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1. Общие положения.
Контрольно – оценочные средства (КОС) предназначены для контроля и оценки образовательных достижений студентов, освоивших программу учебной дисциплины ОП.12 Химия диэлектриков.


КОС включает контрольные материалы для проведения текущего контроля и итоговой аттестации в форме   дифференцированного зачёта.


КОС разработан на основании положений:


-программы подготовки специалистов среднего звена 13.02.08 Электроизоляционная, кабельная и конденсаторная техника
- рабочей программы учебной дисциплины ОП.12 Химия диэлектриков.

2. Результаты освоения дисциплины, подлежащие проверке

	Результаты обучения (освоенные умения, усвоенные знания)

	Умения: 

	· опрделять вязкость раствора полимера;

	· Проводить сравнительную характеристику полимеров по физическим свойствам, химстойкости и горючести;

	· определять плотность полимеров

	Знания:

	· классификацию полимеров

	· структуру полимеров

	· свойства полимеров

	· основы синтеза полимеров


3. Распределение оценивания результатов обучения по видам контроля

	Наименование элемента умений или  знаний
	Виды аттестации

	
	Текущий контроль
	Итоговая аттестация

	У1 определять вязкость раствора полимера

	Лабораторная работа
	Дифференцированный зачёт

	У2 Проводить сравнитель-ную характеристику полимеров по физическим свойствам, химстойкости и горючести;
	Практическая работа

Лабораторная работа
	Дифференцированный зачет

	У3 определять плотность полимеров
	Лабораторная работа
	Дифференцированный зачёт

	З1Классификацию  полиме-ров


	Устный и письменный опрос
	Дифференцированный зачет

	З2 структуру полимеров


	Устный и письменный опрос
	Дифференцированный зачет

	З3 свойства полимеров


	Устный и письменный опрос

Лабораторная работа
	Дифференцированный зачет

	З4  сновы синтеза полимеров


	Устный и письменный опрос

Практическая работа
	Дифференцированный зачет


4. Распределение типов контрольных заданий по элементам знаний и умений
	Содержание учебного материала по программе УД
	Тип контрольного задания3

	
	З1
	З2
	З3
	З4
	У1
	У2
	У3
	
	n.n

	Раздел 1 Тема 1.1. Общая характеристика высокомолекулярных соединений
	У. О
	
	
	
	
	
	
	
	

	Раздел  1  Тема   1.2

Надмолекулярное строение полимеров
	
	У.О

	
	
	
	
	
	
	

	Раздел  2  Тема 1.3. Фико-механические, тепловые, влажностные и электрические свойства полимеров
	
	
	У.О
	
	Л.Р
	Л.Р
	
	
	

	Раздел 1  Тема 1.4.

Основы химии синтетических полимеров
	
	
	У.О
	У.О
П.Р
	
	
	
	
	

	Раздел  2 Тема 2.1. 

Полимеры непредельных алифатических и ароматических углеводородов
	У.О
	У.О
	У.О
Л.Р
	
	
	Л.Р
П.р
	Л.Р
	
	

	Раздел 2 Тема 2.2.

Полимеры галоидопроизводных этиленов
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 2 Тема 2.3.

Поливинилацетат и его производные
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 2 Тема 2.4. Полимеры бутадиена и его производные
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 3 Тема 3.1.

Фенолформальдегидные олигомеры и полимеры
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел  3 Тема 3.2. Сложные полиэфиры. полиэтиленфтолат
Полиамиды, полиимиды, полиуретаны
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 3 Тема 3.3. Эпоксидные олигомеры и полимеры
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 3 Тема 3.4. 
Кремнийорганические У.О полимеры
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 4 Тема 4.1.

Эфиры целлюлозы
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	

	Раздел 4 Тема 4.2.

Растительные и нефтяные масла
	У.О
	У.О
	У.О

Л.Р
	
	
	
	
	
	


Условные обозначения:

У.О- устный опрос

П.О- письменный опрос

Л.Р- лабораторная работа

П.Р- практическая работа

С.Р- самостоятельная работа

К.Т- контрольный тест
5. Распределение типов и количества контрольных зданий по элементам знаний и умений, контролируемых на промежуточной аттестации
	Содержание учебного материала по программе УД
	Тип контрольного задания

	
	З1
	З2
	З3
	З4
	У1
	У2
	У3
	
	n.n

	Раздел 1 Тема 1.1. Общая характеристика высокомолекулярных соединений
	В1
	В2
	В3
	
	В1
	
	В3
	
	

	Раздел  1  Тема   1.2

Надмолекулярное строение полимеров
	
	В2
	
	
	
	
	В2
	
	

	Раздел  2  Тема 1.3. Фико-механические, тепловые, влажностные и электрические свойства полимеров
	
	
	В3
	
	
	В1,2
	
	
	

	Раздел 1  Тема 1.4.

Основы химии синтетических полимеров
	
	
	
	В4,5
	
	
	
	
	

	Раздел  2 Тема 2.1. 

