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STSSEJUHATUS:

Orgaanilise keemia oppimisel kohtusime sageli nii looduslike
korgmolekulaarsete ainetega (looduslik kautsuk, térklis, 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 senini viga
vihe teame siinteetilistest korgmolekulaarsetest ainetest.

Siinteetilised korgmolekulaarsed ained ja nendest toodetavad
sellised tdhtsad materjalid nagu plastmassid, kiudained, kautSuk
jne. leiavad iga aastaga iiha laialdasemat kasutamist. Ténapéeval
€i leidu peaaegu iihtegi inimeste tegevusala, kus neid ei kasutataks
mitmesugusteks otstarveteks,

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 ndhakse ette suuren-
dada seitseaastaku jooksul plastmasside ja siinteetiliste vaikude
tootmist rohkem kui 7 korda ning siinteetiliste kiudainete tootmist
12—13 korda. Siinteetilise kautSuki tootmisvoimsus kasvab selle
aja jooksul 3,7 korda. ;

Isecnesestmoistetavalt ei piirdu tdnapdeval kasutatavate siintee-
tiliste materjalide liigid kaugeltki mitte ainult nende kolmega
{poliietiileen, poliiviniitilkloriid, poliibutadieen), millistega tutvu-
sime orgaanilise keemia Oppimisel.

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

[ peatiikk.

SUNTEETILISTE KORGMOLEKULAARSETE AINETE
(POLUMEERIDE) ULDINE ISELOOMUSTUS.

1. Molekulkaal ja poliimeeride struktuur.
Korgmolekulaarseid aineid ehk poliimeere iseloomustab koi-
gepealt nende suur molekulkaal. Niisuguste ainete molekulid nagu
vesi, alused, happed, soolad, alkoholid, suhkur jne. koosnevad
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monedest voi kiimnetest aatomitest; nende molekulkaale moode-
takse kiimnete, harvem sadade hapnikuiithikutega. Poliimeeride
molekulid sisaldavad tuhandeid aatomeid ning nende molekulkaal
kujutab kiimneid ja sadu tuhandeid, monikord aga miljoneid
hapnikuithikuid.

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 {ihinemise jdrjekord molekulis) vord-
lemisi lihtne.

Tuletame meelde meile tuntud poliietiileeni ehitust:

..—CHy—CH,—CHy—CH,—CHo—CH, — . ..

voi poliviniiiilkloriidi ehitust

.» —CHy;—CH—CHy—CH—CH;—CH—CH,—CH— ..
|

30t I :
S Cl G (IZI :

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

~CHy—CH—
&
ja struktuurvalemiks
(—CH;—CH—),
&

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

Poliimeeride, niisamuti aga ka madalmolekulaarsete ainete
struktuurvalemid kujutavad endast ainult aatomite ithinemise jar-
- jekorda, kuid ei anna nende ruumilist paigutust molekulides. Naii-

4



Joon. 1. Poliimeeride molekulide ehituse skeemid: A — siisinikahela

siksakikujuline ehitus; B — osa poliietiileeni molekuli ehitusest;

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

teks siisiniku aatomid, milledest koosneb paljude poliimeeride ske-
lett, ei moodusta tegelikult sirget ahelat, nagu on kujutatud vale-
mites, vaid koverat, siksakilist ahelat; vesiniku, kloori jne. aatomid
ei ole eraldatud siisiniku aatomitest vahemaadega, nagu me eral-
dame need valemites joonekestega, vaid puutuvad nendega vahe-
tult kokku, moodustades iihise elektronpaari (joon. 1).
Makromolekulidesse iihinenud 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
xaaluga makromolekulid. Seepdrast 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 100 000, 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 vo0i, nagu Geldakse, geomee friline
struktuur.

Eristatakse poliimeeride jargmisi pohlstru..qtuure.

Ahelstruktuur. Ahelstruktuuri molekulid kujutavad endast
Ei‘kki niidikujulisi aatomite ahelaid. Kui niisuguse poliimeeri mole-

ulis elementaarliilid tdhistada tinglikult tdhega A, siis ahelstruk-
tuuri voib kujutada jargmise skeemiga:

—A—A—A—A—-A—-A—...

Ahelstruktuur on nditeks poliietiileeni, poliiviniiilkloriidi ja -

siinteetilise kautSuki makromolekulidel. Ahelstruktuuriga molekuli
pikkus om ligikaudu tuhat korda suurem tema ldbimoodust; suu-
rendatult voiks niisugust molekuli kujutada endale ette niidina,
mille 14bimoot on 1 mm ja pikkus 1 m.

Kolmemo6otmeline struktuur. Kolmemootmelise
struktuuri poliimeerid moodustuvad ahelstruktuuriga molekulide
ithinemise tulemusena keemiliste seoste abil. Kolmemootmelise

struktuuriga molekulide ehitust on paberil raske kujutada. Ahel- -

molekulide ithinemisel saadud molekuli voib iihel tasapinnal vil-
jendada jargmise skeemi abil:

' 5

—A—A—A—A—A—A—-A— ...
i !

—A—A—A—A—A—A—A— ...

l |
—A—A—A—A—A—A—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 iihinenud nelja teise siisiniku aatomiga ja seepirast tee-
mant kujutab endast nagu kolmemootmelise struktuuriga hiige!-
molekuli.

Kolmemootmeline struktuur esineb ka kummil, kus kautSuki

“molekulid vulkaniseerimise tagajérjel on omavahel «kinni 6mmel-
dud» vaavli aatomitega (vt. opik lk. 58 ja siin lk. 38). Teiste kol-
memootmelise struktuuriga korgmolekulaarsete ainetega tutvume
hiljem.
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KUSIMUSED JA ULESANDED.

1. Kasutades joonis 1 andmeid, arvutada poliietiileeni 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 maardedlina. Kui palju etilleeni molekule on
keskmiselt iihinenud niisuguse aine makromolekulis?

3. Viljendage butadieen- (diviniiiil-) kaut3uki 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 isearasus
pohjustavad poliimeeride omaduste olulisi erinevusi madalmoleku-
laarsetest ainetest.

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

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

Kui soojendada mingit teist poliimeeri, niiteks 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. Mdned neist ei lahustu
itheski lahustis, teised lahustuvad ainult vdhestes lahustites, moo-
dustades erinevalt madalmolekulaarsetest ainetest vaga viskoos-
seid lahuseid. ;

Tdhtsaks 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 ja
neid on kerge eraldada iiksteisest. Korgmolekulaarsetel ainetel on
molekulide vastastikune moju palju tugevam, sest molekule tom-
bab {iksteise poole suur hulk liilisid. Seetottu niisuguste nfole-
kulidega aine aurustamiseks voi sulatamiseks on tarvis teda tuge-
valt soojendada. Kuid mitte iga aine ei kannata niisugust soojen-
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damist: molekulides aatomitevahelised seosed hakkavad katkema
ning algab lagunemine. Raske on makromolekule eraldada ka
lahusti molekulide abil.

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

Poliimeeride ithed 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 kolmemootmelise poliimeeri omaduste erinevust voime
ndha kautSuki juures. Vulkaniseerimata kautSuk, mis koosneb
ahelmolekulidest, lahustub vedelates siisivesinikes ega oma suurt
mehhaanilist tugevust — venitamisel ta katkeb. Vulkaniseeritud
kautSuk (kummi), kus ahelmolekulid on omavahel {ihendatud
vaavli aatomitega, ei lahustu, vaid ainult tursub lahustes ning on
ka palju tugevam.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

5. Kuidas selgitada: a) korgmolekulaarsete ainete mittelenduvust? b) mis-/
pdrast korgmolekulaarsete ainete lahused on viskoossed?

6. Selgitada, miks ahelmolekulidega poliimeeride tugevus suureneb molekuli
pikkuse suurenemisega? i

7. Mispirast kolmemootmelise struktuuriga poliimeerid ei sula ega lahustu?

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

Korgmolekulaarsete {ihendite siinteesil- esineb kaht liiki keemi-
lisi reaktsioone — poliimerisatsioon- ja poliikonden-
satsioonreaktsioone.

Nagu teame orgaanilise keemia kursusest, nimetatakse poliime-
risatsioonreaktsiooniks aine molekulide omavahelist iihinemist
suuremaks molekuliks.

