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Orgaanilise keemia oppimisel kohtusime sageli nii looduslike
korgmolekulaarsete ainetega (looduslik kautsuk, tarklis, tsellu-
loos, valgud) kui ka siinteetilisel teel saadud korgmolekulaarsete
ainetega (poliietiileen, poliiviniiiilkloriid, butadieen- ehk diviniiiil-
kautsuk). .

Oppisime tundma looduslike korgmolekulaarsete ithendite oma-
dusi ning nende praktilisi kasutamisvoimalusi, kuid teame senini
vaga vihe siinteetilistest korgmolekulaarsetest ainetest.

Siinteetilised korgmolekulaarsed ained ja nendest toodetavad
sellised tdhtsad materjalid nagu plastmassid, kiudained, kautsuk
jne. leiavad iga aastaga iiha laialdasemat kasutamist. Ténapéeval
ei leidu peaaegu iihtegi inimeste tegevusala, kus neid ei kasutataks
mitmesuguseks otstarbeks.

NLKP Keskkomitee pleenumil voeti 1958. a. mais vastu spet-
siaalne otsus «Keemiatoostuse arendamise ning eriti siinteetiliste
ainete ja nendest valmistatava produktsiooni tootmise arendamise
kiirendamisest elanikkonna ja rahvamajanduse vajaduste rahulda-
miseks». NLKP XXI kongressi otsuste pohjal ndahakse ette suuren-
dada seitseaastaku jooksul plastmasside ja siinteetiliste vaikude
tootmist rohkem kui 7 korda ning siinteetiliste kiudainete tootmist
1213 korda. Siinteetilise kautSuki tootmisvoimsus kasvab selle
aja jooksul 3,7 korda.

Iseenesestmoistetavalt ei piirdu tdnapédeval kasutatavate siintee-
tiliste materjalide liigid kaugeltki mitte ainult nende kolmega
(poluetuleen poliiviniitilkloriid, politbutadieen), . millistega tutvu-
sime orgaanilise keemia Oppimisel.

Antud kursuse osas me tutvume iiksikasjalisemalt siinteetiliste
korgmolekulaarsete iihenditega ning nendest valmistatavate
materjalidega.

I peatiikk.

SUNTEETILISTE KORGMOLEKULAARSETE AINETE
(POLUMEERIDE) ULDINE ISELOOMUSTUS.

1. Molekulkaal ja poliimeeride struktuur.
Korgmolekulaarseid aineid ehk poliimeer e iseloomustab koige-
pealt nende suur molekulkaal. Niisuguste ainete molekulid nagu

vesi, alused, happed, soolad, alkoholid, suhkur jne. koosneva:
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monedest voi kiimnetest aatomitest; nende molekulkaale moode-
takse kiimnete, harvemini sadade hapnikuithikutega. Poliimeeride °
molekulid sisaldavad tuhandeid aatomeid ning nende molekulkaal
kujutab kiimneid ja sadu {uhandeid, monikord aga miljoneid
hapnikutihikuid.

Niisugused molekulid on vorreldes tavalistega juba «molekulid-
hiiglased», neid nimetatakse monikord ka makromolekuli-
deks (makro — suur).

Vaatamata aatomite suurele arvule molekulis on poliimeeride
keemiline ehitus (aatomite iihinemise jarjekord molekulis) vord-
lemisi lihtne.

Tuletame meelde meile tuntud poliietiileeni ‘ehitust:

—CH;—CHy—CHy—CH;—CH,—CHy—

voi poliiviniiilkloriidi- ehitust

—CHy—CH—CH;—CH—CH,—CH—CH;—CH—
l | | l
Cl Cl Ci C1

Nende ainete molekulide ehitust® iseloomustab iihe ja sellesama
elementaarliili kordumine. Poliietiileenil on niisuguseks liiliks
aatomite riihm — CH; — CH, —, mis kujutab endast etiileeni
molekuli; kui n-ga tdhistada elementaarliilide arv makromolekulis,
siis selle aine keemilist ehitust voib véljendada lithendatud struk-
tuurvalemiga (— CH; — CH: —), . Poliiviniiilkloriidi elemen-
taarliiliks on

| ;
Cl
ja struktuurvalemiks
(—CHQ_CH —)n
l
Cl

Selline oma ehituselt vordlemisi lihtsate algliilide paljukordne
kordumine iseloomustab ka teiste siinteetiliste korgmolekulaarsete
ainete keemilist ehitust.

Poliimeeride, niisamuti aga ka madalmolekulaarsete ainete
struktuurvalemid kujutavad endast ainult aatomite iihinemise
jérjekorda, kuid ei anna nende ruumilist paigutust molekulides.
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Joon. 1. Poliimeeride molekulide ehituse skeemid: A — siisinikahela

siksakikujuline ehitus; B'— osa poliietiileeni molekuli ehitusest;

C — osa poliiviniiiilkloriidi melekuli ehitusest (ilma vesiniku
aatomiteta).

s {
Naiteks siisiniku aatomid, milledest koosneb paljude poliimeeride
skelett, ei moodusta tegelikult sirget ahelat, nagu on kujutatud
valemites, vaid koverat, siksakilist ahelat; vesiniku, kloori jne. aato-
mid ei ole eraldatud siisiniku aatomitest vahemaadega, nagu me
eraldame need valemites joonekestega, vaid puutuvad nendega
vahetult kokku, moodustades iihise elektronpaari (joon. I).
Makromolekulidesse {ihinenud elementaarliilide arv iihe voi
teise korgmolekulaarse aine moodustumisel ei ole piisiv: iihel juhul
niisuguseid liilisid ithineb rohkem, teisel juhul vdhem, millele vas-
tavalt saadakse mitmesuguse suurusega ja jarelikult ka erineva
kaaluga makromolekulid. Seepérast ei ole niisuguse aine tavaline
molekulkaal mitte tema iga molekuli kaal, vaid ainult selle aine
keskmine molekulkaal, millest {iksikud molekulid on kas kerge-
mad voi raskemad. Néiteks poliiviniiiilkloriid, mille keskmine mole-
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kulkaal on 100000, voib sisaldada molekule kaaluga 10 000-st kuni
150 000-ni ja isegi enam.

Korgmolekulaarseid aineid ei iseloomusta mitte ainult mole-
kulide suurus ja elementaarliilide kordumine molekulides, vaid ka *
molekulide sisemine vorm vo6i, nagu 6eldakse, geomeetriline
struktuur. .

Eristatakse poliimeeride jargmisi pohistruktuure:

Ahelstruktuur.  Ahelstruktuuriga molekulid kujutavad
endast pikki niidikujulisi aatomite ahelaid. Kui niisuguse poliimeeri
molekulis elementaarliilid tdhistada tinglikult tdhega A, siis ahel-
struktuuri voib kujutada jargmise skeemiga: '

S T TR L TS g

Ahelstruktuur on néiteks poliietiileeni, poliiviniiiilkloriidi ja
siinteetilise kautSuki makromolekulidel. Ahelstruktuuriga molekuli
pikkus on ligikaudu tuhat korda suurem tema ldbimoodust; suu-
rendatult voiks niisugust molekuli kujutada endale ette niidina,
mille 14bim6ot on 1 mm ja pikkus 1| m.

Kolmemootmeline struktuur. Kolmemootmelise
struktuuriga poliimeerid moodustuvad ahelstruktuuriga moleku-
lide ithinemise tulemusena keemiliste seoste abil. Kolmemootme-
lise struktuuriga molekulide ehitust on paberil raske kujutada.
Ahelmolekulide iihinemisel saadud molekuli voib iihel tasapinnal
viljendada jargmise skeemi abil:

A
e e

A

I

Kolmemootmelise struktuuri ettekujutamiseks tuleb silmas
pidada, et samasugusel viisil on ahelmolekulid seotud molekuli-
dega, mis asetsevad antud tasapinna peal ja tasapinna all.

Kergem on moista seda struktuuri, kui tuletada meelde teemandi
kristalli ehitust (vt. opik lk. 6). Iga siisiniku aatom on teemandi
kristallis ithinenud nelja teise siisiniku aatomiga ja seepérast tee-
mant kujutab endast nagu kolmemootmelise struktuuriga hiigel-
molekuli. !

Kolmemootmeline struktuur esineb ka kummil, kus kautSuki
molekulid vulkaniseerimise tagajarjel on omavahel «kinni Gmmel-
dud» védvli aatomitega (vt. opik lk. 58 ja siin lk. 38). Teiste kol-
memootmelise struktuuriga korgmolekulaarsete ainetega tutvume
hiljem.
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KUSIMUSI JA ULESANDEID.

1. Kasutades joonise 1 andmeid, arvutada polietiileeni molekuli ligikaudne
pikkus, kui poliietiileeni molekul ;sisaldab 2000 siisiniku aatomit.

2. Poliietiileen, mille keskmine molekulkaal on ligikaudu 500, on viskoosne
vedelik ja teda voib kasutada midardedlina. Kui palju etiileeni molekule on
keskmiselt iithinenud niisuguse aine makromolekulis?

3. Viljendage butadieen- (diviniiiil-) kautSuki molekuli ehitus struktuur-
valemina samasugusel viisil, nagu seda on tehtud eespool poliietiileeni ja polii-
viniiiilkloriidi puhul. -

4. Kujutage skemaatiliselt poliimeeride ahel- ja kolmemdotmeline struktuur
ja andke vajalikud selgitused.

2. Poliimeeride omadused.

Poliimeeride suur molekulkaal ja nende struktuuri isedrasus
pohjustavad poliimeeride omaduste olulisi erinevusi madalmoleku-
laarsetest ainetest.

Madalmolekulaarseid aineid iseloomustavad tavaliselt kindel
sulamistemperatuur, keemistemperatuur voi teised konstandid.

Kui me soojendame mingisugust korgmolekulaarset ainet, nii-
teks kaprooni, siis markame, et algul ta pehmeneb ning muutub
jark-jargult viskoosseks vedelikuks. Jitkates soojendamist selleks,
et teda destilleerida, me markame varsti, et seda teha ei onnestu,
kuna aine hakkab lagunema.

Kui soojendada mingit teist poliimeeri, nditeks poliiviniiiilklo-
riidi, siis osutub, et ta hakkab lagunema enne, kui muutub vede-
laks.

Samasugused omadused on ka teistel korgmolekulaarsetel aine-
tel. Neil ei ole kindlat sulamistemperatuuri, nad sulavad kas tea-
tud temperatuuri vahemikus jark-jargult“pehmenedes voi ei sula
iildse, vaid lagunevad.

Suurem osa korgmolekulaarseid aineid on mittelenduvad, neid
ei saa destilleerida ja jarelikult puudub neil ka keemistemperatuur.

Poliimeerid on halvasti lahustuvad. Moned neist ei lahustu
itheski lahustis, teised lahustuvad ainult vihestes lahustites, moo-
dustades erinevalt madalmolekulaarsetest ainetest viga viskoos-
seid lahuseid. {

Tahtsaks poliimeeride omaduseks on nende mehhaaniline
tugevus.

Vaatame, kuidas need omadused soltuvad molekulkaalust ja
poliimeeride struktuurist.

Selleks et aine sulaks, aurustuks voi lahustuks, on tarvis soo-
jendamise teel voi lahusti abil iiletada selle aine molekulidevahe-
lised vastastikused kiilgetombejoud. Madalmolekulaarsetel ainetel
on molekulidevahelised kiilgetombejoud vordlemisi viikesed, mis-
tottu on molekule kerge {iksteisest eraldada. Korgmolekulaarsetel
ainetel on molekulide vastastikune méju palju tugevam, sest mole-
kule tombab iiksteise poole suur hulk liilisid. Seetottu niisuguste
molekulidega aine aurustamiseks voi sulatamiseks on tarvis teda
tugevalt soojendada. Kuid mitte iga aine ei kannata niisugust soo-
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jendamist: molekulides aatomitevahelised seosed hakkavad kat-
kema ning algab lagunemine. Raske on makromolekule eraldada
ka lahusti molekulide abil.

Suur molekulidevaheline kiilgetombejoud pohjustab ka poliimee-
ride suure mehhaanilise tugevuse.

Poliimeeride iihed voi teised omadused voivad olla erinevad sol-
tuvalt nende struktuurist.

Ahelstruktuuriga ained enamikul juhtudel sulavad ilma lagune-
mata, muutudes viskoosseiks vedelikeks, samuti lahustuvad
moningates  lahustites, moodustades viskoosseid lahuseid.
Ahelstruktuuriga poliimeeride tugevus ja tekkivate lahuste vis-
koossus suureneb makromolekuli pikkuse suurenemisega. Kolme-
mootmelise struktuuriga ained, kus ahelmolekulid on omavahel
ithendatud keemiliste seostega, ei sula, on mittelahustuvad ning
on eriti tugevad. '

Ahel- ja kolmemdotmelise poliimeeri omaduste erinevust voime
nidha kautSuki juures. Vulkaniseerimata kaut$uk, mis koosneb
ahelmolekulidest, lahustub vedelates siisivesinikes ega oma’ suurt
mehhaanilist tugevust — venitamisel ta katkeb. Vulkaniseeritud
kautSuk (kummi), kus ahelmolekulid on omavahel iihendatud
vadvli aatomitega, ei lahustu, vaid ainult tursub lahustes ning on

ka palju tugevam.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

5. Kuidas selgitada: a) kérgmolekulaarsete ainete mittelenduvust? b) mis-
pirast korgmolekulaarsete ainete lahused on viskoossed?
6. Selgitada, miks ahelmolekulidega poliimeeride tugevus suureneb molekuii

pikkuse suurenemisega? p
7. Misparast kolmemdotmelise struktuuriga poliimeerid ei sula ega lahustu?

3. Poliimerisatsioonreaktsioonid. Tihtsaimad monomeerid,
mida kasutatakse poliimeeride siinteesil.

Korgmolekulaarsete iihendite siinteesil esineb kaht liiki keemi-
lisi reaktsioone — poliimerisatsioon- ja poliikonden-

satsioonreaktsioone.
Nagu teame orgaanilise keemia kursusest, nimetatakse poliime-
risatsioonreaktsiooniks aine molekulide omavahelist {ihinemist

suuremaks molekuliks.
Poliimerisatsioonreaktsiooni vorrandit voib lihtsustatult kirju-

tada samal kujul, nagu tegime seda etiileeni 6ppimisel:

CH5=CH2+CH2 =CH2+CH!=CH2+CH2=CH! +...—P
; - '—'CHQ—CHg— + —CHg—CHg— + —CHg—-cHg— + —'CHQ—CHQ— o d o T
—» —CH,—CH;—CH;—CH,—CH;—CH;—CH;—CH,—



voi lithemalt:

n (CHQ = CHQ) - (—CHQ—CHQ—-) n

Makromolekulisse kuuluvate elementaarliilide arvu n nimeta-
takse poliimerisatsiooni astmeks ehk poliimeri-
satsiooni koefitsiendiks. Poliimerisatsiooni aste soltub
aine olemusest ja poliimerisatsiooni tingimustest.

Néiteks etiileeni poliimerisatsioonil voib teatud tingimustel
saada viskoosse vedeliku poliimerisatsiooni astmega ligikaudu 20;
teistel tingimustel aga pehme vahataolise aine, mille poliimerisat-
siooni aste on ligikaudu 100; muutes veelgi reaktsiooni tingimusi,
voib saada tahke aine, mille poliimerisatsiooni aste on 1000, jne.

Koikidel juhtumitel tdhendab n keskmist poliimerisatsiooni
astet, sest igas poliimerisatsiooni protsessis moodustuvad erineva
suuruse ja kaaluga molekulid.

Millised ained voivad astuda poliimerisatsioonreaktsioonidesse?

Vorreldes meile tuntud poliietiileeni ja poliiviniiiilkloriidi saa-
mise reaktsioone, markame, et ldhteainete molekuli ehitust ise-
loomustab siisiniku aatomite vaheline kahekordne seos. See ei ole
juhuslik. Korgmolekulaarse aine moodustumiseks on vajalik, et
iga ldhteaine molekul iihincks vdhemalt kahe teise molekuliga. Kui
molekul ithineb ainult {ihe molekuliga, s. o. tekib iiks vaba valents-
seos, siis peale iihinemist teise samasuguse molekuliga tekkinud
molekul pole voimeline enam reageerima ja korgmolekulaarset
ainet ¢i moodustu.

Ained, mille molekulid voivad reageerida kahe teise molekuliga,
ongi kahekordse seosega ained. Toepoolest, kui niisuguses moleku-
lis iiks seostest katkeb, siis kahe valentsseose moodustumise taga-
jérjel niisugune molekul v6ib {ihineda kahe teise molekuliga. Uuesti
moodustunud molekul ithineb kahe jargmise molekuliga jne.

Madalmolekulaarseid aineid, mis voivad moodustada poliimeere,
nimetatakse monomeerideks.