Полимеры непредельных алифатических и ароматических углеводородов
	В6.7,
8,9
	
	
	
	
	В6.7,

8,9
	
	
	

	Раздел 2 Тема 2.2.

Полимеры галоидопроизводных этиленов
	В10
	
	
	
	
	
	
	
	

	Раздел 2 Тема 2.3.

Поливинилацетат и его производные
	В 11
	
	
	
	
	В14,15

16
	
	
	

	Раздел 2 Тема 2.4. Полимеры бутадиена и его производные
	В14,15
16
	
	
	
	
	
	
	
	

	Раздел 3 Тема 3.1.

Фенолформальдегидные олигомеры и полимеры
	В18
	
	
	
	
	
	
	
	

	Раздел  3 Тема 3.2. Сложные полиэфиры. полиэтиленфтолат
Полиамиды, полиимиды, полиуретаны
	В20
	
	
	
	
	В20
	
	
	

	Раздел 3 Тема 3.3. Эпоксидные олигомеры и полимеры
	В21
	
	
	
	
	
	
	
	

	Раздел 3 Тема 3.4. 

Кремнийорганические  полимеры
	
	
	
	В1,3
	
	
	
	
	

	Раздел 4 Тема 4.1.

Эфиры целлюлозы
	В21
	
	
	
	
	
	
	
	

	Раздел 4 Тема 4.2.

Растительные и нефтяные масла
	
	В23
	
	
	
	
	
	
	


6. Структура контрольного задания
6.1. Текст задания 
Вопросы 

1. Общая характеристика высокомолекулярных соединений

2. Надмолекулярная структура полимеров. Аморфные и кристаллические структуры полимеров. Стеклообразное, высокоэластичное и вязкотекучее физические состояния аморфных полимеров. Межмолекулярное взаимо​действие в полимерах.

3. Фико-механические, тепловые, влажностные и электрические свойства полимеров

4. Реакции полимеризации  

Понятие о цепном и ступенчатом механизмах реакций образования син​тетических полимеров. Сущность радикального и ионного механизмов цепной реакции полимеризации.

5. Реакции поликонденсации

6. Полиэтилен: исходное сырье, способы получения мономера. Полиэти​лен высокого давления. Полимеризация этилена при низком и среднем дав​лении, этапы процесса полимеризации.

7. Полипропилен: исходное сырье, способы получения, полимеризация.

8.Полиизобутилен: исходное полимерное вещество, получение, этапы процесса полимеризации, свойства и применение.


9.Полистирол: способы получения, исходное мономерное вещество полимеров, блочная полимеризация, этапы процесса полимеризации.

10.Поливинилхлорид. Получение мономера. Особенности суспензионной и эмульсионной полимеризации винилхлорида. Строение и свойства поливинилхлорида, влияние пластификаторов, стабилизаторов и наполнителей на его свойства.

11.Политетрафторэтилен, его синтез.

12.Поливинилацетат и его производные

13.Поливинилацетат и его производные
14.Изопреновый каучук, его химический состав, характерные свойства и применение.

15.Каучуки на основе сополимеров дивинила. Синтез дивинилстирольного каучука, его строение, свойства резин на его основе.

16.Хлоропреновый каучук (наирит): получение, строение, свойства и при​менение в кабельной технике.

17.Резина, классификация  получение и применение.

18.Фенолформальдегидные олигомеры и полимеры

19.Полиамиды, их синтез, свойства и применение.

20.Полиуретаны. Исходные мономерные вещества. Процесс и этапы поли​меризации. Химический состав, структура, свойства и применение поли​уретанов.

21.Синтез эпоксидных олигомеров, типы отвердителей, химизм отверждения. Структура и свойства эпоксидных полимеров. Применение эпоксидных олигомеров.
6.2. Время на подготовку и выполнение

подготовка __2___ часа
выполнение __2__ часа ____минут

оформление и сдача __--___ минут

всего  _4____ часа _____минут
6.3. Перечень материалов, оборудования и информационных источников, используемых в аттестации.

1. Дёмина В.А. Химия диэлектриков. – М.: электронное издание,2006
2. Тугов И.И., Кострыкина Г.Н. Химия и физика полимеров. –М.: Химия,1989. –432 с. 
         3. Майофис И.М. Химия органических диэлектриков. - М.: Химия, 1981
   4.Оборудование и реактивы для проведения лабораторных работ

    5.Дидактический материал:  карточки-задания, инструктивные карточки, методические рекомендации для проведения лабораторно- практических работ.
Контрольная работа №1

По теме: «Строение, свойства и основы синтеза полимеров»

Вариант1

1. Дать понятие полимера

2. Карбоцепные полимеры это-…

а) соединения,  молекулярные цепи которых содержат, кроме атомов углерода, другие атомы (чаще всего кислорода,азота, серы)

б) соединения,  молекулярные  цепи  которых  построены  только  из атомов  углерода

