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«Каждыйдень, которыйВыне
наполнилисвоегообразованияхотя

бымаленьким, ноновымдляВас
кускомзнаний, тосчитайте

бесплодноиневозвратнодлясебя
погибшим»

К.С. Станиславский
ПРЕДИСЛОВИЕ

Первоначальноезнакомствостудентов-бакалавровсосновами
науки, достижениякоторойобеспечиваютполучение, переработкуи
применение полимерных материалов начинается сдисциплины
«Химияифизикаполимеров». Чтобы знать, каквестипроцессы
синтезаипереработкиполимерныхматериалов, какимисвойствами
онибудутобладать, студентыдолжныовладетьсуммойзнанийи
умений, совокупностькоторыхсоставляетпредметвышеназванной
дисциплины. Поэтомувкачествепервоначальногокурса, вводимого
студентоввмирполимеров, предлагаетсяимнастоящееучебное
пособие: «Химияифизикаполимеровввопросахиответах». Этот
краткийкурсявляетсядоступнымвведениемвобластьполимерной
химииизнакомитстудентовсосновнымипонятиямиизаконами
химииифизикивысокомолекулярныхсоединений, методамиих
синтеза, кинетическимиитермодинамическимизакономерностями
полимеризации и поликонденсации, фазовыми и физическими
состояниями полимеров, их надмолекулярной структурной
организацией.

Хотелосьбы, чтобыпособие«Химияифизикаполимеровв
вопросах и ответах» способствовало развитию у студентов
«полимерногомышления» иобогатилоихпамятьтемизнаниями,
которые им будут необходимы при последующем изучении
специальныхдисциплин: общаяхимическаятехнологияполимеров,
химическая технология высокомолекулярных соединений,
переработка и применение полимеров в изделия, основы
проектированияиобрудованиепроизводствполимеров, атакже
помоглоимприподготовкекмеждисциплинарномуэкзамену, к
лабораторнымипрактическимзанятиям.

Замечания по изложенному в пособии материалу будут
внимательнопроанализированыавторамииучтенывпоследующих
изданиях.
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ЧАСТЬI

ОСНОВНЫЕПОНЯТИЯИОПРЕДЕЛЕНИЯХИМИИ
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХСОЕДИНЕНИЙ

Каклюбаянаука, химиявысокомолекулярныхсоединений
базируется на понятиях и терминах, которые формируют
«полимерноемышление» студентов. Именно снихмы начнем
изучениекурса«Химияифизикаполимеров».

ВОПРОС: Чтотакоеполимер?
ОТВЕТ: Это вещество, состоящее из молекул,
характеризующихсямногократнымповторениемодногоилиболее
типоватомовилигруппатомов(составныхзвеньев), соединенных
междусобойхимическимииликоординационнымисвязями, число
которых достаточно для проявления комплекса свойств,
остающихся практически неизменными при добавлении или
удаленииодногоилинесколькихсоставныхзвеньев.

ВОПРОС: Чтотакоесоставноезвено?
ОТВЕТ: Этоатомилигрушаатомов, входящихвсоставцепи
молекулыполимера.

ВОПРОС: Чтопредставляетсобойповторяющеесясоставноезвено?
ОТВЕТ: Наибольшее составное звено, повторением которого
можетбытьописаностроениерегулярногополимера.

ВОПРОС: Чтотакоемакромолекула?
ОТВЕТ: Молекула полимера, состоящая из повторяющихся
составныхзвеньевиконцевыхгрупп.

ВОПРОС: Дайтеопределениемономера.
ОТВЕТ: Этовещество, состоящееизмолекул, каждаяизкоторых
можетобразоватьодноилинесколькосоставныхзвеньев.
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ВОПРОС: Дайтеопределениестепениполимеризации.
ОТВЕТ: Эточисломономерныхзвеньевводноймакромолекуле,
котороеопределяетмолекулярнуюмассуполимера.

ВОПРОС: Какимиособенностямиобладаютполимеры?
ОТВЕТ: Можновыделитьследующиеособенностиполимеров:

1. Полимерысуществуюттольковконденсированномтвердом
илижидкомсостоянии.

2. Растворы полимеров (дажеразбавленные) имеют очень
высокуювязкость.

3. Приудалениирастворителяизраствораполимервыделяется
ввидепленки, аневвидекристаллов.

4. Полимерыможнопереводитьвориентированноесостояние,
например, продавливаниемчерезфильерыполучаютволокна.

5. Для эластомеров характерны большие обратимые
деформации.

6. Свойстваполимероврезкоизменяютсяпридействииочень
небольшихколичествреагента.

7. Свойстваполимеровзависятотформыихмакромолекулы.

ВОПРОС: Дайтеопределениеструктурыполимера.
ОТВЕТ: Под структурой полимера понимают взаимное
расположениевпространствевсехобразующихегоэлементов, их
внутреннеестроениеихарактервзаимодействиямеждуними.

ВОПРОС: Чтопонимаютподструктуроймакромолекулы?
ОТВЕТ: Структура макромолекулы включает химическое
строение, длину и распределение по длинам и молекулярным
массам, пространственное расположение звеньев, форму
макромолекулы.

ВОПРОС: Что являетсяхарактеристикой химического строения
макромолекулы?
ОТВЕТ: Химическоестроениеповторяющегосясоставногозвена.
Так, похимическомустроению повторяющегосязвенаполимеры
делятнаорганические, неорганическиеиэлементоорганические.
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ВОПРОС: Какиеполимеры относяткорганическим гомоцепным
полимерам?
ОТВЕТ: Этокарбоцепныесоединения, главныецепи которых
построены изатомовуглерода. Они делятсянаалифатические
(предельные и непредельные), ароматические углеводороды,
галогенпроизводные, спирты, кислоты, эфирыит. д.

ВОПРОС: Чем отличаются элементоорганические полимеры от
органических?
ОТВЕТ: Элементоорганические полимеры содержат в
макромолекулах неорганические фрагменты народу с атомами
углерода. Посоставуглавныхцепейихделятнатригруппы:
соединенияснеорганическими цепями, обрамленныебоковыми
органическими группами; соединения, вглавной цепи которых
находятсяатомы углерода, абоковыегруппы содержатлюбые
атомы за исключением азота, серы, кислорода и галогенов,
соединенныхнепосредственносатомом углерода; соединения, с
органонеорганическими цепями. Ниже приводятся формулы
некоторыхэлементоорганическихполимеров:

Sn

CH3

CH3

[
n

]

полидиметилстаннан или катена-поли-
(диметилолово)

SiO

R

R

[ ]
n

полиорганосилоксаны

Si C

поликарбосилан
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P=N

R

R

[ ]
n

полиорганофосфазены

ВОПРОС: Какие номенклатуры используют для названия
полимеров?
ОТВЕТ: В химии полимеров применяют номенклатуры
рациональную, систематическуюиноменклатуруИЮПАК.
Порациональнойноменклатуреназваниеполимераслагаетсяиз
приставки поли- и названия исходного мономера. Например,

2 2 nnCH = CHPh (-CH - CHPh-) , гдеPh – фенил, мономер– стироли
полимерназываютполистиролом.
В рамках систематической номенклатуры название полимера
складываетсяизприставкиполи- изаключенноговскобкиназвания
структурной повторяющейся группы, которая определяетсобой
класс полимера: сложный эфир, амид и т. д. Например,

2(-CH - CHCl-)n – поли-1-хлорэтилен.
ЧтобыназватьполимервсоответствиисноменклатуройИЮПАК,
необходимо придерживаться следующей последовательности
действий: идентифицироватьсоставноеповторяющеесязвено(СПЗ),
ориентироватьСПЗдолжнымобразом, назватьСПЗ. Еслидлина
цепи неуказана, полимерназываютприсоединением приставки
поли- кназваниюСПЗ, названномуповозможностивсоответствии
справиламиноменклатурыорганическихсоединений.

ВОПРОС: Какиесилыпроявляютсявполимерахвзависимостиот
строенияихмолекул?
ОТВЕТ: В зависимости от строения макромолекул в них
действуют химическиеи физические силы. Так, связи между
атомамиимеждузвеньямивмакромолекулеявляютсяхимическими
или координационными. С другой стороны, между химически
несвязанными атомами, принадлежащими одной или разным
макромолекулам, возникает взаимодействие, проявляющееся в
притяжении и отталкивании. Это взаимодействие называют
физическим. Взаимодействия делят на дисперсионные,
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ориентационные и индукционные. Промежуточное положение
междуфизическимиихимическимисвязямизанимаетводородная
связь.

ВОПРОС: Чтоявляетсямеройинтенсивностимежмолекулярного
физическоговзаимодействия?
ОТВЕТ: Плотностьэнергиикогезии (ПЭК). ПЭК эквивалентна
работе удаления взаимодействующих молекул или атомов на
бесконечнобольшоерасстояние, чторавносильноиспарению или
возгонке.

ПЭК / / ,A oE V N E V 
гдеЕ – мольнаяпотенциальнаяэнергиявещества, V – мольный
объем, NA – числоАвогадро, Ео – потенциальнаяэнергияодной
молекулы.

ВОПРОС: Дайтеопределениемолекулярноймассыполимера.
ОТВЕТ: B химии полимеров вместо термина «молекулярная
масса» используют как эквивалент термина «относительная
молекулярнаямасса», котораяравнаотношению среднеймассы
веществак1/12 массыатомауглерода. Этобезразмернаявеличина

ВОПРОС: Чтотакоеполидисперсностьполимеров?
ОТВЕТ: Полимер состоит из макромолекул, содержащих
различноечислозвеньев, а, следовательно, имеющихразличную
длину и молекулярную массу. В этой связи говорят о
полидисперсности полимеров. Полидисперсность является
следствием статистического характера реакций образования
полимеров, авнекоторыхслучаяхиследствиемразрушенияили
соединениямакромолекул.

ВОПРОС: Какой величиной оценивают полидисперсность
полимера?
ОТВЕТ: О полидисперсности полимеров судят по кривой
молекулярно-массового распределения (ММР). Показателем
полидисперсностиявляетсяКD = Mw / Мn. Так, приКD = 1 полимер
монодисперсен, т. е. состоитизмолекулоднойдлиныиодинаковой
молекулярноймассы. ДлясинтетическихполимеровКD > 1.
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ВОПРОС: КакопределяютММРполимера?
ОТВЕТ: Преждевсего, необходимопровестифракционирование
полимеранаузкиефракции, затемопределитьмолекулярнуюмассу
каждойфракцииипостроитьинтегральную идифференциальную
кривые. В частностиинтегральнаякриваяраспределения– это
зависимость между молекулярной массой М и интегральной
массовой или числовой долей всех фракций полимера с

молекулярноймассой, меньшейилиравнойМ (
1 M

o

dm
M

m dM
 ),

где mo – общая масса полимера, mM – масса полимера с
молекулярноймассойМ.

ВОПРОС: Какие методы используют для определения
молекулярноймассыполимеров?
ОТВЕТ: Следуетразличатьсреднечисловуюмолекулярнуюмассу
Мn и средневесовую молекулярную массу Мw полимера. Мn

определяютметодами, которыечувствительныкизменениючисла
молекул: мембраннойосмометрией, эбулиоскопией, криоскопиейи
методомопределениясодержанияконцевыхгруппвполимерах. В
свою очередь Мw можно определить светорассеиванием или
седиментационныманализом.
Широкоераспространениедляоценкисреднеймолекулярноймассы
полимеров получил вискозиметрический метод. В этом случае
говорятосредневязкостноймолекулярноймассе. Восновеметода
лежит зависимость вязкости раствора полимера от его
молекулярноймассы: α[η]= KM , гдеK и– константы, величины
которыхдляполимеровможнонайтивсправочнойлитературепо
химииполимеров.

ВОПРОС: Какие способы используют при фракционировании
полимера?
ОТВЕТ: Используютследующиеспособы:

 фракционноерастворение,
 фракционированиеспомощьюхроматографии,
 спомощьюседиментацииидиффузии, идр.
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Последниедваметодаполучили наибольшеераспространениев
практике.

ВОПРОС: Какоценитьразмерымакромолекул?
ОТВЕТ: Размеры макромолекул можно оценить
среднеквадратичнымрасстояниеммеждуконцамицепи 2 1/ 2( )r . Эта
величинасвязанасвязкостью растворовимолекулярноймассой.
Уравнение имеет вид: 2 1/ 2[η] Ф( )M r , где M – средняя
молекулярнаямасса, Ф– функция, связаннаясгидродинамическим
поведением макромолекулврастворедляузкойфракциии –
условий. Ф= Фо= 2,81021 моль-1, гдеФо – константаФлори.

ВОПРОС: Чтотакоеконфигурация?
ОТВЕТ: Это определенное пространственное расположение
атомов, составляющихмолекулуинеизменяющеесяпритепловом
движении. Переходизоднойконфигурациивдругую невозможен
безразрывахимическихсвязей. Дляполимеравыделяютнесколько
конфигурационных уровней: конфигурация звена, ближний и
дальнийконфигурационныйпорядкииконфигурацияцепи.

ВОПРОС: Какиеизомерныеформыхарактерныдляконфигурации
звена?
ОТВЕТ: Для полимеров, полученных из углеводородов с
сопряженными двойными связями, характерно существование
звеньеввдвухизомерныхформах (конфигурациях): цис- (I) и
транс- (II)

CH2
CH2

CH2

CH2 H

RR

I II

H
C=C C=C

Другим распространенным типом конфигурационной изомерии
являетсяl- иd- изомериязвеньев. Например, дляполимеровсо
звеньями-CH2-CHR-, возможносуществованиезвенаввидедвух
изомеровl- левовращающий(I) иd- правовращающий(II).
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CH2CH2

C* *

I II

H

R

H

R
C

ВОПРОС: Какими способами звенья полимера могут
присоединятьсядругкдругу?
ОТВЕТ: При образовании цепной структуры звенья могут
присоединятьсядругкдругунесколькимиспособами:

 к концу одного звена («хвосту») присоединяется начало
(«голова») другого– присоединение«головакхвосту»
-CH2-CHХ-CH2-CHХ-CH2-CHХ-,

 конец одного звена присоединяется к концу другого –
присоединение«хвосткхвосту» -CH2-CHХ-CHХ-CH2-,

 начало одного звена соединяется с началом другого –
присоединение«головакголове»: -CHХ-CH2-CH2-CHХ-.

ВОПРОС: Что такое конфигурации изотактическая и
синдиотактическая?
ОТВЕТ: Присоединенииоднотипныхстереоизомеров l илиd
образуютсяизотактическиеструктуры ближнегопорядка, апри
последовательном их чередовании – синдиотактические.
Рассмотрим напримереполи--олефина -СН2-СНR- возможное
пространственноерасположениезаместителя.

 ЕслизаместительR расположен пооднусторонуцепи и
правильно чередуется в одном пространственном
направлении, тообразуетсяизотактическаястереорегулярная
конфигурацияцепей(рис. 1, а).

 Если заместитель R правильно чередуется в одной
пространственнойнаправленностипооднуидругуюсторону
цепи, возникаетсиндиотактическаяконфигурация(рис. 1, б).

 В большинстве полимеров отсутствует какая-либо
регулярностьвпространственномрасположениизаместителей,
такиеполимерыназываютатактическими(рис. 1, в).
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Рис. 1. Различныеконфигурацииполимеров:
а– изотактическая, б– синдиотактическая, в– атактическая

ВОПРОС: Чтоявляетсямеройстереорегулярностиполимера?
ОТВЕТ: Мерой стереорегулярности полимера является
содержаниеструктуропределеннойконфигурации. Так, полимер
считается стереорегулярным, если содержание звеньев иной
конфигурациинепревышаетнесколькопроцентовинеоказывает
влияния на основные свойства полимера. При соизмеримом
содержании цис- и транс- изомеров полимер будет
нестереорегулярным.

ВОПРОС: Чемопределяетсяконфигурацияцепи?
ОТВЕТ: Конфигурация цепи определяется соединением
последовательностей иззвеньевилиблоков, имеющихдальний
конфигурационный порядок. Кстати, дальним называетсятакой
порядок, который сохраняется на расстояниях, значительно
превышающихразмерыэлементов. Последовательностииззвеньев
могутсоединятьсясобразованием линейныхполимеров. Число
линейных полимеров невелико. К ним относятся натуральный
каучук (цис-полиизопрен) и целлюлоза. Для большинства же
полимеров характерно нарушение линейности в результате
образования разветвленных структур. Разветвленные полимеры
могутиметькороткиеидлинныеветвления. Последниеразделяют
нарегулярные(звездообразные, гребнеобразные) истатистические
(древовидные). Схематическое изображение таких структур
показанониже(рис. 2).
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а.

б.

в.
Рис. 2. Структурыразветвленныхполимеров:

а– регулярныезвездообразные, трех- ичетырех-лучевые;
б– гребнеобразные; в– статистические

ВОПРОС: Чтоможетслужитьхарактеристикойконфигурации?
ОТВЕТ: Характеристикой конфигурации цепи можетслужить
разветвленность, которуюоцениваютследующимипоказателями:

функциональностьветвленияfв,
числомветвей, выходящихизкаждогоузларазветвления,
плотностью разветвления в, равной числу разветвленных
звеньевnв, отнесенныхкихобщемучислуn;

среднимчисломветвленийвмакромолекулеlв,
факторомразветвленностиg.

Этивеличинысвязанымеждусобойследующимисоотношениями:

в в в в в( 1) 1 ( 1)ρ 1,     l f n f n
2 1/ 2

в в(1 / 7) 4 /9 ,    g n n приf =3,
2 1/ 2

в в(1 / 6) 4 /3 ,    g n n приf =4.

ВОПРОС: Какиеполимерыназываютсшитыми?
ОТВЕТ: Сшитыми или сетчатыми называютполимеры, цепи
которыхсоединенымеждусобойхимическимисвязямивединую
сетку. Сетчатые структуры могут быть плоскими или
пространственными, всеткумогутсоединятьсядвемакромолекулы
или несколько. При соединении двух макромолекул могут
образоватьсялестничныеполимеры, т. е. полимеры сосдвоенной
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цепьюилисрегулярнойлинейнойсеткойтипа:

К нимотносятсяполимеры, макромолекулы которыхсостоятиз
конденсированныхциклов, соединенныхмеждусобойчерездваили
болееобщихатомов, например:

полибутадиенциклический

полиацен

полихиноксалин .

Еслициклысоединенычерезодинобщийатом, тотакиелестничные
полимеры называются спирополимерами, примером которых

являетсяполифенилен .

Среди полимеров наиболее распространены статистические
пространственныесетчатые, которыеназываюттакжегелями. В
качествепримератакихполимеровможнопривестисеткуизцепей
натуральногокаучука, сшитуюпероксидами.

ВОПРОС: Определениеконформациицепи.
ОТВЕТ: Конформацияцепи– эторазмерыиконкретныеформы,
которые макромолекула принимает в результате суммарного
влияниятепловогодвиженияивнешнихсил.

ВОПРОС: Какиемогутреализоватьсяконформациивзависимости
отсоотношениявнешнихсилитепловогодвижениявполимерах.
ОТВЕТ: Статистическийклубок, т. е. болееилименеесвернутая
конформация(полиэтилен, полипропиленидр.):
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Конформацияспиралихарактернадлябелковинуклеиновыхкислот
(о– заместители, междукоторымиобразуютсяводородныесвязи):

Конформацияглобулы(политетрафторэтилен):

Складчатая конформация характерна для полимеров в
кристаллическомсостоянии:

Конформациястержняилиструны(алкилполиизоцианаты).

Конформацияколенчатоговала(поли-n-бензамид)

ВОПРОС: Дайтеопределениегибкостимакромолекулы.
ОТВЕТ: Гибкость, макромолекул– этоспособностьполимерных
цепейизменятьсвою конформацию, т. е. способностьизменять
свою форму. Онаобусловленатем, чтоотдельныезвеньямогут
вращатьсявокругпростыхсвязейосновнойцепи.
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ВОПРОС: Сущностьтермодинамическойикинетическойгибкости
цепи.
ОТВЕТ: В своем тепловом движении полимерная цепь
претерпеваетрядконформаций, поэтомупотенциальнаяэнергия
цепизависитотуглаееповорота , ( ) 1/ 2 (1 cos3 )   oU U .

Пусть положение звена цепи в какой-то момент времени
определяетсяпотенциальнойэнергиейU1, аположение, котороеона
займетврезультатетепловогодвижениячерезнекоторыйпромежуток
времени, характеризуетсяпотенциальнойэнергийU2. Тогдавеличина

1 2U U U   является энергетической разностью двух состояний
(рис. 2) иназываетсятермодинамическойгибкостью.



Рис. 3. Изменениепотенциальнойэнергииуглеводороднойцепив
зависимостиотуглаповоротазвена

Термодинамическая гибкость дает представление о
способностиполимернойцепикконформационнымпереходамио
возможноститакихпереходов. Ночтобытакойпереходпроизошел,
необходимаэнергияUо, соответствующаяпотенциальномубарьеру
внутреннеговращения. ИменновеличинаUоопределяетскорость
конформационных переходов при данных условиях (тепловое,
механическоедействиеидругое).
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Скорость конформационных переходов характеризует
кинетическую гибкостьмакромолекулы. Напоследнюю величину
влияютдлинацепи, температураистепеньсетчатостиполимера.

ВОПРОС: Что является характеристикой длины макромолекулы?
ОТВЕТ: Характеристикой длины макромолекулы является
расстояниемеждуконцамиr . Еслимолекулаполностьюразвернута,
то r l , т.е. длинемолекулы. Этувеличинуl называютконтурной
или гидродинамической длиной цепи. Дляпредельно свернутой
молекулы 0l  , адлялюбыхпромежуточныхположений0 r l  .

ВОПРОС: Перечислите основные факторы, определяющие
кинетическуюгибкостьмакромолекул.
ОТВЕТ: Основнымифакторами, определяющимикинетическую
гибкостьмакромолекулы, являются:

 величинапотенциальногобарьеравнутреннеговращения,
 молекулярнаямассаполимера,
 размерзаместителейвбоковойцепи,
 частотапространственнойсетки,
 температура.

ВОПРОС: Чтотакоесегментцепноймакромолекулы?
ОТВЕТ: Из-за большой гибкости макромолекул возможны
тепловыеперемещенияотдельныхеечастей, т. е. макромолекулы
скручиваются и раскручиваются. Размеры таких участков не
являютсястрогоопределенными, аизменяютсявзависимостиот
случайного характера расположения соседних макромолекул.
Средняя величина такого участка получила название сегмента
цепной молекулы. Чем меньшесегмент, тем большегибкость
макромолекулы.

ВОПРОС: В каких фазовых состояниях могут находиться
полимеры?
ОТВЕТ: Полимер существуют в двух фазовых состояниях:
кристаллическомиаморфном. Кристаллическоефазовоесостояние
характеризуется наличием трехмерного дальнего порядка в
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расположении звеньев и цепей. Жидкое фазовое состояние
характеризуетсяотсутствиемдальнегопорядка. Егочастоназывают
аморфным. Твердые аморфные вещества принято называть
стеклообразными.

