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ВВЕДЕНИЕ

Дисциплина«Химияифизикаполимеров» принадлежиткчислу
теоретических специальных предметов, преподаваемых студентам на
кафедре технологии основного органического синтеза Томского
политехническогоуниверситета. Онаимеетцелью подготовкубакалавров
направления«Химическаятехнологияибиотехнология».

Задачамиизучениядисциплиныявляютсяосвоениеосновныхпонятий
и законов химии и физики высокомолекулярных соединений (ВМС),
знакомствоспредставителямиразличныхклассовВМС, ихстроением,
методамисинтеза, кинетическимизакономерностямиимеханизмамиреакций
полимеризации, сополимеризации, поликонденсации, полимераналогичных
превращений, фазовыми и физическими состояниями полимеров,
надмолекулярной структурной организацией полимеров, применением
современныхидейстатистическойфизикиитермодинамикикизучению
поведенияполимеровиихрастворов.

Послеизучениядисциплины «Химияифизикаполимеров» студент
должензнать:

основные теоретические положения, связывающие строение и
реакционную способность мономеров и активных частиц в процессе
радикальнойиионнойполимеризации;

кинетические закономерности и механизмы различных процессов
полученияполимеровизнизкомолекулярныхвеществ;

основные закономерности химии ВМС, положенные в основу
различныхтехнологическихметодовполученияполимеров;

способы регулирования скорости химических реакций получения
полимеровивеличиныихмолекулярноймассы;

путиповышенияэффективностипроцессовполученияполимеровс
заданнымисвойствами;

современныепредставленияо фазовыхи физических состояниях
полимеров;

надмолекулярнуюструктурнуюорганизациюполимерныхсистем;
применениеидейстатистическойфизикиитермодинамикикизучению

полимеровиихрастворов.
Послеизученияданнойдисциплиныстудентдолженуметь:
определять кинетические и термодинамические параметры

реакционнойспособностимономеров;
рассчитатьконстантысополимеризации;
выбирать оптимальные условия проведения полимеризации и

поликонденсации;
владеть рациональными приемами совершенствования процессов

синтезаполимеров;
проводитьисследованиявобластиполученияполимеровсзаданными

свойствами в лабораторных и заводских условиях, обрабатывать и
анализироватьполученныерезультаты;
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организоватьнанаучнойосноветехнологическиепроцессыполучения
полимеров и материалов с заданными физико-химическими и
эксплуатационнымисвойствами.

ГЛАВА1

ОБЩИЕУКАЗАНИЯКТЕМАМКУРСА
«ХИМИЯИФИЗИКАПОЛИМЕРОВ»

При изучении курса необходимо соблюдать строгую
последовательность, особоевниманиеуделитьспецифическимособенностям
встроенииполимеровсточкизрениясовременныхпредставлений.

Студентдолжензнать, чтополимерывзависимостиот структуры
макромолекулподразделяютсяналинейные, разветвленные, гребнеобразные,
лестничные, звездообразные, трехмерныесшитые.

Необходимо усвоить, что по составу макромолекулярной цепи
полимеры подразделяются на карбоцепные, гетероцепные,
элементоорганические.

Следуетобратитьвниманиенасвойстваполимеров, которыезависятне
толькоотстроениямакромолекул, нои отхимической структуры и
количествасоставныхзвеньев.

Большоевниманиетакжеследуетуделитьтеоретическимвопросам,
связанным среакциями полимеризации, поликонденсации иреакциями
химическихпревращенийполимерныхмолекул.

1.1. Общаяхарактеристикавысокомолекулярныхсоединений

При изучении курса «Химияи физикаполимеров» необходимо
усвоить, какиевеществаотносятсяквысокомолекулярнымсоединениям, а
такжеихстроениеисвойства. Особоевниманиеследуетобратитьнаотличие
ВМСотсоответствующихиммономеров.

1.2. Строениеисвойствасинтетическихполимеров

Приизучениихимическогостроенияполимеровнеобходимоуяснить
принципыихклассификации, рассмотретьноменклатуруполимеров.

При изучении строения и структуры макромолекул необходимо
уяснить, вчем отличиянадмолекулярныхструктуркристаллическихи
аморфныхполимеров, атакжеотличиялинейных, пространственныхи
сетчатыхполимеров, знать, какзависитструктураобразующихсяполимеров
отстроенияисходныхмономеров.

Необходимоиметьпредставлениеополидисперсностимакромолекул,
знать, откакихфакторовоназависит.
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Следует обратить внимание на различные фазовые состояния
полимеров, наперехододногофазовогосостояниявдругое.

Кристаллическое фазовое состояние характеризуется наличием
трехмерного «дальнегопорядка» врасположении цепей и звеньев. В
аморфномсостояниинаблюдается«ближнийпорядок». Следуетусвоить, что
такойпорядоксоблюдаетсянарасстояниях, соизмеримыхсразмерами
молекул.

Следуетобратитьвниманиенаповедениеполимероввсиловых,
тепловыхидругихполях.

Необходимообратитьвниманиенаповедениеполимеровврастворах,
таккакэтоимеетбольшоепрактическоезначениекакприпереработке
полимеров, такиприэксплуатацииполимерныхизделий.

Следуетиметьпредставлениеонабуханиимакромолекулполимеровв
растворителе, оформахмакромолекулврастворах, овязкостирастворов
полимеровиометодахопределениямолекулярныхмасс.

1.3. Полимеризация

При изучении данной темы студент должен хорошо уяснить
закономерностицепнойиступенчатойполимеризации. Следуетподробно
разобратьсявмеханизмереакцийрадикальнойиионнойполимеризации.
Необходимочеткоуяснить, изкакихпромежуточныхстадийслагаются
цепныереакции.

Особое внимание надо обратить на реакции инициирования –
образованиеактивногоцентра, реакцииростаиобрывацепи. Такженужно
знать, вчемзаключаютсяреакциипередачицепи.

Изучаярадикальнуюполимеризацию, следуетобратитьвниманиена
факторы, влияющиенаскоростьимолекулярную массуполимера, на
способыобразованиясвободныхрадикалов.

Далее необходимо изучить особенности ионной полимеризации,
отличиеееотрадикальнойполимеризации, влияниеразличныхфакторовна
скоростьимолекулярную массуобразующегосяполимера. Надохорошо
уяснить, чтоактивнымицентрамивионнойполимеризацииявляютсяионы,
содержащиеположительноилиотрицательнозаряженныйуглеродныйатом,
находящийсявполепротивоиона.

Следуетобратитьвниманиенато, чтокатионнаяполимеризация
протекаетподвлиянием сильныхпротонныхиапротонныхкислот, т.е.
катализаторов, которыеявляютсясильнымиакцепторамиэлектронов. При
изучениикатионнойполимеризациинеобходимоуяснить, какпротекает
реакциявприсутствиисокатализаторов. Нужноразобратьсявреакциях
обрывацепи, которыемогутпротекатьилисрегенерациейкатализаторного
комплексаилисвыделениемгалогенидаметалла.

Приизучениианионнойполимеризацииследуетобратитьвниманиена
то, что реакция протекает под влиянием катализаторов, являющихся
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донорамиэлектронов (щелочныеметаллы, амиды игидриды щелочных
металлов, металлорганическихсоединений).

По ионно-координационному механизму протекает реакция
полимеризациивприсутствиикатализаторовЦиглера-Натта, получаемых
сочетанием алкилов металлов и галогенидов металлов. Здесь следует
обратить внимание на возможность образования стереорегулярных
полимеров. Необходимоусвоитьстроениеизотактическогоиатактического
полимеров, уяснитьпроцессыступенчатойполимеризации(полимеризация
формальдегида, -капролактама, диизоцианатасдиоламиидр.).

Студент, изучающий курс, должен усвоитьособенности реакций
полимеризациивблоке, суспензии, раствореивэмульсии. Следуетобратить
вниманиенаполимеризациюмономероввэмульсии.

1.4. Поликонденсация

Приизученииэтогоразделанеобходимообратитьвниманиенато, что
реакцияполиконденсацииявляетсяступенчатымиобратимымпроцессом.
Приэтомследуетучитывать, чтосоставэлементарногозвенаполимера,
полученногополиконденсацией, отличаетсяотисходныхмономеров.

Студент должен знать основные закономерности реакции
поликонденсации. Следуетразличатьдватипареакцийполиконденсации:
гомополиконденсация и гетерополиконденсация. Необходимо знать
особенностиэтихреакцийиуметьнаписатьуравненияреакций.

1.5. Сополимеризация

Студент должен разобраться в выводе уравнения бинарной
сополимеризации. Он должен хорошо усвоить, чтовзависимости от
взаимногорасположениямономерныхзвеньеввмакромолекуле, сополимеры
подразделяютсянаследующиегруппы: статистические, чередующиеся, блок-
сополимеры, привитыесополимеры.

Необходимо обратить внимание на методы расчета констант
сополимеризации, на условия, в которых осуществляются синтезы
перечисленныхвышесополимеров, уметьнаписатьуравненияреакции
получениясополимеровизнатьихсвойства.

1.6. Химическиепревращениявысокомолекулярныхсоединений

Приизученииданногоразделанеобходимообратитьвниманиена
особенностьхимическихпревращенийвысокомолекулярныхсоединений.
Надо знать, что путем химических превращений полимерам могут
придаваться ценные физико-химические свойства, отсутствующие у
исходныхполимеров. Следуетобратитьвниманиенаметодыдеструкциии
стабилизацииполимеров.



8

ГЛАВА2

ИСТОРИЯРАЗВИТИЯХИМИИИФИЗИКИ
ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫХСОЕДИНЕНИЙ

Понятиеомакромолекуле, какобосновнойструктурнойединице
полимеров, рождалось в жестоких спорах. Слишком непривычным и
противоречивымустановившимсяпредставлениямоноказалосьв20-30-е
годы ХХ столетия. Физикам и химикам, занимавшихся изучением
полимеров, приходилосьотказыватьсяотмногихустановившихсявзглядови
методовработы. Деловтом, чтополимеры, какправило, некристаллизуются
инемогутбытьвыделеныиочищеныперекристаллизациейиперегонкой.

Ухимика-аналитикатехвременсуществовалуниверсальныйтермин
«осмоление». Этоозначало, чтоврезультатехимическойреакцииполучился
некристаллизующийсяинеперегоняемыйпродукт. Такоевеществообычно
неподдаетсяизучению. Подобныеиосмолившиесяпродуктычащевсего
былиразличнымиполимерами.

Первоначальныетеоретическиепредставленияо полимерах были
сформулированыв1921 г. Поляни. Этипредставленияносилиназвание
теории«малыхблоков». Авторыполагали, чтотакиеизвестныевтовремя
природныевещества, какцеллюлоза, крахмал, каучук, белки, атакже
некоторыесинтетическиевещества, сходныепосвойствам (полиизопрены,
полиоксиметилены, полистиролы), состоятизмалыхмолекул, обладающих
необычнойспособностьюассоциироватьврастворевкомплексыколлоидной
природы благодарянековалентным связям. Так, растворы полимеровв
различных жидкостях считались лиофильными коллоидами, т.е.
предполагалось, чтоонисостоятизмелкихчастичек(мицелл) сбольшой
развитойповерхностьюраздела,взвешенныхвжидкости.

Известно, что коллоидныерастворы являются термодинамически
неустойчивымисистемами, склоннымиккоагуляции, т.е. укрупнениючастиц
иуменьшению поверхностиразделамеждутвердойижидкойфазами.
Лиофильность коллоидов проявляется в хорошем смачивании частиц
окружающейдисперснойсредой, вхорошемсцеплениимеждучастицамии
жидкостью. Это обстоятельство приводитк сольватации поверхности
частичекжидкостьюислужитпричинойотносительнойустойчивоститаких
коллоидов.

Начемосновываласьвтовремянаучнаяаргументациясторонников
теории«малыхблоков»? Сказалосьтообстоятельство, чтодлярастворов
полимеров многие простые общеизвестные законы не справедливы.
Например, дляполимероврастворысконцентрациейпорядкапроцента,
обычно использующиеся в экспериментах, являются чрезвычайно
концентрированными, т.е. весьмадалекимиотидеальных. Поэтомуивсе
возможныеосмотическиеэффекты (например, понижениеточкиплавления
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илиповышениеточкикипениярастворителя) внихявляютсячрезвычайно
преувеличенными. Подобныекачественныеотличиярастворовполимеровв
началеХХвеканебылиизвестны.

Основной аргумент Гесса в пользу теории «малых блоков»
основывалсянаопытахпоизучению комплексообразованияцеллюлозыс
ионамимедивмедноаммиачномрастворителе. Измеряяпооптическому
вращениюколичествокомплекса, Гесснашел, чтоконцентрациякомплекса
подчиняетсязаконудействующихмасс, еслиподставитьвнегопопросту
количествоглюкозныхколец, изкоторыхсостоялараствореннаяцеллюлоза.
ОтсюдаГесс делал неверный вывод о том, что при растворении в
медноаммиачном растворителе целлюлоза распадается на отдельные
глюкозныеостатки. Найденнаяавторомзакономерностьсвидетельствуето
том, чтовсеглюкозныезвеньяцеллюлозыспособныреагироватьнезависимо
друготдругаисравнойвероятностью. Выводжеотом, чтоонисуществуют
врастворекакотдельные«малыеблоки» логическиничемнеоправдан.

Однимизаргументовсторонников«малыхблоков» быланеправильная
интерпретациярентгенограммцеллюлозы. Так, изрентгенограммудалось
установитьстроениезвенацепи, т.е. целлюлозногоостатка, заполняющего
элементарную ячейкукристалла(дисахаридцеллюлозы состоитиздвух
сконденсированныхмолекулглюкозы).

Отсюдаделаетсянезаконныйвыводотом, чточастичкицеллюлозы
представляют собой агрегаты молекул целлюлозы, т.е. состоят из
дисахаридов.

Теория«малыхблоков» встретиласерьезныевозражениясостороны
Г. Штаудингера, которыйрассматривалполимерыкакновыйклассвеществс
макромолекулярнойнитевиднойструктурой– классвысокомолекулярных
соединений. Для доказательства существования высокомолекулярных
соединений Штаудингер изучил полимеризацию формальдегида, окиси
этилена, стирола и получил при этом соответствующие полимеры:
полиоксиметилен, полиоксиэтилен, полистирол. Онвпервыепоказал, что
процессзаключаетсявсоединениималыхмолекулолефинаподвойным
связям в нитевидные макромолекулы, длина которых может быть
неограниченно большой, и предложил для них новое название
«макромолекулы». Дляхарактеристикичисламолекулолефинаилицикла,
соединенных в макромолекулу, Штаудингер ввел понятие степени
полимеризации. Позжеонустановилсвязьмолекулярноймассыполимерас
вязкостьюегораствораипоказал, чторазмерчастицыполимераврастворев
несколькосотразпревышаетразмермолекулнизкомолекулярныхвеществ.

Подобрав для химических превращений такиеусловия, которые
исключаливозможностьдеструкциимакромолекул, Штаудингерпровел
замещениегидроксильныхгруппцеллюлозынаацетатные. Одновременнос
этимвсинтетическомполивинилацетатеонзаменилгидролизомацетатные
группы на гидроксильныеи получил поливиниловый спирт, азатем
гидроксильные группы в нем заменил ацетатными, получив
поливинилацетат.
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Этотновыйтипреакций, заключающихсявзаменефункциональных
групп, обрамляющихосновнуюцепьмакромолекулы, ссохранениемдлины
макромолекул, былназваним«полимераналогичнымпревращением».

Методом дробного растворения Штаудингеру удалось разделить
полимерынафракциисразличноймолекулярноймассойипоказать, что
полимеры не являются химически индивидуальными веществами, а
представляютсобойоченьсложнуюсмесьполимергомологов, т.е. являются
молекулярно-полидисперснымивеществами.