Monomeeridest, millede molekulis on kahekordne seos, leiavad
peale etiileeni CHp, = CH, ja viniiiilkloriidi CHs = CH laialdast

|
Cl

kasutamist korgmolekulaarsete ainete siinteesil veel jargmised.
Propiileen (CH;= CH), etiileeni CH; = CH, ldhim homo-
| <

CH,

loog, on gaas ning tal on etiileenile sarnased keemilised omadu-
sed.

Tetrafluoretiileen (CF;= CF;) on gaas ning omab etii-
leeniga analoogilist ehitust, erinedes etiileenist selle poolest, et sisal-
dab molekulis vesiniku aatomite asemel sama arvu fluori aatomeid.
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Stiirool ehk viniiiilbensool on norga iseloomuliku lohnaga

CHQ=CH
|
&

HCZ \cH

H H

C\/C

CH
vérvitu vedelik. Stiirool on samaaegselt nii aromaatne kui ka kiil-
lastumata siisivesinik.

Metiitilmetakriilaat ehk metakriiiilhappemetiiiilester on

CH,

I
CHQ=C

&’
RYs

meeldiva estri I6hnaga vérvitu vedelik. Metiitilmetakriilaati voib

0
vaadelda kui akriiiilhappest CHg=CH—C< tuletatud iihendit,
OH

mis on kiillastumata ithealuseliste karboonhapete homoloogilise rea
esimeseks litkmeks. Metiiiilakriiiil- ehk metakriiiilhape

CH,

|
CHQ-':C

e
o

on akriiiilhappe homoloog, milles vesiniku aatomi asemel on siisi-
vesinik radikaalis Tithm CHj;. Metakriiiilhape, nagu teisedki hap-
ped, annab reageerimisel alkoholidega estreid. Uheks niisugu-
seks estriks on metakriiiilhappemetiiiilester.

Akritilnitriil ehk akraiilhappenitriil CH,=CH on varvitu

|
C=N

vedelik. Akriiiilnitriili voib vaadelda kui akriiiilhappest tuletatud
ithendit (vt. eespool), mille molekulis karboniiiilrithma hapnik ja
hiidroksiiiilrithm on asendatud kolmevalentse lammastiku aatomiga.
Koik need ained sisaldavad molekulides siisiniku aatomite vahel
kahekordse seose (sarnaselt etiileenile) ja poliimeriseeruvad vord-
lemisi kergesti.
Samasugused omadused on ka ainetel, millede molekulides on

9
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kaks kahekordset seost — dieeniithenditel, néditeks bﬁtadieeni] (divi-
niiiilil) CHy=CH — CH = CH,; ja tema homoloogil isopree-

5 CH,=|C—CH Se L,

CH-,
Dieeniihendeid, nagu eespoolgi vaadeldud iihendeid, kasutatakse
laialdaselt toostuses poliimeeride siinteesil.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

8. Kirjutage analoogiliselt etiileenile propiileeni poiiimerisatsiooni vorrand.
Viljendage poliipropiileeni ehitus struktuurvalemina.

9. Stiirool valastab broomvett. Kirjutage selle reaktsiooni vorrand.

10. Selgitage, miks kiillastumata’iihealuseliste hapete homoloogilise rea esi-
mene liige (akriiiilhape) ei vo6i sisaldada molekulis vdhem kui kolm siisiniku
aatomit. g

11. Missugustesse reaktsioonidesse voib teie arvates astuda akriiiilhape?
Kirjutage kahe-kolme reaktsiooni vorrandid. :

12. Kirjutage metiiiilmetakrillaadi moodustumise reaktsiooni  vorrand
metakriiiilhappest ja metiiiilalkoholist.

4. Poliimerisatsioonreaktsiooni mehhanism.

Senini me kujutasime vorrandite ja struktuurvalemite abil ainult
poliimerisatsioonreaktsioonide lihtsustatud skeeme, kuid ei kujuta-
nud nende mehhanismi, s. o. neid protsesse. mis kulgevad reakt-
siooni juures tegelikult.

Paljude poliimerisatsioonreaktsioonide mehhanism seisneb sel-
les, et poliimeeri kasvav molekul on oma tekkimise algusest kuni
kasvamise loppemiseni radikaal, s. 0. viga reageerimisvoimeline
osakene, mis tihendab enesega {iha uusi ja uusi monomeeri mole-
kule. Radikaalid, milledest algab reaktsioon, tekivad valguse, soo-

juse voi eriliste ainete — initsiaatorite toimiel.
Vaatleme kiillastumata {ithendi CH, = CH (kus R on aatom voi
|
R

aatomite rithm, mis on asendanud etiileeni vesiniku aatomi) polii-
merisatsioonreaktsiooni initsiaatori toimel.

Initsiaatorid on ebapiisivad iihendid, mis on voimelised
lagunemisel tekitama vabu radikaale. Initsiaatoritena kasutatakse
sageli iilihapend-tiiiipi ithendeid.! Tahistame {ilihapendi iihendi
lagunemisel tekkinud iihevalentse radikaali siimboliga A —. Nii-

t Ulihapendite ehitust iseloomustab nende molekulides «hapnikusil-

dade» — O — O — olemasolu. Niisugune «sild» on ebapiisiv ja katkéb kergesti.
Poliimerisatsioonreaktsioonide labiviimiseks kasutatakse tihti vesinikiilihapen-

PN
dit H — O — O — H véi bensoiiiiliilihapendit ~ CiH—CZ  SC—C¢H, ,
No—0”

millised lagunevad vastavalt HO — ja CgHsCOO — radikaaliks.
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sugune radikaal, mis omab vaba valentsseost, iithineb monomeeri
molekuliga, moodustades suurema radikaali:

A— 4+ CHy=CH — A—CH,—CH—

See radikaal iihineb omakorda uue monomeeri molekuliga:

A—CHy—CH— + CHy=CH — A—CH,—CH—CH,—CH— jne.
| | |
R R R

Molekuli kasvamise protsess ei ole [opmatu. Protsess katkeb, kui
kasvav radikaal porkab kokku teise radikaaliga (mis on tekkinud
poliimerisatsioonil voi moodustunud iilihapendist). Selle tagajarjel
radikaalid iithinevad, vabad valentsseosed vastastikku kiillastuvad
ja moodustunud molekul pole voimeline enam edasi kasvama:

A—-—(CHZ—ClH),,— +—A ~» A—(CH,—CH),—A
R

Initsiaa]t:ori molekuli osad (tema radikaalid) jddvad loppriih-
made makromolekuli koostisse; seega votab initsiaator osa reakt-
siooni protsessist (erinevalt kataliisaatorist).

Eespool kasitletud mehhanismiga reaktsioone nimetatakse
ahelpoliimerisatsioonreaktsioonideks (vastavalt
sellele, kuidas moodustuvad-ahelad liilide jarkjargulise kasvamise
teel). Ahelreaktsioonide mehhanismi avastas ja uuris {iksikasja-
liselt akadeemik N. N. Semenov, keda on autasustatud teaduslike
téode eest Nobeli preemiaga.

Teades aatomite elektronset ehitust, voime ahelpoliimerisatsiooni
mehhanismi selgitada jargmiselt. Nagu teada, moodustub mono-
meeri molekulis kahekordne seos kahe elektronpaari kaudu, kusjuu-
res iiks seostest on vdhem piisiv ja vordlemisi kergesti katkeb.
Radikaali vaba valentsseos pole midagi muud kui mittepaardunud
elektron. Kui radikaal porkab kokku molekuliga, millel on kahe-
kordne seos, siis radikaali mittepaardunud elektron toimib véhem
piisivamale elektronpaarile nii, et see katkeb ja radikaali elektron
moodustab elektronpaari kahekordse seose iithe elektroniga (tekib
piisiv lihtseos). Endise kahekordse seose teine elektron jdab
vabaks, mille tulemusena kogu osake muutub uuesti radikaaliks:

; ]
A+ CH,f(':H—>A:CH,:CH_'
R
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. '14 & >
A:CHQ:CH! 4+ CH; iCH — A:CH,: CH:CH,:CH
| | | |
R R R LR

Niisugune protsess jatkub seni, kuni radikaali vaba elektron
moodustab teise radikaali elektroniga piisiva paari.

5. Poliikondensatsioonreaktsioon.

Politkondensatsioonreaktsiooniks nimetatakse madalmolekulaar-
setest ainetest korgmolekulaarsete ainete moodustumise protsessi,
mis kulgeb korvalproduktide eraldumisega. Erinevalt poliimerisat-
sioonreaktsioonist ei voi seda protsessi lugeda iithinemisreaktsioo-
nide hulka.

Politkondensatsioonreaktsiooni kulgemiseks on vajalik, et lahte-
aine molekulid reageeriksid vahemalt kahe teise molekuliga. Antud
juhul ei toimu see mitte kahekordsete seoste abil, vaid vdhemalt
kahe funktsionaalse rithma olemasolu korral molekulides. -

“ Niisuguse protsessi néiteks voib olla amiinohapetest poliipeptii-

dide moodustumise protsess (vt. opik lk. 166). Amiinohapped on

ithendid, milledes on kaks funktsionaalset rithma: — NH; ja
(0)

—C< . Nende rithmade tottu voivad tihe ja sama amiinohappe
OH

molekulid mitu korda reageerida iiksteisega, moodustades suure-
maid molekule, kusjuures reaktsiooni korvalproduktina- eraldub
vesi:

H H H

| 8 SV | e - Ster) | -
T i e O
o Bk OHEE s OH . ]

0| 0 /
> H;N—CH;—CZ__N—CHy—CZ—_N—CH,—C—  + nH,0

Kui niisugusesse reaktsiooni astub kaks molekuli, nimetatakse
seda protsessi kondensatsiooniks. Et makromolekulide moodustu-
misel protsess toimub paljude molekulide vahel, siis nimetatakse
reaktsiooni politkondensatsiooniks.

Nagu edaspidi ndeme, kasutatakse amiinohapete pclitkonden-
satsiooni (erinevalt nendest amiinohapetest, mis moodustavad
poliipeptiide ja valke) vdga hinnaliste siinteetiliste kiudainete, néi-
teks kaprooni saamisel.
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Poliikondensatsioonreaktsiooni voivad astuda mitte ainult ained,
millede molekulis on erinevad funktsionaalsed rithmad, nagu see
oli eespool kisitletud juhul, vaid ka iithesuguste funktsionaalsete
rithmadega ained. Sel juhul on ahelreaktsiooni toimumiseks tarvis,
et reaktsioonist votaks osa teine aine, mille funktsionaalsed riih-
mad on esimesest erinevad ning voiksid reageerida esimeses aines
olevate funktsionaalsete rithmadega. Niisuguseks nditeks on
fenooli poliikondensatsioon formaldehiiiidiga, mille tulemusena
saadakse tdnapdeval vaga laialdaselt levinud fenoolformalde-
hiitidplastmassid. Nendega tutvume edaspidi.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

13. Milles seisneb poliimerisatsioon- ja politkondensatsioonreaktsioonide eri-
nevus? Selgitage seda niidetega.

14. Monede siinteetiliste materjalide tootmiseks kasutatakse dikarboonhapete
poliikondensatsiooni etiileengliikooliga HO — CH, — CHz; — OH. Kirjutage selle
reaktsiooni vorrand, véljendades dikarboonhapete valemi iildkujul HOOC —
— (CH,),, — COOH.

11 peatiikk.
PLASTMASSID.

6. Mis on plastmassid. Plastmasside koostis.

Plastmassideks nimetatakse plastilisi materjale, mis on valmis-
tatud orgaanilistest korgmolekulaarsetest ainetest. Plastilisus on
kehade omadus muuta vélisjoudude mojul oma kuju ja sédilitada
seda omandatud kuju pérast vélisjoudude moju lakkamist.

Plastilisus on tuntud igaiihele, sest ta esineb ka paljude teiste
ainete juures, mida ei nimetata plastmassideks. Savi plastilisus
voimaldab vormida temast nousid; plastiliini plastilisust kasuta-
vad lapsed voolimisel jne.

Aide plastilisus esineb teatud tingimustel. Et savi oleks plasti-
line, tuleb teda niisutada, kuivamisel see omadus' kaob; plastiliini
on kerge voolida toatemperatuuri juures, kuid kiillma kies ei
onnestu temast midagi voolida.

Kuna plastilisus esineb ainult teatud tingimustel, siis annab see
voimaluse kasutada laialdaselt selle omadusega aineid mitme-
suguste esemete tootmiseks. Tingimustes, milles aine on plastiline,
néditeks soojendamisel, vormitakse temast ese ja seejdrel viiakse
ta mitteplastilisse olekusse (jahutatakse) ning sellega kinnita-
takse antud vorm.

Plastilisus on omane paljudele korgmolekulaarsetele ainetele
ning kuna need ained omavad ka teisi tdhtsaid omadusi (véike
erikaal, tugevus, keemiline vastupidavus jne.), siis kasutatakse
korgmolekulaarseid aineid vdga laialdaselt plastmasside valmista-
misel. Plastmasside valmistamiseks kasutatavaid-korgmolekulaar-
seid aineid nimetatakse sageli ka vaikudeks.
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Plastmassid koosnevad monikord ainult vaigust, s. o. iihest
korgmolekulaarsest ainest, nditeks poliietilleen koosneb ainult
etiileeni poliimerisatsiooni produktist, orgaaniline klaas (pieksi-
klaas) metiiiilmetakriilaadi poliimeerist jne. Tihti on aga plastmas-
side koostis palju keerulisem. Tema koostisse kuuluvad: sideaine —
vaik, mis on plastmassi koostise pohiosaks; téditeained — puidujahu,
riie, asbest jne., mis suurendavad plastmassi mehhaanilist tuge-
vust; plastifikaatorid — véhelenduvad orgaanilised vedelikud, mis
suurendavad aine plastilisust ja vdhendavad haprust; varvained —
annavad materjalile noutava vérvuse, ja teised ained. Niisuguse
koostisega plastmassid on néiteks fenooiformaldehiiiidplastmassid,
milledest valmistatakse paljud elektridetailid — liilitid, pistiku-
pesad, telefonitorud jm. (vt. lk. 22).

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

15. Nimetage teile tuntud aineid, mis on a) plastilised tavalisel temperatuuril,
b) plastilised soojendamisel.

16. Missugused komponendid kuuluvad liitplastmasside koostisse ja mis ees-
margil?

7. Plastmasside tﬁﬁflemine toodeteks.

Plastmasside tehnilisel tootlemisel on vaja teada soojendamise
moju vaikudele. Selle tunnuse jargi jaotatakse vaigud kahte rithma:
termoplastilised ja termoreaktiivsed.

Termoplastilised vaigud soojendamisel . pehmenevad,
muutuvad plastiliseks, jahtumisel aga kovenevad uuesti, sédilitades
seejuures oma endised omadused. Selliseid vaike voib kasutada
mitmekordseks esemete tootmiseks. Termoplastiliste vaikude hulka
kuuluvad poliimeerid, mille molekulidel on ahelstruktuur, néiteks
poliietiileen ja politviniiiilkloriid.

Termoreaktiivsed vaigud soojendamisel ei pehmene, vaid
ldhevad mittesulavasse ja lahustumatusse olekusse. Seda selgita-
takse sellega, et soojendamisel toimub ahelmolekulidest kolme-
mootmelise struktuuriga molekulide moodustumise keemiline reakt-
sioon. Termoreaktiivsete vaikude hulka kuulub néiteks fenoolfor-
maldehiitidvaik.

Vaatleme iihtedest voi teistest vaikudest koosnevate plastmas-
side tiiiipilisemaid iimberto6tamise viise.

Termoplastilised ained toodeldakse esemeteks rohu all valamise
meetodil. Selle meetodi olemus seisneb jargmises. Valumasina
silindrisse (joon. 2) voolab punkrist vajalik plastmassi hulk pulb-
rina voi teradena. Kuna silindrit soojendatakse, siis plastmass peh-
meneb ja surutakse rohu all 1&bi avause pressvormi. Pressvormis
koveneb ‘ese kiiresti ja plunzeri tagasikdigul, kui toimub press-
vormi eraldamine, litkatakse ese automaatselt temast vilja; see-
jérel algab valamise tsiikkel korgemal rohul uuesti. Uhe tsiikli kes-
tus on keskmiselt 20—30 sekundit; olenevalt vormipesade arvust
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Pressitay

mafterjal %
— U ey
g . SANANRNNNN |
ﬁ‘ TR AT
\Joo/endu.rman/e/ \
Vorm Plunzer . Tuas
Joon. 2. Rohu all valamise meetodi skeem: vasakul — pressitav materjal
vajub valumasina silindrisse; paremal — pressimise protsess.

voib iihe tsiikliga valada ‘mitu eset. Seetotlu on valamismasinate
tootlikkus vdga suur.

On olemas aga ka teisi mectodeid esemete valmistamiseks te:-
moplastilistest materjalidest. Néiteks saadakse mneist valtsi-
mise teel lehekujuline materjal, millest omakorda pressimise
teel 14bi vastava'kujuga ava saadakse torud, vardad jne.

