раствор полимера выливают из

вискози метра, промывают ero несколь 

ко раз растворителем и определяют

среднее время истечения растворителя
из пяти измерений. Данные измерений
вносят в табл. 6.12 и рассчитывают

,.. I

f}YA/C'
    ..

.'

На основании расчетных данных строят... концентраIlИ )liiIJ
ю

зависимость чисел вязкости. Экстраполяциеи по.пученнои пря 

мой l{ нулевой концентрации определяют предельное ЧИС,;10 BH:  

кости: 11т Сrtуд/С) c o== [11]. Молекулярную массу ПОJlиакри.Т1аМII 

да вычисляют по уравнению Мар'ка Куна Хаувинка:

 чJ=:::7,19.10  3'/Ho:п.

3

J I
j

, l i
,!

1I
I

1I 7

Задание. Написать схему реакции деструкции

амида, проанализировать изменение чисел вязкости

цссса и сравнить молекулярные массы полимера

деструкции.

пол иакри.;l 
в ходе про 
ДО и пас :Н.\

р а б о т а 6.13. Деструкu,ИЯ полиакриламида в растворе

при различных температурах

Цель работы: определить скорость процесса деструкции поли..

акриламида в водных растворах под действием персульфата
калия при различных температурах и оценить ЭНСрI"'ИЮ актива..

ции процесса.

Реактивы: 0,4 О/О - й водный раствор частично f'ИДрОЛИЗ0ваННОI'О пuлиа}<rИ,,1 

амида, дистиллирuванная вода, персульфат калия,
,

При60РЫ u посуда: прибор для ПРОВl'дения JН:СТРУКIlИИ полим  ра. ,(,\1.-
рис. 6.:1) с термостатнру('мым вискозимrтром вrlЖ 3 (Дllам<,'тр .\а!llI"I fяr)(.J

0,56. IО З м), маrНlIтная мешалка, термостат, секундомер. LUnaT tiltJ. часо-

вое стеКJlО..

Порядок работы: 1) проведение деструкuии полимера о при 

сутствии деструктирующеrо areHTa пеРСУЛI)фата калин при

раЗ/lИЧНЫХ температурах; 2) определение чисе.л ВЯ31(ОСТН pac 

ТБора частично rидролизованноrо полиакриламида в прuцессе
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ero дестр кции;3) опредеJlение энер'"ии активации процесса де-

СТРУКЦИИ, 4) определение средневязкостной молекулярной мас..

сы полимера до и после деструкции.

.

Методика раБОТ I.Методика проведения работы аналоrична

 етодике,
Оllиса

оl\!IOИ
в работе 6.12. ДеСТРУК1J.ИЮ проводят при

0'.50. 60и 70 С в течение 2 ч. Ход процесса контролируют

вискозимеrрическим методом, измеряя по секундомеру время

истечения реаКllионноrо раствора в вискозиметре через 5мин

после начала деструкции и через каждые 15 мин в течение 2 ч

РеЗУЛhтаты вносят в таблицу. Форма записи приведена в pa 
боте 6.12. Мето икаотбора проб реакционной среды и их вис 

козиметрическии анализ анаJ10rичнЫ методикам описанным в

работе 6.12.

'

Обработка результатов. На основании полученных данных

строят на одном rрафике кинетическую кривую измене..

ния чисел вязкости раствора полиакриламида у]уд/с от вре..

мени при четырех различных температурах. По TaHreHcy

уrл наклона
начальных прямолинейных участков зависимо 

стен llУД/С от времени находят начальные скорости процесса

дес рукции
и строят rрафик зависимости Ig v от (ljT).

.10 . По TaHreHcy уrла наклона полученной прямой находят

эффективную энерrию активации деструкции Е (в кДж/моль)
частично rидролизованноrо полиакриламида:

-

Е== 19,15.tg а.

Задание. Сравнить числа вязкости растворов частично rид 

ролизованноrо полиакриламида и ero молекулярные массы до

и после деструкции при различных температурах.

р а б о т а 6.14. Деструкция полиакриламида в растворе

при различных концентрациях деструктирующеrо areHTa

Цель работы: определить изменение молекулярных масс поли 

акриламида при деструкции ero в водных растворах при раз 

личных концентрациях персульфата калия и оценить степень

полидисперсности исходноrо полиакриламида.

Реактивы: 0,4 О/О  йводныЙ раствор полиакриламида (  i"== 105 .} Об )
.

тиллированная Бода персульфа О 1

.1. , дис 

П ибо
, 

. т калия, ,Ь и М раствор хлорида натрия

р ры и посуда: прибор для провсдения деструкннн полимс ов 'ем'
рис. 6.3) с термостатируемым виекозиметром ВПЖ 3 (

Р \.

О 56. I O 3)
..

,,'
. ДН3Щ'ТРОМ каПИJlJlЯра

к зиметрИl in ;  и заЯ5Mc a Ka,терм?етат.  eKYHДOM:p.термостат ДJIЯ вис 

,
. длиннои иrлои МИКрООЮрl'тка на 2 см3 Ш

тель, часовое стекло, мерный цилиндр емкостью' 50 см"..
,

па-

Порядок работы: 1) проведение деструкции полиакриламида

при различных концентрациях персульфата калия; 2) опреде..
ление средне ЯЗКОСТН IХмолекулярных

масс полимера в про 

цессе ero деструкции, 3) определение зависимости числа раз 

рывов) приходящихся на одну макромолеку'лу, от концентрации
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Таблица 6.13. Фор цазаписи результатов

Объем pac KOHцeHTpa Время
1:
p ра Ч

уд
/ С .

... l'Бора в вис 

исте
110тн

.....

'11 'у\  --..1

  -
ция раство- чеНИЯ рас.

... козим:етре, 'tр .J1Я
уд ОТН CM'sjr

.... ра с. r/cM: твора т.с

:z
СМ:<

...

деструктирующеrо аrента при заданнОМ времени деструкции;

4) оценка полидисперсности исходноrо образца полиакриЛ-

амида.

Методика работы. В реакционный сосуд емкОСТЬЮ 70 CM на-

ливаюТ 50 см;\ 0,4%  roводноrо раствора полиакриламида и

термостатируют при перемешивании при 50
0с. По достижении

в реакционной среде заданной температуры добавляют 0,001 l'

пеРСУЛhфата калия, принимая этот момент за начало дeCT 

рукции. Реакцию деструкции проводят при 50 ос и перемеши-

вании в течение 2 ч, контролируя процесс вискозиметрическим

методоМ. Для 3Toro до деструкции и после начала деструкции

через 5, 30, 60, 90 и 120 мин из реакционной среды шприцем

отбирают по 5 CM пробы для анализа. Аналоrичные опыты по

деструкции проводят при различных концентрациях деструкти-

руюшеrо areHTa, добавляя в реактор 0,002; 0,004; 0,006; 0,01 r

персульфата калия.

Вискозиметрический анализ полимера проводят в капиЛЛЯР-

ном вискозиметре. Для 3Toro в чистый вискозиметр последова 

тельно помещают 5 СМ
З пробы и 5 см

З 1 М раствора хлорида

натрия. После термостатирования при 25 ос в течение 5 мин

измеряют с ПОМОЩhЮ секундомера среднее время истечения из

пяти измерений полученноrо раствора. Разбавление раствора

проводят в вискозиметре, последоватеЛh!Ю добавляя 0,75; 1;

1,25; 2 и 4 см
З 0,5 М раствора хлорида натрия. после каждоrо

разбавления определяют среднее время истечения раствора

полимера из пяти измерений. По окончании измерений раствор

полимера выливают из вискозиметра, промывают ero нескольКО

u
u

раз дистиллированнои водои и растворителем и определяют

среднее время истечения растворителя из пяти измерений. ДaH 

ные измерений вносят в табл. 6.13 и рассчитывают rjудjс.

Обработка результатов. На основании полученных даННЫХ

строят rрафик зависиМОСТИ rjудjс си по величине отрезка, OT 

u

ceKaeMoro I1рЯМОИ на оси ординат, определяют предельное чис 

ло вязкости:

\ \ \ \ \ \

1im ( 11 у д/с) с.+ ()
== [11 1 .

Молекулярную массу полиакриламида рассчитывают по

формуле
[ч} ==7,19.10 а.,]И'

о,17.
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а
Рис. 6.4. Зависимость числа разрывов а.
приходящихся на одну макромолеку.'lУ. ОТ

кониентрации K2S 2()8 ДJJЯ времени :LeCTpYK.
иии /. (1), '2 (2), '?' (3), It<t2  f, 

.

укции поли MepoBt7. В чем заключаются реакци и  с,;tской11 физической дест-
8. Охарактеризуйте реакции .

РУКllИИ пол И меРОБ.

Для оценки изменения Mo.ТJeKY 
лярных масс полиаКРИJIамидн в

результате деструкции строят на

одном rрафике зависимость 111
от времени деструкции для раз 

u

личных концентрации Ilерсуль CfJaTa калия. Для определения полидисперсности исходноrо
ооразuа полиакриламида рассчитывают число разрывов а, при .\UJ.Я LUИХСЯ на ()Дну м аКРОМо.IIекулу, используя выражениеli == (М 0/1Il,). 1, rде Мо и М, молекулярные массы полимерадо и {Jосле деструкции за вре.МЯ t. Ана.!]ОJ'ичные расчеты про Но.:tя', ДЛЯ деструкции полиакриламида при различных KOHцeHT 
рациях K2S20a и строят на одном rрафике за ВИСИМОСТЬ II ==
==/([K2S 20sJ) для раЗЛИЧllоrо времени деструкции, paBHoro зо.60 и 90 мин (рис. 6.4).

По величине отрезка, oTceKaeMoro касатеJJЬНОЙ к кривойа == f (r I<2S 208]) на оси ординат, определяют значение й. 11c 
пользуя выражение а== r (X/2) I],rде а среднее значение в
опытах при раЗЛИЧIIЫХ ПРОДОЛ)J{ительностях деструкции ПО.lIИ 
мера, находят полидисперсность ИСХодноrо образца п().лиаКрВ!>1 аМида по q)OpMy.JJ€ .У == 2а+2.

Задание. Сравнить молекулярные массы полиакри.памида до
и НОС/lе деСТРУI\ЦИИ JI ри различ ных концентрациях персу.л ьфатаК3,,1IIЯ, оценить степень ПОJ1идисперсности Исходноrо ПОJJиакри.Jl аМИДа.

с 11 И С О КБИБлиоrРАФИЧЕСКИЙ

{ {{]
\ \'\
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K'OIITPOJ7bIlbIE ВОТ/РОСЫ

J. Расскажите об ОСIIОВНЫХ тилах реакций химических лревра.<1

LцеIIИИ полимеров.
2. Чем обусловлеr!О различие в реакционной способности функ-

циональных rрупп полимера и ero IIИЗI{омолекулярноrо aHa 
лоrа?

З. Ка к вл 11 Я /ОТ [j а Х!f м И lfеские л ревращени я м а KpOMo. eKY.11
Э,llектростаТJlческий, I{ОJlфиrурационный, конформ ационныЙ
н Н3ДМОJJеl-\УJI}JРIIЫЙ эфq)екты?

4. ПРИllедите примеры реакций лолимераналоrичных и внутри-..М ОЛ е 1\ уЛ Я Р 11 Ы Х пр ев р а Ще ни и пол и м е ро В.
5. Охарактеризуйте основные способы получения б.п()к сопо.I1И 

меров.
6. Какие реаюши MorYT лриводить к сшиванию макромо.lJекул?
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макромолеКУJ1, MHorOKpaTHO изоrНУТblХ на 1800, при этом оси

макромо.пекул направлены перпендикулярно пластине (рис. 7.1)u.
Пластинчатые монокристаллы образуются при медленнои

кристз.плизации из разбавленных растворов полимеров. Это

наиБОJlе сviн ршенная и наименее рас.пространенная форма
НМО полимеров. Толщина ламелей обычно сuставляет IO 

15 нм и определяется длиной складки, а их длина и ширин 
MorYT колебаться в самых широких пределах. Поверхностныи
слой ламе.пи образуют петли различной длины и конфиrурации,
свободные КОНЦЫ макромо.пекул «реснички», а также проход 

НЬiе иени, которые участвуют в построении нескольких соседних

ламелей (рис. 7.2). Эти элементы составляют дефектность кри"

сталлической структуры. Поэтому различаlОТ толщину собст 

венно кристалла (обычно называемоrо кристаллитом) и пери 

од складывания (большой период), который учитывает толщи 

ну дефектных областей. Различное расположение пластин при 

водит к orpoMHOMY разнообразию структурных форм кристал 

лических полимеров (эдриты, овоиды и др.).
Вырожденной формой пластинчатых кристаллов являются

фu6риллярные кристаЛЛЫ7 характеризующиеся большим OTHO 

шением длины к толщине и развивающиеся в условиях, КОТО..
u u

рые способствуют преимущественному росту однои из rранеи

(например, высокая скорость испарения растворителя). Толщи..

на фибриллярных кристаллов составляет обычно 10 20нм,

а длина достиrает мноrих микрон.

При кристаллизации полимеров из концентрированных pac 

ТБОрОВ или из переохлажденных расплавов образуются сферо 
литы наиболее распространенный тип НМС полимеров. Сфе 

ролит представляет собой трехмерное поликристаллическое об 

разование со сферической симметрией относительно центра.

Размеры сферолитов колеблются от нескольких микрон до ДО"

2, 1

-3
W

Раздел второй

ФИЗИКА И физикохимия ПОЛИМЕРОВ
Рис. 7.1. Схема строения п.пастинчато 

ro монокристалла полиэтилена (l ,  .

период складывания)

rЛАВА7

СТРУКТУРА И ФИЗИЧЕСКИЕ СОСТОЯНИЯ
ПОЛИМЕРОВ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

НАДМОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА ПОЛИМЕРОВ

Физико"механические свойства полимеров определяются не
только химическим составом и строением, т. е. структуроЙ на

молек лярномуровне (конфиrурацией, КОНфОРl\fацией, молеку 
лярнои упаковкой), но и взаимным расположением макромоле 
кул и их элементов их надмоле улярнойорrанизацией (НМО).Под надмолекулярнои структуроа (НМС) полимеров понимают
способ упаковки макромолекул в пространственно выделяемые
элементы (arperaTbI), размеры и объем которых на несколько

порядков превышают размер и объем звена.
В зависимости от степени упорядоченности расположения

макромолекул полимеры MorYT находиться в двух фазовых со..
стояниях: кристаллическом и аморфном. Морфолоrия кристал 
лических структур в значительной мере определяется условия-
ми vкристаллизациuи (температурой кристаллизации, термиче 
скои предысториеи, присутствием посторонних примесеЙ и др.).

Первичным элементом любой морфолоrической формы кри-
ста.плическоrо полимера является крuстаЛЛО2рафuческая ячей..
ка. Она характеризуется cTporo определенными размерами
расстояниями между атомами или параметрами решетки а, Ь и
с и уrлами а, И 'у между плоскостями, в которых лежат эти
атомы. Кристаллоrрафические ячейки в полимерах ничем не
отличаются от ячеек, образуемых низкомолекулярными соеди 
нениями. Различное взаимное расположение элементарных яче 
ек ПрИ80ДИТ к образованию высших структурных форм опре..
деЛЯЮIЦИХ морфолоrию кристаллическоrо полимера. I(ристал 
лические полим рыпри данном строении элементарной ячейки
(при одинаковои структуре на молекулярном уровне) отлича 
ются большим разнообразием форм нмо.

Особенностью полимерных кристаллов является то что в
основном они построены из цепей, находящихся в скл дчатой
конформации. Пр кристаллизации по складчатому механизму

образуется. простеишая структурная единица ламель (пла 
стина), ло( троеннзя из параллеJlЬНО раСПО 10женныхучастков

140

а

с

а

O 

Рис. 7.2. Схема соединения ламелей проходными молекулами в однослой 

НОМ (а) 11 двухслойном (6) КРf!стзллах (1 петля, 2 «ресничка», 3 ,про 

ходная молекула)
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По8ерхность
сферолuта

t
Рис. 7.4. МодеJН) строения аморфноrо
полимера ПО f:lею (Д упорндочен-
ный домен.  \ 1"междоменная об 

..1 зrТh)
',,-

ленных rибкости макромоле 

кул и температуре разворач  
ваются с образованием линеи 

ных структур.
Представления о НМС pac 

плавов полимеров окончатель..

но не сформулированы. Известно, что в любом аморфном поли 

мере наблюдаются флуктуации плотности, т. е. имеются об ласти
с более высокой плотностью молекулярной упаковки. (...OBpe 
менными методами исслед()нания показано существован ев

структуре а морфных по.'] '1 \H P()Bупорядоченных образовании из

параллельно расположеlllll)l\ участков макромолекул, так Ha 

зываемых «зерен» размером 3,O 10нм. Предложена модель

аморфноrо полимера (рис. 7.4), включающая упорядоченные
области (домены) складчатоrо строения инеупорядоченные

фраrменты макромолекул (концы 'цепей, проходные цепи и др.).
u

Домены MorYT ит'рать роль зародышеи ристаллизации.
Более общее представление о НМС аморфных полимеров

дает кластерная модель. Кластеры это области, которые по

степени упорядоченности и плотности упаковки занима тпро 
межуточное положение между кристаллитами и основнои неупо 

рядоченной полимерной матрицей. Кластеры MorYT иметь склад 

чатую конформацию (модель йея) и состоять из развернутых

полимерных цепей. Кластеры являются флуктуационными обра 
зованиями с определенным временем жизни. При высоких TeM 

пературах интенсивное тепловое движение резко сокращает

время жизни кластеров. При понижеНl:lИ температуры уменьша..

ется интенсивность тепловоrо движения, время жизни класте 

ров возрастает и при реrулярном строении полимерных моле 

ку.п возможно дальнейшее упорядочение структуры, ПРИВОДЯlцее

к кристаллизации полимера.
....

Таким образом, все мноrообразие НМС можно разделить
на дискретные (стабильные) и флуктуационные структурь[.

Дискретные структуры это различные кристаллические CTPYK 

туры, характеризующиеся наличием дальнеrо порядка или rpa 

ниц раздела фаз. Они являются термодинамически и кинетиче 

ски стабильными и устойчивыми ниже температуры фазовоrо
u

перехода. Время их жизни в отсутствие внешних силовых полен

бесконечно. Флуктуационные структуры термодинамически
нестабильны и характеризуются конечным временем жизни.

Для исследования структуры полимеров примепяются раз 

личные методы исследования: оптическая и электронная МИК 
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Рис. 7.3. СхеМа укладки маКрОМолекул в сферолите. Расположение JlамелеЙв радиальном (а) и кольцевом (6) сферолите

u

леи миллиметра (в отдельных случаях до 1 см). Сферолиты
построены из множества фибриллярных или ламелярных кри сталлов, растущих из единоrо центра от одноrо зародыша кри 
сталли:ации (рис. 7.3, а). Ламели и в этом случае разделены
прослоиками аморфноrо полимера и соединены проходными
молекулами. Иноrда ламели закручиваются в виде спирали(рис. 7.3,6). В зависимости от относительноrо расположения
преломляющих элементов структуры различают радиальные и
кольцевые сферолиты. Плоские ламели образуют радиальныйсферолит, а спиральные кольцевой. В зависимости от условийкристаллизации один и тот же полимер может образовыватьсферолиты различноrо Типа. При малых степенях переохлаж..
дения обычно образуются сферолиты кольцевоrо типа прибольших радиальньrе сферолиты.

'

Кристаллизация расплава при темпеvатуре, близкой к TeM 
пературе плавл ния (переохлаждение не больше 1 се), проис ходит чрезвычаино медлеНIIО и приводит к формированию наи более совершенных uкристаллических структур, построенных из
выпрямленных цепеи. Механизм кристаллизации с выпрямлен ными цепями реализуется довольно редко (на практике такуюкристаллизацию осуществляют при охлаждении расплава с oд 
новременным наложением больших напряжений).Для аморфных полимеров с rибкими цепями простейшим
типо структур ЯВляются 2лоБУлярные СТРУКТУРbl,состоящие из
однои или мноrих макромолекул, свернутых iз сферические ча 
стицы. Возможность сворачивания макромолекул в клубок оп-
ределяется их высокой rибкостью и преобладанием сил BHYT 
римолекулярн rовзаимодействия над силами межмолекуляр Horo взаимодеиствия. В растворах с повышением концентрацииеДИНичные rлобулы либо контактируют между собой и образу..ют би-, три- И полимолекулярные rлоБУJIЫ, либо при опреде-
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рОСКОf1ИЯ, рентrеноrрафия и рентrеноструктурный анализ,
электроноrрафия. Очень часто используют интеrральные Me 

тоды, OCHOBa Hыeна измерении какоrо либо показателя фи.. I

зических своиств материала от eI'o структуры: теплофизиче..
ские (изменения теплоемкости, температур переходов, диффе 
ренциально термическийанализ и т. п.), механические (изме 
рение прочностных, деформационных и релаксационных
свойств), электрические и дилатометрические методы.

ФАЗОВЫЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ СОСТОЯНИЯ ПОЛИМЕРОВ

Переходы полимеров из кристаллическоrо состояния в

аморфное и обратно называются фазовыми переходами. Раз 

личают фазовые переходы первоrо и BToporo рода. Плавление

u кристаллизация являются фазовыми переходами первоrо po 

да. Этим переходам соответствует скачкообразное изменение

внутренней энерrии, объема, энтропии и теПЛQlвоrо эффекта.
Для фазовых переходов BToporo рода характерно непре 

рывное изменение внутренней энерrии, объема, энтропии, т. е.

теплота не выделяется и не поrлощается.

Для определения фазовых состояний и переходов  олимера
используют структурный и динамический критерии. CTPYKTYP 
ный критерий основан на оценке характера изменения CTPYKTY 

ры полимера на молекулярном уровне, которое может быть за 

фиксировано дифракционными методами исследования (peHTre 
ноrрафия, электроноrрафия). Термодинамические кр терииoc 
нованы на оценке изменения термодинамических своиств, KOTO 

рое может быть обнаружено методами дилатометрии, калори 

метрии, дифференциально термическоrо анализа (см. rл. 14),

обращенной rазовой хроматоrрафии (см. rл. 17).
Для определения физических состояний полимеров и rраниц

их существоваl,lИЯ часто используют метод термомеханичеСКО20
анализа (ТМА), который основан на изменении деформируе 
мости полимеров в широком интервале температур. Наиболее

важное значение метод ТМА имеет для установления темпера 

турных пределов существования стеклообразноrо, высокоэласти 

ческоrо и вязкотекучеrо состояний. Метод ТМА позволяет оп 

ределить температуры кристаллизации и плавления, начала хи 

мическоrо разложения, выяснить способность полимера к CTpYK 

турированию и разнообразным химическим превращениям.. Me 

тод используется также для изучения влияния пластификат  
ров, наполнителей и друrих добавок на технолоrические свои..

ства пластмасс, для оценки перерабатываемости полимеров.

Термомеханические кривые (ТМК) получают в форме за..
u

висимости деформируемости полимера под деиствием прило 
женноrо напряжения от температуры.

На рис. 7.5 приведены термомеханические кривые полиме 

ров. Если линейный поли'мер не кристаlIлизуется, то
u

зависи 

мость деформации от температуры выражается кривои, пока 

занной на рис. 7.5, а. Это свидетельствует о том, что полимер
может находиться в трех физических состояниях: стеклообраз 
ном, высокоэластическом и вязкотекучем. Полимеры в стекло 

образном состоянии характеризуются только упруrой деформа 
цией еупрс высоким модулем упруrости (2 50I""'IПа). Такая дe 

формация обусловлена изменением средних межатомных и

межмолекулярных расстояний, а также валентных уrлов MaK 

ромолекул. При температурах выше температуры стеклования

Те К этой деформации 8вэл, которая превосходит упруrую co 

Для полимеров характерно два фазовых состояния: крис.талли 
ческое и аморфное. Кристаллическое состояние полимеров xa 

рактеризуется наличием областей с дальним трехмерным по 

рядком в расположении атомов и молекул. Размеры этих обла 
стей (кристаллитов) в десятки и сотни раз превышают разме 
ры звена цепи и в то же время меньше контурной длины MaK 

ромолекулы: одна и та же цепь может проходить через несколь 
ко кристаллических областей. Кристаллическая фаза в полиме 

рах никоrда не распространяется на весь объем и степень кри 
сталличности для реальных полимеров составляет в среднем
20 80о/о. в кристаллических областях упаковка звеньев MaK 

ромолекул определена параметрами кристаллической решетки
и тепловое движение оrраничено колебаниями атомов и моле-

кул относительно положений равновесия.
Аморфное состояние характеризуется наличием областей с

ближним порядком в расположении отдельных звеньев, разме 
ры которых rораздо меньше контурной длины цепи и в которых
совершенство молекулярной упаковки по мере удаления от про 
извольно выбранной точки резко уменьшается. Аморфные по 

лимеры в зависимости от температуры MorYT существовать в

трех физических состояниях стеклообразном, высокоэласти--
ческом и вязкотекучем. В стеклообразном состоянии происходит
колебательное движение атомов и rрупп атомов, образующих
макромолекулы, около положений равновесия. Это твердое,
жесткое аморфное состояние. Высокоэластическое состояние xa 

рактеризуется подвижностью cerMeHToB, однако движение MaK 
ромолекул как отдельных кинетических единиц невозможно.
При высокоэластическом состоянии развиваются значительные
обратимые высокоэластические деформации. Это состояние xa 

рактерно только для полимеров. В вязкотекучем состоянии про 
исходит интен ивноетепловое движение отдельных звеньев

,

сеrмеитов и перемещение цепи как единоrо це.поrо. Полимер в
этом состоянии способен течь под действием приложенноrо Ha 

пряжения. Переходы полимеров из одноrо ф'изическоrо состоя 
ния в друrое происходят в пределах одной 'фазы (аморфной).
144
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Рис. 7.7. Термомеханическая кривая ПО.,Jидисперсноrо ПОJIимера
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меров MorYT находиться только в двух физических состояниях:

стеклообразном и жидком, их температуры стеклования и TeKY 
чести совпадают. Переход из стеклообразноrо состояния в жид 

кое сопровождается резким возрастанием деформации. По Me 

ре увеличения молекулярной массы полимера (рис. 7.6) TepMO 
механическая кривая смещается в сторону более высоких TeM 

пер атур и Те повышается. При некотором значении молекуляр 
ной массы температура перехода «расщепляется» на Те И Тт,
И на кривой появляются три участка. С дальнейшим увеличе 
нием молекулярной массы Те остается постоянной, а ТТ продол 
Жает ПОВDlшаться. Следовательно, разность TT Tc,характери 
зующая температурный интервал высокоэластичности, тем боль..
ше, чем больше молекулярная масса полимера. Значение мо"

лекулярной массы, начиная с которой температура перехо..
да «расщепляется» на Те И Тт, зависит от rибкости цепи: чем

жестче цепь, тем выше молекулярная масса, соответствующая
этой точке. Так, у полиизобутиленов участок высокоэластиче 

uской деформации появляется уже при молекулярнои массе,
равной 1000, у полистирола только при 40 000.

Высокомолекулярные полимеры с rибкими цепями xapaKTe 
ризуются низкими значениями Те И высокими TT т. е. широким
температурным интервалом эластичности (от  70ос до 200 СС).
Высокомолекулярные полимеры с более жесткими цепями име 

ют высокие Те И небольшой интервал эластичности (от 100 до
160 ОС). Полимеры, обладающие еще меньшей rибкостью цe 

пи, имеют очень высокие значения Те И разность Tl Tcу них

настолько мала, что практически они не проявляют выIокоэ(Jlа  

стических свойств даже при повышенных температурах. В этом

случае часто rоворят о размяrчении полимера, Т. е. о eI'o пеrе 
ходе из стеклообразноrо состояния непосредственно ввязкоте..

кучее.
Влияние полидисперсности и полярности полимеров на тем-

пературу текучести. Термомеханичсские кривые полимеров с

высокой степенью полидисперсности имеют размытый характер

стаВЛЯIОЩУЮ в тысячи раз. Выше температуры текуttести ТТ по 

является еще одна состаВЛЯIQlцая деформация вязкая евяз,
...

которая приводит к постепенному накоплению остаlОЧНОИ дe 

формации. В общем случае деформация полимеров сос 1 ои r из

трех составляющих (еупр+ввэл+евяз), которые ПрОЯВЛЯIОТСЯ по 

разному при низких и высоких температурах.
Если линейный полимер находится в кристаллическом ('o 

стоянии, то ниже температур плавления ТПJ1 И крuста l l11заЦllll
Тк он находится в твердом состоянии, но может различаться
жесткостью ниже и выше температуры стеклования Те (рис.
7.5, б). Это связано с тем, что аморфная часть полимера TaK 
же может находиться в разных физических (релаксационных)
состояниях. В тех случаях, коrда полимер не ПОЛНОСТbJО закrlf 
сталлизован, то выше Те он деформируется практически как

некристаллический полимер (например, поливинилхлорп.l).
Если некристаллический поли мер является м а кросетча ты М,

u u uто он характеризуется термомеханическои КрIIВОИ, показавнои
на рис. 7.5,8. Узлы сетки преПЯТСТВУJОТ относительному пере 

u

меlнению полимерных цепеи н поэтому при ВЫСОКИХ температу 
рах вязкоrо течения не наступает. Температурная оБЛ3С'IЬ BЫ 

сокоэластическоrо состояния оrраничивается у таких полимеров
температурой химичеСКО20 разложения полимера. 'Такими свой 
ства ми обладают, в частности, поли мерные м а терн ал 1>1 тв па pe 
ЗИН. Твердые полимеры в отличие от обычных твердых тел

обладают важной особенностыо спосоБНОСl'ЬЮ при больших
напряжениях подверrаться так называемыIM 8ыlужденно< ла  
стическuм деформациям, что приводит К возникновеНIfЮ ориен 
тированноrо состояния полимеров. Все химические BOJIOI<Ha и
пленки находятся в этом состоянии и обладаJОТ ярко Bыpa}KeIl 
ной анизотропией структуры II физико механическихСВОЙС'I в.

Влияние молекулярной массы полимера на температуру Te 

кучести. Низкомолекулярные полимерrомолоrи аморфны,,\ поли 
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(рис. 7.7). Это объясняется тем, что фракции полимера с раз 
ЛИЧНЫМИ молекулярными массами переходят в вязкотекучее.
состояние при различных Тт. Полярность М3КРОМDлекул также

существенно влияет на ТТ полимера. Взаимодействие между
полярными цепями сильнее, чем между неЛОJ}ЯРНЫМИ, и вяз 

кость полярных полимеров BbIIlle по сравнению снеполярными.
Поэтому для Toro, чтобы вызвать течение по.пярноrо полимера
ero необходимо HarpeTb до высокой температуры. Следователь..
но, с увеличением полярности полимера Тт повышается.

ЭКСI1ЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Р'абота 7.1. Определение температур стеклования

и текучести ПОJlимера

Цель работы: получить термомеханические кривые (ТМК) по 

лимера и определить температуры физических переходов по 

лимера.
Образцы: пластины полимера толщиной 2 3мм (по заданию препода 

sзтеJ1Я) .

Приборы u принадлежности: установка для снятия термомеханических
кривых ТМК ПТА. штанцевый вырубноЙ нож. вентилятор.

'ПОРЯДОК работы: 1) приrотовление образцов полимеров;
2) снятие ТМК полимера; 3) определение температур физиче..
ских переходов по полученной ТМК.

Методика работы. Для испытания вырубают с помощью
штанцевоrо вырубноrо ножа цилиндрические образцы полиме 

ра диаметром 5 6мм. Образцы должны быть очищены от

заусенцев, их плоскости должны быть cTporo параллельны.
(При испытании пленочных материалов для получения образ..
ца заданной толщины применяют набор соответствующих па 

кетов образцов)..
Образец исследуемоrо полимера помещают в матрицу дер"

жателя образца и опускают на нее пуансон. Измерения прово 
дят соrласно инструкции к установке. Установку включают в
сеть и проводят HarpeB со скоростью 3 ОС/мин" Запись ТМК
дЛЯ !ермопластов производят до температуры 200 220ос, дЛЯ
реактоп.пастов до 250 300ос. По достижении конечной тем..

пературы выключают обоrрев, самопишущий пр;ибор и YCTaHOB 
ку отключают от сети. Печь охлаждают с помощью вентиля 

тора.
На термомеханической кривой исследуемоrо полимера, за..

писанной на диаrраммной ленте, определяют температуры фи 
зических 'переходов полимера (Те, Тт, Тпл ). Температуры Тс и

ТТ определяют на ТМК как точки пересечения касательных к
ветвям ТМК.

Задание. Проанализировать характер полученной TepMOMe ., u u

ханическои кривом и сопоставить наиденные.И справочные TeM 

пературы физических переходов полимера.
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Тоблuца 7.1. Форма записи результатов .....

N!l

лjп Содержание ДОф, масс. Ч. т
с'

ОС I
I

т
т'

ос

р а б о т а 7.2. Оценка влияния пластификатора
на температуры физических переходов поливинилхлорида

Цель работы: получить термомеханические кривые (ТМК) по 

лимера и определить температуры физических переходов поли 

винилхлорида при различных содержаниях пластификаторов.
Образцы: пленка поливинилхлорида (ПВХ). пластифицированноrо раз 

личными количествами диоктилфталата (ДОФ); пленка ПВХ, лластифициро-
BaHHoro дибутилфталатом (ДБФ), 3 нитродибутилфталатом (ннтро ДБФ)
и диоктилфталатом.

Приборы u принадлежности: установка для снятия термомеханических
кривых ТМК ПТА, штанцевый вырубной нож. вентилятор.

Порядок работы: 1) приrотовление образцов полимеров;
2) снятие ТМК полимера; 3) определение температур физиче-
ских переходов по полученным ТМК.

Методика работы. Вариант 1. Из пленки полимера с по 

мощьюштанцевоrо ножа вырубают образцы для последующих
испытаний. Снимают ТМК образцов ПВХ, пластифицирован 
Horo различными количествами диоктилфталата: 5, 10, 20, 30,
40, 50 60, 80 масс. Ч. на 100 масс. Ч. ПВХ по методике, описан 

ной в работе 7.1. По ТМК определяют Тс и Тт. Полученные
значения ТС и Тт вносят В табл. 7.1.

Вариант 2. Снимают ТМК образцов ПВХ, пластифицирова.н 
Horo 40 масс. ч. ДБФ, нитро ДБФи ДОФ на 100 масс. ч. ПВХ,
по методике, описанной в работе 7.1. По ТМК определяют Те
И ТТ'

На основании полученных данных строят rрафики зависи 

мости Тс и Тт от содержания ДОФ в ПВХ.
Задание. Сравнить полученные термомеханические кривые

пластифицированноrо ПВХ и объяснить влияние пластифика 
торов на температуры физических переходов полимера.

р а б о т а 7.3. Изучение морфолоrии полиэтилена

в ориентированном и неориентированном состояниях

Цель работы: определить морфолоrию полимера, размеры
структурных элементов и их пространственное расположение в

зависимости от величины деформации образца.
Образцы u реактивы: полиэтилен низкой плотности (пластины ТОЛЩИНОЙ

2 мм). 20% йВОДНЫЙ раствор желатина, 15% йВОДНЫЙ раствор роданида
калия. кислород.
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Приборы и принадлежности: электронный микроскопуэл,1В.1 008, YCTa 

новка для травления полимеров в линейном безэлектродном выс()кочастот 

ном rазовом разряде, вакуумный универсальныЙ пост BYCI 2K чашка rleT 

ри, скальпель, пинцет, разрывная машина PM 250,отсчетная линейка, штан 

цевый вырубной нож.
.

J1ичение микроскопа УЭ создается увеличением объективной
u

'

промежуточнои и проекционной линз и определяется выраже..
нием

Порядок работы: 1) приrотовление образцов полимеров;

2) проведение электронно микроскопических исследований;

3) определение размеров структурных элементов исследован 

иых образцов.
.

Методика работы. Из пластин полимера вырубают штанце 

вым ножом четыре образца (по [ОСТ 16337 70),а затем под 

верrают растяжению на разрывной машине так, чтобы их OTHO 

сительные удлинения составили 50, 200, 4000/0, и до разруше..
ПИЯ. Так как машина показывает абсолютное удлинение А, то

ero значение, соответствующее заданному относительному удли..
нению е (в О/о), рассчитывают по формуле

А == е10/ 100,

rде [о исходная длина рабочей части образца, М.

.Затем образцы подверrают деформации растяжения до по..

лучения необходимоrо значения А. Из исходноrо полиэтилена и

деформированных участков образцов вырезают пластинки раз 
мером (2,5х 10) · 10 3М.

Пластинки закрепляют на предметном стекле и подверrают
Травлению на установке линейноrо безэлектродноrо высокочас 

TOTHoro разряда соrласно инструкции к установке (в качестве

рабочеrо rаза используют кислород). На обработанную по..

верхность напыляют уrлерод (уrол оттенения: 300). На'Пыле 
Ние проводят на вакуумном универсальном посту ВУП 2Кco 

rласно инструкции к установке.
Затем на поверхность полимера, на которую нанесен уrле..

рОД, наносят желатин, и после ero высыхания механически OT 

деляют от образца вместе с реПЛИI{ОЙ. Слой желатина с репли.
кой помещают на поверхности 15%  roраствора роданида Ka 

лия репликой вверх. После растворения желатина реплику
осторожно промывают дистиллированной водой для удаления

u

остатков желатина и солеи, высушивают, закрепляют на мед...

ной сетке и монтируют в специальном патроне. Патрон с реп 
ликой устанавливают в камеру микроскопа. Работу на элект..

ронном микроскопе проводят соrласно инструкции к прибору.
Реплику просматривают при различных увеличениях (начиная
с Мал ых) для нахождения наиболее характерных участков.

Изобр'ажение на экране микроскопа фиксируют на фотопла..
стинках, которые проявляют и печатают обычным способом.

Обработка результатов. Размеры элеме1;iТОВ структуры по

микрофотоrрафиям определяют с учетом фотоувеличения и YBe 
личения микроскопа, при котором производилась съемка. Уве..
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Y'f == МоМпМпр,

r'де Мо увеличение, создаваемое объективной линзой;, Мп увеличение,
создаваемое промежуточнuй линзой; Мпр

  .

увеличение, создаваемое проекци 
анной линзой.

Увеличение на МИ'крофотоrрафии равно

У==: УэУф,

rде УФ увеличение при изrотовлении микрофотоrрафий.

Истинный размер Д CTPYKTypHoro элемента,
микрофотоr'рафии, находят по формуле

Д=:Э/У,

rде Э   , раз!\н'р элt'мt'нта структуры на микрофотоrрафии.

Используя метод оттенения, можно определить rлубину
CTpYKTypHoro элемента h по длине тени 1 и уrлу оттенения у:

II :;ltg "(.

Сопос:авлением h, С масштабом микрофотоrрафии находят ис 

тинныи размер rлубины CTPYKTypHoro элемента.

Для расчета размера сферолитов измеряют диаметры не ме..
нее десяти с феролитови полученные значения усредняют. При
более точнои постановке задачи определяют размеры 150 
200 :феролитов и рассчитывают среднечисловой и cpeДHeMac 
совыи диамеТРЬJ с(реролита и коэффициент полидисперсности.

По полученным миuкрофотоrрафиям определяют тип CTpYK 
турно морфолоrическоиорrанизации полимера и отмечают xa 

рактер изменения морфолоrии полимера в процессе деформиро 
вания образца.

Задание. Объяснить процессы, происходящие в полимерах
под влиянием BHeI.lIHerO силовоrо поля, и оценить пространст"
венное положение структурных элементов относительно внеш..
Hero си.ттОВОI ОПОЛЯ.

..  :)

полученноrо на

Р а б о т а 7.4. Изучение морфолоrии полимеров
и их Физико-механических свойств в различных условиях
кристаллизации

Цель работы: определить морфолоrию полимеров и размеры
структурных образований в зависимости от условий кристал 
лизации.

О.бразцuы u реактивы: полиэтилен низкой плотности, полиамид 6,6; изо..
тактическии

п л стиролu(no зад ниюпреподавателя), 200/0  йводный раствор
желатина (15 Уо и водныи раствор роданида калия).
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Приборы и принадлежности: электронный микроскоп УЭМВ-l ООВ, YCTa 
новка для травления в линейном безэлектродном высокочастотном rаЗОБОМ

разряде, вакуумный универсальныЙ пост bYrI-2К, чашки Петри, скальпе"lЬ,

пинцет, форма для наrревания и охлаждения полимера, теРМОIIJкаф, отсчет 

ная линейка, разрывная М3llIина РМ-250.

ПОрЯДОК работы: 1) приrотовление образцов полимеров;

2) проведение электронно-микроскопических исследований по 

лимеров; 3) проведе"ие физико-механических испытаний об 

разцов.
Методика работы. Полимер для испытания помещают в фор 

МУ С подпружиниваЮПlИМ элемеНТО 1и устанавливаJОТ в термо-

шкаф. Затем HarpeBaloT ero до температуры, на 50 ос превыша-
u

юшеи ero температуру плавления, и охлаждают со скорос.тьк)
25 30ОС/мин. Аналоrичным образом rотовят образцы при CKO 

ростях охлаждения 7  10и 1 2ОС/МИН. Из приrотовленных

образцов скальпелем вырезаIОТ пластинки размером (2,5х 10) ·

· 10 Зм, укрепляют их на предметном стекле и протравливают
на установке для травления в линейном безэлектродном высо-

кочастотном rазовом разряде в со тветствии с инструкцией.
С подrотовленной поверхности снимают реплики, как описано в

работе 7.3. Реплики просматривают в электронном микроскопе.

Просмотр начинают с малых увеличений и при обнаружении
характерных участков увеличение повышают и изображение
фиксируют на фотопластинках, с которых делают микрофото 
rрафии.

Из образцов, полученных при разных скоростях охлажде 

ния, вырезают двухсторонние лопатки (по [ОСТ 16337 70)
и испытывают их на растяжение на разрывной машине РМ-250.

Измеряют разрушающее напряжение и относительное удлине 
ние при разрыве.

Разрушающее напряжение (J (в Па) определяют по формуле
(J == Р/ (аЬ),

rде Р наrрузка, при которой происходит разрыв образца, Н; а, в началь-

ная ширина и толщина рабочей части образца.

rаБЛUЦа 7.2. Форма записи результатов

Размеры рабочей
части образца, м

р Н /1, м ,а, Па е, %

t:;
,

.......

толщи t:;
длина

;z;
ширина на

\ I \
Задание. Проанализировать изменение свойств полимера

при растяжении в зависимости от скорости охлаждения.

Относительное удлинение при разрыве е (в о/о) находят по

формуле

р а б о т а 7.5. Изучение морфолоrии полиэтилена

в ориентированном состоянии

Цель раБОТБI: определить МОРфОЛОI ИЮ ориентированноrо поли 

мера и пространственное положение структурных элементов;

установить взаимосвяЗЬ между морфолоrией ориентированноrо

полимера и ero физико-механическими характеристиками.
.

u

Образцы и реактивы: полиэтилен низкой пло;ности  пластиныТОЛЩИНОИ

3 мм), 20 0/0-Й водный раствор желатина, 150/0 И водныи раствор роданида

калия. В
Оборудование и принадлежности: электрuнный микроскоп УЭМВ 100 ,

установка для травления полимеров.. Б линейном б зэлектродномвысокочас 

тотном rазовом разряде, вакуумныи универсальныи пост ВУП  К,чашки

Петри, скальпель, пинцет, деформ ационная маIllина с термокамерои, разрыв-

ная машина РМ-250, штанцевый нож.

Порядок работы: 1) приrотовление образцов полим ров;
2) проведение электронно микроскопических исследовани 

по 

лимеров; 3) проведение физико механических испытании об 

разцов. u

N\етодика работы. Пластины полиэтилена низкои плотности

размером (150Х 100Х3) .10 3 м равномерно деформируют
u

по

наибольшему размеру в 2,5 раза с помощью специальнои дe 

формационной машины с термокамерой при температуре 50 ос

и быстро охлаждают в этих условиях воздухом.

Из подrотовленных образцов вырезают скальпелем пластин 

ки размером (2,5Х 10) · 10 3 М вдоль направления деформа 

ции, перпендикулярно и под уrлом 450 к нему. Пластинки за 

крепляют на предметном стекле в cTporo фиксированном поло 

жении и подверrают травлению на установке для травления в

соответствии с инструкцией. Затем на подrотовленную поверх 

ность напыляют уrлеродную реплику (направление напыления

cTporo фиксировано и одинаково для всех образцов). Реплики

снимают, как описано в работе 7.3, и просматривают в элект 

раином микроскопе сначала при малых увеличениях, а после

нахождения характерныIx участков при больших увеличениях.
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В== (A/lo) .100,

rде А абсолютное удлинение образца при ето разрушении, м; 10 наqаль--

ная длина рабочей части обра.зца, м.

Полученные данные вносят в табл. 7.2.

По микрофотоrрафияМ: определяют увеличение (масштаб)
по методике, опис.анной в работе 7.3, и определяют размеры

структурных элементов для каждоrо полимера. Затем сравни 

ваюr структурно мор'фолоrическую орrанизацию полимера

при различных скоростях охлаждения.
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Изображение фиксируют на фотопластинки и с них изrотаВJlИ 

Бают микрофотоrрафии. По полученным МИКрОфОТОI"рафиям
определяют увеличение (масштаб) по методике, описанной в

работе 7.3, и сравнивают структурно морфолоrическую opra 
низацию полимера, ориентированноrо вдоль, перпендикулярно
и под уrлом 450 к направлению деформации.

Параллельно с этим из деформированных образцов выруба 
ют по пять лопаток (по rOCT 16337 70) в направлении дe 

формации и перпендикулярно ему. Лопатки испытывают на

растяжение. Р(!ссчитывают значения разрушающеrо напряже 
ния при растяжении и относительноrо удлинения при разрыве
(см. работу 7.3).

Задание. Сравнить структурно морфолоrическую орrаниза 
цию полимера с ero физико механическимисвойствами и объ 
яснить почему повышается прочность вдоль направления дe 

формации и снижается в поперечном направлении.

Таблица 7.3. 110казатели преЛОJrtленuя nолu"nера J.t u растворителя J.1o

Полимер J1 Растворитель J.tO т

. d Бода
1 ] 2

ПОЛИВlIНН.rIОВЫИ спирт
  "

ПОЛИВИНИ,,1ХЛОРИД 1 ,5 Диметилформа 1,42 1 ,05

мид
1,35 1 , 13

Полиамид 6.6 1 ,53 ЭТИ,;'10ВЫЙ спирт,
80 О/О  й

р а б о т а 7.6. Определение размера надмолекулярных
образований полимера в растворе

Цель работы: определить размер И концентрацию надмолеку-
лярных образований полимера в растворе.

о ?браЗЦbl u реактивы: 5 О/о  йводный раствор ПОЛИВИНИJlовоrо спирта,
5 Уо  ираствор суспензионноrо поливинилхлорида в димеТИJ1ФормаМИДЕ" 1 О О/О  п.
раствор полиамида 6,6 в 800/0  Mэтиловом спирте, дистиллированная вода, ди 
метилформамид, 80 О/О  йэтиловый спирт.

Прuборы и принадлежности: калориметр нсфелометр ФЭКf1 57, набор
светофильтров, фильтр Шотта N2 2, колба плоскодонная l)МКОСТЬЮ 100 см

3
,

Порядок работы: 1) снятие спектров мутности растворов
полимеров; 2) расчет параметров надмолекулярных структур
полимера в растворе.

Методика работы. Полученный для работы раствор ПОJ1И 

мера фильтруют через фильтр Шотта NQ 2 и измеряют спектр

мутно тит (л) на калориметре нефелометреФЭКrI..57 при KOM 

натнои температуре при соответствующих диапазонах длин
волн: для раствора поливиниловоrо спирта 0,4 0,6мкм, для

раствора поливинилхлорида 0,7 1,1мкм, для раствора поли 

амида 6,6 0,3 0,6мкм (при подборе соответствующих CBeTO 

фильтров). Работа на калориметре проводится соrласно инст..

рукции. В кювету сравнения наливают соответствующий рас..
творитель. Рабочую длину кюветы варьируют от 0,5 до 5,0 см

в зависимости от уровня мутности раствора.
Обработка результатов. Мутность т, или оптическая плот 

HOCT D, находится в степенной зависимости от длины BOJIHbI

света л: т """ л п.

Для расчета парамеТРОБ надмолекулярных структур исполь-

зуют зависимость оптической плотности раствора от длины вод..
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ны. Эта зависимость 19 D 19 л в используемом диапазоне длин

волн должна представлять собой прямую JIИНИI0. Иск ивление
прямой 19 D 19 л указывает на rраницу Л, за которои нельзя

использовать эту зависимость для расчета размеров надмоле 

кулярных образований. Наклон прямой l,g D 19 л является

функцией размеров частиц, дисперrированных в жидкости:

п== 19 D( 19 л.

После построения 19 D 19 л находят п и далее по rрафику

п==п(alm) (см. Приложение к инструкции по работе с прибо 

ром) определяют относительный диаметр а при относительном

показателе преломления т (табл. 7.3).
Среднемассовый радиус частицы rw вычисляют по формуле

""7-w == аЛер/2'!t,

rде Лер среднее значение из используемоrо диапазона длин БОЛН, деленное

на f.10.

Число надмолекулярных образований в lсм 3
раствора pac 

считывают по формуле
N ==='t/R,

 дeN число частиц, CM 3;l' мутность раствора, CM l;R оптическое ce 

чение частиц, см
2

, которое находят по таблице (см. инструкцию по работе с

калориметром) .

Значение R корректируют на отличие показателя преломле 

ния растворителя J,1o от показателя преломления воды с по 

мощью соотношения Rf==5,9672.10 8.R(Ло/J,10), rде ло стан-

дартная длина волны, равная 0,546 мкм.

Мутность раствора l' рассчитывают из соотношения

't==2,3j(lD,,),

rде 1 длина кюветы; D оптическая плотность раствора, определяемая ИН-

терполяцией при Ло== 0,546.

Общая объемная концентрация Ф частиц в 1 СМ
З
раствора

равна
4

ф == л rw ЗN.
3
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Таблица 7.4. Форма записи результатов

Н2

п/п
Раствор
полимера

r
w.

мкм N .tcr7
, см Э I ф. 106.

СМ3/(НМ .ч)
см3 раствора

КУЛt!знев В. Н.. ШеРlJ1нев 8. А. ХИМИЯ и физика ПОJlимеров. М.: Высшая

школа. 1988. С. 9] I05.

11рактикум по высокомолекулярным соединениям/Под ред. В. А. Кабана.

ва. Л'\.: ХИМИЯ. 1985. С. Iб7 190.

Тейтельбаум Б. Я. Термомеханический анализ полимеров. М.: Наука, 1979.

234 с.

Полученные данные нносят в табл. 7.4.
Задание. Охарактеризовать надмолекулярную структуру по 

лимера в растворе.
rJ1ABA8

ДЕФОРМАЦИОННЫЕ СВОйСТВА ПОЛИМЕРОВ

'1

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

1. Что понимают под надмолекулярной структурой полимеров?
2. Охарактеризуйте основные типы кристаллических структур

полимеров.
3. Каковы современные представления о надмолекулярной

структуре аморфных полимеров?
4. Назовите основные методы исследования структуры поли 

меров.
5. Назовите физические состояния аморфных линейных поли..

меров.
6. Дайте характеристику стеклообразноrо состояния полиме 

ров.
7. Дайте определение температуре стеклования полимера и

объясните ее зависимость от полярности и rибкости макро-
молекул.

8. Охарактеризуйте особенности высокоэластическоrо состоя 
ния полимеров.

9. Поясните механизм высокоэластичности полимеров.
10. Охарактеризуйте особенности вязкотекучеrо состояния поли 

меров.
11. Дайте определение температуре текучести полимера и объ.

ясните ее зависимость от полярности, молекулярной массы
и полидисперсности макромолекул.

12. Дайте определение температурам кристаллизации и плав 

ления кристаллическоrо полимера.
13. Охарактеризуйте. особенности кристаллическоrо состояния

полимеров.
14. В чем сущность термомеханическоrо метода исследования

полимеров?

Способность к большим обратимым деформациям является xa 

рактерным своЙством полимерных материалов. Это свойство

характеризует внутреннюю реакцию ПОJНlмера на внешнее ВОЗ 

действие, выражающуюся в деформации изменении формы по 
...

ЛIIмерноrо образца. В зависимости от видов воздеиствия на по..

лимерный образец различают деформации растяжения, сжатия,

изrиба, сдвиrа, кручения, BcecTopOHHero сжатия и др. Наиболее

важным деформационным свойством полимеров является зави..

симость деформации Е от величины прилаrаемоrо напря,же
40

иня о так называемая диаrрамма напряжение деформация.
Такие диаrраммы снимают на разрывных машинах и динамо..

метрах.
Вид диаrрамм е == f (о) определяется ['лавным образо.м фаза..