МакромолекулярнаятеорияШтаудингерабылавскореподтверждена
работами Шульца, применившего к раствору полимеров методы
исследованияколлоидныхрастворов. Шульцуудалосьопределитьсреднюю
молекулярнуюмассуполимера, авпоследствииметодомфракционирования
степеньмолекулярнойполидисперсности.

В1929 г. Карозерсопубликовалсвоиработыпоисследованиюреакции
поликонденсациибифункциональныхсоединенийиусловийобразованияиз
них линейных полимеров. Эти работы окончательно подтвердили
справедливость теории макромолекулярного строения полимеров, а
следовательно, исуществованиеклассавысокомолекулярныхприродныхи
синтетическихвеществ.

В1915-1935 г.г. происходилоинтенсивноенакоплениефактического
материалаосинтезеполимеровисополимеров, получаемыхпореакциям
полимеризациииполиконденсации.

К концу XIX векареакцияполимеризации становитсяоднойиз
наиболееинтересныхреакцийсинтезаорганическихсоединений. Вначале
60-хгодовXIX векабылпредложенспособполученияцеллулоидакак
заменителя слоновой кости пластифицированием камфорой нитрата
целлюлозы – продукта полимераналогичного превращения хлопковой
целлюлозы.

В 1870 г. А.М.Бутлеров описал реакцию полимеризации
диметилвинилового эфира, а в 1877 г. исследовал полимеризацию
непредельныхуглеводородов. В1880 г. Кальбаум, азатемв1883 г. Вегер
описали полимеризацию метилового, этилового и аллилового эфиров
акриловой кислоты. К этому же периоду относится исследование
полимеризациивинилэтиловогоэфираВислиирядапростыхвиниловых
эфиров– А.П. ЭльтековымиА.Е. Фаворским.

Открытие реакции поликонденсации позволило использовать для
синтезаполимеровиполифункциональныесоединения. Однимизпервых
примеровполученияполимеровметодомполиконденсацииявилсясинтез
полигликоля, проведенныйВюрцем в1863 г. В 1872 г. Байерполучил
полимеризфенолаиформальдегида. Байерназвалегоноволаком. В1905 г.
Г.С. Петровым и независимо от него Бакеландом в Германии был
осуществлен синтез неплавкой смолы поликонденсацией фенола и
формальдегида. Этооткрытиеположилоначалопрактическомуприменению
феноло-формальдегидныхсмол.
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В 1908 г. С.В. Лебедев предложил использоватьдляполучения
синтетических каучуков диолефины с сопряженными связями.
Полимеризациейтакихдиенов, какбутадиен-1,3, изопрен, хлоропренидр.
былиполученывысокомолекулярныененасыщенныеполимерылинейного
строения, способныеквулканизации.

В1918 г. Клаттесинтезировалвинилацетатизацетиленаиуксусной
кислоты, ивскоребылаосуществленатермическаяполимеризацияэтого
мономера. Впервыеприэтомбылоисследованоинициирующеедействие
перекисейвреакцииполимеризацииненасыщенныхсоединений.

В 1927 г. Герман и Генел показали возможность получения
поливиниловогоспиртагидролизомполивинилацетата, ав1934 г. действием
наполивиниловыйспиртальдегидамибылиполученыполимерныеацетали(
поливинилформаль, поливинилбутираль). На примере химических
превращений поливинилацетат Штаудингер показал идентичность
реакционнойспособностифункциональныхгруппмакромолекулитехже
группвмолекулахнизкомолекулярныхвеществ.

Структураиреакционнаяспособностьполивиниловогоспиртабыли
детально изученыС.Н. Ушаковым, создавшиммногоновыхтехнически
ценныхпроизводныхэтогополимера.

Особеннобурноразвиваетсяхимияполимеров, начинаяс40-хгодов.
Флори и Хаггинсом, Тобольским и Каргиным была изучена
термодинмическаяустойчивостьрастворовполимеров, наличиекоторой
служило неопровержимым доказательством их молекулярного, а не
мицелярного строения. Было детально изучено тепловое движение
макромолекул, особенностькоторогозаключаетсявнепрерывнойсмене
конформаций. Исследованиями Флори и Хаггинса было опровергнуто
первоначальное представление Штаудингера о макромолекулах как о
вытянутыхжесткихпалочках. Этиработыположилиначалосовременной
теорииомакромолекулеврастворекакостатистическинеупорядоченном
клубке.

С развитием микроскопическихиэлектронноскопическихметодов
исследованиясталовозможнодетальноизучитьполимеры, находящиесяв
твердом состоянии. Былопоказано, чтокомплексаномальныхсвойств
полимеров является следствием цепочечного строения макромолекул,
исключительновысокойгибкостиихивтожевремямалойскоростисмены
конформаций, различий в прочности связи вдоль макромолекулы и
прочностимежмолекулярноговзаимодействия. Исследованияпоказали, что
макромолекулыагрегируютсявпачки, имеющиефлуктуационнуюприроду,
ичтопроцесскристаллизациизаключаетсяввозникновенииупорядоченных
участковизнесколькихмакромолекулиструктурированииихвсложные
образования– фибриллы, пластины, сферолиты.

В 80-хгодахХХвеканачалабурноразвиватьсяещеоднаобласть
химии полимеров – синтетические макромолекулы как реагенты и
промежуточныевеществаворганическомсинтезе. Речьидетнетолькоо
функционализированных полимерных системах (полиэлектролитах,
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рекционноспособныхолигомерахит.п.), ноиолинейныхилисшитых
системах, которыеспособныкатализироватьреакциитонкогоорганического
синтеза (конденсацию, восстановление, алкилирование) с большей
скоростью, селективностью, чем этоделаютаналогичныепостроению
низкомолекулярныереагентыфактически.

Методомионно-цепнойполимеризацииосуществленаполимеризация
гетероциклов– окисиэтилена, окисипропилена, лактамов, атакжеолефинов
(пропилен,изобутилен, бутадиен, изопрен).

Исключительно эффективными катализаторами полимеризации
олефиновицикловоказалисьэлементоорганическиекомплексы. Так, с
помощью катализаторов Циглера-Натта удалось синтезировать
стереорегулярныеполимеры(полимерылинейногостроениясопределенным
расположениемвпространствезаместителей).

Вначале40-хгодовбылоткрытновыйвидреакцииполимеризации,
получившейназваниеступенчатойполимеризацииилиреакцииполимерного
присоединения. Методом ступенчатой полимеризации были получены
полимеры, втом числеполиуретаны, представляющиесобойпродукты
взаимодействия ди- и триизоцианатов с ди- или триолами или
многоатомнымифенолами.

РаботыКарозерсаположилиначаломногочисленнымисследованиям
процесса поликонденсации различных классов бифункциональных
соединений. Былиполученыполиамиды, простыеисложныеполиэфиры,
поли-тио-эфиры, полимочевиныидр. Этиработысовпалисисследованием
Кипли, также изучавшего поликонденсацию полифункциональных
соединений.

В 1929 г. КиплииХовейописалиполиконденсацию глицеринас
фталевым ангидридом, использованную в дальнейшем для получения
глифталевыхлаков.

В 1958-1959 гг. былпредложенновыйспособполиконденсациина
границеразделафаз, азатемметодполученияполимеровполимеризациейв
матрицах и совместная поликонденсация различных мономеров с
регулируемойпоследовательностьюихприсоединения.

С расширением областей примененияполимеровувеличиваетсяи
числотехтребований, которымонидолжныудовлетворять. Первоначально
это стимулировало создание новых мономеров и новых методов их
превращениявполимеры. Впоследниегодытакаятенденциявразвитии
химии полимеров постепенно уступает место тенденции к
совершенствованию методов получения уже известных полимеров
(стереоспецифическая полимеризация, радикальная низкотемпературная
полимеризация, межфазная поликонденсация, полимеризация и
поликонденсацияолигомеров) исозданию новыхвидовсополимеровна
основе известных мономеров и полимеров. Все большее значение
приобретаютпроцессыхимическихпревращенийполимеров.

ВконцеХХвекапроцессыполимеризациипо-прежнемупривлекали
вниманиеразличныхисследователей. Преждевсего, ионнаяполимеризация
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вошлавновыйважныйэтапсвоегоразвития, когдабогатейшийарсенал
структурныхпредставленийимеханизмовсталреальноиспользоватьсяв
современной молекулярной инженерии. Развитие этой области
принципиальноважнодляразработкиновыхполимеровиихкомпозиций.

В ионно-координационной стереоспецифической полимеризации
диеновширокоеприменениекаталитическихсистемнаосновесоединений
редкоземельныхэлементовпозволилополучитьполибутадиениполиизопрен
исключительно высокой стереорегулярности. Механизм действия этих
системявляетсяспорным.

В области полимеризации олефинов и винильных мономеров
продолжалось углубленное исследование высокоэффективных
алюмоксановыхкатализаторовКаминского, синтезновыхстереорегулярных
полиолефинов с использованием гомогенных координационных
катализаторов.

Заметный прогресс наблюдался в синтезе металлоорганических
полимеров. Приэтомбольшоевниманиеуделялосьметаллоорганическим
комплексам, в которых металлы связаны с органической частью
макромолекул- и-связями. Получаемыеприэтомсистемымогутобладать
каталитическимисвойствами, фотооптическойактивностью, проводимостью
ит.д.

Оформилосьиинтенсивноразвиваетсянаправление, котороеназвали
химией самоорганизующихся систем или «надмолекулярной» химией.
Типичными самоорганизующимися системами являются молекулы с
мезогенными группамилибоповерхностно-активныеилипидоподобные
вещества. Последние образуют мицеллы, ориентированные моно- и
полислои, липосомы, которыепредставляютсобойвысокоорганизованные
надмолекулярныесистемы коллоидныхразмеров, структурно подобные
биологическиммембранам.

Какиенаправлениявнаукеополимерахбудутдоминироватьвпервой
четвертиХХI века?

Помнениюспециалистовможновыделитьследующиенаправления.
В физикеполимеровостаютсязадачи, связанныесо структурой

полимеровидинамикойсложныхполимерныхсистем. Ихрешениепозволит
построитьконцептуальноболееширокую картинусовременной физики
твердоготела, вкотороймакромолекулярныесистемыиобъектызанимают
соответствующееим местовобщейкартинеприроды. К этомукругу
вопросовтеснопримыкаетизучениеструктурымежфазныхграниц, атакже
особенностейструктурынаполненныхиармированныхполимеров.

Остаютсяактуальнымипроблемыструктурыидинамикиаморфной
фазы вкристаллизующихсяполимерах, границполимерныхкристаллов.
Решениеэтоговопросаособенноважновсвязиспоявлениемновыхчастично
кристаллическихинженерныхпластиков.

В физико-механике полимеров продолжаются исследования по
выяснению природы ударной прочности и вязкости, многоцикловой
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усталости конструкционныхполимерныхматериалов, атакжеприроды
пластичностистеклообразныхичастичнокристаллическихполимеров.

И, наконец, продолжается синтез суперрешеток, не созданных
природой, типаполупроводниковыхвеществиисследованиеэлектрических
свойствполимерныхсуперрешеток.

В области полимерного материаловедения несомненно будет
продолжатьсяростобъемов и расширениеноменклатуры полимерных
материалов, преждевсеготеплостойких, атакжеспециальныхполимеров. В
этойсвязипоискновыхмономеров, усовершенствованиесуществующих
процессовполученияполимеров, улучшениекачествапродуктовбудут
оставатьсяважнымивработеполимерщиков. Сохранят, вероятно, свое
большоезначениекрупнотоннажныеполимеры.

Всвязисразвитиемновейшихотраслейсовременнойтехникипо-
прежнемуостаетсяактуальнойразработкаболеесовершенных методов
синтезаэлементоорганическихинеорганическихолигомеровиполимеров
(полисилоксанов, кремнийорганических полимеров с линейным,
циклолинейным, циклоцепным (лестничным) строением повторяющихся
звеньев). Такие олигомеры и полимеры находят все возрастающее
применениевкачествесвязующих длятермостойких композиционных
материалов, клеев, покрытий.

Созданиеполимерныхкомпозиционныхматериалов(ПКМ) является
важнымсегодняистанетещеболеесущественнымнаправлениемвхимии,
физикеитехнологииполимероввбудущем. Современнаяспециальная
техника немыслима без конструкционных высокопрочных ПКМ,
армированныхстеклянными, углеродными, керамическимииполимерными
органическимиволокнами. Научныезадачи, возникающиевэтойобласти,
весьмаразнообразны. Вотнекоторыеизних.

1. Влияниеморфологиигетерогенныхсмесейнаихмеханическое
поведение, в первую очередь пластичность, ударные и усталостные
характеристикиит.п.

2. Неменееважнывопросыадгезионнойсвязинаграницеразделафаз.
Умениеизмеритьпрочностьадгезионнойсвязииоптимизироватьее, умение
управлятьфазовойморфологиейгетерогенныхсмесей – воттезадачи,
которыеждутсвоегорешениявбудущем.

Получитдальнейшееразвитиеидеяполучениясовместимыхсмесей,
основаннаяна«включении» сильных, частоспецифическихвзаимодействий,
таких как водородная связь или поликомплексы, например, между
смешиваемыми макромолекулами за счет введения в последние
соответствующиххимическихгруппировок.

Поискиорганизациянаиболееэффективныхвзаимодействиймежду
сегментами макромолекул смеси, количественный анализ этих
взаимодействий, предсказаниевзаиморастворимости, синтезмакромолекулс
нужнымигруппамииизучениесвойстввзаиморастворимыхсмесей– бурно
развивающеесянаправлениесовременнойполимернойнауки.
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Среди приоритетных направлений вобластинауки ополимерах
следуетназватьсозданиеновыхбиоматериалов, моделированиеотдельных
функцийорганизмаспомощьюбиометрическихподходов, изучениесистемы
«синтетическийполимер– живойорганизм», атакжеактивноевторжение
полимерныхматериаловвфармакологиюимедицину.

Наиболеевпечатляющиеуспехивэтойобласти– этопервыеуспешные
попыткисозданияискусственныхвакцин, разработкабиоспецифических
полимерных сорбентов для детоксикации организма, создание
специфических полимерных матриц и покрытий для разделения
иммунокомпетентных клеток, специальных полимеров и покрытий,
совместимыхскровью итканямиживогоорганизма, разработкасистем
дозированиялекарственныхпрепаратов, работающихсобратнойсвязью
(полимерныедозаторыинсулина, чувствительныекуровнюсахаравкрови).
Нетсомнениявтом, чтоэтодалеконеполныйпереченьуспеховибудем
надеятьсянаболеевпечатляющиеуспехивобластимедико-биологических
полимероввХХI веке.

Говоряофизико-химииполимеров, нужноотметить, чтосредиактивно
развиваемыхнаправленийвэтойобластиполучилииполучатразвитиев
дальнейшем исследования, связанныессозданием иизучением жидко-
кристаллическихполимеров.

Область полимеров с сопряженными связями будет привлекать
вниманиеисследователейвовсехпромышленноразвитыхстранахмирав
связиссинтезомвысокомолекулярногополиацетиленаиегопроизводныхс
хорошоорганизованнойструктурой, спроводимостьюпоследонированияна
уровнемедиисеребра.

Заслуживает внимание исследователей бурное развитие
плазмохимическойтехнологии нанесениятонкихслоевсрегулируемой
структурой и функциональными группами. Переход к
плазмополимеризованным органическим и металлоорганическим
полимерным слоям дает совершенно новые возможности для
микроэлектроникиигетерогенногокатализа.

Мембранотехнология – весьма перспективное направление в
полимерной технологии. Мембраны находят широкое применение в
газоразделении, электрохимическихисточникахтока, вбиомедицинской
промышленности(искусственныепочки, системысердце– легкие) идругих.
Перспективнойпредставляетсяразработкановыхполимеровдлямембрани
новыхкомбинацийполимеровдлякомпозиционныхмембран.