Termoreaktiivseid aineid toddeldakse kuumpressimise
meetodil (joon. 3).

Vormi (matriitsi) alumisse poolde, mis on kinnitatud pressi lii-
kumatule plaadile, pannakse teatud hulk plastmassi. Seejérel las-
takse iilalt alla pressvormi teine pool (puanson) ning avaldatakse
vormitavale materjalile tugevat rohku, kusjuures samaaegselt soo-
jendatakse pressvormi elektrivoolu abil. Soojuse ja rohu mojul téi-

dab plastmass vormi koik onarused
[ ] ning muutub seejdrel mittesulavaks.
Mone minuti pdrast voetakse press-
vorm lahti, toode voetakse vilja ja
vormi pannakse uus kogus plast-
massi. Kuna toodet on vaja hoida

Fato pressvormis seni, kuni ta muutub
kovaks, siis kuumpressimise meetod
Pressitav on véiksema t{ootlikkusega kui rohu
matenel all valamise meetod.
Malriifs »
| Véljalikkaja KUSIMUSI JA ULESANDEID.
/ ’

17. Mille poolest on termoplastiliste ja
termoreaktiivsete vaikude omadused erine-
vad ja millega seda selgitada?

18. Selgitage lithidalt, kuidas valmista-
takse esemeid plastmassidest a) valamis-
masina abil, b) kuumpressimise meetodil.

19. Mispdrast valamismasina pressvormi

Joon. 3. Kuumpressimise t60 ajal jahutatakse, kuumpressimise mee-
meetodi skeem. todi puhul aga pressvormi soojendatakse?



8. Poliietiileen.

Meil on teada (0pik, k. 46), et poliietiileeni saadakse etiileeni
poliimeriseerumisel korge rohu ja temperatuuri juures viikese
hapniku koguse juuresolekul

n (CH,=CH,) - (—CHy—CH,—),

Nendes tingimustes saadud poliietiileeni keskmine mo]ekulkaal
on ligikaudu 28 000.

Viimastel aastatel on avastatud meetod poliietiileeni saamiseks
tavalisel rohul kataliisaatori! juuresolekul. Sel meetodil saadud
poliietiileenil on palju suurem molekulkaal ja ta iiletab oma oma-
duste poolest korge rohu all saadava poliimeeri.

Poliietiileen on tahke, vérvuseta, kdega katsudes veidi rasva-
sena tunduv aine, viliselt meenutab parafiini. Veest on ta kergem
(erikaal 0,92).

Poliietiilleen on termoplastiline. Soolendam1sel ta pehmeneb
ning siis on temast kerge vormida esemeid, mis pédrast jahtumist
hasti sdilitavad oma kuju.

Poliietiileen ei sarnane parafiiniga mitte ainult valiselt, vaid ta
on kiillastatud siisivesinikega sarnane ka oma ehituselt:

—CH;—CHy;—CHy;—CHy—CHy—

Sellega seletataksegi poliietiileeni suurt keemilist vastupidavust.
Tavalisel temperatuuril ei toimi temasse, nagu kiillastatud siisi-
vesinikessegi, happed, alused ega hapendajad. Poliietiileen on era-
kordselt hea elektriisolaator.

Ténu oma suurepdrastele omadustele leiab poliietiileen iga aas-
taga iiha laialdasemat kasutamist.

Poliietiileen on saanud asendamatuks materjaliks raadiolokat-
sioonis, raadiotehnikas, telemehhaanikas jm. kasutatavate juht-
mete katmisel isolatsiooniga.

Keemiatoostuses valmistatakse poliietiileenist ventiile, siibreid
ja teisi detaile, samuti aga ka kesti aparaatidele, mis tootavad
agressiivsete (keemiliselt aktiivsete) ainete moju piirkonnas.

Ehitustegevuses kasutatakse poliietiileeni torude valmistamiseks.
Poliietiileenist torud on margatavalt kergemad terastorudest,
paindlikkuse tottu on neid kerge asetada kraavidesse, nad ei korro-
deeru, vee kiilmumisel nendes nad ei lohke.

Poliietiileenist valmistatud ldbipaistvad kelmed on vee- ja ohu-
kindlad, kuid lasevad hésti 14dbi ultravioletseid kiiri; neid on haka-
tud edukalt kasutama raske ja rabeda silikaatklaasi asemel lavade

L Etiileeni poliimeriseerumisel kasutatakse kataliisaatoritena trietiifilalumii-
niumi Al(CsHs)s ja /titaantetirakloriidi TiCl,.
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ja kasvuhoonete katmiseks, vilja- ja marjakultuuride ning istikute
kaitseks kiilma vastu jne. Poliietiileenist vaimistatud ohukesi kile-
sid kasutatakse mitmesugusie esemete pakkimiseks, alates toidu-
ainetest ja lopetades masinate ning mehhanismidega.

Poliietiileenist voib valmistada aga ka mittepurunevaid viga
kergeid ja hiigieenilisi nousid.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

20. Mille poolest sarnaneb poliietiileen oma ehituselt ja omadustelt kiillasta-
tud siisivesinikega?

21: Nimetage poliietiileeni tahtsamaid kasutamisalasid ja selgitage, missugus-
tel poliimeeri omadustel need pohinevad.

22. Miks poliietiileenist ndusid ei voi soojendada tulel?

23. Poliietiileenkile kleepub kergesti kuuma esemega kokkupuutumisel tema
kiilge. Millisel poliietiileeni omadusel see pohineb?

9. Poliiviniiiilkloriid.

Poliiviniiiilkloriidi (poliikloorviniiiili), millest valmistatud too-
ted on kergesti kédttesaadavad ja laialdaselt kasutatavad igapae-
vases elus ja toostuses, saadakse gaasilise viniiiilkloriidi (kloor-
viniiiili) poliimeriseerumisel: ;

n (CH‘Z=CH) o (—CHQ_CH—)“
|

|
Cl Cl

Saadav poliimeer on valge pulbriline voi teraline aine keskmise
molekulkaaluga 100000 voi rohkem.

Poliiviniiiilkloriidi voib vaadelda kui poliietiileeni voi kui korg-
molekulaarse kiillastatud siisivesiniku kloorderivaati. Sellega sele-
tatakse ka tema suurt keemilist vastupidavust: kloori aatomid, mis
on asendanud vesiniku aatomeid, on tugevasti seotud siisiniku
aatomitega ega eraldu nendest kergesti. Poliiviniiiilkloriidisse,
nagu poliietiileenissegi, ei toimi tavalisel temperatuuril happed
ega leelised. Poliivintiilkloriidil on head elektriisolaatori omadu-
sed ja suur mehhaaniline vastupidavus. Soojendamisel poliiviniiiil-
kloriid kergesti laguneb, mille juures eraldub kloorvesinik, mida
voib kergesti toestada.

Politviniiiilkloriid kuulub termoplastiliste vaikude rithma. Temast
valmistatakse kaht liiki plastmasse: tdhelepanuvéirse kovadusega
viniplasti ning palju pehmemat materjali — plastikaati.

Viniplastist valmistatakse keemiliselt vastupidavaid torusid,
keemia aparaatide mitmesuguseid osi, akumulaatorite kestasid,
nikeldamisvanne, elektrikilpe jne

Et poliviniiiilkloriidist saada pehmemat materjali, lisatakse
temale plastifikaatorit.
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Plastifitseeritud poliiviniiiilkloriidi — plastikaati — kasutatakse
tanapédeval laialdaselt elektrijuhtmete katmiseks isolatsiooniga,
sealhulgas ka veealuste kaablite katmiseks, kus ta edukalt asen-
dab kummit ja pliid. Plastikaadist valmistatakse paljusid laia-
tarbekaupu, nagu vihmamantleid, peleriine, vahariiet, kotte jt. Kat
tes plastikaadiga riiet, saadakse materjal, mis asendab nahka.

Politviniiiilkloriidist valmistatud toodete suur puudus seisneb sel-
les, et nad soojendamisel vordlemisi kergesti lagunevad, madala-
matel temperatuuridel muutuvad aga kovaks ja hapraks.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

24. Kirjutage viniiiilkloriidi poliimeriseerumise vorrand. Maarake polilviniiiil-
kloriidi poliimerisatsiooni aste, kui poliiviniiiilkloriidi keskmine molekulkaal on
100 000. \

25. Arvutage kloori protsendiline sisaldus poliiviniiiilkloriidis. Kas kloori
sisaldus soltub poliimerisatsiooni astmest?

26. Kuidas saab katselisel teel toestada, et antud plastmass on poliiviniiil-
kloriid?

27. Millest on tingitud viniplasti ja plastikaadi omaduste erinevus ja missu-
guste toodete valmistamiseks neid kasutatakse?

10. Poliitetrafluoretiileen.

Nimetatud plastmassi (tavalise nimetusega fluoroplast-4) saa-
dakse tetrafluoretiileeni poliimeriseerumisel:

n (CF;=CF:) s 8 (—CF g—CFz—),.

Poliitetrafluoretiileen on valge, ohukese kihina labipaistev aine,
mis meenutab parafiini. Tal on vordlemisi suur erikaal (2,2—2,3).

Oma keemiliselt vastupidavuselt {iletab see poliimeer koik tuntud
looduslikud ja siinteetilised materjalid, sealhulgas ka poliietiileeni
ja niisugused védrismetallid, nagu kulla ja plaatina. Poliitetra-
fluoretiileenisse isegi soojendamisel ei toimi happed, leelised ja
tavalised hapendajad. Ainult {luor ja sulatatud leelismetallid
lagundavad teda korgel temperatuuril.

Niisuguse erakordse keemilise vastupidavuse pohjust tuleb néh-
tavasti otsida selles, et fluor kui koige aktiivsem halogeen moo-
dustab eriti tugevad seosed siisiniku aatomitega.

Poliitetrafluoretiileenil on parimad elektriisolaatori omadused.
Ta ei kaota painduvust madalatel temperatuuridel (—100°) ja peh-
meneb alles vordlemisi tugeval soojendamisel (ligikaudu 300°), -
seepédrast voib temast valmistatud tooteid kasutada laiemas tem-
peratuuri vahemikus kui teistest plastmassidest valmistatud too-
teid.

Poliitetrafluoretiileeni kasutatakse elektriisolatsioonmaterjalina
korgsageduslikes ja ultrakorgsageduslikes seadmeis. Temast voib
valmistada selliste keemia-aparatuuride detaile (torusid, vooli-
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kuid, reaktoreid, ventiile, kraane, pumpasid jne.), mis té6tamisel
puutuvad kokku keemiliselt viga aktiivsete ainetega.

Poliitetrafluoretiileen osutub erakordselt heaks aineks laagrite
valmistamisel. Tema viikese pindtugevuse tottu pole tarvis nii-
suguseid laagreid olitada. Kahtlemata leiab see erakordsete oma-
dustega aine palju teisi kasutusalasid.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.,

28. Kirjutage tetrafluoretiileeni poliimerisatsioonreaktsiooni vorrand. Arvu-
tage fluori protsendiline sisaldus poliitetrafluoretiilecnis.

29. Varrelge poliitetrafluoretiileeni omadusi teiste teile tuntud plastmasside
omadustega.

11. Poliimetiiiilmetakriilaat.

Nimetatud plastmassi saamisel on monomeeriks metakriiiil-

happemetiiiilester — metiiiilmetakriilaat:
CH,4
CH=C >
el
O—CH,
Polﬁmerisatsioonreaktsioon.kulgeb kergesti initsiaatorite — iili-

hapendite juuresolekul. Reaktsiooni vo6ib viljendada jirgmise
skeemi abil:

CH, CH, ?Ha
| l ;
CHQ=C + CH2=C + CHQ=C + ohe -
' 20 0 | /O
cZ c/ cZ
B ¥ WAL, T NO—CH, N0—CH,
CH,4 CH, ('ZH;,
I |
nd -—CHQ———-C—"‘—'CHQ‘—C CHQ (|: o
0] 0)
& & c/<

Poliimetiiiilmetakriilaat on tahke, termoplastiline, viga labipais-
tev aine. Ta laseb 1dbi kuni 73% temale langevatest ultravioletse-
test kiirtest, kuna tavaline silikaatklaas laseb neid l4dbi ainult
0,6%. Oma ldbipaistvuse tottu hakati poliimetiiiilmetakriilaati
nimetama orgaaniliseks klaasiks.
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Kuna poliimetiiiilmetakrii-
laat on erakordselt ldbipaistev,
tugev ning védga Kkerge, siis
kasutatakse teda aknaklaasina
lennukite, laevade ja autode
juures. Poliimetiiiilmetakriilaa-
dist tehakse mittepurunevaid
laatsesid, kellanumbrilaudu ja
kaitseklaase, paljusid tarbeese-
meid, nagu vaase, kastikesi,
kirjutustarbeid, joonlaudu jm.
Orgaanilist klaasi on kerge
toodelda  mehhaanilisel teel.
Tema tootlemisel on voimalik
kasutada liimimist, kuna ta
lahustub moningates orgaani-
listes lahustites (nditeks di-
klooretaanis).

Erinevalt varem Kkirjeldatud
poliimeeridest  poliimetiitilme-
takriilaat vordlemisi kergesti
depoliimeriseerub, s. o. ta la- Joon. 4. Poliimetiiiilmetakriilaadi
guneb, kusjuures eraldub ldhte- depoliimeriseerimine.
ainena kasutatud monomeer.

Lagunemiseks on kiillaldane,

kui soojendada orgaanilise klaasi titkke tavalises vedelike
destilleerimise kolvis (joon. 4). 300° juures poliimeer hak-
kab lagunema ja vastuvotjasse koguneb monomeer — metiiiilmeta-
kriilaat. Kui sel viisil saadud monomeerile lisada kataliisaatorit,
siis soojendamisel hakkab vedelik mone aja pidrast uuesti poliime-
riseeruma klaasitaoliseks massiks.

Poliimetiiiilmetakriilaadi puuduseks on vordlemisi véike pind-
tugevus, mille tottu orgaaniline klaas kriimustub vordlemisi ker-
gesti.

KUSIMUSI JA ULESANDEID. -

30. Kirjutage poliimetiiiilmetakriilaadi struktuurvalem. Maérake poliimetiiiil-
metakriilaadi poliimerisatsiooni aste, kui poliimetiiiilmetakriilaadi keskmine mole-
kulkaal on 60 000,

31. Kirjutage poliimetiiiilmetakriilaadi depoliimeriseerumise vorrand.

32. Kuidas selgitada poliimetiiilmetakriilaadi keemilise ehituse pohjal tema
vaiksemat vastupidavust hapete ja leeliste lahuste suhtes (soojendamisel), vor-
reldes eespool vaadeldud poliimeeridega?

12. Poliistiirool.

Poliistiirool saadakse stiirooli ¢H,=CH =~  poliimeriseerumisel.
CeHs
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Poliistriirool on tahke labipaistev aine, vastupidav hapete ja lee-
liste suhtes (védlja arvatud kontsentreeritud lammastikhape), hea
elektriisolaator, lahustub monedes orgaanilistes lahustites (ben-
soolis, diklooretaanis). Analoogiliselt poliimetiiiilmetakriilaadile
soojendamisel 300°-ni poliistiirool depoliimeriseerub, mille tulemu-
sena poliimeerist saadakse uuesti stiirool.

Poliistiirool on termoplastiline ja kergesti vormitav. Tooted val-
mistatakse temast plastifikaatorit lisamata.

Poliistiiroolist tehakse mineraalhapete nousid, akumulaatorite
kestasid, torusid. Teda kasutatakse samuti aga ka mitmesuguste
detailide valmistamiseks elektro- ja raadiotehnikas ning kuna
temasse ei moju korgsagedusvoolud ega ultralithilained, siis on ta
asendamatuks materjaliks raadiolokaatorites.

Poliistiiroolist valmistatakse peale selle veel védga paljusid iga-
pdevases elus kasutatavaid esemeid: vaagnaid, vaase, kastikesi,
kujusid, kamme, mitmesuguseid laste méanguasju jne. Need ese-
med voivad' olla nagu poliimetiiiilmetakriilaadist esemedki 1abi-
paistvad voi ldbipaistmatud. Poliimetiiiilmetakriilaadist eseme-
test erinevad nad aga suurema kolavuse poolest ning on hapra-
mad.

Haprus on poliistiirooli iiks pohilistest puudustest, mis piirab
tema kasutamisvoimalusi. Viimasel ajal on saadud mittehabras
166gikindel poliistiirooli litk, mis margatavalt laiendab poliistii-
rooli kasutamisalasid.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.:

33. Kirjutage stiirooli poliimeriseerumise vorrand ja véljendage poliistiirooli

ehitus struktuurvalemina.
34. Kuidas selgitada poliistiirooli mittekiillaldast vastupidavust kontsentree-

ritud lammastikhappe suhtes?
35. Kuidas eraldada poliistiiroolist esemeid poliimetiiiilmetakriilaadist ese-

metest?

