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Учебно-методические материалы для слушателей.

Текст лекций «Химия и технология полимеров»

Лекция 1. Что такое полимеры (Слайд 1)
1. Введение

Данный курс предназначен для краткого ознакомления обучающихся с важным направлением современной науки, технологии и техники – областью полимеров (высокомолекулярных соединений). Конечно, этот краткий курс только затрагивает все проблемы этой грандиозной области. Тем не менее, мы надеемся, что он облегчит, в случае необходимости, с дальнейшим овладением требуемыми разделами этого направления.

Следует отметить, что полимеры настолько вошли в наш мир, что мы уже просто не обращаем внимание на то, из чего сделано то или иное изделие. В то же время, объекты, основой которых являются полимеры встречаются практически во всех сферах жизни человека.

Например, это относится к тому, что человек одевает на себя (Слайд 2), к изделиям используемым человеком в жизни (Слайд 3), упаковке пищевых продуктов (Слайд 4), наконец, к различным медицинским изделиям (Слайд 5).

2. Источники полимеров

Откуда же берутся материалы из полимеров, из которых изготавливают все эти ихделия?

Имеются два источника получения полимеров. Это выделение из природных объектов ( в основном, растений и живых организмов) и синтез из различных химических веществ.

В связи с этим принято различать три класса полимеров – это природные полимеры, выделенные из природных объектов, синтетические полимеры, и искусственные полимеры, которые получают химическими реакциями (превращениями) природных полимеров (Слайд 6).

Многие из представителей этих групп полимеров, во всяком случае изделий из них, известных практически всем достаточно хорошо. Это можно сказать, например, о синтетических полимерах - полиэтилене, из которого, в частности, изготавливают пленку, применяемую в быту, для покрытия теплиц, полиамидах (капроне и найлоне), из которых получают волокно для изготовления различных изделий, эпоксидных смолах, в частности, используемых для изготовления распространенного клея, полиэтилентерефталате, из которого изготавливают пластиковые бутылки (Слайд 7).

К известным природным полимерам можно отнести полимеры группы полисахаридов, с которыми мы часто сталкиваемся в жизни, - целлюлозу, крахмал, хитин, являющийся основой панциря ракообразных, белки, без которых невозможна жизнедеятельность живых организмов, нуклеиновые кислоты, являющиеся передатчиками признаков наследственности живых организмов, в том числе, человека, лигнин, составляющий около 20-30% массы древесных растений (Слайд 8).

Известны искусственные полимеры, например, ацетил- и нитроцеллюлоза, являющиеся основой волокон, мембран (первая) и кинопленки пленки и пороха (вторая), хитозан, продукт деацетилирования хитина, рассматриваемый сейчас как ценное сырье для медицинской промышленности, (2-гидроксиэтил)крахмал, используемый как компонент кровезаменителей (Слайд 9).

3. Признаки полимеров

Какие же признаки позволяют отделить полимеры от других химических соединений и выделить их в отдельный класс веществ? 

Сами слова «полимеры», «макромолекулярные соединения», «макромолекулы», «полимерная» или «макромолекулярная» химия возникли от греческих понятий «поли» - много и «макро» - большой (Слайд 10).

Поэтому сформировалось представление о полимерах, как о веществах, имеющих большой молекулярный вес и построенных в виде цепи, состоящей из повторяющихся единиц (звеньев). В принципе это представление является верным, но нуждается, как сейчас ясно, в определенных дополнениях.

Во-первых, требование о большом молекулярном весе. Действительно, многие синтетические и природные полимеры имеют молекулярный вес выше миллиона. Но, с другой стороны, рабочий диапазон изделий из многих полимеров значительно различается и иногда находится в пределах всего несколько тысяч (Слайд 11). 

С другой стороны, известны индивидуальные соединения, которые принято относить к низкомолекулярным  и которые имеют молекулярный вес приближающийся к молекулярному весу полимеров, находящих реальное применение, например, в лекарственных системах, когда требуется полное выведение полимера из организма после того, как он выполнил свою функцию.

Примером такого индивидуального низкомолекулярного соединения является токсин палетоксин, добываемый из корраловых полипов (Слайд 12).

Суммируя сказанное, можно сказать, что полимеры имеют различный, чрезвычайно широкий диапазон молекулярных масс, в некоторых случаях близкий к отдельным сложным низкомолекулярным соединениям (Слайд 13).

Следующий аспект – цепное строение. На первых этапах знакомства с полимерами было сформировано представление о них как о соединениях с длинноцепными молекулами (макромолекулами), иногда имеющими пространственное строение с хаотично расположенными сшивками.

Однако с развитием химии и физики высокомолекулярных соединений было найдено, что полимеры могут иметь множество структур макромолекул – от простых линейных до чрезвычайно сложных. Некоторые из этих структур показаны на данном слайде (Слайд 14). Как видно, тут и наиболее распространенные линейные, разветвленные и пространственные структуры, так и более редкие и специально синтезируемые – полиротаксаны, дендримеры и другие. Однако важно, что во всех этих структурах можно выделить цепные фрагменты, составляющие основу макромолекулы. 

Говоря о строении цепи полимера как сочетания повторяющихся звеньев, следует отметить, что действительно, в большинстве полимеров, во всяком случае, синтетических полученных из одного исходного низкомолекулярного соединения (мономера) наблюдается повторение в цепи фрагментов (звеньев), производных этого мономера, так как показано на слайде. В то же время известнейшие полимеры белки представляют собой цепи, построенные из звеньев, производных более чем 20 аминокислот, отличающееся боковыми группами. (Слайд 15). То же можно сказать о строении цепи нуклеиновых кислот, которые мы будем рассматривать на следующей лекции. Таким образом, требование о непременно повторяющемся строении звеньев цепи полимера, является достаточно условным.

Наконец, нужно иметь ввиду, что методы химии высокомолекулярных соединений используются относятся и к получению некоторых низкомолекулярных веществ. Так, например, методом теломеризации  – полимеризации низкомолекулярного мономера в присутствии обрывателя цепи – получается ω-хлорэнантовая кислота, используемая в синтезе полимеров и имеющая молекулярный вес меньше, чем известное природное индивидуальное соединение стеариновая кислота (Слайд 16 и 17).

Таким образом, можно суммировать, что отнесение вещества к области полимеров может быть сделано при соблюдении ряда условий (Слайд 18):

- Наличия высокой молекулярной массы обычно в диапазоне от сотен до миллионов Д.
- Наличие макромолекулярной цепи или прослеживание ее в более сложной структуре молекулы полимера. 

- Наличие в цепи повторяющихся звеньев или фрагментов цепи (не всегда абсолютно одинаковых, но обычно близких по природе)

Помимо этого к сфере химии высокомолекулярных соединений могут быть отнесены процессы не обязательно приводящие к получению высокомолекулярных соединений, но протекающих по законам полимерной химии.

3. Формулы полимеров

Как же принято изображать полимеры? На слайде 19 (Слайд 19)показаны различные варианты такого изображения.

Конечно, полную полимерную цепь изображают только в ограниченном числе случаев, например, при отображении макромолекул некоторых белков и нуклеиновых кислот, когда каждое звено кардинально влияет, например, на пространственную структуру макромолекулы, влияющую на ее биологическую активность.

Обычно же строение полимера отображают через его звено или как набор основных звеньев. В этих случаях формулу звена ограничивают с двух сторон дефисами, отображающими химические связи, квадратными скобками с дефисами, троеточиями с дефисами.

Существенно, что при описании реакций полимеров, в которых участвуют группы звена все расчеты проводятся с учетом именно звена полимера, а его концентрацию в системе выражают в т.н. осново-молях на объем (например, на л).

4. Классификация полимеров

Классификация полимеров реализуется в соответствии с химическим строением основной цепи, ее групп, определяющих свойства полимера, обрамляющих фрагментов, и структурой полимера, определяемой пространственным расположением цепи и ее боковых групп.

Так, в соответствии с типом атомов, из которых состоит макромолекула, полимеры подразделяют на органические, в цепи которых содержатся С, Н, N, неорганические, не содержащие углеводородных фрагментов и групп, и элементоорганические, содержащие структуры обоего типа (Слайд 19). 

На слайдах (Слайд 20-23) показаны примеры таких различных типов.

В соответствии с типом входящих в основную цепь атомов различают гомоцепные (для большинства полимеров – карбоцепные) и гетероцепные полимеры. В последнем случае в основную цепь могут входить атомы различного типа (Слайд 24).

Примеры гомо и гетероцепных полимеров приведены на слайдах (Слайд 25, 26).

В случае гетероцепных полимеров их отнесение к той или иной группе определяется строением химической группировки цепи, находящейся между углеводородными фрагментами, в некоторых случаях по типу концевых групп.

Например, на слайде (Слайд 28) приведены примеры сложных полиэфиров, поликарбонатов, полиимидов, эпоксидных полимеров.

При этом такие группы являются производными соответствующих низкомолекулярных соединений, как показано на этом слайде для полиуретанов (Слайд 28).

Кроме того, на свойства полимеров влияет расположение заместителей в основном звене. Такие структуры принято называть «голова-голова» и «голова-хвост» (Слайд 29).

Химическое строение полимеров отражается в их химической номенклатуре. Как известно, существует целый ряд систем номенклатуры химических соединений. Официально признанной является номенклатура IUPAC. Немного отличается от нее номенклатура, принятая в основном реферативном журнале «Chemical Abstracts». Следует отметить, что для полимеров эти названия во многих случаях чрезвычайно сложны, и в стандартном химическом описании (например, в статье, патенте) часто используются исторически сложившиеся названия, обычно производные от исходного мономера с приставкой «поли-». 

Примеры таких названий показаны на слайдах (Слайд 30, 31, 32).

4. Разнозвенные полимеры

Очень часто макромолекулярная цепь синтетического полимера содержит звенья нескольких типов. Это может определяться как протеканием при синтезе полимеров ряда побочных реакций, так и введением при получении полимера различных исходных веществ. В последенем случае такие высокомолекулярные соединения принято называть сополимерами(Слайд 33).

Следует отметить, что многочисленные исследования сополимеров позволили выявить методы расчета состава сополимеров в зависимости от свойств мономеров. Для простейшего случая были найдены характеристики процесса получения сополимеров – значения которых позволяют судить о структуре сополимеров (Слайд 34).

Более того были рассчитаны эмпирические значения двух характеристик мономеров – т.н. константы Алфрея-Прайса, позволяющие заранее рассчитать состав сополимеров, пользуясь этими табличными данными, что часто используется в реальной практике (Слайд 35).

Возвращаясь к строению сополимеров, следует отметить, что они не только имеют различное расположение звеньев в основной цепи, но и различное расположение блоков. Соответственно, различают сополимеры со статистическим (случайным) расположением звеньев – random copolymers (Слайд 36); сополимеры с чередующимся расположением звеньев – alternating copolymers (Слайд 37); сополимеры с блочно расположенными звеньями в цепи – block copolymers (Слайд 38); сополимеры с основной цепью, содержащей звенья одного из мономеров, и боковой цепью, содержащей звенья другого мономера (Слайд 39).

5. Заключение

Таким образом, в этой лекции были рассмотрены общие положения, касающиеся источников, строения и классификации полимеров.

Лекция 2. Природные полимеры (Слайд 1)
1. Введение

Как было отмечено в первой лекции, природные объекты являются одним из источников полимерных материалов и препаратов, применяемых в различных областях. Для специалистов в области технологии создания и применения мембранных материалов знание основ химии природных полимеров важно, с одной стороны, с точки зрения выбора оптимальных материалов для изготовления мембран, что хорошо продемонстрировано на примере производных целлюлозы, а с другой стороны, с точки зрения необходимости знания строения и базовых свойств разделяемых на мембранах объектов.

Известно несколько основных типов природных полимеров – это белки, полисахариды, нуклеиновые кислоты, лигнин и полиэфиры природного происхождения (Слайд 2). Рассмторим принципы химического строения и основные свойства этих полимеров.

2. Белки

Белки, общая формула которых представлена на этом слайде, могут быть животного, растительного, микробиологического происхождения. Т.е. они содержатся во всех живых объектах (Слайд 3).

Как известно, звенья белков представляют фрагменты α-аминокислот (за очень редким исключением). Такие аминокислоты содержат связанные с центральным атомом углерода аминную и карбоксильную группу, а также радикал R, различный для разных аминокислот, которых а тканях млекопитающих насчитывается немного более 20 (Слайд 4).

