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SISSEJUHATUS

Kdrgmolekulaarsete lhendite keemia areng on viimaste aas-
takimnete jooksul olnud tormiline ning saavutused selles
valdkonnas on vdga suured. Oma mahvilt on kérgmolekulaarsete
Uhendite keemia paisunud niivérd ulatuslikuks, et ta on jagu-
nenud mitmeks suureks iseseisvaks aladistsipliiniks. Mida
enam, me Umbritsevat maailma - nii mineraalset kui orgaani- »
list - tundma opime, seda rohkem tuleb meil tegemist teha
kdrgmolekulaarsete Uhenditega, sest nendest on Ules ehitatud
suurem osa meid umbritsevast maailmast» Kérgmolekulaarsete
Uhendite osatahtsus suureneb (ha nii teaduses, tehnikas kui
ka igapaevases praktilises elus. Uldkursuse jaoks varutud
loengutundide ulatuses pole nendest vdimalik anda mingilgi
ma&ral ammendavat Ulevaadet, tuleb piirduda ainult kéige pd-
hilisemate kisimustega, nagu Gldmdisted, siistemaatika, saa-
mismeetodid, tilpilisemad keemilised muundused, olulisemad
fllsikalie”keemilised omadused ja kdrgmolekulaarsete ihendite

tdhtsamad esindajad ning nende kasutusalad.
Juba nende kiisimuste ulatus on viga suur, mistdttu lekto-

rile j&ab vabadus valida vajalik oma &randgemise ja otstarbe -
kuse jéargi, lahtudes tulevaste keemikute profiilist.
Kdrgmolekulaarsete ihendite keemia kursus koosneb kolmest

osast:
1. Kérgmolekulaarsete ihendite saamismeetodid ja keemili-

ced muundused.

2. Kdrgmolekulaarsete lhendite fuusikalis-keemilised oma-

dused.



3. Korgmolekulaarsete tUhendite tédhtsamad esindajad,
nende omadused ja. kasutusalad.

Kédesolevas konspektis on kasitletud, kdrgmolekulaarsete
thendite pdhimdisteid, saamismeetodeid, ja keemilisi muun-
dusi .

Loengukonspekti koostamisel on voetud aluseks A.A« Stre-
pihejevi, V.A_. Derevitskaja ja G.L. Slanimski 0pik "K&rg-
molekulaarsete iUhendite keemia alused”™ *, mis oma aineka-
sitluselt, materjali ulatuselt ja ajakohasuselt vastab (ld-
joontes meie vajadustele. Vahemal mmaaral on kasutatud ka
teisi allikaid. Konspekti I8pus on autod kirjanduse loetelu,
mis vdib vajaduse korral olla suuremal v6i vahemal m&éaral
lisamaterjaliks Uhe vdi teise kisimise siivenenuma Oppimise

puhul.

A.A. Ctpenuxees, B.A. Oepeswpus, I.J1. CAOHUMCKWIA
OCHOBbI XMW BbICOKOMOMEKY/IAPHBIX COeaUHEHNIA. 3.

BTOpoe WM3a. "Xumunsa", M. 1967.



1 PEATUKK

KORGMOLEKULAARSED UHENDID JA NENDE TAHTSUS

Kdrgmolekulaarseiks (hendeiks loetakse tanapaeval (hen-
deid, millede molekulkaal on suurem kui 500. Seega tegeleb
kdrgmolekulaarsete lhendite keemia ainetega, millede moleku-
lid koosnevad sadadest aatomitest. Korgmolekulaarsete ainete
molekule nimetatakse makromolekulideks ja kdrgmolekulaarsete
thendite keemiat makromolekulide keemiaks. Makromolekulide
keemia uurib neid seaduspédrasusi ja erisusi, mis esinevad
makromolekulidel, vdrreldes madala molekulkaaluga ainetega.

Keemilise klassifikatsiooni seisukohalt ei esine printsi-
piaalset vahet madalmolekulaarsete ja koérgmolekulaarsete
ainete vahel» On olemas kdrgmolekulaarseid sisivesinikke,
slsivesikuid, alkohole, happeid jne. Koige teravamalt eri-
nevad koérgmolekulaarsed ained madalmolekulaarseist fiuusika-
liste omaduste poolest ning see ongi peamiseks pdhjuseks,
miks see ainete rihm on saanud omaette uurimisobjektiks.

Kdrgmolekulaarseid aineid jaotatakse kahte suurde pdhi-
klassi : anorgaanilised kdrgmolekulaarsed ained ja orgaani-
lised kdrgmolekulaarsed ained.

Anorgaanilised kdrgmolekulaarsed ained on mineraalse,
anorgaanilise maailma pdhikoostisosaks. Maa koore poéhilise
massi moodustavad rani , alumiiniumi ja teiste mitmevalent-
sete elementide oksiididL mis ndhtavasti esinevad enamasti

makromolekulaarsel kujul. Koige levinum on oksiididest rani-
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happe anhudriid (Si<2”n* mis Ol vaiel(iamatul® kdrgmoleku-
laarne lUhend. Maa koores on rénihappe anhiudriidi enam kui
50%, aga maa sisemises osas, graniitses kihis on ta sisaldus
60%. Toendoliselt esineb ré&ni maa koores pdhiliselt polimeer-
sel, puhta rénioksiidi ja koérgmolekulaarsete silikaatide,
peamiselt alumiiniumsilikaatide kujul.

Ranihappe anhlUdriidi kdige levinumaks modifikatsiooniks
on kvarts. Maekristall ja ametist on samuti peaaegu puhas
polimeeme ranihappe anhidriid. Polimeeme alumiiniumoksiid
(AlgOo~n™ esineb mineraal korundi kujul, samuti kalliskivide
rubiini ja safiiri kujul. Mitmesugused alumosilikaadid on
samuti tdendoliselt kdrgmolekulaarsed thendid. Praegusel
ajal pole veel suudetud saada anorgaanilisi kérgmolekulaar-
seid Uhendeid molekulaardisperssel kujul ega mdadrata nende
molekulkaalu. Seega pole vdimalik vaadelda nende keemilisi
ja fllsikalisi omadusi seoses makromolekuli kuju, suuruse

ja ehitusega.
Teise suure korgmolekulaarsete ainete rihma moodustavad

orgaanilised kdrgmolekulaarsed ained. Neid jagatakse osiakor-
da kolme pdhirihma: looduslikud, kunstlikud ja sinteetilised.
Looduslikud kdrgmolekulaarsed Uhendid on elusa looduse, orga-
i,ismide koostisosad vdi produktid. Kunstlikke kdrgmolekulaar-
seid thendeid saadakse looduslike kdrgmolekulaarsete ainete
baasil. Sinteetilised kOrgmolekulaarsed ihendid ehitatakse
iles madalmolekulaarseist aineist enamasti polimerisatsxooni
voi polikondensatsiooni abil. Sinteetiliste kdérgmolekulaarse-
te dhendite rihma kuuluvad nn. elementorgaanilised polimee-

rid, misS on anorgaanilisi ja orgaanilisi kd&rgmolekulaarseid
6



aineid, siduvaks lhendite rihmaks.

Looduslike orgaaniliste kdrgmolekulaarsete ainete keemia
moodustab tanapdeval juba omaette teadusharu, tanu nende
ainete, isedranis valkude ja nukleiinhapete suurele téhtsu-
sele eluprotsessides.

IIma sinteetiliste kdrgmolekulaarsete aineteta pole meie
sajand mBeldav ja uurimised nende lhendite alal moodustavad
juba vaga suure osa kogu orgaanilise keemia uurimisvaldkon-

nast.

11 PEATUKK

KORGMOLEKULAARSETE UHENDITE KEEMIA POHIMOISTEID

Keemias on lheks olulisemaks ilesandeks aine molekuli
ehituse ja antud aine omaduste kindlaksmadramine. See igale
keemikule ndiliselt arusaadav mdiste "molekul" osutub palju-
de kdrgmolekulaarsete ihendite puhul vaga ebamddraseks ja
muutub tinglikuks. Kérgmolekulaarse aine molekulid ehk mak-
romolekulid on Ules ehitatud sadadest ja isegi tuhandetest
aatomitest peavalentstungide abil. Sellised makromolekulid
on ndit. tselluloosi makromolekulid (C"H~q0M)”, loodusliku
kautSuki molekulid (C~Hg)n, poliviniilkloriidi molekulid
(C2H~ACI)n  jne. Niisugune kasitus makromolekulist ei tule
arvesse kdigi makromolekulaarsete ainete juures. Keerulise-
mate Uhendite puhul peame radkima juba tinglikust molekul-

kaalust, nait. kolmemb6dtmeliste struktuuridega makromoleku-
laarsete ainete korral.



Vorreldes madalmolekulaarseid aineid kdrgmolekulaarsetega,
naeme, et nende teatud omadused erinevad olenevalt molekul-
kaalu muutumisest. Kuid me ei saa tdmmata kindlat piiri klas-
sikaliste madalmolekulaarsete ja kdrgmolekulaarsete ainete
vahele, kuna kvalitatiivsed muutused erinevatel ainerihmadel
esinevad erinevate molekulkaalude piirkonnas. Nait. polisah-
hariidid, millede molekulkaal on ligik. 1000, k&ituvad kui
klassikalised madalmolekulaarsed ained; parafiinid aga, mil-
lede molekulkaal on ligik. 1000, evivad kdrgmolekulaarsetele
ainetele iseloomulikku omaduste kompleksi.

Enamiku kdrgmolekulaarsete thendite makromolekulid on
tiles ehitatud paljukordselt korduvaist Uhesuguseist aatom-
gruppidest - elementaarlilidest. ndit.s

-A-A-A-A-A-A-A-A-A-

Niisuguseid kdrgmolekulaarseid tUhendeid nimetatakse ka
kérgpolumeerseiks uhendeiks, kdrgpoliueerideks ehk lihtsalt
polimeerideks. Kad on tles ehitatud madalmolekulaarseist l&h-
tetihenideist - monomeeridest.

Looéusliku kautsuki makromolekuli

..- CH2- G = CH- (CH2)2- C= CH - (CH2)2- C=CH - CH2-

CH3 CH3 CH3
elementaarliliks on ahela osa
! - CH2- C= CH - ch2-
ch3

Makromolekuli otstes olevad rihmitused ehk 18pprihm~ri on
molekuli moodustavatest elementaarlilidest erinevad.
Tselluloosi elementaarliliks on glikoosi anhidriid, tsel-

luloosi makromolekuli vdime kirjutada seega (ilma I6pprih-
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madeta) (Cg”o”~~n* Indeks n t&histab makromolekulis oleva-
te elementaarlilide arvu ning on iseloomustatud polimerisat-
siooniastmega P. Pollmerisatsiooniaste on seotud molekulkaa-
luga M jargmiselt: P = M/m, kus m tdhistab elementaarlili
molekulkaalu (see on tinglik méiste). Siit - M = mP. M&ne-
del juhtudel on makromolekuli elementaarliillide keemiline
koostis kill Uhesugune, kuid nad erinevad ruumilise ehituse
poolest. N&it. tselluloosi makromolekulis on y&-D-anhldro-

glukoosi plranoossed tsiklid pddratud Uksteise suhtes 180°

0o— |/ \, ,J/J— u,— o—

o alaH aH

Tselluloosi makromolekuli lihtsaim struktuuriiuhik koosneb
kahest elementaarlilist, mis mddravad nn. identsuse perioo-
di. ldentsuse periood on seotud poliumeeri kristalse olekuga.
Isoleeritud olekus vOoib makromolekul muuta oma kuju ja ta
Uksikud osad vdivad lksteise suhtes pddrduda. Kristalses
polimeeris on makromolekuli osad kindlalt fikseeritud asen-
dites. Polimeeri molekul e. molekulaarne ahel on Ules ehita-
tud Uhesuguse ruumilise struktuuriga korduvatest molekuli-
osadest. Niisugust makroahela osa nimetataksegi identsuse
perioodiks.

Looduslik kautsuk ja gutapert$ on iles ehitatud i tj-
seist elementaarliulidest,i uid nad erinevad identsuse perioo-

di poolest. Kautsukile on iseloomulik tsiss-asend elemen-



taarlili esimese ja neljanda sisiniku aatomi vahel kaksik-

sideme suhtes, gutapertSil aga trans-asend:

CH3 CH*
\
<= CH CH, ar \ = CH
/ \ / '\ \
-aa CH, c = CH/ \9|.|2
/
CH,
gutaperts
CH. CH2<*
< {
CH, CH9 C= ¢C
CH, CH2 c = cH K CH—{
4 -/ \ 7/
c= cH CH
/ "2
CH,
48 4,8ft

Kristalse kautsuki identsuse periood on 8,16A, gutapert-
Sil 4,8A. Kristalse poluetileeni makromolekul kujutab en-
dast siksakitaolist tasapinnalist susiniku aatomita ahelat,

mille identsuse periood on mddratud ahela siksaki vaartuse-
ga;

CH~ CH- CH9 CH~

CIH2 CH, CH,

= -

- 253A—1
OG—monoasendatud polietileenidel (CH5 = CHR)”™ saab radi-

kaal Basetuda erinevalts

monomeeri molekulid vdivad Uhineda 06C,oL- ("pea-pea")

moodusel vOi N— ("saba-saba™) moodusel:

10



b €&B » & B
Na2 = G- » .. CH2-CHCHAOR-OR-CHOHOD-

H . R S R R
vbi Qa5 "3 - ("pea-saba™) mooduseli
oc /3 @ /3 X

N CH2 — CH p Feeo —CH2—CH—CH2 CH-CHZ2-CH — .
R R R R

Monomeeri Uhinemine makromolekuliks voib toimuda ka
segamoodusel, (heaegselt nii ag 0C - kui  oc, ~ -moo-

dusel :

-CHO-GH-GH-CHO-CH-CHO-CH-CH,,-CH-CH-CHO-CH -
AT A * ] R 1

R R R R R R R

-

oc-asendatud etileenide polimerisatsioonil muutub mono-

meeri tertsiaarne sisiniku aatom polimeeris asimmeetriliseks:

R R R ﬁ
| e

n CHp - C CH 3 CH2-*C - CHp-*CI -
H H H H

Elementaarlilidel 1ilmneb optilise isdmerismi néhtus,

elementaarlilid on kas D- vdi L-konfiguratsiooniga.

Polimeere, milledes D- v6i L-konfiguratsiooniga asla-

meetrilised aatomid asuvad korrapédratult, nimetatakse

ataktilisteks polimeerideks. Niisuguse polimeeri ehitust

vOib kujutada tasapinnaliselt jargmisena:

11



Enamikus ataktilistes polimeerides on monomeersed (Uhi-
kud {Ghinenud '"pea-saba" moodusel, kuid esineb ka eran-
deid.

Polimeerid, milledes silisiniku asummeetrilised aatomid
evivad mingi kindla konfiguratsiooni (kas D- v6i L- ),
nimetatakse isotaktilisteks polimeerideks. Niisuguse poli-

meeri skemaatiline kuju on jargmine:



Polimeere, millede makromolekuli ahelas esinevad reegli-
paraselt vaheldumisi nii D- kui ka L-konfiguratsiooniga
astmmeetrilised sisiniku aatomid, nimetatakse siindiotakti-

listeks polumeerideks.

H H M H H

Tegelikult on isotaktiliste ja sindiotaktiliste polimee-
ride ruumiline ehitus veidi keerulisem, sest makromolekulid
on keerdunud spiraali. Isotaktilisi ja sindiotaktilisi poli-
meere nimetatakse stereoregulaarseiks polimeerideks. Niisu-
gused polumeerid on alati ehitatud "pea-saba™ pdhimdttel.

Stereoregulaarseid polimeere saab ka <*, fb-diasendatud
etuleenidest E-CH=CH-R (diisotaktilised polimeerid). Nii-
sugused monomeerid v@ivad esineda tsiss- ja trans-isomeeri-
dena ning neil monomeeridel on kaks tertsiaarset sisiniku
aatomit, mis polumeeris muutuvad asimmeetrilisteks.

Niisugustest monomeeridest saadud polimeeride struktuur
ei olene mitte ainult D- v6i L-konfiguratsiooniga silsi-
niku aatomite jarjekorrast, vaid ka l&htemonomeeri geomeet-
rilisest isomerisatsioonist (tsiss- voi trans-isomeer).
Monomeeri tsiss-isomeerist moodustub eritro-diisotaktiline

polimeer, trans-isomeerist saadakse treo-diisotaktiline

polimeer:

13



HitFe kdik polimeerid pole ehitatud Uhesugustest, Ulkstei-
sele jargnevatest lulidest* Mitmete polimeeride makromoleku-
lid on ehitatud mitut liiki elementaarlilidest ning need
elementaarlilid el asetse makromolekulis korraparaselt.
Naiteks: makromolekul sisaldab kolme liiki elementaarlilisid
A b jacC.

..-A-A-B-C -A- B- B- B- A- C-C-A-C-B

Niisuguseid kdrgmolekulaarseid tUhendeid nimetatakse kopo-
limeerldeks. Kopolimeeride hulka kuuluvad arvatavasti paljud
valgud, [ligniin, nukleiinhapped, sega-polusahhariidid; samu-
ti ka paljud siinteetilised kdrgmolekulaarsed uhendid, nagu

nait. vindilklorildi ja vinuulatsetaadi kopolimeer;

*»e—CH2— CHC1 — CE~- CH — CHg— CHC1 — CH2— CH — CH2— CH —e=-

OCOCHS3 OCOCH3 OCOCHS3

Teatud liiki polimeerides ei ole erinevat tuupi elemen-

taarlilid asetatud korrapdratult, vaid kindlas jérjekorras,



nad asetsevad makromolekulis blokkidena, nait.:
-A-A-A-A-B-B-B-B-B-A-A-A- e

Niisuguseid kopolimeere nimetatakse blokk-kopolimeeri-
deks. Blokk-kopolimeeride siinteesiks kasutatakse oligomeere.
aineid, mis oma molekulkaalult asuvad monomeeride ja poli-
meeride vahepeal. Nende ainete molekulkaal on 500 ja 5000
vahemikus. Viimasel ajal on saadud suur hulk sinteetilisi
blokk-kopolimeere. N&it. etuleenoksiidi ja etileenterefta-

laadi vahelisel reaktsioonil tekkiv blokk-kopolimeer:
-ClIN— CIA—€ 1" —0—OCR-CQOCHZ2— 0—OCR—COOCBN—»e

R - fenuleenradikaal.

Blokk-kopolimeerse struktuuriga on méned looduslikud
makromolekulid.

Polumeeri makromolekuli ehituse uurimisel omab t&htsust
peale elementaarlilide keemilise koostise, nende asetuse ja
jarjekorra veel makromolekuli geomeetrilise kuju selgitami-
ne. Makromolekulide kujust lahtudes jagatakse kdrgmolekulaar-

seid Uhendeid lineaarseteks. hargnenuiks ja vOérgutaolisteks.

meerid.
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lineaarsete polimeeride makromolekulid on pikad ahelad,
aillede asummeetria on véga suur (molekuli pikkus lletab
-euhandeid kordi molekuli 1&bimdddu) » Lineaarsete polumeeri-
de hulka kuuluvad tselluloos, looduslik kautsuk, moned val-
gud (kaseiin, seiin), amiloos, vaga suui* hulk siinteetilisi
kérgmolekulaarseid Uhéﬁaé}aj_g;rgnenud ahelaga poliimeeric-1
on pika peaahela kuljes suuremal vdi véhemal hulgal kilgha-
rusid, Ka kiilgahelate pikkus vdib suurel mdaral varieeruda.
Niisugust tuupi polimeerid on néiteks/@mﬂlopekgiiqua néhta-
vasti mOned segatuupi looduslikud poliumeerid. Viimaseil aas-
tail on véalja tootatud meetod teatud eritilpi hargnenud ahe-
laga polimeeride saamiseks. Peaahelale poogitakse Kkiilge pea-
ahelast erinevate elementaarlilidega kdrvalahelad. Saadakse
nn. pookkopolimeerid.

B
B - B
A-A-A-A-A- AI— A-A-A-A- AI—
B B
é -I

Vorkpolimeeris on pikad ahelad omavahel liidetud korval-
ahelatega. Kolmemddtmelisi vdrkpolimeere nimetatakse ruumi-
listeks polumeerideks, millede klassikaliseks nditeks on
isvarts ja teemant. Orgaanilistest looduslikest polimeeridest
Kuulub sellesse liiki vill. Niisugust tuipi polimeerid on
paljud siunteetilised kdrgmolekulaarsed thendid.

Sinteetilistes ruumilistes polumeerides on peaabelaid si-
|
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duvad harud harilikult palju kordi lihemad peaahelatest

ning on nagu sillakesteks peaahelate vahel# Seda tuupi poli-
meere kutsutakse ka ruumiliselt struktureeritud polumeeri-
deks. Siunteetilised ruumilised polumeerid on enamasti eba-
korrapédrase ehitusega.

Vorkstruktuuriga tasapinnalisi polimeere nimetatakse
plaat- ehk tasapinnalisteks polimeerideks. Niisuguse tiibi
naiteks on grafiit. Ea moned sinteetilised polimeerid on
plaaditaolise struktuuriga. Lineaarsete polumeeride makromo-
lekulid saavad olla kas jaigad vdi painduvad, Ules ehitatud
kas tsuklilistest vdi lineaarsetest lilidest, kuid koiki
neidy samuti hargnevaid, on vdimalik viia molekulaardispers-
sesse olekusse. See on véimalik ainult sel juhul, kui poli-
meersel Ghendil esineb vdhemalt kaks energeetiliselt teine-
teisest suuresti erinevat tilpi sidet.lineaarsed ja hargne-
nud ahelaga polumeeride molekulid on ss&3mi nmwvahgi inhfj»-.
molekulaarsete jdududega, millede energia on 1Q-5Q- kosda
-xai&gem keemilise sideme pnejgjgat “~seetdéttu neid saabki
viia lahusesse vdi sulatada wWreprd temperatuuril. Prakti-
liselt on sobiva lahusti leidmine sageli raskendatud. Monin-
gad lineaarsed polimeerid ei sula lagunemata, kuid uldist
seaduspdrasust need erandid ei riku.

Vork- ja ruumilistes polimeerides pole vdimalik poliimee-
ri Uksikuid osi Uksteisest eraldada, sest nad ot omavahel
seotud keemiliste sidemetega ja seetdttu ei saa nad Ule min-
na lahusesse ega sulada. Moiste "molekul™ on niisuguste

tihendite korral muutunud tinglikuks ja madramatuks.
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i PEATUKK

KOBGMOLEKULAAFiSBTE UHENDITE NOMENKLATUUR
JA KLASSIFIKATSI0ON

Kdrgmolekulaarseid lUhendeid liigitatakse nende péarinevu-
se jargi looduslikeks ja sinteetilisteks. Looduslike Uhen-
dite baasil saadakse nn# kunstlikke kdrgmolekulaarseid ai-
neid# Looduslikud polimeerid jagunevad kahte klassi: anor-
gaanilised ning orgaanilised kdrgmolekulaarsed ained. Korg-
molekulaarse uhendi makromolekuli primaarsest struktuurist
lahtudes jagatakse polumeerid kolme suurde rihma:

1. Kdérgmolekulaarsed uhendid, millede peaahel koosneb uhe-
suguseist aatomeist 5@5?555HET§¥T& paiﬁheerid). Peaahela si-
siniku aatomid vdivad olla seotud kas vesiniku voi mdnede
muude aatomite vdi aatomrihmadega.

” Looduslikest polimeeridest kuuluvad siia looduslik kaut-
Suk, anorgaanilistest poliumeeridest elementaarse siusiniku
k;ik modifikatsioonid (amorfne susi, grafiit, teemant).
Siinteetiliste karboahelaga polumeeride hulka kuuluvad k&ik

~piArillsed, alapiirllised ja aromaatsed susivesinikud«
2# Korgmolekulaarsed Uhendid, millede pdhiahel koosneb
kaht vB8i enamat tilpi aatomitest, nadit. sisinikust ja hap-
nikust, stainikust ja lammastikust, hapnikust ja rdanist

jne. Niisugust tilpi pbhiahelaga polimeere nimetatakse

WeteroahelagapoTimeerideksv



1 I It * I 11
ta*“0OC -OGCGoc -CCGc
| 11 1 1 11
Orgaaniliste heteroahelaga polimeeride hulka kuuluvad
tahtsad looduslikud kérgmolekulaarsed lhendid, nagu valgud,
nukieiinhapped, polisahhariidid, ligniin jt* Sinteetilistest
polumeeridest kuuluvad siia poluamiidid, poliestrid ja -eet-
rid, poliuretaanid jt.
3. Konjugeeritud sidemete silisteemiga kérgmolekulaarsed
thendid, nait.:
- CH=CH-CH=CH-CH=CH -

-0OQ-000--

Sellesse Uhendite klassi kuuluvad moned karboahelaga ja

ka heteroahelaga siinteetilised polimeerid.

Karboahelaga korgmolekulaarse-

te Ghendite klassifikatsioon

Karboahelaga polimeeride nimetused tuletatakse vastava mono-
meeri nimetusest eesliite "poli-M lisamise teel, nait# eti-
- PolletiiLaen. Polimeere, mida saadakse monoasendatud

etuleenidest, nimetatakse viniilpolimeerideks. néit.:

CHp- (‘iH - - CHp- ClH - - CH2- CH -
_c n CN n QH
polivinuil- 7/ polivinual-
kloriid. vV alkohol

Polimeere, mida saadakse 1,l1-diasendatud etileenidest,

nimetatakse vinilideenpolimeerideks, nait.:
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P

CH
- CH,r S f |- CH2- GF2- L CH2- C4
I 1
polii- n t
vimilideen- polivinilideen- polivinilideen-
kloriid fluoriid tsianiid

Kolk karbogfrfllaga polumeerid on kas kdérgmolekulaarsed
sisiveainl*mt-~"~nende derivaadid ning neid saab vastavalt
orgaanilise keemia Ul (Iklassifikatsioonile ja nomenklatuuri-

le liigitada alljargnevalt:

Tabel nr. 1
Karboahelaga kdrgmolekulaarsed (hendid
Himetus Valem

Piirilised sisivesinikud ja nende derivaadid

Piirilised sisivesinikud

Poluetileen [-°V
Polipropileen [mCHO- CH —%
Polibutiileen f CHO- CH -1
> >
W 1
CH
Poluisobutiuleen K CH2- C -
CH.
Polivinyllbenseen - CHO- (iH -

(polistirool)

20



Nimetus

Piiriliste silsivesinike
halogeenderivaadid
Pollivinudlkloriid
Polivinilideenkloriid

Polutetrafluoretiileen

Alkoholid, nende estrid
Jda eetrid

Polivinidlalkohol

Polu~Q~ilalkohol

Polivinuulalkoholi
eetrid

Poliviniilatsetaat

Polivinuilkarbonaat

Atsetaalid

Poliviniilfamaal

cci2-
[- CH2- -1»
[* GF2. CF2-
CH2- CH-
CH=~- CH -
Nk
CH20Hj
CH-- CH -
N~
OR
CH,
CHY- GH
CH,

21

Valem



Nimetus

Poluvinuulmetiilketoon

Amiinid .ia nitrolihendid

Pollivinuulamiin

Polivinuldlmetiilamiin

Poliviniilkarbasool

Valem
CHR- %H -
0=C-CH-
CH5- CH -
A
NH~
CHR— ﬁ:_
NHA
CH- - CH -
n |

CH



Nimetus Valem

Polivinutlpirrolidoon CH% “gﬁ -
Nn
QHE C=0
CH2- CH2
Polinitroetiileen CH& “qH “
NO

Happed .1a nende derivaadid

Poluakrutlhape CHY - ﬁH )
COOH
/ CH, -

ti \ -1J

Polumetakritlhape CH- —-%ﬁ -
COOH

Polimetakrilaat CHA- CH —
COOCH-

T3
PolumetuilImetakriilaat GEQ - ﬁ:—

COOCH,

PollUakrudalamiid - CHO - CH -

N o

CONH.

Poluakrilonitriil CH~ - CH -

(Polivintultsianiid) CN

CN
Polivinulideentsuaniid CHp - C-
I

CN
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Nimetus Valem

Alapiirilised susivesinikud ja nende

derivaadid

Alapiirilised sisivesinikud

Polibutadieen - CH2- cH = CH - cH2-]1n
Poluisopreen (looduslik - CH2- ? = CH - CH2
kautsuk, gutaperts) CH- :L
Alapiiriliste susivesinike
halogeenderivaadid
Polikloropreen - CHp- ? = CH - CHp-
Ccl

Aromaatsed slsivesinikud

OH OH
Polumetileenoksiufeniileenid - CH2 -
Polualkileenfenileenid _CH2 -
Hetero.ahelaga kdrgmolekulaar -
sete thendite klassi i"iJ;atsioon

Heteroahelaga kdrgmolekulaarseid uUhendeid jagatakse
olenevalt peaahelas sisalduvaist heteroaatomeist hapnikku
sisaldavaiks, lammastikku sisaldavaiks, vaavlit sisalda-
vaiks ja elementorgaanilisteks polimeerideks. Need pdhiruh-

mad jagunevad alarihmadeks vastavalt orgaanilises keemias
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kasutatavale klassifikatsioonile. Heteroahelaga poliimeeri
nimetus tuletatakse vastava uliendiklassi nimetusest sellele
eesliite "polu-" lisamisega, nait.: polieeter, poliamiid,

poliuretaan jne.

Tabel nr. 2

Heteroahelaga kdrgmolekulaarsed ihendid

Kimetus Valem

Hapnikku sisaldavad polimeerid

Polieetrid (poluoksiuthendid)
R

Poluetileenoksiid ja ta CH2 - ﬁ:— 0 -
derivaadid B

Polupropuleenoksiid ja

ta derivaadid
Pollatsetaalid

Poluformaat (polumetuleen-
oksiid)
Polualkutlatsetaalid

CH -0

QH - ?i

Polisahhariidid CH



Nimetus Valem

?OOH
CH -0
Polluroonhapped - CH CH -0 -
CH - CH
[ |
OH OH
Pollestrid H- - O-R-00C - B- G-
Nukleiinhapped vt. biopolimeerid
Poluanhudriidid H--O-C- - R - - G-

%
o
Lammastikku sisaldavad polumeerid

Valgud vt. biopolumeerid
Pollpeptiidid - N - QH - @O-
H R
Poliamiidid H-[- sH- (F2)> A-In- OH x > 1

vBi H - [-NH - R - NHCO - if- GD- j - OH
R "ja a = (CH2)X

Poluuretaanid - - NH - (CH - NH - C- (CH - O-
17 ( R)X i ( 3)7
(@) 0
Polikarbamiidid - C- NH - (CH2)X- NHCNH - (CH~- NH -
. CH20H CH20H
Karbamiid-fonnal-  _N-CO=N-CHO-N- —K-CO-N= ...
. .. - ] d
dehitdpolumeerid %HE
0 CHO
CH2 i 2I
...-N-CO-N-CHo-N- -N-CO-N-...
! ! EHAOH
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Nimetus Valem

H
Melamiin-formaldehlid- ,N-C,x- N-CH, -N- C-Nv <
) ...-HN-C N E oW,  C-N-...
poliimeerid 4N:E/ %:N
-CHQOH N-CHZOH

Vaavlit sisaldavad polumeerid

Tioeetrid (polualkiileen-

sulfiidid
Polualkileensulfiidid -(OH2)X -'s - ¢ _ o
Polialkileentetrasul- - (CHp) - s - %ﬁ_
0]
fiidid s S p
0
Polusulfoonid - (CHR - s -
0 n

Konjugeeritud sidemete sis-
teemiga polimeerid
Sellesse alaliiki kuuluvad mdned karboahelaga ja ka hetero-
ahelaga polumeerid.

Tabel nr. 3 Konjugeeritud sidemete sisteemiga polimeerid

Nimetus Valem
Poliiateetileenid - CH = ﬁ:—
R
Poliiinid CaC-H-C2c -Jn
PolUnitriilid - ﬁZ: N -
R
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Nimetus Valem

Polifenileenid

Polifenileenoksiidid - 0.