ВОПРОС: Какиеизвестныпутипереходаизравновесногожидкого
агрегатногосостояниявтвердое?
ОТВЕТ: Существуютдвапутитакогоперехода: стеклованиеи
кристаллизация. Кристаллизация– этопроцесспереходамолекулиз
состоянияближнегопорядкавсостояниедальнегопорядка, т. е.
процесс образования новой фазы. Для образования
кристаллического полимера необходим дальний порядок в
расположениинетолькозвеньев, ноиучастковосновнойцепи
макромолекулы. В отличиеоткристаллизации стеклованиене
является фазовым переходом, а есть процесс перехода легко
подвижнойжидкостивтвердоеаморфноесостояниессохранением
ближнегопорядка.

ВОПРОС: Каковмеханизмкристаллизацииполимеров?
ОТВЕТ: Механизм кристаллизации полимеров состоит в
образованиизародышейкристаллическойфазываморфнойфазе–
центровкристаллизацииипоследующем ростеэтихзародышей.
Температура, при которой образуются устойчивые зародыши
кристаллизации, являетсятемпературойкристаллизациивещества.
Кристаллизация полимера частично связана с распрямлением
макромолекул, поэтому для полимеров характерно явление
кристаллизацииприрастяженииобразцов.

ВОПРОС: Охарактеризуйтетрифизическихсостоянияаморфных
полимеров.
ОТВЕТ: Для аморфных полимеровизвестны три физических
состояния: стеклообразное, высокоэластическоеи вязкотекучее.
Стеклообразное состояние характеризуется наличием
колебательногодвиженияатомов, входящихвсоставполимерной
цепи, околоположенийравновесия. Высокоэластическоесостояние
характеризуетсяналичиемколебательногодвижениявсехзвеньев
цепи (крутильные колебания), вследствие чего цепь полимера
способна изгибаться. Вязкотекучее состояние характеризуется
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подвижностью всей макромолекулы, как единого целого,
относительнодругихмолекул.

ВОПРОС: Как называются температуры перехода аморфного
полимераизодногофизическогосостояниявдругое?
ОТВЕТ: При повышении температуры полимер сначала
находится в стеклообразном состоянии, а с появлением
колебательного движения звеньев он переходит в
высокоэластическое состояние и при высокой температуре с
момента проявления движения всей макромолекулы полимер
переходитввязкотекучеесостояние. Припонижениитемпературы
полимерпроходитвсетрисостояниявобратномпорядке. Средние
температуры областей перехода называются температурами
перехода, соответственно, температура стеклования Тс и
температуратекучестиТт.

ВОПРОС: Какиеметодыиспользуютдляопределенияфизических
состоянийполимеров?
ОТВЕТ: Наибольшеераспространениеполучилметод, впервые
предложенный А. П. Александровым и Ю. Е. Лазуркиным и
детально разработанный В. А. Каргиным и Т. Соголовой,
А. А. Аскадским идр. Сутьметодазаключаетсявопределении
деформации образцапод постоянной нагрузкой померероста
температуры. Криваязависимостидеформацииоттемпературыпри
=const называетсятермомеханическойкривой. Издругихметодов
следует назвать дилатометрический, диэлектрический,
динамическиймеханическийметоды, методЯМР. Крометого, для
определенияТс можноиспользоватьтемпературную зависимость
теплоемкости.

ВОПРОС: Чтоназываютстеклованием?
ОТВЕТ: Стеклованием называют переход полимера из
высокоэластическогосостояниявстеклообразное. Еслистеклование
происходитприпонижениитемпературыилиповышениидавления,
тотакойпроцессназываетсяструктурнымстеклованием.
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ВОПРОС: Сущность кинетической релаксационной теории
стеклования.
ОТВЕТ: Процесспереходасистемыизнеравновесногосостояния
втермодинамическиравновесноесостояниеназываютрелаксацией.
Релаксационнаятеориястеклованиярассматриваетэтотпроцесскак
результатзамедлениярелаксационных процессовспонижением
температуры при нормальном постоянном давлении или с
повышениемдавленияприпостояннойтемпературе. Согласноэтой
теориивремяструктурнойрелаксации (*) зависитотскорости
изменениятемпературы:

* * /c q ,

где dTq dt – скоростьохлаждения, c* – постояннаядляданного

полимера(283 Кдляорганическихстекол).

ВОПРОС: Сущностьтеориисвободногообъемапристекловании
полимеров.
ОТВЕТ: При охлаждении полимера происходит уменьшение
свободногофизическогообъемаигеометрического. Длябольшинства
полимеров тепловое перемещение сегментов прекращается, если
величина свободного физического объема составит 0,025 0,003.
Изменениепристеклованиидолисвободногогеометрическогообъема
для большинства полимеров составляет 0,113. Однако сростом
кинетическойгибкостионоуменьшаетсяпримернодо0,08. Зависимость
удельного объемаоттемпературы и геометрического свободного
объемаоттемпературыиспользуютдляопределениявеличиныТс.

ВОПРОС: Сущность термодинамической теории стеклования
полимеров.
ОТВЕТ: Этатеориярассматриваетстеклованиекакпереход, при
котором происходит уменьшение конформационной энтропии
системы S. Стеклование наступает при достижении системой
некоторого минимального значения S, которое может быть
рассчитаноизсоотношения:

c

2
ln( )  p

TS C T ,
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гдеСp – удельнаятеплоемкостьприпостоянном давлении. При
температуреТ2 энтропиястановитсяравнойнулю. Т2 примернона
50 КнижеTc.

ВОПРОС: Сущностьмеханическогостеклования.
ОТВЕТ: Полимер может быть переведен в стеклообразное
состояниевоздействиемнанегомеханическогополя. Этотпроцесс
называется механическим стеклованием. Способность полимера
изменять свою конформацию при механическом воздействии
определяетсясоотношениемвременидействияtДсилы ивременем
tП, необходимымдляпереходаизоднойконформациивдругую. При
условииtП/tДполимерведетсебякакжесткаясистема, неспособная
изменятьконформацию. Еслисчитать, чтовремяпереходаtП из
неравновеснойконформации, создаваемойвнешниммеханическим
полем, вравновесную – естьнечтоиное, каквремяструктурной
релаксации , то условие механического стеклования будет
определятьсясоотношением Д* / 1 t или 1 ,
где– частотадействиясилы.

Механическоестеклованиепроисходитпривоздействиисилы
илисультразвуковойчастотойпривысокихтемпературах, илис
инфразвуковойчастотойпринизкихтемпературах.

ВОПРОС: Определениетемпературы механическогостеклования.
ОТВЕТ: Температура, при которой полимер переходит в
стеклообразноесостояниеврезультатемеханическогостеклования,
называется температурой механического стеклованияТмс. При
оченьмедленныхмеханическихвоздействияхзначенияТмсиТс

совпадают, прибыстрых– Тмс > Тс. Тмсзависитотвременного
режимадеформирования(частоты).

Длягибкихполимеровустановленасвязьвида:

мс c c    T T T A BT ,

гдеАиВ – постоянные, определяемыечастотоймеханического
воздействия; так, прискоростидеформирования0,013 c-1 А= 10 К,
В= 0,005 , апри1000 с-1 А= 35 КиВ= 0,020.
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ВОПРОС: Методыопределениятемпературыстеклования.
ОТВЕТ: Процесс стеклования полимера сопровождается
изменением его физических свойств – объема, плотности,
диэлектрическихимеханическихсвойствидр. Изучаяизменение
перечисленных свойств от температуры можно определить
температуруТсполимера. Наибольшеераспространениеполучили
методыдилатометрический, методЯМР, термомеханическийидр.

ВОПРОС: Какиефакторы влияютнатемпературустеклования.
ОТВЕТ: Температурастеклованияполимеровопределяетсявсеми
параметрами структуры макромолекулы. Химическое строение
звенаоказываетсущественноевлияниенаТс, атакженаличие
большихпоразмерузаместителейвцепяхмакромолекулидр.

ВОПРОС: Опишитеявлениевысокоэластичности.
ОТВЕТ: Высокоэластическоесостояние– этотакоефизическое
состояние аморфных полимеров, находясь в котором полимер
способенкоченьбольшимобратимымдеформациям, происходящим
подвлияниемоченьнебольшихнагрузок. Этоявлениеполучило
названиевысокоэластичности, абольшиеобратимыедеформации
называютвысокоэластическимидеформациями. Так, натуральный
каучукспособенрастягиватьсяв10–15 разпосравнениюсосвоей
первоначальнойвеличиной(длиной). Этосостояниепроявляетсяв
интервалетемпературТсиТт. Смолекулярнойточкизренияпереход
ввысокоэластическое (ВЭС) состояниесвязансраспрямлением
свернутых гибких макромолекул под влиянием приложенного
напряженияивозвращениемихвпервоначальноесостояниепосле
прекращения действия нагрузки. При этом полагают, что
перемещаютсятолькоотдельныекинетическиеэлементы цепи, а
перемещенийцепейотносительнодругдруганепроисходит, т. е.
течениеотсутствует.

ВОПРОС: Сущность высокоэластичности с позиции
термодинамическойтеории.
ОТВЕТ: Длядеформированияобразца(растяжения) длинойl под
действиемсилыf требуетсяработа:
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dA fdl .

Согласнопервомузаконутермодинамикивнутренняяэнергия
U системыскладываетсяизтеплотыQ, подведеннойксистеме, и
работыA:

dU dQ dA  .
Для обратимого равновесного процесса визотермических

условияхdQ TdS , гдеS – энтропиясистемы. Поэтому

dU dA TdS  .

Согласновторомузаконутермодинамикивнутренняяэнергия
системысостоитизсвободной свdF исвязаннойTdS :

св dU dF TdS .

Тогдаполучаем:

св dF dA fdl ; св( / ) Tf dF dl .

Следовательно, деформирующая сила – это изменение
свободнойэнергиипридеформированиинаединицудлины при
постояннойтемпературе.

Далее, подставляязначениесвободнойэнергиивполученное
уравнение, получаем:

( / ) ( / )T Tf dU dl T dS dl  .

Отсюдаследует, чтодеформирующаясиларасходуетсяна
изменениевнутреннейэнергииилиэнтропиисистемы.

Деформациятвердыхтел(кристаллов, например) происходитс
изменениемобъемаврезультатедеформациивалентныхуглови
связей. Изменением вотносительномрасположенииструктурных
единиц, т. е. изменениемэнтропии, обычнопренебрегаютисчитают

( / )Tf dU dl .
Привысокоэластическойдеформацииобъемпрактическине

изменяетсяивнутренняяэнергияпостоянна, поэтомуупругаясилав
полимере, который деформируется в высокоэластическом
состоянии, обусловленаизменениемэнтропии:
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( / )Tf T dS dl .

Отсюдавытекаетвозможностьсуществованияупругихсил
двухвидов. Однасвязанасизменением внутреннейэнергии, а
другая – с изменением энтропии и тепловым движением
макромолекулполимера.

ВОПРОС: Сущность высокоэластичности с позиций
статистическойтеории.
ОТВЕТ: Энтропия деформируемого образца эластомера
уменьшается. Этосвязаностем, чторастяжениеэластомерасвязано
сраспрямлениемскрученныхмакромолекул. Этодолжноприводить
кстатистическинаименеевероятномураспрямлениюконформаций
макромолекул, т. е. куменьшению энтропии. Энтропиясистемы
связанасеетермодинамическойвероятностьюуравнениемвида:

S K lnW  .

Криваяраспределениямолекулпорасстоянияммеждуихконцами
представленанарис. 4, изкотороговидно, чтонаибольшемучислу
конформацийсоответствуетнеполностьюсвернутаямолекулаине
совершенно выпрямленная цепь, а некоторое промежуточное
значение. Этозначит, чтомакромолекулабудетсопротивлятьсякак
дальнейшему сворачиванию (сжатию), так и выпрямлению
(растяжению), т. е. возникаетсвойствоупругости.

W

Рис. 4. Видгауссовойфункциираспределения

ВОПРОС: Особенности деформирования реальных каучуков
(эластомеров).
ОТВЕТ: Особенности деформирования реальных эластомеров
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сводятсякследующему.
 Деформацияреальныхкаучуковсопровождаетсянетолько

изменениемэнтропии, ноиизменениемвнутреннейэнергии,
особенноприбольшихстепеняхрастяжения, когдапроисходит
кристаллизацияматериала.

 Высокоэластическая деформация реальных каучуков
неравновеснаипорождаетрелаксационныепроцессы.

 Деформация каучуков никогда не бывает чисто
высокоэластической. Наряду с выпрямлением цепей и
изменением их формы происходит также частичное
относительноеперемещениемакромолекулдруготносительно
друга, т. е. имеетместотечениеполимера, приводящеек
остаточнымдеформациям.

 При деформировании эластомеровили полимеровв ВЭС
высокоэластическая деформация обусловлена не только
свойствами отдельных макромолекул, но и деформацией
надмолекулярныхструктуриихсмещением.

ВОПРОС: Определениевязкотекучегосостоянияполимеров.
ОТВЕТ: Вязкотекучее состояние (ВТС) полимера – одно из
основныхфизическихсостоянийаморфныхполимеров, прикотором
воздействиетеплаилимеханическихсилнаполимерыприводитк
развитиювнихнеобратимыхдеформаций.

ВОПРОС: Механизмтеченияполимеров.
ОТВЕТ: Механизм вязкого теченияполимеровзаключаетсяв
скольжениицепейдруготносительнодругапутем перемещения
отдельныхсегментовизодногоравновесногоположениявдругоев
результатетепловогодвижения. Наличиевнешнейсилыприводитк
преимущественномуперемещениюсегментоввнаправлениисилы,
макромолекулы перестраиваются, вытягиваютсяи смещаются, а
полимер в целом течет в направлении силы. При больших
напряжениях возможны разрывы макромолекулс образованием
свободныхрадикалов.

ВОПРОС: Основныефакторы, влияющиенатекучестьполимеров.
ОТВЕТ: Такимифакторамиявляютсяприложенноекрасплаву
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механическоенапряжениесдвига(растяжения), температура, время
действиянагрузки, скоростьдеформированияиряддругих: ММР,
природаполимера.

ВОПРОС: Законтеченияполимеров.
ОТВЕТ: Течениеполимеровописываетсяуравнениемвида:

n ,

где– напряжениесдвига, – скоростьсдвига. Показательn
носитназваниеиндексатечения.

ВОПРОС: Как называется показатель, который используют в
технологическойпрактикедляоценкивязкостирасплаваполимера?
ОТВЕТ: Этот показатель называют показателем текучести
расплава(ПТР). ПТРопределяют(поГОСТ) вграммахполимера,
прошедшегочерезкапиллярстандартногодиаметраидлины за
определенныйпериодвремениприопределеннойтемпературе. Чем
большеПТР, тембольшетекучестьрасплава, темменьшевязкость.

ВОПРОС: Чтотакоесрывструи?
ОТВЕТ: Еслитечениеполимераосуществляетсяприумеренных
скоростях, товеличинаэластическойдеформациидостигает100–
200 %. Значительноеувеличениескоростидеформацииприводитк
росту эластической деформации, которая в пределе может
достигнуть 500 %. Это значит, что молекулярные клубки
удлинилисьв6 раз. Притакойбольшойупругойдеформацииклубки
сильнонапряжены, весьпотокполимерастановитсяупругим, и
сегменты перестают участвовать в перескоках под действием
тепловой энергии, потому что механическая энергия,
ориентирующаясегментывдольдействиясилы, оказываетсябольше
запаса тепловой энергии, полимер становится не текучим. В
результатетеряетсяконтактсостенкамиканала, струярасплава,
ставшаярезиноподобнойотрываетсяотстенокибыстропроходит
канал. Приэтом отмечаетсярезкийростколичестваполимера,
прошедшего черезканалпри данном напряжении сдвига, т. е.
скачок расхода. Явление скачкообразного роста расхода при
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достижении определенного критического значения напряжения
сдвигавканаленоситназваниесрываструи.

ВОПРОС: Чтоявляетсяпричинойаномалиивязкостиполимера?
ОТВЕТ: ПричинааномалиивязкостиполимерасширокимММР
состоитвпостепенном «выведении» изпроцессасегментального
течениямакромолекулсвсеменьшеймолекулярноймассой, что
ведеткснижению затратэнергиинаподдержаниепотока, т. е. к
снижению вязкостисростом напряжениясдвига. Еслиполимер
имееточеньширокоеММР, тодажепрималыхнапряженияхсдвига
течениерасплаваявляетсяненьютоновскиминаблюдаетсяприэтом
постоянноеснижениевязкостисростомнапряжения.

ВОПРОС: Как меняется напряжение в образце эластомера со
временем, растянутогопредварительно, например, на100 %?
ОТВЕТ: Напряжениевобразцевовремениуменьшается, ионо
описываетсяуравнениемМаксвелла

exp( / *)  i o t ,

гдеi – напряжениевмоментвремени t, o – напряжениев
начальныймоментрастяженияприt = 0, * – времярелаксации.
Приt = * , /i o e , гдеe – основаниенатуральногологарифма.

ВОПРОС: Причина уменьшения напряжения во времени при
релаксации.
ОТВЕТ: Уменьшениенапряжениявобразцелинейногополимера
обусловленотем, чтоприбыстромрастяжениипроисходитлишь
частичное распрямление макромолекул, а в основном
деформируются валентные углы и изменяются межатомные
расстояния. Врастянутомобразцепридостаточнобольшомвремени
действия нагрузки тепловое движение, встречая все меньшее
сопротивление растягивающего напряжения, начнетпостепенно
скручиватьмакромолекулы. Приэтомпроисходитвосстановление
исходныхрасстояниймеждуатомамиивеличинвалентныхуглов,
чтоприводиткзначительномууменьшениюусилий, удерживающих
образецпризаданнойдеформации.
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ВОПРОС: Какможноопределитьвремярелаксации?
ОТВЕТ: Надопостроитьграфиквкоординатах ln – t ипо
тангенсуугланаклонапрямойопределитьвеличину1/ * .

ВОПРОС: Чтоназываютползучестью?
ОТВЕТ: Ползучестьюназываетсяпроцесснарастаниявовремени
деформацииполимераприпостоянномнапряжении.

ВОПРОС: Причинаразвитияползучести.
ОТВЕТ: Под действием деформирующей силы с течением
времени структурныеэлементы полимераначинаютпостепенно
распрямляться, ориентироваться в направлении растяжения, и
образец медленно растягивается. Наиболеебыстро деформация
возрастаетвначалепроцесса. Скоростьрастяжениязначительно
увеличиваетсяприповышениитемпературыинапряжениявобразце
иснижаетсяприналичииуполимерасетки. Есличерезнекоторое
времяснятьрастягивающийгруз, торастянутыеобразцыначнут
самопроизвольносокращаться, таккакподдействиемтеплового
движения сегментов макромолекулы вновь примут наиболее
вероятнуюиустойчивуюформу. Однакокакбыдолгообразцыни
сокращались, они недостигаютпервоначальныхразмеров, т. е.
приобретаютостаточную деформацию вследствиенеобратимого
течениячастимакромолекулы.

ВОПРОС: Какимпоказателемхарактеризуютползучесть?
ОТВЕТ: Ползучестьколичественнохарактеризуютпоказателем
податливости

/ iJ ,

гдеi – деформация, черезпромежутоквремениt, – постоянное
напряжение.



30

ВОПРОС: Сущностьупругогогистерезиса.
ОТВЕТ: Еслидействоватьнаобразецпостепенновозрастающим
напряжением, азатемуменьшатьегостойжескоростью, токривая
«напряжение–деформация» (рис. 5), отвечающаяростунапряжения
(криваянагружения), несовпадаетскривойегопадения(кривая
разгружения). Принагруженииобразцаполимерадеформацияне
успеваетразвитьсяполностью, таккакона, отставотнапряжения,
развивается с меньшей скоростью. Наблюдаемая деформация
меньшеравновесной. 3ависимостьполучиланазваниепетли
гистерезиса.

Рис. 5. Петлягистерезиса:
1 – криваянагружения, 2 – криваяразгружения

ВОПРОС: Чтотакоехрупкостьполимера?
ОТВЕТ: Хрупкость – это способность теларазрушаться над
действием нагрузки, сопровождаемаяразвитием только упругих
деформаций, подчиняющихсязаконуГука. Гуковскаядеформация
развивается за счет изменения межмолекулярных расстояний,
валентныхугловимежатомныхрасстоянийиобычноневелика.
Одним изпризнаковхрупкогоразрушения, являетсянебольшая
величинадеформации(порядка0,1–1,0 %).

ВОПРОС: Чемоцениваетсястепеньдеформациитела?
ОТВЕТ: Степеньдеформациителаоцениваетсяотносительной
деформацией, равнойотношениюабсолютнойдеформации X к
размеруобразцаX додеформации, т. е. /X X .
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ВОПРОС: Чемхарактеризуетсявеличинадеформирующихсил?
ОТВЕТ: Величина деформирующих сил характеризуется
напряжением, т. е. силой, приходящейся на единицу площади
сечениятела. Различаютистинное  иусловное f напряжениепри
деформации:

/ , /    oP S f P S ,

гдеР– деформирующаясила, S , So – площадипоперечныхсечений
придеформацииидонагружения.

( 1)  f .

ВОПРОС: Чтоназываютпределомвынужденнойэластичности?
ОТВЕТ: Напряжение вσ, прикоторомнакривойвкоординатах
наблюдаетсямаксимум. Пределвынужденнойэластичности
является величиной условной, так как зависит от времени
наблюдения или скорости деформации. Высокоэластические
деформациитвердогополимерамогутмедленноразвиватьсяипри
напряжениях, меньших чем вσ. Этим обусловлено явление
ползучеститвердыхполимеров.

ВОПРОС: Сущность явления вынужденной эластичности
стеклообразныхполимеров.
ОТВЕТ: При растяжении полимерных материалов в
стеклообразном состоянии вблизи Тс возможно проявление
деформацийдо 200–300 % беззаметногоразрушенияобразцов.
После снятия нагрузки эти деформации сохраняются, но при
повышениитемпературы вышеТс ониисчезают. Такиебольшие
деформации в стеклообразных полимерах называют
вынужденноэластическими, а само явление – вынужденная
эластичность. Вынужденноэластические деформации по своей
природеявляютсявысокоэластическимиивязкоупругимиисвязаны
сизменением формы иконформациимакромолекул, анесих
перемещением и скольжением. Действительно, благодаря
ограниченной гибкости макромолекул, заторможенности их
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внутреннего вращения при охлаждении полимера возникает
рыхлостьвупаковкемакромолекул, котораяпредполагаетналичие
пустот(свободныхобъемов), разделяющихсегментымакромолекул.
Этоослабляетмежмолекулярноевзаимодействие. Есликтакому
полимеруприложитьусилие, тотеоретическийбарьертеплового
перемещения звеньев может быть преодолен, и свернутые
макромолекулы вследствиепоявившейсявозможноститеплового
движениястанутраспрямляться, чтоприведеткзначительному
удлинениюобразца, чтоинаблюдаетсяприэксперименте.

