Лабораторне заняття № 3

Іонна полімеризація. Катіонна полімеризація

Мета заняття: усвідомити сутність катіонної полімеризації та ознайомитися з механізмом її перебігу.

( Теоретичні відомості
Катіонна полімеризація – полімеризація, ініціаторами процесу якої 
є катіони; вступають мономери з кратним зв’язком С=С, що мають надлишкову електронну густину на подвійному зв’язку.
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де Х1 − -OR (R – алкіл або арил); Х1, Х2 – R (алкіл).

Механізм катіонної полімеризації ізобутилвінілового етеру:
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	Ініціатор SnCl4 (SnCl2) (кислота Льюїса), співкаталізатор H2O:

SnCl4 + H2O → SnCl4 ∙ H2O → H+[SnCl4OH]

І стадія – ініціація
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	ІІ стадія − ріст ланцюга
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	ІІІ стадія − обрив ланцюга
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Низка реакцій зумовлює виділення вихідного каталізатора (кислоти Льюїса). За наявності в системі співкаталізатора каталітичний комплекс відновлюється і процес катіонної полімеризації продовжується.

Співкаталізаторами можуть бути кінцеві групи полімеру, в цьому випадку ріст того ж ланцюга відновлюється і реакція проходить за механізмом утворення «живих ланцюгів».

Механізм катіонної полімеризації стиролу:

	І стадія – ініціація: 

SnCl4 + H2O → H++ [SnCl4∙OH]-
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	ІІ стадія − ріст ланцюга
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	ІІІ стадія − обрив ланцюга
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Припинення росту ланцюга полягає у приєднанні до карбонієвого макроіона негативного іона каталізатора, але частіше пов’язано з відривом негативного іона каталізатора водню від полімерного ланцюга.

Питання для актуалізації знань
1.  Розкрийте сутність катіонної полімеризації.

2.  Наведіть загальні формули та вкажіть назви мономерів, які вступають у реакцію катіонної полімеризації.

3.  Укажіть ініціатори (каталізатори), співкаталізатори катіонної полімеризації.

4.  Охарактеризуйте стадії катіонної полімеризації: ініціація; ріст ланцюга; обрив ланцюга; передача ланцюга.
5.  Опишіть кінетику катіонної полімеризації.

6. Поясніть вплив розчинника й температури на процес катіонної полімеризації.
Хід виконання роботи

Практичне значення лабораторної роботи: набути навичок проведення катіонної полімеризації ізобутилвінілового етеру та одержання полістиролу блочною полімеризацією стиролу під дією каталізатора катіонного типу.
Дослід 1. Катіонна полімеризація ізобутилвінілового етеру.

Реактиви та обладнання: 10,0 г ізобутилвінілового етеру, 0,05 г хлористого або хлорного стануму (SnCl2 або SnCl4), діетиловий етер, 25 см3 етилового спирту; колби з притертими пробками, порцелянові чашки, ділильні лійки.
Методика виконання досліду

У шість колб помістити по 10,0 г ізобутилвінілового етеру, охолодити до 12 0С, додати в кожну по 0,05 г SnCl2 або SnCl4. Колби закрити пробками й залишити: першу колбу – на 1 год; другу колбу – на 2 год; третю колбу – на 3 год; четверту колбу – на 4 год; п’яту колбу – на 5 год; шосту колбу – на 6 год.

Кожну пробу з утвореним полімером розчинити в 25 см3 діетилового етеру, перенести в ділильну лійку та промити водою до негативної реакції на іон хлору. Промитий етерний розчин перенести в порцелянову чашку й розбавити спиртом до повного осадження полімеру. Суміш етеру зі спиртом відокремити декантацією. Полімер висушити до постійної маси у вакуум-ексикаторі над сульфатною кислотою.

Обчислення ступеня перетворення проводять за формулою (13):
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Обчислення виходу реакції проводять за формулою (14):
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Отримані результати вписати в таблицю 7 та порівняти вихід полімеру.

Таблиця  7   −   Контроль проведення катіонної полімеризації ізобутилвінілового етеру

	Номер пробірки
	Ступінь перетворення полімеру, г
	Вихід полімеру, Х
	Зовнішній вигляд полімеру

	
	
	г
	%
	

	1
	2
	3
	4
	5

	
	
	
	
	


Дослід 2. Одержання полістиролу блочною полімеризацією стиролу під дією каталізатора катіонного типу.

Реактиви та обладнання: 4 см3 стиролу, натрію гідроксид, тетрахлорид стануму (1 см3 SnCl4 у 30 см3 дихлороетану), 30 см3 дихлоретану, ізопропанол, охолоджувальна суміш (лід з кухонною сіллю); конічні колби з притертою пробкою на 50 см3, ділильна лійка, скляні ампули, порцелянова чашка, посудина Дьюара, скляна паличка.
Методика виконання досліду

Змішати у скляній ампулі 4 см3 стиролу та 2 см3 каталізатора (1 см3     SnCl4 у 30 см3 дихлоретану). Помістити ампулу в посудину Дьюара 
(в охолоджувальну суміш при температурі -20 0С). Проводити полімеризацію протягом 15 хв. Коли суміш загусне, перемістити її у порцелянову чашечку з ізопропанолом, де відбудеться осадження полімеру. Злити першу порцію осаджувача й додати невелику кількість ізопропанолу, щоб промити речовину. Злити весь ізопропанол і розкласти полімер тонким шаром на дні чашки. Висушити його на повітрі під витяжною шафою. Обчислити ступінь перетворення та вихід полімеру за формулами (13) і (14).

Отримані результати вписати в таблицю 8.

Таблиця 8 − Контроль проведення катіонної полімеризації стиролу

	Номер пробірки
	Ступінь перетворення полімеру, г
	Вихід полімеру, Х
	Зовнішній вигляд полімеру



	
	
	г
	%
	

	1
	2
	3
	4
	5

	
	
	
	
	


За результатами лабораторної роботи зробити загальний висновок.

( Завдання для домашнього виконання

1. Описати реакції ініціювання катіонної полімеризації протонними кислотами, кислотами Льюїса, іонізуючим опроміненням, фотоініціюванням.
2.  Накреслити в лабораторному зошиті таблицю 9.

Таблиця 9 − Основні групи ініціаторів для катіонної полімеризації

	Ініціатор
	Приклади
	Катіонний центр
	Протиіони

	1
	2
	3
	4

	Протонні кислоти
	H2SO4
НOCl

H3PO4

CF3COOН
	Н+
	HSO4-
ClO-
H2PO4-
CF3COO-

	Апротонні кислоти

(кислоти

Льюїса)
	BF3
AlCl3
FeCl3
SnCl4
TiCl4
	Н+
	[BF3OH]-
[AlCl3OH]-
[FeCl3OH]-
[SnCl4OH]-
[TiCl4OH]-

	Солі 

карбенію
	Ph3C-Cl

Ph3C-SbCl6
Ph3C-SbF6
Ph3C-BF4
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3.  Подати схематично механізм катіонної полімеризації отримання поліізобутилену на прикладі ізобутилену в присутності сульфатної кислоти.

4. Пояснити вплив розчинника і температури на процес катіонної полімеризації.
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