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Лекція 
Тема: Хімічні реакції полімерів

План

1. Особливості хімічних реакцій полімерів.
2. Реакції, які протікають без зміни ступеня полімеризації (внутрішньо-молекулярні та полімераналогічні перетворення полімерів)
3. Реакції, що приводять до збільшення ступеня полімеризації (зшивання і затвердіння полімерів, отримання блок- і прищеплених сополімерів)

4. Реакції, що приводять до зменшення ступеня полімеризації (деструкція полімерів).
1. Особливості хімічних реакцій полімерів

Хімічні перетворення полімерів використовуються для отримання нових полімерів і модифікації властивостей полімерів, які вже отримали. Такі перетворення можуть здійснюватися як направлено, так і мимоволі в процесі синтезу, переробки і експлуатації полімерів під дією світла, кисню повітря, тепла та механічних дій. 

Основними різновидами хімічних перетворень полімерів є:
1) Реакції, які протікають без зміни ступеня полімеризації (внутрішньо-молекулярні та полімераналогічні перетворення полімерів).
2) Реакції, що приводять до збільшення ступеня полімеризації (зшивання і затвердіння полімерів, отримання блок- і прищеплених сополімерів).
3) Реакції, що приводять до зменшення ступеня полімеризації (деструкція полімерів).

Основні відмінності реакцій полімерів від реакцій низькомолекулярних сполук:

‒ для полімерів можливі реакції, не властиві низькомолекулярним сполукам. 
Наприклад, деполімеризація − це послідовне відщеплення від ланцюга ланок мономера;

‒ на відміну від реакцій низькомолекулярних сполук, коли кінцеві і проміжні продукти реакцій можна виділити від початкових сполук; у разі реакцій полімерів кінцеві та проміжні продукти входять до складу однієї і тієї ж макромолекули та їх неможливо розділити.

Наприклад, при етерифікації низькомолекулярного спирту на кожній стадії реакції в системі знаходяться спирт, кислота, складний ефір і вода, які можуть бути розділені. 
При етерифікації полівінілового спирту проміжними продуктами реакції є сополімери, гідроксильні, що містять, і складноефірні групи, які неможливо розділити:
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Реакційна здатність функціональних груп макромолекул відрізняється від реакційної здатності низькомолекулярних сполук. Причиною є ланцюгова природа полімеру, коли «принцип рівної реакційної здатності Флорі» не дотримується

Основними особливостями в хімічній поведінці полімерів в порівнянні 
з низькомолекулярними аналогами є конфігураційний, конформаційний, концентраційний, надмолекулярний, електростатичний ефекти і «ефект сусіда».
Конфігураційний ефект − це відмінність в оточенні функціональних груп полімеру на початку і в кінці реакції, яке відбивається на напрямку та завершеності реакції, на кінетиці і механізмі реакції.

На реакційну здатність полімерів при хімічних перетвореннях істотний вплив робить стереоізомерія ланцюга. 
Наприклад, цис-ізомер − натуральний каучук відрізняється при хімічних перетвореннях від транс-ізомера − гуттаперчі. 
Розташування функціональних груп по довжині ланцюга також впливає на їх хімічні властивості. 
Наприклад, макромолекули ПВС «нормальної» будови (сполучення ланок за типом «голова до хвоста») не піддаються деструкції під дією кисню і йодної кислоти (HIO4), а макромолекули ПВС аномальної будови (сполучення ланок за типом «голова до голови») легко піддаються деструкції.
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Наприклад, при розташуванні ланок в ланцюзі ПВХ за типом «голова до хвоста» дегідрохлорування і термічний розклад макромолекул протікає поволі, а при розташуванні ланок в ланцюзі ПВХ за типом «голова до голови» реакція протікає швидко.
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Конфармаційний ефект. Розрізняють два основні типи конформаційних ефектів в хімічних реакціях полімерів.

Ефекти першого типу обумовлені необхідністю зближення віддалених уздовж ланцюга функціональних груп для здійснення реакції між ними. Такі ефекти здатні змінювати швидкість реакції в 104-106 разів і виявляються при хімічних взаємодіях ферментів.

Ефекти другого типу пов’язані із зміною конформації ланцюгів в ході хімічного перетворення. При цьому може змінюватися доступність реагенту до функціональних груп макромолекули. 
Наприклад, реакція гідролізу ПВА прискорюється за рахунок розгортання ланцюга в ході реакції.
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По мірі накопичення в ланцюзі гідроксильних груп розчинність полімеру та швидкість реакції зростають.
Концентраційний ефект. Зміна локальної концентрації груп, які реагують, біля макромолекули в порівнянні з середньою їх концентрацією в розчині може змінювати швидкість реакції.
Наприклад, при заміні низькомолекулярного каталізатора − толуолсульфокислоти на високомолекулярний каталізатор − полістіролсульфокислоту швидкість реакції гідролізу етилацетату істотно зростає.
Надмолекулярний ефект. У полімерах в результаті міжмолекулярних взаємодій макромолекули вступають у взаємодію один з одним і утворюють агрегати різного ступеню складності та з різним часом життя. У ряді випадків окремі макромолекули об’єднуються у вторинні утворення, вторинні − в утворення третього порядку.

Надмолекулярна структура − це фізична структура полімерів, обумовлена різними видами впорядкування у взаємному розташуванні макромолекул.
Наявність надмолекулярних утворень приводить до зменшення швидкості дифузії низькомолекулярного реагенту до функціональних груп полімеру. 
Наприклад, реакція функціональних груп целюлози залежить від попередньої її обробки – «активації». Гідрообробка целюлози призводить до набухання її у воді, що підвищує доступність гідроксильних груп полімеру для здійснення подальшої реакції ацетилювання або нітрування. У даному випадку гідрообробка руйнує надмолекулярну структуру целюлози.

Наприклад, вплив надмолекулярних утворень на реакцію хлорування поліетилену (ПЕ). Реакція переважно протікає в аморфних областях полімеру більш швидше, ніж в кристалічних областях полімеру.
Наприклад, термоокислювальна деструкція поліпропілену (ПП) також переважно йде в аморфних областях полімеру, чим в кристалічних. 
У аморфних областях більш рихла упаковка макромолекул в порівнянні з кристалічними областями. Тому в аморфних областях доступність функціональних груп або їх ланок для реакції з низькомолекулярними реагентами більше, ніж в кристалічних областях.