вым и физическим состояниями полимера. Рассмотрим дефор-
мационные свойства аморфных и кристаллических полимеров.

ДЕФОРМАЦИОННЫЕ СВОйСТВА АМОРФНЫХ ПОЛИМЕРОВ

J]инейные аморфные полимеры в зависимости от температуры

MorYT находиться в трех физических состояниях: стеклообраз..
ном, высокоэластическом и вязкотекучем. Типичные диаrраммы
е ==,. (о) для а морфных полимеров приведены на рис. 8"8].

в стеклообразном состоянии полимеры способны развивать
незначительные деформации под действием небольших напряже 
ний (рис. 8.1, кривые 1 и 2).

НачальныЙ участок зависимости е == f (а) ДЛЯ любоrо поли..

мера, являющийся прямой линией, соответствует упРУ20й де..

формации, которая невелика по величине и формально ПОДЧИ"

няется закону [ука:

БИБлиоrРАФИЧЕСКИй СllИСОК

Tazep А. А. Физикохимия полимеров. 3 eИЗД., перераб. и доп.  1.:Химия,
1978. С. 74.......127.
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а== ВЕ, (8.1)

('де a"   уДС"lьная наrРУЗК8 на образец; 8 .относительная деформация; Е........

"\tОДУЛЬ упруrости.
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6'
.:::.:A    -=  . й: ""''''-т .........- ,...,..,. . _, (

.

на кривой € == f (а) соответствует скачок a b c.Напряжение,
отнесенное к единице поперечноrо сечения образца, при котором

начинает развиваться вынужденно эластическаядеформация Ha 

зывают пределом текучести ат, Вынужденная эластичность o yc 
ловлена изменением конформации макромолекул. Под деист 

вием внешних наrрузок макромолекулы разворачиваются иве.

личина деформации возрастает. В данном случае проявля тся
кинетическая rибкость цепи. Следовательно, вынужденно эла 
стическая деформация носит кинетический характер. Для Toro

чтоБы заставить цепи выпрямиться необходимы значительные

напряжения. После прекращения деЙствия н<.lI'РУЗКИ при темпе 

ратуре ниже Тс вынужденно эластическаядеформация не сни 

мается а при температурах выше Тс, коrда полимер переходит

в высо'коэластическое состояние, образец полностью восстанав-

ливает свои размеры и -поэтому такая де ормацияносит обра-
ТИМЫI':'! характер. Вынужденно эластическс:идеформации на кри 

вой е == f (а) соответствует rоризонтаЛЬЕЫИ участок c d,харак-

теризующиЙся большими деформациями при постоянном прило 

женном напряжении.
В высокоэластическом состоянии полимер развивает очень

больш'ие обратимые деформации под действием небольших при 

ложенных напряжений. Полимеры, находящиеся в высокоэла..

стическом состоянии, называются каучуками, или эластомерами.

Сущность высокоэластичности состоит в распрямлении CBepHY 

тых rибких цепей под влиянием приложенных наrрузок и воз-

вращении цепей к первоначальной форме после снятия Harpy 

зок. Высокоэластичность, как и выIужденнзяя эластичность,

имеет кинетический характер и она обусловлена подвижностью

макромолекул, которая в выс коэластическом состоянии He 

сравненно выше, чем в стеклоооразном. В результате в высоКо-

эластическом состоянии большие деформации развиваются при

малых напряжениях, а в стеI{лообразном при значительно

б6льших напряжениях. После снятия наrрузки усилие, возни 

кающее из.-за стремления макромолекул принять равновесное

свернутое состояние, возвраща1ет эластомер в исходное состоя-

ние, а застеклованный ПОЛИМЕ р остается 13 деформированном
состоянии. Типичная кривая Е =: f (о') для эластомеров приведена

на рис. 8.1 (кривая 3).
и

Общая деформация ПОЛИl ераскладывается из упруrои де-

формации Еупр, высокоэластической деформации Евэл И дефор-
мации течения Етеч.

е
. 

;L d Рис. 8.1. Кривые растяжения аморфных
полимеров:
1 жесткие хрупкие полимеры при тем пера.
туре ниже температуры хрупкости; 2 .... ЖССТ 
кие пластичные аморфные ПОЛН\1rры в ннтС'р
вале от температуры хрупкости дО TCMIН'PDTY-
ры стеклования; 3 эластичные аморфные по 

JШмеры в высокоэластическом состоянии
.

з

о Е

Модуль упрусости характеризует устойчивость материала
к деформации под действием внешних наrрузок. Упруrая дефор 
мация невелика и полностью обратима. Она обусловлена изме 
нением расстояний между атомами вещества. При этом работа
внешних деформирующих сил расходуется на преодоление BHYT 
ренних сил взаимодействия, т. е. упруrая деформация полиме 

ров носит энерrетический характер.
Ниже температуры хрупкости Тхр стеклообраЗНОI'О полимера,

коrда rибкость цепи очень низка, полимер способен развивать
только упруrую деформацию, как и низкомолекулярныIe TBep 
дые тела (рис. 8.1, кривая 1). Дальнейшее деформирование об 
разца полимера, находящеrося в таком состоянии, приводит
К ero разрушению. Таким образом, ниже Тхр полимер не обла 
дает преимуществами по сравнению с низкомолекулярными
твердыми веществами. Наrрузка на единицу попереЧНОI'О сече 
ния образца, при которой наступает ero разрушение в процессе
деформирования, называется разрушающим напряжен,ием ар.
В зависимости от вида деформации различают разрушающее
напряжение при растяжении, сжатии, изrибе и др.

В стеклообразном состоянии для полимеров характерны
лишь малые деформации при небольших напряжениях. Однако
в отличие от низкомолекулярных веществ полимеры, находящие 
ся в стеклообразном состоянии, под действием больших усилий
способны развивать при определенных условиях значительные
деформации (до нескольких сотен процентов). Способность
стеклообразных полимеров развивать большие деформации Ha 
зывают Вblнужденной эластичностью, а деформацию ВblНЦЖ 
денно-эластической. Вынужденно эластическаядеформация раз-
вивается в температурном интервале между Тхр и температурой
стеклования полимера Те.

Типичная зависимость Е == f (ia) для стеклообразноrо полиме 

ра при температуре выше Тхр приведена на рис. 8.1 (кривая 2).В начальный момент развития вынужденно-эластической дефор 
мации в образце образуется участок со значительно уменьшен 
ным поперечным сечением (шейка), который по мере развития
деформации увеличивается в размерах. Образованию «шейки»
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е::=: 8упр+ввэ:v+етеч- (8.2)

Течение это необратимое псремеШ,ение макромолекул от-

носительно друr друrа под деЙствием внешнеrо приложенноrо

усилия. Оно определяется меЖМО.IеКУJ1ЯРНЫJ\1 трением и поэтому

в низкомолеКУJIЯРНЫХ жидкостях и rазах течение осуществляет-
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Рис. 8.2. Кривые раетяжения кристаJ1ЛИ 
ческоrо полимера при различных темпс 

ратурах (T 1 <Т2 <ТЗ<Т4 <ТS )

рекристаллизацией. В зависимости от природы кристаллическо 
[о полимера процессы ориентации кристаллитов и рекристалли 
зации MorYT протекать различно. Часто наблюдается преобразо 
вание кристаллитов в фибриллярные надмолекулярные CTPYK 

туры.
Вследствие ориентации макромолекул их свойства в различ 

ных направлениях относительно направления ориентации су..

щественно различаlОТСЯ, т. е. наблюдается анизотропия свойств.

".\низотропия свойств также проявляется и в деформированных
стеклообразных полимерах.

ся леrко, а в полимерах оно cy 
щественно затруднено из забо 

'-'

ЛЫll0И длины макромолекул и

вследствие этоrо больших меж 

молекулярных взаимодейстний.
Е Вследствие наличия течения при

деформировании полимеров пол 

Horo восстановления размеров образца после снятия наrрузки
не происходит. Разность между размерами образца до и после

наrрузки называется остаточной де(рор.мацией.
Течение является нежелательным процессом для полимеров,

эксплуатирующихся в высокоэластическом или стеклообразном
состоянии. Поскольку течение происходит в результате движе 
ния макромолекул относительно друr друrа, то связывание MaK 

ромолекул эластомеров между собоЙ редкими поперечными хи..

мическими связями (сшивка, вулканизация) приводит к зна 

чительному uснижению остаточноrо удлинения (резины). Однако
при большои rycToTe сетки макромолеI<УЛЫ теряют подвижность
и полимер утрачивает эластичность и становится твердым (эбо..
нит). С повышением температуры энерrия взаимодействиямеж 
ду макромолекулами уменьшается и возрастает Етеч, поэтому
Етеч довольно велика при температурах, соответствующих вяз 

котекучему состоянию полимеров.
В вязкотекучем состоянии для полимеров наибольший

вклад в общую деформацию вносит деформация течения, но при
этом проявляется также способность полимеров к высокоэласти 

ческим деформациям. Высокоэластичностью расплавов полиме 

ров объясняется
u

эффект разбухания струи, выдавливаемой из

отверстия. Долеи упруrой составляющей в общей деформации
полимера в текучем состоянии практически можно пренебречь.

Тз

Т4

Ts

ВЛИЯНИЕ РАЗЛИЧНЫХ ФАКТОРОВ НА ДЕФОРМАЦИОННЫЕ
СВОйСТВА ПОЛИМЕРОВ

ДЕФОРМАЦИОННЫЕ СВОйСТВА КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ
ПОЛИМЕРОВ

Значительное влияние на деформационные свойства полимеров

оказывают химическое строение и характеристики макромоле..

кул (молекулярная масса и ММР, rибкость цепей, наличие раз..

ветвлений и сшивок, реrулярность строения и др.), а также над..

молекулярная структура полимеров. Л10лекулярная масса поли 

меров существенно влияет на Тхр , Те и ТТ полимеров и поэтому
.,

варьированием молекулярнои массы можно изменять темпера..

турные интервалы реализации полимерами различных физиче 
ских состояний, т. е. изменять температурные области эксплуа 

тации и переработки полимеров. f'10вышение молекулярной массы

полимеров расширяет температурную область высокоэласти 
u

ческоrо и вынужденно..эластическоrо состоянии вследствие сни"

жения их Тхр и повышения Тпл . Высокоэластическая и вынуж..

денно эластическаядеформация наступают лишь по достижении
u U U

U

определеннои критическои молекулярнои массы, при которои

цепи способны проявлять достаточно высокую кинетическую

rибкость и макромолекулы вследствие их большой длины силь 

но взаимодействуют друr с друrом. При увеличении молекуляр 

ной массы до HeKoToporo предела относительная деформация
сначала возрастает, а затем практически не изменяется.

Деформационные свойства полимеров зависят также от ки 

нетической rибкости макромолекул. rибкость макромолекул

определяется не только их химическим строением, но 'И сущест 

венно зависит от температуры. С повышением температуры по..

нижаеi'СЯ модуль упруrости, разрушающее напряжение и предел

текучести, а относительное удлинение возрастает (за исключе..

нием области температур, близких к температуре текучести или

плавления полимеров) (см. рис. 8.2).
rибкость макромолекул зависит также и от плотности упа 

ковки макромолекул. Рыхлая упаковка облеrчает изменение

конформации макромолекул и способствует проявлению BbIHY}l(..

денной эластичности у стеклообразных аморфных ПОЛИ\1еров.

Плотность упаковки макромолекул в значительной степени за..

Крис:аллические полимеры под действием приложенных напря..
жении способны развивать значительные деформации (до He 

скольких сотен процентов). Характерные кривые Е == f (а) для

крис:;аллических полимеров приведены на рис. 8.2. Помимо уп..
руrои деформации кристаллические полимеры при больших на..

rрузках проявляют вынужденно эластическуюдеформаЦИIО.
Деформация кристаллических поли!rtеров сопровождается не

только выпрямлением свернутых цепей макромолекул в аморф 
ных областях, но и ориентацией кристаллитов и частичной их
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висит от степени разветвленнuсти маКРUМОJlекул, Увеличение

степени разветвленности до HeKoToporo предела облеrчает про 
u

текание процесса вынужденнои эластичности, но, как правило,

отрицательно сказывается на величине полноrо относительноrо

удлинения. Плотность упаковки кристаллических lIолимеров
в основном определяется степеныо кристалличности. Уменьше 

ние степени кристалличности способствует проявленик) вынуж 
денной эластичности. Деформационные свойства кристалличе 
ских полимеров зависят также от влияния структуры кристал 
лических образований. Уменьшение размеров надмолекулярных
кристаллических образований в полимере облеrчает процесс

вынужденной эластичности. Однако следует отметить, что ни

степень кристалличности, ни размер кристаллических образова 
u

нии практически не влияют на максимально достижимое OTHO 

сительное удлинение, они лишь упрощают или ужесточают Tpe 
бования к условиям ее дости)-кения.

Деформационные свойства полимеров зависят от их CTPYK 

туры, которая в свою очередь определяется методом переработ 
ки (из раствора, расплава) и условиями изrотовления изделий
из полимеров (температурно временнойрежим, давление и др.).
Поэтому к условиям формования образцов предъявляются Е3ПОЛ 

не определенные требования.
Все полимерные материалы при длительном воздействии

внешних сил разрушаются при напряжениях, которые значитель 

но меньше напряжений, возникающих при быстром воздействии
силы. Это озна чает, что сопротивление разрыву зависит от Bpe 
мени действия силы. Время от момента приложения силы до

момента разрыва образца называется дОЛ20вечностью материа 
ла. Зависимость лоrарифма долrовечности от приложенноrо Ha 

u

пряжения для различных материалов выражается прямои ли 

нией. Увеличение наrрузки приводит к уменьшению долrовеч 

ности. Таким образом, IOp это удельная наrрузка на материал,

при которой ero долrовечность близка к нулю.
Одной из особенностей поведения полимеров при деформи 

u

ровании является релаксационныи характер реакции полимера
u u

на механическое воздеиствие, выражающиися в зависимости дe 

формаций и напряжений от скорости (частоты) воздействия.
Если скорость деформации очень высока (удар), то развития

вынужденно эластической деформации не происходит, сравни 
тельно невелика и деформация эластомера. flри очень малых

скоростях деформирования вынужденно эластическая деформа 
ция проявляется даже у жесткоцепных полимеров. Это обуслов 
лено неравновесным характером процесса деформации. BЫBe 

u

денные деиствием наrрузки из paBHoBecHoro состояния MaKpo 

молекулы стремятся вернуться в это состояние, для чеrо необхо 

димо время, которое определяется подвижностью макромолекул.
С возрастанием скорости деформации увеличивается yдa 

ленность Макромолекул ОТ paHHOBeCHoro состояния. [Три :jTOM

заТРУДНЯКJТСЯ их дальнейшие конформационные .преВI:,аLuения
ПОД деiiствие;\'1 внеUIНИХ СИЛ, а следовательно, осло/княеIСЯ HpO 

цесс дефОРYiации. " , . ,

'Та [(ИМ образом, дефор мацион н ыle своиствз OJIHOI"'O и 101 О же

полимера зависят от це.по['о ряда факторов: предыстории, тем..

пературы испытаниЙ, скорости приложения деформации, про 

Должител ьн ОСти ВО з де й стви я н а l' руЗ к и и др. С.педо 13 а тел ьно, Де

формационная характеРИСТИl<а ПОЛИ\1ера величина весьма,
OT 

носительная, заВИСЯIllая ОТ МНОI'ИХ факторов. УСЛОRИЯ изrоrов 

.пения образu.ов, их кондиционирования и прове ,ения ЭКСI1ери 
мента ОI'овариваю1'СЯ в ['ОСТ' или в ТУ на данныи полимер или

в roc'r на данное испыIание..

БоJIы1оеe ЧИСJIО факторов, ВJlИИl{)lЦИХ на деформаuионны 
с в () Й ств а пол И М е ро В, а т а к)ке н ес о вер ПIен с т во и 3 М е р и тел ь н o< "
техники вызывает естественныЙ разброс результатов из :\1ерении.

110ЭТОМV на II ра f(ТИ ке исп ыта ни я пронодят нес!<ол ЬК() Р(1З Н : ;1

окончаl еJlЬНЫЙ результат ПРИНИi\'IЗ.ОТ среднее dрифметическое
значение определяемоrо показателя.

РЕЛАКСАЦИОННЫЕ ПРОЦЕССЫ

 Тстановление paBHOHecHoro состояния в системе происходит

во времени. Это время называется временем релаксации. Релак 

сацuя  этопроцесс устаноuления статистическоrо paBHOBeCHO 

{'О состояни Я В системе. I {а пра ктике о времени релаксации cy 

ДЯТ по тому, С Еа кой скоростьк) М а кроскопи ческие величины,

характеРИЗУЮlцие состояние _cllcTeMbl (о, ё, Е и др.), прибли..
жаJОТСЯ к свои м ра 13новесныIM зна чениям. I fапри  1ep, время pe 

лаксации можно оценивать по времени достижения максималь 

ной деформации uбразцом под действием постоянной наrрузки

или по времени снятия напряженности в образце, подверrнуто"

му деформации релаксации напряжения.

Характерной особенностью полимеров является наличие двух

типов структурных элементов звеньев и цепей. Эти структур..

ные элементы CYIl eCTBeHHO различаются своими размера ми и

ПGДВИЖНОСТblО, а следовательно, и временем достижения paBHO 

BecHoro состояния. Поэтому полимеры обладаIОТ целым набо 

ре  1 или спектром времен релаксации, соотвеТСТВУЮlIlИХ BpeMe 

нам переI РУППИрОВКИзвеньев цепи, участков цепи, а также Haд 

мслекулярных структур. Полимерные цепи вследствие их

бсльших размеров имеют малую подвижность и очень большие

Bp MeHaрелаксации (иноrда rоды), тоrда как звенья цепи ха..

рактеризуются большей подвижностью и малыми временами pe 

лаксации (10 4 lO 6 с), что на четыре шесть ПОР!1ДКОВ
болыuе времен релаксации низкомолекуляrных жидкостеи.
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Время релаксации т для лк)бы.\ систем

через энерr"ию активаиин рел а ксационноr"о

т == т ое
А (

r

,/ R']',

.v10ЖНU выраЗИТh
процесса t1U:

(8.3 )

Рис. 8.:3. ()бобlt енвая1<}Нfвая pr:laI\C3-,
ции напряжений ПОJlимера (Т\ <Т2<
<Т:з<.. .<Т10 <Тll )

Е (t)
  ...............   ............ . .............  ................  .....     ... ,.............

(К.4)

но опредеJIИТЬ время рслакса 

ции практически любоЙ Mcxa 
ft

t..'

ническои и электрическои Be 

ли чины дан HOI'O ПОЛ и M p3П рн
любой температуре BbIIIIC ero

Те.
klСПОЛЬ30ванис принципа

"

температурно временноисуперпозиции
позволяет проrнозиро 

вать изменение деформационных свойств полимеров на дли 

тельные сроки (I'ОДЫ) по данным непродол)кительноrо экспери 

мента.

7
'+

rде То lIерl1()Д J\().jJl'оанпя (1.]0 13
е): R  . rаЗ0вая 110СТоянная; Т  .. .темп(' 

ратура.

"

 \11 т аа
,,'

Т==1:) ехр
RT

Ю. С. /1 азуркины м и А. [ 1. Александровы м БЫJIО показа НО.

чТО т з а в и с и т от приложе н н о I () К О б разЦУ в Н еш н е [' u н а пр я

жения:

Lg t

(а постоянная).

ЛРИНЦИП ТЕМПЕРАТУРНО..ВРЕМЕННОИ СУПЕРПО3ИЦИИ

Il ри IIОВЫluени и тем пературы увел и ч ивзется ПОДВИ/l<НОСТЬ 1\1 а r\ 

р молекулu
И

умень зетсявремя их релаксации. Ilоэтому очень

Д"lИl ельныи релаксационн ыи процесс MO)I{HO провести за ера B 
нительно короткое время, если повысить температуру. ilз ЭТОI'О

сле ует, что ВJlияние временн61'О фактора и температуры на

своиства ВЯЗКОУПРУI'ИХ материаJlОВ, находящнхся под деЙствием
на пр Я,I<ени Й, экви валентно. Эта за кономерность получил а наз 

на ние принципа те.lип(!ратурно вреАlенноЙСУflерпоэиции. 11споль 
3 у я Этот n р II Н ЦИ П м о ,К н о о с у 1Цес т в JI Я Т Ь Э Кс т р а fl UJl Я ЦИ lO О Т \1 а Jl ы Х

к б() h[lIИ \1,BI eMeHaM релаl<сацин, что сокращает вреNIЯ зкспери 
меНl а. ЭКСl раПОJlЯЦИЯ сводится к тому, что экспериментальные

кривые. релаксации, полученные при рззличных температурах
(рис. 8.3), СДI3ИI'ают r'оризонтзльно Ilереносом НХ вдоль оси ЛО 

rариф< а времени на некоторую величину I,g ат до ПОJlучеН Оl
единои обобщенноЙ кривоЙ.

Темп ,рату?ныезависимости всех механических и ЭJIектрнче 
ских освоиств а орфныхполимеров выше Те MOI'YT БыIьb описаны

однои функциеи й" которая представляет собоЙ отношение зна 

че н и я в ре м е н и р ел а кс а Ц и и при те м пер а ту р е Т 1< 3 Н а ч е н и ю в р е
У1ен и

ре,ла ксации при те:\1лера ('У ре То, пр и н ятоЙ за ста нда РТНУК).

 лякаждоrо полимера МОЯ(НО выбрать сван) То и выразить ([/

как функцию разности T To,причем для .\1НО{'ИХ аМОрфНЫХ llO 

JIимерон эта зависимость подобна н \iожет быть L-3ырзжена \'paB 
нением

С 1 (Т . ,фТи)

С:!+ (Т  '- то)

(С 1 И С? эмпирические константы).
Уравнение (8.5) получило название уравнения ВJlФ (ВИJIЬ 

ямса ЛэндеJIа Ферри). lIa оснuвании уравнения 13JJФ ;vl0Ж 
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Jg ат == (8.5)

э к с 11 Е Р l'l М Е 1'1 Т А J1 Ь 1 I А Я LI Jf\ С rr Ь

р а б о т а 8.1. Определение деформационных свойств

полимеров при растяжении

Цель работы: получить кривые напря)кение деформация и

определить деформационно"прочностные характеристики аморф 
ных и кристаллических полимеров.

06раЭЦbl: ПОJI иэтилен, НОЛ истирол, 11 О,Тl И :JтиленТl'рСфТ a.j{ а т, поли изобути.псн

(квадратные пластины со стороной 100 мм и ТОЛIЦИНОЙ 1 +0,1 мм); образны

изrотовляются в соответствии с [ОСТ 120 19  66.

Лриборы и принадлежности: разрывная машина типа 200 IP 0,5, 11lTaH 

цевый вырубной НОЖ, механический пресс, llIаБJl0Н с неноЙ Дl'Лl'ния 20 M ,

толщиномер.

Методика работы. Перед проведением испытаний образцы

кондиционируют по [ОСТ 12423 66. При помощи механиче 

cKoro пресса штанцевым вырубным ножом вырубают из каждо..

ro полимера пять образцов в виде лопаток в соответствии

с [ОСТ 11262 80.Образцы нумеруют и измеряют ТОЛIЦИНУ н

ШЕРИНУ рабочеЙ части лопаток с помощыо толщиномера с ТОЧ"

ностью 0,1 мм. Затем рассчитываlОТ площадь поперечноrо сече..

ния S. 11:a рабочеЙ части лопаток при помощи шаблона и ка..

рандаша наносят две риски на расстоянии 20 \1М (lo). ()бразцы
"

заI реПJlЯЮТ в зажимах разрывнои \13ШИНЫ и испытывают co 

!'Лё..сно инструкции К разрывной машине и при соБЛlодении Tpe 

бований [OCl 11262 80. Испытания проводят при скорости

перемещения подвижноrо за)l(има машины 50 мм/мин. При ЭТUМ

на диаrраммной ленте производится запись изменения дефор 
мации образца в зависимости от наrрузки. По шкале силомера

фиксируют значения наrрузок при выну)кденно-эластической дe 

формации Рт и при разрыве образца Рр .
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тII {jЛU Ц II б, 1. Ф(jР,н и :Juп II си {)еау.lI) Т Ц Т (j ti

((j  (jt)
Е:==- > 1 00 .

(1-'2 1-',)

Образцы: полиэтилен низкоrо давления марки 277 69, полистирол марки
 /ПМ О612л(в виде квадратных пластин со стороной 100 мм и толщиной
1 ::f::0, 1 мм).

При60РЫ и принадлежности: разрывная машина типа 200 IP 0,5, штанце 
вый вырубной нож, механическиЙ пресс, шаблон с ценой деления 20 мм, ТОJI 

щиномер,

Методика работы аналоrична методике, описанной в работе
8.1. Из каждоrо полимера вырубают по 20 лопаточек и прово 

дят испытание при скоростях перемещения подвижноrо зажима

машины 1, 10, 100 и 500 мм/мин. При каждой скорости испыты 

вают по пять одинаковых образцов.
Обработку результатов см. в работе 8.1.

Задание. Сравнить полученные деформационно прочностные
характеристики аморфных и кристаллических полимеров при

различных скоростях деформации и объяснить наблюдаемые

различия.

р а б о т а 8.3. Оценка влияния температуры
на деформационные свойства аморфных и кристаллических

полимеров

Цель работы: получить кривые наПРЯ}I{ение деформация для

аморфноrо и кристаллическоrо полимеров и определить их дe 

формационно прочностныесвойства.

Образцы: кристаллический полиэтилен низкоrо давления марки 277 69,
аморфный полистирол марки УПМ 0612л(пластины со стороной 100 мм и

тслщиной 1 хО, 1 мм).
Приборы и принадлежности: разрывная машина с термокамерой типа

мр 500T 2,толщиномер, штанцевый вырубноЙ нож в виде лопатки, механи 

ческиЙ пресс, шаблон с ценой деления 20 мм (10).

Методика работы аналоrична описанной в работе 8.1. Перед
иопытанием образ'цы в течение 20 мин термостатируют в Tep 

мошкафу. Иlспытание 'Проводят при 20, 40, 80, 100, 120, 160 ос.

Обра1ботку результатов см. в работе 8.1.

Задание. Сопоставить полученные деформационно прочност 
ные характеристики аморфноrо и кристаллическоrо полимеров

при различных температурах и объяснить наблюдаемые раз 
личия.

,  
( )бр<нt.'U ОТ' t\p.11111 ..;;. \11м2 lр' см jJ l\ I Р

р
' Kl 0/ Е,

l'
;\1Па Л\Па ер. () МПа

J

r?ри П  ОIl ИрУЧНОI Оследящеrо устройства машины фикси 
Py r расс  ояниемежду рисками на рабочеЙ части лопатки при
разры ве ооразца [р. Результаты испыlанийй вносят в табл. 8.1.

r Об аботкарезультатов. На uсновании ПОJIУЧ ННЫХ данных
ДJIТl Всех образцов рассчитывают:

раЗРУUlаJощее напряжение при растяжении

О'р === Р р/S,

предел текучести при растяжении

0'1 == Р ,jS,

относительное удлинение при раЗрblне

1 r) l'

. I()()с:
р

:=:

'о

Записанную на диаrраммноЙ ленте кривую представляют
в координатах a ё,проrрадуировав оси а и Е.

vlспользуя полученную  иаrрамму напря){{ение деформа 
ЦИ рассчитыIаютT начальныи \10ДУ.пь vпруrости н соответствии
с r ОСТ 9550 81:

,;

rд(' 01, 02 наrРУJКИ, С()ОТВt'ТСТВУЮIЦИ( 3 11 IO( {J ОТ Ор; El,  2 ОТНОситеJIЬ 
НЫС деформации, соответствующие наrрузкам 01 и 02.

[lолученные данные вносят в табл. 8.1. За окончательный
результат принимают среднеарифметические значения Ер, ар, ат
н Е, полученные в пяти измерениях, разброс данных оценивают
по стандартным отклонениям отдельных значениЙ в COOTBeTCT 
нин с rOCT 14З59 70.

.

Задание. Сопоставить найденные и справочные деформа 
ционно прочностныехарактеристики исследованных полимеров.

р а б о т а 8.2. Оценка влияния скорости деформации
полимеров на их деформационные свойства при растяжении

Цель работы: получить кривые напряжение деформаuия для
аморфноrо и кристаллическоrо полимеров при различных CKOpO 
стях деформаuии и оценить деформационно прочностныеСВОЙ 
СТАС) поли меров.

р а б о т а 8.4. Определение релаксационных свойств

ам )рфных полимеров

Цель работы: получить кривые релаксации напряжения поли 

мсров при различных температурах, определить релаксацион 
ный модуль, построить обобщенную релаксационную кривую и

рассчитать коэффициенты уравнения ВJlФ.

Образцы: изопреновый каучук марки СКИ 3(квадратные пластинки со

стороной 100 мм и толщиной 1 хО, 1 мм); образцы изrотавливают в COOTBeT 

СТВIIИ с I OCT120 19  66.
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Таблица 8.2. Фор.ий записи результатов

NQ

п/п Время " с Н3J'рузка Р. Kr Модуль Е. 1\'\11,1 Ig t [с 1 19 Е [,i\1Па]

Рис. 8.4. [' раф ик .1JIЯ оп pe;H  'leHи я .'J)Эф -[(т ТоН Lg а т ]
фиuиентов С 1 н С'2 В уравнении В."'lФ

J!pu60pbL U ..,nринадлежнuсти: разрывная машина типа iV1P 500 T 2,lIfТaH 
IlСВЫИ вырубнои нож, механический прrсс, ТОJ1LЦИНОI\1РР; калька, .:Iинеi1кз;
 иллиметроваябумаrа.

Методика работы. Перед проведснием исllыIанийй образцыI

КОН ИЦИОНИРУl{)Т п?rост 12423 66. При помощи вырубноrо
ножа и  1еханическоrопресса из пластинки полимера вырvбают
20 образцов в виде лопаток. Образцы нумеруют, ТОJIщино ером
измеряют толщину и длину [о рабочеЙ части лопаток и вычис 

.пяют площадь поперечноrо сечения образца S. ПОДf'отовленные
образцы закрепляют в зажимы машины и оставляют на 30 мин

для проrрева в термокамере машины при определенной темпе 

p Type.Затем проводят испытание 'в соответствии с инструкциеЙ
на разрывную машину. При этом каждый образец подверI'ают
растяжению в течение 10 с до достижения Е,==30 0/0 ( €==

l  l()
::.:='

1

. .100 о/о, исходя из этой зависимости находят зна чение 1
о

'

на которое необходимо растянуть образец). После растяжения
на диаrрамме прибора записывают изменение наrрузки на

образец во времени в течение 3 ч. В результате получают
кривую релаксации напряжения при заданноЙ температуре KO 

торую представляют в координатах P t.Опыт повторяют в' изо 
термич скихусловиях при различных температурах через каж 

дые 10 С в интервале от  20до 150 ос. Для каждоrо после..

дующеrо опыта используют новый образец.
Обработка результатов. На основании полученных кривых

релаксации напряжения рассчитывают модуль упруrости поли 

мера Е в определенные моменты времени релаксации:

Е== р. 100/30 . s.

Расчет ПрОБОДЯТ через каждые 1 о, 20, ЗО, 45 и 60 с и далее

через 5, 10, 15, 30 мин, 60 мин, а затем через каждый час от

начала времени испытаний для всех температур.
Результаты испытаний вносят в табл. 8.2.
На основании полученных данных строят на одном I рафике

зависимости 19 Е от 19 t для всех температур. В результате по 

лучаюuт ряд кривых, каждая из которых соответствует опреде 

л нноитемпературе испытания. Затем выбирают температуру
приведения то. В данном случае за ТО принимаIОТ 20 ос. Далее
при ПОМОll И кальки, KapaHjLaIlJa и линеЙки последоватеJlЬН()

168

сдвиrают каждую КРИВУIО CTpOI'O

параллельно оси вре\1енн 19' до \
СОВ:У1l'I11СIlИЯ С кривоЙ, снятоЙ при  .]
т о . 13 Р с 3 У Jl Ь Т а r сД в 11 l' а 06 р Q 3 У

ется единая кривая. flри этом

по шкале Igl замеряют величину

СДВИ ra 1 g t ка}кдоЙ кр и вои. Ilo 
т То

сле вычерчипания вновь по 

лучснноii кривой сдвисаlОТ слеДУIОЩУЮ близлежащую

кри BYl{). Ан алоrично СДRиrа ют псе кри BlJle, полученные при раз 

личных температурах. В результате получаIОТ еДИНУI0 кривую

релз ксации напря}кения при То в течение довольно длительноrо

времени на несколько ПОРЯДКОВ большеrо времени экспери..

мента. Величин а СДВИI'3 ка )кдо{\ кри воЙ равна фактору сдвиrа

( lg'==lgaT).При сдвиrе ВПр3130 19aT имеет знак «+», а при

СД13и I-e влево 1 g а, н меет зн а к «  ».

Результа тыI ИЗ мерен и ii вносят 13 та бл. 8.З.
.

11a основании полученныIx данных строят обобщенную кри 

ВУЮ релаксации напряжения 13 координатах 19 ат (Т To).

Для определения коэффициентов уравнения ВЛФ (8.5) строят

rрафик зависимости (Т То) /lg ат от (Т То) (РИС. 8.4). TaHreHc

уrла наклона а полученной на rрафике прямой равен l/C"

а отрезок, отсекаемый прямой на оси ординат А, равен С2/С,.

rIайденные коэффициенты С} и С2 подставляют в ypaBHe 

ние (8.5) и получают уравнение ВЛФ, описывающее обобщен 

ную кривую релаксации напряжения.
Задание. Сопоставить значения  lOJLYJIH упруrости при раз 

личных температурах и продолжительности испытания и объ 

яснить наБЛfодаемые различия.

К'ОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ
u

1. Какие показатели характеризуют механические своиства по..

ли мероо?
2. l<"акие показатели характеризуют деформационные своЙства

полимеров?
3.  Iазовитесоставляющие общей деформации полимеров.

4. Какие процессыI протекают в полимере при растяжении?
5. l3 чем различие упруrой и высокоэластическоЙ деформации?
6. I,акие факторы определяют скорость перестройки CTPYKTY 

ры полимеров при деформации?
7. Что характеризует модуль УПРУI'ОСТИ полимера и как он оп 

реде.пяется?
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Таблица 8.3. Форма записи результатов

Т. ос T  "То. "С I .\lgi lgaT(с] I T . To/lgот

ние), электрическая прочность. Электрические свойства uпреде-

ляют также проявление у полярных полимеров электреТНОI О

эффекта и термодепо.пяризации.
Электрические своистна полимеров зависят от химическоrо

u

строения и физи ческоr осостояния поли меров, от условии их ис 

пытаниЙ и эксплуатации, в частности от амплитуды наIIряжен 

ности виеlннеrо поля, тем пературы, вл ажности средыI, KOHCTPYK 

цИИ электродов и r еометрическихразмеров ИСIIытуеМОI Ообраз 
ца. IТспытания электрических свойств полимеров ПРОRОДЯТ не

только для оценки их эксп.пуатационныIx качеств, но и для ис 

следования химическоrо строения и структуры полимеров.

I
8. Как вЛияет темперuатура и скорость деформирования на

Формационные своиства полимеров?
де-

9.
 характеризуйте релаксационные свойства полимеров10. то характеризуют температуры стеклования и хруп ости

11  олимеров
и какими методами они определяются?

. чем
u

заключается сущность принципа темпер турно вре меннои суперпозиции?
.

ДИЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОНИUАЕМОСТЬ И ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ
ПОТЕРИ ПОЛИМЕРОВ

БИБлиоrРАФИЧЕСКИй СПИСОК
в отсутствие внешнеI Оэлектрическоrо поля дипольные MOMeH 

ты  10лекулдиэлектрика равны нулю (неполярныЙ диэлеКТРИl<)
или распределены в пространстве хаотически (ПОJ1ЯрНЫЙ ди-

электрик). В этом случае суммарны й электрическиЙ  1()MeHT

диэлектрика равен нулю.

При наложении внешнеI'О ЭJlектрическоr'о поля происходит

поляризация диэлектрика. Ilри этом У неполярнот'о диэлектрика

происходит смещение электронов (электронная поляризация)
и атомных ядер (атомная поляризация), а у полярноrо диэлек 

трика возникает дополнительнаЯ.поляризация, вызванная ориен 
u

тациеи постоянных диполеи по направлению электрическоrо

поля. Вследствие поляризации результирующий электрический
момент диэлектрика становится отличным от нуля. Электриче 
ский момент единицы объема диэлектрика, равный rеометриче 

u

скои сумме электрических моментов всех молекул, наХОДЯIЦИХСЯ

в этом объеме, называется вектором поляризации диэлектри-

ка Р. У большинства диэлектриков в случае сравнительно сла..

бых полей вектор поляризации связан с напряженностью
поля Е в той же точке соотношением

р == ХёпЕ. (9.1)

Та2ер А. А. Физикохимия полим Р 3
1978. С. 128 156, 180 207.

е ОБ. t.  eИ3Д., перераб. и доп. М.: Химия,
Бартенев Т. М., Зеленев Ю В Ф

школа, 1983. С. 124  145
" изика и механика полимеров. М.: Высшая

Кулезнев В. Н., ШеРUlнев В А Х
школа, 198 .С. 117 141.

" имия И физика полимеров. М.: Высшая

rЛАВА 9

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОйСТВА ПОЛИМЕРОВ

ТЕОРЕТ 1ЧЕСКАЯЧАСТЬ

 л ::е::рическимсвойствам полимеры можно разделить на ди 

l( д
Р и, ПОЛУПРОВОдники и электропроводящие материалы

непоиэлектрика.м ОТНосится большинство как полярных так

трич:  ::lхд   ;:ерсопв. олярныедиэлектрики содерж тэле  
элект ическом п'

осо ные к переориентации во внешнем

с сис емойс
оле. К полупеоводн.ика.м относятся полимеры

опряженных связеи и полимерные комплексы с пе 

     о;и::ряда.Электропроводящие .материалы представляют

ТРОПРоводя:   К аСвведенными в них тонкодисперсными элек 
полнителями (например, техническим rле 

родом, rрафитом, порошкообразными металлами)
у

Поведение полимеров в эл

.

такими характеристиками как

ектрическом поле определяется
.

, диэлектрическая проницаемость

 б     т и    иепотери, электропроводность (или удельное
ьное поверхностное электрическое сопротивле 

rде х .  безразмерная не зависяu аяОТ Е величина, называемая дuэлеКТРUt{е 
скои восприимчивостью диэлектрика;. Во электрическая постоянная.

...

Возникающее внутри диэлектрика электрическое поле ослаб 

ляет внешнее электрическое поле. Электрическое поле в диэлек..

трике характеризуют с помощью вектора электрическо['о смеще 

ния (электрической индукции), который определяется соотноше 

нием

D == f ()E+ Р == Е() (1 + х) E == е,о8Е. (9.2)

Безразмерную величину Е == 1 +х называют диэлектрическоЙ пpo 

нuцаемостью' 'среды. Диэлектрическая проницаемость показыва 
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.

ет, ВО сколько раз сила электрических взаимодействиЙ двух за 
рЯДОВ в диэлектрике меньше, чем в вакууме. Таким образом:

D  -=вовЕ. (9.З)

Напряженность поля в диэлектрике Е получается ycpeДHe нием истинноrо поля по бесконечно малому объему. ТIстинное
(микроскопическое) поле в диэлектрике сильно меняется в пре делах меж молекулярных раССТОЯНИiI. Однако деЙствие поля на
макроскопическое тело определяется усреднением (маКрОСКОIIИ 
ческим значением Е).

Если снять внешнее электрическое поле, приложенное к по 
ли мерному ДИЭJIектри ку, то вследствие тепловоrо движения
через Hel<oTopoe время поляризация полимерноrо образца исче 
зает и он возвращается в прежнее равновесное состояние. Такой
процесс перехода системы в равновесное состояние называется
оиэлектрической релаксацией и характеризуется временем pe лаксации т. Если к полимерному диэлектрику приложить пере менное электрическое поле, то очевидно, что диэлектрическиесвойства полимера (в том числе и диэлектрическая проницае 
мость) будут зависеть от соотношения между частотой измене 
ния приложенноrо внешнеrо электрическоrо поля u) и временемu

диэлектрическои релаксации т.

В случае переменных электрических полей поляризация ди 
электрика не успевает следовать за изменением поля и вектор
электрическоrо смещения D будет отставать по фазе от напря женности электрическоrо поля Е. Возникновение сдвиrа фаз,
определяемоrо уrлом О, приводит К тому, что диэлектрическая
проницаемость оказывается комплексной величиной и СОотноше 
ние между векторами D и Е принимает вид:

D L' е * Е'
  .

 .'or .</. (9.4 )

.>
..

И воздvшны х П у'зырь а TaKJI<e наличием н них примесеи, нлаI и ....
, ,

ков. Кроме TOI'O, tg б сильно зависит от част тыпо я, lемпера 
TYf)bI для полярных полимеров и слабо заВИСИl 01 них дл

. t

Ч З на чение t g б тем ни)ке
неполярных полимеров. ем меньше ,

u

диэлектрические потери и ЛУЧIllе электроизоляционные своиства

полимера.
.

.,

То каИ
'

И tg
.s;;.

f
'

II)() ВОДЯТ на мостах перемеННОI о
змерения f \} ,

ЧССР )МЛЕ (I. II), E8 2,TR 9701 (ВНР), BM 401,ТМ.351 (
P 5004, P 5079,P 589,а так)ке на установках TRS 10Т (Япо

ния).

ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ ПОЛИМЕРОВ

Элеюропроводность пол и меров ха РCl"ктеризует 11 х с.посоБН С: 
пропускаТh электрнческиЙ TO ,под деистнием в ешнеrо элек р

чеСКОf'О поля. КоличественноЙ характеристикои электропровод

f!ОСТИ является удельная дифференциальная электропроводност{ 
"/ iiЛII (6 1)а тна я еЙ веJ1И чи на удельное дифференциальное элеI

.
.

Р т удеJ1ЬН\!Ю объемную и
ТРII чес i<oe сопротивлен не. азличаю J

.

уде I1ЬН\ТЮ поверхностную электропроводность. Удельная объе  ..

(

J
" с м / м а Vдельная поверх Н "1

Я Э .леКТ J)ОП J)OBOllHOC'1 ь из мер яе rся н i , .'о.

С
.

1 С == 1 О
. 1 ) Удел ьн а яНОСТНClя ЭJiектропроводность в м (м м,

н /объемная элеКТ J)ОПРОВОДНОСТЬ диэлектриков не ниже 1 О СМ М,
,

1 05.. 1 О
...

См /м а элеКТ J)ОПРОВО полимерных полупроводников j
,

1J.ЯIllИХ мате l1И3J10В 1 08 1 Об СМ/М.
..

). . ..

. '

е
'

]
'

611ТЬ обvсловленаЭлектроп РОВОЛ!l ОСТЬ поли мерон мо)к )
...

..

разли ч н ы м  I нос 11 'С.I Н \1 11 за рядов: иона м и, свободн ь.,
М И И СЛ,а

60

ев яз а н н ы м н э JI е J< т Р о н а м и. а т а K)i{ е зар я )I{ е н н ы м и а ссоц и а т (} м и

макромолекул и отдельными макромолекулами в растворе (MO 

нами) В соответствии с ЭТИМ практически измеряемаялио ! .

ладом
удельная элеКТРОПРОВОДНОСТh поли мера определяется ...вк .

трех составляющих: ионной, электронной и молионнои ПРО13? .

u

В общем сл\!чае электропроводность полимеРНОI О
димостеи. J

, c .
. и подвижно образца зависит от концеНl рации (, заряда gt

сти h i всех носителей за рядов:

"у ==  Cigilli'
1

(9.6)

f'Jle e*==e' iEff (здесь i==1' l).
Действительная часть е* называется относительной диэлек .

трической проницаел1,ОСТЬЮ е' и определяется процессом поляри 
зации диэлектрика. Величина в' показывает,. но сколько разбольшее количество энерrии запасается 13 конденсаторе при за 
мене вакуума диэлектриком.

lV1нимая часть в" Комплексной диэлектрическоЙ проницаемо 
сти е* наЗbIвается фактором диэлектрических потерь. Диэлек-
трические потери предстаВJIЯIОТ ту часть энерrии электрическоrо
поля, которая необратимо рассеивается в диэлектрике в Виде
теплоты.

Наряду с е" диэлектрические потери MorYT 6ыть охарактери-зованы с ПОМОIЦЬЮ TaHreHca уrла диэлектрических потерь:
tgб===€,"/е,'. (9.5)

В области релаксации ДИПОJIЬНОИ поляризации величина tg б
uопределяется химическим строением и структурои полимеров,
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ротивлоние п ОП IJеделяется COOT Удельное электрическое соп t

ношением

R
р == S,

1

rде R электрическое сопротивление однородноrо проводника

длиноЙ ['и поперечным сечением S.

Удельное электрическое сопротивление это сопротивлени 
проводника длиной. 1 ми ПЛОLцадью поперечноrо сечения 1 м

(оно измеряется н Ом. М).

(9.7)
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'(/дельное объе/Jtflое электрическое сопротивление ру сопро 
rивление между электродами, приложенными к ПрОТИRОПОЛОЖ 
НЫМ I'раням куба вещества с длиной ребра в 1 м (оно измеряет 
ся в Ом. м). При внесении полимера н постоянное электриче 
CK eполе р\/ уове.пичивается ВО времени ВСJIедствие процессов
диэлектрическои поляризации, а затем достиrает Постоянстваu

значении, которое определяется Количеством 32ря)}(енныIx частиц
[3 еД -Iнице объема полимера, ec o строением и температvроЙ.

J де.IlbHoe поверхностн,ое электри ческое сопротuвленilе ps
  ". 

с пр тивлениеме>кд)' ПРОТИНОI10JI()КНЫ\1И С'I'ОрОНClМИ поверхно 
с 1 И квадрата fIлоrцады{) ] м

2
току, ПРОХОДЯ[1tему по поверхности

через ДВе ПJ)ОТИВОПОJI0>кr-Iые стороны ЭТОI О квадрата (оно H3Me 

р яетс я в Ом ). нел и ч и н а рs 3 а в и с и т от 'с ос тоя н и я п ове р х ности
диэлектрика, наличия на ней заrрязнений. rlолимеры MorYT aд 

 орБJfРОВ2Тh на своеЙ поверхности влаrу, поскольку полярные
f рУППЬJ, ВХОДЯIцие в м аКРОМQлекулу, и MelOT rидрофильный xa 

рактер. Полимеры, содержаrцие способньн. к ионизации Мине 
ральные на полнители, та кже адсорбируют воду. 1 !а ПОf'.пОUlение
влаr'и по.лимером влияет температура, поэтому ps сильно зави 
сит ОТ температУrы. В отсутствие поверхностных заrрязнений и
вл а r>и при высо к Ji Х Те :\1л е р а туР (-l Х Р 5 ::> Р l/"

.

Для измерени элект рическихсопр?тивлениЙ ПрИ1\'lеняют Te 

раомметры ЕК 6 /,ЕК 6 11,EK 13,EK 14,во.льтметры электро 
метры В 7 30,TR 84М (Япония), приборы 11T I 7, У 5 6и др.Статическая электризация полимеров возникает R оезультате
трения и контакта тел и выIажаетсяя в образовании  I разделе 
нии пол жительныхи отрицательных зарядов. Электростатиче 
с[{ие СRоиства полимерных материалов оценивают по показателям

.характеРИЗУ}{НЦИ ll их склонность 1\ f"'енерации электроста:
rи чес ких зар яД() в ( п о вер х н о с т н а я П J] о т н ос ть 3 а РЯД. (НЗ (Jп, Н а п р я
женность поля вблизи полимера Е') и способность зар }кеНН()f'О
полимера рассеивать электростатические заряды (ps, полупе 
риод утечки заряда LI/2). При возникновении на поверхности
полимерных материалов зарядов УХУДIlJаlОТСЯ свойства поли 

меров. Кроме Toro, скопление за рядснз MO)I<eT приводить к по)ка 

po и uвзрыв()опасныIM ситуациям. rIоэтому длн снижения стати 
ческои электризации поли мерных материалов при ]\лен ЯIОТСЯ раз.
ли;ные физические и химические методы, которые обеспечиваJОТ
неитрализацию или отвод за рядов, а такя(е предотвраПlа К)Т воз 
никновение опасных зарядов. К фнзическим метода:,.'] относятся
заземление полимеров или находящихся в КОН }'ЗКте с ними Me 

тал ическихдеталей, а та K)I<e НОН изаци я воздух 3 около поверх 
носrи полимера. К химическим методам относятся применение
поли мерО8 с HOHoreHHbI ;v1И rруппа МИ, котор ые способству отYCT 
ранени(о стаТI1ческоrо электричества, введение в объем полиме..

 aили нанесение на есо поверхность антистатиков, которыелибо С3\-1Н диссоциируют на ионы, либо выIыыаютT диссоциацию
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примесей и обусловливают вследствие этоrо утечку зарядов.

В качестве антистатиков применяются поверхностно активные

вещества, полиэлектролиты, порошкообразные металлы и их

оксиды технический уrлерод, rрафит и др.

Для' измерения электростатических свойств поли ерныхMa 

териалов применяются приборы ЭПМ 4,ПЭП 2,ИЭЗ,  fЭСП,

ИНЭСП и др. .

Электретный эффект определяется способностью полимеров

находиться в наэлектризованном состоянии в течение длитель 

Horo времени. r10лимерные электреты подобны постоянным Mar 

нитам и образуют в окружающем их пространстве постоянное

электрическое поле. Электретное состояние возникает в ра лич 
ных полимерах под действием электрическоrо поля высокои Ha 

пряженности и при облучении их электронами или ионами (Ha 

пример, электреты можно получить при полиuмеризации, перера 

ботке и выдержке полимеров в поле высокои напряженности).

ЭЛЕКТРИЧЕСКАЯ ПРОЧНОСТЬ ПОЛИМЕРОВ

При повышении напряженности электричеСКОf'О поля, приложен..

Horo к диэлектрику, наблюдается, соrласно закону Ома, пропор"

циональное увеличение электропроводнос rиди:лект8р
ика. OДHa 

ко в области достаточно сильных полен (10  10В/см) ток

нарастает быстрее, чем по закону Ома. Затем при некотором

значении напряженности поля ток увеличи ается скачком до

очень больших значений происходит пробои диэлектрика. При
этом образуется проводящий канал и диэлеl{ТРИК теряет элек..

троизоляционные свойства.  начение напряжен ости электри 

ческоrо поля Епр , при которои происходит пробои диэлектрика,

называется электрической nРОЧflОСТЬЮ. Различают три основных

формы пробоя твердых диэлектриков: электрическую, тепловую

и электрохимическую. u

Электрический пробой вызывается образованием под деист..

вием BbICOKoro напряжения электронной лавины. Лавинообраз 
ное возрастание носителей тока приводит к пробою диэлектри 

ка. Так как торможение электронов возрастает с повышением
u

температуры, то это, соrласно эмисси ннои теории, приводит

к некоторому увеличению электрическои прочности. В электри 

ческих полях пробой наступает как следствие отрыва связанных

электронов при сообщении им энеРI ИИполя, которые становятся
u

способными проводить электрическии ток.

Тепловой пробой наступает вследствие проrрессивно Hapac 

тающеrо выделения тепла в диэлектрике за счет диэлектриче 

ских потерь. Выделяющееся тепло повышает локальную прово..

димость, что способствует еще большему HarpeBY. Поскольку

диэлектрики являются плохими проводниками тепла, наrревание

протекает лавинообразно и приводит к тепловому пробою. Bы 
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камеры. Электроды тонким сло 

ем конденсаторноrо вазелина

(или масла) притирают к образ..
цу . Винтовым прессом (рис. 9.1)
обеспечивают плотное прилеrа 
IIие электродов к образцу. Испы..

тания проводят соrласно инст 

рукции к измерительному прибору. Отмечают показания при..

бора: значение емкости конденсатора С и фактора потерь tg б.

Результаты испытаний вносят в табл. 9.1.

Обработка результатов. Диэлектрическую проницаемость

рассчитывают по формуле

сокая начальная температура и большая толщина исследуемых
образцов также способствуют ero возникновению. Если диэлек"

u

трнк находится в переменном электрическом поле высокои час 

тоты, то вероятность тепловоrо пробоя возрастает в результате
ПОВЫUlенноrо выделения тепла.

Электрохимический пробой (электрическое старение) проис 
ходит при более низких напряжениях по сравнению с пробив 
ным напряжением при электрическом и тепловом пробое.
Ilод действием электрическоrо поля или электрических разря u

дов В окружаЮlцеи среде медленные изменения химическоrо co 
става и структуры полимерноrо диэлектрика приводят к элек..