Poliimerisatsioonreaktsiooni vorrandit voib lihtsustatult kirju-
tada samal kujul, nagu tegime seda etiileeni Oppimisel:

CH, = CH, + CH; = CH, + CH; =CH, + CH; =CH; 4-... —»
-»«CH,—CH;— + —CH,—CH,— + —CH,;—CH;— + —CH;—CH,— 4+ ... —»
— —CH;—CH;—CH;—CH,—CH;—CH;—CH;—CH,—...

.



voi lithemalt:
n (CHy = CH,) > (—CH,—CH,—) ,

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

Niiteks etiilleeni poliimerisatsioonil woib 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 iihineks viahemalt kahe teise molekuliga. Kui
molekul ithineb ainult {ihe molekuliga, s. o. tekib iiks vaba valents-
seos, siis peale ithinemist teise samasuguse molekuliga tekkinud
molekul pole voimeline enam reageerima ja korgmolekulaarset
ainet ei 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 voib iithineda 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 CHy, = CHy ja viniiilkloriidi CH, = CH laialdast

|
cl

kasutamist korgmolekulaarsete ainete siinteesil veel jargmised.
Propiileen (CHy; =CH), etilleeni CHy; = CH,; ldhim homo-
I

CHs;

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

Tetrafluoretiileen (CF; = CFy) on gaas ning omab etii-
leeniga analoogset ehitust, erinedes etiileenist selle poolest, et sisal-
dab molekulis vesiniku aatomite asemel sama arvu fluori aatomeid.

9



Stiirool ehk viniiiilbensool on norga iseloomuliku [6hnaga

GCHe=CH'
it
C

HCZ \CH

el
N
CH
vérvitu vedelik. Stiirool on samaaegselt nii aromaatne kui ka kiil-
lastumata siisivesinik.
Metiiiilmetakriilaat ehk metakriiiilhappemetiiiilester om

CH,

|
CHQ=C

{60
54
O—CH;,
meeldiva estri lohnaga varvitu vedelik. Metiiiilmetakriilaati voib

0
vaadelda kui akriiiilhappest » CHQ=CH—-C< - tuletatud iihendit.
OH :

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

© CH,

i
CHQ=C

| //O
C
\oH

on akriiiilhappe homoloog, milles vesiniku aatomi asemel on siisi-
vesinik radikaalis rithm CHj;. Metakriiiilhape, nagu teisedki hap-
ped, annab reageerimisel alkoholidega estreid. Uheks niisugu-
seks estriks on metakniiiilhappemetiiiilester.
Akriiilnitriil ehk akriiiilhappenitriil CH;=CH on vérvitu
l
C=N

vedelik. Akriiiilnitriili voib vaadelda kui akriiiilhappest tuletatud
ithendit (vt. eespool), mille molekulis karboniiiilrithma hapnik ja
hiidroksiiiilrithm on asendatud kolmevalentse 1dmmastiku aatomiga.
Koik need ained sisaldavad molekulides siisiniku aatomite vahel
kahekordse seose (sarnaselt etiileenile) ja vordlemisi kergesti polii-
meriseeruvad.
Samasugused omadused on ka ainetel, millede molekulides om
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kaks kahekordset seost — dieeniihenditel, néiteks butadieenil (divi-
niiiilil) {CH, = CH — CH = CH, ja tema homoloogil isopree-

nil CH,_,;:'C—CH=CH,
CH,

Dieeniihendeid, nagu eesp(‘)'olgi vaadeldud ithendeid, kasutatakse
laialdaselt t60stuses poliimeeride siinteesil.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

8. Kirjutage analoogiliselt etiileenile propiileeni poliimerisatsiooni 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 v6i sisaldada molekulis vihem kui kolm siisiniku
aatomit.

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

12. Kirjutage metiiiilmetakriilaadi moodustumise  reaktsiooni  vorrand
metakriiiilhappest ja metiitilalkoholist.

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 tegelmult

Paljude poliimerisatsioonreaktsioonide mehhanism seisneb sel-
les, et poliimeeri kasvav molekul on oma tekkimise algusest kuni
kasvamise loppemiseni radikaal, s. o. vdga reageerimisvoimeline
osakene, mis ithendab enesega iiha uusi ja uusi monomeeri mole-
kule: Radikaalid, milledest algab reaktsioon, tekivad valguse S00-

juse voi eriliste ainete — initsiaatorite toimel.
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 ithendid, mis on voimelised
lagunemisel tekitama vabu radikaale. Initsiaatoritena kasutatakse
sageli iilihapend-tiiiipi {ihendeid.! Tahistame iilihapendi iihendi
lagunemisel tekkinud {ihevalentse radikaali siimboliga A —. Nii-

! Ulihapendite ehitust iseloomustab nende molekulides «hapnikusil-
dade» — O — O — olemasolu. Niisugune «sild» on ebapiisiv ja katkeb kergesti.
Poliimerisatsioonreaktsioonide labiviimiseks kasutatakse tihti vesinikiilihapen-

O
dit H— O — O — H vbi bensoiiiiliilihapendit csH,—C// C—C,H,

No—0”

millised lagunevad vastavalt HO — ja CsHsCOO — radikaalideks.



sugune radikaal, mis omab vaba valentsseost, iihineb monomeeri
molekuliga, moodustades suurema radikaali:

A~ 4 CH=aCH; —» A~CHy=CH—

R

See radikaal iihineb omakorda uue monomeeri molekuliga:

A-—CHQ—(IZH— 4 CH,=(IIH —» A—CH;—CH—CH,—CH—
|

| jne.
R R R o oi

Molekuli kasvamise protsess ei ole lopmatu. Protsess katkeb, kui

kasvav radikaal porkab kokku teise radikaaliga (mis on tekkinud-

poliimerisatsioonil voi moodustunud iilihapendist). Selle tagajarjel
radikaalid ithinevad, vabad valentsseosed vastastikku kiillastuvad
ja moodustunud molekul pole voimeline enam edasi kasvama:

|
R R

Initsiaatori molekuli osad (tema radikaalid) jéavad l(')p‘priih-'

made makromolekuli koostisse; seega votab initsiaator osa reakt-
siooni protsessist (erinevalt kataliisaatorist). -

Eespool kisitletud mehhanismiga reaktsioone nimetatakse
ahelpolimerisatsioonreaktsioonideks (vastavait
sellele, kuidas moodustuvad ahelad liilide jarkjargulise kasvamise
teel). Ahelreaktsioonide mehhanismi avastas ja uuris iiksikasja-
liselt akadeemik N. N. Semenov, keda on autasustatud teaduslike
toode eest Nobeli preemiaga.

Teades aatomite elektronset ehitust, voime ahelpoliimerisatsiooni
mehhanismi selgitada jédrgmiselt. 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 vahem
piisivamale elektronpaarile nii, et see katkeb ja radikaali elektron
moodustab elektronpaari kahekordse seose {ihe elektroniga (tekib
piisiv. lihtseos). Endise kahekordse seose teine elektron jdab
vabaks, mille tulemusena kogu osake muutub uuesti radikaaliks:

2
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Niisugune protsess jatkub seni, kuni radikaali vaba elektron
moodustab teise radikaali elektroniga piisiva paari.

5. Poliikondensatsioonreaktsioon.

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

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

Niisuguse protsessi nditeks voib olla amiinohapetest poliipeptii-
dide moodustumise protsess (vt. opik lk. 166). Amiinohapped on
ithendid, milledes on kaks funktsionaalset rithma: — NH, ja

0
—cZ . Nende riihmade tottu vdivad iihe ja sama amiinohappe
OH

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

H H H

| e te | T | '
H—N—CH,—C/<.M__; = H@—N—CH,—C</ e H:——N——CH,_C/<. _______ £ e
OH OH . o T
H H

O | 0| 7
— HN—CHy—CZ _N—CHy—CZ_N—CHy—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 poliikondensatsiooniks.

Nagu edaspidi ndeme, kasutatakse amiinohapete poliikonden-
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 kasitletud juhul, vaid ka ithesuguste funktsionaalsete
rilhmadega 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 néiteks on
fenooli poliikondensatsioon formaldehiiiidiga, mille tulemusena
saadakse tdnapdeval viga laialdaselt levinud fenoolformalde-
hiiiidplastmassid. Nendega tutvume edaspidi.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

13. Milles seisneb poliimerisatsioon- ja poliikkondensatsioonreaktsioonide eri-
nevus? Selgitage seda nédidetega.

14. Monede siinteetiliste materjalide tootmiseks kasutatakse dikarboonhapete
politkondensatsiooni etiileenglitkooliga HO — CH, — CH, — OH. Kirjutage selle
reaktsiooni vorrand, viljendades dikarboonhapete valemi {ildkujul HOOC —
— (CH;) , — COOH.