Електростатичний ефект. Ці ефекти виявляються при взаємодії зарядженої макромолекули із зарядженим низькомолекулярним реагентом. Швидкість реакції зростає при взаємодії різнойменно заряджених реагентів і зменшується для однойменно заряджених реагентів.

Наприклад, гідроліз 3-нітро-4-ацетоксибензол-сульфоната під дією каталізатора полі-4-вінілпіридину:
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У приведеній реакції електростатичне тяжіння негативно зарядженого сульфонат-аніона до полікатіону частково іонізованого полівінілпірідину прискорює реакцію. Швидкість реакції залежно від частки іонізованих ланок піридину проходить через максимум, відповідний 75% неіонізованих груп.

Ефект-сусіда. У полімерах зміна реакційної здатності функціональних груп або ланок під впливом групи, що вже прореагувала, розташованій 
по сусідству називається «ефектом сусіда». Вплив «сусідів» викликає зміну швидкості і механізмі реакцій в полімерах. При цьому швидкість реакції може підвищуватися в 103-104 разів. «Сусіди» можуть також пригнічувати швидкість реакції. Наприклад, лужний гідроліз поліакриламіду не проходить до кінця через блокування Н-зв’язками амідної групи двома карбоксилатними групами.

2. Реакції, які протікають без зміни ступеня полімеризації
(внутрішньомолекулярні і полімераналогічні перетворення полімерів)
Внутрішньомолекулярні перетворення полімерів – реакції функціональних груп або атомів однієї макромолекули, які призводять до зміни будови макромолекули (під дією світла, опромінення, хімічних реагентів).
Внутрішньомолекулярні перетворення впливають на механізм синтезу полімерів, які можуть мати небажану будову, або необхідну будову.

Розрізняють наступні типи внутрішньомолекулярних перетворень:
1) Перегрупування бічних груп 
Може відбуватися при синтезі полімерів.
Наприклад, циклізація полівінілхлориду під дією низькомолекулярного реагенту (цинку):
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   полівінілхлорид (ПВХ)

2) Ізомерні перетворення
Характерні для полімерів, які містять ненасичені зв’язки в основних ланцюгах і бічних групах. В результаті ізомерних перетворень елементний склад не змінюється.
а) циклізація
Наприклад, циклізація поліакрилонітрилу за температури 470-540 0С 
та без доступу повітря з розривом потрійних зв’язків:
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    поліакрилонітрил (ПАН)

б) цис-транс-ізомеризація. Спостерігається при опроміненні розчинів каучуків УФ-світлом, γ-опроміненням або нагріванням в присутності сенсибілізаторів (речовин, які утворюють радикали під дією світла).
Цис-транс-ізомеризація відбувається в три етапи:
I етап: приєднання до цис-ізомеру поліізопрену радикалу з розривом подвійного зв’язку:
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       цис-поліізопрен

II етап: конформаційне перетворення радикалу:
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III етап: відщеплення радикалу з утворенням транс-ізомеру поліізопрену:
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  транс-поліізопрен

в) міграція подвійних зв’язків уздовж основного ланцюга протікає 
при взаємодії ненасичених полімерів з каталізаторами йонного типу.
Наприклад, взаємодія полібутадієну з комплексами солей кобальту 
та нікелю (міграція подвійних зв’язків з 2, 6 положення в полібутадієні 3, 5 положення):
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                  полібутадієн

г) утворення ненасичених зв’язків. Відбувається шляхом відщеплення низькомолекулярних сполук від полімерів при дії світла, тепла, опромінень високої енергії, в присутності кислот і основ.
Наприклад, при дії на полівінілхлорид (ПВХ) натрію метилату. 
В результаті утворюється новий полімер – полівінілен (з ненасиченими зв’язками):

[image: image12.emf]H

C

Cl

H

2

C

H

C

Cl

C

H

C

H

C

H

C

H

2HCl

CH

3

ONa


      полівінілхлорид (ПВХ)                                полівінілен
д) складні ізомерні перетворення
Наприклад, при термічній обробці поліакрилонітрилу (ПАН) 
за температури 470-540 0С відбувається циклізація, а потім за температури 
670-770 0С – дегідрування з утворенням термостійкого полімеру «сходинкового» типу. 
Спостерігається розрив потрійних зв’язків, а потім відбувається подальше перетворення та утворення подвійних зв’язків в основному ланцюзі:
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Полімераналогічні перетворення полімерів – хімічні реакції макромолекул з низькомолекулярними сполуками, які не змінюють довжину і будову основного ланцюга, але змінюють природу функціональних груп.

Основними призначенням полімераналогічних перетворень є:

1. Отримання полімерів, які неможливо синтезувати з мономерів, які не відомі або ті, які важко синтезуються, не здатні полімеризуватися або погано полімеризуються. 
Наприклад, полівініловий спирт (ПВС) отримують в результаті гідролізу полівінілацетату (ПВА). Мономер для синтезу полівінілового спирту (вініловий спирт не існує у вільному вигляді), а одразу перетворюється в оцтовий альдегід. Полімеризацією мономера, полівініловий спирт неможливо отримати, а гідроліз полівінлацетату при повному його завершенні призводить до отримання полівінілового спирту.
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Наприклад, полігідроксометилен отримують в результаті гідролізу полівінілкарбонату:
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2. Отримання полімерів з новими властивостями.
Наприклад, отримання похідних целюлози (нітрат і ацетатцелюлози). 
Із продуктів модифікації целюлози отримують папір, вибухові речовини, пластмаси, штучний шовк, штапельне волокно. 

Целюлоза є поліциклічним полімером, що містить велику кількість полярних гідроксильних груп. Ці групи обумовлюють утворення міжмолекулярних Н-зв’язків, що міцно сполучають ланцюги між собою. Внаслідок цього целюлоза відрізняється дуже низькою розчинністю і 
не плавиться (розкладається до досягнення температури плавлення), що 
не дозволяє переробляти полімер з розчинів і розплавів.

При заміщенні атома Гідрогену ОН-груп унаслідок етерифікації під дією оцтового ангідриду у присутності каталізаторів (сульфатної і хлорної кислоти) отримують більш розчинні і плавкі продукти, які легко переробляються.
При обробці целюлози сумішшю нітратної і сульфатної кислот і невеликої кількості води в залежності від умов нітрування можна отримати продукти 
з різним ступенем етерифікації, що мають різне застосування. 
Наприклад, нітратцелюлози з високим ступенем етерифікації − піроксилін застосовується при виробництві пороху, нітратцелюлози з меншим ступенем етерифікації − колоксилон застосовується для виробництва плівки, лаків і пластмас.