13. Fenool-formaldehiiiidplastmassid.

Koige rohkem valmistatakse to6stuses ienool-formaldehiiiid-
plastmasse. Nende pohikoostisosa moodustab fenool-formalde-
hiitidvaik. Erinevalt eespool vaadeldud plastmassidest saadakse
see korgmolekulaarne aine fenooli ja formaldehiiiidi poliikonden-
satsioonil. Reaktsioon toimub ainete segu soojendamisel katalii-
saatorite — hapete voi aluste — juuresolekul.

Nagu teada, on fenooli molekulis kolm vesiniku aatomit (skee-

mil mérgitud tidrnikestega) liikuvamad, kahekordne seos >C=O
formaldehiiiidi molekulis on aga voimeline astuma iihinemisreakt-
siooni. Seetottu fenooli ja formaldehiiiidi vahel toimub jirgmine

reaktsioon:
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OH (')H' (l)H
3 W

C 5]

AN /N\ci /\C

‘HC CH O  HCZ \CH | HC —CH,;OH
o e ied o B e ot o

HC H HC /CH HC H
CH CH

Saadud ithend on nii fenool kui ka aromaatne alkohol, mis see-
jdrel astub kondensatsioonreaktsiooni fenooliga:

(I)H (l)H 3 (‘)H OH
C C
HCI// \NC—CH,_'G‘H""+”“H'C//\“EH Hc/\c—CH.—cl/ \“ i
................... ’
HC\JC H HC \E HCl JcH
CH H

Moodustunud molekul, mis sisaldab juba kaks bensooli tuuma,
ithineb wvuesti formaldehiiiidi molekuliga:

OH OH OH ; OH

| | | I

C 8 ol
Hcl//\c—cu,-—cl//\ICH o //o HC uc CH,-—-C/ |E—CH.OH
HC JCH  HC JCH H HC H

¢H ¢H

| Seejarel toimub uuesti kondensatsioon fenooliga jne.

Kui reaktsiooniks on voetud kiillaidane kogus formaldehiiiidi,
siis tema iihinemine fehooliga voib toimuda mitte ainult nii, nagu
nididatud skeemil, vaid ka kolmandal kohal oleva liikuva vesiniku
aatomiga. Tulemusena saadakse vaik, mille ehitust voib ligikaud-
selt véljendada jargmise skeemiga:

CH (l)H IOH (I)H

el

C C c
r:c|/’ ’V H,—C7/ \uc—cn, | |c—CH,—cI 7 \C—CHy—
MO e Cl\/ /‘CH

% CH i

CH,0OH CH,0OH
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Niisugune vaik on termoreaktiivne: soojendamisel ta ei pehmene,
vaid koveneb, muutudes mittesulavaks ja lahustumatuks, sest
—CH,OH rithma olemasolu tottu toimub ahelmolekulide liitumine
ja kolmemootmelise struktuuri moodustumine. Seda protsessi voib
viljendada jargmise skeemiga (mitte meelespidamiseks):

(

\

cl)H |0H ?H (I')H
C c
Hcl/\c—CH.—c L cn,—c/ c-cn,—cl lc—cn.
" i
H H o HC )
¥ e
CH,/OH: CH,OH >
GH OH CH, OH
HCl//\CH é HCZ \ CH cI:
C\ e~ cn,—c | —CH—Cy ¢ —cn.—cl lc—CH2
C HC L:H '
o OH ?
CH,OH CH,OH
IOH cIJH (‘m OH
|
C
Hc(\lc—cn.—cl/\ —cn,—cl \c—CH.—c/\c—cn._
HC HC e fcH  HCl dcH
N/ XX/ N \
¢ ot \?/ b
% P
C OH o OH dfi
HCI//\“CH s B Hcl/\CH ¢
Y
HC\C /c—cn,—c/ \c—cn,—c N /c-cn,—c /\l B TR
| Wan
OH }l (l)H '
CH,OH CH,OH

Toostuses valmistatakse fenool-formaldehiiiidvaike jdrgmiselt.
Mehhaanilise segaja ja mootevahenditega varustatud reaktoris
(joon. 5) soojendatakse auru abil, mis lastakse 1dbi reaktori iimber

oleva
segil.

soojendusmantli, kindlates kogustes fenooli ja formaliini
Fenooli ja formaldehiiiidi {ihinemise reaktsioon on eksoter-

miline, mistottu parast reaktsiooni algust temperatuur touseb eral-
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A
= Reakfror

Segaja ‘
Vastuvatja

‘ /(andensaal

Vaigu véljalaskmise ava

‘

Joon. 5. Seadis fenool-formaldehiiiidvaigu saamiseks.

duva soojuse tottu ja segu hakkab keema. Et formaldehiiiid see-
juures ei lenduks, jahutatakse formaldehiiiidi aurud koos vee auru-
dega kondensaatoris ja lahus juhitakse uuesti reaktorisse. Reakt-
siooni 16puks koguneb vaik alumisse kihti, kuna vesi, mis eraldus
reaktsioonil ja mis toodi reaktsiooni formaldehuudlga moodus-
tab iilemise kihi. Vee eraldamiseks kasutatakse kondensaatorit
piistjahutina ja, tekitades aparaadis vaakuumi, destilleeritakse vesi
vastuvotjasse. Kuivatatud vaik kujutab endast viskoosset massi,
mis lastakse 1dbi alumise ava aparaadist vilja. Tardunult sarnaneb
ta merevaigu voi kampoliga.

Fenool-formaldehiiiidvaike kasutatakse viga mltmesuguste ese-
mete tootmiseks. Need tooted on soojus- ja veekindlad, mehhaanili-
selt tugevad ning head elektriisolaatorid.

Koige enam kasutatakse fenool-formaldehiiiidvaike segatult
téditeainetega. Esemeteks tootlemnine toimub peamiselt kuumpressi-
mise meetodil (joon. 6).

Fenool-formaldehiiiidvaigust, mille {diteaineks on puitjahu, saa-
dakse kuumpressimise meetodil niisugused esemed, nagu elektri-
lillitid, pistikupesad ja kahvlid, telefonide, raadioaparaatide, tele-
viisorite osad jm.

Kui tditeainena kasutatakse kiulisi materjale, nagu puuvilla
kraasmeid, riidejddtmeid jm., siis saadakse plastmass volok-
niit, mis on viga vastupidav kulumisele. Volokniiti kasutatakse
néiteks metroos eskalaatorite astmete valmistamiseks. Plastmassil,
mille tditeaineks on asbest, on vdga suur hoordumiskoefitsient ning
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seetottu kasutatakse seda plast-

massi piduriklotside, sidurike-

taste jne. valmistamiseks.
Kasutades tiiteainena puu-

Reaktor villast riiet, saadakse plast-
; mass tekstoliit, mis on

vaga tugev. Tekstoliiti valmis-

tatakse  fenool-formaldehiiiid-

Segaja vaiguga immutatud kanga
kuumpressimisel. Tekstoliiti

[ — saab histi té6delda treipinkidel,

freespinkidel ja puurmasinatel.
Tekstoliidist valmistatakse vas-
tutusrikkaid ~masinaosi, nagu
hammasrattaid, laagreid, pukse,
valtse, samuti aga ka osi apa-

L Q ] raatidele, milledel pole noutav

vdga suur keemiline vastupida-
vus, mnéiteks segajaid, pumpa-
sid, rektifikatsioonikolonne jne.
Kasutades tekstoliidist ham-
masrattaid, muutub masina t66
karatuks. Tekstoliidist laagritel
on vaiksem hoordumiskoefit-
sient kui tavalistest antifrikt-
sioonsetest sulamitest, nagu

Joon. 6. Fenool-formaldehiiiidplastmas-  pronksist, babiidist jt. laagritel.
sist esemete tootmise skeem.

Prese

i 1|

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

36. Poliimerisatsioonil saadud produkti kaal on vordne teda mcodustavate
molekulide kogukaaluga. Kas see seaduspirasus voib kehtida ka nende ainete
kohta, mis on saadud poliikondensatsiooni teel? Miks?

37. Mispérast fenool-formaldehiiiidplastmassid té6deldakse esemeteks peami-
selt kuumpressimise meetodil?
~ 38. Kas saab tekstoliidist detailide tiikke uuesti té5delda esemeteks? Pghjen-
dage vastust.

14. Plastmasside paremused.

Késitletud plastmasside pohjal me voime veenduda, kui mitme-
kesised ja praktiliselt hinnatavad em plastmasside omadused.
Plastmassid iihendavad tihti endas mitmesuguste ainete parimaid
omadusi, mis teeb nad mitte ainult tdisvdartuslikeks asendajateks,
vaid ka asendamatuteks paljude tehniliste iilesannete lahendami-
sel. Selles seisnebki plastmasside pohiline paremus vorreldes teiste
ainetega.

Toepoolest, nditeks teras on viga tugev, kuid tal on suur eri-
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kaal, ta pole labipaistev ega ole ka elektriisolaator. Puit on kiil-’
lalt kerge materjal, kuid ta pole tugev ja méddaneb. Silikaatklaas
on labipaistev ja elektriisolaator, kuid ta on rabe jne.

Kaasaja tehnika areng esitab materjalidele viga mitmesuguseid
ja suuri noudeid.

Auto- ja lennukiehitus nouab terase tugevusega ja viikese eri-
kaaluga materjale, kergeid ja purunematuid klaase. Elektro- ja
raadiotehniline t60stus nouab haid elektriisolaatoreid. Masinaehi-
tuses vajatakse heade mehhaaniliste omadustega kergesti toodei-
davaid materjale. Keemiatoostuses vajatakse tugevaid ja keemi-
liselt aktiivsete ainete suhtes vastupidavaid materjale. Elamuehi-
tus nouab kergeid, tugevaid, soojus- ja helikindlaid materjale.
Igapdevase elu tarbeesemeteks on vaja ilusa védlimusega mater-
jale jne. Loy '

Koiki neid keerukaid noudmisi voib rahuldada plastinasside abil.
Vaadeldud plastmasside seas me kohtasime materjale, mis olid
tugevad ja tihtlasi ka kerged; ldbipaistvad, kuid mitte rabedad;
head elektriisolaatorid, milledega kaasnes veel teisi hdid omadusi.
Meile on tuntud keemiliselt palju vastupidavamaid materjale kui
kuld ja plaatina, materjale viga viéikese ja, vastupidi, vdga suure
hoordumiskoefitsiendiga jne.

Voimalused koige erinevamate omadustega plastmasside saami-
seks on ammendamatud, sest nende valmistamiseks vajalikke
monomeere on vaga palju. Nagu me niginle, on peale selle voi-
malik veel muuta plastmasside omadusi taiteainete lisamisega.

-‘Téanapdeval on naiteks teada {ilimalt kerged siinteetilised
ained — vahtplastmassid. Neid saadakse plastmassi segu soojen-
damisel mingi ainega, mis laguneb gaaside eraldumisega (ndi-
teks ammooniumkarbonaadiga). Soojendamisel tekkinud gaas
vahustab pehmenenud plastmassi ning tardunult jdidb seetottu
plastmassi suur hulk vaikseid gaasiga tdidetud poore. Niisugune
plastmass voib olla sada korda kergem terasest, mitu korda ker-
gem korgist ning ta osutub ka vdga heaks soojust ja heli isoleeri-
vaks materjaliks. Vahtplastmasse kasutatakse veetranspordis
padste- ja iilesoiduvahendite valmistamiseks; samuti aga ka kerge
moobli, elumajade vaheseinte jne. valmistamiseks. Peale selle kasu-
tatakse vahtplastmasse veel lennuasjanduses, vaguniehituses jm.

Grafiidi voi monede teiste ainete kasutamine tditeainena -andis
voimaluse saada soojusjuhtivaid plastmasse soojusvahetusaparaa-
tide valmistamiseks.

Plastmassid, millede taitcaineks kasutada klaaskiudu, osutuvad
eriti tugevateks. Selle omaduse poolest ei jdd nad maha terasest
ja seeparast on hakatud neid kasutama autode, autobusside ja
kaatrite kergete ning tugevate kerede valmistamiseks.

Ténapédeval avastatakse kdoige ootamatumaid plastmasside kasu-
tamisalasid. Nii nditeks juurutatakse neid praegu arstiteaduses.
Plastmassist valmistatakse hambaproteese, ndo osade ja jdsemete
proteese. Vigastatud veresoonte asemel on hakatud kasutama
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plastmassist torusid, vigastatud kuulmekile asemel — kunstlikke
kilesid. Om materjale, milliseid tulevikus kasutatakse keerukate
kirurgiliste operatsioonide juures ombluste teostamiseks ning mis
hiljem jéljetult imenduvad organismis.

Raske on ette ndha, milliseid plastmasside liike veel avastatakse
ja milliseid uusi tdhtsaid rakendusalasid need leiavad igapdevases
elus.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

39. Nimetage plastmasse, mis on: a) tugevad ja kerged, b) lébipaistvad ja
mittehaprad, c) keemiliselt koige vastupidavamad, d) koige kergemad, e) head
elektriisolaatorid, f) suure hoordumiskoefitsiendiga,

40. Nimetage plastmasse, mida, kasutatakse: a) elektri- ja raadiotehnikas.
b) keemia-aparaatide ehitamisel, ¢) masinaehituses, d) lennukiehituses,
e) ehitustegevuses, f) igapdevases elus.

111 peatiikk.
SUNTEETILISED KIUDAINED.

15. Kiudainete klassifikatsioon ja kiudainete ehitus.

Koik kangaste valmistamiseks kasutatavad kiudained jaotatakse
kahte rithma (joon. 7): looduslikud kiudained ja keemilised kiud-
ained. Esimesse riihma kuuluvad kiudained, mida saadakse vahe-
tult looduslikest kiulistest materjalidest, nagu puuvillast, linast,
villast, siidist jne. Keemilised kiudained saadakse aga keemiliste
meetodite abil ja need omakorda jaotatakse kahte alagruppi —
kunstlikud kiudained ja siinteetilised kindained. Kunstlikud kiud-
ained saadakse looduslike korgmolekulaarsete iihendite (tsellu-
loosi) keemilise tootlemise tulemusena, nditeks viskoos- ja atse-
taatkiud. Siinteetilised kiudained saadakse korgmolekulaarsetest
ithenditest (vaikudest), mis on saadud madalmolekulaarsete ainete
siinteesil. :

\

KIUDAINED

(loaduslikua’ j l Keemilised }

et s

Taimsed Loomsed KunsHikud Stinteetilised
| | | |
% Viskoos-, Kloriin, nitraon,
Puuvill, ling, J1. vill, sird vaskammomagk | lavsaan, kaproon,
atsetaatkivd enant, aniid, J1.

Joon. 7. Kiudainete klassifikatsioon.



Kiudude ehitust iseloomustab korrapirane ahelmolekulide ase-
tus piki kiu telge (joon. 8). Niisuguse asetuse korral tekivad kius
molekulide vahel suured kiilgetombejoud, mis pohjustavad kiu
suure tugevuse. Mida suuremad on molekulid, seda suuremad on
joud, mis hoiavad neid iiksteise ligi.

Joon. 8. Ahelmakromolekulide asetus;
vasakul -— korrapdratu; pare:-
mal — Kkorrapdrane, suunatud piki
kiu telge. 1 ' i

Kiu saamine seisnebki esiteks selles, et saada suurte ahelmole-
kulidega aine ja teiseks selles, et saavutada nende korrapirane
asetus piki kiu telge.

Korgmolekulaarsetes uhendltes mida kasutatakse nii kunst-
like kui ka siinteetiliste kiudude tootmxseks on molekulid asetatud
korrapdratult. Et molekulid voiksid vabalt fimber asetuda ja votta
. uue, korrapdrase asetuse, peab norgendama molekulide vahelisi
seoseid. Seda voib saavutada aine lahustamisega voi sulatamisega.
Vastavalt sellele on ka kaks keemiliste kiudude saamise viisi —
ketramine lahusest ja ketramine sulanud
olekust.

Lahusest ketramise viisiga me tutvusime viskooskiu tootmise
juures (vt. opik, lk. 152).

Sulanud olekust ketramise viis seisneb selles, et korgmoleku-
laarne aine surutakse ldbi filjeeri ava. Moodustunud niidid jahu-
tamisel tarduvad, mille jarel juhitakse nad edasisele tootlemisele.

Juba aine ldbiminekul filjeerist saavutatakse teatud korrapérane
molekulide asetus. Téaielikum molekulide orientatsioon piki telge
saavutatakse aga kiu venitamisel, mida tavaliselt kasutatakse kiu-
dude tootmise juures.

Kiudude tootmisel kasutatakse monikord neidsamu siinteetilisi
vaike mis plastmasside tootmiselgi. Nii valmistatakse néiteks
kiude poliistiiroolist, poliitetrafluoretiileenist ja teistest ainetest.
Sellistel kiududel on pohiliselt needsamad omadused mis vasta-
vatel plastmassidelgi; nad on niiteks head elektriisolaatorid ja
keemiliselt viga vastupidavad.
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KUSIMUSI JA ULESANDEID.