Il  peatiikk.
PLASTMASSID.

.

6. Mis on plastmassid. Plastmasside koostis.

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

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

Aine plastilisus esineb teatud tingimustel. Et savi oleks plasti-
line, tuleb teda.niisutada, kuivamisel see omadus kaob; plastiliini
on kerge voolida toatemperatuuri juures, kuid kiilma kées 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,
néiteks soojendamisel, vormitakse temast ese ja seejarel 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, niiteks poliietiilleen koosneb ainult
etiileeni poliimerisatsiooni produktist, orgaaniline klaas (pleksi-
klaas) metiiiilmetakriilaadi poliimeerist jne. Tihti aga plastmasside
koostis on palju keerulisem. Tema koostisse kuuluvad: sideaine —
vaik, mis on plastmassi koostise pohiosaks; téditeained — puitjahu,
riie, asbest jne., mis suurendavad plastmassi mehhaanilist tuge-
vust; plastifikaatorid — vahelenduvad orgaanilised vedelikud, mis
suurendavad aine plastilisust ja vidhendavad haprust; varvained —
annavad materjalile noutava vérvuse, ja teised ained. Niisuguse
koostisega plastmassid on nditeks fenoolformaldehiiiidplastmassid,
milledest valmistatakse paljud elektridetailid — liilitid, pistiku-
pesad, telefonitorud, jm. (vt. lk. 22).

KUSIMUSED JA ULESANDED.

15." Nimetage teile tuntud aineid, mis on a) plastilised tavalisel temperatuu-
ril, b) plastilised soojendamisel.

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

7. Plastmasside tootlemine toodeteks.

Plastmasside tehnilisel to6tlemisel on vaja teada soojendamise
moju vaikudele. Selle tunnuse jéargi jaotatakse vaigud kahte rithma:
termoplastilised ja termoreaktiivsed.

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

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 niiteks fenoolfor-
maldehiiiidvaik.

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

Termoplastilised ained to6deldakse 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 1dbi avause pressvormi. Pressvormis
ese kiiresti koveneb ja plunzeri tagasikdigul, kui toimub press-
vormi eraldamine, liikatakse ese automaatselt temast vélja; see-
jarel valamise tsiikkel algab korgemal rohul uuesti. Uhe tsiikli kes-
tus on keskmiselt 20—30 sekundit; olenevalt vormipesade arvust
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Pressitay
malerja!
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\
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-Plynzer Tuas
Joon. 2. Rohu all valamise meetodi skeem: vasakul — pressitav
materjal vajub valumasina silindrisse; paremal — pressimise
protsess.

voib iihe tsiikliga valada mitu eset. Seetottu on valamismasinate
tootlikkus vaga suur.

On olemas aga ka teisi meetodeid esemete valmlstamlseks ter-
moplastilistest materjalidest. Néiiteks saadakse neist valtsi-
mis e teel lehekujuline materjal, millest omakorda pressimise
teel 14bi vastava kujuga ava saadakse torud, vardad jne.

Termoreaktiivseid aineid toodeldakse kuumpressimise,
meetodil (joon. 3).

Vormi (matriitsi) alumisse poolde, mis on kinnitatud pressi lii-
kumatule plaadile, pannakse teatud hulk plastmassi. Seejirel las-
takse iilalt alla pressvormi teine pool (puanson) ning avaldatakse
vormitavale materjalile tugevat rohku, kusjuures samaaegselt soo-
jendatakse pressvormi elextrivoolu abil. Soojuse ja rohu mojul tai-
dab plastmass vormi koik onarused
{ J ning muutub seejarel mittesulavaks.
Mone minuti parast voetakse press-
vorm lahti, toode voetakse vilja ja
vormi pannakse uus kogus plast-
Blanidn massi. Kuna toodet on vaja hoida
pressvormis seni, kuni ta muutub

kovaks, siis kuumpressimise meetod
P on viiksema tootlikkusega kui réhu
4 all valamise meetod.

Malriits

Valjalukkaja KUSIMUSED JA ULESANDED.

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

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

19. Mispirast valamismasina pressvor:ni
Joon. 3. Kuumpressimise too ajal jahutatakse, kuumpre551mlse mee-
meetodi skeem. todi puhul aga pressvormi soojendatakse?
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8. Poliietiileen.

Meil on teada (opik, lk. 46), et pblﬁnetﬁleeni saadakse etiileeni
poliimeriseerumisel korge rohu ja temperatuuri juures vdikese
hapniku koguse juuresolekul

n (CHy=CH,) — (—CH;—CH,—),

Nendes tingimustes saadud poliietiileeni keskmine molekulkaal
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.

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

Poliietilleen on termoplastiline. Soojendamisel ta pehmeneb
ning siis on temast kerge vormida esemeid, mis péarast jahtumist
hésti sdilitavad oma kuju.

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

‘—‘C“HQ—‘C\I‘Iz—‘C’HQ—‘CHQ—(:HQ— v. 0%

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.

Tadnu oma suurepérastele omadustele leiab poliietiileen iga aas-
taga iitha laialdasemat kasutamist.

Poliietiilleen 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 maérgatavalt kergemad terastorudest,
paindlikkuse tottu on neid kerge asetada kraavidesse, nad ei korro-
deeru, vee kiilmumisel nendes nad ei lohke.

Poliietiileenist valmistatud labipaistvad kelmed on vee- ja ohu-
kindlad, kuid lasevad hdasti 1dbi ultravioletseid kiiri; neid on haka-
tud edukalt kasutama raske ja rabeda silikaatklaasi asemel lavade

! Etiileeni poliimeriseerumisel kasutatakse kataliisaatoritena trietiiiilalumii-
niumi Al(CyHs); ja tetrakloortitaani TiCl,.
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ja kasvuhoonete katmiseks, vilja- ja marjakultuuride ning istikute
kaitseks kiilma vastu jne. Poliietiileenist valmistatud ohukesi kile-
sid kasutatakse mitmesuguste esemete pakkimiseks, alates toidu-
ainetest ja lopetades masinate ning mehhanismidega.

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

KUSIMUSED JA ULESANDED.

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

21. Nimetage poliietiileeni tdhtsamaid kasutamisalasid ja selgitage, missugus-
tel politmeeri omadustel need pohinevad.

22. Miks poliietiileenist nousid ei voi soojendada tulel?

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

9. Poliiviniiiilkloriid.

Poliiviniitilkloriidi (politkloorviniiiili), millest valmistatud too-
ted on kergesti kidttesaadavad ja laialdaselt kasutatavad igapae-
vases elus ja toostuses, saadakse gaasilise viniiiilkloriidi (kloor- .
viniiiili) poliimeriseerumisel:

n (CHQ=CH) g 2 (—CHQ—'CH—)n

| §
Cl Ci

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

Poliiviniiiilkloriidi voib vaadelda kui poliietiileeni vo6i 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. Poliviniiiilkloriidil on head elektriisolaatori omadu-
sed ja suur mehhaaniline vastupidavus. Soojendamisel poliiviniiiil-
‘kloriid kergesti laguneb, mille juures eraldub kloorvesinik, mida
voib kergesti toestada.

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

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

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

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

KUSIMUSED JA ULESANDED.

24. Kirjutage viniiiilkloriidi poliimeriseerumise vorrand. Mairake polfviniiiil-
kloriidi poliimerisatsiooni aste, kui poliiviniiiilkloriidi keskmine molekulkaal on
100 000.

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

26. Kuidas saab katselisel teel toestada, et antud plastmass on poliiviniiiil-
Kkloriid? 2

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:) v (—CF,—CF,—),'

Poliitetrafluoretiileen on valge, chukese 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 védarismetallid, nagu kulla ja plaatina. Poliitetra-
fluoretiileenisse isegi soojendamisel ei toimi happed, leelised ja
tavalised hapendajad. Ainult fluor ja sulatatud leelismetallid
lagundavad teda korgel temperatuuril.

Niisuguse eraxordse 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°),
seepdrast 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 tootamisel
puutuvad kokku keemiliselt vdga aktiivsete ainetega.

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

KUSIMUSED JA ULESANDED.
28. Kirjutage tetrafluoretiileeni poliimerisatsioonreaktsiooni vérrand. Arva-

tage fluori protsendiline sisaldus. poliitetrafluoretiileenis.