В залежності від механізму реакцій при полімераналогічних перетвореннях можливе: утворення нових функціональних груп, ввдення нових функціональних груп, циклізація, розкриття циклу, складні перетворення:
а) утворення нових функціональних груп:

Наприклад, отримання полівінілового спирту (ПВС) гідролізом полівінілацетату (ПВА) в лужному середовищі.
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Наприклад, утворення полівінілацетату (ПВА) з полівінілхлориду (ПВХ)
за допомогою арґентум ацетату:
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б) ведення нових функціональних груп.
Наприклад, ведення хлору до поліетилену з утворенням полівінілхлориду (ПВС):
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в) циклізація.
Наприклад, при ацетилюванні полівінілового спирту (ПВС) дві функціональні групи реагують з одною молекулою низькомолекулярної сполуки. 

[image: image19.emf]C

H

2

H

C

OH

H

2

C

H

C

OH

C

O

H

R

C

H

2

H

C

O

H

2

C

H

C

O

H

C

R

H

2

O

              полівініловий спирт (ПВС)

г) розкриття циклу.

Наприклад, лужний гідроліз сополімеру малеїнового ангідриду і вінілацетату призводить до утворення сополімеру натрій малеїнату і вінілового спирту.

3. Реакції, які призводять до збільшення ступеня полімеризації (зшивання і затвердіння полімерів, отримання блок- і привитих сополімерів)
Реакції зшивання призводять до збільшення ступеня полімеризації полімеру. 
Реакції зшивання використовуються в промисловості для отримання рідкосітчастих еластомерів шляхом вулканізації каучуків.

Поперечні зв’язки між макромолекулами можуть мати ковалентну, іонну, іонно-координаційну природу, а також виникати за рахунок Н-зв’язків.

Зшивання ковалентними зв’язками називається хімічним зшиванням, 
яке є необоротним процесом.

Зшивання іонними та іонно-координаційними зв’язками, а також 
за рахунок Н-зв’язків називається фізичним зшиванням, яке є оборотним процесом (зв’язки лабільні, тобто стійкі за певних умов).

Хімічне зшивання
Реакції зшивання можуть здійснюватися двома шляхами:

1) мимоволі під час синтезу полімерів або в результаті побічних реакцій при полімераналогічних перетвореннях;
2) в результаті спеціальних направлених реакцій (зокрема при синтезі полімерів).
Зшивання при полімеризації та поліконденсації можна розглядати лише як реакції щодо різних можливостей отримання зшитих полімерів (тільки для розгляду). Їх не відносять до хімічних реакцій полімерів.
Зшивання при полімеризації
Наприклад, сополімеризація стиролу з дивінілбензеном.
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В результаті утворюється зшитий сополімер, який використовують 
як основу при отриманні йонно-обмінних смол.
Зшивання при поліконденсації
Для отримання зшитих структур необхідно, щоб один з мономерів був трьохфункціональним.

Наприклад, отримання зшитих складних поліефірів можливе при взаємодії дикарбонової кислоти з двох- та трьохфункціональними спиртами. При цьому макромолекули сполучаються один з одним складноефірним зв’язком (реакція еcтерифікації).
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Зшивання полімерів проводять двома основними шляхами:
1) шляхом взаємодії функціональних груп або атомів у різних макромолекул.

Наприклад, отримання зшитих полімерів з полівінілового спирту (ПВС) (при нагріванні у присутності Н2SO4):
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                  полівініловий спирт (ПВС) 

Реакції мають обмежене застосування, оскільки утворюють малу кількість містків і супроводжуються побічними реакціями деструкції.

Наприклад, зшивання двох макромолекул поліетилену за допомогою 
γ-опромінення:
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2) при обробці лінійних полімерів «агентами, які зшивають» − низькомолекулярними сполуками.

Це обумовлено наступними перевагами реакцій другого типу:

– можливість проводити зшивання в потрібний момент (після формування, нанесення герметиків, покриттів, клеїв);

– можливість отримувати будь-яку кількість зшивань при різній довжині зшиваючих містків, що дозволяє варіювати густину сітки.

Наприклад, до реакцій другого типу відноситься вулканізація каучуків, яка супроводжується утворенням тривимірних продуктів.

Вулканізація каучуків

Вулканізація − процес утворення тривимірних продуктів в результаті зшивання макромолекул поперечними зв’язками. 
Вулканізація може здійснюватися під дією «зшиваючих агентів» (наприклад, Сульфуру), під дією випромінювань і радикалів. 

Розрізняють вулканізацію під дією Сульфуру і вулканізацію без додавання Сульфуру. 

1) Вулканізація під дією Сульфуру
Вулканізацію під дією Сульфуру проводять при нагріванні суміші каучуку (що містить подвійні зв’язки) з Сульфуром при 130-160 0С. 

Наприклад, реакція вулканізація полібутадієну протікає за схемою:
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                                          n (S) = 1-8
Наприклад, зшивання суміші каучуків (полібутадієн) під дією 2 молекул Сульфуру:
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2) Вулканізація без Сульфуру

Наприклад, вулканізація хлорованого поліетилену у присутності оксидів металів (цинку оксиду):
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       хлорований поліетилен
3) Вулканізація під дією радикальних ініціаторів або 
γ-випромінювання. 
Наприклад, механізм реакції полягає у відриві рухомого атома (наприклад, Гідрогену) від макромолекули з утворенням макрорадикала. Подальша рекомбінація макрорадикалів приводить до зшитих структур:
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Затвердіння полімерів
Затвердіння − це процес необоротного перетворення рідких реакційноздатних олігомерів в тверді, нерозчинні і неплавкі трьохвимірні полімери. 

Затвердіння широко використовуються для отримання густосітчастих полімерів у виробництві пластиків, лаків, герметиків, клеїв. Утворення зшитих і затверділих полімерів приводить до великого збільшення ступеню полімеризації, оскільки утворюється гігантська макромолекула.
Затвердіння проводять шляхом взаємодії рідких смол, що мають невисокі молекулярні маси з затверджувачами, в якості яких використовуються низькомолекулярні та високомолекулярні сполуки. 

Зшивання полімерів різко міняє властивості полімерів. 

Наприклад, при переході від лінійних до сітчастих полімерів втрачається розчинність і плавкість полімеру. Чим більше густина просторової сітки, тим більше твердість, щільність, межа міцності на розтягування, менше відносне подовження, міняються діелектричні властивості полімеру.
Затвердіння відбувається за рахунок реакцій між функціональними групами затверджувача і функціональними групами або подвійними зв’язками форполімера (олігомера, здатного утворювати полімер). 