ВОПРОС: Чем обусловлена высокая температура хрупкости
стеклообразногополимера?
ОТВЕТ: Высокаятемпературахрупкостиполимераможетбыть
обусловленадвумяфакторами: низкойхрупкойпрочностью или
резким увеличением предела вынужденной эластичности с
понижением температуры. Температура хрупкости определяет
нижнюю температурную границу эксплуатации ответственных
конструкционныхпластмасс, таккакнижеэтойтемпературы вид
разрушенияматериаластановитсяхрупким.

ВОПРОС: От каких факторов зависит температура хрупкости
полимеров.
ОТВЕТ: ТемпературахрупкостиТхрвещебольшейстепени, чем
Тсзависитотскоростиивиданагружения, молекулярноймассы
полимераигибкостимакромолекул.

ВОПРОС: Какимобразомможноснизитьтемпературухрупкости
полимера?
ОТВЕТ: Для снижения Тхр, например, эластомеры
вулканизируют, а пластмассы модифицируют. Интервал Тс–Тхр
уменьшаетсясувеличениемсодержанияпластификатора.

ВОПРОС: Что является количественной характеристикой
способностиполимеракхрупкомуразрушению?
ОТВЕТ: Такой количественной характеристикой является
ударная вязкость. Она определяется как отношение работы
разрушенияполимерападающим грузомкплощадипоперечного
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сеченияобразца. Работаразрушенияопределяетсяплощадью под
кривойизависиткакотпрочностиполимера, такиотвеличины
деформацииприразрушении.

ВОПРОС: Какие виды деформации испытывают полимеры в
вязкотекучемсостоянии?
ОТВЕТ: Полимерыввязкотекучемсостояниимогутиспытывать
следующие виды деформаций: сдвиг, одноосноерастяжение и
объемноесжатие. Сдвигявляетсяосновнымвидомдеформирования
при переработке полимеров на смесительном оборудовании.
Однооснаядеформацияявляетсяопределяющейприпроизводстве
волокон, а при получении пленок большой вклад вносит и
двухосноерастяжение.

ВОПРОС: Какаятемператураназываетсятемпературойтекучести?
ОТВЕТ: Температура текучести Тт – это температура, выше
которой при любых малых напряжениях наблюдается вязкое
течение. Чрезвычайноважным обстоятельствомявляетсято, что
температурныеграницыпрочностныхобластейзависятотрежима
деформацииполимеров. Так, сувеличениемскоростидеформациии
уменьшением времени действия нагрузки, границы областей
смещаются к более высоким температурам. Особенно сильное
смещениенаблюдаетсяприударныхнагрузках.

ВОПРОС: Чем отличается Тт от температуры плавления и
температурыразмягчения?
ОТВЕТ: Температура плавления является константой,
характернойтолькодлякристаллическихполимеров, таккакона
определяетфазовыйпереходпервогорода. Аморфныеполимерыне
имеютчетковыраженнойтемпературыплавления, поэтомудляих
характеристикииспользуюттемпературуразмягченияТразм. Тразм–
это по сути Тт под действием собственной массы или под
незначительной нагрузкой. В этом смыслеонаприближаетсяк
температуре липкости, которая на 3–5 оС меньше Тразм. С
увеличениеммолекулярноймассыТтиТразмполимероврастут.
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ВОПРОС: Основныефакторы, влияющиенатекучестьполимеров.
ОТВЕТ: Этоприложенноекрасплавуполимерамеханическое
напряжение сдвига (растяжение), температура, время действия
нагрузки, скоростьдеформированияидр.

ВОПРОС: Какимипараметрамиопределяетсятечениеполимеров.
ОТВЕТ: Важнейшимипараметрами, определяющимиповедение
полимерных систем при течении, являются наибольшая
ньютоновская вязкость и эффективная вязкость. Наибольшая
ньютоновская вязкость зависит от температуры и структуры
полимера. Вязкостьопределяетсяуравнением Френкеля-Эйринга-
Аррениуса:

exp   T
T

EB
RT

,

гдеЕТ– энергияактивациивязкоготечения; В– константа.

ВОПРОС: Какиефакторывлияютнавеличинуэнергииактивации
вязкоготечения?
ОТВЕТ: На величину EТ влияют факторы, определяющие
гибкостьи взаимодействиемакромолекул (наличиеаномальных
звеньев, полярныхгрупп, разветвленностьит. д). Особенноона
чувствительна к наличию разветвлений в цепях линейных
полимеров, наличиюпластификаторов.

ВОПРОС: Чтоназываютэффективнойвязкостью?
ОТВЕТ: Криваятеченияполимераописываетсяуравнениемвида:

эфσ = η γn
T ,

где эфη – коэффициентвязкости, которыйназываютэффективной
вязкостью, n – индекс течения, характеризующий отклонение
зависимости ( )  T f отзаконаНьютона.
Эффективная вязкость зависит от температуры, молекулярной
массыинапряжениясдвига.
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ВОПРОС: Каким образом может происходить кристаллизация
полимеров?
ОТВЕТ: Кристаллизация полимеров может происходить
непосредственновходеихполучения, приохлаждениирасплавов,
осажденииизрастворов, прирастяженииаморфногополимера, при
ихпереработке.

ВОПРОС: Какие условия необходимо соблюдать для
осуществленияпроцессакристаллизации?
ОТВЕТ: Для осуществления процесса кристаллизации в
полимерах необходимо соблюдение нижеследующих условий:
чтобы макромолекулы были регулярными, при фазовом
превращении взаимная укладка цепей или сегментов должна
происходить по принципу плотной упаковки, макромолекулы
полимерадолжны обладатьопределенной подвижностью, чтобы
цепи могли перемещаться и укладываться в кристаллическую
структуру. Каждое из условий является необходимым, но не
достаточным. Еслинесоблюдаетсяхотябы одноизуказанных
условийкристаллизации, полимербудетнаходитьсяваморфном
состоянии.

ВОПРОС: Изкакихстадий слагаетсямеханизм кристаллизации
полимеров?
ОТВЕТ: Процесс кристаллизации полимеров протекает по
механизмунуклеацииисостоитизрядапоследовательныхстадий:
зародышеобразования (нуклеации), роста зародышей и
совершенствование структуры внутри образовавшейся фазы
(вторичнаякристаллизация).

ВОПРОС: Сущностьгомогенногозародышеобразования.
ОТВЕТ: Гомогенное зародышеобразование заключается в
самопроизвольнойагрегацииполимерныхцепейпритемпературах
нижетемпературыплавления. Поканебудетдостигнуткритический
размерагрегатов, агрегацияобратима, т. е. возникающиеагрегаты
разрушаются под действием теплового движения. Как только
агрегаты достигнуткритическогоразмера, агрегациястановится
необратимой. Температура, прикоторойобразуютсяустойчивые
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агрегаты, являетсятемпературойкристаллизацииполимера.

ВОПРОС: Как происходят гетерогенное зародышеобразование?
ОТВЕТ: Гетерогенное зародышеобразование происходит
благодаряприсутствию вжидкойфазеслучайныхпримесейили
постороннихмикровключений, хаотическираспределенныхпоее
объему. Послеобразованиязародышейначинаетсяихразвитиев
объеме материала. Рост зародышей может быть одномерным,
двумернымитрехмерным.

ВОПРОС: Каким уравнением описывается скорость
кристаллизацииполимеров?
ОТВЕТ: Скорость кристаллизации полимеров хорошо
описываетсяуравнениемАврами:

1
n

oK ta e ,

гдеа– долявещества, подвергнувшегосяфазовомупревращениюко
времениt, Ko – константаскоростикристаллизации, n – константа,
характеризующаятипызародышеобразованияирастущихструктур
дляданноговещества. Еслиn = 4, тоэтоотвечаеттрехмерному
росту пространственных кристаллов, n = 3 формируются
пластинчатые (плоские) структуры, при n = 2 происходит
формированиефибриллярныхкристаллов.

ВОПРОС: Какие факторы влияют наскорость кристаллизации
полимеров?
ОТВЕТ: На скорость процесса кристаллизации влияют
молекулярная масса и ММР полимера, скорость охлаждения
расплава, пластификаторы, сополимеризацияинаполнители.

ВОПРОС: Какойполимерназываюткристаллизующимся?
ОТВЕТ: Кристаллизующимсяназываютполимер, который при
синтезе получается аморфным, а кристаллические структуры
возникаютвнемвпроцесседеформации(обычнорастяжения) при
ориентациимакромолекулвнаправлениидеформации.
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ВОПРОС: Что понимают под термином надмолекулярная
структура?
ОТВЕТ: Это физическая структура полимерных тел,
обусловленная различными видами упорядочения во взаимном
расположениимакромолекул.

ВОПРОС: Назовите наиболее распространенные виды
кристаллическихструктур.
ОТВЕТ: Наиболеераспространеннымивидамикристаллических
структур являются кристаллиты, монокристаллы, фибриллы,
сферолиты.

ВОПРОС: Чтотакоефибрилла?
ОТВЕТ: Этимтерминомназываютструктуру, представляющую
собойагрегатпараллельноупакованныхцепей. Нарис. 6 показана
микрофибриллавсферолите.

А К

Рис. 6. Структурафибриллы:
А– аморфнаячасть; К– кристаллическаячасть

ВОПРОС: Какоесостояниеназываютжидкокристаллическим?
ОТВЕТ: Жидкокристаллическим (или мезомерным) называют
такое состояние вещества, когда оно обладает структурой и
свойствамипромежуточнымимеждусвойствамитвердогокристалла
ижидкости. Жидкиекристаллымогутвозникатьпритермическом
воздействии (нагреванииилиохлаждении) навеществоилипри
растворении ряда соединений в определенных растворителях.
Первыйвиджидкихкристалловназываюттермотропными, второй–
лиотропными. Жидкокристаллическоесостояниеобнаруженодля
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многихбелков, находящихсявживыхорганизмах, идлярастворов
жесткоцепных полимеров (поли-n-бензамид, некоторые эфиры
целлюлозы.

ВОПРОС: Что понимают под молекулярными параметрами
полимера?
ОТВЕТ: Подмолекулярнымипараметрамиполимерапонимают
средние молекулярные массы, ММР, среднеквадратичные
расстояниямеждуконцамицепи, неоднородностьпосоставуидр.

ВОПРОС: Чтоназываютрастворамиполимеров?
ОТВЕТ: Растворами полимеровназываютжидкиеоднородные
многокомпонентные физико-химические системы, содержащие
полимер.

ВОПРОС: Делениерастворителейнахорошиеиплохие.
ОТВЕТ: В физикохимии полимеров растворители условно
делятсянахорошиеиплохие. Дляданногополимерахорошим
растворителем считаетсятот, скоторым полимерсмешивается
неограниченно в любых пропорциях. Плохим считается
растворитель, вкоторомполимеробразуетистинныйраствортолько
вопределеннойобластисоставовиприопределенныхтемпературах,
априизмененииэтихпараметровпроисходитрасслоениесистемы.

ВОПРОС: Перечислите признаки, свойственные истинным
растворам, т. е. молекулярно-дисперснымсистемам.
ОТВЕТ: Во-первых, они образуются самопроизвольно при
простомсмешениикомпонентов; во-вторых, этотермодинамически
устойчивые обратимые равновесные системы, концентрация
которых неменяетсяво времени; в-третьих, их характеризует
гомогенность, однофазность.

ВОПРОС: Какими параметрами определяетсялюбоесостояние
раствора?
ОТВЕТ: Любоесостояниераствораопределяетсятемпературой,
давлениемисоставом. Приэтомбезразлично, какимпутембыло
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достигнутотакоесостояние: путемразбавления, концентрирования,
охлажденияилинагревания.

ВОПРОС: Что является основным доказательством
термодинамическойустойчивостирастворовполимеров?
ОТВЕТ: Основным доказательством термодинамической
устойчивостисистемыявляетсяподчинениеееправилуфазГиббса,
основномузаконуравновесиягетерогенныхсистем. Применительно
крастворамполимеровправилофазимеетвид:

Ф+ С= К+ 1,

гдеФ – числофаз; К – числокомпонентов; С – числостепеней
свободы.

ВОПРОС: Что такое температура фазового расслоения или
фазовогоразделения(Тфз)?
ОТВЕТ: Этотемпература, прикоторойпроисходитрасслоениев
системе. РастворкаждойконцентрацииимеетсвоюТфз, зависимость
которой от состава раствора выражается кривой взаимного
смешения.

ВОПРОС: Какиерастворыназываютразбавленными?
ОТВЕТ: Разбавленными называют растворы, в которых
макромолекулы находятся друг от друга на расстояниях,
превышающихихсобственныегеометрическиеразмеры, т. е. не
взаимодействуютмеждусобой.

ВОПРОС: Какиерастворыназываютконцентрированными?
ОТВЕТ: Концентрированными называютрастворы, в которых
концентрация полимера больше величины 1/[], где [] –
характеристическая вязкость, и макромолекулы полимера
взаимодействуютдругсдругом.

ВОПРОС: Чтоявляетсярезультатомвзаимодействиямакромолекул
вконцентрированныхрастворах?
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ОТВЕТ: Результатом взаимодействия макромолекул в таких
растворах является образование лабильных ассоциатов, состав
которых непрерывно изменяется. Размеры ассоциатов и
продолжительность их жизни зависят от температуры,
концентрациираствора, строенияполимераирастворителя. При
повышениитемпературыувеличиваетсясегментальнаяподвижность
макромолекул, чтоспособствуетраспадуассоциатов. Повышение
концентрации, снижение температуры раствора приводит к
увеличению размеров и продолжительности существования
ассоциатов.

ВОПРОС: Как рассчитывают удельную вязкость растворов
полимеров?
ОТВЕТ: Удельную вязкость уд растворов полимеров
рассчитываютпоформуле:

удη




с о

о

,

гдес – вязкость раствораопределенной концентрации, о –
вязкостьрастворителя.

ВОПРОС: Какуювязкостьназываютприведенной?
ОТВЕТ: Приведеннойвязкостьюназываетсяотношениеудельной
вязкостикконцентрацииполимераврастворителе, т. е. уд/с. Это
вязкость, отнесеннаякединицеконцентрации.

ВОПРОС: Какопределяютхарактеристическуювязкость?
ОТВЕТ: Характеристическаявязкость[] – этовязкостьраствора
при бесконечном разбавлении, когда макромолекулы можно
рассматриватькакизолированныедруготдруга:

уд0
lim(η / )



c

c .

Определяя уд растворов полимеров различных концентраций,
строятзависимостьуд/сотсиэкстраполяциейпрямойкоси
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ординатнаходятзначение[уд].

ВОПРОС: Какимуравнениемописываетсязависимостьмежду[] и
молекулярноймассойполимера(М)?
ОТВЕТ: УравнениемМарка-Хаувинка-Куна:

[]=KM,

гдеK – постоянная, зависящаяоттемпературы, природыполимераи
растворителя,  – показатель, характеризующий конформацию
макромолекулврастворе.

ВОПРОС: Какие процессы происходят при самопроизвольном
растворенииполимеров?
ОТВЕТ: При самопроизвольном растворении полимеров
происходятследующиепроцессы: диффузиямолекулрастворителяв
матрицуполимера, сольватациямолекулрастворителянаактивных
центрах макромолекул, распад надмолекулярных образований
вследствие сольватации и ослабления межмолекулярного
взаимодействия, отделение предельно сольватированных
макромолекул от поверхности набухшего полимера, диффузия
сольватированныхмакромолекулизполимеравраствор.

ВОПРОС: Чтоявляетсяобязательнымусловиемрастворения?
ОТВЕТ: Обязательным условием растворения является
уменьшениеэнергиисистемыприсмешениикомпонентов:

см см см 0    F H T S .

Этореализуетсявследующихслучаях:
 см см0, 0   H S , растворение экзотермическое,

сопровождаетсявозрастанием энтропии, при этом энергия
взаимодействиямежду разнородными молекулами больше,
чемоднородными.

 см см0, 0   H S приусловии см см  H T S – растворение
также экзотермическое, но сопровождается уменьшением
энтропии вследствие иммобилизации растворителя в
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образующихся сольватных оболочках вокруг звеньев
макромолекул.

 см см0, 0   H S приусловии см см  H T S – растворение
эндотермическое, сопровождается возрастанием энтропии
(наблюдаетсявнеполярныхрастворителях),

 см см0, 0   H S – растворениеатермическое, сопровождается
возрастаниемэнтропии.

ВОПРОС: Какрассчитать S прирастворенииполимера?
ОТВЕТ: Изменение энтропии при растворении полимеров в
растворителеопределяетсяуравнениемФлори-Хаггинса:

1 1 2 2( ln ln )   S R n n ,

гдеR – универсальнаягазоваяпостоянная, n1 и n2 – числомолей
компонентов, 1 и2 – ихобъемныедоли.

ВОПРОС: Чтотакоенабуханиеполимера?
ОТВЕТ: Набухание – это процесс поглощения полимером
растворителя, сопровождающийсяувеличением объемаи массы
полимера и изменением структуры. Оно является следствием
большогоразличиявскоростяхдиффузиимакромолекулимолекул
растворителя(илиихпаров).

ВОПРОС: Какоенабуханиеназываетсянеограниченным?
ОТВЕТ: Неограниченное набухание – это набухание,
самопроизвольнопереходящееврастворение. Вокругнабухающего
образцаполимераобразуетсяслойраствораполимера. Врезультате
диффузиимакромолекулы равномернораспределяютсяповсему
объемурастворителяивконцерастворенияобразуютоднофазную
гомогеннуюсистему.

ВОПРОС: Какоенабуханиеявляетсяограниченным?
ОТВЕТ: Ограниченное набухание – процесс взаимодействия
полимеров с низкомолекулярными жидкостями, не
сопровождающийсярастворением.
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ВОПРОС: Какимипараметрамихарактеризуютпроцесснабухания?
ОТВЕТ: Процесс набухания характеризуют несколькими
показателями: степенью набухания, скоростью, кинетикой
набухания, контракцией, давлениемнабуханияидр.

ВОПРОС: Какопределяютстепеньнабухания?
ОТВЕТ: Степеньнабуханияопределяютпоформуле:

н н100 100o o
м v

o o

m - m V -V
Q = ; Q =

m V
,

где Qм, Qv – массовая и объемная степень набухания,
соответственно, mн, mo – массастандартногообразцаполимера
послеидонабухания. Vн, Vo – объемстандартногообразцаполимера
послеидонабухания.

ВОПРОС: Какоцениваетсяскоростьнабухания?
ОТВЕТ: Скоростьнабуханияможетбытьоцененапоувеличению
массы или степени набухания образца полимераза заданный
отрезоквремени:

2 1 2 1

1 1

;
 

   
   
   

i i
м Q

i i

m m m Q Q Q
V V ,

гдеm1, m2 – массаобразцаполимеравмоментвремени1,2; Q1, Q2 –
степеньнабуханиявмоментвремени1,2.

ВОПРОС: Чемуравенхимическийпотенциалсистемы?
ОТВЕТ: Химическийпотенциалравенприращению свободной
энергиираствораданнойконцентрациипридобавлениикнему
бесконечномалогоколичества i-гокомпонентаприпостоянных
давленииР и температуреТи постоянном числемолей всех
остальныхкомпонентов:
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ВОПРОС: Какможноопределитьхимическийпотенциал?
ОТВЕТ: Химическийпотенциалопределяют, измеряядавление
парарастворителянадраствором, осмотическоедавлениеидругими
методами.

ln( / ) o
i i iRT P P ,

гдеРi – давлениепаровжидкихкомпонентовнадраствором, Рi
o –

давлениенасыщенногопаранадиндивидуальным компонентом.
Отношение Рi/Рi

o называется относительным давлением пара.
Поскольку Рi/Рi

o<1, то i <0 и растворение происходит
самопроизвольно.

ВОПРОС: Какоедавлениеназываетсяосмотическим и как его
определяют?
ОТВЕТ: Если растворитель отделить от раствора
полупроницаемоймембраной, тоонбудетпроникатьчерезнеедо
техпор, покавраствореневозникнетгидростатическоедавление,
компенсирующеедавлениерастворителянамембрану. Этодавление
называется осмотическим. Для определения этого давления
пользуютсяследующимуравнением:

2
1 2 3( ....)   RT A A c A c

c
,

гдес– концентрацияполимераврастворе, A1, A2, А3 – первый,
второй, третийвириальныекоэффициенты, зависящиеотформыи
размеровмолекулрастворенноговеществаидействующихмежду
нимисил,
А1 = 1/М, гдеМ– молекулярнаямассаполимера,
А2 являетсямеройтермодинамическогосродстварастворителяк
полимеру. Чем вышеположительное значениеА2, тем лучше



45

растворитель. ЕслиА2>0, растворитель«хороший», a еслиА2<0,
растворитель«плохой».

ВОПРОС: Чтоназываютстуднями?
ОТВЕТ: Студнями или гелями называют двухкомпонентную
систему полимер-растворитель, представляющую собой
пространственную сетчатую структуру, образованную из
сольватированных макромолекул и их агрегатов, в которых
распределенымолекулырастворителя.

ВОПРОС: В чем состоит основное отличие студней от
концентрированныхрастворов?
ОТВЕТ: Основное отличие студней от концентрированных
растворовзаключаетсявтом, чтоврастворахсеткинепрерывно
разрушаютсяиобразуютсяподвлияниемтепловогодвижения, ав
студняхсеткивданныхусловияхустойчивыинеразрушаютсяпод
действиемтепловогодвижения.

ВОПРОС: Назовитедватипастудней.
ОТВЕТ: Существуетдватипастудней. Студнипервоготипа– это
системы, в которых пространственная сетка образована
химическимисвязями (набуханиерезины идр.). Студнивторого
типа– этосистемы, вкоторыхпространственнаясеткаобразована
связями различной природы (например, растворы белков,
производныхцеллюлозыидр.).

ВОПРОС: Чтотакоесинерезис?
ОТВЕТ: Синерезисом называется процесс отделения
растворителя от студня. При охлаждении студней иногда
происходитвыделениечастирастворителявследствиеснижения
равновеснойстепенинабухания.

ВОПРОС: Каковарольпластификаторавполимерах?
ОТВЕТ: Введениепластификатороввтвердомилижидкомвидев
полимер повышает их пластичность, снижает вязкость до
требуемого уровня, обеспечивающего снижение температуры
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переработки, минимальнуюусадкуизделийприхраненииит. д.

ВОПРОС: Какимпоказателемоцениваютэффектпластификации?
ОТВЕТ: Количественной оценкой действия пластификаторов
являетсяснижениетемпературыстеклованияпластифицированного
полимерапосравнению снепластифицированным. Чем больше
снижение температуры стеклования, тем эффективнее
пластификатор.

ВОПРОС: Какиесуществуютспособыпластификацииполимерных
смесей?
ОТВЕТ: Наиболее часто применяются следующие способы
пластификацииполимеров:

 растворение полимера в пластификаторе (производство
полимерныхпленок, искусственнойкожиидр.),

 сорбция пластификатора полимером из эмульсий или
растворов пластификатора (производство производных
целлюлозы),

 добавление пластификаторов к мономерам перед их
полимеризацией или поликонденсацией (производство
фенолформальдегидныхсмол, полиэфировидр.),

 введениепластификаторавэмульсиюполимера,
 смешениепластификаторасполимером.