29. Vorrelge po]utetrafluoretuleem omadusi teiste teile tuntud plastmasside
omadustega.

11. Poliimetiiiilmetakriilaat.

Nimetatud plastmassi saamisel on monomeeriks metakrluul-

happemetiiiilester — metiililmetakriilaat:
CH,3
CH=C
&’
O—CH,
Poliimerisatsioonreaktsioon kulgeb kergesti initsiaatorite — iili-

hapendite juuresolekul. Reaktsiooni voib viljendada jargmise
skeemi abil: :

CH, ?:H, CH,
|
Gl . o Ol 1 iV TR
| O ) | ,O
s/ Ly Ly
O—CH \O—CH No—CH,

o ot
 fusdopiy < &
O—CH, “O—CH, 0—CH,

Poliimetiiiilmetakriilaat on tahke, termoplastiline, viga ldbipais-
tev aine. Ta laseb 1dbi kuni 73% temale langevatest ultravioletse-
test kiirtest, kuna tavaline silikaatklaas laseb neid 14bi ainult

' 0,6%. Oma ladbipaistvuse tottu hakati poliimetiiiilmetakriilaati
nimetama orgaaniliseks klaasiks.
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Kuna poliimetiiiilmetakrii- ” i
laat on erakordselt labipaistev,

tugev ning viga kerge, 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 voimaiik
kasutada liimimist, kuna {ta
lahustub moningates orgaani-
listes lahustites (nditeks di-
klooretaanis).

Erinevalt varem kirjeldatud =
poliimeeridest  poliimetiiiilme- ——r————=
takriilaat vordlemisi kergesti
depoliimeriseerub, s. o. ta la- Joon. 4. Poliimetiiiilmetakriilaadi
guneb, kusjuures eraldub lédhte- depolimeriseerimine.
ainena kasutatud monomeer.

Lagunemiseks on kiillaldane,

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

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

KUSIMUSED JA ULESANDED.

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

31. Kirjutage poliimetiiiilmetakriilaadi depoliimeriseerumise vorrand.

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

12. Poliistiirool.

Poliistiirool saadakse stiirooli CH,=CH poliimeriseerumisel.
CeHs,
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Poliistiirool on tahke labipaistev aine, vastupidav hapete ja lee-
liste suhtes (vilja 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 ultraliithilained, siis on ta
asendamatuks materjaliks raadiolokaatorites.

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

Haprus on poliistiirooli {iks pohilistest puudustest, mis piirab ,
tema kasutamisvoimalusi. Viimasel ajal on saadud mittehabras
l66gikindel poliistiirooli liik, mis méargatavalt laiendab poliistii-
rooli kasutamisalasid.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

33. Kirjutage stiirooli poliimeriseerumise vorrand ja viljendage 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 toostuses fenool-formaldehiiiid-
plastmasse. Nende pohikoostisosa moodustab -fenool-formalde-
hiiiidvaik. Erinevalt eespool vaadeidud plastmassidest saadakse
see korgmolekulaarne aine fenooli ja formaldehiiiidi politkonden-
satsioonil. Reaktsioon toimub ainete segu soojendamisel katalii-
saatorite — hapete voi aluste — juuresolekul.

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

mil mérgitud tarnikestega) liikuvamad, kahekordne seos >C_—_-O

formaldehiiiidi molekulis on aga voimeline astuma iihinemisreakt-
siooni. Seetottu fenooli ja formaldehiiiidi vahel toimub jargmine
reaktsioon:
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IOH (’)H OH
; - I

*Hc?/ O HCZ\cH | HC \C-CH OH
e /H _C</H_'Hcl\ g e /0 Hc| i
i i Y

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

o OH o OH
¢ ¢ ¢ ¢
HC/ \C—CH,—OH FHiC/\CH  HCZ \C—CH,—C7 \CH
HCI\ H i l "cn Hc| "cn HcI llv:H o
\/ N/ N/ N\
et ¢H H

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

OH OH OH
I | | (!)H
C 8 g Lo C C
I\
HCZ \C— CH,—C7 \CH HC? NC—CH,—C 7 \C—CH,0H

| +H—cZ 3
“C\C/j’CH HC,\ c/lCH G, B c'\\C {jcn HCI\E {“(_H
1

Seejirel toimub uuesti kondensatsioon fenooliga jne.

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

?H ?H ?H OH
|
C
HCZ \
' c CH,—C”7 L:—cn,—c A T /\c—CH.—
HC / ‘LH
CH:OH' CHQOH



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

(|>H (I)H OH OH
C C I (':
Hcl//\'c—cn, I//\“c LKL |/ |C—CH,——CI//\"C—CH,—
O T ICH Hel Jen
e ¥ i
CH, O (‘:H,OH; ' .
CH ; OH CH : OH
HC//\CH & HCZ N\ cH :
HC /"c CH,—C7\c— CH,—CI ({llc—cu, c//\c—CH2
< HC l “CH l CcH
o ¥ N
CH,OH CH,OH
<|)H (I)H clm (l)H
C C C
HCA \C-CHy= c/ PR ) e TN SV Y g PR
HC ' "cn | "cu | /"CH HC' /Icn
(': G cI: éH
CH, ‘ et G
= | | + aH,0
C OH OH
Hc//\CH (|: HC//\CH ' (':
HC /"c CH—CF NC—CH,— c‘ /"c EHie cl//\c ol
‘lj HC\JCH ? HCl_scH
OH ¢ OH ¢
CH,OH CH,OH

Toostuses valmistatakse fenool-formaldehiiiidvaike jargmiselt.
Mehhaanilise segaja ja mootevahenditega varustatud- reaktoris
(joon. 5) soojendatakse auru abil, mislastakse ldbireaktori iimber
oleva soojendusmantli, kindlates kogustes fenooli ja formaliini
segu. Fenooli ja formaldehiiiidi ithinemise reaktsioon on eksoter-
miline, mistottu pédrast reaktsiooni algust temperatuur touseb eral-
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Aur
—

- Reaktor

Segaja
Vastuvitja

‘ Kondensaaf Les

.

Joon. 5. Seadis fenool-formaldehiiiidvaigu saamiseks.

Vaigu véljalaskmise ava

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 formaldehiiiidiga, moodus-
tab iilemise kihi. Vee eraldamiseks kasutatakse kondensaatorit
piistjahutina ja, tekitades aparaadis vaakuumi, destilleeritakse vesi
vastuvotjasse. Kuivatatud vaik kujutab endast viskoosset massi,
mis lastakse 14bi alumise ava aparaadist vélja. Tardunult sarnaneb
ta merevaigu voi kampoliga.

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

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

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

Kui téditeainena kasutatakse kiulisi materjale, nagu puuvilla
kraasmeid, riidejddtmeid jm., siis saadakse plastmass volok-
niit, mis on vaga vastupidav kulumisele. Volokniiti kasutatakse
naiteks 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 tditeainena puu-
Reaktor villast riiet, saadakse plast-
mass tekstoliit, mis on
viga tugev. Tekstoliiti valmis-
\ tatakse  fenool-formaldehiiiid-
; vaiguga  immutatud kanga
e kuumpressimisel. Tekstoliiti
’—'__'U_’—— saab histi toodelda treipinkidel,
freespinkidel ja puurmasinatel.
; Tekstoliidist valmistatakse vas-
tutusrikkaid masinaosi, nagu
hammasrattaid, laagreid, pukse;
| valtse, samuti aga ka osi apa-
raatidele, milledel pole noutav
vaga suur keemiline vastupida-
vus, naiteks segajaid, pumpa-
sid, rektifikatsiooni kolonne jne.
Kasutades tekstoliidist ham-
Press masrattaid, muutub masina t66
karatuks. Tekstoliidist laagritel
on vdiksem hoordumiskoefit-
sient kui tavalistest antifrikt-
I 1 sioonsetest sulamitest, nagu
pronksist, babiidist jt. laagritel.

Joon. 6. Fenool-formaldehiiiidplastmas-
sist esemete tootmise skeem.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

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

37. Mispérast fenool-formaldehiiiidplastmassid téodeldakse esemeteks peami-
selt kuumpressimise meetodil?

38. Kas saab tekstoliidist detailide tiikke uuesti téodelda esemeteks? Pohjen-
dage vastust. :

14. Plastmasside paremused.

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

Toepoolest, naditeks teras on védga tugev, kuid tal on suur eri-.
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kaal, ta pole ldbipaistev ega ole ka elektriisolaator. Puit on kiil-
lalt kerge materjal, kuid ta pole tugev ja mddaneb. Silikaatklaas
on ldbipaistev ja elektriisolaator, kuid ta on rabe, jne

Kaasaja tehnika areng esitab materjalidele viga mitmesuguseid
ja suuri noudeid.