Для здійснення затвердіння необхідно, щоб функціональність компонентів була як мінімум рівна двом; один компонент або обидва містив деяку кількість трьохфункціональних молекул. Ступінь зшивання визначається співвідношенням двох- і трьохфункціональних сполук.
Для отримання затверділого полімеру необхідна мала кількість затверджувача (0,1-1,0% від маси полімеру).

Приклади реакцій затвердіння форполімерів.

Наприклад, затвердіння поліефірів, що містять подвійні зв’язки, 
за допомогою стиролу (затверджувача) і радикального ініціатора:

Структура форполімеру:
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Структура затверджувача:
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Реакція затвердіння:
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Зшита сітчаста структура:
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[image: image34.emf]    ланцюг поліефіру

[image: image35.emf]    ланцюг полістиролу
Наприклад, реакція затвердіння епоксидної смоли
Структура затверджувача: H2N-R-NH2 (аліфатичний амін)

Реакція затвердіння: взаємодія поліетиленоксиду з аміном:
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Зшита сітчаста структура затверділої епоксидної смоли:
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Наприклад, реакція затвердіння новолачних феноло-формальдегідних смол.
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Отримання блок і привитих сополімерів
Блоксополімери і прищеплені сополімери відрізняються від статистичних сополімерів наявністю довгих відрізків ланок ланцюга, що містять мономірні ланки одного типу:
Статистичний сополімер:
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Блоксополімер:
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Привитий сополімер:
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Блоксополімери і зшиті сополімери відрізняються за властивостями від статистичних сополімерів. 

Блок- і зшиті сополімери зазвичай поєднують властивості компонентів (блоків або основних ланцюгів і зшитих ланцюгів), а статистичні сополімери 
не проявляють властивостей, характерних індивідуальним компонентам.

Для отримання блок- і зшитих сополімерів не підходять методи прямої сополімерізації і використовуються реакції хімічних перетворень полімерів, які здійснюються двома основними способами: 

1) реакціями в системі полімер − мономер; 

2) реакціями в системі полімер − полімер.
1) Реакції в системі полімер – мономер:

Для отримання блок- і зшитих сополімерів необхідно в макромолекулі створити реакційні центри, на яких відбувається полімеризація. 
Для цих цілей використовується радикальна полімеризація і рідше − іонна полімеризація.

Радикальну атаку макромолекул можна здійснювати в одну і дві стадії і залежно від цього виходитимуть різні продукти.

А) Радикальна полімеризація (одностадійний метод).
У мономері В розчиняють гомополімер, що складається з ланок А, і додають радикальний ініціатор. Під дією радикала, що утворився при розкладі ініціатора, відбувається радикальна полімеризація мономера В. 
Потім здійснюється передача ланцюгу від макрорадикалу ланцюга з ланок В на полімер з ланок А шляхом відриву рухомого атома Гідрогену. В результаті в основному ланцюзі полімеру з ланок А утворюється радикал і відбувається прищеплена полімеризація мономера В.

Наприклад, «прививка» стиролу до полібутадієну відбувається за схемою:
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Отриманий прищеплений сополімер називається полібутадієн-пр-стирол, де першим в назві вказується мономер, який утворює основний полімерний ланцюг, а другим − прищеплений мономер.

В результаті розглянутого одностадійного методу утворюється суміш продуктів, що складається з прищепленого сополімера, гомополімера з ланок мономера А і гомополімера з ланок мономера В.

Ефективність такого методу отримання прищепленого сополімеру залежить від швидкості передачі ланцюгу на полімер, який визначається температурою, співвідношенням полімеру і мономера, концентрацією ініціатора, рухливістю відірваного від ланцюга атома, реакційною здатністю мономера В і полімеру. 
Метод характеризується технологічною простотою і широко застосовується в промисловості.

У загальному вигляді «прививку» шляхом передачі ланцюга можна показати за допомогою схеми:
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Б) Радикальна полімеризація (двохстадійний метод). Отримати прищеплений сополімер без домішок гомополімерів можна шляхом проведення реакції в дві стадії. 

На першій стадії на гомополімер діють вільними радикалами (R∙) або
γ-випромінюванням, а потім на другій стадії реакції вводять мономер В. 

Реакція здійснюється за схемою:
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Цей метод дозволяє отримати чистий привитий сополімер, однак швидкість реакції в цьому випадку менше, ніж при опроміненні суміші гомо полімеру і мономеру.
В) Механохімічний синтез. Для отримання блоксополімерів проводять механічну деструкцію сумішей гомополімера, що складається з ланок мономера А, з мономером В. 

В результаті механічної деструкції гомополімера утворюються макрорадикали, на яких протікає полімеризація мономера В:
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Механічну деструкцію полімерів проводять шляхом вальцювання, подрібнення, екструзії, вібропомолу, опромінюванні ультразвуком, 
при заморожуванні розчинів полімерів та їх розморожуванні та ін. 
При проведенні таких реакцій необхідно враховувати протікання побічних реакцій деструкції і рекомбінації макрорадикалів.

2) Реакції в системі полімер-полімер:
Основою цього методу отримання блоксополімерів і прищеплених сополімерів є взаємодія полімерів або олігомерів шляхом конденсації функціональних груп або шляхом рекомбінації макрорадикалів різних полімерів. 

А) Конденсаційний метод. Отримання блоксополімерів і прищеплених сополімерів можливе за допомогою реакцій функціональних груп різних гомополімерів, тобто коли функціональні групи одного гомополімера здатні реагувати з функціональними групами іншого гомополімера. 

Якщо функціональні групи гомополімерів є кінцевими, то утворюються блоксополімери.

Наприклад, одержання привитого сополімеру шляхом конденсації функціональних груп різних гомополімерів:
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Наприклад, отримання привитого сополімеру можливо і за допомогою низькомолекулярних біфункціональних зшиваючих агентів (діізоцианатів, діамінів, дихлорангідридів).
Взаємодія полівінілового спирту, діазоціанату та спирту:
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Перевагою такого способу отримання прищеплених сополімерів 
є можливість використання в якості бічних ланцюгів готових полімерів 
з необхідними властивостями, а недоліками є низька швидкість конденсації і невеликі виходи прищеплених сополімерів унаслідок важкості проведення реакції до повного перетворення реагентів.
Введення функціональних груп в макромолекули. 