Poliufenuleensulfiidid

e
N
Poluaminotriasoolid (CH-v - C~» X c
*n ] n
N — N

Polibensimidasoolid

NH

Polupuridiiniumklorii- Ccl
Q-0 G
/
Anorgaanilise peaahelaga
polimeerid
Polumeerid, millede peaahel ei sisalda susiniku aatomeid,
s.t. peaahel on puhtanorgaanilise loomusega, jagunevad
kahte rihma: elementorgaanilised polimeerid, millede kdr-
valahelateks on orgaanilised radikaalid, ria taielikult

anorgaanilised polimeerid.
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Tabel nr. 4

Anorgaanilise peaahelaga polumeerid

Nimetus Valem

Elementorgaanllised polimeerid

EB
Polisiloksaanid Si -0 -

»

B
Polualumoksaanid ﬁl -0 -

B

B

1
Polititanoksaanid Ri - O-

B mn

Anorgaanilised polumeerid

Polufosfaadid - ﬁ’— O-

aoe

ql
Polufosfonitriilklo- ﬁ’= N -
riid Cl
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IV PEATUKK
KOBGMOLEKULAAFiSETE UHENDITE ULDISED OMADUSED

KOrgmolekulaarseile ihendeile on iseloomulikud teatmd

.sed omadused, millede alusel neid saab vaadelda omaette
aineterihmana. Neid omadusi ei saa aaakirjeldada klassika-
lise keemia mOistete abil ning seetdéttu tuleb tarvitusele
votta rida uusi mdisteid

Polumeeride keemia esimeseks isedrasuseks on molekulkaa-
ALu mdiste téieati uus sisu

Madala molekulkaaluga ainetele on molekulkaal konstant,
mis iseloomustab aine individuaalsust. Homoloogilise rea
kahe korvuti seisva liikme fillsikalised omadused erinevad
niivord, et Ld on vdimalik nende omaduste alusel teinetei-
sest eralda Molekulkaalu suurenemisel see omaduste erine-
vus muutub Uha vaiksemaks ja vaiksemaks ning killalt suurte
molekulkaalude puhul kaob lksteise lahedal olevate homoloo-
gilise rea liikmete, nn. polimeerhomolooglde fulsikaliste
omaduste erinevus taielikult. Praegusel ajal ei osata ¥eel
polimeerhomoloogilise rea liikmete segu eraldada individuaal- <
aineteks. Niisugust segu saab eraldada ainult suuremateks,
teatud molekulkaaluga homoloogide fraktsioonideks/ Kérgmole-
kulaarsete ainete molekulkaal on seega statistiliselt kesk-
mine suurus, mitte aga konstant. Seetdttu kasutatakse koOrg-
molekulaarsete lhendite keemias nn. keskmise molekulkaalu
moistet. Polumeeri keskmine molekulkaal ei iseloomusta Uhe-

selt ta omadusi, kuna Uhesuguse keskmise molekul kaalu korral



ei pruugi polumeerhomoloogide jaotus molekulkaalude jargi
thesugune olla. Et iseloomustada kvantitatiivselt polimeer-
homoloogide jaotust polimeeris, vdetakse tarvitusele poli-
disperssuse astme moiste. Pollmeeri polidisperssuse aste

on maaratud fraktsioonide piiriliste keskmiste molekulkaalu-

de kaudu ja seda kujutatakse jaotuskdverana molekulkaalude

jargi.
bIlr
Mk
Joonis 1. Siisivesinike Joonis 2. Jaotuskover mo-

keemistemperatuuride ole-
nevus molekulkaalust.

lekulkaalude jargi.

Joonisel nr. 2 iseloomustab kover 1 polimeeri, mis oma
koostiselt on molekulkaalude suhtes homogeensem kui poli-
meer jaotuskdveraga 2.

Polidisperssuse aste on nii sama tahtis polimeeri iseloo-
mustaja kui keskmine molekulkaal.

Molekulkaalu suurenedes homoloogilise rea liikmete auru-
rohk vaheneb .ia langeb juba enne, kui jduame nende molekul-
kaaludeni, millest alates loeme aineid kdrgmolekulaarseiks
thendeiks, praktiliselt nullini. Siit tuleneb kdrgmoleku-
laarsete ainete veel (ks iseédrasus, mis on otseselt seotud

molekulkaaluga: nad on p-raktiliselt lendumatud ja neid €3
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saa viia gaasitaolisse olekusse. Seega saab kdrgmolekulaar-
seil aineil esineda ainult kakp agregaatolekut:Jtahke ja ve-
del olek”J

Kdrgmolekulaarsete thendite teiseks isedrasuseks on see,
et koige vaiksemaks "osakeseks"™, mis votab osa reaktsiooni-
dest voi fluusikalis-keemilistest protsessidest, pole molekul,
vaid elementaarluli (keemilistes reaktsioonides) ning ahela
osa (fuusikalis-keemilistes ja fllsikalis-mehhaanilistes
protsessides) .Qfolekulide niisugune k&itumine fllsikalis-
-keemilistes ja fuusikalis-mehhaanilistes protsessides on
seotud makromolekulide paindlikkusega. Erinevate polimeeride
makromolekulide paindlikkus on erinev, mis on tingitud aato-
mite vaba poorlemise potentsiaalsest barjaarist. Viimane oma-
korda oleneb polimeeri keemilisest ehitusest ja makromolekuli

kuuluvate funktsionaalsete rihmade loomusest.

Lineaarsete makromolekulide ahela teatud osad k&ituvad ndit.
lahustumisprotsessis,polimeeri deformatsiooniprotsessides jm.
kui.kineetiliselt iseseisvad osakesed. Niisuguseid makromo-
lekuli osi nimetatakse segmentideks. Kineetiliselt iseseisva
molekuliosa suurus oleneb tingimustest, milles polimeer asub.

Lihtsaimaks "osakeseks™, mis iseseisvalt votab osa keemi-
listest reaktsioonidest, on polimeeri makromolekuli elemen-
taarlili. Polumeeri funktsionaalsete riuhmade all mdistetakse
funktsionaalseid riuhmi, mis asuvad ahela elementaarlilide
koostises. Makromolekuli I8pprihmad harilikult erinevad ele-
mentaarlilide funktsionaalrihmadest. LOpprithmade osatdhtsus

teiste funktsionaalrihmadega vorreldes on vaga véaike.
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Klassikalises keemias véaljendab keemilise reaktsiooni
tdxelikkust reageerinud aine vgi reaktsioonil tekkinud aine
moolide hulk, kusjuures mooli all mdeldakse tdiesti kindlat
suurust - molekulkaalu, véljendatuna kindlais kaaluihikuis.

Teisiti on aga asi kdrgmolekulaarsete ainete keemias.
Nait. polivinuilalkoholi esterifitseerimisel reageerib ks
mool &adikhappe ahhidriidi polumeeri Uhe elementaarluliga.
Korgmolekulaarsete uhendite keemias nimetatakse mooliks po-
limeeri elementaarlili kaalu konkreetseis kaaluthikuis val-

jendatuna.
Keemilise reaktsiooni tdielikkust valjendab reageerinud

elementaarlilide hulk. Kuivdrd need lilid asuvad iuhes makro-
ahelas, siis el ndita reageerinud elementaarlilide hulk mit-
te reaktsiooniprodukti saagist nagu inadalmolekulaarseil
aineil, vaid kdrgmolekulaarse Uhendi keemilise muundumise
astet. Seetdttu tuleb korgmolekulaarsete lihendite keemiliste
reaktsioonide tulemusi hinnata statistiliselt.

Sel juhul, kui reageerisid kdik funktsionaalsed riuhmad,
pole saadud reaktsiooniprodukt siiski puhas aine* kuna ta on
heterogeenne molekulkaalu suhtes.

Ulaltoodust tuleneb kaks uut mdistet: aine homogeensus
molekulkaalu suhtes _ja aine homogeensus keemilise koostise

suhtes. v
Elementaarlilidega toimuvate reaktsioonide kdrval evivad

suurt tahtsust ka makromolekulaarsed reaktsioonid, s.t. nii-
sugused reaktsioonid, milledes makromolekul k&itub kui ter-
vik. Selle reaktsiooni korral on reaeeerivate ainete omavahe-
lised suhted erinevad, vdrreldes makromolekuli elementaarli-
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lide reaktsiooni juhuga.
Makromolekulaarsed reaktsioonid on intermolekulaarsed

reaktsioonid, kus makromolekulide vahel tekivad keemilised
sidemed ning lineaarsed molekulid muutuvad ruumiliseks sis-
teemiks” Siia rihma kuuluvad ka makromolekulide destruktsioo-
nireaktsioonid, s.t. makromolekulide lagunemine kaheks voi
enamaks osaks.

Inuermolekulaarsetest reaktsioonidest vdtavad osa poli-
meeri makromolekulid ja mingi madala molekulkaaluga aine,
mille molekulkaal on sadu ja tuhandeid kordi véiksem makro-
molekuli molekulkaalust. Naiteks kahe poluakriilhappe mole-
kuli omavaheliseks keemiliseks sidumiseks on vaja ks aatom
kahevalentset metalli. Sel reaktsioonil kaotavad poliakriil-
happe makromolekulid oma kineetilise iseseisvuse, polimeer
omandab ruumilise ehituse, mille tagajarjel sisteemi fiuusi-
kalised omadused jarsult muutuvad. Sellest reaktsioonist on
nadha, et juba védga vdikesed hulgad sobivat ainet vdivad muu-
ta sisteemi omadusi. See on kdrgmolekulaarsele ainele vaga

iseloomulik nahtus.

...—CH%—%H—lCHp—FH—... .. .—CHE—?H—CHQ—SH—...
am+H OOoH == COOH
+ Ba — “m 0
COOH COOH
1 1 Ba
-..—CHQ—CH—CHa—gH—... Q
c=0 COOH

...-CH2-CH-CH2-CH-. ..

Samasugust mdju vbivad avaldada vahesed hulgad sobivat ainet

ka destruktsioonireaktsioonides, nait. poliiamiidi seebistu-
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misreaktsioon vee toimel* Makromolekuli molekulkaalu vahenda-

miseks poole vdrra kulub tUhe makromolekuli kohta uks molekul
vett.

.. .-00(CHO)"-NH-CO(CH2)nNH 1 CO(CH2)n-NH-CO-(CH2)n-. ..

+ H OH

\

— *_..-CO(CH2)NNHCO(CH2)NNH2 + HOOC(CH2)NMCO (CH2)

Kdrgmolekulaarsete tUhendite keemia kolmandaks iseédrasu-
seks on polimeeri omaduste vaga suur olenevus makromolekuli*

geomeetrilisest kujust. ]
Lineaarsete polumeeride makromolekulid vGivad olenevalt

elementaarlilide geomeetriast ning nende paiknemise jéarjekor-
rast makromolekulis sarnaneda oma kuju poolest jaiga kepike-
sega (polifenileenid, poliatsetileenid), keerduda spiraali
(amiloos, nukiejinhapped, peptiidid) v6i keerduda kokku
tombukeseks («lobulaarsed valgud).

Olenevalt makromolekuli kujust vdivad lineaarsed polimee-
rid erineda Uksteisest tunduvalt, kuid samal a.ial esineb
neil rida omadusi, mis on iseloomulikud just lineaarseile
polimeeridele.

Pohimdtteliselt saab koiki Ijngaarseid polimeere viia la-
husesse. Paljusid lineaarseid polimeere saab sulatada, ilma

et nad laguneksid. Lineaarsed polumeerid on viga tugevad ja

elastsed. Lineaarsete polimeeride suur témbetugevus on tin-

gitud peamiselt sellest, et makromolekulid on Uksteise suh-
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tes hdsti orienteeritud ja evivad suurt MNH p~edustx
mistdttu molekulidevaheliste sidemete energia on maksimaal-

r
ne.

Ka hargnenud poliumeere saab viia lahusesse, kuid samasu-
guse keemilise koostise ja molekulkaalu .iuures on hargnenud
polimeeride lahustuvus suurem kui lineaarseil. Hargnenud po-
Iimeeride tugevus ja nende lahuste viskoossus oleneb hargne-
mise astmest ja tudbist. Polimeerid, milledel on suhteliselt
vahe kdrvalharusid, on omadustelt vdga lahedased lineaarsei-
le polimeeridele. Tugevalt hargnenud makromolekulidega po-
lumeeride lahused on suhteliselt vaikese viskoossusega ning
nende mehhaaniline tugevus on vdiksem kui vastavatel li-

*"meeridel.

VOrkpolimeeride omadused erinevad tugevalt hargnenud ja
lineaarsete makromolekulidega pollimeeridest. Nad ei sula,
ilma et nad laguneksid, neid ei saa viia lahusesse. See on
tingitud sellest, et vGrkpollimeerides on ahelate vahel tuge-
vad keemilised sidemed. Niisuguste polimeeride omadused ole-
nevad intexmolekulaarsete sidemete arvust ja nende asetuse
regulaarsusest. Intermolekulaarsete sidemete arvu suurenemi-
sega aine tugevus suureneb, suureneb ka elastsusmoodul ja
védheneb suhteline deformatsioon, mis naitab, et vdrk- vdi
ruumilise polimeeri omadused lahenevad kristalli omadustele

“tko~rapdrase ruumvOrega kristalse polimeeri nditeks on tee-

mant) .
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v PEATUKK

KOBGMOLEKULAAESETE UHENDITE SUNTEESIMEETODID

Kdrgmolekulaarsete uhendite sinteesil on lahteaineteks
kas kahe- voi enamafunktsionaalsed madala molekulkaaluga
ained, mida nimetatakse Gldnimega monomeerid. Erijuhtudel
kasutatakse lahteainetena ka oligomeere.

Aine funktsionaalsuse maarab tema molekulis olevate
funktsionaalsete rihmade ja kaksik- ning kolmiksidemete arv.
Nii on ndit. etuleenglikool ja adipiinhape kahe- ehk bi-
funktsionaalsed, glutseriin - trifunktsionaalne jne. Eti-
leen ja ta derivaadid on bifunktsionaalsed, atsetileen -
tetrafunktsionaalne* Keemiliste Uhendite funktsionaalsus
pole konstantne suurus, vaid oleneb reaktsiooni tingimus-
test ja loomusest.

Polumeeri molekulidel, mis on saadud bifunktsionaalsete
monomeeride reageerimisel, on lineaarne ehitus. Kui mono-
meeri funktsionaalsus on suurem kui kaks, tekivad hargneva
ahelaga voi vork-(ruumilised) polimeerid.

Monomeeri polufunktsionaalsus on vajalikuks, kuid mitte
piisavaks tingimuseks polimeeri siinteesil.

Tanapdeval on tuntud neli peamist kdrgmolekulaarsete
Uhendite siunteesimeetodit: polikondensatsioon, ahelpolime-
risatsioon, astmeline polimerisatsioon ja polumerisatsioon
tstklite avanemisega. Korgmolekulaarsete uhendite silnteesi-

meetodeid liigitatakse alljargnevalt.
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I. Polumerisatsioon.
1. Ahelpolimerisatsioon
a) Radikaalne polimerisatsioon.

1) Teimiline polimerisatsioon.

2) Fotopolimerisatsioon.

3) Radiatsiooniline polumerisatsioon.

4) Pollimerisatsioon initsiaatorite abil»
5) Redokspoliimerisatsioon.

b) loonne ehk kataluttiline polimerisatsioon

1) Eatioonne polimerisatsioon.
2) Anioonne polimerisatsioon.
3) Polirekombinatsioon.

2. Astmeline pollimerisatsioon

3* Polimerisatsioon tsiklite avanemisega

I1. Polikondensatsioon.

1. Homopolikondensatsioon.
2. Heteropolikondensatsioon.

Katioonset ja anioonset polimerisatsiooni liigitatakse
veel alaliikidesse reaktsioonil kasutatavate katallsaatorite
jargi. Nii nditeks on anioonse polumerisatsiooni Uheks olu-
liseks liigiks stereoregulaarsete polimeeride siintees ste-
reospetsiifiliste katallsaatorite abil ehl” stereoregulaame

poliimerisatsioon.

8§ 1. AHELPOLUMERISATSIOON.

Ahelpolimerisatsioon on polimeeride lheks laialt kasuta-
tavaks sunteesimeetodiks. Praegu kéik tehnikas kasutatavad
karboahelaga polumeerid, nagu nait. sinteetilised kaut3ukid,

kiudained jt. saadakse vastavate monomeeride ahelpolimeri-
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satsioonil. Polimerisatsiooniprotsess seisneb monomeeri mo-
lekulide liitumises pikaks ahelaks ning sellest reaktsioo-
nist saavad osa votta ainult kiillastumata (hendid voi (hen-

did, milledel on ebapilsivad tsuklid.

NCH~ = CH - » @B CH - CHO- CH - CHO- CH eee
A 2 J 2 j 2 T
E E E E
nCH2 = 0 -—» CH2- 0 - CH2- 0 - CH2- 0 - =.
nCHQ = NOH — » CHQ- N - CHz- N - CHz- N - - ee
OH OH OH
NCHA-NCH2 *-CH2-CH2- o0 - a?2-af- O- a2-af- O-e--

Nagu iga keemilise reaktsiooni korral, toimub ka polimeri-
satsiooniprotsessis Uhtede sidemete I8hustumine ja uute tek-
kimine. Olenevalt reaktsiooni tingimustest ja monomeeri loo-
musest voib sideme katkemine toimuda nii, et kovalentset si-
det moodustav elektronipaar jaab (he aatomi juurde neist
kahest aatomist, millede vahel side oli moodustunud. Niisu-
gust tuupi sideme Idhustumist nimetatakse heteroluitiliseks
sideme Idhustimiseks. Teisel juhul jaguneb sideme moodusta-
nud elektronipaar nii, et kumbki aatom saab ihe elektroni.
Niisugust tuupi sideme Idhustumist nimetatakse homoluutili-

seks lohustumiseks.

\P f w™p _ p/ “n A/

Heteroluutiline I1dhustumine Homoluutiline Id8hustumine

Heteroliltilise I8hustumise tagajérjel moodustuvad ioonid,

homolulttilisel Idhustumisel vabad radikaalid. Vastavalt sel-



lele saame eristada ioonset polimerisatsiooni, mis toimub
ule ioonide moodustumise staadiumi, ja radikaal zet polimen
satsiooni, mis toimub vabade radikaalide abil.

Niisugused monomeerid nagu vinutlkloriid ja vinulideen
kloriid pdimeriseeruvad radikaalmehhanismi alusel, isobuti
leen, viniileetrid jm. ioonse mehhanismi alusel. Paljud -oO
nomeerid (stirool, etileen, akrilaadid, butadieen jt.) on

voimelised pollimeriseeruma nii Uhel kui ka teisel visil.

1.1. Radikaalne polimerisatsioon

Radikaalne polumerisatsioon on tilpiline ahelreaktsioon.
Seda tdestavad jargmised faktid. Reaktsiooni kiirusele aval-
davad suurt m6ju vaga vaikesed lisandite hulgad, samuti
reaktsioonindu kuju: esineb suur kvantsaagis, induktsiooni-
periood aeglaselt toimuva polimerisatsiooni korral, kineeti-
lise kOvera S-taoline kuju. Reaktsiooni vabaradikaalset ise-
loomu kinnitab asjaolu, et reaktsiooni Kkiirust suurendavad
ained, mis on voimelised kergesti lagunema vabadeks radikaa-
lideks. Niisugust tudpi aineid kutsutakse initsiaatoriteks.
Seda reaktsiooni aeglustavad ained, mis reageerivad kergesti
radikaalidega - need on nn. inhibiitorid. Analils on ndida-
nud, et vabad radikaalid eksisteerivad reaktsioonikeskkonnas
reaktsiooni algusest kuni I6puni. See annab aluse vaita, et
radikaalse polumerisatsiooni olemus seisneb vaba radikaali
tekkimises ning selle jarkjargulises kasvamises uute monomee-

ri molekulide liitumise teel (ha kasvavale makroradikaalile.
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Radikaalpolumerisatsioonil liitub vaba radikaal monomeeri
molekulile, tekib uus radikaal, mis on lahteradikaalist lhe
monomeeri jaagi voOrra pikem. See kasvav radikaal (makroradi-
kaal) ja&&b vabaks radikaaliks seni, kuni pole toimunud ahela
katkemist kas kokkupdrke tdttu mdne teise radikaaliga voi
monel muul pdhjusel.

Radikaalse polumerisatsiooni Uldise kiiruse, s.t. polimee-
ri moodustumise kiiruse mdédrab initsieerimisstaadiumi Kkiirus.
Eadikaalne polumerisatsioon koosneb kolmest p5hi|?sest ele-

mentaarreaktsioonist:
1) Initsieerimisreaktsioon:

R* + CH2 = CHR —-——) R* - CH2 - CHR
2) Ahela kasvamise reaktsioon:

r'ch2chr + @® = Chr - » r Th2chrch2chr
R*CH2CHRCH2CHR + CH2 = CHR - » R"(CH2-CHR)nCH2CHR
3) Ahela katkemise reaktsioon (radikaalide vastastikune
toime):

R*(CH2CHR)NCH2CHR + R* -——)» R* (CHgCHR) CH2CHRR*

Selleks et selgitada mitmesuguste faktorite méju radikaal-
sele polimerisatsioonile, vaatleme iga reaktsioonietappi
eraldi.

Initsieerimine.
Primaarsed radikaalid saavad tekkida soojuse, valguse,

radioaktiivse kiirguse ja spetsiaalsete initsiaatorite toi-
mel.

Soojuse toimel initsieeritud polimeyisatsiooniprotsessi



nimetatakse termiliseks polimerisatsiooniks. Puhtakujulist
termilist pollUmerisatsiooni esineb harva, sest juba véaga vai-
ke hulk hapnikku ja mdningaid lisandeid voib olla initsiaa-
toriks, isearanis korgemal temperatuuril, moonutades reakt-
siooni "puhttermilist” 1iseloomu.

Tanu termilise initsieerimise kdrgele aktiveerimisenergia-
le toimub termilise polimerisatsiooni protsess vdga aegla-
selt ja ta kiirus oleneb tugevasti temperatuurist. Kdrgemal
temperatuuril hakkavad toimuma paralleelselt ka destrukt-
siooniprotsessid ja tekivad ebaregulaarse ehitusega makromo-
lekulid. Termiline polumerisatsioon ei oma eriti suurt prak-
tilist téhtsust.

Fotopolumerisatsioonil neelab monomeeri molekul valgus-

energia kvandi ja laheb uUle ergastatud olekusse.
CHg = CHR + h) ———m CH2 = CHR*

Ergastatud molekul muundub, monomolekulaarselt biradikaa-

liks:
CH2 - CHR # CH2 — CHR

Nii fotokeemilisel kui ka termilisel polumerisatsioonil
muunduvad algsed biradikaalid polimeerseiks monoradikaali-
deks. Fotoinitsieerimiseks kasutatakse harilikult valgust,
mille lainepikkus on :Syﬂfipiirkonnas. Fotopolimerisatsioo-
nireaktsioone viiakse l&bi lammastiku atmosfaaris. Et val-
gustust on ketge reguleerida ja doseerida, leiab fotopolu-
merisatsioon laialdast kasutamist polimerisatsioociprotses-
side uurimisel. Fotoinitsieerimine vfimaldab teostada selek-

tiivset fotopolimerisatsiooni, s.o. niisugust reaktsiooni,
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kus mitmest v@imalikust reaktsioonitsentrist reageerib
ainult Oks. Nait. metakritlhappe alllllestri polimerisat-
siooni saab suunata nii, et reageerib ainult metakriilne
kaksikside, allutlne jaab reageerimata. Fotopoliimerisatsioo-

ni kiirus on proportsionaalne kiirguse intensiivsuse ruut-
juurega.

Tanu madalale aktiveerimisenergiale ei olene fotoinitsi-
eerimise kiirus temperatuurist. Fotopolumerisatsiooni Kii-
rust saab suurendada fotosensibilisaatorite abil (bensoiin,
asodiisovOihappe dinitriil jt.), mis valguse toimel lagune-
vad vabadeks radikaalideks juba toatemperatuuril. Fotopoli-
merisatsiooni on v@imalik l&bi viia temperatuuridel, mille
juures mingi teine initsieerimismeetod ei anna tulemusi.
Nii saab vinulideenkloriidi polumeriseerida ultraviolett-
kiirguse abil juba -35=C juures.

Fotokeemiliselt initsieeritud polimerisatsiooniprotses-
sil taheldatakse sageli reaktsiooni jatkumist parast valgu-
sega kiiritamise lI0petamist. See on reaktsiooni nn, "pime"
periood. Makroradikaalid n.-6. "elavad" teatud aja jooksul
parast valgusallika valjalilitamist edasi.

Radiatsiooniline polimerisatsioon meenutab fotopolimeri-
satsiooni ning ta initsieerijaiks on kas
genikiired, kiirendatud elektronid vm.

Reaktsiooni kiirus on proportsionaalne ruutjuurega Kiir-
guse intensiivsusest (intensiivsuse korral, mis ei illeta
100 rontgenit minutis). Initsieerimisreaktsiooni kiirus ei
olene temperatuurist. Nii fotopolimerisatsioonil kui ka ra-

diatsioonilisel polumerisatsioonil tekkiva makromolekuli
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molekulkaal, s.t. makromolekuli suurus oleneb reaktsiooni
lébiviimise temperatuurist. Molekulkaal suureneb temperatuu-
ri tdusuga.

Badiatsioonilisel polimerisatsioonil esineb korvalreakt-
sioonina makromolekulide destruktsioon ja haruahelate teke.

Ulaltoodud poliimerisatsioonimeetodite puuduseks on voérd-
lemisi vdike reaktsioonikiirus ja ebasoovitavad kdrvalpro-
duktid. Seetdttu kasutatakse neid meetodeid pollimerisatsioo-
nipraktikas suhteliselt védhe ja eelistatakse meetodit, Kkus
algradikaalide saamiseks lisatakse monomeerile spetsiaalseid
initsiaatoreid, aineid, mis polimerisatsiooni tingimustes
lagunevad kergesti vabadeks radikaalideks. KOige laiemalt
kasutatakse mitmesuguseid peroksiide (vesinikilihapend, ben-
soliilperoksiid, butuulhidroperoksiid jt.) ja aso- ning di-
asolihendeid (asodiisovdihappe dinitriil, diasoaminobenseen
jt).

leopropiilbenseeni hudroperoksiid

CN » CN CN
Gh. - @-N = N-C-0Oh -» 20, -C+ 1
CH3 CH3 a8

asodiisovoihappe dinitriil e
"asonitriil”
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Saadud vabad radikaalid tUhinevad monomeeri molekulidega,

moodustades uusi radikaale:
R* + CH2 = CHR' - > R - cH2 - cHR

Mitte k6ik radikaalid, mis tekivad initsiaatori lagunemi-
sel, ei initsieeri polimerisatsioonireaktsiooni. Initsieeri-
mise efektiivsust iseloomustab see vabade radikaalide hulk,
mis initsiaatori lagunemisel tekkinud kdikide radikaalide
hulgast initsieerib polimerisatsioonireaktsiooni. Initsiaa-
tori dissotsieerumisel vedelas keskkonnas on vaba radikaali
paar Umbritsetud monomeeri molekulidest ning asub nagu
"puuris”. Olles teineteisega vahetus l&heduses, vdivad va-
bad radikaalid ligikaudu 10_'10 sek. jooksul teineteisega re-
kombineeruda. Niisugust nadhtust nimetatakse primaarseks re-
kombinatsiooniks ja see pdhjustab osa vabade radikaalide
valjalilitamise polimerisatsiooniprotsessi initsieerimisest.
Nagu arvutused naitavad, on primaarse rekombinatsiooni tde-
naosus suurem kui radikaali ja monomeeri vahe reaktsiooni-
vOimelise molekuli vahelise reaktsiooni tdendosus. Initsiee-
rimise efektiivsus on seega maaratud primaarse rekombinat-
siooni kiirusega ja oleneb véhe monomeeri loomusest, kesk-
konnast, initsdaatori kontsentratsioonist ja temperatuurist,
kuid need faktorid v6ivad avaldada suuremat v6i véhemat mo-
ju primaarse rekombinatsiooni piirkonnast valjunud radikaa-
lide desaktiveerimisele. Olgugi et initsiaatorite lagunemis-
kiirust ja seega ka polumerisatsiooni Kkiirust saab suurenda-
da temperatuuri tdstmisega, suurendatakse tegelikult reakt-

siooni kiirust taandajate abil, mis toimivad promootoritena
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ehk aktivaatoritena« Redoksreaktsiooni tagajarjel moodustu-
vad vabad radikaalid. Redoksinitsieerimise isedrasuseks on
darmiselt madal aktiveerlImisenergia (12 - 20 kcal/mol,
initsiaatori termiline lagundamine vajab ligik. 3< kcal/mol).
Niisugust tudpi pollimerisatsiooni nimetatakse redokspolime-
risatsiooniks. Taandajatena kasutatakse kahevalentse raua
sooli ja teisi metallide sooli, sulfiteid, tiosulfaate, pl-
rogallooli, oksihappeid, oksialdehiide.

Vesinikllihapendi ja kahevalentse raua soola vahel toimub
redokereaktsioon, mille tagajarjel moodustuvad hudroksuilsed
vabad radikaalid:

H202 + Fe+2 ——» OH* + OH““+ Fe+3

Vaba radikaal OH vdib reageerida edasi monomeeri moleku-

liga, pannes seega alguse reaktsiooniahelale:

OH* + CH2 = CHR - » HOCH2 - CHR

vOi reageerib kahevalentse raua iooniga:

OH* + Fe+2 — - OH?”+ Fe+3
Selleks et valtida vaba radikaali muutumist iooniks, li-
satakse Fe+2 sooli véaga vaikesel hulgal, ligik. 0,001 % mo-
nomeeri kaalust.
Redokspolimerisatsiooni saab kullaldase kiirusega labi
viia juba 0=C juures voi veelgi madalamal temperatuuril.
Enamikul juhtudel on initsieeritud polumerisatsiooni kii-

rus proportsionaalne ruutjuurega initsiaatori kontsentrat-
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Makroradikaalide kasv.

Harilikult kestab ahela kasvuprotsess ainult mdni sekund
ja Idpeb ahela katkemisega. Polilmerisatsiooni kiirus reakt-
siooni algetappidel on konstantne, vdheneb aga sedamddda,
kuidas suureneb slsteemi viskoossus. Vinuulatsetaadi makro-
radikaalide kasvu kiirus on parast seda, kui on reageerinud
57 % monomeerist, kolm korda vaiksem kui reaktsiooni alguses,
ja 22 korda vaiksem, kai monomeeri on reageerinud 65%.
Makromolekulide kasvu aktiveerimisenergia on 5-8 kcal/mol,
mis on 4 - 5 korda vaiksem algradikaalide tekkimise aktivee®

rimisenergiast redoksinitsieerimisel.

Ahela katkemine.

Reaktsiooni, mille tagajarjel kasvav radikaal kaotab ra-
dikaali omadused, nimetatakse reaktsiooniahela katkemiseks.
Olenevalt makroradikaali suurusest, aktiivsusest, ehitusest
ning keskkonna viskoossusest, temperatuurist ja muudest tin-
gimustest on ahela katkemise mehhanism erinev. Vdivad esi-
neda jargmised vdimalused:

1. Kasvavad makroradikaalid Ghinevad omavahel (rekombinat-
sioonireaktsioon).

2. Radikaalid disproportsioneeruvad.

3. Initsiaatori lagunemisproduktid tGhinevad radikaaliga
(katkemisreaktsioon initsiaatoril).

4. Inhibiitorid Uhinevad radikaaliga (katkemisreaktsioon
inhibiitoril).



Ahela katkemist vdivad pdhjustada veel muud asjaolud,

kuid Glaltoodud on enam tdenaolised.

lga katkemisreaktsiooni iseloomustab kiiruskonstant .kQ),
mille suurusele avaldavad mdju tGlaltoodud faktorid.

Makroradikaalide rekombinatsioonil liituvad kaks makro-
radikaali oma aktiivsete otstega inaktiivseks makromoleku-
liks, kusjuures molekuli otstes on initsiaatori molekuli
Jaagid.

H*(M)n-1M*+ -» H-Mr(MMT*+ r* "
"Pollimerisatsioonireaktsiooni véaltel suureneb keskkonna
viskoossus ning vaheneb rekombinatsioonireaktsiooni toendo-
sus. Nagu arvutused naitavad, on viniilatsetaadi polumeri-
satsioonil rekombinatsioonireaktsiooni kiirus parast 60 -
70 % monomeeri reageerimist 100 korda vaiksem kui 20 % rea-

geerimise korral (kui reaktsioonikeskkonnas pole lahustit
ega lahjendajat). Tanu sellele makroradikaalide eluiga
suureneb ja nad pisivad reaktsioonimassis kaua "elujoulis-
tena". Makroradikaalide pikk eluiga on tingitud nende vai-
kesest difusioonikiirusest ja makroahelate aktiivsete 16p-
pude kokkuporke vaikesest tdendosusest. Kasvavate raiikaa-
lide eluea pikenemisega kaaSneb nende kontsentratsiooni
suurenemine reaktsioonikeskkonnas ning see tingib polimeri-
satsioonireaktsiooni summaarse kiiruse jarsu suurenemise.
Niisugust ndhtust nimetatakse geel-efektiks. Geel-eiekt on
seotud keskkonna viskoossuse Kkiire suurenemisega. Reaktsioo-
ni kiiruse icaswu suurus koigib laiades piirides ning oleneb

monomeeri loomusest, polimerisatsiooni temperatuurist,
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inertsetest solventidest reaktsioonisegus jm. Metuulakrilaa-
dil esineb mdrgatav reaktsiooni kiirenemine juba siis, kui
monomeerist on reageerinud vahem kui 1 % (30<C), metilulmeta-
krilaadil (30=C) 15 % juures, aga stiroolil (50<C) 50 % juu-
res. Polimerisatsioonireaktsiooni kiirus saavutab ndit. me-
tlulaetakrulaadi puhul maksimumi siis, kui on reageerinud

60 % monomeerist (50<C). Parast seda kogu reaktsioonimass
tardub geeliks ja polimerisatsiooni kiirus véheneb jarsult,
kana monomeeri molekulide liikumine geelis on takistatud.
Monomeeri sisalduse vahenemisel 15 %-ni reaktsioon lakkab.