Примеры таких радикалов приведены на этом слайде. Единственная аминокислота – глицин, не содержит замещающих радикалов (Слайд 5). 

При этом большинство радикалов R содержат различные функциональные группы, что кардинально влияет на свойства образуемых ими белков (Слайд 6). 

Существенно также, что поскольку центральный атом углерода в аминокислотах содержит различные заместители, аминокислоты имеют левовращательную и правовращательную конфигурацию, отражаемую буквали L- и D-, изображаемыми перед названием аминокислот. Большинство природные белков образовано звеньями, имеющими именно L-конфигурацию (Слайд 6).

Белки выполняют различные функции в организме – структурную, каталитическую, защитную, регуляторную, сигнальную, транспортную, рецепторную, двигнательную, запасную (резервную) (Слайд 7).

Все белки делятся на две группы – глобулярные и фибриллярные. 

Глобулярные белки растворимы в воде. К этой группе относятся белки плазмы крови – альбумины, глобулины, минорные белки плазмы крови, ферменты различного строения, белковые гормоны, примером которых является инсулин и целый ряд других белков.

Фибриллярные белки обычно выполняют в организме различные структурные функеции. Как правило, они не растворимы в воде.

Примером таких белков является коллаген, из которого построены сухожилия, хрящи и некоторые другие элементы организма, фиброин – структурная основа шелка и паутины, кератины, из которых построены волосы и ногти (Слайд 8).

Примеры пространственной структуры глобулярной и фибриллярной структуры белков приведены на слайде (Слайд 9). 

Как видно, в обоих случаях имеется некая закрепленная в пространстве структура. Для глобулярных белков – это пространственно фиксированные макромолекулярный клубок – глобула – для которого пространственная структура закреплена системой водородных и ионных связей и связей –S-S-. Нарушение структуры глобулярных белков, называемая денатурацией приводит к разрушению системы этих связей. При этом белок теряет биологическую активность и растворимость в воде за счет уплотнения водородных связей между находящимися в цепи пептидными (амидными) группами, как в обычных полиамиде – капроне и найлоне.

Источниками промышленных глобулярных белков являются ткани животных и человека, растения, микроорганизмы, шкуры и мех животных (Слайд 9).

Выделенные белки находят применение в качестве компонентов различных лекарственных препаратов, компонентов пищи и корма для животных, сырья для текстильной промышленности и др.

3. Полисахариды

Значительную роль в жизни различных организмов играют полисахариды. В частности, они выполняют структурные, резервные, защитные, биологически активные функеции (Слайд 11).

Полимерная цепь полисахаридов построена из звеньев циклических простых эфиров. Чаще всего в полисахаридах содержатся производные 6-членных простых эфиров, т.е производные пирана. В некоторые природные соединения входят 5-членные сахаридные звенья – звенья фурана (Слайд 12). 

Для некоторых полисахаридов кроме гидроксильных боковых групп входят также карбоксильные аминные и сульфогруппы. Т.е полисахариды это полифункциональные соединения, на основе которых синтезированы различные функциональные практически полезные искусственные полимеры.

Примеры основных видов полисахаридов приведены на следующих слайдах. 

На слайде показаны составные части крахмала, который представляет собой смесь линейного (амилоза) и разветвленного (амилопектин) полисахаридов с шестичленными циклами. Амилдоза имеет молекулярную массу 50-200 тыс., амилопектин – до 1 млн. (Слайд 13).

На слайде показаны структуры известных полисахаридов целлюлозы – гиалуроновой кислоты, одного из представителей хондроитинсульфатов. Приведена также их молекулярная масса (Слайд 14). 

На слайде приведена формула запасного полисахарида животных тканей – гликогена и его разветвленная структура (Слайд 15).

Источники промышленных полисахаридов разнообразны. Это водоросли, из которых добывают такие полисахариды, как альгиновая кислоты, каррагинаны, агар, агароза, панцири ракообразных – источник хитина и его деацетилированного производного хитозана, растения, из которых выделяют целлюлозу, крахмал, пектины, микроорганизмы – источник декстранов, ткани животных, из которых выделяют мукополисахариды (Слайд 16).

Основные области применения полисахаридов – текстильная промышленность, медицина, пищевая промышленность медицинская промышленность. На основе крахмала сейчас получают биодеградируемые материалы (Слайд 17).

4. Нуклеиновые кислоты

Важную роль в жизни различных организмов играют нуклеиновые кислоты. Они являются передатчиками генетической информации. Именно на них происходит комплексование аминокислот и белков, определяющее строение последних, характерное для данного организма.

Нуклеиновые кислоты построены из звеньев – нуклеотидов. Поэтому химически они являются полинуктеотидами.

Каждый нуклеотид состоит из 3-х фрагментов. Первое, это остаток пятичленного сахарида рибозы, второе – это фрагмент фосфорной кислоты, третье – это входящий в каждое звено остаток т.н. нуклеинового основания – одно- или двухядерного азртсодержащего гетероцикла. Фрагмент нуклеотида без фосфорной кислоты называется нуклеозидом (Слайд 18).

Вот как построены индивидуальные нуклеотиды (Слайд 19). При этом следует отметить, что в случае рибонуклеиновой кислоты в фрагменте рибозы сохраняется НО-группа. В дезоксирибонуклеиновой кислоте она отсутствует (Слайд 20).

В составе нуклеиновых кислот находятся пять нуклеиновых оснований – по четыре в каждой. Для ДНК – это аденин, гуанин, тимидин, цитозин. Для РНК тимидин заменяется на урацил. Нуклеиновые основания принято обозначать буквами. Для русского языка это А, Г, Т, Ц, У.

Соответственно, их нуклеозиды называются аденозин и дезоксиаденозин, гуанозин и дезоксигуанозин, дезоксицитидин, уридин и тимидин (Слайд 21).

На слайде показан фрагмент цепи ДНК с различными основаниями. Каждое из нуклеиновых оснований пространственно комплементарен и находится в состоянии связывания с определенным другим нуклеиновым основанием другой цепи полимера, как например, это показано на данном слайде (Слайд 22).

Наиболее прочные связи такого взаимодействия тимин-аденин, цитозин-гуанин («Правило Чарграфа A=T, G=C) (Слайд 23).

Такое взаимодействие определяет пространственную структуру ДНК – двойную спираль. Которая при размножении клетки разъединяется и каждая е часть дополняется новой цепью. На этом основано воспроизведение организма. За открытие двойной спирали дезоксирибонуклеиновой кислоты Уотсон, Крик и Уилсон получили нобелевскую премию (Слайд 24).

5. Лигнин

Теперь перейдем к следующему природному полимеру – лигнину (Слайд 25). Следует отметить, что уникальность этого полимера состоит в первую очередь в том, что несмотря на его колоссальные возобновляемые запасы, а он составляет 20-30% от массы различных растений, в своем первоначальном виде лигнин практически не используется.

Это связано с тем, что лигнин представляет собой пространственную макромолекулу, которая при выделении разрушается. И в отличие от целлюлозной составляющей древесины или хлопка, которую можно выделить и которая находит широчайшее применение, лигнин как высокомолекулярный полимер, применения не нашел.

С химическолй точки зрения лигнин похож на отвержденные фено-формальдегидные полимеры и содержит ароматические ядра, фенольные и гидроксильные группы.

Известны и применяются производные его низкомолекулярных фрагментов, например, лигносулдьфокислоты, но выделение и нахождение достойных областей применения лигнина до сих пор является проблемой. 

6. Микробные полиэфиры

Наконец, последний тип природных полимеров, на котором следует остановиться в этой лекции – это природные сложные полиэфиры, которые для практического использования выделяются как продуценты некоторых микроорганизмов.

Как было выяснено, некоторые микроорганизмы при соответствующих условиях культивирования способны продуцировать полимерные сложные эфиры алифатических гидроксикислот - полигидроксиалканоаты. В оптимальных условиях содержание полиэфиров в таких микроорганизмах достигает 90%. После измельчения культур и экстракции соответствующим органическим растворителем полимеры могли быть выделены (Слайд 26).

Типичным и наиболее исследованным процессом получения микробных полиэфиров является продуцирование полигидроксибутарата, формула которого приведена на этом рисунке (Слайд 27).

При изменении условий культивирования удается получить сополимеры различных гидроксикислот, например, гидроксибутирата и гидроксивалерата.

Вообще, полиэфиры на основе гидроксикарбоновых кислот в последнее время привлекают внимание как материалы, из которых могут быть получены изделия, способные к биодеградации.

Примером такого полимера является полилактид – полимермолочной кислоты. Он получается синтетически, но исходная молочная кислота может быть получена микробиологически (Слайд 28).

Полигидроксиалканоаты по своим свойствам не уступают известным многотоннажным полимерам, но обладают существенным преимуществом – способностью к биодеградации (Слайд 29).

Интерес к биодеградируемым полимерам и объем их производства растет с каждым годом (Слайд 30).

Основное направление их применения – биоразрушаемые упаковка и медицинские изделия, постепенно деградирующие в организме (Слайд 31).

Пример распада биодеградируемого изделия показан на слайде (Слайд 32).

_______________

Таким образом, в данной лекции вы ознакомились с основными классами природных полимеров, особенностями их строения и областями применения.

Лекция 3. Синтез полимеров (Слайд 1)
1. Введение

Как отмечалось в первой лекции, наряду с выделением высокомолекулярных соединений из природных объектов громадную роль играют методы синтеза полимеров различного строения. 

При этом синтез может быть осуществлен исходя из низкомолекулярных веществ (мономеров) и путем химических превращений других полимеров (Слайд 2).

Методы синтеза полимеров могут быть систематизированы в виде следующей схемы (Слайд 2), где все методы синтеза сгруппированы по этим двум группам – синтез полимеров из низкомолекулярных веществ и синтез полимеров через реакции других полимеров.

2. Получение полимеров из низкомолекулярных веществ – 

цепные и ступенчатые процессы

В этой лекции мы начнем рассмотрение методов синтеза полимеров из низкомолекулярных веществ (Слайд 3).

По комплексу процессов, сопровождающих образование макромолекулярной цепи, эти реакции могут быть разделены на цепные и ступенчатые процессы (Слайды 4,5).

3. Цепные процессы

Рассмотрим цепные процессы, которые принято называть «процессами полимеризации» (Слайд 6). Основой цепных процессов является достаточно быстрое наращивание цепи начиная от активированной молекулы мономера. Скорость реакции, рассчитанная по убыли мономера в системе, может достигать для некоторых видов полимеризации 105 моль/л∙сек – т.е. очень высоких величин.

Принцип отнесения реакции полимерообразования к цепным процессам показан на этом слайде (Слайд 7). 

Как видно, в этом случае процесс объединения молекул мономера (М) в цепную макромолекулу протекает через стадию образования в системе активных частиц, взаимодействия этих активных частиц с первой молекулой мономера, сопровождающимся образованием активированной частицы мономера, которая является исходной точкой для роста цепи.

Существенно, что в этом случае в системе содержатся как исходные активированные частицы и макромолекулярные цепи с активированными концевыми группами, так и не активированные молекулы мономера и не активированные макромолекулы образовавшегося полимера. Именно это отличает цепные процессы образования полимеров из мономеров от ступенчатых процессов, в которых, как будет показано в последующих лекциях, и молекулы мономера, и молекулы образовавшегося полимера содержат реакционноспособные группы. 

Исходя из природы активных центров Б вызывающих рост цепи, цепные процессы делятся на процессы, инициированные в результате образования в системе радикалов, называемые радикальной полимеризацией, процессы, в которых рост цепи является результатом наличия в системе ионов – ионная полимеризация и процессов, вызываемых металл-карбенами (т.н. метатезисная полимеризация циклоолефинов (Слайд 8).

Склонность мономеров к различным процессам инициирования определяется их химическим строением, в частности пространственной доступностью двойной связи и смещением ее электронных облаков (Слайд 9).

Так, затруднена радикальная полимеризация ненасыщенных соединений с объемными ди- три- и тетразаместителями при двойной связи.

С другой стороны в случае ионной полимеризации наличие при двойной связи электродонорного заместителя определяет возможность облегчения подхода катиона к более доступному атому углерода мономера и вступлению его в реакцию катионной полимеризации. 

Соответственно, в случае наличия при двойной связи элктроакцепторного мономера он приобретает склонность к вступлению в анионную полимеризацию.

В то же время наличие при двойной связи ароматической системы, как это имеет место в случае стирола, стабилизирует сдвиг электронов и позволяет мономеру вступать в различные типы полимеризации.