Якщо в полімерах немає реакційноздатних функціональних груп 
для отримання блоксополімерів і прищеплених сополімерів, то необхідні функціональні групи можуть бути введені в полімери декількома способами:

1) Сополімерізація початкового мономера з невеликими добавками іншого мономера, що містить функціональні групи.

Наприклад, метилметакрилат сополімеризують з невеликою кількістю акрилової кислоти і отримують сополімер, що містить в макромолекулах невелику кількість карбоксильних груп:
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Аналогічно можна ввести в ланцюги гідроксильні, епоксидні, ізоцианатні і хлорангидрідні групи.

2) Функціональні групи до складу макромолекул полімерів можна ввести шляхом реакцій полімераналогічних перетворень.

Наприклад, частковий гідроліз нітрильних груп в макромолекулах поліакрилонітрилу (ПАН) призводять до появи в ланцюзі карбоксильних груп:
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                        Поліакрилонітрил (ПАН)
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Наприклад, частковий лужний гідроліз поліакриламіду для отримання сополімеру акрилоаміда з натрій акрилатом:
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                поліакрилоамід

3) Полімери з функціональними групами можуть бути отримані при використанні ініціаторів, що містять ці групи. При розкладі таких ініціаторів утворюються вільні радикали, що містять функціональні групи.
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Б) Рекомбінація макрорадикалів
При механічних діях на полімер (вальцювання, екструзія, дія ультразвуку, гідравлічний удар та ін.) макромолекули розриваються з утворенням активних осколків ланцюгів (головним чином радикальної природи). 

Механічною деструкцією суміші двох гомополімерів отримують макрорадикали з різними ланками А і В. Потім в результаті рекомбінації різних за природою макрорадикалів утворюються блоксополімери:

Наприклад, загальний випадок рекомбінації макрорадикалів:
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Зазвичай механохімічний метод застосовують для отримання блоксополімерів з різних еластомерів з малими добавками жорстко ланцюгових полімерів з метою поліпшення їх фізико-механічних властивостей (міцності, жорсткості та ін.), а також для підвищення ударної міцності ряду жорстко ланцюгових полімерів (поліакринітрил, полістирол) шляхом додавання до них малих добавок еластомерів. 
При механодеструкції утворення блоксополімерів ускладнюється реакціями передачі ланцюгу, диспропорціонування та ін. Ці реакції приводять до отримання суміші блоксополімерів, розгалужених і зшитих полімерів.

4. Реакції, які призводять до зменшення ступеня полімеризації (деструкція полімерів)
Реакції деструкції відносяться до хімічних перетворень полімерів, що приводять до зменшення ступеня полімеризації.
Полімери при переробці, зберіганні та експлуатації піддаються дії тепла, світла, кисню повітря, механічних дій, в результаті яких в полімерах розвиваються фізичні і хімічні процеси, що приводять до погіршення фізико-механічних властивостей унаслідок деструкції полімерів.

Деструкція − це руйнування полімерів під дією фізичних і хімічних агентів.
З одного боку, деструкція є небажаною реакцією, оскільки зменшує молекулярну масу і погіршує фізичні та механічні властивості полімерів, робить їх непридатними до застосування. 
З іншого боку, деструкція грає позитивну роль, оскільки використовується в цілях:

1) для отримання цінних низькомолекулярних речовин (наприклад, амінокислот з білків; глюкози з крохмалю);
2) для часткового зниження молекулярної маси полімерів з метою полегшення їх переробки і застосування (наприклад, за рахунок зниження в’язкості при переході від високомолекулярних сполук до низькомолекулярних сполук);
3) для визначення будови полімерів за продуктами їх деструкції (наприклад, в ланцюгах натурального каучуку ланки об’єднуються за типом «голова до хвоста». Це було підтверджено за утворенням лавулінового ангідриду (або кислоти), а у разі поєднання ланок за типом «голова до голови» слід було чекати продукту деструкції – бурштинового ангідриду;
4) деструкція полімерів може використовуватися і для отримання блок- і прищеплених сополімерів.

Залежно від механізму розрізняють деструкцію за законом випадку і ланцюгову деструкцію.

Деструкція за законом випадку протікає шляхом незалежних розривів основного ланцюга з утворенням макромолекул меншої довжини. Цей вид деструкції характерний поліконденсаційним полімерам (наприклад, для поліамідів, полісахаридів). За законом випадку деструкція проходить під дією хімічних реагентів − кислот, лугів.

Ланцюгова деструкція здійснюється під дією активних центрів радикального типу, тепла, світла, радіації. Деструкція може протікати глибоко, аж до утворення мономерів.

Деполімеризація − це окремий випадок деструкції − процес послідовного відщеплення мономерних ланок від ланцюга. Деполімеризація характерна полімерам, що містять четверту частину атому Карбону і невисоку теплоту полімеризації (50-60 кдж/моль) (табл. 1). 

Таблиця 1 – Теплота полімеризації і склад продуктів термічної деструкції полімерів

	Полімер
	Теплота полімеризації, кДж/моль
	Продукти деструкції

	1
	2
	3

	ПММА
	42-55
	Мономер > 90%

	ПМС
	40
	Мономер > 90%

	ПЭ
	95-105
	Мономер < 1%, олігомери

	ПМА
	84
	Мономер < 1%, олігомери


Деполімеризація використовується в промисловості для утилізації полімерних відходів.

Залежно від природи агента, що викликає деструкцію, розрізняють хімічну і фізичну деструкцію.

Хімічна деструкція полімерів
Хімічна деструкція здійснюється під дією хімічних реагентів. 
Її різновидами є: гідроліз, ацидоліз, алкоголіз, аміноліз, окислення.

Гідроліз − це розщеплювання ланцюгів при взаємодії з водою. Каталізаторами є водневі і гідроксильні іони. Гідроліз деяких полімерів прискорюється природними каталізаторами − ферментами.

Наприклад, гідроліз поліаміду:
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Велике практичне значення має гідроліз природних полімерів − полісахаридів з утворенням моносахаридів; при гідролізі білків отримують α-амінокислоти.

Ацидоліз − це розщеплювання ланцюгів під дією безводних кислот.

Наприклад, ацидоліз складних поліефірів під дією карбонових кислот.
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Алкоголіз − розщеплювання ланцюгів під дією спиртів. 

Реакція характерна для складних поліефірів і полісахаридів. 