Такимобразом, химияифизикаполимеровпредставляетсобойважный
фундамент современной технологии высокомолекулярных соединений,
обеспечивающейпроизводствопластмасс, каучуков, волокон, лаков, атакже
композиционныхматериалов. Онарешаетфундаментальныеиприкладные
проблемы науки о полимерах, достигнув высокого уровня
мультидисциплинарностииинтеграции. Развитиеэтойнаукивесьмаважно
для разработки новых полимеров и их композиций, объемной и
поверхностной модификации традиционных материалов, стабилизации



16

полимерныхсмесей, созданияматериалови изделий биомедицинского
назначения. Наэтом путивозникаютещепрактическинеразработанные
вопросы, ихимияифизикаполимеровбудетихрешать.

Развитию полимернойнаукиспособствовалиинекоторыеполезные
«несчастныеслучаи». Вотнекоторыеизних.

Так, швейцарец Кристиан Шонбайн однажды разбил пробирку,
содержащуюсмесьсернойиазотнойкислот. Впаникеонсхватилфартук
женыивытеримлужунаполу. Затембеднягабыстреньковыстиралфартуки
оставилегосушитьсяуогня. Однаковскоренафартукпопалогонь, он
вспыхнулирастворилсяввоздухе. ЖенаприняласьутешатьШонбайна, но
онвнезапноосозналсутьпроисшедшего. Хлопок, текстильныйматериал, из
которого был сшит фартук, превратился в легко воспламеняемый
«ружейный» хлопок– нитропроизводноеобычнойполимернойцеллюлозы.

ДругойинцидентпроизошелвсерединеXIX века, т.е. втовремя, когда
бивнислонов, используемые, кромевсегопрочего, идляизготовления
биллиардныхшариков, становилисьредкостью. Появиласьнеобходимостьв
хорошемзаменителедляслоновойкости. А необходимостьприходится
родной матерью изобретательности. Джон Весли ХайетизНью-Йорка
принялвызов, создавматериал, напоминающийслоновуюкость– способный
формоватьсяподдействиемтеплавизделияразнообразнойформы. Хайет
назвалматериал«целлулоид». Однакопозжевыяснилось, чтоангличанин
Паркесоткрылцеллулоидраньше, запатентовавегов1856 г..

Третьяисториясвязанасоткрытиемнейлона. Уколыбелиоткрытия
стояласлучайность. ЕгоВеличествоСлучайопустилвколбустеклянную
палочкупритемпературе130 оС, анепри125 оС, когдамассабылавязкой,
какзастоявшийсямед, инепри135 оС, когдаонапревратиласьвлегкую
подвижнуюжидкость. Исследователь, аимбылКарозерс, опустилпалочку
надноколбыинетерпеливопокрутилтягучийполимер: «Когдажеон, в
концеконцов, станетжидким?». Вследзапалочкойпотянуласьтонкая
упругаянить, онанемедленнозастыланавоздухеиничутьнеудивила
ученого. «Обычнаяистория, вечноонитянутсяизвязкоймассы», – подумал
Карозерс. Пытаясьоторватьнить, онотвелпалочкувсторону, потомпотянул
еевдольлабораториииостановилсяупротивоположнойстены. Прозрачная
нитка, чутьвздрагивая, виселаввоздухе. Вэтотденьначаласьистория
синтетическоговолокна.

Прочнаянитьсамапосебеничегонеоткрыла. Онаподсказалаидею.
ДвасполовинойгодапонадобилосьКарозерсу, чтобыпослеописанного
события, подобратьмолекулыстойкихполимерныхсоединений, скрепитьих
прочными связями и вытянуть нить, которая имела законное право
называтьсяволокном– нейлоном.

Открытиеиисследованиецепныхреакцийявилосьбольшимуспехом
химическойтеорииипрактикиполимеризации. АвторомбылН.Н. Семенов,
удостоенныйНобелевскойпремиипохимии. Вместеснимбылнаграждени
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СирилХиншелвус, такжевнесшийбольшой вкладвизучениецепных
реакций. Однакопутькоткрытиюэтихреакцийбылдлинныминепростым.

Н.Н.Семенов работал в физико-химическом институте, которым
руководилА.Иоффе. КнемуваспирантурупоступилаЗ.Ф. Валта. Онастала
заниматьсяисследованиемреакциймеждупарамифосфораикислородом. В
1926 г. Ю.Б. Харистон и З.Ф. Валта опубликовали результаты своих
исследованийводномизжурналов. Какпринизком, такипривысоком
давленииэтареакциянепроходила, авинтервалесреднихдавлений
происходилвзрыв. Результатбылнастольконеожиданным, чтонекоторые
специалистысчиталиегоошибочным. Сэтимирезультатамипознакомился
известный химик Макс Боденштейн, открывший цепную реакцию и
разгромил статью в пух и в прах. Это обстоятельство побудило
Н.Н. Семеновавплотнуюзанятьсяявлением, происходящимпривзрывных
реакцияхипроцессахгорения. Онпоказал, чтонаблюдаетсяразветвленная
реакция, инаписалв1934 г. монографию, гдеизложилтеорию цепных
процессов, которая стала краеугольным камнем в теории
полимеризационныхпроцессов.

ГЛАВА3

ПРОГРАММНЫЕВОПРОСЫСАМОПОДГОТОВКИ

Вопрос1. Чтотакоеполимер?
Ответ:

1. Полимер– этовысокомолекулярноесоединение, молекулыкоторого
(макромолекулы) состоятизбольшогочислаодинаковыхповторяющихся
группировок.

2. Полимер– этовещество, состоящееизмолекул, характеризующихся
многократным повторением одногоилиболеетиповатомовилигрупп
атомов (составных звеньев), соединенных между собой вколичестве,
достаточном для проявления свойств, которые остаются практически
неизменными при добавлении или удалении одного или нескольких
составныхзвеньев.

3. Полимер– этовысокомолекулярноесоединение, молекулыкоторого
состоятизповторяющихсяструктурныхединиц(звеньев), подчиняющихся
определеннойзакономерностистроения.

4. Полимер– этосложная, гигантскаямолекула, отличающаясяот
низкомолекулярныхвеществ.

5. Полимер – это соединение, построенное из многократно
повторяющихся(одногоилиболее) составныхзвеньев, соединенныхмежду
собой химическими или координационными связями, число которых
достаточнодляпроявлениясвойств, остающихсяпрактическинеизменными
придобавленииилиудаленииодногоилинесколькихзвеньев.
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Вопрос2. Чтотакоеолигомер?
Ответ:
1. Это смеси индивидуальных веществ одинаковой химической

природы, отличающиесядруготдругачисломсоставляющихихмолекулы
звеньев.

2. Это вещества, занимающие промежуточноеположение между
полимерамиинизкомолекулярнымивеществами.

3. Это вещества, состоящие измолекул, содержащих некоторое
количество одного или более типов атомов (звеньев), соединенных
повторяющимсяобразом другсдругом, физическиесвойствакоторых
изменяютсяпридобавленииилиудаленииодногоилинесколькихсоставных
звеньевегомолекулы.

4. Это группа веществ, обладающая свойствами как
низкомолекулярныхсоединений, такиполимеров.

Вопрос3. Чтотакоесоставноезвено?
Ответ:
1. Этогруппаатомов, спомощьюкоторыхможноописатьстроение

полимера.
2. Этоатомилигруппаатомов, входящихвсоставцепимолекулы

полимераилиолигомера.
3. Это выделяемая группа атомов, спомощью которой можно

описыватьстроениецепимакромолекулы.
4. Этогруппаатомов, входящихвмакромолекулу.

Вопрос4. Чтотакоемономер?
Ответ:
1. Этовещество, состоящееизмолекул, каждаяизкоторыхможет

образовыватьодноилинесколькосоставныхзвеньев.
2. Этовещества,изкоторыхобразуютсяполимеры.
3. Этонизкомолекулярныевещества, способныекмногократному

соединениюдругсдругомврезультатехимическойреакциисинтеза.

Вопрос5. Чтотакоесоставноеповторяющеесязвено?
Ответ:
1. Этонаименьшеесоставноезвено, повторениемкоторогоможетбыть

описаностроениерегулярногополимера.
2. Этосоставноезвено, котороемногократноповторяется.
3. Этомономернаямолекула, повтореннаянесколькоразвцепи

полимера.

Вопрос6. Дайтеопределениеструктурыполимера.
Ответ:
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1. Это устойчивое взаимное расположение в пространстве всех
образующих его элементов, их внутреннее строение и характер
взаимодействиямеждуними.

2. Этоопределенноерасположениемакромолекулвпространстве.
3. Этораспределениеподлинамимолекулярныммассам.

Вопрос 7. Перечислите физические взаимодействия между
макромолекулами.

Ответ:
1. Дисперсионные.
2. Индукционные.
3. Ориентационные.
4. Всеперечисленныевыше.

Вопрос 8. Каким показателем характеризуют энергию когезии
полимеров?

Ответ:
1. Величинойповерхностногонатяжения.
2. Параметромрастворимости.
3. Величинойтеплотыиспарения.

Вопрос9. Чтотакоеконфигурациямакромолекул?
Ответ:
1. Устойчивое взаимное расположение в пространстве всех

образующихегоэлементов.
2. Строго определенное пространственное расположение атомов,

составляющихмолекулуинеизменяющеесяпритепловомдвижении.
3. Пространственноерасположениеатомоввмолекуле, котороеможет

менятьсяподдействиемтепловогодвижениябезразрывахимическихсвязей
междусоседнимиатомамиилигруппамиатомов.

Вопрос10. Чтотакоеконформациямакромолекул?
Ответ:
1. Строго определенное пространственное расположение атомов,

составляющихмолекулуинеизменяющеесяпритепловомдвижении.
2. Устойчивое взаимное расположение в пространстве всех

образующихегоэлементов.
3. Это размеры и конкретные формы, которые макромолекула

принимаетврезультатесуммарноговлияниятепловогодвиженияивнешних
сил.

Вопрос11. Назовитеосновныеконфигурационныеизомеры звена
полимеров.

Ответ:
1. Цис- итранс- изомеры.
2. l-, d- изомеры.
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3. Всеперечисленныевыше.

Вопрос12. Какойполимерявляетсяструктурнорегулярным?
Ответ:
1. Такой, вкоторомзвеньявцепиприсоединяютсяпотипу«хвостк

хвосту».
2. Такой, вкоторомзвеньявцепиприсоединяютсяпотипу«головак

голове».
3. Такой, вкоторомзвеньявцепиприсоединяютсяпотипу«головак

хвосту».

Вопрос13. Выберитеструктуруизотактическогополимера.
Ответ:
1. RHHHHHRRHHH

HHHHRRHHHHH

2. RHRHRHRHRHRH
HHHHHHHHHHHH

3. RHHHRHHHHHRH
HHRHHHHHHHRH

Вопрос14. Выберитеструктуруразветвленногополимера.
Ответ:

1. 3.

2. 4.

Вопрос 15. Что называютпотенциальным барьером внутреннего
вращения?

Ответ:
1. Энергию, необходимуюдляпереходамолекулыизконформациис

минимальнойпотенциальной энергиейвконформацию смаксимальной
энергией.

2. Разностьэнергийдвухконформацийсминимальнойпотенциальной
энергией.

3. Энергиюмежмолекулярногопритяжения.

Вопрос16. Какимипоказателямиоцениваетсятермодинамическая
гибкостьцепи?

Ответ:
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1. Персистентнойдлинойцепи.
2. Длинойтермодинамическогосегмента.
3. ПараметромжесткостиигибкостиФлори.
4. Всемиперечисленнымифакторами.

Вопрос17. Чтотакоекинетическаягибкостьцепи?
Ответ:
1. Способностьцепиизменятьсвою конформацию поддействием

внутреннеготепловогодвижения.
2. Скоростьпереходамакромолекулы всиловое полеизодной

конформации сэнергией U1 вдругую c энергией U2, при котором
необходимопреодолетьактивационныйбарьервращения.

3. Способностьцепиизменятьсвою конформацию поддействием
внутримолекулярныхвзаимодействийзаместителейвцепиполимера.

Вопрос18. Чтотакоекинетическийсегмент?
Ответ:
1. Та часть макромолекулы, которая отзывается на внешние

воздействиякакединоецелое.
2. Статистическийэлементилиотрезокполимернойцепи, положение

котороговпространственезависитотположениясоседнихучастков.
3. Величина отрезка макромолекулы с небольшой величиной

молекулярноймассы.

Вопрос19. Откакихфакторовзависиткинетическаягибкостьцепи?
Ответ:
1. Отхимическогостроения.
2. Отмолекулярноймассы.
3. Оттемпературыиразмеразаместителей.
4. Отвеличиныпотенциальногобарьеравращениявцепи.
5. Отстепенисетчатостиполимера.
6. Отвсехперечисленныхвышефакторов.

Вопрос20. Вкакихфазовыхсостоянияхсуществуютполимеры?
Ответ:
1. Встеклообразном.
2. Вжидком.
3. Вкристаллическомиаморфном.
4. Втвердом.

Вопрос21. Вкакихагрегатныхсостоянияхсуществуютполимеры?
Ответ:
1. Втвердом.
2. Вжидком.
3. Вгазообразном.
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4. Втвердомижидком.

Вопрос22. Назовитефизическиесостоянияполимеров.
Ответ:
1. Твердое(иликристаллическое).
2. Стеклообразное(иликристаллическое).
3. Вязкотекучее.
4. Высокоэластическое.
5. Стеклообразное (или кристаллическое), высокоэластическое,

вязкотекучее.

Вопрос23. Какаятемператураназываетсятемпературойстеклования?
Ответ:
1. Температура, прикоторойобнаруживаетсязаметнаядеформация

вязкоготечения.
2. Температуряпереходажидкогополимеравтвердоестеклообразное

состояние.
3. Температура,прикоторойполимерначинаетразрушаться.

Вопрос24. Чтотакоетемпературахрупкости?
Ответ:
1. Температура, прикоторойобнаруживаетсязаметнаядеформация

вязкоготечения.
2. Температурапереходажидкогополимеравтвердоестеклообразное

состояние.
3. Температура, прикоторойполимерначинаетразрушаться.

Вопрос25. Дайтеопределениеструктурногостеклования.
Ответ:
1. Процесспереходаполимераизаморфноговкристаллический.
2. Процесс, обусловленный высокой подвижностью элементов

надмолекулярнойструктуры.
3. Процесс перехода полимера из высокоэластического или

вязкотекучегосостояниявстеклообразноеприохлажденииобразца.

Вопрос26. Чтоследуетпониматьподмеханическимстеклованием?
Ответ:
1. Переход полимера из высокоэластического состояния в

стеклообразноеприохлаждении.
2. Переходполимера, несвязанныйсоструктурнымстеклованием, из

высокоэластическогосостояниявупруготвердоевсиловыхполях.
3. Переход полимера из вязкотекучего состояния в

высокоэластическоесостояниеподдействиеммеханическихнапряжений.
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Вопрос 27. Какиефакторы влияютнатемпературу стеклования
полимеров?

Ответ:
1. Молекулярная масса, сшивка макромолекул, пластификация

полимеров, механическаяориентация.
2. Химическое строение звена, молекулярная масса, сшивка

макромолекул, пластикацияполимеров,механическаяориентация.
3. Толькохимическоестроениеполимеров.

Вопрос28. Длякакогослучаяхарактерназависимостьнапряженияот
деформацииполимера, представленнаянарисунке?




Ответ:
1. При температуренижетемпературы хрупкости дляаморфных

полимеров.
2. Притемпературевышетемпературытекучестиполимера.
3. Притемпературенижетемпературыстеклованиядляаморфных

полимеровитемпературыкристаллизациидлякристаллическихполимеров.