ВОПРОС: Чтоназываетсясовместимостьюполимеров?
ОТВЕТ: Совместимостью называют способность различных
полимеровобразовыватьв определенных условиях однородные
смеси с хорошими механическими свойствами. Совместимость
полимеровможетбытьоцененапоповедению растворовсмесей.
Разбавленные растворы смесей полимеров, как правило, не
расслаиваются. Прибольшихконцентрацияхрастворы полимеров
расслаиваются.

ВОПРОС: Чтотакоесегментальнаярастворимость?
ОТВЕТ: Сегментальная растворимость заключается в
образованиипромежуточногопереходногослоямеждуразличными
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полимерамивследствиевзаимнойдиффузиинаиболееподвижных
участковихмакромолекул(например, концевыхсегментов, боковых
ответвленийидр.).

ВОПРОС: Зачемвполимерывводятнаполнители?
ОТВЕТ: Наполнителивводятвполимердлятого, чтобыпридать
этим материалам необходимые технологические и
эксплуатационные свойства. Особенно большое значение
наполнение имеет при получении резин на основе
кристаллизующихся каучуков, а также композиции на основе
термореактивных полимеров, при отверждении которых
наблюдается значительная усадка. В качестве наполнителей в
зависимости от назначения готовых изделий применяют
газообразные, жидкие, твердыепорошкообразныеиволокнистые
вещества.

ВОПРОС: Чтопонимаютподпрочностьюматериала?
ОТВЕТ: Прочностью называют свойство материала
сопротивляться разрушению под действием механических
напряжений.

ВОПРОС: Чтотакоеразрушениематериала?
ОТВЕТ: Разрушение– этонарушениесплошностиматериала, его
разрыв, приводящийкобразованию новыхповерхностей. Чтобы
разрушитьтело, надоразрушитьсвязи, объединяющиеэлементы
структуры.

ВОПРОС: Чтотакоетеоретическаяпрочностьтела?
ОТВЕТ: Теоретическая прочность твердого тела (т) – это
прочностьтеласопределеннойструктурой (безповрежденийи
дефектов) притемпературеабсолютногонуля(т. е. вотсутствие
теплового движения) при однородной статической деформации
растяженияисдвига, обеспечивающейравнуюнагруженностьвсех
связейииходновременныйразрывпоповерхностиразрушения.

Теоретическуюпрочностьможнорассчитатьпоуравнению:
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т тσNF ,

гдеN – число атомовили связей, приходящихсянаединицу
площадисечения, Fт– прочностьсвязи(силавзаимодействия) двух
соседнихатомов. ВеличинаN определяетсястепенью ориентации
полимерных молекул, а величина Fт определяется энергией
диссоциациисвязи.

ВОПРОС: Почему прочностьреальных полимеров (техническая
прочность) намногонижетеоретической?
ОТВЕТ: Основнымипричинамисниженияпрочностиявляются
тепловоедвижениеатомовиналичиеслабыхдефектныхмест.

ВОПРОС: Каков характер теплового движения в полимерах с
гибкимилинейнымимакромолекулами?
ОТВЕТ: В макромолекулахможетиметьместоколебательное
движениеатомов, образующихэтимолекулы. Однаковследствие
большой длины макромолекул и возможностей внутреннего
вращениявокругсвязей, образующихглавнуюцепь, появляетсяеще
одна возможность осуществления теплового движения –
перемещениеотдельныхучастковмакромолекул (сегментов) без
изменениявзаимного расположенияболееотдаленных участков
цепи.

ВОПРОС: Чтотакоедолговечностьматериала?
ОТВЕТ: Долговечностью называют длительную прочность,
прочность продолжительностью нагружения 12 месяцев. Ее
оцениваютвременемдоразрушения.

ВОПРОС: Черезкакиестадиипроисходитразрушениеполимеров
поднагрузкой?
ОТВЕТ: Разрушениеполимеров под нагрузкой происходит в
несколькостадий:

 растяжениемежатомныхсвязейподвлияниеммеханической
нагрузки,

 разрыв возбуждаемых связей под действием термических
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флуктуаций, создаваемых тепловым движением, с
образованиемсвободныхрадикалов,

 цепные реакции в зоне разорвавшихся связей,
инициированных свободными радикалами, приводящие к
образованиюлетучихпродуктов, разрушенныхмикрообластей
(дефектныхзон), возникновениюсубмикротрещин,

 накопление субмикроскопических трещин, их слияние в
магистральнуютрещинуиразрушениеполимеров.
Соотношение длительности этих стадий определяется

физическимифазовымсостояниемполимераприразрушении.

ВОПРОС: Механизмразрушенияполимеров.
ОТВЕТ: Приподводемеханическойэнергииобразецполимера
деформируется. Механическаяэнергиянакапливаетсявобразцев
виде энергии упругости. Если этой энергии достаточно для
разрушения образца, то на наиболее опасном микродефекте
начинает зарождаться трещина, которая затем разрастается,
разделяяобразецначасти. Этоосновнаятрещина. Нижепоказано
строение микротрещины, заполненной ориентированными
сегментами полимера. Показано начало роста трещины,
разрывающейориентированныемолекулывнутримикротрещины.

Рис. 7. Схемастроениямикротрещины

ВОПРОС: Какие факторы влияют на прочность полимеров?
ОТВЕТ: Напрочностьполимеровоказываетвлияниеследующие
факторы:

 молекулярнаямассаполимера, вобластимолекулярныхмасс
более50–100 тысячпрочностьмалозависитотэтойвеличины;

 полярность полимера, увеличение межмолекулярного
взаимодействия в целом приводит к росту прочности
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полимера,
 ориентациямакромолекул, онавсегдаприводиткувеличению

прочности в направлении ориентации и снижению ее в
поперечномнаправлении,

 надмолекулярная структура, увеличение степени
кристалличностиприводиткроступрочностныхпоказателей,
а вот увеличение размеров кристаллических образований
(сферолитов) приводиткснижениюпрочности,

 частотапространственнойсетки,
 температура и скорость деформации, с ростом скорости

деформации или при понижении температуры прочность
увеличивается, а разрывное удлинение проходит через
максимум.

ВОПРОС: Чтотакоединамическаяусталостьполимера?
ОТВЕТ: Динамическаяусталостьилиутомлениеполимера– это
снижение его прочности под действием многократных
периодическихнагрузокилидеформации.

ВОПРОС: Какимифакторамиобусловленоснижениепрочностив
процессеутомления?
ОТВЕТ: Снижениепрочностивпроцессеутомленияобусловлено
следующимифакторами:
механохимическими реакциями или реакциями деструкции
макромолекул,
процессамиперегруппировкинадмолекулярныхструктур,
процессами локальных разрывов под воздействием тепла и
саморазогрева.

ВОПРОС: Дайтеопределениетеплоемкостиполимера.
ОТВЕТ: Теплоемкость полимера – это количество тепла,
необходимоедляегонагреванияна1 К. Различаютистинную и
среднюютеплоемкость.

Истиннойтеплоемкостью(С) называютотношениебесконечно
малогоколичестватеплаdQ, подводимогок1 мольвещества, к
бесконечномаломуприращениютемпературыdT, котороеприэтом
наблюдается:
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/C dQ dT .

Среднеймольнойтеплоемкостью C винтервалеотТ2 доТ1

называютотношение:

2 1/( )C Q T T  .

ВОПРОС: Чтотакоетеплопроводность?
ОТВЕТ: Теплопроводностью  (Вт/мК) называют процесс
переносатеплаотболеенагретыхчастейтелакменеенагретым,
приводящийквыравниваниютемператур:


dQ
dT

.

ВОПРОС: Чтотакоетемпературопроводностьполимера?
ОТВЕТ: Температуропроводностьопределяетсякоэффициентомα
(м2/с):

) pC ,

где – плотностьполимера, Ср – удельнаятеплоемкостьпри
постоянномдавлении.

ВОПРОС: Дайте определение электрической проводимости
полимера.
ОТВЕТ: Способностьполимерапропускатьэлектрический ток
приприложенииэлектрическогонапряжения.

ВОПРОС: Какими показателями характеризуютсяэлектрические
свойстваполимерныхдиэлектриков?
ОТВЕТ: Этипоказателиследующие:
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 удельнаяэлектрическаяпроводимость,
 диэлектрическаяпроницаемость,
 диэлектрическиепотери,
 электрическаяпрочность.

ВОПРОС: Чтопонимаютподтермостойкостьюполимера?
ОТВЕТ: Термостойкость – это устойчивость полимера к
химическомуразложениюприповышенныхтемпературах.

ВОПРОС: Чтопонимаютподтеплостойкостьюполимера?
ОТВЕТ: Подтеплостойкостью понимаютспособностьтвердых
полимерных материалов не размягчаться при повышении
температуры.

ВОПРОС: Чтотакоеморозостойкостьполимера?
ОТВЕТ: Морозостойкостьопределяетспособностьнаходящегося
под нагрузкой полимерного материала сохранять свои
термодеформационныесвойствапринизкихтемпературах.

ВОПРОС: Какоетрениеназываютвнутренним?
ОТВЕТ: Внутренним трением называютспособностьтвердого
телапреобразовыватьчастьэнергиимеханическихколебаний в
тепловую энергию. Физической причиной внутреннего трения
являетсяперестройкавтвердомтеле, происходящаяподвлиянием
механическихнапряженийипротекающаясконечнойскоростью.
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ЧАСТЬII

ХИМИЯВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХСОЕДИНЕНИЙ

ВОПРОС: Назовитеосновныереакции, приводящиекполучению
полимеров.
ОТВЕТ: Это реакции полимеризации, поликонденсации и
реакциивцепяхполимеров.

ВОПРОС: Дайтеопределениеполимеризации.
ОТВЕТ: Полимеризация – это процесс получения высоко-
молекулярныхвеществ, при котором макромолекулаобразуется
путем последовательного присоединения молекул одного или
несколькихнизкомолекулярныхвеществ(мономеров) крастущему
активномуцентру. Мономерамиявляютсяалкеныициклы.

ВОПРОС: Дайтеопределениеполиконденсации.
ОТВЕТ: Поликонденсация– этопроцесссинтезаполимеровиз
би- или полифункциональных соединений, при котором рост
макромолекул происходит путем химического взаимодействия
молекулмономеровдругсдругом и n-мерами (олигомерами),
накапливающимисявходереакции, атакжемолекулn-меровмежду
собой собразованием линейных, разветвленных или сетчатых
структур.

ВОПРОС: Перечислитереакции, протекающиевцепяхполимеров.
ОТВЕТ: Это реакции в боковых или основных цепях
макромолекул, не приводящие к изменению их длины
(полимераналогичные превращения), реакции деструкции и
реакции, приводящиексшиванию макромолекулдругсдругомс
образованием разветвленной или пространственной структуры
трехмерногополимера.

ВОПРОС: Какиереакцииназываютсяцепными?
ОТВЕТ: Цепными реакциями называются такие реакции, в



54

которыхобразованиекаких-либоактивныхцентровприводитк
тому, чтокаждыйизнихвызываетцепьпоследовательныхреакций
типа:

J J*

J* + MJM*

JM* + M JMM*

JМM* + M JMMМ*

ВОПРОС: Какиестадиивключаетпроцессполимеризации?
ОТВЕТ: Процессполимеризации включаетследующиестадии:
образование активных центров (инициирование), рост цепи
вследствиеприсоединениямолекулмономеракобразовавшимся
активным центрам, обрывцепиврезультатереакцииактивного
центрасинициатором, другимактивнымцентром, спримесямиили
специальновводимымивеществами.

ВОПРОС: Какие мономеры способны образовывать полимеры?
ОТВЕТ: Мономерамиявляютсясоединенияскратнымисвязями

HC CH , C C , HC N , C N,        а также циклические
соединения, которыеспособнывопределенныхусловияхзасчет
раскрытиякратныхсвязейилинапряженныхцикловобразовывать
линейныецепи.

ВОПРОС: Какимифакторамиобусловленаспособностьмономеров
кполимеризации?
ОТВЕТ: Способностьмономеровкполимеризацииобусловлена
термодинамическимиикинетическимифакторами.

Термодинамические факторы определяются количеством
свободнойэнергии, выделяющейсяприполимеризации(вследствие
перехода напряженных sp3-гибридизованных орбиталей атомов
углерода в насыщенные ненапряженные sp2-гибридизованные
орбитали) иэнтропией.

Кинетические факторы определяются природой активных
центровиусловиямипроцесса.



55

ВОПРОС: Каковаприродаактивныхцентроввполимеризации?
ОТВЕТ: Активнымицентрамицепнойполимеризациимогутбыть
свободныерадикалы (электронейтральныечастицы, имеющиеодин
или два неспаренных электрона), ионы (положительно или
отрицательнозаряженныечастицы), ион-радикалы. Всоответствии
схарактеромактивныхцентровразличаютрадикальнуюиионную
(анионную, катионнуюиионно-координационную) полимеризацию.

ВОПРОС: В чем причинаразличногоотношениямономеров к
активнымцентрамтойилиинойприроды?
ОТВЕТ: Причинаразличногоотношениямономеровкактивным
центрамтойилиинойприродызаключаетсявхимическомстроении
мономеров. Так, индуктивноеирезонансноевлияниезаместителейу
двойнойсвязиопределяетвозможныйтипполимеризацииалкенов.

ВлияниезаместителяX валкенахСН2=СНX сказываетсяна
измененииэлектроннойплотностидвойнойсвязииспособности
этогозаместителястабилизироватьсвободныйрадикал, анионили
катион. Вчастности, электронодонорныезаместители(Х – алкил,
алкенил, алкокси, фенил) увеличиваютэлектронную плотность
двойной связи и облегчают присоединение ее к катионным
частицам:

δ- δ+СН = СН X .

Кроме того, эти заместители стабилизируют растущие
макрокатионы вследствиерезонансного взаимодействиязасчет
делокализации положительного заряда по схеме (например,
полимеризацияпростыхвиниловыхэфировилистирола):

:O+
CH2

R

CH2-C+
:O:R

или

C
+

СН2

Н

CН2

Н

C
+
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Всвоюочередьэлектроноакцепторныезаместители(X – –СN,
–HС=O) вальдегидах, кетонах, ненасыщенныхкислотахилиих
сложных эфирах облегчают атаку двойной связи анионными
частицамивследствиеуменьшениянанейэлектроннойплотности:

δ+ δ-
2CH = CH X .

Перечисленные электроноакцепторные заместители также
стабилизируютрастущиемакроанионы вследствиеделокализации
отрицательного заряда, например, при полимеризации
акрилонитрила:

CСН2

H

C
N

CH2

H

С

N

C

.

Растущийкарбанионстабилизируетсяврезультатеделокализации
отрицательногозарядамеждуα-углеродом иазотом нитрильной
группы.

Алкенильные и фенильные группы также могут
стабилизироватьрастущийанион. Поэтомутакиемономеры, как
стиролибутадиен-1,3, полимеризуютсяпоионномумеханизму.

Галогены обладают электронодонорным и
электроноакцепторным индуктивным эффектами, однакоэтиоба
эффектавыражены настолькослабо, чтопрактическиникакне
отражаютсянаспособностикполимеризациигалогенсодержащих
мономеров, например, винилхлорид полимеризуется только по
радикальному механизму. Радикальные частицы являются
электрическинейтральными, поэтомутребованиедляатаки-связи
истабилизациирастущегорадикаланеявляютсятакимижесткими
каквионнойполимеризации. Темнеменее, растущиерадикалы
резонансно стабилизированы с большинством заместителей,
например:
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CСН2

H

N

CH2

H

С

N

C

.

ВОПРОС: Какполучаютнеобходимыедляначалаполимеризации
свободныерадикалы?
ОТВЕТ: Свободныерадикалыполучаютследующимобразом:

 введением в мономер веществ, способных распадаться с
образованием свободных радикалов (вещественное
инициирование) или способных генерироватьрадикалы в
результате протекания окислительно-восстановительных
процессов;

 нагреваниеммономера(термическоеинициирование);
 облучением мономера ультрафиолетовым светом

(фотохимическоеинициирование);
 воздействием намономергамма- и рентгеновскихлучей,

ускоренныхэлектронов(радиационноеинициирование).

ВОПРОС: Назовитереакциисвободныхрадикалов?
ОТВЕТ: Свободныерадикалыспособны вступатьвследующие
реакции:

рекомбинация

3 3 3 3CH CH CH CH    ,

распаднарадикалы(фрагментация)

3 2 2 3 2 2CH CH CH O CH CH CH O        ,

передачацепи

3 4 3 3CF CH CF H CH    ,

присоединение
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3 2 2 3 2 2CH CH CH CH CH CH     ,

диспропорционирование

3 3 2 4 2 2CH CH CH CH CH CH      .

ВОПРОС: Назовитеинициаторырадикальнойполимеризации.
ОТВЕТ: В технологииполимеровнаиболеечастоиспользуют
следующиеинициаторы:

 гидропероксидтретичногобутила(СН3)3–СООН,
 пероксидбензоила (С6Н5–СОО)2,
 гидропероксидкумола С6Н5–С(СН3)2–СООН,
 динитрилазо-бис-изомаслянойкислоты

3 2 3 2(СН ) С(CN) N N (CN)C(CH )   ,
 пероксидводородаH2O2,
 персульфатыкалияиаммония K2S2O8, (NH4)2S2O8,
 полифункциональныеинициаторыидр.

ВОПРОС: Какможнообнаружитьналичиесвободныхрадикаловв
реакционныхсистемах?
ОТВЕТ: Наличие свободных радикалов в системах можно
установитьспомощьюхимическихифизическихметодов.

Из химических методов часто используют акцепторы
свободныхрадикалов(йод, нафтолы, ароматическиеаминыидр.), а
также применяют долгоживущие радикалы: 1,1-дифенил-2-
пикрилгидразил, феноксильныерадикалы, азотоксидныерадикалыи
др.

ИзфизическихметодовследуетназватьметодЭПР, атакже
масс-спектрометрические, хемилюминисцентныеметодыидругие.

ВОПРОС: Эффективностьинициирования.
ОТВЕТ: Под эффективностью инициирования понимают
отношениеколичестварадикалов, вступившихвовзаимодействиес
мономером, кобщемучислуобразовавшихсярадикалов.
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ВОПРОС: Почему эффективность инициирования меньше
единицы?
ОТВЕТ: Можновыделитьтрипричины, непозволяющиедостичь
впроцессеполимеризацииполногоиспользованияинициатора.

Перваяпричиназаключаетсявиндуцированномразложении
инициатораподвлияниемрастущихрадикалов(передачацепина
инициатор, например:

n 6 5 6 5 6 5 n 6 5M C H C(O)O O(O)CC H C H C(O)O M O(O)CC H      .

Молекула инициатора разлагается, а увеличения количества
превращенноговполимермономеранепроисходит.

Втораяпричинанеэффективногорасходаинициатора– это
побочныереакциирадикалов, образовавшихсянапервойстадии
процессаинициированияиневызывающиеростацепи.

Третьяпричинасостоитвспособностиинициатораразлагаться
безобразованиясвободнорадикальныхчастиц. Например, вслучае
перэфироввозможнамиграцияуглеводородногорадикалаотатома
углерода к атому кислорода, приводящая к перегруппировке
непероксидногосоединения:

2 2R C(O)O OC(R ) R R C(O)O C(R ) OR         .

ВОПРОС: Какможноопределитьэффективностьинициирования?
ОТВЕТ: Эффективность инициирования можно определить
разными методами. Первый метод основан на сопоставлении
количества образовавшихся радикалов и числа полимерных
молекул. Необходимознатьпри этом какидетобрывцепи, и
определитьпредварительносреднечисловую молекулярную массу
полимера. Другим методом определения эффективности
инициированияявляетсяанализполимеранаприсутствиевнем
осколковинициатора. Третий методоснован наиспользовании
некоторыхингибиторов, которыереагируютстехиометрическис
радикалами, прекращая их рост. Хорошие результаты дает
использование дифенилпикрилгидразила. Для этой цели можно
такжеприменятьхлорноежелезо.
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ВОПРОС: Охарактеризуйтереакциюростацепи.
ОТВЕТ: Реакцияростацепи заключаетсявпоследовательном
присоединениимолекулмономеракрастущемурадикалу:

1

1 2 ит. д

р

р

K• •
n+

K• •
n+ n+

R + M R

R + M R .

,



СкоростьростацепиVрравна:

•
p p n

d[M]
- =V = K [R ][M]

dt
.

Этастадияполимеризацииопределяетстроениеполимернойцепии
молекулярнуюмассуобразующегосяполимера. ЗначенияКр= 102-
104 л/(мольc) для большинства винильных соединений. При
рассмотрении особенностей роста цепи при полимеризации
различных мономеров важным является выяснение места
присоединениярадикалакдвойнойсвязи. Возможныдваспособа
присоединения: к замещенному и незамещенному углеродным
атомам алкенов. В результатеобразуютсяполимеры различного
строения, составныемономерныезвенья, вкоторыхсоединеныпо
типу«головакхвосту» или«головакголове» («хвосткхвосту»). В
техслучаях, когдаразностьэнергиидвухрадикалов, которыемогут
образоваться врезультатеприсоединения молекул мономера к
радикалумала, молекулы алкенабудутвходитьвсоставцепив
различных структурных формах. Так, при присоединении к
молекулебутадиенаобразуютсядватипарадикалов:

1 2 3 4

2 2 2 2

2 2 2 2

R CH CH CH CH R CH CH CH CH ;

R CH CH CH CH R CH C H(CH CH ),

        

       

 


которыеэнергетическиразличаютсямало. Поэтомуобразующийся
приполимеризациибутадиена-1,3 полимерсодержитзвеньякак
1,4-присоединения, так и 1,2-присоединения, однако с
преобладаниемвсежепервых(до80 %).

ВОПРОС: Составьтеряд активности мономеровв радикальной
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полимеризациипозначениямКр/ Ко
0,5..

ОТВЕТ: Длянаиболееизученныхмономероврядактивностив
зависимостиототношенияКр/ Ко

0,5 выглядитследующимобразом:
α-метилстирол < стирол < акрилонитрил < метилметакрилат<
винилацетат < винилхлорид < этилен < винилпирролидон
метилакрилат< акриламид.

ВОПРОС: Охарактеризуйте влияние типа заместителя X в
мономерах СН2=СНX на их реакционную способность в
радикальнойполимеризации.
ОТВЕТ: Влияние заместителей в алкенах определяется
электроннымиистерическимиэффектами.

Прежде всего следует выделить эффект сопряжения,
приводящийксмещению облаков-электроновдвойнойсвязив
сторонузаместителя. Такоесмещениесопровождаетсяуменьшением
истепенивзаимногоперекрыванияоблаков-электронов, приэтом
снижаютсяэнергетическиезатратынаполяризациюдвойнойсвязи,
облегчаетсяеераскрытие, а, следовательно, возрастаетреакционная
способностьмономера.

Кроме сопряжения для заместителей у двойной связи
характерен индукционный эффект, который такжеспособствует
возрастанию реакционнойспособностимономерапоотношениюк
свободнымрадикалам.

Снижениереакционнойспособностимономеровможетбыть
вызваноналичиемгромоздкихзаместителейудвойнойсвязи.

Все вышеназванные эффекты снижают реакционную
способность радикалов. Существует правило антибатности
реакционнойспособностимономеровирадикалов: чем активнее
мономер, темменееактивенобразующийсяизнегорадикал.

