Лекція 1. 
Тема 1. Лінійна, просторова та розгалужена будова полімерів. Залежність властивостей полімерів від їхньої будови. Термопластичні й термореактивні полімери.
Крохмаль, целюлоза, білки, нуклеїнові кислоти є природними високомолекулярними сполуками. Вони утворюються в живих організмах і складаються з молекул, побудованих і з великої кількості однакових або різних груп атомів. Багато інших сполук, що мають молекули подібної будови, добувають за допомогою хімічних реакцій (серед них — добре відомий поліетилен). Такі речовини називають синтетичними високомолекулярними сполуками.
Завдання теми: 
· дізнатися про будову і класифікацію синтетичних високомолекулярних сполук;
· з'ясувати властивості цих сполук.
Скорочена назва високомолекулярних сполук — ВМС. Синтетичні високомолекулярні сполуки становлять основу пластмас, волокон, гуми. За деякими властивостями ці матеріали переважають традиційні — дерево, кераміку, скло, металічні сплави. Кожний із нас використовує синтетичні матеріали в повсякденному житті.
Будова полімерів. На прикладі поліетилену розглянемо будову полімерів:
...—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—СН2—...

У молекулі багаторазово повторюється група атомів — мономерна ланка: — СН2 – СН2 –     
Кількість елементарних ланок у макромолекул і полімеру називають ступенем полімеризації і позначають літерою п. Формулу макромолекул поліетилену, як і самого полімеру, записують так:
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Сполука, від молекули якої походить елементарна ланка полімеру, називається мономером. Для поліетилену мономером є етен СН2 = СН2.
У кожному полімері містяться макромолекули різної довжини, а отже, й різної маси. Тому для характеристики такої сполуки використовують середню молекулярну масу.Середня молекулярна маса не має розмірності. Для різних полімерів її значення здебільшого становить від кількох тисяч до десятків мільйонів. Залежно від будови макромолекул (мал. 1) розрізняють лінійні, розгалужені та сітчасті (просторові) полімери. Елементарні ланки в макромолекулі лінійного полімеру сполучені в нерозгалужений ланцюг. Таку будову мають молекули природного полімеру — целюлози і синтетичних — поліетилену, поліпропілену.
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Мал. 1 Будова макромолекул полімерів
Розгалужені полімери (наприклад, амілопектин) характеризуються наявністю в макромолекулах бокових відгалужень, які складаються і з багатьох елементарних ланок. Сітчасті полімери мають тривимірну будову. Ланцюги в них зшиті окремими атомами чи групами атомів за допомогою ковалентних зв'язків. Уся речовина є однією гігантською молекулою. Приклад такого полімеру — фенолоформальдегідні смоли. Серед лінійних полімерів трапляються як кристалічні, так і аморфні, полімери сітчастої будови здебільшого аморфні. Фізичні властивості полімерів значною мірою визначаються масою макромолекул, їх довжиною, розгалуженістю, відносним розміщенням у просторі тощо. Як правило, полімери нерозчинні у воді, а ті, що мають сітчасту будову, — ще й в органічних розчинниках. Полімери з лінійними макромолекулами повільно розчиняються в деяких органічних розчинниках з утворенням в'язких розчинів. Полімери сітчастої будови мають більшу міцність, ніж лінійні полімери. Для більшості полімерів не існує певних температур плавлення і кипіння. Лінійні полімери при нагріванні спочатку розм'якшуються, потім плавляться в певному температурному інтервалі з утворенням в'язких рідин, а при подальшому нагріванні розкладаються. Полімери сітчастої будови починають розкладатися ще до плавлення. Чимало полімерів після нагрівання й подальшого охолодження не зазнають хімічних перетворень і зберігають свої фізичні властивості. Ці речовини можна багато разів розплавляти і заливати у форми, де вони при охолодженні тверднуть. Полімери з такими властивостями називають термопластичними. До них зараховують поліетилен, поліпропілен та деякі інші. Із термопластичних полімерів за допомогою пресування, видавлювання, лиття виготовляють вироби різного призначення. Термореактивні полімери після нагрівання втрачають пластичність і здатність розчинятися в органічних розчинниках. Це — результат необоротних змін у макромолекулах, пов'язаних з утворенням додаткових ковалентних зв'язків і формуванням сітчастої будови. Термореактивними полімерами є фенолоформальдегідні смоли.