трохимическому пробою.
В зависимости от природы полимерноrо диэлектрика и усло 

вий ero испытаний возможны самые различные формы пробоя.
Электрическая прочность полимерноrо диэлектрика зависит от
чИстоты полимера, частоты и формы кривой приложенноrо Ha 

пряжения, продолжительности воздействия, температуры, формы
и материала электродов. Электрическая прочность полимера
при переменном напряжении меньше, чем при постоянном.

Измерения электрической прочности полимерных диэлектриков
u

проводят с целью оценки надежности электрическои изоляции и

изучения электрическоrо старения полимеров.
Для измерения электрической прочности полимерных MaTe 

риалов часто используется универсальная пробойная установка
YrlY I.

Рис. 9.1. Винтовой пресс:
1 штурвал; 2 винт; 3  --:фторопластовые
прокладки; 4 электроды; :; образец: 6  . 

испытательная камера

r                
I '1
! 6 I
 . I
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В==С/СО ,

rде С и СО соответственно измеренная емкость исследуемоrо образца и eM 

кость конденсатора в вакууме.

,аля круrлых пластин емкость конденсатора в вакууме pac 
считывают по формуле:

Со ==iF/4:rtb == d2 / 16Ь,

rде F контактная поверхность электрода, см
2

; Ь толщина образца, см;
d диаметр электрода, см.

За окончательный результат принимают средние арифмети"
ческие значения Е и tg б, полученные при трех измерениях.
Отклонение измеренных величин от cpeAHero значения опреде..
ляют по стандартному отклонению S, которое рассчитывают по

формуле

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

р а б о т а 9.1. Определение диэлектрической
проницаемости и TaHreHca уrла диэлектрических потерь
полимеров

Цель работы: определить диэлектрическую проницаемость и

TaHreHc уrла диэлектрических потерь полимеров мостовым Me 

тодом в соответствии с rOCT 6433.4 71.

Образцы u реактивы: полистирол, ПОЛИЭТИJIен, по.l1ИВИНИЛХЛОРНД (плоские
диски диаметром 50 мм, ТUЛIl ина 2 мм), конденсаторный вазелин (или Mac 

ло) марки ХЧ.

Образцы не должны иметь царапин, утолщений, вздутий, трещин и дpy 
I ИХ дефектов 11 заrрязнений. Перед испытанием образцы должны храниться
в эксикаторе или быть выдержаны при 20 ос и 65 О/О  йотносительной влаж 
насти в теч('нис 24 ч. Работать с образцами следует при помощи пинцета.

Приборы u прuнаdлеЖН(JСТU: мост переменноrо тока типа P 5004,обеспе 
чиваЮIЦИЙ раздельный отсчет по емкости и TaHrCHcy уrла потерь, электроды
из фольrи (толщиной 0,0075  O,05мм) круrлой формы (диаметром 50:f::
::f:::O,5 мм), винтовой пресс) испытательная камера, микрометр, пинцет.

s ==

.. /   i2
,V n 1

rде  i==E Ei или  i==tgб (tgб)i(здесь Е, tgб средниеариф 
метические значения диэлектрической проницаемости и TaHreHca

уrла диэлектрических потерь).
u

Задание. Сопоставить значение диэлектрическои проницаемо 
сти и таиrенса уrла диэлектрических потерь исследуемых поли..

меров и сделать вывод, у KaKoro полимера электро золяцион 
ные свойства лучше. Проверить соответствие наиденных и

справочных электрических характеристик полимеров.

Методика работы. С помощью микрометра измеряют толщи 
ну образца и помеIl аютero между электродами испытательной
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Таблица 9.1. Форма записи результатов r---
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р а б о т а 9.2. Определение удельноrо объемноrо
и удельноrо nOBepXHocTHoro электрических сопротивлений
полимеров

Цель работы: определить электрическое сопротивление полиме 

ров в соответствии с [ОСТ 6433.2 71.

Образцы: полистирол, полиметилметакрилат, поливинилхлорид (плоские
диски диаметром 100 мм, толu иной 1 мм). Характеристика образцов приве.
дена в работе 9.1.

Приборы и принадлежности: тераомметр, испытательная камера, круrлые
электроды для измерений (и.змерительный, охранный и высоковольтный),
микрометр, пинцет. Диаметр измерительноrо электрода 25 мм, диаметр BЫCO 

ковольтноrо электрода 40 мм, диаметры oxpaHHor'o электрода 27 мм (BHYTpeH 
ний) и 32 мм (наружный) t зазор между измерительным и охранным элсктро 
дом равен 2 мм.

i

Л. ш J о

1
J

Рис. 9.2. Схемы ПОДl\.fIЮЧ('НI-iН :';,1('1\ rpO/lOB 1\ !fl'пытуемому образuу и TepaOMMeT 

ру при измерении объемноrо (п) и nOBellxHocTHoro (6) электрическоrо сопро 

тивления образца:
1 испытате.пьнан камера; 2. ИЗЧЕ'Рrне.Н,ilЫЙ прибор; а: А, В, С соответственно из 

ч r.рительны Й. охра н ный И ВЫСОКОВОЮ ТНЫЙ 9лектрод ы: б: ., I В. С .  соответственно изме"

рительный. ВЫСОКОВОJ1ЬТНЫЙ и охранныЙ ЭJН:"КТрОДЫ

Методика работы. С помощью микрометра измеряют толщи 

ну образца и помещают ero в электродное устройство испыта 

тельной камеры. Для измерения объемноrо электрическоrо co 

противления электроды подключают к измерительному прибору
соrласно рис. 9.2, а, а при ИЗМерении поверхностноrо электриче 
CKoro сопротивления соrласно рис. 9,2, б. :V1змерения проводят
по инструкции К измерительному прибору. Перед подачей Ha 

пряжения электроды на образце должны быть замкнуты не

менее чем на 1 мин. Отсчет показаний начинают с 60 йсекунды
после подачи напряжения. Результаты ИЗ1\1ерений вносят

в табл. 9.2.

Обработка
сопротивление

За окон чате.пьныIй результат при нимают средние арифмети-
ческие значения Pi' и ps, по.пученныIe при трех измерениях.

Задание. Сопоставить найденнuе значения pv И ps для ис 

следованных полимерных образцов и сделать вывод, у KaKoro
'.'

полимера электроизоляционные своиства лучше; проверить со.

ответс'т"вне на йденныIx и справочных электрических характерис 
тик полимеров.

1) а б о т а 9.3. Опреде.пение элеi{тростатических

характеристик nОJ1имеров

результатов. Удельное объемное
рассчитывают по формуле

ру ===:rt (Do2/4b) Rv.

электрическое

Цель работы: опреДСJ1ИТЬ наЧCl,,'lЬНУК) Н,Тl0ТНОСТЬ заряда и полу..

период утечки заряда в соответствии с rOCT 16185 82.

Образцы и реактивы' полиэтилен (наполненныЙ техническим уrлеродом
марки эrlК 7и без наПО 'lнителя марки 15803-(20), по.ливинилх.лорид, три 
ацетат цел.;1ЮЛО3Ы (llJJl'HKH КРУU10Й формы диа rтром 100 ММ, ТОЛll ИНОЙ
1 ММ) этиловый СIIИРТ. ХараК1сристика обра31LОВ приведена в работе 9.1.

Приборы и прuнпд.lt')f(!iОСТU: испытательная камера, держатель образ 
пов, КОРОНИРУЮllIИЙ э.Jl('КТРОд., измеритель электростатических зарядов типа

1'12-1, истuчник высоких напряжсннЙ типа IIBrI l, секундомер, пинцет.

КоронирующиЙ электрuд (рис. 9.3) состоит из 69 стальных иruлок 1,
равномерно удаленных друr от друrа на расстоянии 1 см и закрепленных в

Удельное поверхностное электрическое сопротивление pac 
считывают по формуле

Таблица 9.2. Фор.на записи результатов

Do
Ps == :rt Rs,

g

rде Do=== (dA+dB ) /2 (здесь dA диаметр измерительноrо элек 

трода А, см; dB внутренний диаметр электрода В, см;
Ь толщина образца, см; g ширина зазора между измери 
тельным и охранным электродами, см.

Удельное электри-

Внутренний
ческое сопротив-

Толщина Диаметр ление образца
,N'g Материал электрода А диаметр
пjп образца образна fJ.

d
A . СМ ЭJIсктрода В

поверх СМ d
Bt см объемное

постное

Rv, Ом. см

Rs' ОМ
....

I
I

j

I
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З, 2, i,

rп I   ТТТТ' Т"]
["

 J.,.J.  ;'J. ..L ...L 

ттrПТТТl1l ТI I 11 1,
I i I I 1 I I 11

Рие. 9.3. КОРОИИРУI0IЦИИ электрод:
! -,

ИI'ОЛКИ; 2 .

диск IB фrОрОIIЛ(j('та: .1 .... прово)1..
НИК

диске 2 из ФТОРОП"lэста (диаметр 100 ММ, ТОЛ1Цl1Н3 2 мм). Все иrJlЫ KOpO 
нирующеrо электрода соединРны M('fE: Y ('{ :поН ПРОRОДННКОМ 8, 3 их острия
выступают ПОД П,,'10СI<ОСТЬЮ ,;IiiCk..J Hd \,)l,,1HJh!JiHiI...' раССТ )ЯНIН.', раВНое 16 .\1\1.

Методика работы. К работе приступак)т после ознакомления
'.

с о п ис а н и е м из мер r Т']' с Л1") Н О I О Ус т р о 11 С Т R а и п р а в ил а м и те х н н I{ И

безопасности при работе на высоковольтных установках.
Работу на установке необходUА10 проводить в резиновых пep 

чатках u на реЗUНО80JИ коврике!
Перед работоЙ образец протирают спиртом и высушивают

для снятия BO MO)J(HOrOначальноrо заряда. Затем образеu пин..

цетом помеlцают в испытательную камеру 1 (рис. 9.4) и за 

крепляют в дер}кателе (рис. 9.5), установленном. неподвижно
в измерительноЙ камере. ДЛЯ ЭТОI"О образеu помещают в уrлуб 
ление каретки 6 дер)кателя и закрепляют стаЛЬНЫ\1И пластин..

ками 4. 11еремещением I{аретки по напраВЛЯЮIЦИМ держателя
лереводят образец в положение 1 (см. рис. 9.4), в КОТОрО\1 ОН

находится на расстоянии 3 ;\1 М ОТ острия иrл I<ОрОНИ РУЮI.цеr о
элеhтрода 4. Каретку с образцом в положении 1 ззкреПЛЯIОТ
дrзумя резинка 1И2 и фиксатором 1 (рис. 9.5) дер>кате.пя. l1спы 
танин пронодят с.оrласно ИНСТРУКЦИИ к измерителю электроста..
тических зарядов типа r I2..1 и источнику высоких напряжений
типа 1/1BI I..1. l-Iспытательную камеру за крыва ют и за ря )ка ЮТ

образец коронным разрядом, подавая высокое напряжение ОТРИ"
цатеJIЬНОЙ полярности ( 3кВ) от высоковольтноrо источника.

За ря}кение проводят в течение 15 с. После отключения высоко..

ВОЛЬтноrо источника образец переводят из..под ИI"'ольчатых раз..
рНДНИКОВ под электрод датчика. Для этоrо с ПОМОIl ЬЮтроса 5
(рис. 9.4) фиксатора KapeTJ<Y б (рис. 9.5) держателя освобож 
дают от (РИI<СИРУlошеrо IllтыIяя и она под деЙствием растянутых
rезинок пеrе 1еlцаетсяБ положение 11. При этом образец нахо..

ДИТСЯ на расстоянии 20 мм от поверхности диафраrм З<lliда 3

измери'те.;1Я электростатическоrо поля 7. В положении II изме 

рЯfОТ начальную поверхностную плотность отрицательноrо заря 
Д3 ao- и полупериод утечки 31'oro заряда T 'l/2 с ПОМОll ЬЮпри 
бора П2 1 и сеКУНДОlVrера. llос.пе окончания измерениЙ оБРdзец
нротираl()Т спиртом и ВЫСУilIиваIОТ для снятия остаточн.ы xзаря 
ДОН и ПРОБQДЯТ анаЛО1"ичнь[е испытания при действии На 9бра..
эец BbrCOKOI O напряжения положительной пол ярности (+3 к В)
в течение 15 с. В результате измеряк)т нача:Ji)fI 'IО плоТНость

ПО.10)!{нтельноr'о заряда ао
! И полупериод еео спада "C' 1/2. rlолу...

ченные л,анные вносят в табл 9 Э.

2
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Рис. 9.4. Схема установки ДJIЯ измерения ЭJIектростатических характеристик
ПОJIимеров:
1   <испытательная камера; 2  , держатель образца; .1 .зонд измерителя электростати 
ческоrо поля; 4 коронирующий злектрод; 5 трос фиксатора; 6 источник BbIcoKoro

напряжения; 7 измеритель электростатических зарядов
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Рис. 9.5. Держатель образца:
1.. фиксатор; 2 . ,

резинка: :J  .C стальные пластинки; 4 верхняя планка; 5 основание

держателя; 6 . .

каретка держателя

Обработка результатов. На основании полученных данных

рассчитывают среднеквадратичную поверхностную плотность

зарядов по формуле

0'0 == у[ (ao  )2+(ao+)2]2.

Среднеквадратичный полупериод утечки заряда равен

1:1/2 == у[ ('t'" 1/2)2+('t+l/2)2]2.

За окончательный результат принимают среДНие арифмети 
ческие значения 00 и Ll/2, полученные для трех образцов и трех

u

измерении каЖ)!ОI'О.
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tаблица 9.3. Форма записи результатов
Таблица 9.4. Форма записи результатов

N2

лjп

.....

Материал образца (ТO  .Кл/см 2
(}о+, Кл/см 2

'Т'и2 ' С ""/2+' l' Ng

п/п
Материал Толщина образца Ь i'

образца мм
Пробивное напряжение Vi . кВ

Задание. Сопоставить электростатические характеристики
исследованных поли ерныхобразцов и сделать ВЫВОД об эф 
фективности электризации полимеров и устранения ими стати 

ческоrо заряда.

При отсутствии пробоя повторяют испытания в диапа.

зоне напряжений до 3 кВ. Если в этом диапазоне напряжений
пробоя не произошло, то проводят испытание в диапазоне Ha 

пряжений до 10 кВ. Число пробоев каждоrо образца должно
быть не менее 5. В случае отклонения отдельных результатов
испытаний от среднеrо более чем на 15%, увеличивают число

пробоев вдвое. Результаты измерений вносят в табл. 9.4.
Обработка результатов. Среднее арифметическое значение

электрической прочности Епр (в кВ/мм) рассчитывают по фор 
муле

р а б о т а 9.4. Определение электрической прочности
полимеров

Цель работы: определение электрической прочности полимеров
при переменном и постоянном напряжении в соответствии

с rOCT 6344.3 71.

Образцы: полиэтиленовая, поливинилхлоридная, политетрафторэтилсно 
вая пленки (толщиной O,I O,15мм) круrлой формы (диаметром 50 мм) по

3 шт. Характеристика образцов приведена в работе 9.1.
При60РЫ и принадлежности: универсальная пробойная установка УПУ 1.

u v

камера для испытании, электродное устроиство, пинцет, микрометр.
Электродное устройство состоит из BepXHero и нижнсrо цилиндрических

электродов. Верхний имеет диаметр 25 мм и высоту 2,11 мм, нижниЙ диа 
метр 75 мм и высоту 15 ММ.

Методика работы. I< работе приступают после ознакомления

с описанием измерительноrо прибора и правилами техники

безопасности при работе на высоковольтных установках.
Работу На установке необходимо проводить в резиновых пep 
чатках и на резиновом коврике!

С помощью микрометра измеряют толщину пленки, помеll а 
u

.,

ют ее в электродное устроиство испытательнои камеры и специ..
альным приспособлением для зажима образца (рис. 9.6) созда 

U
u

ют хорошии контакт между электродами и пленкои полимера.
Испытания электрической прочности полимера ПрОБОДЯТ соrлас..

u

r........     ,     .:....но инструкции к универсальнои
j l пробойной установке УПУ..l. Пер..
I

1--- 1 воначально испытывают образец
1 2

J при выходном напряжении до 1
1 : кВ. В случае пробоя отмечаIОТ про..

:
J

! бивное напряжение по, прибору.
I f I

r
1

i rJ
5' 1

EL !:. 
-; J
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1
n

Епр== 
i== 1

Ui

bi

rде bi средняя арифметическая толщина образца (в пяти точках) в месте
u

расположения электрода, мм; п число измерении.

Разброс измеряемых величин от среднеrо значения опреде 
ляется по стандартному отклонению S, которое вычисляют по

формуле

s == 1/""  i2(n1) ,

rде !J.e== Епр Ui/Бi.

Задание. Сопоставить значения электрической прочности ис 

следованных полимеров и сделать заключение, у KaKoro поли 

мера электроизоляционные свойства лучше. Проверить COOTBeT 
u

ствие наиденных и справочных электрических характеристик
полимеров.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

Рис. 9.6. Приспособление для зажима об 
разца:
1 ' штурвал; 2 винт; .1 .струбцина из TeKCTO 
лита; 4 .электроды; 5 образец; б ИСПытатель 
ная камера

1. Дайте общую характеристику диэлектриков, полупроводни 
ков и электропроводящих полимерных материалов.

2. Какие показатели характеризуют диэлектриче.ские свой 
ства полимеров?

3. Охарактеризуйте понятия диэлектрической проницаемости и

диэлектрических потерь полимерных диэлектриков.
4. Как осуществляется перенос зарядов в полимерных мате-

риалах и от каких факторов он зависит?
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5. Какие факторы влияют на объемное и поверхностное элек..

трические сопротивления полимерных диэлектриков?
6. Дайте общую характеристику статической электризации по..

лимеров.
7. Что характеризует электрическую прочность полимерных

диэлектриков?
8. В чем заключается СУЩНОСТЬ электрическоrо, тепловоrо и

электрохимическоrо пробоя диэлектрика?
9. Ilеречислите требования, предъявляемые к полимерам для

...

электрическои изоляции.

10. I10 каким параметрам можно оценить электростатические
свойства полимерных материалов?

illением изобарно изотермичеСКОI UпотенциаJlа i1G:

11 G -== L\H T/\S, ( 1 0.1 )

Для Toro чтобы произошло самопроизвольное растворение, I1G

должно быть отрицательно. ЭТО ВОЗ:\10ЖНО в следующих случаях.
1. 1.Н<О и  S>O,т. е. растворение сопровождается выде-

лением тепла и возрастанием энтропии, что происходит при рас-

творении жесткоцепных полимеров (например, растворение эфи-

ров целлюлозы, лолиметилметакрилата).
2.1111<0 и i1S<O, но Ii1Ifl>IT SI,т. е. экзотермическое

растворение сопровождается уменьшением энтропии, что наБJlЮ w

дается при растворении полярных полимеров в полярных ЖИДw
u

.

костях (например, растворение полиакриловои кислоты, поливи-

ниловоrо спирта и полиакриламида в воде).
3. / .H>Oи  S>O,но Ii1HI < I T SI,т. е. растворение ЯВ-

ляется эндотермическим и сопровождаеТСjtl увеличением энтро-

пии, что соответствует растворению rибкоцепных малополярных

полимеров в неполярных жидкостях (например, растворение по.

либутадиена, полиизопрена в бензоле).
4. i1H ==0 и  S>O,т. е. при атермическом растворении воз-

растает энтропия раствора, что наБЛlодается при растворении,

например, поливинилацетата в этилацетате, полиизобутилена
в изооктане.

Термодинамические параметры растворения зависят от хи 

мичеСКОrо строения цепи полимера, ero f'ибкости, молекулярноЙ
массы, плотности упаковки макромолекул и фазовоrо состояния

полимера. Количественно ,растворяющая способность раСТБОРИ 

теля по ОТНОIlIению к данному полимеру оценивается по величине

термодинамическоrо сродства, мерой KOTOpOI'O l\10)KeT слу-

жить разность изобарно-изотермическоrо потенциала ( O)pac 
твора и компонентов или разность между химическим потенциа 

лом компонентов в растворе и чистоrо компонента (  -ц).Ilри
самопроизвольном растворении L\G<O, L\ _ti<O.Чем больше аб 

солютные значения этих величин, т. е. чем даЛbluе находится

система от состояния равновесия, тем БОЛЫI1е термодинамиче-

ское сродство между компонентами полимер растворитель 
тем лучше растворитель.
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РАСТВОРЫ ПОЛИМЕРОВ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Растворы полимеров представляют собой rOMoreHHble термоди 
tIамически устойчивые системы. При образовании идеальных

растворов изменения энтальпии, а также изменения объема не

происходит (д.н == О, L1 V == О) . Изменение энтропии смешения

t1ScM === RlnN 1 , rдеlV 1 мольная доля pacTBopeHHoro веlцества.

Идеальные растворы образуются при смешении веществ, близ 

ких по своему химическому строению и размерам молекул.
Реальные растворы (L\ V*O) подразделяются на аlермические,
образующиеся без выделения или поrлощения тепла (i1H == О),
в K TOpЫXрастворение происходит за счет энтропийноrо факто..
ра ( Sреальноrо раствора  .15идеальноrо раствора), и peI Y 
лярные, в которых д.н*0 и L\5 смешения равно дS идеальноrо

раствора. rIроцес.с растворения полимеров происходит с YMeHb 

184

НАБ VХАНИЕ

Растворение полимеров с линейными rибкими молекулами co 

провождается набуханием, т. е. поrлощением полимером низко 

молекулярной жидкости. При этом происходит не только диф 
фузия молекул растворяемоrо вещества в растворителе, но,

['лавным образом, диффузия молекул растворителя в BЫCOKOMO 

леку.лярное соединение. Это связано с тем, что макромолеку.7IЫ
в uбычных аморфных полимерах упакованы сравнительно He 
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dи/dx

t.a

ь

 l:

 ........ . .

rде dajdT скорость набухания; К константа скорости набухания; a". '
количество жидкости, поrлощенное к моменту времени '1'.

На явлении paBHoBecHoro набухания основывается теория
расчета структурных парамеТРОБ сетки (сшитых полимеров)
Флори Ренера, связывающая число активных цепей сетки

lji\1 c

'
с относительноЙ долей полимера в набухшей системе Vr :

1 lп(1 Vr)+Vr+J.tVr
2

r

Vopx ( l)/3 0,5 Vr )
,

М'с
(10.4)

cl

cfd d 1z

1: р* р
rде f..t константа взаимодеЙствия набухшеrо полимера со средой; Рх плот 

ность полимера; Vо
  .мольныЙ объем растворителя.

Это уравнение применимо для определения 1/Мс' при Vr 
 O,25.Основной посылкоЙ при расчете является допущение
о том, что сетка образована тетрафункциональными узлами.

При этом различают активную часть сетки, к которой относят

цепи, способные нести наrрузку при деформациях, и пассивную
часть участки цепей в виде свободных концов в золь фрак 
цию.

К основным параметрам сетки относятся средняя молекуляр 
ная масса цепи, заключенная между узлами Мс, молекулярная
масса сшитоrо в сетку полимера (так называемая мrновенная

 олекулярнаямасса) М
пт , число цепей сетки и число сшитых

 олекулв 1 моль/м 3
сшитоrо полимера l/Мс и l/Mп't' число aK 

тивных цепеЙ l/Мс', доля активных цепей Vc==Mc'/Mc l,степень
СIllивания (среднее число сшитых мономерных звеньев в одной

молекуле) j.
Степень сшuванuя определяется соотношением

.

Мп
'{ 1

J==
Мс

==

s+so,s; Vc==(I S)2(1 2jS)(I+jS),(10.5)

rде S доля золь фракциив сшитом полимере, определяемая эксперимен-
тально.

Рис. 10.1. Кинетическая кривая набухания сшитых полимеров

Ри .10.2. Кривые течения ньютоновской (1) и псевдоньютоновской (2) жидко 
стеи

плотно и в результате тепловоrо движения rибких цепей между
ними периодически образуются весьма малые пространства,
в которые MorYT проникать молекулы растворителя, обладаю..
щие малыми размерами и большой подвижностью.

Набухание не всеrда заканчивается растворением. Очень
часто после достижения некоторой степени набухания процесс
прекращается. Это можно объяснить оrраниченным смешением

полимера и растворителя (<<плохой» растворитель для данноrо

полимера), а также существованием между молекулами поли 
u

мера поперечных связеи, что исключает разделение макромоле 
кул и их переход в раствор. При взаимодействии полярных по 

лимеров с полярными низкомолекулярными жидкостями на пер 
вой стадии набухание сопровождается выделением довольно

большоrо количества тепла, на второй стадии тепловой эффект
набухания равен нулю. Набухание rибкоцепных неполярных по 

лимеров в неполярных жидкостях не связано с существенными
тепловым'и эффектами, поскольку оно происходит в основном

за счет изменения энтропии системы. Процесс набухания xapaK 
теризуется степенью набухания а:

(1.,== (т то)/то, (10.2)

rде т масса полимера после набухания; то масса полимера до набуха-
ния (до соприкосновения с растворителем).

Степень набухания а изменяется во времени. Типичная кине 

тическая кривая набухания представлена на рис. 10.1. Степень

набухания а, которой соответствует появление rоризонтальноrо
участка на кривой, называется максимальной или равновесной
степенью набухания амакс. Величина 'амакс является количествен 

ной мерой оценки способности полимера k набуханию. Измене 
нне набухания во времени о'писывается уравнением

d(1.,/dТ:==К((1.,макс (1.,t), (10.3)

Абсолютное число цепей N, узлов j и сшитых в сетку моле 

кул п в 1 см
3
сшитоrо полимера находят по числу Авоrадро А

и плотности полимера по формулам
N==Apx//vIc; j==Apx/2Mc; п==Apx/A1nt . (10.6)
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РЕолоrИЧЕСКИЕ СВОйСТВА РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ

В широком интервале концентрациЙ растворы полимеров про 
u u

являют своиства неньютоновских жидкостеи, т. е. для них не

выполняется формула, связывающая скорость СД13иrа du/dx
с напряжением сдвиrа Р:

р== (du/dx) 11. (10.7)

Отклонения от закона Ньютона носят разнообразный характер.
В некоторых случаях существует конечный интервал давлений,
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йu!йх

Р" f

.t1u!dX
НаСТUЛЬКО нелика, что материал можно считать твердым телом,

не обнаруживающим течения при напряжениях сдвиrа (рис. 10.3,

кривая 2) меньших P k (предеЛЬНОI Остатическоrо напряжения).

Ilри возрастании напряжения сдвиrа все в большей степени

начинают происходить процессы ориентации и деформации мак..

ромолеку.п и раЗРУlJJения структуры. Ilри этом вязкость YMeHb 

UJается (рис. 10.4) и в некоторой точке ДОСТИI'ает ПОСТОЯННоrо

минимаЛЬНОI'О значения. предельноЙ вязкости lloo==ctgCX2' от..

вечающей течению жидкости и возможно более полным ориен-

тации и деформации маКРОМОJ1еку.л или разрушеНИIО структуры.

IIри измерениях вязкости растворС?в полимеров испол зуются
в основном ротационные и капиллярные вискозиметры. r лаввое

преимуu естворотационных вискозиметров перед капиллярными

заключается в ПОСТ(НIнстве скорости СДВИI'а в зазоре между

статором н ротором.

0'2
ctg dz

'=

rz 00

ctrjdr=l?o
р

Рис. 10.3. Кривые течения с.пабоструктурированной (1) и СИJlЬНОСТРУКТУРИРО"

ванной (2) неньютоновских жидкостей

Рис. 10.4. Общий вид кривой течения неНЬЮТОНОВСl\ОЙ жидкости
ПОЛИЭЛЕКТРОЛИТЫ

1 10ЛИЭJlеКТРОJIИТЫ BbICOKOMOJIeKYлярныle соединени Я, coдep 

жащие ИОНОI енныеI"руппыI' способные в растворах распадаться

на ионы. [10 природе содержаlЦИХСЯ ионоrенных rрупп они раз 

деJIЯЮТСЯ на три класса поликислоты, полиоснования и поли..

амфолиты. [Iолиамфолиты содержат одновременно кислотные и

OCHoBHIJle I руппыI. В p<:lCTBOpax, вследствие ионизации ионоrен-

ных rрупп, молекулы ПОЛИЭJIеКТрОJlИТОВ MOI'YT испытывать зна-
''>

чительные электростатические взаимодеиствия, что приводит

к сильноЙ дефор:vtации I ибких макромолекул. Электростатиче:
ские нзаимодеЙст13ИЯ в растворах поликислот и полиосновании

тем сильнее, чем выше степень ионизации, зависящая от p I

среды, причем в солевоЙ форме поликислоты и ПОJ1иоснования

ионизированы сильнее, .

Степень ионuзацuu слабоrо ПОJ1иэлектролита,содержаlцеrо р

ионизируемых I'РУПП в мзкромолекуле, зависит ОТ констант

ионизации функционаЛЬНLIХ rрупп. В растворе T3Koro электро 

лита присутствуют молекулы со всеми промеЖУТОЧНblМИ степе..

нями ионизации от нейтральных до полностью ионизированных

молекул. С увеличение числа ионизированных rрупп в MaKpo 

молеКУJlе распределение по степени ионизации сужается и мож"

но допустить, что каждая молекула обладает Hel{OTop lM cpeд 
ним зарядом z и среднеЙ степенью ионизации a==z/P. В оБUlем

виде, например ДЛЯ ПОЛИКИСЛО1Ы, заВИСИ\10СТЬ pl1 раствора от

степени ионизации выражается уравнением

в котором течение отсутствует, и лишь по достижении так назы..

BaeMoro предельноrо напряжения сдвиrа р* жидкость начинает

течь. При этом она может вести себя как псевдоньютоновская

жидкость (рис. 10.2, кривая 2), т. е. поведение описывается

уравнением, аналоrичным предыдущему:
du

Р Р*==Ч* (10.8)
dx

('У]* константа).
Однако в одних случаях пропорциональность между ско"

ростью сдвиrд и разностью напряжений p p*отсутствует

(рис. 10.3, кривая 2), в друrих р* == О, но между Р и du/dx OT 

сутствует прямая пропорциональность, т. е. 11* (эффективная
вязкость) функция Рили du/dx (рис. 10.3, кривая 1). Все эти

u

аномалии в реолоrических своиствах полимерных растворов

обусловливаются деформацией макромолекул или разрушением

структуры, образованной макромолекулами. Чем больше раз 

меры макромолекул, тем при меньших концентрациях прояв 
u

ляютtCя меЖМОЛе'кулярные взаимодеиствия и начинаются откло 

нения от ньютоновскоrо закона течения.

Общий вид кривой теченuя неньютоновской жидкости пока 

зан на рис. 10.4. В области малых значений Р и du/dx кривая
u u

имеет прямолинеиныи участок, т. е. раствор в этих условиях

течет как ньютоновская жидкость, обладающая большой вяз 

костью llo==ctg CXl. Постоянство вязкости на этом участке объяс 

няется тем, что при малых значениях Р процессы ориентации

и деформации макромолекул не влияют на ВЯЗКОСТЬ жидкости.

Этот начальный участок кривой может быть настолько малым,

что ero не всеrда удается обнаружить (рис. 10.3, кривая 1).
Вязкость '110, соответствующая малым значениям Р, может быть
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CG

рН == pKo+pKa+lg
'

l  a
' ( 1 о. 9)

$

l де
O,434dWэл

рКа ==
'

KTdz
'
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I'де dWзл/dz работа удалении UДНОI'О ПрОТОН::! ОТ z,-нратно ИОНИ.тронанноп
маКРОМQлекулы.

Введение низкомолекулярной соли н раствор ПОЛИЭJ]ектро"
лита приводит к образованию около заря,кенныIx макромо.пекул
ионных оболочек из противоионов, котuрыIe экраНИРУI0Т взаимо 

действие зарядов по цепи и ВЫЗЫВ310Т уменьшение Wэл и

dpKa. Однако даже при очень высокой ионной силе раствора
сохраняются электростатические взаимодеЙствия между бли..
жайшими по цепи заряженными

-

f'РУПП3\Нf. Поэтому кривые П() 

тенциометрическоrо титрования полиэлектролитов даже в KOH 

центрированном растворе НИЗКОМОJIСКУJIЯРНОЙ соли отличаются

от кривых титрования соотвеТСТВУЮIlIИХ ннзкомолеКУJIЯРНЫХ ана..

лоrов.

На основании уравнения (10.9) можно записать:

ных атомов водорода, способных образовывать водородную
связь. Возникновение таких связей (например, карбоксил кар 
боксильных)

hO.. .НО
 c# "c 

"OH...O' 
может привести к образованию «внутрицепной вулканизацион 
ной сетки». В макромолекулах полиамфолитов вблизи 11ЭТ MO 

rYT наряду с водородными возникать и внутрицепные солевые

связи, также приводящие к замораживанию конфиrураций
клубков и свертыванию цепей. На кривых потенциометрическо"
ro титрования для таких полиамфолитов вблизи ИЭТ появляет 

ся область нерастворимости.

tX

рК  --=рКо+ЛРКа === pl I  .-,] f,;   ,
1, ,  а

Представляя кривую титрования ПО.'"I И I(HC.l10Tbr в виде зависимо..

сти [pH lg
а

] от а и экстраполируя эту зависимость в об 
l  a

ласть малых сх, при а==О М-QЖНО получить р1( == рКо) т. е. харак"
теристическую константу диссоциации функциональноЙ ['руппы
поликислоты рКхар.

Для ка:tкдоrо полиамфолита, содеРЖ3lцеrо в цепи кислотные

и основные rруппы, существует определенное, З3ВИСЯI1tее от ero

состава, значение prI, при котором LIИСJIО ноJ10)J{ительныIx и OT 

рицательных зарядов в цепи равны. IIными словаi\1И, CYMMap 
ный заряд полиамфолита в этой uзоэлектрuческой точке (1/1ЭТ)
равен нулю. При p Iниже l1Эl"' в цепи начинают преобладать
положительные заряды. При достаточно низком pI f ионизация
всех кислотных rрупп оказывается подавленной и полиамфолит
превращается в полиоснование. Наоборот, при prl I:3blllle ИЭТ

полиамфолит превращается в поликислоту.
Степень ИОНИЗ,ации, а в случае ПОJlиаМфОЛlIТ3 удаленность

от ИЭТ, СИ.ПЬНQ влияет на конфиrурацию обычных линеЙных

полиэлектро итов, приводя к развертыванию макромолекул и

увеличению 'fIx линейных размеров (явление ПОЛИЭJ1еI\ТрОЛIfТНО 
1"'0 -набухания). Поскольку о размерах макромо.пекул можно cy 
дить по предельному числу ВЯЗКОСТИ r 11], пропорциональной
рбъему клубков, степень набухания по.пИЭJIектролита можно

оценивать по изменению r ]в зависимости от степени иониза 

ции. Так, при полноЙ ионизации полиметаКрИJIОВОЙ КИСЛОТЬ1

['У]] может возрасти на два порядка, чему соответствует увели..
чение линейных размеров клубков в 5 6раз. В определенных
условиях (при полном подавлении ионизаци) мо)кно наБЛIО"
дать эффекты, противоположные полиэлектролитному набуха--
нию, обусловленные наличием в ионоrенных I руппах подвиж-

(10.10) ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
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р а б о т а 10.1. Изучение кинетики набухания сшитых

полимеров

Цель работы: определить изменение степени набухания резины
на основе бутадиеновоrо каучука в двух растворителях во вре..
мени и рассчитать константы набухания.

Образцы u реактивы: резины на основе бутадисновоrо каучука (пласти-
на толщиной 2 мм), толуол и rептан или ксилол И reKcaH.

Приборы и принадлежности: торсионные весы типа ВТ с рабочей шка.;10Й

Ha 500 Mr, S образныйкрючок из тонкой проволоки, секундомер, бюксы eM 

КОс1''Ью 50 см
З (2 шт.), пинцет, ножницы.

Порядок работы: 1) изучение кинетики набухания образцов
резины в двух различных растворителях; 2) построение кинети 

ческих кривых набухания и расчет констант набухания.
Методика работы. Из резиновой пластины вырезают две

прямоуrольные полоски массой от 50 до 80 Mr. На коромысле 4

торсионных весов (рис. 10.5) закреплено кольцо 5, на которое
надевают S образныйкрючок б из тонкой проволоки, и опреде 
Ляют нулевую точку весов т' (значение д-олж-но находиться

в интервале от О до 50 Mr). Нулевую точку весов необходимо
..

периодически проверять и при измерении текущих значении

масс т (т) набухших образцов резины. Образец резины Haдe 

вают на нижний конец крючка б и закрепляют на кольце 5.

Включают весы и рычаrом 8 стрелку весов 3 передвиrают до

тех пор, пока не произойдет совмещения риски 2 с нулевой рис 
кой 1 (см. рис. 10.5), при этом на шкале весов фиксируется
значение (т'+mо), rде то навеска резины. После взвешива-

ния крючок с образцом резины помещают в бюкс, содержащий
5 см

3
одноrо из растворителей, одновременно включая секундо-

мер. Бюкс rерметично закрывают, образец выдерживают в pac 
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I

19[dHt11CC "rJ. r1:}] Таблица 10.1. Форма записи результатов

Время Ha 

бухания "с,
мин

Показания при Масса набухше-

бора a==т'+т('t). ro образца т('Т), a('t)
Mr Mr

а
манс
  a('t) Ig [а махс

  O,

ia(t) ]

'с

полученной прямой определяют константу набухания в исследо 

ванном растворителе.
Задание. Сопоставить кинетические кривые набухания образ 

цов резины в двух растворителях и объяснить наблюдаемые

различия.

,8

Рис. 10.5. Схема торсионных весов типа ВТ:
1 нулевая риска; 2 риска; .1 стрелка; 4 коромысло; 5 кольцо: б крючок: 7

образец; 8 рычаr

Рис. 10.6. Анаморфоза кинетической кривой
р а б о т а 10.2. Определение некоторых структурных

параметров сетки сшитоrо полимера методом paBHoBeCHoro

набухания

Цель работы: определить содержание золь фракции в сшитом

полимере и рассчитать структурные параметры сетки.

Образцы u реактивы: резина на ОСНОВе бутадиеновоrо каучука (пласти 
на толщиной 1 мм), ацетон, бензол (или толуол, reKcaH), фильтровальная
бумаrа.

При60РЫ и принадлежности: аппарат Сокслета, воздушный термостат,
бюксы на 5 (4 [UT.) и 100 см

3
, пинцет, аналитические весы, ножницы, тонкая

проволока.

Порядок работы: 1) экстраrирование полимера ацетоном и

бензолом; 2) расчет структурных параметров сетки сш'Итоrо

полимера.
Методика работы. Из резиновой пластины вырезают четыре

образца массой около 0,1 r и взвешивают на аналитических ве..

сах (то). Затем образцы нанизывают на тонкую проволоку,

разделяя rофрированными прокладками из фильтровальноЙ бу 
маrи (на которых записывают номер образца), и помещают

в аппарат Сокслета для экстраrирования ацетоном в течение

18 ч. При прерывании процесса экстраrирования необходимо

СЛЕ'дить за тем, чтобы образцы были полностью покрыты рас..

творителем. Для исключения окисления образцов на свету

экстракторы снаружи обертывают темной бумаrой. После экст 

раrирования проволочку с образцами извлекают из экстракто 

ра, помещают на фильтровальную бумаrу, сушат в термостате

при 60 ос в течение 2 ч и после 30 Iмин Iвыдержки при комнатной

теl\lпер -туре взвешивают (та). Затем аналоrичным образом
проводят экстраrирование образцов бензолом в друrом аппара 
те Сокслета в течение 16 ч. В начале опыта и через каждые

3 ч экстракте,р продувают инертным rазом в течение 30 мин.

ПО окончании экстраrирования образцы извлекают, помещаlОТ

ТЩ>'ри теле в течение 5 мин, затем вынимают из бюкса пинце..

том, излишки растворителя с поверхности образца удаляют
фильтровальной бумаrой и взвешивают на торсионных Be 

сах ВТ. При этом фиксируется показание прибора а, равное

текущему значению массы образца [т'+т (т==5 мин)]. После
взвешивания набухший образец снова опускают в бюкс с pac 
творителем и включают секундомер. Время выдержки образца
устанавливают 5 мин. В дальнейшем время набухания устанав..
ливается равным 5, 5, 1 о, 1 О, 1 о, 1 о, 15-, 15 мин и далее, если

требуется, по 15 мин. Измерения прекращают, коrда различия
массах набухшеrо образца для трех последних измерений не

превышают 3 Mr.

Затем проводят аналоrичные измерения со вторым образцом
резины и друrим рстворителем.

Результаты опытов вносят в табл. 10.1.

Обработка результатов. Для количественной характеристики

набухания рассчитывают степень набухания для каждоrо фИК 
сированноrо значения времени 'т:

m('t) то
a('t) ==

.

то

Затем рассчитывают aMaKc la( т) и 19 [aMaKc a('t) ]. f10лученные
данные вносят в таблицу. Константа набухания К связана с Te 

кущими значениями a('t) соотношением

Ig [амакс ........ а ('t)] == Ig амакс 0,434K't,

rде амакс максимальная степень набухания образца, которая соответствует

a('t) для последнеrо измерения или которую находят по зависимости a( ) 
==f('t) (рис. 10.6).

Строят на одном rрафике зависимости 19[aMaKc a(T)] от Bpe 
мени l' (в с) для двух растворителей. По TaHreHcy уrла наклона
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тиблица lО.2. Фор,ма записи реаУЛIJтатов Таблица 1 О.3. Фор"на :записи реЭУЛЬТtП'UtJ

Н2
то. r та' r fJl

н'
r ..13пjп

' tI
().

" s

в БJОКС С 50 см:3 бензола и оставляют в темноте на 2 ч. Ilосле
этоrо образцы по одному ИЗВJIекают пинцстом из бюкса, OCTO 

рожно промокают (пока не будет пятен растворителя) и сразу
же помещают в заранее взвешенный бюкс. Бюксы с образцами
взвешивают и находят массу набухшеrо образца ПI н . Бюксы OT 

крывают (защищая от света) и оставляют в вытяжном шкафу
на 8 10ч, затем сушат при 60 ос в течение 2 ч и взвешивают
через 30 мин (тб). Результаты измерений вносят в табл. 10.2.

Обработка результатов. Количество ацетоновоrо экстрак.. .

та А э (в О/о) находят по формуле

ПродолжителыlOСТЬ трех оборотов
цилиндра Т, с

Частота вр.!

ЖИДКОС'IЪ
.

Наrрузка ц.
щени н N.

l'
об/с

11 tt Та 1:"0\.:,

[1 ри60РЫ и прuнаdлеж'ностu: ротацпонныi1 вискозиметр с коаксиальны 

\1И ЦИ"lиндрами, мерный ЦИЛИНДР на 100 C Y13, ССКУНДОМРР, стакан на 200 СМ\

часовое стекло, стеКJIянная паJlочка

та mб .

8== .100.
та

Порядок работы: 1) ПРИI.'отовление раствора ПОJIимера;

2) определение вязкости стандартноЙ ньютоновской жидкости

I'лицерина; 3) определение вязкости рабочеrо раствора поли 

мера; 4) построение кривых течения растворов полимера; 5) оп 

ределение эффективноЙ вязкости раствора полимера.

Методика работы. Для приrОТОв.J1СНИЯ 1  5°/0 ro раствора

полимера навеску полимера, взвешенную на аналитических Be 

сах, переноснт в стакан, добавляют дистиллированную воду и,

помеUIивая стекл'янноЙ палочкой, осуществляют полное paCTBO 

рение полимера. tJ

Сначала на вискозиметре измеряют вязкость стандаРТНОII

ньютоновскоЙ жидкости I лицерина. rлицерин заливают ме/!{,

ду цилиндрами, снимают наружныЙ цилиндр и по rрадуирован 
,.'

ным делениям BHYTpeHHeI Oцилиндра измеряют rлуоину поr'ру 

жения цилиндра в жидкость h. Собирают прибор и устанавли 
L'

вают стрелку на нулевое деление, устанавливают минимальныи

f'рУЗ И, опустив фиксатор шкива, приводят внутренниЙ цилиндр

во вращение. flo секундомеру замеряют время трех оборотов

цилиндра. Если при данном наr ру)!(ении paBHoMepHoro Bpaltte 

:1ИЯ не происходит, наrрузку увеличивают. Ilри работе с rлице 

рином секундомер вк.пючаIОТ сразу после пуска, IlрИ работе
с раствором полимера секундомер ВКЛlочаlОТ после YCTaHOB  e';
ния стационарноrо движения цилиндра (после трех четырехobo 

ротов цилиндра). По окончании измерений закрепляют фикс  
тор. rlри каждой наI'рузке проводят не менее трех измерении.

Затем увеличивают наr"ружение и повторя,ют ОПbIТ. t1змерения

продолжают, увеличивая наrру)кение до тех пор, пока удается

дсстаточно точно фиксировать время трех оборотов. Результаты

измерений вносят в табл. 10.3.

Обработка результатов. Значение вязкости рассчитывают по

уравнеНИIО Ньютона, которое применительно к исследованиям

на ротационном Бискозиметре имеет вид:

q
N ::=: k 

Ч

1по 111 а
А  ':: . 100.

то

Количество бензольноrо э'кстракта (в о/о) соответствует содержа 
нию золь..фракции s:

Величину S находят как среднее арифметическое значение из
u

четырех измерении.
Затем определяют равновесную степень набухания по фор..

муле а== (mH тa)/тaи долю cyxoro полимера в набухшем rеле

Vr
== I/a.
Степень сшивания полимера определяют по эксперименталь..

но полученному значению золь..фракции по формуле
.

1
J==

S 1---11 5

и долю активных цепей по формуле
\'

'

с
== (1 " " 5) '2 (1 """ 2j5) ( 1 + 1'5 ) .

Задание. Объяснить, на чем основано определение CTPYKTYP 
ных параметров сетки сшитоrо полимера.

р а б о т а 10.3. Изучение реолоrических свойств

растворов полимера

Цель работы: построить кривую течения раствора полимера и

определить эффективную вязкость ero раствора.

Образцы u реактиВЫ:' водорастворимый I10.1ИМСР (П().'lИВltllll:Н)ВЫЙ спирт
или 20/0 Й раствор ЛО.!1иакри,f]амида), дистиллированная вода, f'.'IИЦl'рIiН.
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rДl\ N   . частuта враllll'ННЯ BHYTpt'HHl'I'O 1 II:llltlJ.pa BIIl'hO,III\[t.'Tpa: tJ наf'р\'З 

ка, ПОД ДСllствием котороЙ ПРОИСХОДИТ ВРЗlцениС': 1<  . .,константа HI1CK03Ji 1<:T*

Ра, JаВНСЯlцая от ero размеров и rлубины поrружения bhytpeHI:-I(\('О lLlI. Нlндра

n жидкость [k == f (h)] (для стандартноЙ ЖИДКОСТИ наХОДllТСЯ по l'радуировоч 

ному ['рафику, ПРИJlаrаемому к вискозиметру) ;t}
 . ВЯ:iКОС1Ъ.

На основании полученных данных строят кривые течения

стандартной жидкости (rлицерина) и раствора полимера в KO 

ординатах N q.Отрезок, отсекаемыЙ на оси абсцисс на l рафи 
ке для стандартной жидкости, cOOTueTcTBye l' значению силы

трения в координатах прибора.
По I"'радуировочной кривоЙ k == f (h), прила l аемоЙ к вискози 

метру, определяют значение /< для стандартной жидкости и ис 

следуемоrо раствора полимера и рассчитывают

rt:.=k(q/N).

Затем находят вязкость стандартноЙ iКИДКОСТИ и эффектив 

ную вязкость для разных наI'рУЗОК q и строят I'рафик в коорди 

натах '11 от q.
Задание. Оценить эффективную вязкость раствора полимера;

проанализировать получеННУlО кривую течения раствора поли 

мера и определить к какому типу жидкостей он относится.

Таблu.I U 10.4. Форма зuписи рt!зультаЛJl ....

Объем рас-
а а а

Х\! 1. . a 19 pH . lg

П/I1 твора NaOH, рН а 1 а. ]  . ,.a 1  .

см
3

\

а

\ \ \
Обработка результатов. На основании полученных данных

строят кривую потенциометрическоrо титрования в координатах

рН V (rде V объем добавленноЙ щелочи).  ринимают,
что

в отсутствие щелочи степень диссоциации слабои кислоты а==О,

а в точке полной нейтрализации а == 1. Кроме Toro, допускаю 

наличие прямоЙ зависиМОСТИ между количеством добавленнои

щелочи V и а. Палее заполняют остальные rрафы таблицы.
а

По данным таблицы строят rрафик зависимостИ pH lgl a

от а. Константу диссоциации рКа поликислоты определяют ЭКС"

траполяциеЙ построенной зависиМОСТИ к а==О.

Задание. Объяснить зависимость рК от а ПОJIИКИСЛОТЫ и

оценить константу диссоциации поликислоты.

р а б о т а 10.4. Определение константы диссоциации
u

полиакриловои кислоты

Цель работы: оценить константу диссоциации полиакриловоЙ
кислоты методом потенциометрическоrо титрования.

Образцы и реактивы: полиакри.повая кислота, бидистиллят, 0,1 н. pac 

твор rидроксида натрия.
При60РЫ и прuнадле;нсностu: потенциометр со стеКJlЯННЫМ и КЗJlОМС,ЛЬ 

ным Э/Iектродами, маrнитная мешалка, микробюретка на 10 см
З

,
стакан ем..

костью 100 см
3

,
часовое стекло, шпатель.

Порядок работы: 1) проведение потенциометричеСКОI'О титро..

вания водноrо раствора полиакриловой кислоты; 2) опредеJIе..

ние степени диссоциации поликислоты а при различных значе..

ниях рН; 3) построение rрафика зависимости pK===f(cx) и оп..

ределение константы диссоциации.

Методика работы. В стакан помещают 20 см
3 БИДИСТИЛ:Iята

и растворяют в нем навеску полиакриловоЙ кислоты (0,006  

0,01 r). Ста кан устананлива lOT на м а rНИТНУIО меLllалку THTpO 

вальноrо столика рН ..метра, поrру)кают э.пектродыI и титрук)т

О, 1 н. р а створо м N аО11 .Р а ст ВО р .N аО I  I при Jl И В а 10 т по 2. 3к а п . 

ли, но не более 0,5 см
З

за один прием, вы ерживаютT0,5 мин

при непрерывном перемеlllивании и измеряют plI по показаниям

прибора. Затем приливают новую порцик)  aOI 1и ПОВТОРЯIОТ

измерение. Титрование проводят до дости)кения paCTBopOivf по 

ликислотыI значения pt1 11.

Резул i)Ta ТЬ' из MereH и ii вносят в табл. 10.4.

u

р а б о т а 10.5. Определение изоэлектрическои точки

полиамфолита

11.ель работы: определение изоэлектрической точки полиuамфоли-
та сополимера 2"метил 5 винилпиридинас акриловои кисло..

u

тои.

Обраэцы u реаК1'ив ы: сополимер 2 меТИk5-ВИНИЛlIиридина 11 акриловой

кислоты (СООТН()lllения 1 О : 90 или 20: 80), бидистиллят, 0,1 н. раствор rидр"

оксида натрия, 0,1 н. раствор соляной кислоты.

Прuборы u принадлежности: потенциометр со стеклянныМ и каломеJIЬ 

ным электродами, маrнитная мешалка, термостат, вискозиметр qства.пьда,
секундомер, стаканы емкостью 100 см

3 (2 lllT.), пипетки на 10 см, часовое

стекло, шпатель.

Порядок работы: 1) приrотовление растворов сополимера

с различными значениями рН; 2) определение вязкости приrо-

товленных растворов сополимера; 3) определение изоэлектри 

ческой точки полиамфолита.
Методика работы. В два стакана помещают по 50 см

3 би-

дистиллята и по 0,25 r сополимера одинаковоrо состава. после

растворения навесок один из стаканов устанавливают на Mar-

нитную мешалку, опускают в Hero электроды и
u

титруют 0,1 н.

раствором NaOH последовательно до значении рН == 7, 8, 9,

1(\ 11. По достижении каждоrо значения рН пипеткой отбирают

по 10 см
3
раствора и переносят в сухой вискозиметр, установ..