Auto- ja lennukiehitus nduab terase tugevusega ja vidikese eri-
kaaluga materjale, kergeid ja purunematuid klaase. Elektro- ja
raadiotehniline t66stus nouab haid elektriisolaatoreid. Masinaehi-
tuses vajatakse heade mehhaaniliste omadustega kergesti toodel-
davaid materjale. Keemiatoostuses vajatakse tugevaid ja keemi-
liselt aktiivsete ainete suhtes vastupidavaid materjale. Elamuehi-
tus nouab kergeid, tugevaid, soojus- ja helikindlaid materjale.
Igapédevase elu tarbeesemeteks on vaja ilusa vélimusega mater-
jale jne.

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

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

Ténapdeval on néditeks teada iilimalt kerged siinteetilised
ained — vahtplastmassid. Neid saadakse plastmassi segu soojen-
damisel mingi ainega, mis laguneb gaaside eraldumisega (néi-
teks ammooniumkarbonaadiga). Soojendamisel tekkinud gaas
vahustab pehmenenud plastmassi ning tardunult jdidb seetottu
plastmassi suur hulk vidikseid 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
pdéste- ja {ilesoiduvahendite valmistamiseks; samuti aga ka kerge
modbli, 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 tditeaineks kasutada klaaskiudu, osutuvad
eriti tugevateks. Selle omaduse poolest ei jidd nad maha terasest
ja seepdrast on hakatud neid kasutama autode, autobusside ja
kaatrite kergete ning tugevate kerede valmistamiseks.

Ténapédeval avastatakse koige ootamatumaid plastmasside kasu-
tamisalasid. Nii nditeks juurutatakse neid praegu arstiteaduses.
Plastmassist valmistatakse hambaproteese, ndo osade ja jasemete
proteese. Vigastatud veresoonte asemel on hakatud kasutama
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plastmassist torusid, vigastatud kuulmekile asemel — kunstlikke
kilesid. On 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 igapédevases
elus.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

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

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

[ 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 rithma 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 kiudained. Kunstlikud kiud-
ained saadakse looduslike korgmolekulaarsete iihendite (tsellu-
loosi) keemilise té6tlemise tulemusena, néiteks viskoos- ja atse-
taatkiud. Siinteetilised kiudained saadakse korgmolekulaarsetest
ithenditest (vaikudest), mis on saadud madalmolekulaarsete ainete
siinteesil.

KIUDAINED

Looduslikud :
Jaimsed Loomsed Kunstikvd Sinteetilised
L | { , L
el JEar Viskoos-, Kloriin, nifraon,
Puvvill, ling, ji. Vill, snd vaskammoniask-| | lavsaan,kaproon,
alsetaatkivd enant, anid, jt.

Joon. 7. Kiudainete klassifikatsioon.
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Kiudude ehitust iseloomustab korraparane ahelmolekulide ase-
tus piki kiu telge (joon. 8). Niisuguse asetuse korral tekivad kius
molekulide vahel suured kiillgetombejoud, mis pohjustavad kiu
suure tugevuse. Mida suuremad on molekulid, seda suuremad on
joud, mis hoiavad neid iiksteise ligi.

{ H‘ 1

‘ r}\/ \}

Joon. 8. Ahelmakromolekulide asetus; \l \ \
vasakul — korrapiratu; pare- :
mal — korrapirane, suunatud piki

kiu telge. / l H

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

Korgmolekulaarsetes iithendites, mida kasutatakse nii kunst-
like kui ka siinteetiliste kiudude tootmiseks, on molekulid asetatud
korrapératult. Et molekulid voiksid vabalt {imber asetuda ja votta
uue, korrapérase 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 labi filjeeri ava. Moodustunud niidid jahu-
tamisel tarduvad, mille jirel juhitakse nad edasisele tootlemisele.

Juba aine labiminekul filjeerist saavutatakse teatud korrapdrane
molekulide asetus. Tadielikum 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 nditeks
kiude poliistiiroolist, poliitetrafluoretiileenist ja teistest ainetest.
Sellistel kiududel on pohiliselt needsamad omadused, mis vasta-
vatel plastmassidelgi; nad on nditeks head elektriisolaatorid ja
keemiliselt vdga vastupidavad.
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K!JSIMUSED JA ULESANDED.

41. Mis iseloomustab kiudude ehitust?
42. Kuidas- saavutatakse molekulide korrapiarane 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 kdttesaadavates lahustites. Sula aine
voi lahuse valmistamine, nagu eespool ndgime, on aga kiu ketra-
mise juures vajalik. Poliiviniiilkloriidi hinnalised omadused piis-
titasid aga uurijate ette kiisimuse leida temast kiu saamise viis.
Osutus, et kui poliiviniiiilkloriidi tdiendavalt kloreerida, siis saa-
dakse atsetoonis lahustuv produkt ja saadud lahusest v6ib valmis-
tada kiudu. Seda kiudu nimetatakse kloriiniks. i

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:

—CHy—CH—CH,—CH—CH, —CH—CH;—CH—. . .4-nCl, —»
l I | !
C 6] Cl Cl

—+ —CHy—CH—CH—CH—CH;—CH—CH—CH—. . .4-nHCI

kel S A Sipk,
v g G a a a

Soltuvalt reaktsiooni tingimustest kloreeritakse ahelmolekuli-
des erinev liilide arv.

Selleks et saada kiudu, juhitakse kloreeritud poliimeeri atsetoon-
lahus 1dbi filjeeri ning sealt edasi veega tdidetud sadestusvanni.
Atsetoon seejuures lahustub ning kloriin eraldub peenikeste Kkiu-
dudena. Saadud kiudu tdiendavalt venitatakse, et molekulid orien-
teeruks 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 soojendamisel laguneb 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-
portoorlinte, isolatsioonmaterjale, riietust keemiatoostuses toota-
jatele, pesu jne.

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

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

KUSIMUSED JA ULESANDED.

44. Koostage eespool toodud kloreeritud poliiviniiiilkloriidi ehituse skeemi
pohjal tema struktuurvalem. Arvutage kloori protsendiline sisaldus kloreeritud
;iolﬁvinﬁ.ﬁlkloriidis 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
etiileeni derivaatide puhulgi kahekordse seose C = C abil; kolme-
kordne seos C= N poliimerisatsiooni reaktsioonist osa ei vota:

CH,:(i‘H+CH,=CH+CH,=(I:H+. A ——CH,—(':H—CH,—?H—CH,-(‘ZH— o
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
atmosfaéri mojudele. Nitroonkiul on kiillalt suur keemiline vastu-
pidavus, sealhulgas ka keskmise kontsentratsiooniga hapete ja
aluste suhtes.

Nitroonkiud osutub vdga 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, nagn
iilliriided, 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 véike vastupidavus hoordumisele,
mille tottu ta pole sobiv nditeks sukkade valmistamiseks.
KUSIMUSED JA ULESANDED.

46. Kirjutage poliiakriiiilnitriili tildvalem.
47. Kirjeldage nitroonkiu omadusi ja nimetage tema peamised kasutamisalad.

18. Kaproonkiud.

Siinteetilistest kiududest on koige laialdasemalt tuntud kap-'
roonkiud.
Kaproonkiudu saadakse amiinokaproonhappest!:

H,N—CHQ-—CH,—CHQ_CH,_CHQ_C/O
\oH
Kuna molekuli otstel on vastupidiste omadustega funktsionaal-

sed rithmad — aluseline ja happeline, siis astuvad selle happe
molekulid politkondessatsioonreaktsiooni?:

H H
HiN—(CH.)— c(q:n—n—(cm).-c/(”"“y —N—(CH.).—-C\OH s e it
5 08 oH o)

o) f
- HgN—’(CH')g—'C—N—(CH,);—S—N—(CHQ)‘—C e + ﬂH;O

O
! Kaproonhape CH,—CH,—CH,_CH,_CH,_(:</ on kiillastatud
; N OH i
i
ithealuseliste karboonhapete kuues liige.