Reaktsiooni saab viia praktiliselt I8puni, kui keskkonda
lahjendada inertse lahustiga.

Geel-efekti tahtsus on eriti suur siis, kui geeli moodus-
dumine esineb polumerisatsioonireaktsiooni algetappidel,
nait. vdrkpolimeeride saamisel. -

Rekombinatsioonireaktsiooni kiirus oleneb vaga vahe tempe-

ratuurist, sest selle reaktsiooni aktiveerimisenergia on
tihine. -

Reaktsiooniahela katkemisel disproportsioneerimisreakt-
siooni teel kullastub iUks kasvav radikaal teiselt radikaa-
lilt saadud vesiniku, halogeeni v6i mdne muu aatomi abil:

R'(-cH2- CHR-)n- ch2- OHR + CH - hc(h)(-chr - CH2)ms" - »
R
— » r "(-CH2- CHR-)NCH2- CH2R + RCH = CH(-CHR - CHg-)""

Tekib kaks makromolekuli, milledest iihel on molekuli I0pus
kaksikside. Initsiaatori molekuli jaak on ainult molekuli

Ulhes otsas.
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Ahela lleandmine.
Ahela Uleandmise reaktsioonil saab olla mitu mehhanismi.
1. Ahela ileandmine polimeerile :
R*(- HC(h)- CHR -)nR* + H*
——* RH + r'cH - CHR (-CH2- CHR -)rilH~

2. Ahela lleandmine monomeeriles

R R>>
—* R*(-CH2- CHR™)n-1CH = CHR?”+ CH3- CH
R
3* Ahela lleandmine lahustile:
R + CCl4 —>» R -ClI + CC13

Kui ahela Uleandmise teel tekkinud, uute radikaalide ak-
tiivsus ei erine algradikaalide aktiivsusest, siis polimeri-
satsioonireaktsiooni kiirus ei vdhene. Vadheneb aga polimeeri
molekulkaal, sest ahela kasv katkestati varem kui teistel
ahelatel.

Polimerisatsioonireaktsioone viiakse sageli labi lahuste
keskkonnas, millede molekulid sisaldavad reaktsioonivoime-
list vesinikku vB8i halogeeni (alkUUIasendgiud aromaatsed
Ghendid, halogeenasendatud slsivesinikud jne.). Niisugustes
sisteemides vdib ahela Uleandmisreaktsioon lahustile, eriti
kdrgemal temperatuuril, muutuda peamiseks reaktsiooniks. Sel
juhul tekivad kdrgmolekulaarsete lhendite asemele mad&Imole-
kulaarsed Uhendid, millede molekulis on Uks voi mitu mono-

meeri jaaki ja I6pprihmadeks on lalusti molekuli osad.



Seda reaktsiooni kutsutakse telomerisatsiooni*ftfik-fcaion-
niks ning see leiab rakendamist mitmesuguste madalmoleku-
laarsete Uhendite siinteesil.

Ahela (Uleandmisel polumeeri molekulile muutub- aakromole-
kul makroradikaal iks, mille paaristromata elektron asub ahela
keskosas. Kui initsieerida polimerisatsiooni niisuguse radi-
kaaliga, ei hakka see makroradikaal kasvama mitte pikkuses,
vaid kasvatab endale kilgahela. Mida suurem on tGleandmis- t
reaktsiooni konstant K~ ning makromolekulis olevate aatomite
vBi aatomriuhmade liikuvus, seda suurem on kulgahelate tekki-

mise tdenaosus.

CHX GHX

CH2 +*CH2-CHX-CH2-CHX-...- CH- + CH3-CHX-CH2CHX-...
. » i

CHX GHX

CH* + nCH2=CHX — e CH-CHX-CH2-...

Inhih-i itorid .ia regulaatorid.

Reaktsiooniahela katkemise ja tleandmise reaktsiooni ka-
sutatakse laialdaselt praktikas enneaegse polimerisatsiooni-
protsessi reguleerimiseks. Esimesel juhul lisatakse monomee-
rile inhibiitorit voi stabilisaatorit, s.t. ainet, mis kut-
sub esile ahela katkemise ning muutub ise aineks, mis pole
voimeline initsieerima polimerisatsiooni. Olles ise kerges-
ti oksideeruvad ained, lagundavad nad ka tekkivaid perok-
siidseid uUhendeid, mis v@ivad tekkida monomeeri ja Ghuhapni-

ku vahelisel reaktsioonil.
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Inhibiitoreiks on kinoonid, aromaatsed amijnid, vase,
raua, tsingi, seatina jt. metallide orgaanilised soolad.

Hidrokinooni kasutamine pdhineb jargmisel reaktsioonil:

oP 0 OR

6 — 6 — 6

I ] 1
OH 0 OR
Hidrokinoon Einoon Hidrokinooni ester
y *

Niisuguste reaktsioonide"tagajarjel véheneb vabade radi-
kaalide kontsentratsioon ja polumerisatsiooni praktiliselt
ei toimu. Tuleb mainida, et inhibeerimisreaktsiooni mehha-
nism pole veel taiesti selge, kuid pdhimdtteline skeem on
siiski kooskflas ulaltooduga. Oletatakse, et osa inhibiito-
reid on ahela Uleandjad, kuid tekkinud radikaalid on niivérd
vahe aktiivsed, et nad ei alusta polumerisatsiooni.

Polimerisatsiooni alustamiseks lisatakse inhibeeritud
monomeerile sobivat initsiaatorit, mis seob inhibiitori ja
initsieerib polimerisatsioonireaktsiooni.

Oma toimelt on inhibiitoritele vdga lahedased aeglusta-
jad, mis vahendavad reaktsiooni kiilrust.

Lisades reaktsioonisegusse aineid, mis vdivad kergesti
ahelat ule vdtta, saame reguleerida polumeeri keskmist mole-
kulkaalu, seega vahendada polidisperssust molekulkaalu suh-
tes ja valtida makroahela hargnemist. Niisuguseid aineid
nimetatakse regulaatoriteks. Iseloomulik on selle juures

asjaolu, et polumerisatsiooniprotsessi kiirus seejuures



margatavalt ei muutu. Regulaatoritena kasutatakse harilikult
halogeenitud silisivesinikke, merkaptaane, tioglikoolhapet jt.
Fraktikas kasutatakse regulaatoritena kdige sagedamini
alifaatseid merkaptaane, milledest efektiivsemaks peetakse
dodetsuilmerkaptaani.
K-S -H+mM#M —* MAM -H+H-S

ES + xM  —-— R-S-M-M-M-M-M

Regulaatorid reageerivad ndit. polidieenide makroradi-
kaalide aktiveeritud kaksiksidemetega, takistades seega
dieenide polumerisatsioonil haruahelate ja vorkstruktuuride
tekki mi st.

ee —CH2 — CH — CH - ch2 —* + HSH >

———=» - CH2 - CH2 - CH - CH2 - e
SR

Kopolumerisatsioon.

Polimeeri, mille makromolekulid koosnevad ainult iht
liiki monomeeri jaadkidest, nimetatakse homopolimeerideks.
Polimeere, mis on saadud mitut liiki monomeeride Uheaegsel
polumerisatsioonil, nimetatakse kopolumeerideks. Koige
pohjalikumalt on uuritud binaarset kopolumerisatsiooni, Kkus
monomeeride ja M2 reageerimisel initsiaatori lagune-

misel saadud radikaaliga R moodustuvad uued radikaalid.

R + M1 - > M1
R + M2 -— ) M2
lgaiks neist radikaalidest v0ib edasi reageerida nii mo-

nomeeriga W4 kui ka monomeeriga M2, Kkusjuures idhe vdi
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teise elementaarreakteiooni t6endosus on md&ratud ta kiirus-
konstandiga. Oletades, et kasvava radikaali reaktsioonivoi-
me oleneb ainult 18ppluli aktiivsusest, saame eristada nel-
ja tlhupi elementaarreaktsioone vastavate kiiruskonstantide-

ga k1j1> k1j2, k2j1, k272

Elementaarreaktsioon Kiirus
Loonl + oy —- M, «,1 &1 D7
2. WL+, - M2 k1o b3 D21
3. M2t on2 w22 B2 [
4 ton - -1 k2,1 D2 e

Nende nelja reaktsiooniga maddratakse monomeeride ldine
reageerimiskiirus. Initsieerimisele ja ahela katkemisele ku-

lub monomeere véga véhe.

1,2. Polidrekombinatsioon

Monoradikaalide rekombinatsioonireaktsioon p6hjustas
ahelpolimerisatsioonil ahela katkemise. Biradikaalide rekom-
binatsioonil tekivad aga makromolekulid. Niisugust polimee-
ride tekkimise reaktsiooni nimetatakse polirekombinatsiooni-
reaktsiooniks.

Poliurekombinatsioon on astmelise mehhanismiga reaktsioon,
Lahteaineteks sel meetodil saadavail-e polumeeridele on ali-
faatsed ja aromaatsed kiillastatud sisivesinikud; seega eri-

neb see siinteesimeetod lanteainete poolest kdigist teis-
test.
Meetodi pdhimbGte seisneb selles, et silsivesinikud muude-
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takse radikaalideks ja seejarel nad rekombineeruvad. Seda

saab teba ndit* sisivesinike plroliisiga voi peroksiidseist
initsiaatoreist saadud vabade radikaalide toimel siusivesini-
kele. p-diisopropiilbenseen polimeriseerub alljargneva

skeemi kohaselt:

CH. CH H CH-
1j , 3 q 9 1J
H—?— C- C- (IZ—H
[ [
CH,, CH3 CH3 CH.
C]HZ] (%:H_CtHl CIH.-J
RH +H - ¢ - c-2¢C - . c*
| 1 1 |
CH-, CH. CH CH.-
H CH H CH
%H:a Clﬂlcﬁs ] CI?J 13
H-c - -C-¢C - -C+H - c- - c* -
| 1 | | I
CH CH CH. CH CH CH
CH CH.
[ 13
H - c - -C- -H jne
|
CH3 CH.

Reaktsioon toimub astmeliselt, monomeer kaob kiiresti ja

reaktsiooni astuvad juba dimeerid ja trimeerid. Paralleel-
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selt lineaarse m&kroahelaga tekib vahesel hulgal ka harg-

neva ahelaga polimeeri. N&htavasti osa ahelast antakse ile

metuldlrihma sisinikule:

CH, CH, i H3
—C§C§... + B —»EH + eee-(( )>- (I:—(I:

| |

a3 a3 Ol13 cH2

Selle ruumilise polumeeri hulk oleneb initsiaatori loomu-
sest, nait. bensolllperoksiidi korral ei teki peaaegu Uldse
ruumilise ehitusega polimeeri.

p-kstleeni purolilsil vedelas voi gaasilises faasis teki-

vad biradikaalid, mis rekombineerumisel moodustavad maKIG

ahela:
n<CHg- j) — CHg*
o= 1) - [- ®2-6 ' OZ 1
Saadakse poluparaksilileen.
1.3. loonne polimerisatsioon

loonne polimerisatsioon kujutab endast ahelreaktsiooni,
kuid kasvav ahel pole mitte vaba radikaal, vaid katioon véi
anioon. Olenevalt makroiooni laengust eristatakse katioon-
set (karboonium-)  ja anioonset (karbanioonset) polimegdisgt-

siooni.
Katioonse polumerisatsiooni korral on kasvava ahela 16-

pul positiivne laeng, mis tekib initsieerimisprotsessis ja
kaob ahela katkemisel vdi ahela Uleandmisel. Anioonsel po-
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lumerisatsioonil on ahela laeng negatiivne. Kuna ioonse po-
lumerisatsiooni alustamiseks kasutatakse ioonideks dissot-
sieeruvaid katalilisaatoreid, nimetatakse niisugust tllpi po-
lumerisatsiooni ka kataluutiliseks polimerisatsiooniks..

Katioonne polumerisatsioon toimub hapete ja Friedel-
-Graftsi katalisaatorite méjul, s.t. niisuguste Uhendite
juuresolekul, mis on tugevad elektronide aktseptorid (elekt-
rofiilsed reaktiivid). Uhinemisel monomeeriga moodustavad
nad karbooniumiooni:

2CH-J = CH + HX ————P* CHQ - CH - CHO - £h + X**
* | . 1 * |
R R E

Anioonse polimerisatsiooni katallsaatoreiks on leelisme-
tallid, metallorgaanilised uhendid, mitmevalentsete metalli-
de oksiidid, s.o. elektrodonoorsed reaktiivid. Katalisaato-

ri ja monomeeri vahelisel reaktsioonil tekib karbanioon:
CHQ_: CH + MeR" —» r tHQ - CH + Me+
R R

loonse polumerisatsiooni isedrasuseks on reaktsiooni suur
Kiirus madalal temperatuuril. See on tingitud aktiivsete
tsentrite moodustamise madalast aktiveerimisenergiast. loon-

set poliumerisatsiooni viiakse monikord l&bi -50 kuni -130=C

juures.

1.3.1. Katioonne polimerisatsioon.

Katioonsel polimerisatsioonil kasutatakse tugevaid elekt-

rofiilseid kataliusaatoreid ning siin evib suurt tdhtsust ka



katalisaatori loomus* N&it* toimub isobutileeni poliimerisat-
sioon BFj toimel peaaegu plahvatuse kiirusega ka vdga mada-
lal temperatuuril ja reaktsioon lopeb mone sekundiga* AIBr”
korral I6peb reaktsioon mbéne minutiga ja TiCI~ puhul kulub
selleks mdni tund*

Andmed selle reaktsiooni seadusparasuste kohta on veel
vasturaakivad, kuid on kindlaks tehtud rida isedrasusi, mis
nditavad selle reaktsiooni suurt erinevust radikaalsest po-
lumerisatsioonist*

1* Pollimeeri molekulkaal vaheneb, kui reaktsiooniseguese
lisada véhesel hulgal vett v6i teisi ioniseeruvaia aineid*
2* Poliumerisatsioonireaktsiooni kiirus suureneb tunduvalt,
kui reaktsioonisegusse lisada vahesel hulgal vett, happeid
vOi teisi prootonite doonoreid (kokatalisaatoreid)* Moned
tertsiaarsed halogeenderivaadid sobivad samuti kokatalilsaa-
toreiks*

3* Olulist tadhtsust omab keskkonna dielektriline konstant.
4* Katioonse polumerisatsiooni aktiveerimisenergia on ala-
ti véiksem kui 15 kcal/mol* Radi kaal sel polimerisatsioonil
on see Uldiselt suurem* T&nu sellele on katioonse polimeri-
satsiooni kiirus vdga suur* Reaktsiooni temperatuuri koefit-
sient on sageli negatiivne.

Teatud juhtudel on ainult katalisaatorist vahe ja sel-
leks, et polimerisatsiooni-reaktsioon algaks, on hadavajalik
kokatalisaatori olemasolu reaktsioonikeskkonr.as.

Katallisaator MeHaln reageerib kokataliisas,.toriga HB, moo-

dustades tugeva happe omadustega kompleksi. Pollimerisatsioo-
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nt initsieerimine seisneb selle kompleksse happe prootoni
tUhinemises monomeeriga. Selle tagajarjel tekib uus ioonipaar,

mis koosneb karbooniumioonist ja komplekssest vastasioonist:

i~+CHp=CHE
SHeHaln + HB H [BMeHaIJ————-——» CHN- CHR karbooniumioon

BMeHal” vastasioon

Reaktsiooni jargneval etapil liitub monomeeri molekul
karbooniumioonile ja positiivne laeng nihkub ahela 18ppu.

Moodustub uus 1ioon, mille méjuvaljas asub vastasioon:

+ +CHp=CHB
CHN — CHR C- CH.p ”?CHR - ) OH22 - CHE 1»
LLieHalrn
-———— CH - CHR ( - CH2 - CHR - )ZCH2 - CHR
iMeHaln

See protsess kordub seni, kuni ahela kasv katkeb komp-
leksse happe regenereerimise tagajarjel ning kasvav ahel

muutub neutraalseks polimeeri molekuliks.

CH3 - CHR ( - CH2 - CHR - )XCH2 - CHR —_——
UMeHaln

PCH-j— CHR — ( - CH2~ CHR — )  CH2~ CHRB + MeHal”
L*CH3- CHR - ( - CH2- CHR - )XCH = CHg + HBMeHaln

Erinevalt radikaalsest polimerisatsioonist, kus initsiaa-
tori molekuli osad on makromolekuli koosseisus, saadakse ka-
tioonse polimerisatsiooni korral kataliisaator reaktsiooni
I6pul muutumatuna tagasi* Kuna Uhenimelisi laenguid kandvad
kasvavad ahelad iUksteist tdukavad, ei saa sellel reaktsioo-

nil esineda rekombinatsioonireaktsiooni, nagu see esines
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radikaalsel polumerisatsioonil. Begenereerunud katalusaator
ja kokataliisaator v@8ivad uuesti reageerida inaktiivse makro-
molekuliga. Seega on see protsess pdédrduva iseloomuga»

Ahela katkemisreaktsioon on seotud ioonipaari Umbergru-
peerumisega ja lohustumisega, mis nfuab tunduvat aktiveeri-
misenergiat (erinevus radikaalsest polumerisatsioonist). Ko-
katalusaatorite manulusel on see energia vaiksem kui ainult
katalisaatori puhul; ka vaheneb poliimerisatsioonireaktsioo-
ni initsleerimisenergia. Kokatallsaatorid, kergendades ahe-
la katkemist, véhendavad seega polimeeri molekulkaalu.

Ahela Uleandmi sreaktsioon katioonsel polimerisatsioonil
on vlimai jkvalentssideme heteroliltilisel I1dhustumisel.

See kulgeb raskemini kui homoluutiline sideme I8hustumine
radikaalse mehhanismiga ahela lleandmisreaktsiooni puhul:

+(CH3)2C = CHi) b

CH3 £ (CH3)2C - CH2 -Ix 6(CH3)2 ---

BHal
BMeHal
n
CH3
® 3 [- (CH3)2C - CH2-]XC = CH2 + (CH3)3CBMeHaln (1)
Hai

CH3J- (CH3)2C - CH2 -]XC(CH3)2 + HBMeHaln
(1) Ahela uleandmisreaktsioon

Ahela iUleandmisreaktsioon on katioonsel polimerisatsioo-
nil vdhe toendoline, isedranis mittepolaarsete lahustite
keskkonnas, kus valentssideme heteroliltiline lagunemine on
veel rohkem takistatud.

Hargnevate ahelate tekkimine on siiski vdimalik priioad.r-

60



sete ja sekundaarsete ioonide Umbergrupeerumise teel enam

plisivateks tertsiaarseteks ioonideks:

eee a? - c(H) ch2 - a1- ch2 - Chr ——)»
R R BMeHaln
R R
* CHp=CHR [ e
- Chp- ¢ WeHal,- ----- P———- CHO5 G- CHO5 CHBMeHal_

T ar ch2 R
GHR QHR

I 43
ch2r ch2r

Tertsiaarne 1ioon Ahela hargnemine

Katioonne polumerisatsioon kulgeb madalail temperatuuri-
del vaga suure kiirusega, reaktsiooni kiirus suureneb tempe-
ratuuri alanemisega. AICI™ vdi BF~ toimel polimeriseerub
isobutileen juba mdne sekundi jooksul ning tekib polumeer,
mille molekulkaal on mitu miljonit. Toatemperatuuril on
reaktsiooni kiirus hulga vaiksem ja samuti on tekkinud poli-
meeri molekulkaal tunduvalt véaiksem.

N.K. Semjonovi arvates on katioonse polimerisatsiooni
suur kiirus madalatel temperatuuridel tingitud monomeeri mo-
lekulide orientatsioonist. Kui vahendada monomeeri tempera-
tuuri, orienteeruvad monomeeri molekulid Uha enam ning saa-
vutavad teatud temperatuuril kristallvdrele samase korra-
padrasusastme, sdilitades seejuures siiski liikuvuse. See
liikuvus vbéimaldab primaarsel radikaalil kiiresti orientee-
ruda monomeeriga reageerimiseks vajalikku suunda. Kuna ena-
mik monomeeri molekule on orienteeritud nii, et nad moodus-

tavad nagu konjugeeritud sidemete siusteemi, siis esinevad
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siin &armiselt soodsad tingimused energia Uleandmiseks Uhelt-
molekulilt teisele* On teada, et makromolekulid, milledes
esineb korraparane kaksik- ning ilksiksidemete vaheldumine,on
viimelised juhtima elektrivoolu. T-elektronid on delokali-
seeritud ja see kergendab nende nihkumist piki polimeeri

molekulil

Konjugeeritud kaksiksidemete ahel

Monomeeri orienteeritud molekulide ahel <

Kuigi monomeeri molekulid pole niisuguses ahelas omavahel
keemiliselt Uhendatud, on nad Uksteise suhtes soodsalt orien-
teeritud ja Uksteisele lahedal™ Energia, mis eraldub esimese
monomeerimolekuli Uhinemisel primaarsele ioonile, kulutatak-
se n molekulist koosneva silisteemi ergastamiseks* Seejarel
thinevad n molekulid Uheaegselt uUheks polimeeri makromoleku-
liks* Arvutused nditavad, et 1000 lilist koosneva ahela moo-

duetumiseks kulub aega 10_10

sekundit* Analoogiline nahtus
esineb vaga madala kristalliseerumistemperatuuriga monomeeri
sulatamisel, kus monomeeri mass silmapilkselt polimeriseerub.

Katioonsel polimerisatsioonil on olulise tdhtsusega kesk-
konna dielektrilise konstandi suurus, sest kogu reaktsiooni-
de kompleks on seotud ioonipaari elektroliitilise dissotsiat-
siooniga.

Keskkonna dielektrilise konstandi ning reaktsiooni kiiru-
se vahelist olenevust selgitab alljargnev ndide. Stiurooli
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polimerisatsioon SnCI™* H20 manulusel kulgeb alljargnevalt:

SnCl4*H20 + CH2 = CHE X+ » [CE3 - G-E&SnCl40H~
Ahela initsieerimine
t?S3- CHe]+ + xCH2 = CHfi — £ [cH3(— (EB- ch2-)xche] +

Ahela kasv

£jH3 (- CHB - CH2-)XCHIF + SnCI” oh™-is* enCl4 H20 +

+ CH2(- OHE - CH2-)i_1CEE - CH « CHE

Ahela katkemine

Dielektrilise konstandi muutumine 6,5-1t 18,4-ni kiiren-
dab seda reaktsiooni 1400 korda, koid mdjutab véga vahe mole
kuikaalu suurust. Keskkonna dielektrilise konstandi suurene-
mine ei tohiks oluliselt mojuda k~-le, kuid vOib suurendada
k~  ja vahendada kQ suurust, sest ta soodustab kompleksse
happe dissotsiatsiooni, 1ioonide tekkimist, samaaegselt ndr-
gendades karbooniummakroiooni ja (SnCI"OH) vahelist kilge-
tombetungi. Olgugi et k™ suurenemine ja kO vahenemine suu-
rendavad polimerisateioonireaktsiooni uldist kiirust, on
nende faktorite m6ju polimeeri molekulkaalule vastandlik
(esimene faktor suurendab, teine véhendab molekulkaalu).
Niisugune olukord ei esine mitte ainult sturooli korral,
vaid ka mitmete teiste monomeeride puhul.

Harilikud fenooli tiupi inhibiitorid ei mju katioonse
polimerisatsiooni kiirusele. Seda reaktsiooni saab pidurdada
aluste (B) abil, mis neutraliseerivad katallisaatorina mdjuva
kompleksse happe.

MeHaIXI + FEE':FE HLIJ_ME}-HnOHj - - BH + [Mel—lqil._()—s!
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Need i1oonid reageerivad karbooniumiooniga ning katkesta-

vad ahela kasvu:
[MIxH+ + [MaHEINU]~ -———» [m]x + H+ [MeHalnOHJ

MeHalnCH 1ioonide kontsentratsiooni suurenemine soodustab
tasakaalu nihkumist laenguta osakeste tekkimise suunas, ning
see pidurdabki reaktsiooni« Amiinide korral tekivad asenda-

tud ammooniumioonid:

MAH* + ENH2 —-——» o )x + E7H3

Katioonsel polimerisatsioonil saadudlpoIUmeerid on regu-
laarse ehitusega, kuna monomeeri molekul Uhineb kasvavale

makroioonile alati otsaga, mis kannab indutseeritud nega-

tiivset laengut:

CH3 - CHR - CHR + CH2 = CH - R ———»
BMeHaln

+
_— CHACHR - CH2 - CHR - CH2 - CHR
BMeHaln

Katioonsel polimerisatsioonil saadud makromolekulid on
peaaegu haruahelateta ja neil on suur molekulkaal. Polumeri-
satsioonireaktsiooni summaarne kiirus on proportsionaalne
katalisaatori kontsentratsiooniga:

V = K-[katal]
Keskmine polimerisatsiooniaste on proportsionaalne mono-

meeri kontsentratsiooniga ja ei olene katallsaatori kontsent-
ratsioonist.

64



1«3«2. Anioonne polumerisatsioon»

Kalduvus anioonseks polumerisatsiooniks on kdige suurem
kaksiksidet polariseerivate elektroaktseptoorsete asendaja-
tega monomeeridel:

*

X— /™
CH2 ZCH-» CF CH2 4

CH - » NO2 CH2 = CH -» C6H5

Katalisaatoreiks on elektrodonoorsete omadustega ained -
alused, leelismetallid, nende hiudriidid ja amiidid, metall-
orgaanilised uhendid ja nende kompleksid«

Proplleeni polimeriseerib aktiivne kataliisaator, mis saa-
dakse, kui juhtida olefiin labi alkiutulnaatriumi, alkoholaadi
ja naatriumhal ogeniidi segu. Niisugust thupi katalisaatorit
kutsutakse alfiinseks katalisaatoriks (nimetus tuleneb s6-
nadest "alkoholaat" ja "olefiin"). Oletatakse, et tekib al-
liuInaatrium (CE™ = CHCH2) Na , mis koos alkoholaadiga ja
naatriumalkoholaadiga moodustab aktiivse assotsieerunud
kompleksi .

Anioonset polimerisatsiooni jagatakse sageli kahte alalii-
ki: tdeline anioonne polimerisatsioon ja anianne-koordina-
tiivne polumerisatsioon. Viimasesse kuuluvad polimerisat-
sioonireaktsioonid, mis kulgevad metallorgaaniliste lhendite
osavotul. Metallorgaanilised Uhendid annavad monomeeriga
koordinatiivselt seotud kompleksi. Tuleb mérkida, et niisu-
gune jaotus on siiski tinglik, sest olenevalt keskkonna po-
laarsusest ning teistest reaktsioonitingimustest vdib poli-
merisatsioonireaktsioon muutuda puhtioonsest ioonseks-koor-

dinatiivseks. Anioonse polumerisatsiooni nditena vaatleme
alapiiriliste Uhendite polimerisatsiooni kaaliumamiidi toi-
*
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mel vedela ammoniaagi keskkonnas:

K/H, K + HH, iktiivse tsentri teke

W2 + CHg = CHR NH2 — Ch2 ““CHR

NH2 — CH2 — CHR + CH2 - CHR
— » HH2"- CH2 - CHR - CH2 - CHR
NH2 - CH2 - CHR - CH2 - CHR + CH2 = CHR

» NH2- CH2 - CHR - CH2 - CHR - CH2~ CHR

> Ahela kasv
NH2 - (CH2- CHR)n_2 - CH2 - CHR +
+ CH2 = CHR --- NH2- (CH2- CHS)nN -

-——"m CH2 - CHR

NH2- (CH2- CHR)n-1- CH2 - CHR + NO® - » Ahela katkemine

— » HH2- (CH2- CHR)N_1 - CH2 - CH2R + NH3

Sel meetodil saadud iga makromolekul sisaldab NH"-ruhma.
Seejuures polumeeri molekulkaal ei olene katalisaatori kont-
sentratsioonist ja on proportsionaalne monomeeri kontsent-

ratsiooniga. Mida kdrgemal temperatuuril toimub pollmerisat-

sioonireaktsioon, seda vaiksem on tekkivate makromolekulide

molekulkaal.

66



Tabel nr. 5

Keskkonna dielektrilise konstandi mdju metuil-
stirooli polimerisatsiooni kiirusele ja poli-

stirooli molekulkaalule

S
mool/min.

Tsiukloheksaan 1.9 1,25 2040
Benseen 2,3 2190
Bromobenseen 5 1,45

Dikloroetaan 10 3,3 4200
Nitroetaan 28 20,4 4450
Nitrobenseen 36 150 8300

Polumerisatsiooni kiirus on vordeline monomeeri kontsent-
ratsiooni ruuduga ja ruutjuurega katallsaatori kontsentrat-
sioonist.

Leelismetallide amiidide toimel poliimeriseeruvad ka ak-
riulhappe derivaadid, nagu metlulmetakrilaat, akraulnitriil,
metakrdulnitriil. Need monomeerid sisaldavad elektronega-
tiivseid asendajaid, s.t. nad on elektronide aktseptorid ja
geetﬁttu anioonses polimerisatsioonis vaga aktiivsed. Mdnin-
gal mdaral teisiti toimub reaktsioon leelismetallide metall-
orgaaniliste Uhendite RMe abil (trifenliulmetiilkaalium, bu-
toalliitium  jt.). Monomeer liitub polariseeritud sidemele

metal l-sisinik.
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Reaktsiooni skeem on jargmine:
-+ -+
BMe + CH2 = CHS” ----» R - CH2 - CHRMe

Aktiivse tsentri moodustumine

*

- +
R - CH2 - CHR'Me + CH2 = CHR —_—
- R - CH2 - CHR* - CH2 - CHRMe
R - CH2- CHR" - CH2 - CHR*Me + CH2 = CHR* —»
» || _ »+
» R - CHg- CHR - CH2 - CHR - CH2 - CHR Me

Ahela kasv

Ahel katkeb vaba aniooni tekkega.
Selle reaktsiooni isedrasuseks, mis eristab teda radikaal -

sest ja metal lamiidlde poolt katalilsitud anioonsest poliime-
risatsioonireaktsioonist, on monomeeri bifunktsionaalne Uhi-
nemine. Reaktsioonist vdtavad osa katallisaatori kaks tsent-
rit (polumerisatsiooni kahetsentriline mehhanism).

Monomeeri reageerimine metallorgaanilise Uhendiga on véga
keeruline ja vahe uuritud protsess. Arvatakse, et tekib ak-
tiivne kompleks, kus metall on seotud monomeeriga koordina-

tiivselt. Nait. isopreeni kompleks liitiumorgaanilise ihen-

diga: p
ctH an a+uaCH,
/ 2 4 5.,-- 7 i
Li CH -—» Li A>CH
cHO= c 24 CHD — C
\ CH3 3—2 \ ch3

Kompleksis monomeer-katalisaator on monomeer ruumiliselt
orienteeqjtud, mis teatud juhtudel on stereoregulaarse poli-
meeri moodustumise eelduseks. Vahekompleksi ehitus ja mono-

meeri ruumiline asetus selles oleneb metalli aatomi ja sisi-
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riiku aatomi vahelise sideme polaarsusest ja keskkonnast,
milles reaktsioon toimub.

Leelismetallorgaanilistes uhendeis suureneb metalli
aatomi ja sisiniku aatomi vahelise sideme polaarsus alljérg-
nevalt: Li Na K,

Mida polaarsem on katallsaatoris see side, seda enam la-
heneb polimerisatsioonireaktsiooni mehhanism puht anioonse-
le mehhanismile (vabade ioonide tekkimise tdttu)e

Sideme H - M suhteliselt madala polaarsuse korral on
reaktsiooni mehhanism bitsentrilir ja anioonne-koordirmtliv-
ne. See avaldab mdju reaktsiooni kineetikale ja makroahela
ehitusele«

Leelismetallorgaaniliste uUhendite valdkonnas on liitiumi
aatomi ja susiniku aatomi vaheline side kdige védiksema po-
laarsusega. Liitiumorgaaniliste Uhendite manulusel inertse
lahusti (susivesinikud) keskkonnas on reaktsiooni mehhanism
anioonne-koordinatiivne ning saadakse stereoregulaarse ehi-
tusega makromolekulid. Nii ndit. tekivad butadieenist naat-
rium- v6i kaaliumorgaaniliste tUhendite puhul makromolekulid,

milledel on Glekaalus 1,2 -struktuur:

nCH~ = CH - CH = CH, - )
* vol KR
—»— CH2- CH - CH2- CH - CH2- CH = CH - CH2- CH2- CH
CH CH CH
] ] ]
CH2 CH2 CH2

Liitiumorgaaniliste Uhenditega tekivad aga makromoleku-

lid, milledest 90% evivad 1,4 -struktuuri (tsiss-1,4-poli-
butadieen):
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ev— CH, CH, .CH = CH CH, CHp

\ /i ! \ / \ /
CH = CH CH2 CH2 CH = CH

Polaarsete lahuste korral vaheneb metalli ja monomeeri
vahelise kompleksi tekkimise vdimalus, sest hakkab moodustu-
ma kompleks metalli ja lahusti vahel« Reaktsiooni mehhanism
muutub puhtanioonseks.