41. Mis iseloomustab kiudude ehitust?
42. Kuidas saavutatakse molekulide korrapirane asetus kiududes?
43. Jutustage kunstliku viskooskiu tootmisest.

16. Kloriinkiud.

Kloriinkiud valmistatakse poliiviniiiilkloriidi alusel. Poliiviniiiil-
kloriidist endast on kiudu raske saada, sest ta ei sula soojendami-
sel (laguneb) ega lahustu ka kittesaadavates lahustites. Sula aine
voi lahuse valmistamine, nagu eespool nigime, on aga kiu ketra-
mise juures vajalik. Poliiviniiiilkloriidi hinnalised omadused piis-
titasid aga uurijate ette kiisimuse leida temast kiu saamise viis.
Osutus, et kui poliiviniiilkloriidi tdiendavalt kloreerida, siis saa-
dakse atsetoonis lahustuv produkt ja saadud lahusest voib valmis-
tada kiudu. Seda kiudu nimetatakse kloriiniks.

Kloreerimise protsess seisneb nagu siisivesinikkude kloreerimise
juureski, et vesiniku aatomid asendatakse kloori aatomitega. Reegli
jargi kloreeruvad koigepealt need liilid, mis ei sisalda kloori aato-
meid, néiteks:

ko i O CHa s~ CH sl G M CH s inClitn
| | | |
Cl Cl ¢l Cl

—» —CHy—CH—CH—CH—CH;—CH—CH—CH— +nHCI

oy il jii st
Ct @G G Cr oG 20

Soltuvalt reaktsiooni tingimustest kloreeritakse ahelmolekuli-

des erinev liilide arv.
- Selleks et saada kiudu, juhitakse kloreeritud poliimeeri atsetoon-
lahus lébi filjeeri ning sealt edasi veega tdidetud sadestusvanni.
Seejuures atsetoon lahustub ning kloriin eraldub peenikeste kiu-
dudena. Saadud kiudu tdiendavalt venitatakse, et molekulid orien-
teeruksid ning kiud muutuks tugevamaks. Venitamise juures kiud
pikeneb 3—5 korda.

Kloriinkiud on keemiliselt viga vastupidav: temasse ei moju
mitte ainult tavalised happed ja leelised, vaid teatud aeg isegi
mitte «kuningvesi». Ta ei pole, ei tursu vees, ei mddane ega koita.
Saadud kiud laguneb soojendamisel ilma sulamata nii nagu polii-
viniiiilkloriid. Lagunemisproduktide hulgas’voib seejuures avas-
tada mitte ainult kloorvesinikku, vaid ka kloori.

Kloriinist valmistatakse filtririiet hapete ja aluste jaoks, vahe-
seinu akumulaatorite ja teiste keemiliste aparaatide jaoks, trans-
portdorlinte, isolatsioonmatetjale, riietust keemiatéostuses toota-
jatele, pesu jne.

Kloriinist filtrikangad on 6—8 korda vastupidavamad kui tava-
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lised puuvillased kangad. Kloriinkiust tehtud kalapiiligivorgud ei
muuda oma omadusi mitmeaastase ekspluatatsiooni véltel, kuna
puuvillased vorgud juba 4 nédala jooksul kaotavad poole oma
tugevusest. Osutus, et kloriinist pesu omab ravivat toimet: hoor-
dumisel ta monevorra elektriseerub (pesu selgapanemisel pimedas
on margata sddelemist), mis avaldab tervendavat moju niisugus-
tele haigustele, nagu reumatism, radikuliit ja teised.

Kloriinil on ka puudusi. Pohiline nendest puudustest on kloriini
viike soojusvastupidavus; soojendamisel 80—90°-ni kiud mérga-
tavalt deformeerub, edasisel soojendamisel aga hakkab lagunema.
Seepérast kloriinist esemeid ei tohi keeta ega triikida kuuma
triilkrauaga.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

44. Koostage eespool toodud kloreeritud poliiviniiiilkloriidi ehituse skeemi
pohjal tema struktuurvalem.  Arvutage kloori protsendiline sisaldus kloreeritud
politviniiiilkloriidis ja vorrelge seda kloori sisaldusega poliiviniiiilkloriidis.
(vt. lk. 18).

45. Millega selgitatakse kloriini suurt keemilist vastupidavust?

17. Nitroonkiud.

Nitroonkiudu toodetakse poliiakriiiilnitriilist.

Akriiiilnitriili poliimeriseerumine toimub nagu paljude teiste
etiilleeni derivaatide puhulgi kahekordse seose C = C abil; kolme-
kordne seos C =N poliimerisatsioonreaktsioonist osa ei vota:

CH,=(|ZH+CH,=CH+CH,=(|:H+...—» —CH,—CH—CH,—(EH“—CH,—(I:H-—
CN CN CN CN CN CN

Kiu ketramine (moodustumine) toimub tavaliselt poliimeeri
lahusest. Molekulide orienteerumiseks ja tugevuse suurendamiseks.
venitatakse saadud kiudu (soojendamisel) 8—12 korda.

Nitroonkiud on rohkem kui kaks korda tugevam villast, ta on
palju vastupidavam soojusele kui kloriin, on valguskindel ega allu
atmosfddri mojudele. Nitroonkiul on kiillalt suur keemiline vastu-
pidavus, sealhulgas ka keskmise kontsentratsiooniga hapete ja
aluste suhtes. ;

Nitroonkiud osutub védga hinnaliseks materjaliks autokatete
pohiosa — koordriide valmistamisel!, samuti aga ka filtririide, pur-
jede, koite ja mitmesuguste tehniliste toodete valmistamisel.

Eriti suurt rakendust leiab .ta niisuguste laiatarbekaupade, nagu
iiliriided, laua-, voodi- ja ihupesu, kardinad jne. tootmisel, sest peale
tugevuse ja vastupidavuse ilmastiku mojude suhtes on ta veel
pehme, kahune ja koige enam teistest kiududest sarnaneb loodus-
liku villaga.

! Kangaid kasutatakse autokatete valmistamisel tugevuse suurendamiseks.
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Nitrooni puuduseks on tema viike vastupidavus hodrdumisele,
mille tottu ta pole sobiv néiteks sukkade valmistamiseks.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.’

46. Kirjutage polilakriiiilnitriili {ildvalem.
47. Kirjeldage nitroonkiu omadusi ja nimetage tema peamised kasutamisalad.

18. Kaproonkiud.

Siinteetilistest kiududest on koige laialdasemalt tuntud kap-
roonkiud.
Ka-roonkiudu saadakse amiinokaproonhappest!:

MM~ C b CH,—CHQ—-CH,——C/
\oH

Kuna molekuli otstel on vastupidiste omadustega funktsionaal-
sed rithmad — aluseline ja happeline, siis astuvad selle happe
molekulid politkondensatsioonreaktsiooni?:

H H
O
H:N—(CHz)s-—C</"¥'H'—N—(CH,)s—C\'%"H'—N—(Cﬂs)s—c\ o

O H o5 ! O
g | g . Il
—> HyN—(CH,);— “"N—(CHa)s— —N—(CH;)s—C —... 4 nH;0

' 0
1 Kaproonhape CH;—CH;—CH,—CH,—CH,—C</O on kiillastatud
H

iihealuseliste karboonhapete kuues liige.
% Siin esitatakse kaprooni siintees lihtsustatult. Tegelikult kasutatakse mono-
meerina kaprolaktaami

mille tsiiklilised molekulid siinteesi protsessis veega hiidroliiisuvad seose
— C—N — kohal, moodustades amiinokaproonhappe molekule.

.4
O H
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See protsess toimub autoklaavis 250° juures. Protsessi tulemu-
sena moodustub korgmolekulaarne kaproonvaik. Kaprooni moleku-
lidel on ahelstruktuur ning nad sisaldavad kuni 200 amiinokap-
roonliili: :

H 0
| I
—N—(CHy)s—C—

On kerge mérgata, et amiinokaproonhappe molekulid reageeri-
vad iiksteisega niisamuti, nagu reageerivad amiinohapete moleku-
lid poliipeptiidide moodustumisel (vt. opik, lk. 166 ja siin lk. 13).
Nagu poliipeptiidideski, on ka amiinokaproonhappe jdédgid iihenda-
tud omavahel amiidseostega 0O H . Seepdrast kaproonkiud

|
SR

kuulub niinimetatud poliiamiidkiudud e rithma.

Amiidseose olemasolu tottu on need kiud sarnased loodustike
valkkiududega — villa ja siidiga. Polilamiidkiud, nagu valkkiudki,
on suure mehhaanilise tugevusega; selles suhtes poliiamiidkiud
isegi mirgatavalt iiletavad iooduslikke kiude.

Sarnaselt valkainetega on poliiamiidid (kaproon) védhe vastu-
pidavad hapete suhtes: seose O-'H kohal nad hiidroliiisu-

o
AN ;

vad. Vordlemisi vidike on ka kaprooni termiline vastupidavus:
soojendamisel tema tugevus vdheneb, 215° juures ta aga sulab,
mispédrast ei soovitata kaproonist esemeid triikida kuuma triik-
rauaga. :

Vaatamata moningate omaduste sarnasusele valkudega, kaproon
muidugi ei kuulu nende hulka. Koik valgud koosnevad amiino-
hapetest, millistes amiinoriihm ja karboksiititrithm asetsevad alati
teineteisele viga lihedal ning mida voib viéljendada iildvalemiga

. 0
HN — CH—CZ
F 7 \ON
R

Amiinokaproonhappes need rithmad asetsevad vordlemisi kaugel,
olles eraldatud teineteisest viie CH, rithmaga; see voimaldabki
saada ahelmolekuli ja iihtlasi ka kiu suure tugevuse.

Me koik teame, kui laialdast kasutamist leiab tdnapédeval kap-
roonkiud. Kaproonist pluusid, sallid, sokid, sukad ja paljud teised
esemed on meeldivad ning nad on saanud juba tavaliseks meie
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Sulatusrest

i
Saht :
’ p,,,7,,; Sulg varik
il
Filpeer Kaproonkiud
Joon. 9. Kaproonkiu saamise Joon. 10. Sulatuspea ehituse
iildskeem. skeem.

Joon. 11. Ketrusmasina sulatusrest: vasakul — kiilgvaade;
paremal — pealtvaade.



igapdevases elus. Viimasel ajal on hakatud kaproonist valmistama
isegi suurepdraseid karusnahkseid tooteid. Kaproonist tehaks:
tugevat koordriiet autokatete valmistamiseks, langevarjuriiet,
védga tugevaid koisi ja kalapiitigiriistu (sealhulgas ka ongendore).

Kaproonvaiku kasutatakse samuti plastmassina moningate
masinaosade, nagu hammasrataste, laagriliudade jne. valmistami-
seks, sest kaproonvaik on suurema tugevuse ja kulumiskindlu-
sega kui vask, alumiinium, pronks voi teised vérvilised metallid.

Kaproonkiu tootmises on koige huvitavam ketramise protsess.

Erinevalt viskooskiust, kloriinist ja nitroonist ei moodustu kap-
roonkiud lahusest, vaid sulast poliimeerist.

Kaproonniitide moodustumist on kerge jidlgida katseliselt. Kui
katseklaasis voi keeduklaasis sulatada kaprooneseme tiikke, kasta
sulasse kaprooni klaaspulga ots ja seejdrel tommata see sulast
kaproonist vélja, siis pulga jarel venivad vilja peened pikad kap-
roonniidid, mis ohu kides tarduvad.

Oma olemuselt samasugune protsess toimub ka kaproonkii
ketramisel t66stuses. Joonisel 9 on kujutatud kaproonkiu saamise
iildskeem, joonistel 10 ja 11 on niidatud sulatuspea ehituse detai-
lid ja ketrusmasina restid.

Peenendatud kaproonvaik suundub punkrist sulatamispeasse.
Restil, mida soojendatakse korgemal temperatuuril keevate ainete

Joon. 12. Ketrusmasina iilldvaade (joonisel on néha -ketrusmasina alumine
osa — 3Sahtid ja poolid).
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‘aurude abil, vaik sulab. Viskoosne sula vaik surutakse ketrus-

masina pumba abil filjeeri, millest ta vdljub peenikeste ]ugadena
Sahti, kuhu juhitakse kiilma 6hku. Jahtudes sula vaik tardub peeni-
kesteks niitideks. Need niidid véljuvad $ahti alumisest osast ja
keritakse suurtele silindrilistele rullideie — poolidele. Seejirel kee-
ratakse niidid kokku kiududeks ja venitatakse erineva kiirusega
poorlevatel valtsidel. Joonisel 12 on niidatud ketrusmasina iild-
vaade. 4

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

48. Arvutage eespool toodud andmete pohjal kaprooni keskmine molekul-

kaal.
49. Milles seisneb kaprooni ja valkude ehituse ja omaduste sarnasus ning

erinevus?
50. Onantkiud, mis erineb kaproonist suurema valgus- ja soojusvastupida-
vuse poolest, saadakse amiino6nanthappe

; /0
HyN—CHy—CHy~CRs-~CHyrsCH—CHy-C
\OH

politkondensatsiooni produktist. Koostage amiinoonanthappe politkkondensat-
siooni vorrand ja kirjutage moodustunud kérgmolekulaarse aine struktuurvalem.

51. Aniidkiud (nailoon) saadakse heksametiileendiamiini H,N — CHg—
s CH; T CHz i CH2 — CHy; — CH2 i NH2 ja adxpu‘nhappe HOOC — CHg o
— CHy — CHy; — CH; — COOH poliitkondensatsiconi produktist. Koostage selle
politkondensatsioonreaktsiooni vorrand.

19. Siinteetiliste kiudude paremused.

Seoses tehnika arenemise ja elanikkonna iildise materiaalse hea-
olu paranemisega kasvab kiiresti ka noudmine mitmesuguste kiud-
ainete jarele. Seda noudmist ei ole voimalik rahuldada téielikult
looduslike kiudainete abil. Téienduseks looduslikele kiudainetele,
tihti aga ka nende asemel, toodetakse koikjal itha rohkem keemilisi
kiude — kunstlikke ja eriti siinteetilisi.

Milles seisnevad siis siinteetiliste kiudude paremused?‘

Siinteetiliste kiudude saamine on margatavalt produktiivsem ja
okonoomsem kui looduslike kiudude saamine. Puuvillakiud kasvab
nditeks kolme kuu jooksul 3—4 cm vorra, keemilisi kiude kedra-
takse aga kiirusega sajad meetrid minutis. Keemiliste kiudude
tootmise suurest 6konoomsusest rddgivad jargmised arvud: tonni
puuvilla saamiseks kulutatakse 200 téopdeva, tonni lina saami-
seks — 400 toopédeva, tonni viskooskiu saamiseks aga kokku ainult
50 téopaeva.

Siinteetiliste kiudude tootmine ei soltu praktiliselt looduslikest
tingimustest. Et saada palju villa, on tarvis lammastele suuri
karjamaid. Et kasvatada puuvilla, lina jne., on vaja viljakat maa-
pinda. Naturaalsiidi saamiseks on vaja mooruspuude istandusi.
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Koikidel nendel juhtudel soltub saagikus looduslikest tingimustest:
pouast, vihmast, hilisest voi varajasest kevadest, siigise ja kiilma
saabumisest. Siinteetiliste kiudude tootmist voib aga organiseerida
peaaegu igas kohas ja seda ei mojuta ilmastiku tingimused.
Paljudel juhtudel on siinteetiliste kiudude omadused paremad
Lui looduslikel kiududel. Me nédgime, et voib saada kiude, mis
ei kodune, ei koita, on vastupidavad hapete ja leeliste suhtes, on
head elektriisolaatorid ja tugevamad kui looduslikud kiud. Koik
see tingib siinteetiliste kiudude laialdase kasutamise tehnikas ja
elanikkonnale vajalike esemete tootmises. Paljudel juhtudel on
aga siinteetilised kiud tdiesti asendamatud ning aitavad kaasa
tehnika edasisele progressile. '

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

52. Nimetage kiude, mis on a) keemiliselt koige vastupidavamad, b) viga

tugevad, c) head -elektriisolaatorid.
53. Selgitage, miks koordriide valmistamisei kasutatakse puuvilla asemel

kaprooni. ,
54. Miks kalapiiligivorgud valmistatakse peamiselt siinteetilistest kiududest?

Millistest nimelt?
55. Lavsaankiud, mida iseloomustab suur kuumuskindlus ja mittekortsuvus,

saadakse tereftaalhappe

HC CH
NPT Ppres, Y90
HOOC C\ /C COOH
HC CH

ja etiileengliikooli HO — CHz — CH; — OH politkondensatsiooni produktist. Kiz-
jutage selle reaktsiooni vorrand.

1V peatiikk.
SUNTEETILISED KAUTSUKID.

20. KautSukite omadused ja ehitus.

Kaut$ukitega tutvusime osaliselt juba orgaanilise keemia oppi-
misel.