ВОПРОС: Какие типы взаимодействий имеют место при
комплексно-радикальнойполимеризации?
ОТВЕТ: Известны следующие типы взаимодействий в
комплексно-радикальнойполимеризации:

 образованиедонорно-комплексныхмономерови радикалов
роста при непосредственном участии -электронов или
неспаренногор-электрона,

 образованиекомплексовсучастиемфункциональныхгрупп
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заместителейвмономереилирадикалезасчетводородных
связей,

 образованиекомплексовфункциональныхгруппзаместителей,
содержащихнеподеленныеэлектронныепары, ссоединениями
металлов, обладающих вакантными электронными
орбиталями.

ВОПРОС: Что является количественной мерой реакционной
способностимономеровврадикальнойполимеризации?
ОТВЕТ: Меройреакционнойспособностивинильныхсоединений
в радикальной полимеризации является энергия активации.
Установлено, чточемвышевеличинаэнергииактивациипроцесса,
темболеереакционноспособнымявляетсямономер. Этосвязанос
тем, чтовведениезаместителейвмономер, вызывающихэффект
сопряжения, вбольшейстепениснижаетактивностьрадикала, чем
повышаетреакционную способностьмономера. Существуетсвязь
междувеличинойэнергиииактивацииполимеризацииизначениями
энтальпииполимеризации, которуюустановилН. Н. Семенов:

Е= (11,5 1,30) - 0,25Н.

Изэтогоуравненияследует, чточембольшеизменениеэнтальпии
полимеризации, темнижеэнергияактивации. Кстати, заместителив
алкенах, длякоторыххарактеренэффектсопряжения, увеличивают
энергию активации, азаместители, вызывающиеиндукционный
эффект, еепонижают. Влияниетехи другихнавеличину H
одинаково– ониееснижают.

ВОПРОС: Механизмобрываполимерныхцепей.
ОТВЕТ: Обрыв цепи – это заключительная стадия полиме-
ризации алкенов, на которой происходит гибель свободных
радикаловсобразованиеммакромолекулразличнойдлины. Обрыв
цепипротекаетсоскоростьюзначительнопревышающейскорость
ростацепи. Различаютдваосновныхспособаосуществленияобрыва
цепи: рекомбинацияидиспропорционирование.

Рекомбинация– этосоединениерастущихмакрорадикалов
другсдругомсобразованиемвалентнойсвязи, например:
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R (M) M R (M) M R (M) M M (M) R           n m n m .

Диспропорционирование– этопревращениемакрорадикаловв
неактивныеполимерныемолекулыврезультатемежмолекулярной
перегруппировки, передачиатомаНотодногорадикалакдругому.
В ходеэтой реакции издвух макрорадикаловобразуютсядве
макромолекулы, однаизкоторыхимеетнаконцедвойную связь,
например:

2 2 2 2~ CH CHX ~ CH CHX ~ CH CH X ~ CH CHX      
 

.

КонстантаскоростиобрываКо = Кор + Kодобычнонанесколько
порядковвышеКрисоставляет106- 108 л/(мольс). Отхарактера
обрывацепизависитмолекулярнаямассаобразующегосяполимера,
вслучаерекомбинациимакрорадикаловразмерцепейбудетвдва
разабольше.

ВОПРОС: Выведите уравнение скорости радикальной
полимеризации.
ОТВЕТ: Длявыводакинетическогоуравненияобычноделают
предположения, например, чтоКр иКо независятотразмера
радикала. Остальныепредположения, будутуказанывходевывода
уравнения. Скорость, исчезновения мономера определяется
уравнением:

ин P  
dM

V V
dt

, (1)

гдеVиниVP – скоростиинициированияиростасоответственно.

ин

p



 

 

K

K
n 1

R M RM ,

RM nM RM ,

 


гдеKин, KP – константыскоростиинициированияискоростироста
цепи.

При образовании высокомолекулярного продукта число
молекул мономера, участвующих в стадии инициирования,
значительно уступает количеству мономера, принимающему
участиевстадииростацепи(второедопущение). Отсюдасбольшой
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степенью точности первым членом в уравнении (l) можно
пренебречь, итогдаоноприметвид:

P 
dM

V
dt

. (2)

Входеполимеризациидопускаетсястационарноесостояние,
согласно которомуконцентрациярадикаловсначалавозрастает,
потомоченьбыстродостигаетпостояннойвеличины. Вэтойсвязи
скоростьизмененияконцентрации радикаловбыстростановится
равнойнулю, аэторавносильноположению, чтоVин=Vo, т. е.

Vин=2Ko
2

n[ M ] ,

гдеKo – константаскоростиобрывацепи.
Концентрациюрастущихрадикаловнаходятпоуравнению:

ин

o2
 0,5

n

V
[ M ] ( )

K


и, подставляя ее в уравнение P PV K [ M ][ M ], получают
соотношение:

0,5
0,5ин P

P P рас0,5 0,5
o o2

 
V K

V K [ M ] [ M ]( fK [ In])
( K ) K

,

гдеf – эффективностьинициирования, Kрас– константаскорости
распадаинициатора.

ВОПРОС: Как определяют экспериментально скорость
полимеризации?
ОТВЕТ: Экспериментально скорость полимеризации можно
оценить путем определения изменения какого-либо параметра
системывовремени: плотности, вязкости, показателяпреломления,
светопоглощения, высокочастотных диэлектрических потерь в
системе мономер-полимер, количества выделившегося при
полимеризациитеплаидр.
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ВОПРОС: Охарактеризуйтереакциипередачицепиврадикальной
полимеризации.
ОТВЕТ: Радикалы, обладаявысокойреакционнойспособностью,
могутвступатьвреакциипередачицепинеспаренногоэлектронасо
всеми веществами, присутствующими в реакционной массе: с
мономером, растворителем, инициатором, примесями,
специальнымидобавками, атакжесполимером. В общем виде
реакциюпередачицепиможнопредставитьсхемой:

ZK• •
n n

•
Z Z n

RM + HZ RM H + Z ,

V = K [RM ][HZ],

 

гдеKZ – константаскоростипередачицепи.
Припередачецепирастущимирадикаламивсегдаимеетместо

уменьшениедлиныполимернойцепи. Длябольшинствамономеров
константа KZ = 10-5-10-4, поэтому самопроизвольная реакция
передачицепинамономерпрактическиневлияетнамолекулярную
массу полимера, образующегося при такой полимеризации.
НаиболеевысокиезначенияKZ наблюдаютсядляCCl4, CBr4 иRSH.

Припередачецепинаполимервнемобразуютсярадикальные
центры. В результатепоследующейполимеризациимономерапо
этому центру получается разветвленный полимер. Этареакция
оказывает существенное влияние на физические свойства и,
следовательно, областипримененияполимера. Так, разветвление
резкоснижаеткристаллизуемостьполимера.

•

2 2 2

•

2 2|

RM + ~ CH - CH -....- ~ RM H+ ~ CH - CH -.... ~

~ CH - CH - ~ .... + M ~ CH - CH - .... ~

M

n n

m

m









ВОПРОС: Выведите уравнение, связывающее степень
полимеризациисоскоростямипередачи, ростаиобрывацепи.
ОТВЕТ: Сучетомреакцийобрываипередачицепи(намономер,
инициатор, полимер, агентпередачицепи, например, растворитель)
величинастепениполимеризации(Рn) равна:
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p

o п.м п.ин п.п
n

S

V
P =

V +V +V +V +V
.

Тогдавеличина, обратнаястепениполимеризации nP , равна:

п,м п,ин п,пo

p p p p p

S

n

V V VV V1
= + + + + =

P V V V V V

n,м п,ин п,пo

p p p p p

• • • •
n n n S n

• • • •
n n n n

K [M ][M] K [M ][In] K [M ][П]V K [M ][S]
= + + + + .

V K [M ][[M] K [M ][M] K [M ][M] K [M ][M]

Первыйчленэтогоуравненияпредставляетсобойвеличину, обратную
степениполимеризациибезучетареакцийпередачицепи n o1/(P ) :

0,5
рас oo

o P p

2

n

( fK K [In])V1
= = .

(P ) V K [M]

Сучетомконстантпередачицепи

п,м п,ин п,п
п,м п,ин п,п

p p p

S
S

p

K K K K
C = ; C = ; C = ; C =

K K K K

величина, обратнаястепениполимеризации n1/P , приобретаетвид:

п,м п,ин п,п S
n n o

1 1 [In] [П] [S]
= +C +С +С +С .

P (P ) [M] [M] [M]

ВОПРОС: Выведите зависимость расхода мономера в ходе
полимеризацииотначальнойконцентрацииинициатора, времени
реакции, эффективностиинициированияиконстантэлементарных
реакцийприусловии, чтоf, KP, Kраспрактическинеизменны.
ОТВЕТ: Убыльмономеравовремениравна:

0,5P
рас0,5

o

 
d [ M ] K

[ M ]( fK [ In ])
dt K

.
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Убыльсодержаниявсистемеинициатораможнозаписатьтак:

рас 
d [ In ]

K [ In ]
dt

.

Разделивпервоеуравнениенавторое, получим:

0,5
P

0,5 0,5 0,5
рас o


d [ M ] K [ M ] f
d [ In ] K K [ In ]

или

0,5
P

0,5 0,5 0,5
рас o


d [ M ] K f d [ In ]
[ M ] K K [ In ]

.

Интегрированиелевойчастиэтогоуравнениявпределахот[M]o до
[M], аправойчастиот[In]o до[In] приводитквыражениювида:

0,5
0,5 0,5o P
o0,5 0,5

рас o

2
 

[ M ] K f
ln ([ In ] [ In ] )

[ M ] K K

или

рас

0,5
0,5P

0,5 0,5
рас o

2  


K t1 K fln [ In ](1 e )
1 X K K

,

гдеX – степеньпревращения, o

o

[ M ] [ M ]X
[ M ]

.

ВОПРОС: Какиефакторывлияютнаскоростьполимеризации?
ОТВЕТ: Наскоростьполимеризациибольшоевлияниеоказывает
температура процесса, концентрации мономера и инициатора,
давление.
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ВОПРОС: Сущность «гель-эффекта» в радикальной
полимеризации.
ОТВЕТ: Особенностью радикальнойполимеризацииявляетсяее
аутоускорение на глубоких стадиях превращения мономера в
полимер. Такое поведение получило название «гель-эффект».
Обычноэтоявлениепроявляетсяприполимеризациимономерав
массеиливвидеконцентрированногораствора. Природу«гель-
эффекта» объясняюттем, чтопомерепротеканияполимеризации
алкеноввязкостьреакционноймассыувеличивается, аэтоприводит
куменьшению константыскоростиобрывацепи. Хотяростцепи
такжезамедляется, ноэтотэффектвыраженвзначительноменьшей
степени, таккак Ко нижеКР примернона4–5 порядков. При
обрывецепиреагируютдвамакрорадикала, тогдакаквростецепи
участвуютодинмакрорадикалиоднамолекуламономера. Поэтому,
преждевсего высокаявязкостьсистемы оказываетвлияниена
первыйпроцесс, аненавторой.

В ряде случаев причиной «гель-эффекта» считают
пространственнуюсеткумакромолекул, образованнуюфизическими
илихимическимисвязямилибоихсовокупностью. Придостижении
некоторой длины цепи растущий радикал способен
«подвешиваться» кужесшитойструктуреобразовавшихсяранее
макромолекул, чтоприводиткрезкомупадениюегоподвижности.

Существуютидругиемненияоприроде«гель-эффекта», так
же основанные на роли структурообразования в процессах
радикальнойполимеризации.

ВОПРОС: Механизмобрывацепи, лимитируемыйдиффузией.
ОТВЕТ: Согласно диффузионному механизму выделяют три
основныхстадииреакцииобрывацепи:

 поступательнаядиффузиядвухрастущихмакрорадикаловдруг
кдругу;

 перегруппировка сегментов сблизившихся макрорадикалов,
обеспечивающаявозможностьвзаимногоконтактаактивных
центров;

 химическое взаимодействие двух концевых радикалов с
образованиемполимера.
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ВОПРОС: Сущностьгетерофазныхполимеризационныхсистем.
ОТВЕТ: Некоторыемономеры образуютполимер попричине
несовместимости с собственным мономером по ходу
полимеризации. Такое поведение характерно для мономеров:
винилхлорид, акрилонитрил, этилен, акриловые мономеры.
Полимеризационныесистемы, вкоторыхпроисходитвыделение
новой фазы, получили название гетерофазных. Характерной
особенностью гетерофазной полимеризации является
автоускорение. В период автоускорения гетерофазной
полимеризациистепеньполимеризациисконверсиейвозрастает, а
кривыеММРобразующегосяполимераимеютмультимодальный
характер, обусловленный формированием макромолекул вдвух
фазах: ввыпавшемосадкеинабуханиемполимеравмономереив
фазеразбавленногораствораполимеравсобственноммономере.

Согласноокклюзионнойтеориипомереобразованияполимера
и выпадения его в осадок происходит захват (окклюзия)
макрорадикаловтвердойполимернойфазой, чтоиобусловливает
понижениеконстантыскоростиобрывацепиивитогеувеличение
общейскоростипроцесса.

Согласно другой концепции, определяющим в ускорении
гетерофазной полимеризации является возрастаниеповерхности
образующейся полимерной фазы. Легкость передачи цепи на
полимерприводиткобразованиюзакрепленныхнаполимернойфазе
макрорадикалов, практическинеспособныхкбимолекулярному
обрыву, ноучаствующихвреакцииростацепи.

ВОПРОС: Охарактеризуйтеметоды управленияирегулирования
радикальнойполимеризации.
ОТВЕТ: Для управления и регулирования радикальной
полимеризациейможноиспользоватьследующиеметоды: метод
слабогоингибирования, авторегулирования; фотоингибированияи
др.

Используяметодслабогоингибирования, можносущественно
подавлять«гель-эффект» приполимеризацииипроводитьпроцессв
заданномтемпературномрежиме. Примерамислабыхингибиторов,
подавляющих «гель-эффект» при радикальной полимеризации
некоторыхмономеров, являютсянитросоединения, ароматические
амины, фенолы и др. Суть метода заключается в изменении
соотношениямеждудвумяконкурирующимиреакциямиобрыва
цепи. Обычнообрывцепивполимеризационномпроцессепротекает
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путемвзаимодействиядвухсвободныхрадикалов, изкоторыходин
являетсярастущим. Когдареакцияпротекаетввязкойсреде, обрыв
подиффузионнымпричинамстановитсязатрудненным, итогдана
первыйпланвыходитреакцияслабогоингибирования.

Суть метода авторегулирования глубокой полимеризации
состоитвтом, чтокромеобычногоинициаторавсистемувводитсяи
другоевещество, продуцирующееприповышеннойтемпературе
малоактивныерадикалы. Этималоактивныерадикалыиграютроль
ингибитораполимеризации, участвуя вреакциях обрывацепи.
Процессполимеризациипротекаеткакбывсаморегулирующемся
режиме, скорость реакции независимо от температуры
поддерживаетсяпостоянной.

Метод фотоингибирования заключается в генерировании
ингибиторапод действием света. Варьируячастоту включения
источника света на стадии «гель-эффекта» можно проводить
процесссболееравномерной скоростью, нежели вотсутствии
ингибитора.

ВОПРОС: Выведите уравнение молекулярно-массового
распределения(ММР).
ОТВЕТ: Все стадии радикальной полимеризации являются
вероятностными. Поэтому образующийся при инициировании
радикалможетлибосопределеннойвероятностью(q) присоединить
ксебемолекулумономера, либосвероятностью (1-q) прекратить
ростспомощью обрываилипередачицепи. Тогдавероятностьfx

появлениякинетическойцепидлиной(степеньюполимеризации) Pn

равна:

1 1P
xf q ( q )  ,

приэтомпараметрq связансоскоростямиреакцийростацепи,
обрываипередачицеписоотношением:

o п P


 

PV
q

V V V
.

Дляобрывацепейдиспропорционированиемсреднечисловая
исреднемассоваястепениполимеризацииравнысоответственно:
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1 1
1 1

p

n x w
0

q
P ( f P ) ; P

q q


  
  ,

1w nP / P q , апри 1q  2w nP / P  .

ВслучаевысокихстепенейполимеризацииPn>>1 и 1q 

11 ( q )P
xf ( q )e   .

Этоуравнениеотражаетнаиболеевероятноераспределение
ММРиназываетсяраспределениемФлори.

Вслучаерекомбинациимакрорадикалов:

2 11 ( q )P
xf P( q ) e ,  

2 2
1 1n w

q
P ; P

q q


 
 

,

2
2w n

q
P / P


 , апри 1q  1,5w nP / P  .

ВОПРОС: Выведитезависимостьстепениполимеризации nP и wP
отсоотношениямеждускоростямипередачицепиVпериростаVP в
условиях, вкоторыхобеэтискоростисоизмеримы, аскорость
обрываVo оченьмалаиеюможнопренебречь.
ОТВЕТ:

1
1nP ,

P




где P п

P

V VP
V

.

Тогда
P п P п

1 1
1 1

P
n

VP
P (V V ) / V V

  
  

.

1
1w

P
P

P





или
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P п P P п P

P п P п п

1 2
2 1

1
  

   
 w

(V V ) / V V V V
P

(V V ) / V V V
.

ВОПРОС: Вычислите предельную начальную среднечисловую
молекулярную массу полимера, полученного полимеризацией
мономеравмассевприсутствииинициатора.
ОТВЕТ:

ин1 (1+ λ)
2 M

n P

V= +C
P V

или

ин1 (1+ λ)
2 M

n P

V
= +C

P V
,

где  – доля полимерных радикалов, обрывающих цепь по
механизмудиспропорционирования.
Изпоследнегоуравнениявидно, чточемменьшевеличинаVP, тем
больше Рn. Поэтому при VP 0 Рn достигает максимально
возможногозначенияпризаданнойтемпературе:

lim 1n mP / C  .

ВОПРОС: Какие имеются корреляционные соотношения для
предсказания параметров реакционной способности виниловых
мономеровврадикальнойполимеризации?
ОТВЕТ: Для мономеров 2CH = CHX установлена корреляция
междуlgKP иEп(кДж/моль) иэнергиямилокализациимономеров:

lgKP = 6,93Lm – 1,56.

Знак означаетразностьвеличинэнергийлокализации Lm для
этиленаизамещенногоэтилена.

Еп= 48,50 Lm + 6,80,
Еп= 150,30 – 11,80 Нc,
Ер= 103,00 – 5,10 Нc,



73

Еp = 134,30 – 0,40 c,

гдеНсиc – химическиесдвигипротона, находящегосявтранс-
положении(м.д.) поотношениюкзаместителюпридвойнойсвязи
алкеновихимическиесдвиги -атомауглеродавЯМР-спектрах
техжемономеровсоответственно, Еп иЕр – энергииактивации
полимеризациииростацепиврадикальнойполимеризации.

lgKP = 1,28 – 0,062 max,

где означаетразностьвеличин lgKP иmax незамещенногои
замещенногоэтилена, аmax – длинаволны -* вУФ-спектрах
алкенов.

lgKP = 2,70(-Е1/2)+ 8,80;

где(-Е1/2) – потенциалполуволнывосстановлениявполярографии
алкенов.

ВОПРОС: Охарактеризуйте способы проведения радикальной
полимеризации.
ОТВЕТ: Полимеризацию мономеровможнопроводитьвмассе,
растворе, суспензии, эмульсии.

Полимеры, полученные в массе, отличаются высокой
степенью чистоты, отсутствием стадии отделенияполимераот
полимеризационной среды, отсутствием сточных вод. Главным
недостаткомполимеризациимономероввмассеявляетсятрудность
отводатеплотыреакции.

При полимеризации мономеров в растворе устраняется
возможностьместныхперегревов. Полимерзагрязненостатками
растворителя, молекулярнаямассаобразующегосяполимераниже,
чем блочного из-за протекания реакции передачи цепи на
растворитель.

Суспензионную полимеризацию можно рассматривать как
блочную полимеризацию вкапляхэмульсиимономеравводе. В
этом случае необходимо, чтобы инициатор был растворим в
мономере. В качестве стабилизаторов обычно используют
поливиниловый спирт, желатин и другие. Дляпредотвращения
слипаниячастицсистемаинтенсивнодолжнаперемешиваться.
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В эмульсионной полимеризации образуются
высокомолекулярные полимеры, продукты загрязнены
компонентамисистемы, расходуетсябольшоеколичествоводыдля
промывкимассыполимера.

ВОПРОС: Дайтеопределениеионнойполимеризации.
ОТВЕТ: Ионнаяполимеризация– этоцепнойпроцесс, вкотором
присоединение мономера к растущим цепям происходит
гетеролитически. Активнымицентраминаконцахцепейявляются
ионы, образующие с противоионами ионную пару. Степень
разделения компонентов ионной пары может быть различна.
Обычновыделяюттрихарактерныхслучая:

 поляризованнаясвязьm A, m K;
   

 
 ионнаяпараm A , m K ;   

 свободныеионыm A , m K ;    
гдеA иK – противоионы.

ВОПРОС: Какие инициаторы используют в катионной
полимеризации?
ОТВЕТ: Обычноинициаторамикатионнойполимеризациислужат
веществакислотногохарактера:

 протонныекислоты(серная, фосфорнаяидругие),
 комплексы кислот Льюиса с соединениями – донорами

электронов: ВF3H2O, SnCl4 H2O, BF3 O(C2H5)2 идр.,
 галогеныI2, IСl, IBr,
 соликарбонияPh3C+,A–, гдеА– – (BF3 OН)–, SbCl6

– идр.,
 алкилпроизводныеметалловR3Al, R2Zn.

Впростейших, нодовольноредкихслучаях, карбкатионыполучают
придиссоциациикатализатора, например:

+ -
4 4HClO H ,ClO ,

но гораздо чаще – в результате диссоциации комплекса
катализатораисокатализатора:

+ -
4 2 4SnClO + H O H ,(SnCl OH) .
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ВОПРОС: В каких реакциях, кромеполимеризации мономеров,
могутучаствоватькарбкатионы?
ОТВЕТ: Карбкатионыврастворемогутучаствоватьвразличных
реакциях, рольихизменяетсявзависимостиотстроенияисходных
ионовиподвлияниемусловийпроведенияреакции(температура,
растворитель):

+ +

+ +

+

R + R H RH + R передачацепи

R + M RM полимеризация

R R изомеризация.

,

,

  

 

 

где R1H – агент передачи цепи, М – мономер, R2
+ –

изомеризованныйион.
Первоенаправлениеопределяетсяприсутствиемистроением

R1H. Реакция энергетически выгодна, если относительная
активностьR1

+ меньше, чемR+. Обычноэтареакцияпротекаетпри
полимеризациивприсутствиирастворителя, имеющегоподвижный
атомН.

Реакция присоединения карбкатиона R+ к двойной связи
алкенаимеетместоприполимеризации.

Реакцияизомеризациисвязанастенденциейкобразованию
болеестабильныхионоввследствиемиграцииводородапоцепи, что
приводиткзначительномуизменению скоростиполимеризациии
изменению в структуре цепи полимера. Для карбкатионов
установленследующийрядактивности: CH3

+ > C2H5
+ > (CH3)2CH+ >

(CH3)3C+.