Наличие внутренней двойной связи в циклоолефинах делает их неспособными (в силу стерических факторов) к полимеризации под действием радикалов или ионов. Однако они полимеризуются по цепному механизму под действием металл-карбенов.

Примеры такой склонности к полимеризации приведены для различных полимеров на этой таблице (Слайд 10).

4. Область применения радикальной полимеризации

Радикальная полимеризация, которой посвящена данная лекция, является одним из основных промышленных методов получения полимеров, которым получают более половины производимых в мире полимеров.

В радикальную полимеризацию вступают различные ненасыщенные соединения, в том числе с двойной, тройной связями, а также диеновые мономеры. В ограниченном числе случаев в радикальную полимеризацию вступают отдельные мономеры с напряженными циклами.

На слайде приведены наиболее типичные мономеры, вступающие в реакцию радикальной полимеризации (Слайд 11). 

В редких случаях под действием радикалов полимеризуются и напряженные циклы, как показано на этом слайде (Слайд 12). Однако, все-таки в подавляющем большинстве случаев радикально полимеризуются ненасыщенные мономеры.

5. Стадии протекания реакции радикальной полимеризации

Выделяют несколько стадий радикальной полимеризации (Слайд 13). Сдери них – образование в системе первичных радикалов, являющихся инициирующим фактором.

На второй стадии происходит инициирование полимеризации, заключающееся во взаимодействии первичного радикала с первой молекулой мономера с передачей ей свободного радикала.

На следующей стадии происходит рост цепи, заключающийся в быстром присоединении к активированной первой молекуле мономера последующих, которые образуют звенья образовавшейся при этом макромолекулярной цепи. 

Наконец, образование продукта реакции сопровождается завершение процесса роста цепи. Существует целый ряд процессов, приводящих к завершению роста цепи. Наиболее хорошо изучены из них обрыв цепи и передача цепи, которые будут рассмотрены далее.

В некоторых случаях рос цепи прекращается не в результате химических факторов, а в результате исчерпывания молекул мономера, которые были доступны для последнего звена растущей цепи. Эти особые случаи принято называть «живущей полимеризацией».

6. Источники первичных радикалов

Источником радикалов в случае радикальной полимеризации, могут быть как специально добавляемые в систему вещества (инициаторы), распадающиеся под действием нагревания – инициаторы термического распада, фотоинициаторы, образующие радикалы в результате фотовоздействия. 

Радикалы в системе могут образоваться и при термическом воздействии на компоненты системы, в результате которого может произойти отрыв какого-то атома от молекулы мономера, растворителя или любого другого вещества, имеющегося в системе – термическая полимеризация. Причиной полимеризации может быть также радиационное воздействие (Слайд 14). 

Известно значительное количество веществ, способных генерировать радикалы, способные вызвать полимеризацию. Наибольшее распространение среди них получили перекисные инициаторы и инициаторы, содержащие азогруппы.

В случае перекисных инициаторов образование первичного радикала происходит в результате распада перекисной группы (Слайд 15). Примерами таких инициаторов могут быть перекись водорода (пероксид водорода), пероксид ди(третичного бутила). Большое распространение получили бензоилпероксид, применяемый для полимеризации в органических средах и персульфаты, используемые при проведении реакций радикальной полимеризации в водной среде (Слайд 16).

Все эти перекисные инициаторы распадаются при некотором нагревании (чаще всего при температурах 50-120. Для проведения радикальной полимеризации при пониженной температуре используют окислительно-восстановительные системы (Слайд 17). Примерами таких систем могут быть показанные на этом слайде системы двухвалентное железо – пероксид водорода и пероксид бензоила – амины. Такие системы позволяют проводить полимеризацию при комнатной и даже отрицательной температурах, что применяется в ряде технологий. Первичными радикалами в данном случае являются соответственно гидроксильный и бензоильный, а после выделения СО2 – фенильный, как показано ранее, радикалы.

Широкое распространение как источники первичных радикалов получили азосоединения, наиболее распространенным из которых является 2,2’-Азоизо-бис-изобутиронитрил, распадающийся с выделением азота (Слайд 18). 

Механизмы распада бензоилпероксида и 2,2’-Азоизо-бис-изобутиронитрила показаны на слайде (Слайд 19).

6. Инициирование и рост цепи

На стадии инициирования протекает взаимодействие первичного радикала с молекулой мономе. Например, при взаимодействии фенильного радикала с молекулой этилена проходит смещение электронного π-облака двойной связи и перемещение свободного радикала на молекулу первого присоединенного мономера (Слайд 20).

В дальнейшем эта реакция повторяется со следующими молекулами мономера на стадии роста цепи (Слайд 21).

7. Прекращение роста цепи

Один из механизмов прекращения роста основной цепи является перенос активного центра от растущего макрорадикала на любую другую молекулу, находящуюся в системе, в соответствии с ее реакционной способностью. Этот процесс называется «передача цепи» (Слайд 22). 

Цепь может быть передана на растворитель или введенный в систему обрыватель – специальное вещество, задачей которого является снижение молекулярной массы образующегося полимера (Слайд 23). Как видно, способность к обрыву цепи повышается при переходе от бензола к толуолу и затем к бензолу. 

Пример обрыва цепи на молекулу толуола показан на этой схеме.

Проведение реакции в среде четыреххлористого углерода уже позволяет использовать обрывающие свойства этого растворителя для получения в нем низкомолекулярных веществ, содержащих на конце группы -СCl3 и Cl- , которые могут быть использованы в различных процессах (реакция теломеризации) (Слайд 24). 

Еще большей активностью обладают меркаптаны, которые используют как промышленные обрыватели цепи (Слайд 25).

На слайде показана склонность к передаче цепи на различные мономеры. В выбранном ряду наибольшей способностью к передаче цепи обладает винилацетат как показано на этой схеме (Слайд 26).

Протекание этой реакции при полимеризации винилацетата приводит к образованию в цепи полимера сложных эфирных групп. В результате этого поливиниловый спирт, получаемый гидролизом поливинилацетата практически всегда имеет молекулярную массу меньше чем исходный поливинилацетат.

Обрыв цепи может протекать и с участием макромолекул образовавшегося полимера (Слайд 27). Это может привести к образованию разветвленных полимеров, когда новая цепь начинается от радикала образовавшегося на первичной макромолекуле в результате такой реакции. Как показано, в ряду выбранных полимеров наиболее высокой скоростью обрыва цепи за счет передачи обладает поливинилацетат. А на схеме показан пример передачи цепи с участием макромолекулы поливинилхлорида.

Пример образования боковой цепи в полимере в результате передачи цепи показан на слайде (Слайд 28).

Важными путями обрыва цепи при радикальной полимеризации являются рекомбинация и диспропорционирование (Слайд 29).

Пример обрыва цепи за счет рекомбинации показан на слайде (Слайд 30). В этом случае два радикала растущей цепи образуют нереакционноспособную пару электронов.

На слайде показана реакция обрыва цепи за счет диспропорционирования, когда от одной из растущих цепей атома водорода и образования концевой двойной связи (Слайд 31).

Хорошо известен ряд других механизмов обмена.

В частности в гомополимеризацию плохо вступают аллильные мономеры. Это определяется их способностью образовывать общее электронное облако с участием π-электронов двойной связи с радикалом, образующимся в аллильной группе, что дезактивирует его и не дает возможности эффективно продолжать цепь. Этот процесс, называемый «аллильным обрывом» показан на этом слайде (Слайд 32).

Наконец, следует отметить роль ингибиторов полимеризации, которые используются в том числе для добавления к мономерам для повышения их устойчивости во время хранения и транспортировки. Действие таких ингибиторов основано на блокировании свободных радикалов, случайно появляющихся в системе.

Типичным из таких ингибиторов являются стабильные радикалы, схема взаимодействия которых с радикалом растущей цепи показана на слайде (Слайд 33). Известны и другие ингибиторы, например гидрохинон.

________________

Таким образом, в данной лекции рассмотрен один из основных методов получения полимеров из низкомолекулярных веществ – радикальная полимеризация. Показана область ее применения, особенности проведения и особенности протекания процесса.

Лекция 4. Синтез полимеров (Ионная полимеризация) (Слайд 1)
1. Введение

Как было отмечено в прошлой лекции, наряду с радикальными процессами получение полимеров по цепному механизму может быть реализовано с использованием ионов в качестве инициирующих факторов процесса полимеризации. Отдельным типом ионной полимеризации является ионно-координационная полимеризация, которая будет рассмотрена в конце этой лекции (Слайд 2,3,4).

Как и в случае радикальных процессов, ионная полимеризация протекает в соответствии с цепным механизмом, когда в системе наряду с активными частицами – первичными ионами и растущими цепями содержатся неактивированные молекулы морномера и неактивированный продукт реакции (Слайд 5).

Также как и в случае радикальной полимеризации ионная полимеризация имеет стадии образования в цепи первично инициирующей частицы – иона, инициирования – присоединения первичного иона к первой молекуле мономера, роста цепи и окончания основного процесса в соответствии с различными механизмами (Слайд 6).

В зависимости от типа инициирующей частицы и типа иона, находящегося на конце растущей цепи, ионная полимеризация может инициироваться катионами и анионами – соответственно катионная и анионная полимеризация (Слайд 7).

В случае катионной полимеризации реакция инициируется присоединением катиона к инициируемому мономеру с генерацией на нем положительного заряда и аниона-противозаряда.

В случае анионной полимеризации реакция инициируется присоединением к мономеру аниона и генерированием на образовавшейся частице отрицательного заряда и катиона-противозаряда (Слайд 8).

На следующей стадии реакций происходит присоединением к активированным частицам следующих молекул мономера с перемещением пары ионов-противоион на конец цепи.

С учетом таких особенностей присоединения к мономеру активирующих частиц покажу слайд, который я демонстрировал на прошлой лекции (Слайд 9).

Так, в случае ионной полимеризации наличие при двойной связи электродонорного заместителя приводит к образованию у наиболее доступного атома углерода ненасыщенной группы дробного отрицательного заряда. Это определяет возможность облегчения подхода катиона к этому атому углерода мономера с последующим вступлением последнего в реакцию катионной полимеризации. 

С увеличением электродонорности заместителя способность мономеров к катионной полимеризации возрастает.

Соответственно, в случае наличия при двойной связи элктроакцепторного мономера он приобретает склонность к вступлению в анионную полимеризацию.

В то же время наличие при двойной связи ароматической системы, как это имеет место в случае стирола, стабилизирует сдвиг электронов и позволяет мономеру вступать в различные типы полимеризации.

Примеры такой склонности к полимеризации приведены для различных мономеров на этой таблице, которую я также показывал на прошлой лекции (Слайд 10).

2. Мономеры, вступающие в катионную полимеризации

Примером мономеров, вступающих в катионную полимеризацию являются изобутилен, α-метилстирол, простые винилалкиловые эфиры, изопрен. 

Кроме того, в катионную полимеризацию могут вступать карбонилсодержащие соединения, например, формальдегид, когда реакция протекает по карбонильной группе (С=О), и окиси олефинов (эпоксидные соединения), полимеризующиеся с раскрытием цикла (Слайд 11).

Так как присоединение катализатора протекает по углеродному атому с обогащенным электронным облаком, в качестве первой присоединяющейся частицы выступают соединения с электроноакцепторными фрагментами.

3. Инициаторы катионной полимеризации

Такими типичными инициаторами являются сильные протонные кислоты, а также апротонные кислоты (кислоты Льюиса). 

При катионной полимеризации в присутствии кислот Льюиса в реакцию должны быть введены соинициаторы, например, вода, спирты и другие соединения, способные образовывать комплексы с инициатором (Слайд 12).

4. Стадии инициирования, роста цепи и обрыв цепи

при катионной полимеризации.

Пример катионной полимеризации показан на слайде для случая образования полиизобутилена (Слайд 13).

Как видно, в этом случае на первой стадии происходит комплексование инициатора (трехфтористого бора) с сокатализатором (молекулой воды). При этом обратимо образуется комплекс, представляющий собой соль катиона и аниона. На второй стадии протекает атака этого комплекса на молекулу мономера изобутилена с присоединением катиона – протона водорода к наиболее доступной группе двойной связи СН2-группе. При этом заряд катиона перемещается ко второму атому углерода двойной связи и стабилизируется противоанионом. Т.е. произошла стадия инициирования. В дальнейшем таким же образом активированный мономер присоединяет следующую частицу мономера и начинается стадия роста цепи.