Хімічні властивості полімерів залежать від наявності в їхніх макромолекулах кратних зв'язків, різних функціональних груп. Багато полімерів реагує з окисниками, концентрованими розчинами кислот і лугів. Значну хімічну інертність виявляють поліетилен і поліпропілен. Полімери — термічно нестійкі сполуки. Реакцію розкладу поліетилену
(- СН2 – СН2 -)n → n СН2 = СН2 
використовують у лабораторії для добування етену і демонстрації його властивостей.
Тема 2. Методи синтезу високомолекулярних  речовин: полімеризація і поліконденсація.

Завдання: пригадати суть реакції полімеризації; дізнатися про реакцію поліконденсації.

Термін "полімеризація" був введений у науку І. Берцелиусом в 1833 р. для позначення особливого виду ізомерії, при якій речовини (полімери), що мають однаковий склад, володіють різною молекулярною масою, наприклад етилен і бутилен, кисень і озон. Хімія полімерів виникла у зв'язку зі створенням А. М. Бутлеров теорії хімічної будови. А. М. Бутлеров вивчав зв'язок між будовою і відносною стійкістю молекул, що виявляється в реакціях полімеризації. Автором принципово нового представлення про полімери як про речовини, що складаються з макромолекул, часток надзвичайно великої молекулярної маси, був Г. Штаудінгер. Природні високомолекулярні сполуки (ВМС) містяться в різних рослинних і тваринних організмах і можуть бути виділені з них за допомогою екстракції, фракційного осадження та інших методів. Синтетичні ВМС одержують з низькомолекулярних речовин. Існує два основних способи одержання високомолекулярних сполук – полімеризація та поліконденсація.

Реакція полімеризації – процес послідовного сполучення молекул низькомолекулярної речовини з утворенням високомолекулярної речовини без побічних продуктів. Молекули етилену здатні вступати в реакцію сполучення між собою, утворюючи довгі ланцюги з високими значеннями молекулярних мас.

СН2 = СН2 + СН2 = СН2 + СН2 = СН2              -СН2 - СН2 - СН2 - СН2 - СН2 - СН2 -

або в скороченому вигляді:

n СН2 = СН2             (- СН2 – СН2 -)n
        етилен                          поліетилен

або

СH2 = CH2 + CH2 = CH2 + CH2 = CH2 +...[image: image3.png]


 
- CH2 – CH2 - + - CH2 – CH2 - + - CH2 – CH2 - + ...[image: image4.png]


 (– СН2 – СH2 –)n
Характерні ознаки полімеризації:

1. В основі полімеризації лежить реакція приєднання.

2. Полімеризація є ланцюговим процесом, тому що включає стадії ініціювання, росту і обриву ланцюга.

3. Елементний склад (молекулярні формули) мономера і полімеру однаковий.

Реакція поліконденсації – процес послідовного сполучення молекул низькомолекулярної речовини з утворенням високомолекулярної речовини з утворенням побічних продуктів (Н2О, NH3 тощо). Вихідні мономери повинні містити у молекулі не менше двох функціональних груп (—ОН, —СООН, —NН3 та ін.).
Наприклад, реакція утворення фенолформальдегідних смол (новолак, резол):
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Наприклад, отримання капрону з ε-амінокапронової кислоти:

n H2N - (CH2)5 - COOH [image: image6.png]


 H - [- NH - (CH2)5 – CO -]n - OH + (n-1) H2O
або лавсану з терефталевой кислоти та етиленгліколю:

n HOOC – C6H4 – COOH + n HO - CH2 – CH2 – OH [image: image7.png]



HO - (- CO - C6H4 – CO – O – CH2 – CH2 – O -)n – H + (n-1) H2O
Поліконденсація є основним способом отримання природних полімерів в природних умовах. В основі поліконденсації лежить реакція заміщення. Поліконденсація – процес ступінчастий, тому що отримання макромолекул відбувається в результаті ряду реакцій послідовної взаємодії мономерів, димерів або n – мерів як між собою, так і один з одним. Наприклад, при поліконденсації двухосновної кислоти і двухатомного спирту група – ОН в кислоті заміщується на залишок спирту – О – R – OH:

НOOC – R – CO – OH + HOR – OH → HOOC – R – CO – OR – OH + H2O

Утворений димер є одночасно і кислотою (– COOH ) і спиртом (– OH). Тому він може вступати в нову реакцію як з мономерами, так і з іншими димерами.
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