Reaktsioonil tekkiva makromolekuli ehituse suhtes omab
tédhtsust ka katalisaatori alkuilrihma struktuur. Stereoregu-
laarset pollmeeri ei teki, kui katallsaatorina funktsioneeri-
va liitiumorgaanilise uUhendi alkiilradikaalis on vdhem Kkui
neli silsiniku aatomit.

Leelismetallide korral on anioonse polimerisatsiooni meh-
hanism vaga lahedane metallorgaaniliste Uhenditega toimuvale
polimerisatsioonile. Erinevus on selles, et leelismetallide

puhul on polumerisatsiooni vaheetapiks ioonradikaali teke.

Na + CH2 = CH --——)» -CH - GHat
®CH - CH”a + CH2 = » *CH - CH2 - CHNa

6 6 6 6

Dimeeme ioonradikaal on Uheaegselt karbanioon ja radi-
kaal, ta on vdimeline osa vOtma nii anioonsest kui ka radi-
kaalsest polimerisatsioonist. loonradikaalide rekombinatsioo-
ni tagajarjel moodustuvad dianioonid, edasine polimerisat-

sioon toimub anioonse mehhanismi alusel.
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2 .cH - CRO - cHo - CHNa+ ——»
1 2 2 1

+ - -+
e NaCH - CHp- CHp — CH - CH - CHp - CHp - %HNa
| | |

Anioonsel polumerisatsioonil kasvab ahel karbaniooni voi
ioonipaari vahendusel, kusjuures kasvava makromolekuli 18pp-
rihm on véaga aktiivne, kuid piisavalt stabiilne. Seetdttu
vOib anioonne polumerisatsioon kulgeda ilma ahela katkemise-
ta kuni monomeeri tdieliku reageerimiseni, eeldusel, et
reaktsioonikeskkonnas pole ahela katkemist pdhjustavaid li-
sandeid* Niisuguse polimerisatsiooni tulemusena moodustuvad
aktiivseid tsentreid omavad makromolekulid, mis on vdimeli-
sed initsieerima poliumerisatsiooni* Niisuguseid poliumeere
nimetatakse "elusaiks" polumeerideks. Kui lisada niisugusele
polimeerile juurde monomeeri, algab kohe polimerisatsiooni-
reaktsioon. Lisades "elavatele" polimeeridele mingit teist
tutpi monomeeri, vOib saada blokk-kopolumeere.

Metallorgaaniliste Uhenditega voi leelismetallidega poli-
meriseerimisel (kui reaktsioonikeskkonnas pole ahelat kat-
kestavaid lisandeid) saadakse vaga suure molekulkaaluga mak-
romolekule. ldeaalsel juhul peaks molekulkaal olema maaratud
monomeeri ja katallsaatori omavahelise suhtega.

Kuna anioonsel polimerisatsioonil spontaanset ahela kat-
kemist ei esine, osutub vdimalikuks sinteesida molekulkaalu

suhtes monodispersseid polimeere. Selleks on vajalik, et
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peale lisandite taieliku puudumise oleks ka aktiivsete tsent-
rite tekkimise kiirus igas reaktsioonisusteemi punktis ulie-
sugune* Vaatamata eksperimentaalseiie raskustele on juba on-
nestunud ragdfl haid tulemusi niisuglste slnteeside valdkon-
nas* "Elavate" polumeeride kasutamise meetodiga on vdimalik
siinteesida mitmesuguste I6pprihmadega polimeere voi oligo-
meere, ka heteroahelaga blokk-kopoliumeere*

Paljud anioonsel poliumerisatsioonil kasutatavad katali-
saatorid on monomeerides ja mittepolaarseis lahusteis lahus-
tumatud ning reaktsiooni initsieeritakse vedela voi gaasili-
se monomeeri ja tahke katalisaatori kokkupuutepinnal*. Nai-
teks alfiinsete katalisaatorite korral adsorbeeruvad mono-
meer ja alkiilnaatrium (ardidlnaatrium) alkoholaadist ja naat-
riumkloriidist moodustunud segakristalli pinnale ning polari-
seeruvad seal* Monomeeri molekulid orienteeruvad kristalli
pinnal ning Ohinevad stereoregulaarse struktuuriga makromole-
kulideks* Reaktsiooni kiirus on vdga suur ning reaktsiooni-
produkti molekulkaal on palju suurem kui harilike metallor-
gaaniliete kataliusaatorite kasutamisel saadud polimeeril.
Naiteks butadieeni polimeriseerimisel alfiinsete katalilsaa-
toritega laheb reaktsioon 60 korda kiiremini kui amuglnaat—

r?umi kasutamisel} molekulkaal on 100000 asemel mitu miljo-
nit.

Erilise ja vaga téhtsa koha anioonse polimerisatsiooni
katallsaatorite hulgas omavad ténapdeval Ziegler-Natta komp-
lekssed katalisaatorid, nn. stereospetsjifiliaed ani
koordinatilvse polimerisatsiooni kataliisaatorid. Neid kata-
lisaatoreid kasutatakse laialdaselt todstuses stereoregulaar-
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sete polimeeride saatmisekse

Ziegler-Natta katalisaatorid koosnevad elementide perioo-
dilise susteemi I - Il grupi elementide metallorgaanilis-
test Uhendeist ning IV - VIl grupi muutuva valentsiga ele-
mentide kloriididest* Koige enam kasutatakse alumiiniumi me-
tallorgaanilisi Uhendeid ja titaankloriidee Kuna alumiiniumi
alkiulderivaadid on elektroaktseptoorsete omadustega, muutu-
va valentsiga metallid elektrodonoorsete omadustega, moodus-
tavad nad omavahel kergesti koordinatiivseid sidemeid. Nii-
sugused komplekssed kataliisaatorid on lahustumatud ja nende
tépne ehitus pole veel kindlaks mdaratud. Oletatakse, et nad
on koordinatiivsete sidemetega bimetal sed kompleksid. Tri-
etatlalumiiniumist ja titaantrikloriidist saadud katalisaa-
tor on ndhtavasti alljargneva struktuuriga:

Ccl cl C"He

\ Ti Al /

CI/ CHE#* \ c A
CH9

Oletatakse, et aktiivse tsentri moodustamine (analoogili-
selt polimeriseerimisele metallorgaaniliste lhenditega) seis-
neb monomeeri reageerimises sidemega metall-siusinik, antud
Juhul sidemega titaan-slsinik, jargmiselt: 1r-elektroni ja
titaani 3d-elektroni vahelise toime tagajarjel katkeb side
titaani aatomi ja etutlrihma sisiniku aatomi vahel ning
moodustub koordinatiivne side titaani aatomi ja monomeeri

metileenruhma sUsiniku aatomi vahel.
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Cl .» Cl C2H5
CHR = CHO + NTES K1

2 / \
Cl “CH2 C2H5
CH3
f Cl Cl (@a 1]
S* \ \ / 7
N CHE — CHp ee*e Ti Al
CI/ r/ X , T
S
. CH3

Sellele jargneb tsukli moodustumine:

cl .*01e . / C2H5
A N B <" .Al
/ 4 x- \
Cl * tALL <we*Se CH2 C2H5
ch3

Monomeeri ja katallsaatori etullrihma vahelise sideme tek-
kimisega kaasneb alumiiniumi ja etidulriuhma vahelise koordi-
natiivse sideme I6hustumine, tekib uus side alumiiniumi aato-

mi ja monomeeri slsiniku aatomi vahele:

Ccl . Cl C2H5 Cl ,C1 0,*-
\ . e Y 4 )
Ti * * »Al —— Ti"r "«Al — m
/ 4 Il \
Cl *CH2 CHB ee¢ CH2 Cl '‘CH2-CHR-CH2 CgH"
CH3 CH3
Cl Cl CpHu,
——-"%e \ Ti / A?
Cl *CH2 25
GH3R
CH2CH3
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See kompleks ongi poliumerisatsiooni aktiivseks tsentriks.
Monomeer thineb siin bifunktsionaalselt ja ta molekul fiksee-
rub ruumiliselt kindlasse asendisse, mis séilib ahela kasvu
valtel. Tanu sellele saadaksegi stereoregulaarse ehitusega
makromolekulid.

Lihtsustatult saame polimerisatsioonireaktsiooni kujutada
alljargneva skeemiga:

[K]CH2 — CHR — C2H5

+ ————[KJCE~ - CHR - CH, - CHR - G,
CH2 = CHR * * A p

[K]CH2- CHR - CH2- CHR - C

+ —) Lk]cHOCHRCHOCHRCHOCHR - CoHe-
CH2= CHR 2 2 2 25

[\ on monomeeriga koordinatiivselt seotud katallsaator.
Ahela katkemine saab toimuda vesinikiooni liitumisel monomee-
ri molekulile voi katalilutilisele kompleksile:

[KICH2— CHR — CH2— CHR — CH2- CHR — CgHy
+ e »
CH2= CHR
—» [KIJCH2— CHR + CH2 = CR — CH2— CHR — CH2~ CHR — C ~

v8i [K]JCH2— CHR — CH2CHR — CHg— CHR - C ~ ———»
——-[i]5 + CH2 = CR - CH2CHH - CELjCHR - CH2~ CHR - C ~
Oletatakse ka vahetusreaktsiooni vOimalust polimeeri kas-
vava ahela ja metallalkiuli vahel:
[KICH2— CHR — CH2 — CHR — (CHg— CHRA~CgHcj
rai(r)2 faiad
—-—» [K]i + (R™ Al - CH2CHR - CH2CHR(CH2- CHR)nC2H5
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Nende komplekssete kataliisaatoritega saab polimerisatsioon
toimuda ilma ahela katkemiseta (vajalik tingimus: lisandite
puudumine, nmdal temperatuur), tekivad "elavad””polimeerid.

Ziegler-Natta katallisaatorid on lahustumatud ja seega on
kogu polimerisatsiooniprotsess heterogeense kataluusi vald-
konda kuuluv reaktsioon.

Stereoregulaarseid poliimeere on saadud ka homogeense kata-
lulsi teel, kuid heterogeenne katallilis on efektiivsem ja ste-
reospetsiifilisem. Nahtavasti on kataliisaatori pind mdarava
tédhtsusega monomeeri molekuli orienteerumisel. Olefiine on
voimalik stereoregulaarselt polumeriseerida ainult hetero-
geense katalilsi meetodil.

Polimeeri stereoregulaarsusele avaldab suurt moju katalu-
saatori koostis. Polumeriseerides nditeks etlleeni Ziegler-
-Natta katallsaatoriga [TiCI™ + Al (CMHM”, tekib lineaarse
ehitusega kristalne polietiuleen. Kui pollimeriseerida oc-ole-
fiine sellesama katalilisaatoriga, saadakse suurel hulgal ka
ataktilist isomeeri. Kasutades kataliisaatorina [al (CAMAN -
- TiCI™j voi ~ + TiCI™] , saadakse polumeer, mis
sisaldab kuni 90 % regulaarset komponenti. Stereoregulaarse-
te polumeeride siinteesi takistavad reaktsioonisegus olevad
lisandid ja optimaalsest kdrgem temperatuur.

Anioonse-koordinatiivse polimerisatsiooni kineetika uuri-
mised on naidanud (kui katalisaatoriks on trietutlalumiinium
ja titaantrikloriid, monomeeriks proplleen), et tekkiva poli-
meeri molekulkaal ei olene praktiliselt temperatuurist, vaid

TiCI™ kontsentratsiooni konstantsuse korral Al(CcH")3 kont-
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sentratsioonist. TiCI™ kontsentratsiooni suurenemisel (kui
kdik muud. tingimused jédvad samaks) poliumeeri molekulkaal
vaheneb. Tuleb médrkida, et anioonse-koordinatiivse polumeri-
satsioonireaktsiooni kineetikat ja mehhanismi on veel véhe

uuritud ja Glaltoodud skeemid on suurel maaral hipoteetili-

sed.
Viimasel ajal on tehtud katset seostada polimerisatsiooni

stereospetsiifilisust moodustuva makroahela konformatsiooni-
ga. Isotaktiliste polimeeride makroahelad on lahuses kas spi-
raali vOGi ebakorrapéaraselt kokkukeerdunud tombu kujul. Spi-
raali moodustumiseks on kdige soodsam madal temperatuur ja
halb lahusti, suure solvatatsiooniv@imega lahuse ja kérgema
temperatuuri korral on spiraali moodustumine raskendatud. On
teada, et looduslike polimeeride (ndait. nukleiinhapete) bio-
stiinteesil omab molekuli ahela konformatsioon mdaravat téht-
sust. Makromolekil saab keerduda spiraali ainult sel juhul,
kui elementaarlilid on rangelt kindlas asendis. Kui ahela
mingis osas on tekkinud spiraal, v0ib ta osutada suunavat
mdju jargmiste elementaarlilide asetumisele ahelas.
Aminohapete K-karbokstanhlidriidide polimerisatsioonireakt-
sioon koosneb kahest etapist, mis erinevad teineteisest reakt-
siooni Kkiiruse poolest. Esimene etapp kulgeb suuteliselt aeg-
laselt niikaua, kuni tekib spiraalikeerdumisvéimeline oligo-
meer, seejarel reaktsiooni Kkiirus muutub viga suureks ning
tekib kdrgmolekulaarne polupeptiid. Isomeersete aminohapete

esinemisel reaktsioonikeskkonnas vaheneb reaktsiooni kiirus

tunduvalt.
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"Spiraalesapoliumerisatsiooni seisukohalt on olulised
reaktsiooni labiviimise keskkond ja temperatuur. Kasvava
makromolekuli spiraalse konformatsioon! pisivus on selleks
aluseks, mis v@imaldab silnteesida stereoregulaarseid poli-
meere ka ilma stereospetsiifiliste katalisaatoriteta. Nii-
sugune uus suund stereoregulaarsete polimeeride sinteesil

on aarmiselt huvitav, kuid seni veel eksperimentaalselt va-

he labi tootatud.
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1.4. loonne vkopolimerisatsio on e«

Monomeeride erinev reaktsioonivdime radikaalsel, katioon-
sel ja anioonsel polimerisatsioonil paistab eriti silma ko-
polimerisatsiooni puhul. Stirooli ja akriutulnitriili katioon-
sel kopolumerisatsioonil (SnCI™ on katalilisaatoriks) saadud
kopolumeer sisaldab enam kui 99 mooliprotsenti stiurooli j&&-
ke. Radikaalsel polumerisatsioonil (katalisaatoriks on besn-
solulperoksiid) lahteainete sama vahekorra puhul sisaldab
kopolimeeme makroahel ainult 58 mooliprotsenti sturooli
jadke. Sturooli ja metillmetakriilaaadi kopoliimerisatsioonil
saadud makroahelate koostise olenevust saamismeetodist il-

lustreerib alljargnev tabel:

Tabel nr. 6
o - Stirooli
Initsiaator Eg%ugigiiiﬁs' R??kts' jaakide
P tiip sisald.
c= (mooliprots.)
Bensoullper- Vabaradikaal -
oksiid 60 ne 51
SnCI» 30 Katioonne 99
Naatrium 30 Anioonne 1

Monomeeride molaarne suhe reaktsiooni algul 1:1.

Tabelist on ndha, et anioonsel pollmerisatsioonil on ak-
t r+ a! metiilmetakrilaat, katioonsel - stiirool, radikaalsel

polimerisatsioonil on nende aktiivsus peaaegu vdrdne* Mono-
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meeride aktiivsust- mingi radikaali, karbooniumiooni voi karts-
ania@ni suhtes on vdimalik hinnata ning koostada vastavad

aktiivsuse read:
Radikaalne polimerisatsioon.

Butadieen > stirool metidlmetakrilaat akruulnit-
riil metuulakrilaat vinulideenkloriid ~ vinuulklo-
riid > isobutileen allidlkloriid alliilatsetaat

triklooretuleen.
Katioonne polimerisatsioon.

p-dimetuilaminostiirool ~ p-metoksistirool ~ 1isobuti-
leen > metudlstirool > isopreen > vinuulatsetileen >
stirool > p-kloorstirool > vinidllatsetaat > metlllmeta-

krilaat .
Anioonne polumerisatsioon.

AkritInitriil butiidlvindidlsulfoon > metiilakrilaat>
metakridlnitriil > metltlmetakrilaat > vinlilatsetaat >

stirool > butadieen.

loonset kopolumerisatsiooni kasutatakse regulaarse ehitu-
sega kopolumeeride sinteesiks, naditeks buteen-2 ja etileeni
kopollimeriseerimisel ning atsetooni ja dimetlilketeeni kopo-
lumeriseerimisel. Regulaarse ehitusega kopolimeerid on kris-

talluvad ning mitmed neist on leidnud praktilist kasutamist.



(Hy Oy Uy O, GHy GHy
X*0 = C+X»0 = C—» =0 -C-C-C-0-C-C.-C -ooe
| I 1 1 1 » | I nm
CH3 CH3 O as a3 o a3 a3 o
15.Monomeer: reaktsioonivdime

olenevus struktuurist.

Alapiiriliste Uhendite polimeriseerumisvfime oleneb kak-
siksideme asukohast ja asendusriuhmade asendist ja arvust.
Termodinaamlliselt on polimerisatsioon vdimalik, kui slstee-
mi vaba energia véheneb:

&F = naH - T S
J1F - sisteemi vaba energia muutus,
OH - silsteemi entalpia muutus, vdrdne reaktsiooni soojus-
efektiga, kuid vastupidise margiga (H = -Q ),
J1S - susteemi entroopia muutus.

Polilimerieatsiooniprotsessil siisteemi entroopia vadheneb,
entroopia liikme vaartus +25< on 7*5 - KO kcal/mol. See-
tottu on pollmerisatsioonireaktsioon véimalik ainxilt siis,
kui soojusefekt on suurem kui 7]5 - KO kcal/mol.

Alapiiriliste sisivesinike pollimerisatsioonil laguneb (ks
kaksikside (145 kcal/mol ) ning moodustuvad kaks lihtsidet
(84,2 kcal/mol). Nende sidemete energia vahe madrab reakt-
siooni soojusefekti:

84,2 - 145,5 = 22,5 kcal/mol
Enamiku monomeeride pollmerisatsioonisoojus on sellest

vaiksem. Monomeeride erinevad polimerisatsioonienergiad ja
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nende erinevus teoreetilisest vddrtusest on seletatav kahe
faktoriga. Esiteks - konjugatsioonienergia kadu uleminekul
monomeerilt poliumeerile ja teiseks - energia kadu, mis on
seotud kiulgrihmade vastastikuse toimega (steeriline efekt):
- A H = 22,5 - Qkon - Qst
Tabel nr. 7

v I ; i ; i P
Monede alapiiriliste uUhendite pollimerisatsioomsoojused.

Polumerisat-

Monomeer Valem sioonisoojus
kcal/mol
CH3
Isobutileen ch2 = © 1 12,8
4 CH3
Stirool ch2 =ca-20 16,5
Vinlulatsetaat ch2 = CHOCOCE3 21,3
Vinuidlkloriid ch2 = CHC1 16 - 17
Akritlhape ch2 = CHCOQH 18,5
Metakriilhape ch2 = CCH3COOH 15,8
Butadieen-1,3 ch2 = CH - CH - CH2 17,3
Isopreen ch2 = C- CH = CH2 17,9

Stirooli molekulis on kaksiksideme "JF-elektronid konju-
geeritud benseenituuma W-elektronidega. Konjugatsiooniener-
gia kadu on siin 3)2 kcal/mol« Niisama suur on energia kadu
ka steerilise efekti tdttu. Isobutileeni polimerisatsioonil
on kojugatsioonienergia kadu ainult 1 kcal/mol, seevastu

energia kadu steerilise efekti t6ttu 9 kcal/mol. Mdningail
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juhtudel on steerilise efekti poolt pShjustatud energia kadu
nii suur, et polimerisatsioon muutub termodunaamiliselt vdi-
matuks, Nahtavasti seetdttu ei polumeriseeru ndit. oC»ot-di-
fenitletileen, vinulideenbromiid jt.

Olefiinide voi diolefiinide ahelpolimerisatsiooni kiirus
oleneb peamiselt kaksiksideme polarisatsiooniastmest ja po-
lariseeritavusest. Molekuli polarisatsiooniastet iseloomus-

tab ta dipoolmoment.

Tabel nr. 8

Monede alapiiriliste Uhendite dipoolmomendid

Dipool-

Monomeer Valem moment
Etlleen ch2 = ch2 0,0
Propuleen ch2 = CH - a8 0,35
Isobutiileen @B)2c= a? 0,49
Stirool OH2 = CH - 0 0,37
Vinaulkloriid CH2 = CHC1 1,44
Akraalnitriil CH2 = CHCN 3,88
Butadieen-1,3 CH2 = CH - CH = CH2 0,0
Isopreen CHU = EZ— CH = CHa 0,38

CH3

Kloropreen CHQ = gi— CH = CHy 1,42

Etileeni kaksikside pole polariseeritud, ta dipoolmoment
on null. Proplleeni ja isoproplleeni kaksikside on polarisee-

ritud. MetidlUlrihm on elektrodonoorne asendaja,s.t. toukab
elektrone metiileenrithma suunas:
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H H

HfCc - Hccek? H-?2C~
H H \
CcCbe?
H N
1V

Polarisatsiooni tagajarjel omab Uks sisiniku aatom substi-
tueeritud etileeni molekulis suurema elektronipilve tiheduse
kui teine:

CH3s > S—

A -
CH3 - CH = CH2 C= CH2
CH3~

Kaksiksideme polarisatsioon suureneb, kui molekulis on
polaarsed aatomid v0i aatomrihmitused, nagu halogeen, nitriil-
rihm, karbokstuulrihm. Heed rihmad on elektroaktseptoorsete

omadustega, s.t. tombavad elektroni enese poole:
cH2 O h £~ci ch2 TeHn ""cn ch? NeH —-"COOH

Seetdttu on elektronipilve tihedus suurem asendajaga susi-

niku aatomi juures:

St 5 S S+ S
CHQ = G * CHY = GH CHY = GH
<l . CH COOH

Stireeni molekul on polariseeritud kaksiksideme ja bensee-

nituuma vahelise konjugatsiooni tottu:
[C=cC
H1 CHH5

Etileeni ja butadieeni molekulid ei ole polaarsed, kuid

nad on kergesti polariseeritavad polaarsete thendite poolt:
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PolUumerisatsiooni initsieerimisreaktsiooni kiirus oleneb”
monomeeri reaktsioonivdimest. Monomeeri polarisatsiooniastme
suurenemisega suureneb ta reaktsioonivdime ning sellega seo-
ses ka initsieerimisreaktsiooni kiirus.

Ahela kasvu reaktsiooni kiirus oleneb nii monomeeri reakt-
sioonivdimest kui ka vaba radikaali aktiivsusest. Polarisee-
ritud monomeeri molekul reageerib kergemini vaba radikaaliga«

Konjugatsiooni teel polariseeritud vabad radikaalid on
véhe aktiivsed. Uksikelektroni konjugatsioon teiste sidemete-
ga pShjustab elektronipilve hajumise ning radikaali aktiiv-
sus vaheneb. Seepdrast tekivad kdige aktiivsemad radikaalid
monomeeridest, mis pole konjugatsiooni teel aktiveeritud..

Mida véaiksem on monomeeris konjugatsiooniefekt,seda reakt-
sioonivdimelisem on temast tekkinud radikaal. Nii annab néit.
vinlilatsetaat, mille konjugatsiooniefekt on peaaegu null,
vaga aktiivse vaba radikaali:

fir +CHO=CH —-"m R - (H, - Ch*
d \ [
0COCHN 0COCH3

Aktiivne stireeni monomeer annab vahe aktiivse vaba radi-
kaali:

Konjugatsiooniefekt avaldab suuremat mGju radikaali ak-



tiivsusele kui monomeeri reaktsioonivdimele. Stirooli mono-
meeril on konjugatsiooni termokeemiline efekt 3»2 kcal/mol,
temast tekkinud polimeersel radikaalil aga 22 kcal/mol.
Seetdttu oleneb radikaalsel polimerisatsioonil ahela kasvu
reaktsiooni Kkiirus peamiselt radikaali aktiivsusest. loon-
sel polimerisatsioonil oleneb monomeeri reaktsioonivoime
sellest, kui kergesti ta vOtab vdi annab &ra elektroni. Mo-
nomeeri struktuur ja see, kuidas ta reageerib, mddrab makro-
molekuli ehituse.

Stureeni polimerisatsioonil vdivad monomeerid Uhineda
lksteise suhtes asendisse OC, ("pea-saba™):

- CH2 - CH - CH2 - CH - CH2 - CH -

voi  Of, (X (“pea-pea™)

- CHp - CH - CH - CHO - CHO - CH - CH - CHO -
2 1 1 2 2 1 1 d

0(, 3 -Uhinemisel peab algne aktiivne osakene (ioon voi
radikaal) liituma metileenriihmales

R* + CH2 = CH
R + CH2 = CH AV
A + CH2 = CH
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QCoC -polimeeri saamiseks peavad radikaalid vdi ioonid Uhi-

nema metiinrihmale:

R* + CH = CH, R- CH - ch;
K+ CH = CH, K- CH -CHg > T
A+ CH = CH, A- CH - CH,

Nende radikaalide ja ioonide (I, 11) vordlemisel naeme,
et energeetilisest seisukohast on kasulikum, kui ioon vOi
anioon liitub metileenrihmale, sest siis tekivad véahem ak-

tiivsed ioonid voi radikaalid (konjugatsioon benseenituuma-

ga).
Metiinrihmale Uhinemisel aga konjugatsiooni ei esine ja

laeng vGi elektron on lokaliseeritud ”3-asendis sisiniku
aatomi juurde. Seepdrast tekivad radikaalsel, katioonsel
vdi anioonsel polimerisatsioonil peamiselt of, /5 -tlupi
polimeerid. Isobutuleeni katioonsel polumerisatsioonil tekib
samuti  (V, /3 -polimeer. lIsobutileeni molekul on polarisee-
ritud ja seetdttu on kergendatud prootoni liitumine CH2-riih-
male. oK
*
L&
CH.

Butadieeni molekulis on &armised sisiniku aatomid reakt-

sioonivdimelisemad ja polimerisatsioonil on peamiseks (hen-
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Polumeerse ahela ehituse korrapdrasus oleneb monomeerist
tekkinud kahe voimaliku iooni voi radikaali energiate erine-
vusest. Kui see erinevus on killalt suur, siis omandab poli-
meeri ahel regulaarse ehituse; kui ta on vaike, siis lulitu-
vad monomeeri molekulid makroahelasse mitmesuguseis kombinat-
sioonides. Nii ndit. on butadieeni kahe vdimaliku radikaali
energiate erinevus vaike ja polimeer sisaldab nii 1,4- kui ka
1,2-polumeeri, kusjuures olenevalt reaktsiooni tingimustest

on Ulekaalus kas (ks vOi teine struktuur.

CH = CH2 H — cH2- CH CH2 = CH

- CH - CH2 - eee

Sel juhul, kui nende sidemete aktiivsus on vdike ja reakt-
sioonivdimed erinevad, toimub reaktsioon astmeliselt: algul

tekib kiillastumata kiilgahelatega lineaarne makromolektd. Ua-
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1
hustuv eelpoliumeer), mis edasisel "kopolimeriseerumisel””

monomeeriga aimab lahustumatu vorkpoliimeeri.

CHp = CH — CH-n E — CH—— CH CH- = CH
- % 1 1
o-& & &
E’ B+ n ETl
0-c* a-aoC (@5 €1
1 « 12 I 2
G2 =CH- G2 n a2 = a4 a2 = G4
B- CHOH--—- CH- CH a4+ =
A | (A | d \
(@3 € X B a-+aoC
- 2 4E' 2 4R0+ n 2 4 8~ )
(@100 0y (@100 o/} G2aocXK
a2 = G2= CH v a2 = ¢

Lahustuv eelpoliumeer
eee — CHp— CH — oo~
N w
CH200C — E’— COOCH2
R — CH2- CH — CH2- CH
%
qeo
R»
C00 - CH2
R - CH2- CH - CH2- CH - ...
CH2C00C — R— COOCH2
B — CH2— CH — CH2— CH — ee-

Lahustumatu polumeer

Erinevate monomeeride aktiivsuste vordlemisel tuleb peale
ulaltoodud faktorite arvestada ka polumerisatsioonimehhanis-

rai. Naiteks nduab etileeni radikaalne polimeriseerimine véaga
I
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kérget rohku (ligik. 200 atm.) ja kbrget temperatuuri.
Anioonsel polimerisatsioonil pole aga kdrget rohku ega tem-
peratuuri vaja, neis tingimusis on monomeer vaga reaktsioo-

nivéimeline.

l1.6.PoliUmerisatsioonimeetodid

Praktikas kasutatakse polimeeride siinteesimiseks alljarg-
nevaid tehnoloogilisi meetodeid:

1. Polimerisatsioon blokis e. masspoliimerisatsioon.

2. Polimerisatsioon lahuses.

3* finulsioonpolimerisatsioon.

4. Pollimerisatsioon tahkes faasis.

Polimerisatsioon blokis.

Monomeer polimerlaeeorab kondenseeritud faasis, lahusti
puudub susteemis. Tekib polimeeri monoliitne tahke mass ehk
blokk, millel on selle neu kuju, kae ta tekkis. Poliaerisat-
siooni initsieerimiseks kasutatakse orgaanilisi perokeiide,
vdib initsieerida ka termiliselt vdi valgusega. Pollmerisat-
siooniprotsessi valtel reaktsioanisegu viskoossus pidevalt
suureneb ja seetdttu on temperatuuri reguleerimine raskenda-
tud. Blokis polimeriseerimist kasutatakse tehnikas harva,
peamiselt neil juhtudel, kui tekkiv blokk kasutatakse éra
ilma jargneva tootlemiseta. Seda meetodit kasutatakse pea-
miselt polumetakrilaatide, polistirooli ja poluvinuulatse-
taadi saamisel. Viimasel ajal on vilja téotatud nn. pidev

blokis polumeriseerimise meetod. Sel meetodil tekkiv poli-
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®eer sulatatakse ja surutakse reaktorist [lindi voi muul Kku-
jul pidevalt valja. Polumeeri molekulkaalu on véimalik hasti

reguleerida ja tekkiv polimeer on standardsete osadustega*

Polimerisatsioon lahuses.

Lahuses polimeriseerimise korral on véimalikud kaks va-
rianti: 1) pollimeer ja monomeer on lahustis lahustuvad ja
2) lahustis lahustub ainult monomeer, polimeer sadeneb
reaktsiooni kdigus valja. Esimesel juhul on 18pp-produktiks
polimeeri lahus, mida saab kasutada lakina, liimina v6i im-
mutusvahendina. See meetod oc kasulik peamiselt eel juhul,
kui pollimeeri lahusega tahetakse midagi veel keemiliselt eda-
si teha. Radikaalne polimerisatsioon pole siin otstarbekas,
sest lahusti vOtab kergesti ahela ule ja polumeeri molekul-
kaal jaab vaikeseks.

Lahusti kisimus muutub aarmiselt tahtsaks neil juhtudel,
kui polfimerieatsioonireaktsioon tdinab peaaegu momentaanselt.
Reaktsioonil eralduv soojus eemaldatakse segamise, jahutamise
ja lahjendamise, aga ka aurutamise teel. Sellepdrast kasuta-
takse madalal temperatuuril toimuval ioonsel polimerisatsioo-
nil vedelaid, reaktsiooni temperatuuril aurustuvaid susivesi-
nikke etaani, propaani jt.

Teise meetodi korral saadakse suurema molekulkaaluga po-
limeerid. Metanooli ja vee segu (1:1) keskkonnas tekib poli-
metiulmetakrilaat, mille molekulkaal on 166 G30D Tanu selle-
le, et polimeeri on kerge eraldada (filtreerimine), kasuta-
takse seda meetodit peamiselt ioonse polimerisatsiooni puhul.
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Reaktsiooni temperatuuri on suhteliselt kerge reguleerida,
kuid monomeeri kontsentratsiooni vahenemise totrtu tekivad

madalama molekulkaaluga makroahelad.

Emulsioonpoliimerisatsioon.

Uheks tahtsamaks tehnikas kasutatavaks poliimerisatsiooni-
meetodiks on emulsioonpolimerisatsioon* Olenevalt polumeri-
satsiooni labiviimise tingimustest ning emulsiooni valmista-
mise viisist eristatakse kahte polumerisatsiooni viisi:
toelist emulsioon- e* latekspolimerisatsiooni ja suspensioon-
es tilkpolimerisatsiooni.

Emulsioon- e. latekspolumerisatsioonil monomeer dispergee-
ritakse eelnevalt vedelikus, mis ei lahusta ei monomeeri ega
polimeeri* Keskkonnaks on harilikult vesi. Polimeer saadakse
kergesti koaguleeritava kolloidse lahuse kujul, mis oma oma-
dustelt meenutab loodusliku kautsuki lateksit. Seetdttu nime-
tatakse seda poliimerisaati sinteetiliseks lateksiks. Et ker-
gendada monomeeri emulgeerimist ja suurendada saadava latek-
si agregaatset pusivust, lisatakse sisteemile spetsiaalseid
emulgaatoreid (kdrgemate rasvhapete sooli, seepi, orgaanilis-
te sulfohapete sooli, sinteetilisi pesemisvahendeid ja muid
pindaktiivseid aineid), millede mGjul kahe faasi - monomeer -
- vesi — vaheline pindpinevus vaheneb. Emulgaatori puudumi-
sel on emulsioon plsiv ainult tugeva segamise korral, sega-
mise lakkamisel siisteem eraldub kahte kihti (koalestsentsi-
nahtus). Emulgaatori lisamisel adsorbeerub see tilga pinnale,

kattes tilga koalestsentsi takistava kihina. Seebi molekuli



slisivesinikahel on suunatud monomeeri faasi, hidrofiilne
*
rihm aga veekihi poole (vt. joonis nr. ).