2 Siin esitatakse kaprooni siintees lihtsustatult. Tegehkult kasutatakse mono-
meerina kaprolaktaami

aC/ \ NH
ow,

H’C CH’

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

81t
0, H



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
|
—N—(CH,),—(!_

On kerge margata, 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 jaédgid ithenda-
tud omavahel amiidseostega O H . Seepérast kaproonkiud

i i)
SO N

kuulub niinimetatud poliamiidkiudude rithma.
Amiidseose olemasolwr tottu on need kiud sarnased looduslike
valkkiududega — villa ja siidiga. Politamiidkiud, nagu valkkiudki,
on suure mehhaanilise tugevusega; selles suhtes polilamiidkiud
isegi margatavalt iiletavad looduslikke kiude.
Sarnaselt valkainetega on politamiidid (kaproon) véihe vastu-
pidavad hapete suhtes: seose O H  kohal nad hiidroliiiisu-

TR
g A R

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

Vaatamata moningate omaduste sarnasusele valkudega, kaproon
muidugi ei kuulu nende hulka. Koik valgud koosnevad amiino-
hapetest, millistes amiinorithm ja karboksiiiilrithm asetsevad alati
teineteisele vdga ldhedal ning mida voib véljendada iildvalemiga

0
H,N — CH—CZ
l'? \oH

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 tdnapideval kap-
roonkiud. Kaproonist pluusid, sallid, sokid, sukad ja paljud teised
esemed on meeldivad ning nad on saanud juba tavaliseks meie
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Punker
Aaproonvark Sufatysrest

Saht | ¢
# Pump y Sulg vaik
W //
Filjeer Kaproonkiud
Joon. 9. Kaproonkiu saamise Joon. 10. Sulatuspea ehituse
iildskeem. skeem.

Joon. 11. Ketrusmasina sulatusrest: vasakul — kiilgvaade;
paremal — pealtvaade.
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igapdevases elus. Viimasel ajal on hakatud kaproonist valmistama
isegi suurepdraseid karusnahkseid tooteid. Kaproonist tehakse
tugevat koordriiet autokatete valmistamiseks, langevarjuriiet,
vaga tugevaid koisi ja kaldpiifigiriistu (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 varvilised 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 jdlgida katseliselt. Kui
katseklaasis voi keeduklaasis sulatada kaprooneseme tiikke; kasta
sulasse kaprooni klaaspulga ots ja seejdrel tommata see sulast
kaproonist vilja, siis pulga jérel venivad valja peened pikad kap-
roonniidid, mis ohu kdes tarduvad.

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

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

Joon, 12. Ketrusmasina iildvaade (joonisel on ndha ketrusmasina alumine
osa — Sahtid ja poolid).



aurude abil, vaik sulab. Viskoosne sula vaik surutakse ketrus-
masina pumba abil filjeeri, millest ta viljub peenikeste jugadena
Sahti, kuhu juhitakse kiilma ohku. Jahtudes sula vaik tardub peeni-
kesteks niitideks. Need niidid valjuvad Sahti alumisest osast ja
keritakse suurtele silindrilistele rullidele — poolidele. Seejérel nii-
did keeratakse kokku kiududeks ja venitatakse erineva Kkiirusega.
poorlevatel valtsidel. Joonisel 12 on nididatud ketrusmasina iild-
vaade.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

! 418. Arvutage eespool toodud andmete pohjal kaprooni keskmine molekul-
aal.
49. Milles seisneb kaprooni ja valkude ehituse ja omaduste sarnasus ning
erinevus? "
50. Enantkiud, mis erineb kaproonist suurema valgus- ja soojusvastupida-
vuse poolest, saadakse amiinoenanthappe : :

\OH

politkondensatsiooni produktist. Koostage amiinoenanthappe poliikondensat-
siooni vorrand ja kirjutage moodustunud korgmolekulaarse aine struktuurvalem.

51. Aniidkiud (nailoon) saadakse heksametiilleendiamiini HsN — CH;—
— CH; — CH; — CHy — CHy; — CHy; — NHy ja adipiinhappe HOOC — CHz —
— CHy — CHy — CH; — COOH poliikondensatsiooni produktist. Koostage selle
poliikkondensatsioonreaktsiooni vorrand.

0
HyN-—CHyCHe—CH“GHy~CHy—CH,—Cf

19. Siinteetiliste kiudude paremused.

Seoses tehnika arenemise ja elanikkonna iildise materiaalse hea-
olu paranemisega kasvab kiiresti ka noudmine mitmesuguste kiud-
ainete jdrele. Seda noudmist ei ole voimalik rahuldada taielikult
looduslike kiudainete abil. Taienduseks 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 mairgatavalt produktiivsem ja
Okonoomsem kui looduslike kiudude saamine. Puuvillakiud kasvab
naiteks kolme kuu jooksul 3—4 cm vorra, keemilisi kiude kedra-
takse aga kiirusega sajad meetrid minutis. Keemiliste kiudude
tootmise suurest okonoomsusest rddgivad jargmised arvud: tonni
puuvilla saamiseks kulutatakse 200 toopédeva, tonni lina saami-
seks — 400 toopdeva, tonni viskooskiu saamiseks aga kokku ainuit
50 toopéeva.

Siinteetiliste kiudude tootmine praktiliselt ei soltu 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 s6ltub 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
kui 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 tédiesti asendamatud ning aitavad kaasa
tehnika edasisele progressile.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

52. Nimetage kiude, mis on a) keemiliselt koige vastupidavamad, b) viga
tugevad, c) head elektriisolaatorid.

53. Selgitage, miks koordriide valmistamisel kasutatakse puuvilla asemel
kaprooni.

54. Miks kalapiiiigivorgud valmistatakse peamiselt siinteetilistest kiududest?
Millistest nimelt? :
55. Lavsaankiud, mida iseloomustab suur kuumuskindlus ja mittekortsuvus,
saadakse tereftaalhappe

HC CH
L A, TS0
HOOC—C{  >C—COOH
HG 72 CH

ja etiileengliikooli HO — CH, — CH; — OH politkondensatsiooni produktist. Kir-
jutage selle reaktsiooni vorrand.

IV  peatiikk.
SUNTEETILISED KAUTSUKID.

20. KautSukite omadused ja ehitus.

Kautsukitega tutvusime osaliselt juba orgaanilise keemia Oppi-
misel.

Kaut$ukite tdhtsaim omadus on nende suur elastsus, s. 0. oma-
dus muuta oma kuju mehhaanilise moju (nditeks venitamise) taga-
jarjel ja seejirel kiiresti poorduda oma lahteolekusse tagasi parast
selle moju lakkamist. Kautuki elastsus on tingitud tema ehitusest.

Tuletame meelde butadieen- (divindiil-) kautSuki ehitust.

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

I 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,+ .

—*—CH,—CH—CH—CHg— —CH,—CH——CH—CH, + —CH,—CH CH CHy— +...—>
— —CH;—CH = CH—CH;—CH;—CH = CH—CH;—CH;—CH = CH—CH,—

‘Moodustunud kautSuki molekulidel on ahelstruktuur. Molekulid
on tugevasti koverdatud ja véliste joudude mojul voivad end
ajada sirgu. Koormuse eemaldamisel molekulid loomuliku soojus-
liikumise tagajérjel 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 vadavliga. Soojendamisel
«ommeldakse» vaavli aatomite abil kinni moningates kohtades
kautSuki molekulid, mille tulemusena moodustub kolmemootmelise
struktuuriga molekul. ButadieenkautSuki pohjal voime vulkanisee-
rimise protsessi skemaatiliselt kujutada ette jargmiselt:

—CH;—CH = CH—CH,—CH;—CH = CH—CH, —
S 3
—CHy—CH = CH—CH,—CH,—CH = CH—CH,—
S

I
—CH'I'—CH—CH_CHQ—CH'_CH = CH—CHI— e
I
— S
|
- CHyr G- CH =G Mo+ Gyl 3 GHESCH, =

|
S

KUSIMUSED JA ULESANDED.

56. Milles seisneb elastsuse ja plastilisuse erinevus?
57. Mis on dhist ja mis on erinevat kaunt3ukite ja kiudude ehituses?
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2EF isopreenkautéuk.

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 nai-
tab, et tema koostist voib véljendada lihtsaima valemiga CsHs.
Kui kautSukit soojendada, siis tema lagunemise produktides voib
tdheldada just niisuguse koostisega ainet. See on isopreen — kiil-
lastumata siisivesinik, mille molekulis CH; = C— CH = CH;,; on

|
CHs;

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

Seetottu voib looduslikku kautSukit vaadelda poliimeerina, mille
iildvalem on (CsHs). ja elementaarliili

CH,

Naturaalsel kautsukil on vdga suur elastus, mida ei iileta senini
itkski siinteetiline kautSuk, mistottu ta osutub vidga hinnaliseks
materjaliks autode ja lennukite rattakummide valmistamisel.