ВОПРОС: Охарактеризуйте стадию роста цепи в катионной
полимеризации.
ОТВЕТ: Независимооттипаинициатора, послепервогоакта
взаимодействияегосалкеномактивнымцентром, осуществляющим
ростцепи, становитсяион карбония, который последовательно
присоединяетмолекулымономера. Врезультатегетеролитического
разрыва двойной связи в молекуле мономера каждый акт
присоединения сопровождается генерированием карбкатиона на
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концецепи:

+
+ -

2 3

+ +

3 2 3 2

H ,A + CH = CHX CH - CHX,

CH - CHX + CH = CHX CH - CHX - CH - CHX




ит. д.

В этом случае обеспечивается регулярное присоединение
звеньевпотипу«головакхвосту». Скоростьростацепивкатионной
полимеризациизависитотстепениразделенностиионоввионной
паре. Наиболееактивными являютсясвободныеионы. Поэтому
увеличениеполярности растворителя, как правило, приводитк
возрастанию скорости катионной полимеризации (вследствие
увеличения степени диссоциации ионной пары). Кроме того,
растворитель, способныйккомплексообразованию смономером
(сольватация), может изменить активность его. Характерной
особенностью катионной полимеризации является наличие
отрицательныхзначенийэнергииактивации. Этоявлениетакже
связаносдиссоциациейионнойпары, посколькуэтареакцияобычно
экзотермическая.

Ростцепивкатионнойполимеризациивнекоторыхслучаях
может осложняться процессами внутримолекулярной
перегруппировки, например:

2 2 2 3 2 2

3 2 3 2

/ /
CH C H ~ CH CH C( CH ) ~ CH C H

CH( CH ) CH( CH )

 

   

ВОПРОС: Охарактеризуйтереакции обрывацепи вкатионной
полимеризации.
OTBET: Весреакцииобрывацепивкатионнойполимеризации
связаны либо с захватом аниона растущей цепью, либо с
отщеплениемотнеепротона.

Обрыв цепи в результате комбинации растущего иона
карбония с противоионом происходит в том случае, когда
последний достаточно нуклеофилен, так что происходит
образованиековалентнойсвязи, как, например, приполимеризации
стирола, инициированнойтрифторуксуснойкислотой:



77

+
-

2 6 5 3 3 6 5 2~ CH - CH(C H ),(CF COO) CF COO - CH(C H ) - CH ~

Дляобрывацепипутемкомбинированияхарактерното, чтоон
приводитк уменьшению концентрации комплексакатализатор-
сокатализатор.

Обрывцепиможеттакжепроисходитьпутем перестройки
растущей ионной пары. Этот тип обрыва часто называется
самопроизвольнымобрывомилипередачейцепинапротивоион.

+
- - +

2 3 2 3 3 2 3 2~ CH - C(CH ) ,(CF COO) CF COO ,H + ~ CH - C(CH ) = CH ~

В этомслучаекинетическаяцепьнеобрывается, икаждая
частица катализаторного комплекса способствует образованию
большогочислаполимерныхмолекул.

ВОПРОС: Охарактеризуйтереакциипередачицеливкатионной
полимеризации.
ОТВЕТ: В катионной полимеризации протекают реакции
передачи цепи: на мономер, растворитель, полимер и другие
вещества. Так, передачацепинамономериграетисключительную
роль, таккаконаопределяетпредельныезначениямолекулярной
массыполимеров. Этареакциязаключаетсявпереходекомплекса
катализатор-сокатализатор к молекуле мономера,
сопровождающемсяобразованиемконцевойненасыщеннойгруппы
вмакромолекулеполимера.

+
-

2 3 2 3 2 3 2

+ -
2 3 2 3 3 3

~ CH - C(CH ) ,(BF OH) + CH = C(CH )

~ CH - C(CH ) = CH + (CH ) C ,(BF OH)



Другим достаточно важным типом реакции передачи цепи на
мономер является реакция отрыва гидрид-иона от мономера
растущейчастицей.

+
-

2 3 2 3 2 3 2

+
-

2 3 2 2 3 2 3

~ CH - C(CH ) ,(BF OH) + CH = C(CH )

~ CH CH(CH ) + CH = C(CH )CH ,(BF OH)
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Помимопередачицепинамономервразличныхчастных
случаяхвозможныреакциипередачицепинарастворитель, примеси
или специально вводимые вещества. Эти вещества обрывают
растущую полимерную цепь путем переноса и образования
ковалентнойсвязисотрицательнымфрагментомА-

+
-

2 2~ CH - CH(X),A + XA ~ CH - CH(X) -A + XA

Передачей цепи на полимер, вероятно, объясняется
образование только низкомолекулярных полимеров на основе
пропилена, например:

+
-

2 2

+
-

2 2 2

~ CH - CH(R),A + ~ CH - CH(R) ~

~ CH - CH (R)+ ~ CH - C(R) ~,A



ВОПРОС: Выведите уравнение скорости катионной
полимеризации.
ОТВЕТ: Кинетическаясхемаинициирования, ростаиобрывацепи
включаетследующиереакции:

ин

p

+ -

+ - + -

+ - + -

C + RH H ,(CR) ;

H ,(CR) + M HM ,(CR) ;

HM ,(CR) + M HM M ,(CR)

K

K

K
nn







Рассмотрим случай мономолекулярногообрывацепи врезультате
перегруппировкиионнойпары.

o+ - + -
+1HM M ,(CR) M + H ,(CR)K

n n .

Тогдауравненияскоростейреакцийследующие:
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ин ин

+ -
P P

+ -
O O

Инициирование: [С][RH][M]

Рост цепи: [HM (CR) ][M],

Обрыв цепи: [HM (CR) ],

V = KK ,

V = K

V = K

где + -[HM (CR) ] – представляетсобойобщую концентрацию всех
растущихионныхпар, K – константаравновесия, [C] – концентрация
инициатора, [M] – концентрациямономера, [RH] – концентрация
сокатализатора.

В стационарных условиях при установившейся постоянной
скорости полимеризации ин ОV =V или

+ -
ин O[С][RH][M] [HM] (CR) ]KK = K . Следовательно, концентрация

активныхмакрорадикаловравна:

+ -
ин O[HM (CR) ] [С][RH][M]= KK /K .

Подставляявуравнениескоростиростазначениеконцентрации
карбкатионов, выражаем скорость катионной полимеризации как
функциюконцентрациикатализатора, сокатализатораимономера:

2
ин p 2

P общ
O

[С][RH][M]
[С][RH][M] .

KK K
V = = K

K

Еслижеобрывцепипроисходитпутемпередачицепинамономер:

M+ - + -
+1HM M ,(CR) + M M + HM ,(CR)K

n n ,

то концентрация растущих частиц (ионных пар) выражается
соотношениемвида:

+ -
ин M[HM (CR) ] = [С][RH]/KK K

искоростьравна:

ин p

M

[С][RH][M]
P

KK K
V = .

K

Дляслучая, когдапреобладаетпередачацепинарастворительS,
скоростьростацепиравна:
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2
ин p

P
S

[С][RH][M]KK K
V = .

K

ВОПРОС: Выведитеуравнениестепеникатионнойполимеризации.
ОТВЕТ: Уравнениестепениполимеризацииимеетвид:

+
p P

o п O M S

P

O M S

[M ][M]
[M ] [M ][M] [M ][M]

[M]
[M] [M]

n
n + + +

n n n

V KP = = =
V +V K + K + K

K
= ,

K + K + K

O
M S

P

тогда
[S]

[M] [M]n

K1 = +C +C
P K

где M M P S S PC = K /K ; C = K /K .
Изуравнения видно, что nP не зависит отконцентрации

катализатора, если скоростьреакции передачи цепи много выше
скоростиобрыва( M S OK (K )>> K ), томолекулярнаямассанезависитот
концентрациимономера, еслиже O M SK >> K (K ), томолекулярная
массапропорциональнаконцентрациимономера.

ВОПРОС: Дайтеопределениеанионнойполимеризации.
ОТВЕТ: Анионнойполимеризациейназываютпроцессы, вкоторых
растущаяцепьпредставляетсобойотрицательнозаряженнуючастицу
(карбанион):

- +
- +

2 2R ,A + CH = CH(X) R - CH - CH(X),A

где -R – анионспротивоионом +A , начинающийполимеризацию.
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ВОПРОС: Какие мономеры полимеризуются по анионному
механизму?
ОТВЕТ: Способность к анионной полимеризации типична для
мономеров типа 2CH = CHX , содержащих заместители
электроноакцепторные заместители Х, понижающие электронную
плотностьудвойнойсвязи, например,

2 2 2 2 2NO , CN, COOR, -CH = CH , -CH = C(CN) , -CH = C(NO ) .
К анионной полимеризации также склонны многие из
карбонилсодержащихсоединенийигетероциклов(оксиды, лактоны,
лактамы, силоксаны). -олефинынеполимеризуются.

ВОПРОС: Какиеизвестныинициаторыанионнойполимеризации?
ОТВЕТ: Инициаторамиявляютсявеществаосновногохарактера,
металлоорганические соединения и металлы, легко
превращающиесявположительнозаряженныеионы. Типичными
инициаторамиявляютсяамиднатрияNaNH2, щелочныеметаллы, их
алкилы (LiC4H9 бутиллитий), комплексы щелочных металлов с
ароматическимиуглеводородами (C10H7Na натрийнафталин) идр.
Например,

+ - + -
2 2 2

-
- +

2 2 2 2

NaNH Na , NH Na + NH

H N + CH = CH(X) H N - CH - CH(X), Na

  


или

4

4 9 4 9

δ+ δ- δ+ δ-

9 2 3 3

-
+

4 9 2 3 3

(LiC H ) LiC H

LiC H + CH = C(COOCH )(CH )

C H - CH - C(COOCH )(CH ),Li

n n




или

δ+ δ- + -

2 2 2Na + CH = CH(X) Na- CH - C(X) - CH - C(X)

ВОПРОС: Выведитеуравнениескоростиполимеризациистирола
поддействиемамидакалия.
ОТВЕТ: Инициированиестиролапроисходитпутемдиссоциации
амидакалияи присоединенияобразующегосяамидногоионак
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мономеру:

ин

+ - + -
2 2 2

-
+ - +

2 2 2 2

KNH K , NH K + NH

K ,H N + CH = CH(Ph) H N - CH - CH(Ph),K

K K

K

  



Скоростьинициированиябудетравна:

-

ин ин 2

2
ин ин +

[N H ][M],

K[KNH ]
[M]

[K ]

V = K

V = K .

Ростцепиосуществляетсявсоответствиисосхемой:

P

2

-
+

2 2 2

-
CH =CH(Ph)+

2 2 2

-
+

2 2 +1 2

H N - CH - CH(Ph),K + CH = CH(Ph)

H N - CH - CH(Ph) - CH - CH(Ph),K

H N -[CH - CH(Ph)] - CH - CH(Ph),K

K

n

n



 



Обозначивконцентрацию растущихактивных центров -[M ]n ,
получимдляскоростиростацепи:

P P= [M ][M]-
nV K .

Обрыв цепи протекает в результате передачи цепи через
растворитель(NH3):

S

-
+

2 2 2 3

2 2 2 2 2

H N -[CH - CH(Ph)] - CH - CH(Ph),K + NH

H N -[CH - CH(Ph)] - CH - CH (Ph) + KNH

K
n

n
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Скоростьобрывавэтомслучаеможноопределитьпоуравнению:

O S 3= [M ][NH ],-
nV K

где SK – константаскоростиобрывацепичерезрастворитель. Сучетом
принципастационарногосостоянияможнозаписать, что ин OV =V , тогда

ин

S 3

2P ин 2
P +

S 3

-
2P ин 2

P
S 3

[M ] = ,
[NH ]

[KNH ]= [M] или
[K ][NH ]

[NH ]= [M] .
[NH ]

-
n

V
K

K KKV
K

K KV
K

Дляслучая, когда[NH2
-] = [K+], скоростиинициированияи

ростацепидаютсяинымивыражениями:

1/2 1/2
ин ин 2= [KNH ] [M]V K K .

1/2 1/2
2P ин 2

P
S 3

[KNH ]
= [M]

[NH ]
K K K

V
K

.

Степеньполимеризацииприэтомравна:

p P

o п S 3 S 3

[M] [M]
= .

[NH ] [NH ]n

V K
P = =

V +V K C

ВОПРОС: Рассмотрите механизм полимеризации стирола,
инициированнойнатрийнафталином.
ОТВЕТ: Инициаторомслужитанион-радикалнафталина.
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.

Реакциязаключаетсявпереходеэлектронаотнатриякнафталину.
Затемнафталиновыйанион-радикалпереноситэлектронкмономеру
(стиролу) собразованиемстирильногоанион-радикала:

.

В обычных условиях анион-радикалы подвергаются
димеризациисобразованиемдианионов:

- •
+

2 2

- -
+ +

2 2

2Na + 2CH = CH(Ph) 2[Na ,CH - CH(Ph)]

Na [CH - CH(Ph) - CH(Ph) - CH ]Na .

 



Образовавшиесятакимобразомстирильныедианионыокрашеныв
красныйцветиучаствуютвреакцииростацеписобоихконцов.

ВОПРОС: Чтотакое«живущие» полимеры?
ОТВЕТ: Таким термином называют полимерные анионы.
Анионныецентры остаютсянеизменными, потомучто перенос
протонаотрастворителянеимеетместа.

ВОПРОС: Примеры дезактивацииактивныхцентровванионной
полимеризации.
ОТВЕТ: При анионной полимеризации описаны несколько
примеровдезактивацииактивныхцентров:

 Переносгидрид-ионаН- илидругогоанионасконцарастущей
цепинамономерилипротивоионы:

- + - +

2 2 3

- +

2 2 2 2 2

~ CH -CH(CN),K+ CH = CH(CN) ~ CH = CH(CN) + CH -CH(CN),K;

~ CH -CH ,AlR ~ CH = CH + AlHR ;




 Отрывпротонарастущейцепьюотрастворителяилимономера
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-
+ +

2 3 2 2 2~ CH - CH(Ph),Me + NH ~ CH - CH (Ph),Me + NH Me;
 Реакцииизомеризации

-
+

2 3 3 2 3 3~ CH - C(CH )(COOCH ),Me ~ CH - C(CH ) = C(OMe)(OCH ).

ВОПРОС: Как влияет полярность среды и температура
полимеризациинаскоростьростацепи?
ОТВЕТ: Установлено, что при полимеризации стирола при
одинаковойтемпературеиприродепротивоионаК+ скоростьроста
цепи возрастает с ростом полярности среды. При высокой
полярности растворителя, а, следовательно, и высокой
сольватирующейспособностипроисходитразделениеионныхпари
образованиесвободныхкарбанионов, которыевсотниразактивнее
ионныхпарвреакцияхростацепи.

При снижении температуры скорость полимеризации
уменьшается.

Большое влияние на скорость полимеризации оказывает
природаионащелочногометалла, обычноскоростьростацепи
возрастает с увеличением радиуса катиона, что связано с
уменьшениемегосольватирующейспособности.

ВОПРОС: Что являетсяспецифической особенностью анионной
полимеризацииполярныхмономеров?
ОТВЕТ: Специфическойособенностьюанионнойполимеризации
полярныхмономеровявляетсявозможностьпротеканияпобочных
реакций с участием инициатора и мономера. Для
металлорганических соединений это могут быть реакции
металлирования

2 2RMe + CH = CHX CH = CXMe + RX

илизамещения

RMe+ = C = O = C(OMe)R;
RMe + -CN -CR = NMe;
RMe + -COOR -CO(R) + R OMe.
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Примеромреакцииметаллированияявляетсявзаимодействие
4-бутиллитиясакрилонитрилом: вгексанепри30 оСсвыходом
14 % образуетсяn-бутан, автетрагидрофуране– свыходом78 %.

ВОПРОС: Механизм полимеризации альдегида в присутствии
кислотныхинициаторов.
ОТВЕТ: Инициирование полимеризации альдегида вызывают
протонныекислотыикислотыЛьюиса.

Схемуполимеризацииможнопредставитьследующимобразом:

ин

P

+
-

+
-

+
-

+1

R - CH = O + HA R CH - OH,A ;

H - (O - CHR) - O - CHR,A + R - CH = O

H - (O - CHR) - O - CHR,A

K

K
n

n .







Реакцияобрыва– этопередачацепинаводуиликакую-нибудь
другуючастицусистемы.

+
-

+1 2

+

+1

H - (O - CHR) - O - CHR,A + H O

H - (O - CHR) - O - CHR - OH + HA.

n

n





ВОПРОС: Напишитереакцииполимеризациидиметилкетенапод
влияниеманионныхинициаторов.
ОТВЕТ: Полимеризациядиметилкетенаподвлияниеманионных
инициаторовможетпротекатьвтрехнаправлениях:

 диметилкетен полимеризуется под влиянием анионных
инициаторовпосвязиС=С:

3 2 3 2(CH ) C = C = O ~ -[C(CH ) - CO-]nn  ,
 атакжеполимеризуетсяпокарбонильнойсвязисобразованием

ненасыщенногоацеталя:

//3 2
(CH С(СH )3)3

(CH ) С= C = O ~ -[ С - O-]nn 

 или протекаетполимеризация обеих групп с образованием
ненасыщенногополиэфира:
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//

3 3

3 2 3 2
(СH )С(СH )

2 (CH ) С= C = O ~ -[C(CH ) - CO - O - С -]nn .

ВОПРОС: Напишите реакции полимеризации акролеина по
радикальномуикатионномумеханизмам.
ОТВЕТ: Радикальнаяполимеризацияпротекаетисключительнопо
двойнойсвязисобразованиемполиальдегида:

2 2CH = CH - CHO -[CH - CH(CHO)-]nn .

При катионной полимеризации акролеина под влиянием
катализаторовтаких, какBF3, H2SO4 образуютсяполимеры, содержащие
повторяющиесяединицыдвухтипов:

/2 2 2
CHO

CH = CH - CHO ~ -[CH - C -] -[O - CH(CH = CH )-]n m(n+ m) .

ВОПРОС: Напишитереакцииионнойполимеризацииизоцианатов.
ОТВЕТ: Изоцианаты под влиянием анионных инициаторов
(металлоорганические соединения и др.) полимеризуются по
двойнымсвязямC=N:

R - N = C = O -[N(R) - CO)-]nn .

Вследствие низкой предельной температуры некоторые
изоцианаты образуют в условиях анионного инициирования
преимущественноциклическийтримерследующейструктуры:

N

C
N

C

N

CR R

R

O

O

O

.

ВОПРОС: Напишите реакции полимеризации нитрилов в
присутствиикислотЛьюиса.
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ОТВЕТ: НитрилыподвлияниемкислотЛьюисадаютследующие
линейныеициклическиеструктуры:

-3R - CN -[C(R) = N-]nn  +

N

C

N

C

N
C

R

RR .

ВОПРОС: Под действием каких катализаторовполимеризуются
этинильныесоединения?
ОТВЕТ: Этинильныесоединенияполимеризуютсяподдействием
комплексных фосфорорганических соединений, дициклопента-
диенилкобальтаидругих.

-3RC CH -[C(R) = CH-]nn   +

R

R

R

.

ВОПРОС: Дайте определение анионно-координационной
полимеризации.
ОТВЕТ: Анионно-координационной полимеризацией называют
процессобразованиямакромолекул, вкоторомстадииразрывасвязи
в мономере предшествует возникновение координационного
комплексамеждунимиактивнымцентром.

ВОПРОС: Какие катализаторы используют в анионно-
координационнойполимеризации.
ОТВЕТ: В качестве катализаторов используют комплексные
соединения обычно трех видов: двух и трехкомпонентные
комплексыгалогенидовпереходныхметалловсалкилпроизводными
алюминияидругихметаллов (катализаторы Циглера-Натта), -
аллильные комплексы переходных металлов, оксиднохромовые
катализаторы.
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ВОПРОС: Какиестадиипротекаютприосуществлении анионно-
координационнойполимеризацииα-олефинов.
ОТВЕТ: Основныестадиивтакомпроцессеследующие:

 диффузия молекулы мономера к поверхности твердого
катализатора, содержащегоактивныйцентр,

 адсорбцияиориетациямономеранаповерхностикатализатора
(образованиекомплекса),

 соединениемономерного звена, вошедшего вкомплексс
активнымцентром, сопровождающеесяпереходомактивного
центра на вновь присоединившееся звено, отделение от
катализатораполимеризованныхзвеньев.

ВОПРОС: Приведите механизм полимеризации олефинов на
катализаторахЦиглера-Натта.
ОТВЕТ: Внастоящеевремяустановлено, чтонапервойстадии
процесса происходит алкилирование хлорида титана
триэтилалюминием и далее присоединение мономера идет по
лабильнойсвязиTi-C.

Существуютдветочкизрениянамеханизмпроцесса. Согласно
первойизнихнаповерхностикристаллическогоTiС13 образуется
активный центр, содержащий Ti3+, на котором мономер
координируется, азатемвнедряетсяпосвязиTi-C:

2 2CH =CH3+ 3+ 3+
2 2

2 2

Ti - C Ti - C Ti - CH - CH - C

CH =CH

 

 .

Координацияспособствуетослаблению связиTi–С, атакже
обеспечивает присоединение мономера в определенном
пространственномположении.

Согласно второй точке зрения механизм взаимодействия
предусматриваетучастиеR3Al вактивномцентре, представляющем
собойкоординационныйкомплекс, вкотороматомтитанаобразует
трехцентровую электронную связьсалкильнойгруппой, аатом
алюминия– двухцентровуюкоординационнуюсвязьсатомомхлора
хлоридатитана(мостиковыесвязи).
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В реакции инициирования мономер координируется на
положительнополяризованноматометитана, образуя-комплекс,
который затем переходит в -комплекс. В результате этих
превращений мономер внедряется по связи Ti–С и структура
активногоцентрапоследовательновоспроизводится.

Последующиеакты ростапротекаютаналогично. Изсхемы
видно, чтонаактивномконцецепинаходитсяотрицательныйзаряд,
поэтому полимеризацию на катализаторах Циглера относят к
анионно-координационной.

ВОПРОС: Выведите уравнение скорости анионно-
координационнойполимеризации.
ОТВЕТ: Привыводетакогоуравнениянеобходимосделатьряд
допущений:

 ростполимерныхцепейпроисходитнаповерхноститвердого
катализатора;

 общеечислоактивныхцентровпостоянноиравносуммецентров
инициирования(nи) иростацепи(nр): n=nи+nр;

 ограничениеразмерацепиможетобусловливаться:

обрывомцепи(KO),

обрывомцепинакатализаторе(K'O),
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взаимодействиеммакроанионаспримесямиХ(K"O),

передачейцепинамономер(KМ);

 KP иKOнезависятотдлиныактивногоцентра.

Скоростьинициирования ин ин ин[M]V = K n .
Скоростьростацепи P P P[M]V = K n .
Скоростьобрываполимерныхцепей O O P O P O P[K] [X]V = K n + K n + K n  .

Придостижениистационарногопроцессавыполняетсяусловие
ин OV =V , т. е.