Вопрос 29. Напишите уравнение для обратимых деформаций
эластомеров.

Ответ:

1. V,T)
dl
dS

(Tf  ,

гдеf - внешняясила, T - температура, dl - удлинениеобразца, dS - энтропия
образца.

2. V,T)
dl
dU

(f  ,

гдеdU – внутренняяэнергияобразца.

3. V,TV,T )
dl
dS

(T)
dl
dU

(f  .

Вопрос30. Дайтеопределениетеченияполимера.
Ответ:
1. Течение – это необратимое перемещение макромолекул

относительнодругдругаподвлияниемприложенногоизвнеусилия.
2. Течение– этофизическоесостояние, прикотором происходит

переходизвысокоэластическогосостоянияввязкотекучее.
3. Течение– этоперемещениемакромолекулотносительнодругдруга

подвлияниемприложенногоизвнеусилиянижетемпературыстеклования.
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Вопрос31. Какиежидкостиназываютпсевдопластичными?
Ответ:
1. Жидкость, вязкостькоторойувеличиваетсяприувеличениискорости

сдвига.
2. Жидкость, вязкостькоторойуменьшаетсяприувеличениискорости

сдвига.
3. Жидкость, вязкостькоторойнезависитотскоростисдвига.

Вопрос 32. Какой вид имееткривая теченияпсевдопластичной
жидкостивкоординатах T ?

Ответ:
  

T T T
1. 2. 3.

Вопрос 33. Подвижностькакихструктурныхэлементовотражает
энергияактивациивязкоготечения?

Ответ:
1. Звеньевмакромолекул.
2. Отдельныхсегментов.
3. Макромолекулвцелом.

Вопрос34. Течениерасплавовполимеровописываетсяуравнением
вида n

Т  , какое значениеиндексатечения «n» характерно для
псевдопластичнойжидкости?

Ответ:
1. n 1 , 2. n 1 , 3. n 1 .

Вопрос35. Чтотакоетемпературатекучестиполимеров?
Ответ:
1. Этотемпература, вышекоторойприлюбыхмалыхнапряжениях

наблюдаетсявязкоетечение.
2. Этотемпература, прикоторойначинаетплавитьсяполимер.
3. Этотемпература, прикоторой начинаетплавитьсяполимерпод

действиемсобственноймассы.

Вопрос36. Чтотакоеиндексрасплаваполимера?
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Ответ:
1. Этопоказательвуравнениикривойтечения.
2. Количестворасплавленногополимера, прошедшегочерезкапилляр

определеннойвысотыидиаметразаопределенноевремяприопределенных
температуреидавлении.

3. Этопоказательспособностиполимеровпереходитьввязкотекучее
состояние.

Вопрос37. Какможетпроисходитькристаллизация?
Ответ:
1. Присинтезеполимеров.
2. Прирастяженииаморфногополимераиохлаждениирасплавов.
3. При охлаждении расплавов, охлаждении из растворов,

непосредственновходеполученияполимера, прирастяженииаморфного
полимера.

Вопрос38. Какиеусловиянеобходимособлюдатьдляосуществления
процессакристаллизации?

Ответ:
1. Чтобымакромолекулыполимераобладалилинейнымстроениемс

определенным чередованием звеньев и однотипным расположением
заместителейвпространствеотносительноглавнойцепи.

2. Чтобы макромолекулы обладали определенной подвижностью,
чтобы цепи могли перемещаться и укладываться в кристаллическую
структуру.

3. Чтобымакромолекулыполимерабылирегулярными, чтобывзаимная
укладка сегментов макромолекул происходила по принципу плотной
упаковкиичтобымакромолекулыобладалиопределеннойподвижностью.

Вопрос 39. Перечислитефакторы, влияющиенакристаллизацию
полимеров.

Ответ:
1. Регулярностьструктурыполимера.
2. Молекулярнаямассаискоростьохлаждениярасплава.
3. Регулярностьструктурыполимера, сополимеризация, вулканизация,

пластификация, наполнители, скоростьохлаждениярасплаваполимера.

Вопрос40. Каковавеличинапоказателяn вуравнениирадикальной
полимеризации n

P ]In][V[KV  ?
Ответ:
1. n=1 2. n=0,5 3. n=0,75.

Вопрос 41. Почему показатель n в уравнении радикальной
полимеризацииравен0,5.

Ответ:
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1. Имеетместомономолекулярныйобрыв.
2. Имеетместобимолекулярныйобрывцепей.
3. Имеетместопередачацепинарастворительидругиевещества.

Вопрос42. Ионныйинициатор XR  вреакционнойсредеможет
находитьсявразличныхформах:

     XR3K
XR2K

...XR1K
XR
1 2 3 4

Порядокреакциипоинициаторуколеблетсяот1/n доn , гдеn- целое
число. Какимипричинамиобусловлендробныйпорядокпоинициатору?

Ответ:
1. Егоассоциированнымсостоянием.
2. Диссоциациейнасвободныеионы.
3. Всеназванныепричины.

Вопрос43. Какиереакцииобрываипередачицепипротекаютв
катионнойполимеризации?

Ответ:
1. Переходионнойсвязивковалентную.
2. Захватфрагментапротивоиона.
3. Передачапротонанамономер.
4. Передачапротонанапротивоион.
5. Всеназванныереакции.

Вопрос 44. Укажитеосновныефакторы, влияющиенаскорость
взаимодействияполимерныйрадикал– мономер.

Ответ:
1. Сопряжениевмономереилирадикале(резонансныйэффект).
2. Стерическиезатруднения.
3. Полярностьсубстратов.
4. Всеперечисленныефакторы.

Вопрос 45. Перечислитереакции передачи цепи врадикальной
полимеризации.

Ответ:
1. Намономер.
2. Намономерирастворитель.
3. Наполимер.
4. Всеперечисленныереакции.

Вопрос 46. Какие факторы влияют на скорость радикальной
полимеризации?

Ответ:
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1. Температура.
2. Концентрацияинициатора.
3. Концентрациямономера.
4. Времяреакции.
5. Вязкостьсреды.
6. Всеперечисленныефакторы.

Вопрос 47. Напишите схему реакции рекомбинации растущих
макрорадикаловдругсдругом  M)M(R n .

Ответ:
1. R)M(MM)M(RM)M(RM)M(R mn

K
mn

O 
2. SHM)M(RSHM)M(R n

K
n

O 
3. )H(mn

K
mn M)M(RMH)M(RM)M(RM)M(R O



Вопрос48. Укажитесоединения, способныекполимеризации.
Ответ:
1. Соединения, содержащиенесколькофункциональныхгрупп.
2. Перекисныесоединения.
3. Ненасыщенныесоединенияициклическиевещества.

Вопрос 49. Какие способы инициирования характерны для
радикальнойполимеризации?

Ответ:
1. Химический.
2. Фотохимический.
3. Радиационно-химический.
4. Термический.
5. Всеназванныеспособыинициирования.

Вопрос 50. Чтоявляетсяактивным центром приполимеризации
виниловых мономеров в присутствии инициирующей системы

2
2 2Fe H O ?

Ответ:
1. Катион.
2. Анион.
3. Свободныйрадикал.
4. Полимеризациянепротекает.

Вопрос51. Какиесоединенияявляютсякатализаторамикатионной
полимеризации?

Ответ:
1. Металлорганическиесоединения, хлористыйалюминий, хлористый

титан, протонныекислоты.
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2. Щелочныеметаллы, ихамиды, металлорганическиесоединения
щелочныхметаллов.

3. КатализаторыЦиглера-Натта.
4. Всеназванныесоединения.

Вопрос 52. Какиесоединенияявляются инициаторами анионной
полимеризации?

Ответ:
1. Протонныеиапротонныекислоты.
2. Диазосоединения.
3. Щелочныеметаллы, ихамидыисоединениящелочныхметаллов.
4. Всеперечисленныесоединения.

Вопрос 53. В присутствии какого инициатораможно получить
полиметилметакрилатполимеризациейметилметакрилата?

Ответ:
1. Перекисибензоила.
2. н-Бутиллития.
3. Кислородавоздухапри100 oС.
4. Вовсехтрехслучаях.

Вопрос 54. Во сколько разизменится скорость полимеризации
метилметакрилатав массепри 70 oС, если концентрацию инициатора
увеличитьв4 раза?

Ответ:
1. Неизменится.
2. Увеличитсяв2 раза.
3. Уменьшитсяв2 раза.
4. Увеличитсяв4 раза.

Вопрос55. Чемобусловленовозрастаниеобщейскоростирадикальной
полимеризации метилметакрилата в массе при глубоких степенях
превращения?

Ответ:
1. Увеличениемскоростиинициирования.
2. Увеличениемскоростиростацепи.
3. Уменьшениемскоростиобрываполимернойцепи.
4. Одновременнымдействиемвсехтрехфакторов.

Вопрос 56. Какой из полимеров нельзя синтезировать из
соответствующегомономера, названиекоторогополучаетсяотбрасыванием
частицыполи- ?

Ответ:
1. Полиакрилонитрил.
2. Поливинилацетат.
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3. Поливиниловыйспирт.
4. Полибутадиен.

Вопрос57. Прикакомспособепроведенияполимеризацииполучается
полимерснаибольшеймолекулярноймассой?

Ответ:
1. Вмассе.
2. Всуспензии.
3. Вэмульсии.
4. Врастворе.

Вопрос 58. Как влияет реакция передачи цепи на процессе
полимеризации?

Ответ:
1. Увеличиваетмолекулярнуюмассуполимера.
2. Уменьшаетмолекулярнуюмассуполимера.
3. Увеличиваетскоростьростацепи.
4. Увеличиваетскоростьинициирования.

Вопрос59. Какиесоединенияявляютсяингибиторамиполимеризации?
Ответ:
1. Спирты, эфиры.
2. Хиноны, сера, ароматическиесоединения.
3. Кислоты.
4. Диазосоединения.

Вопрос 60. При увеличении количества инициатора скорость
полимеризациистиролаувеличиваетсяв3 раза. Восколькоразприэтом
увеличиваетсяскоростьинициирования?

Ответ:
1. Увеличитсяв3 раза.
2. Увеличитсяв9 раз.
3. Неизменится.
4. Уменьшитсяв3 раза.

Вопрос 61. Откаких факторовзависитсоставсополимерапри
радикальнойсополимеризации?

Ответ:
1. Отскоростиинициирования.
2. Отконстантыскоростиобрывацепи.
3. Отспособапроведенияреакции.
4. Отконстантыскоростиростацепи.

Вопрос 62. Основные отличия ионной сополимеризации от
радикальной.
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Ответ:
1. Ионнаясополимеризацияболееселективна: числопармономеров,

способных сополимеризоваться по ионному механизму, относительно
невелико.

2. У способныхкионной сополимеризации пармономеровчаще
проявляетсятенденциякидеальнойсополимеризации, ачередующаяся
сополимеризациянаблюдаетсявредкихслучаях.

3. Константы ионной сополимеризации зависят от природы
инициатора, полярностисреды, температуры.

4. Всеперечисленныепризнаки.

Вопрос 63. Какой структуры образуется сополимер при
сополимеризациидвухмономеровA иB, есликонстантысополимеризации
мономераAr 55 , Br 0,01 . Составмономернойсмеси1:1?

Ответ:
1. B B B B A B B B        
2. A A A A B A A A        
3. B A B A B A B A        
4. B B B B A A A       

Вопрос64. Чемопределяетсясоставсополимерананачальнойстадии
превращения при радикальной сополимеризации стирола с
метилметакрилатомврастворе?

Ответ:
1. Природойиконцентрациейрастворителя.
2. Концентрациейинициатораимономера.
3. Константами сополимеризации стирола и метилметакрилата и

соотношениемконцентрацийстиролаиметилметакрилата.
4. Соотношениемконцентрациистиролаиметилметакрилата.

Вопрос65. Какойструктурыобразуетсясополимерприреакциидвух
мономеровA иB, есликонстантысополимеризацииравны:

Ответ:
1. Сополимеризациянепротекает, образуетсягомополимерA.
2. Сополимернерегулярнойструктуры.
3. Сополимерчередующейсяструктуры.
4. Сополимер, значительнообогащенныймономеромA.

Вопрос 66. Какой структуры образуется сополимер при
сополимеризациидвухмономеровA иB, если Ar 0,05 и Br 0 ?

Ответ:
1. СополимерзначительнообогащенмономеромB.
2. Сополимерчередующейсяструктуры.
3. ГомополимерB.
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4. СмесьгомополимеровA иB.

Вопрос67. Какой структуры образуетсясополимерпри реакции
мономеровA иB, если 0rA  и 0rB  ?

Ответ:
1. Статистическийсополимер.
2. Сополимеризациянепротекает.
3. Чередующийсясополимер.
4. СмесьгомополимеровA иB .

Вопрос 68. Какоесвойство придаетвведениевосновную цепь
неполярногополимерасомономерассильнополярнымигруппами?

Ответ:
1. Увеличениетемпературыстеклования.
2. Улучшениеадгезии.
3. Улучшениеэластичности.
4. Увеличениепрочностныхсвойств.

Вопрос 69. Какоесвойство придаетвведениевосновную цепь
жесткогополимерасомономераснеполярнымигруппамибольшогообъема?

Ответ:
1. Увеличениепрочностиприрастяжении, уменьшенииразрывных

удлинений.
2. Улучшениеадгезии.
3. Увеличениетемпературыстеклования.
4. Понижениетемпературы стеклованияи текучести, уменьшение

прочностиприрастяжении, увеличениеразрывныхудлинений.

Вопрос70. Какоесвойствопридаетвведениевнеполярныйполимер
основныхзвеньевкислотногоилиосновногохарактера?

Ответ:
1. Снижаеттемпературустеклования.
2. Улучшаетспособностьполимеракокрашиваемости.
3. Повышаеттемпературустеклования.
4. Улучшаетэластичность.

Вопрос71. Основныеотличияполиконденсацииотполимеризации.
Ответ:
1. Ступенчатыйпроцесс, идущийпомеханизмузамещения.
2. Многиепроцессыявляютсяравновесными.
3. Приреакцииполиконденсацииобразуютсявбольшинствеслучаев

низкомолекулярныевещества, которыенужноудалятьизсферыреакции.
4. Строение составного звена отличается от строения исходных

веществ.
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5. Каждая реакция образования макромолекулы сопровождается
гибельючастиреакционныхцентров.

6. Исчезновениемолекулмономеранаболеераннихстадиях.
7. Молекулярнаямассаувеличиваетсявовремени.
8. Всеперечисленныеотличия.

Вопрос72. Чтонеобходимосделатьприпроведенииполиконденсации
для того, чтобы превращение исходных веществ в полимер было
максимальным?

Ответ:
1. Необходимосдвинутьравновесиевсторонуобразованияполимеров.
2. Необходимоудалитьиззоныреакциинизкомолекулярныевещества

реакции.
3. Снизитьтемпературуреакции.

Вопрос73. Почемуреакцииравновеснойполиконденсациипроводятся
вбольшинствеслучаевврасплаве?

Ответ:
1. В расплаве достигается максимальная концентрация исходных

веществ.
2. Врасплавереакциипроводятсяпривысокихтемпературах.
3. Воизбежаниеокисленияполимеров.

Вопрос74. Приведитепримерыгомополиконденсации.
Ответ:
1. Реакцияфеноловсальдегидами.
2. Реакциядикарбоновыхкислотсгликолями.
3. Поликонденсацияаминокислот.
4. Реакциямочевинысформальдегидом.
5. Поликонденсациядикарбоновыхкислотсдиаминами.

Вопрос75. Приведитепримерынеравновеснойполиконденсации.
Ответ:
1. Образованиеполиэфиров.
2. Образованиеполиамидов.
3. Образованиефенолоформальдегидныхсмол.