Kaut$ukite tdhtsaim omadus on nende suur elastsus, s. 0. oma-
dus muuta oma kuju mehhaanilise moju (néditeks venitamise) taga-
jarjel ja seejdrel kiiresti poorduda oma lahteolekusse tagasi pdrast
selle moju lakkamist. KautSuki elzstsus on tingitud tema ehitusest.

Tuletame meelde butadieen- (diviniiiil-) kautSuki ehitust.

Butadieenkaut$uki saamiseks voetud ldhteaine — butadieeni
(diviniiiili) — molekulides on kaksikseosed, mistottu aine voib
poliimeriseeruda!:

t Tegelikult .on kautSuki molekuli ehitus palju keerulisem, kui see on kujuta-
tud antud skeemil.
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CH;=CH—CH=CH;+CH;=CH—CH =CH, 4+ CH, = CH—CH=CH; 4-... —»

| 1 | ! | | 3
- =»—CH,—CH—CH—CH,—+ —CH;—CH—CH—CH; - + —-CH;—CH—CH—CH;~ +...—»
-» —CH,—CH = CH—CH;—CH;—CH = CH—CH;—CH;—CH = CH—CH,—

Moodustunud kaut$uki molekulidel on ahelstruktuur. Molekulid
on tugevasti koverdatud ja valiste joudude mojul voivad end
ajada sirgu. Koormuse eemaldamisel molekulid loomuliku soojus-
liikkumise tagajarjel votavad tagasi oma endise asendi. Selleks et
kautSuki molekulid venitamisel muudaks ainult oma kuju, kuid ei
asetuks teineteise suhtes iimber, mis voib esile kutsuda toote puru-
nemise, kautSuk vulkaniseeritakse. Kautsuki vulkaniseerimise pohi-
line meetod seisneb tema soojendamises vddvliga. Soojendamisel
«ommeldakse» vadvli aatomite abil kinni moningates kohtades
kautSuki molekulid, mille tulemusena moodustub kolmemootmelise
struktuuriga molekul. ButadieenkautSuki pohjal voime vulkanisee-
rimise protsessi skemaatiliselt kujutada ette jargmiselt:

—CHy—CH = CH—CH,—CH,—CH == CH—CH,—
_, e ‘ s
—CHy—CH = CH—CH,—CH;—CH = CH—CH,—
. ,

I
—CHy—CH—CH—CH,—CHy—CH = CH—CH,—
I

- S
A |
—CH;—CH—CH—CH,—CH; —CH = CH—CH, —

I
S

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

56. Milles seisneb elastsuse ja plastilisuse erinevus?
57. Mis on iihist ja mis on erinevat kautSukite ja kiudude ehituses?



21. Isopreenkautsuk.

Enne kui asuda siinteetiliste kautSukite iiksikasjalisemale vaat:
lemisele, teeme moningad tdiendused naturaalse (loodusliku)
kautSuki kohta, millega hakkame edaspidi vordlema teisi kautSu--
keid.

Naturaalse kautSuki kvalitatiivne ja kvantitatiivne analiiiis néi-
tab, et tema koostist voib vidljendada lihtsaima valemiga CsHs.
Kui kautSukit soojendada, siis tema lagunemise produktides voib
tdheldada just niisuguse koostisega ainet. See on isopreen — Kkiil-
lastumata siisivesinik, mille molekulis CH, = C — CH = CH; on

' |
CH;3

kaks kahekordset seost ja mis erineb butadieenist ainult selle poo-:
lest, et tema molekulis on vesiniku aatomi asemel iiks metiiiil-
rithm CH3

Seetottu voib looduslikku kautSukit vaadelda poliimeerina, mille
iildvalem on (Cs;Hg), ja eléementaarliili

e CH e s O s CHy
CH,

Naturaalsel kautsukil on vdga suur elastsus, mida ei {ileta senini
iikski siinteetiline kautSuk, mistottu ta osutub vdga hinnaliseks
materjaliks autode ja lennukite rattakummide valmistamisel.

Liikumise ajal mojub rattakummidele korduv deformatsioon —
kokkusurumine, venitamine jm., mis kutsub kautSukis esile pideva
molekulidevahelise hoordumise, mille tagajirjel kautSuk soojeneb
ja jark-jargult kaotab oma omadused. Mida suurem on kautSuki
elastsus, seda kergemini allub ta niisugusele deformatsioonile.
seda vdiksem on temperatuuri tous temas ja seda pikema t60-
perioodiga on rattakummid. Seepdrast kasutataksegi senini natu-
raalset kautSukit kui koige elastsemat materjali rattakummide
tootmiseks, eriti raskekaaluliste ja kiiresti liikuvate masinate
jaoks.

Kuna naturaalse kautSuki ressursid on piiratud, siis piiiiavad
teadlased saada naturaalse kautSuki sarnast ainet siinteetilisel
teel. Eriti tahtis oli vélja tootada isopreeni enda saamise Oko-
noomne meetod. Tédnapdeval saadakse.isopreeni naftagaasidest
eraldatud isopentaani kataliiiitilisel dehiidreerimisel:

CH;’—CH_‘CHQ—CH;; —> CH:) - C—’CH = CH] + QHQ

l l
CH3 CH‘
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Isopreeni poliimeriseerumisel voib saada isopreenkautsukit.

Isopreeni saamisel voib ldhteainena kasutada ka pentaani CHz—
—CH;—CH,—CHy—CHgj, sest soojendamisel muutub ta vas-
tavate kataliisaatorite juuresolekul isopentaaniks:

CH;—CH;—CH:—-'CHQ—CH;‘ s CH;—-CH—CH;-—CH;
CH;

Isopreenkautsukil on ka omad puudused. Ta on vihe vastupidav
lahustite — bensiini ja petrooleumi suhtes, mis lahustavad teda
(kumm tursub nendes). Madalatel temperatuuridel kaotab iso-
preenkautSuk elastsuse.

Tédnapédeva tehnika esitab nii erinevad ja sealjuures korged nou-
ded kautSukist valmistatud toodetele, et iithe universaalse kaut-
Suki loomine, mis iithendaks endas koik tarvilikud omadused, nagu
suur elastsus, kiilma- ja kuumakindlus, vastupidavus lahusti suh-
tes, kulumiskindlus jne., oleks voimatu. Seepédrast siinteesitakse
t60stuses tdnapdeval mitmesuguseid kautsukite liike, millistest
igaiithel on omad spetsiifilised omadused vastavalt nendele noue-
tele, mis temale esitatakse.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.
58. Kuidas praktiliselt avastada kiillastumatuid siisivesinikke kautsuki lagu-

nemisproduktides?

5s.b Mispérast kautSuk vedelates siisivesinikkudes lahustub, kumm aga ainult
tursub?
6C. Kirjutage isopreeni poliimeriseerumise vorrand analoogiliselt butadieeni
poliimeriseerumise vorrandile ja andke isopreenkaui$uki vulkaniseerimise skeem.
61. Millega selgitada, et raskekaaluliste ja kiirestiliikuvate masinate kum-
mide valmistamisel kasutatakse ka tdnapdeval naturaalset kautSukit (segus siiu-
teetilisega)?

22. Butadieenkautsuk.

Butadieenkautsuk on siinteetiliste kautsukite vanim ja peamine
esindaja. ButadieenkautSuki tootmise toostuslik meetod on vilja
tootatud akadeemik S. V. Lebedevi poolt. Selle meetodi jérgi saa-
dakse etiiiilalkoholist butadieen, mis poliimeriseerub seejarel naat-
riumi juuresolekul kaut$ukiks. Butadieenkautsukit peetakse kaut-
Sukiks selle sona koige laiemas mottes ja teda kasutatakse viga
mitmesuguste esemete, nagu autokummide, kummiriietuse, kin-
naste, kaabliviliskestade, kummitehniliste toodete, méinguasjade
jne. valmistamiseks.

Butadieenkaut3uki tootmisel kulutatakse édra vidga palju etiiiil-
alkoholi; kuni viimase ajani saadi aga piiritust peamiselt teravilja
ja kartuli iimbertootamisel. Kommunistliku partei poolt on piisti-
tatud iilesanne organiseerida kautSuki tootmine iimber uutele toor-
ainetele nii, et toiduained voiksid kuuluda taielikult ainult toidu-
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ainetetodstusele. Rikkalikuks toorainete allikaks kautSuki siinteesil
osutusid nafta lahkgaasid. Nendes gaasides sisalduvat butaani
voib kataliiiitilise dehiidreerimise teel (teatud metalloksiiiidide
juuresolekul) muuta butadieeniks:

CHy—CHy—CHe—CH, — CHy = CH—CH = CH, + 2H,"

~ Selle meetodi jargi hakalakse ldhemal ajal tootma butadieeni
Sumgai siinteetilise kautsuki tehases AserbaidZaanis.

Tédnapédeval kasutatakse aga ka butadieeni poliimeriseerumise
uut meetodit ilma metallilise naatriumi osavotuta, nondanimeta-
tud emulsioon-poliimerisatsiooni. Selle olemust vaatleme buta-
dieenstiiroolkautsuki kisitlemisel.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

62. Kirjutage jargmiste reaktsioonide vorrandid: (CgHoOs),— CeHi206 —
C,HsOH — CHy= CH—CH = CH; = (—CH;—CH = CH—CH;—),.

Millistes tingimustes kuigeb iga reaktsioon?
63. Kloropreeni (CH, = C — CH = CH,) poliimeriseerumisel saadakse klo-

Cl
ropreenkautSuk, mis on vidga vastupidav valguse, soojuse ja lahustite suhtes.
Koostage kloropreeni poliimeriseerumise vorrand ja kirjutage tema struktuur-
valem. s

23. ButadieenstiiroolkautsSuk.

Tédnapéeval leiavad siinteetiliste materjalide tootmisel poliimee-
ride korval itha rohkem ja rohkem kasutamist kopoliimeerid.
Kopoliimeerid on korgmolekulaarsed ained, mis saadakse kahe voi
enama erineva monomeeri samaaegsel poliumeriseerumisel. Kui
kopoliimeer moodustub kahest monomeerist, siis, tdhistanud need
tdhtedega A ja B, voib kopoliimeeri makromolekuli ehitust vélien-
dada jargmise skeemi abil:

B S Ny B Tak Gy LS IRy O

Kopoliimerisatsioonreaktsiooni teel onnestub saada aineid, mis
ithendavad endas erinevate poliimeeride parimad omadused.

Kopoliimeersetest materjalidest toodetakse koige rohkem buta-
dieenstiiroolkautsukit, mille saamise skeemi voib ette kujutada
jargmisel kujul:

CHy,=CH—CH =CH.+CH.=?H +CH,=CH—CH=CH,+CH,=(IIH+... -

C‘Hs COHS
—+ —CH,—CH = CH—CH,—CH;—CH—CH,—CH = CH—CH,—CH,—CH—
Hs CeHs
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Joon. 14. Poliimerisaatori ehituse
skeem.
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Stiiroolliilide olemasolu kopoliimeeri ahelas pohjustab kautSuki
suure mehhaanilise tugevuse, vorreldes butadieenkautSukiga, ja
suurema kulumiskindluse kui naturaalsel kautsukil.

Butadieenstiiroolkautsuki tugevus voimaldab valmistada temast
transportodrlinte ja mitmesuguseid teisi tehnilisi tooteid; kulumis-
kindlus on aga viga vajalik autokummide valmistamisel.

Toostuses viiakse butadieeni ja stiirooli kopoliimeriseerumist 1dbi
vee keskkonnas. Butadieen ja stiirool on vees lahustumatud, see-
parast valmistatakse nendest emulsioon. Emulsiconile lisatakse
reaktsiooni kataliisaator ja stabiliseerivad ained, mis takistavad
emulsiooni kihistumist.

Emulsioon surutakse pidevalt pumba abil jarjestikku thendatud
poliimerisaatorite patareisse (joon. 13). Poliimerisaatori ehituse
skeem on esitatud eraldi joonisel 14. Poliimerisaatoril on segaja
emulsiooni pidevaks segamiseks, termomeeter poliimerisatsioont
temperatuuri kontrollimiseks ja manomeeter rohu jalgimiseks apa-
raadis. Viljastpoolt on poliimerisaator {imbritsetud veesargiga,
mis voimaldab soojendada emulsiooni reaktsiooni alguses ja hiljem
seda jahutada. Patareisse on iihendatud kuni 12 sellist poliimeri-
saatorit (joonisel on toodud 4), ruumalaga igaiiks kuni 20 m3.
Poliimerisaatorite patarei iildpilt on esitatud joonisel 15. .

Emulsiooni ldbiminekul poliimerisaatoritest astub kuni 60% buta-
dieeni ja stiirooli reaktsiooni. KopoliimeerkautSuk moodustub algul
samuti emulsioonina — lateksina, mis véiliselt monevorra sarnaneb
piimaga. Reageerimata monomeerid eraldatakse ja suunatakse
uuesti kopoliimerisatsiooni. Lateks t60deldakse dddikhappega, mille

mw”’w |

W uummummmmunw/" ¢ ﬂﬂl
e 1 |
fwmnum e, I

i ' '
h’r’l ||||Jmm |[]|n u[ | :n 1 l]l
L N

!
L

f il

it}

Vgl
Y

Joon. 15. ButadieenstiiroolkautSuki tehase poliimerisatsioonisaal.
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Lateks Addikhape

Puuderaamis-
masin
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Kautsuklint
Vallsid

Litkuy soel -
Kuivah

Joon. 16. Kautduki eraldamine linteraldusmasinal.

toimel ta koaguleerub ning mis siis suunatakse linteraldusmasi-
nasse, kus toimub kautSuki eraldumine vedelikust.

Linteraldusmasin (joon. 16) kujutab endast trumlitel péorlevat
metallist linti, milles on palju avasid ja mis meenutab liikuvat
soela. Kui koaguleerunud lateks satub sellele soelale, voolab vesi
14bi soela alla, poliimeer aga vormitakse valtside abil lindiks. Soe-
lalt juhitakse kautSukilint kuivatisse, kus see kuivatatakse vastas-
suunas liikuva kuuma ohuga. Kleepuvuse korvaldamiseks puuder-
datakse lint talgiga ja keritakse siis rullidesse. Kautsukirullid
suunatakse aga juba toodete valmistamiseks toostustesse.

Poliimerisatsiooni emulsioonmeetodil kui pideval ja tehniliselt
kiillaltki lihtsal meetodil on suured eelised, vorreldes nondanimeta-
tud poliimerisatsiooni massimeetodiga (kui monomeer voetakse
puhtal kujul, lahustamata), millega me tutvusime butadieen-
kautsuki oppimisel (vt. opik, lk. 63).

Poliimerisatsiooni emulsioonmeetodit kasutatakse tdnapdevai
laialdaselt mitmesuguste kautSukiliikide t6ostuslikul siinteesil.

KUSIMUSI JA ULESANDEID.

64. Kirjutage butadieenstiiroolkautSuki siruktuurvalen.

65. Niidake butadieenstiiroolkaut3uki tootmise pohistaadiumid.

66. Milles seisneb poliimerisatsiooni emulsioonmeetodi ja 'poliimerisatsiooni
massimeetodi vaheline erinevus?

67. Butadieeni ja akriiiilnitriili kopoliimerisatsioonil saadakse butadieennit-
riilkautSuk, mida iseloomustab suur vastupidavus lahustite, nagu bensiini, pet-
rooleumi ja teiste siisivesinike suhtes. Koostage butadieeni ja akriiiilnitriili
kopoliimerisatsiooni vorrand ja kirjutage butadieennitriiikautSuki struktuurvalem.

CH,
68. Isopreeni ja isobutiileeni CH2=? kopoliimerisatsioonil saadakse butiiiil-

% GHg

kautSuk, mida iseloomustab suur keemiline vastupidavus ja gaaside mitteldbi-
laskvus. Koostage selle kautSuki saamise reaktsiooni vorrand.
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24. Silikoonkautsuk.

See kautsuki liik saadakse ridni sisaldavatest orgaanilistest
ainetest, nondanimetatud rdniorgaanilistest iithenditest. Sarnaselt
siisinikule, mis moodustab kogu looma- ja taimeriigi aluse, on
rdni — siisiniku analoog — mineraalide ja kivimite pohiele-
mendiks. ~

Nii nagu siisinikki on ka rdni voimeline moodustama korgmole-
kulaarseid iithendeid. Toepoolest, niisugusteks iihenditeks on
rdnidioksiiiid ja looduslikud silikaadid — rinihappe soolad.

Pohiline erinevus siisiniku ja rdni korgmolekulaarsete ithendite
ehituses seisneb selles, et siisiniku aatomid on makromolekulides

f Fook<f -3
seotud vahetult iiksteisega —C—C—C—C—C— , rdni aato-
e b 8

—n——

mid on aga seotud hapniku aatomite kaudu:

I | l I
—8i—0—Si—0—S8i—0—Si—0—

| I l I

Rénidioksiiiidil, mille koostist me véljendame valemiga SiO,, on
tegelikult jargmine ehitus:

| | |
i—O0—Si—O0—Si—O0—Si—

|
O
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Teades ranidioksiifidi ehitust, on ka moistetav, miks ta nii jar-
sult erineb oma omaduste poolest siisinikdioksiiiidist —CO,, mille
molekulid koosnevad kolmest aatomist (rdnidioksiiiid on tahke
aine, mis sulab vdga raskesti; siisinikdioksiiiid on gaasiline aine).