в) построенные  из  одинаковых  структурных  звеньев

г) полученные  из  нескольких  мономеров,  содержат неодинаковые  структурные  звенья

       3. Сополимеры это-…

а) соединения,  молекулярные цепи которых содержат, кроме атомов углерода, другие атомы (чаще всего кислорода,азота, серы)

б) соединения,  молекулярные  цепи  которых  построены  только  из атомов  углерода

в) построенные  из  одинаковых  структурных  звеньев

г) полученные  из  нескольких  мономеров,  содержат неодинаковые  структурные  звенья

        4. Выберпте полимер с разветвлённой структуры:

а)


[image: image1.png]




б)   







в) 
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5. Выберите утверждения справедливые для аморфных полимеров:

а) это  состояние  веществ  обычно  характеризуется  хаотическим расположением молекул.

б) этим полимерам  присущи четыре  физических  состояния 

в) Они  двухфазны,  так  как  одновременно содержат  как  кристаллическую,  так  и  аморфную  фазу.

г) не содержат кристаллической фазы

         6. термопластичные полимеры это-…


а) это такие,  которые  при  нагревании  становятся пластичными,  но  затем  переходят  необратимо  в  твердое  состояние, характеризуемое  потерей  плавкости  и  растворимости.  Дальнейший  более сильный  нагрев  полимера,  превращенного  в  неплавкое  состояние (в  структуру пространственного полимера), разрушает макромолекулы, необратимо разрывает 

химические связи. 


б) такой  полимер,  который  от  нагревания размягчается, переходит в вязкотекучее состояние или состояние пластического течения,  а  при  охлаждении  вновь  отвердевает,  приобретая  первоначальные свойства. 

          7. Полимеризация — 


А) ступенчатый  процесс  получения  полимеров, сопровождающаяся  выделением  побочных  веществ (воды,  спирта,  аммиака  и  др.). 

Б) реакция  соединения  нескольких  молекул,  протекающая  без выделения побочных продуктов и без изменения элементарного состава реагирующих веществ.

8. Составить уравнение реакции радикальной полимеризации винилхлорида СН2=СН










                       │

  







                              
           Сl
9. Составить реакцию поликонденсации этиленгликоля и терефталевой кислоты

10. Полиакрилонитрил (волокно нитрон) получают полимеризацией нитрила акриловой кислоты CH2=CH–C≡N и используют для изготовления трикотажа, искусственного меха. Степень полимеризации образца полимера равна 800. Рассчитайте среднюю относительную молекулярную массу полимера.

11. N молекул полиамида (-NH-(CH2)5-CO-)n, используемого для производства капрона  имеют молекулярную массу 41000, а 5N молекул - 200000. Какова молекулярная масса полимера?

12. Средняя молекулярная масса полистирола (-СН2-СН(C6H5)-)n составляет 400000. Определите степень полимеризацииполистирола.

Вариант2

1.Дать понятие полимера

2. Гетероцепные полимеры это-…

а) соединения,  молекулярные цепи которых содержат, кроме атомов углерода, другие атомы (чаще всего кислорода,азота, серы)

б) соединения,  молекулярные  цепи  которых  построены  только  из атомов  углерода

в) построенные  из  одинаковых  структурных  звеньев

г) полученные  из  нескольких  мономеров,  содержат неодинаковые  структурные  звенья

       3. гомолимеры это-…

а) соединения,  молекулярные цепи которых содержат, кроме атомов углерода, другие атомы (чаще всего кислорода,азота, серы)

б) соединения,  молекулярные  цепи  которых  построены  только  из атомов  углерода

в) построенные  из  одинаковых  структурных  звеньев

г) полученные  из  нескольких  мономеров,  содержат неодинаковые  структурные  звенья

        4. Выберпте полимер с пространственной структуры:

а)


[image: image4.png]




б)   







в) 
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5. Выберите утверждения справедливые для кристаллических полимеров:

а) это  состояние  веществ  обычно  характеризуется  хаотическим расположением молекул.

б) этим полимерам  присущи четыре  физических  состояния 

в) Они  двухфазны,  так  как  одновременно содержат  как  кристаллическую,  так  и  аморфную  фазу.

г) не содержат кристаллической фазы

         6. термореактивные полимеры это-…


а) это такие,  которые  при  нагревании  становятся пластичными,  но  затем  переходят  необратимо  в  твердое  состояние, характеризуемое  потерей  плавкости  и  растворимости.  Дальнейший  более сильный  нагрев  полимера,  превращенного  в  неплавкое  состояние (в  структуру пространственного полимера), разрушает макромолекулы, необратимо разрывает 

химические связи. 


б) такой  полимер,  который  от  нагревания размягчается, переходит в вязкотекучее состояние или состояние пластического течения,  а  при  охлаждении  вновь  отвердевает,  приобретая  первоначальные свойства. 

          7. Поликонденсация — 


А) ступенчатый  процесс  получения  полимеров, сопровождающийся  выделением  побочных  веществ (воды,  спирта,  аммиака  и  др.). 