Monomeeri faas

« « «
8 B 8 8
a ﬁ? a é§
§ 8,:8;8
W w w W
Vee faas
Joonis 3« Seebi molekulide orientatsioon

faaside eralduspinnal.

Emulgaatori molekulil on sugulus nii vee molekulidega
kui ka monomeeri molekulidega. Polimerisatsiooni Kiirus on
emulsioonis suurem kui homogeenses silisteemis ning polimeeri
molekulkaal saadakse ka suurem.

Emulsioonpolumerisatsioonil lisatakse slsteemile sageli
polimerisatsiooni regulaatoreid, puhveraineid konstantse pH
sailitamiseks, et stabiliseerida emulsiooni ning mdjutada
polimerisatsiooni kineetikat, eriti redoksinitsiaatorite ka-

sutamise korral.
Toelisel emulsioonpolimerisatsioonil, kui monomeer on vees

praktiliselt lahustumatu, peab polimerisatsioon algama seal,
kus monomeeri ja initsiaatori kontsentratsioon on kdige suu-
rem. Pollimerisatsiooni algstaadiumis on selleks kohaks emul-
gaatori (seebi) mitsell, mille sisivesinikfaasis on lahustu-
nud suur hulk monomeeri ja mille pinnakiht sisaldab vees la-

hustuvat initsiaatorit. Mitsellis olev monomeer polimerisee-
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reb ning "teatud aja jarel tekib emulgaatoriga umbritsetud
polimeerne osakene. Kui ligik. 13-20% monomeerist on reagee-
rinud, kaovad slsteemist emulgaatori miteellid ja kogu mono-
meer laheb polimeerse osakese 1oX1aml olevasse adsorpt-
sioonikihti. Polumeersed osakesed imavad endasse monomeeri
selle emulgeerunud tilgakestsst. Monomeeri tilgakeetes on
polimerisatsiooni kiirus aeglane, ténu initsiaatori véhesele
lahustuvusele monomeeris. Seetdttu uUletab monomeeri difusioo-
ni kiirus tilgakestes toimuva polimerisatsiooni kiiruse.
Saulsioonis olevad monomeeri tilgakesed on nagu reservuaarid,
milledest monomeer diftmdeerub algul emulgaatori mitselli,
seejarel aga polimeersesae sakesse.
Saulsloonpolumerisatsiooni kineetika uurimine on ndidanud,
et emulgaatori osatadhtsus ei seisne mitte ainult emulsiooni
stabiliseerimises, vaid et ta mfjustab otseselt poliiaerisat-
siooni ja reaktsiooni mehhanismi. Emulgaatori kontsentrat-
siooni suurenemisega suureneb polimerisatsiooni kiires.
Latekspolimerisatsiooni kdige tdsisemaks puuduseks on po-
limeeri saastumine emulgaatoriga, see halvendab polimeeri
dielektrilisi omadusi. Emulgaatoriga saastumine piirab sel
teel saadud polumeeride kasutusala.
Latekspoliimeere kasutatakse mitmesuguste kummisegude, la-
teksvarvide, liimide, immutusvahendite jm. valmistamisel.
Tilk- ehk suspensioonpolimerisatsioon (sageli nimetatakse
seda ka graanul- ehk bisserpolimerisatsiooniks) erineb emul-
sioonpolimerisatsioonist ainult selle poolest, et emulgeeru-
nud monomeeri tilgad on suuremad ja initsiaatoreiks kasuta-

takse monomeeris lahustuvaid initsiaatoreid (orgaanilised
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peroksiidid, am ja diasolhendid).

Saulsiooni pusivuse suurenda»isake kasutatakse stabili-
saatoreid - vees lahustuvaid polumeere, nagu poliriniilalko-
holi ja zelatiini. Tilkade suurus oleneb segamise kiirusest
ja kasutatavast stabilisaatorist. Polimerisatsioon toimub
monomeeri vilgas ning saadud gi-aanulid on tunduvalt suure-
mad kui emulsianpolimerisatsioonil. Suspensioonpolimerisat-
siooni voib vaadelda kui blokis polimerisatsiooni erijuhtu,
graanulid on nagu mikroblokid. Sel meetodil saadakse kil-
lalt suure molekulkaaluga ja vaikese polidisperesusega po-

limeere.

Polumerisatsioon tahkes faasis.

Paljud monomeerid polumeriseeruvad sulamistemperatuurist
wiIAlsxsAl temperatuuril, sealhulgas ka méned niisugused,
mis vedelas faasis ei polimeriseeru.

Tahkes faasis polimeriseerlmise Initsieerimise voéimalu-
sed on piiratumad kui vedelas faasis. Hii ndit. ei saa kasu-
tada termilist aktiveerimist, on raskendatud initsiaatori
vOi katalisaatori Uhtlane jaotumine reaktsioonimassis. See-
tottu kasutatakse kdige rohkem radiatsdoonkeomilist voi fo-
tokeemilist initsieerimist. Tahkes faasis polimeriseerlmise
protsesse, olenemata initsieerimismeetodist, jagatakse kah-
te gruppi: aeglasteks, millede reaktsioonikiirus on vaiksem
kui ssssamonomeeri polimeriseerimisel vedelas faasis, ja
kiireteks, millede reaktsioonikiirus on monedel juhtudel
vordne plahvatuse kiirusega.

Aeglane polimerisatsioon tahkes faasis on harilikult l&a-
biviidav temperatuuril, mis on madalam monomeeri sulamx&-
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temperatuurist, kuid. kbrgem faasilise Ulemineku temperatuu-

rist (klaasitaoline olek — kristalne olek). Aeglase polime-
risatsiooni aktiveerimisenergia on vordlemisi suur - ligik.

25 kcal/mol!

Reaktsiooni véikese kiiruse pdhjuseks on poliumerisatsioo-
ni valtel monomeeri kristallid.es tekkivad pinged ja defektid,
mis omakorda on tingitud aatomitevaheliste kauguste muutus-
test. Sageli need defektid pGhjustavad reaktsiooniahela kat-
kemise. Beaktsiooni kulgemiseks vajalike tingimuste loomi-
eeks tuleb geetﬁttu kulutada lisaenergiat ning see ongi p&h-
jJuseks, miks aktiveerimisenergia sel reaktsioonil on vordle-

misi suur.
Niisugune kristallvore defektide "parandamine”on koige

kergem kristalli pinnal voi kristallis olevate pragude kohal.
Seetdttu algab aeglase polumerisatsiooni protsess just neis
kohtades ning laheb edasi kristalli ja monomeeri eralduspin-
nal. Neil juhtudel, kui polimerisatsiooniga kaasnevad aato-
mitevaheliste kauguste muutused pole eriti suured,v6ib poliu-
merisatsioon kulgeda ka monomeeri kristalli sisemuses ning
makromolekul orienteerub kristalli mingi telje suunas.
Temperatuuril, mis on lahedane faasilise Ulemineku tempe-
ratuurile, sailitavad monomeeri molekulid korrapérase paigu-
tuse, kuid evivad juba teatud liikuvuse ning polumerisatsioo-
nil tekkivad defektid likvideeruvad kiiresti. See tagab mak-
romolekuli takistamatu ning kiire kasvu selles veel tahkes

susteenmis.
Maksimaalne on polimerisatsioonireaktsiooni kiirus tempe-

ratuuril, mis on vaga lahedal monomeeri sulamistemperatuu-
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rile. N.N. Semjonovi arvates on niisuguse nahtuse pdhjuseks
molekulide asetuse suur korraparasus ning elektroninivoode
kollektiviseerimine ideaalses kristallis. Aktiivne osakene,
radikaal voi ioon liidab endale mitte Uhe monomeeri molekuli,
vaid korraga terve monomeeride ahela, vajamata seejuures ak-
tiveerimisenergiat. Tahkes faasis pollmerisatsiooni kiiren-
damine on vdimalik ka véhese hulga lahusti lisamisega voi
kristallide mehaanilise peenendamisega.

Tahkes faasis polimerisatsioonireaktsiooni mehhanismid
saavad olla mitut tilpi. Uhtedel juhtudel kulgeb reaktsioon
ioonse mehhanismi alusel, teisel juhul oletatakse radikaal-
set vOi radikaalioonset mehhanismi. Moningatel juhtudel on
andmed reaktsiooni mehhanismi kohta vasturdakivad. KQige
enam on uuritud radiatsioonpolimerisatsiooni ning on huvitav
markida, et sel meetodil on saadud tahkes faasis polimeri-
seerimisel suurema molekulkaaluga makromolekule kui sama
monomeeri polimeriseerimisel vedelas faasis. Ka reaktsiooni
kiirus on siin suurem. Sel teel on poliumeriseeritud akriul-
ja metakriuidlhapet, nende metullestreid, amiide ja nitriile,
formaldehiiidi, atseetaldehilidi, kloor- ja broomatsetooni.

Suure kiirusega toimub polumerisatsioon, kui kondenseeri-
da koos monomeeri aurusid metallide (Mg, Zn, Cd, Ca, Hg),
metallide soolade (BeCl2, zZnCl2, TiCl2) vdi nende oksiidide
(Mo0™) aurudega tugevalt allajahutatud (- 190<C) pindadele.
Sellel jahutatud pinnal moodustub kilmunud polimeeri Kiht.
Sooladega ja metallide oksiididega kulgeb poliumerisatsioon

katioonse mehhanismi alusel, metallide toimel aga anioonselt.
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Ka imimmurt monomeeri mehaaniline dispergeerimine vaheses
hulgas lahustis vdimaldab reaktsiooni Kkiirust suurendada»
Vaatamata sellele, et molekulide asetus monomeeri kristalli-
des on korrapérane, ei pag/latahkes faasis polimeriseerimi-
sel reeglina stereoregulaarset polimeeri» See on tingitud

nahtavasti sellest, et reaktsiooni valtel kristallvore la-

guneb.
Stereoregulaarseid polimeere Onnestub saada tahke faasi

meetodi erijuhul, nn» kanalpollimerisatsioonil. Karbamiid ja
tiokarbamiid annavad mitmete monomeeridega komplekse, mil-
lede kristallumisel moodustuvad omapdrase ehitusega kanali-
taolised moodustised, nn. sulglihendid (sGnast "sulgema™).
Kanali seinad on ehitatud karbamiidi voi tiokarbamiidi mole-
kulidest ja kanali sees asuvad iUksteise suhtes orienteeritu-
tena kompleksi moodustanud monomeeri molekulid. Niisuguseid
komplekse moodustavad kergesti vinlil- ja diviniiulrea then-
did. Kuna neis kanalites on monomeerid lksteise suhtes
orienteeritud ning nende liikumisvabadus on minimaalne, po-
limeriseeruvad nad suure energiaga kiirgusega kiiritamisel
sterepregulaarseiks makromolekulideks. Sel meetodil on saa-
dud stereoregulaame trans-1,4-poliibutadieen, trans-1,4-po-
1i-2,3-dimetlulbutadieen. Isopreen ei anna kompleksi karba-
miidiga ega tiokarbamiidiga. On saadud ka stereoregulaame

polavinuailklpriid, poldakrudlnitriil jt.

&. ASTMELINE POLUMEBISATSIOON.

Astmelist pollmerisatsioonireaktsiooni saab valjendada

samasuguse Ulldvdrrandiga nagu ahelpoliimerisatsiooni:



nA= (A)n
Astmelise polumerisatsiooni mehhanism erineb aga ahelpo-

limerisatsiooni omast oluliselt.
Monomeeri molekulid thinevad teineteisega astmeliselt,

igal reaktsioonietapil saadud uus molekul on tdiesti pilsiv
ning teda on voéimalik reaktsioonikeskkonnast niisugusel ku-

jul eraldada.
Lahtemonomeeri ja vaheproduktide reaktsioonivdime on

Uhesugune ning iga uus monomeeri Uhinemisakt vajab suurel
hulgal energiat. Astmelist polumerisatsioonireaktsiooni
saab kujutada skemaatiliselt jargmiselt:

AN+ KY = Ag
A2 A - AN
AN+ A - AR

+ Al = *11+1
AN, A2 eeee jne. on monomeeri, dimeeri, trimeeri jne. mo-

lekulid. Monomeeri molekuli Uhinemine teisele monomeeri mo-
lekulile vOi reaktsiooni vaheprodiktile seisneb aatomite
vOi aatomiriihmade migreerimises. Nait. olefiinide astmeli-
sel polumerisatsioonil toimub reaktsioon jargmiselt:

CHO = CHE + CH~ = CHR — » CHj - CHR - CE = CHR

e j2 J
H, —CHR —CH = CHR+CHp = CHR ———»
3 t J

— » CH3 - CHR - CH2 - CHR - CH = CHR

CH. - CHR - CH~ - CHR - CH = CHR + CHp = CHR -—»
_3 2 i

—» CH3- CHR - CH2- CHR - CH2 - CHR - CH = CHR Jne.
Olefiinide astmelise polimerisatsiooni nditeks on isobu-
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tiuleeni polumerisatsioon vaavelhappe juuresolekul:

" CH, oo CH, CH,
t 1 J | 1 J 1 J 1 J
CHp = C+CHp = C ———» CH. - C-CH=c
* 1 * 1 3 | |
CH3 CH3 CH3 CH3
¢y [ CHg oy CHy Hy CH,
CH-C-CH=CrcHp=C —* CH-C-CHp- C—CH = ¢
3 1 | | J 1 ] |
CH3 CH3 CH3 CH3 CH3 CH3

Ea stirooli pollimeriseerumine vaavelhappe juuresolekul

kujutab endast astmelist polimerisatsiooni:

1
CHp = CH + CHp = CH ———» CH, —CH — CH = CH
* | * | J 1 r

eee- jne. *

Olefiinide astmelisel polumerisatsioonil ei moodustu
kérgmolekulaarseid polimeere# Astmeline polimerisatsioon
toimub suure kiirusega ning annab kdrgmolekulaarseid uhen-
deid ainult monomeeridest, milledel on liikuvad aatomid vOi
aatomrihmitused. Suure liikuvuse omavad hidrokstilrihma ja
amiinriihma vesinikud» Nait. poliuretaanide sintees toimub

jargmise skeemi kohaﬁglt:
0=C=N-R-N=C=0+HO0-R -0H
diisotsuanaat
-» 0=C=N-R- NH% - OR* - OH
0
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0=C=N- R-BbHC-0-B-O0H+0=C=NRN=C=0—
1
0
=0

-——* 0=C=N-R- NH ﬁO—R—O—CIZNH—R—N =C

0 o
jne.

Diisotslianaatide reageerimisel diamiinidega tekib poli-

karbamiid. Reaktsiooni skeem on jargmine:
0=C=N- R- N=C=0+HgN - RI-NH2 -———)»

- »o0=C=n-r-nhg-nh-r - NHQ

Cc

[

0

0=C= N- R- NH(}NH —R'—NH8+O:C:N—R—N =C=0-»
0

-»0=C= N- R- NH%NH -r'- HN%NH -R-N =C=o0
0 0

Poliukarbamiid tekib suurema kiirusega kui poliuretaan,
mis on seletatav amiinrahma vesiniku suurema liikuvusega hid-
rokstuulruhma vesinikuga vorreldes. Viimati toodud reaktsioo-
nides reageerivad kaks eri ainet ning poliumeeri molekulkaal
oleneb suurel mdaral l&htemonomeeride hulgalisest suhtest
reaktsioonisegus. Maksimaalse molekulkaaluga polimeer tekib
siis, kui moélemal monomeeri on ekvimolekulaarselt. Astmelise
polimerisatsiooni mehhanismi on uuritud seni vaga véhe ja
seetdttu jaab kisimus, millised faktorid limiteerivad mole-
kulkaalu suurust, praegu veel vastuseta.

Kui polimeriseerida diisotsianaate mitmealuseliste alko -

holidega (glutseriin, pentaeritriit), moodustuvad ruumilise
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ehitusega poluuretaanid. Analoogiliselt reageerivad ka

triisotsuanaadid ja dioolid.

83. POLUMERISATSIOON TSUKLITE AVANEMISEGA

Polimerisatsiooni tsiklite avanemisega saab valjendada
polimerisatsioonireaktsiooni tldvérrandigas
: nA - » (A)n

Reaktsioonil ei eraldu madalmolekulaarset ainet ja poli-
meeri elementaarkoostis on sama mis monomeerile

Polimeeride moodustumisel tsiklitest ei muutu sidemete
elektronstruktuur ja nende Uldine arv susteemis. Siin ei
teki uusi sidemete tiipe.

Ahelpolimerisatsioonil killastumata uhendite keemiliste
sidemete elektronstruktuur muutub - I8hustuvad TT-sidemed
ja tekivad <3-sidemed, vabaneb energia:

6

o 4
acCc —>» M"-C- C-p + 22,5 kcal/mol
6 6 6

<>

o 1l X

6

Polikondensatsioonil reageerivad kaks funktsionaalset
rihma ja eraldub madalmolekulaame aine, tekib uus side,
mis oma loomuselt erineb ldhteainetes olnud sidemetest.

Pollmerisatsioon tsiklite avanemisega seisneb ainult si-
demete asendi jarjekorra muutuses, kuid sidemete iseloom
Jéab moodustuvas lineaarses molekulis samasuguseks nagu

lahtemonomeeris. Seda reaktsiooni voime valjendada skeemi-
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R - kahevalentne radikaal, Z - aatomite rihm, mis seob
molekulis tsukli vdi radikaale lineaarses molekulis (amiid-
ne riuhm, esterrihm jt.).

Lihtsamaks nditeks on etileenoksiidi polUimeriseerumine
lineaarseks makromolekuliks:

n CHg- CHp "~  -"Hg-CHp-0-CHg-CHp-O-CHp~Hp-0“*ee

~o/
Siin Idhustiib tsiklis side C- 0 ja tekib samasugune si-
de lineaarses molekulis. 6 +gaxdaktaami polimerisatsioo-

nil laguneb C- N side ja tekib samasugune side lineaarsee

molekulis:
/C@f—gHO—C -0
H ——— —————=C-(CHQ) , -CHO-tF - C—(CHO)C-N-G eee-
RV L (CH9), ~CHAL - - DN,
ch2-ch2-n - H 0 H O HO

Sellele polimerisatsioonimeetodile juhtis esimesena téhe-
lepanu Carothers. Praegusel ajal kasutatakse seda meetodit
laialdaselt toostuses -polukaproamiidi, poluetileenoksii-
di, polipropileenoksiidi ja nende derivaatide, polisiloksaa-
nide ja teiste polumeeride sinteesil. KOige p&hjalikumalt on
uuritud c-kaprolaktaami pollUmerisatsiooni. Selgub, et ole-
nevalt reaktsiooni tingimustest saadakse polimeeri ja mono-
meeri alati kindlates vahekordades. Kui reaktsioonisegust
eemaldada kogu monomeer ja seejarel kuumutada poliimeeri sa-
mades tingimustes, nagu ta saadi, siis tekib uuesti monomeer
ja monomeeri ning polimeeri vahekord on samasugune nagu va-
rem. Analoogiline ndhtus esineb ka teiste tsikliliste ihen-
dite polumerisatsioonil. Sellest jareldub, et polimerisat-

sioonireaktsioon tsiklite avanemisega on tasakaalureaktsioon.
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Mitmesugust tulpi tsukliliste Uhendite polimerisatsiooni
uurimine on naidanud, et real Uhendeil on see tasakaal nihu-
tatud taiesti polimeeri tekkimise suunas, teistel tsikli suu-
nas (polimeeri ei moodustu)e Rida Uhendeid on aga nende kahe
darmise tildbi vahepeal. Tasakaaluseisundis esineb nendel
nii tstklilist kui ka polimeerset vonni. Heterotsiklid, mil-
ledes tsiklit moodustavate aatomite arv on vaiksem kui viis
ja suurem kui seitse, polimeriseeruvad praktiliselt taieli-
kult. Viie-, kuue- ja seitsmelllilised tsiuklid on vahepealse-
te omadustega. Seitsmelililiste tsiklite polimerisatsioonil
on tasakaal nihutatud tugevalt polimeeri tekkimise suunas.
Viie- ja kuuelUliliste tsiklite polumerisatsioon on vdimalik
ainult teatud uUhendite klassi puhul ja on véimalik ainult
eritingimustel. Kuuelllilised atsetaalid ei polimeriseeru
(trimetuleenformaal, trimetileenmetiilformaal), kuuelililine
laktoon (  -valerolaktoon) polumeriseerub &armiselt kerges-
ti. Viielililine atsetaal (etuleenformaal) ja laktaam (buti-
rolaktaam) pollUmeriseeruvad, aga viiellililine laktoon (" -bu-
tirolaktoon) ei polumeriseeru.

Tsuklilise uUhendi polumeriseerumisvéime oleneb tsikli
pingest (Baeyeri pingeteooria) ja entroopia muutusest lle-
minekul tsiklist polimeeriks. Pingeta tsiklite poliraerisat-
siooni soojusefekt peab olema null (H = O). Jarelikult,
selleks et polimerisatsioon olek% termodinaamiliseit vdim;>-
lik ja slsteemi vaba energia juurdekasv nF oleks nullist
vaiksem, on vajalik, et entroopia as suureneks:
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ar = AH- TAS = -TAS < O

Pinge all olevate tsiklite polumerisatsioonil esineb mar-
gatav soojusefekt. Seega tsukli pinge soodustab pollmerisat-
sioonireaktsiooni.

Tsiklite plsivuse iseloomustamisel tuleb eristada tenno-
diinaamilist pisivust ja kineetilist pusivust.

Tsukli teimodinaamiline pisivus on iseloomustatud ta ter-
modinaamiliste funktsioonidega, kineetiline pusivus aga si-
demete Iiikuvusega antud reaktsioonitingimustes. Seetdttu
voivad texmodunaamiliselt ebapisivad tsiklid olla kineetili-
selt pusivad. Nii ndit. on tsiklaanid termodinaamiliselt
ebapisivad ning printsipiaalselt on neid vdimalik polumeri-
seerida. Kineetiliselt on nad aga pisivad, kuna nad ei si-
salda liikuvaid sidemeid, ja seni pole leitud tingimusi nen-
de polimeriseerimiseks. Tsikli teimodinaamiline pisivus on
ta muutumatu tunnus (antud reaktsiooni jaoks), kineetiline
pusivus vBib muutuda olenevalt reaktsiooni tingimustest.

Absoluutselt puhtad heterotsiklilised Uhendid on kineeti-
liselt pisivad, kuna kdikide sidemete energeetilised naita-
jad on harilikult vaga lahedased ja soojusenergia mGjul min-
gi sideme eelistatud Idhustumine on vahe tdendoline. Nii
nait. ei polumeriseeru taiesti puhas ja kuiv £ -kaprolaktaam
isegi 200<C juures 200 tunni kuumutamise jarel.

Heterotsiklite polimeriseerimiseks kasutatakse aktivaato-
reid, need toimivad tsuklis olevale siusiniku aatomi ja he-

teroaatomi vahelisele sidemele.
Tsuklite polumerisatsioonireaktsiooni aktivaatoreiks vdi-

vad olla vesi, happed, alused. Samuti toimub see reaktsioon

10?
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Friedel-Graftsi katallsaatorite, leelismetallide, hidroksii-
dide, soolade, alkoholaatide jm. mdjul™*
Lihtsaimal juhul koosneb reaktsioon jargmistest etappi-

dest: 1* Tsiklilise lahtemonomeeri pddrduv lohustumine:

X -B-1
+ a
a - aktivaatori molekul
| ja Y - funktsionaalsed rihmad, mis tekivad lohustumisel

aktivaatori toimel*

2* Monomeerse ahela reageerimine tsukli lohustumisprodukti-

ga (X - R -T), hiljem dimeeriga, trimeeriga jne.:
X-R-Y + e 3 - » X-R-Z-R-Y

X-R-Z-R-Y +sTj, —-» X-R-2Z-R-2Z-R-Y

X-(-R-2Z-)n+lH - Y + RAJS -——-
— - X-(-R-Z-)n-R-Y

Monomeeri muutumine polumeeriks kestab kuni tasakaalusei-
sundi saavutamiseni* Tslklite polimeriseerimisel aktivaato-
rite toimel kulgeb teine staadium astmelise polimerisatsioo-
ni mehhanismi alusel*

Vaatleme l&hemalt ~-kaprolaktaami polumerisatsiooni vee

manulusel:
NH -
HOOC - (CH2)5 - NH2 (1)
N C=0
1 J
£-kaprolaktaam c-aminokaproonhape

106



@251 + HO - C- @2)5 - W2 3

N c=o0

———- HIC- (G255 - NHCO - @2)5 - S (2a)

vSi NH<-
(H\
@a@s 1 + N - (CH™ - G
H
co
HA — (CEMtj — cOTH — (CIL,)™ — COOH 2b)
NH
(cH2)5 1 + HO —[—-0oc (CH2)5 HH -] -1 —H —
N AT
-» HO-[- @CHMNH -In-H (€=
Voi m-
@25 )] + Ho-[- G @2)5NH - In-1 -(h) —>»
~  co
— — HO —[-0oc (CH™ HH —]n —H (3b)

£, +gaxdaktaami polimerisatsiooni summaarset protsessi

saab valjendada jargmise reaktsiooniga:

NH
n (CH3)5 | + H20 HO - [- OC - (CH2)5- NH jn - H
~oco
Lineaarse polimeeri moodustumine voib toimuda ka teise
mehhanismi alusel (reaktsiooni teine etapp)» Tsukli 1dhustu-
misel tekkinud kaks molekuli X - R - Y kondenseeruvad, eral-

dub aktivaatori molekul a (aktivaatori regenereerumlne)»
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See reageerib tsikliga ning tekib uus biftuaktsionaalne (hend,
mis reageerib edasi jne* Skemaatiliselt saame seda vdi jenda-

da jargmiselt:

X-E-Y+X-E-Y ~—“X-E-Z-E-Y + a
Wz + a —~ X-E-Y
X-B-Z-B-Y + X-B-Y -——*%

X-B-Z2Z-B-272-8B

I
=<
+
jsb]

ErZ + a X-B-Y

X-B-Z2-B-Z-B-Y + X-B-Y Nt

- » X-B-2-B-Z2Z-B-Z-B-Y + a

£ +gaxdaktaami polimerisatsioonireaktsiooni kineetika
uurimised on ndidanud, et tsiklite reageerimine veega, hape-
tega ja alustega toimub pohiliselt astmelise mehhanismi alu-
sel. Polumerisatsioonireaktsiooni kiirus suureneb aktivaato-
ri kontsentratsiooni suurenemisega. Vee hulga suurenemisel
vaheneb induktsiooniperiood, liheneb aeg, mis on vajalik ta-
sakaalu saavutamiseks, ning suureneb polimerisatsiooni mak-
simaalne kiirus. See naitab, et vesi kiirendab reaktsiooni
kataluutiliselt. KOige aeglasemaks reaktsioonistaadiumiks
laktaamide polimerisatsioonireaktsioonil on monomeerse tsik-
11 hudrollius veega, sellest ongi tingitud reaktsiooni indukt-
siooniperiood. Hudrolulsil tekkinud aminohappe funktsionaal-
rihmad (NHp, COOH) avaldavad samuti reaktsioonile katalulti-
list mbju. Seega on aminohappe ja polimeeri funktsionaalrih-

madLel kahesugune funktsioon: nad lohustavad tsiklit ning
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pikendavad kasvavat makromolekuli

E{ %n + H20 HOOC - B- hh2
x @
HOOC - B-UH2 + B | - £ HOOC -B-NH-CO-B- HH2
4 @
N NH
HO-[-0C - B-NH -In.1-H + B | —_— )
(€]

HO- [- QC- R- NH -l - H

ja kiirendavad kaprolaktaami hidrolutsireaktsiooni:

NH
B~ I + H20 + HOOC - E - NH2 — » 2 HOOC - E - NH2
@
katallisaator
NH
B | +H20+HO-[-0C-B-NH2 -]n -H -
4 @

-—-» HOOC - B- NH2 +HO-[-0C - E- NH-]Jn -H

lga tsiklilise monomeeri molekuli hidroliisil tekivad
kaks loppfunktsionaalriihma, funktsionaalrihmade arv kasvab
pidevalt ning reaktsioonil on autokataluttiline iseloom.
Sedamfoda, kuidas sisteem ldheneb tasakaaluseisundile, po-
limerisatsiooni kiirus véheneb.

Kaprolaktaami polumerisatsioonil vee toimel eksisteerib
kaks teineteisest olenematut tasakaaluseisundit:
1. Amiidriuhma hudrolilds (amiidne tasakaal):

-CONH - + H20 J - NH2 + - COOH
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2. Tslkli ja lineaarse polimeeri luli vaheline tasakaal!

(CH2)5 1 ——— - H- (CH2)5 - -
a

Tsikli ja lineaarse polimeeri elementaarlili vaheline ta-
sakaal mddrah pollimeeri saagise} amiidne tasakaal mé&arab po-
limeeri molekulkaalu.

Hoopis teisiti kui aktivaatorite toimel kulgeb heterotsik-
liliste iUhendite polimerisatsioon metalse naatriumi, sooda,
naatriumhidroksiidi ja Friedel-Graftsi katalisaatoritega.
Neis tingimusis toimuvate reaktsioonide mehhanismi on uuritud
veel vaga vahe. £.-kaprolaktaami reaktsioon Glalmainitud ka-
talisaatoritega kulgeb veevabas keskkonnas védga suure Kiiru-
sega. Reaktsiooni véaltel esineb moodustuva polimeeri molekul-
kaalu vdga omapdrane muutus (vt. joonis nr. ). Molekulkaal
saavutab teatud aja jarel maksimaalse vaadrtuse ja hakkab see-
jarel vahenema, kusjuures molekulkaalu muutus ei olene ei ka-

sutatud katalisaatori loomusest ega ta hulgast.

Joonis 4. £ -kaprolaktaami poli-

merisatsioon NapCO™ toimel 220=C juures.
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Polumeeri molekulkaalu vahenemise protsessis j&ib mono-
meerse laktaami kontsentratsioon konstantseks. See t8endab,
et tasakaal tsikkel r~*" polimeer on saavutatud juba maksi-
maalse molekulkaalu saavutamise momendiks ning edasi toimub
ainult moodustunud, polimeeri I8hustumine.

Laktaami polimerisatsioon metalse naatriumi jt. toimel
algab nahtavasti naatriumsoola moodustumisega, mis edasisele
polimerisatsioonireaktsioonile mfjub katallisaatorina. Naat-
riumkaprolaktaami katallUutilise toime mehhanism pole veel
Ioplikult selge.

, m BUa
(ch2)5 + NaOH - » (CHO5 j + H20
@ N @

Uheks véga huvitavaks tsiiklite polimerisatsiooni liigiks
on nende poliumerisatsioon tahkes faasis ioniseeriva kiirguse
toimel. Sel meetodil on Onnestunud ~-kiirguse mjul polime-
riseerida trioksaani, mingil muul meetodil seda seni pole
suudetud teha* Saadud poliimeer on suure kristalsuse astmega.

/CBr— 04

no ch2 —*e eee_ CH2- 0 - CH2— O—Ch2- 0 -eee
4 CH2- 0 *

£ -kiirguse toimel on polimeriseeritud ka /3-propiolaktoo-

ni ning saadud kristalne poliester:

ch2- ch2
n n I | 0 - CH~2 CH02 C[ 0 - CHO§H02 Ci,
0- C=0 0 0
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&4. POLUKONDENSATSIOONe

Poliukondensatsianiks nimetatakse niisugust monomeeride
liitumisreaktsiooni polumeeriks, mille juures enamasti tekib
korvalproduktina nmdalmniss«H+ B aine, nagu vesi, alkohol,
ammoniaak, kloorvesinik jm.

Polikondensatsioonireaktsioon on iseloomulik Uhendeile,
mis sisaldavad kaks v6i enam funktsionaalriuhma. Funktsionaal-
rihmade omavahelise reageerimise tulemusena eraldub madalmo-
lekulaarne ihend ja moodustub uus rihmitus, mis seob reagee-
rinud molekulide j&ake.

Nait. poludnantamiidi tekkimine aminodnanthappest:
nh2 - (cH2)6 — cooh + nh2 - (ch2)6 - CWOH -——
— » NH2 - (CH2)6 - CONH - (CE2)6 - COOH + H20
NH2 - (CH2)6 - CONH - (CH2)6 - COOH + NH2 - (CH2)6 - COOH -»

-» HH2- (CH2)6- CORH - (CH2)6- CONH - (CH2)6 - COOH + H20

H -[- NH - (CH2)6- @D-Jn-1- CH + NH2- (CH2)6- COOH ——*
o
—» H-[-NH - (CH2)6 - @ - OH + H20

Nagu sellest skeemist on ndha, tekib kondensatsioonireakt-
siooni iga etapi jarel uus tdiesti pisiv Ghend, millel on
lahteuhendi funktsionaalrabmad. Saadud (hend reageerib edasi
kas monomeeriga, oligomeeriga voi hoopiski makromolekuliga.