Аналогично действует каталитическая система хлорид алюминия – вода. Тут также происходит перемещение катиона комплекса (протона) к СН2-группемолекулы мономера во время стадии инициирования (Слайд 14).

Переход к стадии роста цепи в катионной полимеризации показан на слайде (Слайд 15).

Прекращение роста цепи в катионной полимеризации за счет обрыва цепи протекает не так часто, как в радикальной полимеризации. И причиной гибели активных центров может быть стабилизирование макрокатиона противоионом на какой то стадии реакции. Встречаются случаи прекращения роста цепи в результате передачи цепи, например, с переносом протона на противоион, как показано на этом слайде (Слайд 16). 

И передача цепи на молекулу мономера, как показано на следующем слайде (Слайд 17). В этом случае протон переходит от молекулы мономера к концу растущей цепи с образованием двойной связи.

5. Мономеры, вступающие в анионную полимеризацию

Как было отмечено ранее, в анионную полимеризацию вступают ненасыщенные мономеры, имеющие электроакцептоные заместители при двойной связи. Влияние таких заместителей приводит к перемещению π-электронов двойной связи к атому, содержащему этот заместитель и образованию дробного положительного заряда на наиболее доступном атоме углерода двойной связи – атоме группы СН2. (Слайд 18).

Примерами ненасыщенных мономеров, вступающих в реакцию анионной полимеризацию являются акрилонитрил, акриловые эфиры, нитроэтилен и некоторые другие, содержащие электроакцепторные заместители (Слайд 19).

Полимеризуются под действием анионных катализаторов также лактоны, лактамы, а также некоторые другие соединения с двойной связью (Слайд 20).

6. Инициаторы анионной полимеризации

Типичными инициаторами анионной полимеризации являются различные производные щелочных и щелочно-земельных металлов – алкильные производные, алкоголяты, амиды, ион-радикальные соли, например, нафталин-натрий (Слайд 21).

7. Стадии инициирования и начала роста цепи а анионной полимеризации

На слайде показана стадия инициирования полимеризации этилена в присутствии н-бутиллития. Как видно, на первой стадии происходит образование ионов, на второй – присоединение анионной части к молекуле мономера и переход противоиона (в данном случае Li+) ко второму концу начала цепи (Слайд 22).

При последующих актах происходит перемещение пары - анион на конец цепи и катионный противоион на конец цепи при присоединении каждой последующей молекулы мономера (Слайд 23).

8. Прекращение роста цепи в анионной полимеризации

Прекращение роста цепи в анионной полимеризации может протекать по различным причинам, например, при появлении в системе протонов Н+, в том числе как результата диссоциации воды (Слайд 24). Другими соединениями, обрывающими цепь в анионной полимеризации, являются  

Однако и в случае анионной полимеризации могут создаться условия, когда при расходовании всего доступного мономера в системе сохраняются реакционноспособные карбокатионы, которые при добавлении этого или другого мономера способны начать рост новой цепи.

9. Полимеризация циклов

Важную роль играет анионная полимеризация при получении поликапроамида. Это промышленный способ получения важного полиамида-6 (известного как основа волокна капрон) (Слайд 25).

На начальных стадиях анионной полимеризации капролактама, например, в присутствии амида натрия протекает образование ионной пары азот лактама - натрий. На второй стадии происходит дальнейшее наращивание цепи (Слайд 26).

Похожий механизм стадии инициирования имеет место при гидролитической полимеризации капролактама. В этом случае ионная пара образуется между гидроксилдьным ионом НО- и ионизированным по углероду карбонильной группы лактамом, который в дальнейшем является противоионом растущей цепи (Слайд 27). 

10. Ионно-координацинная полимеризация

Для получения полимеров, обладающих пространственной регулярностью макромолекулы может быть использована т.н. ионно-координационная полимеризация. В этом случае каталитическая система не только вызывает рост цепи, но и перед вступлением в цепь ориентирует молекулу мономера за счет ее координации в пространстве.

Этот тип инициаторов, открытый в 1950-х годах Карлом Циглером (ФРГ) и Джулио Натта (Италия), представляет собой комплексные соединения на основе галогенидов переходных металлов и алкилпроизводных металлов I-III групп.

Одной из наиболее изученных систем этого типа является комплексы хлоридов титана и алкилпроизводных алюминия (Слайд 28).

На стадии инициирования этот комплекс координирует молекулу мономера. Для примера на этом слайде показано взаимодействием комплекса на основе четыреххлористого титана и триэтилалюминия с первой молекулой мономера – в данном случае пропилена (Слайд 29).

При образовании комплекса происходит перераспределение электронных облаков (Слайд 30)

Как видно из следующего слайда, после этого происходит миграция этильной группы триэтилалюминия при сохранении координации молекулы мономера. Видно, в данном случае механизм перемещения сопровождается образованием связи между атомом титана, имеющим в данном случае дробный положительный заряд, и доступным углеродом (от СН2 молекулы мономера), имеющим дробный отрицательный заряд. Т.е. характер взаимодействия мономера с катализатором близок к характеру взаимодействия с катализатором молекулы мономера в анионной полимеризации, когда реакцию катализирует алкильное производное металла, например, бутиллитий, как было показано ранее. В этом случае галогенид металла, который, в принципе, может катализировать протекание катионной полимеризации, в данном процессе в этом отношении не активен, т.к. находится в комплексе с алкилалюминием (Слайд 31).

В дальнейшем по этому механизму развивается процесс роста цепи (Слайд 32). 

Ионно-координационная полимеризация позволяет получать полимеры с высокой регулярностью. Как видно на слайде на примере этилена. (Слайд 33).

Наиболее часто ионно-координационная полимеризация используется для получения полиэтилена, полипропилена, диенов, что позволяет получить полимеры с новыми свойствами. Полиэтилен, полученный с использованием ионно-координационной полимеризации существенно отличается по свойствам от полиэтилена, полученного радикальной полимеризацией (Слайд 34).

Отдельный пример координационной полимеризации составляет т.н. метатезисная полимеризация, когда катализатор координирует две молекулы с ненасыщенными связями и способствует их перегруппировке. В такую реакцию могут вступать как линейные, так и ненасыщенные циклические мономеры (Слайд 35)

Типичными катализаторами метатезисной полимеризации являются производные вольфрама, молибдена, рутения. В последнем случае реакция может быть проведена в водной среде (Слайд 36).

________________

Таким образом цепная полимеризация с различными методами инициирования является одним из основных промышленных процессов получения различных полимеров исходя из мономеров.

Некоторые примеры таких полимеров приведены на следующих слайдах (Слайды 37-41)

Лекция 5. Синтез полимеров (Ступенчатые процессы) (Слайд 1)
1. Введение

На двух предыдущих лекциях мы рассмотрели получение полимеров исходя из низкомолекулярных соединений (мономеров) с использованием цепных реакций. Данная лекция посвящена синтезу полимеров из низкомолекулярных соединений с использованием т.н. ступенчатых процессов (Слайд 2,3). 

Это очень важная группа методов получения полимеров, на долю которых приходится не менее 30-35% промышленных процессов.

Особенностью таких реакций является то, что в отличие от цепных процессов на всех стадиях ступенчатых процессов все основные компоненты системы – исходные мономеры, промежуточные низкомолекулярные продукты и конечные образующиеся полимеры содержат функциональные группы, которые в определенных условиях могли бы вступать в дальнейшее взаимодействие. Конечно, это за исключением случаев побочных процессов, сопровождающихся разрушением реагирующих групп (Слайд 4).

Сразу же следует отметить, что не должно создаться впечатления, что цепные процессы это быстрые реакции, а ступенчатые – медленные. Так, для некоторых ступенчатых процессов характерны очень высокие скорости даже при низких (комнатных) температурах, на что я обращу ваше внимание по ходу лекции.

2. Виды ступенчатых процессов (Поликонденсация и полиприсоединение)

Различают два типа ступенчатых процессов – первый, когда в ходе элементарных стадий процесса выделяется побочный продукт – поликонденсация и полиприсоединение, протекающее без выделения побочных продуктов (Слайд 5). 

В ступенчатых процессах реагирующие группы могут принадлежать одному веществу (мономеру) – гомополиконденсация или гомополиприсоединения. Или разным веществам – двум и более мономерам – гетерополиконденсация или гетерополиприсоединение. Примерами таких процессов являются получение полиамидов из аминокислот и из диаминов и дикарбоновых кислот (Слайд 6).

Типичными парами функциональных групп, характерными для поликонденсационных процессов являются (Слайд 7): 

- карбоксильная и гидроксильная группа, выделяющие  при взаимодействии воду,

- сложная эфирная и гидроксильная группа, выделяющие при реакции спирт,

- карбоксильная и аминная группы, также выделяющие при реакции воду,

- хлорангидридная и аминная группы, при взаимодействии которых образуется хлористый водород,

-метилольные группы, образующие при взаимодействии простую эфирную связь и выделяющуюся воду.

В первых случаях продуктом реакции являются сложные полиэфиры, во втором – полиамиды. В последнем случае подобная реакция протекает при получении фено-формальдегидных полимеров. Эта реакция будет показана ниже.

Наиболее типичными функциональными группами, реагирующими в случае полиприсоединения являются (Слайд 8):

- изоцианатная и гидроксильная. В этом случае образуются полиуретаны,

- изоцианатная и аминная, реагирующие с образованием полимочевин,

- меркапто- и винильная, взаимодействующие с образованием полисульфидов,

- аминная и ангидридная, взаимодействие которых используется для получения полиамидокислот, являющихся промежуточными продуктами далее превращаемых в важные полимеры полиимиды. На особенностях этого процесса я остановлюсь далее.

3. Общие закономерности Особенности протекания ступенчатых реакций полимерообразования

Ступенчатые реакции полимерообразования применяются для синтеза значительного числа полимеров. Эти процессы имеют свои особенности.

Например, если в случае цепных процессов температура проведения реакции зависит от температуры образования в системе начальных активных центров, в первую очередь от температуры разложения инициаторов радикальной полимеризации, то температура, при которой проводятся ступенчатые процессы, зависит от типа реагирующих групп.

Так, образование полиамидов при взаимодействии дикарбоновых кислот и диаминов  проводят при 220-260оС в течение 6-8 часов, причем для более глубокого протекания реакции выделяющуюся при этом воду удаляют проведением завершающих стадий реакции в вакууме (Слайд 9). 

Получение полиэфиров взаимодействием дикарбоновых кислот и гликолей, представляющая собой типичный процесс полиэтерификации, также протекает при высоких температурах, в вакууме, в течение нескольких часов в присутствии катализатора этерификации.

С другой стороны получение полиамидов в том числе такого же строения из дихлорангидридов карбоновых кислот и диаминов проводится при температурах 0 +10, причем реакция заканчивается за несколько минут.

Существенной особенностью ступенчатых гетеропроцессов является необходимость соблюдения эквивалентности реагирующих групп для получения полимеров высокой молекулярной массы. Это особенно важно для синтеза полимеров, которые, изделия из которых должны обладать высокими прочностными характеристиками, например, волокна, пленки и т.д. Такими полимерами в первую очередь являются полиамиды и арилалифатические полиэфиры, самым известным из которых является полиэтилентерефталат, являющийся основой волокна лавсан и литьевых изделий, например, пластиковых бутылок для жидкостей (Слайд 10).

Типичным примером таких процессов является получение полиамида полигексаметиленадипамида, из которого получают известное волокно найлон 66. Как было показано, высокая молекулярная масса при получении этого полимера из гексаметилендиамина и адипиновой кислоты получается только при строго эквивалентном соотношении в системе аминных и карбоксильных групп (Слайд 11).

Соблюдение этих условий облегчило то, что эти мономеры способны образовывать соль состава 1:1, которая может быть выделена и очищена перекристаллизацией. 

Конечно, в ряде случаев исходя из строения исходных веществ или по технологическим задачам соотношение реагирующих групп в ходе процессов получения полимеров может быть не эквивалентное (Слайд 12).

Примерами таких систем являются эпоксидные и глифталевые полимеры, называемые смолами из-за своего внешнего вида и консистенции.

Эпоксидные смолы получают в присутствии избытка одного из мономеров, которым является эпихлоргидрин. Поэтому в продуктах реакции с обоих концов коротких олигомерных цепей находятся эпоксидные группы, которые могут вступать в дальнейшие реакции, например, при отверждении композитов и клеев на их основе.