Б) реакция  соединения  нескольких  молекул,  протекающая  без выделения побочных продуктов и без изменения элементарного состава реагирующих

8. Составить реакцию поликонденсации аминокапроновой кислоты NH2—(CH2)5—COOH (получение капрона)

9. Составить реакцию катионной полимеризации стирола СН2=СН









   │







                                      С6Н5

10. N молекул бутадиенового каучука, используемого для производства резины имеют молекулярную массу 50000, а 7N молекул - 300000. Какова молекулярная масса полимера?

11. Средняя молекулярная масса целлюлозы (С6Н10О5)n составляет 20000. Определите степень полимеризации целлюлозы.

13. Степень полимеризации образца полипропилена [image: image8.png](—CH, — C(CH3)—)y,



 составляет 460 . Рассчитайте среднюю относительную молекулярную массу полимера.

Контрольная работа №2

Вариант 1

1. Что является сырьём при производстве полиэтилена? Опишите способы получения сырья. Какой способ наиболее рентабельный?

2. Что является сырьём для производства полипропилена? Каковы его достоинства и недостатки?

3. Поливинилхлорид : сырьё для производства, способ полимеризации, использование в кабельной технике.

4. Производство бутадиена-1,3 по методу Лебедева.

_____________________________________________________________________

Вариант 2

1. В чём состоит отличие полиэтилена высокого и низкого давления?

2. Технология производства блочного полистирола

3. Что такое фторопласт-4? (приведите химическую формулу). Какими свойствами обладают электроизоляционные материалы из фторопластв-4

4. Особенности строения и свойств натрийдивинилового каучука.

Вариант 3

1. Каковы преимущества и недостатки пористого полиэтилена?

2. Производство эмульсилнного полистирола.

3. Особенности строения и свойств 1,4-дивинилового каучука (СКД)

4. Приведите реакцию получения фенолформальдегидной смолы

Вариант 4

1. Что такое сшитый полиэтилен? Перечислите метода сшивки. Какой метод используется на заводе «Людиновокабель»?

2. Свойства и применение полиизобутилена.

3. Перечислите основные компоненты используемые при производстве резины.

Что такое полиамиды? Приведите реакцию получения найлона
Лабораторная работа №1

«Определение вязкости жидкостей.»

Цель работы : Ознакомление с методами определения относительной вязкости ве​ществ при помощи вискозиметра.

Оборудование

Приборы:   
вискозиметр,
термометр,
штатив.

Посуда:
      большой
стакан.

Реактивы:    
вода,
глицерин.

Теоретические основы
Вязкость, или внутреннее трение — сопротивление, воз​никающее при движении одних слоев жидкости  относитель​но других при ее перемещении.

Вязкость зависит от природы жидкости, т. е. от сил межмолекулярного взаимодействия.

Вязкость также зависит от температуры. При повы​шении температуры вязкость уменьшается. Уменьшение вязкости при повышении температуры происходит бла​годаря снижению энергии межмолекулярных взаимодей​ствий, препятствующих перемещению молекул.

Вязкость растворов зависит от концентрации раство​ренного вещества, причем эта зависимость может быть достаточно сложной, а вязкость раствора может быть и больше, и меньше вязкости чистого растворителя.

Вязкость количественно характеризуется коэффици​ентом вязкости η (эта). Она измеряется в  пуазах. 1 Пз = = Н • сек/м2.

Вязкость — важная физико-химическая характерис​тика жидкостей. Ее нужно учитывать при различных тех​нических процессах, например, при различных переме​щениях жидкости определяют расход энергии, а также рассчитывают энергию для ее перемещения. Значение вязкости среды обусловливают мощность мешалок, насо​сов и т. д. Вязкость жидких пластмасс может меняться в зави​симости от технологических приемов обработки, что ве​дет к изменению их характеристик.

 Перед началом работы ознакомьтесь с устройством и принципом работы вискозиметра 
Устройство и принцип работы вискозиметра

Измерительный резервуар (3), ограниченный двумя коль​цевыми метками Мх и М2, переходящий в капилляр (2) и

[image: image33.jpg]


                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                               
резервуар (1), который соединен с изогнутой трубкой (5) и трубкой (7). Последняя имеет резервуар (8) с двумя отметками М3 и М4, указывающими пределы наполнения вискозиметра жидкостью. Жидкость из резервуара (3) по капилляру (2) стекает в резервуар (1) по стенкам после​днего, образуя у нижнего конца капилляра «висячий уро​вень». Измерение вязкости при помощи капиллярного вискозиметра основано на определении времени истече​ния через капилляр определенного объема жидкости из измерительного резервуара.

Ход выполнения работы

1. Вискозиметр погрузите в большой стакан с водой или термостат, так чтобы метка находилась в воде и укрепите его в штативе.

2. В чистый вискозиметр через трубку 7 залейте ис​пытываемую жидкость так, чтобы уровень ее уста​новился между отметками М3 и М4. На концы тру​бок 5 и 6 надевают резиновые трубки, причем 5 снабжена краном и резиновой грушей, а 6 краном.

