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 Введение

Химия и физика полимеров – важная отрасль химической науки, достигшая на современном этапе высокого уровня развития. Появилось огромное количество полимерных материалов – пластических масс, синтетических волокон, каучуков и других высокомолекулярных соединений, которые обладают лучшими эксплуатационными свойствами, чем природные полимеры. Современные исследования в области химии и физики полимеров направлены на создание конструкционных материалов, обладающих набором заданных свойств, а также на исследования высокомолекулярных природных соединений, их модернизацию.

1.1 Основные понятия и закономерности химии и физики полимеров

В результате изучения темы студенты должны овладеть понятиями:

Высокомолекулярные соединения – химические соединения, молекулярная масса которых составляет величину от нескольких тысяч до нескольких миллионов Да (дальтонов).

    
Дальтон – единица измерения массы атомов приблизительно равная массе атома водорода. 

 Мономеры – исходные вещества для синтеза высокомолекулярных соединений.

    Олигомеры – это полимеры низкой молекулярной массы (не более нескольких тысяч Да)

     Полимеры – это высокомолекулярные соединения, макромолекулы которых состоят из большого числа повторяющихся звеньев.

     Макромолекула – это совокупность большого числа атомов, соединенных химическими связями.

     Элементарное звено – одинаковые, многократно повторяющиеся группы атомов, из которых состоят макромолекулы.

     Степень полимеризации высокомолекулярных соединений характеризуется  числом элементарных звеньев, входящих в состав макромолекулы. Степень полимеризации (Р) связана с молекулярной массой полимера (М) уравнением:

                                 Р = М/m,                                     (1)

где m –  масса элементарного звена

     Молекулярная масса полимера – важнейшая характеристика ВМС, определяющая его физические и технологические свойства. Она равна произведению массы элементарного звена на степень полимеризации:

                                М = mР                                         (2) 

Так как при синтезе полимеров  получается всегда смесь макромолекул разной степени полимеризации, то молекулярная масса ВМС является величиной среднестатистической. 

     Полимергомологи – полимеры, макромолекулы которых построены из одинаковых повторяющихся звеньев и различаются только степенью полимерзации. 

     Агрегатные состояния полимеров. По механическим свойствам при комнатной температуре многочисленные полимерные вещества могут быть объединены в три большие группы: 

1) текучие полимеры, имеющие аморфное строение, аналогичное строению жидких тел;

2)  Высокоэластичные полимеры. В ненапряженном состоянии  они также являются аморфными.

3) Твердые полимеры, имеющие как как аморфное, так и кристаллическое строение.

     Критерии разграничения высокомолекулярных и низкомолекулярных соединений.

 1.2  Классификация и номенклатура полимеров  

     В результате изучения темы  студенты должны овладеть понятиями:

         Природные полимеры – полимеры, выделенные из  природных материалов.

         Искусственные полимеры –полимеры, полученные в результате химической модификации природных полимеров.

         Синтетические полимеры – полимеры, полученные путем синтеза из низкомолекулярных соединений.   
     Карбоцепные полимеры – ВМС, основная цепь которых построена из атомов углерода.

         Гетероцепные полимеры – ВМС, основная цепь которых построена из двух или большего числа разных элементов.

         Полимеры с сопряженной системой связи – к ним относятся некоторые карбоцепные и гетероцепные полимеры.

         Номенклатура карбоцепных и гетероцепных полимеров. Название карбоцепных полимеров складывается из названия исходного мономера с добавлением приставки поли-. Название гетероцепных полимеров складывается из названия класса соединений и приставки поли-

2.1Структура и физико-механические свойства полимеров 

В результате изучения темы студенты должны овладеть понятиями       

     Стеклообразное состояние полимера. Для него характерна фиксация случайного взаимного расположения молекул в момент охлаждения.

     Вынужденная высокоэластичность – явление высокоэластической деформации стеклообразных полимеров, способное развиваться только под действием внешних механических напряжений достаточно большой величины.

     Вязкотекучее состояние полимеров – свойство полимерных тел развивать необратимые изменения формы при действии механических напряжений.

     Особенности кристаллического состояния полимеров. В полимерах существуют два типа первичных структур – пачечные и глобулярные. Под кристаллизацией полимера  следует понимать многоступенчатый процесс упорядочения молекулярной структуры , начинающийся с образования пространственной решетки в пачках макромолекул и заканчивающийся на любой стадии организации частиц.  

     Высокоэластичность полимеров – комплекс свойств, встречающийся только у полимеров, характеризующийся способностью к огромным обратимым деформациям растяжения, низкими значениями модуля упругости (модулем высокоэластичности), выделением тепла при растяжении.
2.2 Способы получения полимеров 

В результате изучения данной темы  студенты должны освоить понятия:

     Полимеризация – реакция соединения нескольких молекул, которая не сопровождается выделением побочных продуктов и, следовательно, протекает без изменения элементарного состава реагирующих веществ.

