ЛАБОРАТОРНЕ ЗАНЯТТЯ № 4

ІОННА ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ. АНІОННА ПОЛІМЕРИЗАЦІЯ

Мета заняття: засвоїти сутність та особливості аніонної полімеризації, розглянути чинники, які впливають на швидкість її перебігу.

( Теоретичні відомості
Аніонна полімеризація – процес утворення макромолекул за участю негативно зарядженого кінцевого атома ланцюга, що росте.

Каталізаторами аніонної полімеризації дієнових мономерів є лужні метали (Li, Na, K) та їх алкіли (бутиллітій).

Активною є неасоційована форма ініціатора, концентрація якої визначається рівновагою:

                                    [C4H9Li]n ⇄ C4H9Li + [C4H9Li]n-1

З молекулою мономера взаємодіє неасоційована форма ініціатора:

                  C4H9Li + CH2=CH-CH=CH2 → C4H9-CH2-[-C•H-CH=CH2]-, Li

При взаємодії лужних металів і ненасичених мономерів отримують біфункціональні ініціатори аніонної полімеризації.

Унаслідок передачі електрона від металу до мономера (окисно-відновна реакція) спочатку утворюються аніон-радикали:
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Після приєднання наступної молекули мономера активні центри різної природи локалізуються і в результаті реакції рекомбінації в системі залишаються тільки аніонні активні центри:
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Швидкість аніонної полімеризації залежить від концентрації ініціатора й мономера, від природи розчинника і зростає зі збільшенням його полярності.

При аніонній полімеризації бутадієну та ізопрену у вуглеводневих розчинниках сумарний процес включає тільки стадії ініціювання та росту ланцюга.

Реакції обриву й передачі ланцюга відсутні або протікають з дуже низькими швидкостями. При цьому утворюються «живі полімери», кінцеві групи яких зберігають здатність до приєднання мономера й після завершення полімеризації.

Питання для актуалізації знань
1. Розкрийте особливості аніонної полімеризації. Назвіть види  полімеризації.

2. Наведіть назви та загальні формули мономерів, які вступають у реакцію аніонної полімеризації.
3. Укажіть ініціаторів (каталізаторів) аніонної полімеризації.
4. Охарактеризуйте стадії аніонної полімеризації: ініціація, ріст ланцюга, обрив ланцюга, передача ланцюга.
5. Розкрийте кінетику аніонної полімеризації.

6. Поясніть вплив різних чинників на швидкість аніонної полімеризації.

Хід виконання роботи

Практичне значення лабораторної роботи: набути навичок проведення аніонної полімеризації октаметилциклотетрасилоксану та дослідити вплив природи й концентрації каталізатора на молекулярну масу силоксанових каучуків.

Дослід 1. Аніонна полімеризація октаметилциклотетрасилоксану.

Реактиви та обладнання: октаметилциклотетрасилоксан, дистильована вода, 50%-й водний розчин KOH, концентрована сульфатна кислота, діоксин кремнію (аеросил), ортофосфорна кислота, толуол; тришийкова колба об’ємом 50 мл, скляний змішувач, термометр до 250 0С, електрична плитка, зворотний холодильник.

Методика виконання досліду

У три сухі тришийкові колби, забезпечені зворотним холодильником і скляною мішалкою, внести по 25 мл октаметилциклотетрасилоксану, продукти висушеним азотом і нагріти при перемішуванні до 140 0С. Потім при працюючій мішалці в одну з колб додати 0,01% (мас.) 50%-го водного розчину КОН, в іншу – 0,02% (мас.) 50%-го водного розчину КОН, а в третю ввести 0,03% (мас.) 50%-го водного розчину КОН.

Реакція вважається закінченою після припинення наростання в’язкості полімеру, що визначається візуально. Кінцеві активні центри полімеризації дезактивують шляхом додавання в реакційну систему 0,5% (мас.) аеросилу при температурі 140 0С. Потім реакційну масу перемішують. Після цього беруть з кожної колби наважку зразка, розчиняють в розчиннику й визначають середньов’язкісну молекулярну масу полімеру.

За результатами лабораторної роботи зробіть загальний висновок.

( Завдання для домашнього виконання

1. Указати основних представників і навести формули ініціаторів аніонної полімеризації.

2. Визначити особливості реакцій ініціювання аніонної полімеризації. Написати реакції ініціювання: 1,3-бутадієн з натрієм; стирол у присутності системи: натрій + нафталін; н-бутиллітій і стирол; калій амід 
і стирол; ненасичений мономер у присутності аміну.
3. Описати вплив температури, розчинника та протиіона на швидкість аніонної полімеризації.
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