Наприклад: алкоголіз поліефіру:
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Окиснювальна деструкція характерна для карболанцюгових і гетероланцюгових полімерів. Окиснення є ланцюговим процесом. Його основними стадіями є ініціація, розвиток ланцюга та обрив ланцюга. Механізм і швидкість окиснювальної деструкції залежать від будови полімерів. Так, ненасичені полімери окиснюються швидше насичених.
Наприклад, окиснення ненасичених полімерів
Ненасичені полімери при окисненні приєднують кисень за місцем подвійного зв’язку (I) або в результаті реакції з α-воднем (II).

Ініціювання за маршрутом I:
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Ініціювання за маршрутом II:
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Розвиток ланцюга за маршрутом I:
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Розвиток ланцюга за маршрутом II:
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Обрив ланцюга рекомбінацією:
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Озоноліз – процес розщеплювання макромолекул на фрагменти меншої довжини під дією озону. 

Дія озону на багато еластомерів приводить до їх розтріскування 
при розтягуванні. Розвиток тріщин у виробах з гуми при їх тривалому зберіганні викликаний дією атмосферного озону. 

Озоноліз використовується в промисловості для отримання з твердих полімерних відходів рідких низькомолекулярних олігомерів з реакційноздатними групами, які застосовуються як присадки до палив і масел.

Наприклад, озон приєднується до подвійного зв’язку з утворенням озонідів, які мають наступну будову.
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Наприклад, схема реакції озонолізу натурального каучука:

[image: image70.emf]C

H

2

C

CH

3

C

H

C

H

2

C

O O

O

C C

H

2

H

3

C

H

2

O O

3



[image: image71.emf]C

H

2

CH

3

O

C

H

O

C

H

2

+

H

2

O

2

H

2

O

+


Наприклад, окиснення насичених полімерів
Насичені полімери стійкіші до дії кисню, проте під дією сонячного світла при підвищеній температурі насичені полімери окислюються.
Наприклад, окиснення полістиролу під дією сонячного світла та високої температури:

[image: image72.emf]C

H

2

H

C

C

6

H

5

H

2

C

H

C

C

6

H

5

C

H

2

C

OOH

C

6

H

5

H

2

C

H

C

C

6

H

5

+

O

2



[image: image73.emf]C

H

2

C

O

C

6

H

5

H

2

C

OH

H

C

C

6

H

5

+


Наприклад, окиснення аморфного поліетилену:
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[image: image76.png]Buodecmpykyus OCYWECTBIACTCS MO ACHCTBHEM (DEPMEHTOB.
DepMeHTBI — Oe/IKH, BbIpabaThIBaEMbIC KICTKAMH H TKAHAMU JKHBBIX
OpraHu3MoB (BK/IIO4as MUKpoopraHusmsl). [Tox neiicTBuem ¢epmMeH-
TOB MOJHMEPhI BCTYNAKOT B PA3THUYHBIC THAPOTHTHUECKHE H OKHCITH-
TeIbHO-BOCCTAHOBUTENBHBIC PEAKLMH, B PE3yIbTaTe KOTOPBIX 00pa-
3YIOTCA CBOOOIHBIE PaIMKasIbl, KOTOPBIE BBI3BIBAIOT ACCTPYKLMIO MO-
TTHMEpOB.

JleficTBUI0O MHKPOOPraHH3MOB TOJBEPrarOTCA MHOTHE TOTHMEPEI
(HampuMep, HaTypaibHblC M CHHTeTHdeckue kayuyku, HII, TIBA).
VeroituuBel k AeiicTBHIO MuKpoopranusmos 113, TIC, IITDD.




[image: image77.png]Ddu3nyecKkas eCTPYKLHs NOJIHMEPOB




[image: image78.png]Dusuyeckas IeCTPYKLHS MOTUMEPOB OCYIIECTBIACTCA MOA Aeii-
CTBHEM Pa3IMuHBIX (QU3NUECKHX (AKTOPOB M OCHOBHBIMU €& pa3HO-
BHIHOCTAMH SBJSIOTCA: TEPMHUEcKas, MexaHuueckas, (oTo- u pa-
JIMALIMOHHASA IECTPYKIIUSA.




[image: image79.png]Tepmuueckas 1ecTpyKuus

Tepmuueckass JSCTPYKLMs ABISETCS OAHHM H3 PaclpoOCTpaHEeH-
HBIX BHIOB JECTPYKLHH MOTMMEPOB H OCYIIECTBIACTCA MO LETHOMY
MEXaHH3My C y4acTHeM CBOOOJHBIX PaiHKaIOB, a ITs HEKOTOPIX
MOJINMEPOB U C ydacTHeM HOHOB (Hampumep, 1 [IBX u momdop-
Masbaeriia).

OCHOBHBIMH CTamMAMH TEPMUUECKOH JECTPYKLUMH MOINMEPOB
SBAIOTCS MHHLMHPOBAHNE, Pa3BUTHE LIEH, NIepeaaia i 0OPLIB LeMH.

Wuunuupoanue:

Vunuunposanue — 06pa3oBaHHEe MaKpOPaaHKaToB B pe3ysibTaTe
pasphbiBa HANPSUKEHHBIX WM CTabbIX CBA3CH.

My —= R{ + TRai -paspuscnabix cemei
My > R" + "Rp1 - pasphB Ha KOHIAX LENH

K c1abbIv cBA3AM OTHOCATCA:
*  YI1epoa-yriepoaHele CBA3M B B-NOTOKCHHH C JBOHHOM CBA-
3u. Hanpumep y nonnbyTtaauena:

~CHy CH=CH-CHCH-





[image: image80.png]e KoOHLEBbIC 3BEHbS LENH, OTIMYAOIIHUECH MO CTPOCHUK OT
3BEHbEB OCHOBHO# nermu. Hanpumep, ecin y IIMMA koHueBbIe 3Be-
HbsSl COIEpIKAT ABOIHBIC CBA3M, 0OpasylolINecs NMPHU CHHTE3E B pe-
3yabTaTe 0OpEIBA LEMH JUCTIPOTNIOPUMOHUPOBAHHEM, TO AECTPYKIHSA
HaunHaeTcst Ha 70°C HITKE, YeM JUTA MOTHMEpA, HE CONICPIKAIIETO Ta-
KHX KOHIEBBIX TPy,

e AHOMaJabHO COelMHEHHbIC 3BeHbs B uemu. [Ipmmep, y TIBX
AQHOMAJbHBIMU ABIAIOTCA 3BEHBA, COCAMHAIOTCA M0 THIY «roj0Ba K
TOOBE» M B 3THX MECTaX MPOMCXOIUT Pa3phIB LETH.