Вопрос76. Какиетипыполимеровмогутбытьполученыврасплаве?
Ответ:
1. Полиамиды.
2. Фенолоформальдегидныесмолы.
3. Карбамидныесмолы.

Вопрос77. Чемобусловленынизкиезначениямолекулярноймассы
полимеров, получаемыхпореакцииполиконденсации?
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Ответ:
1. Высокойтемпературойпроцессовполиконденсации.
2. Реакциямиокисления.
3. Процессамидеструкцииподдействиемнизкомолекулярныхвеществ.

Вопрос78. Почемуприпроведенииравновеснойполиконденсации
необходимым условием является полноеудалениенизкомолекулярного
вещества?

Ответ:
1. Дляполученияполимеровсдостаточновысокойстепеньючистоты.
2. Дляполученияполимеровсвысокоймолекулярноймассой.
3. Дляускоренияпроцессаполиконденсации.

Вопрос79. В какихслучаяхобразуютсяфенолоформальдегидные
олигомеры?

Ответ:
1. Принебольшомизбыткеформальдегида.
2. Приизбыткефенола.
3. При избыткеформальдегидавприсутствии сильных кислотв

качествекатализатора.

Вопрос80. В какихслучаяхобразуютсяфенолоформальдегидные
смолырезольноготипа?

Ответ:
1. Принебольшомизбыткеформальдегида.
2. Приизбыткефенола.
3. Приизбыткеформальдегида.

Вопрос 81. Какойтипполимераобразуетсяпри взаимодействии
полиаминовсмногоосновнымикарбоновымикислотами, ихэфирамии
хлорангидридами?

Ответ:
1. Полиэфир.
2. Полиамид.
3. Эпоксиднаясмола.
4. Полиуретан.
5. Карбамидныйполимер.

Вопрос82. Каким методом получаютполиуретаны иэпоксидные
смолы?

Ответ:
1. Полимеризацией.
2. Поликонденсацией.
3. Полиприсоединением.
4. Путемполимераналогичныхпревращений.
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Вопрос 83. Какой тип деструкций полиэфиров происходит под
действиемкарбоновыхкислот?

Ответ:
1. Гидролиз.
2. Алкоголиз.
3. Ацидолиз.
4. Аммонолиз.

Вопрос84. Какимметодомполучаютполиамиды?
Ответ:
1. Полимеризацией.
2. Поликонденсацией.
3. Реакциейвцепяхполимеров.
4. Полиприсоединение.

Вопрос85. Укажитепричиныпрекращенияростамакромолекулярной
цепиприполиконденсации.

Ответ:
1. Избытоккатализаторов.
2. Избытокодногоизкомпонентов.
3. Образованиемконцевыхнереакционноспособныхгрупп.
4. Избытокинициатора.

Вопрос 86. Почему молекулярная масса поликонденсационных
полимеровзначительнониже, чемуполимеризаационных?

Ответ:
1. Вследствиеокисления.
2. Вследствиереакциидеструкции, происходящиходновременнос

процессомполиконденсацииподдействиемнизкомолекулярныхпобочных
продуктов.

3. Вследствие высоких температур проведения реакции
поликонденсации.

Вопрос87. Отчегозависитскоростьполиконденсации?
Ответ:
1. Отконцентрацииреагирующихвеществ.
2. Оттемпературыреакции.
3. Отконцентрацииреагирующихвеществ, температуры процесса,

наличиякатализаторов.

Вопрос88. Откакихфакторовзависитмолекулярнаямассаполимеров?
Ответ:
1. Отсоотношенияисходныхкомпонентов.
2. Отконцентрациикатализаторов.
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3. Оттемпературыпроцесса.
4. Оттемпературы, давления, соотношенияисходныхкомпонентов,

содержаниянизкомолекулярныхпродуктовреакции.

Вопрос89. Какимиметодамиможнорегулироватьмолекулярную
массупродуктовравновеснойполиконденсации?

Ответ:
1. Концентрациейкатализатора.
2. Введениемвреакционнуюсмесьмонофункциональногосоединения,

способногореагироватьсконцевымигруппамирастущеймакромолекулы.
3. Применением избытка (против стехиометрического количества)

одногоизреагирующихбифункциональныхсоединений.
4. Охлаждениемреакционнойсмеси, введением избыткаодногоиз

компонентов.

Вопрос90. Какиереакциипротекаютодновременносвзаимодействием
функциональныхгруппприпроведенииравновеснойполиконденсации?

Ответ:
1. Реакциидеструкции.
2. Окисление.
3. Реакциимежцепногообмена, атакжегидролиз, алкоголиз, ацидолиз,

аммонолиз.

Вопрос 91. Чтоявляется характерным признаком неравновесной
поликонденсации?

Ответ:
1. Образованиенарядусполимеромиолигомеромнизкомолекулярного

вещества, неспособногореагироватьсвновьобразующимисясвязями,
соединяющимифрагментыисходныхвеществвмакромолекулярнуюцепь.

2. Образованиенарядусполимеромиолигомеромнизкомолекулярного
соединения, способногореагироватьсмакромолекулами, разрушаяихи
превращаявболеекороткие.

3. Низкиезначениямолекулярноймассыполимеров, полученныхпо
реакциинеравновеснойполиконденсации.

ГЛАВА4

ЗАКОНОМЕРНОСТИСТАДИЙПОЛИМЕРИЗАЦИИ

Для свободного владения теоретическими основами химии
высокомолекулярных соединений недостаточно пассивного усвоения
уравнений и формул. Также необходимы практические навыки при
примененииполученныхзнанийдлярешенияконкретныхзадач. Нижебудут
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приведены основныерасчетныеформулы, которыепомогутстудентам
решитьзадачивиндивидуальныхзаданияхпоразделамкурса.

4.1. Радикальнаяполимеризация

Скоростьинициированияалкеновопределяетсяуравнениемвида:

ин инV K [In] ,

ин расV 2K [In], f (1)

где [In] – концентрация инициатора, Kин – константа скорости
инициирования, Kрас – константагомолитическогораспадаинициатора,

рас ин2K Kf , f – эффективностьинициатора.
Прифотохимическоминициировании– поуравнению:

аин ФIV 2 ,

)1( ][ bM
oа eII  ,

гдеIa, Io – интенсивностьпадающегоипоглощенногосвета, Ф – квантовый
выходинициирования, – коэффициентэкстинциидляопределеннойдлины
поглощенногосвета, b – толщинапоглощаемогослоя, [M] – мольная
концентрациямономера.

Скоростьинициированияможнопредставитьуравнением:

A

r
ин N

NV  , (2)

гдеNr, NA – числорадикаловипостояннаяАвогадроNA=6,0231023 число
молекулвмоле.

Концентрацию инициаторасучетом уравнений (1) и (2) можно
рассчитатьпоформуле:

расA

r

KN
N

In
f2

][  .

Кинетика распада инициаторов подчиняется уравнению первого
порядка, длякоторогосправедливосоотношение:




рас
o K

In
In


][
][

ln ,

где– продолжительностьреакции.
В частном виде, дляпериодаполураспадаинициаторауравнение

приобретаетвид:
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2/1

2ln


расK ,

где1/2 – периодполураспада.
Числорадикалов, образовавшихсявтечениеопределенноговремени

отначалареакции, составит:

Aooрасr NInInKN )2/][]([2 2/1


 f .

Температурнаязависимость константскоростиреакции(например,
распадаинициатора) выражаетсяуравнениемАррениуса:

RT
E

AeK  или elg
RT
E

AlgKlg  ,

гдеK – константаскоростиреакции, A – константавуравненииАррениуса,
E –энергияактивации, Дж/моль, R – универсальнаягазоваяпостоянная,
равная8,314 Дж/мольК, T – температура, К.

Активационныепараметры реакциираспадаинициаторасвязаны с
кинетическими данными следующими уравнениями, вытекающими из
сопоставлениятеорииактивныхсоударенийипереходногосостояния:

028,206
T
A

lg158,19S

RTEH









,

где H – энтальпияактивации, Дж/моль, S – энтропияактивацииреакции,
Дж/мольК.

Скоростьростацепиравна:

]M][M[KV npp
 ,

гдеKр – константаскоростиростацепи, [M] – мольнаяконцентрация
мономера, ]M[ n

 – концентрациямакрорадикалов.
При выводе кинетических уравнений полимеризации сделано

допущениеостационарномсостоянии. Этосостояниедостигаетсятогда,
когдаскоростьизмененияконцентрацииактивныхцентроввсистемево
многоразменьшескоростиобразованияигибелиих, т. е. принято, что

оин VV  .
Прибимолекулярномобрыве 2

noo ]M[K2V  , отсюда

5,0)
2

(][
o

ин
n K

V
M 
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гдеKo – константаскоростиобрывацепи.
Еслиприраспадеинициатораобразуетсядваактивныхрадикала, то

скоростьростацепиравна:

5,0
5,0

5,0 ][)/][]([ ин
o

p
oрасpp VM

K
K

KInKMKV  f .

Средняядлинакинетическойцепиописываетсяуравнением:

][InK

V

V

V

V

V

ин

p

o

p

ин

p 

Данноевыражениеможетбытьпреобразовановуравнения:

.
])[(2

][

,
2

][

,
][2

][

5,0

22

InKK

MK

KK
MK

MK

MK

oрас

p

po

p

no

p

f




 







Среднеевремяростакинетическойцепи (времяжизни радикала)
определяетсявыражением:

]M[K2
1

V
]M[

noo

n




 или

po

p

VK2
]M[K

 .

Среднечисловаястепеньполимеризации nX определяетсявыражением:

]M[
]Y[

C
]M[
]S[

C
]M[
]In[

CC
)X(

1
X
1

YSInM

onn

 .

on )X( определяетсядлинойкинетическойцепи, атакжехарактером
обрывацепи(количествомактовдиспропорционированияпоотношениюк
общемуколичествуактовобрыва):

po

22
p

on VK
]M[K

2
1

2
1

)X(
1








 ,

гдеСIn, СМ, CS, CY – относительныеконстантыскоростиреакцийпередачи
цепи на инициатор, мономер, растворитель, агент передачи цепи
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соответственно; ;K/KC,K/KC,K/KC,K/KC pYYpSSpMMpInIn 
KIn, KМ, KS, KY – константыскоростиреакцийпередачицепинаинициатор,
мономер, растворитель, агентпередачицеписоответственно; [In], [M], [S],
[Y] – мольныеконцентрацииинициатора, мономера, растворителя, агента
передачи цепи соответственно;  – доля радикалов, обрыв которых
протекаетпутемдиспропорционирования.

Среднечисловаямолекулярнаямассаполимераравна

nn XMM  ,

гдеМ – молекулярнаямассазвена.
Если степеньполимеризации определяется обрывом цепи путем

диспропорционирования и реакциями передачи цепи, то молекулярно-
массовоераспределениеоцениваетсяспомощью следующихуравнений,
справедливыхдлялинейнойполиконденсации:

nX = px-l (1-p),
wX = Х(1-р)2 pX-l,

nX = 1/(1-р)

wX = (1+р)/(1-р)

nw X/X = 1+р

гдеnX, wX – числоваяимассоваядоляполимера, X – степеньконверсиипри
гополимеризации, nw X,X – среднемассоваяи среднечисловаястепени
конверсиипригомополимеризации.

Прирадикальнойполимеризациивеличинарпредставляетсобойне
степеньзавершенности реакции (каквлинейной поликонденсации), а
вероятностьтого, чторадикалпродолжаетрасти, иопределяетсяуравнением:

р= (Vp - Vo диспр- Vпер)/ Vp,

гдеVo диспр,Vпер – скоростиреакцийобрывацепидиспропорционированием,
передачицепи.

Уравнениявданномслучаеотносятсянековсейреакционнойсмеси, а
толькокееполимернойчасти.

При обрыве рекомбинацией молекулярно-массовоераспределение
характеризуется(безучетапередачицепи) уравнениями:

nX = (1 - р)2 (Х- 1)pX-2,
wX = 0,5Х(1 - р)3 (Х- 1) pX-2,

nX = 2/(1 - р),

wX = (2 + р)/(1 - р),

nw X/X = (2 + р)/2,
р= (Vp - Vo peк)/Vp,
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гдеVo peк– скоростьреакцииобрывацепирекомбинацией.

Еслиобрывцепипроисходитпоразнымреакциям, тораспределениепо
размерамопределяетсясуммойобеихфункцийраспределения, например:

wX = АХ(1 - р)2 pX-l + 0,5 (1 - А) Х(1 - р)3 (Х- l)pX-2,

гдеА - долямолекулполимера, образующихсяврезультатереакций
диспропорционированияипередачицепи.

СучетомуравненияАррениусатемпературнаязависимостьскорости
полимеризацииописываетсявыражением:

]
)(5,0

exp[][])[f)(( 5,0

RT

EEE
MIn

A

A
AV oрасp

o

рас
pp


 .

Зависимостьдлиныкинетическойцепиоттемпературыимеетвид:

]
)(5,0

exp[
])[f()(2

][
5,05,0 RT

EEE

InAA

MA oрасp

oрас

p 
 .

ЗначенияVp и nX привысокихдавленияхопределяютсязависимостью
константскоростиэлементарныхреакцийотдавленияР:

RT
V

dP
Klnd 

 ,

где V – объемактивированногокомплексастадийполимеризации.
Влияниедавлениянаскоростьростацепиучитываетсяуравнением:

RT
V

dP

KKKd oрасp



])/(ln[ 5,0

,

где )(5,0   oрасp VVVV .
ЗависимостьотРописываетсяуравнением:

RT
V

dP
KKKd oрасp


 ])/(ln[ 5,0

,

где )(5,0   oрасp VVVV .
Скорость полимеризации при нестационарном течении процесса

определяетсявыражением:

)
t

(th]M[
K2
K

dt
]M[d

o

p


 .

Ввиду малой степени превращения мономера в период
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нестационарноготеченияполимеризацииегоконцентрациюможносчитать
практическипостоянной([М] [М]о), тогдаинтегральнаяформауравнения
будетиметьвид:

)
t

chln(
K2

K
]M[

]M[

o

p

o 



,

где ]M[ – количествомономера, превратившегосязапериодt вполимер.
При t последнееуравнениепреобразовываетсякболеепростому

виду:

)2lnt(
K2
K

]M[
]M[

o

p

o







.

При большом времени реакции ( t ) уравнение скорости
полимеризациипринимаетвид:

.
2

]
)1ln(
)1ln(

1ln[

,)
][

(2)1ln(
][
][

ln 5,0

tK

X
X

KK
Inf

KX
M
M

расA

расo

o
pA

o













ВеличинуKрасзатем легконайтипонаклонукривойзависимости

]
)X1ln(
)X1ln(

1ln[ A




 от.

Полимеризациямономеров, протекающаяпорадикальномумеханизму,
вприсутствиинекоторыхвеществ(ингибиторов) полностьюиличастично
подавляется. Полимеризациямономеравозобновляетсяпослеисчерпания
ингибитора в реакционной смеси. Слабые ингибиторы приводят к
замедлениюполимеризации.

Вприсутствииингибиторанарядусреакциямиинициирования, ростаи
обрывацепипротекаютреакцииобрывазасчетвзаимодействиярастущих
цепейсингибитором, кинетикукоторыхможноописатьуравнениемвторого
порядка:

VZ = KZ [Z] [ ]M n
 .

Привыводекинетическихуравнений, какивслучаерадикальной
полимеризации в отсутствие ингибиторов, пользуются принципом
стационарности, согласнокоторому

Vин= Vo + VZ,

прибимолекулярномобрыве
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Vин= 2Ko [ ]Mn
 2 + KZ [Z] [ ]Mn

 .

ЕслиVZ>>Vo, принимают, чтоVин=VZ.