ленный в термостате при 20 ос, дЛЯ измерения вязкости. Через
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Рис, 10,7. Крннзн 3авнснмоrти У.Ltелын)Й
ВЯЗhОСТИ раствора IIолиаМфОJIита ОТ рН pac 
твора

Таблица 'О.5. Фирма записи рt!ЗУЛЬ7'Qruн
r

уа IC'

1  . .2 :\1ИН после Т р\10статиронаIlИЯ
раствора определяют по ceKYHДO 
м С р У н р е :\1 я е со 11 С Те ч е 11 и Я

,
КОТО РОе

и 3 \1 е р я ют fI е \;1 е н е е 3 раз и 3 а о ко II
u

чатеЛЫ1Ы(1 результат ПРИlIимают
среднеарифметическое из трех измерени('(. Затем вынимаюr

вискозиметр, выливают из Her o раствор и заполняют снова pa 
створом полиамфолита со следующиVl значение:vt p I.[10 оконча 

u

нии измерении вискозиметр тщательно npOMbIHalOT и измеряют
время истечения чистосо растворителя бидистиллята (измерс 
ния проводят не менее 3 раз). [lосле ЭТОI О вискози метр сушат.
Второй стакан устанавливают на маrНИТНУJ-О \1ешалку, поrружа 
IOT В Her.o электроды и титруют раствор сопо.пимера 0,1 н. 11Cl
ПОСJlедовательно до p 1== 4, 3,5 3, 2,5. [10 достижении каждосо

значения pII пипеткоЙ отбирают по 10 CM: раствора, переносят
в сухоЙ нискозиметр, термостатируют и измеряют время исте 

чения раствора. В конце работы тщательно промывают вискози 

метр и повторно оп редеЛЯКJТ врем я истечени я бидистиллята.
Результаты ИЗI\/lерений вносят в табл. 10.5.

Обработка результатов. ОТНОСИТСJIЬНУЮ 11 удельную вязкость

растворов полимера для различных значений p Iрастворов pac 
считывают по формулам

N2

Л/Н рН раствора
Врем я истечени я

раствора 1'р' {' 110"1 Н
-1 у д

\
1

\1
!

I

I
. ,

...

рН

1
6. Как зависит вязкость раствора полиамфолита от рН? Что Ta 

кое изоэлектрическан точка полиамфолита' 
7. Охарактеризуйте основные типы реолоrическоrо поведения

растворов полимеров.
8. Каковы различия в кривых течения ньютоновских и ненью 

тоновских жидкостей?
9. Каково практическое значение растворов полимеров, какую

роль они иrрают в технолоrических процессах синтеза и пе..

реработки полимеров?
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Здесь То время истечения растворителя (бидистиллята).
110 даННЫNf таблицы строят кривую зависимости удельной

ВЯЗКости от pfI исследуемых растворов и по минимуму на кри 
вой находят изоэлектрическую точку ..1aHHOrO ПОJlиамфолита
(рис. 10.7).

Задание. Проанализировать зависимость вязкости раствора

полиамфолита от ero рН и объяснить наблюдаемые изменения.

rЛАВА 11

МОЛЕКУЛЯРНАЯ МАССА И МОЛ ЕКУЛЯРНО-

МАССОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЛИМЕРА

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

КОfIТРОJ1ЬНЫЕ [ЗОПРОСЫ

1. Перечислите признаки истинных растворов IIолимеров.
2. Каковы особенности термодинамики растворения полимеров?
3. Дайте определение оrраниченному и нео( раниченному набу 

ханию полимеров.
4. Охарактеризуйте основные особенности проuесса набухания

пол и меров.
5. Чем обусловливается ПОЛИЭJIектролитное набухание ПОJIИ--

мера?

Молекулярная масса и молекулярно массовое распределение
являются важнейшими характеристиками полимеров, обусловли 

вающими их уникальные свойства. Молекулярная масса MaKpo 

молекул определяется выражением М ==mоР (rде то молеку 

ляраая масса повторяющеrося звена; Р степень по имериза 
ции). Поскольку полимеры представляют 'собои смеси

макромолекул с различными молекулярными массами, то их

характеризуют средними значениями молекулярных масс.
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t

"'\ОЛЕКУЛЯРНЫЕ МАССЫ ПОЛИМЕРОВ

(11.1)

z ёредняямолекулярная масса может быть оценена методом

седиментационно[ оравновесия.

Для характеристики молекулярных масс полимеров приме..

НЯJОТСЯ также средне2uдродuнамuческuе молекулярные jиаССbl .

ИХ определяют вискозиметрическим МУ1 , седиментационным J11 s

и диффузионным МD методами. Среднеrидродинамические мо"

лекулярные массы определяются соотношениями:

М . (
' NiМi

G 1/а

( 11 . 4 )
f)
 . 

 .,,i\!, М ,
. ,\, 1 1.....

\ {

в зависимости от способа усреднения различают среднечисло..
вую, среднемассовую и z среднююмолекулярную массу.

Среднечuсловая молекулярная масса Мп определяется отно..

шением общей массы образца полимера к общему числу макро"
молекул:

lУ1 N2
,t\;f

п
:; .: :\11

,',.
: . :\1

,., Ni ..;.Ni

l i

l
\j,

.. l
, ,Л1 iI

'-' N'.
l

i

,
.,

,

М N
'

, .
,

.

.
1" ,.. ,

.... '"

i

 lVi
i

' п '
' '1 '

l'
V

{'
......

i

I'де N 1 , N'2? .. " 1V i ЧJlСilО MaKp()M() 1(,Ky.тI с \10.'IСКУЛЯРНЫМИ масса:\1И COOTBCT 
ственно Л-1 I , М2 , .,.,

M i ; i .ПОРЯДКОВЫЙ ном()р фраКILИН; пi==Ni/LNi' число..
вая ДОЛЯ фракции с МОJlеКУЛЯрНОl1 \1зссоi"'1 М/ В CMl'('II. м

'\" ЛТ.М .1 b
...

JV 1 1,

"

l!(l b)1 .

(11.5)

Среднечисловую молекулярную массу определяют по данным
u

измерении, в результате которых вклад l'рУППЫ макромолекул,
имеЮIДИХ 'Определенную молекулярную массу, в измеряемый по..

казатель пропорционален числу молекул в этой l руппе.Для оп..

ределения Мп используют метод концевых I РУПП и тер модина 
мические методы (эбулиоскопия, криоскопия, осмометрия).

Среднемассовая молекулярная масса Мw учитывает Macco 

вую долю каждой фракции с молекулярноЙ массой Nli в смеси:

NiMi N2M2 NiMiМ
w

== М 1
"1

 ,! м2

 .
;, ...

.. t мi
,.,

...;;...1
NiМi NiМi ЛТ

iMi
i i i

 .,;.NiMi
.....

" (

ЛJiМi
i

(1\.6)MD
'::  .:

 .,

\
r

М  b,. 1')11 .

......' 1 1

L

NiMi
i

)-' WiMi,
i

( 11 .2)

u

истемыI Полимер Р астворитель при
rде а и Ь константы для даннои с.

определенной температуре.

Для полимеров, состоящих из различных макромолекул,

средние молекул яр ные массы располаrаются в последователь..

ности л,lz ; Mw>Mn.

Средневяз костная молекулярная масса в зависимостИ от

значений константы а в уравненииJII.4) может ПЕ.инимать  e
дующие значен ия : п ри а 1 1vl ч ==Мw , при а< 1 Mw >J.Y'l1> п,

при 1 <а< 1,7 Mz>1v/'I1>Mw.
Для однородных по молекулярной массе образцов полимеро 

Mw
== M'l== Mn, а для полидисперсных неодНОрОДНЫХ

по моле

кулярной массе образцов Nlw >M'r1>Mп .

)., N.M.21 1,

i

rде Wi==NiM)INiMi массовая доля молекул с молекулярной массой Mi
t

в смеси.

Среднемассовая молекулярная масса является результатомU
u

измерении, при которых вклад каждои rруппы молекул, имею-

Щих определенную молекулярную массу, пропорционален массе

молекул этой rруппы. Для определения среднемассовой молеку U

лярнои массы применяются методы светорассеяния и седимен..
тационноrо равновесия.

z Средняямолекулярная масса j}/fz определяется следующим
выражениеI\1 :

.

'1 N:л,1,2'z z

t

(1Ie3)

Метод анализа концевых rpynn

Метод основан на определении концевых функциональных rpY:I 
(rидроксильных карбоксильных, аминных и др.), меченых фр

ментов инициат ров(пероксидных, азосоединений и др.) или OT 

дельных атомов в макромолекулах (хлор, бро ,cep и др.).

Л1етод применяется в основном для анализа линеиных поли 

меров полученных поликонденсацией или полиприсоединением.

Ero м'ожно применять также для анализа полимеров, получен..

ных радикальной полимеризацией, при наличии у них доступ..

ных анализу концевых rрупп (например, меченых инициаторов

и передатчиков цепи). При этом следует учитывать механизм

обрыва и возможность передачи цепи на мономер, поскольку
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они Mor'YT менять число концевых rрупп, лриходящихся на мак..

ромолекулу, а также возможность изменения характера KOHцe 

 ь  ко rупп
в процессе получения и выделении полимера.

ьку доля концевых ['рупп в макромолекулах мала, их aHa 

лиз проводят с помощью точных методов. Концевые rруппы оп 

ределяют химическими и физическими методами (спектроскопи 
ческими, калориметрич скими,радиометрическими и др.). С YBe 

лич ниеммолекулярнои массы полимера доля концевых rрупп
в макромолекуле уменьшается и точность химическо['о метода

:  e.Tlc;d.
Обычно химический метод позволяет определять

По данным анализа концевых rру пп среднеЧИСЛОВУlО молеку 
лярную массу определяют по формуле .

Хll

1\111 5 1 О"
.

1.
Z

Определение молекулярной массы

эпоксидных смол

МаКРОМUJ!Е'КУЛЫ ЭПОКСИДНЫХ смоЛ имеют ЭI10КСИДНЬJ(' КОНЦЕ'выеrруппы.

V\олеку.:lЯРНУЮ массу линеЙНОI'; Эf10кСИДНо{t СМОЛЫ рассчитывают 110 сод('ржа 

нию ЭПОКСИДНЫХ rрупп (Э) (см работу 5.2):

:1/ rl (43.2'1 ОО()) /Э.

Термодинамические методы

(11.7)

Термодинамические методы определения молекулярных масс

полимеров основаны на законах термодинамики разбавленных

растворов полимеров, коrда система полимер растворитеJIЬ

находится в статическом равновесии. Растворы полимеров обыч..
...

но применяемых концентрации не подчиняются термодинамиче 

ским законам, справедливым для идеальных растворов, поэтому
u

результаты измерении во всех термодинамических методах He 

обходимо экстраполировать к бесконечному разбавлению. В ос..

нове термодина мических методов лежит пропорциональность

коллисативных 'своЙств растворов (ПОВЫUlение температуры ки 

пения, пони,кение температуры замерзания, осмотическое дaB 

.пение и др.) числу молекул pacTBopeHHoI"o вещества. 110ЭТОМУ

теРYIодинамические методы позволяют определять среднечисло 

вую молеКУЛЯРНУIО массу полимера. По мере Toro, как KOHцeHT 

рация paCTBopeHHor"o полимера в разбавленных растворах при 

ближается к НУЛIО, активность растворенносо полимера CTaHO 

нится пропорuиона.пьной el"o мольной доле. Поэтому в очень

разбавленных растворах понижение активностИ растворителя

равно мольноЙ доле pacTBopeHHOI"O поли :\1ера. klзмерив ПОНИ)I{е 

,

u'"

ние активности растворителя при известнои массовои KOHцeHT 

рации pacTBopeHHOI'O полимера, рассчитывают ero молекулярную

массу. Принципиально можно измерить активность растворите 

ля по отношениюРjРо , rде Р равновесное давление паров

растворителя над раствором полимера, а Ро равновесное дав..
u

ление паров над чистым растворителем при тои же температу 

ре. Прямое экспериментальное определение PjPo затруднено,

поэтому используют косвенные методы криоскопию, эБУJlИО 

СКОПИIО, осмометрию. КриоскопическиЙ метод основан на опре 

делении Мп по понижению температуры замерзания раствора

полимера. Эбулиоскопический метод определения Мп основан

на оценке повышения температуры кипения раствора полимера.

ОсмометрическиЙ метод основан на определении Мп по изме 

нениям осмотическоrо давления раствора полимера.

Криоскопический метод. Основой криоскопическоrо метода
u

определения молекулярнои массы полимера является закоН

Рауля. В соответствии с законом Рауля связь между среднечис..
tJ

U
U

ловои молекулярнои массои полимера и понижением темпера 

туры замерзания L\TK , при котором активность растворителя

203

rД,е
х число концевых

u

rрупп, ПРИХОДЯlllИХСЯ на макромолекулу Ц .  моле 

ку.пярная масса кuнцевои rруппы; z экспериментально наЙденное 'содс'ржа
ние концевых rрупп,

'. .

Определение молекулярной массы ПОЛИЭфИРОВ

N\aKPoMo \eK'y bI, полиэфиров
имеют карбоксильныр и rидроксильны(' концевы('

rРУПllы.l о"н:кулярную массу поnиэфиров находят п

.

rидрокси.ТJЬНОМУ (r. Ч.) числам ( 'M Р аботы 3 1 и 6 1)
о ки

ф
слотному (К. Ч) 1I

. . ..

.

по ор м у .r} а \.f

56. 11 . 1 000 56, 11 . 1000
M,, М

К. Ч.
n

':7

r. Ч.

Наличие в поли эфире HeKoToporo количества макромолекул имеЮUIИХ

на концах две карбоксильные или две rидроксильные rрvппы, Mo (eTПрИRе 
С

Б

ТИ к неточности при расчете мuлекулярноЙ массы. Поэ;ому для по I]\ТЧСНИЯ

олее точных знач ний моnекуля р н й
J

О массы определяют содержание обеих

концевых rрупп, а молекулярную массу рассчитывают ПО формуле

А1н :,::=

56,11.2.1000

К Ч  1 r t.]
.

.

..
8 .

Определение молекулярной MaCCbI полиамиДОВ

,  lUJ1I1 МИДЫсодержат аминные и карбокси.Т1ЬНЫ(' концевые rруппы. N\олеку-

,IЯрИ) ю массу полиамидов оп ределяют по аминному (
'

А Ч )
.'

.

(К Ч ) (
. . 11 кислотному

. . числам см. работы 4.5 н 3.1), ПОЛЬ.1УЯСh СООТНОl1Н НИЯМИ

36, 5. 1 000
M'l:::-:-;

А. Ч.
м11

= .

56. 11 . 1 000
.

К. Ч.
·

Для сведения к минимуму неточностей в определении МОJ1СКVЛЯ ной

массы

  лимерuв
по одноii концевой rруппе расчет пронодят по обеим PKOH 

ц('вым 1 руппам. Если аминное чвсло выражено в Mr КОН на 1 r ПОJIИl\1l'ра
то молекулярную массу рассчитывают по формуле

'

56, 11 . 2. 1 000
М"

;;:  

А. Ч. ,] К. Ч.
.
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Осмометрический метод. J1J1 я оп ре Д(  

: 1 о н И Я Уl0леl<\,Л я р ноЙ м aCCi)1 поли мер а oc 
., '-- .

\" льзуют oc 
\10метрическим \/1 IОД{)\1 испо

, O
 II0 MeT I) п f)и60Р с разделен ны м И ПО

д

Л

л

)
я

,\ .

t"
б ,

<'
,

а м е 11 а м и
п r он и 11 а е \1 о 11  1е м р а 1I () И к'

Е
'"1

а СТВО l)ите
ТlЯ сли 5.раствора I10JlИ\lера ир. " .

т)е
аСТ!30р ПОJlИ :Vlepa отделен в

OCM?M Io р
Р аство I) и тс rI Я М С М б Р а но И, Рот чистоrо tI

орин;щаемоЙ только для молекул раств aB 
'{.'} то та кая систем а является нер1 ,. .пя,

"1 потенциалновееноЙ, так как химически!-

о Р аст ворителяв растворе VJеньше" че:vt в
1-

Если выравнять!IИСТОМ растворителе.
зна чения ХИМ ичеСКОI О потенциа.па

б
pac 

б стороны мем раны,творителя по о е

ной ЭТО
то система становится равновес .

Л ения к Р аствору поли -

ением внешнеrо дав
,l остиr'ается прилож !

зыI аютT осмотическим дав"'"

Т б очное давление на
,

ламера. акое из ыт
мическоrо потенциа

;' оно связано С изменением хи
лением л,

зависимостью

I

.,

Таблица 11.1. Крuоскопuческuе константы различных раСТ80рuтелеu

Iтемперату К . 1 O 3 Температу /( . 1 O 3Растворитель ра плавле к
Растворитель ра плавле.. к '

ния, ос СС/моль
ния, ос ОС/МОЛЬ

Ацетон   95,4 2,4 Нитробензол 6,9 5,7Бензол 5,5 5, 1 Серная кислота 4,8  39,5Вода О 1 ,8 Уксусная кислота 3,9 16,6
Диметилсульфок 18,4 4,8 Хлорофор 4,9   632,

сид Циклоrексанол 38,2 23,6Диоксан 11
, 7 4,6 Тетрахлорид уrле- 3,0 23,8 

o Крезол 5,6 30,0 рода 28,6
п Крезол 7,0 37,0
Л1уравьиная кис 2,8 8,4
лота

'1 е [
'

У НI Р НО i't
Plt<: 11.1, 11рибор )'l.IH ()llре lе:It'НИН МО.,

"

. 
\.taC bI 110:IIIMl'pOB I,РIIОСI,ОI1l\Ч<::'l'I\IlМ MeT ),10,M. illHJ'
'

, "
\ ЙКd С боковым отводом.

J. к р ио L" 1\ О 11 И t I е l к Ll Я I е
..

и
. S П' Р 1\1 () :\Н' Т Р l) (' К

'

J
'

l
'

IK
'

JH ...J 6 \1еl1l(IЛК.,
оирка;, L' ( . .

v1 ,1 на: 7 1101.JlOТИТ('J1Ь

в растворе полимера близка к активности чистоrо растворителя
при температуре ero плавления, выражается зависимостью

Iim( TK/c)c o==(RT2/pL K ) (l/Лfn ), (11.8)
rде с............ концентрация полимера; R универсальная rазовая постоянная;т абсолютная температура; р

 .плотность растворителя; [ к теплота
плавления.

Величина RT2/1000L K , являющаяся мерой понижения темпе 
ратуры плавления, обусловленноrо присутствием в растворе1 моля pacTBopeHHoro полимера, называется криоскопической
ПОстоянной Кк. Значения криоекопических констант различных
растворителей приведены в табл. 11.1. На основании измерений T при нескольких концентрациях раствора полимера опреде 
ляют отношение 11 Тк/с и строят зависимость ( Tк/с) === t (с).
Экстраполяцией полученной прямой к бесконечному разбавле 
нию определяют Искомое значение (д.TK/C)c o и рассчитываютМп по формуле Мп

.

KK/(д.TK/C)C O (см. работу 11.1).
rраницы применения криоскопическоrо метода определяются

точностью измерения температурной депрессии I1TK . Метод по..
зволяет определять молекулярные массы полимеров до (2  2,5).105 (при ИСпользовании термометра Бекмана) и до 5.104
(при использовании термистров) .

Для определения молекулярных масс низко молекулярных
полимеров используют криоскопы. Простейший криоскоп пока 
зан на рис. 11.1. В криоскопической ячейке с боковым отводом 1
укреплены термометр Бекмана 5 и механическая мешалка 4.
В качестве воздушной рубашки используется пробирка 2. Приработе с rиrроекопическими растворителями к муфте, в которой

uвращается меПlалка, присоединяют поrлотитель с сернои кисло 
той 7. Криоскопическая ячейка с рубашкой размещается в ста..
кане 3 с охлаждающей смесью, температур .' которой поддер..живают на 2 3ос ниже температуры кристаллизации paCTBO 
рителя. В стакане 3 укреплена меLuалка 6.
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l Я Ilpli HC 
не заВИСЯIIIИЙ ОТ давлеНl,

\1 bl И ()бъем 1) аствор нтел я,
['де 1.   м О.ПЬН

U

,1

больших ero ИЗМСНРНI1ЯХ.

.при бесконечном ра ба .тIении
мольная

веlцества стремится к Нулю.

ЛVJ
:::::- RT lп ХI == RTX2,

доля pacTBopeHHoro

(11.10)

мольные ДОЛИ растворителя и pacTBopeHHoro Be 

rде Хl, Х2 соответственно

tlteCTBa.

молекулярная масса растворен-
{'де С2 и М2

 , соответственно концентрация и

Horo веlцества.

При подстановке выражения (11.11)
уравнение Вант rоффа

(пfC2)o==RT/i\1 2 .

IIри этом

X2 C2Vl/M2, (11.11)

в (11.10) получают

(11.12)

,

ливо для идеальных растворов,
llриведенное уравнение ,соравед ПОJlимеров, даже очень разба В-
а поскольку реальные раС1НОрЫ
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ленные, далеки от идеальных, то к ним примени:мо уравнение
Л/С2==RТ/М2 + АС2 + 8С22 +.... (11.13)

rде Л/С2 приведрнноt' осмотическое давление; А, В вириальные коэффи циенты.
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Коэффициент А зависит от молекулярной массы полимера и
строения макромолекул.

Прн бесконечно:YI разбавлении ура внение (11.13) прини маетвид

1\

I

 !
<1 ,:,

 '  
.., . 1

.. 

в

, , .... ,.. . 

'/

fj,n (л/с2 ) С
2
4.0 == (л/с) ::-=: RTj/\t12.

."..  ...   ,

.'

.  ...,  ..... ---

......... q ...  4 ...............

(11.14)  <:I   ,...  

,/

Предельное значение л/с находят экспериментально измере-нием ОСмотическоrо давления растворов при нескольких KOH 
центрациях путем rрафической экстраполяции зависимости(л/с) ==f(c) к бесконечному разбавлению (с==О). Молекулярнуюмассу полимера рассчитывают по формуле

А:l n -::=RТ/(л/с) (11.1.5)

  ................  . ... &.-...... ," ....

....    .

  ...." ,.. ... "'"""'........
  .  -o...........

/ "

/
/

/

Раст80ритель Раст80Р

(см. работу 11.2).
Метод позволяет определять среднечисловую моле!<улярнуюмассу, та к как ОС;VI0тическое да в.пение определяется ЧИСЛОМ

молекул полимера.
ОсмометрическиЙ метод позволяет измерять молекулярную.массу ПОЛИ:У1еров в предеЛ(jХ 3. 1 04  2.] 06. Этот :\1етод более

точен по сра внению с I\рио.скопией и эБУJJиоскопиеЙ, одна ко He 
соне})шенство ПОJJ}'ПI)ОfJицаемых Nlембран может cYUJ.eCTBeHHOснизить eI Oточность.

На рис. 1 ].2 показана принципиальная схема осмометра.OCMтvIeTp СОСТОНТ из двух камер, разделенных ПОлупроницае-мой ме!\1браноЙ В. Ка меры снаб)кены ка пил.пярп ми 11 и Б, KO 
торые служат для измерения давления. В одну камеру наJ1ива 
ют растворитель, а в друrУIО раствор полимера. Осмотическое
лавление измеряют методами дина ическоr'о и статическоr'о
равновесия. Л1етодом динаМическоr"о равновесия осмотическое
давление раствора определяют как давление, которое необхо 
димо приложить К раствору ПОJIимера для сохранения paBHO 

uвесия, если раствор полимера и чистыи растворитель раздеJ1е ны полупроницаемоЙ меl'лбраноЙ. BHeUJHee давление, прилаJ'ае мое к жидкости в капилляре Б, которое необходимо для сохра..нения ПОСТОЯННОI'О уровня )кидкости В капиллярах А и Б, равноос моти чее ко м у Д а влен ию р а ст во р а . 1\11етоД ст а ти чес коro р а вно..
. весия СВодится к измереНИIО разности уровнеи жидкости, BЬC U

u

званнои перекачкои растворителя в раствор полимера через
полупроницаемую мембрану. f1ри установлении равновесия

urидростатическое давление, соответствующее это и разностиu

уровнеи, равно осмотическому дав.лению раствора, измерен..ному методом динамическоrо равновесия.

Рис. 11.2. IlРИНl1ипиаJ1hнан схема осмометра:,
Б .ка п илл яры: В 1I0JlУII роницаем а я мем бра на

I .

и

U !V\еЙерсона:Рис 11 3. Модифицированныи осмометр имма ,

. .J сте ржень' 5
. .

и. .   ..каllИЛЛЯР сравнения, t

/  . .ячейка. 2 .измери rельныи ка ПИЛЛ ЯР.'
бор а' 7 " латунна я IIластинаu

.

Р
. 6 .. капилляр для заполнения !lрИ .

ртутныи затво ,

..

я применяются осмо"Для измерения осмотичеС ОI'Одавлени
т обны М является MO 

метры различны;" констру ции. 'vIа I 
ОЛЕ

   й рсона(рис. 11.3).дифицироваННbJIl осмомеl r U J

1 3 см
3 В кото р"ю.

u

ячейки емкостью , JОн состоит из стекляннои

О 5 мм является.. Капилляр 2 диаметром, .

впаяны два капилляра.
2 О мм служит для

измерительным, а капилляр 6

   :  О ас;ирасширение длязаполнения прибора и им етT ев'ые плоскости ячейки осмо-
создания pTYTHoro затво

ф
ра., P laэти плоскости накладыва 

метра тщательно отшли

OBa Ь .aиз по истоrо стекла или из
еТiСЯ полупроницаемая мембра

на / плотно прижимаетсяСТ1РУКТУРно однородноrо целлофа
7 МеталлическийФ Рованными пластинками .

двумя пер ори
близок к внутреннему диаметрустержень 4, диаметр КОТО Оl"Oейкт после ее заполнения раство-капилляра 6, закупо иваеl

яч

е/ ли ования уровня жидкости
ром полимера и служи

r для

/  пи лярсравнения3 показы 
в измерительно'v! капилляре .

меет диаметр, равный диаметрувает уровень растворителя и и

капилляра 2.
u

етод Характерной особенностью pac Вискозиметрическии м ·

ое инений является то, что их
творов ВbJсокомолекулярных с Д

сть ЧИС1'оrо Р астворите ..
.

П ревышает вязковязкость значительно

ярной массы поли-
ля и пропорциональна измене : не: ::КУ олекулярноймассы
мера. Изменение вязкости с и

ется уравнением llIтаудин paCTBopeHHoro полимера определя

!'ер а:
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('де К константа, хараkтерная для данноrо ПОЛИмеранаJIоrИЧНоrо ряда;l1уд == (Т] 1l0)/110   .  удельная вязкость или отноr.uение разности вязкости pac твора и растворителя к вязкости растворителя; с концентрация раствораполимера.

В действительности значение К зависит от молекулярной Mac 
сы в пределах одноrо и Toro же полимерrомолоrическоrо рядаи от природы растворителя. Поэтому формула (11.16) исполь 
зуется лишь для относительных оценок молекулярных масс По 
лимеров. Метод применяется для оценки молекулярных мас,с
линейных и слабо разветвленных макромолекул и не приме 
няется ДЛЯ сильно разветвленныIx и шарообразных MaKpOMO 
лекул.

Вискозиметрический метод определения молекулярных масс
не является абсолютным: для каждой системы полимер pac 
творитель следует сопоставлять результаты, полученные этим
методом с данными, наЙденными абсолютными методамиu

осмометриеи или светорассеянием и применять при этом поли 
меры, которые имеют очень узкое, либо достоверно установлен..
ное молекулярно массовоераспределение. Если же для данной
системы полимер растворитель установлена зависимость меж..

u u

ду вязкостью и молекулярнои массои, то вискозиметрия явля..
ется самым простым и быстрым меТОДОl\1 определения молеку"
лярных масс (см. работу 11.3).

Средневязкостную молекулярную массу полимера определя..
ют по уравнеНИIО Марка Куна Хаувинка:

[f)]==KMa, (11.17)
rде ['У]] предельное число вязкости, равное Hm(Т]yд/C)c o, CM 3/r; К и аu

uпостоянные для даннои Системы полимер растворитель при определеннои
температуре.

Т,Ч5лица 11.2. Значения констант К и а в уравнении [,,] ==КМа

Растворитель Т, ОС }( . 104 а М.. 10....3
Полимер

Бензол 20 1,23 0,72 1 , 2.. 54О
Полистирол

25 2,70 0,66 1 , 0 2000

Толуол 25 1,70 0,69 3,0 1700
70 6,80 0,68 До 200

ДекалинПолиэтилен
135 4,60 0,73 25 , 0 640

Ксилол 105 1,76 0,83 11,2 180
135 1,58 0,77 20,0 400ДекалинПолипропилен
20 О, 14 1,00 30,0 125ЦиклоrексанонПоливинилхлорид 25 О, 11 1,00 16,6 138

Бензол 30 0,45 0,78 70,0 1600
Полиметилакрилат

30 3, 11 0,58 51, 5 473Толуол
30 3,22 0,68 51, 5 473Хлороформ
30 3,68 0,62 38, 1 455Этилацетат
25 0,47 0,77 70,0 630БензолПолиметилметакрилат
20 0,60 0,79 20 , 0 800Хлороформ
25 0,72 0,75 50,0 300

Полибутилакрилат Ацетон
23 0,16 0,81 300 260МетилэтилкетонПолибутилметакрилат
25 0,63 0,80 10,0 500

Полиакриламид Вода
25 3,92 0,75 28,0 100

Полиакрилонитрил Диметилформ

амид
20 0,99 0,75 45,0 420Поливинилацетат Ацетон
30 5,63 0,62 26,0 860Бензол
25 3,00 0,50 8,5 170Поливиниловый спирт Вода
150 4,40 0,66 89,0 28

Полиформ альдеrид Диметилформ 
амид

30 1,25 0,78 100 10
Полиэтиленоксид Вода

25 32,00 0,62 0,5 5,Поликапроамид Крезол
25 0,19 1,03 11 13

Ацетат целлюлозы Ацетон

о
О

О
О
О

О
5

00
О
О

Величина а характеризует форму маКрОМОJIекул в растворе.Для плотных клубков а == О, дЛЯ более рыхлых клубков, что ха..

рактерно для большинства систем полимер растворитель
О,5<а< 1 в зависимости от природы растворителя (в ypaBHe 
нии Штаудинrера а == 1). Л1а кси м ально вытянуты м и жестким

макромолекулам соответствуют значения а> 1. В пределе
стержневидной цепочке отвечают значения а==2.

Для определения констант /( и а лоrарифмируют уравнение
Марка Куна Хаувинка и получают уравнение прямой

19[fI]==lg К+а 19 М. (11.18)
Для нескольких узких фракций исследуемоrо полимера ка..

ким либо независимым методом (осмометрия, светорассеяние
и др.) определяют значения [11] и м и строят зависимость
Ig [11] от Ig/\1. По TaHreHcy уrла наклона полученной прямой

uнаходят константу а, а по отрезку, отсекаемому прямои на оси

19 [fI], определяют К. Значения констант для некоторых пар по 

208

.. бл 1 1 2 При и'спользо 
лимер растворитель приведены в та . ..

. ики
вании справочных данных следует учитывать характерист

систем для которых были определены константы К и а, и усло 

вия оп'ыта, т. е. растворитель, температуру" конц нтрацию,CTe 
пень молекулярной однородности полимера (фракционирован
ный или нефракционированныIй образец). Применимость ypaB 

М Куна Хаувинка зависит от степени чистоты,нения арка u

РИ YCTa состава и строения полимера, которыи использовался п

новлении данноrо соотношения.

Вязкость разбавленных растворов полимеров
u

измеряют

в капиллярных вискозиметрах. Истечение жuидкостеи через Ka 

пиллярные трубки подчиняется закону Пуазеиля:
nr

4/1pt
( 11.19 )" ==

8/У
'

. 1 лина капилляра; V объем измерительноrоrде r радиус капилляра,! Д
.  p перепад давления

Iнарика вискозиметра; t время истечения жидкости,

на концах капилляра.

14.......1189
209



I

П'ри измерениях в одном и том же вискозиметре величины

(, 1, V являются постоянными. Перепад давления определяется

произведением hg б, rде h средняя высота жидкости, g"

ускорение силы тяжести; б платность жидкости. Следова..

тельна, уравнение (1 1.19) мо)кно представить в виде

ч==Кбt (11.20)

(К постоянная для данноrо вискозиметра, К == лr
4g"h/81 У).

При  ис озиметрическихизмерениях определяют отношение
вязкuстеи 11/У)0, rде f) и f)o соответственно вязкость palCTBopa

полимера и растворителя. Так как плотности разбавленных
растворов полимера мало от.пичаfОТСЯ от плотностей чистых

u

раств рителеи, то практически измеряют время истечения жид..

костеи.

Относительную вязкость растворов полимеров определяют
с памащью висказиметрав различных концентраций. На рис. 11.4

,показаны наиболее распространенные вискозиметры Уббелоде

(рис. 11.4, а) и вrIЖ 2(рис. 11.4,6). В вискозиметре ВПЖ 2

ИЗ;'vlерения проводят для адинаковых количеств раствора. Дa 
стоинством вискозиметра Уббелоде является независимость

времени истечения жидкости от ее количества в висказиметре.
Это позволяет разбавлять растворы непосредственно в виско..

ЗИ\1етре.

МОЛЕКУЛЯРНО МАССОВОЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ПОЛИМЕРА

l\!1алеку.п:ярно"массовое распределение характеризует полидис..

персность полимеров. Для описания малекулярно маС'совоrо

распределения используют различные функции распределения
масс. Интеrральная функция молеку.пярно"массовоrо распреде..
Ления определяется выражением

х

''''wх
===

. i Wi
........

i 1

(1] .21)

(w; массовая даля молекул с длиной цепи Mi ).
Дифференциальная функция молекулярно массово-rо распре..

деления выражается отношением

Yx==dWx/dMx . (11.22)

Числовое распределение определяется саотношением

пх == (l/Мх ) (dW1x/dMx) (11.23)

(пх мольная доля фракциЙ с длиной цепи х).
При анализе молекулярно массовоrо распределения пользу..

ются кривыми В координатах функция MaccoBoI'O или ЧИСЛОВОI"'О

распределения молекулярная масса.
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Рис. ] 1.4. Внск()зиметры УббеJ10де (а)
и Вl IЖ, 2(6):
а: I р зервуар: '1, 3, 6  . трубки; 4. измсри 2
тельный шарик: ,; капилляр: А. H .метки:

6: 1  . резервуар: 2. а ... трубки:! , измерите.1Ь>
НЫЙ шарик: 5   .К3I1ИЛЛЯР: /\. }) ,. .  tеткИ

8
I

1
. )

I

I

6

а

з 3

I
I
ч

.

2

в практических целях при по..

с т r ае н и и к р и в ыI Х Р з 1( n р едел е н и я

вместо шкалы Уl0JlеКУЛЯрiНЫХ масс

можно использовать шкалу пре 

дельных чи ce. . вязкости. L'v'\OiJleKY 
ля:рно массавое

.

распределение xa 

рактеризуют по полаiкению, (1)орме
и Iпирине кривых (распределения.
Для получения кривых MaccaBoro

распределения апределяют знзче..

ния ;Jlw для фракций ПОЛИ '1ера. Форма кривай распределения
не З,  виситот метода И3:\lерения малекулярных масс при

J.Yw/.J1  1 (для узких фракuиЙ полимера) и зави\:ит при

j"1w-=l=J11 п. Для получения кривоЙ ЧИСЛQВОI'О \раепределеlНИЯ оп 

редеJIЯК)Т знз чения lf7: п для фракци Й полимера. Кривь[е Macco 

Boro и числовоrо распределения зависят от вклада макрамале 

кул различноЙ  10лекулярноЙ м ассы. tla \1 ассовае распределе..
ние большое влияние окаЗbIвает ВЫСОКОМОJIекуляiрная фракция

палимера, а на числовое распределение низкомо.пеку.пярная

фракция. В  езультатемассовое распределение наиболее ТОЧНО

опи:сыIаетT  vl0леКУЛЯрНО  1зссовоераспределение в области боль-

IllИХ молекулярных ма,сс, а числовое -.  .,н об.:Iасти малых моле 

КУ..:lярных масс.

Для построения I<РИВЫХ v10.пеI{УJIЯРНО :\1ассовоrо распределе 

ния фракционируют ПО 1имер на фракции, достаточно однород-

ные па молекулярноЙ массе. Фракционирование ОСУlцествляют

различными методами. 113BecTHble методы фракuионирования
оснаваны на различии в растваримости фракциЙ полимера

с разной молекулярной массой (растваримость У1\1еньшается

с увеличением молекулярноЙ массы палимера) . Однако па..

скальку растворимость зависит также от химическоrа состава

макромолекул, то фракционирование по молекулярным массам

можно проводить для однородных по химическому составу мак..

ромолекул. 11ри этом следует учитывать и зависимость paCTBO 

римости от степени разветвленности и структуры макрамалеку,л

(статистические, привитые и блок"сополимеры). Наиболее про..

стыIM И И распространенными методами фракционирования яв 

ляются фракционирование оса}l(дением и фракцианиравание
растворением.

При фракционировании осаждением по мере прибавления
осадителя к раствору полимера, содержаlцему фракции различ 
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Таблица 11.3. Данные для построения кривых ;нолеКУЛЯРНО Jtассовосо
распределения по реЗУЛhтатам фракциОНllрования пО.Лl/стаfJола
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Рис 11.5. Кривые мо.ilекулярно маССОВОI'О распре,L еJТения, полученные по ре-

зультатам фракuионирования:
1 интеrральное распределение ПО массе; 2 дифференциальное распределение по мас-

се; З числовое распределение

там фракционирования, приведены в rрафе 5. На основании

табличных данных строят интеr"ра.пьную кривую молекулярно 

MaccOBoro распределения в координатах iWx Mx (рис. 11.5).
Высота каждой ступеньки кривой 1 представляет интеrральную

массовую долю фракuий полимера (табл. 11.3, rрафа 5), а lIIИ:
рина ступенек интервал молекулярных масс, соответствующии

каждой фракции. Интеrральная кривая молекулярuно"масс воrо
распределения получается при проведении плавнои кривои по

возмо}кности через центры вертикальных участков ступенек.

Практически удобнее не вычерчивать ступенчатую кривую,

а рассчитывать положение средних ::очек CTY  HeK.t1a rрафик
наносят значения Мх молекулярнои массы [..и фракции и со..

ответствующее им значение Wx суммарной массы первых

(i 1) фракций плюс половину массы i..й фракции. Значения

исправленной интеrралыной массовой доли приведены в [pa 

фе 6 табл. 11.3. Точки, обозначенные на рис. 11.5 светлыми

кружками, соответствуют этим значениям и определяют инте 

rральную кривую [уравнение (11.21)].
При использовании описанноrо метода предполаrается, что

каждая фракция имеет симметричное молекулярно.. ассово 
распределение и не содержит мол кулс молекулярнои  ассои
больше или меньше молекулярнои l\faccы последующеи или

предыдущей фракции, т. е. фракции почти не перекрываются.

Дифференциальная кривая дает более наrляд:ное представ 
ление о молекулярно"мас.совом распределении полимера. Диф 
ференциальную кривую rуравнение (11.2 )] полу аютrрафиче..
ским дифференцированием интеrральнои кривои. Для этоrо

строят зависимость TaHreHca уrла наклона касательных к ин:
теrральной кривой (dW1x/dMx ) от соответствующих значении

Мх, взятых через HeKOTOpl>Ie интервалы. На переrибах инте 

I'ральной кривuй интервалы выбирают чаще, чем в остальных

ее частях. Да HHfJle, ПРИБ' денныев rрафе 7 табл. 11.3, получены
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0,0044

0.0143

0,0232

0,0500

0,0731

0,137
0,229

0,424
0,488
0,622

0,679
О,б67

1 ,875

ной МО\;I€КУЛЯРНОЙ массы, оса)J{даются последовательно фрак 
ции все более низкой молекулярноЙ массы (см. работу 11.4).
11 и 4} ,л:чионированuu растворением экстраrирование полиме 

ра ; содерл{аIJLеrо фракции различноЙ молекулярноЙ массы, по 

степенно УЛУЧIllающимся растворителем дает возможность по..

.пучить ряд фракциЙ с возрастаюrцей молекулярной массоЙ

(СМ. работу 11.5). в результате фракционирования полимера
для Ka)I<,J,O{:'j фракции определяют массовую долю и молекуляр..
HY,fO массу. По получеННЫ1VI данным строят кривые молекуляр 
ho-массовоrо распределения.

flостроение кривых молекулярно массовоrо распределения.
J.)'a(,c '.fJ трим построение кривых молекулярно массовоrораспре 
ДЛt fИ1ЯПО результатам фракционирования полимера. В качеет 

ве ПрИJ\1ера в табл. 11.3 (J рафы2 и 3) приведены результаты
фракционирования полистирола. Молекулярные массы полиме 

POt' (rpact>a 4) определены вискозиметричеСКИl\1 ivrетодом. 11 н..

те!' ),ЭJ1ьн[),е массовые доли (РракциЙ, вычие.пенныIe по результа..
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из интеI'ральноЙ кривоЙ рис. 11.5 и использованы при построе 
нии дифференциальной кривой (рис. 11.5, кривая 2).

Точка переrиба интеrральноЙ кривой соответствует макси 

муму на дифференциальной кривой. Дифференциальная кри 
вая может иметь один (унимодальное распределение) или He 

сколько максимумов (мультимодальное распределение). По по 

ложению и ширине максимумов судят о молекулярно массовом

распределении ПО"lимерноr'о образца. Че 1Ulире \1аКСИ\1)'\1 УНИ 
модальноЙ дифференциальной кривой, тем полидисперснее об 

разец. По дифференциальноЙ кривой также определяют Macco 
u '-." u о'

вую долю макромо.пеку.п с тои или инов молеКУЛЯРНОI1 массои

в полимере до фракuионирования.
Параметры числовоrо распределения [уравнение (11.23) ]

получают делением параметров распределения по массе на co 

ответствующие значения молекулярных масс (табл. 11.3, rpa 

фа 8). Зависимость этих величин (dWx/dMx ) (l/Мх ) от молеку 
u u

лярнои массы является кривои числовоrо распределения (см.
рис. 11.5, кривая 3).

Таблица 11.4. Форма записи результатов

Температура
.N12 Навеска IIолиме Концентрация pac кристалли Температурная

пjп ра. r ТБора полимера. % зации pac депрессия

ТБора. ос

1 Рl Сl == (Pl. 100 ) /РО Т 1  Tl==To Tl

2 РI + Ар' == Р2 С2== (P2. 100 )/po Tz  Tz==To T2
3 P2' +-{\р" == рз C ==(рз.IОО)/ро Тз  Тз==То Тз
4

",

С4:=:: (Р4. 1ОО)/ро Т4  T4==To T4
1'3 + / р == Рз

Методика работы. Во взвешенную КРИОСКОПIlческую ячейку
наливают 25 см

3
ТПlательно очищеНН()l Орастворителя и повтор 

ным взвешиванием на аналитических весах определяют eI'o Ha 

веску (Ро). КриоскопичеСКУJО ячеЙку помещают в криостат, при
ti

непрерывном пере 1ешиваниирастворителя в ячеике понижают
u

1'рмпературу охла}кдающеи смеси в термостаТИРУlощем стакане

на 1 2ос ниже температуры замерзания растворителя. С по 

мощью термометра Бекмана фиксируют изменение температу 
u

ры растворителя в ячеике.

В результате переохлаi-кдения растворителя температура
вначале понижается ниже температуры кристаллизации, а за 

,

тем в результате выделения теплоты кристаллизации темпеrа 

тура повышается и далее становится постоянной. Эта темпера 

тура соответствует температуре кристаллизации растворителя.

Ячейку извлекают из криостата и помещают в баню с теп 

лой водой (температура в бане ДОЛ)J{на на 2 5ос превышать

температуру плавления растворителя). После плавления paCTBO 
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рителя повторяют измерения температуры ето кристаллизации.
u

На основании результатов двух измерении определяют среднее

значение температуры кристаллизации растворителя (ТО).
На аналитических весах взвешивают навеску переосажден 

Horo и высушенноrо до постоянной массы полимера Рl == 0,05 r
u

и помещают ero в криоскопическую ячеику с ра'створителем.

После растворения полимера определяют температуру кристал 

лизации полученноrо раствора Tl. Затем ячейку наrревают

в бане с теплой водой выше температуры плавления раствори 

теля. Аналоrичные измерения температуры кристаллизации про 
u

водят для трех разных концентрации раствора полимера в дaH 
u U

ном растворителе, при этом каждыи раз в ячеику вводят новую

навеску полимера (l1p' == !1р'l == I1p"1 == 0,05 r).

Результаты измерений вносят в табл. 11.4.

Обработка результатов. На основании полученных данных

для каждой концентрации раствора полимера рассчитывают

отношение i1T/c и строят rрафическую зависимость i1T/c от с.

Экстраполя ией полученной прямой к бесконечному разбавле 
нию находят (I1T/c)c o. По найденным значениям (i1Tlc)c o
и криоеко:пической постоянной растворителя (см. табл. 11.1)

рассчитывают среднечисловую молекулярную массу полимера

по формуле

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

р а б о т а 11.1. Определение молекулярной массы

полимера криоскопическим методом

Цель работы: определить температурную депрессию растворов

полимера при различных ero концентрациях и рассчитать МО"

лекулярную массу полимера.

Образцы и реактивы: полимер, растворитель, охлаждаюu аясмесь.

[!риборы u. прuнадлежности: крноскоп (ем. рис. 11.1). водяная баня, ПН 

петка на 25 см
3

, шпатель, часовое СТt'КЛО.

1иn == К},) ( T/с) с....о.

11 а б о т а 11.2. Определение молекулярной массы полимера

осмометрическим методом

Цель работы: определить осмотическое давление растворов по 

лимера при различных ero концентрациях и рассчитать моле 

кулярную массу полимера.

Образцы II реактивы: полимер полистирол, растворитель толуол,

ртуть.
[1риборы и принадлежности: осмометр Цимма Мейерсона (см. рис.

11.3) , сосуд для осмометра (рис. 11.6), полупроницаемые мембраны, Tep o 
стат, катетометр на оптической скамье, мерные колбы емкостью 100 см с

притертоЙ пробкой (4 шт.), стакан емкостью 50 см
3

, шприц на 10 см
3

С

длинноЙ иrлой, IlJпаТ(\Т1I), часовое стекло.
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Методика работы. Для приrотовления pac 
u

творов полимеров четырех концентрации в че..

тыре мерные колбы емкостыо 1 оосмз последова 

тельно помещают навески 0,05, 0,075, 0,100 и

0,125 r переосажденноrо и высуше\нноrо до по..
о

стояннои массы полимера и приливают по

50 см
3

Тlцательно очищенноrо растворителя.
После пол:ното растворения полимера раствор
с помощью Ulприца вводят в ячеЙку 1 (см.
рис. 11.3) через капилляр б. З атем в капилляр б

вводят нихромовыЙ стержень 4 и в расширение

капилляра наливают ртуть. Заполненный осМО"

метр переносят в сосуд (iCM. рис. 11.6) и налива..

ют в Hero растворитель так, чтобы уровень растворителя был

на 1 см выше нижнеrо конца капилляра сраВiнения 3 (см.
рис. 11.3). Сосуд закрывают крышкой, помещаIОТ в термостат
и т рмоста'Тируютпри 30 -+: 0,01 ос в течение 30 мин. Затем по 

среД1СТВОМ стер)кня 4 устанавливают уровень раствора в капил 

ляре 2 на BbIrCOTe уровня растворителя в капилляре 3 или, еще

лучше, на 0,5 см ниже ожидаемоrо paBHoBecHoro значения. Этот

момент принимают за начало .измерений. С помощью KaTeTO 

метра фиксируют разность уровнеЙ в капиллярах осмометра

I1h чеiрез каждый час до тех пор, пока не установится постоян..

ство значений I1h. Достиrнутое равновееное значение  hв те..

чение 3 4ч не должно изменяться.

Для проверки надежности выполненных измерений с по..

мощью стержня 4 устанавливают уровень в измерительном

капилляре 2 на 0,5 см выше paBHoBecHoI'o значения и фиксиру 
ют ero изменение в обратном направлении. Разность конечноrо

положения уровня и ранее установленноrо уровня не должна

превышать 0,05 см.

После окончания измерения наименее концентрированноrо

раствора полимера измеряют более концентрированные paCTBO 
u

ры. Nlежду измерениями растворов различнои концентрации

необходимо 2 3раза промыть осмометр следующим раствором

порциями по 2 3см3
,
не промывая осмометр растворителем.

После окончания всех измерений осмометр опорожняют,

промывают не менее 3 раз растворителем и заполняют раство"

рителем, который MHOI'oKpaTHo сменяют для отмывки мембран
от полимера.

Для каждой концентрации раствора полимера определяют
u

изменения во времени уровнеи жидкости в измерительном Ka 

rtилл яре 2 (с м . р и с. 11.3) ( h 1) И В кап илл яре ,с р а н н ен и я 3 ( h 2 ) ,

2

1
"
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тuБЛUЦll J 1.5. ФОрJИД записи результатов
,

.

Рис. 11.6. Сосуд для ос.мометра:
1 цилиндрический стакан; 2 колпачок; 3 крышка: 4, .?  , 

трубки
Врем я '1, ч h!, ММ h z, мм Aht мм

а также разность уровней в капиллярах  t).h. Результаты изме..

рений вносят в табл. 11.5.

Обработка результатов. Концентрацию приrотовленноrо для

измерений осмотическоrо давления раствора полимера с

(в r/l00 r) рассчитывают по формуле
р' 100

с == ( 11 . 24 )
р  +р

rде р навеска полимера, J'; Р кuличестВО растворителя, r.

[10 экспериментально наЙденным значениям равновесных

разностей уровнеЙ  hдля растворов f10лимера четырех KOH 

центраций рассчитывают L\h/c' и строят rрафическую ззвиси"

мость Л/1/С' ОТ с' (рис. 11.7). ЭкстраполяциеЙ прямоЙ к нулевой
u

концентрации отсекают на оси ординат отрезок, равныи приве..

денной разности уровней I1/z/ с'.
При нелинейности зависимости tJ.h/c' от с' строят rрафиче-

скую зависимость  V h/c'от с' и экстраполяцией получен\ной

прямой к нулевой концентрации определяют значение fl1h/c'.
Найденно'е значение возводят в квадрат и получают ЭК'СП(' ри-

ментальное значение  hlc'.
Для расчета  1п с помощью уравнения (11.15) переходят ОТ

найденноrо значения 111L/C' к величине л/с. Значение л (в Па)
вычисляют по формуле

л == O,0980665 hР (11.25)

(р плотность растворителя).
Концентрацию раствора полимера с (в r/см Э >

,.)пределяют
по соотношению

с'р
100

Подставив выражение с. из уравнения (11.26) в уравнение

( 11.25 ) , получа (от вы Р ажение
I

л/с== ( hjc/).O,0980665p(lOOjp) == ( h/C/).9,8065. (11.27)

После подстановки значения л/с в уравнение (11.25) получают

RT 8,31343 · 103 Т 8,479Т
Мп

==

(М/с'). 9,80665
==

(М/с'). 9,80665
.

==

М/с'
· (11.28)

С (11.26)
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IТри 30 ос Т=== (273+30), К:

м
257000

n
i1h 1c'.

I

Рис. 11.7. ЭаВНСIIМОС1Ъ приведенной раз J. .

ности уровнеЙ в каПИJlJlярах осмометра
.

!1hjc от концеНТрЗIlИИ с

       ."  ..'.,:: , , ..,&...;........ .....     ,  

р а б о т а 11.3. Определение молекулярной массы

полимера вискозиметрическим методом

Цель работы: определить вязкость растворов полимера при
различ!ных ero концентрациях и рассчитать молекулярную
массу полимер ':1.

Образцы u реаК7'ивы: полимер и растворитель для Hero, ацетон.

Прuборы и принадлежности: капиллярный вискозиметр Уббслоде (см
рис. 11.4, а) или ВПЖ 2(см. рис. 1 1.4,6) с держателем стеклянныЙ фильтр
Шотта N; 3, термостат с прозрачными стенками, rрадуированные пипетки на

1 и.. 5 см
, секундомер, резиновая rpYlua, Ulпатель, часовое стекло в()д()струй 

ныи насос.

'

постоянной массы полимера и

растворяют в мерноЙ колбе ем..

костью 25 см
3
в 20 см

З
раствори 

тсля. ПОС,,1е полноrо растворения

полимера раствuритеJJЬ ДОJlИ8{j 

ют до метки, ТПlзтельно перемешинают и фильтруют через CTeK 

JIЯННЫЙ фильтр. В сухоЙ 13ИСКОЗИ"lетр через трубку 2 с помощью

I'радуированной пипетки (цена деления 0,2 см
3 ) вносят 5 см

3

ПрИI'отовленноrо раствора ПОЛИ\lе.ра. Вискозиметр устанавлива 
ют в термостате и несколько раз промывают раствором полиме..

ра капилляр 5 и измерительныЙ шарик 4. После термостатиро"

ваrНИЯ в течение 10 15мин определяют время истечения рас..

тво.ра полимера, за которое принимают среднее значение из

пяти изме1рениЙ. ИсходныЙ раствор полимера должен иметь OT 

нО\ ительнуювязкость 11/11o 1,5. 'Если исходный раствор имеет

11/110> 1,5, то раствор разбавляют в вискозиметре, добавляя оп..

редеJIенное количество растворителя. Если 11/110 < 1,5, то приrо..