C’Hz—ClH-SC“H—CHz—

a a




[image: image81.png]o Kuciopoaconepikalne 3BeHbs B LEMH
-CH-CH-CH,-CHy- wum -CH-CH-OfO-CH,-CH-
ofor X lx
Pazsutne nenu:
Ry — M + R
Ry — M + R wurto
Tepenaua nenu:
Ry + My — M, + R7 + R
OBpbIB LemH:
R,k + Rw — RyRn mwm  Ry-H) + Rn(+H)
PexomOuHaums JlucnpornopUHoHUpPOBaHHE




[image: image82.png]TepmocTabHIBHOCTH

TepMOoCTabHIBHOCTE — 3TO BajKHOE CBOFCTBO, XapakTepH3ylollee
CMOCOGHOCTH TTOTMMEPOB COXPAHSATH CTPOGHHE M CBOICTBA MpH BbI-
COKHX TemmepaTypaX. [Ipu 3TOM CyIIECTBEHHA HE TeMNepaTypa Ha-
yaja pa3oKeHHs MOTHMepa, a TeMIepaTypa, pH KOTOPOil noauMep
MOJKET J0JIT0 3KCILTyaTHPOBAThCS 0€3 N3MEHEHHs CBOHCTB.

V' kapOOLENHBIX MOTMMEPOB TEPMOCTAOMIBHOCTE OMpEaenseTcs
npouHocThio cBaseit C-C. PaceMoTpum (akTOpbl, BIMSIOUINE Ha
npounocth C-C cBs3eil B MaKpoMoOJeKyIaX KapOOLEMHBIX MOInMe-
POB.

e Bausnue 3amectuteneit Ha npouHocts C-C cBsizeil B OCHOB-
HoOil menn Makpomonekyd. C yBelTHYGHHEM uMCTa 3aMecTHTesei
MPOYHOCTB CBA3eil yMeHbIaeTcs. [Ipumep

-CHzyCHy -CHyCH(CHz)-  —-CH;~C(CHa)y-
juic) I I

B npuBeneHHOM psny cieBa HampaBo npouHocts ceasil C-C B
OCHOBHOJ LIEMN YMEHbIIACTCA, Hanboaee TePMOCTOMKHM SBIACTCS
5.

OnHako He BCE 3aMECTUTENH yMeHbmawT npouHocts C-C cBs-
3eit. Hanpumep, IIT®D (—CF—CF>—) sBaseTcss OXHHUM H3 TEpMO-





[image: image83.png]CTOMKHX MOIHMEPOB (10 4000C). 310 006YCIOBICHO BBICOKOIT SHEP-
rueil auccounaunn cBszu C-F M 3eKTPOOTPULATEIBHOCTBI) aToMa
¢ropa, uTo npenoTspamaet cBa3b C-C OT BHEIIHEH aTaKi.

e BkIHOYCHHME apOMATHYECKMX TPYIN B OCHOBHYIO LCMb MOMH-
Mepa yBEeIM4MBACT TEPMOCTOHKOCTb. Hampmmep, TepMOCTOMKOCTB
MOTHMEPOB BO3PACTaeT B NOCIEIOBATEAbHOCTH: 13 < MOIMATUICH-
tennnen < nomudeHHNeH, TIe CaMbIM TEPMOCTOHKUM ABIACTCS MO-
u(eHHICH.

e Hanuune pa3BeTBICHMIt M _COAEP/KAHME KHCIOPOAA B OCHOB-
HOIl lenyu yMeHbLIaeT TepMOCTOKOCTh nommmepa. Hampumep, Hus-
Kasi TePMOCTOHKOCTb IO/IM3THICHOKCHAA

(—CH,-CH>—0-) cBsi3aHa ¢ HAIMYHEM KHCIOPOIa.

OGBBIYHO COBMIOIACTCS TAKKE CIICAYFOLLIE 3aKOHOMEPHOCTH

e HauGonbluas TepMOCTOHKOCTb XapaKTEPHA CLUINTBIM MOTHME-
pav,

e TeTepolenHble MOTHMEpPbI 6071ee TePMOCTOMKH 10 CpaBHe-
HHUIO ¢ KapOOLEMHBIMIL,

*  [loIMKOHICHCALIMOHHBIE MOTHMEpBI 0oee TepMOCTOMKH 10
CPAaBHEHHIO C MOTMMEPH3ALHOHHBIMA.

Binsnue cTpoeHns nomuMepa Ha TePMUUYECKYI0 JECTPYKLIIO
B 3aBHCHMOCTH OT CTPOGHHS MOTHMEpa TepPMUUECKas ASCTPYKLMSA
MPOTEKAET M0 Pa3HOMY.

o TlonnMepsl, HMEIOLINE YeTBEPTHUHBI aTOM yriepoja M He-
BBICOKYIO TEIUIOTY MOTMMEPH3aLMH MOABEPralTcs AeNoInMepu3a-
uun (Hanpumep, [IMMA, TIT®3).

e Tlommmepsl, comepikamine OokoBble atomel ramoreHa (I1BX)
i ruapokciisHeie atoMsl (IIBC), 06pasyroT npu IecTpyKuuH He-
HACBIIICHHBIC CBS3H.
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[image: image85.png]o TlonmMepsl, colepikallie B OCHOBHOI Lemy (yHKUHOHATb-
HbIC TPYTIUPOBKU MPU TEPMUUYCCKUX BO3ACHCTBUAX pa3pyIlaloTcs Mo
STHM IPYIIaM.
~CH,-CH,-OOC-CH,-CH>~ — ~CH=CH, + HOOC-CH»-CH,~

e Tloaumepsl € CONPSAKEHHBIMU IBOHHBIMU H TPOHHBIMU CBA3S-
MU TIpH TEPMHUECKOH JeCTPYKLHH 06pa3yroT LMKIbl. [IpuMepoM aB-
nseTcs Tepmuyeckas aecTpykuus [TAH:

—CH,-CH-CH-CH- , —CH;{\H{Hsz—
| |
C=N C=N —C=N-C=N-
—CH=CH-CH=CH-
— \ /
—C=N-C=N-

B npouecce mepepaGoTKH M IKCIUTyaTallM| MOTHMEPbI MOTYT
MOIBEPraThCs COBMECTHOMY JACHCTBHIO TeMaa M KHCIOpOJa BO3AyXa,
YTO MNPUBOAMT K TEPMOOKHCINTENbHOH aecTpykuuu. Ipumep, I1I1 B
OTCYTCTBHE KHCI0pOTa HaunHaeT pasnarathes npu ~550°C, a B mpi-
CYTCTBHHM KHCIIOpOJa — MPH ~400°C u mpy 3ToM 3a 30 MHH CTaHOBHT-
Csl HEMPUTOTHBIM /151 TPUMEHEHHSL.