Liikumise ajal mojub rattakummidele korduv deformatsioon —
kokkusurumine, venitamine jm., mis kutsub kautSukis esile pideva
molekulidevahelise hoordumise, mille tagajarjel kautSuk soojeneb
ja jéark-jargult kaotab oma omadused. Mida suurem on kautSuki
elastsus, seda kergemini allub ta niisugusele deformatsioonile,
_seda véiksem on temperatuuri tous temas ja seda pikema to6-
perioodiga on rattakummid. Seepédrast 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 piitiavad
teadlased saada naturaalse kautSuki sarnast ainet siinteetilisel
teel. Eriti tdhtis oli vdlja tootada isopreeni enda saamise oko-
noomne meetad. Tadnapdeval saadakse isopreeni naftagaasidest
eraldatud isopentaani kataliiiitilisel dehiidreerimisel:

CHAACH-ICH, COH, S L 52 C 0l = CH, - 21,

o |
CH, et v
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Isopreeni poliimeriseerumisel voib saada isopreenkautsukit.

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

CH;—CH:—CH:—CHQ—CH;, o CH;—CH—-CHQ-—CH;
CH;

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

Tédnapdeva tehnika esitab nii erinevad ja sealjuures korged nou-
ded kautSukist valmistatud toodetele, et ithe universaalse kaut--
Suki loomine, mis {ihendaks endas koik tarvilikud omadused, nagu
suur elastsus, kiilma- ja kuumakindlus, vastupidavus lahusti suh-
tes, kulumiskindlus jne., oleks voimatu. Seepérast siinteesitakse
toostuses tanapdeval mitmesuguseid kautSukite liike, millistest
igaiihel on omad spetsiifilised omadused vastavalt nendele naue-
tele, mis temale esitatakse.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

58. Kuidas praktiliselt avastada kiillastumatuid siisivesinikke kautSuki lagu-
nemisproduktides?
. 59.bMisp5rast kautSuk vedelates siisivesinikkudes lahustub, kumm aga ainult
ursub?

60. Kirjutage isopreeni poliimeriseerumise vorrand analoogiliselt butadieeni
politmeriseerumise vorrandile ja andke isopreenkaut$uki vulkaniseerimise skeem.

61. Millega selgitada, et raskekaaluliste ja Kkiirestililkuvate masinate kum-
mide valmistamisel kasutatakse ka tdnapédeval naturaalset kautSukit (segus siin-
teetilisega) ?

22. ButadieenkautSuk.

Butadieenkautsuk on siinteetiliste kautSukite vanim ja peamine
esindaja. ButadieenkautSuki tootmise t66stuslik meetod on valja
tootatud akadeemik S. V. Lebedevi poolt. Selle meetodi jargi saa-
dakse etiiiilalkoholist butadieen, mis poliimeriseerub seejérel naat-
riumi juuresolekul kautsukiks. Butadieenkautsukit peetakse kaut-
Sukiks selle sona koige laiemas mottes ja teda kasutatakse viga
mitmesuguste esemete, nagu autokummide, kummiriietuse, kin-
naste, kaablivéliskestade, kummitehniliste toodete, mdnguasjade
jne. valmistamiseks.

ButadieenkautSuki tootmisel kulutatakse dra vdga palju etiiiil-
alkoholi; kuni viimase ajani saadi aga piiritust peamiselt teravilja
ja kartuli iimberto6tamisel. Kommunistliku partei poolt on piisti-
tatud iilesanne organiseerida kautSuki tootmine iimber uutele toor-
ainetele nii, et toiduained voiksid kuuluda téielikult ainult toidu-
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ainetetoostusele. Rikkalikuks toorainete allikaks kautSuki siinteesil
osutusid nafta lahkgaasid. Nendes gaasides sisalduvat butaani
voib kataliiiitilise dehiidreerimise teel (teatud metalloksiiiidide
juuresolekul) muuta butadieeniks:

CH;—CHy—CHy,—CH, — CH; == CH—CH = CH, 4 2H,

Selle meetodi jargi hakatakse lahemal ajal tootma butadieeni
Sumgai siinteetilise kautSuki tehases Aserbaidzanis.

Ténapédeval kasutatakse aga ka butadieeni poliimeriseerumise
uut meetodit ilma metallilise naatriumi osavotuta, nondanimeta-
tud emulsioon-poliimerisatsiooni. Selle olemust vaatleme buta-
dieenstiiroolkautSuki késitlemisel. :

KUSIMUSED JA ULESANDED.

62. Kirjutage jargmiste reaktsioonide vorrandid: (CeH;00s) n — CesH 205 —>
C,HsOH —» CH; = CH—CH = CH; - (—CH,—CH = CH—CH; —)n-
Millistes tingimustes kulgeb iga reaktsioon?

63. Kloropreeni (CH; = C— CH = CH,) poliimeriseerumisel saadakse klo-

| A

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

23. Butadieenstiiroolkautsuk.

Téanapdeval 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 poliimeriseerumisel. Kui
kopoliimeer moodustub kahest monomeerist, siis, tdhistanud need
tdhtedega A ja B, voib kopoliimeeri makromolekuli ehitust véljen-
dada jargmise skeemi abil:

—A—-B—A—-B—A—-B—A—-B—...

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 jarg-
misel kujul:

CH, = CH—CH =CH, + CH, =Cl:H+CH9=CH—CH=CH2+CH2=(|:H+... -

CsH; C5|15
— —CH,—CH = CH—CH,;—CH,—CH—CH,—CH = CH—CH,—CH,—CH— .

C‘Hs CGHS
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Stiiroolliilide olemasolu kopoliimeeri ahelas poh;us*tab kautsuki
suure mehhaanilise tugevuse, vorreldes butadieenkautsukiga ja
suurema kulumiskindluse kui naturaalsel kautSukil.

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

Toostuses viiakse butadieeni ja stiirooli kopoliimeriseerumist 14bi
vee keskkonnas. Butadieen ja stiirool on vees lahustumatud, see-
pdrast valmistatakse nendest emulsioon. Emulsioonile lisatakse
reaktsiooni kataliisaator ja stabiliseerivad ained, mis takistavad
emulsiooni kihistumist.

Emulsioon surutakse pidevalt pumba abil jéarjestikku iihendatud
poliimerisaatorite patareisse (joon. 13). Poliimerisaatori -ehituse
skeem on esitatud eraldi joonisel 14. Poliimerisaatoril on segaja
emulsiooni pidevaks segamiseks, termomeeter poliimerisatsiooni
temperatuuri kontrollimiseks ja manomeeter rohu jilgimiseks apa-
raadis. Valjastpoolt on poliimerisaator {imbritsetud wveesdrgiga,
mis voimaldab soojendada emulsiooni reaktsiooni alguses ja hiljem
seda jahutada. Patareisse on ithendatud kuni 12 sellist poliimeri-
saatorit (joonisel on toodud 4), ruumalaga igaiiks kuni 20 m?3
Poliimerisaatorite patarei iildpilt on esitatud joonisel 15.

Emulsiooni 1dbiminekul poliimerisaatoritest astub kuni 60% buta-
dieeni ja stiirooli reaktsiooni. KopoliimeerkautSuk moodustub algul
samuti emulsioonina — lateksina, mis valiselt monevorra sarnaneb
piimaga. Reageerimata monomeerid eraldatakse ja suunatakse
uuesti kopoliimerisatsiooni. Lateks toodeldakse dddikhappega, mille
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Joon. 15. ButadieenstiiroolkautSuki tehase poliimerisatsioonisaal.
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Joon. 16. KautSuki eraldamine linteraldusmasinal.

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

Linteraldusmasin (joon. 16) kujutab endast trumlitel poorlevat
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 tdnapaeval
laialdaselt mitmesuguste kautSukiliikide t6ostuslikul siinteesil.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

64. Kirjutage butadieenstiiroolkautsuki struktuurvalem.

65. Naidake butadieenstiiroolkautSuki-tootmise pohistaadiumid.

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

67. Butadieeni ja akriiiilnitriili kopolumensatsmoml saadakse butadieennit-
riilkautSuk, mida iseloomustab suur vastupidavus lahustite, nagu bensiini, pet-
rooleumi ja teiste siisivesinike suhtes. Koostage butadieeni ja akriiilnitriili
Xkopoliimerisatsiooni vorrand ja kirjutage butadieennitriilkautSuki struktuurvalem.