3. Выдерживают прибор не менее 15 мин при темпе​ратуре измерения. После чего засасывают грушей при закрытой трубке 6 жидкость выше отметки примерно до половины резервуара 4 и перекрыва​ют кран, соединенный с трубкой 5.

4. Если вязкость жидкости мала, открывают зажим на трубке 5 и освобождают зажим на трубке 6. При более вязких жидкостях сначала открывают труб​ку 6, затем трубку 5.

5. Далее измеряют время понижения уровня в трубке 5 от отметки до отметки М2, необходимо при этом обращать внимание на то, чтобы к моменту подхода уровня жидкости к отметке в резервуа​ре 1 образовался висячий уровень, а в капилляре не было бы пузырьков воздуха.

6. Вязкость вычисляется по формуле с использованием справочной таблицы 1 и и значения ηН20 = 0,01 пз:
[image: image10.png]N, =
e = NH20 212



 

Где    ηж – вязкость исследуемой жидкости,

           ηН20 – вязкость воды,

          ρ1 – плотность исследуемой жидкости,
               ρ2 – плотность воды,

          τ1 – время истечения исследуемой жидкости,

          τ2 –время истечения воды.

Результаты оформите в таблицу:

	Вещество
	Плотность

Кг/м3
	время
	Вязкость
	Температура измерения

	Вода
	1· 103
	1

2

3

среднее
	
	

	Гличерин
	1,2 · 103
	1

2

3

Среднее
	
	


 Сделайте выводы.
Лабораторная работа №5

«Изучение свойств каучуков и резин на их основе»

Цель работы: На практике изучить свойства натурального и нескольких видов каучуков и резин. Изучить  отношение  каучука  к  растворителям,  показать 

принадлежность его к непредельным соединениям,   показать отличие свойств вулканизированного каучука

Оборудование:  штатив с пробирками, спиртовка, спички, держалка, щипцы, стеклянная палочка,  ацетон, C2H5OH, бензин (или бензол), резина, корковые пробки, раствор J2 или Br2, резиновый клей, раствор Pb (NO3)2 или Pb (CH3COO)2. 

Образцы каучуков и резин.

Ход работы
Опыт 1  Отношение каучука и резины к растворителям. 

Невулканизированный  каучук  растворяется  во  многих органических растворителях. Вулканизированный каучук (резина) в той  или иной степени растворяет в себе эти вещества, от чего увеличивается в объеме (как говорят "набухает"). 

В   пробирки  с  бензолом, этанолом, и ацетоном  поместить  по одинаковому  кусочку  сырого (невулканизированного)  натурального каучука, натрийдивинилового каучука и резины.  Пробирки  закрыть  корковыми  пробками  и  оставить  для дальнейшего наблюдения. На следующем занятии рассмотреть и описать полученные результаты.

 Опыт 2 Взаимодействие каучука с йодом. 

Вследствие наличия двойных связей каучук легко присоединяет галогены.  Готовят  раствор  сырого (невулканизированного)  каучука  в бензине  или  бензоле (что  удобнее).  Это  может  быть  достигнуто кипячением  тонко  нарезанных  кусочков  каучука  с  растворителем  в колбе с обратным холодильником или настаиванием (без нагревания) в течение нескольких суток. 

В  большую  пробирку  с  раствором  каучука  приливают  раствор йода  в  бензоле (или  брома),  бензине (чтобы  в  пробирке  могла образоваться однородная смесь). При встряхивании смеси окраска йода (брома) исчезает. 

Опыт 3 Разложение каучука при нагревании. 

Каучук  при  нагревании  разлагается  на  продукты  с  меньшей молекулярной  массой.  Образующиеся  вещества  обладают  свойствами непредельных  соединений.  Основной  продукт  разложения  каучука – изопрен или бутадиен – 1,3. 

В  пробирке  нагреть  немного  каучука.  Образующиеся парообразные  продукты "перелить"  в  пробирки  с  йодной  водой  и раствором  перманганата  калия.  Пробирки  энергично  встряхнуть. 

Обесцвечивание  раствора  указывает  на  непредельный  характер 

образующихся при разложении каучука продуктов. 

Опыт 4 Открытие серы в вулканизированном каучуке. 

При сильном нагревании вулканизированного каучука сера выделяется из него в виде сероводорода и  может быть  обнаружена солями свинца: Pb(NO3)2 + H2S → PbS↓ + 2HNO3. 

В  колбочке  или  пробирке  нагревают  несколько  кусочков  резины.  В выделяющиеся пары вносят бумажку, смоченную раствором нитрата свинца или ацетата свинца. Бумажка чернеет вследствие образования сульфида свинца. 