тавливают бо ееконцентрированный раствор полимера. Затем

в RиrКОЗИ\1етр последовательно доба вляют 0,75: 1 ,OO 1,25: 2,00

и 4,00 см
3
растворителя, ТlцательiНО перемеJllивают и Пlромывают

капилляр и измерительный шарик нискuзиметра. После каж..

доrо разбавления измеРЯIотвремя истечения раствора поли..

мера.
Измерение вязкости с помощью вискозиметра ВПЖ..2 (см.

рис. 11.4,6) аналоrично измерениям на вискозиметре Уббе..

лоде, однако объем заливаемоrо в вискозиметр раствора (рас..

творителя) ДQлжен быть во всех измерениях постоянным. При 
u

rотавливают серию растворов полимера с различнои KOHцeH 
u

трациеи и определяют время истечения, начиная с раствора

меньшеЙ концентрации. В вискозиметр, установленный в Tep 

мостате, через трубку 2 наливают 1 О см
3
раствора. После Tep 

мостатирования в течение 10 15  lИНна отводную трубку 3

вискозиметра надевают резиновую трубку с rрушей И, зажав

пальцем трубку 2, передавливают раствор в измерительный ПIа 

рик 4 выше отметки оА. Затем при открытой 11рубке 2 опреде..

ляют время истечения раствора. Iloc,rJe И3Уfерений вискозиметр

промывают 2 3ра.за слеДУJОIЦИМ по ппрядку раствором. После
u

окончания измерении ВИСJ(озиметр выни \1 ают из терУ10стата

и через трубку 2 выливают раствор полимера. Вискозиметр
несколько раз промывают раство:рителем и вновь проверяют

время истечения растворителя. Среднее значение времени ис 

течения растворителя дол)кно воспроизводиться с точностью ДО

(), 2 О, 3 с. Резул ьт а т bI И 3 М ерен и Й в н ос ят в та бл . 11.6.

h
I

с]

Методи араБОТbI. При вискозиметрическом определении MO 

лекулярн и массы полимера растворитель и температуру для

из ерениивыбирают на основании данных табл. 11.2, в KOTO 

рои приведены таК)I{е константы уравнения Л1арка Хаувин 
ка Куна. Первоначально измеряют время истечения раство..
рителя. Для этоrо в чистый сухоЙ вискозиметр Уббелоде (см.
рис. 11.4, а) через трубку 2 наливают 5 см

З
предварительно очи 

щенноrо растворителя, устанавливают вискозиметр вертикаль..
но по отвесу в термостате так, чтобы измерительный шарик был

поrружен
.

в термостатирующую )J(ИДКОСТЬ и термоста.тируют

  l мин, поддерживая температуру с точностью не менее

 O,luC Трубку б закрываю...т колпачком и посредством рези 
повои rруши, присоединеннои к трубке 8, засасывают paCTBO 
рите.ТIЬ через капилляр,5 в измерительный шарик 4. Зате,м

передавливают растворитель из измерительноrо шарика в ре..
зервуар 1. Операцию повторяют 2 3раза и вновь заполняют

растворителем измерительный шарик 4 BbIllle отметки А. С труб..
ки б снимают колпачок и по ceKYHдo epy ФИКiСИРУJОТ время

прохо дениямениска растворителя от верхней метки А до

нижнеи мет иБ измерительноrо IlIарика. Время истечения

раlстворителя определяют не менее 5 раз и определяют среднее
значение. Разброс не должен различаться более чем на О 2 

0,4 с. Время истечения растворителя ДОЛ)l{НО составлять  ри 
мерно 80 1 00 с.

.

После определения времени истечения растворителя вискози 

метр извлекают из термостата, выливают через трубку 2 pac 
творитель, ополаскивают чистым ацетоном, втяrивая ero через
капилляр с помощью rруши, и сушат, просасывая через виско..

зиметр воздух водосrруЙным насосом.

Для приrотовления раствора полимера взвеUIивают на aHa 

литических весах 0,25 r переосаждеННОliО и высушенноrо до
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р а 6 о т а 11.4. Определение молекулярно"массовоrо

распределения полимера при фракционировании дробным
осаждением

Таблица 11.6. Фор,ма записи результатов

Время истечения, с

растворитель растворы полимера растворитель

Цель работы: [Iрuвести фраКlll10нирование IIолимера, опреде-

ЛИТh количество и \10лекулярную У13ССУ IlОJlИNн=ра  l.;IH l\a/E IOH

фра кии и и построить интеI"'раJIЬНУIО КРИВУIО молекулярно мас 

COBOI'O распределения.

to (нач.) t1 '2 '3 14 t5 10 (кон.)

с==
р V I

. 100

V(V 1 + V2 )
,

Обраацы и реактивы: образсц  'IlО:НIСТИрО.Jl, раСТВОрИТ'-\'l1.>
.  . l'1еТН..тЭТjj.:r 

КСТОН, осадитl'.JIЬ
  .меТИL/l0ВЫЙ спирт, толуол, беНЗО.7 1.

I7ри60РЫ и пРUNаdлежностu: прибuр для фраКЦlIонирования (РIlС. 11.9),

i,'I('ктро:ун'ханичсская MC'11Ia:1Ka, термостаты типа lJ == 10 (2 lllT.), трехходовые

l\paHbl (2 l11Т.), термометр на 50 ос с ценоЙ деления 0,1 ос, БJорстка на 50 СМ\

!\i 11I!lческая колба емкостью 1000 см
3

,
стаканы емкостью 300 см

3 (5 llIT.) и

:)(Ю см
3

,
стеклянныЙ фильтр tIJoTTa  N2 3, стеКJIянная воронка, СТСК.пянная

вата, BOJLOctpyt:'IHbIi-'1 насос, вакуум,.экснкатор, 1Ilпатель, часовое СТ('КЛО.

[1 рибор для фра книонирuвания дроБНЫ,\1 оса)!{дением (см.

рис. 11.9) представляет собоЙ трехrОРЛУIО колбу емКостью

500 см
3

, снабх<еННУIО рубашкоЙ ДJIЯ термостзтирования 1, Tep 

мометром 3, механической мешалкой б, воронкоЙ 5 и краном 8

для отделения фракциЙ.
l\'\етодика работы. ФракционироваНllе ОСУLlJ.ествляют путем

последоватеЛЬНОI Одобавления осадитеJIЯ к раствору полимера.

Увеличивая каждый раз I\оличесl'ВО осадителя, получают

фракции полимера с уменьшающеЙся молекулярной массоЙ.

Прибор для фракционирования с ПОМОIЦhЮ двух трехходовых

кранов подключают к двум ВОДЯНbIМ термостатам с внеlllнеЙ

циркуляцией. Температуру раствора в сосуде реI УЛИРУЮТпуте v'i

поочереДНОI"'О подключения прибора 1\ термостатам.
В коническую кuлбу емкостью 1000 сl',Л

З
помещаlОТ 5 r тонко

измеJIьчеННОI О переоса)кденноrо и высушенноrо до постоянноЙ

массы полистирола и приливают 500 см
3
метилэтилкетона. [10C 

ле полноrо растворения полимера раствор q>и.льтруют через

стеклянную вату для удаления твердых частиц, наливают в при 

бор для фракционирования и термостатируют при 20 + О, 1 ос,

при перемеllJивании. К раствору полимера медленно добаВЛЯfОТ

по ка п.п я:vI из бiоретки через воронку 5  1еТИиf10ВЫй СПИ рт IlО по--

явления устоЙчивоЙ мути. /V1итиловы,Й спирт я(jовuт и ле,,'/':о вoc 

п ЛИ/vlен JU!T( Я. Ра60ТУ следует про.. т( /с ln ('1/'10)/['
BOdUT/J l3 АlJlТЯЖNО;1;t lи!{(и/)у 8 OT 

уа
.......  1

сутствие О<'I-IЯ! ЗаТN1 ра'СТ80р по. '1'
ли мера на rpeBa 10T Пlр и переме 

t ,.,....,....J

111 и В а н и и Д() и с ч ез н () нен и я м утИ И .........................с]
. 8

/
. ....\ 1

t I
2 J

i
iРис. 11.8. Зависимость ЧИС';lЭ B,H31\O 

СТII (1) И .!IОI'арифма числа вязкости

l11l (Ч/110) /с] (2) от концентрации 1I0JIИ 

;\H: pa С

[I 

таблuца 11.7. Форма записи результатов
.

111+ Vz с t 11/Чu l)уд
11 уд!с 'п (1l/ 0)

Для растворителя и каждоrо раствора полимера определя 
ют среднее значение времени истечения из пяти измерений.

Обработка результатов. Концентрацию раствора полимера

рассчитывают по формуле

rде р навеска полимера, r; V, V 1 , V2 соответственно объемы растворите 

ля, израсходованноrо для приrотовления раствора полимера, исходноrо pac 

твора, помещенноrо в вискозиметр, и растворителя, добавленноrо в ВИСКО3И 

метр при разбзвлении, см
3

.

На основании полученных данных вычисляют f]/fJo==ti/to ,

1'] уд (1 i 10) /!о. 1) уд/с и In ( 1'] 1']0 ).
Результаты расчетов вносят в табл. 11.7.

На основании полученных данных ,строят rрафическую зави 

симость f]уд/С или ln(
1l/1l0

) от с (рис. 11.8). Экстраполяцией
с

u

прямых к нулевои концентрации отсекают на оси ординат от..

.

резок, равный [f]]. Обе прямые должны пересекаться на оси

ординат в точке, соотвеТСТВУЮll ейнулевой концентрации. Если

прямые не пересекаются в этой точке, то за предельное число

вязкости принимают значение, соответствующее средней точке

между пересечениями каждой прямой оси ординат. Определив
значение [f]], по известным величина м К и а (см. табл. 11.2) по

уравнению Марка  KYHa Хаувинка определяют средневяз 

костную молекулярную массу полимера.
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 .1едленноохлаждают без перемеlllнвания до
u

первоначальнои температуры, при этом

фракция полимера осаждается. []ос.пе пол,.

Horo расслоения фаз rелеобраз,нук) фазу
сливаlОТ через кран 8 в приемник стакан.

ВыделенныЙ сель растворяют в неболь 

шом количестве толуола и после пеrе\1е 
шивания выливают в 10 кратныIй избыток
 1еТИЛОВОI'О спиrpта. Осадок промыIаIотT не..

сколько раз метиловым спиртом, отделяют

декантациеи, профильтровывают через
стеКЛЯННl,lЙ q.1ИЛЬТр NQ 3 И вновь ПрО:VIыва 

\.1 ют на фильтре метиловым спиртом. Осадок
с фильтра переносят во взвешеiнныIй БЮКiС. Q,статки по.пИ\'lеrа
на фильтре раiСТВОРЯЮТ в нескольких каплях бензола и раствор
присоединяют к осадку в бюксе. БюК'с помещают в вакуум эк 
сикато\р и сушат до постоянной массыI при 60 се.

Для выдел;ения следующей фракции заменяют приемник,
новый раствор полимера в сосуде для фракционирования Tep 

мостатируют при перемеII1ивании до достижения 20 ос, добав 
u

ЛЯIОТ ПО каплям метиловыи спирт до появления м:ути и продол 
жают фракционирование. После выделения 10 фракции, OCTaB 

шийся раствор становится очень разбавленным, что осло)княет

отделение дальнеЙllIИХ фракций и требует .зат\рат значительноrо

времени, поскольку образование rелеобразноrо осадка является

длительным процессом. Для повышения эффективности фрак 
ционирования проводят концентрирование раствора полимера.
Для этоrо часть растворителя испаряют в вакууме, создавае..

мом, водоструйным HaCOCOJ\ll, до получения примерно 1 О/О "1"0 pac 

твора и продол)кают фракционирование. Последнюю фракцию
полимера выделяют в результате полноrо испарения раствори 
те.ля.

Выделенные первые 3 5фракuий подверrают повторному

фракционированию описанным выше методом для разделения
их еще на 3. 5фракций.

В результате первичноrо и повторноrо фракционирования
выделяют 15 20фракциЙ. Определяют массу каждой фрак..
ции Pi и С ПОМОIl ЬЮвискозиметрическоrо метода находят MO 

лекулярную массу фракциЙ kIi. Данные эксперимента вносят

в табл. 11.8.

3
  ' 

'  

4

'- 5

 ,6

11

"

1
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Рис. 11.9. flРl1бор ДЛ)1 ФРЗh.ционнровани}{ ;lрuбным
осаждением:

I ..,-

термостатирующая рубашка: 2, 7 .  трубки; 3 ,-Tep:v!o.
метр; 4 трубка со шлифом для мешаJlКИ; .5  . воронка: 6 ,-

мсшаJlка: 8  . кра н

т06лица 11.8. Фор иазаписи результатов

Первичное фракционирование Повторное фракционирование
.

молекуляр- масса фрак 
молскуJlЯр-

масса фрак- иая масса N'? фракции
иая масса

.  фракции ции Pi' r
иии Р i'

r
.-

фракции .\1 iфракции "1,.

\
Таблица 11.9. Фор.ма записи результатов

Иитеrральная мас-

совая доля фракции

фрак- Массовая доля ,[:11] i' cM
3JrМасса х Mi

N9 фракции ции Pi' r фракции w-
t

w== W.
х

Ё== 1
z

Обработка результатов. На основании полученных данных

вычисляют массовую долю каждой фракции по отношению мас..

сы фракции к суммарноЙ массе всех фракций:
Pi

Wi ==

х

Р
.

z

i== 1

Все фракции располаrаlОТ в ряд в порядке возраuстания Mi

и определяют интеl"ральную :!\лассовую долю каждои фра ции
суммированием всех долей фракций, начиная с наименьшеи по

молекулярной массе фракции.
Расчетные данные вносят в табл. 11.9.

П равильность проведенноrо фракционирования проверяют по

формуле
х

[11] == Wi[ll]i.
i== 1

(11.29)

х

Для всех фракций величина . Wi [У)] должна быть равна
t == 1

[У)] нефракционированноrо полимера. По раз'.ности между ве..

личиной r у)], вычисленной по уравнению (11.29), и значение 
[У)], найденным опытным путем, определяют потерю фракции

полимера. Если вычисленное значение [У)] болыuе опытноrо,

'То потери определяются низкомолеКУЛЯIРНЫМИ фракциями. Если

Вblчисленное значение [t1] меньше опытноrо, то потери относят

к высокомолекулярным фракциям.
223



Колбу для фракционирования за 

KpbIBaloT колпачком, помещают в Tep 
мостат с температурой 20 -+ О, 1 ос и

встряхивают вручную в течение

15 мин. После извлечения из термо..
стата снимают колпачок с rорловины
кол,бы, имеющей фильтр, присоединя 
ЮТ через раСl'руб к склянке Бунзена

4
u

и с помощью водоструиноrо насоса

отсасывают экстракт в склянку Бун 
31 Ha.

В колбу для фракционирования с

насадкоЙ полимера наливаlОТ 100 ICM
3
смеси бензола с метило 

БЫМ спиртом, содержащей 25 300/0 (об.) бензола, и повторяют
экстраrирование. При дальнеЙшем фракционировании постепен 

но увеличивают обrьем'ную долю бензола в смес.и с метиловым

спиртом до 1000/0. Для выделения последней, т. е. наиболее вы..

сакомолекулярноЙ фракции, насадку с полимером заливают

бензолом и выдерживают в течение 1 сут.
Для выделения фракциЙ полимера растворы из склянки

Бунзена переносят в ILIирокоrорлые колбы емкостью 200 СМ
З

,

u u

:и упаривают под тяrОII вводянои оане при темпераТУlре не выше

70 ос дО объема 10   15см
3

. Упаренный раствор переносят в кол..

бу Эрленмейера с притертым колпаком. Колбы, в которых про..
водилось упаривание, ополаскивают небольшим количеством

бензола и присоединяют ero к раствору в колбе Эрленмейера.
Колбу ЭрленмеЙера помеlцают в вакуум сушильный шкаф
и сушат до постоянной массы при 50 ос. Затем определяют для

каждой фракции массу РЁ и средневязкостную молекулярную
массу J. fi. Результаты вносят в табл. 11.10.

Обработка результатов. Правильность проведенноrо фрак 
ционирования и обработки результатов проверяют так же, как

в работе 11.4. Результаты фракционирования методом дробноrо
растворения вносят в табл. 11.11.

На основании полученных данных строят интеrральную кри '
вую молекулярно массовоrо распределения в координатах
Wx  [i.

На основании результатов табл. 11.9 строят интеrральную
кривую молекулярно"массовоrо распределения полимера в ко..

ордицатах 'Wx Mi.

Рис. 11.10. IIрибuр д. }}! фракционирuвания
дробным растворением:
1 колба; 2 стеклянный фильтр; 3   . ,раструб; 4  .

склянка Бунзена

р а б о т а 11.5. Определение молекулярно-массовоrо
распределения полимера при фракционировании дробным
растворением

Цель работы: провести фракционирование полимера, опреде 
uлить количество и молекулярную массу полимера для каждои

фракции и построить интеrральную кривую молекулярно мас 
cOBoro распределения.

Образцы и реактивы: образец пuлистирол, раствuритель бензuл
( <:для криоскопии»), ос адитель метиловы й спирт (хч).

Прuборы и принаdлежности: прибор для фракционирования (РИС. I J.I О),
термостат, кристаллизатор (d === 15 20см), вакуум эксикатор, ВОДоструйный
Насос, стеклянная насадка для ректификационной колонки (d == 0,5 мм, число
ВИТI{ОВ 1  2),водяная баня, колбы Эрленмейера, колбы емкостью 200 см

3
с

широким rорлом, цилиндр емкостью 100 см 3
, чашки Петри, шпатель, часовое

стекло.

Фракционирование дробным растворением Пр080ДЯТ в при 
боре (см. рис. 11.1 О), состоящем из двуrорлой колбы 1 емкостью
500 см

3
со шлифами. В одно rорло колбы впаян стеклянный

фильтр N2 2. Для отделения ЭК1стракта двуrорлая колба 1 че..

рез раструб 3 соединяется со склянкой Бунзена 4 емкостью
250 см

3
и водоструйным насосом.

Методика работы. Фракционирование осуществляют путем
последовательноrо экстраrирования отдельных фракций из

пленки полимера. Обрабатывая пленку каждый раз все более
обоrащенным растворителем (смесью растворителя с осадите 
лем), получают фракции полимера с возрастающей молекуляр u u

нои массои.

Предварительно наносят пленку полимера на подложку
стеклянную насадку. Для этоrо 60 см

3 стеклянной насадки про 
мывают бензолом, сушат, взвешивают, насыпают ровным слоем
на дно кристаллизатора и заливают 1% Mраствором полисти..

рола в бензоле (для приrотовления раствора используют пере 
осажденный и ВЫ1сушенный до постоянной массы полимер).
После испарения растворителя под тяrой насадку п реносятво
взвешенную чашку Петри и сушат в вакуум эксикаторедо по 
стоянной массы при 50 ос.

Насадку с нанесенной на нее пленкой полимера помещают
в колбу для фракционирования 1 и заливают 100 см

3
смеси

бензола с метиловым спиртом, содержащей 200/0 (об.) бензола.
Пары бензола и метиловосо спирта ядовиты и леско восnламе 

НЯЮТСЯ. Работу следует nроводить в вытяжном шкафу в отсут"
ствие 02НЯ!

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Чем отличается молекулярная масса полимеров от молеку 
лярной массы низкомолеКУJIЯРНЫХ веществ?

224
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rLl6лица 11.10. Форма записи результатов Раздел третий

N фракции Масса фракции Pj' l'

'..........

Молекулярная \lасса "1
;

ФИЗИЧЕСКИЕ И ФИЗИКО..ХИМИЧЕСКИЕ

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ПОЛИМЕРОВ

Таблица 11.11. Фор/ид Записи реаультаТО8 rЛАВА 12

Состав смеси, Интеrраль 
% (об.) ная Macco 

I о

:s:
'::!: r::t '..... вая доля

::s:: фракции:::r
Q.., ( "11 .

 ц

::t: .е..... = l М.

меТИJlОВЫЙ
. = ::s:: х

l

В  .... , 
'"""

Q.. бензол :::r з
-& СIIИрТ

u
:t: \t. >.> у'

u u Ш.
::s:: x' . l

. .,

.01

 a
'Q.. l'.:;C' 1

,......,

;z; :?;-&
.......

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ
ИК-СПЕКТРОСКОПИИ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

БИБлиоrРАФИЧЕСКИРI СIJИСОК

Инфракрасная (уlК) спектроскопия
 . один из методов оптиqе 

cKoro спектраJIЬНОI О анализа, основанный на способности Be 

щества избирательно взаимодействовать с электромаrнитным

излучением с поrлощением энерI ИИ в инфракрасной области

спектра. Инфракрасная область это длинноволновая часть

спектра с длинами волн от 0,75 до 1000 мкм, которая делится

на БЛИЖНIОЮ (0,75 2,5мкм), среднюю (2,5 50мкм) и даJIЬ 

нюю (50 1000мкм) области. Обычно в ИК спектроскопииис 

пользуют не длину волны, а волновые числа' (ICM l), которые
определяют число волн Ао (в BaI<yYMe), укладывающихся в 1 см:

/""80'

v== l/Ао. Произведение волновоrо числа и множителя С, paBHol O

скорости света в вакууме (C 3.1010см/с) представляет собой

ча!стоту волны: v==vC. В практике спектральноrо анализа вол 

новое число принято для краткости называть частотоЙ и обозна 
 ,

чать ero '\] вместо ".

ИзвеСТ1НЫ инф,ракрасные спектры испускания, отражения и

поrлощения, однако наибольшее распространение в ИК-спект 

роскопии получили спектры поrЛОll ения. Спектр поrлощения

можно получить, располаrая лишь небольшим количеством ве-

щества (доли см
3 ) в любом arperaTHoM состоянии, в растворе,

при разных температурах и давлениях, окрашенноро и непро 

зрачноrо в видимом свете, лю,минесцирующеrо и т. п.

ПоrЛОIцение света веществом описывается законом Буrе 
ра Ламберта Бера, связыIающимM интенсивность MOHOXpO 

матическоrо cBeTOBoro потока 10, падающеrо на образеu и по 

тока 1, прошедшеrо через Hero, с характеристиками молекул

исследуемоrо (поrлощаЮIl еrо) вещества и ero концентра цнеЙ

Б образце:

2. r1 риведите обlцие вы ра жени я для среднечисловоЙ, cpeДHe 
u u

массовои и z среднеи молекулярны x масс полимеров.
3. Как определяется среднемассовая \10леI<улярная масса по 

лимеров?
4. Как определяется среднечисловая молекулярная масса по 

лимеров?
5. Как определяется средневязкостная молекулярная масса по 

лимеров?
6. Каким образом можно качественно и количественно oxapaK 

теризовать полидисперсность полимеров?
7. В чем заКЛJочается CYIUHOCTb экспериментальных методов

фракционирования полимеров оса>кдением и раствоrением?
8. I\aK определяется молекулярная  aeca полимеров OCMOMeT 

рическим методом?
9. Как определяется молекулярная масса полимеров I{РИОСКОПИ 

ческим методом?

Рафиков С. Р., ПаВ.lовu С. А., ТВt'рдохле60811 /1. И. N\етоды опре;  е.;lенин
МОJlеl\УЛЯрНЫХ весов и ПОJlидисперсности высокомолеку.!lЯРНЫХ соединений. ;\\.:
Изд воАН СССР, 1963. 335 с.

ШатеНUlтеuн А. И. u др. !']рактическое руководство Но определС'нию MO;ll'-

ку.пярных веСОБ и МОJlеКУJlярно весовоrораспределения ПО.!1имеров. М.: ХИМИЯ.
1964. 188 с.

Аналитическая химия полимеров: IIep. с aHrJl./I Io.J. ред. А. А. Арест Яку.
бовича. М.: Издатинлит, 1963. Т. 2. С. 7 70.

u

ЦЯНЬ Жень юань.Определение молекулярных весов полимеров: 11ep. с КИ-

таиск./flод ред. С. Р. Рафикова. М.: Издатинлит, 1962. 234 с.

Nlетоды исследования полимеров: Пер. с анr.Jl.jI10Д ред. А. Н. Праведнн"
КОБа. М.: Издатинлит, 196]. Э34 с.

I==lo.lO 8ct,

I Де 8 удельный коэффициент поrлощсния, л! (MOJlb' см); с .... концентрация

вещества, моль/л; 1 толщина слоя вещества, см.
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Таблица 12.1. Области характеристичеСКО20 пО2ЛОl1iения различных

функциональных срупп

.S б

Рис. 12.1. Валентные (1, 2) и деформационные (3 6)колебания СХ2 rрупп:
1 . 

симметричные; 2 асимметричные; 3 ножничные; 4 маятниковые; 5 .  веерные;б  , крутильные

rруппа
Область поrлоще 

ния, CM l .rРУI1па
Область поrлоще-

ния, CM 1

rде /J ,  оптическая плотность вепхества.

СпеI{ТР поrлощения представляет собой зависимость пропус 
кания Т:::= [//10] . 100 (О/о) или оптической плотности 19 (1 ОО/Т)
от волновоrо числа.

ПОf'лощение света веществом в vlК..области спектра связано
с возбуждением колебания молекул. Существуют два основных
вида молекулярных колебания (IРИС. 12.1): валентные, при ко..

торых атомы совершают колебания вдоль связи, при этом про..
исходит изменение длин связеЙ, соеДИНЯЮIЦИХ атомы; деформа 
ционные, при которых происходит изменение валентных уrлов
между связями. Каждому типу связи соответствуют колебания

u

определеннои частоты, а следоватеЛI:JНО, и полосы поrлощения
в И К спектре.Частоты этих колебаний сохраняются в спектрахu

различных соединении и называются характеристическими.
После снятия спектра полимера по характеристическим полосам
f10rлощения можно идентифицировать rруппы, входящие в ero

состав, а также и сам полимер.
Кроме частоты колебания (или волновоrо числа) каждая

полоса в спектре может быть охарактеризована интенсив 

HOCTblQ, ПIИРИНОЙ и типом поляризации. Интенсивность полосы

характеризуется концентрацией функциональ'ных rрупп, поrло 
щающих свет с длиной волныI Л, а также молекулярной CTPYK 
турой вещества.  aK,наиболее интенсивныIии в спектре являют 
ся пики, отвечающие валентным колебаниям. Различают интен 

сивность в максимуме поrлощения и интеrральную интенсивность

(площадь под спектральной кривой поrлощения). Интенсив 
ность в максимуме измерить проще и ею пользуются чаще. По 
лосы поrлощения делят на сильные, средние и слабые в зави 

симости от высоты полосы в максимуме поrлощения или от

площади под спектральной кривой поrлощения. Ширину поло 
сы можно измерять на уровне половины ее высоты в максиму 
l\le (полуширина полосы). Если образец полимера ориентиро 

U
u

ван, то используя поляризованныи свет, для каждои полосы
в спектре можно определить тип ее поляризации. Детальная
интерпретация колебательноrо спектра макромоnекулы связана

228

c ()
..

щенныи

c o
ный С)
C Cl

СliзС (алифатиче 
екая)
(СНЗ)2С (алифати 1380, 1370 (дуп 
ческая) лет)

С I рОМОЗДКИМИ вычислениями, однако в большинстве случаев
можно оrраничиться различными приближенными приемами.

Для интерпретации колебательных спектров полимеров He 

обходимо и достаточно знать полосы поrлощения характерных

rрупп звена макромолекул. Иноrда такая единица совпадает

с мономерным звеном цепи (изотактический полипропилен),
в некоторых случаях она содержит два мономерны xзвена (син 
диотактический полипропилен, полиакрилонитрил), либо ВКЛIО 

чает ЛИIПЬ «половину» MOHOMepHoro звена (полиэтилен). 11 ри

анализе спектра следует у итывать,чт число хар?к  ристиче..
ских колебаний для даннои химическои rруппы будеI различ 

но в зависимости от T'oro, принадлежит ли эта f'руппа м леку е
полимера или мономера. f .Iа rимер,рассмотрим хараКlерИСl и..

ческие колебания I РУППЫ CI 12 'В молекуле CI I2C12дЛЯ нее

характерны три характеристических колебания   вавалентн хв интервале частот 2940 2915 и 2885 2860 см и одно HO  l 
ничное деформационное колебание в uинтервале 1480 1460 см .

В полимерной молекуле, содержаlцеи rруппь:  CH2 ,следует
ожидать шесть характеристических колебании: YДBoe Hoeчисло

указанных выше трех характеристических колебании, поляри..

зованных, однако, различным образом: параллельно и перпен 

дикулярно оси цепи. В табл. 12.1 приведены длины волн силь 

ных полос поrлощения, различных функциональных rрупп.

Совершенно очевидно, что альдеrиды, кетоны и ка рБОJ(СИЛ 
содержащие соединения нельзя идентифицир?вать только 

по

положению полосы поr.пОjl ения карбонильнои rруппы c o,

которая входит во все эти молекулы. Кроме полосы поrлоще 

ния ха р актерной для rруппы с==о, каждая друrая Функцио 
,

.
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(HeHacы 
С)
(насыщен 

2600   24 1 О (СНз ) ЗС ( алифати 
ческая)

2200  2000
3760 " 3360 СНз или CHz

3470 .. 3049 N02

3279   2703 C ::= N

2690   "2560 Фенильная

1300 .   117О Карnонильная

1170 1050 Альдеrидн ан и Ke 

тонная

750 600 Кар ()ОКСИJIЬН ая
1375 Карбоксилатная

1367

 -Ia практике используют лоrарифмическую форму записи
закона Буrера Ламберта Бера:

19 (/0/1) == ее! ==D,

N D

C D
O H
N 1-1
C H
S .,H

1475._.. 1430
1550щ .1340
2300 ._. 2200
1500  ....,1 065 и

850  ,.700
1850 ...1650

172 5- ....1690

1700  .1670
16 1o  1560



нальная rруппа дает дополнительную характеристическую по 
лосу поrлощения: альдеrидная rруппа

 . 

полосу с.........Н; карбо 
ксильная ОН. И все )ке 11I< спектр не всеrда позволяет
однозначно решить вопрос о строении вещества, точно ero иден 
тифицировать, так как часто в одноЙ области спектра поrло 
щают несколько rрупп и полосы поrлощения перекрываются.
Поэтому помимо ИК спектраполимера для ero идентификации
необходимы результаты качественноrо и количественноrо ЭЛе 
MeHTHoro анализа.

Очень часто полосы в спектре MorYT быть диффузными, т. е.

«размы ыыи>>.. Это MO)J<eT быть обуслов.лено двумя причинами:
1) макроскопическими дефектами образца, например сильной
неравномерностью пленки по толщине или ВbIСОКОЙ полидис 
персностью и неравномерностью расположения частиц полиме...
ра в табл ткеили суспензии; 2) несовершенной молекулярной
структурои образца. К выводам о структуре и свойствах поли...

мера на основе таких спектров следует относиться, с большой
осторожностью, так как ка)кдая диффузная полоса может co 
стоять из множества неразрешенных компонент.

Наряду с качественным определением строения сложных

молекул r:К...спектроскопия дает возможность. проводить коли...
чественныи анализ полимеров, например определять состав со.

полимера (работа 12.3), содержание ФУНI<циональных rрупп
(работа 12.2), наличие и содеРil\ание посторонних веществ
в полимере, степень ненасыщенности и др.

Практически важноi"'l областью применения l'II<...спектроско",
пии является измерение степени кристалличности, основанное
на различиях в ПО.пожении интенсивности ПОJIОС ПОJ'лощения
в спектрах высококристаЛJIичеСКОI'О и полностью аморфноrо
полимеров. Однако этот метод неоБХОДИ\10сочетать с друrими
независимыми методами измерения степени кристалличности.

сочетан и с дру["ими ФизичеСl<ИМИ методами, например
спектроскопиеи ямр выIокоrоo разрешения и peHTI"eHocTpYKTYP 
ным анализом, 1.IК спектроскопия может быть также использо 
вана для изучения стереохимичеСI<ОЙ структуры макромолекулы.В 1?IК спектроскопии для реrистрации Cflel{TpOB используют
OДHO И двухлучевые спектрометры. ОднолучевuЙ способ явля 

ется... весьма трудо мким и применяет;ся в настоящее время
редко. Двухлучевои способ получил широкое распространение,

 aKкак позволяет реrистрировать непосредственно спектр по...
1 ло,\щения исследуемоr'о вещества в виде кривоЙ зависимости т
от л (,,') или D от л (\,); необходимость в каких либорасчетно 
rрафических операциях при этом ИСКЛJочается. Особенно ши 
роко примен ютсядвух.пуч выIe спектральньrе приБОрl>J с фОТО"
электрическои реrистрациеи спектра спектрофотометры, pa 
ботающие по так называемому Hyдe OMYметоду (рис. 12.2).От источника излучения 1 световои поток разделяется Я8ДВа

., z
Li.. II  --

!

1 7

/ i....
Рис. 12.2. Блок схемадвухлучево 

ro спектрофотометра (пояснения
в тексте)

луча рабочиЙ поток, который проходит через образец 12

и nOTOI<, ПРО\ОДЯIUИЙ через кю'вету сравнения 2. Оба потока,

проходя через модулятор 4, попеременно направл ютсяна BXOД 

ную щель монохроматора 5, разлаrаются призмои или дифрак 

ционноЙ реUJеткоЙ спектрометра и собираются TepMO или фо 

топриемником 6, в котором, если  нерrии потоков не равны,

возникает переменныЙ электрическии сиrнал. Этот сиrнал пре 

образуется усилителем 7 и выпрямителем 8 и при помощи MO 

торов 9 и 10 приводит В дви)кение фотометрическую си тему
3

(диафраrму, клин), экраНИРУЮIUУЮ ПОТОКи сравнения Д<:..
[ех пор,

пока ero интенсивность не станет равнон интенсивное) и рабо 
чеI'О ПОТОI<а, т. е. пока не исчезнет электрически Й си,rнал. Фото 

метрическая система связана с пером самописца 1! и отrрадуи 

равана в вроиентах пропускания (или оптическаи плотности).

Длина волны излучения, проходящеI О через выходную щель,

изменяется с постоянной скоростью (обычно с помощью Bpa 
щающеrося зеркала в призменном приборе или вращающеися

дифракционной решетки). Самописец реrистрирует спектраль 

ную кривую ПОI'лощения Т  'Vили D 'v,состоящую из набора

ников разных высоты и ширины, укладывающихся в исследуе 

мом диапазоне длин волн инфракрасной области спектра.

()сновными спектральными отечеСТВ,енными приборами, наи...

более распространенными в научно исследовательских лабора 

ториях, являются двухлучевые 11KC 22, I/fKC" 14; и з зарубеж 
ных приборов в ССС,р получили распространение С[lектрофото 

метры lJR lO,UR 20,Specord (rдр). f Ia этих приборах можно

исследовать растворь( полимеров, а также твердыIe полимеры

в виде пленок, таблеток, паст.

Растворы рекомендуется использовать в тех случаях, коrда

исследvют не весь спектр, а лишь отдельные характеристические

полосьi, например при количественном анализе, коrда требует...

ся определить лишь поrЛОlцение для нескольких длин волн. Для

приrотовления растворов тщательно подбираJОТ растворитель

и устанавливают оптимальную концентрацию раствора, которая

для Болыlинстваa уrлеводородных полимеров оБыIноo составля 

ет 1o 1 00 r/л. Толщина слоя ра'сТ'вора в кк>вете должна быть

равна 0,1 м м. Испо.пьзуют преимущественно кюветы двух ТИ 
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ПОВ: постоянной толщины и разборные различных
Оба oKoUIKa кюветы делаются из прозрачноrо
кварца, KBr, LiF, N aCl, KCl, CaF2 .

 lспользуемыерастворители должны быть достаточно про 
зрачными в области поrлощения исследуеморо веlцества, не

дол)кны химически взаимодеЙствовать с растворенным поли 

мером, а также с материа,пом кювет. Очевидно, что при работе
с кюветами, окна которых сделаны из солеЙ щелочных и щелоч 

ноземельных металлов, нельзя использовать волу и содержащие
воду растворители. f Iаиболее удобными растворителями в

ИК спектроскопии являются хлороформ, тетрахлорид уr'леро 
да, тетрах.лорэтилен и сероуrJIерод.

llленки полимера для ИК спектроскопии получают HaHece 

нием rycToro раствора полимера (определенноЙ концентрации)
на поверхность окошка кюветы и последующим испарением
растворителя. Более разбав,пенные растворы наносят на поверх 
ность ртути или воды в оr'раничительные кольца, определяю..
щие площадь пленки. Из ряда полимеров MO)l(HO получать
пленки преосованием (работа 12.2). Мноrие полимерные MaTe 

риалы можно разрезать на тонкие слои с помощью микротома
или друrих приспособ,,1ениЙ.

Образцы в виде таблеток rотовят растиранием тонко из 

мельченноrо по'рошка rалоrенида щелочноrо металла (обычно
KBr) с определенным количеством тонко измельченноrо ПОJIИ 

мера до образования однородной смеси с последующим BaKYY 
мированием в специальноЙ пресс форме и прессованием под

давлением.

 1uспользуемые для [1 К спектроскопии пасты представляют
собои суспензии полимера в минеральном масле. Естественно,
что масло не дол)кно обладать в исследуемоЙ 11К областисоб 
ственным поrлощением. Обычно для ПрИI'отовления суспензиЙ
используют вазелиновое масло, прозрачное в широком спект 

ральном интервале: 5000  3100,2700 1500см и 1300 70CM l.

Для приrотовления пасты полимер тщательно растирают в ara 
u

товои ступке и смешиваlОТ с неБОЛЬПIИМ количеством вазелино 

Boro маслз. Затем образовавшуюся пасту наносят тонким сло 

ем на одно из окошек разборной кюветы и накрывают сверху

друrим окошком; собранную таким образом кювету помещают

в держатель.

и

конструкции.
материала

,..,
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,
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Рис. 12.3. ИК спектрПОJIИСТИРО,13

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы u реактивы: порошкообразные, полимети.lметак илат
и ПОЛИСТИ 

рол, метилметакри.пат. стирол, П(Jлиетиро.п (пленка ТОЛIЦИНОИ 25 мкм), вазе 

JIиновое м аело.

Прuборы 1l прuнаdлеЖНОС'l [1: двух.1УЧСВОй спектрофото-метр, кюветы раз 

БОРН,ые с вкладыlамии (2 ШТ.)! набор колсп стаканов,держатели для кювет,

прокладки, пипетки, аrатовая СТУПК с пестиком.

ПОРЯДОК работы: 1) получение 11K спектровмономера и по 

ЛИ 1,,1ера; 2) определение по хараI{теристическим полосам поrло 

щения структуры исследованных образцов.
Методика работы. Сначала ПРОИЗВОДЯТ rрадуировку прибо 

ра по пленке полистирола. Для этоrо ее закрепляют в держате-

ле кюветы, помеII аюткювету в прибор и записывают спект 
в соответствии с ИНСТРУЕпиеЙ к спеКТРО(I)отометру. Полученныи

спектр сравнивают со спектром эталона по характерным поло-

сам ПОI"'ЛОIllениЯ в интервале 31 OO 2800 и 2000 700 CM l

(рис. 12.3).
С н я т и е 11K с п е к т р а м о н о м ера. Каплю жидкоrо

мономера помеlцаIОТ :между двумя окошками разборной кюве 

ты, закрепляют их в держателе н устанавливают в рабочем
канале спектрофотометра. I;Iз кристаллическоrо мономера ro 

товят суспензию (тщательно растираIОТ 20 . 50Mr исследуемоrо

вещества с 5 каплями вазелиновоrо масла) и помещают ее

в кювету спектрофотометра. Затем записывают спектр иссле 

дуемоrо МОI-Iомера в широком интервале длин волн. [10 спра 

вочным данным интерпретируют наиболее интенсивные полосы

поrЛОlцения ИССJIедуемоrо мономера.

С н я т и е vIK с п е к т р а р а с т в о рап о л и м ера. Co 

бирают две кюветы с ПрОИ3БОЛЬНО выбранноЙ, но одинаковой

толщиной слоя и заполняют одну из них растворителем, а дpy 

I'УЮ раствором ПОЛИ:\1ера заданноЙ концентрации. Затем по 

меUlают кюветы в спектрофотометр и производят ориентИрО 
,

u

ночную оиенку спектра раствора. Если спектр не четкии и не
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р а б о т а 12.1. Качественный структурно-rрупповой
анализ мономера и полимера

Цель работы. Снять ИК спектрымономера и по.лимера и иден 

тифицировать их по наиболее сильным полосам поrлощения.
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а

ется сло){{ным эфиром; из справочных данных видно, что наи-

более интенсивные полосы поrЛОll ения сложных эфиров Haxo 

ДЯТСЯ в области 5,8 мкм (1725 CM l) валентные колебания

карбонильноЙ rруппы с==о. В области 7,5 9,5МКМ в спектре

наблюдается серия из четырех полос поrлощения, которые BMe 

сте с полосоЙ при 13,35 мкм (790 CM l) являются характери 

стическими для метакрилатной структуры  со о снз.Дo 
u

казательством наличия метильнои rруппы являются полосы по 

rлощения при 1380 и 2870 CM 1. По.поса поrлощения при

1645 CM  lв спектре мономера обусловлена наличием двоЙноЙ

связи с==с. в спектре полимера эта полоса полностью ис 

JСдtJ 2800 2000 1866
100

1600 '400 1200 1000
"""

v CM 1,

80

..

Q.)
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<:::)

*
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чезас Т.

Задание. На основе расшифровки спектров мономера и по 

лимера объяснить наблюдаемые различия.

о

3600 2800 2000 1800 1600

100

1400 1200 1000
,....

см f
,

р а б о т а 12.2. Количественное определение

карБОНИЛЬНblХ rpynn в полиэтилене

80

в l/IК спеI{трах полиэтилена, полученноrо различными способа 

ми, наблюлаIОТСЯ различия, которые обусловлены развет\влени 
ем макромолекул полиэтилена (рис. 12.5). Это дает возмож 

ность с помощью ИК спектроскопииопределить степень HeHa 

сыщенности, конuентрацию метильных rрупп, боковых ответвле 

ний в макромолекулах полиэтилена различных марок. Разли 

чие между окисленным и неокисленным образцами полиэтилена

м,ожно фиксировать по появлению в спектрах окисленных об 

раЗllUВ полосы поrЛОluения карбонильноЙ rруппы при 5,8 мкм.

Цель работы: провести количественный ИК ана Т}изобразцов
неокисленноrо и термоокис.пенноrо ПОЛИэтилена.

Образцы и реактивы: полиэтилен окисленный инеокисленный (l1.пенки

толщиной O,4  O,6мм).
Прuборы u принадлежности: двухлучевой спектрофотометр, пресс rидрав 

лический лабораторный.

о.,*' 60
::1
:t.
t:5
Ic:

 "I';0
t::
<::::>

о

з Lt 5 6 7 8 9 10 11 12.л,мкм

PH( . 12.4. I1К спектрымономера и ПО.lимера:

tl мети,У!нстакрилат (жидкость, [,,,-'ОЛl \fM); 6    .полимеТИЛ\1етакрилат (пленка)

вписывается в шкалу пропускания, то измеНЯIОТ первоначально

выIраннуIоo ТО.ТIrцину слоя и повторно производят ориентировоч 

HYfO опенку спектра. f IаЙдя опытным путем ОIIти\t13JIЬНУЮ тол 

п инус::оя раствора, записыIаlотT ero спектр в широком интер 

вале длин волн 700 4000CM.- l. Да.лее по справочны Mданным

интерпретируют спектр по наиболее интеНСИВНЫ:\1 полосам по 

f.1Jощения.

1/1 з l'Л е р е н и е ИК.. с п е к т р а t в е р Д о r о п о л и м ера.
" "

Образец в виде пленки помешают ме)кду окна fИраЗООрНОII КЮ.

BeTы1 закрепляют в деР)l{атсле и уста навлива 'ОТ в рабочем ка

нал "f,:нектрофотометра.  IзПОРUШКа ПО.тJlf 1сра , отuвятпасту по
, .

OIaicaHHofi выше меТQдике. ;)зтем записывают спектр И' следуе 

:У10П) BelllecTBa в IПИрОКОМ интервале длин волн. rl0лучеННЫ-fI
спеI{ТР интеrпреТИРУIОТ, ПОJТьзуясь снравочНыми данны и..

1 la рис. 12.4 в качестве при мера приведены спектрыl мети.JI 

м€такрилата и полиметилметаКРИJlатз. lV\етилметаКрИJIат явля 

Порядок раБОТbI: 1) получение ИК спектров образцов He 

окисленното и оКИСJlенноrо полиэтилена; 2) определение коли 

че.ства карбонильных rрупп в исследуемых образцах.
Методика работы. Образцы для анаЛиза получают rорячим

прессованием на лабораторном прессе при температу,ре 150 

160 ос и давлении 30 Mlla. Для получения образца определен 

ной толщины в пресс формувкладывают оrраНИЧiитель COOTBeT 

СТlвующей толщины с круrлыми ячеЙками. Навеску образца
полиэтилена G рассчитывают по формуле

G === п/ (r
2бр) ,

rде r радиус ячейки, см; б .толщина обраЗI{3, СМ; р плотность полиэти-

лена, rfCM 3
.
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а Рис. 12.6. Способы построения базовой линии

9 10 12 13 А,МКМ ПО вычисленному значению оптической плотности определя 
N ют содержание (в о/о) карбонильных rрупп (Ссо) в полиэтиле-
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rде D1720
 . .оптическая плотность образца в максимуме аналитической полосы;

б толшина образца, см; К постоянная, равная 0,0433.

Задание: По полученным значениям содер}кания карбониль 
ных rрупп в полиэтилене объяснить различие в строении окис-

ленноrо и неокисленноrо пол,иэтилена.

tf р а б о т а 12.3. Определение состава сополимера
этилена с пропиленом9 10 11 12 13 А, мкм

D",:= Ig (1о//л)

Для определения содержания пропилена в сопол'имере методом
u

 IК спеКТРQlСКОПИИ в качестве аналитическои можно использо 

вать полосу 1380 CM l (р.ис. 12.7), характеризующую симмет 

ричное деформационное колебание rрупп СНз , входящих в co 

став только пропиленовоrо звена сополимера. Так как интен 

оивность указанной полосы очень высока, лучше иеследовать

раствор сополимера, который получают кипячением образ 
цов в тетрахлориде уrлерода. Аналитической может служить
и полоса 1150 CM l, 'обусловленная присутствием звеньев

 CH2 CH(СНЗ) ,иМеющая умеренную интенсивность. В этом

случае для исследования ис'пользуют образец в виде Iпленки,

полученной прессованием. Чтобы исключить изме ение
толщины образца, пользуются отношением интенсивностеи по 

лос поrлощения 1150 и 730 720CM l (маятниковые колебания

последовательно соединенных трех и пяти метиленовыхrрупп).
Цель работы: провести количественный ИК анализсополи 

мера этилена с пропиленом.

Образцы и реактивы: атактический полипропилен (0,1 О/О -й раствор в

СС14 ), сополимер этилена с пропиленом (0,5 о/о - й раствор в CC14), тетрахло-

рид Уl'Jlерода.
Прuборы и принадлежности: двухлучевой спектрофотометр, кюветы раз-

бuрные (2 шт.), держатели, прокладки, пипетки.

Рис. 12.5. ИК-спектры пленок полиэтилена, получ нныхrорячим прессованием:

 о.5п л:)этилен
низкой плотности (l ==0,025 ММ); 6  . полиэтилен вЫсокой плотности (l с;::

в качестве аналитической для проведения количественноrо
анализа используется полоса при 1 720 CM l (5,82 мкм), COOT 

ветствующая валентным колебаниям карбонильных rрупп Ke 
TOHHoro и альдеrидноrо типа. fIоэтому спектры исследуемых
образцов снимают в области 1600 1800CM 1 (6,25 5,55мкм).
Порядок снятия спектра аналоrичен описанному в работе 12.1.
Затем опред ляютзначение оптической плотности в максимуме
полосы поrлощения при 1 720 CM lметодом базовой линии.

На рис. 12.6 представлен пример обработки спектроrраммы
для количественноrо анализа. Базовой линией называется Kaca 

u

тельная к кривои поrлощения на участках МИНИмума. Так, для
полосы А процент пропускания может быть рассчитан по фор 
муле ТА ==/А//о.100, а для расчета оптической пЛотности необхо 
димо воспользоваться выражением
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3. Каким законом описывается поrлощение света веществом
и что та кое спеl{ТР (1()f'Jlощения?

4. Kal{OBa СУIЦНОСТЬ качественноrо и количественноrо ИК с'пек 
ТРОСI\оП ft'lеСI(ОI'О аН<JJIиза веlцества?

,

5. Даr'iте определение хараl{теристическим полосам I")rлоще.

нин и приведите ПРИ;\f1еры их для наиболее распространен 
НЬJХ хн М И ческих ('ру п п.

6. r10ясните п рин ци п ра()()тыI и llринципиальную схему двух&
луче80rо спектрофотометра.

7. Что такое волновое число и частота колебания?
8. Каковы спосоuы ПРИI'ОТОВJlения образцов твердых веществ

для l'll( спектроскопии?
9. Каковы IIРИЧИНЫ, УХУДll1аJощие качество ИI<..спектра?

10. I(акую информацию МОА(НО получить при исслеД,овании по 

.пИ 1еровметодом JI К спеl\ТрОСКОПИИ?
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1
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Рис. ] 2.7. ИК спектрСОПолимера (20: 80) этилена с пропиленом (слой междупластинами NaCJ)

ПОрЯДОК работы: 1) получение ИК спектроврастворов aTaK 
тическоrо полипропилена и сопоЛимера этилена с пропиленом;
2) определение содеР.iкания полипропилена в сополимере.

Методика работы. Снимают спектр 0,1 О/О  roраствора атак..
тическоrо полипропилена в CC14 В обла'СllИ 1200 1500 CM l
(8,35 6,65 мкм) в кювете с толщиной поrлощающеrо слоя
0,4 см и призмой из NaCl. fIорядок снятия спектра аналоrичен

описанному в работе 12.1. Оптическую плотность раствора из 

меряют в максимуме полосы поrЛОIltения 1380 CM lпо методубазовой линии (см. рис. 12.6). Коэффиц\иент поrлощения поли 

пропилена К рассчитывают по формуле
К==D 1З80/ (cd),

rде с концентрация полипропилена в растворе, r/л; d толщина поrло-
щающеrо слоя, см.
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Аналоrичным способом снимают спектр 0,50/0  ro раствора
сополимера этилена с пропиленом в ССI 4 . Затем измеряют оп-

тическую плотность раствора при 1380 CM lв кювете с толщи 
ной поrлощающеrо слоя 0,2 см и рассчитывают содержание
полипропилена Сп [О/о (масс.)] по формуле

Сп == (D 1з80
' 100) / (Kcd).

Задание. rIроанализировать ИК спектрисследуемоrо образ 
ца сополимера этилена с пропиленом и на основании рассчи 
TaHHoro состава сделать вывод о строении ero макромолекул.
КОНТРОJ7ЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. В чем сущность ИК спектроскопическоrо метода анализа
пdлимеров?

2. Каковы осо6енности поrЛОI1 ения света веществом и какие
виды колебаний вы знаете?

['ЛАВА 13

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ
УФ..С П EI(TPOCI(O n И и

'rЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

ультрафиолеrовая (УФ) спектроскопия охватывает КОрОТКО>'
u

RОЛНОВУЮ область оптическоr'о диапазона и с однои CTOpOHf t"
примыкает к видимой области спектра, а с друrоЙ к peHTrec 
НQВСКОЙ. Длины волн уф и видимой областеЙ принято Bыpa 
жать в нанометрах (им). Весь УФ :,спектр делят на ближниЙ
с длиной волны 400 300нм, дальний 300 200им и так на..

.31>IнаемыIй вакуумный с длиной волны 200........50 нм (при нссле 

;10вании В области 200 нм применяют специальные паКУУМН(',lе
приборы, так как воздух сильно поrлощает жесткuе УФ Н3JIУ 
чение) .
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в УФ спеКТрОСКОIIИИ 'используют и спектры излучения,
н спектры поrлощения. При исследовании полимеров пользуют 
ся В основном спектрами поrлощения (абсорбционная
УФ спектроскопия).

При воздеЙствии света уф и видимоrо диапазонов длин
волн происходит возбуждение электронных оболочек молекул
вещества, что обусловлено переходом валентных а.. и л элек"

тронов, а также неспаренных (не участвующих непосредствен 
но в образовании связеЙ) электронов из OCHoBHoro состояния

в возбужденное с более высuкоЙ энерrией. Это сопровождается
появлением полос поrЛОlдения в спектре при длинах волн, co 

ответствующих разности энерrиЙ возбужденноrо и невозбуж 
денноrо уровнеЙ. Каждому Э"l1'ектронному уровню молекулы со..