Silikoonkaut$uk tihendab endas siisiniku ja rdni korgmoleku-
laarsete iihendite ehituse. Silikoonkautsukit saadakse réniorgaani-

R

lisest ithendist, mille iildvalem on HO—-Sli—OH , kus R on siisi-

I
R
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vesinik-radikaal, nditeks — Cis, — CoHs. Niisuguse tildvalemiga
tdaniorgaanilistel {ihenditel on molekulis kaks funktsionaalset
rithma, mistottu nad voivad astuda politkondensatsioonreaktsiooni:

R R R

R R R
R R R

l | |
- HO—S8i—0—S8i—0—Si—0— 4 nH,0

l I |
R R R

Poliikondensatsioonreaktsiooni tulemusena tekib ahelstruktuu
tiga korgmolekulaarne iithend, millel on orgaaniliste poliimeeride
elastsus ja anorgaaniliste korgmolekulaarsete ainete suur soojus-
vastupidavus. Tavalistel temperatuuridel on silikoonkautSuk véaik-
sema tugevuse ja elastsusega kui orgaanilised kautsukid, kuid ta
sdilitab need omadused nii madalatel temperatuuridel kuni mii-
nus 70°C kui ka korgetel temperatuuridel kuni pluss 400°C;
250° C juures voib teda aga kasutada pikemat aega. Niisuguseid
omadusi ei ole puhtorgaanilistel kautSukitel.

Silikoonkautsukit kasutatakse seepdrast nende kummitoodete,
katete ja elektriisolatsioonmaterjalide valmistamiseks, milliseid
kasutatakse madalate ja korgete temperatuuride tingimusis.

Réniorgaanilistest thenditest ei siinteesita mitte ainult kaut-
Sukit, vaid ka plastmasse ja kiude, milliseid kasutatakse seal, kus
teised siinteetilised materjalid osutuvad temperatuuri tingimuste
tottu mittekolblikeks. Raniorgaanilistest iihenditest valmistatakse
veel mdirdeaineid, mis séilitavad erinevalt naftast saadud olidest
-vajaliku viskoossuse ka troopilise kuumuse ja arktika tingimusses.

Réniorgaanilisi ithendeid kasutatakse laialdaselt esemete kat-
‘miseks oOhukeste veekindlate kiledega. Niisugused silmale néhta-
matud kiled kaitsevad hasti metallesemeid korrodeerumise eest,
tagavad raamatute ja kisikirjade hea séilitavuse, teevad riided ja
naha veekindlaks, kusjuures nende ohuldbilaskvus sdilib jne.

Réniorgaaniliste iihendite pohjal ndeme, et orgaaniliste ja
anorgaaniliste ainete omaduste iihildamine viib uute omaduste
tekkimisele, eelkoige aga suurele vastupidavusele soojendamise
‘suhtes. Uletades tavalised ained koikide nditajate poolest, ei suut-
nud siinteetilised ained senini voistelda metallidega ainult {ihe
omaduse — nende termilise vastupidavuse poolest. Kuna aga réni-
orgaanilised ained {iletavad soojusvastupidavuse poolest orgaani-
lised ained, siis ldhenevad nad monevorra selles suhtes metalli-
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dele. Voib loota, et orgaaniliste ja anorgaaniliste ainete edasisel
ithildamisel koos teiste elementide, nagu boori, fosfori, arseeni,
mitmesuguste metallide jne. sisseviimisega korgmolekulaarsetesse
ainetesse onnestub iiletada praeguste poliimeeride ainuke puu-
dus — vdike termiline vastupidavus. Sel juhul laienevad siinteeti-
liste ainete rakendusalad veelgi ja looduslike materjalide asenda-
mine toimub intensiivsemalt.

KUSIMUSI JA ULESANDEID,

69. Millega on selgitatav silikoonkaut$uki suur termiline vastupidavus?

R
|
70. Réniorgaanilistest iithenditest {ildvalemiga HO—Si—OH saadakse
|
OH

kolmemootmelise struktuuriga plastmass. Koostage poliikondensatsioonreakt-
siooni vorrand, mille tulemusena tekib selline aine.

25. Siinteetiliste materjalide tootmise areng.

Oppides tundma siinteetilisi korgmolekulaarseid aineid (polii-
meere) ja nendest saadud materjale, voisime veenduda, kui tuge-
vasti kasvab nende osatdhtsus kaasaja toostuses, pollumajanduses,
trlarlspordis ja sideasjanduses, kultuurivaldkonnas ja igapdevases
elus.

Siinteetiliste materjalide t66stus areneb Kkiiresti. Plastmasside
maailmatoodang moodustas 1945. a. 500 tuhat tonni, 1957. a. kas-
vas see aga kuni 4100 tuhande tonnini, s. 0. suurenes rohkem kui
8 korda. Keemiliste kiudainete tootmine tousis 1930. aastal toode-
tud 207 tuhandelt tonnilt 2700 tuhande tonnini, s. o. suurenes

.13 korda. Voib oletada, et 15—20 aasta pérast siinteetiliste
materjalide maailmatoodang saavutab metallitoodangu taseme.

Revolutsioonieelsel Venemaal faktiliselt ei olnud keemiatdds-
tust. Noukogude voimu aastail loodi NSV Liidus voimas ja ees-
rindlik keemiatoostus. Keemiatoostuse kasvu tempolt me iiletame
praegu koik kapitalistlikud maad, mahult on meil aga USA jérel
teine koht maailmas. Kuid me jddme maha monedest kapitalistli-
kest maadest kunstlike ja siinteetiliste kiudainete, plastmasside ja
mitmesuguste siinteetiliste materjalide tootmises. Kommunistlikit
Partei poolt on voetud 1959.—1965. aastateks vastu keemiatoostuse,
eriti aga siinteetiliste materjalide ja nendest valmistatud produkt-
siooni tootmise kiirendamise programm. Selle programmi tditmise
korral teeb NSV Liit suure hiippe poliimeeride tootmise ning kasu-
tamise alal, iiletades kaugelt koik teised maad ja saavutades
taseme, mis on Ameerika Uhendriikidel.
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Et siinteetiliste materjalide tootmine voiks kiiresti areneda, peab
olema kiillaldaselt toorainet. Mis voiks olla tooraineks korg-
molekulaarsete ainete siinteesil? '

Poordume meile tuttavate ndidete juurde. Poliietiileeni tootmi-
seks on vaja etiileeni; poliikloorviniiiili voib saada atsetiileenist ja
etiileenist; et saada poliistiirooli, on tarvis bensooli ja etiileeni;
‘fenool-formaldehiiiidplastmasside tootmiseks kasutatakse fenooli
ja formaldehiiiidi; kaprooni saadakse ldhtudes fenoolist; kautSukite
saamiseks on tarvis butaani, isopentaani jne.

Kust voib saada koiki neid madalmolekulaarseid aineid? Pal-
jude poliimeeride tootmiseks vajaliku etiileeni allikaks on nafta
iimbertootamise ja soe koksistamise gaasid; atsetiiieeni allikas on
praegu kaltsiumkarbiid, edaspidi aga looduslikus gaasis sisalduv
metaan; formaldehiiiidi voib saada metaani oksiideerumisel; ben-
sooli ja fenooli saame naftast ja kivisoest; butaani ja isopentaani
voib saada nafta lahkgaasidest ja nafta {imberto6tamise gaa-
sidest jne.

Kui vaadelda edasi, millistest ainetest saab siinteesida teisi
poliimeere, siis ndeme, et siinteetiliste materjalide tootmisel on
pohilisteks tooraineteks looduslikud ja nafta lahkgaasid, nafta
imbertootamise ja kivisoe koksistamise saadused — need on toor-
ainete liigid, millede varud meie maal on viga suured.

Looduslik gaas ja nafta lahkgaasid kujutavad endast koige
odavamat toorainete allikat. Senini on neid kasutatud aga véga
vihe keemiliseks iimberto6tamiseks. Praegu piihendatakse suurt
tahelepanu keemilise siinteesi arengule loodusliku gaasi ja nafta
lahkgaaside baasil.

Seitseaastaku plaanis ettendhtud naftatoodangu kahekordista-
mine ja soetoodangu koksistamise suurendamine 59—65% vorra
aitab samuti kaasa poliimeeride tootmiseks vajaliku tooraine saa-
misele.

Siinteetiliste materjalide toostuse edukaks arenguks on vaja
peale .toorainete baasi olemasolu veel keemiatéostuse, masina-
ehituse ja teiste tootmisharude korge arengutase.

Keemiatoostus peab varustama siinteetiliste materjalide to6stust
monomeeridega, hapetega, alustega, klooriga, plastifikaatoritega,
kataliisaatoritega, initsiaatoritega jne. Masinaehitus ja teised
toostusettevotted peavad andma mitmesuguseid aparatuure, masi-
naid, kontrollmooteriistu jne.

Olles teatud soltuvuses teiste tootmisharude arengu tasemest,
mojutab - stinteetiliste materjalide toostus omakorda ka nende
- tootmisharude arenemist, esitades kindlad noudmised nende too- -
dangule ja varustades neid uute siinteetiliste materjalidega.

Arvestades siinteetiliste materjalide t60stuse pohilisi toorainete
allikaid ja siinteetiliste materjalide toostuse seost teiste tootmis-
harudega, nidhakse poliimeeride tootmiseks ette uute tehaste chita-
mist nafta iimberté6tamise tehaste rajoonidesse ja rajoonidesse,
kus keemiatoostus on hésti arenenud.
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Siinteetiliste materjalide tootmise ja iildse keemiatoostuse aren-
damise grandioossed plaanid nouavad suure hulga héisti etteval-
mistatud keemikute kaadri juurdevoolu. Leninlik komsomol, kes
on ilmutanud rohkem kui kord suurt initsiatiivi meie maa ees seis-
vate uute {ilesannete lahendamisel ja kes on kirjutanud palju
kuulsaid lehekiilgi meie rahva t66voitude ajalukku, vottis keemia,
nafta ja gaasitoostuse ettevotete ehitamise oma Sefluse alla. See
tdhendab, et tuhanded ja tuhanded komsomoli kasvandikud —
noormehed ja tiitarlapsed — suunavad aastast aastasse siia oma
joude. Edukaks tooks kaasaegses keemiatoostuses on vaja siiga-
vaid ja mitmekiilgseid teadmisi. Keskkooli lGpetajate ees avane-
vad laialdased perspektiivid loominguliseks t60ks keemiatoostuses,
eriti aga siinteetiliste materjalide todstuses, millele puhendatakso
praegu suurt tdhelepanu partei ja valitsuse poolt.

XIX sajandit nimetati auru ja elektrienergia sajandiks. Kées-
olevat sajandit, milles me elame, nimetatakse aga poliimeeride ja
aatomienergia sajandiks.

4 1302



LABORATOORSED TOOD.

Poliimeeride iildised omadused.

1. Soojendamise toime. Soojendage portselankausis voi asbest-
vorgul monede poliimeeride, néiteks poliietiileeni, poliiviniiiilklo-
riidi, orgaanilise klaasi, fenool-formaldehiitidplastmassi voi kummi
tiikikesi. Puudutades neid soojendamise ajal klaaspulga voi pir-
ruga, voime veenduda, et iithed neist kuumutamisel jark-jargult
pehmenevad, muutudes viskoosseiks, teised aga ei pehmene, vaid
korgemal temperatuuril lagunevad.

Kirjutage {iles muudatused, mis toimuvad iga voetud poliimee-
riga. Mida voib 6elda nende pcliimeeride struktuuri kohta?

2. Lahustite toime.! Valage katseklaasidesse jargmisi lahus-
teid: bensooli, bensiini, atsetooni, diklooretaani ja siisiniktetraklo-
riidi. Iga lahustit valage kahte erinevasse katseklaasi, kummas-
segi 2—3 ml. Seejdrel pange nendesse lahustitesse peenendatud
kujul (graanulid, terakesed, viilmed jm.) natuke poliimeere. Uhte
bensooli sisaldavasse katseklaasi pange poliietiileeni, teise sama
lahustit sisaldavasse katseklaasi aga poliistiirooli; iihte bensiiniga
katseklaasi pange kummit, teise aga fenool-formaldehiiiidplast-
massi; atsetooniga katseklaasidesse pange orgaanilist klaasi ja
kummit; diklooretaaniga katseklaasidesse poliistiirooli ja orgaani-
list klaasi jne. Loksutades aeg-ajalt katseklaaside sisu, jalgige
10—15 minuti jooksul iihtede poliimeeride lahustumist (poliimeeri
hulk vdheneb ja moodustub viskoosne lahus), teiste poliimeeride
tursumist ning kolmandate mittelahustumist. Soojendage neid kat-
seklaage, millistes muudatusi ei margatud, ja vaadelge, kas soo-
jendamise korral toimub muudatusi voi mitte.

Mirkige vihikusse, missugused muudatused toimuvad iga polii-
meeriga vastavate lahustite toimel.

Kuidas antud poliimeeride kditumine on seotud nende struktuu-
riga?

Poliietiileen.

3. Erikaal. Asetage poliietileeni proov (graanuiid, kile, tiikike-
sed, plaadikesed, pudelikork jne.) veega tididetud klaasi. Vaadelge,
kas poliietilleen ujub veepinnal.

4. Elektrijuhtivus. Asetage poliietiileenkile voi -plaadi vastu, sel-

! Opetaja voib katsed jaotada ka Gpilaste vahel laiali.
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lest molemale poole, vooluallikast viljuvad elektroodid, milledega
on veel jarjestikku liilitatud elektrilamp. Vordluseks sooritage
sama katse metallesemega.

Kas poliietiileen juhib elektrit?

5. Soojendamise toime. Soojendage poliietiileeni proovi norgalt
piirituslambi voi gaasipoleti leegi kohal. Jilgige poliimeeri jark-
jérgulist pehmenemist ning seejérel tema sulamist. Klaas- voi puu-
pulga abil muutke pehmenenud poliietiileenitiiki kuju ja laske tal
siis jahtuda. Proovige poliietiileenitiiki kuju muuta tavalise tempe-
ratuuri juures.

Missugune poliietiileeni omadus pohineb vaadeldud ndhtustel?
Missugustel tingimustel see omadus ilmneb? Missugune praktiline
tdhtsus on sellel omadusel?

6. Poliietiileeni «keevitamine». Asetage iihe poliietiileenkile déar
teisele, katke kiled paberilehega ning tommake kuumutatud klaas-
pulgaga moned korrad méoda paberit kohalt, kus kiled teineteist
katavad. :

Mis toimus kiledega? Kontrollige saadud liite tugevust.

7. Polemine. Poletage piirituslambi voi gaasipoleti leegis natuke
poliietiileeni. Péorake tahelepanu sellele, kas poliietiileen poleb Kkii-
resti, kas ta poleb viljaspool leeki, missugune on poliietiileeni leegi
vérvus, kas polemisel eraldub tahma.

Kirjutage vaatluste tulemused vihikusse.

8. Poliietiileeni toime broomveesse ja kaaliumpermanganaadi
lahusesse. Asetage broomvett ja kaaliumpermanganaadi lahust
sisaldavatesse katseklaasidesse poliietiileeni graanuleid voi selle
viikseid tiikikesi. Vaadelge, kas lahuste varvus muutub.

Vorrelge etiileeni ja poliietiileeni toimet broomveesse ja hapen-
dajasse. Kas poliietiilleen kuulub kiillastumata ithendite hulka voi
mitte? ‘

9. Hapete ja leeliste toime. Asetage kontsentreeritud véavel-
happe, limmastikhappe ja leelise lahust sisaldavatesse katseklaasi-
desse poliietiileeni peenendatud tiikikesi. Vaadelge, kas need lahu-
sed toimivad poliietiileenisse. Soojendage seejirel vadvelhapet ja
poliietiileeni sisaldavat katseklaasi keemilise reaktsiooni alguseni.

Kas poliietiileen reageerib hapete ja leelistega tavalisel tempera-
tuuril? Missugused muutused toimuvad poliietiileeniga hapete toi-
mel, kui neid soojendada? Missuguse jarelduse voib teha poliietii-
leeni keemiliste omaduste kohta sooritatud katsete pohjal?

Poliiviniiiilkloriid.

1C. Erikaal. Asctage poliiviniiilkloriidi (viniplasti voi plasti-
kaadi) tiikid vette.

Kas antud poliimeer on veest kergem vo6i raskein?

11. Polemine. Poletage vaike tikike poliviniiiilkloriidi (kilet,
elektriisolatsiooni jne.) ning vaadelge polemise iseloomu. Seejirel
eemaldage polev proov leegist. Korrake katset veel kord.
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Mis kaasneb poliiviniiiilkloriidi polemisega? Kas poliiviniiiilklo-
riid poleb viljaspool leeki?