Polikondensatsiooniprotsessi, millest vétavad osa Uht tiu-
pi molekulid, nimetatakse homopolikondensatsiooni kAning seda
saab kirjeldada skemaatiliselt jargmiselt:
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nl-R-Y —-»X-(E-2)" - ET + (n-1) a

X ja Y on lahteainete funktsionaalriuhmad}

Z - rihmitus, mis seob reageerinud molekulide jaake}

'‘a — reaktsioonil eraldunud madalmolekulaame aine.

Niisuguse reaktsiooni nditeks on Ulaltoodud aminodnant-
happe polikondensatsioon.

Polukondensatsioonireaktsiooni, millest votavad osa eri-
nevat tudpi monomeeri molekulid, nimetatakse heteropolikon-
densatsiooniks. Seda reaktsiooni saab valjendada jargmise.,
skeemiga:

nX-E-X +“nY-B"-Y —)

-——unx - B-72 - B-2)n-1- B- ZE1-Y + (2n-1) a

Niisuguse reaktsiooni nditeks on adipiinhappe ja heksame-
tileendiamiini poliukondensatsioon:

n HOOC <<(CH2)™ — COOH + n NH2 — (CH2)g — HH2
— » HO -[- OC - (CH2)4- CORH - (CH2)6- NH -]JQ- H + (2n-1)H20

vOi tereftaalhappe polikondensatsioon etileenglikooliga,

mille tulemusena saadakse poliuetiilleentereftalagt:

n HOOC - ““CO0OH + n HO " G2" G2- OH —7r
- »HO -I'-0C - (0) - COOCH2- CH20 -Jn- H + (2n-1) H20

Bifunktsionaalsete monomeeride polikondensatsioonil teki-
vad lineaarsed polumeerid, suurema funktsionaalsusega uhen-
dite reageerimisel aga saadakse ruumilise ehitusega makro-
olsteem, nait. glitseriini ja ftaalhappe polikondensatsioo-

nil:
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n CHgCE - G{H- GRkH + m HOBCT - CgH~ - COOH

qC - Cgy - ©- Of-
e O- G2- GH- G2
O = —
Gazl) §7°

|
0—-c=o0
1

FO O = O

1 * |
b o O a2- aH

O=C-GHC=0 o_Q_CGH-C-0 o
Polikondensatsioonireaktsiooni kasutatakse nPi heteroéhe-
laga koi ka karboahelaga polimeeride siinteesiks.
Poluamiidide siintees e. poluamideerimine.
nHGN - R - COOH — =H -[- NH - R - @-In~ OH + (n-1) H20
Poluamiidide saamiseks kasutatakse nii homopolikondensat-
sioonl kui ka heteropolikondensatsiooni. Lahteaineteks on
kas aminohape, dikarboonhape ja diamiin vdi diamiin ja dikar-
boonhappe mitmesugused derivaadid.
Polliamiide saadakse ka diisotsiianaatide reageerimisel di-
karbooniiape{ega:
n QM- R - NCO + n HOOC - R* - COOH
..... HN - R - NHCO - R?- CONH - R - NHCO - R*- 00 -eee +
+n C02
Poliuestrite silntees e. poliesterifitseerimine.
n HOOC - R - COOH + nHO -R* - OH —-—»

HO ~ [- @C- R - CO0 - R*- 0 -Jn - H + (2n-1) H20
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Poluestritest on tahtsamad kahealuseliste aromaatsete
karboksililhapete ja kiullastumata karboksililhapete estrid.
Dikarboksullhapete asemel saab kasutada ka mitmeid nende

derivaate.

Polualkulilfenileenide e. polifenuleenide siuntees.

Skemaatiliselt saab neid siinteese kujutada jargmiselt:
nH-Ar-0OH + nR-CHO -—-——-
r QH % 1
—» H-[-Ar-CH-Jn -0H + (n-1)H20 (1)
nCl -Ar -R-Cl—-» [-Ar-R-In+nCl2 (2)
nCl -Ar -Cl - m[-Ar -Jn + n ClI2 (3)
Reaktsiooni (1) alusel saadakse fenool-formaldehiidpoli-
meer, reaktsiooni (2) abil - polialkiileenfenileene. Reakt-
siooni (3) on vahe uuritud, kuid viimasel ajal kasutatakse

seda uut tiupi karboahelaga aromaatsete polumeeride - poli-

fenlleenide sinteesiks.

Di- ja polifunktsionaalseil Uhendeil saab reaktsioon kul-
geda intermolekulaarselt, kusjuures tekib lineaarne polukon-
densatsiooniprodukt:

NX-R-Y-—X-(GR-Z-)N1-R + (n-1) a

Reaktsioon vdib kulgeda ka intramolekulaarselt ning tekib

tsikkel:
nX-R-Y * nR* b + na

Ménedel juhtudel eelneb tsiikl isatsioonile di- ja trimeeri

t ;ike:
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Nl -B-Y —»)» -g-X-R-Z-R-Y + -8 a

/" Z%v
X-R-Z-R-Y —-» —-J-R" + - a

Tsuklisatsioonireaktsioon ja lineaarne polukondensatsioo-
nireaktsioon on konkureerivad reaktsioonid ja Uhe voi teise
reaktsiooniprodukti saagis oleneb vastavate reaktsioonide
kiirustest.

Suurimat méju reaktsiooni kulgemise suunale thendeil
X-R-Y avaldab radikaali R iseloom ja ehitus. Kui radikaal
koosneb ainult -CHg- rihmadest, siis on maaravaks faktoriks
nende rihmade arv, s.t. funktsionaalrihmadevaheline kaugus.
Punktsionaalrihmadevahelise kauguse suurenemisega vaheneb
tsikliseerumisreaktsiooni tdendosus ning konkureeriv poliikon-
densatsioonireaktsioon on soodustatud. Tsiuklisatsioon on
reaktsiooni pdhisuunaks neil juhtudel, kui peavad tekkima
viie- ja kuuelililised tsiklid. Ctf-aminohapetel ja (X-hid-
roksihapetel ei teki mitte kolmelililised tsuklid, vaid
reaktsiooni pohisuunaks on dimerisatsioonireaktsioon ja al-
les selle jarel moodustuvad kuuelllilised tsuklid, “~-amino-
hapetele ja “3-hidroksuhapetele on iseloomulik, et reakt-
sioonil eraldub vastavalt ammoniaak voi vesi, tekivad killas-
tumata happed.

£ -amino ja cC-hudroksukaproonhapped reageerivad kahes
suunas - tekivad seitsmelililised tsiklid ja lineaarne makro-

molekul.
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-aminohapete da "-hudroksiihapete puhul eelneb ainult
polikondensatsianireaktsioone

Bifunktsionaalsete uhendite tsuklisatsioonivdime oleneb
moodustuva tsukli pingest (vt. pingeteooria) ning funktsio-
naal rihmadevahelisest kaugusest (vt. konformatsiooniteooria).
Tsuklisatsioonl takistab pinge suurenemine ja funktsionaal-
rihmadevahelise kauguse suurenemine.

Tsiklaanide kohta maksvad pingeteooriast tulenevad jarel-
dused on esimeses lahenduses kehtivad ka heterotsuklite koh-
ta, mis sisaldavad heteroaatomina lammastikku ja hapnikku,
kuna nende aatomite efektiivsed raadiused ja valentsnurgad
on lahedased siusiniku aatomi efektiivsele raadiusele ja va-
lentsnurkadele.

Monomeeri kontsentratsiooni vahenemisega reaktsioonikesk-
konnas véheneb intermolekulaarsete reaktsioonide tden&osus,
intramolekulaarse reaktsiooni tdendosus jaab aga samaks.
Seega lahteaine kontsentratsiooni véhenemine soodustab tsik-
lisatsioonireaktsiooni ning see reaktsioon muutub margata-
vaks, kul monomeeri kontsentratsioon reaktsioonisegus on lan-
genud 50 - 30 %-ni.

Teine mdjustav faktor on temperatuur. Kui mdlema reakt-
siooni aktiveerimisenergia on Uhesugune, siis temperatuur ei
méjuta reaktsiooni suunda, kui aga erinev, siis on rdaktsioo-"
ni suund mé&ratud nende aktlveerlmlsenerglate vahega ning
temperatuur avaldab mOJU seda enam, mida suurem see erinevus
on. Tsuklisatsioonireaktsiooni aktiveerimisenergia on suurem

kui intermolekulaarse reaktsiooni aktiveerimisenergia ja see-
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tottu temperatuuri suurenemine soodustab ka tsiklisatsiooni-
reaktsiooni. Tuleb aga siiski mérkida, et otsustav osa
reaktsiooni suuna madramisel on ikkagi bifunktsionaalse mo-
nomeeri struktuuril.

41. Poliukondensatsioonireakt-

siooni tasakaal ja poli-
meer.i molekulkaal.

Kui tsuklite tekkimise tdendosus on null, toimub ainult
polikondensatsioonireaktsioon. lga elementaarreaktsiooni tu-
lemusena tekib tédiesti piusiv Uhend, mida on vbéimalik reakt-
sioonisegust isoleerida. Need tekkinud thendid omavad aga
samu funktsionaalseid rihmi ja vd@ivad uuesti reageerida.
Niisuguse kahe killaltki suure molekuli omavahelise reakt-
siooni tulemusena moodustub veelgi pikem ahel, mille funkt-
sionaalruhmad ei erine lahteainete omadest*

X-(-R-Z-)n-R-Y + X-(-R-Z-)n-R-Y —»>»

- X-(-R-Z -)2n+1-R-Y + a

VOiks arvata, et reaktsiooni tulemusena peaks moodustuma
Uks hiiglasuur makromolekul. Tegelikult saadakse aga teatud
molekulkaaluga makromolekulide kogum. See on seletatav selle-
ga, et polikondensatsioonireaktsioon, nagu kbéik kondensat-
sioonireaktsioonid,. on tasakaalureaktsioon. Nii saame valjen-
dada poliesterifitseerimisreaktsiooni tasakaalu ja amiidi
tekkimist jargmiselt:

- COOH + - OH - 0C0 - + HO

- COOH + - NH2 - CONH - + h2o
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Vastavalt sellele on nait. esterifitseerimisreaktsiooni

tasakaalukonstant Kvéljendatav jargmiselt:

C-0CO-*CH n c7.C
K= -s%+-—---- - ehk K= n1 1 -
-COOH* -CH SREY

Suurus Kon iseloomulik antud reaktsioonile ning mdarab
ststeemi I6ppoleku. Tasakaalukonstant muutub vastavalt rea-
geerivate funktsionaalsete rihmade loomuse muutusele, kuid
ei olene radikaali iseloomust. Tasakaalukonstant Kon poli-
kondensatsiooni kdikidel staadiumidel (hesugune, s.t. ta ei
olene reageerivaid rihmi sisaldavate polimeerhonloloogide mo-
lekulkaalust. Flory nditas oma uurimustega, et pollesteri-
fitseerimise kineetika on analoogiline monofunktsionaalsete
thendite esterifitseerimise kineetikaga. Kdrgmolekulaarsete
thendite keemia Uheks téanapdeval kehtivaks printsiibiks on
makromolekulis olevate sidemete ja rihmade omaduste séltuma-
tus polimeeri molekulkaalust selle polimeerhomolfcogilise rea
piirides, millesse kuulub antud makromolekul. Erandi sellest
moodustavad konjugeeritud sidemete slsteemiga polimeerid.

nX-R-Y 3= X-(-R-Z-)n-R-Y + (n-1) a

Tasakaalu saeme nihutada paremale, kui eemaldada reakt-
sioonikeskkonnast madalmolekulaame komponent a. Arvestades
asjaolu, et Kon reaktsiooni kdikidel staadiumidel konstant-
ne, saame kindlaks méd&rata maksimaalse polimerisatsiooniast-
me P, tasakaalukonstandi K ja reaktsioonil eraldunud vdikese
molekulkaaluga komponendi a hulga vahelise sdltuvuse. Poli-

kondensatsiooni tasakaalu vdrrand on valjendatav jargmiselt:
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P - moodustunud polimeeri keskmine polimerisatsiooni-

aste; f
n_ — reaktsioonil eraldunud vdikese molekulkaaluga aine

moolide hulk polimeeri (he elementaarlili kohta.

Selleks et saada bifunktsionaalseist Uhendeist suure mo-
lekulkaaluga polumeer juhul, kui reaktsiooni Kon viike,
peab reaktsioonikeskkonnast véga hoolikalt eemaldama vaike-
se molekulkaaluga aine. N&it. et saada esterifitseerimis-
reaktsioonil (K = 4,9) polumeer, mille P = 100, tohib tasa-
kaalumomendil siisteemis olla vett ainult moni tuhandik prot-
senti. Amideerimisreaktsiooni tasakaalukonstant on tundu-
valt suurem (K = 305, temp. 260=C). Et saada polimeer, mil-
le P = 100, vOib vee sisaldus susteemis olla ligik. 0,5%.
Seega polimeeri molekulkaal ning ta fraktsiooniline koostis
oleneb reaktsioonisusteemi tasakaaluseisundist.

Monomeeri kontsentratsiooni suurendamine vahendab aega,
mis on vajalik tasakaalu saavutamiseks ja maksimaalse mole-
kulkaaluga polumeeri saamiseks. Temperatuuri tousuga reakt-
siooni kiirus suureneb ja kuni tasakaalu saabumiseni on mo-
lekulkaal suurem kérgema temperatuuri juures, tasakaalusei-
sundi saabumisel aga madalamal temperatuuril. Seda saab ka-
sutada polikondensatsioonireaktsiooni kestuse vahendamiseks:
algul viiakse reaktsioon labi kdrgemal temperatuuril, see-
jarel alandatakse temperatuuri ja slsteem viiakse tasakaalu-
seisundini, mille juures molekulkaal on suurim. Kasutades

katallisaatoreid ei saa me mdjutada lopp-produkti molekulkaa-



lu, vaid. lihendame tasakaaluseisundi saabumise aega» Véaga
suurte Kvaartuste puhul vdib molekulkaal tasakaaluseisundis
niivord suur olla, et pole otstarbekohane reaktsiooni viia
tasakaaluseisundini. Kvaga suurte vaartuste puhul oleneb
molekulkaal reaktsiooni Kkiirusest, katalilisaatori abil saame
kiirendada silsteemi vajaliku seisundi saabumist. Poliesteri-
fitseerimisreaktsiooni katalusaatoreiks on mineraalhapped,
hapud soolad, metallide oksiidid jm.

Kui lisada eespool vaadeldud reaktsioonisiisteemi mono-
funktsionaalset thendit, mis on v8imeline reageerima bifunkt-
sionaalse Uhendi lUhe funktsionaalrihmaga, siis ta blokeerib
selle rihma ja polikondensatsiooniprotsess lakkab. Reakt-
sioon lakkab siis, kui Uht tiupi rihm on &ra reageerinud.

Kui tGhe mooli bifunktsionaalse lhendi kohta votta (ks
mool monofunktsionaalset ainet, on reaktsiooniprodukti poli-

merisatsiooniaste (ks: P =1

I
HOOC - (CH2)6 - NH2 + CAHy - COOH  7-

—— » HOOC - (CH2)6 - NHCO - C3H? + H20

Monofunktsionaalse thendi kontsentratsiooni vahenemisega
polimerisatsiooniaste suureneb. Suurus P on alati mé&aratud
bifunktsionaalse ja monofunktsionaalse Uhendi molaarse suhte-
ga: P = Vm, s.t. bifunktsionaalse uhendi moolide arvuga,
mis tuleb tGhe mooli monofunktsionaalse (hendi kohta. Nii
nait. aminodnanthappe polikondenseerimisel 1% v&ihappe manu-
lusel moodustub polimeer, mille maksimaalne polimerisatsioo-

niaste on 100, 2% vOihappe korral saadakse maksimaalseks

121



polumerisatsiooniastmeks 50. See on reegel, mida nimetatakse
funktsionaal riihmade mitteekvivalentsuse reegliks (V.V. Kor-

éak). Monofunktsionaalsete lhendite lisandite méju molekul -
kaalule on seotud vahetult* tasakaalukonstandiga: kui vaheneb
nimetaja, peab Kkonstantsuse tagamiseks véhenema lugeja nz,

s.t. peab vahenema polikondensatsiooniprodukti P:

Lisades polikondensatsioonil monofunktsionaalset Uhendit,
saame teadlikult reguleerida reaktsiooniprodukti molekulkaa-
lu. Seda kasutatakse eriti oligomeeride sinteesil, milliseid
kasutatakse edasi blokk-kopolumeeride saamisel.

Uhendeid, mis on vdimelised blokeerima ihte poliimeeri
funktsionaalrihma ning mida lisatakse reaktsioonisegusse
molekulkaalu reguleerimiseks, nimetatakse stabilisaatoreiks.
Funktsionaalriihmade mitteekvivalentsuse reeglit tuleb eriti
arvestada heteropoliikondensatsioonil, kuna reaktsiooni astu-
vad kaks erinimeliste rihmadega ainet ja lhe komponendi
liig on analoogiline monofunktsionaalse lisandi toimega.
Nait. kui alljargnevast reaktsioonist vOtavad osa ekviva-
lentsed hulgad mélemat komponenti, kulgeb reaktsioon analoo-

giliselt homopolukondengétéfooniga:
n NH2- (CH2)6- NH2 + n HOOC - (CH2)4- COOH --——-»

-»H -[- NH - CH2)6- NHCO - (CH2)4- @D-In- OH + (2n-1)H20
Kui aga heksametiuleendiamiini moolide hulk on n ja adi-

piinhappel m, kusjuures m” n, siis on siisteemis karbok-

sttlruhmade liig ning nad toimivad analoogiliselt mono-
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funktsionaalsete (henditega, soodustades polimeeri molekul-

kaalu véhenemist (vt. joonis: 4):

Oligomeeride siunteesiks voetakse Uhte komponenti suures
liilas.

Funktsionaalrihmade ekvivalentsust vdivad rikkuda ka mit-
mesugused kdrvalreaktsioonid, nait. dekarboksiileerimine,

tsikliliste ketoonide teke dikarboonhapetest jt. reaktsioo-
nid.

Komponendi A Komponendi B
liig mooli# liig mooli%
Joonis 5»

Uhe reaktsioonikomponendi mdju

polimeeri molekulkaalule.
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4,2. Destru.ktsioonireaktsioonid
poliukondensatsioonil -«

Polukondensatsioonil esineb peale makromolekuli tekke
reaktsiooni veel rida wvalreaktsioone, mis avaldavad olu-
list moju reaktsiooni tasakaaluseisundi saabumisele ning
komplitseerivad kogu sisteemi kaitumist. Need on nn. dest-
ruktsioonireaktsioonid. millede pdhjustajaks on reaktsioonil
eralduv m=mniekulaa-mp komponent ja lahteained ning ka va-
heproduktid. V.V. Korsak nditas, et poliestrite sinteesil
saab peale hudrolilsireaktsiooni esineda ka (mberesterifit-
seerimisreaktsioon, poliamiidide silnteesil hidrolilis ja um-
beramideeriminee

Poliestrite Umberesterifitseerimine vOib toimuda nii lah-
tekomponentide - hapete ja alkoholide mojul kui ka intramole-
kulaarselt, makromolekuli I8ppriuhmade mdjul, samuti esterrih-
made vahetuse teel.

Hapete mdjul toimub atsidoliilisireaktsioon e. atsidolius:

—0-R-0 4—I 0C-H" -co-*..

R-@ OH e

- - 0-R-0-0C-R + HO-0C-r"_co -=...
Alkoholide toimel alkoholuis:
_O-R-0 4 0OC-R* -CO - «...
Ho, OR N
-» ... -0-R-0H + r-0-0c-r"-C0- —

Nende reaktsioonide tagajarjel estersidemete ja vabade

funktsionaalrihmade hulk ei muutu, kull aga vdheneb poliestri
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keskmine molekulkaal.
Molekulisisese Umberesterifitseerimise tulemusena (16pp-
rihmade arvel) poluestri keskmine molekulkaal ei muutu, kuid

esineb makromolekulide umberjaotus molekulkaalude jéargi.

.— 0-B-0 ;,— QC —B" — Q0 —»ee

O-B—-0-0c —B' — cO 4 OB —
." 0-R-0-0C- B-—CcoOo-0-B —0— +
+ oC —B' —CO — OH

» *
vol

eeee — 0 —B -0 4 oCc —B° —CO — e°°

Hi 0—-B—0—-—0C—B’ —Q0 — eee

...-0-B —-H+ ...-OC —-B' —co —0 —-B —
- 0-0 -B -CO-—

Analoogiline reaktsioon vdib esineda kahe estersideme
vahetumisel: .

.. O -B -0 I oc - r - co

@ - D+ O- B- oo - B - G

-—— ... - O- B- O- OC-B" - CO-* e +

+ —-—— - B”- ®- O- B- aCc- B - @ -—-—---

Poluamiidide Umberamideerimisreaktsioonid vdivad toimuda
lahtekomponentide - hapete vdi amiinide mgjul, kuid samuti
I18pprihmade vahendusel vdi amiidsete sidemete vahetusreakt-
sioonide tottu.

4

Hapete mojul toimub amiidse sideme atsidoliils:
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————— NH - (CH2)6- NH + QD- (CH2)4 - A ----
R- @ aH —
—e*_—— NH - (@2)4- NH - @-R + HD- @- (CH"- G-
Amiinide mojul aminoluis:
NH - (CH2)6- NH - QD- (CH2)4- QD - ==
H NH - R ~
— » ———NH - (CH2)6- NH2 + R - NH - @O - (@)4~ C>-—-

Mdlemad reaktsioonid vahendavad poluamiidi keskmist molekul-

kaalu.
Umberamideerimise tagajarjel muutub ainult poliuamiidi
fraktsiooniline koostis:

-——-nh-(ch2)6-nh | co-(ch2)4-co-...
...-hn-(ch2)6-nhco-(ch2)4-co ¥ OH
-———...-NH-(CH2)6-NHCO-(CH2)4-CONH-(CH2)6-NH-... +

+ HO-0C-(CHO0)4-CO-. ..

vol
..-NH . (CH2)6- NH -1~ co - (CH2)4 - co

H -i- NH - (CH2)6- NHCO - (CH2)4- QD----

— - - NH - (CH2)6 - NH2 +

+ ...-CO - (CH2)4- CONH - (CH2)6- NHCO - (CHg)"™- CO-...
Amiidsete sidemete vahetusreaktsioon on jargmine:
_ NH . (CH2)6 - NH - co - (CH2)4 . co oo

0c - (ecw2)s - co -y -MH- (cuw2ys - NH-...
——f .. .-NH - (CH2)b - NHCO - (CH2)4 - CO - ... +
+ ...-CO - (CH2)4- CONH - (CH2)6- NH-...
Analoogilised reaktsioonid voivad toimuda ka fenoolformal-
dehdtdpolimeeride sunteesil, nait. fenooli mojul.
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On avaldatud arvamust (V.V.Korsak), et polikondensatsioo-
nil toimuvate uUmberesterifitseerimis- ja Umberamideerimis-
reaktsioonide tdttu polimeerhomoloogide molekulkaalud teata-
val mdédral vdrdsustuvad, mistéttu ka kbéikide polikondensat-
siooni teel saadud polimeeride polidisperssus molekulkaalu
suhtes on vaiksem kui muudel meetodeil saadud polimeeridel.

Polukondensatsioonireaktsioonide mehhanismides on veel
palju tun, atut, samuti on uurimata mitmed selle reaktsiooni-
ga seoses oleyad kisimused, kuid uurimused selles valdkonnas

ha intensiivistuvad.

43« Polikondensatsioonimeetod

On tuntud neli polikondensatsiooni meetodit:
1. Polikondensatsioon sulas massis.
2. Polukondensatsioon kahe faasi eralduspinnal.
3» Polukondensatsioon lahuses.
4. Polikondensatsioon tahkes faasis.

Kui lahtekomponendid ja polimeer on sulamistemperatuuril
pusivad, siis viiakse polikondensatsioon harilikult l&bi su-
las massis temperatuuril 200 - 280<C. Korvalreaktsioonide
valtimiseks on vajalik inertse gaasi atmosfaar vdi - korval-
produktide taielikumaks eraldamiseks - vaakuum. Pollmeer v&-
tab jahtumisel selle nou kuju, milles ta tekkis. Harilikult
surutakse sula mass reaktorist vilja ja parast jahtumist pee-
nendatakse. Selle meetodi eeliseks on see, et el pruugi te-
gelda solvendi tilika eemaldamisega ja selle regenereerimise-

ga. Sel meetodil saab polimerisatsiooni l&bi viia nii perioo-
dilise kui ka pideva protsessina.



Lahuses léabiviidava poliukondensatsiooni eeliseks on voi-
malus alandada reaktsiooni temperatuuri. Seda meetodit ka-
sutatakse teaduslike uurimiste puhul ja eriti siis, kui
ldhteained pole termiliselt kuigi pisivad.

Vaga huvitavaks meetodiks on polikondensatsioon kahe
mitteseguneva vedeliku faaside eralduspinnale Sel meetodil
on saadud poliestreid, pollUamiide, polikarbamiide jt. Lah-
teainetena kasutatakse diamiine voi glikoole ja vastavate
hapete klooranhidriide. Reaktsioonil eraldub kloorvesinik.

Nait. kasutatakse poliuretaanide saamiseks piperasiini

ja etileenkloorformiaatis

0 0
H 1
n HN N-H+nCl-C-0- CH2- CH2- 0 - C- CI - »
Y o9
H-1-N N -C-0- CH-CH-O0C -1-Cl + (2n-1)HCI
L\ / J

Piperisiini ja tereftaalhappe klooranhidriidi reageerimi-

sel tekib poluamiid:

n HN AN-H+nCIl-C -/PJIN-C-Cl —— =
\_ 7/ o w 0
H- -1/ AN - C- - C- - Cl + (2n-1)Hcl
\ _/ "o (@] n

Diamiin lahustatakse vees, klooranhidriid benseenis voi
kloroformis. Polikondensatsioon toimub orgaanilises faasis,
millesse difundeeruvad diamiini molekulid. Eralduv HC1 l&-
neb veefaasi, millesse tema neutraliseerimiseks lisatakse
soodat. Pollmeer tekib kilena kahe faasi eralduspinnale;
sageli viiakse reaktsioon labi emulsioonilises siisteenmis,

128



polimeer eraldub siin raitsakatena. Polikondensatsioonireakt
sioon kahe faasi eralduspinnal kulgeb vaga suure kiirusega
ja tekkiva polumeeri molekulkaal on vdga suur - suurem Kkui
mingil teisel kondensa{sioonimeetodil saadud polimeeril.

Polikondensatsiooni tahkes faasis on veel vahe uuritud,
kuid m6ned seaduspdrasused on siiski kindlaks tehtud. Poli-
kondensatsioon tahkes faasis, nii nagu sulas massiski, kul-
geb monomeeri sulamistédpi lahedasel temperatuuril suure Kkii-
rusega. o -aminohapete polikondensatsiooni kineetikaluurimi
ne tahkes faasis naitas, et see reaktsioon on oma iseloomult
autokataluutiline.

Monomeeri kristallide pinna suurenemisega kaasneb polikon
densatsiooni maksimaalse kui ka keskmise kiiruse suurenemine

Tahke faasi polikondensatsioon on suure tdhtsusega niisu-
guste monomeeride puhul, mis lagunevad sulamistemperatuuril.
Tahkes faasis on vdimalik ka erinevatb monomeeride kopolu-
kondensatsioon. Kui lahteainetena votta mitut liiki monomee-
ri, siis saadakse polikondensatsiooni tulemusena kopolimeer.
Niisugust tuupi kopolimeerid on omandanud viimasel ajal suu-
re tehnilise tahtsuse. Saadakse sega-esteramiid jt. Kopo-
lukondenseerides heksametiileendiamiini, adipiinhapet ja te-

reftaalhapet, saadakse suure termilise plsivusega segaamiid:
n NH2- (CH2)6- NH2 + m HOOC - (CH2>4- COOH +

+ p HOOC
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—» ...—RH—(CH2)4 —iraC0—(CH2) 4 —CONH—(CH2) 6 —NHCO— < ~) —CO-—..

Sel meetodil osutub voimalUruks siinteesida »itmesuguse

termiliee plsivusega polimeere.



Vi PEATUKK

KORGMOLEKULAARSETE UHENDITE KEEMILISED MUUNDUSED

&1. POLUMEERIDE REAKTSIOONIDE ISEARASUSED.

Polimeeride keemiliste muunduste (reaktsioonide) alusel
saab luua vdga suure hulga uusi kdrgmolekulaarsete thendite
klasse ning eluliselt muuta polimeeride omadusi ja kasutus-
alasid.

Esimesed korgmolekulaarsed ihendid, millede baasil loodi
mitmesuguste keemiliste muunduste abil uusi, vaga oluliste
omadustega polimeerseid materjale, olid looduslikud kdrgmole-
kulaarsed Uhendid. Seda tehti hulk aega varem, kui ilmusid
esimesed téissinteetilised polumeerid. Nii nait. saadi tsel-
luloosi alusel atsetaattselluloosi, millest valmistati kiud-
aineid (kunstsiid), lakke, kilesid, plastmasse. Nitraattsel-
luloosi alusel tootati valja suitsuta pissirohi, kilesid jm.
Ka paljud tselluloosi eetrid leidsid laialdast kasutamist.
Samuti kasutati valkaineid mitmesuguste plastmasside valmis-
tamiseks (galaliit kaseiinist jt.).

Kui ilmusid esimesed sinteetilised kdrgmolekulaarsed lhen-
did, oli nende omaduste ja koostise muutmise ainsaks meeto-
diks slntees uutest monomeeridest. Ka selgus, et mitmeist
monomeeridest polegi vdimalik soovitud struktuuriga makromo-
lekuli sinteesida, sest monomeer pole pilsiv. Nii pole vdima-
lik otseselt saada poluvinutlalkoholi, sest vinutlalkohol

pole pusiv Uhend. Ka pole sageli vBimalik otsese siinteesi
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teel saada vajalike omadustega kautsukiliike.

Kdrgmolekulaarsete thendite keemia tormiline areng viimas-
te aastakimnete jooksul on téstatanud mitmeid olulisi prob-
leeme, millede hulgas viimasel ajal on Uheks kesksemaks
korgmolekulaarsete uhendite keemiliste reaktsioonide ning
nende toimumise mehhanismi uurimine.

Kérgmolekulaarsete thendite reaktsioonid ei erine p6hi-
motteliselt madalmolekulaarsete orgaaniliste Uhendite reakt-
sioonidest, kuid makromolekulide suured mootmed ning sageli
ka struktuuri keerulisus annavad neile reaktsioonidele tea-
tud omapéara.

Kdrgmolekulaarsete ilihendite keemias eristatakse kahte
suurt reaktsioonide gruppi, nimelt reaktsioone, mis toimuvad
makromolekulide elementaarlilidega, ning reaktsioone, mis
toimuvad makromolekulidega tervikuna.

Makromolekuli elementaarlilidega toimuvad reaktsioonid
muudavad makromolekuli keemilist koostist, ei muuda aga olu-
liselt makromolekuli polimerisatsiooniastet. Niisuguseid
reaktsioone nimetatakse pol iumeeranaloogil -

listeks muundusteks. Nait.:

Need on makromolekuli sisemolekulaarsed muundused ja ta
funktsionaalrihmade reaktsioonid madalmolekulaarsete ainete-
Ija-

leist tlupi reaktsioone nimetatakse makromol e -
kulaarseiks reaktsioonideks . Need
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reaktsioonid muudavad makromolekuli polimerisatsiooniastet
ja monikord isegi makromolekuli pdhiahela struktuuri. Nende
reaktsioonide hulka kuuluvad ka polimeeride destruktsiooni-
reaktsioonid, milledega kaasneb molekulkaalu vahenemine, sa-
muti intermolekulaarseé reaktsioonid, millede tagajéarjel te-
kivad ruumilised struktuurid ning molekulkaal suureneb jar-

sult.
Eriline koht makromolekulaarsete reaktsioonide hulgas on

makromolekulide lopprihmade reaktsioo-
nidel. Need reaktsioonid ei avalda praktiliselt mdju
makromolekuli koostisele ja ehitusele ega ka ta polimeri-

satsiooniastmele.
1.1. Polimeeranaloogilised

muundused

Seda tiilpi reaktsioone kasutas juba Staudinger mitmete
looduslike ja sinteetiliste poliumeeride makromolekulaarse
ehituse tdestamiseks. Ta muutis poluvinliiulatsetaadi poluvi-
nutlalkoholiks ja selle uuesti polivinuilatsetaadiks. Osutus,
et reaktsiooniprodukti pollimerisatsiooniaste ei erine lahte-
polimeeri polimerisatsiooniastmest (vea piirides).