ответствует набор колебате.пьно враlцательныхуровней. Так как

энерrия возбужденин электронных оболочек молекулы значи 

тельно болыпе энерI'ИИ возбуждения ее колебаний, то переход
электронов оБыIноo сопровождается изменением колебательно..
вращательноrо состояния молекулыI. [Iоэтому молекулярно"

u

электронные спектры ЖИДI{остеи и твердыIx тел состоят из ши 

роких полос.

Для возбуждения валентных электронов, участвующих' в об 
разовании разных связей, требуется разная энерrия. Наиболь 
шая энерrия требуется для возбуждения электронов, участ"
вующих в образовании ординарныIx связей (а связей),наимень"
шая для электронов, учаСТВУЮIl.LИХ в образовании ненасы..

щенных сопряженных связей. Поэтому большинство насыщен 
ных соединениЙ имеют поrлощение в вакуумной УФ области
(до 200 нм). Возбужденные уровни расположены настолько [y 
сто, что поrJIощение насыщенных соединений сплошное.

Избирательное поrЛОlцение в уф и видимых областях спект 

ра характерно для ненасыщенных соединений. Их поrлощение

определяется наличием в ненасыщенных связях леrко возбуди 
мых л электронов. rруппы атомов, ответственные за избира 
тельное поrлощение, называют хромофорамu. Простейшими
хромофорами являются rруппы "'с изолированны,ми кратными
связями С ===с, с := с, С ==0 И др. Они также имеют поrлощение
в вакуумной УФ..области спектра или на rранице рабочеrо ин..

тервала (около 200 нм) обычных спектрофотометров.
Положение полос поrлощения хромофоров (максимум по 

rлощения Лмакс) И их интенсивность MorYT значительно изме 

няться в зависимости от природы rрупп атомов, присоединен 
ных к молекуле, содержащей хромофор, и не имеющих собст 
BeHHoro поrлощения. Такие rруппы называются ауксохромами.
Типичными ауксохромами являются rруппы Otl, ОСНз, NH2,

N (СНз ) 2; к ним мо)кно отнести и атомы rалоrенов. Под влия 

нием ауксохрома происходит сдвиr полос поrлощения в сторону
ббльших (баrохромный эффект) и,п:и меньших длин волн (rипсо 
240

Таблица 13.1. Характеристические полосы посл()и енuяхро.мйфпрО8
в УФ спектре

Хромофоры л.
макс ' ИМ

Интенсивность полосы по 

rлощения
Возбуждение

>С==С<

>с==о

175 200

180 195
270  295

Сильная полоса

То же

Слабая полоса

JТ< лектронон

 O  H

/Н
 N

"-,Н
 N===N 

185 Полоса средней СИЛbl

»
... v ...

Свободнои злектроннои

пары кислорода
То же

340 370 Слабая полоса

Свободной электроннuй
пары азота

то }I\.( 

215 То же

хромныЙ эффект). Смещение полос поrЛОlцения и uувеличение
их интенсивности наБЛlодаI{)ТСЯ также при взаимодеиствии

u

xpo 

мофоров между собоЙ. Так, сопряжение этиленовых связ иBЫ 

зывает батохромное смещение поrлощения. Взаимодеиствие

с ауксохромами и эффект сопря}кения приводят к тому, чт 
поrлощение большинства хромофоров наблюдается в ближнеи

уф и видимой областях спектра,.,удобных для спектральноr?
анализа. В табл. 13.1 представлены некоторые наиболее pac 

пространенные простые хромофоры и положение максимумов

их полос поrлощения.

I\aK и большинство насыщенных соединений,u не содержащи 
кратных связей, полимеры прозрачны в ближнеи уф и видимои

областях спектра (полиолефины, полимеры ,:t сополимеры хлор 

и фторпроизводных этилена, поливиниловыи спирт И др.). По..

лимеры сложных эфиров акриловых кислот (полиакрилат, по 

лиметакрилат), поливиниловые сложные эфиры (поливини  
ацетали и т. п.), а также полимерные эфиры карбоновых кис 

лот, содержащие карбонильный хромофор, поrлощают на rpa..

нице вакуумной УФ..области (около 200 нм). Полимеры, co 

держащие карбоксильный хромофор или бензольные кольца,

поrлощают в значительной части УФ области. Спектры поли 

мерОБ в УФ области,как правило, невыразительны и не имеют

практическоrо применения для иеследования структуры.

Ф,он епектра лолимера обычно не мешает изменению опти 

ческой плотности хромофоров добавок, вводимых в полимеры

(антиоксидантов, пластификаторов, стабилизаторов),u поэтому

УФ спектроскопию применяют для анализа примесеи в поли 

мерах. Правильно выбранные аналитическая полоса поrлоще 

ния и толщина поrлощаеМОI Ослоя обеспечивают необходимую

чувствительность анализа и ero точность. Для определения

И:Iтенсивности аналитической полосы поrлощения ис:пользуют
метод базисноЙ линии. При наличии изолированнои полосы

16 1189
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0)5
а о компонентов, но ОНО недостаточно для TOrO, чтобы помешать

определению обlце['о вида кривых поrлощения. Оптическая

плотность D для данноЙ полосы поrлощения УФ спеКТlра pac 
твора, содержащеI"О донор д, акцептор А и комплекс ДА COCTa 

ва 1: 1, определяется уравнением, используя которое можно

рассчитать константу комплексообразования К == еДА / (СДСА) :

[), 19 (/0/1)    :;f.дсдl "1 ВАСА! + еДАСДАl

А

 SD

,-, 1-' р Д ...L. .'\ rт  \
}

'"

r
' {1, т.:1 ....     '\

0,25

260 300 260 300 А,НМ

('Дt' 10 11 1 интенсивности соответственно падаЮlцеrо и проходящеrо CBeTa 
[}    --коэффициент поrJIощевия; с концентрация поr'лощающей частицы; l.  "

ТОJIlцина поrлощаЮlцеrо с.лоя.

Коэффициент поrЛОlцения для свободных доноров и акцеп 

торов можно вычислить из оптической плотности растворов из..

вестноЙ концентрации чистых компонентов; в БОЛЫllинстве слу 
чаев только часть донора или акцептора входит в состав комп"

"rIeKCa даже в присутствии большоrо избытка друrоrо компо..

нента. В таких случаях константы равновесия К и коэффици 
ента потлощения в IJ.A дЛЯ донорно акцепторноло комплекса

в растворе вычисляют, используя метод Бенеши и I'ильдебран"
да. По этому методу оптические плотности D измеряют при дли 

не волны максимума поrЛОlцения комплекса для серии раство"

ров с различной концентрацией донора, в ка)кдом из которых

донор находится в большом избытке по сравнению с акцепто 

ром. Обычно 'Пр080ДЯТ <сравнительные опыты с полностью иден..

тичными, но не содер)кащими акцептора смесями. В простом

слvчае, КОI'да при используемоЙ длине волны заметно поrло 

щает только комплекс, оптические плотности связаны с KOH 

.центрацией комплекса и толщиной слоя уравнением

D ::;'= еДАl(ДА],

I'де (Д], [А] и [ДА.] ,'"  концентрации донора, акцептора и комплекса соответ-

ственно.

Если начальные концентрации [Д]i [А] i, то константу комп"

лексообразования можно определить по формуле
[ДА]

К :=:.

il1]i([A]i [ДА])

о

Рис. 13.1. Измерение оптической плотности методом базисной линии (поясне 
нин в тексте)

баЗИСНУIО линию (линия L) проводят как прямую, сливающую..
ся на краях полосы с фоном поrлощения (рис. 13.1, а). Однако

u

в спектрах полимеров и друrих соединении наличие изолиро u

ваннон полосы поrЛОlцения является скорее исключением, чем

правилом. При наличии двух или более перекрывающихся по..

лос мо)кно провести общую базисную линию (линия L), про..
должая (в сторону коротких длин волн) прямолинеЙный уча..
сток спектра за полосой поrЛОlцения (рис. 13.1, б). В обоих
методах оптическая плотность DA данной полосы ПОirлощения А
определяется отрезком на перпендикуляре, опущенном на ось

абсцисс из максимума полосы, до точки пересечения перпенди"
куляра .с линией L. ДЛЯ количественноrо определения оптиче..
,ской плотности по УФ спектрампользуются законом Буrера
Jlамберта Бера, из KOToporo следует, что

с == DI ( В! ) !

rдс с концентрация частицы, обусловливаlОlцей данную полосу поrлоще 
ния; D оптическая плотность; е коэффициент поrлощения, отнесенный к

единице толщины поrлощающеrо слоя (1 см) и единице концентрации испы 

ryeMoro раствора (1 моль/л); 1 толrцина поrЛОJцаЮIцеrо слоя.

УФ спектрышироко используются также для исследований
u

u

донорно..акцеПТОРНОI О взаИl\10деиствия в радикальнои полиме 

ризации, в частности при сополимеризации малеиновоrо анrид 

рида со стиролом, п диоксеном,винилциклоrексаном и друrими
мономерами. Отмечено, что в спектрах молекулярных комплек 

сов Донорно..акцепторноrо типа MorYT наБJll0датЬ'ся полосы по.

rлощения, характерные для свободных донора (Д) и акцепто..

ра (А), а также полосы «переноса заряда», соответствующие
различным возбужденным состояниям Д+ и A .В ряде случаев
спектр частично диС'социированноrо в растворе комплекса не..

сколько искажается налат'аЮIЦИМСЯ поrлощением свободных

u
.

l1з последних двух уравнении следует.

JC il== (  A+  KE  ) (C );
В соответствии с этим выражением для растворов комплек 

СОВ состава 1: 1 rрафики функций (СА)il/D f[l/(СД)i] обычно
являются прямыми линиями И по наклону этих прямых к отрез 

кам, отсекаемым ими на осях координат, можно определить К

и ЕДА ..
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l1звестен ДРУI ОЙ вариант этоr о метода, СОI'лаонu которому
в качестве «свидетеля» при спектрофотометрическом измерении
раствора с большим избытком донора используют раствор без

акцептора, содержащий донор в той же концентрации, что и

раствор ком?лекса.  1змереннуюпри этих условиях оптическую
плотность D определяют по уравнению

..

D' == D l- дl [Д] == CAf'AJ ' 1'СДАf:',ддl,
rде [Д] );> L [А] и L IJJ.I' СДА 2: [Д].

КажущиЙся коэффициент ПОI лощения Еа акцептора в pa-c 
творе донора определяется по уравнению

ё-ц ==D/jl [A.J.

vIз последнеrо уравнения после преобразования можно пu 

JlУ'IИТЬ уравнение

1 1

-'+
Ва еА l(сд(ё)J,А ЕА) ЕДА БА

[рафик 'зависимости 1/ (Ba eA) от l/сд представляет собой

прямую линию. Коэффициент поrлощения комплекса еДА опре 
деляют по отрезку, отсекаемому этой линией на оси ординат,
а величину К по TaHreHCY yr aнаклона прямой к оси абсцисс.

УФ спектроскопияпозволяет исследовать твердые полимеры
(пленки, порошки, таблетки, получаемые из тонкоизмельченной
смеси полимера и бромида калия) и их растворы.

При исследовании растворов используют растворители, по..

rлощающие свет в области длин волн менее 200 нм, например
предельные уrлеводороды (I eKcaH, rептан), циклоrексан. Мож-
но использовать хлороформ, этилацетат, дихлорэтан, которые
поrлощают свет в области менее 250 нм, а также воду, спир 
ты и друrие соединения, прозрачные для Toro диапазона

УФ излучения, который обычно используют в аналитических

целях. Выбор растворителя оr"'раничивается растворимостью
полимеров и так)ке возможностью искажения спектров вслед 
ствие реакций комплексообразования и ассоциаций между pac 
тваренным веществом и растворителем. Однако прозрачность
растворителей в УФ области спектра позволяет ИСПОJIьзовать

поrлощающий слой большой толщины, а это СУll ественно при
определении малых количеств примесей и добавок. ПРОСТQта

u

установления точнои концентр ции и количественных расчетов
на основании закона Буrера JIамберта Вера ОДНО из

преимуществ работы с растворами. Преимуществом прнмене.
ния пленок является отсутствие необходимости введения попра-
вок на !lоrлощение растворителя, а также удобство хранения
образцов.

Существует два основных типа приборов ДЛЯ УФ..спеJ\Тр() 
U u u

екопических исследовании   ,О,l нолучевои и Двух.itучевои J<аж 
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дыIй ИЗ которых имеет свои преимущества и недостатки. OДHO 

лучевоЙ прибор, измеряющиЙ оптическую плотность по отдель 
u U

ным точкам, в сочетании с измерительнои системои по схеме

уравновешенноrо моста является наилучшим прибором для

точных количественных измерений, однако работа на нем TPY 

доемка и долrовременна. Двухлучевой реrистрирующий п!рибор
позволяет получать хорошие спектры для качественноrо изуче 

u

ния, однако для количественных целеи он менее точен, чем OДHO 
u

лучеВJИ.

Однолучевые спектрофотометры СФ 26и СФ 16предназна 
u

чены для измерения пропускания и оптическои плотности pac 

творов и твердых веществ в диапазоне 186 1100НМ. Спектро 

фотометр СФ 26поставляется в двух вариантах основном и

дополнительном, включаIОlцем циq)ровой вольтметр" Щ1213, ко..

торый используется вместо стрелочноrо прибора для более объ 

ективноrо измерения пропускания (оптической плотности). Oд 

нолучевой спект/рофотометр СФ 46со встроенной микропроцес 

сорноЙ системой предназначен для измерения пропускания,

оптическоЙ плотности жидких и твердых веществ в области

190 11 00 нм. ДисперrИРУЮIIlИМ элементом служит дифракци"
u

онная решетка с переменным шаI'ОМ и криволинеиным штрихом.

РеrИСТlрирующие двухлучевые спектрофотометры СФ 1 О,
Сф 14, СФ 16 предназначены для измерения пропускания и оп 

тической плотности прозрачных и мутных сред и коэффициен 
тов диффузноrо отражения твердых и порошкообразных Be 

ществ в видимой области спектра (от 400 до 750 нм). Спектро..
u

фотометры состоят из осветителя, двоиноrо призменноrо моно..

хроматора, фотометра поляризационноrо типа, приемноусили 
u

тельнои части и записывающеrо механизма.

Прежде чем приступить /{ измерениям, необходимо ознако 

htИТЬСЯ с инструкцией о порядке раБОТbl на приборе!

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

r а б о т а 13.1. Определение содержания связанноrо

стирола в бутадиенстирольном каучуке

Цель работы: измерить оптическую плотность раствора бута 
u

диенстирольноrо каучука и определить'еrо химическии состав.

Образцы и реактивы: бутадиенстирольный каучук (очищенный), хлоро 

форм (или rексаи, дихлорэтан).
Прuборы и принадлежности: мерная колба емкостью 25 см

3
, пипетка,

спектрофотометр, кюветы кварцевые ТОЛЩИНОJ':'I 1 ММ (2 шт.), часовое стекло,

шпатель.

Порядок работы: 1) приrотовление раствора каучука в хло 
u u

роформе; 2) проведение измерении оптическои плотности pac 

ТБора каучука 3) определение химическоrо состава каучука.
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Методика работы. В мерную КОJIбу помещают точную Ha 

веску (g) бутадиенстирольноrо каучука ( o2 r) и приливают20 см
З
хлороформа. Колбу встряхивают ДО 'ПОЛНОI'О paCTBope 

 ИЯкаучука и з тем,добавляя хлороформ, доводят объем pac 
[вора до меТl(И. Ilриrотовленным раствором каучука с ПОМОIЦЬЮ
пипетки

  полняютизмерительную кювету, а кювету сравнения
заП ЛНЯЮIчистым хлороформом и проводятиз леренияоптиче 
скои плотности при 262, 290 и 300 им. Аналоrичные измерения

110ВТО ЯIОТ не. менее трех раз, каждый раз заполняя измери 
rельн) ю кювеrу новым раствором каучука.

Обработка результатов.. Содержание связанноrо стирола "Х
рассчитывают по формуле

Х == [D2'б2
 . (З,8D290 2,8Dзоо + 0,010)] (12,5jg).

За окончательныЙ результат принимают среднее арифметиче 
ское из трех определений.

Задание. rIроанализировать при какой ДЛине волны наблю 
дается максимальная оптическая п.лотность; каков разброс дан..
I1ЫХ рассчитанноrо состава каучука в параллельных изме 
рениях.

Оптическую плотность получеННОI'О Раствора измеряют при тоЙ

же длине волны ( 309нм).
Кювету сравнения при всех измерениях заполняют чистым

толуолом. Если оптическая плотность .01 находится за предела 
ми интервала 0,4 1 ,0, то раствор каучука в мерной колбе eM 

костью 50 см
3 разбавляют так, чтобы оптическая плотность

находилась в УI{азанном интервале.

Обработка результатов. Содержание антиоксиданта Х вы..

числяют по формуле
х == 250 (D 1

.. D2 ) (Вl/g),

р а б о т а 13.2. Определение содержания
фенил- "нафтиламинав бутадиенстирольном каучуке

Цель работы: измерить оптическую плотность раствора стаби-
.пизированноrо бутадиенстирольноrо каучука и определить со-
держание в нем антиоксиданта ф'еНИЛi  нафтиламина.

'"'"
Обраэцы и реактивы.: сырой бутадиеНСТИРОJIЬНЫЙ каучук Фенил I  нафlиламин, толуол.

' t'

\i
u тrриборы и принадлежности: спектрофuтометр, кюветы кварцевые толtци 

L-. И см (2 шт.), мерные колбы емкостью 50 см
3 (2 ШТ.), 100 И 250 см3

,tlшетки, часовое стекло, шпатель.
'

I'де .О 2 поправ}<а на фоновое поrЛОlцение полимера; Е) показатель I10rJIO 

щсния фснил   нафтиламина.

Величину 81 определяют по формуле
21 == D/ (lc),

rДе l толutина кюв(\ты и 1 см); с концентрация фенил   нафтиламина
(r/lOO см

3 ), при которой измерена D.

Поправкой на фоновое поrлощение полимера D2 можно пре 

небречь, так как при указанной концентрации раствора каучука
она очень мала.

Задание. Провести анаJIоI'ичныle измерения оптической плот 

ности (D 1 ) растворов каучука с концентрацией полимера с==

==0,4 r/л и рассчитать содержание антиоК!сиданта с учетом фо 
HOBoro поrлощения полимера (D2

== 0,085) .

.

flорядок работы: 1) приrОТОВJIение раствора фенил   наф 
 аламинаи CbIpOI'O бутадиеНСТИ1рольноrо каучука в толуоле;
 )измерение оптической плотности растворов; 3) расчет coдep  НанияаНТИОК1сиданта в каучуке.

Методика работы. Навеску фенил   нафТИJlамина( o06 [)
 звешеннуюна аналитических весах, помещают в MepHY кол 
 1,емкостью 100 см3

и раотворяют в толуоле. Оптическую плот 
. О,СТЬ рас!вора D измеряют при л == 309 нм. Путем разбавления
. !мернои колбе емкостью 50 см

3 ), добиваются такой KOHцeH 

 рациираствора, при которой оптическая плотность раствора

{\; r::.авляет 0,4 1 ,о. Затем то шовзвешенный образец каучука
 {5 0,10 0,12r), содержащии 1,5. 2Mr фенил"  нафтилами 
 .,поме;цают в мерную колбу ем'КОСТЬЮ 250 см 3

и растворяют
К-

200 см

толу ла.Колбу встряхивают до полноrо растворения
  учукаи добавляют толуол;' доводя объем раствора до метки.

2  

р а б о т а 13.3. Определение состава комплекса стирола
с малеиновым анrидридом

Цель работы: измерить оптическую плотность растворов стиро 
ла и маJIеиновоrо анrидрида при различных соотношениях KOM 

понентов и определить состав донорно акцепторноrокомплекса.

ОбраЗЦbl и реактивы: стирол, малеиновый анrидрид, хлороформ.
Приборы и принадлежности: спектрофотометр, кюветы кварцевые толщи 

ной 1 см (2 шт.), мерные колбы емкостью 100 см
3 (5 шт.), микропипетка на

0,1 см
З

,
часовое стекло, шпатель.

Порядок рабты: 1) приrотовление растворов стирола (ДOHO 
ра, Д) и малеиновоrо анrидрида (акцептора, А) в хлороформе;
2) измерение оптической плотности растворов; 3) определение
состава донорно акцепторноrокомплекса.

Методика работы. Состав донорно акцеПТОРНОI"О комплекса

определяют по методу «изомольных серий». Для этоrо приrотав 
ливают пять растворов донора и акцептора в хлороформе с об 

щей мольной концентрациеЙ 0,005 моль/л и мольным COOTHO 

шением Д: А == 1 : 4; 2: 3; 1: 1; 3: 2 и 4: 1; концентрация MOHO 

меров во всех пяти ра'створах должна быть одинакова. ДЛЯ ЭТО 

ro навески малеиновоrо анrидрида 0,396; 0,353; 0,251; 0,198
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Таблица 13.2. ФОРiИ.а эапuси рсэультаrО8

[)

 .

'л'. нм

I1 : 4 '1 : :1 ] I 3 : :! 4 : 1

1!(EA Eд)
. .  - ........

. . .....

1J

)4
1

.Аз

и 0,099 [' ПО\1е[l13ЮТ в пять мерных кол6 eMKUCTbIO 100 см 3
и при.пивают по 50 см

3
хлоро(Рормз. Колбы встряхивают до пол 

Horo растворения малеИНО80I'О анrидрида. Затем в колбы с по 
\t1()ЩЬЮ \t1икропипетки вносят соответственно пять рассчитанных
количеств стирола (0,01; О,О23; 0,029; 0,034 и 0,046 см

3
) и доли 

BalOT хлороформом до меток. Оптическую плотность растворов
измеРЯIОТ в диапазоне длин волн 250 400нм (через каждые50 НМ). Кювету сравнения заполняют чистым хлороформом.Результаты измерений вносят в табл. 13.2.

Обработка результатов. По данным таблицы строят кривыезависимости оптической плотности (при различных длинах
волн Л) растворов от содержания стирола в исходной смеси
(рис. 13.2). Положение максимума ПОI'.пощения указывает на
состав образующеrося комплекса.

Задание. Охарактеризовать структуру образонавшеrося
комплекса и определить ero тип.

)"
..

0 4-
!

. [
'

61, '

')'1
n ,'] о J/CA02

!

р а б о т а 13.4. Определение константы

комплексообразования стирола с малеиновым анrидридом

Цель работы: измерить оптическую плотность растворов С1'иро-ла и малеиновоrо анrидрида и определить константу комплек 
сообразования.

0браацы и реактивы: СТИРОJl, малеиновы й анrидрид, ХJIОРОфОРМ.Приб0РЫ и принаdлежности: спектрофотометр, кюветы кварцевые ТОЛIЦИ ной 1 см (2 шт.), мерные колбы емкостью 100 см
3 (6 IlIT.) и 250 см

3 (5 шт.),пипетки, микропипетка на 0,1 см
3

, часовое стек.ло, lllпатель.

Порядок работы: 1) приrОтопление растворов стирола (дo 
нора, Д) и малеиновоrо анrидрида (акцептора, А) в хлорофор ме с ПОстоянной концентрацией акцептора (0,00] моль/л) и
переменноЙ концентрацией донора (от 0,1. 1 O 2 дО 0,1 .

.IO 3 моль/л); 2) измерение оптической ПЛотности растворов;3) расчет моЛьноrо коэффициента поrлощения Е и построениезависимости ё == f (Л); 4) определение константы комплексообра..ЗQвания.

Методика работы. В 5 мерных колб емкостью 250 см3
за 

rружают с помощыо микропипетки стwрол (0,29; 0,20; 0,15;0,08 и 0,03 см
3
) и затем хлороформом заполняют их до метки.
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от состава мономерной смеси
Р С 1 3 2 Зависимость оптической плотностиИ, ..

тора )(fn мольная доля аl<uептора ИЛИ .clOH

Ы комппексообразованияРис. 13.3. [рафик для определения констант .

, 100 см
3 помещают навески малеи 

В 6 мерных колб еМКОС1ЬЮ
"

в  ажд'ю) взвешенные с точ 
HOBoro анr"идрида (по 0,01 1

КО 1бl' приливают до метки
ностью до четвеР'I:оrо знак :В): "   вле Н lерастворы стиролахлороформ в осrальныIe Пl

250 '3 УФ спектры
'

r колб емкостью с:м .

в хлороформе из мерных
250 400им. При измеренияхснимают в диапазоне длин волн

анrид ида в хлороформеоптической плотности малеиновоrо

о мом

р
в остальных слу кювет\! Ср авнения заполняют хлороф рl ',и

же концент р а..
J

ром стирола с [он
чаях хлороформ,ным paCTLL'

'

р аство ре Результаты изме..
цией стирола, что и B

r)

испытуемом .

рений вносят в табл. 1.:..3.
Буrера Ламбер Обработка результатов. По

ypaB jeH   TbIПOI"лощения Ma 
та Бера выIисляютT мольные коэфф Ц

Ф
. ==Dj(c\l) и в

ИД IJИД3 В растворе хлоро орма Ел I

леиновоrо aHr

О'/ (, [) и рассчитывают величиНУ
растворе с ролас ;оят ,';;фик зависимости 1/ (еа БА) от
1/ (Ea EA)

'13 ;)теМкоэффициент поrлощения комuплекса о

ЕДА orl 

I/сд (рис. .,

.,

мом полученнои прямои на оси
ределяют по отрезку а, orceKae

'i азования К по TaHreHcy
ординат, а константу комплексоо р .

уrла наклона прямой к оси rа.БСЦИС омплекса и оценить по зна-
Задание. Написать стру ктуру,

какому типу ОТНО-
чению константы комплексообразования к

сится данныЙ комплекс.

KOHTPOJlbHblE ВОПРОСЫ

уф спектроскопическоrо1. Каковы ВОЗМОЖНОСТИ ПРИ ,ен :иияи;>метоп.а анализа в полимернои х.
УФ спек KaK Baсущность качественноrо и количественноrо2.

троск()пическо!"о аНiJЛИЗ;J вещества?
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Рис. 14.1. Схема прибора для дифференциально 
термическоrо ана.пиза:

]__," реrистратор разности температур; 2   "реrистрато 
температуры образца; 8 "комбинированная теРМОПара,
4 "" блок для исследусмо\'о образна и инертноrо Be ec   
на' 5.. печь' 6 .. ячейка с исследуемым образцом. 7

терм'опара; я'. IlроrраммнЫЙ реrулятор HarpeBa печи; q

ячейка с инертным нещестном

2ТаБЛИЦQ 13.3. Форма записи результатов

NQ с
А'

С
Д

'

-

I
1

пjп Л, нм D D' l/с'д }' еMOJJbjл МОлЬ/л ;\ а

Ea EA'\
\

.

+

/ 3

БИБлиоrРАФИЧЕСКИй СПИСОК

IIри термоrрафическом аuнализе реrист 

рируемоЙ характеристикои вещества яв 

ляе сятемпература Т как функция Bpe  7
мени т. При этом записываеТIСЯ TepMO 

rpaMMa в координатах. Т T(абсолют-
ная схема эксперимента). Наиболее цeH 

.

ную информацию получают методом диффереНl(иально теР,миче 
cKoro анализа (ДТА), при котором измеряется разность lемпе 

ратур !1 Т исследуемоrо образuа и инер'flноrо эталона (IРИС. 14.1),
в качестве эталона используют вещество, не претерпевшее Tep 
миче'ских превращениЙ в данном температурном интервале. П Р

е_

Э 'Т'\ом Te'

p Morp aMMa запи!сывается в Iкоординатах !1T 'L (дифф1'. . i

. 14 2 .

.

авлена
ренциальная схема эксперимента). fi:a ,рис. . п\редст ..
схематическая кривая дтА полимера, охватывающая всю TeMIIe 

ратурную область существования полимера. Пики, расположен 

вые над основноЙ (базовоЙ) линиеЙ, обычно соответствуют э  
зотермическим процессам (кристаллизация, окисление), а пик

под основной (базовой) линией эндотермическим (плавление 
деструкция), для стеклования характерен переrиб на I<РИВОИ

ДтА.
ии

[lревращения, ПРОИСХОДЯlцие в полимерах при изменен
.

температуры, можно разделить на две rруппы' физические и

химические.

Физические превращения. Физические переходы в полиме 

рах, изучаемые методом дТА, по мере повышения температу 
ры располаrаются в следующем порядке: стеклование, «холод

ная» кристаллизация, переходы типа кристалл кристалл 
кристаллизация из расплава, плавление. Стеклование, не яв

ляясь фазовым переходом, характеризует,ся постепенным из 

менением теплоемкости с температурой. На кривых дтА это

отражается отклонением от базовой линии в сторону ступенча 

Toro уменьшения ЛТ. За температуру стеклования обычно цри..

нимают начало ЭТОI'О отклонения.

Кристаллизация полимеров обычно сопровождается выде...

лением скрытой теплоты, что на repMorpaMMax В Iра}l{ается
экзотермическими пиками (в том случае, если С'корость крис 

таJlлизации выше скорости охлаждения или наI'ревания). [lло 

 "

..-
./

и
.

\
дифф ЕР Е нuидл bHO TEPMИЧЕСКИ й

АНАЛИЗ

" 1"'-

F'
3. Охарактеризуйте основные методы определения оптической

плотности растворов полимеров при УФ..спектроскопическом
аНаЛИЗi .

4. ДаЙте определение хромофорам в УФ спектрах, приведите
примеры.

Б.Каковы возможности использования УФ спектровпри иссле 

довании донорно акцепторноrо взаимодействия?
6. Объясните CYIltHOCTb метода Бенеша и rильдебранда при ис 

следовании донорно акцепторныхкомплексов.

t;
.

(... ,...

Тарутина Л. И. Позднякова Ф. О. Спектральный ана.пиз по.пимеров. Л.:
Химия, 1986. 248 с,

Исхакова Н. А., ФихтеН20.льд В. С., Красикова В. И. Методы исследования
состава эластомеров. М.: ХИМИЯ, 1974. 104 с.

Эндрюс Л., Кифер Р. Молеку.пярные комплексы в орrаничеСI<ОЙ химии:
flep. с анrJI./ПОД ред. И. И. Моисеева. М.: Мир, 1967. 208 с.

Аналитическая химия полимеров/flод ред. [. Клайна: Пер. с анr.п. М.:
J\1ир, 1965. Т. 2. С. 226 243.

rЛАВА 14

ТЕРМИЧЕСКИй АНАЛИЗ ПОЛИМЕРОВ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Термический анализ применяется для исследования процессов,
происходящих в индивидуальных веществах или мноrокомпо 
нентных системах при наrревании или охлаждении и сопровож 
дающихся изменением BHYTpeHHero теплосодержания системы.

Термический анализ объединяет rруппу. методов, отличаIОЩИХ..
ся аппаратурным оформлением и измеряемой характеристикой.
Если измеряется температура образца, метод называется Tep 
моrрафией, масса образца термоrравиметрией, количество

выделившеrося тепла калориметриеЙ, объем д.илатометри u

еи и Т. Д.
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Пl1аtJление

сти плавления не UДНОI О, а двух ИJlИ нескольких ПИКОВ. ЭТО

объясняется существованием в полимерах кристаллитов различ 
..

нои степени совеРIненства, а также полиморфизмом полимера..

т. е. eI'o спuсобностьк) существовать в нескольких кристалличе 

ских модификаuиях. flo площадям пиков плавления можно

определить тепЛОТl)' плавления, предварительно прокалибровав

прибор по веLцеству с известной теплотой:

ЛlfэтАm -)т
!\Il - (14.1)
,

A JТm'

!'де Лll тrплота плавления ПQлимС'ра. ДЖ/I';  H::fT  ' теплота плавления эта 

лона, ДЖ/Т'; Пl 11 fll;!1'
 .. масса образuа полимера и эталона, 1'; А и А ат плu-

LIlади пиков по.lимера и эталонноrо веп ества.

+ L1 r

Кристаллизация Сшидание, окисление

отдерждение u друzJе
реакции

о

Стекло
дание

Базодая
линия

Переход

дреu.ф
оазодои
линии

 !JТ деструкция

Те Ткр Тпl1 т

liапример, для расчета истинныIx теплот плавления полиэтиле 

на лрибор калибруют по бензойной кислоте, теплота плавления

кптороЙ 142,4 Д)J{/r.
Если известна теплота плавления  H*полностью закристал 

лизованноrо полимера, то степень кристалличности а можно

определ,ить по уравнеНИIО
(Х== (!\Н/ЛН*) .100. (14.2)

В качестве I1Н* дЛЯ полиэтилена принята теплота плавления

кристаллическоrо дотриаконтана C32I- 166, равная 271,3 Дж/r

( р а боты 14.2 - 14.4 ) .

Химические превращения. С ПОМОlЦЬК) ДТА можно изучать

процессы получения полимеров (определять оптимальные усло 

вия реакции, исследовать влияние состава на их скорость и др.,

работа 14.7) и химические превращения полимеров. .l1апример,
можно определить оптимальные условия вулканизации каучу 

КОВ, отверждения эпоксидных смол (работа 14.6), охарактери 

зовать способность полимера к окислению. Кроме Toro, дтА

JllИрОКО применяют для оценки термостабильности и TepMO 

деструкции полимеров (работа 14.5).
Более детальные сведения о термическом повеД,ении поли 

меров дает совмещение дтА с друrими методами исследова 
u

ния: измерением электропроводности, термоrравиметриеи, тер..

момеханическим методом, rазовоЙ хроматоrрафией.
Существует MHoro приборов для проведения дтА (диффе 

ренциальных термоrрафов), отличающихся УСl'ройством Harpe 

вательных элементов, реrистрирующих приборов и т. п. Однако

принцип действия всех этих приборов в общем один и тот же

(см. рис. 14.1).

ТЕрмоrРАВИМЕТРИЧЕСКИй АНАЛИЗ

f IeKoTopbIe химические процессы, протекающие в веществе при

наrревании, сопровождаются изменением ero массы (TepMO 

окисление, деструкция и др.). Поэтому метод дтА может быть

253

Рис. 14.2. Схематическая
JIимера

кривая лифференциально термическоrо анализа по 

щади под пиками соответств
и по абсолютноЙ величине

уют теплоте фазовых превращений

плавления. Однако отсутств :ина овыдля кристаллизации и

МОI'раммах не является доказа кзо:ермических пиков на тер-

зации не происходит, поскольк ел;нством Tor , что кристалли-

очень медленно. Характерным/
а може1 осуществляться

пературы ero начала макси

' точками пика ЯВляются TeM 

лимеры (например  о иэф
мума и окончания. Некоторые По-

лизоваться при на;ревании
иры, полиуретаны) MorYT кристал-

же температуры плавлени

при температурах значительно ни 
,

я, но выше их темпе
вания. Это называется «холодной» paT pыстекло 

происходит упорядочение близ
кристаллизациеи. При этом

аморфных областях не соп

лежащих соседних звеньев в

раСПоложении моле ул экзот   ождаю еесяперестройкой в

сталлизации предшест ет эн ИЧ,ескии пик «холодной» кри-

полимера.
у дотермическому пику плавления

Особенно часто с помощью ДТА
нил полимеров т е

исследуют процесс плавле-

в аморфное И
,

З З

'

а

'

Ф
ереход из кристаллическоrо IСОСТОЯНИЯ

. де ектности крист
u

полимеров эндотермический пик пл.
аллическои структуры

ратурном интервале, ши ина ко авления, находится в темпе-

ностью макромолекул п ,.
Toporo .обусловлена неоднород-

структуры полимеров (
МОclJекулярнои массе и особенностью

'степенью j'"риста ..

и типом надмолекулярных обр азо;ан и

)
лли

н
чности, размером

определяют по

ИИ. ачало плавления

З0ВОЙ линии (смнаРЧ:с УI4
ре
2
З

)
l{оrо отклонения кривой дтА от ба 

. . .
,
а за темпеоатуру пл

мают температуру соотв
I авления прини-

мноrих полимеров 'xapaKT:pT  B    e
мак,симу у

д
пика. Для

на кривои ТА в обла 
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суЩественно дополнен Применением tермоrрави>метрическоrоанализа (TrА), Сущность KOToporo заключается в оценке изме нения массы полимера в зависимости от температуры. Разно ВИДНОСТЯМИ TT AЯвляются: а) изотермическая (или статиче ская) термоrравиметрия (ТП, коrда массу образца измеряютво времени при постоянной температуре; б) квазистатическая(или ступенчатая), Коrда образец выдерживают при какой либо
температуре до постоянноrо значения массы с последующимступенчатым повышением температуры -образца: в) динамиче екая, Коrда измеряют массу образца при непрерывном Harpeuвании сопределеннои скоростыо.

Кривая зависимости изменения массы от температуры на-зывается термоrравиметрической кривой или Кривой Tr. ПО кри вой Tr можно определить термостаБUЛЬНQСТЬ (термостойкость)полимера. Термостабильность оцени\вается температурой нача ла раЗложения полимера ТН, при Которой начинается потерямассы и кривая TI отклоняется от исходноrо нулевоrо значе ния, а также температурами T10, Tzo, Т50, при которых происхо-дит потеря 1 О, 20 и 50 % м ассы в одних и тех же условиях экс-перимента (скорость HarpeBa, среда и т. д.). Температура, при
u

которои происходит полное разло)кение neIl{eCTBa, называетсяконечной температуроЙ разло)кения Тк .

 I{ тк

dm/d! ,!'1f/Ml1H

ДТ!
!JT 320

:17, Mr

'-100

300

200

100

"Т,..
/ I

-1-' М"Ц
 ,: ,и.. 10 I

....

I I rr:Q 20
<..J
(.)

I I
t::s

30

I
140

.1 ь'50
О 100 200 зао 400

Температура
I II ! I I I

О 20 40 60 80 100

Время, мин

Рис. 14.3, Типичные }(ривые Tf" н ..]TI 

Рис. 14.4. Д,ериватоrрамма по.тrиэти.

JleHa:

К J)Ива я:ТС   ..

термоrравиметричеСК8 я

JlTr .. 

кривая дифференциальноrо TepM() 
rравиметрическоrо анализа; ДтА  РИR, дифференциально-термическоrо ,IIIЗЛИЗ,I,

Т  криваяизменении температуры

ДЕРИВАТИВНАЯ ТЕРмоrРАВИМЕТРИЯ
Если уравнение (14.3) применить для двух температур при

== const, то после лоrарифмирования и вычитания одноrо из

ДРуrОI'О получаются следующие выражения:
.

L1 1 g (!)r == nL1 1 g G (Еа /2.3О3R ) { ( 1 /т ) .

L1lg (l)т==ll Ig G - -(Ea/2.303R) (I/T).

(14.4)
Деривативная термоrравиметрия (ДТ[') реrистрирует скоростьизменения массы вещества во времени. Кривая дтr заПИСbIва-ется в виде ряда пиков, ПОЛожение которых совпадает по TeM пературной шкале со ступенями Кривой Tr (рис. 14.3). С по-мощью Кривых дтr' Можно определить температурные пределы

u
реакции и температуру, соответствующую максимальнои CKO рости реакции. Математической обработкой кривых Tr и ДТf'можно ра\ссчитать кинетические параметры процесса деструк-ции вещества: энерrию активации Еа и порядок реакции n.Предложено несколько методов расчета, из которых наиболь-шее применение наШЛIИ метод Фримена и Кэрола и метод ДВОЙ Horo лоrарифмирования.

Метод Фримена и Кэрола. Соrласно этому методу для TeKY 
u

щеи скорости разложения Ыт конденсированноrо вещества, co 011ветствующей температуре Т, в данный момент времени тсправедливо выражение

Ыт dGjdT (Z/M eEalRT011, (14. З)
rде О масса образца, расходуемоrо в реакции, Mr; T .температура, К;Z предэкспонента в уравнении Аррениуса; ' CKOpOCТl. flЗ!'репа, К/МИН;R универсальная rазовая ПОСтоянная, кДх{! (МОЛЬ ,1().

или

{'де

(14.5)

( 14.6)
uТаким образом, из ОДНОЙ кривой Tf MorYT быть наидены

Е п Для Этоrо необходимо построить зависимостивеличины а И "

...1 1 G и 1 9 u) от I/Т. По TaHr eHCYуrла наклона первоиg ы, от g,
.

активаиз них находят порядок реакци,и п, второи энерrию -

ции Еа ==2,303 R tg сх,.
.

,Метод двойноrо лоrарифмирования. При постояннои

CKOP  сти наrревания с учетом TOI'O, что термоокисли.тельная деструк
ция полимеров прWотекает, как правило, по реакции первоrо по 

Рядка справедливо уравнение.

Е Z!1T 

lJn[ln(O;/O)]  
RT

+ ln [ .'

образца при темпера 

(1)1 ==- шт '

(14.7)

rде  T==Т T; постоянная величина; Gi и G масса

турах T i и Т.

2S4

Построив rрафическую заВI1СИМОСТЬ в координатах
I [1 ( G /0) ] 1 fT И ОПJ1е)

Т1
. е.ЛИВ Та Иjrенс \r}'ла наклона ПОJlучен n n I i J   . , 11. -

J
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u
u .

нои ПРЯМои, по уравнению Еа
== tg rxRT можно рассчитать Е

процесса термодеструкции полимера.
а

Методика расчета Еа термодеструкции полимеров обоими
методами приведена в работе 14.5.

Наиболее распространенным и универсальным прибором для
провед нияДТА и TrА является дериватоrраф системы Паv лик Эрдеи фирмы МОЛI (Венrрия). Прибор работает aBTO 
матически, за пись те1\1пературных кри 8ЫХ И vбыли массы ocyществляется Фотореrи '"

Р б
01

cr ирующим при ором или самописцем
РаВ,номерность Проrрева печи обеспечивается проrрам мным'
уп авлен ем ри скорости подъема температуры 0,5 20 С мин, максимальная температура печи составляет 1200 1500 С. С помощью дериватоrрафа на одном образце можно
одновременно определять потерю массы (кривая Tr), скоростьизменения массы (кривая ДТI'), тепловые эффекты (криваяДТА) и изменение температуры (кривая т). Типичные кривыеполученные На дериватоrрафе, приведены на рис. 14.4.

'

вой Т (точки a
l

, с
l

. ..) опускают перпендикуляры (a1b', с'd' .. .)
на ось абсцисс и наносят соответствующие значения темпера 

тур. На основании полученной температурной шкалы определя 
ют температуры переходов на кривых дТА, дтr, Tr, проекти 

руя характерные точки переrибов на ось абсцисс. Кроме Toro,

проектируя минимумы кривой дтr на кривую Tr, можно опре 

делить изменение маесы, вызванное какими либо  ереходами.
Потерю массы образцы (в 010) находят на кривои Tr, поль 

зуясь штриховальной сеткой. Определяют температуру начала

термодеструкции тн, а также температуры, соответствующие

потере 10, 20 и 500/0 массы образца полимера Т10 ,
Т20 И Т50.

Задание. Проанализировать кривые ДТА, дтr и Tr и объ 

яснить изменения, происходящие при наr,ревании исследуемоrо

образца полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

р а б о т а 14.2. Определение истинной температуры

плавления кристаллическоrо полимера

Цель работы: провести ДТА полимера при различных скоростях

HarpeBa и определить истинную температуру плавления по 

лимера.

Образцы и реактивы: изотактический полипропилен,. оксид алюминия

(эталон), проявитель, закрепитель для фотобумаrи.
Приборы tl принадлежности: дериватоrраф, тиrли (5 шт.), ванночки Д.,1Я

обработки Фотобумаrи.

Порядок работы: 1) проведение анализа образца полипро 
пилена на дериватоrрафе при четырех разных скоростях Harpe-

ва; 2) определение истинной температуры плавления по 

лимера.
Методика работы. Четыре навески полипропилена (по 0,1 r)

помещают в тиrлИ и проводят анализ в одина овыхусловиях

при скоростях HarpeBa 5, 10, 15 и 20 ОС/мин в соответствии с

инструкцией к дерИiваТОI'рафу. Обработка экспериментальных

кривых аналоrична приведенноЙ в работе 14.1. На кривых дтА

отмечают температуры начала плавления полимера ТОпл . Затем

строят rрафик зависимости ТОПJI от скорости HarpeBa. Экстрапо 
ляцией ТОпл на нулевую скорость HarpeBa определяют истинную

температуру плавления полимера.
Задание. Проанализировать высоту и форму эндотермиче 

ских пиков плавления, рассчитать площади пиков и объяснить

причину их изменения в зависимости от скорости HarpeBa.

р а б о т а 14.1. Определ'ение температур физических
и химических превращений полимера

Цель работы: определить температуры физических и химических
превращений полимера (температуры плавления, стекловани ,окисления и деструкции) по кривой ДТА и Tf.

Образцы u реактивы: образец полиэфира, полиамида или ПОЛIfолефинаоксид алюминия, ПрОЯВ,итель, закрепитель (для фотобумаrи).
.

,

ПрuБОРbl U принадлежности: дериваТОI'раф, тиrли (2 шт.) Фотобумаrаванночки для обработки Фотобумаrи.
"

Порядок работы: 1) проведение ДТА и TrA образца поли 
мера на дериватоrрафе; 2) определение по кривым ДТА и Tr
температур физических и химических превращений полимераМетодика работы. Навеску и следуемоrо полимер 
(  ,1 r) помещают в один платиновыи ТиrеJ1h, а в друrойrакую же навеску эталонноrо вещества. Оба тиrля помещаютв дериватоrраф на термопары, накрывают квариевым CTaKa 
ном, опускают печь и образцы fIодверrают анализу соrласно
инструкции к прибору.

О работка,рез льтатов.На дериватоrрафе записывают кри вые дТА, ДТТ , ТТ и Т в виде функции определяемой величины
от времени (рис. 14.4). Для их обработки осуществляют Пере вод 8 кривые заВИС!1МОСТИ от температуры. Это осуществляется
п ипомощи кривои Т, показывающей изменение температурыисс.педуемоrо образца во времени. Для нанесения на ось абс 
 rИСС температурной шкалы :ерез точки пересечения rоризон.,1 альных калибровочных линии температуры (аЬ, cd...) и КрИ 
2S6

р а б о т а 14.3. Определение теплоты плавления

и степени кристалличности полиэтилена

Цель работы: провести дтА полиэтилена и определить ero

теплоту плавления и степень кристалличности.
'"
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Dбраацы u реактивы: iJолиэтилен иизкоЙ и высокоЙ плотности, оксидйлюминия (эталон), проявитель, закрепите lJЬ (д.,rIЯ фотобумаrи).Приборы и принадлежности: дериватоrраф, тиrJJИ (3 IfIТ.) , ванночки дляобработки фотобумаrи.

Порядок раБОТbI. 1) проведение дтА образцов ПОJlиэтиленанизкой и высокой ПЛОТlюстн на дериватоrрафе; 2) определениетеплоты плавления ПОЛiимеров и их степени кристалличности.Методика раБОТbI. В тиrJlИ помещают навески исследуемыхполимеров и эталона (по 0,1 r) и анализируют на деривато/'ра-фе соrласно инструкции к "рибору. Экспериментальные кри-вые обрабатывают та к же, как 8 работе 1 4.1.
По кривым ДТА определяют температуры плавления иссле-дуемых образцов и по уравнению (14.1) определяют теплоты

плавления по Отношению к бензойной кислоте. Затем рассчи тывают степень кристалличности полимеров по уравнеНИI{)(14.2).
Задание. Объяснить раЗЛИчие в степени кристалличностиобразцов полиэтилена низкой и ВbIСОКОЙ плотности.

Задание. ПроанаJIl1зирават:ь ВJIияние СОЬтноше,   Я
ров в исследуемой смеси на высоту и ПЛОlцадь ,'111

"

Ц,

ских ПИКО8 плавления.

11 1'"\ ''1 t-....  ."."
, \/,,] J '. 1 ",,,.

 .r 't. 

р а б о т а 14.4. Идентификация полимеров методом
дифференциально"термическоrо анализа

Цель раБОТbI: определить температуры плавления компонентон
полимерной смеси и идентифицировать полимеры по кривымДТА и rf.

р а б о т а 14.5. Оценка влияния (табилизатора
на термостойкость полиэтилена

Цель работы: провести Дl",Д и 'Т['А  ОЛИЭТИJ1ена [) OЦCH .Jt)

ВJIияние стабилизаторов на eI OтеРМQСТQИКQСТЬ.

Обраацы и f"'aKTU;.BbI. Тlою!этилен Н!iJКОЙ

ПЛ()ТНОСТ':;в  : ="1И 1: 1 :: /!J;' ',!"и нестаБИЛИЗИРОНdННЫИ, оксид алюминня (эталон), про , .

(для фотоБУМaI'И).
( 3 ) "HHOЦK ;)j"'i17рuборы' и принадлежности: дериватоrраф, тиrли ШТ. ,Ба . ,.1 J,, !

обработки Фотобумаrи.

Порядок работы: 1) проведение ДТi\ и TI" \образцов ПО,: П m

Эllи.лена низкой ПJIОТНОСТИ; 2) расчет энерrии активации :'.

процесса деструк!ции и порядка реакции.
.

,Н,",

''1''Методика работы.  Iавескиисследуемых полимеров и ,j,! a,:,oou

(по О 1 r ) помещают в ТИ['ЛИ И анализируют на дериват  на ,

['I 1 ИВhrе fЧ}.rрафе соrлзсно инструкции к прибору, ОJIученные К)

-"'71 'Удб та к же как в Р аботе 14.1. Заrем по кривым  .,".р а а ты вают с .

,
.

, . ..

я н '1 'определяют темпе t

)3туры плавления образцов полиэrилен...,.,,,,r,
чала окисления и

1

деструкции; на, кривых Tr
отмеча тTeM; e'ат 'начала термодеструкции ТН, а также

темпера.  ы:,::.\ тв   твующиепотере 10, 20 и 50% массы и'сследуемыл !I(J.'"

меров T10,
Т20 И Т50.

.

РОбработка результаТОВ9 Расче энерI'ИИ акт    и - 'z,

;\10деструкции может быть произведен двумя меl0Д3МИ.
и>"' '"

1 Метод Фрu/ftена u Карала. На крутом участ-ке кривои. ,1,1,отме'чают несколько точек (рис. 14.5), определяют в

Ka:\); .i.,точке убыль массы с ; и рассчитывают температурн н;'.  "?:' .'Ско рость f)ззложения в каждои 10ЧКt l..pСТ И разл ожен и я (1) Т i . J ,.

t
'- . .

u

'

вой Tr равна TaHreHcy yrJIa наклона касательнои к i1<PH
В этой точке, т. е. для точки 1 (см. рис. 14.5).

ЮТ} ==tg а==ВС/АВ
.

ЛGт/IJ.Т.

По уравнению (14.6) рассчитывают Ыт l' определяют 19 (J)t
1
Н

резvльтаты вносят в табл. 14.1. Аналоrично раССЧИТЫR3 )1"

lig (t;t 1 для друrих точек кривоi:'1 Tr....
.

110 полученным данным строят лоrарифмическую _ 1:1.!Н: ;';мость I g Ш т
== f Ig G и полулоrарифмическую

,

Ig Ш т
 .f( l! "

11з ПОJIулоrарифмичеСКGЙ зависимости опредедяю'r Tai-H-CBC "уТ ": 
наклона этоЙ прямой tg а

tg a d19 (t)tfL (1fT),

Из \! р авнения (14.5) следует. что

Е,. 2,3 3R(!! a. ( 19,139/1 0(0) (f! а. кJlж/ (МОЛЬ .1() [R 8.З 1 кДж/ (MO.1Ik .") ;

Образцы и реактивы: смеси полимеров (полиэтилен ВЫСОКОЙ и низкойплотности, полиэтилен высокоЙ плотности и изотактический полипропилен,полиамид 6,6 и полиамид 6. 1 О)  "ПОзадаНИIО преподавателя, ОКСИД аJIЮМИ ния (эталон), проявитель, закрепитель (для фотобумаrи).Приборы и принадлежности: дериватоrраф, тиrJIИ (4 шт.). Фотобумаrа,ванночки для обработки фотобумаrи.

Порядок работы. 1) проведение дтА и TrА исследуемойсмеси полимеров; 2) определение по кривым ДТА температурплавления компонентов; 3) определение теплот плавления KOM u
uпонентов и термостоикостlИ полимернои смеси.

Методика раБОТbI. ПриrотавливаlOТ указанные смеси тонко-Измельченных полимеров в мольном ОТНОlпении 1 : 4, 1 : 1 и 4 : 1.Навески приrотовленных смесей и эталона (по 0,1 r) помеща-ют в тиrли и анализируют на дериватоrрафе соrласно инструк-ции к прибору. Полученные кривые обрабатывают так же, какв работе 14.1. Затем на кривые дтА наносят температурыплавления компонентов смеси, определяют теплоты плавления
компонентов по отношению к бензоЙной кислоте [по ypaBHe нию (14.1)] и идентифицируют полимеры, пользуясь справоч-ными данными. Далее по кривым ТТ"" определяю'т термостой u

Кость исследуемои смеси, температуру начала TepMoдeCTpYK ции Тн, а также температуры, соответствующие потере 5, 10и 20% массы исследуемых смесей полимеров Т5, T10 И Т20.
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11з лоrарифмичеСl\оj:'f заВИСIl..