 Отчёт о работе должен содержать:

1. Тема работы

2. Цель

3. Оборудование и реактивы

4. Описание методики проведения опыта

5. Вывод из работы.
Практическая работа №1
«РАССЧЁТ МОЛЕКУЛЯРНОЙ МАССЫ ПОЛИМЕРА»
Цель работы:  Закрепить понятие о мономерах, олигомерах и полимерах, строении полимерных молекул, их молекулярной массе. Научиться рассчитывать среднечисловое значение массы полимера.
Теоретические основы

Важнейшие характеристики полимеров — химический состав, молекулярная масса ММ и молекулярно-массовое распределение ММР, степень разветвленности и гибкости макромолекул, стереорегулярность  и др. Свойства полимеров существенно зависят от этих характеристик.

Количество химических звеньев в макромолекуле определяет ее протяженность и называется степенью полимеризации n. Например, молекула полиэтилена (-СН2-СН2-)n состоит из n химических звеньев этилена СН2=СН2. Произведение молекулярной массы М химического звена на степень полимеризации представляет собой молекулярную массу ММ макромолекулы. В зависимости от значений М и n молекулярная масса полимеров может изменяться в весьма широких пределах от 3.102 до 2.106 единиц. 

В зависимости от величины молекулярной массы макромолекул одного и того полимера условно различают:

Мономер — низкомолекулярный исходный продукт;

Олигомеры — полимеры с ММ < 540, представляют собой низкомолекулярный продукт полимеризации или поликонденсации. Свойства олигомеров существенно зависят от молекулярной массы и, следовательно, от степени полимеризации.

Полимеры имеют молекулярную массу 5.103 < ММ < 5.105. К этой группе принадлежит абсолютное большинство разновидностей полимеров. Свойства полимеров от числа мономерных звеньев в цепи зависят значительно меньше, чем у олигомеров.

Сверхвысокомолекулярные полимеры имеют ММ > 5.105.

Молекулярный уровень характеризует химическое строение макромолекул, в целом определяемое химической природой мономерных звеньев и типами межмономерных связей.

В отличие от простых веществ полимер состоит из множества макромолекул, молекулярная масса которых различается. Поэтому полимеры характеризуются средним значением ММ. Т. е. полимер полимолекулярен. В связи с этим при описании физико-химических свойств полимеров значение их молекулярной массы дается в сравнительно широких пределах. Так, например, для полиэтилена низкой плотности приводятся значения (1,9-4,8).104. 

Молекулярно-массовое распределение (ММР) отражает неоднородность полимера по размерам цепей и, следовательно, по молекулярной массе составляющих его макромолекул. Чем ближе ММР к единице, тем однороднее по величине молекулы полимера.

             Молекулярная масса макромолекулы связана со степенью полимеризации

соотношением:

М(макромолекулы) = M(звена) ( n,

где n ( степень полимеризации;

M ( относительная молекулярная масса

(подстрочный индекс r в обозначении относительной молекулярной

массы Мr в химии полимеров обычно не используется).

Для полимера, состоящего из множества макромолекул, понятие

молекулярная масса и степень полимеризации имеют несколько иной смысл.

Дело в том, что когда в ходе реакции образуется полимер, то в каждую

макромолекулу входит не строго постоянное число молекул мономера.

Это зависит от того, в какой момент прекратится рост полимерной цепи.

Поэтому в одних макромолекулах мономерных звеньев больше, а в других - 

меньше. То есть, образуются макромолекулы с разной степенью 

полимеризации и, соответственно, с разной молекулярной массой

(так называемые полимергомологи).

Следовательно, молекулярная масса и степень полимеризации полимера 

являются средними величинами:
Mср(полимера) = M(звена) ( nср
Большинство экспериментальных методов определения молекулярной массы 

полимеров дает среднечисловое значение М
Порядок выполнения работы 

Пример расчета среднечисловой молекулярной массы полимера

Допустим, N молекул полиэтилена (-CH2-CH2-)n имеют молекулярную массу 

28000, а 3N молекул - 140000. Какова молекулярная масса полимера?

Находим среднее (числовое) значение Mcp:

28000 ( N + 140000 ( 3N
  28000 + 420000

Mср (полимера) = ((((((((((  =  (((((((  =  112000

4N
  4

Среднечисловая степень полимеризации nср в этом случае равна:

Mср (полимера)
       112000

nср = ((((((((  =  ((((  =  4000

M(C2H4)
      28

Пример расчёта молекулярной массы полимера по известной степени полимеризации

Полиакрилонитрил (волокно нитрон) получают полимеризацией нитрила акриловой кислоты CH2=CH–C≡N и используют для изготовления трикотажа, искусственного меха. Степень полимеризации образца полимера равна 800. Рассчитайте среднюю относительную молекулярную массу полимера.

М(CH2=CH–C≡N) = 3 Аr(С)  + 3Аr(Н) + Аr(N) = 36+3+14=53

М(CH2=CH–C≡N)n = [image: image12.png]



пример расчёта степени полимеризации полимера

Средняя молекулярная масса поливинилхлорида составляет 32000. Определите степень полимеризации полимера.