С другой стороны дешевые глифталевые смолы, получаемые из глицерина, имеющего три гидроксильных группы и фталевого ангидрида, являющего производным дикарбоновой кислоты, способны отверждаться с образованием пространственной структуры широко используют для получения лаковых покрытий.

Ступенчатые процессы получают различными способами – в расплаве, растворе, на границе раздела фаз (Слайд 13). Эти процессы будут рассмотрены на следующей лекции. В редких случаях реакцию проводят в твердой фазе. Примерами твердофазной поликонденсации являются поликонденсация аминокислот в кристаллическом состоянии, получение некоторых термостойких полимеров непосредственной полимеризацией кристаллических мономеров под давлением.

4. Завершение процессов

В большинстве случаев молекулярные массы полимеров, получаемых ступенчатыми процессами (конечно, в случае их линейности) ниже, чем полимеров, получаемых цепными процессами. Тем не менее, поскольку они в большинстве случаев содержат в цепи различные функциональные группы, обеспечивающие сильное межмолекулярное взаимодействие, их физические свойства и механические свойства получаемых изделий обеспечивают высокую эффективность применения таких полимеров.

Ограничение молекулярной массы полимеров, получаемых ступенчатыми процессами определяется рядом причин, которые можно отнести к химическим и физическим факторам 

Примерами таких процессов являются альтернативные росту цепи процесс циклизации 

К таким реакциям можно отнести, например, гидролиз хлорангидридных групп при межфазной поликонденсации, декарбоксилирование карбоксильных групп при высоких температурах процесса, циклизация с участием концевых групп, особенно в случае короткого звена, а также процессы межцепного обмена, которые могут быть использованы для получения полимеров смешанного строения, но могут протекать и с прерыванием роста цепи, например, по этому механизму (Слайд 14).

К физическим факторам могут быть отнесены снижение температуры реакции, когда процесс останавливается по чисто кинетическим причинам, или снижение вакуума, которое приводит к увеличению концентрации в системе выделяемого продукта и сдвигу равновесия в сторону мономеров.

5. Примеры использования ступенчатых процессов

Рассмотрим примеры применения ступенчатых процессов для получения известных полимеров, нашедших широкое применение. О некоторых из них мы уже говорили. Некоторые будут рассмотрены впервые.

На слайде (Слайд 15) показан поликонденсационный процесс получения известного волокнообразующего полимера полигексаметиленадипамида. Еги синтез типичесн для поликонденсационных процессов. Именно на нем был продемонстрирован технологический прием соблюдения эквивалентных соотношений реагирующих групп за счет комплексования мономеров.

На слайде (Слайд 16) показан поликонденсационный процесс получения другого полиамида – поли-п-фенилентерефталамида. Это один из немногих межфазных процессов получения многотоннажных полимеров, позволяющих получить высокомолекулярный полимер, пригодный для получения термостойких высокопрочных волокон. Поскольку этот полимер не растворяется в обычных органических растворителях, волокно из него получают прядением из раствора в концентрированной серной кислоте.

На слайде (Слайд 17) показан поликонденсационный процесс синтеза важного полимера – полиэтилентерефталата, хорошо известного как материала, из которого получают распространенное волокно Лавсан и методом литья под давлением получают известные пластиковые бутылки для различных напитков.

Также поликонденсацией на границе раздела фаз получают группу эфиров угольной кислоты – поликарбонатов, когда в качестве хлорангидрида используют фосген (Слайд 18). На слайде показан наиболее распространенный поликарбонат на основе дифенилолпропана, изделия из которого обладают выдающимися механическими характеристиками, в частности, прочностью к ударному воздействию.

На слайде показана рассмотренная ранее реакция получения эпоксидсодержащих полимеров – эпоксидных смол, которые каждый из нас знает как основу известного клея. Вязкие свойства полимеру придает его олигомерное строение со слабым межмолекулярным взаимодействием (Слайд 19). Эпоксидные смолы, которые чаще всего также получают на основе дифенилолпропана, как доступного достаточно безврелдного бисфенола используют также для создания композитных материалов, наливных полов и т.д.

На слайде получение одного из первых синтетических полимеров – продукта конденсации фенола и формальдегида (Слайд 20). В дореволюционной России под названием «карболит» его начали выпускать на заводе в Орехове-Зуеве, получившем в советское время такое же название. Такие системы имеют три стадии завершения процесса. На первой стадии получают низкомолекулярные хорошо растворимые в водно-щелочной среде продукты, пригодные для пропитки различных наполнителей, названные резолами. В определенных условиях (например, при прессовании) композиции на основе резолов структурируются и переходят в стадию неполностью сшитых резитолов, содержащих между ароматическими ядрами простые эфирные группы и затем максимально сшитых в данных условиях резитов. Именно на основе резитных композиций десятки лет изготавливали многочисленные изделия электротехнического назначения, а также, другие изделия, например, клеи группы БФ, листовой материал текстолит и джр.

Поликонденсационные процессы применяются при получении известной группы элементоорганических полимеров – полисилоксанов, используемых для создания маслостойких каучуков и теплостойких жидких теплоносителей (Слайд 21).

На слайде показаны типичные реакции полиприсоединения используемые в промышленности для получения полиуретанов, полимочевин, полисульфидов (Слайд 22). Все реакции в этих системах сопровождаются миграцией атома водорода годроксильной, аминной или меркаптогруппы к атому азота изоцианатной группы или атому углерода винильной группы (Слайд 23).

На слайде показана реакция получения полиуретанов (Слайд 24) как материалов, обладающих чрезвычайно высокой стойкостью к истиранию, что определяет их использование для создания специальных изделий и популярность спортивной обуви на полиуретановой подошве. 

На следующем слайде продемонстрирована реакция диизоцианатов с диаминами, приводящая к получению полимочевин (Слайд 25). Следует отметить высокую скорость этой реакции, протекающих практически мгновенно при комнатной температуре

Следует отметить, что реакции с участием изоцианатных групп в сложных системах, содержащих одновременно гидроксильные, карбоксильные и аминные группы используют для получения известных пористых продуктов – поролонов, а также находящих применение в медицине, как материалы «сегментированные полиуретаны», обладающие высокой гемосовместмостью.

Наконец, на слайде (Слайд 26) показана реакция получения полиамидокислот, образующихся при взаимодействии диаминов и диангидридов тетракарбоновых кислот, в первую очередь – пиромеллитовой. Эти соединения являются промежуточными при синтезе полиимидов, обладающих высокой термостойкостью.

Лекция 6. Реакции полимеров (Слайд 1)
1. Введение

Возможность проведения различных реакций с участием полимеров позволяет решить как минимум две задачи:

1. Придать реагирующим полимерам новые полезные свойства и

2. Получить новые группы и классы полимеров.

С последней точки зрения именно проведение различных химических процессов, в которых полимеры выступают в качестве реагентов дало возможность ввести в полимерную цепь новые группы, позволяющими отнести продукты этих реакций к полимерам нового типа, что отражено на слайде (Слайд 2). Конечно, эти реакции могут быть проведены как с участием синтетических полимеров, так и природных. В последнем случае получаемые высокомолекулярные соединения принято называть «искусственными полимерами».

2. Типы реакций макромолекул

С точки зрения позиции макромолекулы, по которым протекает ее химические превращение можно выделить несколько возможностей (Слайд 3):

Первая группа таких процессов относится к реакциям, приводящим к распаду основной цепи – ее деструкции. С практической точки зрения эти процессы могут быть как полезными, когда речь идет, например, о биодеструкции полимерных отходов в окружающей среде, так и вредными, когда такой распад приводит к падению свойств материала, например при действии высокой температуры, агрессивной среды или радиационного облучения. С целью содействия или наоборот, противодействия такому распаду целые важные направление связаны с созданием биодеградируемых или термо-, химически и радиационностойких полимеров.

Вторая группа реакций полимеров связана с удлинением их цепей за счет вступления в процесс концевых групп или созданием сшитых полимерных продуктов за счет реакции их боковых групп. Некоторые из таких проодуктов были уже рассмотрены на предыдущих лекциях. Наиболее известные из них – резины, получаемые сшиванием линейных каучуков, термостойкие полимеры, такие известные системы как вспененные сшитые сополиуретаны, известные как пенопласты, отвержденные эпоксидные клеи и многие другие.

Третья группа реакций относится к процессам, протекающим при синтезе полимеров в расплаве, т.е. при достаточно высоких температурах, или при механо-химических процессах, т.е при высоких механических нагрузках, и приводящая к перераспределению фрагментов цепи различных макромолекул. Некоторые из таких реакций – переамидирование и переэтерификация, были рассмотрены на прошлой лекции как побочные процессы при реакции поликонденсации.

Наконец, четвертая группа реакций полимеров объединяет процессы, протекающие с сохранением длины основной цепи и включает в себя реакции, протекающие с участием групп основной цепи, замену концевых групп макромолекулы и реакции ее боковых групп. Последние процессы принято называть «полимераналогичными превращениями».

3. Примеры типов реакций макромолекул

Рассмотрим примеры всех процессов.

На слайде (Слайд 4) показаны примеры деструкционных процессов, протекающих с участием реакции гидролиза. Такие процессы во много определяют распад полимеров в окружающей среде, что важно с экологической точки зрения, и в организме, что определяет заданное время фукционирования в организме некоторых типов медицинских изделий и препаратов.

Например, вверху слайда показан распад полиэфира гликолевой кислоты (полигликолида) под действием гидролиза. Так же протекает распад полиэфира молочной кислоты, содержащий в цепи группу CH-CH3. Такие полиэфиры в настоящее время рассматриваются как одни из наиболее перспективных материалов для создания биодеструктируемых полимеров медициского назначения, поскольку образующиеся при их распаде гликолевая и молочная кислоты уже содержатся в организме и являются участниками его естественного метаболизма.

Как правило, при создании полимерных систем, которые должны подвергаться гидролитическому распаду, в основную макромолекулярную цепь вводят следующие гидролизуемые группы – сложную эфирную, амидную, мочевинную, уретановую, ангидридную и некоторые другие.

На слайде (Слайд 5) показаны примеры реакций сшивания макромолекулрных цепей – получение кремнийорганических резин за счет содержащихся в исходных каучуках и кремнийорганических жидкостях ненасыщенных групп и сшивание макромолекул белков с участием их боковых аминогрупп и альдегидных групп сшивающих агентов диальдегидов. Такие реакции с участием белков используются в процессах создания искусственных биокатализаторов и некоторых полимерных лекарственных систем.

Еще один пример получения сшитых полимерных систем показан на слайде (Слайд 6), на котором приведена широко применяемая реакция вулкинизации каучука серой при получении резины. Здесь показано проведение такой реакции с участием бутадиенового (дивинилового) каучука. Однако, эти реакции широко используются для проведения многотоннажных процессов получения резин и на основе каучуков другого типа – изопренового, бутадиен-акрилонитрильного и т.п.

На этом слайде я еще раз показал обсуждавшиеся ранее реакции переамидирования и переэтерификации, которые могут протекать в процессе синтеза полиамидов и сложных полиэфиров и их сополимеров (Слайд 7).

На этом слайде (Слайд 8) продемонстрирован процесс получения полиимидов из полиамидокислот. Реакцию синтеза последних мы ранее классифицировали как реакцию полиприсоединения, в которой происходит взаимодействие аминных и ангидридных групп, протекающую через миграцию одного из атомов водорода амина к вновь образующейся карбоксильной группе. На показанной здесь стадии превращения полиамидокислот в полиимиды мы имеем дело с типичной реакцией уже готового полимера, причем одновременно его боковой группы (карбоксильной) и группы основной цепи (амидной). Эта реакция позволяет получить в цепи имидный гетероцикл. Поэтому эта группа процессов, в ходе которой образуются различные гетероциклические структурв – полибензоксазолы, бензимидазолы и многие другие принято называть «реакцией полициклизации».

На этом слайде показаны примеры реакций, протекающих с участием концевых групп, протекающие как без удлинения основной цепи, так и с ее удлинением (Слайд 9). Так, в качестве примера реакции, протекающей без удлинения основной цепи, показана замена концевой карбоксильной группы в семителехелевом (т.е. содержащем одну концевую функциональную группу) полимере N-винилпирролидона на амидную. Этот процесс использован нами для получения амфифильных полимеров. Т.е. бифильных полимеров, способных к ассоциации в воде с образованием наноструктур.

Ниже показано удлинение цепи телехелевого полимера N-винилпирролидона, содержащего две концевые функциональные группы, его реакцией с диизоцианатом. Продуктом реакции в данном случае является высокомолекулрный водорастворимый полимер, способный распадаться в организме на небольшие легко выводимые фрагменты, что важно для полимерных лекарственных систем.