мос.ти ПО TaHreHCY уrла наклона

прямой tg а' можно определить
порядок реакции п:

fl==tg а/ ==Д 19 ют/Д Jg G.

2. Метод двойнос:о лосарuф..
;иирования. Для расчета Еа на

кривой TI' отмечают температу..
РУ начала деструкции и затем

через интервал 1 О ос убыль Mac 

tgcx::1f= ABf сы образца I1G i при соответст..
, !I c,'J вующей температуре Т, находят

    .   .  .,  Gi/дGi+l и дважды лоrариф..
мируют. Полученные данные заносят в табл. 14.2.

По полученным данным строят прямую в координатах.....

-Y ],nln (Gi/Gi+l) (l/T).103, определяют TaHreHc уrла наклона
этой прямой tga и по формуле Ea==Rtga [R==8,31 кДж/(моль.
8 К) 1 рассчитывают Еа деструкции исследуемых образцов.

Задание. По значениям Еа процесса деструкции и темпера-
Туре начала термодесrрукции ТН оценить влияние стабилизато-

u

рОВ на термостоикость полиэтилена.
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Рис. 14.5. rрафическое определение ско-
рости раЗJIожения полимера.

N!!
Т, К  C

i' % ( 1 / Т) . 1 03, К 1 Ы
Тi (о'{ i==-WT i

13 19w't i IgG iп/п

Таблица 14.1. Форма записи результатов

,.j

1\
держивают н термошкафу при 50 ОС, через каждый час выни 

мают по одному тиrлю и подверrают анализу на дериватоrра 
ере. Условия проведения анализа и навески исследуемых образ.:
цив должны быть постоянными для всех опытов, тоrда тепловои

эффект отверждения будет зависеть от продолжительности pe 
акции.

Экспериментальные кривые обрабатывают так же, как в pa 
боте [14.1]. По кривым ДТА определяют температурный интер 
вал отверждения смолы. Затем по кривым Tr и дтr опредеJIЯ"
ЮТ термостойкость отвержденноrо эпоксидноrо олиrомера
те 1пературу начала термодеструкции Тн ,

а также температу 
ры, соответствующие потере 1 О, 20 и 50 О/о маесы Т10 , Т20 И

1'50.
Задание. Сопоставить вы,соты и площади ликов отвержде.

ния в зависимости от ПРОДОJlжительности реакции и определить
оптимальное время отверждения.

Второй вариант. Приrотавливают смеси эпоксидноrо олиrо 

мера ЭД..20 и полиэтиленамина в соотношении 100: 1, 100: 5,
100: 10, 100: 15 и 100: 20 масс. ч. Смеси помещают в тиrли

(по 0,1 0,2r), выдерживают 5 ч в термошкафу при 50 0
С и

анализируют соrласно инструкции к дериватоrрафу. Навески

образцов и условия проведения анализа должны быть постоян 

ными для всех опытов, и тепловой эффект отверждения будет
определяться количеством отвердителя.

По кривым ДТА определяют температурный интервал OT 

верждения смолы, по кривым Tr температуру начала дeCT 

рукции Тн, а также теМ1пературы, соответ,ствующие потере 10,
20 и 50 О/о массы Т10 ,

Т20 И Т50.
Задание. Сопоставить высоты и ,площади пиков от'вержде 

ния в зависимости от количества отверлителя и определить оп 

Т Iмальноеколичество отвердителя.

р а б о т а 14.7. Исследование процесса поликонденсации
смесей фенола и формальдеrида различноrо состава

Цель работы: провести дтА и TrА смесей фенола 'с формаль 
u

деrидом и определить оптимальныи состав смеси, при котором
наблюдается максимальный тепловой эффект реакции.

Образцы и реактивы: фенол кристаллический, формальдеrид (370/0  й
водный раствор); соляная кислота (конц.), оксид алюминия (эталон). про 
ЯБитель, закрепитель (для фСl'обумаrи).

1
I

р а б о т а 14.6. Исследование процесса отверждения
эпоксидноrо олиrомера

Цель работы: определить оптимальное время отвержденияu

эпоксиднои смолы И оптимаJIьное количество отвердителя по
Данным дтА и TrА.

Образцы и реактивы: Эпоксидный олиrомер ЭД.20, полиэтиленполиамин,
ОКСИД ЗJIЮМИННЯ (эталон), проявитель, закрепитель (для Фотобумаrи).[1рuборы u принадлежности: дериватоrраф, тиrли, фотобумаrа, ванночки
Д.JIЯ обработки фотобумаrи, чаПJка фарфоровая, терМОIIJкаф.

Порядок работы: 1) проведе,ние дтА и rrА композиций На
ОСНОВе эпоксидноrо олиrомера с отвердителем; 2) определение
те пераТУрНОI"О интервала отверждения эпоксидноrо Олиrоме 

ра; 3) определение термостойкости отвержденноrо эпоксидноru

ОJlиrОМера.
 14: rодикаработы. Первыu вариант. Приrотавливают смесь

:'JПоксид,Ноrо ОЛиrомера ЭД..20 и отвердителя (полиэтиленполи 
амина) в соотношении 100: 15 масс. ч. Полученную смесь ПОМе 

llIНК;Т В равных количествах в 6 тиrлей (по 0,1 0,2r). Один
u

ТИ;ДЬ СО свежеприrотовленнои ,смесью анализируют на дерива 
то!раф(\ соrласно инструкции к прибору. Остальные тиrли BЫ 
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Таблица 14.2. Форма записи результатов

J- 2 н/и Т, I( G i . % G .liG. Iln 'П (G;iG i + t ) (L/T) . 103. I( -l
l' l+ 1

'"
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[1риБОрbl u принадлежности: дериватоrраф, тиrли, чашка фарфоровая,
ванночки для обработки фотобумаrи, микробюретка на 0,1 см

З
.

Порядок работы: 1) проведение ДТА смесей фенола и

фор альдеrидана дериватоrрафе; 2) определение температур 
Horo интерва.l1а реакци rполиконденсации.

Методика работы. Приrотавливают смеС'и фенола и фор-
\t1'альдеrида различноrо состава с содержанием фенола 10, 30,
601 70, 80, 900/0 (масс.) и добавляют в качестве катализатора

концентрированную HCl из расчета 0,024 см
3

на 10 r смеси.

fJаботу проводить под тяzойl Смеси помещают в тиrли (по
O,I 0,2 r) и подверrают анализу на дериватоrрафе соrласно

инструкции к прибору. Условия проведения анализа, 'навеска,
количество катализатора CTporo постоянны для всех опы 

тов, так что тепловой эффект реакции зависит только от coдep 
жания фенола. По кривым ДТА определяют температурный
интервал реакции поликонденсации.

Задание. На основании ,полученных данных 'сделать вывод

об изменении экзотермичности реакции в зависимости от COCTa 

ва смеси фенола с формальдеrидом и определить оптимальный

состав, при котором наблюдается наибольший тепловой эффект
реакции.

rЛАВА 15

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ ямр

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1\1етоды ядерноrо маrнитноrо резонанса (ЯМР) в настоящее

время находят широкое применение для решения разнообраз-
ных задач в полимерной химии. Основных направлений приме 

нения этоrо метода Е полимерной химии два: детальное изуче 

вие микроструктуры полимерных цепей с помощью аппаратуры
BbICOKoro разрешения; исследование молекулярных движении в

полимерах и различных химических процессов в .полимерных

системах с использованиеlVl импульсной методикИ ЯМР.

ЯМР BbIcoKoro разрешения очень чувствителен к природе

химических связей и строению отдельных rрупп атомов и по 

этому достаточно надежен при анализе конфиrурационных по 

следовательностей звеньев в макромолекулах. Сравнение пло 

lцадей сиrналов отдельных rрупп позволяет определить относи 
..

тельное содержание последовательностеи, например триад и

тетрад в сополимерах, что особенно важно, в частности, при

рассмотрении модели роста цепи.

Импульсная методика ЯМР применяется для измерения Bpe 

мен релаксации в исследуемых объектах, которые в значитель 

ной мере определяются интенсивностью и характером молеку 

лярных движений. Во мноrих полимерных системах, содержа 

щих кристаллические и аморфные области, пластификаторы,

растворители, олиrомеры, или в частичНо заполимеризовавших 

ся образцах такие различия в дви)кениях молекул обусловлива 
ют наличие двух или трех времен релаксации. Это дает воз 

можность разделения наблюдаемых сиrналов на несколько KOM 

понент и позволяет определять степень кристалличности или

набухания полимеров, rлубину превращения в реакциях поли 

меризации и т. д.

Метод ЯМР выrодно отличается ОТ друrих физических и хи-

мических методов отсутствием разрушения полимерных образ 

иов при исследовании, не требует длительных измерений и об 
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1. Какую rруппу методов объединяет термический анализ?

2. В чем сущность дифференциально термическоrо анализа

(ДТА) ?

3. Какие физические и фазовые переходы в полимерах можно

исследовать методом дТА?
4. Охарактеризуйте возможности дтА в исследовании химиче 

u

ских превращении полимеров.
5. Какую информацию можно получить в результате TepMorpa 

виметрическоrо анализа (TrА) полимеров?
6. Какие разновидности теРМОI равиметриивы знаете?

7. Каким образом по кривым ДТА можно определить степень

кристалличности полимера?
8. l(акими температурными характеристиками оценивается тер..

мостаБИJIЬНОСТЬ полимера?
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111
I

раБОТkИ ре улЬтатов.ПрИ Иtсле Ьй нииhpo eccoBполимеrизй 
ции в блоке метод позволяет получать информацию О кинетике

реакций образования полимеров на основе самых разнообраз 
U

и.
ныIx соединении, а так)ке сложных композиции, содержаUlИХ

наполнители, пластификаторы и т. Д.

Лучшие ЯМР..спектрометры, сочетающие аппаратуру высо"

Koro разрешения и релаксометры, выпускают фирмы «Bruker»

(Фрr), «Varian» (CUl.A.) и «Тесла» (Чехослонакия), напри 
мер V S..567.

Ядерные маrнитные моменты. Ядерный ,маrнитныЙ резонанс
наблюдают в соединениях, молекулы которых имеют ядра, об 

:Iадающие спином. К таким ядрам относятся протон, ядра
обычных изотопов азота и фтора (14N, 19F), изотопов уrлеро 
да 13С, кислорода 170 И др. В ОСНОВе метода ямр лежит ре..
зонансное поrлощение электромаI НИТНЫХ волн маrнитными яд 

рами в постоянном маrнитном поле. Соrласно принципам KBaH 

ТОБОЙ механики значение моментов количества движения ядер
определяется выражением

р п, 111 (1  t 1) ,

3/2  b

11'2 h

 (ЗI2) h
G

Рис. 15.1. Возможные ориента 
ции ядерноrо маrнитноrо MO 

мента в маrнитном поле напря..

женноетью Но (1 == 3/2)

I
I

/10i

Рис. 1 f)2. Возможные ориента-
ции маrнитнЫХ моментов про-
тонов в маrнитном поле напря-
женностью Но

Значения энерI ИИ протонов в двух ориентациях в поле с

напряженностью Но отличаются от значения энерrии в отсут"

ствие поля на  MzHо и + flzH о. Ilри этом устанавливается paB 
новесное распределение ядер ме)l(ДУ двумя уровнями. Отноше 

ние числа ядер на нижнем уровне N 1 К числу ядер на BepXH M

уровне N2 определяется законом распределения Больцмана:

i
.

  . 

2 J.lzH0/kт
Nf i N'J "' .. е

--!.' ..

rДе п==h/2л (h постоянная Планка); 1 спиновое квантовое число.

Известно, что ядро может находиться в 21 + 1 состояниях, в

которых проекция момента количества движения на любое

выбранное направление (например, на направление внешнеrо

постоянноrо маrнитноrо поля) равна Pz== тп. Маrнитное KBaH 

товое число 'п может принимать значения 1, 1 1, . . .

., (1 1),
...........1. Каждое ядро с отличным от нуля спином имеет также

МаrнитныЙ дипольный момент fl
==

"{ р ("{ rидрома rнитное OT 

НОlllение) .

в соответствии с определенной ориентацией момента коли 

чества движения проекция маrнитноrо момента Mz на выбран 
ное направление выражается в виде Mz

== "{тп.  Iaрис. 15.1 по 

Казаны вероятные ориентации маrнитноrо момента по направ 
лению BHeUIHero маrнитноrо поля для случая 1 === 3/2.

Уровни энерrии ядра в маrни'fНОМ поле. В отсутствие внеш 

Hero маrнитноrо поля ядра ориентированы хаотично и занима 

ЮТ поло)кения с разноЙ энерrиеЙ. При наложении маrнитноrо

поля ядра MOI'YT занять различные энерrетические уровни в

соответствии с определенными ориентациями по отношению к

:маrнитному полю. Если ядро, обладаI-Оll ее маrнитным момен..

том, помещено в однородное маrнитное поле с напряженностью
Но, направленное по оси z, то ero энерrия (по отношению к

энерrии в отсутствие поля) равна   tzHo.Следовательно, ядро
со СПИНО 1 J имеет дискретные уровни энерI ИИ: l"{пН о,

(1 1)  (hHо, . .., (1 1) "{t1Но,  I"{п.Н о. У ядер водорода (прото 
нов) J == 1/2, поэтому они имеют только две дозволенные ори 
ентации (рис. 15.2).
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(k постоянная Больцмана, Т температура). Это значит,

что на нижнем энерrетическом уровне имеется некоторый избы..

ток ядер.
Классическое описание условий маrнитноrо резонанса. Ядер 

ные маrнитные моменты в поле внешнеrо маrнита (обычно
Ho==I03 104[с) не просто располаrаются вдоль силовых ли 

ний, а прецессируют (вращаются) с уrловой скоро тьюЫа o  
носительно направления Но. Для создания условии резонанса
на исследуемый образец воздеЙствуют дополнительным пере..
менным полем Hl«Ho, вращающимся в плоскости, перпендику"

u U

лярной направлению Но. При этом на маrнитныи момент деи..

ствует момент силы Mff 1 , стреМЯIЦИЙСЯ увеличить уrол меж уf.t

и Но. Если бы поле Н 1 вращалось со скоростью Ы, отличнои ОТ

{йа по значению или направлению, оно вызывало бы лишь не..

большие кратковременныIe возмущения прецессии. Если же Bpa 
щение поля 1ft синхронно с прецессией Jl, то появляется посто 

явное возмущающее деЙствие, отклоняющее Jl в отрицательно 
направление оси z. Отклонение М требует затраты некоторои

эперr'ии, которая поступает из источника поля Ht. Эта энсрrиЯ
и фиксируется в виде сиrнала резонансноrо поrлощения.

Таким обраЗОl\1, явление ямр заключается в возмущении

ядерных моментов, находящихся в поле напряженностью Но,

небольшим переменным полем напряженностью Нl, направлен 
ным перпендикулярно Но. Резонанс наступает при совпадении

скоростей вращения поля Н1 и ЮО ядер в поле Но.
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Квантовомеханическое рассмотрение условий маrнитноrо

резонанса. Как уже указы,валось, протоны 'во .внешнеммаrнит 
НОМ поле распредuеляются между двумя энерrетическими ypOB 
иями. [Iри воздеиствии дополнительноrо переменноrо маrнит 
Horo поля, имеющеI'О такую частоту '\'0, что энерrия hvo кванта

равна разности энерrий этих двух состояний, происходят пере 
ходы ядер с однсrо уровня на друrой. Переход ядер в верхнее
состояние сопровождается поrлощением энерI'ИИ, из BepXHer(
состояния в нижнее потерей HeKoToporo количества энерrии.
Поскольку чис о ядер на верхнем уровне меньше, то происхо 
дит поrлощение энерrии. Оно наблюдается только при частоте

Vo переменноrо поля, удовлетворяющей условию
hvo == 21lzHо.

Для ядер водорода ff 0== 104 [с, частота кванта '\'0 == 42,6 мrц,
т. .е. соответствующая длина волны находится в метровом диа 
пазоне радиоволн.

Релаксация ядерНblХ СПИНОВ.. На поведение ядер ,существен 
но влияет процесс установления paBHoBecHoro распределения
ядерных моментов образца (спин системы) в поле напряжен 
ностью Но. Пока образец находится вне маrнитноrо поля Ha 

правления векторов маrнитных моментов отдельных ядер'хао 
тично распределены вследствие тепловоrо движения атомов и

молекул. При внесении образца в маrнитное поле напряжен..
ностью Но часть векторов ориентируется в направлении поля,
а часть ( еньшая)-::-

в противоположном направлении за счет

 збыточноитепловои энерrии. Такой переход требует HeKOTOpo 
1 о времени. Процессы, в которых установление paBHoBecHoro
распределения происходит во времени, называются релаксаци..
онными !l включают взаиuмодеЙствия релаксирующих ядер меж..

ду собои, с окрух{ающеи Iсредой и решеткой. В теории ямр
рас,сматривают р,ва механизма релак;сации: спин спиновый и

спин решеточныи.
Наблюдение ямр было бы невозможным, если бы ядра не

моrли отдавать часть энерrии своему окружению путем безыз 
лучательноrо перехода, поскольку в таком случае поrлощение
энерrии прекратилось бы вследствие выравнивания числа ядер
на верхнем и нижнем энерrетическом уровнях. Механизм, по

которому происходит обlv{ен энерrией мея{ду спин системой и

окружением, называется спин решеточной релаксацией. Ero
можно понять, рассматривая прецессию ядер. В реальном Be 

ществе прецессирующее ядро Bcerда находится под влиянием

флуктуирующих (переменных) маrнитных полей, связанных с
тепловым движением соседних маrнитных диполей. Время от

времени результирующее поле у ядра может иметь такие час 

тоту и направление, что оно способно индуцировать переход
спина из одноrо состояния в друrое. Если это происходит, то

ядро на верхнем энерrеТИческом уровне может релаксировать
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на нижний энерrетический уровень или наоборот. Теряемая иди

приобретаемая энерrия при этом обусловливает изменени 

энерrии тепловоrо движения окружающих молекул.
Таким образом, ЯМР радиочастотноrо поля передается спин.

системе, а затем от системы спинов решетке. Скорость переда 

чи энерrии окружению характеризуется временем спин реl1Н '

точноЙ релаксации Т 1 временем, в течение KOToporo избыток

разности ме)l(ДУ действительноЙ заселенностью какоrо либо

уровня и ero равновесным значением уменьшается в е раз.

Ядро может передавать энерrию соседним ядром Toro же

рода в результате обмена спином. Этот процесс называется

cпиH cпиHoвoйрелаксацией. Она не изменяет населенности спи, 

новых состояний. Время спин спиновойрелаксации обычно обо 

значают через Т2 .

Измерение времен релаксации. До сих пор рассматривалси

случай, коrда радиочастотное поле напряженностью Н1 дейст 

вует на образец непрерывно. При ЭТОf\1 достиrается стационар 

ное состояние, Korда взаимно скомпенсированы два процесса.
С одной стороны, под действием поля Н1 происходит выравни 

u

вание числа ядер на разных уровнях, с друrои в процессс

спин решеточнойрелаксации вследствие тепловоrо движения

восстанавливается больцмановское распределение. Совершенно
иные процессы наблюдаются в том случае, коrда радиочастот 
ное поле действует в течение неБолыlоI'оo промежутка времени

Рассмотрим не отдельный маrнитный момент ядра, а век"
---+

тор намаrниченности М образца, являющийся rеометричеСКО} i
суммой всех маrнитных моментов ядер образца. Под действи..

 +

ем поля Н 1 вектор М, как и маrнитный момент отдельноrо яд 

ра, отклоняется от первоначальноrо paBHoBecHoro направления,

параллельноrо постоянному полю Но. При этом вектор наМЗI

ниченности отклоняется от оси z с yrлавой скоростью ffi == 'у {I (.

Если напряженность поля Н 1 велика, а продолжительность иt'Л.

пульса так мала, что в течение импульса релаксационными про...

цессами можно пренебречь, то действие поля сводится к пово.

роту вектора на уrол <p==ffit. При ffit==90° импульс радиочастот.,
Horo поля называется 90 rрадусным;те импульсы, для которых

ffit== 180°, называются 180 rрадусными.
Первоначально система спинов находится в равновесии,

и вектор намаrниченности параллелен направлению поля с Ha 

пряженностыо Но (рис. 15.3). Затем под воздействием 90 rpa.o

дусноrо импульса вектор М поворачивается к плоскости ху.

Ilосле окончания импульса вектор намаrниченности начинаС'f
u

прецессировать в этои плоскости, рассыпаясь при этом в ве.

ер. Такое рассыпание происходит потому, что скорость прецес 
сии ЮО дЛЯ различных ядер различна вследствие наличия ло 

u
.

кальных полеи инеоднородности внешнеrо маI нитноrо поля"
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Рвс. 15.5. Б';lок схемаимпульсной аппарату*
ры ЯЛ1Р (понснение в тексте)

Блок..схема испульсной аппара 

туры ЯЛ1Р показана на рис. 15.5.

Проrраммирующее устройство 1

вырабатывает прямоуrольные им 

ПУЛЬСbI электрическоrо напряжения
в определенноЙ последонательности. В частности, при измене 

ниях Т2 с помощью пары 90 180 rрадусныхимпульсов на reHe..

ратор 2 поступает сначаJIа 90 rрадусныйимпульс, а затем че 

рез промежуток времени 17 второй 180-rрадусныЙ. Реrулиро..
вание длительности импульсов и интервала между ними осуще-
ствляется непосредственно в проrраммном блоке. В COBpeMeH 
ных Яi\1р..релаксометрах длительность 90 rрадусноrо импульса
обычно составляет несколько МКС и подбирается так, чтобы

амплитуда CC -I была максимальной. Ширина. 180 rрадусноrо
ИТ\1пульса устанавливается по максимальному значению ампли 

туды эхо. rеиератор является источником электромаrнитных
колебаниЙ, однако на катушку измерительной ячейки 5 эти

колебания подаются только во время действия импульсов. Со..

ответствующая длина волны электромаrнитных колебаний Bcer 

да находится в диапазоне радиоволн, и поэтому эти импульсы
называются радиочастотными.

Внутри катушки в стеклянной ампуле находится исследуе..
мый образец. Сиrналы, поступающие от образца, усиливаются,

детектируются приемником 3 и наблюдаются с помощью осцил..

лоrрафа 4. I/Iзмерение сиrналов производится или непосредст"
венно с экрана осциллоrрафа, или путем фотоrрафирования.
Термостатирование измерительной ячейки осуществляется с по..

мощью подоrретоrо воздуха и специальноrо электронноrо YCT 

ройства 6. Включение установки, ее настройку и эксплуатацию
u

ПрОБОДЯТ соrласно инструкции к измерительнои установке.

r   1

rNl : : fSl
.J
L 

t 2r Зr 4r 5r 6r 7'[ 8"[ 91: 10r

Рис. 15.3. Образование сиrналов ССИ и спиновоrо эхо при воздействии 90 11

180 rрадусныхимпульсов
.

Рис. 15.4. 'Последовательность импульсов
Парселла

и сиrнаJIОВ эхо в методе Kappa .

110СКОЛЬКУ прец ссия происходит в приемной катушке радио 
приемноr устроиства, то на концах катушки возникает си2нал
свободнои индукции (ССИ), который со временем достаточно
быстро затухает. После воздействия 180 rрадусноrо импульса
через промежуток времени 17 веер начинает складываться об 
ратно, и через 21' возникает си2нал ЭХО.

Зависимость амплитуды эхо А от т имеет вид:

А ===Aoe 2tIT2,

rде Ао ,амплитуда эхо при 1'==0, равная амплитуде ССИ; Т2 определяют
по уrлу наклона зависимости ln А от 1'.

!1Ри исследовании маловязких ЖИдкостей использование
этои методики для определения Т2 исключается, так как caMO 

д ффузияприводит к дополнительной потере фазовой па1\1ЯТИ.

Спад сиrнала эхо от т в этом случае определяет,ся выраже-
нием

А Аоехр [ :: + k(2T)3 J.
rде k== 1/4"'{2G2D (D коэффициент диффузии, a .среднее значение rрадиен 
та маrнитноrо поля).

Для ИСКЛI?чения влияния самодиффузии применяют метод,
предложенныи Карром и IIарселлом. Сущность этоrо метода
леrко понять из рис. 15.4. Зависимость А от 't при этом опреде..
ляется приведенным выше уравнением. Для измерения Т1 cy 
ществуют различные методы, простейшим из которых является

использование последовательности 90 90 rрадусныхимпульсов.
Зависимость амплитуды ССИ после BToporo импульса от BpeMe 
ни между импульсами определяется выражением

А == Ао( 1 е TITl).
По наклону КР

.

ивой зависимости ln (Ao A) ОТ .....
" опреде.пяют

Т1 .
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

[; а б о т а 15.1. Изучение кинетики радикальной
полимеризации метилметакрилата в блоке

Цель работы: -построить кинетическую кривую изменения 'CTe u

пени конверсии при ПО,,1И 1еризации метил,метаiкрилзта в БJIоке

в присутствии ДИНИТРИ.;Iа азобисизомасляной 'КИСЛОТl)l.

Реактивы: \1()ТН:I \!стакри.18Т (N\iV\A) , динитрил азобиrИ: О"JЭ('.:lЯНОЙ КИС"ТJО 

ты (ДАК),
[/ри60РЫ II flрансн)лежностlI.: импу.пьсныЙ ЯМР рr.Т'lаl\СО)\Н"ТР стеклянные

оро{)нрки ,1ИЭМl>ТрО.М У ,  10мм (" каПИЛJIЯрНОЙ трубкоЙ (2 Ш1), 'lасовое CTeK 

10, 11111 а Н'.:!!..

269



(2) в процее:се по ryимери 

При измерениях Ао необходимо учесть и ТО, что эта величи 

на соответствует равновесному значению вектора намаrничен 

ности в маrнитном поле. Поэтому до измерений Ао необходи 

МО, чтобы образец в течение времени порядка 10 Тl подверrался

воздействию радиочастотных импульсов. По этой же причине

временной интервал между парами 90 rрадусных импульсов

должен быть не менее (7710) 'Тl. На начальных стадиях поли 
u

меризации время спин решеточноирелаксации составляет He 

сколько секунд, и для измерения L целесообразнее использо 

вать последовательность импульсов 900 L 900 т 900... .

Для получения экспериментал ьнойзависимости ln (Ao A)от т

достаточно изменять т и измерять амплитуду сиrнала свобод 

ной прецессии после 90..rрадусных Иl\1ПУЛЬСОВ. Причем зависи 

мость А ОТ т определяется так же, как и в случае пары 90 rpa 
дусных импульсов. ,

rIри проведении полимеризации: в присутствии кислорода,

pacTBopeHHoro в мономере, характер изменения Тl от продол 

жительности реакции имеет некоторые особенности. Известно,

что кислород в некоторых случаях является инrибитором роста

цепи полимера. В то же время свободный молекулярный кисло 

род парамаrнитен и способствует уменьшению Т}} причем

1/1' 1
:= 1/ (Т 1) 0+ 1/ (7' 1) ион,

; (j
' / J, .. 1"1

;
1

'" I ,.,. '(} ,.,

ii,'. '""  """"'-J ->'''.'''''''''''''.    """",,,.......

;" 11 ./\ '"

 .> ,; .....,
/'!  4:  .t.\.,

I \.

t,. \
I ":  ", 2
l '.::'''''.....

"
I

"  /

I "' 
; "  I
j

.с' ,.,' ...c'"o".....,'".. ,     '::: 
r

f lJ

H' . } :),6 3аВИСИ:''10СТЬ lп (Ao А)
.', ""п """ ':'

{) ( (»
',-,' r. '-, з1 t:.. ....

,

. не, HiZ., уIзменение Т 1 (1) и rлубины превраLцения
'J.AH; (;'lА в ПРИСУТСТВИИ кислорода

't

от т для мономера (1) и системы ПQJIимер . Ц.

!10рЯДОК работы: 1) установление длительности 90 r'радvс 
,,[' импульса; 2) проведение радикальноЙ полимеризации

Л1,.Л в блоке при 60 ОСи построение зависимости степени KOH 

с ОТ вре лени.
ОЗМОiКНQСТЬ применения метода ЯIv\Р для измерения стем

?' :,:J],, ;;.  онв.ерсиипр ПОЛИl\1еризации обусловлена ВЬ1СОКОЙ чув 
_,,,

< tj". ,  IЬ ОСТЬЮмеl0да изменеНИIО характера молекулярных
j) JI\еНИИ в реакционнои системе. В случае радикальной поли 

изации Л1J\t1А  10лекулымономера теряют подвижность после

}J,соединения к растущей полимерной цепи. В то )ке время
er-iСИВНОСТЬ тепловоrо движения свободных молекул MOHOMe ,

! a'":tс:::'ранич вается rор здов меньшей степени. Поэтому в слу 
'[ \" uлочнои полимеризации ММА исследуемую систему можно

с, аесм ::риватька,К
бы  остоящеЙиз двух фаз, заметно разли 

: Н..\СЯ молек)лярнои подвижностью. Последнее обстоятеJIЬ 

 :':" ПРИВОДИТ К тому, что в частично заполимеРИ30вавшихся
оразцах имеются два времени Т1 : «короткое» Тl, относящееся

"   имеру,
и «дЛинное» (Т 1 ) а, которое относится к мономеру.

,

::c'!J.CTB e этоrо при измерениях 171 ,с помощью 90 I"'радусной
'(! ,,'iедовательности

eJ

импульсов rрафик зависимости 1п (Ao A)
_,f

' ,И  JеетСJ10ЖНЫИ характер (рис. 15.6). Экстраполяция пря 

"i 1_HeYIHo r' участка к: MOM HTYвремени т === О позволяет опре 
[Ь,  ИIвал А 1, относящиися К мономеру. Поскольку ампли"

(i C(-, 1 I1 ропорциональна числу протонов, то относительное

e   H IelVI0Ho,Mepa равно Аl/Ао, а полимера (Ao Al)/Ао.
1 aKOlv1 определении содержания полимера следует тщатель 

 "

устанавливать длительность перВОI'О 90 rрадусноrо импуль",

 _c',.,B противном случае rрафики зависимости 111 (Ao A)от т

,:. . l,{ цаIОТ Явверх или вниз (пунктирные линии на рис. 15.6,
hрJliвая 2), и это обстоятельство  риводитк ошибкам в опреде 
JН?'НИИ степени конверсии.

rде (7'1}0 время спин реllIеточной релаксации в отсутствие парамаrнитных

центров; 1/(Т1)ион вклад paCTBopeHHoro кислорода в Т 1 .

Так, значение Т 1 дЛЯ Л1МА в присутствии pacTBopeHHoro

атмосферноrо кислорода при комнатной температуре равно

2,1 с, а после вакуумирования Т} составляет 7,2 с.

В процессе инrибирования концентр ация несвязанноrо кис 

лорода уменьшается и Тl приближается к максимальному зна 

чению (рис. 15.7), соответствующему времени релаксации обез 

rаженноrо мономера. В этот промежуток времени прекращается

инrибирование реакции. Затем начинается образование поли 

мерных цепей, вязкость среды увеличивается, и значение Т I

соответственно снижается.

Методика работы. Измерения проводя'Т соrласно инструкции

к ЯМР релаксометру.С целью ТQЧНО['О установления длитель 

ности 90..rраДУСНОI'0 ИlVlпульса помещают в ячейку ампулу с

ММА или дистиллированной водой, подают импульсы в после 

довательности 900 т 900 и измеряют Ао. Затем, изменяя т,

записывают значения амплитуды ССИ после BToporo импульса

и строят rрафик зависимости ln,Ji4o A) от т. Если полученная

прямая пересекает ось ординат выше точки ln Ао, то уменьша 
ют длительность первоrо импульса И, наоборот, увеличивают н

случае прохождения прямой ниже указанной точки. Далее
включают термостатирующий блок и устанавливают температу 

ру 60 0

С; пробирку с капиллярной трубкой заполняют смесью
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]0 r ММА с 0,1 r ДАК, оставляя по возможности меньше воз 

духа над образцом, и запаивают, соблюдая при этом необходи 
мые меры предосторожности. Пробирку с реакционной смесью

помещают в измерительную ячейку и этот момент принимают
за начало поли,меризации. Подбирают значение т 0,2 Тl и оп 

ределяют Ао. Увеличивая т, записывают значения А после BTO 

poro ИМпульса. Строят rрафик зависимости In (Ao A)от т и

определяют значение времени спин реlIlеточной релаксации He 

прореаrировавшеrо мономера (T1 ) а И степени конверсии. 3 на
чение т следует подбирать с изменением Тl так, чтобы в Интер 
вале от О до (2 3) Тl зафиксировать десять эксперименталь 
ных точек.

Задание. Написать уравнение реакции всех стадий полиме 

ризации метилметакрилата в присутствии динитрила азобис 
u

изомаслянои кислоты; построить rрафик зависимости (T 1 ) а и

rлубины превращения (в О/о) от времени; объяснить характер
кривых, полученных в результате эксперимента.

.

tn А Р

LпAo

 O
LпA,

016

0,2

r: а 1 2 3 Lf '(, ч

Рис. 15.8. Зависимость lп А от l' для частично отвержденноrо эпоксидноrо ОJlИ 

rOMepa (пояснение в тексте)

Рис. 15.9. Зависимость населенности в фазах от продолжительности реаКЦll1I

отверждения (пояснения в тексте)

р а б о т а 15.2. Исследование процесса отверждения
эпоксидноrо олиrомера

Цель работы: определ'ить Iстепень отверждения эпоксидноrо
олиrомера ЭД 20в смеси с отвердителем при 110 ос путем из 

u

мерения вреl\fени спин спиновоирелаксации.
Реактивы: эпоксидный олиrомер ЭД 20,отвердитель диаминодифенилме 

тан (ДДФМ).
,Прuборы u принадлежности: импульсный ЯМР релаксометр,стеклянная

пробирка с внутренним диаметром 1 О мм.

Порядок работы: 1) приrотовление смеси олиrOlмера с OT 

вердителем и предварительный подоrрев смеси: 2) измерение
времени спин спиновойрелаксации Т2 в процессе отверждения
эпоксидноrо олиrомера и оценка степени отверждения олиrо 

мера.
Процесс отверждения эпоксидноrо олиrомера ЭД 20изуча 

ют путем измерения времени спин спиновой релаксации на

ЯМР релаксометре.Поскольку ЭПОКСИДные олиrомеры различа 
ются по структуре, молекулярной массе, внутри и межмолеку u

лярному взаимодеиствию, характер молекулярных движений в

них определяется самыми разными факторами. В частности,
температурная зависимость Т2 имеет весьма своеобразный вид:
ниже температуры стеклования Те олиrомеров, как правило,
наблюдается одно время рел аксации около 1 О мкс, выше Тс

в некотором интервале температур имеются два времени релак 
сации Т2 , различающиеся в 4 5раз. При дальнейшем повы 

illении температуры в исследуемых образцах вновь обнаружи 
вается одно Т2 , Достиrающее десятых долей секунды. Такая
сильная зависимость Т2 от температуры приводит к тому, что
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изменение Т2 в процессе отверждения ЭД 20во  1HoroMопреде 
ляетс:я температурой реакции. Образование сшитой полимерной
структуры при отверждении эпоксидных олиrомеров резко or 

раничивает молекулярные движения. Поэтому Т2 в отвержден 
ных продуктах при обычных температурах составляет BceI'o

около 10 МКС. Следует отметить, что характер изменения СПИI{ 

спиновои релаксации в процессах отверждения в зависимости

от конкретных условий и природы олиrомера м:ожет быть COBep 
Пlенно различным. rlоэтому ниже рассматривается только оли 

rOMep ЭД 20при температуре отверждения 110°С. При этоii

температуре в чистом исходном олиrомере, а также в смеси cro

с отвердителем непосредственно после введения наблюдается

одно Т2 . В дальнеЙUIем на начальной стадии отверждения lIa 

блюдаются два Т2 . При этом зависимость ln А от L может быть

представлена в виде кривой 1 (рис. 15.8).
Величина Т2 определяется по наклону прямолинейноrо участ 

ка этой кривой. ДЛп опрсделения времени спин спиновойрелак 
сации разветвленноrо полимера (Т2 ) ь необходимо построить
дополнительный [рафик зависимости лоrарифма разности зна 

чений А между криволинеЙным и прямолинейным участками.
По наклону получаемой прямой 2 вычисляют (Т2 ) Ь. ОТIIОСИ 

тельные содержания протонов в фазах (населенности Ра И РЬ )
соответственно равны А,/Ао и (Ao A])/Ao.По мере дальнейше 

u

[о прохождения реакции в отверждаемои композиции ВОЗlIика 

ют три фазы с различной молекулярной подвижностью. 11али 

ЧИС; третьей фазы ПРОЯRляется в том, что вместо прямой 2 на

рЕС. 15.8 получается rрафик, анаJIоrичный кривой J. Обработка
этоrо rрафика, как и в случае двухфазной систеl\1Ы, позво.пяет

определить населенность третьей фаЗbl Ре и Bpe\l1eHa рела Kca 

ции (Т2 ) Ь И (Т2 ) с. Время спин спиновой релаксации третьеЙ
фазы (Т 2 )С наиболее короткое и близко к Т2 отнержденноI'О
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ОЛИI"'омера. I Iаселенность этой фаЗbI Ре соответствует относи 

тельному содержанию сшитоrо олиrомера.
На конечных стадиях при больших значениях Ре экспери 

ментальное разделение остальных двух фаз становится невоз 

можным. Однако Ре можно определить достаточно точно. Для
u

оценки изменения молекулярнои подвижности в процессе OTBep 
жденияможно использовать время релаксации наиболее под 
вижной фазы: так, (Т2 ) а всеrда больше (Т2 ) ь В 4 5раз и бо 
лее точно измеряется экспериментально. В процессе отверж 
дения (Т2)а уменьшаеТ1СЯ на 4 Iпорядка, в то время как {Т2 )е
изменяется значительно меньше. Характер изменения населен 

ности в фазах (рис. 15.9) указывает на то, что на начальной
стадии преимущественно образуется линейный полимер. По Me 

ре увеличения содержания СШИТОI Ополимера скорость реакции
несколько замедляется.

Методика работы. Измерения проводят в соответствии с

инструкцией кЯМР релаксометру. Включают термостатирую 
IЦИЙ блок и устанавливают в ячейке температуру 11 О ОС.Про 
бирку с олиrомером (1 О r) помещают в измерительную ячейку
и /выдерживают в течение 5 "7мин. Затем 'к о.JIиrомеру добав 
ляют 1 r диаминодифенилметана. Измеряют Т2 методом Kap 
ра Парселла. Длительность серии импульсов следует подби 
рать так, чтобы минимальное значение амплитуды эхо Не пре..
вышало 0,1 Ао. По полученным данным определяют значения

времен релаксации и населенности в фазах и строят rрафики
зависимости Ра, Рь , Ре и Ig(T2 )a от продолжительности peaK 
ции.

Задание. Написать схему реакции ОТlверждения эпоКсидноrо

олиrомера; объяснить характер полученных кривых зависимо 

сти населенности Ра, Рь , Ре и времени спин спиновой релакса..
ции Ig(T2 )a от продолжительности отверждения. Оценить CTe 

пень отверждения исследуемоrо олиrомера.

т 2 В процессе полимеризации олиrоэфиракрилата; 3) построе 
ние кинетической кривой процесса полимеризации.

Методика работы. Олиrоэфираwрилаты, содержащие две

ненасыщенные связи на концах молекул, в присутствии ради 
кальных инициаторов достаточно леrко полимеризуются с обра 
зованием сетчатоrо полимера. В образующихся продуктах кон..

центрация узлов трехмерной сетки сравнительно высока, следо..

вательно молекулярная подвижность в полимере сильно затор..

можена. В то же время непрореаrировавшие олиrомерные бло 

ки с()храняют достаточно высокую подви)кность. Этим И объяс 

няется то обстоятельство, что в таких полимер олиrомерных
сис'семах имеются два времени Т 2 , различаЮlциеся на несколь 

ко порядков. fl аселенность в фазах, ка к и в случае эпоксидных

олиrомеров, определяется из rрафика зависимости ln А от 't.

Измерения на ЯМР"релаксометре проводят соrласно инст 

рукции к прибору. Включают термостатирующий блок и уста..
навливают в ячейке температуру 60

0

С. Затем приrотавливают
C\l1eCb 10 r олиrоэфиракрилата и О,] r ДАК, заливают ее вам..

пулу (пробирку с капиллярной трубкой). Ампулу запаиваю.,

соблюдая при этом необходимые меры предосторожности,
и помещают в измерительную ячейку прибора (этот момент

ПРИНИfi.lают за начало полимеризации). Время спин спиновоЙ

релаксации измеряют методом Карра Парселла. По получен 
ным экспериментальным данным. определяют (Т2 )а и Рв. Затем

строят rрафики зависимости (Т2 )а И Рв от продолжительности

реакции.
Задание. Написать CXt::MY реакции полимеризации олиrо 

эфиракрилата в присутствии динитрила азобисизомасляной кис..

лоты; объяснить характер полученных кривых зависимости вре..
мени спин спиновойрелаксации (Т 2 )а И населенности Рв от

продолжительности реакции.

р а б о т а 15.3. Изучение кинетики радикальной
полимеризации олиrоэфиракрилата

Цель работы: построить кривую зависимости ,степени конвер..
сии олиrоэфиракрилатов от продолжительности полимеризации
в присутствии динитрила азобисизомасляной кислоты при
60 ос.

Реактивы: олиrоэфиракрилат МДФ ],мrФ 9или TrM 3,динитрил азо 

бисизомасляной кислоты (ДАК).
Приборы u принадлежности: импульсный ямр..релаксометр, стеклянная

пробирка внутренним диаметром 9 1 О мм с капиллярной трубкой, часовое

стекло, шпатель.

Порядок работы: 1) приrОТОВJIение смеси олиrоэфиракрила 
та с ДАК; 2) измерение времени спин спиновой релаксации
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KOHTPOJlbHbIE BOIIPOCbl

1. Назовите UCIIOBHbIe направления в исследовании полимеров
методом Я Л1Р.

2. Какие процессы в полимерах можно исследовать с помощью

импульсной аппаратуры ЯМР?
3. Что такое спин..решеточная релаксация?
4. Почему в процессе полимеризации виниловых мономерон

время спин решеточнойрелаксации Т) снижается?

5. Чем объяснить t:Iаличие в отверждающихся олиrомер..олиrо 

мерных системах двух времен релаксации Т2 ?

6. Какова сущность исследования микроструктуры полимера с

помощью метода ЯМР?
7. КёКОВ принцип исследования молекулярной подвижности

в полимерах по данным метода ЯМР?

rЛАВА 16

поляроrРАФИЧЕСКИй МЕТОД ИССЛЕДОВАНИЯ

ПОЛИМЕРОВ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

БИБлиоrРАФИЧЕСКИ1':f СПИСОК

Поляроrрафия электрохимический метод, основанный на из 
u

мерении токов, протекающих при известнои разности потенциа 
u

лов через ячеику, содержащую раствор электроактивных ве..

lцеств. Поляризующимся микроэлектродом ячейки обычно слу 
u u

жит ртутныи капельныи электрод, а неполяризующимся MaKpo 
u U U U

электродом слои доннои ртути ячеики или внешнии вспомо"

u

rательныи электрод.

Для поляроrрафических исследований применяют различные

поляроrрафы, наиболее распространенными из которых явля"

ются LP 60, LP 7 (ЧССР), OH 1 02 (ВНР). 'Принципиальная
схема простейшей поляроrрафической установки приве 

дена на рис. 16.1. Ток от аккумулятора 1 поступает на реостат

2; (' помощью реостата через rальванометр 3 на ячейку 4, co 

держащую ртутный капельный катод и ртутный анод с большой

поверхностью, подается постепенно возрастающее напря)кение и

реrистрируется сила тока, проходящеrо через ячейку. Зависи 

мость силы тока 1 от приложенноrо напряжения Е выражается

поляроrрафической волной (nОЛЯрО2раммой) (рис. 16.2). Ha 
u

чальныИ участок поляроrраммы соответствует протеканию He 

большоrо остаточноrо тока. По достижении потенциала BOCCTa 

новления, xapaKTepHoro для анализируемоrо вещества (деnоля 

рuзатора) ,
начинается электролиз и сила тока резко

возрастает. В результате концентрация деполяризатора вблизи
u

поверхности катода снижается и в ячеике устанавливается rpa 

диент концентрации, которыЙ вызывает диффузию деполяриза 

тора из rлубины раствора к поверхности катода. При дальней 

шем увеличении напряжения деполяризатор восстанавливается

сразу по достижеНИI1 катода и ток достиrает предельноrо зна 

чения.

Молекулы деполяризатора MorYT двиrаться к поверхности

электрода не только в результате диффузии, но и под влияни 

ем электрическоrо поля (мu?рацuонный ток) и конвекции. Для

подавления миrрационноrОJока к исследуемому раствору при 

бавляют индифферентныЙ электролит фен, концентрация KO 

Toporo в сотни раз превышает концентрацию деполяризатора.

Фон подбирают таким образом, чтобы потенциал ero BOCCTaHOB 
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1 1, f1КА нием  lJIьковича:

 'lC'
:...1,(1  O  14

,

,

118 ЕВ
,

1 ==607псDt/2m 2 / З'tt/6,

rде 1 сила диффузионноrо тока, мкА; п. число электронов, участвующих в

реакции восстановления или окисления; с концентрация опреде.пяемоrо Be 

щества, ммоль/л; D коэффициент диффузии, см
2/с; т масса ртути, BЫTe 

кающей из капилляра за 1 с, Mr; t период капания ртути, с.

При измерениях для данноrо pTYTHoro капельноrо электрода

все коэффициенты в уравнении Илькович будут постоянны,

ТОI'да 1 == kc. Таким образом, диффузионныи ток прямо пропор 

ционален концентрации вещества. Для проведения количествен 

НОСО анализа используют методы калиБРОВОЧНОI О ['рафика и

стандартных добавок. Для построения калиБРОВОЧНОI'О rрафик 
rотовят серию растворов анализируемо['о вещества различнои

концентрации и снимают ПОЛЯРОI'раммы этих растворов.
u

Ka 

либровочныЙ I"'рафик строят в координатах диффузионныи ток

(высота поляроrрафической волны) концентрация. Пользуясь

этим rрафиком, определяют неизвестную концентрацию вещест"

ва по значению диффузионноrо тока.
u

U

Зависимость 1 от с должна выражаться прямои линиеи,

проходящей через начало координат (рис. 16.3 кривая 1). O -
нако в некоторых случаях наблюдаются отклонения от линен..

ной зависимости и калибровочный rрафик не проходит через

начало координат. При наложении на волну определенноrо Be 

щества волны вещества, восстанавливающеrося при более по 
ложительных значениях потенциалов (например, растворенныи

кислород), калибровочный rрафик проходит выше начала KO 

ординат (кривая 2). После удаления мешающеrо вещества

мо)кно получить прямую, проходящую через начало координат.

Очень малые концентрации определяемоrо вещества MorYT быть

причиной прохождения калибровочноrо rрафика  иже
начала

координат (кривая 3), а очень большие причинои отклонения

от прямой пропорциональности (кривая 4). Метод калибро-

Bot!Horo rрафика является простым и быстрым методом поляро 

rрафическоrо анализа, но требует стандартизации работы э ек 

трода (постоянство величиН т и t) и использования однои и

той же среды (постоянство величИНЫ D).

[Iоляроrрафический метод обладает., следующими достоин..

ствами, выrодно отличающимИ eI"'o от друrих физико"химичес 

ких методов:

1) универсальность метода, возможность одновременноrо

качеСТ13енноrо и количественноrо анализа смеси нескольКИХ Be 

ществ в одной пробе 'без их разделения; 5 6

2) высокая чувствительность метода (10  10 моль/л),

позволяющаяпроводИТЬ микроанализ и сочетающаяся ,с доста..

точной точностью до +3 О/о' (отн.);

3) быстрота проведения анализа;

/

2/ 12 J тоК
преде ЛЬНbI

Д urpСРУЗUОН.'1ЬiU
П7D t<.

/ Оп  Т"lс j,..j.' i
. '

c. 7// ,. .  i1,--,и:

:7сиу80;1НЬ/

8

,

Dсп/атС1 
I-fbIU iТ7Dt(

о

Рис. 16.1. IlринципиаJIьная схема поляроrрафическоЙ установки:
1 аккумулятор; 2 .   реостат; : ..  .rальванометр; 4. ячейка

Рис. 16.2. ПоляроrрафичеСl\ая волна

ления был более отрицательным, чем для деполяризатора.
В растворах ОрI"'анических соединений миrрационный ток не

возникает, а индифферентный электролит при этом добавля 
ют для уменьшения электрическоrо 'сопротивления раствора
и повышения ero электропроводности. Для подавления KOH 

векции измерения проводят в отсутствие перемешивания pac 
твора.

Существенными помехами при ПОЛЯРОI"рафических измере 
ниях с ртутным капеЛЬН IМэлектродом MorYT быть HepaBHOMep 

Ha поляризация ртутнои капли и движение внутри самоЙ PTYT 
нои капли. В результате 3Toro на поляроrраммах возникают

максимумы. Их можно подавить добавкой поверхностно актив 
ных веIl естн (}келатина, arap..aI apa, поливиниловоrо спирта и

др.).
flри поляроrрафических измерениях помехой может быть и

наличие в исследуемых растворах pacTBopeHHoro кислорода
(потенциал полуволны кислорода Е 1/2

== . 0,2В). ДЛЯ удаления
кислорода исследуемый раствор перед поляроrрафированием
продувают азотом, водородом или друrим инертным rазом в

течение IO 30мин.
По поляроrрафическим кривым проводят качественный и ко..

U

личественныи анализы веществ. Качественный анализ вещества

основан на опреде.,лении eI"'O потен иалаполуволны середины
поляроrрафическои волны, которыи зависит от природы веще 
ства и не зависит от ero концентрации. Потенциал полуволны
измеряют по отношению к какому либостандартному электро 
ду, чаlце Bcero к ноасыщенному каломельному электроду.

U

Количественныи анализ основан на прямой ПРОПОРЦИОIIаль 
нои зависимости между предельным дuффузuонJiыlм. ТОКОМ И

концентрацией неrцества. Эта зависимость выражается ypaBHe 
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4) возможность автоматической реI истрации измерениЙ;5) хорошая ВОСПРОИЗводимость результатов анализа, обус-Ловленная особенностями электролиза на ртутном капельном
электроде. ,

rlоляроrрафия широко применяется для анализа основныIx
исходных веlцеств для синтеза полимеров, для контроля и изу чения процессов получения (работы J .3, 3.3, 3.5), деструкции и
идентификации полимеров (работа 16.1), для определения в
полимерах остатков непрореаrировавших мономеров, добавок
и примесей катализаторов, стабилизаторов, инrибиторов, плас 
тификаторов и др.

11 МI<А

22

1,мнп

с

О,1 0,3
[КСl],МОI1Ь!Л

восстановления Cd2 + (i) ОТ KOHцe T Рис. 16.4. Зависимость предеJlьноrО
е T?  aBOK(1) и в присутствии ПАА (2)Q

рации хлорида ка ияв O

T?YTC B;.1o ('f) ([cdC12]== 1 о  змоль/л, [Nа ПССК] Na ccK(3) и Na IlccKс Nlt) , 
.

== 10-' 3 OCHOBO MOJlb/JI)
Cd2+ Концентрациивосстановления от

Рис 165 Зависимость предельноrо тока

([cdCl ] == 10 3моль/л,Nа ПССКс Mtl ==3,5'10
5

в отсутствие хлорида калия 2

[Nа ПССК]== 1 Ос, З ОСНОВО МОЛЬ/J1)

. .

4) переноса Cd2+ не меняются 13
Cd2+ равен i == td + tm ;

, 5 )
числа

бласти потенциалов восста новле 
присутствии полииона, в о

изменяется_ Выбор Cd2+
ния Cd2+ состояние связывания не

четко выражен ожностью получения .

обусловлен возм

в присутствии индифферент-
ных ПОЛЯРОI-рамм в отсутствие

е

и

отс тствием искажения их по-
Horo электролита (KCJ), а такж

1 1) рода Последнееобуслов-
ляроrрафическими мак   rМ:  ла тиэлек рокапиллярноrону-лено восстановлением

.

рименяемоrо pTYTHoro капельно-
ля, а также характеристикои Печения ртути в капилляре
ro электрода (линейна скоростьм жетбыть представлен сле-
<2 см/с). Электродныи п оцесс
дующей упрощенной схемои:

Cd2++2e +Hg Cd(Hg),

2Hg+2Cl .........-+. Hg2C12+2e .

+ oeor+- т'*'

10,

.,..

..