ин ин O P O P O P

ин ин P O O O

ин ин
P

O O O

ин P

ин P

[M] = + [K] + [X],

[M] = { + [K] + [X]},

[M]
= ,

+ [K] + [X]

K n K n K n K n

K n n K K K

K n
n

K K K

n = n + n ,
n = n - n ,

 

 

 






ин ин P O P O P O P

ин P O O O ин

ин
P

O O O ин

[M] [M] [K] [X]

[M] [K] [X] [M]

[M]
[K] [X] [M]

K n - K n = K n + K n + K n ,

K n = n {K + K + K + K },

K n
n = .

K + K + K + K

 

 

 





ПодставляявыражениеnP вуравнениескоростиполимеризации,

получаем:

2
P ин

P P P

ин O O O

[M]
[M]

[M] [K] [X]

K K n
V = K n =

K + K + K + K 
.

ВОПРОС: НазовитеобластиприменениякатализаторовЦиглера-
Натта.
ОТВЕТ: Установлено, чтомногиемономеры, втомчислеэтилен,
α-олефины(пропилен, бутен-1, 4-метилпентен-1, винилциклогексан)
истиролполимеризуютсявприсутствиикатализаторовЦиглера-
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Натта. 1,1-дизамещенныеэтилены (изобутилен) полимеризуются
под действием названных катализаторов, но только по
некоординационному механизму. Ряд ацетиленов были
заполимеризованынауказанныхкатализаторах. Многиеполярные
мономеры такие, как винилацетат, винилхлорид, акрилаты и
метакрилаты полимеризуются под действием катализаторов
Циглера-Натта, но реакция идет в их присутствии по
некоординационному механизму (радикальному или ионному).
Мономеры, содержащие электронодонорные атомы, как азот,
кислород, неполимеризуютсявприсутствииэтихкатализаторов.
Такие мономеры дезактивируют катализатор, образуя с ним
прочныекомплексы или реагируянеобратимосодним изего
компонентов.

ВОПРОС: Типысополимеров.
ОТВЕТ: Известны следующие типы сополимеров:
статистические, чередующиеся, а также блок- и привитые
сополимеры.
Когдаструктурныезвеньядвухмономеровраспределены вдоль
полимерной цепи беспорядочно, то соединениестаким типом
структурыназываютстатистическимсополимером:

~M1M2M1M1M1M2M1M2M2~.

Еслисополимерсодержитзвеньяобоихмономероввэквимолярных
количествахисправильнымчередованиемихвдольцепи, тоэто
регулярночередующийсясополимер:

~M1M2M1M2M1M2M1M2~.

Блок-сополимерпредставляетсобойлинейныйполимерсдлинными
последовательностями– блокамиодинаковыхзвеньев, разделенных
блокамидругихзвеньев:

~M1M1M1M1M1M2M2M2M2M2~.

Привитойсополимерпредставляетсобойразветвленныйпродукт, у
которогоосновнаяцепьсостоитиззвеньеводногомономера, акней
присоединяетсяоднаилибольшебоковыхцепей, построенныхиз
звеньевдругогомономера:
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~M1M1M1M1M1M1M1M1M1M1~

M2M2M2M2M2M2M2M2M2M2~.

ВОПРОС: Выведитеуравнениесоставасополимера.
ОТВЕТ: Сополимеризациядвухмономеровприводиткобразованию
растущихчастицдвухтипов: одинтип– сМ1 нарастущемконцеи
другойтип– сМ2. Этитипычастицможнопредставитькак~ *

1M и
~ *

2M , гдезвездочкаозначаетрадикал, ионкарбонияиликарбанионв
зависимостиотмеханизмаинициирования. Еслипредположить, что
реакционная способность растущей частицы зависит только от
концевогозвена, товозможнычетыререакцииростацепи:

11

12

22

21

* *
1 1 1 1

* *
1 2 1 2

* *
2 2 2 2

* *
2 1 2 1

~ M + M ~ M M

~ M + M ~ M M

~ M + M ~ M M

~ M + M ~ M M

K

K

K

K









ЗдесьперваяцифравиндексеконстантыK относитсякактивной
частице, втораякмономеру.

СкоростиисчезновенияМ1 иМ2 и, соответственно, вхожденияв
сополимеропределяютсяследующимиуравнениями:

* *1
11 1 1 21 1 2

* *2
12 2 1 22 2 2

d[M ]
- = [M ][M ] + [M ][M ]. (1)

dt
d[M ]

- = [M ][M ] + [M ][M ]. (2)
dt

K K

K K

Разделивэтиуравненияоднонадругое, получим:

* *
1 11 1 1 21 1 2

* *
2 12 2 1 22 2 2

d[M ] [M ][M ] + [M ][M ]
= , (3)

d[M ] [M ][M ] + [M ][M ]
K K
K K
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гдеK11 – константаскоростиростацепи, оканчивающейсямономерным
звеномМ1, приреакциисмономеромМ1; K12 – константаскорости
ростацепи, оканчивающейсяМ1, приреакциисмономеромМ2 ит. д.

В процессе сополимеризации устанавливаютсястационарные
концентрацииактивныхцентровкаждоготипа. Условиемэтоговида
стационарностиявляется:

* *
12 1 2 21 2 1

* *21 1
1 2

12 2

[M ][M ] = [M ][M ],
[M ]

откуда[M ] = [M ]. (4)
[M ]

K K
K
K

Объединяяуравнение(4) суравнением(3), получаем:

* 2
*11 21 2 1

21 2 1
1 22 2

* *
2 22 2 2 21 2 1

[M ][M ]
+ [M ][M ]

d[M ] [M ]
= . (5)

d[M ] [M ][M ] + [M ][M ]

K K
K

K
K K

Разделивчислительизнаменательправойчастиуравнения(5) на
*

21 1 2[M ][M ]K и подставив в полученное выражение значения

11 22
1 2

12 21

= и =
K K

r r
K K

, окончательнополучаемуравнениевида:

1 1 1 1 2

2 2 2 2 1

d[M ] [M ] [M ] +[M ]
= , (6)

d[M ] [M ] [M ] +[M ]
r
r


гдеr1иr2 – константысополимеризацииилиотносительныеактивности
мономеров, равныеотношению константскоростейприсоединенияк
активнымчастицамростасвоегоичужогомономеров.

Уравнение(6) называютдифференциальнымуравнениемсостава
сополимераМайо–Льюиса.

ВОПРОС: Как называют параметры r1 и r2 в уравнении
сополимеризации?
ОТВЕТ: Параметры r1 и r2 называют константами
сополимеризации. В общем случаепараметр r – этоотношение
константы скоростиприсоединениярастущейчастицеймономера
молекулы такогожетипакконстантескоростиприсоединения
растущейчастицейдругогомономера.
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ВОПРОС: Какими величинами выражается склонность двух
мономеровксополимеризации?
ОТВЕТ: Склонность двух мономеров к сополимеризации
выражаетсявеличинамиr1 иr2. Значениеr1 > 1 соответствуеттому,
что М1* предпочтительноприсоединяетМ1, тогдакакзначение
r2 < 1 указываетнато, чтоМ1* предпочтительноприсоединяетМ2.
Значениеr1 = 0 означает, чтоМ1 неспособенкгомополимеризации.

ВОПРОС: Выразитеуравнениесополимеризации черезмольные
доли.
ОТВЕТ: Обозначимf1 иf2 – мольныедолиM1 иM2 висходной
смеси, аF1 иF2 – мольныедолиM1 иM2 всополимере, тогда:

1
1 2

2 1

[M ] ,
[M ] +[M ]

f = 1- f 

1
1 2

2 1

d[M ]1
d[M ] + d[M ]

F = - F  .

Комбинируяэтиуравнениясуравнениемсоставасополимеризации,
получаем:

2
1 1 1 2

1 2 2
1 1 1 2 2 2

+
+ 2 +
r f f f

F =
r f f f r f

.

ВОПРОС: Откакихфакторовнезависитсоставсополимера?
ОТВЕТ: Составсополимеранезависитотконкретноговыбора
инициатораприусловии, чтомеханизминициированияостаетсятем
же. Крометого, составсополимеровнезависитотразличийв
скоростяхинициированияиобрывацепи, атакжеототсутствияили
наличияингибиторов и веществ, способных к передаче цепи.
Единственнымусловиемэтогообщегоположенияявляетсято, что
сополимердолжениметьвысокуюмолекулярнуюмaccу.

ВОПРОС: Перечислитетипы сополимеризациивзависимостиот
значенийконстантсополимеризацииr1 иr2.
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ОТВЕТ: Дляпервоготипасополимеризацииr1 r2.= 1. Такойтип
сополимеризации называется идеальной, когда обе растущие
частицы ~M1* и ~M2* обладают одинаковой способностью
присоединять оба мономера. Для этого случая уравнение
сополимеризацииимеетвид:

1 1 1

2 2

d[M ] [M ]=
d[M ] [M ]

r или

1 1
1

1 1 2

r fF =
r f + f

( 2
1

1=r
r
).

Такойтипсополимеризациинаиболеечастовстречаетсяприионной
сополимеризации. Втомслучае, когдаr1 = r2.= 1, обамономера
имеютодинаковую активностьпоотношению кобеимрастущим
частицам. Составсополимераостаетсятемжесамым, чтоисостав
исходнойсмеси мономеров, причем распределениемономерных
звеньеввдольцеписополимераноситстатистическийхарактер.
Еслиr1 > 1; r2.< 1 илиr1 < 1; r2.> 1, тоодинизмономеровобладает
болеевысокой активностью по отношению к обеим растущим
молекулам. Сополимервэтом случаесодержитбольшезвеньев
более активного мономера, расположенных в цепи опять-таки
статистически.

Длявтороготипаr1 r2.> 1. Этоозначает, чтонаблюдается
тенденциякобразованиюблок-сополимера.

Длятретьеготипаr1 r2.= 0, приусловииr1 = r2.= 0, оба
мономеравходятвсоставсополимеравэквимолярныхколичествах,
при этом звеньярасполагаютсяупорядоченно, чередуясьвдоль
полимернойцепи. Сополимеры этоготипаназываютсярегулярно

чередующимися. Для них 1

2

d[M ] =1
d[M ]

или 1 = 0,5F . Реакция

радикальнойсополимеризациивомногихслучаяхимееттенденцию
кпротеканиюпоэтомутипу.

ВОПРОС: Методыопределенияконстантсополимеризации.
ОТВЕТ: Для определения r1 и r2. чаще всего используют
графическийметодвдвухмодификациях: пересечениепрямыхи
приведениеуравненияклинейномувиду. Оченьполезныйметод
основаннаиспользованииуравнениявида:
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2
1 1 1

2 12
1 1 1

(1- 2 ) ( -1)
+[ ]

(1- ) (1- )1

f F f F
= r r

F f F f
.

Зависимостьлевойчастиэтогоуравненияоткоэффициентаприr1 дает
графическипрямуюлинию, тангенсугланаклонакоторойсоответствует
r1 , апересечениесосьюординатдаетвеличинуr2. Частоиспользуют
методФайнеменаи Росса. Обозначив 1 2/m m = f и 1 2[M ]/[M ]= F ,
получимуравнениевида:

2

2 1
1

1
F

F( - )= -r + r .
f f

Издругихметодовопределенияконстантсополимеризацииследует
назватьметодМедведеваиГиндина, КеленаиТюдеши, Езриелева,
БрохинаиРоскинаидр.

ВОПРОС: Какие факторы влияют на скорость взаимодействия
полимерныйрадикал-мономер.
ОТВЕТ: Выделяют три основных фактора: сопряжение в
мономереиливрадикаленаегооснове(резонансныйэффект),
стерическиезатрудненияиполярныйэффект.

ВОПРОС: Сущностьполярногоэффекта.
ОТВЕТ: Полярныйэффект, присополимеризациипроявляетсяв
специфическом взаимодействии радикала с мономером,
обусловленномдонорно-акцепторнымисвойствамиреагентов. Чем
большеразличиевполярностидвухмономеров, темлегчепротекает
сополимеризация, больше тенденция к чередованию звеньев в
сополимере.

Если предположить, что заместитель, влияющий, на
полярностьдвойнойсвязианалогично влияети наполярность
образующегосясвободного радикала, то умономера типа (А)
неспаренный электрон будет находиться на относительно
отрицательном атомеуглерода, а у мономера типа (В) – на
относительноположительном:
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δ- δ+ δ-
2

δ+ δ- δ+
2

A :СН = СН Y -СН -СН Y

B:СН = СН X -СН -СН X.

  

  

Притяжение между отрицательным (или положительным)
радикаломиположительной(илиотрицательной) двойнойсвязью
является важным фактором, облегчающим протекание
сополимеризации. Главнойпричинойэтогоявляетсяуменьшение
энергииактивацииреакцииростацепи.

ВОПРОС: СхемаQ - еАлфреяиПрайса.
ОТВЕТ: Схема Q - е является попыткой полуколичественно
объяснить наблюдаемые эффекты влияния резонансной
стабилизации и полярности на относительную селективность
взаимодействия различных мономеров с разными свободными
радикалами. Большойинтересконстанты Q ие представляютв
связистем, чтоонизакономернозависятотстроениямономера.
Очевидно, величина реакционной способности мономеров Q
определяется суммарным влиянием заместителя (сопряжение,
полярныйистерическийэффекты). Знакивеличинафакторае
характеризуетстепеньдонорно-акцепторноговлияниязаместителя
придвойнойсвязи:

1
1 1 1 2

2

2
2 2 2 1

1

2
1 2 1 2

exp

exp

ln

Qr = [-e (e - e )],Q
Qr = [-e (e - e )],Q

rr = -(e - e ) .

Чембольшеразницавеличинеумономеров, темменьшевеличина
r1 r2, и, следовательно, тем вышеспособность, мономеровк
взаимномучередованию присополимеризации. Величины Q ие
вычисляютсяизопытныхданных. Длястиролапринято Q = 1 и
е= – 0,8. ЗначенияQ ие длядругихмономеровмогутбыть
вычисленыизопытныхзначенийr1 иr2 наоснованииприведенных
уравнений.
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ВОПРОС: Модифицированныесхемы Q – е.
ОТВЕТ: ШваниПрайсвместоQ – еиспользовалипараметрыq и
, где q – энергия резонанса стабилизации,  – заряд,
индуцированныйзаместителем наатомахуглерода, образующих
новуюсвязьС–С, ипредложилиследующиеуравнения:

20
1 2 1 1 2

1

20
2 1 2 2 1

2

20 2
1 2

1 2

7,33 10 ε(ε- ε)
= exp exp

7,33 10 ε(ε- ε)
= exp exp

7,33 10 (ε- ε)
exp







q - q
r [ ] [- ],

RT RT
q - q

r [ ] [- ],
RT RT

rr = [- ].
RT

Уолл предложил модифицированную схему Q – е– е*,
согласнокотороймономерыирадикалымогутобладатьразличной
полярностью. Соответствующие выражения для констант
сополимеризацииимеютвид:

1
1 1 1 2

2

2
2 2 2 1

1

exp

exp

*

*

Qr = [-e (e - e )],Q

Qr = [-e (e - e )].Q

В уравнениях Уолла фигурирует величина е*, которую
необходимовыбиратьдлястандартногомономера. Естественно, что
этоснижаетценностьэтойсхемы.

СпиринввелновыйпараметрQ’ всхемуQ – е, допускающий
более правильное по сравнению Q разделение полярного и
резонансного влияния заместителя на реагирующую пару
мономеров. МеждувеличинойQ’ иQ сучетомкалибровкиимеется
связь:

1 exp 0,8 Q = Q [e+ ].

БэмфордиДженкинспредложилиследующиесоотношения
длярасчетаr1 иr2:
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1 1 1 2 1 2

1 2 1 2 1 2

ln -(1,04α+ 0,84)(α- α) + 2,303(β- β),

ln (1,04α + 0,84)(α- α) - 2,303(β-β),

r =

r =+

гдеα= -1,55 -1,25; β= log + conste Q .

Спасский и Карас предложили схему, в которой для
характеристики поведения мономеров в сополимеризации
рекомендуютиспользоватькоэффициентыактивностииполярности
α, , . Таккоэффициентактивностиα отражаетвлияниеполярности
-связей на активность мономера. Коэффициент  описывает
явления, влияющие на активность мономера, вызываемые его
строением (стерические препятствия, способность к
перераспределениюэлектроннойплотностивходереакцииидр.).
Коэффициентявляетсяфакторомполярностииподобенпараметру
евсхемеQ - е.

УравнениеСпасскогоиКарасаимеетвид:

1 1
1 1 1 2

2 2

2 2
2 2 2 1

1 1

αβ
= - exp[-ε(ε-ε)],

αβ

αβ
= - exp[-ε(ε- ε)]

αβ

r

r .

Голанд предложил новую полуэмпирическую схему для
расчетазначений r1 иr2, котораяосновананамоделиполярных
эффектов:

1 1 2 2

2 2 1 1

1 2 1

1 1 2

lg

lg
R M R M

R M R M

r = L - L + [X - X ] - [X - X ],

r = L - L + [X - X ] - [X - X ],

где L – относительная энергия локализации мономера, ХR –
электроотрицательность радикала, XM – электроотрицательность
мономера.

Козлови Спасский провели анализкорреляции Q - ес
параметрамиуравненияТафта:

lg σ σR jr = R + J ,

гдеσ σR j, – резонанснаяииндукционнаяконстантызаместителей
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придвойнойсвязимономера; R, J – коэффициенты.
Сутягинустановилкорреляцию междувеличинами1/r1 ряда

винильных мономеров и потенциалами полуволны их
восстановления:

1 1/21/ = 1,71 + 5,00r E .

ВОПРОС: Эмпирическиесоотношениядлярасчетапараметровr1 и
r2 всхемеQ - e.
ОТВЕТ: ШваниПрайспредложилиследующеесоотношение:

exp

ε
,

q
Q = (- ),

RT

e=
rDRT

гдеq – энергия резонансастабилизации, – заряднаатоме
углерода, r – расстояние, разделяющееэтизаряды всостоянии
перехода, D – диэлектрическаяпроницаемость.

Хабасиидругие, применивметодмолекулярныхорбиталей,
предложилиуравнениевида:

exp R MK(C - C )
Q = { },

RT

гдеCR иCM – энергиистабилизациимономераиегорадикалав
единицахинтеграла.

Ито, Слотуидругиепоказали, чтомеждуQ иmax вУФ-
спектрахалкеновимеетсялинейнаязависимость:

lg = 0,05λ -10,50;maxQ

Фурукаваустановилкорреляциюмеждуеиi :

2,25σ- 0,40ie= ;

гдеi – параметрвуравненииГамета.
Окамураидругиепоказали, чтомеждувеличинойP иQ в
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схемеQ - e – этосвязь, котораядаетсяуравнением:

lg = 5,64 - 4,05P Q;

гдеР– мераобщейактивностирадикала.
Семчиков с cотр. предложили уравнение для априорного

предсказаниявеличиные:

кпз(0,00021 0,00001)ν - (5,64 0,36); e=

где кпзν – частотапереносазарядавУФ-спектрахкомплексовс
переносомзарядамономеровстетрацианоэтиленом.

БорхардпредложилуравнениядлярасчетаеиQ, использовав
химическиесдвигиα и– атомовуглеродадвойнойсвязиалкенов
(м.д.):

0,5 0,5 2 2

0,5 0,5 2 2

2

= 5,63 - 2,052( ) - 5,894( ) + 5,995/ - 2,231( + );

= 3,973( ) + 5,003( ) - 3,165( ) - 4,525( - ) +

+2,728 + 2,581/ ;

ae a - b b a bb
Q a - b a - b a/b a b

b b

гдеаиb – химическиесдвиги α- и-атомовуглерода13СвЯМР-
спектрахалкенов.

Вороновустановилкорреляционноесоотношениевида:

1/2 = 2,201- 0,255 - 0,168lg-E e Q,

где Е1/2 – потенциал полуволны восстановления алкенов в
полярографии.

ВОПРОС: Основные отличия ионной сополимеризации от
радикальной.
ОТВЕТ: Установлены следующие отличия ионной
сополимеризацииотрадикальной:

 ионная сополимеризация более селективна: число пар
мономеров, способных сополимеризоваться по ионному
механизму, относительномало,

 константы ионной сополимеризации зависят от природы
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инициатора, полярностисредыитемпературы,
 успособныхкионнойсополимеризации парсомономеров

наблюдаетсятенденцияксополимеризации поидеальному
типу.

ВОПРОС: Как рассчитать вероятности присоединения к
мономерномуфрагментуА илиВ какмономераА, такимономера
В?
ОТВЕТ: Соответствующиевероятностидлякинетическихцепейс
концевымзвеномАравны:

A
AA AB AA.

A A

[A] [B]
= ; = =1-

[A] +[B] [A] +[B]
r

P P P
r r

Для кинетических цепей с концевым звеном В
соответствующиевероятностиравны:

B
BB BA BB.

B B

[B] [A]= ; = = 1-
[B] +[A] [B] +[A]
rP P P

r r

Вероятностьреализациипоследовательностиn звеньевA равна:

1
A AA AB


n

nP = P P .

ВОПРОС: ЧтотакоепараметрХарвуда?
ОТВЕТ: Дляоценки микрогетерогенности сополимераХарвуд
ввелпараметрR – числоблоков, приходящихсяна100 мономерных
фрагментов. Этотпараметрсвязансконстантамисополимеризации
следующимсоотношением:

1 2
1 2

2 1

200
[M ] [M ]

2 + +
[M ] [M ]

R = .
r r
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ВОПРОС: Назовите два типа неоднородности по составу
сополимеров.
ОТВЕТ: Неоднородностипосоставуможетбытьдвухтипов:

 набор макромолекул, различающихся «индивидуальным»
среднимсоставом,

 набор макромолекул содинаковым средним составом, но
разным способом чередованиямономерных звеньев вдоль
цепи.

ВОПРОС: Назовитедвесоставляющихнеоднородностипосоставу.
ОТВЕТ: Неоднородностьпосоставу(НС) являетсяследствием
двухразличныхпроцессов.

Одна составляющая НС, «мгновенная» (статистическая),
связана с вероятностным характером самого процесса
сополимеризации.

Вторая составляющая НС, конверсионная, есть результат
изменениямакроскопическиххарактеристикреакционнойсредыпо
мереразвитияпроцесса, т. е. увеличенияконверсии.

ВОПРОС: В каком случае процесс бинарной статистической
сополимеризациибудетклассическим?
ОТВЕТ: Первыйотличительныйпризнакклассическихсистем–
для всех составов исходной мономерной смеси существует
однозначнаясвязьмеждусоставомобразующихсямакромолекули
константамисополимеризации. Это, вчастности, непосредственно
следуетизсоотношенияМайоиЛьюиса:

1 1 1 1 2

2 2 2 2 1

d[M ] [M ] [M ] +[M ]
= ,

d[M ] [M ] [M ] +[M ]


r
r

припереходекмассовымдолям:

2
A A A A

2 12
A A A A

α (1- β) 1-β 1- α
- = (q - ),

β (1- α ) β α
q

r r

гдеq – отношениемолекулярныхмассмономеровА иВ, А –
содержаниемономераАвсополимере, А– содержаниемономера
Ависходнойсмеси, компонентывыраженывмассовыхдолях.
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Второй отличительный признак для каждой классической
системы– длялюбыхсоставовисходноймономернойсмесиможно
не только предсказать направление развития процесса
сополимеризации, ноинайтиколичественную корреляцию между
αA иA  (αA – составсополимера).