М(CH2—CHСL)  = 62,5

[image: image13.png]M(CH2—CHCL)n _ 32000
M(CH2— CHCL) 62,5





Пользуясь вышеизложенным материалом выполнить самостоятельную работу.

Вариант1

 1. N молекул полиамида (-NH-(CH2)5-CO-)n, используемого для производства капрона  имеют молекулярную массу 41000, а 5N молекул - 200000. Какова молекулярная масса полимера?

   2. Средняя молекулярная масса целлюлозы (С6Н10О5)n составляет 20000. Определите степень полимеризации целлюлозы.

   3. Степень полимеризации образца натурального каучука [image: image15.png](—CH = C(CH3)—),



 составляет 500 . Рассчитайте среднюю относительную молекулярную массу полимера.

Вариант 2

1. N молекул полистирола (-СН2-СН(C6H5)-)n, используемого для производства пластмассы  имеют молекулярную массу 30000, а 4N молекул - 1500000. Какова молекулярная масса полимера?

   2. Средняя молекулярная масса бисфенола А [image: image16.png]CHa 2
+OEO-tet
CH,



 используемого для производства поликарбоната составляет 250000. Определите степень полимеризации полимера.

   3. Степень полимеризации образца полипропилена [image: image18.png](—CH, — C(CH3)—),



 составляет 460 . Рассчитайте среднюю относительную молекулярную массу полимера.
________________________________________________________________

Вариант3

1. N молекул бутадиенового каучука, используемого для производства резины имеют молекулярную массу 50000, а 7N молекул - 300000. Какова молекулярная масса полимера?

   2. Средняя молекулярная масса полистирола (-СН2-СН(C6H5)-)n составляет 400000. Определите степень полимеризацииполистирола.

   3. Степень полимеризации образца полиамида (-NH-(CH2)5-CO-)n составляет 530. Рассчитайте среднюю относительную молекулярную массу полимера.
Практическая работа №2

«Составление уравнений реакций полимеризации и поликонденсации»
Цель работы: Закрепить понятия реакций полимеризации и поликонденсации, а также механизма протекания этих реакций. Актуализировать умение составлять уравнения химических реакций.

 Теоретические основы

Полимеризация — реакция  соединения  нескольких  молекул,  протекающая  без выделения побочных продуктов и без изменения элементарного состава реагирующих веществ. 

При полимеризации большое число молекул мономера соединяется в одну цепь, макромолекула образуется в результате большого числа элементарных реакций, число которых  зависит  от  условий  синтеза  и  определяет  степень  полимеризации.

Особенности  реакции  полимеризации  могут  быть  рассмотрены  на  примере простейшего непредельного соединения — этилена, образующего полиэтилен: 

nCH2=CH2 →( CH2 — CH2 )n

Из  уравнения  следует:  полимеризация  не  сопровождается  отщеплением  каких-либо  низкомолекулярных  побочных  продуктов.  Вследствие  этого  полимер  и  мономер имеют  одинаковый  элементарный  состав,  а  в  структурном  звене  и  в  мономере соблюдается одинаковый порядок взаимного чередования атомов. 

Полимеризоваться способны непредельные соединения, имеющие одну двойную связь — винильные  соединения.  Их  можно  как  этилен,  в  котором  атомы  водорода замещены  другими  атомами  или  группами (Сl, F, СН3,  С6Н5,  СООН  и  др.). 

Полимеризуются  также  соединения  с  двумя  двойными  связями,  редко — с  тремя двойными  связями  и  с  тройной  связью.  Полимеризация  протекает  по  цепному механизму. Поэтому получила название цепной полимеризации. 

процесс цепной полимеризации можно разделить на следующие этапы: образование активных частиц (активных центров), рост цепи, обрыв цепи. 
Образование  активных  центров  протекает  при  взаимодействии  инициатора(вещество,  способное  само  распадаться  на  свободные  радикалы)  или  катализатора  с мономером.  Эта  стадия  характеризуется  низкой  скоростью,  требует  затраты  большого количества  энергии,  поэтому  эта  стадия  определяет  скорость  всего  процесса полимеризации. 

[image: image19.png]CH—6-0-0-C—CH,—= 2CH—G—0
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Рост  цепи  происходит  путем  присоединения  молекул  мономера  к  активнымцентрам  с  передачей  активного  центра  на  присоединившуюся  молекулу.  Эта  стадия обычно  идет  быстро  и  сопровождается  выделением  энергии,  т.е.  небольшой  энергией активации. 
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Обрыв  цепи (материальной,  но  не  кинетической)  происходит  вследствие дезактивации  активных  центров,  в  результате  которой  рост  данной  макромолекулы прекращается.  Обрыв  цепи  осуществляется  двумя  путями:  путем  уничтожения активного  центра,  его  перехода  в  неактивное  состояние  и  передачи  цепи  с  одного активного центра на другую молекулу мономера с превращением ее в новый растущий активный центр. 