12. Soojendamise toime. Soojendage norgalt katseklaasis voi
portselankausis poliiviniiiilkloriidi tiikke (koige sobivam on vini-
plast, kuna ta on koige kovem). Kontrollige klaaspulga abil, kas
soojendamisel poliimeer pehmeneb ning kas tema kuju on voimalik
muuta. Soojendage seejérel poliimeeri tugevamini, kuni ta hakkab
lagunema. Eralduvate gaasitaoliste lagunemisproduktide juurde
asetage niiske lakmuspaber ja seejdrel ammoniaagi lahusega niisu-
tatud klaaspulk. Vaadelge toimuvaid nahtusi.

Kas poliiviniiiilkloriidil on termoplastilisi omadusi? Missuguse
aine te toestasite poliiviniiiiikloriidi lagunemisel.

Katse teisend. Soojendage poliiviniiiilkloriidi tiikke katse-
klaasis, mis on suletud korgiga ja millest 1dheb 14bi gaasijuhte-
toru. Eralduvad gaasitaolised lagunemisproduktid juhtige katse-
klaasi, milles on natuke vett. Saadud vesilahusele valage juurde
moni tilk hobenitraadi lahust ja 1—2 tilka lammastikhapet.

Missuguse aine eraldumist toestab sademe ilmumine katseklaa-
sis, kui lagundada poliiviniiiilkloriidi? Koostage sadenenud aine
tekkimise reaktsiooni vorrand.

13. Hapete, leeliste ja hapendajate toime. Pange poliiviniiiilklo-
riidi tiikikesi katseklaasidesse, milles on vddvelhappe (voi ldmmas-
tikhappe), leelise ja kaaliumpermanganaadi lahused. Vaadelge, kas
katseklaasides toimuvad keemilised reaktsioonid.

Missuguse jdrelduse voib teha poliiviniiiilkloriidi keemiliste oma-
duste kohta sooritatud katse pohjal?

. Poliistiirool.

14. Poliistiirooli haprus. Purustage lapiktangide voi mone teise
vahendi abil peenemateks tiikkideks poliistiiroolist valmistatud
katkisi esemeid» (liuad, rosetid, laste mianguasjad jt.). Poliistiirooli
haprust voib jalgida veel sel teel, kui liiia poliistiircoli tiikkidele
haamriga.

15. Lahustuvus. Pange katseklaasi, milles on 2—4 ml bensooli
voi diklooretaani, poliistiirooli tiikikesi. Seejédrel loksutage katse-
klaasi ning jdlgige poliistiirooliga toimuvaid muutusi. Saadud vis-
koosse lahusega méarige kokku poliistiiroolist plaatide ddred, ase-
tage siis need teineteisele ning vajutage tugevalt iiksteise vastu
kas kidega voi asetage neile moni raskus. Mone aja pérast néete,
et plaadid on kleepunud kokku.

16. Soojendamise toime. Soojendage poliistiirooli tiikke poleti-
leegi kohal voi asbestvorgul. Kontrollige, kas poliistiirool muudab
soojendamisel kergesti oma kuju ning kas ta sdilitab talle antud
kuju ka peale jahtumist.

Vorrelge poliistiirooli ja eelmiste poliimeeride termoplastilisust.

Katse teisend. Pange ohuke tiikk poliistiirooli keeva vette
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ning vaadelge, kas polii-
stiirool nendes tingimustes
pehmeneb. Vordluseks teh-
ke sama katse poliietiilee-
niga.

Mida voib antud katsete
pohjal oOelda poliistiirooli
soojusliku  vastupidavuse
kohta?

17. Polemine. Poletage
tiikkk poliistiirooli. Kontrol-
lige, kas ta poleb viljas- T
pool leeki, kas polemisel
eraldub tahma ning kas
polemisproduktidel on
16hna.

Kirjutage vaatluse tule-
mused vihikusse.

18. Lagunemine soojen-
damisel (depoliimerisatsi-
oon). Pange katseklaasi
viikseid varvusetuid polii-  joon. 17, Poliistirrooli depoliimerisatsioon.
stiirooli tiikke ning paigu-
tage katseseadis nii, nagu
nédidatud jconisel 17. Soo-
jendage katseklaasi aeglaselt otse leegil ning vaadelge poliistiiroo-
liga toimuvaid muutusi. Poliimeeri lagunemisel tekkiv.stiirool kon-
denseerub vastuvotjas — veega jahutatavas katseklaasis. Lisandite
tottu on stiirooli védrvus kollane. Katse tuleb lopetada enne polii-
meeri tdielikku lagunemist, sest vastasel korral tekib palju korval-
produkte. Kui aega on, siis on otstarbekohane saadud stiirooli
destilleerida teistkordselt (teisest katseklaasist) selleks, et teda
puhastada. Et vedelik iihtlasemalt keeks, pange katseklaasi natuke
puhast liiva; ka sel juhul ei tohi destilleerida poliimeeri tédieliku
lagunemiseni. Proovige saadud stiirooli toimet broomveesse ja
kaaliumpermanganaadi lahusesse.

Koostage poliistiirooli depoliimeriseerimise ja stiirooli ning
broomvee vastastikuse toime- reaktsiooni vorrand.

18. Stiirooli poliimerisatsioon. Valage puhtasse katseklaasi
2—3 ml stiirooli, lisage sinna reaktsiooni initsiaatoriks méni tera
bensoiiiiliillihapendit (noutav 0,01—0,03 g) ja seadke iiles selline
katseseadis, nagu ndidatud joonisel 18. Soojendage katseklaasi
1dbi asbestvorgu nii, et katseklaasis olev vedelik ainult norgalt
keeks. Vaadelge jarkjirgulist viskoossuse suurenemist, mis on tin-
gitud stiirooli poliimeriseerumisest. 10-—12 minuti pérast, siis kui
vedelik on omandanud paksu siirupi konsistentsi, voib soojenda-
mise katkestada. Selleks et saada poliimeeri tahkel kujul, tuleb
soojendamist jatkata vesivannil (keeva veega klaasis). Selleks aga
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Joon. 18. Stiirooli poliimerisatsioon. Joon. 19. Metiiiilmetakriilaadi
poliimerisatsioon.

voib-olla ei jatku oppetunnist, sest edasine poliimerisatsioon kulgeb
kiillalt aeglaselt. Kui on saadud tahke poliimeer, purustage katse-
klaas (eelnevalt keerata see riide sisse) ja votke poliistiiroolitiikk
vilja.

Koostage stiirooli poliimeriseerumise reaktsiooni vorrand.

Poliimetiiiilmetakriilaat.

20. Lahustuvus. Kasutades lahustina atsetooni voi diklooretaani,
sooritage samasugune katse, nagu see on kirjeldatud stiirooli juu-
res. Poliimetiiiilmetakriilaati votta orgaanilise klaasi viilmetena
voi vdikeste tiikkidena.

21. Soojendamise toime. Eespoolkirjeldatud viisil veenduge, kas
poliimetiiiilmetakriilaat on termoplastiline voi mitte.

22. Polemine. Poletage poliimetiiiilmetakriilaadi tiikke. Kontrol-
lige, kas nimetatud poliimeer poleb véljaspool leeki, kas polemisel
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eraldub tahma ning missugune on leegi virvus. Poorake tédhele-
panu norgale praksumisele polemisel ja tekkivale 16hnale.

Tehke iildistus, kuidas voib polemise jargi dra tunda poliime-
%uulmetakrulaatl poliistiirooli, poliivintiiilkloriidi ja poliietii-
eeni

23. Lagunemine soojendamisel. Sooritage samasugune Kkatse,
nagu see on kirjeldatud poliistiirooli juures. Poliimetiiiilmetakrii-
laadi depoliimerisatsioon toimub kergemini, monomeer saadakse
puhtam ja saagis on suurem. Kui metiiiilmetakriilaat tuli kiillalt
puhas, siis pole teda tarvis teistkordselt destilleerida. Kontrollige
monomeeri toimet broomveesse ja kaaliumpermanganaadi lahu-
sesse.

Koostage poliimetiiiilmetakriilaadi depoliimeriseerumise vor-
rand. .

24. Metuulmetakrulaadl poliimerisatsioon. Antud monomeeri
poliimerisatsioon toimub kergemini kui stiiroolil ning seda voib
l1abi viia palju madalamal temperatuuril (vesivannil), kusjuures
moodustub tahke produkt.

Valage puhtasse katseklaasi 2—3 ml metakriiiilhappemetiiiilest-
rit, lisage sinna juurde moni viike terake bensoiiiiliilihapendit
(0,01—0,03 g), sulgege katseklaas korgiga, mida 1ébib pikk verti-
kaalne ohkjahutina kasutatav klaastoru ja soojendage katseklaasi
vesivannil (joon. 19) ligikaudu vee keemistemperatuuri juures
(90—95°). Mone aja parast hakkab vedelik katseklaasis pakse-
nema ja 15—20 minuti parast peaaegu taiesti tardub. Seejdrel jahu-
tage katseklaas, purustage ta (keerates eelnevalt katseklaasi r11de
sisse) ja votke poliimeer vilja.

Koostage metiiiilmetakriilaadi poliimeriseerumise vorrand.

Fenool-formaldehiiiidplastmassid.

25. Soojendamise toime. Soojendage katseklaasis voi portselan-
kausis fenool-formaldehiiiidplastmassist katkiste esemete (pistiku-
pesade, liilitite jne.) tiikkke kuni nende keemilise lagunemiseni.
Kontrollige, kas enne keemilist lagunemist plastmass pehmeneb
voi mitte.

Kas fenool-formaldehiiiidplastmassid on termoplastilised? Mida
voib Oelda antud poliimeeri struktuuri kohta?

26. Polemine. Poletage plastmassi tiikke ja uurige polemise ise-
loomu nii, nagu te seda tegite teiste poliimeeride juures.

Mida voib Oelda fenool-formaldehiiiidplastmassi polevuse
kohta?

- 27. Fenool-formaldehiiiidvaigu siintees. Pange katseklaasi 2 g
kristalset fenooli, 3 ml 40-protsendilist formaliini ja kataliisaato-
riks umbes 0,1 ml (moni tilk) kontsentreeritud soolhapet. Siis sul-
gege katseklaas korgiga, mida ldbib pikk vertikaalne klaastoru,
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ning soojendage ettevaatlikult tombekapis (!) norgal leegil.
Varsti muutub segu iihtlaseks, seejirel hakkab ta aga keema reakt-
sioonil eraldunud soojuse tagajarjel ning muutub sogaseks. Lope-
tage soojendamine ja laske segul kihineda. Niiiid valage iilemine
veekiht dara. Moodustunud vaik valage kas paberilehele voi papi-
tiikile. Jahtumisel vaik tardub.

Missuguste reaktsioonide liiki kuulub fenool-formaldehiitidvaigu
moodustumise reaktsioon? Koostage reaktsiooni vorrand.

EKSPERIMENTAALSED ULESANDED.

1. .«Keevitage» kokku kaks poliiviniiiilkloriidi tiikki.

2. Liimige kokku poliimetiitilmetakriilaadist eseme killud, teades, millistes
ainetes poliimeer lahustub.

3. Madrake vajalike katsete abil kindlaks, missugune véljapandud proovidest
on: a) poliietiileen, b) poliiviniiiilkloriid, c) poliistiirool, d) poliimetiiiilmeta-
kriilaat, e) fenool-formaldehiiiidplastmass.

Kloriinkiud.

28. Lahustuvus. Pange katseklaasi, milles on 2—3 ml atsetooni,
vaike kimp kloriinkiudu. Loksutage katseklaasi sisu seni, kuni polii-
meer on lahustunud. Valage niiiid lahusele juurde vett ja vaadelge
toimuvaid nahtusi.

Kuidas selgitada sademe tekkimist vee lisamisel klornm atse-
toonlahusele? Missugune téostuslik tédhtsus on protsessidel, mis
toimusid antud katses? -

29. Soojendamise mdju. Soojendage kloriinriide tiikki voi kiu-
kimpu portselankausis. Pange tédhele, kui kiiresti toimuvad muu-
tused kloriiniga. Jitkake soo;endamlst kuni peliimeeri lagunemi-
seni. P6orake tdhelepanu lagunemlsproduktxde 16hnale.

Mida voib 6elda kloriini soojusliku vastupidavuse kohta soorita-

tud katse pdhjal? Missugust gaasitaolist ainet toestatakse 16hna
jargi kloriini lagunemisproduktides? Vorrelda kloriini ja poliivi-
niiiilkloriidi kditumist soojendamisel.
- 30. Hapete ja leeliste toime. Asetage kiud katseklaasidesse, mil-
les on kontsentreeritud vadvelhappe ja leelise lahused. Vaadelge,
kas kiuga toimuvad muutused. Seejdrel kontrollige kas happe ja
leelise soojendamine kutsub esile muutusi kiu juures.

Missugust kloriini keemilist omadust tdestavad katse tulemu-
sed? Millega selgitatakse seda poliimeeri omadust?

Kaproonkiud.
31. Soojendamise mdju. Soojendage katseklaasis voi poftselan-
kausis kaproonvaigu tiikki voi tihedaks tombuks keeratud kaproon-
riide tiikki. Vaadelge, kas enne poliimeeri keemilist lagunemist toi-
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mub tema pehmenemine ja sulamine. Poorake tahelepanu lagune-
misproduktide iseloomulikule 16hnale.

Kas kaproon on termoplastiline voi termoreaktiivne poliimeer?
Missugune praktiline tdhtsus on katses vaadeldud omadusel?

32. Kiu «vormimine». Votke népitsate voi- katseklaasihoidja®
vahele tiikike kaprooni ja soojendage teda norgalt leegi kohal.

Kui kaproon hakkab sulama ja.muutub viskoosseks (mitte soo-
jendada sulamiseni), siis puudutage teda puu- voi klaaspulgaga.
Eemaldades niiiid kiiresti pulgakese kaproonist, tekib pulgakese
jarel peenike niit. Sooritage katset mitu korda.

33. Hapete ja leeliste moju. Pange katseklaasidesse, milles on
vadvelhappe ja leelise lahused, moned tiikid kaprooni. Vaadake,
missugune reaktiiv toimib poliimeerile.

Mida voib 6elda kaprooni keemilise vastupidavuse kohta vorrel-
des kloriini, poliietiileeni ja poliistiirooliga?

EKSPERIMENTAALSED TOOD.

5. Uurige kaproon- ja kloriinkiu polevust.

6. Toestage keemilisel teel, et kloriini lagunemisproduktides leidub a) kloor-
vesinikku, b) kloori.

7. Tundes kiudainete omadusi, eraldage iiksteisest: a) villa, b) puuvilla,
c¢) kloriini, d) kaprooni. ;

KautSuk ja kummi.

34. Lahustite moju. Pange katseklaasi, milles on 3—5 ml ben-
siini voi bensooli, vulkaniseerimata kaut$uki tiikke; teise katse-
klaasi, milles on sama lahusti, pange kummi tiikke (nditeks kummi-
korgi voi -toru tiixke). Sulgege niiiid molemad katseklaasid puu-
korgiga ja jdtke need kuni tunni lopuni seisma (veel parem on
jatta nad seisma jiargmise keemia tunnini). Vaadelge lahusti eri-
nevat toimet kautsukile ja kummile.

Millega selgitatakse, et kautSuk bensiinis (bensoolis) lahustub,
kumm aga ainult tursub?

35. KautSuki ja broomi vastastikune toime. Lahustage ben-
soolis voi bensiinis, mis on eelnevalt puhastatud kiillastumatu-
test siisivesinikest, naturaalset voi siinteetilist kautSukit ja va-
lage saadud lahusele juurde broomvett ning loksutage segu tuge-
vasti.

Mida voib katse tulemuste pohjal delda kautSuki ehituse kohta?
Illustratsiooniks esitage mone kautsSuki elementaarliili ehitus. Koos-
tage kautSuki ja broomi vaheline reaktsiooni vorrand. ;

36. Vaavli toestamine kummis. Soojendage katseklaasis kummi
tiikke. Kummi lagunemisel eralduvatesse aurudesse pange plii-
nitraadi Pb(NOg)o voi pliiatsetaadi Pb(CyH30;:), lahusega immu-
tatud paber. Vaadelge paberi varvuse muutumist kummi lagunemi-
sel eralduva védvelvesiniku toimel.
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Missuguseks varvus pliisoola lahusega immutatud paber? Koos-
tage toimunud reaktsiooni vorrand. Milline véarviline aine tekkis
reaktsioonil? Mis tdhtsus on vaédvlil kuminis?

EKSPERIMENTAALSED TOUD.

8. Lagundage kautSukit soojendamise abil nii, nagu te seda tegite depoliimeri-
satsioonilgi. Toestage kiillastumatute iihendite olemasolu kautSuki lagunemis-
produktides.

9. Vorrelge vordse 1abimooduga kummi- ja kautSukilindi elastsust ja tugevust.
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