Третийотличительныйпризнакдлянеосложненныхсистем– в

координатах A A

A A

β 1- α( - )
1-β α

q от
2

A A
2

A A

β (1- α)
α(1- β)q

получается прямая

линия.
Существуютеще11 отличительныхпризнаковклассических

систем, нореализоватьихнесовсемпросто.

ВОПРОС: Чтоназываютреакционным центром вмономередля
поликонденсации?
ОТВЕТ: Реакционным центром называют активную часть
(обычноодинизатомов) молекулы, непосредственноучаствующую
в химическом взаимодействии. В результате взаимодействия
реакционныхцентровобразуетсямежзвеннаясвязь.

ВОПРОС: Что называют функциональной группой в молекуле
мономера?
ОТВЕТ: Функциональной группой называют часть молекулы
мономера, определяющую егопринадлежностьктомуилииному
классу соединений и имеющую характерную реакционную
способность. Функциональная группа определяет поведение
мономеравхимическихреакциях. Так, вфункциональныхгруппах
–NH2 и–ОНреакционнымицентрамиявляютсяатомыводорода, ав
группах–N=C=O атомазота.

ВОПРОС: Приведите примеры функциональных групп в
мономерах.
ОТВЕТ: Мономеры для поликонденсации могут содержать
следующиефункциональныегруппы:

-ОН+ НООС-; -ОН+ RООС-; -ОН+ НО-;

-ОН+ Cl-, -NH2 + НООС-; -NH2 + Cl-СO-;
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-NH2 + О=С=N-; -ОН+ О=С=N-; SiH + СН= СН-

идругие.

ВОПРОС: Почему функциональность является важной
характеристикоймономеров?
ОТВЕТ: Функциональность– эточислореакционныхцентров
(или функциональных групп) в одной молекуле. От значения
функциональности зависитвозможность образования линейных,
разветвленных или трехмерных макромолекул. Так, при
поликонденсации бифункциональных мономеров образуются
линейныецепи:

2 2 -HCl
Cl - CO - R - CO - Cl + H N - R - NH

[-CO - R - CO - NH - R - NH-]n+m

n m

.

 



Вслучаеиспользованиямономерастремяфункциональными
группами, возможнообразованиетрехмерногопространственного
полимера, например:

H-C-CH2OH
CH2OH

CH2OH

HOOC-C6H4-COOH

~O-CO-C6H4-CO-O-CH2-CH-CH2-O-CO-C6H4-CO-O-~

CH2

O=C-O

C6H4

O=C-O-CH2

~O-CO-C6H4-CO-O-CH2-CH-CH2O~

+

.

ВОПРОС: Какрассчитатьфункциональностьсистемы?
ОТВЕТ: Средняяфункциональность(fср) можетбытьвычислена
как частное от деления суммы функциональностей исходных
молекулнаколичествомолекул, участвующихвактеконденсации:
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ср
A A B B

A B

N f + N f
f =

N + N
,

гдеfА, fВ – количествофункциональныхгрупптипаАитипаВв
молекулах исходных мономеров; NA, NB – число мономеров с
функциональностьютипаАитипаВ, участвующихвактеконденсации.
Например, приреакциидиола 2 4HO - C H - OH идикарбоновойкислоты
HOOC - R - COOH образуетсяполимерлинейногостроения. Величина
ср= (1 2 +1 2) (1+1) = 2 f . При конденсации глицерина (fА=3),

фталевого ангидрида (fВ=2) и монокарбоновой кислоты (fС=1)
образуются только линейные полимеры, поскольку
ср= (1 3 +1 2 +1 1) (1+1+1) = 2  f .

ВОПРОС: УравнениеКарозерса.
ОТВЕТ: Карозерспредложилуравнение, связывающеестепень
завершенностиполиконденсациивмоментначалагелеобразования
(Pг) с функциональностью при эквивалентном соотношении
функциональныхгрупп:

Pг=2/f.

Вслучаебифункциональногомономераf = 2 и Pг= 1, что
означаетобразованиелинейногополимера.

ВОПРОС: Почему правило Карозерса соблюдается не всегда?
ОТВЕТ: Причиныэтогоследующие:

 различиевреакционнойспособностифункциональныхгрупп,
вследствие чего они вступают в реакцию в различных
условиях, что можетдляполифункционального мономера
привести к образованию не трехмерного, а линейного
полимера;

 взаимноерасположениефункциональныхгруппвмолекуле
мономера, котороеможетблагоприятствоватьобразованию
цикловвцепивместотрехмерногополимера.
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ВОПРОС: Какклассифицируютполиконденсациювзависимостиот
природымономера?
ОТВЕТ: Взависимостиотприродымономераполиконденсация
подразделяетсянагомофункциональнуюигетерофункциональную.

В первом случае мономер содержит одинаковые
функциональные группы, способные к взаимодействию (как,
например, приполученииполигликолей):

2HO - R - COH -[-O - R - O-] H O nn -+n .

Во втором случаев реакции участвуютфункциональные
группы различного типа. Если мономер содержит две разные
функциональные группы (как, например, при получении
полиамидов из аминокислот), то процесс называется
гомополиконденсацией.

2 2 6 2 6 2H N(CH ) COOH ~ -NH(CH ) CO- ~ +H O .

Еслиполимерполучаетсяврезультатевзаимодействиядвух
разных мономеров, каждый из которых имеет одинаковые
функциональныегруппы(например, привзаимодействиидиаминов
и двухосновных кислот), то процесс называется
гетерополиконденсацией.

2 2 6 2 2 4

2 6 2 4 2

H N(CH ) NH + HOOC(CH ) COOH

~ -HN(CH ) NHOC(CH ) CO- ~ +H O.



ВОПРОС: ПричинынарушенияпринципаФлори.
ОТВЕТ: Принцип Флори предусматривает независимость
реакционнойспособностифункциональныхгруппотдлиныцепи, с
которойонисвязаны. Однакоимеютсяслучаинарушенияпринципа
Флори. Активностьконцевыхгрупполигомераможетотклоняться,
как в сторону уменьшения, так и повышения их активности.
Причинытакихотклонениймогутбытьразными:

 конфигурационные эффекты – изменение реакционной
способностиконцевойгруппымакромолекулыподвлиянием
соседнихзвеньев;
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 конформационныеэффекты– изменениеактивностиконцевой
группызасчетизмененияформымакромолекул(например, ее
свертываниевплохомрастворителе);

 ассоциации макромолекул в растворе, экранирующие
концевыегруппыиуменьшающиеихподвижность;

 изменениедиэлектрической проницаемости среды засчет
исчезновенияодноготипагруппипоявлениядругихит. п.

ВОПРОС: Чемхарактеризуетсяравновеснаяполиконденсация?
ОТВЕТ: Вобщемслучаесчитается, чтореакцияобратима, когда
Кравн= 10-102 инеобратима, когдаКравн> 103.

Равновеснаяполиконденсацияхарактеризуетсявозможностью
взаимодействия полимера и низкомолекулярного соединения,
выделяющегося при протекании реакции, которое приводит к
разрушению связей между фрагментами исходных веществ,
составляющихполимерную цепь, иобразованиюфункциональных
групп, характерныхдляисходныхмономеров.

К равновеснойполиконденсацииотносятсянижеследующие
реакции:

 поликонденсация дикарбоновых кислот с гликолями с
образованиемполиэфиров:

2 2 6 4

2 2 6 4 2

HO(CH ) OH + HOOC - C H - COOH

~ -O(CH ) OOC - C H - CO- ~ +H O,



 поликонденсация дикарбоновых кислот с диаминами с
образованиемполиамидов:

2 2 6 2 2 4

2 6 2 4 2

H N(CH ) NH + HOOC(CH ) COOH

~ -HN(CH ) NHOC(CH ) CO- ~ +H O.



ВОПРОС: Из каких основных стадий слагается процесс
образованиямакромолекулпоступенчатомумеханизму?
ОТВЕТ: Ступенчатыепроцессысинтезамакромолекулвключают
триосновныестадии:

 образованиереакционныхцентров;
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 ступенчатыйростцепей(образованиемакромолекул);
 прекращениеростацепи.

ВОПРОС: Образованиереакционныхцентров.
ОТВЕТ: Стадияобразованияреакционныхцентров– созданиев
молекулемономераактивныхфункциональныхгрупп, способных
взаимодействовать между собой. При использовании многих
мономеров с ОН-, СООН-, ROСO-, -NH2 и другими
функциональнымигруппамиреакционныецентры ужеимеютсяв
составеуказанныхфункциональныхгрупп (например, Н вОН-,
-СООН и Н2N- группах) и возможность их взаимодействия
определяется лишь условиями: температурой, наличием
катализаторовидр.

Вомногихслучаяхобразованиефункциональныхгруппможет
происходить в поликонденсационной системе одновременно с
образованием макромолекулы. Примером этого можетслужить
синтезфенолоформальдегидныхсмол. Так, фенолиформальдегид
монофункциональны, однакоприихвзаимодействииобразуютсяби- и
трифункциональные соединения (образующиеся функциональные
группыподчеркнутыволнистойлинией):

CH2O
CH2OH

-H2O

CH2 CH2OH

CH2O CH2 CH2

CH2OH

-H2O

CH2 CH2

CH2

OH

+
H

OH

H H H

H

OH OH

+

+

H

OH OH

H

OH OH

~~~~~

~~~~~~

~~~~~~ .

ВОПРОС: Характеристика стадии образования макромолекул.
ОТВЕТ: В начале процесса молекулы бифункционального
мономеравзаимодействуютдругсдругомисдругимиn-мерами,
образуявсеболееиболеевысокомолекулярныепродукты.

Отличительной особенностью реакций на стадии роста
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является их бимолекулярность, т. е. второй порядок по
реакционнымцентрам. Этоозначает, чтообразованиемежзвенных
связейпротекаетпутемвзаимодействиялюбыхдвухреакционных
центров.

Важной особенностью поликонденсации является
«поблочный» характеробразованиямакромолекул. Поотношению
ко всему множеств реакций, составляющих процесс
поликонденсации, доляреакции типа (n-мер + мономер) мала,
особеннонаглубокихстадияхпроцесса, когдаколичествомономера
вреакционнойсистеместановитсямалым. Поэтомуможносчитать,
что при поликонденсации макромолекулы наращиваются не
постепенно, за счет многократного присоединения молекул
мономера, акакбыизкусков«блоков», размеркоторыхпомере
протеканияпроцессаувеличивается.

Третьейособенностьюполиконденсацииявляетсяувеличение
молекулярноймассыполимеразасчетуменьшениячисламолекулв
системе.

ВОПРОС: Выведите уравнение зависимости степени
поликонденсации(n) отглубиныпревращения.
ОТВЕТ: Длялюбогопроцессаобразованияполимерасправедливо
следующеесоотношение:

1
2



o

o

M
n

N ( X )
.

ПосколькудлябифункциональныхмономеровNo = 2 Мo, то

1
1




n
X

,

гдеX – глубинапроцессапореакционнымцентрам, No – исходное
количество реакционных центров, Мo – исходное количество
молекулмономера.

Используютидругую формуэтогоуравнения, являющуюся
болееудобнойирациональной:
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1
1 X

n
.

Вкоординатах1/n отX получаетсяпрямаялиния.

ВОПРОС: Выведите уравнение поликонденсации на примере
реакциидикарбоновойкислотысдиолом.
ОТВЕТ: В отсутствие катализаторов реакция дикарбоновой
кислоты сдиолом считаетсясамокатализируемой, причем роль
катализаторавыполняетисходнаядикарбоноваякислота. Скорость
реакцииопределяетсяпоскоростиисчезновения, карбоксильных
группитогдауравнениебудетиметьвид:

P

d[COOH]
- = [COOH][OH][COOH]

dτ
K ,

где [СООН] и [OН] – концентрации карбоксильных и
гидроксильныхгруппсоответственно, КP – константаскорости
реакции поликонденсации. При эквимолярном соотношении
исходныхвеществконцентрации [СООН] и [OН] равны между
собойиравны [C], тогдапослеподстановкиввышеприведенное
уравнениеимеем:

3
P P3

d[C] d[C]
- = [C] или - = dτ

dτ [C]
K K .

ЕслиСо– начальнаяконцентрацияфункциональныхгрупп, аС–
концентрациявданныймоментвремени, то

P2 2
o

1 1
- = 2 τ.

[C] [C ]
K

Еслиреакцияпроводитсявприсутствиикатализатора(сильной
кислоты), тоуравнениескоростиимеетвид:

2
P

d[C]
- = [C] [Kat]

dτ
K .
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Допустим, чтоковремени степеньзавершенностиреакции
равнаР, т. е. прореагировалаопределеннаядоляфункциональных
групп, тогдаконцентрацияфункциональныхгрупп[C] вданныймомент
времени  равна [C]=Co(1-P). После подстановки полученного
значениявуравнениеимеем:

P o

1
-1 = [C] τ[Kat].

1-
K

P

Отношение1/(1-Р) являетсялинейнойфункциейвремени.
Степеньзавершенностиреакцииполиконденсацииопределяется

уравнением Карозерса, котороесвязываетстепеньзавершенности
реакции (Р), степень полимеризации ( X ) и среднюю
функциональностьсистемы(fср):

ср ср

2 2
где oN

P = - , X = .
f Xf N

ВОПРОС: Охарактеризуйте стадию прекращения образования
макромолекулприполиконденсации.
ОТВЕТ: Различаютдватипапроцессов, составляющихстадию
прекращения, образованиямакромолекулы:

 реакции химической дезактивации концевых реакционных
центроврастущейцепимакромолекулы, образующаясяпри
этом макромолекула «мертва», т. е. не способна к
дальнейшемунаращиваниюцепи,

 реакции, приводящие к образованию макромолекулы,
неспособной к дальнейшему наращиванию цепи, но
сохраняющейхимическуюактивностьконцевыхреакционных
центров, в этом случае макромолекулы способны вновь
наращиватьцепиприизмененииусловийсинтезаполимеров
илипрекращенияобразованиямакромолекул.

Прекращениеобразованиямакромолекулможетпроисходить
не только вследствие взаимодействия с монофункциональным
соединением. Так, возможенобрывврезультатециклизацииили
изомеризацииконцаполимернойцепи, например:
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2 6 2 4

2 2 6 2

2

\ /

~ -HN(CH ) NHOC(CH ) COOH

H O+ ~ -HN(CH ) - N- OC - CH

CO - CH





илидекарбоксилированиеконцевыхгруппСООН:

2R COOH R H + COn n

ВОПРОС: Какие побочные реакции сопровождают
поликонденсацию?
ОТВЕТ: Поликонденсация сопровождается различными
реакциями: циклизации, разветвления цепей макромолекул,
деструкции.

Вкачествепримерациклизацииможнопривестиобразование
цикловприполиконденсацииоксикислоттипа:

2\ /
HORCOOH H R - CO + H O

O


Часторазветвленностьмакромолекулпоявляетсявследствие
реакцииатомаводородаполимернойцепискаким-либоактивным
реагентомсистемы, например:

6 5

6 5

\

~ R - NH - OC - R ~ + Cl - CO - C H - CO - NH - R ~

HCl+ ~ R - N- OC - R ~

CO - C H - CO - NH - R ~

 




n n n

n n

n

ВОПРОС: Способыпроведенияполиконденсации.
ОТВЕТ: В настоящеевремяразработаны следующиеспособы
проведенияполиконденсации:

 врасплаве,
 врастворе,
 вэмульсии,
 награницеразделафаз,
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 втвердойфазе.

ВОПРОС: Зависимостьсвойствполимеровотспособаиусловий
поликонденсации.
ОТВЕТ: Способи условияполиконденсации могутоказывать
влияниенасвойстваполучаемых полимеров. Естественно, что
основныесвойстваопределяютсяхимическойприродойданного
полимера, обусловленнойстроениемисходныхмономеров. Однако
некоторыеособенностихимическогоифизическогостроенияцепи
макромолекулмогутзависетьотспособаиусловийпроведения
реакции. Обычно особенности строения влияют не очень
существеннолишьвпределахсравнительнонебольшихотклонений
отосновногоуровнясвойств. Новрядеслучаевтакихотклонений
бываетдостаточнодлятого, чтобы полимер, получаемыйодним
способом, водних условиях, был пригоден дляпрактического
использования, аполучаемыйвдругихусловиях– непригоден.

Существуетдваосновныхфактора, влияющиенаизменение
свойствполимеровврезультатеизмененияусловийсинтеза:

изменениехимическогостроенияцепи,
изменениефизическойструктурыполимера.
Кэлементамхимическогостроения, которыемогутизменяться

при изменении условий синтеза гомополимеров, относятся
молекулярнаямассаполимера, его ММР, количество и состав
концевыхгрупп, разветвленностьмакромолекул.

Способиусловиясинтезаоказываютсущественноевлияниена
физическую структуруобразующегосяполимера (аморфнаяили
кристаллическаяит. д.).

ВОПРОС: Влияние основных факторов наполиконденсацию в
расплаве.
ОТВЕТ: На поликонденсацию в расплавевлияютследующие
факторы:

 температура,
 соотношениемономеров,
 продолжительностьреакции,
 наличиекатализатора.
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ВОПРОС: Какие используют приемы для ускорения
поликонденсацииврасплаве?
ОТВЕТ: Обычно для ускоренияполиконденсации в расплаве
используютследующиеприемы:

 удаление (или связывание) побочногонизкомолекулярного
вещества,

 проведениеначальныхстадийприповышенныхтемпературах,
 применение катализаторов, не влияющих на положение

поликонденсационного равновесия, но ускоряющих его
достижение.

ВОПРОС: Влияние основных факторов наполиконденсацию в
растворе.
ОТВЕТ: Важнымифакторамивэтойреакцииявляются:

 оптимальнаяконцентрациямономеров,
 температура,
 применениебинарныхрастворителей.

BOIIPOС: Влияниеосновныхфакторовнапроцессэмульсионной
поликонденсации.
ОТВЕТ: Следующиефакторывлияютнапроцессэмульсионной
поликонденсации:

 продолжительностьпроцесса,
 соотношениемономеров,
 наличиепримесеймонофункциональныхсоединений,
 температура,
 перемешивание,
 активаторы,
 природаорганическойфазыидр.

ВОПРОС: Чемопределяетсяспособностьполимеровкхимическим
превращениям?
ОТВЕТ: Способностьполимеровкхимическим превращениям
определяетсяприродойсвязей, образующихосновную ибоковые
цепимакромолекул, атакженаличиемвихсоставетехилииных
функциональныхгрупп.
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ВОПРОС: Практическаяважностьхимическихреакцийполимеров.
ОТВЕТ: Практическаяважностьхимическихреакцийполимеров
обусловленатремяпричинами:

 возможностью синтезаодногополимераиздругогопутем
химическогопревращения(например, поливиниловыйспирт
получают в промышленности из поливинилацетата) и
возможностью химической модификации полимеров
введением в их состав различных атомов или групп
(хлорирование или сульфохлорирование полиэтилена или
полипропилена);

 возможностью осуществления химических превращений в
процессепереработкиполимероввизделия (вулканизация,
каучуков, отверждениеполимерныхпокрытийит. п.);

 возможностьювыявлениявозможныхусловийиспользования
полимеровиматериаловнаихоснове, т. е. необходимостью
изученияустойчивостиполимеровквоздействию окисления,
влажности, излучений, атакжепрогнозированиесрокаих
эксплуатацииипродленияегонаправленнымивоздействиями
(введениемстабилизаторов, модифицирующихдобавок).

ВОПРОС: Основныетипы реакцийвхимическихпревращениях
полимеров.
ОТВЕТ: Химические превращения полимеров условно
подразделяютсянаследующиереакции:

 реакциивбоковыхилиосновныхцепяхмакромолекул, не
приводящиекизменению их длины (этотакназываемые
полимераналогичныепревращения),

 реакции деструкции, сопровождающиеся разрывом
макромолекул под действием различных факторов
(нагревание, облучениеит. п. илихимическихагентов),

 реакции, приводящиексоединению(сшиваниюмакромолекул
друг с другом с образованием разветвленных или
пространственныхструктуртрехмерныхполимеров).

ВОПРОС: Чем обусловлено неполное превращение в
макромолекулярныхреакциях?
ОТВЕТ: Неполноепревращениевуказанныхреакцияхможет
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бытьследствиемстерическихзатруднений, авнекоторыхслучаях
(когдавреакцииучаствуютдвесоседниетруппы) обусловливается
и статистическими причинами: образованием изолированных
функциональных групп, например, при ацетилировании
поливиниловогоспирта:

RCOH
2 2 2 2| | | |

2 2 2 2
| | | |

\ / \ /

-CH - CH- CH - CH- CH - CH- CH - CH-
OH OH OH OH

-CH - CH- CH - CH -CH - CH- CH - CH -

O O O O

RCH RCH





илиприотщеплениихлораотполивинилхлоридавприсутствии
цинка:

2

Zn

2 2 2 2 2 -ZnCl| | | | |

2 2 2

22

-CH - CH- CH - CH- CH - CH- CH - CH- CH - CH-
Cl Cl Cl Cl Cl

-CH - CH - CH - CH - CH(Cl) - CH - CH - CH -
\ / \ /

CHCH





ВОПРОС: Почемускоростьпроцессаистепеньпревращенияниже
дляреакций высокомолекулярныхсоединенийпосравнению со
своиминизкомолекулярнымианалогами?
ОТВЕТ: Этосвязанососледующимиосновнымипричинами:

 меньшая доступность функциональных групп в
высокомолекулярныхсоединениях,

 влияниесоседнихгрупп,
 конфигурационныйиконформационныйэффекты,
 электростатическийэффект,
 надмолекулярныйилиморфологическийэффект,
 эффектнегомогеннойактивности,
 влияниедлиныцепейиконцентрации.

ВОПРОС: Изкакихстадийсостоитпроцессокисленияполимеров?
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ОТВЕТ: Окисление полимеров происходит по радикальному
механизму, иономожетбытьпредставленореакциями.

Зарождениецепи:

2 2

2 2 2

RH + O R + HO ,

RH + O + HR 2R + H O ,





 



гдеRH – макромолекулы, содержащиесвязиC-H сповышенной
активностью;

Продолжениецепивключаетдвеосновныереакции:

1

2

2 2

2

R + O RO ,

RH + RO R + ROOH.





 

 

K

K

Вырожденное разветвление цепи происходит либо при
мономолекулярномраспадеобразовавшихсягидроперекисей:

4ROOH RO + HO  K ,

либовбимолекулярныхпревращенияхэтихжегрупп:

4
2

2 2

ROOH + RH RO + R + H O,

ROOH + ROOH RO + RO + H O.









 

 4

K

K

Обрывцепи:

o

o
2

2 2 2

R + R R - R,

R + RO ROOR,

RO + RO ROOR + O ,

ROOR RO + RO .















 

 

 

 

o

K

K

K
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