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

CH,

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

See kautSuki litk saadakse rdni sisaldavatest orgaanilistest
ainetest, nondanimetatud rédniorgaanilistest iihenditest. Sarnaselt
stisinikule, 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 {ihendeid. Toepoolest, niisugusteks iihenditeks on
ranidioksiiiid ja looduslikud silikaadid — rdnihappe soolad.

Pohiline erinevus siisiniku ja rdni korgmolekulaarsete i{ihendite
chituses seisneb selles, et siisiniku aatomid on makromolekulides

seotud vahetult iiksteisega _(I;_(I;_I;_(I:_I;_ , réni aato-
e R B

mid on aga seotud hapniku aatomite kaudu:

, :
—T—o—é—o—é—o—ﬁ—o—
ot R !

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

| ! | |
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O @ O O

! | | I
—Si—O-—SIi-—-O—Si—O—Si—

I
O O
I I

.—o__

O
I

Teades ranidioksiiiidi 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}.

SilikoonkautSuk tthendab endas siisiniku ja rani korgmoleku-
laarsete tthndite ehituse. SilikoonkautSukit saadakse riniorgaani-

i
HO—Si—OH

el
R

lisest ithendist, mille {ildvalem on , kus R on siisi-



vesinik-radikaal, naiteks — CHj, — CpHs. Niisuguse iildvalemiga
rgniorgaanilistel {ihenditel on molekulis kaks funktsionaalset
rithma, mistottu nad voivad astuda politkondensatsioonreaktsiooni:

: e
HO—5i—0/H | HO'—Si—QHF HO ' —Si—O H + ... >
' ....................... r I I _

R R R
R R R

l I |
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Poliixondensatsioonreaktsiooni tulemusena tekib ahelstruktuu-
riga korgmolekulaarne ithend, millel on orgaaniliste poliimeeride
elastsus ja anorgaaniliste korgmolekulaarsete ainete suur soojus-
vastupidavus. Tavalistel temperatuuridel on silikoonkautsuk vaik-
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 ithenditest ei siinteesita mitte ainult kaut-
sukit, vaid ka plastmasse ja kiude, milliseid kasutatakse seal, kus
teised siinteetilised materjalid osutuvad temperatuuri tingimuste
tottu mittekolblikeks. Raniorgaanilistest ithenditest valmistatakse
veel médardeaineid, mis sédilitavad erinevalt naftast saadud olidest
vajaliku viskoossuse ka troopilise kuumuse ja arktika tingimustes.

Réniorgaanilisi ithendeid kasutatakse laialdaselt esemete kat-
miseks ohukeste veexindlate kiledega. Niisugused silmale nahta-
matud kiled kaitsevad hédsti metallesemeid korrodeerumise eest,
tagavad raamatute ja kisikirjade hea siilitavuse, teevad riided ja
naha veekindlaks, kusjuures nende ohuldbilaskvus sdilib jne.

Réniorgaaniliste iihendite pohjal ndeme, et orgaaniliste ja _
anorgaaniliste ainete omaduste i{ihildamine viib uute omaduste
tekkimisele, eelkoige aga suurele vastupidavusele soojendamise
suhtes. Uletades tavalised ained koikide néditajate poolest, ei suut-
nud siinteetilised ained senini voistelda metallidega “ainult iihe
omaduse — nende termilise vastupidavuse poolest. Kuna aga réni-
orgaanilised ained iiletavad soojusvastupidavuse poolest orgaani-
lised ained, siis lahenevad 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 — viike termiline vastupidavus. Sel juhul siinteetiliste ainete
rakendusalad veelgi laienevad ja looduslike materjalide asenda-
mine toimub intensiivsemalt.

KUSIMUSED JA ULESANDED.

69. Millega on selgitatav silikoonkautSuki suur termiline vastupidavus?

By
70. Raéniorgaanilistest iithenditest iildvalemiga HO— ii—OH saadakse
OH

kolmemootmelise struktuuriga® plastmass. Koostage politkondensatsioonreakt-
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 osatéhtsus kaasaja toostuses, pollumajanduses,
transpordis ja sideasjanduses, kultuurivaldkonnas ja igapaevases
elus.

Siinteetiliste materjalide toostus areneb kiiresti. Plastmasside
maailmatoodang moodustas 1945. a. 500 tuhat tonni, 1957. a. kas-
vas see aga kuni 4100 tuhande tonnini, s. o. 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 parast siinteetiliste
materjalide maailmatoodang saavutab metallitoodangu taseme.

Revolutsioonieelsel Venemaal faktiliselt ei olnud keemiat60s-
tust. Noukogude voimu aastail loodi NSV Liidus voimas ja ees-
rindlik keemiatéostus. Keemiatdostuse kasvu tempolt me iiletame
praegu koik kapitalistlikud maad, mahult on meil aga USA jérel
teine koht maailmas. Kuid me jddme maha monedest kapitalistli-
%est maadest kunstlike ja siinteetiliste kiudainete, plastmasside ja
mitmesuguste siinteetiliste materjalide tootmises. Kommunistliku
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 USA-L
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Et siinteetiliste materjalide tootmine voiks kiiresti areneda, peab
olema kiillaldaselt toorainet. Mis voiks olla tooraineks korg-
molekulaarsete ainete siinteesil? 3

Poordume meile tuttavate ndidete juurde. Poliietiileeni tootmiseks
on vaja etiileeni; poliikloorviniiiili voib saada atsetiileenist ja
etiileenist; et saada poliistiirooli, on tarvis bensooli ja etiileeni;
fenool-formaldehiitidplastmasside 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
iimbertodtamise ja soe koksistamise gaasid; atsetiileeni allikas on
praegu kaltsiumkarbiid, edaspidi aga looduslikus gaasis sisalduv
metaan; formaldehiitidi voib saada metaani oksiideerumisel; ben-
sooli ja fenooli saame maftast ja kiviséest; butaani ja isopentaani
voib saada nafta lahkgaasidest ja nafta iimberto6tamise. 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
fimberto6tamise ja kivisoe koksistamise saadused — need on toor-
ainete liigid, millede varud meie maal on vdga suured.

Looduslik gaas ja nafta lahkgaasid kujutavad endast koige
odavamat toorainete allikat. Senini on neid kasutatud aga vaga
vahe keemiliseks iimbertootamiseks. Praegu piithendatakse suurt
tdhelepanu keemilise siinteesi arengule loodusliku gaasi ja nafta
lahkgaaside baasil.

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

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

Keemiatoostus peab varustama siinteetiliste materjalide t6ostust
monomeeridega, hapetega, alustega, klooriga, plastifikaatoritega,
kataliisaatoritega, initsiaatoritega jne. Masinaehitus ja teised
toostusettevotted peavad andma mitmesuguseid aparatuure, masi-
naid, kontroll-mooteriistu jne.

Olles teatud soltuvuses teiste tootmisharude arengu tasemest,
mojutab siinteetiliste materjalide t66stus omakorda ka nende
tootmisharude arenemist, esitades kindlad noudmised nende too-
dangule ja varustades neid uute siinteetiliste materjalidega.

Arvestades siinteetiliste materjalide t66stuse pohilisi toorainete
allikaid ja siinteetiliste materjalide t6dstuse seost teiste tootmis-
harudega, ndhakse poliimeeride tootmiseks ette uute tehaste ehita-
mist nafta iimberto6tamise tehaste rajoonidesse ja rajoonidesse,
kus keemiatéostus on- hidsti arenenud.
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Siinteetiliste materjalide tootmise ja {ildse keemiatoostuse aren-
damise grandioossed plaanid nouavad suure hulga hasti etteval-
mistatud keemikute kaadri juurdevoolu. Leninlik komsomol, kes
on ilmutanud rohkem kui kord suurt initsiatiivi meie maa ees seis-
vate uute iilesannete lahendamisel ja kes on kirjutanud palju
kuulsaid lehekiilgi meie rahva toovoitude ajalukku, vottis keemia,
nafta ja gaasitéostuse ettevotete ehitamise oma Sefluse alla. See
tdhendab, et tuhanded ja tuhanded komsomoli kasvandikud —
noormehed ja tiitarlapsed — suunavad aastast aastasse siia oma
joude. Edukaks t60ks kaasaegses keemiatOoostuses on vaja siiga-
vaid ja mitmekiilgseid teadmisi. Keskkooli lopetajate ees avane-
vad laialdased perspektiivid loominguliseks t60ks keemiatéostuses,
eriti aga siinteetiliste materjalide to0stuses, millele pithendatakse
praegu suurt tidhelepanu partei ja valitsuse poolt.

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