[image: image86.png]Mexanuyeckas I1ecTPyKUHUs M01HMepPOB
Mexanuyeckas JCCTPYKLHUSA MOJUMEPOB MOXKET BBI3BIBATHCS HH-
TEHCHBHBIM MEPEMELINBAHHEM HIH PACTHPAHHEM MOTHMEPOB, a Tak-
K€ OCYIIECTBIATBCSA MPH MPOJABINBAHMH MO BBICOKMM JaBICHHEM
pacTBOpa MM pacriaBa MoIMMepa Yepe3 OTBEPCTHS Majioro IHameT-
pa. Jl1d MeXaHWYecKOll AeCTPyKLMH CBOMCTBEHHO yBEIHMUYCHHE HH-

TEHCUBHOCTH JECTPYKLMHM ¢ MoBbIeHneM MM nomumepa.
Mexanuyeckas AECTPYKUHA HCMOAb3YeTCA 1A yMEHbLICHHS
MM u cyxennss MMP nonnmepa, a Takke 11t 00JIerdeHus nepepa-
GoTku monmMepa. Hampumep, HpH NpoMbILITIEHHOH nepepaboTke
KaydyKa €ro MoABEprarT MpeaBapUTEIbHON MIACTUKALMU, TPOITyC-
Kasg MeXAy AByMsA BpallalolluMucs Baikamu. Llear omepaumu —




[image: image87.png]y™meHbuienne MM nomuvepa a1 obnerdenus nocienyomeii nepe-
pabotku. Tocne nIacTHKAUHH KECTKHIT H MPOYHbIIl Kayuyk npeBpa-
IIAETCA B MATKYIO, MIACTHYHYIO M JakKe MOTYKHIKYH Maccy. 3To
CeACTBHE MpOLIEANIel MeXaHHUeCKOH NeCTPYKUHH KaydyKa, KOraa
JUIMHHBIE MAaKpPOMOJIEKYIbl C BbICOKOH MM pacmamaiorcs Ha (par-
MEHTHI ¢ MeHbIueit MM.

DoTomecTpyKUHs

IIpumepoM HOTOACCTPYKLMM MOTUMEPA MOKET ABIATHCA H3Me-
HEHHE CBOWCTB CHHTETHYECKOil py0allki, KOTOpas Oblia MepBOHa-
4ajIbHO OC/IEMHTEIBHO BeTol, a CO BpeMEeHeM CTajla JKeIToBaToH. ITo
HE pe3ylbTaT IUIOXOi CTHPKHM, a (OTOAECTPYKLHH MO IeiicTBHEM
V®-u3ayuenns, uto NpHBEIO K MNOABICHUIO KENTH3HBI M XPYMKOCTH
nosuMepa.

Jlpyrum mpumepoM (OTOAECTPYKLHH SBIACTCA ACTOTNMEpH3a-
uust [IMMA B pacnase non aeficteuem Y®-u3TyyeHHs ¢ KOTHYECT-
BEHHBIM BBIX00M MOHOMepa. [Tox nefictBuem Y®-usnyuenns obpa-
3YIOTCA CBOOOIHBIE PalHKaibl, KOTOPbIE MHHLHHPYIOT JECTPYKLIHIO
opranudeckoro crexaa (IMMA).

Eme npumepom dotozectpykunn ssasercs Y @-obmyuenne 13,
W3-3a CTPYKTypHBIX Ae)eKTOB MM Hanuuus npumeceit B I13 moryT
cozeprkatbes kpathble cBsizi (C=0, C=C), KOTOpble YMEHBLIAIT
MPOYHOCTH OIM3MEKALINX CBSA3EH B OCHOBHOM LEMH, YTO BBI3BIBACT
€€ IeCTPYyKLHIO.




[image: image88.png]o o
I |
—CHy-C-CH,-CH,-CHy- — ~CHy-C—CH; + CHy=CH-—

Lectpykuns non neficTBueM uimydeHUH BbICOKOM dHEprun
K m3myueHnaM BBICOKOI SHEPTHH OTHOCAT PEHTTEHOBCKHE JIyuH,
-, B-, M Y-U3TYUEHUS, KOTOPbIE SABIAIOTCA MEKTPOMArHHTHBIMH BOI-
Hamu ¢ 6oibwIoi 3Heprueil. JlelicTBHE M3TydYCHHUI HA MOTHMEp MO-
00HO yaapy Msua B CTEKTO, YTO BBI3BIBACT pa3phlB CBA3EHl, paciuen-
NeHue ueneii ¥ UX CIIMBKY. B pesynsTaTe pa3pbiBa OCHOBHBIX Lemeit





[image: image89.png]MM nonumMepa yMeHbIIAETCS, @ MPH CLIMBKE LeEMel - yBeandHBaeT-
col.

Tpu neficTBun n3ayyeHHil BHICOKOI 3HepruM CIUMBKA Henei mpe-
obnanaer Hax mecrpykuueii y 113, III1, ITH, I16 u noanakpuiaaTos, a
JecTpykims npeobnamaer Han cimBkoit y ITHB, nentonossr, 13T
uIIMC.

MHorue nosuMepsl pu 00Ty4eHHH BBICOKOI Heprueii pasna-
TaloTCs ¢ BhIACTCHHEM ra3000pa3HbIX nmpoaykTos (Ha, CO,, CO, CHs,
NH; u 1p.).

Hanpuwmep, npu o6:mydennn Beicokoit sHeprueit I19 u I1C orme-

TUIAOT BOJOPOL, YTO NPUBOIUT K CLIMBKE ueneu.
—CHz-CHz-CHz- —CHz-CH-CHz~
= |

—CHz-CHz-CHz —CHz-CH-CHz-

Jpyroit mpumep, noa AeHCTBHEM H3TyueHHH BBICOKOI 3Heprum
TIMMA nectpyktupyer ¢ Boiaenesnem Hy, CO,, CO u CHa.

Ewe npumep, npn obnydennn 11D Bbimensercs METaH H MOSB-
TIAKOTCS IBOHHBIC CBA3M B LEMH:

+ H;

leﬂe CHy C|H3 c.lm
|

CHrG-CHy (- —=  ~CHsC=CH-G-  + CHa
CHs CHs CHs
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