+1

Q 2

i .,

. з

04

3
РИС 16..3. Калибровочные J раФИJ\И
(пояснение R тексте)

DJS D 1 J S 

[Na  лсс/(]I[Cd C12]

Ba/KfllJIM применением ПОJIяроrрафии н ПОJIимерноЙ химии
ЯRляется определение физических характеристик полимеров,
I<ОТОРОС проводят двумя методами: подавления поляроrрафи чеСI{ИХ \1а ксимумов и с(3язы ва ния ионов металлов полиионом.
/\налитические ВОЗМОЖности пеРВОI Ометода определяются свой 
ством поверхностно активных макромолекул адсорбироваться<>

на поверхности ртутнои капли и уменьшать величину поляро 
rрафических максимумов в зависимости от молекулярной массы
и концентрации полимера в растворе. На этом принципе OCHO 
вано ПОJIяроrрафическое определение растворимости полимера(работа 16.2). BTOpoi'I метод основан на зависимости степени
связывания поляроrрафически активных ионов металлов поли 
Ионом в области малых ионных сил от концентрации, молеку 
лярной массы и степенн нейтрализации полиэлектролита.

Рассмотрим в качестве примера зависимость степени снязы 
ва ния (СХсв) пол яроrрафически а I\ТИ BHoro ИОНа Се] 2

Н водны х
растворах полиэлектролитов на основе п СТИРОЛСУЛhФОКИСЛОТЫ
(ССК) и ее солей от концентрации, молеI(УJl яр ноЙ м ассы и CTe 
пени нейтрализации макромолекул. Метод основан на следую 
п{их допущениях: 1) диффузионный [а И М иrрационныЙ im токи

обусловлены свободны м и иона ми са:2, 2) на ПО.ПЯРОI'rафичес 
1\ о С вос ста но вл е 11 и е С (j:2 j

Н е вл и Я К) Т l' И Д Р оД и 11 а м и чес ки е эфФе J\
тьr в раствора.\: полиэлектролитон; 3) оБНlИЙ пр(:'дельный ток

о тока вос"
1 6 4 П р иведена зависимость предельноrНа рис.,

2+. от концентрации КС! в присутст-становления ионов Cd (t)
малых ионных силах ([KCIJ <

вии различных добавок. При "

я полиэлектролита по 
<О 1 н) различный xa aKTepкривых дл. (Na-CCK)ли  "ст ролсульфонатаNa (Na I1CCK) и мономера280
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нельзя объяснить различием в вязкости растворов «10%) и
ТОРМо)кснием реакции восстаНОf3ления Cd 2 :

нследствие адсорб ции маl<ромолеКУJJ на ртутном Капающем электроде, поско.пы .уyемкостныЙ (остаточный) ток lIа ПОJJяроrраммах Cd 2+
не изме 

няется. В ОТсутствие добавок i ионов Cd2+ возрастает приуменьшении концентрации КС1 и при r KCIJ == о i == id + [т . fI ри[KCI1 >0,1 н. iпz ==0 и i == i{j в отсутствие и в присутствии доба во к. Т а 1\ и \1 О б раз () \1 . при бол ьш И х и о II Н Ы Х с и л а х Дол я с н я 3 а н
ных ПОЛИИОНО;Vl ионов Cd 2 +

очень мала и они не фиксируютсяЛОЛЯРОf'рафическим методом. В области малых ионных СИJI([KCJ1 <0,1 н.) уменьшение i ионов Cd 2+
В присутствии Na ПССК с уменьшением концентрации КСI (экстремум при[I\CI1 ==0) обусловлено уменьшением концентрации свободныхионов Cd2 вслеДСТвие связЬ/вания Cd 2 +
полианионами. Дляполиакриламида (ПАА) ИОНный обмен с Cd 2 +

ИСключен и по 
этому зависимость [===f ([I<'Cll) в ero присутствии анал()r ична
зависимости для Na CCK.

I la рис. 16.5 ПОl\азано Влияние концентрации Na rICCK наi ионов Cd2+ В ОТСУТствие I\CI. Наблюдаемое умеНl>Il1ение i
ионов Cd 2 +

С увеличением концентрации полимера объясняется
увеличением эффективноЙ концентрации ионоrенных I РУППS03 Полимера и связыванием ими ионов Cd 2 :.  lстановленная

. зависимость явилась основой по.пяроrрафичеСКОf'О метода опре-деления концентрации полимера (работа 16.3).
Рассмотрим влияние молекулярной массы А1 полиэ.1еl\ТрО лита на связывание ионов Cd 2 +

н растворах Nа ПССI\. Прималых ионных силах, ([КСl] <0,1 н.) с увеличением j 1 для.\Jа ПССКв интервале (0,2 8).105 i ИОНОВ CdH уменьшается: следствие возрастания CXcB Cd 2 +
ПОЛИИОНО\1. ЗаНИСИ.\10СТЬ

QсиСd2+ от 111 полимера является далеко не тривиальной, так
как в отсутствие специфичеСКОI-О связывания (для одновалент ных катионов) она не ПРОЯВJIяется. ВзаИ:V10СВЯЗЬ между CXcBCd 21
и М полиэлеКТРОJIита Можно использовать при поляроr'рафи чеСI<ОМ определении молекулярной массы полимера (раб() Та 16.4).

.

Таким образом, используя зависимость предельных TOI{oB
!юнов CdH В области малых ИОННЫХ сил от концентрации, Ми степени нейтрализации полиэлектролита, поляроrрафическийметод Мо)кно примеllЯТh для определения физических xapaKTe РИСТИI\ полиэлектролитов. rlри этом кроме Cd 2+

можно ис 
ПОЛьзовать Друr'ие поляроrрафически активные металлы (вчастности, In 3

+). Метод применим для полиэлектролитов, спо собных К ионному обмену с анализируемым катионом.
Ртуть токсична, и при рабоТе с неи необходимо соблюдатьБОЛЬШУ1() ОСТОрОЖНОСТЬ. Пролитую РТУТЬ надо немедленно co брать UhlllЛЬ2амированной МСОНОЙ пластинкой. 3а2РЯ3НСННУЮртутью поверхность обработать 200/0 Mраствором хлорида ;Jl{еле 

КМ О подкислеННblМ HCl, или
за (111) или 1 %  M

.

раствором
де

п

а

4,

затем 5 %  Mводным pac раСТ80рОМ хлорНои извести в 80 ,

твором полисульфида натрия.

ЭКСПЕРИМЕНТАJlЬНАЯЧАСТЬ

р а б о т а 16.1. Идентификация полимеров

ю а.еструкцию полимеров иЦель работы: провести термичеСКУ
раф

f

ическоrо восстановлениязм пол\тволн полнроrпо потенциал. J

идентифицировать поли 
продуктов деструкции качественно .

 1epы.

( метакрилат полибутилметакри Реактивы: образцы полимеров ПОЛИ =:  ламмонийи дид(0,05 н.растворлат, поливинилхлорид, полистирол), те:р.
и (0,05 н. раствор в 50%  MMe 8 500/0 M метаноле), тетрамuетилаММ

( Н  1Х:ОРра творв 500/0 M мrтанолr), м('ти..
таноле), тетрабутиламмониииодид ,

.

JIОВЫЙ спирт.
.

" .
.

ф с ртутным капельным и Hacы ПрuБОРbl и прuнадлежноп u. 1I0ля роrр а
о l\Изе для получС'ния водорода.:щенным каломельным

u электрода:  :<i    aвю цаемкостью 50 СМ3, прямоиэлектролитические ячеики по Но у '

50 . 3 (2 I I IT ) бани ('о сплавом Вуда и
Ф о П р иемник на см .

,холодильник, оршт с,
етр ы lllпате.пь часовое стекло.

льдом, колбообоrреватель, термом, ,

Методика работы. В колбу B    :H   P       H or P   ::рительно переосажденноrо, и ме" ,

термометром и соединяюТ
мера. Колбу закрывают пр и :и конец холодильника черезс прямым холодильником.

и помещают ПОСJIеднии в
форштос соединяют с приемником

жа тв баню со сплавомбаню со льдом. Колбу Вюрца r О: Iавлениясплава, но не BЫ 
Вуда (после предварительноrо р

В бане контрольный термометр100 1 20 ОС ) Устанавливаютше ,

[1 300 400ос начинается дeCTpyK и постепенно

наrреВ: Т щЕ:сяпродукты деструкции, окрашен ция полимера и обр у
'ия отrоняются из колбы,ные вследствие частичноrо

раЗJlо енсобираются в приемник.конденсируются в холодильнике

ктов деструкции наrреваниеПосле окончания отrонки проду
ром вьтнимают из баниб Вюрца с термомет '1

прекращают и кол у
ще не остыл и не затвердел.со сплавом Вуда, пока сплав

 eJеrонкой. Переrонку проводятIIродук дест укци о ища::ри'наrревании на колбообоrрева в чистои сухои кол е юрц
хлаждать в бане со льдом.

теле; приемник неоБХОДИМ 'с рукции различных полимеров ана..Очищенные продукты д
м В электролизер поме 

JIИЗИРУЮТ поля}юrрафическимес ет   и.полимера, приливаютщают 0,1 см продукта д ру
а тетраалкиламмониевых10 см

3 фона 0,05 н.

 aC aO Hв таБJI. 16.1), продуваютсолей в 50% Mметаноле (фо ; аления из раствора paCTBopeH водород в течение 1 О мин для ) Д

Horo кислорода и поляроrрафируют.
282
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Таблица 16.1. Потенциалы полуволн продуктов термической деструкции
полимеров

[
с,

С2
Полимер Продукт деструJ'<ЦИИ Фон* Ef / 2 . В

11 ОJl и метилмет акр илат СН2 ==С (СНз)СО()СНз (СНЗ )4INI 1 ,91
Полибутилметакрилат CHz==C (СНз ) СООС4 Н9 (СНЗ)4NI  . 2,00
Поливинилхлорид HCI И др. (СН З )4NСJ .+ o,30
ПОJIИСТИРОЛ СН2

== CHC6fis (C4Hg )4!NI   2,34

:/- В 50%  Mметаноле.

C:J C 

}Иетанол ядовит и леско воспламеняется. Работу следует
проводить в вытяжном шкафу в отсутствие осня!

Качественную идентификацию полимеров проводнт по по..

тенциалам полуволн продуктов деструкции (табл. 16.1).
Задание. Ншпис.ать схемы реакций термической деСТРУIКЦИИ

полиметилметакрилата и поливинилхлорида; указать для каких
из исследованных полимеров характерна деполимеризация.

Е

ма первоrо рода в зависи 

р , 16 6  1зменениевысОТЫ КИСJ10родноrо ма.ксиму . /.

)м   ,иl(;т' концентрзпи и ПО.;lимера в растворе (L 1 <С2<(;З (4

р а б о т а 16.2. Определение растворимости полимера

вновь ,снимают поляроrрамму ки,с 

перемешивают 'капилляром и

В результате поляроrрафи 
лородноrо максимума первоrо рода.

ходе растворения полисти 
ческоrо анализа проб, .0тобраННЫХ

л

В

яроrр афическоrо максимума
Ф ируют Уменьшение по

трола, икс

слорода С Увеличением концентрации
.

Рода на волне ки
алервоrо

(16 6) Изменение высоты максимум

  Л :I   :!:с:В;t це    ;:о    :Ып :;   Jымха  :bf:      
в от,сутствие полимера.

полисти ола во времени. На
кривую изменения paC

pT:    O ;:BeдeHaтtпичная кинетическая
 рис. 16.7 в качестве п

листи ола в бензольно мета.
 кривая

u

растворимости образ
сц о  щью оляроrрафическоrоме-нольнои смеси, полученная

тода
з

.

е Объясните чем обусловлено подавление поляро 
адани .,

,

Ров и от чеrо

rрафических мак,симумов в присутствии полиме

оно зависит.

Цель работы: определить степень раствори.мости полистирола
в смеси бензол метанол (1 : 3) по снижению поляроrрафичес..
Koro максимума первоrо рода на волне кислорода.

Реактивы: сбразцы полистирола, раствор иодида калия в смеси бензола
с метанолом (1: 3) с концентрациеЙ 0,1 моль/л, смесь бензола с MeTaHO 
лом (1: 3).

Приборы и принадлежности: поляроrраф с ртутным капельным электро 
дом, электролитические ячеЙки с внутренним анодом, колба емкостью 100 см

З
,

мерный цилиндр емкостью 50 см
3

, пипетки на 0,2 и 5 см
3

, часовое стекло,
шпатель, маrнитная мешалка.

Методика работы. В колбу емк'остью 100 !см
3

помещают
50 см

3
смеси бензола с метанолом (1: 3) и навеску переосаж..

деННоrо, измельченноrо и высушенноrо полистирола. Содержи..
Мое колбы тщательно перемешивают маrнитной мешалкой и пе 

риодически отбирают пробы по 0,2 см
3
для поляроrрафическоrо

анализа.

Пары бензола и метанола ядовиты и леско воспламеняются.

Работу следует проводить в вытяжном шкафу в отсутствие
осня!

В электролитическую ячейку помещают 5 см
3 0,1 моль/л

раствора иодида калия в смеси бензола с метанолом (1: 3)
u

и определяют кислородныи максимум, записывая поляроrрамму
в интервале потенциалов от О до  O,6В. Затем к этому же pac 
ТВОРУ в ячейку добавляют 0,2 см

3
раствора полистирола в сме..

си бензол метанол (1: 3). Содержимое ячейки тщательно

284

р а б о т а 16.3. Определение концентрации полимера

лимера по сНИ;i<ению
l ельработы. Определение концент,    И  сстановленияионов
предельноrо тока ПОJlяроrрафиче ли п_СТИРО.тiсульфатанионами.Cd 2+ :вследствие связывания их п

u

" CdCl концентрацией 0,002 моль/л, водныи
Реактивы: ВОДНЫИ раствор 2 с

( Nа ПССК) с концентрацией
раствор поли п стиролсульфоната натрия

О 008 осново молы ,,бидистиллированнаяr; фа.сpTVTHblM капельным электро ,

ПрибиРbl и принадлеж ?сти: ПОЛЯ,fОенним анодом, reHepaTop водорода,.
дом э Т1ектро.литические ячеики с вну р

О 5 1 и 5 см
3

  р ая'КО,Т1nа f'МКОСТf>Ю 1 () ( З(5 IJJT.) ,
пипетки на ,t,

.
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р а б о т а 16.4. Определение молекулярной массЫ

полимера

Цель работы: определить молекулярную маосу полимера по

степени снижения предельноrо тока поляроrрафическоrо вос"

становления ионов In 3 + вследствие связывания их поли..п"сти"

ролсульфатанионами. u

Сl ией О 002 моль!л БОДНЫ И

Реактивы: ВОДНЫЙ раствор In 3 C

(; t H fa _ !:=:'(1 8).105 'и С КОН-

раствор поли п стиролсульфатакалия t1

центрацией О 002 осново моль/л.
П ибо ы' и принадлежности: поляроrраф с ртутным капельным электро 

дом  лек:ролитические ячейки с внутренним анодом, reHcpaTop водорода,

пип ткина 5 CM (2 шт.).

Методика работы. 5 СМ
З
водноrо раствора IпСlзс IKo цeHT"

ацией О 002 моль/л помещают в электролит ческуюячеику

 рибавля'ют5 см
З водноrо раствора К ПССК  онцентрuациеи

О 002 осново-моль/л и с неизвестной молекулярнои массои. По 

лученныи раствор продувают электролитическим водородом в

течение 10 мин для удаления кислорода и снимают пол роtf   
м ионов Iп З+ в интервале потенциалов от О до  1,0 .

о

к лярнуюмассу полимера опредеJ1ЯЮТ по калибровочномь rp  
фику построенному в аналоrичНых условиях (рис. 16.8). ши

ка о ределениямолекулярной массы полиэлектролита по дан..

ной методике не превышает 5 '<> (отн.) .

.

Задание. Объя:сните IKaK влияет молекулярная маоса поли..

электролита на связывание ионов металла макроионами.

J1 h (  
[. MkА..

/(.

9(1

6

70

50 5

за

Рис. 16.7. 1'1зменение степени снижения высоты КИСJJородноrо максимума пеJ,  
ВОI'О рода I1lz с увеличением концентрации ПОJJИСТИр() lа при растворении [1.0

времени

Рис. 16.8. Зависимость предельноrо тока восстановления In3 + от молекулярноЙ
массы K rlccKв отсутствие хлорида калия ([IпСlз] 1 0.. 3 моль/л, rК ПССКl==:
== 1 О  зOCHOBO моль/л)

Методика работы. В электролитическую ячейку по,мещают
5 см

3
водноrо раствора 'CdC1 2 с концентрацией 0,002 моль/л,

4 ICM  водноrо раствораNа ПССКс концентрацией 0,008 OCHO 

80 м'оль/ли 1 СМ
З
бидистиллированной воды. П риrотовленныЙ

раствор проду,вают электролитически,м водородом в течение

10 мин для удаления pacTBopeHHoro кислорода и залисынают

поляроrрамму ионов Cd 2+
в интервале iпотенциалов от О до

- 1,0 В. Аналоrичное поляроrрафирование ,проводят для BOД 

ното раствора CdC1 2 IB ОТСУТiствие полимера. В результате aHa 

.пиза получают поляроrраммы, высота которых уменьшается
при увеличении iконцентрации \полимера. Концентрацию иссле 

дуемоrо образца INа ПССКнаходят 'по калибровочному rрафи 
ку, построенному 'в ана.поrичных условиях.

Для построения калиБРОВОЧНОI'О rрафика из исходноrо pac 
Т80ра Nа ПССК;с 'концентрацией 0,008 осново моль/л (0,0825 ['

на 50 см
3
раствора) 'отбирают пробы объемом 0,5, 1,2,3 и 4 см:5

И помещают их в мерные колбы емкостью 1 О см
3

. В каждую
колбу добавляют по 5 см

3 0,002 моль/л раствора CaCl2

и доливают бидистиллированной 'водой до метки. Приrотовлен 
ные растворы помещают в электролизеры, продувают в течение

]0 мин электролитическим водородом и записывают поляро 
rpaMMbI ионов Cd 2+. Калибровочный rрафик строят в коорди-
натах высота поляроrрамм (i, мкА) концентрация полимера
(с, осново"моль/л). На рис. 16.5 в качестве примера приведен
типичный калибровочный rрафик для Nа ПССК. По калибро-
вочному rрафику определяют концентрацию полиэлеКТРОЛИТе
в поляроrрафируемом растворе. ОlIlибка определения KOHцeHT 

u

рации полиэлектролита по даннои методике не превышает
+5 О/о ( отн.) .

Задание. Объяснить, как влияет концентрация ПОЛИЭ.JIектро 
лита на СRЯЗhIванис им ионов металла.
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I

К'ОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Каковы принципиальная схема поляроrрафическоЙ YCTaHOB 
ки и сущность поляроrрафическоrо метода анализа?

2. Какова сущность ка чественноrо и количественноrо поляро rрафическоrо анализа веществ?
3. ПроанализируЙте уравнение  1льковича и опишите Количе 

ственный поляроrрафический анализ веществ методом Ka 
либровочноrо rрафика и стандартных добавок.

4. flроанализируЙте зависимость предельных токов ионов Kaд 
мия от концентрации КСI в отсутствие и в присутствии по 
лиэлеI\ТРОЛИТОВ.

5. На каких принципах основано применение ПОЛЯрОI'рафичес 
Koro метода для определения физических хараl\теристик
полимеров?

б. Какова сущность качественноЙ идентификации полимеров
с помощью поляроrрафическоr'о метода?

7. Объясните влияние концентрации и молекулярноЙ массы
полиэлектролита на реакцию связывания им поляроrрафи 
чески активных ионов мноr овалентныхметаллов.

8. rIоясните, чем обусловлено подавление поляроrрафических
максимумов в присутствии полимеров и от чеr'о оно зави 
сит.

9. Т]еречислите достоинства поляроrрафическоrо метода по
сравнению с друrими физико химическимиметодами.

1 О. 1 1азовите области применения поляроrрафическоrо \1етода
в химии полимеров и укажите, на каких принципах .оно
основа но.

rЛАВА 17

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМЕРОВ МЕТОДОМ

ОБРАЩЕННОй rА30ВОй ХРОМАтоrРАФИИ

ТЕОРЕТИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

rазовая хроматоrрафия основана на способности веществ, Ha 

ходящихся в rазообразном состоянии, сорбироваться тем или

иным сорбентом и затем без каких..либо изменений смываться

(элюироваться) с сорбента rазом..носителем. Вещества по..

разному сорбируются одни лучше, друrие хуже, одни проч 

нее удерживаются на сорбенте, друrие слабее. Поэтому при

элюировании одни вещества вымываются медленнее, друrие

быстрее. Время, за которое вещество смывается со слоя сорбен 
та rазом..носителем, называется временем удерживания t,.

В классической rазовоЙ хроматоrрафии на ,основании изме..

рениЙ времени удерживания разных веществ проводuят иденти 

фикацию отдельных веществ и разделение их смесеи при про:
пускании через С,,10И стандартнот"о сорбента. В обращеннои
rазовоЙ хроматоrрафии решается как бы обратная задача

изучение своЙств «неизвестноrо» сорбента путем пропускания

через ero слой сорбатов с известными характеристиками. При
исследовании полимера последниЙ выступает в качестве сор..

бента.

19 vg

Аналитическая химия полимеров/Под ред. r. КJlаЙна: [Тер. с анrл М'Мир, 1965. С. 343 406.
. ..

БеЗУ2Лblй В. д. 110JJяроrрафия в химии и технолоrии ПОJlимеров. Л.: Хи 
мия, 1968. 232 с.

rеЙР?IЗСI\'IlU Я., Кута Я. Основы поляроrрафии: I'1ep. с чеlll./Под ред.С. r. МаираНОБскоrо. М.: Мир, 1965. 559 с.

Крюкова Т. А., Сuнякова С. Н., Арефьева Т. В. Поляроrрафический aHa лиз. М.: rосхимиздат. 1959. 772 с.

Рис. 17.1. Зависимость удерживаемоrо
объема сорбата полимером от обратной TeM 

пературы для ПОJlукристаллическоrо ПО.'IИ 

мера (пояснение в тексте)

э/
;1

/1

I

БИБлиоrРАФИЧЕСКИй сrlИСОК

  л  T

Исследуемый полимер помещают в хроматоrрафическую
колонку либо в виде порошка, либо в виде TOHKoro слоя, HaHe 

ceHHoro на инертный носитель или на iстенки колонки, и ПРОllУС 
каю[ через колонку пары различных веществ. Под действием
потока rзза носителя молекулы сорбата перемещаютея вдоль

колонки. Скорость этоrо перемещения обратно пропорци-
оналы;а константе распределения сорбата между rазовой и по 

лимерноЙ фазами. Время удерживания tr из колонки определя 
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V,== Va,t"

rде Va, объемная скорость rаза носителя

температуре колонки.
через колонку,

( 17.2)

объемом полимера (абсорбция). Количество вещества, сорби 
pyeMoro объемом полимера, существенно зависит от ero CTPYK 

туры и плотности упаковки макромолеку.п, которые резко меня..

ются при фазовых переходах. Рассмотрим, например, зависи..

мость удерживаемоrо объема полукристаллическоrо полимера

от температуры (рис. 17.1). с повышением тем'пературы Vg

уменьшается из за ухудшения сорбции. Ниже температуры

стеклования (участок АВ) молекулы сорбата не проникают в

объем полимера и удерживаются- лишь ero поверхностью. При
повышении температуры выше температуры стеклования Те на..

чинает прояв.! iiТЬСЯ подвижность cerMeHToB макромолекул

аморфной фазы полимера, что является достаточным для диф..

фузии сорбата в объем этой фазы, и Vg начинает расти (учас 
ток ВС) с повышением температуры. На прямой зависимости

Ig Vg от I/Т появляется излом; Vg растет до температуры, при

которой вся аморфная фаза полимера перейдет в высокоэлас..

тическое состояние. Кристаллические области полимера все еще

остаются недоступными для проникновения в них молекул cop 

бата. Далее структурных изменений в полимере не происходит

и Vg с ростом температуры снова уменьшается (участок CD).
В области DE происходит плавление полимера, сорбат начина 

ет проникать в бывшие ранее кристаллическими области, Vg

растет и на зависимости 19 Vg от I/Т наблюдается новый из..

лом. Рост Vg прекращается, коrда вся кристаллическая фаза

расплавится. При дальнейшем повышении температуры Vg сно"

ва будет уменьшаться (участок EF). Если проэкстраполировать

участок РЕ в область более низких температур, то получим

прямую РО зависимости 19 Vg от 1fT для полностью аморфноrо

полимера. Если учесть, что кристаллическая фаза участия в

сорбции не принимает, степень кристалличности СКР можно

определить из уравнения

СКР [1  :  J100%, (17.5)

ется СООТtIоше1-{ием

t,== (Lja) (aCc/acr ) , (17.1)
rде L Длина хроматоrрафической к л

.u

сителя в колонке' С конц

о онки, а линеиная скорость rаза но 

бента (в полимере)'С Cr ко нтрацияэлю руемоrо компонента в слое cop 

вой фазе.
' центрация элюируемоrо компонента в rазо 

б
Следовательно, чем больше элюируемоrо компонента cop 

ировано полимером и чем меньше ero осталось

зе, тем больше будет время ero элюирования.

в rазовой фа 

Время удерживания величина зависящая от
rаза"носителя

' скорости

лонке и

' перепада давления, количества сорбента в KO 

Ф
друrих факторов, поэтому в практике rазохроматоrра 

ическоrо анал заудобнее пользоваться более универсальной
характеристикои объемом Удер'живания V Э б
н б

I '. то О ъем rаза 

осителя, нео Ходимоrо для элюирования сорбата из колонки:

измеренная при

Чаще используют величин" удельноrо
М V т

J удерживаемоrо объе 
а g.

VgT== V,(j/q) (17.3)

(j ..........

поправка на сжимаемость rаза"носителя q масса
ВиЖной Фазы) а

' непод.
, также величину абсолютноrо удельноrо Yдep

живаемоrо объема Vg :

Vg == VgT (273/Т)

(Т .........

температура колонки).
СО Jтн

ф
ошение между концентрацией сорбата в полимере и

rазовои азе при установившемся динамическом авновесии
определяется эффективностью сорбции данноrо copgaTa KOHK 

ретным полимером и зависит от природы этих компонентов от

 X"химическоrостроения и физическоrосостояния молеку яр
он массы и др. Использование этих завасимост й позволяе;

определить при помощи rазовой хроматоrрафии мноrие ха ак..

теристики полимеров: температуры фазовых переходов м ле.
:    ;r::'массу, коэффициент диффузии низкомолеку ярноrо

в полимер, термодинамиче'ские параметры взаимодей 
ствия полимера с растворителем и полимера с полимером.

( 17.4)

rде  !g (О), Vg(D) удельные удерживаемые объемы соответственно в точке

G и точке D (см. рис. 17.1).

Изломы на кривой 19 Vg от I/Т соответствуют фазовым пе-

реходам и по, ним можно определить температуры этих пере..

ходов; так, точка В соответствует l/Те, а точка Е l/Тпл .

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕМПЕРАТУР СТРУКТУРНЫХ
ПРЕВРАЩЕНИЯ В ПОЛИМЕРАХ

-

В том случае, коrда полимер выступает в роли сорбента про-
исходят два процесса: сорбция Проходящеrо через колон Be 
щества на поверхности полимера (адсорбция) и сорбция сем
290

ОПРЕДЕЛЕНИЕ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ

ВЗАИМОДЕЙСТВИЯ ПОЛИМЕР РАСТВОРИТЕЛЬ

Термодинамическая устойчивость системы полимер раствори-

тель определяется свободной избыточной энерrией смешения

 Gизбее компонентов. Чем более отрицательна величина

19*
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 GИЭб,тем лучше растворитель растворяет данный полимер.
е увеличением устойчивости смеси полимер растворитель за 

трудняется смывание растворителя с полимера rазом носителем

в хроматоrрафической колонке и возрастает время удсржива 
ния и объем удерживания данноrо растворителя полимером.
Следовательно, с увеличением Vg уменьшается  Gи3б.Для оп 

u

ределения термодинамических параметров взаимодеиствия по 

лимер растворитель необходимо знать их связь с параметра..
ми хроматоrрафическоrо процесса.

I-1звестно, что давление пара растворителя над неПОДВИ)J( 

ным раствором равно

ких скоростях rаза носителяVa И минимальных количествах

вводимоrо в колонку пара сорбата.
Зная ln 1100, можно определить все избыточные термодина-

мические функции смешения:

/1Gизб == RT ln 1100; (17.9)

(17.10)

(17.11)

/1Низб ==R[д ln 11oo/a(1/T)];

L\SИзб== (!1НИЗб  .. t,.Gизб)/Т,

P 1 ==11 X I P 10, ( 1 7.6)

rде L\G изб ,
L\f! изб, I1S изб соответственно избыточные парциальные мольные .

свободная энерrия, энтальпия и энтропия смеllIения.

Зная  Gизб, Низб, Sизб, можно IСУДИТЬ о качестве раство"

рителя для данноrо полимера.
В обращенной rазовой хроматоrрафии чаще определяют не

1100, а друrую термодинамическую характеристику смешения

параметр термодинамическоrо взаимодействия Флори Хаrrин 

са Х12:

rде P1 давление пара растворителя над неподвижным раствором; Хl ero

мольная доля в растворе; ро,  .  даВ.1сние HacbIuH HHoro пара чистоrо paCTBO 
рителя; 11 коэффициент активности растворителя.

Уравнение (17.6) применимо для хроматоrрафичеСКОI'О про 
цесса при установившемся динамическом равновесии в колонке

между непод'вижным раствором (ПОJIимер+сорбат) и сорбато .
При этом парциальное давление сорбата определяется ero KOIl 

центрацией в rазовой фазе, которая непосредственно связана

со Bpe r1eHeM и объемом удерживания уравнениями (17.1)
(17.4). Связь коэффициента активности сорбата с ero объ..
емом удерживания можно представить следующим соотноше..

нием:

273RV2

(
V1

)
Р10

Х12:= ln 1 (В11 V1 )
VgP10V1 M2v2 RT

(17.12)

1100==273 R/(VgP 1 0M2 ), (17.7)

(V2 удельный объем полимера).
Соrласно уравнению (17.12) молекулярная масса М2 долж..

на оказывать менее существенное влияние на значение опреде 
u u

ляемои термодинамическои характеристики, чем по уравнению

(17.8).
Параметр термодинамическоrо взаимодействия Флори

Хаrrинса Х12 это безразмерный параметр, равный отношению
u

энерrии взаимодеиствия полимера с молекулами растворителя
и кинетической энерrии (kT). Чем меньше Х12, тем более TepMO 

U U
.

динамически устоичивои является система полимер раствори..
U

тель, тем лучше данныи растворитель растворяет полимер.
ИrvIеется некоторое критическое значение параметра Х (Хкр), ко..

u

торое зависит от молекулярнои массы смешиваемых компонен 

тов. Если экспериментальное значение X12>XKP, то система по..

лимер растворитель термодинамически несовместима. Чем

больше молекулярная масса полимера, тем меньше хкр, Tel'vl

меньше должно быть значение X12, чтобы полимер растворялся
в 'данном растворителе. Ориентировочно можно считать, что

растворитель является «хорошим» для данноrо полимера, если

X12<O,5 и «плохим» если ХI2>О,5. Если Х12<0, то В исполь 

зуемом растворителе полимер растворим очень хорошо, а если

ХI2>1, то система полимер растворитель несовместима.

Если в качестве сорбента использовать смесь полимеров,
то на основании данных обращенной rазовой хроматоrрафии

u

можно рассчитать параметр термодинамическоrо взаимодеист 

293

fJ.e "(1
00
.   коэффициент активности при бесконечном разбавлении; R уни 

версальная rазовая постояннаЯ;'М2 молекулярная масса полимера.

Для учета неидеальности паровой фазы чаще Bcero исполь..

зуют уравнение

273R
n 1'100 == In

VgP1°M2

Р1
О

RT
(Вl1 У1), (17.8)

rде 811 второй вириальный коэффициент сорбаТа при температуре колон-

ки; V1 мольный объем сорбата.

Уравнение (17.8) справедливо лишь для системы жид..

кость rаз. fIолимер можно считать )кидкостью, если он явля..

ется полностью аморфным и находится выше Те или если он

находится в расплавленном состоянии.

При использовании уравнения (17.7) важным условием яв..

..тIяется установление ,.f1ннамическоrо равновесия между непод..

вижной фазой и сорбатом. Оно устанавливается при очень низ 
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вия Флори Хаrrинса для смеси полимер полимер (Х2З): ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ l

\

Х23 ==

V2

V1<Р2<РЗ
(l n Vg 123 <Р2 1 n Vg 12 <рз 1 n Vg! 3 ) , (17.13) р а б о т а 17.1. Определение температур фазовых

переходов полимера

Цель работы: определить а1бсолютный удельный удерживаемый
объем сорбата 'ПОЛИ1мером при различных температурах и тем..

пературы фазовых переходов полимера.

Образцы и реактивы: уретановый термоэластопласт (порошок с размером
частиц 80 100 мкм), толуол.

Приборы и прин.адлежности: хроматоrраф ЛХМ 80, хроматоrрафическая
f{O:IOHKa длиной 2 м (2 шт.), стеклянные шарики диаметром O,4 0,6мм, BO 

ронка, вакуумный насос, мерный цилиндр на 20 см3
, пузырьковый pac 

ходомер, секундомер, микрошприц, аналитические весы, шпатель, часовое

стекло.

rде Vg12, Vg1з,
Vg12З удсльные удерживаемые объемы соответственно для

КаЖдоrо полимера, входящ(\rо в смесь и для смеси полимеров; С{)2 и (Рз
объемные доли полимеров в смеси.

ОПРЕДЕЛЕНИЕ МОЛЕКУЛЯРНОй МАССЫ олиrОМЕРОВ

Поскольку удерживаемый объем сорбатов полимерами зависит
u

от их  10лекулярнои массы до определенноrо ее значения, то

метод rазожидкостной хроматоrрафии может быть применен
для определения молекулярных масс олиrомеров по уравнению

Vg ==RT/Mnf1 1
°O (17.14)

(rде f коэффициент летучести растворителя). Однако при
u

эТОМ нахождение молекулярнои массы полимера осложняется

трудностью определения 1100.
При известных значениях Vg для одноrо из членов rомоло 

u u u

rическоrо ряда сизвестнои молекулярнои массои и полимера с
u u u

неизвестнои молекулярнои массои можно записать

1 Ра
+

In[(Vg)B/(Vg)a]+In(pB/pa)
(17.15)

(А! 1/) В рв(М 1/) а pBVt

rде (Мn) а, (Мп) в среднеЧИСJlовые молекулярные массы полимеров а и в;

Ра, рв плотности полимеров а и в при температуре колонки; V 1 мо.пьный

объем сорбата.

Более точное значение молекулярной массы можно полу..
чить, если Vg известен не для одноrо сорбата, а для двух близ 

ких по природе сорбатов:
1 Ра In{[(Vgl)a/(Vg2)a]/[(Vgl) B/(Vg2 ) в]}

(мn ) 8

==

Р в (Мn ) а
+

PBL\V
,( 17 . 16)

Методика работы. Навееку (0,5 r) порош,ка полимера B-3Be 

шивают на З'налитиче,ских весах и ,смешивают 'с предварительно
взвешенными 14 ем

3
стеклянных шариков и ззrружают н KO 

ланку. Для этоrо один конец колонки зак,рывают пробочкой из

ваты и подключают ero IK вакуумному 'насосу. Второй конец

колонки соединяют с помощью резиновой тру,бки с воронкой и

через нее залружаютсмесь полимера с шариками 'В колонку.
Illарики засыпают небольшими порциями при работающем Ba 

куумном насосе, осторожно постукивая при этом деревянной
палочкой по колонке. Аналоrично заполняют вторую колонку
14 см

3 стек.пянныIx шариков. Друrой .конец заполненных коло 

нок закрывают пробочкам'и из ваты Iи помещают в термостат
хроматоrрафа. Затем устанавливают 'по пузырыковому pacxoдo 
меру расход rаза..носителя (окорость rаза в расходомере долж 

на ооставлять 5 с.м
3/мин). Тем"пературу 'в TepiMocTaTe xpOMa 

тоrрафа устанавливают 30 О,С и выдерживают ,систему до пре..
кращения дрейфа нулевой линии. После этоrо микрошприцем
вводят в иепаритель хроматоrрафа 0,01 м,кл толуола и фикси 
руют время от момента ввода толуола до ero 'Выхода помак 

симу,му ника на самописце (время удерживания t,) в колонках

со стеклянными шариками и С'месью их с полимером. Аналоrич 
но определяют t, при различных температурах (через каждые
5 ОС) с 30 до 130 ОС. Полученные реЗУЛl?таты вносят в

таБЛ.17.1.

rде (Vgt)a, (Vg2)a, (Vg1)B, CVg2 ) и уде.lIьные удерживаемые объемы сорба 
rOB 1 и 2 на полимерах а и в;. 1\ V разность мольных объемов сорбатов 1 и 2.

Таким образом, на основании экспериментальных значений

Vg можно определить молекулярную массу олиrомеров.
Исследования можно проводить практически на любом ла..

бораrорном rазовом хроматоrрафе. В настоящее время про..
u

МЫlIlленность выпускает довольно широкии спектр различных
rазовых хроматоrрафов, отличающихся устройством и конст..

u u

рукциеи отдельных узлов, однако принцип их деиствия аналоrи 

чен. 11аиболее распространены отечественные универсальные

хроматоrрафыI серий ЛХМ, «Цвет» различных модификаций,
а также зарубежные серии «Хром».
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Таблица 17.1. Форма записи результатов

Т, ос
lOOO/T. I и,) СТ'

с (t,)пм' с (Vg) СТ'
cM

3/r ( Vg) ПМ'
cM

3/r Ig (Vg)ПМ' CM
3/r('ОС)  l

,

I
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Обработка результатов. ИС1ПОЛЬЗУЯ найденные значения t r ,
.

u
u

рассчитывают для каждои температуры уделЬ'ныи удерживае .
мый объем сорбата стеклом (Vg)CT:

(Vg)cr==  !a,(tr)cTj/(j, (17.17)

Методика работы анаJlоrична описанной в работе 17.1. Одну
хроматоrрафическую колонку заполняют стеклянными шарика..
У1и и полимером, а 8TOPYIO только шариками и определяют
время удерживания rептана в обеих колонках при температу 

рах от 100 до 160°С через каждые БоС.

Обработка результатов ана.поrична ОfIисанноЙ 'В ра()()'! l\

17.1. tl а основа нии полученн ы х в ре \1ен удер){{и ва н и я ра се tl 11 ТЫ'"

ВС1ЮТ объем удерживания Д.:1Я ПОJlИЭТИJI2на и строят 3 lB j(;I 

масть 19 \/g от 1fT, на оснпвании котороЙ опредеJ1ЯIОТ ТС'\1П Р;i 

туру плавления полиэтилена и el'o степень кристалличности по

уравнению (17.5).
Задание. Проанализировать и объяснить ХОД зависимости

19 Vg от I/Т.

rде Vа СКОРОСТЬ прохождения rаза носитеJIЯ чер(\з колонку, С\1
3 /МИН:

(tr)CT............ вр<,мя удерживания в колонке со стеклянными II1ариками, мнн: ц '
навеска стеК,1ЯННЫХ шариков, r; j поправка на СЖН:VlаС:V10СТЬ rаза НОСIlТl\LНi.

Поправку на сжимаеYIОСТЬ rаза Носите!IЯ рассчитывают ПU

формуле
. 3(PI/Po)2 1
J===

2(Pl/PO):    ,1
(17.18)

rде Pt и РО Давление На входе и выходе из колонки, {"1а (РО   ..aTMOC 

ферное давление).

Скорость прохождения rаза нuсите.ЛЯ через колонку рас(чи 
ТЫВают по уравнению

iU .

JJ а б о т а 17.3. Определение молекулярнои массы

полиэтиленrликоля

l/a,== Va,P(T/Tp). (17./9)
Цель работы: определить аБСОJ]ЮТНЫЙ удерживаемый объем

сорбата полиэтиленr.пИКОJ]ем и рассчитать среднечисловую МО"

лекулярную маосу олиrомера.
,

Образцы и реактивы: полиэтиленrликоль марки пэr-500 инеизвестной

молекулярноЙ массы, ацетон, н rептан,п декан.
ПриБОРbl и принадлежности: хроматоrраф ЛХМ 80,хроматоrрафическая

колонка длиноЙ 2 м (3 UIT.), стеклянные llIарики диаметром 0,5 2,Oмм, MlIK 

рошприц, трехrорлая колба емкостью ЗОО см
3

, прямой холодильник, маrнит 

ная мешалка с обоrревом, сборник на 100 см:3. мерllЫIUj IlIl:lIIНДР На 2U \:.\1
"

секундомер, весы, пузырьковыЙ раСХОДО!\t1ср, вакуу'МНЫЙ IJI.laHr  . BHYIPCHHH\I
диаметром 2 мм, Боронка, вакуумныЙ насос, TE:'pMO:'vH.'Tp, чаrIlКа 11('TIHI.

Методика работы. ПолиэтилеНfJ]ИКОЛЬ наносят Т()НКИ\if C.JlOeN

на стеклянные шарики. Для этоrо навеску 0,6 r П()"IИЭТИ.;Iенrли 

коля с известной молекулярной массой растворяют в 100 см?

ацетона в трехrорлой ПJ]ОСКОДОННОЙ колбе. Зате\1 в колбу по-

мещают 14 'см
3
предварительно взвешенных на аналитически:'.

весах стеклянных шариков. Колбу устанаВJlивают 'на маI'НИТ 
u

ную мешалку, присоединяют прямои холодильник С прие\1НН 
К().'\1 и Tep oYYeTp. Содержимое колбы при перемешивании на

u

rревают на маflНИТНОИ мешалке и тщательно отrоняют аиетон,

не допуская повышения температуры выше 60 0(=. Дa lee BЫ 

rружают шарики в чашку Петри и сушат их при 80 ОС в тер\10-

rде Т температура колонки; Т р темвература rеL'IIlЯ в расходом(\ре (lIpli 
нимают равной комнатноЙ температуре): Vr;Y .....

расход rаза носителн через

колонку по расходомеру (5 см
3
/мин).

Затем рассчитывают для каждой те:vtпературы значения

удельноrо удерживаемоrо объема толуола полиуретан )вымTep 
Моэластопластом (Vg)ПМ:

273, 16[(t,-) пм Vаj .  (Vg)CTQCT]( Vg) 11М
==

Т
. ( 17 . 20)

qпм

rде (fr)пм время удерживания для колонки с полимером; ЧП м навеска

полимера; qCT навеска стеклянных 11lариков в колонке с полимером.

На основании полученных данных строят rрафик заВИСИ.\10 

Сти 19 Vg от 1000/T и ПО характерньт\м переломаYJ на кривой
определяют температуры фазовых переходов полимера.

Задание. Проанализировать заВИСИ;VI0СТЬ (Vg ) пм ОТ темпе 

ратуры и объяснить наблюдаемые изменения. Оuенить COOTBeT 
tt "

ствне наиденных значении температурных переходов их спра 
вочным значениям.

р а б о т а 17.2. Определение степени кристалличности
полиэтилена f

Цель работы: определить аБСОЛIОТ'НЫЙ удельный удерживаемый
объем сорбаrа полимером при различных температурах и оп 

реJСЛИТЬ степень кристалличности ПОЛИЭТИJlена.

Образцы u реактивы: полиэтилен низкоrо давления (ПОРОlllОК С размером
часТИЦ 80 100 мкм), rептан.

Приб0РЫ u принадлежности аналоrичны укаlанны м в работе 17. (.

Таблица 17.2. Форма записи результатов

.оРБЗТ I (t,)з, с ! (1,)8' С (fr)CT' с (V
g )., о,'' (Vg)B' CM:]/I' (Vg)cr' c\1Ir
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Таблица 17.3. Форма записи результатов

Сорбат (fr)CT' с (fr)пм' с (Уg) пм' смЗjr Xl2

тором R универсальная rазовая постоянная, равная 8,31 Нм/
/ (моль. К); и2 удельный объем полистирола при температу..
ре колонки, равный 9,6.10 7M 3 /r; p10 давление пара чистоrо

сорбаrа, Н/м 2
; V 1 мольный объем сорбата при температуре и

давлении колонки, м
3/ (r. моль); p10 И V 1 определяют по урав..

нению состояния реальноrо rаза; М 2 молекулярная масса по..

листирала; Т температура колонки; В 11 второй вириальныЙ
коэффициент сорбата; В 11

== VKP[0,25 1,5 (Ткр/Т) 2 J (для толуо 
ла при 403 К Bll== 9,9.10 4м3

, для п..rептана Bl1== 1,127.
. 1 O 4м 3

, для хлороформа В 11
==  8,5.1 0 4м 3 ).

Задание. Проан аЛИЗ1И ровать полученные значения пар а MeTr'  l

термодинамическоrо взаимодействия 'Х полимера с раЗЛИЧНhl\1И
растворителями и оценить качество растворения в них полисти..

рола. 110лученные выводы сопоставить с известными из литера..
туры данными о растворимости полимеров.

шкафу в течение 30 мин. Затем шарики, покрытые полиэтилен..

rликолем, взвеllТивают 'с точностью до четвертоrо знака после

запятой и определяют массу HaHeceHHoro на шарики полиэтилен..

rликоля. После этоrо шарики заrружают в колонку, как описа..

но в работе 17.1. Аналоrичным образом заполняют вторую ко..
u

лонку шариками, пО'крытыми полиэтиленrликолем с неизвестнои

молекулярной массой. Третыо колонку наполняют предваритель 
но взвешенными 14 см

3
стеклянных шариков без полимера. За..

тем определяют время удерживания для rептана и декана 80

всех трех колонках при 50 ос по методике, описанной в работе
17.1. Полученные результаты вносят в табл. 17.2.

Обработка результатов. На основании полученных данных

раlосчитывают Vg для полиэтиленrликоля с известной и неиз..

ве,стной молекулярной масС'ой для всех сорбатов по методике,
описанной в работе 17.1. Затем рассчиты,вают моле;кулярную
Массу полиэтиленrликоля по уравнению (17.16).

"

Задание. Проанализировать полученные данные и объяснить
влияние молекулярной массы ,полимера на сорбируемость раз..

u

личных растворителеи.

р а б о т а 17.4. Определение термодинамических
u

параметров взаимодеиствия полимера с растворителем

Цель работы: определить удельные удерживаемые объемы раз..
личныхсорбаТ1ОВ .полистиролом и пЗ'раметр термодинамическо"
ro взаимодейст'вия полистирола с сорбатами.

Образцы и реактивы: полистирол (порошок С диаметром частиц зо .
50 мкм), толуол, rептан, хлороформ.

Приборы и принадлежности аналоrичны указанным в работе 17.1.

Методика работы. Заполняют одну колонку стеклянными

шариками с полистиролом, вторую только шарика'ми и ол 

ределяют время удерживания толуола, rептана и хлороформа
в колонках при 150 ос по методике, описанной 'в работе 17.1.

Полученны ерезультаты вносят в табл. 17.3.

Обработка результатов. На основании полученных данных

рассчитывают абсолютный удельный удерживаемый ;объем

сорбатов полимеров iпометодике, описанной в работе 17.1. Да..
лее рассчитывают значение параметра термод.инамическоrо вза 

имодействия ФЛOlри Хаrrинса'Х12 по уравнению (17.12), 'BKO 
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КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ

1. Какова СУЩНОСТЬ обраII.I.енной rазовой хроматоrрафии и чем

она отличается от обычной хроматоrрафии?
2. Как определяют фазовые переходы в полимерах методом

обращенной rазовой хроматоrрафии?
3. Начертите и объясните предполаrаемый вид кривой зависи 

мости удерживаемоrо объема сорбата от обратной темпера 

туры для аморфноrо полимера.
4. Что характеризует параметр термодинамическоrо взаимо 

действия Флори Хаrrинса?

5. В чем сущность метода определения термодинамических ха..
u

рактеристик взаимодеиствия полимера с растворителем Me 

тодом обращенной rазовой хроматоrрафии?
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ВI;ИМАНИЮ СllЕUl'IАЛИСТОВ! Ерусалимский Б. Л. Полимеризация в системах

ионноrо типа. Jl.: Химия, 1991 (IV KB.). 20л. 
ISBN 5 7245 0642 4(в пер.): 4 р. 30 к.

В книrе описан.механизм образования макромоле 

кул под действием areHToB ионной и близкой к ней

природы. rлавное внимание уделено факторам, опре 
деляющим реакционную способность и стереоспеци 

u

фичность растущих полимерных цепеи, а также усло 
виям, оrраничивающим роль пособных реакций.

Предназначена для научных и инженерно техниче 
ских работников, заНИl\1ающихся вопросами синтеза

полимеров и теорией катализа. Может быть полезна

преподавателям, аспирантам и студентам вузов, спе 

циализирующимся в области химии и физики поли 

меров.

ИЗДАТЕЛЬСТВО «ХИМИЯ» rотовит 1( ВЫПУСКУ
В 1991 rоду:

Басов Н. И., К"азанков Ю. В., Браrинскнй В. А. Рас-
чет и конструирование формующеrо инструмен а.,т.(ЛЯ
ИЗfотовления изделий' из полимерных материалов:
Учебник для вузов lVl.: Химия, 1991 (IV KB.).  
20 л. ISBN 5 7245 0665 3(в пер.): 1 р. 00 К.

В учебнике даны сведения об устройстве, изrотов 

ленин и эксплуатации формующеrо инструмента для
ПРОИЗВодства изделий из полимерных материалов.
Приведенные конструктивно технолоrические расчеты
инструмента и правила ero конструирования OCHO :
ны на современных представлениях о процеесах, про 
текающих в формующеI\1 инструменте, и о влиянии

ero конструкции на качество получаемых изд лий.

Для студентов ВЫСП1ИХ учебных заведениЙ, oCy 
чающихся по специальности «Машины И технолоrия

переработки полимерных материа 10Вв изделия и де..
тали».

Липатов Ю. С. Физико-химические основы напол-

нения полимеров. М.: Химия, 1991 r. (111 кв.)
19 л. ISBN 5 7245 0453 7(в пер.): 4 р. 30 к.

Рассматриваются основные физико химические
процессы наполнения полимеров, способствующие
созданию у конечноrо продукта комплекса ценных

свойств. Описываются явления адrезии, образования
rраничных и межфазных слоев. Устанавливается связь

структуры наполненных полимеров с их физико меха 
ническими и эксплуатационными свойствами. Pac 

сматриваются новые принципы создания полимеров
путем наполнения полимерными наполнителями и

с использованием rибридных связующих и матриц.

Для научных и инженерно технических работни 
ков, занятых в области химии, физики и механики

полимеров, материаловедения, получения и переработ 
ки полимерных материалов. Может быть' полезна CTY 
дентам химико..технолоrических институтов, специали 

зирующимся по пластмассам, лакокрасочным покры 

тиям, синтетическим каучукам и резинам.

Помоrайло А. Д., Уфлянд И. Е. Макромолекуляр-
ные металлохелаты. 1\1.:Химия, 1991 r. (111 KB.).. 
25 л. ISBN 5  7245 0500 2(в пер.): 5 р. 30 К.

Моноrрафия (не имеющая аналоrов в мировой Ha 

учной литературе) посвящена основным достижениям
и проблемам химии макромолекулярных металлохе 
латов. Рассмотрены методы получения, типы, СВОЙ 
ства, строение хелатирующих полилиrандов и макро"
молекулярных металлохелатов. О'собое внимание

уделено металлохелатам с биополимерными ЛИrанда 
МИ, влиянию природы металла и поли мернойцепи на
состав и структуру образующихся комплексов. Впер 
вые описаны Тl'хнолоrические аспекты получения по-

JIимерных метаJIлохелатов.

Для научных и инженерно технических работни 
ков, слециализирующихся в области полимерной и

координационной химии, катализа, бионеорrанической
химии.



Малкин А. я., Беrишев В. [1. Химическое формо-
вание полимеров. М.: ХИМИЯ, 199] (11 кв.). 19 л.

ISBN 5 7245 0233 X(в пер.): 1 р. 30 к.

В книrе рассмотрены химические, кинетические,
теплофизические и технолоrические аспекты изrотов 

u

ления изделии из полимеров методом химическоrо

формования, при котором в едином технолоrическом

процессе совмещен синтез полимера из мономеров или

ОJIиrомеров с фиксацией заданной формы образующе 
rося изделия. Приведено количественное описание

процессов и даны рекомендации для их промышлен 
Horo использования. Описаны конкретные технолоrи 
ческие процессы получения изделий из TepMO и peaK 
ТОпластов.

Для инженерно технических и научных работни 
ков, занимающихся получением и переработкой по 

лимер08, а также проектированием ново1"О технолоrи 
чеСКОI'О оборудования. Может быть полезна аспиран 
там и студентам химико технолоrическихвузов.

Предварительные заказы на интересующие Вас
издания будут принимать все книжные маrазины, за 

uнимающиеся распространением научно техническои
литературы.