Еслиприраспадеинициатораобразуетсяm радикалов, торасходы
ингибитораиинициаторасвязаныдругсдругомуравнением:

]In[nm]Z[  f ,

где ],Z[]Z[]Z[ o  ]In[]In[]In[ o  ; n = 1/2, 1, 2 – числомолекул
ингибитора, связывающиходинрадикал.

Если Vин = const, то существует прямая зависимость между
количествомингибитораииндукционнымпериодом:

индинnVZ ][ ,

где инд – времяиндукционногопериода.

Длинакинетическойцепиописываетсяуравнением:

Zo

p

ин

p

VV

V

V

V


 .

ЕслижеVZ>>Vo , то

]Z[C
]M[

]Z[K
]M[K

V
V

ZZ

p

Z

p  ,

где pZZ K/KC  .
Среднечисловаястепеньполимеризациивприсутствииингибитора

описываетсяуравнением:




YперZo

p
n

VVV
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.

При бесконечно малой скорости полимеризации и при условии
пренебреженияреакциямипередачи цепииобрыва, протекающегобез
участияингибитора, предельнаястепеньполимеризациибудетопределяться
следующейзависимостью:

]M[
]Z[

C)
X
1

lim( Z

n

 ,
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Припостояннойскоростиинициирования:
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Скоростьэмульсионнойполимеризацииописываетсяуравнением:

2/N]M[K2/NrV чPPP  ,

где rp – скорость роста в латексной частице чpp ]M[Kr  ; [M]ч –
концентрациямономеравчастице, N – числочастицполимера(1013-1015

частицна1 млводнойфазы).
Среднечисловаястепеньполимеризацииопределяетсяпоследующим

уравнениям:

 )/( перинPn rrrX ,

где перин rr , – скоростьинициированияипередачицепивлатекснойчастице,

чперпер YKr ][ .
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4.2.Ионнаяполимеризация

Вионнойполимеризацииактивныечастицынесутположительныйили
отрицательныйзаряд, онимогутиметьструктурусвободныхионов, ночаще
ростполимерных цепей протекаетнаионных парах, поляризованных
молекулахиликомплексах.

Особенностьюионнойполимеризацииявляетсято, чтополимеризация
мономеровможетпротекатькаквстационарном, такивнестационарном
режиме. Реакцииионнойполимеризациимогутидтисобрывомибезобрыва
цепи. Впоследнемслучаеобразуются«живущие» или«живые» полимеры.

В ионной полимеризации поведение инициатора (катализатора)
специфично практически для каждой реакционной системы, однако
возможноразделениереакцийинициированиянадвегруппы:

1) «быстрое» инициирование, т.е. инициирование, скоростькоторого
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значительнобольшескоростиполимеризациивцелом( Pин VV  ). Приэтом
исходныйинициаторвнеизменномвидевреакционнойсмесинесодержится
ужепрималыхстепеняхпревращениямономера;

2) «медленное» инициирование, т.е. инициирование, протекающеев
течениевсегопроцессаполимеризации.

«Медленное» инициированиеиналичиереакцийобрывацепиневсегда
приводиткстационарномутечениюполимеризации, посколькувремяжизни
активныхцентровможетбытьдостаточнобольшимисравнимымсвременем
теченияпроцессавцелом. Стационарныйрежимсоблюдаетсяприусловии,
что длительность полимеризации значительно больше времени
существованияактивныхцентров.

4.2.1. Ионнаяполимеризацияпри«быстром» инициировании

4.2.1.1. Полимеризациябезобрывацепи

Вотсутствиереакцийобрываипередачицепискоростьростацепина
протяжении всеговремени полимеризации пропорциональна начальной
концентрациикатализатора:

oPPP ]In[]M[K]M][M[KV f 
,

гдеМ* – активнаячастица(катионилианион); f – доляинициатора,
превратившегосявактивныецентры.

ЕслиKP вусловияхполимеризациинеменяется, степеньконверсии
мономеравлюбоймоментвремениможноопределитьпоуравнению:

–ln(1–XA) = KPf [In]o.

Приэтомтекущаяконцентрациямономераопределяетсякак

[М] = [М]o ехр(–KPf [In]o).

ПрианионнойполимеризациидляоценкиKP пользуютсяуравнением:

  PPP K)1(KK ,

где PK – константаскоростиростацепипривзаимодействииионныхпарс
мономером; PK – константаскоростиростацепипривзаимодействии
сольватноразделенногоанионавионнойпаре(илиполностьюотделенного
аниона) смономером; – степеньдиссоциацииионнойпары, образованной
макроаниономипротивоионом(какправило, катиономщелочногометалла)
или, вслучаемалыхзначенийвеличины, уравнением:

  PPP KKK

гдеопределяютпоконстантедиссоциацииионнойпары:
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)1/(][2   MKдисс .

Вслучаемалыхзначений:

]/[  MKдисс .

Среднечисловая степень полимеризации получаемых полимеров
определяетсясоотношением:

)]In[/(n]M[x)]In[/(n])M[]M([X oooon ff  ,

гдеn = 1, 2 – числоактивныхцентроввактивированнойчастице; х–
концентрациярастворакатализатора.

Особенностьюионнойполимеризации, протекающейпри«быстром»
инициировании и безобрываи передачи цепи, являетсяобразование
практическимонодисперсныхполимеров.

Еслипротекаютреакциипередачицепинамономерирастворитель,
среднечисловуюстепеньполимеризацииполучаемыхполимеровопределяют
последующимуравнениям:

SMo

o
n PPn/]In[

]M[]M[
X





f

,

гдеРМиPS – числоактовпередачицепинамономерирастворитель.
ПриCМ = const

])M[]M([
C1

C
P o

M

M
M 


 .

ЕслиприэтомСМ << 1, то

РМ = СМ ([М]o – [М]).

ПриCS = const

PS = [S]o – [S] = [S]o {1 – ([M]/[M]o)Cs}.

Еслиприэтом[S] [S]o, то

PS = CS [S]o ln ([М]о/[М]).

СучетомуравненийдляCМ = const иCS = const среднечисловая
степеньполимеризацииполучаемогополимераоцениваетсяуравнением:

o

C
o

M

M

o

o

n ]M[x
])x1(1[]S[

C1
C

]M[nx
]In[

X
1 x





f

.
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В случае, еслиСМ << 1 и [S]  [S]o среднечисловаястепень
полимеризацииравна:

]M[]M[
])M/[]Mln([]S[C

C
])M[]M([n

]In[
X
1

o

ooS
M

o

o

n 





f
.

4.2.1.2. Полимеризациясобрывомцепи

В катионной полимеризации может встречаться «быстрое»
инициированиевсочетаниисобрывомцепи.

Скоростьростацепиописываетсяуравнением:

oPPP ]In[]M[K]M][M[KV f  ,

где ]M[  – концентрация активных частиц (катионов или анионов),

o]In[]M[ f в начальный моментреакции и входеполимеризации
уменьшаетсявследствиереакцийобрыва.

При мономолекулярном обрывенапротивоионескоростьобрыва
описываетсяуравнением:

]M[KV oo
 .

Текущаяконцентрацияактивныхчастицравна:

)Kexp(]In[]M[ o f .

Степеньпревращениямономеравполимеропределяютпоуравнению:

o

o

P

o

]In[]M([
K
K

]M[
]M[

ln f  или

]1)K[exp(
K

]In[K
)X1ln( o

o

oP  
f

.

Предельнуюстепеньконверсиимономеравполимеропределяютпо
уравнению:

o

oP
пред K

InK
X

][
)1ln(

f
 ,

где
o

пред
пред M

M
X

][
][

1 .
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Предельнуюконцентрациюмономераопределяютпоуравнению:

)
][

exp(][][
o

oP
oпред K

InK
MM

f
 .

Прибимолекулярном обрыве, напримерзасчетпередачицепина
ингибитор, скоростьобрываопределяетсявыражением:

]Z][M[KV ZZ
 ,

гдеKZ – константаскоростиреакцииингибирования.
Если количество ингибитора мало изменяется при обрыве, т.е.

oo ]In[]Z[  , тотекущаяконцентрацияактивныхчастицопределяетсякак

)]Z[Kexp(]In[]M[ oZo  f ,

астепеньпревращениямономера

)]]Z[Kexp(1[
]Z[K
]In[K

)X1ln( oZ

oZ

oP 
f

.

При обрывецепей засчетвзаимодействия активных центровс
ингибиторамипредельнаяконверсиямономеравполимервычисляетсяпо
уравнению:

oZ

o
пред ZC

In
X

][
][

)1ln(
f

 ,

апредельнаяконцентрациямономера– поуравнениювида:

)
][

][
exp(][][

oZ

oP
oпред ZK

InK
MM

f
 .

4.2.2. Ионнаяполимеризацияпри«медленном» инициировании

4.2.2.1. Полимеризациябезобрывацепи

В том случае, когдаскоростьвзаимодействияпервичногоионас
мономером соизмерима со скоростью образования этого иона из
катализатора, тоскоростьреакцииинициированияопределяетсяуравнением:

]][[ InMKV инин .
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Еслижевзаимодействиепервичногоионасмономеромпротекаетсо
значительнобольшейскоростью, чемобразованиеиона, то

][InKV инин .

Концентрация активных частиц (катионов или анионов) в ходе
полимеризацииувеличиваетсяиопределяетсявеличиной:

])In[]In[(]M[ o  f .

Еслиf=1 и[In] малоотличаетсяот[In]o, то

oo
P

ин MXIn
K
K

M ][][2][  ,

гдеХ– степеньконверсиимономера.
Текущуюконцентрациюмономераможновычислитьпоуравнению:

)1
][
][

][
][(ln][][][ 

ooин

oP
o In

In
In
In

K
InKMM f ,

еслискоростьинициированияопределяетсяуравнением ]][[ InMKV инин .

Среднечисловаястепень полимеризации получаемого полимерав
отсутствиереакцийпередачицепиопределяетсяпоуравнению:

])In[]In([
]M[]M[

X
o

o
n 




f
,

авслучаепротеканияреакцийпередачицепи

SMo

o
n PP])In[]In([

]M[]M[
X





f

,

гдеPM, PS – числоактовпередачицепинамономерирастворитель,
находятсяпоуравнениям, представленнымвразделе4.2.1.1.

4.2.2.2. Полимеризациясобрывомцепи

В случае катионной полимеризации, при которой используют
катализаторывкомбинацииссокатализаторами, то

]][][[ MHACKKV равнинин ,
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где Kравн – константа равновесия реакции образования продукта
взаимодействия катализатора с сокатализатором, [C] – концентрация
катализатора, [HA] – концентрациясокатализатора.

Есливзаимодействиепервичногоионасмономером протекаетсо
значительнобольшейскоростью, чемобразованиеиона, то

]][[ HACKKV равнинин .

Вусловияхстационарноговеденияпроцесса oин VV  ивзависимостиот
того, каким уравнением описывается скорость инициирования Vин

(раздел4.2.2.1.), концентрацияактивныхцентровбудетравна:

]][][[]][[][ MHAC
K

KK
MIn

K
KM

o

равнин

o

ин  или

]][[][][ HAC
K

KK
In

K
K

M
o

равнин

o

ин  ,

аскоростьростацепи– соответственно:

22 ]][][[]][[ MHAC
K

KKK
MIn

K
K

KV
o

равнPин

o

ин
PP  или

]][][[]][[ MHAC
K

KKK
MIn

K
K

KV
o

равнPин

o

ин
PP  .

Поскольку обрыв при ионной полимеризации, как правило,
мономолекулярен, товотсутствиереакцийпередачицепи

o

P

o

P
n K

]M[K
V
V

X  ,

апри наличии обрываза счет взаимодействия активных центров с
ингибитором

Z

P

o

P
n V

V
V
V

X  или

]M[
]Z[C

]M[K
K

]M[K
K

]M[K
K

X
1 Z

P

o

P

Z

P

o

n

 .

Еслипротекаютреакциипередачицепи, то
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перo

P
n VV

V
X или

P

пер
M

P

o

n V
V

С
MK

K
X


][

1
.

Гомогенные процессы ионно-координационной полимеризации
подчиняютсятемжезакономерностям, чтоинекоординационнаяионная
полимеризация. Для гетерогенных процессов ионно-координационной
полимеризациисправедливыуравнениягетерогеннойкинетики.

][MnKV ининин ,

]M[nKV PPP  ,

]X[nK]C[nKnKV PoPoPoo   ,

 


][][][
][ 2

XKCKKMK
MnKKV

oooин

инP
P ,

гдеnин, nР– активныецентрыинициированияиростацепиnин+nР=n, Ko –
константаскоростиспонтанногообрывацепи, oK– константаскоростис
обрывомнакатализаторе, oK – константаскоростисобрывомнапримесях
Х, [C] – концентрациякатализатора, [Х] – концентрацияпримесей.

][
;

][ MK
V

n
MK

V
n

P

P
P

ин

ин
ин  ,

)(
][

1
][][ P

P

ин

ин

P

P

ин

ин

K
V

K
V

MMK
V

MK
V

n  .

4.3.Бинарнаясополимеризация

Уравнениедляскоростисополимеризацииимеетвид:

2 2 2
1 1 1 2 2 2 ин

p 2 22 2 2 2 0,5
1 1 1 1 2 1 2 1 2 2 2 2

(r M 2 M M r M )V
V ,

(r M 2 r r M M r M )

              
                  

гдеr1 иr2 – константысополимеризации, 1 2, , константыперекрестного
обрыва.

Уравнениесоставасополимера, образовавшегосяизМ1 иМ2 при
бесконечномалыхстепеняхпревращения, имеетвид:
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1
1

1 1 1 1 2 2

22 2 2 2 1
2

1

M
r 1

m M r M M M
Mm M r M M

1 r
M

  
                  
                 

  

или

2
1 1 1 2

1 2 2
1 1 1 2 2 2

r f f f
F .

r f 2f f r f



 

Приr2=0 (т. е. второйполимернеобразуетсополимера), то:

1 1
1

2 2

m M
r 1

m M
       
      

или 1 1 2
1

1 1 2

r f f
F .

r f 2f





Приидеальнойсополимеризации, когдаr1 r2 = 1, то:

 
 

 
 

1 1
1

2 2

m M
= r

m M
или 1 1

1
1 1 2

r f
F =

r f + f
.

При образовании регулярно чередующихся сополимеров, когда
r1=r2=0, отношение[m1]/[m2] = 1 или F1 = 0,5.

Для определения констант сополимеризации часто пользуются
графическимиспособами– методомпересечения(методМайоиЛьюиса),
когдауравнениесоставаприводитсяквиду:

 
 

 
 

 
 

 
 

2

1 2 1 2
2 1

2 1 2 1

M m M m
r = - 1 + r

M m M m

   
       
   

.

иметодомлинеаризации(методФайнеманаиРосса), когдауравнение
составаимеетвид:

 
 

 2

1 1 11
2 1

1 1 1 1

f 1 - 2F 1 - Ff
= r - r

1 - f F 1 - f F
 

 
 

или

  
   

2

1 1 1 1
1 2

1 1 1 1

1 - f 2F - 1 1 - f F
= r - r

f 1 - F f 1 - F
 

 
 

,

гдеf1 – составполимернойсмеси, F1 – составсополимера.
КелениТюдошипредложилиспособлинеаризацииуравнениясостава

сополимера:
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где

)
,

) )
,

) )
.

2
1

2
1 2 1 2 1 2

1 2 1 2

2 2
1 2 1 2

1 2 1 2

2 2
1 2 1 2

1 2 1 2min max

r
η= rς- 1 - ς,

α

M / M m / m ) - 1 ( M / M
η= : +

m / m m / m

( M / M ( M / M
ς= : +

m / m m / m

( M / M ( M / M
α=

m / m m / m





  
  
 

 
   

   
   
   

гдеmin иmax – экстремальныезначенияотношенийвеличинизряда
экспериментальныхданных.