    Цепная полимеризация состоит из трех элементарных реакций: Образования активного центра, роста цепи и обрыва цепи.

     Механизмы образования активных центров различаются на радикальные и ионные. 

     В радикальной полимеризации инициаторами служат свободные радикалы.

    Свободные радикалы – это электронейтральные частицы, имеющие один или два неспаренных электрона.

     Инициаторами ионной полимеризации служат  положительные или отрицательные ионы.

     Катионную полимеризацию вызывают катализаторы Фриделя-Крафтса и кислоты.

     Анионную полимеризацию вызывают щелочные металлы, металлорганические соединения, оксиды поливалентных металлов. 

     Сополимеризация – процесс совместной полимеризации двух или большего числа различных мономеров.

     Блочная полимеризация или полимеризация в массе – полимеризация мономера в конденсированной фазе в отсутствие растворителя.

    Полимеризация в растворе проводится в жидкости, в которой растворяется мономер, но не растворяется полимер.

     Полимеризация «лаковым» способом проводится в жидкости, в которой растворяются как мономер, так и полимер.

Эмульсионная полимеризация – протекает в эмульсии на границе раздела фаз с использованием эмульгаторов.

     Полимеризация в твердой фазе протекает при температурах ниже температуры плавления мономера.

     Поликонденсация – это реакция соединения нескольких молекул, сопровождающаяся отщеплением простейших веществ – воды, спирта, аммиака, хлористого водорода и др.

    Гомополиконденсация – поликонденсация, в которой участвуют однородные молекулы.

     Гетерополиконденсация – поликонденсация, в которой участвуют разнородные молекулы.

3 Химические превращения полимеров

    В результате изучения данной темы студенты должны овладеть понятиями:

     Полимераналогичные превращения – реакции звеньев полимерной цепи, приводящие к изменению химического состава полимера без изменения формы и длины цепи макромолекулы.

     Полимераналоги – исходное и образующееся в результате полимераналогичного превращения соединения.

      Макромолекулярные реакции – происходят при взаимодействии бифункционального соединения с двумя макромолекулами полимера с образованием межмолекулярных химических связей («сшивание» цепей).  

     Деструкция полимеров – процесс разрушения макромолекул ВМС, сопровождающийся изменением их структуры, понижением молекулярной массы.

     Термическая деструкция полимеров – деструкция, протекающая под воздействием температуры.

    Механическая деструкция полимеров – деструкция происходящая под воздействием механических факторов при эксплуатации полимерных изделий.

     Химическая деструкция полимеров  зависит от от присутствия в макромолекулах реакционноспособных атомов или групп. Активизируется теплотой, светом, механическими воздействиями, катализаторами, инициаторами. 

4 Растворы полимеров

             В результате изучения темы студенты должны овладеть понятиями:

       Конформации – формы молекул, переходящие друг в друга за счет свободного вращения и характеризующиеся различным уровнем энергии.

       Сегмент цепной макромолекулы – средняя величина участка макромолекулы, способная к тепловым движениям. Величина сегмента является мерой гибкости макромолекулы.  
       Внутреннее вращение макромолекулы не происходит свободно. Его ограничивают взаимодействия соседние обрамляющие цепь атомы и их группы.  Для поворота одной части молекулы относительно другой необходимо затратить работу. Чем больше эта работа, тем труднее происходит вращение и тем жестче молекула.

     Истинный раствор ВМС – термодинамически устойчивая гомогенная равновесная система, образующаяся самопроизвольно при контакте полимера с низкомолекулярной жидкостью при наличии сродства между ними.

     Набухание – процесс, предшествующий растворению ВМС.

     Сольватация – взаимодействие между молекулами растворителя и полимера.

     Пластификаторы – вводимые в полимеры низкомолекулярные вещества, понижающие его температуру стеклования и текучести.

     Среднечисловая молекулярная масса полимера  Мn определяется осмометрическим методом. 

     Осмометрический метод определения молекулярной массы полимера основан на применении к растворам полимеров закона Вант-Гоффа.

    Среднечисловая молекулярная масса Mw определяется методом рассеяния света.

    Средняя вискозиметрическая масса полимера определяется по методу вискозиметрии.

    Вискозиметрия – метод определения молекулярной массы полимера, основанный на зависимости вязкости растворов от молекулярной массы растворенного полимера.

   Полиэлектролиты – полимеры, в состав которых входят группы, способные диссоциировать с образованием подвижных ионов и многозарядного полимерного макроиона.

     Катиониты – полиэлектролиты, содержащие подвижный катион.

    Аниониты – полиэлектролиты, содержащие подвижный анион.