4.Влияние макромолекулярной природы реагента

на его реакционную способность

(Слайд 10) В принципе, все реакции полимеров протекают в соответствии с механизмами соответствующих низкомолекулярных соединений. Однако полимерное строение реагирующего соединения придает этим процессам существенные особенности. Так, кинетика этих процессов, достигаемые в них степени превращения могут существенно отличаться от кинетики и степени завершенности аналогичнеых реакций низкомолекулярных веществ.

Наиболее хорошо изученными из таких макромолекулярных эффектов являются пространственные эффекты, эффекты связанные с электронным влиянием соседних групп, их электростатическим влиянием. Важной может оказаться и роль статистических факторов. Рассмотрим примеры этих процессов.

На слайде (Слайд 11) приведены типы пространственного влияния макромолекулрного строения на протекание реакций полимеров. Это – влияние объемных соседних групп, влияние длины цепи, изменение конформации цепи в ходе реакции, влияние конфигурации цепи, влияние пространственного строения макромолекулярной системы.

На слайде (Слайд 12) приведен пример влияния изменения конформации макромолекулы при реакции ацилирования поливинилового спирта хлорангидридом нафтилуксусной кислоты, имеющей объемный нафтильный радикал, склонный к взаимодействию с другими нафтильными радикалами. Как видно, исследование кинетики этого процесса показало значительное снижение эффективной константы скорости реакции уже при небольших степенях замещения гидроксильных групп. Как было показано методом светорассеяния именно на этих стадиях реакции происходит резкое уплотнение макромолекулярного клубка полимера с последующим агрегированием таких уплотненных клубков.

На слайде (Слайд 13) показан пример электронного влияния боковой группы полимера на реакционную способность другой группы, находящейся в соседнем звене.

Здесь показан известный пример гидролиза п-нитрофенилового эфира метакриловой кислоты и подобного нему п-нитрофенилового эфира полиметакриловой кислоты. Как было показано, скорость гидролиза п-нитрофенилового эфира, входящего в состав полимера на порядки выше, чем скорость гидролиза его низкомолекулярного аналога. Этот эффект был объяснен именно электронным влиянием образующейся соседней карбоксилатной группы. Причем, скорость в данном случае повышается с увеличением степени гидролиза, т.е. с обогащением полимера заряженными карбоксилатными группами.

Противоположный эффект влияния соседних групп показан на слайде (Слайд 14). Здесь продемонстрирована реакция щелочного гидролиза полиметакриламида. В данном случае степень превращения не превышает 70 мол.%, а эффективная константа скорости снижалась в ходе реакции. Как было показано, это определяется повышением общего отрицательного заряда макромолекулы в результате накопления в ней отрицательно заряженных карбоксилатных групп, электростатически отталкивающих участвующие в гидролизе гидроксильные ионы.

На слайде (Слайд 15) показан пример влияния статистических факторов на протекание реакции полимеров. В данном случае приведена реакция образования поливинилацеталей взаимодействием поливинилового спирта с альдегидами. В этом процессе во взаимодействие с альдегидными группами вступают две гидроксильные группы. Но так как процесс протекает статистически, то в ходе него оказывается некоторое количество гидроксильных групп, не имеющих свободной соседней другой гидроксильной группы. 

Эти несколько примеров показывают существенную роль при протекании реакций полимеров их макромолекулярного строения.

5. Примеры промышленных процессов с использованием реакций полимеров

Реакции полимеров используются во многих промышленных процессах. Некоторые из них приведены на слайде (Слайд 16). Одними из наиболее широко применяемых процессов являются реакции с участием полисахаридов, в первую очередь целлюлозы, процессы в группе поливинилацетат, поливиниловый спирт и продукты его превращения, реакции с участием сшитого полистирола и реакции, связанные с получением полигетероциклов.

На слайде (Слайд 17) показаны реакции целлюлозы, используемые для получения ее многотоннажных производных. 

Здесь показаны примеры получения эфиров целлюлозы, имеющих большое практическое значение.

Здесь показана реакция получения метилового эфира целлюлозы алкилированием ее хлористым метилом в щелочной среде. Этот полимер обладает растворимостью в воде и используется как компонент лекарственных форм.

Широкое применение нашли сложные эфиры целлюлозы и уксусной кислоты – ацетил-, диацетил- и триацетилцеллюлоза. Они обладают растворимостью в различных органических растворителях и применяются для получения волокон, пленок, лаков, литьевых композиций (этролов). На основе ацетилцеллюлоз получают широкий ассортимент разделительных мембран.

Находит применение нитроцеллюлоза – эфир целлюлозы и азотной кислоты, получаемый нитрованием в присутствии серной кислоты. Нитроцеллюлоза – важный компонент бездымного пороха. Длительное время она была основой кино- и фотопленки.

Здесь (Слайд 18) показано получение важного полимера медицинского назначения хитозана. Его получают деацетилированием одного из самых распространенных природных полимеров хитина. Хитозан растворим в кислых средах и находит применение для получения различных медицинских изделий и препаратов.

На слайде (Слайд 19) показан важный цикл превращений в раду поливинилацетат - поливиниловый спирт – продукты его превращения. Дело в том, что поливиниловый спирт, полимер широко используемый в разных областях не может быть получен полимеризацией его мономера винилового спирта, который при попытках синтеза перегруппировывается в ацетальдегид. Поэтому его получают гидролизом поливинилацетата. Гидролиз может быть проведен в щелочной, кислой среде или методом аминолиза. Сам поливиниловый спирт используется также для получения многих ценных продуктов, в частности, ацеталей путем ацеталирования альдегидами, что мы уже рассматривали. Наиболее известными из них являются поливинилформаль и воливинилбутираль. Последний, например, используются для получения триплекса и клеев группы БФ.

На слайде (Слайд 20) показаны примеры полимераналогичных превращений за счет реакций боковых групп полимеров. Этот пример относится к известным процессам получения ионообменных полимеров (которые принято также называть «ионообменными смолами»). Которые широко используются в различных сорбционных процессах, например, очистке воды, выделении и очистке различных продуктов, удалению радиоактивных нуклидов и т.д.

На слайде показано получение одной из групп таких материалов. В данном случае исходным полимером является сшитый сополимер стирола и дивинилбензола, который выпускается в виде вот таких гранул. При этом группы, способные вступать в ионообменные процессы вводят в боковые стирольные ароматические ядра путем ряда достаточно простых реакций.

Например, сульфогруппа вводится в полимер в процессе реакции сульфирования, когда гранулы обрабатывают серной кислотой. В некоторых случаях в процесс вводят хлорсульфоновую кислоту или олеум. В этом случае образуется сульфополикатионит.

Если в реакцию ввести монохлордиметиловый эфир, то на первой стадии в полимер вводят хлорметильные группы (реакция хлорметилирования). Этот продукт за счет высокой реакционной способности схлорметильной группы вступает в реакцию с третичными аминами с образованием в полимере боковых четвертичных аммонийных групп (реакция кватернизации).

Наконец, на этом слайде (Слайд 21) показана термоциклизация полиакрилонитрила, приводящая к получению высокотермостойкого продукта. В этом случае на первой стадии протекает полициклизация с образованием продукта такого строения. На второй стадии можно добиться графитизации системы. Волокно «черный орлон» на основе такой системы находит применение в устройствах работающих в экстремальных условиях.

Лекция 7. Свойства полимеров (Слайд 1)
7.1. Введение

В предыдущих лекциях мы познакомились с широким кругом макромолекулярных систем, обладающих различным химическим строением. Это конечно влияет на свойства полимеров, которые могут быть твердыми, эластичными и жидкими, термостойкими и низкоплавкими, нерастворимыми и растворимыми в воде и различных органических растворителях. Эти особенности полимеров конечно влияют на возможности их применения в различных областях и определяются структурными характеристиками макромолекулярной системы.

7.2. Примеры архитектуры макромолекулярных систем

Следует отметить, что в настоящее время разработан широкий круг макромолекулярных систем, имеющих различную архитектуру (Слайд 2). Простейшими из них являются линейная макромолекула, молекула с разветвленной цепью и статистически сшитые простанственные структуры, с которыми мы сталкивались на предыдущих лекциях. 

Однако, известны и другие макромолекулярные структуры, примеры, которых приведены на слайде, в том числе, дендримеры, находящие применение в медицине как наноразмерные носители лекарственных препаратов и другие, часто имеющие совсем экзотическую архитектуру, как например, полиротаксаны. 

7.3. Макромолекула в растворе

Объясняя те или иные свойства полимеров, прежде всего, следует рассмотреть простейшие случаи поведения единичной молекулы полимера в растворе и в конденсированной фазе (Слайд 3). 

Так рассматривая пространственное строение единичной макромолекулы в растворе, следует отойти от взгляда на нее как длинноцепной стержень. Для полимерной макромолекулы в растворе в подавляющем числе случаев характерна свернутая в той или иной степени структура. Такую структуру принято называть «макромолекулярным клубком»

Пространственное строение такого клубка показано на слайде (Слайд 4). Следует отметить, что для большинства синтетических и пространственно неорганизованных природных полимеров макромолекулярный клубок представляет собой хаотичную структуру, меняющую свои размеры в зависимости от угла и особенностей вращения атомов вокруг химических связей и лиофильности среды, в которой находится данная макромолекула. 

Так, в «плохом» растворителе макромолекулярный клубок сжимается, в «хорошем» - разбухает (Слайд 5). Размеры макромолекулярного клубка в этом случае могут быть охарактеризованы средним гидродинамическим радиусом, которывй может быть определен методом светорассеяния. Растворитель, в котором размер макромолекулярного клубка определяется только валентными углами между атомами полимерной цепи принято называть θ-растворителем.

Влияет на размер макромолекулярного клубка и взаимодействие макромолекулы в растворе с другими макромолекулами, что может приводить их к ассоциации (Слайд 6). Это чувствуется даже при исследовании разбавленных растворов полимера. Примером этого явления может служить случай определения молекулярной массы полимера, которая может быть рассчитана по соответствующим формулам исходя из вязкости его разбавленных растворов. Однако, как оказалось, определяемая величина вязкости снижается со снижением концентрации раствора. Это явление как раз и определяется ассоциацией макромолекул в растворе при повышении концентрации. Поэтому для расчетов используется величина вязкости, рассчитанная при экстраполяции ее значений к нулевой концентрации.

Следует отметить, что принципиально другая картина поведения макромолекул в растворе наблюдается в пространственно зафиксированных макромолекулярных клубках водорастворимых белков (Слайд 7). Такие структуры называют глобулами, а сами белки такого типа – глобулярными. Закрепленная в пространстве структура обеспечивает биологическую активность многих глобулярных белков. Разрушение такой структуры (процесс денатурации) приводит к потере биологической активности. Для примера на слайде показано пространственное расположение системы гемоглобина, состоящей из белковых фрагментов (глобина) и железопорфириновой системы – гемма.

7.4. Макромолекула в коннсированной фазе

Когда мы рассматриваем пространственное расположение одиночных макромолекул в твердом полимере, то картина значительно усложняется множественным взаимодействием макромолекулы с другими макромолекулами системы (Слайд 8). Как правило реальные линейные полимеры в твердом состоянии могут существовать или в полностью хаотичной структуре (аналогичной низкомолекулярной аморфной структуре) или в частично в той или иной мере упорядоченной структуре.

При таком сложном межмолекулярном взаимодействии идеально упорядоченной можно достигнуть только в ограниченном числе случаев. Так, в частности осаждением из разбавленных растворов были выращены кристаллы полиэтилена, которые показаны на этом слайде (Слайд 9).

На степень упорядоченности полимеров влияет целый ряд факторов.

Во-первых, в ряде случаев это метод синтеза. Наиболее четко это видно на примере полиолефинов. Полученных радикальной полимеризацией (полиэтилен низкой плотности) и ионно-координационной полимеризацией на катализаторах Циглера-Натта (полиэтилен высокой плотности), которые мы рассматривали в четвертой лекции. 

Эти полимеры имеют различную степень упорядоченности (Слайд 10). Полиэтилен, полученный радикальной полимеризацией при высоком давлении имеет большое содержание разветвленных структур, что снижает его возможность к упорядоченности, в отличие от полиэтилена, полученного ионно-координационной полимеризацией, имеющего больше линейных структур.