Дляопределениясоставаполимернойсмесикакфункции мольной
степенипревращения, атакжестепенипревращениякак функциисостава
полимернойсмесиможнопользоватьсяинтегральнойформойуравнения
сополимеризации:

 
   



 
 

  

где

;

; ;

;

α β γ

1 01 2

1 2 10 00

m

0

2 1

2 2

1 2 2

1 2 1 2

f - δM f f
1 - = 1 - ,

M f f f -δ

M
1 - = X

M

r r
α= β=

1 - r 1 - r
1 - r r 1 - r

γ= δ= .
1 - r 1 - r 2 - r - r

     
      

        

Среднийсоставсополимераопределяютпоформуле:

1 0 1 0
1ср

0

(f ) f [M]/[M]
F .

1 [M]/[M]





СогласносхемеQ-еАльфреяиПрайса:

 

 ,

1
1 1 1 2

2

2
2 2 2 1

1

Q
r = exp -e e - e ,

Q

Q
r = exp -e e - e

Q
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гдеQ – мерарезонанснойстабилизацииполимера, e – мераполярного
эффекта.

ДлястиролаQ=1; e= –0,8.

   
   

 

2
1 2 1 2

1 2 1 2

2 1 1 2

ln r r = - e - e ;

e - e = ± -ln r r ;

e = e ± -ln r r .

Дляоценкиреакционнойспособности m-иn-замещенныхстиролов
присополимеризациисправедливоуравнениеГаммета:

ij
i i

io

K
lg = τ,

K


гдеKij – константаскоростидляполимераj, реагирующегосрадикаломi; Kio

– константа скорости для незамещенного стирола, реагирующего с
радикалом i; i – константа, относящаяся к реакции радикала i с
замещеннымистиролами; j – константа, характеризующаяполярность
заместителямономераj.

Применениестатистическихметодовпозволяетоценитьвероятность
присоединения одинаковых мономеров в процессе роста цепи, т.е.
вероятностьпроцесса~ B - A + A =~ B - A - A равна:

r A1W =1 r A + B1

  
   

.

Вероятностьпроцессачередованиямономеров~ B - A + B =~ B - A - B 
равна:

B
W =2 r A + B1


   

.

Здесь[A] и[B] – содержаниемономероввсополимере.
Содержание[A] и[B] можнорассчитатьпоформулам:
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q1
mAA =

q q1 2+
m mBA

и 

q2
mBB =

q q1 2+
m mBA

,

гдеq1 – содержание1-гомономеравсополимерев%, q2 – содержание2-го
мономеравсополимерев%, mАиmB – соответственномолекулярныемассы
1-гои2-гомономеров.

ГЛАВА5

КОНТРОЛЬНЫЕЗАДАНИЯПОТЕМАМКУРСА

5.1.Сополимеризация

Задание1

1. ВыведитеуравнениесоставабинарнойсополимеризацииалкеновМ1 иМ2.
2. Оценка реакционной способности мономеров в радикальной
сополимеризации.
3. Пригомофазнойсополимеризацииакриламида– акрилонитрила(АН) в
водедостепенипревращения5-10 % получилиследующиеданные:
СодержаниеАНвсмесимолекул, % мол. – 5,2; 10,2; 13,0; 16,9; 18,9.
СодержаниезвеньевАНвсополимеризации, % мол. – 8, 16, 20, 21, 30.
МетодомФайнемана– Россавычислитезначенияконстантсополимеризации.

Задание2

1. Методырасчетаконстантсополимеризации.
2. Кинетическиезакономерностирадикальнойсополимеризации.
3. Пригомофазнойсополимеризацииакриламидаиакрилонитрила(АН) в
водедостепенипревращения5-10 % полученыследующиеданные:
СодержаниеАНвсмесимономеров, % мол. – 5,2; 10,2; 13,0; 16,9; 18,9.
СодержаниезвеньевАНвсополимере, % мол. – 8; 16; 20; 21; 30.
МетодомМайоиЛьюисавычислитезначениеконстантсополимеризации.

Задание3
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1. Методырасчетасоставасополимеров.
2. От каких факторов зависит состав сополимера при радикальной
сополимеризации.
3. При радикальной сополимеризации 2,6-дихлорстирола и
винилметилкетонадомалыхстепенейпревращенияполученыследующие
данные:
[М1], % мол. – 20; 40; 50;60.
[m1], %мол. – 33; 57; 67;75
Рассмотрите графическую зависимость [m1] : [m2] от [М1] : [М2] и
используйтееедляопределенияконстантr1 иr2 методомФайнемана– Росса.

Задание4

1. Выведитеуравнениесоставабинарной катионной сополимеризации
алкеновМ1 иМ2.
2. Чемопределяетсясоставсополимерананачальнойстадиипревращения
прирадикальнойсополимеризациистироласметилметакрилатомврастворе?
3. Присополимеризации вспиртовом раствореакрилонитрила (АН) и
винилсульфоната (ВСН) до степени превращения 5-10 % получены
следующиеданные:
СодержаниеВСНвсмесимономеров, % мол. – 6,3; 9,2; 28,1; 37,8.
СодержаниезвеньевВСНвсополимере, % мол. – 1,5; 2,8; 4, 11,6; 9,7.
Рассчитайтеr1 иr2 методомМайоиЛьюисаирассмотритеграфическую
зависимость[m1] : [m2] от[М1] : [М2].

Задание5

1. Методыполученияпривитыхиблок-сополимеров.
2. Обсудитеразличиявструктурестатистических, регулярночередующихся,
привитыхиблок-сополимеров.
3. Определитеконстантысополимеризацииакрилонитрила(АН) с2-метил-5-
винилпиридиномметодомМайоиЛьюиса. Составымономернойсмесии
сополимерабылиследующие:
МольнаядоляАНвисходнойсмеси, % мол. – 0,2; 0,4; 0,5; 0,75; 0,90.
МольнаядоляАНвсополимере, % мол. – 0,1; 0,2; 0,25; 0,46; 0,70.
Постройтетакжезависимость[m1] : [m2] и[М1] : [М2].

Задание6

1. Обсудите реакционную способность алкенов в радикальной
сополимеризации.
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2. Какой из мономеров (n-метоксистирол или n-цианстирол) более
реакционноспособенпривзаимодействиисрадикаломстирола?
Известно, чтоi=0,509, аконстантазаместителя(поГаммету) составляют
соответственно– 0,268 и1,000.
3. Присополимеризациидвухалкеновбылиполученыследующиеданные:
СодержаниеМ1 висходнойсмеси, % мол. – 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,9.
СодержаниеМ1 всополимере, % мол. – 0,25; 0,36; 0,43; 0,49; 0,55; 0,60; 0,84.
Постройтезависимостьсоставасополимераотсоставамономернойсмесии
определитеr1 иr2 методомМайоиЛьюиса.

Задание7

1. Полярныеэффектыврадикальнойсополимеризации.
2. НаоснованиивеличинQ иерассчитайтезначенияr1 иr2 длясистемы
акрилонитрил– n-метилстирол:
Q1 = 0,6 e1 = 1,20
Q2 = 1,22 e2 = –0,98
3. При сополимеризации двух мономеровбыли получены следующие
данные:
СодержаниеМ2 висходнойсмеси, % мол. – 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,9.
СодержаниеМ2 висходнойсмеси, % мол. – 0,25; 0,36; 0,43; 0,49; 0,55; 0,60;
0,84.
Постройтезависимостьсоставасополимера(F1) отсоставамономерной
смеси(f1) иопределитеr1 иr2 методомФайнемана– Росса.

Задание8

1. Обсудите реакционную способность алкенов в катионной
сополимеризации, общиезакономерностикатионнойсополимеризации.
2. Знаяконстантысополимеризации2-метилстироласметилметакрилатом
при60 оС(r1 = 0,14 иr2 = 0,50), иисходяизизвестныхданныхдляпервого
мономераQ1 = 0,98 ие1 = –1,27, вычислитепараметрыQ2 ие2 длявторого
мономера.
3. Присополимеризации2-хмономеровбылиполученыследующиеданные:
f1 – 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0.5; 0,6; 0,7; 0,84 0,9.
F1 – 0,20; 0,30; 0,37; 0,41; 0,44; 0,47; 0,49; 0,53; 0,58.
ПостройтезависимостьF1 отf1 иопределитеконстантысополимеризацииr1

иr2 методомФайнемана– Росса.

Задание9
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1. Общие закономерности анионной сополимеризации. Обсудите
реакционнуюспособностьмономероввсополимеризации.
2. Знаяреакционнуюконстантурадикаластироласзамещеннымистиролами
(= 0,509), Кр= 145 л/мольс(длястирола) и= 0,227 дляn-хлорстирола,
определитеконстантускоростиреакциирадикаластироласмономеромn-
хлорстиролом.
3. При сополимеризации акрилонитрила с 2-метил-5-винилпиридином
составымономернойсмеси(f1) исополимера(F1) былиследующие, мольные
долиАН:
f1 – 0,2; 0,4; 0,5; 0,75; 0,9.
F1 – 0,1; 0,2; 0,25; 0,46; 0,70.
Определитеr1 иr2 методомФайнемана– Росса.

5.2.Химическиепревращенияполимеров. Поликонденсация

Задание1

1. В чем различие и в чем сходство между полимераналогичными
превращениями ивнутримолекулярными реакциями? Приведитепример
реакциикаждоготипа.
2. Сравнитеметодыполимеризациииполиконденсации. Вчемосновные
преимуществаинедостаткиметодаполиконденсации? Приведитепример
полимеров, получаемыхэтимметодом.

Задание2

1. Каковыотличительныеособенностихимическихреакцийполимеровпо
сравнениюсреакцияминизкомолекулярныхсоединений?
2. Вчемотличиеравновеснойполиконденсацииотнеравновесной? Вкаком
случаеполучаетсяполимерсболеевысокоймолекулярноймассойипочему?

Задание3

1. КакиеВызнаетереакции, приводящиекувеличениюилиуменьшению
молекулярноймассы?
2. КакиеВызнаетеприемыповышениямолекулярноймассыполимерапри
поликонденсации?

Задание4
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1. ПолимеримеетстроениеААААББББАААА (гдеА иБ – составные
звенья). Каконназывается? Какимспособомегополучают?
2. В чем различие в структуре полимеров при полимеризации и
поликонденсации?

Задание5

1. Чтотакоедеструкцияполимеров? Какизменяетсямолекулярнаямасса
полимероввпроцессеэтойреакции. ПеречислитеизвестныеВам виды
деструкции.
2. Механизмполиконденсации.

Задание6

1. Какиеразличиямеждудеструкциейидеполимеризацией? Каквлияет
структураполимеранамеханизмреакции?
2. Выведитеуравнениескоростиравновеснойполиконденсациикислотыс
диолом.

Задание7

1. Как протекает процесс термоокислительной деструкции? Какие
соединения при этом образуются? Какова роль термоокислительной
деструкции при изготовлении и эксплуатации изделия? Перечислите
основныеметодызащитыполимеровоттермоокислительнойдеструкции.
2. Механизмотвержденияолигомеров.

Задание8

1. Каковмеханизмдействиясветанаполимеры? Какиеполимерынаиболее
подверженыдействиюсветаипочему? Какзащититьполимеротдействия
света?
2. Какиепроцессыпротекаютподвлияниемионизирующихизлучений? Как
изменяетсяструктураполимераподдействиемрадиации? Какиеполимерыв
наименьшейстепениподверженыдействиюрадиацииипочему?

Задание9

1. Чтотакоегидролиз? Какиеполимерывнаибольшейстепениподвержены
гидролизуипочему?



59

2. Функциональностьмономераикакееопределяют.

Задание10

1. Чтоизсебяпредставляетпроцессвулканизации? Какиеполимеры
способнывулканизироваться? Какизменяютсясвойстваполимеравпроцессе
вулканизации? Назовитеосновныевулканизующиеагенты.
2. Влияние различных факторов на скорость поликонденсации и
молекулярнуюмассуполимера.

Задание11

1. Способыпроведенияравновеснойполиконденсации.
2. Принципыстабилизацииполимеров.

Задание12

1. Кинетиканеравновеснойполиконденсации.
2. Каквлияетструктураполимеранаегохимическую активность? Какие
группы в полимере характеризуются повышенной реакционной
способностью? Какойизполимеров, формулыкоторыхприведеныниже,
имеетбольшуюактивностьипочему?

2 2 n 2 m

CH3
( CH CH ) ( CH CH )     сополимерэтиленаипропилена,

2 3 2 n( CH C(CH ) CH CH )     цис-полиизопрен.

5.3. Физическиеифазовыесостоянияполимеров

Задание1

1. Вкакихфазовыхифизическихсостоянияхсуществуютаморфныеи
кристаллическиеполимеры?
2. Структураполимера.

Задание2
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1. Охарактеризуйте стеклообразное состояние полимеров и процесс
стеклования. Как зависит температура стеклования от скорости
деформирования?
2. Конфигурациямакромолекул.

Задание3

1. Какиефакторывлияютнатемпературустеклования?
2. Структурнаяизомерия.

Задание4

1. Методыопределениятемпературыстеклования.
2. Конформациямакромолекул.

Задание5

1. Перечислите основные признаки высокоэластического состояния.
Изменяется ли внутренняя энергия и энтропия полимеров при их
деформированииввысокоэластическомсостоянии?
2. Надмолекулярнаяструктуракристаллическихполимеров.

Задание6

1. Охарактеризуйтевязкотекучеесостояниеполимеров. Каковыразличияв
механизмахтеченияполимеровинизкомолекулярныхжидкостей?
2. Надмолекулярнаяструктурааморфныхполимеров.

Задание7

1. Ориентационныеявлениявполимерах.
2. Гибкостьполимеров.

Задание8
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1. Припереработкеполимерас nM =200 000 ввысокоэластическомсостоянии
егомолекулярнаямассауменьшаласьдо15 000. Какприэтомизменились
температурастеклования, текучестииинтервалвысокоэластичности.
2. Термодинамическаягибкость.

Задание9

1. Чтотакоерелаксация? Перечислитетипырелаксационныхявлений.
2. Какими параметрами оценивается термодинамическая гибкость
макромолекул.

Задание10

1. Влияниеструктурыполимеранатемпературутекучести.
2. Кинетическаягибкость.

5.4. Радикальнаяполимеризация

Задание1

1. Механизмреакцииполимеризации.
2. Полимеризациявмассе.
3. Приполимеризациистиролавмассевприсутствииперекисибензоилапри
60 оС найдены следующие значения кинетических констант:
Ко/Кр

2=1680 мольс/л; См=5,610-5; СIn=5,510-2. Вычислите начальные

значения nP


дляконцентрацииинициатора0,00046; 0,0024; 0,0097; 0,039
моль/л. Пользуясь полученными данными, определите, при какой

концентрации инициатора 1500.nP


 В расчете 0 и 0,60f  , а
6 1

. 3,2 10 .расK с  

Задание2

1. Способностьхимическихсоединенийкполимеризации.
2. Полимеризацияврастворе.
3. Вычислите, какойдолжнабытьначальнаяскоростьполимеризации1 М
раствораакриламидав воде, обеспечивающаяобразование при 25 оС
полимерасначальнойсреднечисловоймолекулярноймассой 63 10 , если



62

Кр/Ко
0,5=4,2 л0,5/(мольс)0,5; См=0,1310-4 ;CIn=0. Допускается, что 60 %

радикаловобрываютсяврезультатедиспропорционирования.