В  соответствии  с  характером  активных  центров  цепная  полимеризация 

подразделяется на радикальную и ионную полимеризацию (катионную и анионную).
Катионная полимеризация 

Если  ионы  первичной  активной  частицы  и  растущей  цепи  положительны, полимеризацию такого типа называют катионной
Катионная  полимеризация  осуществляется  в  присутствии  катализаторов: AlCl3,BF3, TiCl4, SnCl4. 

На первой стадии образуется протон: 
[image: image21.png]BF, + H,0 - [BEOH] +H




Активный центр получается следующим образом: 
[image: image22.png]CH, ~CR=CIL +H' - CH, - CR(CH,)




Рост  цепи  происходит  через  образование  соответствующих  микрокатионов последовательного соединения молекула мономера к макрокатиону: 

[image: image23.png]CH5ERICH,)+ (1+1) CHy—CR=CH, —= .
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Обрыв цепи происходит в результате столкновения растущей цепи макрокатиона с  противоположным  ионом,  при  этом  происходит  отщепление  протона  и  регенерация катализатора: 

[image: image24.png]R-CH, - CR(CH, ) + BEOH > RCH = CR(CH,) + BF, + .0




Обрыв цепи может протекать по другому направлению: 
[image: image25.png]“CH, - CR(CH,) + BEOH - R'-CH, - CR(CH, JOH + BF,




Анионная полимеризация 
В  отличие  от  катионной  полимеризации,  в  данном  случае  первичная  активная частица  и  активная  цепь — анионы.  В  этом  случае  с  мономером  соединяется  анион катализатора,  а  первичная  активная  частица  соединяется  с  положительным  концом дипольной молекулы мономера. 

Полимеризация  протекает  по  анионному  механизму  в  присутствии  щелочных металлов, алкоголятов, амидов металлов, металлоорганических катализаторов и других основных  соединений.  На  стадии  активации  металлоорганический  катализатор диссоциирует на ионы: 

[image: image26.png]RME 5= R+Me RMe == R+ M




Анион при взаимодействии молекулы мономера образует карбанион: 

[image: image27.png]R +CH,
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Положительный  ион  металла  находится  рядом  с  карбанионом,  создавая сбалансированную ионную пару. 

Рост цепи кончается образованием макрокатиона: 

[image: image28.png]



Обрыв цепи наиболее часто происходит за счет переноса положительной частицы 

(например, протона) от растворителя (передача цепи на растворитель): 

[image: image29.png]R

CHR + HR"

CHyCHI

Me

R—{-CHr CHR-CHECHA + R




Другим вариантом обрыва цепи может быть реакция передачи цепи на мономер: 

[image: image30.png]Re{-CH;-CHR-CH-GHR + HC=CHR' Mo —=
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Процессы  обрыва  цепи  при  каталитической  полимеризации  сопровождаются регенерацией  активных  центров.  Каталитическая  полимеризация,  по  сравнению  с радикальной,  протекает  с  большей  скоростью  и  при  более  низкой  температуре. 
Поликонденсация — ступенчатый  процесс  получения  полимеров, сопровождающаяся  выделением  побочных  веществ (воды,  спирта,  аммиака  и  др.). 

Реакция поликонденсации протекает между мономерами, содержащими две или более функциональные  группы.  Поликонденсация,  в  которой  участвуют  однородные молекулы,  называется  гомополиконденсацией.  разнородные — гетерополиконденсацией. 

Примером  гомополиконденсации  бифункционального  соединения  является поликонденсация  аминокапроновой  кислоты,  приводящая  к  образованию поликапролактана (капрона). 
[image: image31.png]NHOOC —(CH,);—NH, +nHOOC—(CH,);—NH, =
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Поликонденсация терефталевой кислоты с этиленгликолем, в результате которой образуется полиэтиленгликольтерефталат (лавсан) относится к гетерополиконденсации:
[image: image32.png]nHOOC—(CH,);—COOH +nHOCH,CH,0H —=
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Реакция  поликонденсации  является  обратимой,  т.е.  если  не  удалять  из реакционного  объема  выделяющийся  побочный  продукт,  может  наступить  состояние равновесия, при котором скорость образования полимера на каждой ступени будет равна скорости его деструкции.
 Порядок выполнения работы

Задание1 Составить уравнение реакции радикальной полимеризации тетрафторэтилена (получение тефлона) CF2=CF2
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  │

Задание 2 Составить реакцию катионной полимеризации изобутилена СН2=С
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  СН3

Задание3 Составить реакцию поликонденсации этиленгликоля и терефталевой кислоты

Самостоятельная работа

Вариант1

1.Составить уравнение реакции радикальной полимеризации пропилена СН2=СН
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     СН3
2. Составить реакцию катионной полимеризации стирола СН2=СН









   │







                                      С6Н5







   

Вариант2
1.Составить реакцию поликонденсации аминокапроновой кислоты NH2—(CH2)5—COOH (получение капрона)

Составить уравнение реакции радикальной полимеризации винилхлорида СН2=СН
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