Это сказывается на свойствах полиэтилена, полученного различными методами, как это показано на слайде (Слайд 11). Обращает на себя внимание значительно большая регулярность цепи в случае ионно-координационной полимеризации, выражающаяся в меньшем содержании боковых метильных и этильных ответвлений. Соответственно видно, что степень кристалличности у таких полимеров значительно выше, чем у полимера, полученного радикальной полимеризацией.

Можно отметить ряд особенностей строения полимеров, способствующих их регулярности.

Это регулярность расположения боковых групп в изотактических и синдиотактических полимерах по-сравнению с атактическими полимерами (Слайд 12). Пространственное расположение боковых ядер в стереорегулярном изотактическом полистироле показано на этом слайде (Слайд 13).

Большую роль в образовании упорядоченных структур играет регулярное расположение ароматических ядер в ароматических полимерах, что определяет сильное межмолекулярное взаимодействие в таких полимерах (Слайд 14). В том числе это относится к ароматическим гетероциклическим соединениям, имеющим высокую температуру плавления и плохую растворимость

Существенную роль для получения регулярных структур играет система межмолекулярных водородных связей, как это имеет место в полиамидах (Слайд 15). Такое строение полиамидов определяет их высокую теплостойкость по-сравнению с полиолефинами, даже при значительно более низкой молекулярной массе. Кроме того, полиамиды имеют высокое содержание кристаллической фазы, что определяет особенности их переработки – в основном из расплава.

Все эти рассмотренные выше данные о строении полимеров в растворе и в твердой фазе позволяет рассмотреть особенности их агрегатных состояний, по-сравнению с низкомолекулярными веществами.

7.5. Агрегатное состояние полимеров и фазовые переходы

Как известно, агрегатное состояние определяется как способность сохранять объем и форму (Слайд 16). Для твердых тел это способность сохранять объем при механических нагрузках, для жидких тел это способность занимать объем, в котором она находится и для газов – занимать максимально возможный объем.

Исходя из этого, рименительно к сравнению полимерных и низкомолекулярных веществ (Слайд 17) можно отметить, что существующее для низкомолекулярных веществ газообразное состояние для полимеров не характерно, поскольку их температура испарения значительно превышает температуру разложения и перевести макромолекулярные системы в газообразное состояние не удается.

Вместо обычного жидкого состояния для полимеров характерно вязко-текучее состояние, в которое переводят полимеры при их переработке из расплава. 

Твердое состояние полимеров можно определить как собственно твердое, которое, как мы видели, может быть полностью кристаллическим (в специальных случаях), чаще в той или иной мере упорядоченным и аморфным, которое для полимеров принято называть стеклообразным. Для высокомолекулярных полимеров, имеющих значительную аморфную фазу характерно – т.н. высоко-эластичное состояние. Последнее характеризуется каучукоподобными свойствами образца.

Эти состояния хорошо выявляются при исследовании т.н. термомеханических свойств полимера, определяемых как величина деформации образца при действии определенной нагрузка при различных температурах (Слайд 18). Простейшая схема такого исследования показана на этом рисунке. Чаще всего образец в виде таблетки, реже порошка или пленки, помещают в термокамеру с изменяющейся температурой и подвергают постоянной или чаще переменной нагрузке. 

В этом случае в зависимости от строения полимера могут наблюдаться ряд зависимостей. Если образец представляет собой сильно сшитую структуру, то вплоть до разложения не наблюдается значительной деформации образца.

В случае полимера с высоким содержание кристаллической фазы, например, полиамидов, наблюдается переход из твердого состояния в вязко-текучее, причем температура перехода классифицируется как температура плавления полимера.

В случае аморфного полимера при увеличении молекулярной массы наблюдается некоторое увеличение температуры размягчения образца, называемой температурой стеклования, значение которой при достижении определенного значения молекулярной массы остается практически постоянным. При дальнейшем повышении температуры аморфный высокомолекулярный полимер проявляет высоко-эластичность до температуры перехода образца в вязко-текучее состояние. Температура этого второго перехода называется температура текучести. 

Эти температурные переходы полимеров суммированы на следующем слайде (Слайд 19). В этом случае стрелками указаны - верхняя или нижняя граница перехода приведена на слайде. 

Следует отметить, что для более точного определения температурных переходов используют или термомеханический подход при минимальных нагрузках или дифференциальную сканирующую калориметрию, где температурные переходы определяются не контактно - по тепловым эффектам в образце. Отдельно следует отметить, что температуру начала деформации образца полимера под технологической нагрузкой называют температурой размягчения.

Значения температурных переходов зависят от строения и структуры полимеров. Например, на слайде (Слайд 20) показано влияние молекулярной массы полимера (полистирола) на температуру стеклования. Здесь видно, то что я только что сказал – температура стеклования повышается до определенного молекулярного веса, а затем остается практически постоянной. На следующем слайде (Слайд 21) показано влияние на температуру стеклования длины бокового радикала в полимерных эфирах метакриловой кислоты. 

Исследование поведения полимера при нагревании позволяет определить температурные переходы данного полимера и выявить оптимальные режимы его переработки.

7.6. Методы исследования полимеров

Говоря о подходах к исследованию строения полимеров можно отметить следующие методы (Слайд 22):

Химические методы (функциональный и элементный анализ), спектральные методы (УФ-, ИК-, ЯМР- и ЭПР-спектроскопия), рентгеноспектральные методы и различные физические методы определения молекулярной массы полимеров. 

Обычно этих методов бывает достаточно, чтобы выяснить химическое строение полимера и принципиальные подходы к его структуре. Некоторые из них мы рассмотрим ниже. 

7.7. Определение молекулярной массы полимеров
Например, специфическим методом исследование полимеров является определение их молекулярной массы.

Прежде всего, следует отметить, что, если в случае многих природных полимеров, в первую очередь, биологически активных белков, молекулярная масса фиксирована, молекулярная масса синтетических полимеров находится в определенном диапазоне и, как правило, распределена вокруг какого-то наибольшего значения (Слайд 23). Типичная кривая распределения в интегральном и дифференциальном виде. При этом очень часто кривая распределения представляет собой несимметричную зависимость и характер этой зависимости может определяться не только процессом синтеза, но и особенностями выделения продукта, когда низкомолекулярные фракции могут быть потеряны.

Таким образом, определяемая молекулярная масса представляет собой некое среднее значение и называется средней молекулярной массой.

Существует целый ряд методов определения молекулярной массы. Причем, при расчете может быть определен среднечисловая и среднемассоваяй молекулярная масса. Они могут быть рассчитаны по следующим формулам (Слайд 24). Так, среднечисловая молекулярная масса представляет собой отношение суммарной массыа фракций к их числу. Средневесовая молекулярная масса представляет собой сумму масс отдельных фракций и может быть рассчитана по этой формуле. 

Разные методы определения молекулярных масс позволяют определить или средневесовой, или среднечисловой молекулярный вес. Ряд методов в этом отношении является вторичным, поскольку используемые в них константы расчета определены с параллельным определением другими методами. 

Причем, степень неоднородности распределения по молекулярным массам может быть рассчитана как соотношение средневесовой и среднечисловой молекулярных масс. И чем ближе эта величина к единице, тем более узкое молекулячрно-массовое распределение имеет полимер.

Подробно методы определения и расчета молекулярных масс рассмотрены в известной монографии Рафикова  с отр.

В качестве примера определения молекулярной массы можно привести наиболее простой вискозиметрический метод, который был упомянут ранее (Слайд 25). Здесь показаны методы расчета. Для каждой пары полимер-растворитель с использованием альтернативного методы определены константы Марка-Куна-Хаувинка, которые приведены в литературе.

Здесь показан новый метод определения молекулярных масс, т.н. метод времяпролетной масс-спектрометрии, основанный на выбивании из образца полимера под действием лазера фракций с различной молекулярной массой и их регистрации в виде диаграммы. Этот наглядный метод позволяет определять молекулярную массу полимеров до 20-25 тыс. (Слайд 26).

7.8. Отношение полимеров к нагреванию
Рассматривая важные свойства полимеров, в первую очередь следует остановиться на их поведении при нагревании. Например, для полимеров, работающих в экстремальных термических условиях важную роль, помимо рассмотренных ранее термомеханических исследований, играет дифференциальный термический анализ, исслдедование термоокислительной деструкции, когда определяют продукты раззожения при нагревании в атмосфере воздуха или кислорода и рад технологических методов. На технологических методах  останавливаться не буду. Они гостированы и их описание можно найти в практикумах по технологии полимеров (Слайд 27). 

При этом следует отметить, что термин теплостойкость относится к стойкости полимеров выдерживать механическую нагрузку при нагревании без химического разложения, а термостойкость касается границ начала химического разложения полимеров при нагревании.

На слайде показан пример использования дифференциального термического анализа, при котором в простейшем случае исследуют потерю веса образца полимера при различной температуре и наблюдаемые в нем при этом термические эффекты (Слайд 28). Здесь показаны также некоторые современные приборы для таких исследований, выпускаемые многими фирмами.

На слайде (Слайд 29) показано определение индекса текучести расплава, пределемого при помощи приборов пластометров. Определение основано на том, что измеряется количество расплава выдавленного при определенной температуре через калиброванный капилляр под тандартной нагрузкой. На слайде в таблице приведены гостированные режимы испытаний, пример прибора и принципиальная схема испытаний. 

7.9. Отношение полимеров к растворителям
Важную роль для различных областей применения играет растворимость полимеров в различных растворителях. Конечно, в случае сшитых систем они не переходят в раствор ни при каких экстремальных условиях.

Были разработаны методы для полуколичественной оценки способности полимеров переходить в раствор. В частности это относится к так называемым параметрам растворимости. Сравнение параметров растворимости полимеров с параметрами растворимости в ряду различных растворителей позволяет прогнозировать растворимость полимера.

Параметры растворимости различных растворителей приведены на слайде (Слайд 30). Следует отметить, что растворители сгруппированы в трех группах – с низкой, средней и высокой склонностью к образованию водородной связи.

Параметр растворимости может быть определен экспериментально, например, путем определения значений характеристической вязкости полимера в различных растворителях или хроматографически (Слайд 31). Может он быть рассчитан с использованием инкрементов Стокса, представляющих собой табличные данные, отнесенные к различным структурным фрагментам макромолекулы (Слайд 32).

На слайде  приведены параметры раствримости различных полимеров (Слайд 33).

7.10. Прочие свойства полимеров
В заключение этой лекции отмечу, что для каждой области применеия полимеров характерны свои специфические методы исследований и испытаний (Слайд 33).

Так, для термостойких материалов – термомеханические исследования, ДСК и ДТА в различной атмосфере и др.)

Для конструкционных материалов - это механические свойства (прочности на разрыв, на изгиб, на сжатие и др.)

Для лакокрасочных материалов - Прочности на удар, на изгиб, коррозионная стойкость и др.

Для волокон – Прочность на разрыв, степень удлинения при разрыве, прочность узла и др.

Для мембранных материалов – это проницаемость, селективность и другие свойства, которые будут рассмотрены в рамках обучения на этой школе.

Для материалов медицинского назначения – Биосовместимость, гемосовместимость, тромборезистентность, способность к биодеградации и др.

7.11. Целенаправленный синтез полимеров с определенными свойствами

Исследование влияния строения макромолекулярных систем на их свойства позволили разработать методы синтеза полимеров с заданными характеристиками. Из-за недостатка времени приведу только два примера, относящиеся как раз к полимерам медико-биологического назначения.

Так для ряда полимеров этой группы (например, лекарственных полимеров) необходима растворимость в воде (Слайд 35). Как было показано, лиофильность полимеров повышается при введении в них звеньев следующего строения – звеньев винилового спирта, N-винилпирролидона, ненасыщенных кислот, акриламида, N-(2-гидроксипропил)метакриламида. 

Именно на основе полимеров, содержащих такие звенья, получены основные тивы лекарственных макромолекулярных систем.

Другой пример относится к созданию полимеров способных к биодеструкции в тканях организма. Именно на основе таких полимеров были получены биодеградируемые имплантаты, подложки для тканевой и генной инженерии, материалов для лечения ран и ожогов и т.п. (Слайд 36)

Основной структурной единицей, обеспечивают процесс распада полимеров является наличие в их основной цепи групп, способных к гидролизу. В частности, к таким группам относятся сложная эфирная, амидная, мочевинная, уретановая, ангидридная и ряд других.

Лекция 8а. Технология получения полимеров и методы их переработки
8а.1. Введение

Эта лекция посвящена рассмотрению методов производства и переработки полимеров – методам изготовления из них изделий. 