Задание3

1. Инициированиерадикальнойполимеризации.
2. Полимеризациявсуспензии.
3. Рассчитайтеначальную скоростьполимеризациивинилацетатав1 М
растворапри70 оСвприсутствии7,010 -3 моль/линициатора, еслиэнергия
гомолитическогораспадаинициатораравна1214 кДж/моль, Крас=4,710-5 с-1

при85 оС, f = 0,80, 0,5
0/ 0,015рК К  л0,5/(мольс)0,5.

Задание4

1.Кинетикарадикальнойинициированнойполимеризацииалкенов.
2. Полимеризациявэмульсии.
3. Влитературеопубликованыданныеразличныхавторовоботносительной
константепередачицепинамономерприполимеризациивинилхлорида:

Т, оС 6 25 40 50 60
310мС 0,17 0,38 0,71 0,85 1,23

Определитеэнергиюактивациипередачицепинамономер.

Задание5

1. Реакциипередачицепинамономер, растворитель, инициатор, полимер,
ингибитор.
2. Окислительно-восстановительноеинициирование.
3. Значенияконстантыскоростиростацепиприполимеризациивинилацетата
винтервалетемператур0 – 60 оСсоставляютсоответственно:

Т, оС 0 15,9 25 50 60
Кр,л/мольс 320 690 1012 2640 3700
Определитеэнергиюактивацииростацепимономера.

Задание6
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1. Влияниеразличныхфакторовнапроцессрадикальнойполимеризациии
свойстваполучаемогополимера.
2. Перекисиигидроперекиси, какинициаторырадикальнойполимеризации
олефинов.
3. Из экспериментальных данных известно, что при концентрациях
персульфатакалия, равных 31,3 10 ; 32,6 10 ; 33,9 10 ; 35,2 10 моль/л,
скоростьполимеризацииводногораствораметакрилатанатриясоставляла
ответственно: 40,69 10 ; 40,92 10 ; 41,14 10 и 41,33 10 моль/лс.
Определитепорядокреакциипоинициатору.

Задание7

1. Ростцепиприрадикальнойполимеризацииалкенов.
2. Азо- идиазосоединения, какинициаторырадикальнойполимеризации.
3. Определите порядок реакции по мономеру при полимеризации
метакрилатанатриявприсутствииперсульфатакалия, еслиизвестно, чтопри
концентрацияхмономера, равных0,62 ; 0,93; 1,12; 1,39 моль/л, скорость
полимеризациисоставляласоответственно: 40,784 10 ; 41,12 10 ; 41,34 10 и

41,68 10 моль/лс.

Задание8

1. Обрывцепиврадикальнойполимеризации.
2. Фотохимическоеинициированиерадикальнойполимеризации.
3. Приконцентрацияхстирола0,60; 1,0 ; 1,4 ; 1,8 и2,2 моль/л, скорость
полимеризации соответственно равна: 3,310-12; 111,53 10 ; 114,2 10 ;

118,92 10 ; 101,63 10 моль/лс. Определитепорядокреакции.

Задание9

1. Ингибированиерадикальнойполимеризации.
2. Схемыобразованиясвободныхрадикалов, активныхцентров.
3. Вычислитеначальную длину кинетической цепи при радикальной
полимеризации1 М раствораметилметакрилатапри30 оС, еслискорость
полимеризации составляет 69,25 10 моль/лс, а

0,5
0/ 0,065рК К  л0,5/(мольс)0,5.
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Задание10

1. Связьстроениямономеровиихреакционнойспособностиврадикальной
полимеризации.
2. Системы: перекись, гидроперекисьизамещенныеамины.
3. Вычислитеначальную длинукинетическойцепиприполимеризации
стирола, еслиначальнаяскоростьполимеризацииравна 56,6 10 моль/лмин,
а 0,5

0/ 0, 027рК К  л0,5/(мольс)0,5. Содержаниемономера1,6 мольв1,2 л
раствора.

Задание11

1. Определениекинетическихконстантврадикальнойполимеризации.
2. Радиационныйспособинициирования.
3. Вычислите концентрацию перекиси трет-бутила, необходимую для
обеспечения начальной скорости полимеризации винилхлорида

51,8 10 моль/лс, есливусловияхполимеризацииf = 0,68; Крас=3,010 -5 с-1;
0,5
0/ 0,08рК К  л0,5/(мольс)0,5;   1,35М  моль/л.

Задание12

1. Зависимостьскоростиполимеризацииотвремени. Гель-эффект. Причины
явления.
2. Методыотделенияскоростиинициированиярадикальнойполимеризации.
3. Рассчитайтеначальную длинукинетическойцепи, еслиэффективная
константа скорости инициирования КIn=8,510-6 с-1;

0,5
0/ 0,43рК К  л0,5/(мольс)0,5. Концентрациявинилацетата – 0,5 моль/л,

концентрацияинициатора– 46,25 10 моль/л.

Задание13

1. Методыпроведенияреакцииполимеризации.
2. Термодинамикаполимеризации.
3. Рассчитайтеконцентрацию инициатора, необходимую дляобеспечения
начальнойскоростирадикальнойполимеризации 52,0 10 моль/лс, если
КIn=1,010-6 с-1; 0,5

0/ 0,1рК К  л0,5/(мольс)0,5, аконцентрациямономера–
1 моль/л.
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Задание14

1. Энергияактивации, еесвязьсостроением мономеровврадикальной
полимеризации.
2. Большинство реакций радикальной полимеризации характеризуется
зависимостью половинногопорядкаскоростиполимеризацииотскорости
инициированияиликонцентрацииинициатора. Укажите, вкакихусловиях
радикальнаяполимеризациябудетописыватьсяуравнениямиследующего
порядка:
 первыйпорядок;
 нулевойпорядок;
 междуполовиннымипервымпорядком.
3. Вычислитеначальную скоростьполимеризацииметилакрилатав1 М
растворе при 50 оС: если известно, что 91,2 10InV   моль/лс, а

0,5
0/ 0,25рК К  л0,5/(мольс)0,5.

Задание15

1. При рассмотрении различных полимеров на основе алкенов
напрашиваютсяследующиевыводы:

a) известныеполимеры получены главным образом наоснове
этилена, замещенныхэтиленаCH2=CH–X и1,1-дизамещенныхпроизводных
этилена. Полимеры наоснове 1,2-дизамещенныхпроизводных этилена
практическинеизвестны;

b) большинство полимеризационных процессов идет по
радикальномумеханизмуилишьсравнительнонемногореакцийпротекает
поионномумеханизму. Почему? Накакомоснованиисделаныэтивыводы
илиониявляютсявдостаточнойстепенислучайными? Обсудитеэтотвопрос.
2. Выведитеуравнениестепениполимеризацииотскоростипроцессаи
концентрациимономера.
3. Радикальнаяполимеризация0,8 Мраствораалкенапротекаетсоскоростью
инициирования 108,0 10 моль/лс; Кр/Ко=0,40л0,5/(мольс)0,5. Рассчитайте
начальнуюскоростьрадикальнойполимеризации.

Задание16

1. НасколькоширокимбудетММРприобрывеполимеризациинаначальной
стадиивследствиереакциирекомбинации? Обсудите, какотразятсянаММР
следующиефакторы:
 передачацепичерезн-бутилмеркаптан;
 передачацепичерезполимер;
 аутоускорение;
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 высокаястепеньзавершенностиреакции.
2. Сущностьэффекта«клетки» врадикальнойполимеризации.
3. Радикальнаяполимеризация 0,8 М растворавинилового соединения
протекаетсначальнойскоростью 66,4 10 моль/лс. Найдитескорость
инициирования, если 0,5

0/ 0,40рК К  л0,5/(мольс)0,5.

5.5. Ионнаяполимеризация

Задание1

1. Катионнаяполимеризация. Реакционнаяспособностьалкеноввкатионной
полимеризации.
2. При полимеризации стирола в бензоле в присутствии
трифторметилсульфоновой кислоты скорость исчезновения мономера
пропорциональна начальной концентрации инициатора и текущей
концентрациимономера. Реакциейобрываможнопренебречь. Вычислите
концентрациюнерпореагировавшегостиролачерез40 минутпосленачала
полимеризации, если  . 1,0М  моль/л, [In]=510-4 моль/л,

0,23рК  л/мольс.

Задание2

1. Влияниеусловийпроведенияполимеризации(температура, растворительи
т.д.) накинетическиезакономерностипроцесса, молекулярнуюмассу.
2. Константы скорости роста цепи при полимеризации стирола под
действиемсистемыNa – нафталинвбензоле, диоксане, тетрагидрофуранеи
1,2-ди-метоксиэтанепри25 оСравнысоответственно2; 5; 550; 3800 л/мольс.
Вычислитепродолжительностьполимеризациивкаждомизрастворителей,
есликонцентрациякатализатораравна 33 10 М , степеньконверсии99 %.
Полимеризацияпротекаетпри«быстроминициировании» безобрывацепи.

Задание3

1. Основныекинетическиезакономерностикатионнойполимеризации.
2. Полимеризация метилметакрилата под действием системы
триизобутилалюминия – ацетилацетонат хрома – 2,2-дипиридил при
комнатнойтемпературеотличаетсянезависимостью скоростипроцессаот
текущейконцентрациимономераиобразованием «живущих» полимеров.
Скоростьпрактическивтечениевсегопроцессапропорциональнаначальным
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концентрацияммономераиацетилацетонатахрома. Вычислитеожидаемую
степеньпревращенияметилметакрилатачерез40 минпосленачалапроцесса,
если 0 0,006In  моль/л; f = 0,021; Кр= 3,0 л/(мольс).

Задание4

1. Анионнаяполимеризация. Реакционнаяспособностьалкеновванионной
полимеризации.
2. Проводится полимеризация стирола (0,0416 моль/л) на Na-соли
полистирола(0,012 моль/л) вдиоксанепри25 оС; Кр=3,8 л/(мольс). Реакция
обрыванепротекает. Вычислитескоростьполимеризациивначалепроцесса,
атакжескоростьистепеньпревращениястиролачерез100 спосленачала
процесса.

Задание5

1. Основныекинетическиезакономерности анионной полимеризации с
использованиемамидакалия.
2. Каковозначениеотносительнойконстантыпередачицепинарегулятор
молекулярной массы в условиях получения «живого» полимера, если
известно, что 

0
9М  моль/л;  

0
0,01In  моль/л; 

0
0,02S  моль/л; при

текущей концентрации мономера 4 моль/л среднечисловая степень
полимеризацииравна300, аинициаторцеликомпревращаетсявактивный
центрвсамомначалеполимеризации.

Задание6

1. Влияниеусловийпроведенияанионнойполимеризациинакинетические
закономерностипроцесса, молекулярнуюмассу.
2. 3,35 моль/лбутадиена-1,3 полимеризуютсяпод0,005 моль/лNa-нафталина
вприсутствии5,62 моль/л1-гексена. Инициаторцеликомвступаетвреакцию
всамомначалепроцесса. Вычислитесреднечисловуюмолекулярнуюмассу
приконверсии88 %, еслиизвестно, чтоотносительнаяконстантапередачи
цепинарастворительравна 40,97 10 / 60 С  . Другиереакциипередачицепи
оченьнезначительныиимиможнопренебречь.

Задание7

1. «Живые» полимерыиметодыихполучения.
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2. Полимеризация бутадиена-1,3 врастворе, содержащем 2,82 моль/л
мономера, 5,69 моль/лрастворителя(I-гексена), накоторыйпередаетсяцепь,
0,0014 моль/лNa-нафталинаприконверсии51 % приводиткполучению

полимерас 20000.nМ


 Вычислитеконстантускоростипередачицепина
растворитель, еслиначальнаяскоростьполимеризации0,37 моль/лмини
инициаторцеликомвступаетвреакциювсамомначалепроцесса.

Задание8

1. Ионно-координационнаяполимеризацияиеемеханизмы.
2. Вычислитестепеньпревращениямономераприионнойполимеризации,
протекающейврезультате«быстрого» инициированияибезобрывацепи,
если  0 0,01In  моль/л; 0,15рК  л/(мольс); =2 мин.. В условиях
полимеризациипротекаеттакжепередачацепинамономер(См= 0,18).

Задание9

1. Гетерогенный и гомогенный катализ, их особенности в ионно-
координационнойполимеризацииалкенов.
2. Скорость катионной полимеризации изобутилена, протекающей при
облученииУФ-излучениемвотсутствиисокатализатора, пропорциональна
концентрациямономеравпервойстепенииконцентрациикатализатора
(VCI4) в степени 0,4. Вычислите значения энергии активации и
предэкспоненциальногомножителявуравненииАррениусаприпостоянной
интенсивностиобучения; если 0 1,2M  моль/л;   3

4 8 10VCI   моль/л, а
скорость полимеризации зависитотстепени температуры следующим
образом:

Т, оС……… ……(–20) (–43) (–63) (–78)
610 ,pV  моль/лс…… ……...6,6 13 33 95

Задание10

1. Особенностианионнойполимеризациициклическихмономеров.
2. Вычислитесреднечисловуюмолекулярнуюмассуполиизобутилена, если
притемпературереакции 4/ 5,4 10о рК К   моль/л. Цепьпередаетсятолько

намономер, причем 47,3 10мС
  . Начальная концентрация мономера

1,25 моль/л.



69

Задание11

1. Влияниесоотношениякомпонентов, концентрациинизкомолекулярного
продуктареакции, глубиныпроведенияпроцесса, температурныхусловийна
скоростьравновеснойполиконденсацииимолекулярнуюмассуполимера.
2. Вычислитезначениеконстанты скорости мономолекулярного обрыва
катионной полимеризации; еслиКр=0,25 л/(мольс), КZ=0,08 л/(мольс);
СM=0,0012, а при концентрациях мономера 1 моль/л и ингибитора
0,0012 моль/лполучен полимер сначальной среднечисловой степенью
полимеризации360.

Задание12

1. Основныекинетическиезакономерностиреакциифеноловсальдегидами.
2. Прикатионнойполимеризации1,95 М растворастиролавсмесиССI4 и
нитробензолавприсутствииSnCl4 при0 оСполученполимерсосредней
степеньюполимеризации189. Сколькоследуетдобавитьанизола(СS = 1,62),
чтобыстепеньполимеризацииснизитьдо111?

Задание13

1. Способыпроведенияреакцийнеравновеснойполиконденсации.
2. ПрикатионнойполимеризациистиролавсмесиССI4 инитробензолав
присутствии SnCl4 обрыв молекулярных цепей обусловливается
взаимодействиеммакрокатионовспротивоионамиипутемпередачицепина
мономер. Вычислитеначальную концентрацию мономера, при котором
среднечисловаястепеньполимеризацииравна173, если 3/ 5,1 10о рК К   и

32,4 10мС
  .

Задание14

1. Реакцииполимераналогичныхпревращенийиихособенности.

2. Полиолефин с 650nР


 получен путем анионно-координационной
полимеризации 43,6 10pV   моль/лси 86,9 10InV   моль/лс. Какова
скорость передачи цепи на регулятор молекулярной массы, если

48,0 10мС
  ?
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Задание15

1. Способыполученияблок-сополимеровипривитыхсополимеров.
2. Прианионно-координационнойполимеризации2,2 Мрастворапропилена
полученполимерсмгновеннойсреднечисловойстепенью полимеризации

40,75 10 . Известны следующиекинетическиепараметрыполимеризации:
26,5 10рК   моль/лс; 22,1 10InК   моль/лс; 41,2 10мС

  .
Каковаскоростьполимеризации, если общеечислоактивныхцентров
катализаторасоответствует 65 10 моль/л? Условиястационарностипо
активнымцентрамсоблюдаются.

Задание16

1 Реакцииобразованиисетчатыхполимеровиихособенности.
2. Прианионно-координационнойполимеризации1 М растворапропилена,
протекающейвстационарномрежиме, 58,1 10pV   моль/лс, nP =0,44104.
Определите число центров инициирования; если Ки=0,028 моль/лс;

42,1 10мС
  .
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