Funktsionaalrihmade ja aatomgruppide reaktsioonivfime ei
olene poldmeeri molekulkaalust (erandiks on ainult konjugee-
ritud sidemetega polimeerid). Nii ndit. kulgeb poSiviniilpur-
rolidooni leeliseline hidroluus (tsikli avanemine) praktili-
selt samasuguse kiiruse ja aktiveerimisenergiaga ( 28 ja

27,5 kcal/mol) nagu N-isopropiil -\ -valerolaktaamil.
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CHp—GH —CHp" CH —--m . CH— QH — CHp— QH -

N H NH HH
/ N\ / \ H..0 ]
CHp)3
CH. CO CH O (CH,), (CHp)
CHp —CHg CHp —CHp COOH COOH

CH3— CH — CH3

N
/ N\ 5
CH-GQH  ¢© ISl 4 -HH - CH - (CHp)p - COOH
CHp — CHp CHg Oy

Mitmealueeliste alkoholide dehidrat.c.tsioon ladheb dehiidra-
tiseerivate reaktiivide toimel kahes suunas - moodustuvad
lineaarsed poluglukoolid vdi intramolekulaarsed viie- ja
kuueltlilised tsiuklid.

EITUleengliikool:
HO — CHp— CHp— O — CH2— CHp— OH

2 HO — CHp— CHp— OH— CHO — CHO
/ 2 2\
0 0

/
CH2 — CHp

1,5-pentametileenglikool dehiidratxseeriub pentametileen-

glikooloksiidiks:

CHO — CHO

HO — CHO— CHO— CHO- CH,— CHo— OH —» CHj} 0
% /
CHp - CHp

Eetersidemega tsiklid moodustuvad ka poluviniilalkoholi
dehldratatsioonil:

CH2— CH - CH27 CH —2CH07 CH - CHQV CH - C"b g/h

OH 0 ® OH (oib OH
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/ °\

7 G 2- “a2- GH"a

aH aH I
a2 G2 OH
J1q}+
OH

AkritlInitriili taandamisel saadakse propuudlamiin:

>GP- aH
aH

H.,
CH2 = CH - CN CH3 «cH2 “ CcH2 —nh2

1,2 - ja 1,3 - dinitriilidele on iseloomulik nn. tsikli-

seeriv taandamine; saadakse piperidiin ja pentametiileen-

diamiin:
CH2- CN g ) H2N — (ch2)® — nh2
CH, / CH2 - CHA
HNX CH2 - CHg Qy~ ' NH3

Poluakritlhappe nitriili hidrogeeniai.sel saadakse keeru-
lise koostisega polumeer, kuid reaktsiooni pdhisuund on sama
mis 1,3 - dinitriilide korral - moodustuvad tsiklilised- pi-
peridiinlilid:

... - CHE - QH - CHE - QH - CHQ - QH - CHQ -

CH (a cX

-(iH—CHB—CiH—CHg—ICH— .......
CN CN CN

/ CH2\ / CH2V
- CH-- CH CH - CH - CH-- CH CH — CH2””CH —-...
d 1 QHO |
C H d CH, CH, CN
VLK o
m

Segafunktsioonidega monomeeride poliumeriseerimisel voi

erinevate funktsionaalsete riihmadega erinevate monomeeride
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kopolumeriseerimisel moodustuvad polufunktsionaalsed polimee-
rid, mis ftmktsiorihn«dp omadusilt on analoogilised ma-
dalmolekulaarsete analoogiliste lUhenditega. Nii ndit. anhab
urfaiinanhiiHTdiHiI ja vinldilatsetaadi kopolimeer seebistami-
sel polioksidikarboksuulhappe:

...mHC - CH-CHO- CH - CH - CH-CH5- CH - CH - CH-CHp- CH
. N f | * |

i i 2 i 1 1 d \ |

0oC co 0 oC Vo o O @ 0
AN / | N ! | X _ I
0 (60 0 co 0 co
CH3 CH3 CH3
CH — CH—-CHO— CH — CH — CH—CH9— CH — CH — CH—— CH —...
| 1~ 1 1 t | | *
¢ 9o OH GO co Go , co OH
ONa OQNa ONa ONa ONa ONa

Poliuoksidikarboonhappe soola happelisel hidroluisil alko-
holi keskkonnas saame polimeeri, mis sisaldab makromolekulis

- ja S—Iaktoonseid tsikleid:

t
COOH
Y CH - CH~ / CH”
L Cv /CH - (iH T CH - CHa— (iH - (iH (iH — o»
co - O co co co co -0

OR or Or

Seega on kérgmolekulaarsete thendite reaktsioonidel esine-
vad tsiklisatsioonireaktsioonid analoogilised madalmoleku-
laarsete poliufunktsionaalsete ihendite puhul esinevate tsik-
lisatsioonireaktsioonidega.

Polumeeranaloogiliste muunduste puhul on iseloomulik see,
et reaktsioonist ei vota osa makromolekul tervikuna, vaid ta
Uksikud osad, lulid.

Tselluloosi ja poliakriutlhappe 9strite slinteesil kaituvad
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makromolekuli elementaarliillid iseseisvate lUksustena ja see-
tottu kirjutatakse reaktsioonivlrrandit harilikult kui ele-
mentaarlili reaktsiooni, mis kordub n korda.

[CgHyOpCOoH)~]”  + nx(BC0)20 — R *

———[CBH702 (OH)3_XCOCOR)X] + nXRCOOH

voi
- CH- - CH - - CHQO- CH -
2 1 +n ROH - » 2 i +n
COOH n COOR n

Poliimeeri makromolekuli osa, mis votab reaktsioonist osa,
ei lange alati uUhte elementaarlili ulatusega. Nait.:

/CHM

..—CH% —?H CIH - .
(e(0] CcO

4 NHA

CN CN

/Sy *
- CHQ— QH - CHa— CH - C}érACH—»___ ..—CHa— CH SH -
OH OH OH CHO CHO
~"OH 2
OH

Kui polimeeri reageerimisel mingis suunas ei lahe reakt-
sioon antud makromolekuli seisukohalt taielikult I6puni vdi
kui reaktsioon kulgeb Uheaegselt mitmes suunas, on reaktsioo-
ni  18pp-produktiks kopolumeer. Nii saadakse poliviniiulatse-
taadi mittetdielikul seebistamisel vindulatsetaadi ja vindul-

alkoholi kopolumeer. ;

137



...—CH[():— ?H - CHg - CIH - CHé) - (iH - CHO - (%H -

Q> 0COCHA 0COCH3 0COCHA
[h2e
...~ CHQ- CH - CHy - CH - CEQ - CH - CHQ - CH -
0CCCHA OH OH 0COCH,
(CH3C0)2C

—CHE—CH—CH—2~—CH—CH9—CH—CHR—(iH—...

OH OH OH OH

Poluakriatlnitriili happelise hidroliiisi produkt on veel

keerulisena ehitusega.

/0H2 /CH
..—CHO- CH — CH—— CH CH — CHp— CH CH — CHp— CH —...
| d | d \ | d i
CN @ (D) ac (D)
q / y |/
4 NH NH 1R

Kdrgmolekulaarsete uhendite keemiliste muunduste kiirus,
samuti tekkinud reaktsiooniprodukti homogeensus oleneb suurel
méé&ral reageeriva polumeeri flusikalisest olekust. Kui reakt-
sioon toimub heterogeenses sisteemis, on reaktsiooniprodukt
ebalhtlane, sest osa makromolekule on reaktsiooni toimumise
suhtes eelistatumas olukorras kui teised. Et reaktsioon toi-
muks Uhesuguselt kdikide makromolekulide suhtes, peab reagee-

riv polumeer olema lahustatud v6i vahemalt tdielikult pundu-
nud.
Kui makromolekuliga reageerib bifuhktsionaalne (hend, siis

uoodiistuvad peaahelale kilggrupid voi kilgahelad - tekivad

nn. pookpoliiaeerid:

CHH — CHX — CHg — CHX — CH2 — CHX +EY-R-Y-%*
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o eeee — CHY 'mQH — CHg ““GH - CH — eeee
z z Z-R-Y

E-Y R-[Z-E]n-Y
Sel reaktsioonil vdivad moodustuda ka tsukliliste lulidega

makromolekulid:

/ G2< / CH~”
- CH~ - CH CH - CHO - CH CH -
n I | * | 1
z z z z
x E/ 4 Ey
X ja Y - reageerivad funktsionaalsed rihmad; Z - moodustu-

nud siderihmitused, nait.:

_0- -0—(.3—, —NH(‘H—, —NH—%JI—
O O (@]

Aldehiidide reageerimisel poluvinutulalkoholiga lahuses
moodustub poliviniilatsetaal ning lineaarne polimeer muundub

politsiklitiseks:

0
|
.—CHO- CH — CHO- CH — CH«— CH — CHO— CH —.. +n R - ¢~
2 1 21 2 2 \
OH OH OH OH H
X CH24 /CHA
CHQ- GH  GH - CHQ- GH  GH -... + n HgO
0\ /0 o\ /yO
GH G
R E

Polliheksametiuleenamiid ja etiuleenoksiid annavad hargneva
ahelaga polumeeri:
— NH - (CH2)6- NHCO - (CH2)4- CON - (CH2)6- NHCO-(CH2)4-CO
CH2— cH2 (0 CH2cH2)nNoH

Asendusaste ning kiillgahelate pikkus oleneb l&hteainete oma-
dustest ja reaktsiooni tingimustest.
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1.2. Makromol ekulaarsed
reaktsioonid.
Bifunktsionaal se Uhendi reageerimisel polimeeri kahe makro-
molekuliga moodustuvad intermolekulaarsed keemilised sidemed
- makromolekulid n.-6. Ommeldakse kokku ning lineaarne poli-

meer muutub ruumiliseks (kolmemddtmeliseks) :

—CHg —CHX — CHp —CSX — CHp — CHX —».e

+ n YSY
— CHp —CHX —CHp — CHX — CHp — CHX —=*»
/*
e, —CHp—CH —CHp —CH —CHp —CH — ...
Nz 47
4 E 4 E

X

...—CHp—CH —CHp —CH —CHp —CH — sos

Toimides nait. kahealuseliste alkoholidega poluakriilhappe-
le, saadakse ruumiline polimeer, milles makromolekulid on

tihendatud omavahel estersidemetega:

..— CHO— CH — CH.— CH — CH.— CH-.. ..—CH.— CI:H — CH.— (IZH—CHO—
I I I
COOH COOH COOH COCH CIO
CHp — OH O—CH.
| =
CHp — OH 0-CH,-
I
ﬁI)
..— CH.— CH — CH.— CH — CH.— CH-.. ..—CHp— CH — CHp— CH-CH2-
d \ d ! d \
COOH - COOH COOH COOH

Lineaarsete molekulide Gleminek ruumilisteks toob kaasa mo-
lekulkaalu jarsu suurenemise, lopptulemusena voib kogu reakt-

sioonist osavOottev molekulide kogum Uhineda Uheks suureks hii-
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gelmolekuliks. Ruumiliste struktuuride tekkimisega kaasneb
polimeeri fulsikalis-keemiliste omaduste suur muutus. Enami-
kul juhtudel pole ruumilist polimeeri otseselt voimalik siin-
teesida, sellepdrast siunteesitakse algul lineaarsete moleku-
lide slsteem ja seejarel saadakse sellest sobivate reakt-
sioonide abil ruumiline struktuur.

Makromolekulaarseis reaktsioonides reageerib molekul kui
tervik ning pole oluline, milline koht makromolekulist just
reageerib. Kahe makromolekuli omavaheliseks sidumiseks on
killaldane, Kkui reaktsioonist vdtab osa makromolekuli uks
elementaarluli. Juba sel juhul kaotab makromolekul oma kinee-
tilise iseseisvuse.

Selleks et "ommelda" poluakriilhape, mille keskmine mole-
kulkaal on 50.000, Uheks sisteemiks, on vaja lasta tal rea-
geerida ligik. 0,1 kaaluprotsendi etileenglikooliga.

Ruumilised polimeerid saavad moodustuda ka makromolekuli-
de funktsionaalrihmade omavahelisel reageerijnisel: reaktsioon
vOib toimuda jallegi kahes suunas.

Sisemolekulaarselt:

—CHQ —CH —CHO —CH —CHp —CH —CHp —CH — ... ——»
d 1 * i | |
X X X X
/ G2\ / G
— CH« — CH CH —CHp —CH CH —.-..
2 4zy 4z°
-4

Intermolekulaarselt:
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—CH? C,H— CHH— ?4— 0—9— 94— ,--—CHy- GH - O—k—(?—LO—IZ—.
X X X z z
X X xX -
..-CH2- é}i— G2- é}i— a2- é}i— ,-.-CH2- CH- G2-CHCOP-...
Vaga sageli kulgeb reaktsioon lheaegselt kahes suunas.
Nii nait. moodustub (X-metakritlamiidi polimerisatsioonil

algul lineaarne kopoliumeer:

?H3 CH /CH /CH3 ?H3
- CH9 - C- CHQ - q: q - CHE o
Co 0=C C=0 %9
| 's /
NH2 NH NH2

Reaktsiooni hilisematel staadiumidel moodustub sellest

ruumilise ehitusega poliumeer:

GHo G M5 Ap /CHQ
.= CHO - ©- CHO - C- CHO - ¢ & - ..
co co oc co
o N NI'H ~ NRA
1
co co co CH.,
i i i \
+.~CHy= C- CHy- G- CHY - C- CHy - ©- .
CH, CH, CH, 6=
3 3 x N

Kérgmolekulaarsete Uhendite elementaarlilide reaktsiooni-
dega kaasnevad sageli makromolekulide destruktsioonireakt-
siooxiid, eriti heteroahelaga makromolekulide puhul. Destrukt-
sioonireaktsioonidel ei moodustu uued ained, vaid véheneb
ainul opolimeeri molekulkaal. Destruktsioonireaktsioonid kuu-

luvad makromolekulaarsete reaktsioonide hulka, kuna molekul
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vOtab reaktsioonist osa tervikuna.

Peale elementaarlulide koostisse kuuluvate funktsionaal-
rihmade esinevad makromolekulidel, eriti aga heteroahelaga
makromolekulidel, l1d8ppfunktsionaalsed rihmad, mis on samuti
voimelised astuma mitmesugustesse reaktsioonidesse. Nii esi-
nevad poliamiididel loppriihmadena karboksuulrihm ja amiin-
rilui, poliestritel aga karboksudlrihm ja hiudroksuulrihm.

Loppriuhmad mangivad t&htsat osa makromolekuli kasvureakt-
sioonis polumeeride sinteesil. Lopprihmade reaktsioonidel
péhinevad ka blokk-kopolimeeride siinteesimeetodid. Kiullalt
suure molekulkaalu korral ei avalda lopprihmade muundused
eriti suurt mGju makromolekuli omadustele, kuna l8pprihma
osatahtsus kogu makromolekuliga vdrreldes on siiski vaikene.
Nii ndit. tuleb tselluloosil, mille molekulkaal on 50.000,
tiks aldehutdrihm ligik. 300 glikosiidse jaagi kohta, niisa- .
ma suure molekulkaaluga polikaproamiidil (ks karboksuul-
rihm 440 elementaarliuli kohta. Lopprihmade reaktsioonid on
makromolekulaarsed reaktsioonid, sest reaktsioonist votab
osa molekul kui tervik, reageerides nagu keerulise radikaa-
liga monofunktsionaalne Uhend. Funktsionaalréhma reaktsioo-
nivdime ei olene radikaali suurusest.

Kui polUmeéri iga makromolekulf Igpus on iUks teatud Ispp—
rthrm, siis on funktsionaalriibmade arv p6drdvdrdeline poli-
meeri molekulkaaluga.

Molekulkaalu mdaramise keemilised meetodid on kasutata-
vad loppfunktsionaalriiimadega lineaarsete polumeeride puhul.

Niisuguse polimeeri molekulkaalu maaramiseks on killaldane
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maddrata dht liiki ldpprihmade sisaldus selles polimeeris#
Nait. amiinsete ldppruhmade hulk mé&dratakse lammastiku

hulga jérgi, mis eraldub l&mmastikushappe toimel:
R -nh2 + hno?2 — ) n2 + R -0H + h2o

Molekulkaalu mé&ramise tapsus vaheneb molekulkaalu suure-
nemisega. Kui molekulkaal on 50.000 - 100.000, siis on 1dpp-
rihmade sisaldus juba niivdrd vdike, et vajaliku tdpsusega
maaramine on seotud suurte raskustega. Ka mitmesuguste lisan-
dite esinemine polimeeris vdhendab tunduvalt molekulkaalu

madramise tapsust.

&. POLUMEERIDE FUNKTSIONAALSETE RUHMADE REAKTSIQONID.

Vaatleme lahemalt polimeeride funktsionaalalihmadega toimu-
vaid reaktsioone ja mitmesuguste vajalike omadustega makro-
molekulide saamise vGimalusi.

2.1. Karboahelaga polimeerid.

Piirilised silsivesinikud.

Korgmolekulaarsed sisivesinikud on nagu vadkese molekul-
kaaluga parafiinidki keemiliselt inertsed. Nad reageerivad
temperatuuridel, mille juures hakkavad toimuma ka destrukt-
sioonireaktsioonid. N&it. kloreerub polietiuleen kdrgemal tem-
peratuuril, kuid selle temperatuuri juures toimub ka juba
puroliusireaktsioon.

Poluetiuleeni saab fotokeemiliselt kloreerida paiji pehme-
mates tingimustes. Saadakse polimeer, milles sulfeklcriid-
rihmade kdrval esineb ka kloori aatomeid:
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S0.C1.
*

- CHY - (Ho - (8o - fflp — »»x

- C%a - CH- g}g - a1 -

so2ci

See polimeer on hadsti lahustuv aromaatseis sisivesinikes
ja halogeenitud susivesinikes. Teda on vdimalik vulkanisee-
rida mitmevalentsete metallide, nagu Pb, Mg jt. soolaJLga.
Saadud produkt evib suure termo- ja valguskindluse, on heade
fllsikalis-mehaaniliste omadustega.

Polistlirooli benseenituum annab k&iki aromaatsele tuumale
iseloomulikke reaktsioone, kuid enamiku reaktsioonidega kaas-
nevad alifaatse ahela destruktsioonireaktsioonid ning ka
ruumilise ehitusega siusteemide teke.

Polustirooli saame hiudrogeenida 200=C ja 100 - 140 atm.

juures.

- CH2 - CH - CH2 - CH -.. —NL} -.. CH2- CH - CH2~ CH -

Toimides dioksaani keskkonnas polustiroolile vaavelhappe
anhidriidiga, moodustub polimeer, mis sisaldab 0,5 -1,7

sulfprihma elementaarlili kohta:

- CH2 - CH - CH2 - ... so3 ... -CH2 - CH

s03n
Sulfureeritud polistirool on vees lahustuv ja teda kasu-

tatakse emulgaatorina. Stirooli ja diviniilbenseeni kopoli-
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meer on sulfureeTitav vdavelhappega (katalisaatoriks on ho-
besulfaat). See polumeer evib vdrkstruktuuri ja on seetdttu
vees lahustumatu, mistéttu seda tuupi thendid leiavad laial-

dast kasutamist ioonivahetajatena.

..— CH2- CH - CH2- CH - CH2- CH - CH2- CH -

O

- CH - CH2- CH - CH2 - CH -

.o “ CH.2 cee

JQoormetiutlides polistirooli ning mdjudes saadud produk-
tile diokarbamiidiga leelises keskkonnas, moodustub lopuks

polistirooli sulfhiudritdlderivaat:

eee —CHg CH ml eee eee % CH2 GH ece

IIN

NaOH
ch2ci CHSH

Siilfhidriudlrihm oksldeerub kergesti sulfitrihmaks, mida
omakorda voib uuesti taandada. Niisugust tuupi dhendeid saab
kasutada ioonivahetajatena ning elektronivahetajatena.

Kloormetiulitud stirooli ja diviniulbenseeni kopolimeer
on lahtealneks anioniidi tilpi ioonivahetajate valmistamisel.

Klarrderivaat, reageerides amiinidega, annab vastava poluamii-



ni voi kvaternaarse ammooniumsoola:

- ™ - CH2- CH
1) CH2 - CH -
lyro .HC1
ee«““CH2~ CH — CH/"-mmeee
2) CH2 “ CH -
N(CH3)3

CH2- CH - CH2-

Kloormetuulitud polustirooli reageerimisel PCl3-ga A1C13
manulusel ning tekkinud reaktsiooniprodukti hudrolitsimlsel

saadakse polufosfooniumhape:

- CH - ch2-... ...—ch2- CH - _*_.
AxGI
r] + PCIN ————-- b
OH
CH2C1 CHO- P =0
\<HA

Viimane on vOimeline moodustama helaatkomplekse raskeme-

tallide sooladega (Co, Cu, Fe):
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HOC - P= oO-
2 \
a HD

Neid polimeere kasutatakse selektiivsete ioonadsorbenti-
dena. Polistirooli nitreerimisel saadakse nitropoliustirool,
mida saab taandada aminopolistiireeniks. Seda vdib diasotee-
rida ja l&bi viia teisi amiinrihmale iseloomulikke reakt-
sioone, Polistireeni on voimalik kloreerida, maksimaalne
kloori sisaldus kloreeritud polistireenis on ca 38 %. Klo-
reerimisreaktsioon on alati seotud polimeeri osalise dest-
ruktsiooniga.

- af- CH -

HNO2 © o
HC1

Poluslsivesinike halogeenderivaadid.

KOige enam on uuritud polivintilkloriidi kloreerimist.
Saadakse produkt, mis sisaldab 62 - 63% kloori, s.t., ks

lisa kloori aatom polivinuulkloriidi kolme elementaarlili
kohta.

cl
- CHd - GH - CHQ - %Z— CH9 - %H -
cl Ccl cl

Polivinuulkloriidi kloreerimisel polimeer osaliselt dest-

rueerub. Poluvintilkloriid on kergesti dehidrckloreeritav
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naatriumamiidi toimel vedelas ammoniaagis. Saadakse polivi-
nileen:
- CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH -

Stirooli ja ta derivaate ei saa otseselt kopoliumeriseeri-
da vinuulkloriidiga ja seetdttu kasutatakse selle kopollmee-
ri saamiseks kondensatsioonireaktsiooni Friedel-"~raftsi ka-
talisaatorite toimel:

ALCI, _ +
...- CH2- Q@1- CH2- CH ————- IAAICE,T + -CHo- CH - CHA-CH-.«
1 *1 *

Cl Cl Cl
-Hi
- CHo - CH - CH,, - gH -. .. + Ar - H
Cl
-———» ... - CHO - CH - CHO - CH - ...
2 | 2 1 \
Ar Cl

Polivinuulkloriidi saab kondenseerida benseeniga. Sel
reaktsioonil vdivad tekkida intramolekulaarsed tsuklid, po-
IUmee{ omandab vdrkstruktuuri, muutub lahustumatuks:

...- CHQ- CH - CE,.- CH - CH
P2 M R

LLL Ici CH - CHO- CH -
H 1 H

- CH,,- CH - CH2- CH - CH
- |

O 0 ~ CH mOH2" f
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Kondenseerides poluvintuilkloriidi tolueeniga, kslleeniga
ja teiste benseeni derivaatidega, tekivad lahustuvad poli-
meerid:

CH2 - CH - CH2 - CH - CH2 - CH Al1C13
cl cl cl

- CH2 - CH - CH2 - %H - CH2 - %H -
R Cl Cl

Polivinidilkloriidi kondensatsioonil aromaatsete ihendite-

ga esineb korvalreaktsioonina alati destruktsioonireaktsioon.

Alkoholid ja nende derivaadid.

Koige pdhjalikumalt on kdikidest silnteetilistest polimee-
ridest uuritud polivintilalkoholi reaktsioone. Talle on ise-
loomulikud kdik alkoholide reaktsioonid. Vedelas ammoniaagis
metalse naatriumi toimel saadakse naatriumpoliviniilalkoho-

laat, mis alkiuulhalogeniididega reageerides annab eetri:

..— CHp- CH - ... .- CH.- CH - ...3 ~ __..- CHp- CH-...
n | n | d \
OH ONa OR

Metuuleetrit saab ka polivinuulalkoholi reageerimisel di-
metillsulfaadiga leelises keskkonnas.

Etlileenoksiid reageerib alljargnevalt:

..— CHp- CH - CHp- CH - ... + n HpC — CHO NaQH»
A | \ y
OH OH 0
. - CH2 - CH - o - CH - CH2 -
O0CH2CH2-0H 0-CH2-CH2-0H
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See poluvinutlalkoholi etiuleenokeiidi derivaat on vees
paremini lahustuv kui polivinttdlalkohol.
AkritdlInitriiliga moodustub vastav tsiliaanetiiiileeter:

CHp= CH — CN
eee.® CH2 “ CH —ch2 —CH "

OH OH

— > — CHg — CH — CH2 - CH — CH2 —
0—CH2 —CH2CN o—ch2—ch2cn

Neil eetritel on suur niiskuskindlus ja teisi vaartuslik-
ke tehnilisi omadusi.

Polivinuulalkoholaadi reageerimisel halogeenalkiiilidega
moodustuvad poliviniilalkoholi eetrid, halogeenalkutulamiini-

dega reageerimisel vastavad aminoalkoholid;

Cl - E - NH~
— CH2 — CH - ch2 — CH — e,
CKa QBa
-—-» ... - CHO -CH - CHO - CH -
d | d \
0ENH2 oenh2

Poluvinuilalkoholi dehidratiseerimisel esineb olenevalt
reaktsioonitingimustest rida reaktsioone, millede tulemusena

ssxmAakas ruumilise ehitusega polimeeri:

- CH2 - CH - CH2 - CH - CH2 - CH -

(™
0®
- CH2 - CH - CH2 - CH - C(ly - CH -
OH ioh)
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OH o
- G2 - GH- G2 - cH - CH = CH — ...
vOi konjugeeritud kaksiksidemetega slisteemi.
Polivintuulalkoholi saab esterifitseerida vaga mitmel vii-

sil. Nait. kahealuseliste hapete puhul moodustuvad ruumilised,

struktuurid:
- CHQ - GH - CHQ - GH - CHQ - CH -
OH OH OH HOOC-R-COOH
- CHO - CH - CHO - CH - CH~ — CH -
d | ~N 1 , N1
OH OH OH
- CHQ - CH - CHO - CH - CHO - GH -
R 2 2§
O - co o — co
| |
————— R R
| |
0 - CO 0 - CO
1 . |
- CH2 - CH - CH2 - CH - CH2 - CH -
0

Poluvinuulalkoholi kondenseerimisel mitmesuguste alifaat-
sete ja aromaatsete aldehilididega (hapete juuresolekul) moo-
dustuvad poliviniilatsetaalid. Poluviniilatsetaale saab ka
polivinuilatsetaadi seebistamisel aldehiiudide juuresolekul.
Polivinuilatsetaale kasutatakse liimidena, lakkidena, katte-
materjalidena jne. Koige suurema téhtsusega on polivinuul-

formaal, poluvinuiletilaal ja poluvinuulbutiraal.
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Aromaatsetest aldehiiididest saab siinteesida polivinuilat-
setaale, mida on vdimalik diasoteerida ja edasi asokonden-

seerida. Sel teel saame kdrgmolekulaarseid varvaineid,ndit.:

/ CH2
- CH CH -

SO3H
- NO2

Aldehtudid ja ketoonid»

Korgmolekulaarseist aldehludidest on olulisemad poliakro-
leiin ja poli-0C-metakroleiins
18 1
- CH. - gﬂ - CHd - ﬁ -
ocH O*C\H
Poluakroleiinile on iseloomulikud koik aldehitdile omased
reaktsioonid, kuid reaktsioon ei toimu taielikult. Kui mdju-
da poluakroleiinile alkoholiga, vreageerib ainult 30 - 35 %

aldehiidriuhmadest:



~ CHp:- %Hl -1 - . .—CHp- (;_H"— CI—:%— (iH - CH?— (iH -
H-C==Jn H-C(OR)Z~ OCH HC(OR)?2
Tekkinud poluatsetaal on lahustuv mitmetes orgaanilistes la-
hustites.

Poluakroleiin reageerib merkaptaaniga, naatriumbisulfitiga,
hudrokstilamiiniga, fentulhidrasiiniga. Reaktsioonid ei lahe
aga 18puni, karbondulrihmadest reageerib olenevalt reaktsioo-
nist 50 - 75 %= Bisulfitihendi puhul seotakse ainult 10 -30 %

karbonttlrihmadest, kuid tekkiv poliimeer on vees lahustuv.
CNSH

I I * 12
HC(SC2H5)2 0=C-H HC(SC2H5)2
NaHSO.
] » ...— CHO — CH — CH« — CH — CHO — CH — CHO - ...
I 2 ! 2 [ 2 [ 2
y CH 0=C-H / C-H
HO  SO-jNa HO  SONa
CHQ- C|H ~ ~INH20H g J
HCO  , 1...- CHp — CH — CHp — GH — CH) — CH — G — ...
1 I I 2 2
([:JH 0=CH CH
NOH NOH
. ...—CHQ - CH - CHO - CH - CHO — CH - CHO —=*.
NHACgHA g r 2 7 2 i 2
%H 0=C-H . CH
I
NNHC6H5 NNHCgH”

Poluakroleiini mittetdielik reageerimine on tingitud ta
struktuuri isearasustest. Poli-0C-metakroleiin, erinevalt
poliakroleiinist, reageerib hidroksitilamiiniga peaaegu kvan-

titatiivselt (96 %), andes poliimeerse oksiimi:
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CH, I chq
173 NH ,OH cH2
[¢°] o - -
-®or®-= c
; C=0 %H
" n NOH -

Metiileerid.es seda oksiimi dimetiutulsulfaadiga, moodustub
polumetakroleiini metilloksiim (saagis 93 %) oksiimrutunade
suhtes)« Polimetakroleiinoksiimi dehiudratatsioonil saadakse

polimetakrilonitriil:

%H? - H20 Rl
- CH, - ﬁ - -OHj, -0 -
CH
N-OH

Polumetakroleiinoksiimi taandamisel tekib poluisobutileen-

amiin:

r CH.

1J H, 1
- CH, - C- - CH, - C-

N I— * I

CH CH
H 12
NOH NH,2

Kéikide nende keemiliste reaktsioonide puhul lahtepolimee-
ri polimerisatsiooniaste ei muutu.
Korgmolekulaarseist ketoonidest on kdige huvitavamaks po-

lavinuulmetiilketoon. Ta on ndhtavasti 1,5-diketoonse struk-

tuurigas
- CH. - CH - CH. - %H - CH. - 9H -
i
c=0 c=0 Cc=0
| | |
CHO CHO CH.



Hidrokstulamiiniga reageerimisel saadakse ketoksiim, mis
kuumutamisel soolhappega alkoholi lahuses tsikliseerib. Te-

kib polimeer, mis sisaldab kuni 78 % 2,6-dimetlilpliridiini

tsikleid.
CH,
*#OHf“CH — CH,““CH —e« C \
d R d ’ il
C=NOH C=ROH - c
CH. CH.

Amiinid ja nitrolhendid.

Polivinuilamiini saadakse polivinuilftaalimiidi seebista-

- CH2 - ClH -
- CEQ - EH - JCET]
..... » __
NH2 o—c ~0=0
X°6H!

Polii- aemetiilnitroetileeni hidreerimisel (mis ei sisalda
liikuvat vesinikku cc-asendis) saadakse lahustuv polimeer -

pdipropileenamiinl

CH, CH, '

1> Ho 13

- L, - C- “katal . - - C -
L o ft w2 .

Polivinullami iniga vBivad toimuda koik primaarsetele amii-
nidele iseloomulikud reaktsioonid: reageerib &aadikhappe an-
hudriidiga, hapete klooranhidriididega, kloorsiisihappe etuil-

estriga jne.
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Karbanhapped .

Kdrgmolekulaarsete karboonhapete keemilisi reaktsioone on
péhjalikult uuritud poluakritlhappel. Poliakriilhappe keemi-
lised omadused on analoogilised vaikese molekulkaaluga karb-
oksiiilhapete omadustega. Leelistega moodustab ta sooli, alko-
holidega estreid jne. Poliakriilhappe hidrasiid reageerib
bensaldehuudiga vdi selle analoogidega, andes pollmeerse
hidrasooni. Pollmeersed hidrasoonid on lahustuvad aadikhap-
pes, bensaldehiidis, piridiinis ja dimetuulformamiidis. Sel-

le reaktsiooni alusel saab sinteesida kdrgmolekulaarseid aso-

varvaineid:
».—CH— CH —e_. .-CHO- CH
A | |
0=C-NH-N CCNHN
1 1
CH CH
OH |
HAC \ soyi
N - - NO,

p-aminobensaldehiidi alu-
sel saadud uhend.

2-oksli-3-amino-5-metiilbens-
aldehitdi alusel saadud Ulhend.
On vdimalik ka tsiklite moodustumine makrokarboksuilhappes
olevate funktsionaalrihmade omavahelise reageerimise teel.
Nait. polu-oC-kloorakrililhape laktoniseerub osaliselt, nii

et moodustuvad tsuklid kloorvesiniku eraldumise tottu:
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(il EOOH El CiOOH (j_l

0-o C-CHp—- C-CHp—- C—-CHp- C
| o § oo o O ¢ o ¢

COOH cl COOH cl COOH
0 ———-co cl co ————-— 0
— > CHY-C -GG C - OMGm C - CHp—G —On C
CO———-r-o COOH oO— — Cco

(X-kloorakriilhappe estrite polimerisatsioonil pole lak-
tonisatsioon voimalik ja saadud polumeeri halogeenisisaldus
vastab®teoreetilisele.