8а.2. Методы производства полимеров (Слайд 1)
К настоящему времени для промышленного производства полимеров могут быть использованы – полимеризация в газовой фазе (сейчас используется редко), получение полимеров в массе (блоке), в среде растворителя, в дисперсии, на границе раздела фаз (Слайд 2). В ряде случаев полимер получают различными методами, в соответствии с направлением его дальнейшего использования. Для некоторых полимеров используется один наиболее подходящий метод производства. Рассмотрим основные из применяемых методов

8а.3. Полимеризация в массе (в блоке)

Полимеризация в массе используется для получения и полимеризационнных и поликонденсационных полимеров. Преимуществом этого метода является относительно небольшие объемы реакторов (Слайд 3). 

Кроме того, в случае радикальной полимеризации ненасыщенных мономеров ее использование позволяет получить полимеры с небольшим количеством примесей, что важно, например, для получения полимеров, изделия из которых предназначены для использования в электротехнических устройствах. В первую очередь это относится к полистиролу, получение которого в блоке методом термической радикальной полимеризации в отсутствии добавляемого инициатора, используется достаточно широко.

В блоке получают изделия из полиметилметакрилата. Например, листовые материалы, известные как оргстекло. В этом случае требуется точное поддерживание температурного режима, поскольку возникновение местных перегревов в массе изделии может привести к браку в виде пузырьков. В массе получают и некоторые медицинские изделия из полиметилметакрилата, например, костный цемент, изделия, применяемые в офтальмологии, например, косметические протезы глаза, контактные линзы и некоторые другие.

Наконец в массе – в расплаве получают сложные полиэфиры, например, полиэтилентерефталат, и полиамиды, например, полигексаметиленадиапамид. 

В большинстве случаев по выходе из реактора полимер подвергают гранулированию.

В массе производят поликапроамид анионной полимеризацией капролактама. При этом получаемый блок для получения требуемого изделия может быть обработан механически.

На слайде (Слайд 4) показана технологическая схема получения блочного полистирола. В этом случае завершение полимеризации завершается в колонном аппарате с заданными температурами зон прогрева и возможностью использования вакуума на завершающей стадии процесса. Здесь показаны гранулы, являющиеся конечным продуктом процесса.

Здесь же показаны некоторые изделия, образующееся при непосредственной полимеризации метилметакрилата в массе.

8а.4. Полимеризация в растворе (Слайд 5)
Получение полимеров в среде растворителя имеет существенные преимущества, т.к позволяет легче регулировать температурный режим, обеспечивает лучший контакт реагентов. В ряде случаев образующийся раствор может быть непосредственно использован как конечный продукт или для проведения дальнейших реакций.

Недостатками процесса являются большие объемы аппаратуры, относительно невысокие молекулярные массы продукта, поскольку растворители являются обрывателями цепи, необходимость регенерации растворителя, наконец, высокая пожароопасность – в случае органических растворителей.

Примерами использования этого метода являются полимеризация винилацетата с получением лака, непосредственно применяемого или используемого для получения поливинилового спирта, полимеризация акриловых производных, получение известного полимера медицинского назначения поли-N-винилпирролидона, для синтеза которого в качестве растворителя используют воду. В растворе проводят многие реакции полимеров дающие возможность получения новых макромолекулярных продуктов. В том числе это относится к процессам выделения природных полимеров.

8а.5. Полимеризация в дисперсии (Слайд 6)
Распространенным методом производства полимеров является полимеризация мономеров в дисперсии. В этих случаях образование полимера протекает в каплях мономера различного размера, распределенных в водной фазе. В этих случаях в результате образуется латекс, используемый непосредственно или разрушаемый добавлением электролита до порошкообразного осадка продукта. В ряде процессов полимеризацию проводят в достаточно крупных каплях с образованием гранул, непосредственно используемых в различных целях. 

Дисперсионная полимеризация дает возможность получать полимеры высокой молекулярной массы.

Ее недостатками являются большие объемы реакторов, большие объемы сливных вод.

Широко используют дисперсионную полимеризацию для получения поливинилхлорида, каучуков, поливинилацетата. В последних случаях образующиеся латексы находят непосредственное применение.

Как отмечалось на прошлой лекции гранулы полимеров и сополимеров, в частности, стирола и дивинилбензола используют для получения гранульной основы ионообменников.

На слайде (Слайд 7) приведена схема полимеризатора – типичного аппарата для проведения полимеризации в массе, растворе и дисперсии. Обращает на себя внимание использование в нем рамной мешалки, позволяющей перемешивать вязкую реакционную среду

8а.6. Получение полимеров на границе раздела фаз (Слайд 8)
Интересным методом является синтез полимеров на границе раздела фаз – как правило, в системе «вода - органический растворитель».

Обычно в этой реакции, применяемой в поликонденсационных процессах,  используют пары мономеров, реагирующие с высокой скоростью, например, дихлорангидрид дикарбоновой кислоты и диамин в случае получения полиамидов или дихлорангидрид угольной кислоты (т.е. фосген) и дифенолят щелочного металла – в случае получения поликарбонатов.

Реакция после совмещения несмешивающих растворов реагирующих мономеров протекает почти мгновенно, что проявляется в образовании пленки на границе раздела. Полимер может быть выделен в виде порошка при приведении реакции при интенсивном перемешивании или в виде жгута при аккуратном выведении его с границы раздела, как показано на слайде. Образовавшаяся пленка может быть осаждена на стребуемой поверхности. Такой процесс может быть использован, в частности, при получении разделительных мембран.

Недостатками этого метода являются необходимость использования высокореакционноспособных мономеров, относительно невысокие концентрации реагентов, нобходимость регенерации растворитедя.

___________

Таким образом, для многотоннажного получения полимеров используется целый ряд технологических подходов, имеющих свои достоинства и недостатки.

Лекция 8б. Получение изделий из полимеров (Слайд 9)
8б.1. Введение 

Как уже отмечалось, полимеры имеют широчайшее применение в различных областях. И успех такого применения напрямую зависит не только от химического строения и структуры полимеров, но и от метода создания того или иного изделия.

Можно выделить следующие подходы к переработке полимеров (методам создания из них изделий, готовых к применению (Слайд 10) –

Растворение с получением растворов как изделий, предназначенных для прямого применения, Примером могут быть различные использования лекарственных водорастворимых полимеров.

Формование изделия из раствора изделий из раствора или дисперсии, например, с осаждением в виде волокна, мембраны, окунание с высушиванием с получением изделия, нанесение пульверизатором или кистью, как это имеет место в случае лакокрасочных покрытий.

Широко применяется формованием из расплава, основанное на размягчении полимера при нагревании, приложение к нему нагрузки с формованием изделия требуемой формы. Это методы прессования, литья под давлением, экструзии, вакуумное формование, спекание порошка на поверхности. Они будут рассмотрены далее.

Наконец, получение изделий в процессе синтеза полимеров. Некоторые изделия, изготовленные таким путем, были рассмотрены в начале этой лекции.

8б.2. Получение полимерных изделий из растворов полимеров и их дисперсий (латексов)

На слайде (Слайд 11) показан ряд подходов изготовления изделий из полимерных растворов и дисперсий – формование изделия с испарением растворителя и осаждением, окунание с высушиванием, нанесение кистью, из пульверизатора. 

Здесь (Слайд 12) показаны лакокрасочные материалы, наносимые кистью и из пульверизатора, показан эндопротез сердца, изготовленный из сегментированного полиуретана путем многократного окунания и высушивания раствора полимера в диметилацетамиде. Наконец, показаны растворы полимеров-кровезаменителей, вводимых в организм в виде водного раствора.

На следующем слайде (Слайд 13) обсуждены методы формования из раствора волокна, когда оно формируется за счет испарения легко летучего растворителя (так называемый «сухой» способ формования) и когда формирование волокна происходит выделением его при введении раствора полимера в осадитель («мокрый» способ формования).

На слайде (Слайд 14) приведена принципиальная схема мокрого способа формирования волокна. Таким путем получают целлюлозные, поливинилспиртовые,  поли-п-фенилентерефталамидные волокна. Кстати, в последнем случае растворителем, из которого осаждают волокно является концентрированная серная кислота (волокно фенилон).

На слайде (Слайд 15) приведены мембраны. Полученные формованием из различных растворителей, например в системах ацетат целлюлозы – ацетон, полисульфон – диметилформамид, полиметилметакрилат – диметилформамид, полиамид 4,6 – муравьиная кислота, термопластичный полиуретан – диметилформамид.

На слайде (Слайд 16) показаны аппараты для нанесения покрытий на гранулированные материалы – таблетки и семена – дражиратор и аппараты для нанесения распытением раствора в кипящем слое обрабатываемых объектов.

На слайде (Слайд 17) показаны изделии, получаемые дисперсионной полимеризацией, как применяемые в виде дисперсий – эмульсионные краски и клеи или различные гранульные продукты, о которых мы уже говорили, или изделия, формуемые  нанесением латексов на формы. 

8б.3. Получение полимерных изделий из расплавов полимеров

На слайде (Слайд 18) приведены основные методы формования полимеров переведенных в вязкотекучее состояние – состояние расплава, реже – в высокоэластичное состояние. Это – прессование, экструзия, литье под давлением, вакуумное формование. Эти методы позволяют получать широкий ассортимент изделий, находящих применение в различных областях.

На слайде (Слайд 19) показана принципиальная схема процесса прессования. Для изготовления изделия в данном случае используется пресс-фома, изготовленная по форме получаемого изделия. При прессовании помещенный в форму материал – порошок или гранулы нагревается до требуемой температуры и формуется под давлением. Часто таким путем получают изделия из пространственных (сшитых полимеров), таких как фенол-формальдегидные и другие подобные полимеры. 

На слайде (Слайд 20) показаны примеры лабораторного и промышленного прессов.

На слайде (Слайд 21) приведен метод получения изделий из полимеров путем пресслитья, когда поршень выдавливает расплавленный полимер через литники в ячейки многоячеистой формы.

Более интенсивный метод – литье под давлением – позволяет получать изделия различной формы, в том числе более крупные, чем при пресс-литье (Слайд 22) . В этом случае перемещение расплава полимера осуществляется шнеком. Такие формовочные машины называют машинами для литья под давлением, пример которой показан на следующем слайде (Слайд 23). 

Здесь же показан пример формы для литья под давлением и примеры получаемых при этом изделий.

Непрерывный выход изделия из шнековой формовочной машины осуществляется методом экструзии. Для этого используют формовочные машины – экструдеры. При этом профиль изделия определяется характером экструзионной головки, через которую выходит изделие. После выхода из головки изделие может охлаждаться на воздухе или в охлаждающей жидкости, например, воде. Принципиальная схема экструзии показана на слайде (Слайд 24).

Экструдеры позволяют получить различные профили, в том числе трубы большого диаметра (Слайд 25).

Важным ответвлением экструзионных методов является получение полимерной пленки экструзией с раздувом, принципиальная схема и один из таких экструдеров показаны на слайде (Слайд 26).

Еще один экструдер с раздувом и узел раздува показаны на слайде (Слайд 27).

Другим способом получения пленки является формование ее методом каландрирования, т.е пропускания через систему валков (Слайд 28). Обычно на каландр формуемая смесь подается после экструдирования или смешения на вальцах. На каландрах можно изготавливать как пленки, так и листовые материалы. Широко каландирование используется для производства пленок и листов (пластикат) из поливинилхлорида.

Широкое распространение получил метод вакуумного формования изделий из листовых материалов (Слайд 29). В этом случае размягченный лист материала в вакуум-формовочной машине вдавливают в форму, а затем после охлаждения вынимают. Таким путем получают различные изделия, часто большого размера.

8б.4. Получение полимерных изделий в процессе блочной полимеризации

На слайде (Слайд 30) приведены примеры изделий, получаемых непосредственно полимеризацией в блоке. Часто это медицинские изделия различного назначения, в том числе для офтальмологии, стоматологии и других областей.

8б.5. Получение полимерных вспененных изделий 

Наконец, на последнем слайде приведены различные вспененные материалы (Слайд 30). Основной метод их получения добавление в вспениваемую систему, получаемую в виде гранул какого-то вспенивающего агента, а затем нагревание этих гранул в форме. Так получают упаковочный и утепляющий полистирол. В случае вспененных полиуретанов материал получают в процессе синтеза, когда вспенивающим агентом является СО2, образующийся при взаимодействии изоцианатных групп с водой.
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