Karboksuulhapete reaktsioonide abil on v8Imfiljk sunteesi-
da niisuguseid kopolimeere, mida otseselt pole voimalik saa-
da. Nii ndit. toimides poluakruulhappe kloorahhidriidile
naatriumasiidiga, saame kopolumeeri, mis leelise m6jul ldheb
tule isotsuanaatseke riuhmituseks. Kdrvuti olevad karboksuul-
rihmad ja isotslianaatsed rihmitused reageerivad omavahel,
eraldub sisinikdioksiid ja moodustub laktaam. Leelise toimel
laktaamsed tsiklid hudroluisitakse ja tekib akriilhappe ja

vinudlamiini kopolimeer.

NaN,
..— CH?-CH - CHO— CH — CHO— CH — CHO-— CH —_—
* O\ AN A | A
coc1l coc1 coc1 CoC1
——» ..." CHp— CH — CHp— CH — CHO— CH — CHO— CH — ...
1 = 2 1 2 1
CcLl3 COC1 CONN COC1
. -0~
— W — ... CHp— CH — CHp— GH — CHp—.CH — CHO- ?H - .. —
1
NCO COOH NCO COOH
——e ... —CH2-CH CH — CH2- CH CH — ... jBH_%y
NH — CO NH — CO
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- CE8—|9H - CHQ— QH - CHQ: QH - CHQ— QH -
NH, COCH NH, COOH

Karboonhapete amiidid.

Amiidideert on olulisemad poliakriilhappeamiid ja meta-

kruulhappeamiid.
CH,
- (-, - CH - - ch2 -
2 | |
CONH, CONH,

Lammastikusisaldus on poliakriilamiinides alati vaiksem
kui teoreetiliselt peaks olema. See on seletatav sellega, eJ
tanu amiidsete rihmade omavahelisele reageerimisele tekib
imiidseid tsikleid:

CHO CHA CH, CH, C

[ AN [N A4 / I-\|/’|‘7| ?H3
0 -OH2- $2— CHO- | ..-ch2- C C- CH2- c-
\
00 co co @
! [ k NH I
NH2 NH2 NH2 NH,

Tekivad lahustumatud vorkstruktuuriga polumeerid.

Karboksuiulhapete nitriilid.

PollUakriatlInitriilis olev nitriilrihm on vaga reaktsiooni-r
voimeline. PollUakriuulnitriili seebistamine kontsentreeritud
vaavelhappega kulgeb analoogiliselt 1,2- ja 1,3-dinitriilide
seebistamisega, s.t. tekivad tsiklilised imiidid. Moodustub

jargmise struktuuriga kopolimeer:
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- CHO - CH - ...» CH9- CH CH — CHg — CH-
A * | * g
CN co co co
4 NH NH2

Seebistades poluakrutlnitriili alkohoolses lahuses tekib
polimeer, mis sisaldab karboksuulrihmade kdrval amiidrihmi

ja esterrihmi:

CHa- gH - CHg- QH - CHa- QH - CHQ— QH - .. "
EI) @ COo COOH
i |
m 2 OR OR

Alapiirilised sisivesinikud»

Kdrgmolekulaarsete alapiiriliste siusivesinike keemilised
omadused on samased vaikese molekulkaaluga alapiiriliste si-
sivesinike omadustega» Alapiirilised silsivesinikud reageeri-
vad hasti broomiga madalal temperatuuril» See reaktsioon on
kasutatav ka alapiiriliste siUsivesinike killastumatuse kvan-
titatiivseks mdaramiseks.

- CH2- C= CH - CH2-  Brem _ ¢y CBr - CHBr - CHO- ™

/

CH3 ¢ n CH3

Sellest poli-2,3-dibroomisopreenist on vdimalik saada eda-
si mitmeid teisi derivaate. Nii ndit. poli-2,3-dibroomisopree-
ni reageerimisel fenooliga voi aniliiniga moodustavad vasta-
valt poli-2,3-di- (p-oketfenuul)isopreen ja poli-2,3-di-(p-

—aminofentil)-i sopreen;
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3 I
- CHp- ¢ - CH - CHp-.-..-... -CHO- ¢ - CH - CHO-...
| | | e
/ | |
OH OH m 2 nh2

Alapiiriliste polimeeride kloreerimine toimub keerulise-
malt, Uhinemisreaktsioonide kdrval vdivad esineda ka asen-
dusreaktsioonid ning kloorvesiniku eraldumisreaktsioonid:

Hy
eee _ %H - C-CH -CH - ..*
i | |

cl cl ci Cl
Kautsuki hidrokloreerimisel tekib peamiselt liitumispro-
dukti OH
eee — CHp - (ISE CHp *“CHp ““ exe
Cl
Praktiliselt on Uheks vdga tdhtsaks reaktsiooniks nn.
vul kanifIfIPTimi sreaktsioon. mis seisneb alapiiriliste makro-
molekulide kokkudmblemises ruumilisteks streiktuurideks. Kah-
te makromolekuli Uhendavaks sidemeks vbivad olla ka sulfiid-
sed sidemed vdi mingit muud tilpi sidemed. Eriti laialdaselt
kasutatakse kautSukite vulkaniseerimiseks vaavlit ja véaavli-
thendeid. Olenevalt sisseviidava vaavli hulgast, s.t. vaavel-
sildade arvust, muutub kautsuki elastsus. Tehnikas kasutata-
vate vulkaniseeritud kautSukite vaavlisisaldus on 0,01 kuni
1 aatom vaavlit ihe elementaarlili kohta. vaavli protsendi
suurenemisega vaheneb kautsuki elastsus ja teised fuusikalis-

-mehaanilised omadused. Maksimaalse hulga vaavli sidumisel

161



(s.o. ligik. 32 % vaavlit) saadakse eboniit, mis oma mehaa-
nilistelt omadustelt l&heneb kristalsele ainele.
Alapiiriliste Uhendite vulkaniseerimiseks nimetatakse ka

sisiniku aatomite vaheliste sidemete moodustumist.

.+ —CHg* CH = CH —CH2~ CH2-— CH —CH — ch2—- ...

2S
—CH2* CH —CH —CH2—- CH2— CH — CH —CHg— ...
—CHg— CH — CH —CH2* CH = CH —cCcH2 — ...
3
niC CH2 —CH —CH — CH—— CH = CH —CH2 — ...
vOi
..— CHp— CH = CH — CHp-—... ...—CH2—CH = CH — CH —..
2 n + 25 —» S
..— CH2— CH = CH — CH2—- ... ...—CH2—-CH = CH - CH —..
vai
eee® OHW2_— CA = COA = CR2- . .,.=CH2- CH - CH - CH2-,
+
.e—CH2— CH = CH — CH2— 1 ...—CH2- CH - CH - ch2-...
voi
eee” CH2— CH = CH — CH2— » ...—Cng %H - CF — CH=-
eee™ CH2— CH = CH — CH2- | ...—CH2— CH - CH - ch2-...
2.2* Heteroahelaga polimeerid.

Enamikul juhtudel on heteroahelaga polimeeride reaktsioo-
nide tagajarjeks poliumeeri destruktsioon. On aga siiski reakt-
sioone, mis toimuvad polumeeris olevate funktsionaalriihmadega
ja mida saab seega kasutada makromolekulidele uute omaduste

andmiseks.
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Hapnikku sisaldavad polumeerid*

Tahtsamaks polimeeriks selles Uhendite rihmas on tsellu-
loos* Tselluloos kui mitmealuseline alkohol annab mitmeid
alkoholidele omaseid reaktsioone, milledest olulisemaid on
mitmesuguste eetrite ja: estrite saamine*

Tselluloos reageerib leelisega, andes alkoholaadi tlipi
thendi. See on v@imeline reageerima ndit* véadvelhappe est-

ritega voi alklilhalogeniididega, alkileerides hiudroksuul-
rihmi*

[BFP02 (OH)3]1L + n NaOH — » [CgHACOH~AONa” + n H20
[c6H702 (0H)2QNa]n + (CHASOA~ ——p» [CgQHACQHAOCH~ n +
+ n CH3S030Na
vOi
[c6H702 (OH)2QNa]n + n RHal — » [CgHACOHAORA * n NaHal
Viimasel ajal on omandanud suure té&htsuse tselluloosi
tsuaanetuileetrids
[c6H?02(0H)3] N + N cH2 = cH - ch -SaSS—»
—————— [c6h702(0oh)20ch2ch2cn] n

Tselluloosi estreid saadakse hapete, hapete anhidriidide
vOi hapete klooranhldriidide toimel. Suurimat t&htsust evivad
tselluloosi nitraadid, atsetaadid ja ksantogenaadid* Tsellu-
loosi ksantogenaadid on vaheproduktiks viskooskiudaine toot-
mises. Ksantogenaat pressitakse l&bi fillerite, moodustunud
niidid juhitakse vaadvelhappe ja ta soolade vesilahusesse, kus

taastub tselluloos.

[c6H702 (OH)3 T + 3HNO3 ---» [c6H702 (QNO2)3]n + 3n H20
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[cBH702(CH)3]n + 3n(CH3C0)20 — » [0~ 02(0000" ) 3n +
+ 311 CH2COOH
cbh702(oh)20c = S

fc6H702 (OH)20Na]n + CS,
SNa n

Suure tahtsusega on tehnikas kiullastumata hapete estrid

tselluloosiga (akriilhape, metakrudlhape, krootonhape).

[c¥02(OH)3]n + n R -CH=C- COOH -—

C6H7<2 (0H)20C0C = CH - R + n H20
h
Niisugune tselluloosi ester omab kaksiksideme ja on see-
tottu vdimeline polimeriseeruma koos vinuul- voi dieenihen-
ditega (initsiaatorite juuresolekul). Saadakse hargnenud
pookpolimeer. Naiteks toimub tselluloosi akriilhappeestri ja

sturooli vaheline reaktsioon jargmiselt

CHQ = CH - C%Hf”
R*
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Pole valditud vdimalus, et sellel reaitsioonil tekib ka
ruumilise struktuuriga Uhendit. Ruumilised lahustumatud mak-
roslisteemid moodustuvad ka tselluloosi estrite ja heksameti-
leendiamiini omavahelisel reageerimisel. Ruumilise struktuu-
riga Uhendid tekivad ka tselluloosi reageerimisel formalde-

hutddiga. Moodustuvad intermolekulaarsed atsetaalsed sidemed.

*

Lammastikku sisaldavad polumeerid.

Olulisemaiks ihendeiks siia on valgud. Vaikusid saab at-
slileerida ja alkileerida. Todstuses kasutatakse laialdaselt
ka valkude parkimist. Selle meetodi olemus seisneb selles,
et valgule toimitakse formaldehiiidiga ja moodustuvad ahela-
tevahelised sidemed.

...—- NH - QH - CO - NH - 9H - 00 - NH - qH -

R B R HCHO
...— NH - qH - G@O-NH - QH - G- NH - QH - ..

R R R

c..= N - QH - - N - CH - A@-N-CH -
>
R CIH« R R
-— cea- w - %H - @-N - ﬁH - @- w 1 CH -
- CHQ R R * R
\
Poliamiidide amiidrihma vesiniku aatom on reaktsioonivoi-
meline ja teda saab asendada mitmesuguste radikaalidega.
Toimides pollamiidile etlleenoksiidiga saadakse polimeerid,

MiS sisataavaa PIKKI polietileenoksiidseid ahelaid.
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Poluuretaanid reageerivad, etileenoksiidiga ja formaldehiil-
diga, andes pikkade kilgalxelatega makromolekule. Niisuguste
asendatud poliuretaanide omadused on ldhedased kautsuki oma-
dustele.

--~0CNH- (CHO) -NHCO-(CHD),, -OCN- (CHO), -NHCO-(CHO)  «
n NN« K d *

"9

Gy

q n
CH2-CH20H

To6deldes poliuretaani formaldehllidiga tekivad N-metiilool-

derivaadid.

.. —0—CNH—(CH2) 6 —NCO—(CH2) 4 —O0CN—(CHg) *~NHCO—(CH2) .

CH20H ch2oh

Polikarbamiidid annavad formaldehuiudiga N-metiiloolderivaa-

did:
0 0
i - , 1
- R - NHCN - R - NCNH -

*



§3. POLUMEERIDE DESTRUKTSIOON.

Destruktsioonireaktsioonideks nimetatakse niisuguseid
reaktsioone, millede tagajarjel molekuli p6hiahel katkebf
polumeeri molekulkaal véheneb, kuid keemiline koostis jaab
muutumatuks (kui makromolekuli loppriuhmi mitte arvestada)

Pollimeeride destruktsiooni vfivad pdhjustada nii keemili-
sed ained (v"6si, happed, alkoholid, hapnik jne.) kui ka
fulsikalised faktorid (temperatuur, valgus, ioniseeriv Kkiir-
gus, mehaaniline energia jt.).

Keemiline destruktsioon on kdige iseloomulikum heteroahe-
laga polimeeridele ja toimub selektiivselt - katkeb peami-
selt sisivesiniku aatomi ja heteroaatomi vaheline side. Ka-
he susiniku aatomi vaheline side poliualkaanides on keemilis-
tele faktoritele vastupidav ja seetdttu on nad destruktsioo-
ni suhtes pilisivamad. Keemiline destruktsioon algab neil poli
meeridel alles vaga tugevates tingimustes.

Fuusikalised faktorid ei m6ju selektiivselt, kuna kdikide
keemiliste sidemete energeetilised karakteristikad on Uks-

teisele kullalt lahedased.

3.1. Keemiline destruktsioon.

Keemilise destruktsiooni pdhjustajatest on kdige olulise-
mad vesi, happed, amiinid, alkoholid ja hapnik.

Uheks levinumaks destruktsioonireaktsiooniks on hiidroliiis
Katalusaatoreiks on sellel reaktsioonil kas vesinikioonid

vOi hudroksuilioonid, looduslikest katalisaatoreist - fermen
did.
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Heteroahelaga pollimeeridest destrukteeruvad kdige kerge-
mini polUatsetaalid, poliestrid ja poliamiidid. Suure prak-
tilise téhtsusega on looduslike poluatsetaalide - poliisahha-
riidide hudroliius. Taieliku hidroluusi tagajarjel saadakse
vastavad monosahhariidid. Tarklise ja tselluloosi hidrolil-
sil on 18pp-produktiks glikoos. Glikooside (poolatsetaalse)
sideme 18hustumisel moodustub hudrokstulrihm ja aldehiidruim

(poolatsetaalsel kujul).

Seda reaktsiooni kataluiisivad vesinikioonid.

Tarklise happelisel hidrolutsil pdhineb toédstuslik glikoo-
si saamise meetod.

Tselluloosi happelisel hidroluisil tekivad k&arimisvbime-
lised monosahhariidid - heksoosid: glikoos, mannoos ja galak-
toos ning mittekdarivad pentoosid: ksiilloos ja arabinoos. Sel
meetodil pdhineb Uks todstuslik etuulalkoholi saamise meetod.

Amiidse sideme hudrolildsil moodustuvad aminoriuhm ja karb-
oksuilrihm: ,

H ~ 0H h + y = un-~

-NH —z—— @- - nh2 + - COOH



Valkude hudrolitsi kataliseerivad ka proteoludtilissed

fermendid.
Polliestrid hudrolutsuvad nii leeliste kui ka hapete toi-

mel, reaktsiooniproduffideks on alkohol ja karboksuulhape;
H-r OH
-0 (CHy), 0 mem— 00 (CH2)m @D- .... ----)

- » ...» 0 (CH2)n OH + HDC (CH2)Mm €O - .....

KOige kergemini hiidrolitisuvad gliikoolide ja alifaatsete
kahealuseliste hapete estrid.

Oluliseks reaktsiooniks on alkohollius (erijuht - gliko-
luis). Toimides polietileentereftalaati keeva etlleenglikoo-

liga, moodustub tereftaalhappe diglikoolester:

-H 0 - CH2CH20H
- 0 - (CH2)no OC —CgH4 —co — ..*.
—>» ... - 0 - (CH2)n- OH + HOCH2CH200C - C6H4 - cO-

Ka polusahhariididega vdib toimuda alkoholiis, nn. Umber-

atsetaliseerimine:

Heteroahelaga polimeerid I8hustuvad kergesti veevabade

hapete (atsidolilsireaktsioon) ja amiinide (aminoliisireakt-

sioon) toimel.



3*2* Oksilideeriyv destruktsioon«

Polumeeride oksldeeriv destruktsioon pole nii selektiivne
reaktsioon nagu tGlalpool toodud reaktsioonid. Oksideeriv
destruktsioon on iseloomulik nii heteroahelaga polimeeridele
kui ka sisinikahelaga polimeeridele, teda pdhjustab dhuhap-
nik ja muud oksldeerijad« Seda reaktsiooni soodustavad val-
gus, soojus vOi mdni muu energialiik. Niisugust tdlpi oksi-
datsioonireaktsioonid on ndhtavasti peamisteks faktoriteks
polimeeride vananemisprotsessis.

Okslideeriv destruktsioon on radikaalmehhanismiga ahel-
reaktsioon. Seda reaktsiooni initsieerivad ained, mis ker-
gesti moodustavad vabu radikaale, pidurdavad need ained, mis
vabade radikaalidega kergesti reageerivad (vt. initsiaatorid
ja inhibiitorid)e Oksudeeriv destruktsioonireaktsioon koos-
neb nagu iga ahelreaktsioon vahemalt kolmest etapist: aktiiv-
sete tsentrite teke, reaktsiooniahela kasv ja ahela katkemi-
ne« On tUldtuntud fakt, et oksldeerimisreaktsioon kulgeb (lle
peroksiidide tekke, nende lagunemisel tekivadki ahelreakt-
siooni alustamiseks vajalikud aktiivsed tsentrid.

Olenevalt polimeeri makromolekuli struktuurist on ka oksi-
datsioonireaktsioonide kiirused ja reaktsiooni 18pp-produk-
tid erinevad. Nii nait. destrukteeruvad alapiirilised poli-
slsivesinikud kergemini kui kullastunud polisusivesinikud.

Kullastumata poliumeeride okslideerimise skeem on jérg-

mine:
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- CH2— CH = CH — CH2—— —A* _ CH2— CH — CH — CHg— ——r

0-0%*
— - CH2- CH - CH = CH - I
000 - CH2- CH - CH - CH2 -
0-0
* 4
- CH2- CH + HC - CH2 - -—— - CH2- CH - CH - CH2 -
0 0 0* o*

\Y
Voib esineda ka otsest hidroperoksiidide teket; hapnik on
liitunud kaksiksideme suhtes Q=zasendis olevale sisiniku
aatomile:
Cb
- CH2- CH = CH - CH2- .. — B% .. - CH2- CH = CH - CH -..
OO0H
Killastatud slsivesinikud reageerivad hapnikuga aeglase-
malt ja mitte alati ei teki peroksiid. Sel juhul v@ib vabade

radikaalide teket kujutada jargmiselt:

R-H + 02 ——» R* + HOO*
ROO”+ RH ——» ROOH + R* ———= RO* + OH*
R< + 02 -—-  ROO*

Tertsiaarse sidsiniku aatomi juures olev vesinik reageerib
kergesti hapnikuga; saadakse hidroperoksiid, mis voib lagune-
da, nii et vaba radikaali tekkega Uheaegselt toimub ka makro-
molekuli destruktsioon. Tekkinud aakroradikaalid panevad alu-
se mingite ahelreaktsioonile vdi rekombineeruvad, pdhjustades
suuremaid vdi vaiksemaid struktuurimuutusi poliumeeris. Kui
niisuguste reaktsioonide arv on kiullalt suur, kutsuvad need

esile polimeeri mitmesuguste omaduste muutusi.
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|
..4:F9— aH - (}Q- Q-+ 05)_ >._—(:F5;-?F- C}Q— ai- - r
CH~ CHA CHA CHA

0

w

b eee_—_CU*— (I: + eCHO —CH — .....
r d \

CHA CHA

vSi
eeee —CHp *CHp —CH r—~CHp —CHp — ....
eeee — CHp —CHp —CHp —CH —CHp — ....
ees —CHp —CHp —CH —CHp —CHp — ...
...—€Hp—CHp —CHp —CH —CHp —....

Kuna oksiudeeriv destruktsioon halvendab poliimeeride filsika-
lie-mehaanilisi omadusi, on praktilisest seisukohast l&htudes
aarmiselt vajalik neid protsesse kdrvaldada vdi vahendada.
Radikaalse mehhanismiga destruktsiooni vastu voitlemiseks tu-
leb kasutada aineid, mis inhibeerivad ahelreaktsiooni. Inhi-
beerimise ildreaktsioon on avaldatav skemaatiliselt jargmise-
na:
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A - stabiilnel viheaktiivne radikaal« Oksideeriva dest-
ruktsioonireaktsiooni inhibiitoreid nimetatakse antiokgvidflB-
tideks« Nendeks on enamasti mitmesugust tuipi fenoolsed ihen-
did, nait. 2,6-di-terts-oktiil-4-metuilfenool jt.,ning aro-
maatsed ami inid, nagu nait. dimetldidlamiin, fenuulamiin, naf-
tadlamiin jt.

Difenutulamiini korral toimub inhibeerimine jargmiselt:
H

Inhibiitoritena on perspektiivi ka boorhappe estritel ja

mitmetel teistel Uhenditel.

3*3» Fiusikaline destruktsioon*™*

Pollimeeride destruktsioon valguse, 1ioniseeriva kiirguse,
mehaanilise ja soojusenergia méjul kulgeb ahelreaktsioonina
vabade radikaalide kaudu.

Olenevalt toimiva energia liigist on ahelreaktsiooni pdhi-
etappide kiirused erinevad, nende etappide kiiruste suhetest
oleneb aga reaktsiooni Uldkiirus ja I6pp-produktide iseloom.

fieaktsioonid, mis kulgevad polumeeri kiiritamisel, kuumu-
tamisel vOi mehaanilisel toimel, on ainult tinglikult dest-
ruktsioonireaktsioonid. Tegelikult on see keeruline kompleks

reaktsioone, kus sidemete katkemise reaktsioonide korval



(toeline destruktsioon) esinevad uute sidemete tekkimise
reaktsioonid ja pollimeeri struktuuri muutused* Esimeseks
staadiumiks niisuguste reaktsioonide puhul on vaba radikaali
teke mingisx"juse sideme katkemise tdttu. Radikaale tekitava
flusikalise mdju intensiivistamine toob kaasa vabade radi-
kaalide tekkimise kiiruse suurenemise ja nende rekombinat-
sioonivOImaiuste suurenemise.

le staadium - vaba radikaali tekes
1

...— CH2- CHR - CH2- CHR =-j- CH2- CHR - CH2~ CHR -
-»...- CH2- CHR - CH2- CH2- CHR. + *CH2- CHR - CH2~ CHR-...
voi

..- CH2- CHR - CH2- CHR H + ..-CH2- CHR - CH - CHR-..

..- CH2- CHR - CH - CHR —-j- CH2- CHR - ... —

"1 ...— CH2~ CHR - CH - CHR + *CH2- CHR -
2. staadium - ahela tleandmine:
coo= CHR - CH2* ¥ T U CHRL EHR CH2- CHR - CH2- CHR-..— >
— ..- CHR - CH* + ...- CH2- CHR - CH - CHR - CH2~ CHR-...
3. staadium - ahela katkemine:
- CH2 - CHR - CH - CHR - CH2 - CHR - ... -—)
—» ... - CH2- CHR - CH = CHR + *CH2 - CHR -

Sisemolekulaarselt elektroni Gleandmine:

- CH2- CHR - CH2- CHR* — ) CH2- CHR* + CH2 = CHR

17*



Radikaalide rekombinatsioonireaktsioon:

lineaarnev

...—CH2—- CHR* + «F2- CHR -... — »... -CH2— CHR - CHg— CHR-...
hargnev
CH2- CHR - CH - CHR -........ -CH2- CHR - CH - CHR-...
+ — CHR
e..— CH2- CHR JHZ
ruumiline *

- CH2- CHR - CH2- CHR - CH - CHR -
- CH2- CHR - CH2- CHR - CH - CHR - ... el

. — CH2~ CHR — CH2~ CHR - CH - CHR - ....
- CH2- CHR - CH2- CHR - CH - CHR -

Fotokeemiline destruktsioon.

Reaktsioonid, mis toimuvad polumeeride kiiritamisel mit-
mesuguse Iainepikkuse99 valgusega, evivad suurt tdhtsust po-
limeeride vananemisprotsessides. Nahtavasti on kdigis neis
protsessides pdhiliseks molekulide 1dhustumise fotokeemiline
ahelreaktsioon ning olulist osa médngib selle juures hapnik
(enamik slisteeme asub praktiliselt ju 6hu keskkonnas). Kui
toimida kautSuki lahjale lahusele lammastiku atmosfééaris
ultraviolettkiirgusega, siis kautSuki molekulkaal vé&heneb;
kontsentreeritud lahuste puhul aga molekulkaal suureneb.
Mdjudes kautSukile ultraviolettkiirgusega temperatuuril
150 <C, hakkab toimuma depoliimerisatsioonireaktsioon (foto-

liis) ning eraldub isopreen. Kiiritamisel laheb kautSuki
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vananemine kiiremini kui kuumutamisel. Polumeeri vananemis-
protsese on kdikide valismdjude summa tagajarg, kusjuures

Uhe vdi teise faktori osatdhtsus vananemisprotsessis pole
Ghesugune. Pollimeere stabiliseeritakse fotokeemilise dest-
ruktsiooni suhtae, lisades polimeerile niisuguseid aineid,
mis neelavad valguseneréiat ja transformeeruvad selle poli-
meerilt kahjutuks madalama, energiaga kiirguskvandiks. Valgus-
energia transfoimeerijaina kasutatakea ndit. bensofenooni ja

selle derivaate. Reaktsioon toimub jargmiselt

» -
kus hj) < hy

Ka tahm leiab rakendamist polimeeride stabiliseerijana,
ta neelab néhtavat ja ultraviolettkiirgust ning transformee-
rib selle soojusenergiaks ning seob ise ilmselt ka vabu radi-
kaale. Tahma kasutatakse suures ulatuses just kautSukitddstu-

Ses.

loniseeriva kiirguse moju*"*

loniseeriv kiirgus .pbhjustab polumeerides siigavaid muutu-
si: muutub nende keemiline koostis, struktuur, kdik fliusika-
lis-keemilised ja filusikalis-mehaanilised omadused. Kiirguse
reguleerimisega saame reguleerida ka poliimeeris toimuvate
muutuste kvaliteeti ja kvantiteeti. Niisugust tédtlust kasu-
tatakse ka juba tddstuses.

loniseeriva kiirguse mojul toimuvate reaktsioonide iseloom
oleneb suuresti méjutatava polimeeri iseloomust.
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loniseeriva kiirguse toimel lagunevad poliumeeri makromo-
lekulid vabadeks radikaalideks, katkeb sisiniku aatomite va-
heline vdi slsiniku ja vesiniku aatomite vaheline side. Kii-
ritamisel tekivad alati ka kaksiksidemed. Destruktsiooni-
reaktsioonid ja ruumiliste struktuuride tekkimine on lheaeg-
selt toimuvad protsessid. Nende reaktsioonide kiiruste oma-
vaheline suhe oleneb polimeeri ehitusest ning on eri tudpi
polimeeridel vaga erinevad. Uhtedel on nait. ilekaalus dest-
ruktsiooniprotsessid, teistel jallegi makromolekulide
"kokkudmblemise”” reaktsioonid.

Suurt m6ju avaldab siin nagu fotokeemilisel destruktsioo-

nilgi Ghuhapnik.

Mehaanilis—keemilised protsessid.

Protsessid, mis toimuvad polimeerides mehaanilise energia
méjul, omavad suurt praktilist téhtsust. Siialkuuluvad nii-
sugused n&htused, nagu tahke polimeeri mehaaniline peenenda-
mine ja kulumine , viskoossete polimeerilahuste labisurumine
kapillaarseist avadest jt. Polumeeride ekspluateerimise kes-
tel deformeeritakse neid suuremal voi vahemal méadral. Defox-—
matsioonil toimuvad polumeerides mehaanilis-keemilised prot-
sessid, mis Idpptulemusena viivad materjali vasimiseni - ma-
terjali omadused muutuvad.

Tugevasti destrukteerivalt mdjub ka ultraheli. Makromole-
kulide purustamine mehaanilisel teel tekitab makroradikaale,
mis on aluseks reaktsiooniahelatele voi rekonibinatsiooni-

reaktsioonidele. Mehaanilisel tootlemisel teldtivaid makrora-
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dikaale eaab kasutada polimerieataioonireaktsiooni initsiaa-
toritena. Téddeldes mehaaniliselt (peenendamine, valtsimine)
mingit poiumeeri monomeeri manulusel, saame siinteesida
blokk-kopolumeere. Blokk-kopolimeere saadakse ka ultraheli
toimel polumeeri ja monomeeri lahusele. Polimeeride segu me-

haanilisel téotlemisel saadakse samuti blokk-kopolimeere.

Termiline destruktsioon.

Polimeeri termiline lagundamisprotsess ei erine pOhimdt-
teliselt krekingprotsessist, mida rakendatakse sisivesinike
puhul. Polimeeri termiline pusivus, molekuli lagunemise kii-
rus ning tekkivate produktide iseloom oleneb termiliselt
toddeldava makromolekuli ehitusest. Esimeseks reaktsiooniks
termilisel todtlemisel on vabade radikaalide teke. Seda
ahelreaktsiooni kiirendavad ained, mis lagunevad kergesti
vabadeks radikaalideks, aeglustavad aga ained, mis on radi-
kaalide aktseptorid.

Aso- ja diasolhendid kiirendavad kautSukite termilist
muundumist. Polumeeri termilisel destrueerimisel esineb pea-
le keskmise molekulkaalu vahenemise ja polimeeri struktuuri
muutumise veel monomeeri eraldumisprotsess - nn. depolumeri-
satsioonireaktsioon. Monomeeri saagis oleneb esmajoones po-
limeeri ehitusest. Nait. polistirooli depoliumeriseerimisel
300=C juures on monomeeri saagis 60 - 65 %, pollimetiuulmeta-
krulaat depolimeriseerib neis tingimustes 90 - 95 % ulatuses.
Depoliumerisatsioonireaktsiooni mehhanismi on veel vahe uuri-

tud, kuid eksperimentaalselt on kindilaks tehtud, et kergesti
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depolimeriseeruvad kvaternaarset sisiniku aatomit sisalda—
vad pollimeerid, mis ei sisalda kuumutamisel kergesti muun-
duvaid rihmi.

Heteroahelaga polimeeride termiline destruktsioon on védga
komplitseeritud protsess - molekulkaal vaheneb, kuid tekib
hulga mitmesuguseid reaktsiooniprodukte. Susiniku aatomi
ja lammastiku aatomi vahelise sideme I8hustumine on energee-
tiliselt kasulikum (66 koal/mol) kui sisiniku aatomite vahe-
lise sideme l6hustumine (82,5 kcal/mol), kuid kdrgel tempe-
ratuuril toimuvad toendoliselt mélemad reaktoioonid* Ohu-
hapniku juuresolekul poluamiidide destruktsioon kiireneb e
tunduvalt,

Moned heteroahelaga polimeerid depolimeriseeruvad killalt-
ki suure saagisega* Nait* polumetileenoksiid depolumerisee—
rub formaldehiudlkse

3.4. Polimeeride "ndrgad"” sidemed

Korgmolekulaarsete thendite siunteesil esinevad alati
suuremal vdi véhemal mdaral mitmesugused kdrvalreaktsioonid,
millede tulemusena tekkinud polimeeri makromolekuli koosti-
ses leidub peaahela omadest erinevaid sidemeid. KOrvalreakt-
sioonide kiirused on peareaktsiooni kiirusega vorreldes vai-
kesed, seetdttu on ka niisugust vddrast tuupi sidemete hulk
poliimeeris suhteliselt valke*

Nii ndit. on teada, et kahe siusinikvivaatomi vaheline side
on hidroliilsi suhtes piisiv ja seega ei peaks karboahelaga
poliimeer hiudroliisumae Ometi paljudel juhtudel véheneb mo-

lekulkaal leeliste ja hapete vesilahuste toimel teatud pii-
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rini, seda just reaktsiooni esimesel momendil - hiljem mole-
kulkaal enam ei vahene. See on seletatav heteroaatomi ja sii-

siniku aatomi vahelise sideme olemasoluga makromolekulis.
Olgugi et niisuguste sidemete arv polimeeris on viike,
avaldavad nad olulist méju destruktsioonides* Piisab, et
ainult 0,001 - 0,01 % kogu sidemete arvust oleksid heterosi-
demed, kui molekulkaal véheneks destruktsioonil mitu korda.
Niisuguste "ndrkade" sidemete olemasolu on mitmetes karboahe-

laga polimeerides eksperimentaalselt téestatud.
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